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摘要: 以有机磷农药草甘膦作为目标污染物，进行了臭氧氧化试验． 研究了不同臭氧投量、草甘膦初始浓度、初始 pH 对臭氧氧化去除草甘膦的

影响，并对降解途径进行了探究． 实验结果表明: 臭氧投量越大，草甘膦初始浓度越低，臭氧氧化草甘膦的反应速率越快; 不同 pH 条件下，碱性

体系中草甘膦的去除速率最快，中性次之，酸性体系中草甘膦的去除速率最慢; 臭氧氧化草甘膦的矿化程度较高，反应 30 min 时，TOC 的去除率

为 77． 65%，反应 60 min 时，TOC 的去除率为 93． 52% ; 臭氧氧化过程遵循羟基自由基的反应机理; 反应产物氨甲基磷酸( AMPA) 先逐渐积累，然后

逐渐降低，磷酸根离子从反应初期就开始逐渐积累，反应中间产物主要有羟基乙酸( Glycolic acid) 、氨基乙酸( Glycine) 、AMPA 和H3PO4等．
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Abstract: In this work，the influence of pH，ozone dosage and initial concentration of glyphosate on the degradation of glyphosate by ozone was

investigated in detail． The pathway for the glyphosate degradation by ozone is also discussed． The results showed that the degradation rate of glyphosate by

ozone increased with increasing ozone dosage，and decreased with increasing initial concentration of glyphosate． Under different pH conditions，the

removal rate of glyphosate decreased in the following order: basic ＞ neutral ＞ acidic． The degradation of glyphosate by ozone was found to be

accomplished by hydroxyl radicals． Intermediates of glycolic，Glycine，AMPA，and orthophosphoric acid were identified during the ozonation of

glyphosate． AMPA accumulated in the initial reaction time and decreased subsequently． Phosphate ions accumulated as reaction time increased．
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1 引言( Introduction)

近年来，突发性污染事故的发生次数呈逐年增

长的趋势( 李丽娟等，2007 ) ，有关农药除草剂的突

发性污染事故也时有发生． 除草剂作为一种广泛使

用的农药得到大量的生产和大面积的使用 ( 程迪

等，2007) ． 当农药除草剂过量使用时，由于它们不

易降解，会随着降雨形成的径流进入水源地或者通

过入渗途径进入地下水中，如果进入市政管网，还

将会直接危害到人体的健康( 刘超等，2009 ) ． 因此，

有关残留农药去除技术的研究就显得十分重要． 草

甘膦是当今世界上产量最大的除草剂( 苏少泉等，

2005) ，也是一种具有内吸、传导性、灭生性的除草

剂，由于其不具有选择性，因而成为除草活性最强

的有机磷农药( 韦秋吉，2007 ) ． 常用的去除残留农

药的方法有氧化、光催化、Fenton、类 Fenton、吸附、
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生物降解( 闫海生等，2007 ) 等，其中，臭氧氧化法是

近年来广泛使用的一种高级氧化技术．
由于臭氧分子具有强氧化性，并且可以产生大

量的羟基自由基，因而臭氧氧化法成为一种有效的

去除有机物的方法． 一般来说，在臭氧氧化反应的

过程中，当自由基链反应受到抑制时，直接臭氧氧

化是主要的氧化步骤，其主要的反应机理有 3 种: 环

加成、亲 电 反 应 以 及 亲 核 反 应 机 理 ( Gottschalk
et al． ，2004) ． 而间接臭氧化反应主要通过链反应生

成强氧化剂羟基自由基，因此，臭氧间接氧化污染

物一般分两个步骤: 氧化自分解生成羟基自由基，

羟基自由基氧化污染物( 李红兰等，2006a) ． 臭氧间

接氧化有机污染物主要有 3 种反应机理: 羟基取代

反应、脱氢反应和电子转移反应．
基于此，本文对臭氧氧化草甘膦去除情况进行

研究，探究臭氧投量、草甘膦初始浓度、pH 等因素对

草甘膦去除率的影响，并研究反应过程中 TOC 的变

化情况． 最后，在对中间产物分析的基础上，提出臭

氧氧化草甘膦的降解途径． 以期找出一种高效去除

草甘膦的方法．

2 实验材料和方法( Materials and methods)

图 1 试验装置图

Fig． 1 Experimental set-up

2． 1 实验装置

试验采用批处理、半连续试验方法，试验装置

如图 1 所示． 医用制氧机( A) 以空气为气源制得高

纯度氧气，经臭氧发生器( B) 放电产生臭氧气体，经

流量计( C) 计量后，通入玻璃反应器( D) 底部，微孔

砂芯曝气头可将臭氧气体以足够小的气泡溶解于

水中，磁力搅拌器搅拌后臭氧可均匀地分布于水

中． 未被利用的臭氧可用碘化钾吸收瓶( F) 进行吸

收，避免浓度过高造成对周围环境的污染． 反应器

用石 英 制 成，直 径 100 mm，高 300 mm，容 积 为

2． 5 L． 试验开始时，首先把阀门打到平衡部分，臭氧

通入 KI 吸收瓶( F) 中，待稳定几分钟后，再把阀门

转到反应部分． 平衡阶段气流流向为 A-B-F，试验反

应阶段气流流向为 A-B-C-D-E．
2． 2 试剂与分析方法

草甘膦( 纯度为 99． 99% ) 和 AMPA ( 氨甲基磷

酸) 为标准物质，购自迪马公司; H3 PO4、NaH2 PO4、
HCl、NaOH 均为分析纯，购自北京化学试剂公司; 水

样 pH 用 1 mol·L －1 的 NaOH 调 节，并 用 奥 立 龙

720APLUS Benchtop 型 pH 计 ( Thermo Orion Co．
USA) 测定; 样品 UV-vis 吸收值采用 U-3010 UV-vis
光谱仪( Hiachi Co． Japan) 测定; 样品的 TOC 采用德

国耶拿的 N/C3000 型 TOC 测定仪进行测定; 溶解在

水中的臭氧量用靛蓝法进行测定( 李红兰等，2006b) ．
水中溶解臭氧浓度的测量方法是靛蓝法，测定

原理为: 将含臭氧的水样和酸性靛蓝试剂混合，臭

氧会使蓝色脱色． 具体的步骤为: 根据国标方法配

备靛蓝试剂，将 9 mL 样品加入装有 1 mL 靛蓝试剂

的比色杯中，混匀，用分光光度计进行测量．
草甘膦的检测方法是柱前衍生，HPLC 进行测

定． 柱前衍生的方法: 取 1． 5 mL 水样，加入 0． 5 mL
( 0． 5 mol·L －1 ) 的硼酸钠缓冲溶液( pH = 9 ) ，1 mL
( 1 g·L －1 ) 的对甲苯磺酸氯( C7H7ClO2 S) 乙腈溶液，

混匀，常温隔夜放置反应，过 0． 45 μm 滤膜，HPLC
直接测定． HPLC 条件: 流动相为甲醇 /50 mmol·L －1

( NaH2PO4 ) 溶液( NaOH 调节 pH = 5． 5 ) ( V /V，20 /
80) ( Felix et al． ，2000; Sancho et al． ，1996 ) ，流速为

1 mL·min －1，检测波长为 240 nm，进样量为 20 μL，

HYPERSIL GOLD 色 谱 柱 ( 250 mm × 4． 6 mm × 5
μm，美国 Thermo 公司) ． 出峰时间 6． 303 min，草甘

膦的检出限为 0． 1 mg·L －1 ． 国标( GB 5749—2006 )

中，草甘膦在饮用水中的最高限值为 0． 7 mg·L －1，

建立的方法完全达到本研究的需要．
草甘膦和氨甲基磷酸( AMPA) 同时检测的方法

仍然是柱前衍生，HPLC 进行测定． 柱前衍生的方法

如上． HPLC 条件为: 流动相为乙腈 /50 mmol·L －1 醋

酸铵水溶液( V /V，20 /80) ，流速为 1 mL·min －1，检测

波长为 240 nm，进样量为 20 μL，HYPERSIL GOLD
色谱柱( 250 mm × 4． 6 mm，id: 5μm，美国 Thermo 公

司) ． 草甘膦的出峰时间为 3． 6 min，AMPA 的出峰时

间为 3． 2 min． 草甘膦的检测限为 0． 1 mg·L －1，AMPA
的检测限为 0． 2 mg·L －1，完全满足本研究的需要．

臭氧氧化草甘膦中间产物用 GC-MS 进行测定，

具体处理方法和升温程序如下．
预处理方法: 取不同反应时间的 100 mL 水样冷
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冻干燥，将干燥后所得固体粉末溶于 2． 5 mL 的二氯

甲烷中，同时加入 BSTEA /TMCS 硅烷化试剂 0． 1
mL，60 ℃ 水浴进行硅烷化反应 60 min，然后用 500
℃煅烧过的无水硫酸钠脱水，经 0． 45 μm 的有机滤

膜过滤，经氮吹浓缩至 0． 5 mL，最后进行测定．
升温程序: 50 ℃ 保持 3 min，5 ℃·min －1 升温到

150 ℃，保持 5 min，以 5 ℃·min －1 升温至 250 ℃，保

持 20 min． 进样口温度为 280 ℃，载气为高纯氦气，

气流量为 1 mL·min －1 ．

3 试验结果( Results)

3． 1 臭氧投量对氧化去除草甘膦的影响

本实验选取草甘膦的初始浓度为 5 mg·L －1，臭

氧的投量依次选取 1． 5、2． 0 和 3． 0 mg·L －1，反应进

行 30 min，每 5 min 进行取样，用 NaSO3 对样品中残

余的臭氧进行猝灭，研究不同臭氧投量下草甘膦浓

度的变化情况( 图 2) ． 从图 2 可以看出，在 3 种臭氧

投量下，在反应 30 min 时，草甘膦基本都得到完全

去除． 臭氧投量越大，草甘膦得到完全去除所需的

时间越短． 在臭氧投量为 1． 5 mg·L －1时，反应 25min 时

草甘膦得到完全去除，在臭氧投量为 2． 0 mg·L －1和 3． 0
mg·L －1时，反应 20min 时草甘膦就得到完全去除． 臭氧

投量在 2 mg·L －1和 3 mg·L －1时，反应速率相差不大．

图 2 不同臭氧投量下草甘膦的浓度变化

Fig． 2 Degradation of glyphosate with different amounts of ozone

3． 2 不同草甘膦初始浓度对臭氧去除草甘膦的

影响

本实验选取 3 个不同的草甘膦初始浓度，分别

为 2、5 和 9 mg·L －1，臭氧的投量为 1． 5 mg·L －1，反

应进行 30 min，每 5 min 进行取样，用 Na2SO3对样品

中残留的臭氧进行猝灭，研究不同草甘膦初始浓度

下草甘膦浓度的变化情况( 图 3) ． 从图 3 可以看出，

当草甘膦的初始浓度为 2 mg·L －1 时，反应 5 min 草

甘膦就得到完全去除． 当草甘膦的初始浓度为 5
mg·L －1时，反应 25 min 草甘膦得到完全去除． 但是，

当草甘膦的初始浓度增大到 9 mg·L －1 时，反应进行

30 min，草甘膦的浓度仍为 2 mg·L －1，没有被完全去

除． 同时，反应前期降解速率比较快，随着反应的进

行，到后期时降解速率逐渐减缓． 这是因为反应刚开

始时，水中的溶解臭氧浓度比较高，随着反应的进行，

水中臭氧一部分参与反应，一部分衰减． 因此，水溶液

中的臭氧浓度逐渐减低，反应速率逐渐减缓．

图 3 不同草甘膦初始浓度下草甘膦浓度变化

Fig． 3 Degradation of glyphosate at different initial concentrations

of glyphosate

3． 3 不同初始 pH 对臭氧氧化草甘膦的影响

本实验选取 3 个不同的初始 pH，分别为 4． 9
( 弱酸性) 、6． 8 ( 中性) 、9． 3 ( 弱碱性) ，草甘膦的初

始浓度 7． 2 mg·L －1，臭氧投量 1． 5 mg·L －1，反应进

行 30 min，每 5 min 进行取样，残余的臭氧用 Na2SO3

进行猝灭，研究不同 pH 体系中草甘膦浓度的变化

情况( 图 4) ． 从图 4 可以看出，不同初始 pH 体系中，

草甘膦均能在 30 min 内被完全去除． 碱性体系中的

去除速率最快，在 15 min 得到完全去除; 中性条件

下次之，在 20 min 内能得到完全去除; 酸性条件下

的去除速率最慢，在 25 min 内才得到完全去除． 这

是因为在碱性体系中，水中存在大量 OH － ，可促使

反应体系中产生大量的羟基自由基，而羟基自由基

会发生链式反应产生更多的活性自由基，加速臭氧

氧化草甘膦的速率．
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图 4 不同初始 pH 下草甘膦浓度变化

Fig． 4 Degradation of glyphosate at different initial pH

3． 4 臭氧氧化草甘膦的过程中 TOC 的变化

本组试验选择草甘膦的初始浓度为 5 mg·L －1，

臭氧投量为 1． 5 mg·L －1，反应进行 60 min，取样时

间点分别为 0、5、10、20、30、40、50、60 min，取样后样

品用 Na2SO3进行猝灭残留的臭氧，研究臭氧氧化草

甘膦过程中 TOC 的变化情况( 图 5) ． 从图 5 中可以

看出，臭氧对草甘膦的去除比较彻底，在反应进行

60 min 时，TOC 的降解率可达到 93． 52%，在草甘膦

完全去除时，即反应进行 30 min 时，TOC 的降解率

为 77． 65% ． 这表明反应初期，草甘膦被臭氧氧化为

小分子有机物，随后小分子有机物逐渐被臭氧氧化

直至完全矿化．

图 5 臭氧氧化草甘膦过程中 TOC 的变化

Fig． 5 TOC change during ozonation of glyphosate

3． 5 碳酸根离子对臭氧氧化草甘膦的影响

碳酸 根 离 子 是 典 型 的 羟 基 自 由 基 猝 灭 剂

( Hoigne et al． ，1985) ，它对羟基自由基具有很强的

猝灭 效 果 KCO2 －
3

= 3． 9 × 108 L·mol － 1·s － 1 ( Acero

et al． ，2000) ． 实验同时考察了加入和不加入碳酸根

离子两种情况下，臭氧对草甘膦的氧化效果( 图 6) ．
从图 6 可以看出，加入碳酸根离子明显抑制了臭氧

氧化草甘膦的速率，说明羟基自由基对臭氧氧化草

甘膦起了主要的作用．

图 6 碳酸根离子对臭氧氧化草甘膦的影响

Fig． 6 Effect of carbonate ions on the ozonation of glyphosate

3． 6 臭氧氧化草甘膦过程中产物 AMPA 的变化

本实验选取初始浓度为 7． 2 mg·L －1 的草甘膦

进行臭氧化过程中产物 AMPA 的变化试验，反应进

行 30 min，每 5 min 进行取样，残余臭氧用 Na2SO3进

行猝灭． 臭氧氧化草甘膦首先生成的物质是 AMPA，

从图 7 可以看出，臭氧氧化草甘膦时，随着草甘膦浓

度的逐渐降低，产物 AMPA 的浓度大致经历一个先

升高后降低的过程． 臭氧氧化草甘膦的反应初期，

草甘膦先被氧化为 AMPA，随着反应的继续进行，

AMPA 逐渐被臭氧氧化为其他小分子有机物．

图 7 臭氧氧化草甘膦过程中草甘膦和 AMPA 浓度的变化

Fig． 7 Degradation of glyphosate and production of AMPA during

ozonation

3． 7 臭氧氧化草甘膦过程中产物 PO3 －
4 的浓度变化

选取草甘膦的初始浓度为 20 mg·L －1，反应进

行 30 min，取样时间点分别为 0、5、10、15、20、30
min，取样体积为 20 mL，残余臭氧用 Na2 SO3 进行猝
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灭，研究臭氧氧化草甘膦过程中产物 PO3 －
4 的浓度变

化情况( 图 8) ． 从图 8 中可以看出，随着臭氧氧化草

甘膦反 应 时 间 的 延 长，草 甘 膦 的 浓 度 逐 渐 降 低，

PO3 －
4 的浓度逐渐增加． 在反应的初始时刻就检测到

了 PO3 －
4 ，说明有部分草甘膦得到自然降解，反应初

期 PO3 －
4 的浓度就得到逐渐积累，说明臭氧氧化草甘

膦时，P—C 键首先受到臭氧分子和羟基自由基的攻

击，含磷基团迅速被氧化为 PO3 －
4 ，其余基团继续被

臭氧分子和羟基自由基氧化．

图 8 草甘膦和产物 PO3 －
4 浓度变化情况

Fig． 8 Degradation of glyphosate and production of PO3 －
4

3． 8 臭氧氧化草甘膦中间产物的 GC-MS 分析

为了对臭氧降解草甘膦过程中所生成的中间

产物有更详细的了解，以提出更详尽、准确的降解

途径，采用 GC-MS 对中间产物进行了定性的测定．
实验选取草甘膦的初始浓度为 100 mg·L －1，持续通

入臭氧进行反应，反应时间 30 min，每 5 min 取样，

用 Na2SO3猝灭残留的臭氧． 样品经过上述一系列预

处 理 后 ，用GC -MS进 行 测 量 ，臭 氧 氧 化 草 甘 膦

60 min 后总离子流量如图 9 所示( 图中的 1、2、3、4
和表 1 中的相应产物对应) ．

图 9 臭氧氧化草甘膦样品的总离子流图

Fig． 9 Total ion current during ozonation of glyphosate

表 1 为反应进行 60 min 时 GC-MS 测定的中间

产物． 由表 1 可知，草甘膦臭氧化的中间产物主要有

羟基乙酸( Glycolic acid) 、氨基乙酸( Glycine) 、磷酸

和 AMPA． 通过对中间产物进行分析，本文提出了臭

氧 氧化草甘膦的降解途径，具体如图10所示 ． 由

表 1 GC-MS 测定的中间产物

Table 1 Intermediate products determined by GC-MS

保留时间
/min

产物名称
( 编号)

分子结构

8． 861 Glycolic acid( 1)
OH CH 2C



O

OH

10． 675 Glycine( 2)
H2N CH 2C



O

OH

17． 627 磷酸( 3) H3PO4

24． 367 AMPA( 4) HO P



O

CH


2 NH 2

OH

图 10 草甘膦的降解途径

Fig． 10 Glyphosate degradation pathway
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图 10 可知，臭氧氧化草甘膦主要有 4 个途径，包括:

C—N 键的断裂，产生 Glycine 和 Glycolic acid; C—P
键的断裂，产生磷酸; C—C 键的断裂，生成 AMPA．

4 结论( Conclusions)

1) 臭氧对草甘膦的去除率与臭氧投量、草甘膦

反应初始浓度、反应初始 pH 有关． 臭氧投量越大，

草甘膦初始浓度越大，臭氧氧化草甘膦的反应速率

越快; 弱碱性体系( pH = 9． 3) 中草甘膦的去除速率

最快，中性体系( pH = 6． 8 ) 次之，酸性体系( pH =
4. 9) 最慢，且反应体系的 pH 在前 20 min 变化比较

明显，反应后期变化不明显．
2) 臭 氧 氧 化 草 甘 膦 的 矿 化 程 度 较 高，反 应

30min 时，TOC 的降解率为 77． 65%，反应 60 min 时

为 93． 52% ． 反应初期，臭氧主要将草甘膦氧化为

AMPA，当草甘膦完全被去除后，大部分中间产物被

完全矿化为二氧化碳和水．
3) 臭氧氧化过程遵循羟基自由基的反应机理．

CO2 －
3 是很好的羟基自由基猝灭剂，加入 CO2 －

3 的体

系比不加入 CO2 －
3 的体系明显减低了臭氧氧化草甘

膦的速率，这说明反应过程中羟基自由基起主要

作用．
4) 臭氧氧化草甘膦的主要中间产物有 Glycolic

acid，Glycine，AMPA 和 H3PO4 等，降解途径主要有 4
种． 反应初期的产物主要有 AMPA 和磷酸，反应产

物 AMPA 先逐渐积累，后逐渐降低，PO3 －
4 从反应初

期就逐渐积累．
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