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摘要:选择有机氯、二硝基苯胺、噻二唑、有机磷、乙酰胺、三嗪、尿嘧啶和氨基甲酸酯等8 类 26 种广泛使用的农药, 系统研究了

它们与紫外光( UV254 ,平均光强 1018 mW#cm- 2 )、臭氧 ( 411~ 612 mg#L - 1 )和高锰酸钾( 1518 mg#L- 1 )在 pH 71 0, 室温 ( 25e ?

3 e )条件下 30 min的反应活性.结果表明, 紫外光可有效降解杀螨酯、土菌灵、甲草胺、丁草胺、异丙甲草胺、毒草胺、莠去津、西

玛津、涕灭威、灭虫威和杀线威(降解率> 95%) ,其它农药降解率在 1219% ~ 7717% 之间. 臭氧完全降解地茂散、敌敌畏、除草

定、涕灭威、甲萘威、呋喃丹、杀线威和灭虫威;扑草通和涕灭威砜无降解; 其它农药降解率在 1910% ~ 931 1%之间. 高锰酸钾完

全降解敌敌畏、涕灭威和灭虫威; 有机氯类、噻二唑类、二硝基苯胺类、乙酰胺类、氨基甲酸酯类其它农药无降解;其它农药降

解率在 1610% ~ 8812%之间.如果考虑饮用水处理的常规投加剂量, 那么臭氧有希望去除大部分农药, 高锰酸钾只能去除少数

几种农药,而紫外光可能无法完全去除任何一种农药.
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Abstract: The reactivity of eight classes of 26 extensively used pesticides, namely, organochlorines, thiadiazole, dinitroanaline, acetamides,

triazines, uracil and carbamates, with three common disinfectants or oxidants including UV254 ( average intensity of 1018 mW#cm- 2 ) , ozone

( dosage of 411- 612 mg#L- 1) and permanganate ( dosage of 1518 mg#L- 1 ) was investigated. The reactions were allowed to proceed for 30

min at pH 710 and ambient temperature ( 25e ? 3e ) . Results indicate that under the applied experimental conditions, more than 95% of

chlorobenzilate, etridiazole, alachlor, butachlor , metolachlor, propachlor , atrazine, simazine, aldicarb, ox amyl and methiocarb could be

effectively removed by UV254 ; and the removal efficiencies of other pesticides were in a range of 1219%- 7717% . Ozone could completely

degrade chloroneb, dichlorvos, bromacil, aldicarb, carbaryl, carbofuran, oxamyl and methiocarb; prometon and aldicarb sulfone were

resistant to ozonation; and the removal efficiencies of other pesticides varied from 1910% to 9311% . Permanganate could fully degrade

dichlorvos, aldicarb and methiocarb; organochlorines, dinitroanaline, thiadiazole, acetamides and other carbamates were resistant to

permanganate oxidation; and the removal efficiencies of other pesticides ranged from 1610% to 8812% . If the practical dosage applied in

drinking water treatment is considered, it is expected that most of the pesticides will be completely degraded by ozone, a few by permanganate,

but probably none by UV254 .
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  当前我国局部河流、湖泊及地下水等饮用水源

已经受到农药的微污染
[ 1~ 3]

,这些有毒、具有潜在致

癌效应的农药, 长期暴露会对人体健康造成危害, 因

此各国饮用水规范都将农药列入限制指标, 我国于

2007年 7月 1日新实施的生活饮用水卫生标准也增

加了 20余项农药指标
[ 4]

.为避免这些有毒物质直接

进入市政供水管网危害人体健康,研究饮用水处理

(预处理、原位氧化及消毒)过程中微量农药的转化

情况具有重要的现实意义. 由于含氯消毒剂会产生

有害的氯代有机及无机副产物, 近年来非氯类氧化

方式 (紫外光、臭氧和高锰酸钾)日益受到人们的

重视.

紫外光因为其杀菌快速、高效和不产生副产物

等优点而有望在饮用水和污水处理中得到广泛的应

用
[ 5]

. 目前已有部分农药紫外光降解的研究, 如对莠

去津
[6]
、呋喃丹

[7]
和残杀威

[ 8]
等农药紫外光降解反

应速率的测定,并鉴定了甲草胺
[ 9]
、异丙甲草胺

[ 10]
、

丁草胺
[ 11]
的光解副产物.臭氧在饮用水厂广泛应用

作消毒和氧化(例如除嗅、脱色及降解有机物等)
[5]

,

其氧化机制分为 pH 值中酸性时的直接臭氧分子反

应和 pH 值为碱性时的间接#OH 反应
[ 12]

. 臭氧与农
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药的反应已开展较多的研究, 目标农药包括氯

丹
[ 13]
、六氯苯

[ 14]
、甲草胺

[ 13]
、异丙甲草胺

[ 15]
、丁草

胺
[ 15]
、毒草 胺

[ 15]
、莠去津

[13]
、西玛 津

[ 13]
、涕 灭

威
[ 13, 16]

、杀线威
[ 13]
、呋喃丹

[7, 13]
、残杀威

[ 16]
、甲萘

威
[ 16]
和除草定

[ 17]
.高锰酸钾在预处理、混凝、消毒方

面取得较好的效果
[ 18]

,但与农药反应的研究很少.

本实验系统研究了水源中存在或目前广泛使用

的8类 26种农药与紫外光、臭氧和高锰酸钾的反应

活性,以期得到农药的降解效率,为实际水厂处理时

农药的转化研究提供依据.

1  材料与方法

农药标准品来源见表 1.依据种类相同、性质相

似和反应产物与母体不相互干扰等原则将多种农药

分成多组在室温下( 25 e ? 3 e )进行降解实验.为模

拟实际水厂的 pH 条件, 反应溶液用 50 mmol#L
- 1
磷

酸盐缓冲溶液调节至 pH 710(紫外光实验中使用 10

mmol#L
- 1

) ,农药的初始反应浓度依据其溶解度大小

在超纯水中配制(表 1) . 紫外光降解实验的光源为 1

根9W低压汞灯(北京电光源研究所提供) , 发射 254

nm的单色光.紫外光的平均光强用莠去津化学感光

法测定, 其在 pH 710, 波长 254 nm 紫外光照射下的

量子产率为 01046 mol#Einsten
- 1

, 摩尔吸收系数为

3 860 ( mol#L)
- 1#cm

- 1 [ 19]
.本研究中反应溶液体积为

750 mL, 以此计算反应器中紫外光的平均强度为

1018 mW#cm
- 2

. 臭氧降解实验为序批式实验, 臭氧

投加量在 411~ 612 mg#L
- 1
之间(表 1) , 水溶液中臭

氧的浓度用靛蓝法测定. 将 250 mL 臭氧水溶液与

250 mL 农药水溶液混匀, 定时取样, 用 Na2SO3 还原

剩余臭氧,之后进行农药浓度分析.高锰酸钾降解实

验也采用序批式, 投加量为 1518 mg#L
- 1

. 用 Hach

DR5000分光光度计测定农药水溶液中高锰酸钾浓

度的变化. 反应期间定时取样, 剩余高锰酸钾用

Na2SO3 还原后,用 0145 Lm滤膜过滤反应溶液,然后

进行农药浓度分析. 使用 GCPMS 分析的样品均用

MTBE将农药从水溶液中萃取至有机相.

A、B 和 C 组实验中, 农药的分析使用 GCPMS

(7890A GCP5975C MSD, Agilent) , 色谱柱为 HP-5MS

柱,其升温程序如下: 60 e 保持1 min; 30 e #min
- 1
升

温至 180 e , 保持 1 min; 10 e #min
- 1
升至 280 e . 其

它组实验中,农药的分析使用Waters 2695 HPLC, 检

测器为PAD 996,色谱柱为Atlantis C18柱;流动相组

成为超纯水和乙腈: 初始组成为 90%水, 在 10 min

之内降至 50%, 30 min升至 90% ,保持 10 min.

2  结果与分析

2. 1  农药的紫外光降解

各类农药的紫外光降解曲线及降解率如图 1及

表 1所示.图 1a表明紫外光辐射 30 min后 6种有机

氯农药有不同程度的降解, 其中杀螨酯降解最快,降

解率达到 95%以上,这是由于酯键在紫外光照射下

易发生水解
[ 20]

.由于氯代芳香基团不容易被 254 nm

的紫外光激发
[ 21]

, 该类其它农药降解较慢, 降解率

为 5212% ~ 6212%. 对该类农药(用 P 表示)光解反

应进行准一级反应拟合:

P+ hM
kc

Poxide ( 1)

ln
c 0

c
= kct ( 2)

式中, c 0 是农药的初始浓度, c为反应 t 时间后农药

的浓度, kc是准一级反应速率常数. 求得有机氯农药

紫外光降解 kc为: 杀螨酯01003 6 s
- 1

, 其它农药 [

01000 5 s
- 1

,如表 1所示.

图 1b表明 10 min后土菌灵可被紫外光完全降

解,氟乐灵、敌敌畏和乐果 30 min后的降解率分别

为 6912%、2013%和 5118% .土菌灵由于其氯代甲基

在紫外光照射下易发生脱氯,导致其快速的光降解.

二硝基苯胺类氟乐灵 kc [ 01000 5 s
- 1

, 噻二唑类土

菌灵 kc为01008 8 s
- 1

, 有机磷类 kc [ 01000 4 s
- 1

(表 1) .

从图 1c 可看出, 30 min后乙酰胺类农药的降解

率均达到 95% 以上. 这是由于它们的 R2N ) CO )

CH2Cl基团中的 Cl 会首先被 ) OH 取代, 这一步的

反应非常迅速
[ 11]

, 因此该类农药较易光降解. 求出

乙酰胺类农药的 kc在01002 8 ~ 01003 7 s
- 1
之间

(表 1) .

图 1d表明莠去津和西玛津 20 min后降解完全,

而除草定和扑草通降解较慢.这是因为光降解过程

中三嗪环上相连的氯基团极易发生脱氯, 此外, 光生

#OH对氨基相连的烷基有较强的脱烷作用
[ 22]

.扑草

通与莠去津和西玛津相比降解较慢, 可能由于三嗪

环上未连有易被紫外光解的氯基团. 莠去津和西玛

津的 kc分别为01005 5、01005 4 s
- 1

; 而除草定的 kc为

01000 5 s
- 1

(表 1) .

氨基甲酸酯类农药是一类含有 RO ) CO ) NH )

CH3 基团的杀虫剂, 其紫外光降解曲线如图 1e和 1f

所示.结果表明涕灭威和杀线威 5 min 后即降解完

全,灭虫威 20 min 后也完全降解. 这是由于涕灭威、
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   表 1  氧化剂降解农药的实验条件和结果

Table 1  Experimental conditions and result s of pest icides degradation by oxidants

农药名称(中) 农药名称 来源 c 0
1) 组 c ozone

2)
UV对农药

去除率P%

UV降解农药的 kc

@ 104Ps- 1

O3 对农药

去除率P%

KM nO4 对农药

去除率P%

¹ 有机氯类 Organochlorines

 杀螨酯 Chlorobenzilate a4) 5  A 413 9514 36 7318 0

 地茂散 Chloroneb a 5 A 413 5717 5 100 0

 A-氯丹 alpha-Chlordane a 0123) A 413 6212 [ 5 6212 0

 C-氯丹 gamma-Chlordane a 0123) A 413 5818 [ 5 4012 0

 敌草索 Dacthal a 13) A 413 5212 [ 5 6114 0

 六氯苯 Hexachlorbenzene b5) 01013) A 413 5712 [ 5 2916 0

º 二硝基苯胺类 Dinitroanaline

 氟乐灵 Trifuralin c6) 0143) A 413 6912 [ 5 9311 0

» 噻二唑类 Thiadiazole

 土菌灵 Etridiazole a 5 A 413 9917 88 3915 0

¼有机磷类 Organophosphates

 敌敌畏 Dichlorvos c 5 B 516 2013 < 4 9915 100

 乐果 Dimethoate c 5 B 516 5118 4 5816 8011

½ 乙酰胺类 Acetamides

 甲草胺 Alachlor a 5 C 411 9618 21 2712 415

 丁草胺 Butachlor b 5 C 411 99 24 6718 0

 异丙甲草胺 Metolachlor b 5 C 411 9918 37 2518 919

 毒草胺 Propachlor a 5 C 411 100 28 19 3

¾三嗪类 Triazines

 莠去津 Atrazine c 5 D 612 100 55 4110 7718

 扑草通 Prometon a 5 C 411 2719 [ 5 0 2012

 西玛津 Simazine a 5 E 612 100 54 2910 5411

¿尿嘧啶类 Uracil

 除草定 Bromacil a 5 E 612 5917 5 100 1610

À氨基甲酸酯类 Carbamates

 涕灭威 Aldicarb b 5 F 417 100 > 85 100 100

 涕灭威砜 Aldicarb Sulfone b 5 D 612 2911 1 116 1312

 涕灭威亚砜 Aldicarb Sulfoxide b 5 E 612 2517 1 2914 8812

 甲萘威 Carbaryl a 5 G 511 1219 1 100 311

 呋喃丹 Carbofuran b 5 D 612 3113 3 100 1019

 灭虫威 Methiocarb b 5 E 612 100 > 85 100 100

 杀线威 Oxamyl b 5 G 511 100 > 85 100 912

 残杀威 Propoxur a 5 F 417 7717 5 8916 713

1) c 0: 农药初始浓度 (Lmol#L- 1) ; 2) cozone : 臭氧初始反应浓度( mg#L- 1) ; 3) 臭氧降解实验时该农药初始浓度减半; 4) Sigma-Aldrich, 美国;

5) Dr1 Ehrenstorfer, 德国; 6) 国家标准物质研究中心,北京

杀线威和灭虫威都含有不饱和的 C ) S 键, 易被氧

化,光降解较快
[ 23]

, 其 kc> 01008 5 s
- 1

.其它此类农

药的 kc在01000 1~ 01000 5 s
- 1
间(表 1) .

2. 2  农药的臭氧降解

反应体系中臭氧水溶液初始浓度为 411~ 612

mg#L
- 1

,其浓度的衰减曲线(图 2)显示 30 min 后初

始浓度为 5 Lmol#L
- 1
的甲萘威和杀线威水溶液中臭

氧衰减率达到 85% , 然而其浓度仍不低于 016

mg#L
- 1

. 该浓度在饮用水处理氧化剂投加范围以

内,并且本研究中大部分农药的初始浓度为 5

Lmol#L
- 1

(少数有机氯农药受溶解度限制, 浓度更

低) ,因此臭氧含量可维持氧化反应继续进行. 各类

农药的臭氧降解曲线如图 3所示, 表 1给出了臭氧

对各类农药的去除率.

  图 3a表明臭氧化 30 min后有机氯农药有部分

降解,地茂散完全降解,这是由于臭氧易攻击不饱和

双键所致.氯丹和六氯苯与臭氧的直接分子反应速

率很慢, 反应速率常数< 011 L#(mol#s)
- 1 [ 13, 14]

. 臭

氧可攻击敌敌畏的含氯双键与氟乐灵的苯胺基团,

图 3b显示 30 min 后它们降解 90%以上, 土菌灵和

乐果的降解率分别为 3915%和 5816% .

由于乙酰胺类农药芳香环上缺乏臭氧分子可亲

电子攻击的活性基团, 因此该类农药与臭氧反应的

速率较低, 其二级反应速率常数在 112 ~ 513
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图 1 农药的紫外光降解曲线

Fig. 1 Degradation of pesticides with UV 254

 

图 2  臭氧在农药水溶液和纯水中的衰减曲线

Fig. 2  Decay of aqueous ozone in the pest icide

solution and ultrapure water
 

L#( mol#s)
- 1
之间

[ 15]
.三嗪环的稳定性也导致了该类

农药的臭氧化速率较低, 其二级反应速率常数在

418~ 610 L#( mol#s)
- 1
之间

[ 13]
. 图 3c和 3d与该结论

相符.然而除草定与臭氧的反应非常迅速,这是由于

Br 所连双键易遭到臭氧攻击, 导致开环
[ 17]

.图 3d中

反应后扑草通的浓度高于初始浓度可能由检测误差

所致.

图 3e和 3f 表明氨基甲酸酯类农药臭氧化过程

非常迅速,在 30 min 后均能基本降解(除了涕灭威

的 2种代谢产物涕灭威亚砜和涕灭威砜) . 涕灭威、

杀线威和灭虫威都含有 C ) S 键, 可被加氧迅速形

成亚砜
[ 16]

,亚砜会被继续臭氧化加氧而形成砜, 因

此涕灭威亚砜也能被臭氧化.甲萘威、残杀威和呋喃

丹表现出较高的臭氧化速率则是由于臭氧攻击芳香

环引起,而不是攻击 N基团或酯的水解, 臭氧对涕

灭威砜没有明显降解证实了该推断.

2. 3  农药的高锰酸钾降解

用分光光度计测得整个反应过程中高锰酸钾浓

度无明显衰减,高锰酸钾含量可维持农药的降解反

应.各类农药的高锰酸钾降解曲线见图 4, 其降解率

列于表 1.图 4中部分农药的反应后浓度高于其初

始浓度是由于仪器分析误差导致.

130 环   境   科   学 30 卷



图 3 农药的臭氧降解曲线

Fig. 3  Degradation of pesticides with ozone

 

  图 4a~ c 表明高锰酸钾氧化 30 min 后, 对有机

氯类、二硝基苯胺类、噻二唑类和乙酰胺类农药无明

显降解.这是由于这 4类农药大多含有高锰酸钾与

其反应速率较低的苯环
[24]
或其它更难降解的环类.

Miltner等
[ 25]
的研究也表明高锰酸钾在饮用水处理

过程中对甲草胺没有去除作用.图 4b表明高锰酸钾

氧化 30 min后有机磷农药降解率在 80%以上, 其中

敌敌畏可能由于双键可被高锰酸钾氧化
[ 26]
导致降

解,乐果则可能被氧化成氧乐果而被转化.

从图 4d可看出高锰酸钾对三嗪类农药有部分

的降解作用. 这可能是由于三嗪环上 N ) C 容易断

裂,脱烷所致.尿嘧啶类除草定因为高锰酸钾对其杂

环很难开环,所以降解率很低.

氨基甲酸酯类农药由于其 C ) S的不同而表现

出不同的高锰酸钾降解率(图 4e 及 4f) .甲萘威、残

杀威和呋喃丹不含该基团, 并且高锰酸钾对苯环及

氨基甲酸酯键难以降解, 所以此 3种农药几乎不降

解.高锰酸钾可在涕灭威和灭虫威的 S 上贡献 1个

O,而生成亚砜, 这步反应非常迅速,因此其 1 min内

降解完全.同样依据该机制,涕灭威亚砜也可继续氧

化生成砜,故其 30 min内降解率达到 8812%. 杀线

威可能由于 C ) S 键上的 C连接不饱和键, 导致其

难以接受O形成亚砜,使其降解率很低.

3  讨论

饮用水 水 源 中农 药 浓 度一 般 低 于 100

Lg#L
- 1[ 1~ 3]

,而在本研究中为了分析检测方便,农药

浓度一般为 110~ 116 mg#L
- 1

(少数有机氯农药受溶

解度限制,浓度低于该范围) .假设水源水中的农药

浓度为 50 Lg#L
- 1

,则本研究采用的农药浓度是其 20

~ 30倍. 如果保持氧化剂投加量与农药浓度比例不

变,本研究中的氧化剂投加量应为饮用水处理工艺

中的20~ 30倍.

饮用水处理工艺中紫外光的投加量一般在 40
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图 4 农药的高锰酸钾降解曲线

Fig. 4 Degradation of pesticides with permanganate

 

mJ#cm
- 2
左右

[19]
, 则研究中紫外光的投加量可采用

800 ~ 1 200 mJ#cm
- 2

( 紫外光平均光强为 1018

mW#cm
- 2

,辐射 113~ 119 min) .实验结果表明, 在此

投加剂量内紫外光对大多数农药的降解率都低于

30% ,只有对土菌灵、涕灭威、灭虫威和杀线威的降

解率达到 50%~ 60%左右.因此为了达到较高的农

药去除效率,可采取UVPH2O2 工艺产生具有强氧化

能力的#OH, 提高与农药的反应速率并矿化部分农

药.饮用水处理中臭氧的投加量一般在 1~ 4 mg#L
- 1

之间, 连续曝气, 与水接触时间不低于 12 min
[ 4]

. 本

研究中臭氧浓度范围为 411~ 612 mg#L
- 1

, 反应时间

为30 min,由于实际水源水中农药浓度较低,臭氧有

希望在饮用水处理工艺中去除大部分农药. 高锰酸

钾在饮用水处理中浓度投加范围为 015~ 20 mg#L
- 1

间,时间为 30~ 60 min. 本研究中高锰酸钾的投加量

在此范围内,结果表明它对敌敌畏、乐果、涕灭威、涕

灭威亚砜、灭虫威以及莠去津这 6种农药有较好的

降解效果,而对大部分农药无降解或降解率很低.

4  结论

( 1)紫外光源的平均光强为 1018 mW#cm
- 2

, 照

射 30 min能有效降解 11种农药(降解率> 95% ) ;其

它农药降解率在 1219% ~ 7717%之间.其在饮用水

处理正常投加剂量范围内对大多数农药的降解率都

较低,如增加剂量则农药的降解效率将明显升高.

( 2)臭氧投加量在 411~ 612 mg#L
- 1
之间, 反应

30 min完全降解 8种农药;扑草通和涕灭威砜无降

解;其它农药降解率在 1910%~ 9311%之间. 在饮用

水处理工艺中臭氧有希望除去大部分农药.

( 3)高锰酸钾投加量为 1518 mg#L
- 1
时, 反应 30

min完全降解 3 种农药; 有机氯类、噻二唑类、二硝

基苯胺类、乙酰胺类以及部分氨基甲酸酯类等 16种

农药无降解;其它农药降解率在 1610% ~ 8812%之

间.在实际水厂处理时高锰酸钾只对敌敌畏、涕灭
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威、灭虫威等少数农药降解显著,而对其他农药无降

解或降解效率很低.
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