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久效磷农药光催化降解过程

及机理的研究
’
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摘 要� 本文通过检浏久效磷农药光催化降解形成的中间产物及最终产物探讨 了久效礴

农药光催化降解的过程及机理
�

认为久效磷农药的光催化降解是由
�

�� 进攻造

成的� 降解首先发生在酸性较强的醋基上
�

三 甲基磷酸醋的光催化降解是由
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·
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近十几年来
，

利用半导体粉末作为光催化剂降解各类有机污染物的研究越来越引起不

同领域学者的重视 〔 ’· �〕 �

文献 〔卜�� 先后报道了利用光催化法降解有机磷农药的研究文

章
，

文中探讨了光催化降解的条件及多种因素对光催化降解的影响
，

还进行了动力学的研

究
�

实验结果令人满意
�

但是有关有机磷农药光催化降解过程及机理的文章却报道不多
，

本文通过检测久效磷农药光催化降解形成的中间产物及最终产物
，

探讨了久效磷农药光催

化降解的过程及机理
�

实验部分

药品
、

试剂

久效磷农药
，

结构式
����

�� ��

�寒
一 。 一 。 。 。 ，。 ������� ，，

纯度大于 ��
�

��，� �

由青岛农药厂提供� ����粉末系作者 自制 �锐钦矿型 � 金红石型 ��� �
，

比表面为

�
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，

颗粒直径为 �一�尸��
�

其它试剂均为 �
�
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���一分光光度计 �上海第三分析仪器厂��

���� 中压汞灯 �特征波长 �����
，

北京电光源所研制�� ��������气相色谱仪和

����������� ���型光谱仪
，

柱子� ��一��毛细管柱
，
��� � �

�

����
，

升温速率�
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‘ � 、
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一
����

一
���℃ �

美国惠普 ������一������� �������
�

��一��联用仪
，

��条件� 电子能量 �����

收集电流 ������ 源温 ���℃ � �� 条件� ��一�毛细管柱 ���� 升温速率�

� �

一 �
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�
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� 光反应器

光反应器为三层同心的石英容器 〔」〕 ，

中间空筒悬有光源
，

内套管为冷却水套管
，

通

人冷却水可保证反应液温度在 ��℃ 左右
，

外套管为反应器夹套
，

每次装人反应液

�����
，

反应器底部可通人空气用以搅拌反应液并提供反应所需氧气
�

实验时先开光源打

开冷却水
�

使其稳定 ���� 后
，

向反应器中加人含有 ����粉末的悬浮反应液
，

并通气计

时
�

� 结果与讨论

�
�

� 光催化降解实验结果

实验在光反应器中进行
·

实验条件
，

久效磷农药的初浓度� ���� ��二���
·
�一，， ����

的用量 ����
·
�一，， 空气通人量 �����

，·

�一，
�

光照一定时间取样离心去除 ����粉末
，

取

清液分析
。

反应液中无机磷的含量直接采用铂蓝比色法测定
�

实验结果见表 �所示
�

表 � 久效磷农药光催化降解实验结果

�，
一 了钱
。
���
别�‘������光照时间���

���

反应液 �� 值

无机磷的含量
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从表 �可以看出
，

光照 �����
，

反应液的 �� 依从 ���下降到 ���
，

无机磷的含量为

�� 随着光照时间的延长
，
�� 值一直在下降

，

光照 ������
、
反应液的 �� 值最终降为

���
，

而无机磷的含量仅为 �
�

�� � ��
一，·

���
·

�
一

�， 即仅有 �
�

���的有机磷转化为无机

磷
。

��� 久效磷农药光催化降解过程

光照 �����
，

色谱图中已发现有中间产物生成
，

通过检索和对光谱图进行解析
，

知此

中间产物较为复杂
，

目前尚未确定为何物
，

但从反应液 �� 值变化看 �从 �
�

�下降到

���� 降解应首先发生在酸性较强的醋基上
�

降解形成的中间产物按时间出现的先后顺序
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依次为� 三甲基磷酸酷
、

乙酸
、

甲酸
、

甲酞胺
、

乙醇
、

丙酮
。

光照 ������
，

从色谱图中

可以看出久效磷农药已完全分解
，

三甲基磷酸醋
、

甲酸
、

乙酸的峰很大
，

其它中间产物的

峰却很小 此时仅有 �
�

���的有机磷转化为无机磷
，

说明有机磷墓本上是以三甲基磷酸

酷形式存在
。

根据对 ���� 光谱图解析及 ��一��检测得到的中间产物
，

我们认为久效磷农药光

催化降解首先发生在酸性较强的醋基上
，

形成一个结构较为复杂的中间产物和三甲基磷酸

酷
，

接着这个复杂的中间产物继续发生光催化降解
，

降解形成的产物为乙醇
、

丙酮
、

乙

酸
、

甲酸
、

甲酞胺
�

由于没有检测到一甲基磷酸醋和二甲基磷酸醋的存在
，

所以三甲基磷

酸酷的光催化降解是直接一步氧化形成 ��二一

��� 久效磷农药光催化降解机理探讨

��� 已证实 〔 ’ 〕 ，

在 ����表面存在两种活性位
，

一种是 ����‘ ��一，

另一种是 ����� ，

有机污染物吸附在前者活性位上
，

而氧气则吸附在后者活性位上
。

因此可以认为久效磷农

药既可以象图 �那样通过氢键和表面氢氧塞团相连
，

又可以象图 �那样通过 ���一�� 键

相连 〔�〕
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当紫外光照射到 ���表面时
，

在其表面将产生电子一空穴对
，

氧气俘获电子形成

�矛 进而形成 ����，

空穴氧化 ��� 或 ��
一

形成
，
��

，

整个过程见文献 ��， �， 。 ·
��

氧化能力较强足以使 �一� 键断裂
，

形成三甲墓磷酸酪和一个复杂的中间产物�
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三甲基磷酸酷的形成机理及复杂中间产物的结构目前正在研究中
。

复杂中间产物继续进行光催化降解反应形成 ��，����
，
�����

，
������

，

��
������

，
������� 这些有机小分子物质在

·

�� 作用下很容易被光催化氧化至

�仇
，

凡�
，
��了‘ �， �

有机磷农药光催化降解的最终产物如 ��卜 ���， 及其它一些矿

物酸已被实验结果所证实 ��� ‘〕 �

�

三甲基磷酸酷的降解是通过 ����表面
·

�� 进攻导致脂肪族氢的丢除
，

形成甲醉基
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当然上述脂肪族中的氢是同时去除

一 � ，

��
�� � ��� �� ����

，

三甲基磷酸醋 一步被氧化形成 ��逮一

甲醉基可以通过下列反应形成甲醇和甲醛
，

甲醉在反应液中没有检测出
，

但甲醛已被

���
，

检侧出
‘ � ’ ·

��� ���

一
�� ，��� ����

也可以通过下列方式发生反应 〔�〕
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