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苯线磷在表面土 中的光催化降解研究
汪东1气王敬国2 ，慕康国2

(1南开大学环境科学与工程学院，天津 300071 ;2 中国农业大学资源与环境学院，北京 1∞193 ) 

摘要:以太阳为光源研究了 TiOz 量、苯线磷初始质量比、土壤厚度对苯线磷在土壤中光解行为的影响.结果表明:苯线

磷的光解符合准一级动力学方程，且随添加 TiOz 用量从Omg'kg- I增加到 2∞ mg·kg-1 ，苯线磷的一级光解动力学

常数也增大，其中最快的降解速率是最慢的1. 51 倍.在含有 TiOz 的土壤中，添加质量比相对较低的情况下，苯线磷的
降解较快;苯线磷在不同厚度土壤中的光解速率不同，土壤厚度较大的情况下，苯线磷的半衰期也比较大.
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Study on Photodegradation of Fenamiphos in Surface Soil 
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Abstract: The factors including the amount of Ti02 , the initial concentration of fenamiphos , soil thickness 

and their effect on photolysis of fenamiphos in the soil were studied by using Ti02 as the catalyst under 

natural sunlight. The results showed that the photodegradation of fenamiphos was fitted significantly into 

the quasi-first-order kinetic e甲lation. The rate constant of photodegradation increased from O. 006 7 h -1 to 

O. 010 1 h -1 with the increasing of Ti02 amount from 0 mg • kg -1 to 200 mg • kg -1 
,and the fastest photo­

degradation rate reached 1. 51 times compared to the slowest. The degradation rate of fenamiphos in­

creased with decreasing of the initial concentration. The half-life of fenamiphos increased with increasing 

of soil thickness. 
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苯线磷又称克线磷、力满库、苯胶磷及线威磷，

是具有触杀和内吸作用的杀线虫剂，药效期长，很难

降解[1 ，2]. 光化学降解是大量施用到土壤中的农业化
学品在环境中消失的重要途径[3] ，影响农药光解的
土壤因素主要有土壤质地、土壤矿物组分、土壤水分

含量、土壤厚度、其他物质的猝灭和敏化作用问;研
究农药在土壤中的光解，对于农药的合理应用、污染

治理以及环境安全性评价均具有重要意义[5]. 而土
壤中有机污染物被太阳辐射直接转化速度很慢，甚

是困难，需要具有一定催化作用的半导体物质如

Ti02 、W03 、 CdS 、ZnO ， Fe2 03 等作为催化剂，才能进一
步引起这类有机污染物的光催化降解.目前用人工

收稿日期 :2∞9-10-12

合成的半导体物质作为催化剂进行光催化降解有机

污染物已进行了部分研究工作[叫.光催化降解是目

前污染物降解方式研究的热点，现阶段的研究主要

集中在有毒、难降解污染物光催化降解的可行性、催

化剂的改性、光吸收范围的拓展、新型催化剂的研

发、反应条件的优化等方面[&19]. 而土壤是复杂的混

合系统，其中存在大量光敏性物质(如 Ti02 ) ，而 Ti02
对苯线磷光解的影响缺少较为全面的研究.鉴于此，

本试验以苯线磷的光催化降解为切入点，研究了土

壤中 Ti02 含量、苯线磷起始浓度、土壤厚度对苯线磷
光解的影响，以期为合理应用、污染治理以及环境安

全性评价提供试验依据.
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1 材料与方法

1. 1 试剂与土壤

919毛苯线磷，粉剂，市售 ;Ti02 ，分析纯，北京化学

试剂公司;乙腊、乙酸乙醋均为分析纯.

土壤样品取自中国农业大学科学园 0-10 cm 

的表土，自然风干后研磨过 1 mm 筛，试验前间歇式

121 "c高压蒸汽灭菌 2 次，每次 30 min. 土壤组成为:

9.929毛粘粒， 43.249毛粉粒， 46.849毛沙粒和1. 3% 有

机质，pH 8.2 ，容重1. 38 g • cm -3. 土壤经气相色谱

分析不含苯线磷.

1. 2 试验方法
1. 2. 1 Ti02 用量对苯线磷光解的影响 用乙腊将苯

线磷配制成 l∞ mg • L -1 的母液，再按1. 26 mg • kg- 1 

溶于土壤中，然后分别添加质量比为 40 、 80 、 120 、 1ω

和 2∞ mg • kg- 1 的 Ti02 ，混合均匀，以空白为对照，在
内使溶剂自然挥发，研磨过筛后得到含苯线磷

的土壤样品，处理方法同干燥土壤.称取10. ∞ g土样

于培养皿(直径 9.6 cm) 中，所铺土壤厚1.∞ mm ，置

于太阳光下照光(北京地区 7 10 月份晴朗少云天

气，照射时间为 9: ∞一17: ∞) ，光强 55 X 103 -93 x 

103 lx，按不同间隔时间取样分析.每处理设 3 个重复.

将光照后的样品，置于 50 mL 离心管中，用乙睛超声波

提取，离心分离，过滤后 GC 测定.色谱柱: Eurospher 

DB -17(30 m xO. 32 mm xO. 25μm) ，柱温从 120 "c 

以 30 "C • min - 1 升温至 250 "C保持 4.7 min ，进样口、

气化室、检测器温度 250 "C，载气 :99.999% 高纯氮

气，流速1. 0 mL • min - 1 .此条件下苯线磷的保留时

间为 8.3 min，添加回收率大于 80%.

1. 2. 2 苯线磷初始质量比对苯线磷光解的影响

用乙睛将苯线磷配制成 100 mg' L- 1 的母液，再按
1. 02 、O. 73 和 0.48 mg • kg- 1 榕于土壤中，然后分别

添加质量比为 200 mg • kg- 1 的 Ti02 ，混合均匀，在通
风橱内使溶剂自然挥发，研磨过筛后得到含苯线磷

的土壤样品，处理方法同干燥土壤.称取 10.0 g 土样

于培养皿(直径为 9.6 cm) 中，土壤厚度由土壤容重

和培养皿面积推算.其他试验步骤如1. 2. 1. 

1. 2. 3 土壤厚度对苯线磷尤解的影响 用乙睛

将苯线磷配制成 100 mg • L- 1 的母液，再按 1. 03 

mg • kg- 1 质量比溶于土壤中，然后分别添加质量比

为 200 mg • kg- 1 的 Ti02 于其中，混合均匀，在通风
橱内使溶剂自然挥发，研磨过筛后得到含苯线磷的

土壤样品，处理方法同干燥土壤.分别称取 2.5 、7.5

和 10.0 g 土样于培养皿(直径为 9.6 cm) 中，土壤厚

度由土壤容重和培养皿面积推算，其他试验步骤如

1. 2. 1. 

2 结果与分析

为考察试验过程中农药的挥发、生物降解等非

光照因素对试验结果的影响，进行无光照条件(温度

与光照条件下一致)的对照试验.结果表明，非光解

作用引起的表层土中农药浓度变化均小于 5%. 因

此，试验中农药浓度的降低的确是由于光降解的作

用引起的.

2.1 Ti02 用量对苯线磷光解的影晌
通过分析苯线磷在不同 Ti02 含量的表层土壤中

光解试验结果(如图 1 所示)可知，一级动力学方程

可以很好地描述其降解曲线.据此，建立苯线磷降解

动力学方程:

- d[c,J/dt = k[c, J , (1) 
lnc, = - kt + m , ( 2 ) 

tω= ln2/k , (3) 

式中 ， k 为光解一级动力学常数/h V 为光照时间/h;
c，为苯线磷在土壤中的质量比/ (mg • kg - 1 ) ; tν2 为

光解半衰期 ，m 为常数.
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图 1 苯线磷在不同 Ti02 质量比土壤中的降解曲线
Fig. 1 The degradation curve of fenamiphos in soil with different 

Ti02 amount 

对试验结果进行回归分析，不同 Ti02 质量比的
表层土中苯线磷光解的一级动力学曲线方程的相关

系数都在 0.90 以上，这表明不同 Ti02 质量比的表层
土中苯线磷的光解符合准一级动力学方程.

由表 1 可以看出，苯线磷在不同 Ti02 含量土壤

中的准一级动力学常数随添加 Ti02 量的增加而增
加，其对应的光解半衰期逐渐减小;苯线磷在表层土

壤中半衰期随着 Ti02 添加量增加比未添加 TiOz 土
壤中苯线磷的半衰期分别缩短了 7.0% 、 15.3% 、

16.3% 、 3 1. 7% 和 33. 7% ，其中添加 200 mg • kg- 1 

TiOz 时，半衰期最小.以太阳光为光源，利用 TiOz 光
催化降解薄层土壤中苯线磷是可行的，苯线磷在土

壤表面的残留量随添加 TiOz 用量的增加而减小，
且不同处理的效果也不一样，添加 TiOz 用量为
200 mg • kg- 1 时的降解效果最好，苯线磷光解率高
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表 1 苯线磷在不同 TiOz 质量比土壤中的光降解动力学参数
Tab. 1 Photolytic kinetic par组neters of fenamiphos in soils 

with different TiOz amount 

w( Ti02 )1 

(旦生g -1 ) 

0 

光解反应动 相关系半衰期 40h 降解

力学回归式 数(r) t ll2 /h 率1)/%

lnc, =0.2034 -0. ∞67t 0.974 103.5 25.0b 

40 lnc, =0. 195 8 -0. ∞7 2t 0.974 96.3 26.0b 

80 lnc, =0. 190 1 -0. ∞79t 0.974 87.7 29.2ab 

120 lnc, =0. 183 7 -0. ∞8 Ot 0.968 86.6 30.0ab 

160 lnc, =0. 197 1 -0. ∞98t 0.984 70.7 34.7a 

2∞ lnc， =0. 181 7 -0.010 lt 0.977 68.6 35.1a 

1 )同列数据后凡是有一个相同英文字母者表示差异不显

著(Duncan' s 法 ， P=0.05).

达 35. 1 %.而添加 Ti02 量为 160 和 200 mg • kg-l 时

降解效果相近，所以 Ti02 用量为 160 mg • kg-l 时对

表层土壤苯线磷降解效果与成本为最佳.苯线磷在

土壤表层中光解的半衰期随 Ti02 量的增加而显著增
大，这表明土壤中存在的Ti02对有机物苯线磷的光

0.50 r a IIDw初始(苯线磷)=0.48 mg'kg- 1 
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解起着不容忽视的作用.

2.2 苯线磷初始质量比对苯线磷光解的影晌

结果如图 2 所示，相同时间内苯线磷初始质量

比较高的土壤其光解量也较高，而光解率反而较低，

光降解 40 h 后 0.48 mg • kg-l 苯线磷光解量为

O. 27 mg • kg -1 ，光解率为 57.1% ;0.73 mg • kg-l 苯

线磷的光解量为 O. 35 mg • kg -1 ，光解率为 48.3% ; 

1. 02 mg • kg-l 苯线磷的光解量为 0.42 mg • kg -1 , 

光解率为 41. 6% ;当在土壤中添加不同质量比的苯

线磷时，其光解速率也不相同，表现为添加量越高，

其降解越慢，添加量越低，其降解越快，半衰期越短;

添加 O. 73 和1. 02 mg • kg - 1 处理的降解速率常数仅

为添加 0.48 mg • kg-l 处理的 80.4% 和 66.0% (表

2) .光照 40 h 后，各处理的光降解统计分析表明 :3

个不同处理之间的差异很显著，此结果说明了添加

量差异对光解的影响趋势，即添加量越大，苯线磷的

降解越慢，光解速率越小，而且差异显著.
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图 2 初始质量比对苯线磷光解的影响

Fig. 2 Effect of concentration on fenamiphos photolysis 

表 2 不同添加量对土壤中苯线磷光解的影晌

Tab. 2 Effect of different concentration on fen臼niphωpho.

tolysis 

W韧始(苯就磷)1 光解反应动 相关系 半衰期 40h 降解

(吨. kg -1 ) 力学回归式 数 r t1l2/h 率1) 1% 

0.48 lnc, = -0.722 6 -0.019 4t 0.97 9 35.7 57.1a 

0.73 lnc, = -0.377 0 -0.015 6t 0.98 3 44.3 48.3b 

102 lnc, = -0. <Xil 2 -0. 012 8t 0.944 54.2 41. 6c 

1 )同列数据后凡是有一个相同英文字母者表示差异不显

著(Duncan' s 法 ， P =0.05). 

2.3 土壤厚度对苯线磷光解的影晌

由于土壤颗粒的屏蔽使到达土壤下层的光子数

急剧减少，因而土壤中的光解通常局限在土表 1 mm 

范围内[4]. 土壤中的光敏化物质在光照时能产生活

性因子如单重态氧，由于单重态氧的垂直移动，会使

农药的光解深度增加[8]. 据此本文研究了土壤厚度

对苯线磷光催化降解的影响.结果如图 3 所示，相同

时间内土壤厚度较大的消失量比较小，且光解率也

比较低，光降解 40 h 后，0.25 、O. 75 和1. 00 mm 厚度

土壤中苯线磷的光解量分别为 0.58 、 0.44 和 0.42

mg • kg -1 ，光解率分别为 56.3% 、42.7% 和 40.8% ; 

1. 00 mm 处理的降解速率常数仅为 0.25 mm 厚度土

壤处理的 65.0% (表 3) .光照 40 h 后，各处理的光解

率统计分析表明，土壤厚度为1. 00 和 0.75 mm 处理

间差异不显著，而两者与土壤厚度为 0.25 mm 处理

间差异均达到显著水平，此结果说明了土壤厚度对

光解的影响趋势，即土壤厚度越大，苯线磷的降解越

慢，而当土壤厚度为 0.25 mm 时，苯线磷的降解效果

明显好于土壤厚度为 O. 75 和1. 00 mm 的降解效果，

且后两者的降解效果差异很小，充分说明 Ti02 对苯
线磷在 0-0.25 mm 表层土壤中降解的催化效果显

著.在 0.25 -1.∞ mm 深度的土壤效果减弱可能是

由于土壤颗粒的屏蔽使到达土壤下层的光子数急剧

减少所致.
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图 3 土壤厚度对苯线磷光解的影响

Fig. 3 Effect of thickness of the soil on fenamiphos photolysis 

表 3 苯线磷在不同厚度土壤光照土层中的降解 surfactant systemDJ. Environ Sci Technol ， 1朔，33 :421 -425. 

Tab.3 The degradation of fenamiphos on irradiated soil [7 J BOBINGER S , ANDERSSON J T. Degeradation of the pe-

layers of various thickne凶

土壤厚 光解反应

度/mm 动力学回归式

1.∞ lnc ， = -0.0714 -0.012 8t 

0.75 lnc, = -0.0946 -0.013 2t 

0.25 lnc, = -0.0869 -0.019 7t 

相关系

数(r)

0.923 

0.906 

0.955 

半衰期 40h 降解

t l12 /h 率1) /% 

54.2 4O .8b 

52.5 42.7b 

35.2 56.3a 

1)同列数据后凡是有一个相同英文字母者表示差异不显

著(Duncan' s 法 ， P=0.05).

3 结论

以太阳光为光源，利用 Ti02 光催化降解薄层土

壤中苯线磷是可行的，添加 Ti02 200 mg • kg- 1 的降

解效果最好，光照 40 h 后最大光解率可达 35. 1 %. 

土壤中苯线磷的光解符合准一级动力学方程，其动

力学常数随土壤中 Ti02 含量而不同;苯线磷的光解
量随着其在土壤中质量比的增加而增加，光解率则

随质量比增加而降低，土壤中苯线磷质量比越大，其

降解也越慢;土壤中苯线磷的半衰期随着土壤厚度

增加而增加，土壤厚度越大，其降解越慢. Ti02 能够
有效地促进苯线磷在土壤中的光解.
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