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种有机磷农药"乐果'对硫磷#的影响$在试验研究的条

件范围内!超声降解对硫磷以及乐果均符合拟一级动力学模型$随着离子强度的增大!对硫磷以及

乐果的降解速率先增大后减小$当离子强度为
)&)*E$%

时!对硫磷和乐果的降解速率分别提高了

B&(f

和
*>&"f

!离子强度对超声降解乐果的影响比对硫磷显著$

\8

(V

'

O.

(V在
)&*EE$%

水平即

对
(

种有机磷农药的降解均产生促进作用!且
\8

(V的催化效果更加明显$

\8

(V

'

O.

(V的促进作用

随
(

种离子浓度的增大呈现出先增大后减小的趋势$

1Z

Y

!

!

[1Z

Y

!

以及
1%

Y在
*EE$%

水平即对

超声降解两种有机磷农药具有抑制作用!且抑制作用的强弱表现为&

1Z

Y
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+

[1Z

Y
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1%

Y

$

)&*EE$% -̂

Y对超声降解
(

种有机磷农药均存在促进作用!且随
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Y浓度的增大而增强$
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有机磷农药作为有机氯农药的替代品#由于其

广谱性和高效性#而被广泛地用于农业以及林业生

产&有机磷农药的毒性基于其无选择性地抑制生物

体内的乙酰胆碱酯酶!

J12D

"#从而造成神经功能紊

乱(

*

)

&有机磷农药在水环境中的降解主要依靠水解

作用#具有较长的半衰期(

(

)

&虽然农业部已经在

())B

年就对有机磷农药的使用做了相应的限制规

定(

!

)

#但在中国大部分地区的水体中#有机磷农药仍

有检出(

@<=

)

&

作为水处理高级氧化的一个重要分支#超声降

解水溶液中的有机物污染物主要是依靠超声场中的

空化作用(

"<B

)

&研究发现#超声空化泡表面存在的超

临界水层对酯类的水解具有很强的促进作用(

><*)

)

&

因此#研究超声降解有机磷酸类农药具有一定的前

景&考虑到化合物的亲疏水性对超声降解的影响较

大(

**

)

#研究选用溶解度以及辛醇
<

水分配系数存在显

著差异的
(

种典型的有机磷农药...对硫磷和乐果

进行&其化学结构式以及相关的物化性质如表
*

所

示&近年来国内外关于超声降解上述
(

种有机磷农

药的机理研究文献较少&

d/.

3

等人研究超声和纳

米材料协同降解对硫磷的效果 (

*(<*@

)

%

M5,

等人研究

了超声和
Z

!

联用对废水中乐果的降解效果及影响

因素(

*=<*"

)

#但均未对单独的超声降解的机理展开深

入研究&笔者前期的研究发现#对硫磷的超声降解

受超声的频率和功率的影响(

*B

)

#降解反应主要发生

在超声空化泡的气液界面上#以羟基自由基氧化和

水解为主(

*><*A

)

&而最新的研究显示#水体中的离子

会对发生空化泡的气液界面上在有机物降解产生影

响(

()<(*

)

&因此#笔者重点研究水体中常见的离子对

超声降解
(

种有机磷农药的影响#并讨论其内在机

理#为超声降解复杂水体中的有机磷农药提供一定

的参考(

((<(!

)

&

表
;

!

=

种有机磷农药化学结构式以及相关的物化性

化合物名称 分子结构 分子量 辛醇
<

水分配系数 饱和蒸汽压/
I/

溶解度!

()g

"

/!

E

3

-

M

"

Y*

对硫磷
(A*&(" !&>!

=&)X*)

Y!

!

()g

"

**

乐果
((A&(" )&B>

*&*X*)

Y!

!

(=g

"

(=)))

;

!

材料与方法

;<;

!

主要试剂

对硫磷!

AAf

#

G

,-5:

;

"#对氧磷!

AAf

#

G

,-5:

;

"#

乐果!

AAf

#

G

,-5:

;

"以及氧乐果!

AAf

#

G

,-5:

;

"购自

德国
U-&D2-8.9:$-08-

公司!

_8-E/.

"&二氯甲烷

!

-895H,8/./%

;

959

#

&

AA&Af

"以及内标三磷酸苯酯

!

+

AAf

"购自
K5

3

E9<J%H-5F2

公司&其它的试剂均

为分析纯#购自国药集团化学试剂有限公司&实验

中的所用溶液用
O5%%5<b

超纯水配置&

;<=

!

试验与分析方法

超声反应器由超声波发生器$超声波换能器以及

反应容器组成(

*B

)

&超声发生器的频率为
"))][c

#

输入电功率为
*))d

!中科院声学研究所东海站"&

在所有的实验中#反应溶液均现场配置#体积为

!))&)EM

&反应温度控制在
()

!

h*&)

"&在预定的

反应时间点取样并立即进行分析&对硫磷#乐果的

定量分析采用液液萃取
<

气相色谱/质谱法(

*B

)

&所有

数据点均为
!

次实验取平均#实验误差小于
Bf

&

=

!

结果与讨论

=&;

!

水体中离子强度对超声降解
=

种有机磷农药

的影响

!!

研究中引入拟一级反应动力学模型考察水体中

的离子强度对超声降解
(

种有机磷农药的影响!如

图
*

所示"&

拟一级动力学模型

B

H9

*

H*

>

,

/

GG

9

*

# !

*

"

!!

对式!

*

"进行积分并整理后得

%.

9

*

9

)

>B

,

/

GG

*

& !

(

"
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其中
,

/

GG

为表观速率常数#

9

)

为有机磷农药的

初始浓度#

9

*

为
*

时刻有机磷农药的浓度&

图
;

!

离子强度对超声降解
=

种有机磷农药的影响

笔者前期的研究发现在超声频率
())

&

>))][c

#

功率
!!

&

*))d

范围内#当超声频率为
"))][c

#功

率为
*))d

时#降解效果处于最佳&因此本研究均

在上述最佳功率和频率处展开&研究选用热稳定性

以及化学稳定性极强的
'/1%Z

@

来表征水体中的离

子强度&不同离子强度条件下对硫磷以及乐果降解

的拟一级动力学模型拟合参数如表
(

所示&对硫磷

以及乐果的降解速率均随离子强度的增大呈现出先

增大后减小的趋势&这主要是由于随着水中离子强

度的增大#越来越多的水分子趋于同阴$阳离子作用

形成水化膜#使得参与溶解有机物的水分子减

少(

(@

)

&盐析作用导致水中有机物的溶解度降低#憎

水性增强#更有利其在超声场中向空化泡的气/液界

面迁移&空化泡的气/液界面也是超声化学反应的

活性中心#这一区域存在高浓度的羟基自由基以及

超临界水层(

(=

)

&但另一方面#只有当空化泡的壁的

内外压力关系满足式!

!

"时#才能有效地克服静水压

力以及液体的表面张力#在超声场中能形成稳定持

续的空化泡#进而形成连续的空化氧化过程&但随

着水中离子强度的增大#水的饱和蒸汽压降低#而表

面张力增大&所以空化所需的声压值增大#单位时

间内形成的空化泡数量减少#空化作用减弱因而不

利于有机物的降解(

(*

)

&

.

5

95.(

'

:

*

&

.

;

F

(

%

/

-

)

B

.

'

B

.

D

& !

!

"

!!

.

5

为声压振幅#

I/

%

:

为频率#

[c

%

*

为时间#

9

%

.

;

为静水压力#

I/

%

-

)

为空话泡平衡半径#

E

%

%

为液体表面张力#

'

/

E

%

.

D

为水的饱和蒸汽压#

I/

%

.

'

为空化泡中溶解气体的压力&

由表
(

可知#当水体中离子强度为
)&)*E$%

时#对硫磷和乐果的反应动力学常数
,

/

GG

!对照空白

组#以下皆同"分别提高了
B&(f

和
*>&"f

%当水体

中离子强度为
)&*)E$%

时#对硫磷反应动力学常数

,

/

GG

减小了
!&>f

#而乐果的反应动力学常数
,

/

GG

却

增加了
=&>f

%当水体中离子强度为
*&)E$%

时#对

硫磷和乐果的反应动力学常数
,

/

GG

!对照空白组"分

别降低了
*>&Af

和
*!&)f

&由此可见#盐析作用对

于挥发性更强而憎水性更弱的乐果的影响更为

明显&

表
=

!

不同离子强度条件下对硫磷以及乐果的

降解的拟一级动力学模型的拟合参数

化合物
离子强度

/

O

,

/

GG

/

E5.

Y*

*

*

/

(

/

E5.

-

(

对硫磷

)

)&)*

)&*)

*&))

)&*A!

)&()>

)&*>=

)&()"

!&"**

!&!">

!&B=(

!&!">

)&AA>

)&AAA

)&AA>

)&AA"

乐果

)

)&)*

)&*)

*&))

)&*()

)&*=>

)&*!B

)&**!

=&!=@

@&=*!

=&)"!

"&*==

)&AA(

)&AA!

)&AA@

)&AA=

=&=

!

水体中阳离子对超声降解两种有机磷农药的

影响

!!

研究考察了水体中常见的
(

种过渡金属阳离子

!

\8

(V

#

O.

(V

"对超声降解
(

种有机磷农药的影响

=*

第
"

期
!!!!!!!!!!!

姚娟娟!等&水中离子对超声降解
(

种有机磷农药的影响机理
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!表
!

"&在所研究的阳离子浓度范围#

\8

(V

$

O.

(V

对
(

种有机磷农药的降解均具有促进作用#但此促

进作用均随
(

种离子浓度的增大呈现出先增大后减

小的趋势&

\8

(V

$

O.

(V对超声降解
(

种有机磷农药

的机理可解释为'在空化作用下#进入空化泡内部的

水分子在热裂解为-

Z[

和-

[

#大量的-

Z[

在温度

相对较低的空化泡的气/液界面上迅速重组!见式

!

@

""#生成的
[

(

Z

(

最终扩散到主体溶液中#分别与

水相中过渡金属离子
\8

(V以及
O.

(V形成类
08.:$.

反应!式!

=

"

Y

!

>

"#

O

代表
\8

和
O.

"#从而加速了

降解反应的进行(

("<(B

)

&由于相对于
\8

(V

.

V\8

!V

!

DiW)&BB#

/

'[D

"而言#

O.

(V

.

O.

!V

!

DiW*&=*

#

/

'[D

"更难以进行#从而导致
\8

(V的催化作用更

为显著&但过量的
\8

(V以及
O.

(V反而会使催化作

用减弱&

\8

(V以及
O.

(V对乐果的催化作用要明显

优于对硫磷&当
\8

(V为
)&*)EE$%

时#乐果以及对

硫磷的降解速率提高了
>*&@Bf

和
=*&*Bf

&当
O.

V

为
)&*)EE$%

时#乐果以及对硫磷的降解速率提

高了
((&))f

和
*@&=@f

&笔者认为这主要是由于

对硫磷的憎水性更强#其辛醇
<

水分配系数远大于乐

果#且其溶解度远小于乐果#向空化泡气液界面聚集

的趋势更强#而类
08.:$.

反应主要发生在主体溶液

中#因此对乐果降解的促进作用更加明显&

a5E

等

人在研究超声降解
@<

壬基酚时发现
\8

(V的浓度为

)&=

&

)&*EE$%

时(

(>

)

#对超声降解的促进效

表
?

!

不同阳离子对硫磷以及乐果的降解的

拟一级动力学模型的拟合参数

化合物
阳离子

种类

浓度

/

EO

,

/

GG

/

E5.

Y*

*

*

/

(

/

E5.

-

(

对硫磷

空白

\8

(V

O.

(V

)

)&*

*&)

)&*

*&)

)&*A(

)&(A)

)&(("

)&(()

)&()>

!&"*(

(&!>A

!&)"@

!&@"A

!&(A"

)&AA>

)&AA*

)&AA!

)&A>B

)&AA)

乐果

空白

\8

(V

O.

(V

)

)&*

*&)

)&*

*&)

)&*!)

)&(!=

)&()=

)&*=(

)&*@)

=&!=(

(&A=)

!&!>*

=&!**

@&>*@

)&AA(

)&AA!

)&AB@

)&A>>

)&AA@

!!

!对硫磷#初始浓度
W!&)

(

E$%

%乐果#初始浓度
W!&)

(

E$%

&"

果最佳&

'/

3

/:/

等人在研究超声降解
!<

氯酚时也

发现存在一个
\8

(V的最佳投加量(

(A

)

&但
\8

(V的最

佳投加量与
[

(

Z

(

生成量存在明显的关系#仍需展

开进一步的研究&

-

Z[V

-

.//

Z[ [

(

Z

(

,W*&(X*)

*)

O

Y*

9

Y*

#

!

@

"

[

(

Z

(

VO

(V

.

O

!V

V

-

Z[VZ[

Y

# !

=

"

[

(

Z

(

VO

!V

.

OYZZ[

(V

V[

V

# !

"

"

OYZZ[

(V

.

O

(V

V

-

ZZ[

# !

B

"

-

ZZ[VO

!V

.

O

(V

VZ

(

V[

V

& !

>

"

=&?

!

水体中阴离子对超声降解两种有机磷农药的

影响

!!

研究考察了水体中常见的
@

种阴离子对超声降

解两种有机磷农药的影响!见表
@

"&在所研究的阴

离子浓度范围#

1Z

Y

!

#

[1Z

Y

!

以及
1%

Y对超声降解

两种有机磷农药均存在抑制作用#且抑制作用的强

弱表现为'

1Z

Y

!

+

[1Z

Y

!

+

1%

Y

&但值得注意的是

-̂

Y对超声降解两种有机磷农药均存在促进作用#

且随
-̂

Y浓度的增大而增强&

[1Z

Y

!

以及
1Z

Y

!

均

为羟基自由基抑制剂 !与-

Z[

反应的速率常数分

别为
*&=X*)

B

E$%

Y*

9

Y*和
!&>X*)

>

E$%

Y*

9

Y*

"#因

此对
(

种有机磷农药的降解起抑制作用&

-̂

Y的促

进作用可解释为'首先#较高浓度的
-̂

Y可以到达空

化泡的气/液界面#与聚集在空化泡界面的高浓度

-

Z[

反应生成较为稳定且半衰期较长的
-̂

-

Y

(

#同时

阻止空化泡界面的-

Z[

自我组合 !式!

A

"!

*@

""

(

!)

)

&

因此#虽然-

Z[

在与
-̂

Y反应的过程中被消耗#但

空化泡界面的自由基总数量却有所增加&其次#

与-

Z[

相比#不具有自我组合能力的
-̂

-

Y

(

更容易

克服周围水分子的笼效应#从而扩散到主体溶液中

参与氧化反应 (

!*

)

&再次#有研究表明#相比-

Z[

#

-̂

-

Y

(

对有机含硫化合物具有更高的选择性(

!(<!!

)

&

有机磷农药与
-̂

-

Y

(

的反应历程如式!

*=

"及式!

*"

"

所示#

-̂

-

Y

(

攻击有机磷农药中的
IWK

双键并释放

出
-̂

Y

#最终
IWK

双建中的
K

被
Z

所取代#生成了

相应的对氧磷以及氧乐果&

L$:-$./-$,

等人的研

究也发现
T

Y对超声降解
11%

@

以及
[

(

K

有相似的催

化作用&在
T

Y存在的情况下#超声降解速率提高了

!

&

*)

倍(

!@

)

&但
1%

Y却对降解存在抑制作用#虽然

1%

Y 也 能 捕 获-

Z[

形 成-

1%

Y

#但 较 之 -

-̂

Y

#

-

1%Z[

Y更难以形成 !式!

*B

"!

*>

""#因此总体表

现为抑制作用&

"*
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V -̂
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Y

(

#

,

0
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"
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-
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1%Z[

Y

#
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A

O
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9
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# !
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1%Z[

.//

Y

1%

Y

V

-

Z[

#

,W"&*X*)
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O

Y*

9

Y*

& !

*B

"

表
@

!

不同阴离子对硫磷以及乐果的降解的拟一级动力学模型的拟合参数

化合物 阴离子种类 浓度/
EO ,

/

GG

/

E5.

Y*

*

*

/

(

/

E5.

-

(

对硫磷

空白

1Z

(Y

!

[1Z

Y

!

1%

Y

-̂

Y

)

*&)

*)&)

*&)

*)&)

*&)

*)&)

*&)

*)&)

)&*A(

)&*==

)&*!>

)&*B(

)&*""

)&*A)

)&*>"

*&)>)

)&!>>

!&"**

@&B>)

=&)(!

@&)!)

@&*B"

!&"@>

!&B(B

)&"@(

*&B>"

)&AA>

)&A>B

)&AA"

)&AA(

)&AAA

)&AA*

)&AAA

)&A@A

)&AB=

乐果

空白

1Z

(Y

!

[1Z

Y

!

1%

Y

-̂

Y

)

*)&)

*&)

*)&)

*&)

*)&)

*&)

*)&)

*&)

)&*!)

)&*)!

)&)A(

)&*)>

)&*)"

)&*(!

)&*()

)&@>!

)&(()

=&!=(
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=&"!=
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!&*=*

)&AA(

)&A>B
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)&AA(

)&AA>

)&AA*

)&AAA

)&A@A

)&A>=
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!对硫磷#初始浓度
W!&)

(

E$%

%乐果#初始浓度
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(
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&"
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!

结
!

论

在试验研究的范围类#超声降解对硫磷以及乐

果均符合拟一级动力学模型&

随着离子强度的增大#对硫磷以及乐果的降解

速率先增大后减小&当离子强度为
)&)*E$%

时#对

硫磷和乐果的降解速率分别提高了
B&(f

和

*>&"f

#离子强度对超声降解乐果的影响比对硫磷

显著&

\8

(V

$

O.

(V在
)&*EE$%

水平即对
(

种有机磷

农药的降解均具有促进作用#且
\8

(V的催化效果更

加明显&

\8

(V

$

O.

(V的促进作用均随两种离子浓度

的增大呈现出先增大后减小的趋势&当
\8

(V 为

)&*)E$%

时#乐果以及对硫磷的降解速率分别提高

了
>*&@Bf

和
=*&*Bf

&当
O.

V为
)&*)E$%

时#乐

果以及对硫 磷 的 降 解 速 率 提 高 了
((&))f

和

*@&=@f

&

\8

(V以及
O.

(V对乐果的催化作用要明显

优于对硫磷&

1Z

(Y

!

#

[1Z

Y

!

以及
1%

Y在
*EE$%

水平即对超

声降解
(

种有机磷农药产生抑制作用#且抑制作用

的强弱表现为'

1Z

(Y

!

+

[1Z

Y

!

+

1%

Y

&

-̂

Y 对超声

降解两种有机磷农药均存在促进作用#且随
-̂

Y浓

度的增大而增强&当
-̂

Y为在
*EE$%

时#乐果以及

对硫 磷 的 降 解 速 率 分 别 提 高 了
"(&(!f

和

*)(&)>f

&
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