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摘要:文章研究了臭氧及臭氧类高级氧化技术(AOPs-O3)在不同pH 条件下降解甲基对硫磷

(MP)的效能。结果表明,在pH3~10的条件下(反应过程控制pH),单独臭氧化5min即可完全

降解 MP,但不同pH下化学耗氧量(COD)和有机磷的释放率差异明显。在pH为3.3,7.5和9.4
的条件下单独臭氧30min后COD的去除率分别为55.17%,89.64%和93.10%,有机磷的释放率

分别为16.33%,95.00%和99.99%。考虑酸性条件下可以规避碳酸盐的负面影响(特别是高浓度

废水),利用O3/H2O2/Ti(IV)在pH3.3条件下处理 MP溶液,COD去除率和有机磷释放率分别

达到89.64%和81.57%。相对法计算求得 MP与 O3和羟基自由基(·OH)的速率常数分别为

31.98L·(mol·s)-1和7.488×109L·(mol·s)-1。活性污泥法的测试结果表明,MP经 O3/Ti
(IV)/H2O2(pH=3.3)和O3(pH=9.4)可提升含 MP废水的可生化性,但与培养液体系相比仍

具有一定的毒性。
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Abstract:Thedegradationefficienciesofmethylparathion(MP)byozoneandozoneadvancedox-
idationtechnology(AOPs-O3)wereinvestigatedatdifferentpHvalues.InthepHrangeof3-
10,theresultsshowedthatMPcouldbecompletelydegradedbyozonealonein5minutes.Howev-

er,theremovalrateofchemicaloxygendemand (COD)andthereleaserateoforganic

phosphoruswere55.17%and16.33%atpH3.3,89.64%and95.00%atpH7.5,and93.10%

and99.99%atpH9.4,respectively.Consideringthepossiblenegativeimpactofcarbonate(espe-
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ciallyforthetreatmentofconcentratedwastewater),theefficiencyofO3/H2O2/Ti(IV)atpH

3.3wasevaluated.ItwasfoundthattheCODremovalrateandphosphorusreleaserateofMP

reached89.64%and81.57%,respectively.TherateconstantsofMPwithozoneand·OHradi-

calsweredeterminedtobe31.98L(mol·s)-1and7.488×109L(mol·s)-1bytherelative

method.Theresultsofactivatedsludgemethodshowedthatthebiodegradabilityofwastewater

containingMPpretreatedbyeitherO3/Ti(IV)/H2O2(pH=3.3)orO3(pH=9.4)wasimproved,

butitwasstillalittletoxiccomparedtotheculturesolution.

Keywords:Ozone,Methylparathion,Organicphosphorus,Rateconstant,Dissolvedoxygen

0 引言

近年来,有机磷农药对河口、海湾等的污染日

益引起人们的关注。Macdonald等[1]在北极附近测

到有机磷农药,说明在一定条件下农药可以迁移到

达高纬度地区。李永玉等[2]的调查结果显示,厦门

海域(不含马銮湾)总有机磷农药的浓度为16.26~

263.89ng/L。王凌等[3]对渤海莱州湾及其主要河

口地区水体中有机磷农药的污染进行调查,结果表

明,莱州湾海域水体中有机磷农药的含量范围在

0.2~79.1ng/L。这些农药多半毒性强 、残效长 、

稳定性高,它们通过各种途径最终进入海洋环境,

造成海洋环境的危害。并对生态安全及人体健康

均存在一定程度的负面影响。一些有机磷在环境

中降解后,可能转化为毒性更强的中间产物或者其

他有机污染物。因此研究有效的有机磷废水的处

理方法具有一定的意义。

传统有机磷农药污水处理方法包括吸附,絮凝

和萃取等[4]。这些方法只是简单的分离技术,存在

污染物的二次处理。微生物降解是有机磷农药在

水体中转化的一个重要途径,但是在环境中复杂的

变化及其毒理效应还有待进一步研究[5]。而化学氧

化法即是一种较好的方法,以产生高活性羟基自由

基的高级氧化技术尤其让人关注,可以有效降解

OPs[6]。其中,基于臭氧的高级氧化工艺(AOPs-

O3)[7-9]已受到越来越多的关注,它是最有效的氧

化剂之一,具有安全,无残留的特点。

研究了不同初始pH条件下臭氧降解 MP的效

能。为了规避臭氧化过程碳酸盐的负面影响(特别

是对高浓度废水的处理),也研究了O3/H2O2/Ti
(V)在pH为3.3条件下的处理效果。实验结果对

含 MP难降解废水的处理具有很好的实际意义。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

MP(纯度98.7%,上海农药研究所),甲醇为色

谱纯,氢氧化钠(NaOH),硫酸(H2SO4),硫酸氧钛

(TiOSO4),过 氧 化 氢 (H2O2,30wt%),叔 丁 醇

(TBA),硝基苯(NB)和对氯苯酚(4-CP)均为分析

纯。所有溶液均用二次去离子水配备。溶液pH用

1.0mol/L硫酸和1.0mol/L氢氧化钠调节。

1.2 实验装置

工作中所有实验均采用半连续的方式进行,实

验装 置 如 图 1 所 示。臭 氧 发 生 器 (CFS-1A,

Ozonia,Switzerland),臭氧反应器为1.0L带恒温

夹套的圆柱形玻璃反应器,反应器底部为布气砂

芯。所有的实验均在室温条件下进行。每次实验,

将反应器预臭氧化3min,然后用二次去离子水洗

涤几次以排除杂质的可能的副作用。通过改变电

压和气体流量来控制臭氧浓度。如果没有特别的

说明,臭氧化氧气的流量一般为0.80L/min,臭氧

的产 生 量 是 47.2 mg/min,甲 基 对 硫 磷 浓 度 为

50mg/L。酸性条件下利用O3/H2O2/Ti(IV)降

解 MP时,Ti(IV)浓度为10mg/L,H2O2浓度为

30mg/L。尾气中在排放前利用含有2%KI溶液的

两个气体吸收瓶吸收。

1.3 分析方法

采 用 高 效 液 相 色 谱 HPLC(ThermoFisher

DionexUltimate3000,USAHypesilgoldC18)色谱

柱(250×4.6mm,粒径5μm)分析 MP,NB和4-

CP溶液浓度(流动相为水∶甲醇(30∶70.v/v,流

速0.7mL/min,紫外检测波长为280nm,柱温为
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1.臭氧发生器;2.流量计;3.臭氧反应器;

4.循环水出口;5.出料口;6.循环水进口;

7.取样口;8.进料口;9.臭氧破坏器

图1 实验装置示意图

35℃)。采用溶解氧分析仪(JPSJ-605F,上海电气

科学仪器有限公司)分析溶液溶解氧,释放的无机

磷可以通过钼锑抗分光光度法测定[10]。从式(1)可

以计算出每个样品的磷释放效能:

η=Pt/P0×100% (1)

式中:Pt 为臭氧反应时间后无机磷的浓度;P0 为

总磷的浓度。

2 结果与讨论

2.1 MP在不同pH下的降解效率

不同pH值对 MP降解效率的影响如图2结果

所示。在pH3.0~10.0范围内臭氧化 MP降解速

率相似,MP可5min内降解完毕。Wu等报道了甲

基对硫磷和对硫磷的降解速率常数与溶液的pH无

关[9],Liu等也报道了臭氧降解有机磷农药敌敌畏

的速率常数也与溶液的pH无关[11]。MP的结构式

图3所示,溶液的不同pH值不会对 MP的存在状

态产生影响。

图2 不同pH条件下 MP的降解率

图3 甲基对硫磷结构式

2.2 不同pH条件下COD的去除效率

不同pH条件下臭氧化处理 MP溶液COD的

去除率如图4所示。在pH为3.3、7.5和9.4时,

臭氧化处理 MP的COD去除率分别达到55.17%,

89.64%和93.10%。pH值的升高有助于臭氧化过

程COD去除率的提高,这是臭氧化处理工艺的一

个共识。考虑酸性条件下可以规避碳酸盐的负面

的影响(特别是高浓度废水的处理),如何提高酸性

条件下臭氧化的处理效率亦是一个十分重要的课

题[12]。工作中研究了 O3/Ti(IV)/H2O2体系在酸

性条件下处理 MP溶液的效率,相似条件下 O3/Ti
(IV)/H2O2体系COD的去除率达到89.64%。之

所以采用O3/Ti(IV)/H2O2体系,是因为在pH为

2.0~4.0条件下Ti(IV)和 H2O2生成的配合物(即

Ti2O52+)。降解乙酸的结果表明,Ti2O52+在酸性

条件下可以有效分解臭氧产生羟基自由基,从而提

升臭氧化效率[13]。

图4 不同pH条件下对 MP的COD去除率的影响

2.3 有机磷的释放效率

不同pH条件下臭氧化 MP过程有机磷的释放

效率(η)如图6所示。在pH为3.3、7.5和9.4时,

单独O3化30min后 MP的有机磷释放率分别达到

16.33%,95.01%和99.99%。这结果与COD降解

情况相似,可见羟基自由基决定了臭氧化 MP的矿

化程度及有机磷的释放率。酸性条件下单独臭氧

处理无法产生羟基自由基,故有机磷释放率较低。
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Liao等报道了 MP可被氧化成含磷有机副产物甲

基对氧磷和4-硝基苯酚等中间产物[14]。

为了进一步考证羟基自由基在此过程中的作

用,考察了叔丁醇对有机磷释放效率的影响(图6)。

在pH为7.5和9.4的条件下加入500mg/min叔

丁醇,臭氧化MP的有机磷释放效率显著下降,证实

了·OH的氧化反应是 MP有机磷得到释放的主要

原因[15]。工作也同样考察 O3/Ti(IV)/H2O2体系

在pH3.3条件 MP降解过程有机磷的释放效率

(图 5),在 相 似 条 件 下 有 机 磷 的 释 放 效 率 达

81.57%,提升效果明显。该结果也与COD去除率

的较高有很好的吻合性。

图5 在酸性(pH=3.3)Ti(IV)条件下 MP

有机磷释放效率的影响

2.4 MP与O3和OH反应速率常数的求算

利用相对法求算了 MP与臭氧及羟基自由基

的反应速率常数[16],经尝试优化,工作中分别采用

对氯苯酚(4-CP)和硝基苯(NB)作为参考有机

物。4-CP与 O3 的 反 应 速 率 常 数 kO3-4-CP 为

600L·(mol·s)-1[17],NB和·OH 反应速率常

数kOH-NB 为3.9×109L·(mol·s)-1[18]。为测

定 MP单独臭氧化反应速率常数 k( O3-MP ) ,在实

验中通过加入 TBA屏蔽羟基自由基的所起的降

解作用。在测定甲基对硫磷与羟基自由基反应速

率常数kOH-MP 反应速率时,采用O3/H2O2用来降

解NB和 MP(参考物和目标物与臭氧的反应速率

常数很小,过程中可以忽略不计[19])。

实验计算表明,

kO3-MP =31.98L·(mol·s)-1

kOH-MP =7.488×109L·(mol·s)-1。为了验

证上述结果的正确性,常规条件下(初始pH=7.5)

利用臭氧降解NB和 MP混合溶液,结果如图7所

示。在该条件下,NB和 MP测得的表观反应速率

常数分别为9.86×10-3s-1和2.09×10-2s-1。在

此条件下溶解臭氧浓度约为0.083mmol/L。根据

硝基苯NB的表观速率常数可以得到该体系Rct为

3.04×10-8(Rct表示·OH浓度和 O3浓度的比率,

Rct=∫[OH]dt/∫[O3]dt)[20])。因此,MP的表观

速率常数kobs=(kO3-MP +kOH-MPRct)CO3=2.16

×10-2s-1,和实测表观速率常数Kobs=2.09×10-2

s-1,相对误差约为3.2%,两者基本吻合。

图6 不同pH条件下臭氧化 MP的有机磷释放效率

图7 臭氧化硝基苯和甲基对硫磷混合溶液

2.5 水样毒性的变化

在相同条件下,活性污泥法中溶解氧的大小是

考察水样毒性高低的一种直观方法。实验中好氧

活性污泥的浓度约为1g/L。不同条件下 MP废水

臭氧化处理后的可生化性情况如图8所示。实验方

法如下:曝气使溶解氧饱和后(8.4mg/L左右),停
止曝气,加入一定相同COD浓度的废水,对比不同

条件下溶解氧的衰减情况。相同条件下加活性污

泥培养液、MP溶液、臭氧化预处理的 MP溶液

(pH=3.3)、O3/Ti(IV)/H2O2预处理的 MP溶液

(pH=3.3)和臭氧化预处理的 MP溶液(pH=9.4)
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在1 min后 DO 浓 度 分 别 为 变 为 4.10 mg/L,

6.60mg/L,6.58mg/L,5.99mg/L和5.25mg/L。

该结果表明,含MP废水经过臭氧处理后,废水的毒

性有 所 降 低,但 与 培 养 液 相 比,仍 旧 有 一 定 的

毒性[21-22]。

从溶解氧浓度的变化情况可以看出,碱性条件

下的臭氧化处理要比酸性条件下的O3/Ti(IV)/H2
O2处理效果更好,可见碱性条件下羟基自由基的产

生效率更高。由前面结果可知,羟基自由基参与反

应是MP矿化及有机磷释放的主要原因。结合活性

污泥溶解氧的衰减情况,羟基自由基的氧化反应是

使 MP溶液得到有效降解的主要原因[23]。

图8 不同条件下溶解氧浓度的变化

3 结论

(1)臭氧类技术有效地把有机磷降解成无机态

的可溶性磷酸盐,磷是藻类细胞生长和提供细胞动

能的重要组成部分,也是水体富营养化的主要限制

因子,对后续磷的生物地球化学循环和海洋初级生

产过程,奠定一定的基础。对于产生的可溶性无机

磷可以采取共沉淀法进行回收,实现海洋可持续

发展。

(2)不同初始pH 条件下单独臭氧化处理 MP
的结果表明,尽管 MP可在5min内降解完毕,但碱

性条件下有机磷释放和COD去除效率明显优于酸

性条件。在pH3.3条件下,O3/Ti(IV)/H2O2处

理也有较高的COD去除率和有机磷释放效率。进

一步证实羟基自由基的反应是MP矿化及有机磷释

放的主要原因。
(3)利用相对法,MP和 O3反应速率常数为

31.98L·(mol·s)-1,MP和·OH反应速率常数

为7.488×109L·(mol·s)-1。可以看出在臭氧反

应中是很快的。

(4)活性污泥法的测试结果表明,有羟基自由

基参与的氧化反应使含MP废水可生化性得到明显

的改善,其中碱性条件比酸性条件下有更好的脱毒

效果。

(5)对于有机磷污染治理,应该从源头上进行

把控。加强对企业和市政向海洋排污的监督和控

制,做到达标排放,违法者依法追究。科学使用农

药,化肥,饲料等,减少农业和养殖业对海洋的污

染,并推动海洋环保技术产业化的进程。
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