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摘 要:考察了水中离子对超声降解 2种有机磷农药(乐果、对硫磷)的影响。在试验研究的条

件范围内, 超声降解对硫磷以及乐果均符合拟一级动力学模型。随着离子强度的增大,对硫磷以及

乐果的降解速率先增大后减小。当离子强度为 0. 01 mol时, 对硫磷和乐果的降解速率分别提高了

7. 2% 和 18. 6% ,离子强度对超声降解乐果的影响比对硫磷显著。Fe
2+
、Mn

2+
在 0. 1 mmol水平即

对 2种有机磷农药的降解均产生促进作用, 且 Fe2+ 的催化效果更加明显。Fe2+ 、Mn2+ 的促进作用

随 2种离子浓度的增大呈现出先增大后减小的趋势。CO -
3 , H CO -

3 以及 Cl- 在 1 mmo l水平即对

超声降解两种有机磷农药具有抑制作用, 且抑制作用的强弱表现为: CO -
3 > H CO -

3 > Cl- 。

0. 1 mmol Br- 对超声降解 2种有机磷农药均存在促进作用, 且随 Br- 浓度的增大而增强。
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Abstract: T he ef fect of ions on sono lyt ic deg radat ion o f tw o typical or ganophosphorus pest icides ( parathion

and dimethoate) is invest igated. In experimental condit ion ranges, bo th the par athion and dimethoate

degradat ion conform to pseudo f ir st-o rder kinet ic model. With the incr easing of ionic st rength, the

degradat ion rate of parathion and dimethoate increases at f irst then decreases. When the ionic st reng th is

0. 01 mol, the degradat ion rate of parathion and dimethoate increase by 7. 2% and 18. 6% respect ively. T he

ef fect of ionic st reng th on dimethoate deg radat ion is more signif icant compared to parathion. The reducible

cat ions Fe2+ and M n2+ at level of 0. 1 mM have an obv ious catalyt ic effect on both parathion and dimethoate

degradat ion, and the cataly tic ef fect o f Fe2+ is mor e obvious than M n2+ . The catalyt ic ef fect of Fe2+ and

Mn2+ increases f irst ly but then decreases w ith the increase of the cat ions levels. T he CO -
3 , HCO -

3 , and

Cl- at the lev el of 0. 01M exhibit inhibitor y ef fect on both par athion and dimethoate degradat ion, and their

inhibit ion deg rees follow the o rder of CO-
3 > HCO-

3 > Cl- . But only 1mM o f Br- has an obvious catalyt ic

ef fect both on parathion and dimethoate deg radat ion, and the ef fect increases w ith the increasing Br
-
level.
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有机磷农药作为有机氯农药的替代品, 由于其

广谱性和高效性, 而被广泛地用于农业以及林业生

产。有机磷农药的毒性基于其无选择性地抑制生物

体内的乙酰胆碱酯酶( AChE) ,从而造成神经功能紊

乱[ 1]。有机磷农药在水环境中的降解主要依靠水解

作用, 具有较长的半衰期
[ 2]
。虽然农业部已经在

2007年就对有机磷农药的使用做了相应的限制规

定
[ 3]
,但在中国大部分地区的水体中, 有机磷农药仍

有检出[ 4-5]。

作为水处理高级氧化的一个重要分支, 超声降

解水溶液中的有机物污染物主要是依靠超声场中的

空化作用
[ 6-7]
。研究发现,超声空化泡表面存在的超

临界水层对酯类的水解具有很强的促进作用
[ 8-10]
。

因此,研究超声降解有机磷酸类农药具有一定的前

景。考虑到化合物的亲疏水性对超声降解的影响较

大[ 11] ,研究选用溶解度以及辛醇-水分配系数存在显

著差异的 2种典型的有机磷农药 对硫磷和乐果

进行。其化学结构式以及相关的物化性质如表 1所

示。近年来国内外关于超声降解上述 2种有机磷农

药的机理研究文献较少。Wang 等人研究超声和纳

米材料协同降解对硫磷的效果 [ 12-14] ; L iu 等人研究

了超声和 O 3联用对废水中乐果的降解效果及影响

因素
[ 15-16]

, 但均未对单独的超声降解的机理展开深

入研究。笔者前期的研究发现, 对硫磷的超声降解

受超声的频率和功率的影响[ 17] ,降解反应主要发生

在超声空化泡的气液界面上, 以羟基自由基氧化和

水解为主[ 18-19]。而最新的研究显示, 水体中的离子

会对发生空化泡的气液界面上在有机物降解产生影

响 [ 20-21]。因此, 笔者重点研究水体中常见的离子对

超声降解 2种有机磷农药的影响, 并讨论其内在机

理, 为超声降解复杂水体中的有机磷农药提供一定

的参考
[ 22-23]

。

表 1 2 种有机磷农药化学结构式以及相关的物化性

化合物名称 分子结构 分子量 辛醇-水分配系数 饱和蒸汽压/ P a
溶解度( 20 )

/ ( mg L) - 1

对硫磷 291. 26 3. 83 5. 0 10- 3( 20 ) 11

乐果 229. 26 0. 78 1. 1 10- 3( 25 ) 25 000

1 材料与方法

1. 1 主要试剂

对硫磷( 99%, purity ) , 对氧磷( 99%, purity ) ,

乐果( 99% , purity )以及氧乐果( 99% , purity )购自

德国 Dr. Ehrenstorfer 公司 ( German )。二氯甲烷

( residue analy sis, 99. 9% )以及内标三磷酸苯酯

( > 99%)购自 Sigms-Aldr ich 公司。其它的试剂均

为分析纯,购自国药集团化学试剂有限公司。实验

中的所用溶液用 Mill-i Q超纯水配置。

1. 2 试验与分析方法

超声反应器由超声波发生器、超声波换能器以及

反应容器组成[ 17] 。超声发生器的频率为 600 kHz,

输入电功率为 100 W (中科院声学研究所东海站)。

在所有的实验中, 反应溶液均现场配置, 体积为

300. 0 mL。反应温度控制在 20( 1. 0)。在预定的

反应时间点取样并立即进行分析。对硫磷, 乐果的

定量分析采用液液萃取-气相色谱/质谱法[ 17]。所有

数据点均为 3次实验取平均,实验误差小于 7%。

2 结果与讨论

2. 1 水体中离子强度对超声降解 2种有机磷农药

的影响

研究中引入拟一级反应动力学模型考察水体中

的离子强度对超声降解 2种有机磷农药的影响(如

图 1所示)。

拟一级动力学模型

-
dct
dt

= kappc t , (1)

对式( 1)进行积分并整理后得

ln
ct
c 0

= - k app t。 (2)
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其中 kapp为表观速率常数, c0 为有机磷农药的

初始浓度, ct 为 t 时刻有机磷农药的浓度。

图 1 离子强度对超声降解 2种有机磷农药的影响

笔者前期的研究发现在超声频率 200~ 800 kHz,

功率 33~ 100 W 范围内,当超声频率为 600 kH z,功

率为 100 W 时, 降解效果处于最佳。因此本研究均

在上述最佳功率和频率处展开。研究选用热稳定性

以及化学稳定性极强的 NaClO4 来表征水体中的离

子强度。不同离子强度条件下对硫磷以及乐果降解

的拟一级动力学模型拟合参数如表 2所示。对硫磷

以及乐果的降解速率均随离子强度的增大呈现出先

增大后减小的趋势。这主要是由于随着水中离子强

度的增大, 越来越多的水分子趋于同阴、阳离子作用

形成水化膜, 使得参与溶解有机物的水分子减

少[ 24]。盐析作用导致水中有机物的溶解度降低, 憎

水性增强, 更有利其在超声场中向空化泡的气/液界

面迁移。空化泡的气/液界面也是超声化学反应的

活性中心,这一区域存在高浓度的羟基自由基以及

超临界水层
[ 25]
。但另一方面,只有当空化泡的壁的

内外压力关系满足式( 3)时,才能有效地克服静水压

力以及液体的表面张力,在超声场中能形成稳定持

续的空化泡,进而形成连续的空化氧化过程。但随

着水中离子强度的增大,水的饱和蒸汽压降低,而表

面张力增大。所以空化所需的声压值增大, 单位时

间内形成的空化泡数量减少, 空化作用减弱因而不

利于有机物的降解[ 21]。

PA sin2 f t P h + 2 / R0 - Pg - Pv。 (3)

P A 为声压振幅, Pa;

f 为频率, H z;

t为时间, s ;

P h 为静水压力, Pa;

R 0为空话泡平衡半径, m;

为液体表面张力, N/ m ;

P v 为水的饱和蒸汽压, Pa;

P g 为空化泡中溶解气体的压力。

由表 2 可知, 当水体中离子强度为 0. 01 mol

时,对硫磷和乐果的反应动力学常数 kapp (对照空白

组,以下皆同)分别提高了 7. 2%和 18. 6%; 当水体

中离子强度为 0. 10 mol时,对硫磷反应动力学常数

k app减小了 3. 8%, 而乐果的反应动力学常数 k app却

增加了 5. 8% ;当水体中离子强度为 1. 0 mo l时, 对

硫磷和乐果的反应动力学常数 kapp (对照空白组)分

别降低了 18. 9%和 13. 0%。由此可见,盐析作用对

于挥发性更强而憎水性更弱的乐果的影响更为

明显。

表 2 不同离子强度条件下对硫磷以及乐果的

降解的拟一级动力学模型的拟合参数

化合物
离子强度

/ M

k app

/ min- 1

t1/ 2

/ min
R2

对硫磷

0

0. 01

0. 10

1. 00

0. 193

0. 208

0. 185

0. 206

3. 611

3. 368

3. 752

3. 368

0. 998

0. 999

0. 998

0. 996

乐果

0

0. 01

0. 10

1. 00

0. 120

0. 158

0. 137

0. 113

5. 354

4. 513

5. 063

6. 155

0. 992

0. 993

0. 994

0. 995

2. 2 水体中阳离子对超声降解两种有机磷农药的

影响

研究考察了水体中常见的 2种过渡金属阳离子

( Fe2+ , M n2+ )对超声降解 2 种有机磷农药的影响
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(表 3)。在所研究的阳离子浓度范围, Fe
2+
、Mn

2+

对 2种有机磷农药的降解均具有促进作用, 但此促

进作用均随 2种离子浓度的增大呈现出先增大后减

小的趋势。Fe2+ 、Mn2+ 对超声降解 2种有机磷农药

的机理可解释为:在空化作用下,进入空化泡内部的

水分子在热裂解为 OH 和 H,大量的 OH 在温度

相对较低的空化泡的气/液界面上迅速重组 (见式

( 4) ) ,生成的 H 2O 2 最终扩散到主体溶液中,分别与

水相中过渡金属离子 Fe2+ 以及 Mn2+ 形成类 fenton

反应(式( 5) - ( 8) , M 代表 Fe 和 Mn) , 从而加速了

降解反应的进行 [ 26-27]。由于相对于 Fe2+ + Fe3+

( E = 0. 77 V/ NHE)而言, M n2+ Mn3+ ( E = 1. 51

V/ NHE)更难以进行, 从而导致 Fe2+ 的催化作用更

为显著。但过量的 Fe2+ 以及 Mn2+ 反而会使催化作

用减弱。Fe
2+
以及 Mn

2+
对乐果的催化作用要明显

优于对硫磷。当 Fe
2+
为 0. 10 mmo l时,乐果以及对

硫磷的降解速率提高了 81. 47%和 51. 17%。当 Mn

+ 为 0. 10 mmo l时,乐果以及对硫磷的降解速率提

高了 22. 00%和 14. 54%。笔者认为这主要是由于

对硫磷的憎水性更强,其辛醇-水分配系数远大于乐

果,且其溶解度远小于乐果,向空化泡气液界面聚集

的趋势更强,而类 fenton 反应主要发生在主体溶液

中,因此对乐果降解的促进作用更加明显。Yim 等

人在研究超声降解 4-壬基酚时发现 Fe
2+
的浓度为

0. 5~ 0. 1 mmol时
[ 28]
, 对超声降解的促进效

表 3 不同阳离子对硫磷以及乐果的降解的

拟一级动力学模型的拟合参数

化合物
阳离子

种类

浓度

/ mM

kapp

/ min- 1

t1/ 2

/ min
R2

对硫磷

空白

Fe2+

Mn2+

0

0. 1

1. 0

0. 1

1. 0

0. 192

0. 290

0. 226

0. 220

0. 208

3. 612

2. 389

3. 064

3. 469

3. 296

0. 998

0. 991

0. 993

0. 987

0. 990

乐果

空白

Fe2+

Mn2+

0

0. 1

1. 0

0. 1

1. 0

0. 130

0. 235

0. 205

0. 152

0. 140

5. 352

2. 950

3. 381

5. 311

4. 814

0. 992

0. 993

0. 974

0. 988

0. 994

(对硫磷,初始浓度= 3. 0 mol;乐果, 初始浓度= 3. 0 mol。)

果最佳。Nagata 等人在研究超声降解 3-氯酚时也

发现存在一个 Fe
2+
的最佳投加量

[ 29]
。但 Fe

2+
的最

佳投加量与 H 2O 2 生成量存在明显的关系, 仍需展

开进一步的研究。

OH+ OH H 2O 2k= 1. 2 1010M- 1s- 1 ,

( 4)

H 2O2+ M
2+

M
3+
+ OH+ OH

-
, ( 5)

H 2O2+ M3+ M- OOH 2+ + H+ , ( 6)

M - OOH
2+

M
2+
+ OOH, ( 7)

OOH+ M
3+

M
2+
+ O 2+ H

+
。 ( 8)

2. 3 水体中阴离子对超声降解两种有机磷农药的

影响

研究考察了水体中常见的 4种阴离子对超声降

解两种有机磷农药的影响(见表 4)。在所研究的阴

离子浓度范围, CO-
3 , HCO-

3 以及 Cl- 对超声降解

两种有机磷农药均存在抑制作用, 且抑制作用的强

弱表现为: CO
-
3 > HCO

-
3 > Cl

-
。但值得注意的是

Br- 对超声降解两种有机磷农药均存在促进作用,

且随 Br- 浓度的增大而增强。HCO -
3 以及 CO -

3 均

为羟基自由基抑制剂 (与 OH 反应的速率常数分

别为 1. 5 10
7
mo l

- 1
s
- 1
和 3. 8 10

8
mo l

- 1
s
- 1
) , 因

此对 2种有机磷农药的降解起抑制作用。Br
-
的促

进作用可解释为:首先, 较高浓度的 Br
-
可以到达空

化泡的气/液界面, 与聚集在空化泡界面的高浓度

OH反应生成较为稳定且半衰期较长的 Br -
2 ,同时

阻止空化泡界面的 OH 自我组合 (式( 9) ( 14) ) [ 30]。

因此, 虽然 OH 在与 Br- 反应的过程中被消耗, 但

空化泡界面的自由基总数量却有所增加。其次,

与 OH 相比,不具有自我组合能力的 Br
-

2 更容易

克服周围水分子的笼效应, 从而扩散到主体溶液中

参与氧化反应 [ 31]。再次, 有研究表明, 相比 OH,

Br -
2 对有机含硫化合物具有更高的选择性 [ 32-33]。

有机磷农药与 Br -
2 的反应历程如式( 15)及式( 16)

所示, Br
-

2 攻击有机磷农药中的 P= S 双键并释放

出 Br- , 最终 P= S双建中的 S 被 O 所取代,生成了

相应的对氧磷以及氧乐果。Kotronarou 等人的研

究也发现 I- 对超声降解 CCl4 以及 H 2S有相似的催

化作用。在 I
-
存在的情况下, 超声降解速率提高了

3~ 10倍 [ 34]。但 Cl- 却对降解存在抑制作用, 虽然

Cl- 也能捕获 OH 形成 Cl- , 但较之 Br- ,

ClOH - 更难以形成 (式( 17) ( 18) ) , 因此总体表

现为抑制作用。
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Br
-
+ OH BrOH

-
, k= 1. 06 10

10
M

- 1
s
- 1
, ( 9)

BrOH - Br + OH - , k= 4. 2 106 M- 1s- 1 , ( 10)

BrOH - Br- + OH , k= ( 3. 3 0. 4) 107 M- 1 s- 1 , ( 11)

BrOH - + Br- Br -
2 + OH - , k= 1. 9 108 M- 1 s- 1 , ( 12)

Br + Br- Br -
2 , k 1010 M- 1 s- 1。 ( 13)

, ( 14)

, ( 15)

Cl- + OH ClOH - , k= 4. 3 109 M- 1s- 1 , ( 16)

ClOH - Cl- + OH , k= 6. 1 109 M- 1 s- 1。 ( 17)

表 4 不同阴离子对硫磷以及乐果的降解的拟一级动力学模型的拟合参数

化合物 阴离子种类 浓度/ mM k app / min- 1 t1/ 2/ min R2

对硫磷

空白

CO 2-
3

HCO -
3

Cl-

Br-

0

1. 0

10. 0

1. 0

10. 0

1. 0

10. 0

1. 0

10. 0

0. 192

0. 155

0. 138

0. 172

0. 166

0. 190

0. 186

1. 080

0. 388

3. 611

4. 780

5. 023

4. 030

4. 176

3. 648

3. 727

0. 642

1. 786

0. 998

0. 987

0. 996

0. 992

0. 999

0. 991

0. 999

0. 949

0. 975

乐果

空白

CO 2-
3

HCO -
3

Cl-

Br-

0

10. 0

1. 0

10. 0

1. 0

10. 0

1. 0

10. 0

1. 0

0. 130

0. 103

0. 092

0. 108

0. 106

0. 123

0. 120

0. 483

0. 220

5. 352

6. 730

7. 534

6. 418

6. 539

5. 635

5. 776

1. 435

3. 151

0. 992

0. 987

0. 98

0. 992

0. 998

0. 991

0. 999

0. 949

0. 985

(对硫磷, 初始浓度= 3. 0 mo l; 乐果, 初始浓度= 3. 0 mol。)
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3 结 论

在试验研究的范围类, 超声降解对硫磷以及乐

果均符合拟一级动力学模型。

随着离子强度的增大, 对硫磷以及乐果的降解

速率先增大后减小。当离子强度为 0. 01 mol时, 对

硫磷和乐果的降解速率分别提高了 7. 2% 和

18. 6%,离子强度对超声降解乐果的影响比对硫磷

显著。

Fe2+ 、Mn2+ 在 0. 1 mmol水平即对 2种有机磷

农药的降解均具有促进作用, 且 Fe
2+
的催化效果更

加明显。Fe2+ 、Mn2+ 的促进作用均随两种离子浓度

的增大呈现出先增大后减小的趋势。当 Fe2+ 为

0. 10 mo l时,乐果以及对硫磷的降解速率分别提高

了 81. 47%和 51. 17%。当 Mn
+
为 0. 10 mol时, 乐

果以及对硫磷的降解速率提高了 22. 00% 和

14. 54%。Fe
2+
以及 Mn

2+
对乐果的催化作用要明显

优于对硫磷。

CO 2-
3 , HCO -

3 以及 Cl- 在 1 mmol水平即对超

声降解 2种有机磷农药产生抑制作用, 且抑制作用

的强弱表现为: CO
2-
3 > HCO

-
3 > Cl

-
。Br

-
对超声

降解两种有机磷农药均存在促进作用, 且随 Br
-
浓

度的增大而增强。当 Br- 为在 1 mmol时,乐果以及

对硫磷 的降解 速率 分别 提高 了 62. 23% 和

102. 08%。
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