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摘要:研究了过氧化氢对甲胶磷、毒死蝉及久效磷等 3 种有机磷农药的降解性能及影响因素.结果表明过氧化氢对

有机磷农药有明显降解作用，平均比不加过氧化氢的处理降解率提高了 5 - 13 倍.紫外光照下， H2乌降解农药比

普通光下的降解率提高 3-9 倍，比无光照处理提高 10- 20 倍.初始 pH4- 6 时，有机磷农药降解率最低，提高酸性

或碱性都使农药降解率提高，且碱性比酸性条件更有利于农药的降解.通乌条件对比乌光催化降解有机磷农药

的效率有一定的抑制作用.农药的降解率都随反应时间的延长而增加;随 H2Û:z初始浓度增大而提高;随农药浓度
增加而降低，而降解量则随其初始浓度增加而增加
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The degradation of organophosphorus p臼ticid，臼 by hydrogen peroxide 
1. Chan丑cters and influencing factors of the degradation 

FANG Jian-fe吨， ZENG Xin-nian , XIONG Zhong-hua , YU Fei , DU Li-xiang 

(Department of Pesticide Science of South China Agric. Univ. , Gangzhou 51师42 ， China ) 

Abs仕act: 咀le characters and influencing factors of the degredation of organophosphorus pesticides of methami­

dophos , chlorpyrifos and monocrotophos by hydrogen peroxide (H2 O2 ) were studied. The result showed 由at

hydrogen peroxide had highly activity in de伊ding 出e organophosphorus pestici缸，时也e degradation rates 

were 5 - 13 times of 出at of the treatment wi出out H20 2 . Ultraviolet radiation could significantly increase the 

degradation of the pesticides , which were 3 - 9 times of 出e treatment w1出 daylight ， and 10 - 20 times of the 

treatment wi出out light. When the initial pH-value was at 4 - 6 , the lest degradation rates were gotten , while 

the rates increased wi出 high basic condition. However , the degradation was restrained with the use of O2 .咀le

degradation rates increased wi出 the time of reaction. The degradation of pesticides was expected to get even 

better results at higher concentration of H20 2 concentration , and 由e degradation rates was decreased wi出 more

chemical added , however , the degraded amount increased. 

Key words: hydrogen peroxide (H2 O2 ); degredation of pesticides; 吨anophosphorus

过氧化氢 (H202 )是最强的氧化剂之一， H202 在
环保方面的突出优点就是反应活性强，生成水和氧

气，不产生二次污染，不会引起废水的盐碱化，过量

使用也不会引发污染问题，被称为"最清洁"的化学

品[1]据报道[2] 国外发达国家中，环保消费 H202 的
量占到 H202 总产量的 10%-15% ，我国在这方面的

应用基本上为空白.国外在 H202 降解农药方面的研

究主要集中在以下 3 个方面:第一，将 H202 与 Fe3 +

或 Fe2 + 组成 Fenton 试剂，通过氧化还原反应处理各

种农药污染物[14];第二，高级氧化技术(advanced ox­

idation process , AOPs) 的研究是 H202 利用的最新进
展之一，通过将 H202 与臭氧或紫外光组合，促进起
基自由基的产生，国外已将这一技术用于地下水污

染的治理和城市饮用水的净化;第三 ， H202 催化降解
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法的改进研究，以 H202 光催化的高效降解能力为基
础，通过综合各种途径来提高 H202 的降解能力，扩

大了其降解化合物的范围[5 ， 6J 然而国内外在利用

H202 降解有机磷农药方面鲜见有报道.本文初步研

究了 H202 降解有机磷农药的性能及各种因素的影
响，为 H202 应用于农药降解提供科学依据.

1 材料与方法

1.1 供试药剂及试剂

70%( w) 甲胶磷，广州市农药厂生产; 92% (w) 

毒死蝉，湖北沙隆达集团生产 ;76%(ω)久效磷，广东

省农业厅农药残留检测中心提供;所有标样 [999毛

(ω) 甲胶磷、969毛 (w)毒死牌、99% (ω)久效磷]由广

东省农业厅农药残留检测中心提供. 30% (w)过氧

化氢(分析纯) ，成都市联合化工试剂研究所分装;试

验所用元水乙醇、甲醇、丙酣、乙酸乙醋、正己皖、二

氯甲:院等有机溶剂均为分析纯;NaOH 、 H2S04 、 HCl、磷

酸均为分析纯;去离子水购于华南农业大学设备管

理科.

1.2 反应器及主要仪器设备

H202 降解农药反应器如图 1.强力搅拌器 (90

W) ，上海医疗仪器厂制造 ;3∞ w 高压隶灯(主波长

365 nm) ，上海亚明飞亚照明有限公司制造 ;AB204-E

1.3.2 H202 降解农药的试验方法 农药初始浓度

与 H202 光催化降解农药的关系试验除外，其余反应
中甲胶磷、毒死牌和久效磷农药标准反应母液各取

2、2 、 20 mL加入去离子水中，加人 3 mVL H202 ，根据
试验需要加少量放硫酸或氢氧化饷调节 pH 值或通

入氧气 (80 mVrnin) ，配成反应液 2 L，用强力搅拌器

搅拌 10 min，置于黑暗、普通光或紫外光(已稳定 15

min)下，连续搅拌，每 0、2 、6 、8 、 10 ， 12 h 取样.另设不
加 H202 的普通光处理作对照[7J

1. 3.3 农药的固相提取方法 在 30 rng HLB 固相提

取柱中加入 1 mL甲醇活化，然后加 1 mL去离子水平

衡，上样 1 mL，抽滤，再加人洗脱液，抽滤，收集滤出

洗脱液待分析.上样和洗脱过程的流速以 1 mVmin 

为宜.根据农药浓度及其在 HPLC 测定中的响应程

度，甲胶磷、毒死牌用 0.1 mL甲醇洗脱，久效磷用

0.5 - 1.0 mL甲醇洗脱.

1. 3 .4农药的液相色谱分析方法 色谱柱 HP ODS 

Hypersi15 严n ， 125 mmx4 mm; 流速 1 mVrnin ，柱温常

温，进样量 20μL; 甲胶磷的液相色谱分析条件[8J. 流

动相为 V甲蹲 :V水= 25 :75 ，检测波长 210 nm; 毒死蝉

的液相色谱分析条件[9J. 流动相为 V甲醇: V}j( = 80: 

20，检测波长 3∞ nm; 久效磷的液相色谱分析条

件[1OJ.流动相为 V甲醇 :V水= 20: 80，检测波长 240

电子天秤，荷兰 Mettler Toledo 公司制造; lcc HLB 固 nm. 

相提取柱，美国 Waters 公司制造; HP-ll∞高效液相

色谱仪及紫外检测器，美国惠普公司制造 ;25μL 微

量进样器，美国 H AMILRON 公司制造.

1.聚四氟乙烯搅拌棒 polytetrailuorinethylene muddler; 2. 3∞ w 的高压

示灯 3∞ W high pr田sure merc山y-vapor lamp; 3 氧气 oxygen; 4. 玻鸦管

glass 阳be; 5. 玻璃反应容器 glass reactor; 6. 反应液 reaction solution 
图 1 H2Ch降解农药反应器

Fig. 1 Reactor for the degradation of pesticid臼 by H2乌

1. 3 试验方法

1. 3.1 标准反应母液的配制 用电子天秤称取一定

量的农药原药于 50 mL容量瓶中，用少许甲醇溶解

并定容，得 10 α)() l..tglmL 标准母液，低温保存备用.

农药初始浓度与 H202 光催化降解农药的关系试验
除外，其余反应中的甲胶磷质量推度为 10 μglmL，毒

死蝉的质量浓度为 10 f..lglmL， 久效磷的质量浓度为

I∞ μg/mL. 

2 结果与分析

2.1 日:202 对有机磷农药的降解

室内条件下， H202 阵解有机磷农药的效果显著，
统计分析表明 3 mVL H202 处理与对照间差异显著.
3 mVL H202 降解甲胶磷的 12 h 降解率为 30 .43% :t 

1. 66% 刊，约为其自然降解率 2.879毛:t 0.35% 的 10

倍;毒死蝉的 H202 降解率为 10.899毛:t 0.999毛链，是

其自然降解率1. 89% :t 0 .49% 的 5 倍左右;而久效磷

则由自然降解率的 2.80% :t 0.289毛增加到 H202 降
解率的 37.539毛:t1. 81% 川，约增加 13 倍.

2.2 光对 H202 降解农药的影晌
光源条件对 H202 降解农药的效率有显著的影

响.黑暗、普通光和紫外光 3 种条件存在显著差异，

其中紫外光的效果最好.从有机磷农药来看 ， 3 mVL

H202 在黑暗、普通光和紫外光 3 种条件下降解甲胶

磷的 12 h 降解率分别为 4.639毛、 30 .439毛、 l∞%，紫

外光比普通光提高了 3 倍;毒死蝉的 12 h 降解率分

别为 7.639毛、 10.98% 、95.22% ，紫外光比普通光提高

了近 9 倍;而久效磷的降解率则为 4.06% 、 37.53% 、

l∞%，紫外光比普通光提高了 3 倍(表1).
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表 1 不同光对 H2Ûz降解农药的影晌1)

Tab. 1 Influence of lights on 由e degradation 

of pesticid臼 by H2Ûz n=3 , % 

处理 甲胶磷 毒死蝉 久效磷

treatment methamidophos c1ùorp机也s monocrotophos 

紫外光 UV light ∞:t Oa 95 .22 :t O. 96aωO :t Oa 

普通光 daylight 30.43 :t 1.66b 1O .89 :t 0.99b 37.53 :t 1. 81b 

黑暗 darkness 4.63 :t O. 26c 7.63 :t O. 26c 4.09 :t 0.55c 

1)同列数据后字母不同者示在 5%水平差异显著(D阻IT 法)

2.3 初始 pH值对农药降解的影晌

从试验结果中选取差异比较显著的甲肢磷和毒

死蝉在不同 pH 值下的 8 h 降解率，久效磷的 2 h 降

解率，讨论反应液初始 pH 值对 3 mLlL H202 紫外光

催化降解(简称 H202 光催化降解)农药的影响(表

2) .反应被弱酸性条件(pH 4 - 6) 下， H202 光催化降

解农药的降解率较低，甲胶磷在 pH 6 的降解率为

54.81 %，毒死牌在 pH 4 时最低为 54.899毛，久效磷在

pH 6 时最低为 37.25% .由表中数据可知，碱性或酸

性增强，其降解率逐渐提高，表明强酸或强碱性条件

下有利于 H202 光催化降解有机磷农药，且强碱性条

件比强酸性条件更有利于农药的降解.

表 2 初始 pH 对农药降解的影晌

Tab. 2 Influence of initial pH on 由ed陆'gradation

。f 阴~cides % 

甲胶磷 毒死蝉 久效磷
pH 

methamidophos chlorp归fos mon∞rotophos 

2 I∞ 64.63 39.44 

4 61. 49 54.89 37.44 

6 54.81 68.64 37.25 

9 76.19 80.37 71. 86 

11 81. 50 93.74 92.82 

2.4 O2 对农药降解的影晌
向反应液中通 O2 (80 mLlmin) ，结果降低了 H202

光催化阵解农药的效率.通 O2 时，甲胶磷、毒死牌、

久效磷差异显著.甲胶磷 12 h 降解率为 80.09% 士

0.899毛川，而不通 O2 则为 100% ，毒死蝉则从

95.289毛士 1.54%降至 72.72% 士1. 71 %忖，久效磷从

1∞%降至 83.329毛士 7.06% 抖

2.5 H202 初始浓度与 H2(h光催化降解农药的关系
图 2 列出了 H202 初始浓度对 H202 光催化降解

有机磷农药的影响.从图 2 中看出，对有机磷农药，

其光催化降解率都随 H202 初始浓度的增大而提高

甲胶磷、毒死牌、久效磷等 3 种农药在不加 H202 时，

它们的 12 h 降解率分别为 24.47% 、 10.19% 和

39.80% ;当 H2 02 初始质量浓度为 0.3 mLlL 时， 12 h 

降解率分别为 84. 50% 、 80.60% 、 78.259毛; H202 初
始浓度为 1.5 mLlL 时， 12 h 降解率分别为 88.31 %、

85.02% 、 95.769毛;而 H202 初始浓度为 3.0 mLlL 时，

12 h 降解.率则分别达到 1∞%、 95.28% 、 l∞%.
~IOO 
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图 2 过氧化氢浓度对农药降解率的影响

Fig. 2 Influence of H2Ûz concentra甘on on degradation of pesticides 

2.6 农药初始浓度与 H202 光催化降解农药的关系

从图 3 可以看出 ， 3 mLlL H202 对有机磷农药的

光催化降解率随农药初始质量浓度增加而减小，尤

其是甲肢磷与毒死脾更加明显.当甲股磷和毒死蝉

初始质量浓度为 5 f..lg/mL 时，它们的 12 h 降解率都

达到 1∞%;当二者初始质量浓度为 10μg/mL时， 12

h 降解率分别达到 1∞%和 95.289毛;质量浓度为 20

f..lg/mL时， 12 h 降解率分为 42.11%和 48.63% ，而当

初始质量浓度为 30μglmL时， 12 h 降解率只有

30 .45%和 32.71 %，可见甲胶磷降解率受其初始质

量浓度的影响较毒死蝉更为显著.而对于久效磷这

种趋势要平缓一些， 1∞)1g/mL以内， 12 h 降解率均

达到 1∞% ， 150μglmL时， 12 h 降解率为 88.33% ，而

2∞)1g/mL 时， 12 h 降解率减少到 85.60% . 
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罔 3 农药降解率与其初始质最浓度的关系

Fig. 3 Relationship between degradation rates and its initia1 con­

centration of pesticides 

对有机磷农药中的甲肢磷和毒死牌来说，其降

解率受农药初始质量浓度影响大，但其 12 h 降解量

的变化却不大.甲股磷和毒死牌质量浓度从 10

f1g/mL增大到 30 flg/mL 时，其降解量在 9.23 - 10 

f..lg/mL 间变化，毒死蝉则在 9.52 - 9.81 f..lg/mL 之间
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于上述可逆反应的进行，反而有可能促进其向负方

向进行.而 H202 分解会产生大量的是基自由基
(.OH) ，抑制其分解就大大减少了反应液中在基自由
基( .OH)的浓度，从而不利于农药的降解.对于反应

液中的过氧化氢的初始浓度，农药初始质量浓度以

及处理时间都对降解效率有一定的影响，其中农药

阵解率随处理时间延长、过氧化氢浓度增加而提高，

随农药浓度增加而降低但降解量增加.本研究结果

表明， H202 光催化降解农药具有快速、彻底、简便、成

本低等优点，因此，研究改进 H202 光催化降解法来

处理非可控环境中的农药污染问题具有重大研究意

义和应用价值.
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变化.而对于久效磷，虽然降解率变化不大，但其降

解量的差异却非常显著.初始质量浓度为 l∞ 1-1包/mL

时， 12 h 降解量为 1∞ μglmL， 而质量浓度为 200μgI

mU时， 12 h 降解量则为 171.21 1-1g1mL. 说明久效磷

较甲股磷和毒死蝉容易为 H202 所降解.

H202 光催化降解农药与处理时间的关系
H202 光催化阵解农药与处理时间的关系表明，

有机磷农药的降解率随处理时间的延长而增加，到

12 h 时基本达到完全降解.其中 6 h 内农药降解率

迅速提高， 8 h 后则降解率提高缓慢 .10μglmL 甲肢

磷 8h 的降解率为 74.94% ， 12 h 降解率为 I∞%;10

尸包/mL毒死蝉 8 h 的降解率为 68.649奋， 12 h 降解率

为 95.28%; 1∞ μglmL久效磷 8 h 的降解率为

93 .47% , 12 h 降解率为 1∞% (图的.
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H2乌光催化降解农药与处理时间的关系

农药残留污染给人类及环境带来的危害问题，

引起了全世界的关注.在农药污染的治理方面，过去

一直主要集中在"三废特别是农药污染废水的治

理上.目前常用的残留农药降解方法有物理法、生物

降解法及化学处理法等.但是，当前物理方法普遍不

具有工业化价值;农药的微生物降解令人担心这类

工程菌的释放会对环境造成难以预料的影响.

本研究属于化学氧化降解农药残留的一个新的

方向.过氧化氢对有机磷农药有显著的降解作用，其

中紫外光下的处理效果更加明显.反应液在碱性初

始 pH 值下降解效果较好，而通人氧气则会抑制有机

磷农药的降解. DOONG 和 CHANcl lll认为其机理为

O2 的通人押制了 H202 的分解.降解过程中存在如

下反应 :2H202 一→2 H20 + O2 ，当向反应液中通入氧
气时，反应液的氧气被度会一直保持饱和状态，不利

Re1ationship of the pesticides degradation 

by H2 Ûz phot∞atalytic with reaction time 

图 4

Fig .4 
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