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1 引 言

中国农药品种已达 200 余种 , 其中有机磷农药占

70%以上, 在其生产过程中产生大量的含有机磷农药的废

水, 其浓度高、药毒性大, 必须经过处理后才能排放。有机

磷农药废水一般采用活性污泥法处理, 但由于有机磷类

化合物的毒性和噬磷菌除磷效率低等原因 , 排水中有机

磷含量仍很高, 很难达到排放要求。

纳米 TiO2 光催化氧化降解有机物的效率高, 且 TiO2

本身为惰性、无毒化合物 , 不会造成二次污染 , 降解反应

在常温常压下进行, 因此, 纳米 TiO2 在有机污染物光催化

降解中受到广泛重视。本文研究了膦酸酯( 敌百虫) 和硫

代磷酸酯 ( 乐果 ) 的光催化降解 , 通过测定降解后的无机

磷产物含量, 说明光催化氧化去除水中有机磷污染物是

一种高效的水处理方法。

2 实验部分

2.1 药品和试剂

敌百虫和乐果原药购于江苏盐城大丰农药厂 , 纯度

分别为 90.0%和 98.0%。纳米 TiO2 购于德国 Degussa 公司

( 70%锐钛型 , 30%金红石型 ) , 平均粒径为 21nm, 比表面积

为 50±15m2/g。实验中用到的试剂: 硫酸、抗坏血酸、钼酸

铵[(NH4)6MO7O24·4H2O]、酒石酸锑钾[KSbC4H4O7·1/2H2O]均为

优级纯。

2.2 光降解实验

光降解实验在 XPA-Ⅱ型光化学反应器 ( 南京胥江机

电厂) 上完成( 如图 1) , 中心光源为 500W 中压汞灯 ( 北京

电光源研究所) , 特征波长为 365nm。

将 0.3gTiO2 催 化 剂 分 别 与 500mL 0.42×10-4mol/L

的敌百虫和 500mL 1.96×10-4mol/L 乐 果 溶 液 在 反 应 器

中混合 , 超声分散 10min 后 , 将反应器放入 25±1℃恒温

水浴中 , 搅拌并通入空气 ( 气体流量为 400mL/min) , 待催

化剂和反应液充分混合后开启 500W 紫外灯并计时 , 每隔

一定时间取样 , 用 0.22μm 滤膜过滤 , 测定滤液无机磷的

浓度。
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图 1 光催化反应器

A 冷凝水入口 B 电源线 C 冷凝水出口 D 聚四氟乙烯暴气管

E 取 样 品 F 反 应 器 G 紫 外 灯 管 H 控 温 探 头 I 搅 拌 转 子

J 搅拌 / 加热器 K 恒温水浴 L 石英冷阱
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图 3 敌百虫的光降解和光催化降解

图 2 光催化反应机理模式

2.3 分析方法

无机磷浓度采用抗坏血酸还原光度法[2], 用 UV-2450

紫外 - 可见分光光度仪( 日本 SHIMADZU) 测定, 最大吸收波

长 Lmax=800nm。敌百虫和乐果的降解率定义为:

η= C0-Ct

C0

×100%

式中:

C0 ——— 敌百虫或乐果初始浓度

Ct ——— 反应时间 t 后敌百虫或乐果的浓度

3 结果与讨论

3.1 TiO2 光催化机理

半 导 体 粒 子 有 能 带 结 构 , 由 填 满 电 子 的 低 能 价 带

( VB) 和空的高能导带 ( CB) 构成 , 两带间有一禁带。当吸

收 的 能 量 大 于 或 等 于 禁 带 宽 度 ( Eg) 时 , 价 带 上 的 电 子

( e-) 被激发跃迁至导带 , 同时在价带上产生相应的空穴

( h+) 见图 2。

若此时半导体处于溶液中 , 则在电场作用下 , 电子和

空穴分离并分布在粒子表面不同的位置。对于光生空穴

来说它具有很强的得电子能力, 表现出强氧化性( TiO2 空

穴能量为 7.5eV) , 使不吸收入射光的物质被氧化, 而电子

受体则通过接收表面光生电子而被还原。在水溶液中失

电子的主要是 H2O, H2O 经催化生成氧化能力极强的羟基

自由基·OH, 在半导体水悬浮液中, OH- 和 H2O 及有机物本

身均可作为光致空穴俘获剂, 反应如下:

h+ + OH- →·OH

h+ + H2O →·OH+H+

h+ + Red→Red+

光致电子俘获剂主要是吸附在 TiO2 表面上的氧 , 它

既可抑制电子的复合 , 同时也是氧化剂 , 可以氧化已经羟

基化的反应产物, 是表面羟基的另一来源[3]。

e- + O2 →·O2
-

·O2
- + H+→·HO2

·2HO2→ O2+H2O2

H2O2+·O2
- →·OH+OH-+O2

由此可见, 在 TiO2 半导体表面发生一系列光催化反

应, 最终产生具有强氧化性的·OH 和·O2
-, 可以氧化各种包

括生物难以转化的有机物质 , 使之矿化并且显现出无选

择性[4]。

3.2 敌百虫和乐果的光降解和光催化降解

敌百虫结构式:

乐果结构式:

从有机磷杀虫剂的结构式中可以看出, 敌百虫在氧

化环境中的三个 -C-O- 键一旦断裂 , 磷酸根被释放 , 毒性

减弱 , 而 -C-O- 键能较低 , 在紫外光照射下就能开键。从

图 3 可以看出 , 经过 1h 的光降解 , 有 45.62%的敌百虫被

降解成 PO4
3- 和其它无机产物; 但乐果结构中的 S=P-S 键

较难被破坏 , 所以用紫外光照射 2h, 只有 3.22%的乐果被

降解成无机磷, 可见在短时间内紫外光不能有效地降解

有机磷化合物。

由图 3、图 4 可见, 在光催化条件下, 有机磷化合物快

速分解 , 敌百虫和乐 果 分 别 在 1h 和 2h 内 有 96.42%和

80.15%被分解成无机磷等其它无机产物 , 实现了快速降
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图 4 乐果的光降解和光催化降解

光催化氨基甲酸酯类化合物的动力学参数

种 类 反应级数 n k R t0.5/min 线性回归方程

敌百虫

(0.42×10-4mol/L)
零 级

0.6787

(μmol·L-1·min-1)
0.9837 30.94 C=0.6787t

乐 果

(1.96×10-4mol/L)
一级 0.0125(min-1) 0.9630 55.45 C=0.0125t-5.4195
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解。实验发现 , 光催化降解中敌百虫浓度与时间成正相

关 , 用零级反应动力学模型描述 ; 乐果 浓 度 的 自 然 对 数

与时间成正相关 , 用一级反应解释光催化降解动力学 ,

如表所示。

4 结 论

普通纯紫外光不能有效地降解有机磷杀虫剂; 二氧

化钛光催化法能成功地将两种有机磷杀虫剂在 25.0±

1.0℃下有效地降解 , 最终产物为 PO4
3- 等其它无机离子 ,

说明光催化法在处理有毒性的有机废水方面具有很好的

实用前景。
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