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摘要:采用 UV-Fen ton法对对硫磷的氧化消除及动力学规律进行研究,利用气相色谱法测定对硫磷的浓度,以半衰期的大小来表示降解效果;

并考察了 Fe2+浓度、H2O 2浓度以及 pH 对光解对硫磷的影响. 结果表明, UV-Fenton对对硫磷的氧化降解过程符合一级反应动力学;溶液中

Fe2+与 H2O2浓度对降解反应影响较大,随着浓度的增加对硫磷的降解效果增大,一定程度后呈下降趋势;在 pH = 3时,对硫磷的降解效果最

好,其半衰期可达到 0. 256 h,一级动力学方程可表示为 Ct = 4. 9652e- 2. 7 066t.
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Abstract: The m echan ism and k inet ics of parath ion degradation by UV photolys is comb ined w ith Fen ton reagent ox idation w ere investigated. The

con centration of parath ion w as determ ined by GC, and th e effects of ox id iz ing d egradation w ere ind icated by the hal-f l ife. Factors influencing the

photolys is, su ch as con centrat ion s of Fe2+ , H 2O 2 and pH, w ere stud ied. The resu lts show ed that the ox idation of parath ion follow ed pseudo- first-ord er

k in et ics. Th e con cent ration of Fe2+ andH2O2 inf luenced the oxidat ion of parath ion great ly, and increasing Fe2+ and H 2O 2 concentrat ion s favored the

oxid at ion. Th e efficiency of ox id iz ing degradationw as reduced by in creasing Fe2+ and H2O 2 by som e extent; The op tim um ox id iz ing d egradation process

occurred at pH = 3, wh ere the hal-f life w as 0. 256 h. The pseudo-first-ord er k inetics equation w asC t = 4. 9652e- 2. 7066t.

Keyw ords: Fen ton reaction; p arath ion; degrad at ion m echan ism; hal-f life

1 引言 ( Introduction)

在农业生产过程中, 农药的使用是不可避免

的, 然而严重超量的农药残留已成为一项重大的环

境污染问题, 受到人们的广泛关注. 我国的农药年

产量中有机磷农药占 1 /3以上, 环境中残留的有机

磷农药可通过消化道、呼吸道及完整的皮肤和粘膜

进入人体 (李政一等, 2007), 它能抑制胆碱酯酶活

性、造成神经生理功能紊乱,且对 DNA与 RNA具有

一定的破坏 ( Reddy et al. , 1991; Isma il et al. , 2008;

RodriguezH et al. , 2006) .对硫磷, 又名乙基对硫磷,

其结构式如下 ( E vgen idou et al. , 2007):

由于对硫磷含有苯环,采用一般的化学和生物

等方法处理效果不佳 (张朝红等, 2007) , 无法达到

环境标准.近年来,有文献报道, 过氧化氢与紫外光

相结合 ( Sliv ia et al. , 2007),过氧化氢与亚铁离子相

结合的体系在紫外光照射下可有效地提高许多难

降解有机物的去除效率 ( H ideyuk i et al. , 2006). 本

研究中在此基础上探索 UV-Fenton法对水中对硫磷

的氧化去除最佳反应条件,并对其降解的机理与动

力学进行进一步分析, 旨在为对硫磷的污染, 尤其
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是在工业生产上为对硫磷废水的处理提供一定的

技术参考.

2 实验部分 ( Experimen ts)

2. 1 主要试剂和仪器设备

农药:对硫磷 (纯度 99. 8%, 山东省乐陵农药

厂 ); 溶剂:石油醚 (分析纯 )、乙晴 (色谱纯 )、苯 (分

析纯 ) ;无水硫酸钠 (分析纯 ) ; Fenton试剂: 硫酸铁

(分析纯 )、30%过氧化氢 (分析纯 ). 仪器包括电子

天平 ( FA1104型, 上海天平仪器厂 )、气相色谱仪

( SP2000,山东鲁南仪器厂 )、酸度计 ( PHS-25型, 上

海雷磁仪器厂 )、旋转式石英水冷光解仪 (自制, 内

置 150W管型高压汞灯源,工作波长在 365~ 450nm

之间 ) .

2. 2 对硫磷的分析条件

填充柱: 5% OV-101 ChromoWAW DMCS ( 80-

100目 ); 进样口温度: 220 e ;检测器: 220 e ; 柱温:
180 e ;载气: 50mL#m in- 1,进样量: 2LL.此条件下,

对硫磷的保留时间为 4. 215m in,色谱图见图 1.

图 1 对硫磷的气相色谱图

F ig. 1 GC ch rom atograph of parath ion

2. 3 实验方法

用万分之一电子天平精密称取一定量的对硫

磷,用乙腈溶解并定容于 500mL容量瓶, 得到 100

mg# L- 1
的标准母液,根据需要稀释成实验所需的溶

液, 利用自制的光解仪分别进行紫外光、H2 O2、

Fe
2+
、pH等因素对实验结果的影响, 每隔 0. 25h测

定对硫磷浓度.

移取光解处理后的试样 5. 0~ 25. 0mL至具塞

试管中,加入 5. 0mL石油醚, 加少许的无水 N aSO4,

振摇 3m in,移取上层石油醚相至 10. 0mL容量瓶, 重

复以上操作 1次;收集上层石油醚相,合并 2次提取

液, 定容至 10. 0mL,利用 GC测定分析. 该方法的添

加回收率 (每处理重复 2次 )符合实验要求 (表 1).

表 1 对硫磷在水中的添加回收实验

T ab le 1 The recovery of parath ion from spiked w ater

添加浓度 / (m g# L- 1 ) 平均回收率 变异系数

5 98. 21% 1. 32

1 97. 31% 4. 56

0. 1 99. 89% 5. 13

2. 4 计算方法
动力学一级反应速率方程与半衰期的计算方

法 (汪雪姣等, 2007;许越, 2005)如下

c= c0 e
- kt

( 1)

lnc= lnc
- k t

0 ( 2)

T 1 /2 = ( ln2)#k
- 1

( 3)

式中, c0为对硫磷初始浓度, c是处理后溶液中对硫

磷的浓度, t为反应时间, T 1/ 2为半衰期, k为反应速

率常数.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 紫外照射下对硫磷的光解

移取定量的对硫磷母液于容量瓶中, 定容后反

应液的对硫磷浓度为 5mg# L- 1, 在光解仪的照射下

进行光解实验, 其结果如图 2所示. 由计算结果可

知,对硫磷在紫外光照下的半衰期远远小于自然条

件下的半衰期 (在苹果上的自然半衰期为 15. 20 ~

17. 45 d) (安凤春等, 2001), 其半衰期为 4. 542h.根

据一级反应动力学可得,对硫磷在紫外光照下的一

级反应动力学方程式为 C t = 5. 0383e
- 0. 1526t

,速率常

数为 0. 1526h
- 1
,决定系数 0. 9947.

图 2 紫外光对对硫磷光的催化降解

F ig. 2 E f fect ofUV on photocatalyt ic d egradation of parath ion

3. 2 Fe
2+
对对硫磷光催化降解的影响

分别移取一定量的对硫磷母液于容量瓶中, 加

入一定量的硫酸亚铁溶液,使反应液中对硫磷浓度

为 5mg# L- 1
, Fe

2+
浓度为 20、10、5和 0mg#L- 1

, 在光

解仪的紫外光照射下进行光解反应, 其半衰期的变
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化趋势如图 3所示. 从图中可看出, Fe
2+
对对硫磷在

水溶液中的光解起到明显的敏化作用, 在不添加

Fe
2+
的光解体系中, 对硫磷的反应速率常数为

011526h- 1, 半衰期为 4. 542h ;随着 Fe
2 +
浓度的增

加, 光解反应速度加快, 当 Fe
2+
浓度增加到 10

mg# L- 1
时, 光解反应效果最佳, 反应速率常数为

018082h- 1,半衰期仅为 0. 858h; 继续增加 Fe
2+
的浓

度对对硫磷的光解去除作用效果并不明显, 一定条

件下反而具有微微下降的趋势. 产生此现象的主要

原因是随着 Fe
2+
浓度的提高, 其在空气中易被氧化

成 Fe
3+
, 体系颜色随之加重,对光产生了遮蔽作用,

从而影响了对硫磷的光解去除.

图 3 Fe2+对对硫磷降解的影响

F ig. 3 E ffect of Fe2+ on degradation of parath ion

3. 3 H 2O2对对硫磷的光催化降解

图 4 H 2O2对对硫磷降解的影响

Fig. 4 E ffect ofH 2O 2 on degradat ion of p arath ion

分别移取一定量的对硫磷母液于容量瓶中, 加

入一定量的过氧化氢, 使反应液中对硫磷浓度为

5mg# L- 1, H2O 2浓度为 2. 0、1. 5、1. 0、0. 5、0. 1和

0mmo l# L- 1
, 在光解仪的紫外光照射下进行光解反

应, 其半衰期的变化趋势如图 4所示. 从图中可得

知, 过氧化氢显著地促进了对硫磷地光解, 在添加

浓度为 0. 1~ 0. 5mmo l# L- 1
时, 随着过氧化氢浓度的

增加,对硫磷的光解速率不断地增大, 光解速率比

对照提高了 3. 31 ~ 3. 97倍, 对硫磷的半衰期从

41542h( 0mmo l# L- 1 )缩短到 1. 371h( 0. 1mmo l# L- 1
)

和 1. 144h( 0. 5mmol# L- 1
). 从理论上分析, 过氧化

氢的浓度越大越好, 但实际上过氧化氢与光解速率

并不存在线性关系. 本实验中, 当过氧化氢的浓度

超过 0. 5mmo l# L- 1
时,对硫磷的光解速率不再增加.

加入过量 H 2O2光解反而减慢, 这是因为过氧化氢本

身具有对羟基自由基具有的捕获能力, 当过氧化氢

浓度大于一定程度时, 过氧化氢和对硫磷之间发生

了竞争反应, 使得过氧化氢浓度提高, 实际与对硫

磷的反应#OH并没有增加,反而减少了.

3. 4 不同 pH下 UV-Fenton对对硫磷光催化降解

图 5 不同 pH下 UV-Fenton对对硫磷光催化降解 ( a.半衰期, b.对硫

磷浓度 )

F ig. 5 E ffect of pH onUV-Fen ton degradat ion of parath ion ( a. half- life,

b. parathion con cen tration)

在反应液中对硫磷浓度为 5mg# L- 1、Fe2+浓度

为 2mg# L- 1、H 2O2浓度为 0. 5 mmo l# L- 1
的条件下,

调节 pH = 2、3、4、5、6, 在光解仪的紫外光照射下进

行光解反应,其半衰期与浓度的变化趋势如图 5所

示.从图中可看出, 在 Fe
2+
与 H2O2协同 ( Fenton试

剂 )的作用下, 对硫磷的降解速率明显大于单一物

种的作用效果, 但是,在不同的 pH 条件下, 其反应

的速率也是不同的. 从图 5b中可看出, 最佳的反应

条件是在 pH = 3的体系中, 在反应 0. 5h时, 对硫磷

的浓度仅为 0. 512 mg# L- 1
,其催化降解效果最好,

根据 2. 4节给出的方程式计算可得反应速率常数为

2. 7066h
- 1
,半衰期仅为 0. 256h,一级动力学方程可

表示为 C t = 4. 9652e
- 2. 7 066t

. 当 pH 值大于 3时, 随

着 pH值的增加, 铁离子将以羟基络合物的形式存
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在, 此时 Fe
2+
催化分解双氧水生成羟基自由基的过

程将终止, Fenton试剂的催化氧化能力下降; 当 pH

值为 6时, 反速率常数为 1. 2182 h
- 1
, 半衰期仅为

0. 569 h.

4  降解机理分析 ( Analysis of the degradation

m echan ism )

本试验体系中,对硫磷在 #OH的攻击下很容易

发生裂解和氧化反应, 其初步反应产物为对硝基苯

酚、二乙基硫代磷酸酯和对氧磷;此 3种产物在 UV-

Fenton体系的强烈氧化条件下, 将发生一系列的氧

化、裂解和取代反应, 最终部分可完全被氧化, 生成

CO 2与 H2O. 初步反应途径可表示如图 6.

图 6 对硫磷在 UV-Fenton作用下反应途径

F ig. 6 React ion process of parath ion degradat ion by UV-Fen ton

紫外技术是一种高级氧化技术,对难生物降解

的有机物具有很好的降解效果. 其降解主要有 2种

途径,一是在紫外的照射下有机物可直接降解或使

其部分基团分裂 ( Borghe i et al. , 2008); 二是在紫外

作用下水可分解为 #OH (闻瑞梅等, 2007)从而氧化
有机物. Fenton试剂是由 Fe

2 +
与 H 2O 2构成的氧化体

系, 其作用机理是 Fe
2 +
在酸性条件下催化 H 2O2产

生羟基自由基 #OH ( P ignate llo et al. , 2006)使其具

有极强的氧化能力,适用于难降解有机物废水的处

理 (朱乐辉等, 2008 ) . 此外, 在紫外光的照射下,

Fe
2+
与 H2O2也可催化产生羟基自由基 #OH发生一

系列的反应 (胡玲等, 2002; Bux ton et al. , 1988; 汤

优敏等, 2008).

紫外光与 Fenton试剂的协同条件下, 具有强烈

的氧化能力.在自由基 #OH 的进攻下对硝基苯酚、

二乙基硫代磷酸酯和对氧磷可进一步氧化发生一

系列的断裂、开环, 生成各种短链产物,最终部分可

氧化为 CO 2与 H2O.

5 结论 ( Conc lusions)

1)UV-Fenton法在 Fenton反应的基础之上, 引

入紫外光作为一种高级氧化技术, 对难降解物或难

化学氧化的有机污染物具有较好的处理效果. 在紫

外光照下对硫磷具有很好的降解效果, 在紫外光与

Fenton试剂两者的协同作用下效果更佳, 且对硫磷

的氧化降解过程符合一级反应动力学.

2)在单因素实验中, 随着 Fe
2+
、H2O2浓度的增

加,对硫磷的降解速度均有所增大; 但当 Fe
2+
、H 2O2

浓度增大到一定程度时,对硫磷的降解速度没有明

显的上升,反而具有微弱的下降趋势.

3)反应体系溶液的 pH 对 UV-Fenton法降解对

硫磷具有较大的影响. 在酸性条件下, 对硫磷的氧

化去除效果较佳; pH = 3时氧化效果最佳,其半衰期

可达到 0. 256 h, 一级动力学方程可表示为 C t =

419652e- 2. 7 066t. 当 pH > 3时, 随 pH 的增大对硫磷

的氧化去除效果呈下降趋势.
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