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摘要：以含敌百虫有机磷农药的溶液为研究对象，采用 /B3F3=G6CF3C试剂进行氧化降解处理，使其成功转化成
为无机磷（/,H I

J ）。实验表明，在 7K值 L HM#，!（G6! N）L #MO! >>34 P Q，!（K!,!）L H >>34 P Q 的酸性条件下，

/B3F3=G6CF3C处理方法对敌百虫废水有机磷转化成无机磷的转化率可达 O#R，这可能是因为 G6H N络合物对光
的吸收产生的配合基的作用以及产生羟基自由基（,K·）的速率加快。还对 7B3F3=G6CF3C处理有机磷农药的
影响因素进行探讨。
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农药对工农业生产起到了巨大的作用。据统

计，全世界每年因使用农药增加了 HM# ‘ HM"亿 F粮
食。但农药的广泛使用对生态环境造成了很大的破

坏［:］，特别是有机磷农药，用常规方法难以降解，并

且在降解过程中形成的中间产物毒性更强，这使得

科学工作者纷纷寻找有效方法来解决这一难题。

目前有机磷农药废水处理方法主要采用生化

法，但此法效果并不理想，投资也大。高级氧化技术

的问世给有机磷农药废水的处理提供了新的思路，

其中光催化技术和 G6CF3C技术的研究和应用比较广
泛。陈士夫等用二氧化钛（(@,!）做催化剂及其负载

体系在短时间内将久效磷农药完全光催化降解至无

机磷（/,H I
J ）
［!!H］，并证明了羟基自由基（,K·）作用降

解有机磷农药的可能。

本文通过实验证明 /B3F3=G6CF3C法降解农药过
程中有机磷转化成无机磷的可能性，并对其反应过

程的影响因素作一探讨分析。

E 实验部分

E 5E 实验试剂和材料
双氧水（K!,!），硫酸亚铁（G6+,J，’*），重蒸馏

水，硫酸（K!+,J，’*），其他所用试剂均为分析纯；敌
百虫农药（FX@AB43X7B3C，%#R纯度，湖北荆州沙隆达农
药厂生产）化学名称为 ,，,!二甲基!（!，!，!!三氯!:!
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羟基乙基）膦酸脂，分子式为 !"#$%"&!’(，其化学结
构式如下：

! )" 实验仪器设备
**+!,-./高压汞灯，自制温控反应器，0#1!-23

酸度计，磁力搅拌器，4--型可见光分光光度计，567
3紫外辐射计（主吸收波长 (8. 9:）。
! )# 实验步骤和计算方法
预先分别准确配置所需浓度的农药、;<- =、#-%-

等溶液，置于反应器，用 #->%" 和 ?@%#溶液调节混
合液的 0#值到所需水平，在充分搅拌情况下用高
压汞灯光照 2A :B9，用钼蓝抗分光光度法测定出水
无机磷（&%( C

" ）浓度
［"］。初始敌百虫反应溶液中含

磷浓度为 AD, ::E’ F G，均为有机磷。敌百虫农药的
有机磷转化成无机磷的转化率或有机磷的生成率

（!）可按下式计算：

! ! " H # "A $ ,AA%
式中：" H为反应 2A :B9后溶液中的无机磷的浓度，
::E’ F G；"A为反应初始有机磷的浓度，::E’ F G；!为
有机磷转化率或无机磷生成率。

" 实验结果与讨论

&IEHE7;<9HE9的反应原理为：利用 ;<- =为催化剂
在酸性条件下氧化分解 #-%- 以及 ;<( =的光还原反
应两过程所产生的 %#·来攻击有机物分子内键，其
中 %#·的产生主要反应可用下式说明［.!4］。

;<-= = #-% !- ;<(= = %#·= %#C （,）

;<(= = #-% = I !J %#·= ;<-= = #= （-）

;<(= = #-A !- ;<-= = #%-·= #= （(）
式中 IJ表示紫外光，下同。
而 %#·的产生受诸多因素的限制，从而影响敌

百虫有机磷农药的降解率。

实验以 !%K和 &%( C
" 生成率为指标作对比，如

图 ,所示。
从图 ,中可以看出，随着反应时间的延长，!%K

去除率和 &%( C
" 生成率两种指标的百分率均逐步提

高，但 !%K的去除率相对要比无机磷生成率小。有
机磷农药的 &IEHE7;<9HE9 降解主要依靠 &（;<- =）F &
（;<( =）和 #-%-的动态循环产生的 %#·等活性基团，
使得敌百虫有机磷农药中的 """& %键断裂，并继

图 ! $%&去除率和 ’%#(
) 生成率的对比

续氧化成 &%( C
" 和 !%-等其他终产物，该降解过程会

产生许多难被化学氧化的中间产物［"］，这说明 !%K
的去除率不能完全反映 &IEHE7;<9HE9敌百虫降解过程
中有机磷转化为无机磷的过程，因此以终产物 &%(C

"

的生成率更能体现整个反应中敌百虫的降解程度。

因此本文均采用无机磷的生成率作为敌百虫的降解

效率。

" )! *+值对 ’,-.-/012.-2降解敌百虫农药的影响
不同 0#值对 &IEHE7;<9HE9降解敌百虫的影响较

大，如图 -所示。在 0#值 L (DA 附近时，反应时间
2A:B9，&IEHE7;<9HE9对敌百虫无机磷的生成率最大。
当 0#值小于 (DA时，敌百虫的降解随着 0#值的升
高而增大；0#值大于 (DA时，生成率随 0#值升高反
而减小。

图 " 初始 *+值对 ’,-.-/012.-2降解敌百虫农药的影响

0#值的高低直接和间接影响 %#·产生速率。
由于式（,）反应的最佳 0#值等于 ( M "［$］，小于这个
范围时，0#值的升高有利于 %#·的形成，而大于这
个范围时会抑制 %#·的产生。按照 ;<9HE9 反应原
理，0#值的过高会使溶液中的 ;<- =以氢氧化物的
形式沉淀，导致 ;<- =失去催化能力。0# 值的升高
可以阻碍体系中光的穿透力［2］，也会导致敌百虫降

解率的降低。当 0#值小于 (DA时，溶液中的 #=浓

度高从而抑制反应（-）式的进行，&（;<- =）F &（;<( =）
循环动态平衡被打破，随着反应的进行，;<- =浓度逐
渐减小，催化生成 %#·的数量逐渐下降导致生成率
降低。

" )" 01" 3浓度对无机磷生成率的影响
;<- =在反应过程中是一催化剂，是反应产生

%#·的必要条件，因此溶液中 ;<- =浓度的高低直接
影响敌百虫的降解率。在 0#值 L (DA的条件下，固
定 #-%-浓度为 (::E’ F G，测定不同 ;<- =浓度条件下

·".·



!"#$#%&’($#(反应系统中无机磷的生成率，结果如图
)所示。

图 ! 初始 !（"#$ %）值对 &’()(*"#+)(+降解敌百虫的影响

实验表明，在其他条件固定的情况下，!（&’* +）
, -./* 00#1 2 3 时敌百虫的有机磷转化率最高。当
&’* +浓度较低时，反应式（4）的进行受到限制，导致
56·产生的量和速率比较缓慢［4-］，因此转化率比较
低，而适当的增加 &’* +的浓度有利于 56·的产生。
过量的 &’* +会使转化率下降，因为大量的 &’* +虽然
可能促进 56·的产生，同时自身也被 6*5* 氧化成

&’) +，&’) +的增加导致溶液浑浊度增加，阻碍 78的
吸收，56·则迅速复合：

*56·+ *56 !· *6*5 + 5* （9）
同时，过量的 &’* +可以充当 56·消除剂，消耗产生
的 56·：

&’*+ + 56 !· &’)+ + 56: （;）
$ <! ,$-$浓度对无机磷生成率的影响

6*5*浓度是 !"#$#%&’($#(反应的一个主要影响
因素之一。在 !（&’* +）, -./* 00#1 2 3，=6 值 , ).-
的情况下，不同 6*5*浓度对敌百虫有机磷转化率影

响如图 9所示，实验反应时间为 >-0?(。

图 . 初始 !（,$-$）值对 &’()(*"#+)(+降解敌百虫的影响

实验表明，当 6*5* 浓度小于 ; 00#1 2 3时，敌百
虫有机磷转化率随 6*5* 浓度的增大而升高，而后

6*5*浓度升高，转化率反而下降，这可能是 6*5* 浓

度对 56·的生成速率的影响。反应式（)）主要通过
形成一种络合物的中间产物来完成，见式（@），（/）。

&’)+ + 6*5 !* ［&’（65*）］
*+ + 6+ （@）

［&’（65*）］
*+ + " !A &’*+ + 65*· （/）

因此，6*5* 浓度在较低水平时，随 6*5* 浓度的增

加，中间产物的生成速度加快，&’* +形成速率也加
快，!（&’* +）2 !（&’) +）的循环加剧，但仍处于平衡状
态，56·量和生成速率也就大。但过高的 6*5* 浓度

不仅不能增加 56·的生成速率，反而使敌百虫有机
磷转化率下降。高浓度的 6*5*对 &’) +的络合作用
过度，体系的电动势不能迅速达到最高［44］，而且

&’) +的水解速率随 6*5*浓度的增大而下降，&’) +的
水解受到抑制，&’($#( 混凝作用效果也失效［4*］，综
合这些因素，导致转化率随 6*5*浓度升高而下降。

$ <. 光照强度的影响
光照强度对 &’($#(反应的影响通过敌百虫的有

机磷转化率可以反映出来。在不同光照强度下，其

随时间的变化如图 ;所示。

图 / 光照强度对 &’()(*"#+)(+降解敌百虫的影响

敌百虫的有机磷转化率随光照强度的增大而升

高。这是因为在光照强度大的情况下，&’) +被迅速
转化为 &’* +，见反应式（*），加速了 !（&’* + ）2
!（&’) +）循环，并加快 6*5*氧化形成 56·的速率，无
机磷的生成率也升高了，通过光解作用自身分解产

生 56·。
6*5* + " !A *56· （B）

但此时通过 56·对提高生成率的贡献是有限
的，这可能同 &’) +形成后可以与溶液中的有机物形
成一种络合物（3(）有关，这种络合物不但可以吸收
78，而且在光照条件下最后可产生一种配合基
（3·），见下反应［@，4)］：

&’)+ : 3( + " !A ［&’)+ : 3(］" （>）

［&’)+ : 3(］" + " !A ［&’*+ : 3（(:4）］+ 3·
（4-）

形成的配合基（3·）对有机物的氧化能力远比羟基
自由基（56·）的氧化能力强。因此（下转第>9页）
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源逐渐减少。因此，今天世界上的许多国家和地区都

在不同程度上面临水资源短缺的问题，而中国属于世

界上为数不多的贫水国家之一，目前中国人口已超过

!"#$亿，平均每人占有的径流量仅为 " !%& ’(。按

!))*年水平计算，中国人均径流量为世界平均值的
(!+，列第 !"!位，相当于美国人均量的 !)+，俄罗斯
的 %+，巴西的 *+，加拿大的 "+。年径流总量仅及
中国 ! , *的日本，人均占有量却是中国的 "倍［!-］。全
中国有城市 &--多个，缺水城市有 (--多个，严重缺水
的有 !-%个，陷入困境的有 $-个，北京就是这 $-个城
市中的一员。因此，如何合理有效地利用水资源，保

护自然环境，保持生态平衡，是每一个城市必须重视

的问题，香港的经验值得借鉴。
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（上接第 **页）在光照强度较大时，7·对有机物的氧
化反应可能成为主反应，而 2P·的氧化反应成为次
反应。也正是这个原理，使得 Q<K=@K试剂可以利用
太阳光来降解有机物。

! 结 论

研究证明，通过 RL@=@SQ<K=@K技术对敌百虫有机
磷农药的降解，使有机磷成功转化成无机磷

（R2( T
$ ）。在本实验中，有机磷初始浓度为 !’’@? , 7，

IP值 U (#- 左右，!（Q<" V）U -#0" ’’@? , 7，!（P"2"）

U (’’@? , 7时有机磷转化成无机磷的效率较高，可
达 &-+。
光照强度可以直接影响反应过程中 2P·的速

率，从而影响有机磷的转化率。RL@=@SQ<K=@K技术的
影响因素有 P"2"浓度、Q<" V浓度等。反应过程中产
生的 Q<( V同有机物形成的络合物在吸光后产生的
配合基对有机物的降解起着重要作用。

RL@=@SQ<K=@K反应的机理较复杂，目前对其反应
机理还不是十分清楚，但该反应必须在酸性条件下

进行，这一条件是 RL@=@SQ<K=@K 在实际应用中的
障碍。
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