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超声波诱导过碳酸钠降解有机磷农药

宋　伟，徐雪丽
（南阳理工学院／生物与化学工程学院，南阳４７３００４）

　　摘要：为选择理想的有机磷农药降解方法，采用不同条件的超声波诱导过碳酸钠的方法对甲基对硫磷、氧乐果、乐
果３种有机磷农药的降解效果进行比较，获得了适宜的工艺参数：超声波频率４０ｋＨｚ，过碳酸钠加入量２０ｍｇ，ｐＨ值
１０，降解温度４０℃，降解３０ｍｉｎ时，可处理５０ｍＬ初始浓度为１０μｇ／ｍＬ的有机磷农药，３种农药的降解率都超过
９５％。表明该方法降解有机磷农药时间短，降解率高。
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　　有机磷农药是目前世界上生产和使用最多的农药种类之
一，由于其对农作物主要害虫有较为理想的防治效果，在生产

中广泛应用。有机磷农药在环境中降解慢，残留时期长，因而

随之而来的农药残留问题也引起了社会的高度关注［１］。有

机磷农药的废水处理大多采用生化法、光催化法、化学氧化降

解法［２－４］。但是该类农药的废水中含有对微生物有抑制作用

且难降解的污染物，生化法处理后，废水中有机磷的含量仍较

高。光催化处理需要水溶液透明才有利于光的吸收，而多数

废水是浑浊的，还存在催化剂难回收等问题。化学氧化是降

解有机磷农药的有效方法，不过成本高，可能产生新的污染

物，且作用相对较慢［５］。由于超声波技术在难降解有毒有机

物的处理方面有独特的效果［６－８］，近年来，国内外纷纷致力于

超声波应用于水污染控制的研究。过碳酸钠是一种由碳酸钠

和过氧化氢以氢键形成的化合物，它稳定性好，易储存，无毒，

作为Ｈ２Ｏ２的来源广泛应用于洗涤剂工业。已有研究证实过
碳酸钠对有机磷农药具有较好降解效果，因此可将其用于处

理有机磷农药溶液［９－１３］。本研究利用超声波诱导过碳酸钠

降解有机磷废水，以有代表性的甲基对硫磷、氧乐果、乐果３
种剧毒、高毒、低毒有机磷农药为材料，考察溶液 ｐＨ值、降解
温度、降解时间、过碳酸钠加入量、有机磷废水浓度等因素对

降解效果的影响，以期获得快速、高效降解有机磷农药废水的

方法。

１　材料与方法

１．１　仪器设备及试验药品
１．１．１　试验药品　甲醇，分析纯，北京北化精细化学品有限
责任公司；氢氧化钠，分析纯，天津市德恩化学试剂有限公司；

浓硫酸，分析纯，天津市德恩化学试剂有限公司；４０％氧乐果，
郑州兰博尔科技有限公司；４０％乐果，江苏腾龙生物药业有限
公司；５０％甲基对硫磷，山东华阳科技股份有限公司；过碳酸
钠，自制。

１．１．２　试验仪器　ＢＳ－１２４Ｓ型电子天平，北京赛多利斯仪
器系统有限公司；７２１型分光光度计，西安禾普生物科技有限
公司；ＧＷ－１００１型超声波洗涤器，中山市广威超声设备有限
公司。
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１．２　试验方法
１．２．１　过碳酸钠制备　向质量比为１∶１．５～１∶１．６碳酸钠
与双氧水溶液中加入１％的聚丙烯酸钠、Ｎａ２ＳｉＯ３与ＭｇＳＯ４复
合稳定剂，１５℃下反应３０ｍｉｎ，结晶后利用新鲜双氧水溶液
洗涤晶粒，滤液回收利用。结晶于５０℃下干燥３ｈ，得过碳酸
钠。

１．２．２　过碳酸钠降解有机磷　甲醇溶解有机磷农药，药液稀
释至１０μｇ／ｍＬ，取５０ｍＬ稀释药液，比较不同处理方法（超声
波降解、过碳酸钠降解、超声波诱导过碳酸钠降解）的降解效

果，并就超声波诱导过碳酸钠降解法设置不同过碳酸钠加入

量（５、１０、１５、２０ｍｇ）、ｐＨ值（２、４、６、８、１０、１２）、农药加入量
（１０、２０、３０、４０、５０μｇ／ｍＬ）、降解温度（１０、２０、３０、４０、５０℃）、
超声波处理时间（１０、２０、３０ｍｉｎ），在超声波频率４０ｋＨｚ条件
下对有机磷农药降解 ３０ｍｉｎ，比较不同工艺条件下的降解
效果。

１．３　分析方法
依据ＧＢ／Ｔ４３２５．２４—１９８４《钼化学分析方法》采用磷钼

蓝分光光度法对降解后溶液的无机磷进行测定。

降解率η＝Ｐｔ／Ｐ０×１００％。式中：Ｐｔ为磷钼蓝分光光度
法测定的无机磷含量；Ｐ０为有机磷初始含量。

２　结果与讨论

２．１　不同降解方法的比较
在降解时间３０ｍｉｎ，反应温度４０℃，ｐＨ值为１０，５０ｍＬ

浓度为１０μｇ／ｍＬ的配制液中，就超声波降解、过碳酸钠降解
和超声波诱导过碳酸钠降解对３种有机磷农药的降解效果进
行比较。由图１可见，在相同的外部条件下，超声波诱导过碳
酸钠降解有机磷的效果明显优于二者单独使用时的效果，因

此确定采用超声波诱导过碳酸钠对有机磷农药进行降解试验

研究。

２．２　过碳酸钠加入量对降解率的影响
由于过碳酸钠产生的过氧阴离子（ＨＯ－２）可以氧化有机

磷农药中的官能团 Ｐ Ｏ和 Ｐ Ｓ，并可进一步氧化磷酸酯和
Ｃ Ｃ等官能团；另外，其水溶液具有碱性，产生的亲核基团
ＨＯ－２ 有利于水解反应

［１２］，因此过碳酸钠的加入量必然会影

响到有机磷农药的降解。在超声波频率为４０ｋＨｚ，ｐＨ值为
８，降解温度２０℃，降解时间２ｈ，５０ｍＬ浓度为 ２０μｇ／ｍＬ的
配制液中，考察不同过碳酸钠用量对有机磷农药降解效果的

影响。由图２可见，随着过碳酸钠用量的增加，不同种类有机
磷农药的降解率均不断提高。当加入过碳酸钠２０ｍｇ时农药
的降解率均达８０％左右，已基本满足要求，故确定适宜的过
碳酸钠加入量为２０ｍｇ。

２．３　ｐＨ值对有机磷降解率的影响
溶液的ｐＨ值主要影响农药在水中存在的形式，使有机

物各种形态的分布系数发生变化，降解机理改变，进而影响有

机物降解率。在超声波频率为 ４０ｋＨｚ，过碳酸钠用量为
２０ｍｇ，降解温度 ２０℃，降解时间 ２ｈ，５０ｍＬ浓度为
２０μｇ／ｍＬ的配制液中，考察不同溶液ｐＨ值对有机磷农药降
解效果的影响。由图３可见，３种农药在ｐＨ值为４时降解效
果最差，ｐＨ值为１０时降解效果最好。碱性条件下的降解效
果优于酸性条件，这可能是因为有机磷官能团在碱性条件下

更容易发生降解。在强酸或强碱条件下的降解效果优于中性

溶液，这可能是在强酸强碱条件下，过碳酸钠对有机磷有较好

的氧化降解效果，超声波又起到完全的促进作用，降解效果较

高。当溶液呈中性时，过碳酸钠提供的氧化剂较少，影响到降

解效果。而当ｐＨ值为１０时，过碳酸钠与超声波有较好的协
同效应，因此降解效果最佳。

２．４　农药初始浓度对有机磷降解率的影响
农药浓度不同，降解剂的量必然发生改变，而且农药浓度

不同会引起溶液黏度发生变化，进而影响到超声波的诱导协

同效应。在超声波频率为４０ｋＨｚ，过碳酸钠用量为２０ｍｇ，ｐＨ
值为１０，降解温度２０℃，降解时间２ｈ，５０ｍＬ不同浓度的农
药配制液中，考察不同溶液初始浓度对有机磷农药降解效果

的影响。由图４可见，农药初始浓度在１０～５０μｇ／ｍＬ区间，
随着农药初始浓度的增大，农药降解率逐渐下降。这一方面

是由于在相同过碳酸钠浓度情况下，氧化剂量是一定的，必然

随着需降解官能团量的增加，降解率下降；另一方面，农药浓

度对超声波的空化效应产生影响，当农药浓度增大时，声能被
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吸收，在溶液中的黏滞损耗和声能衰减加剧，辐射入溶液中的

有效声能减少，致使空化阈值显著提高，溶液发生空化现象变

得困难，空化强度减弱。因此农药浓度不宜过高。

２．５　温度对有机磷降解率的影响
温度会影响分子的热运动，进而影响氧化反应的效果，同

时温度还会对超声波的诱导协同效应产生影响。在超声波频

率为４０ｋＨｚ，过碳酸钠用量为２０ｍｇ，ｐＨ值为１０，降解时间为
２ｈ，５０ｍＬ浓度为１０μｇ／ｍＬ的配制液中，考察不同溶液温度
对有机磷农药降解效果的影响。由图５可见，在温度较低时
（１０℃），由于分子运动不剧烈，农药降解率较低，当温度升高
到３０℃以上时，农药降解率较高，并且在４０℃时，３种农药
的降解率均接近９０％。不过温度高于４０℃后，降解率却又
有小幅度下降，这可能是因为温度过高，过碳酸钠分解速度过

快，活性氧损失较多。并且随着溶液温度的升高，蒸汽压升

高，导致超声波诱导协同降解时，空化气泡内的温度和压力下

降，降低了空化强度，进而影响到有机磷的降解。因此适宜的

有机磷农药降解温度为４０℃。另外，在超声波振荡过程中，
由于分子的剧烈运动，会引起溶液温度的升高，因此在实际工

作中，可以考虑处理液的温度略低于４０℃。

２．６　处理时间对有机磷降解率的影响
处理时间也是影响有机磷降解的一个重要因素，时间太

短，氧化反应不完全，时间太长，生产效率降低。在超声波频

率为４０ｋＨｚ，过碳酸钠用量为２０ｍｇ，ｐＨ值为１０，降解温度为
４０℃，５０ｍＬ浓度为１０μｇ／ｍＬ的配制液中，考察不同降解时
间对有机磷农药降解效果的影响。由图６可见，超声波诱导
协同过碳酸钠降解有机磷农药，在反应时间达到３０ｍｉｎ后，３
种农药的降解率均已超过９５％，对于甲基对硫磷的降解率更
是达到了１００％。与其他文献报道降解时间相比，生产效率
大大提高。

３　结论

以超声波诱导过碳酸钠对有机磷农药溶液进行了降解研

究，获得了适宜的工艺参数：超声波频率为４０ｋＨｚ，过碳酸钠
用量为２０ｍｇ（５０ｍＬ农药），ｐＨ值为１０，降解温度为４０℃，
有机磷农药浓度为１０μｇ／ｍＬ，降解时间为３０ｍｉｎ。此方法对
有机磷农药有优异的降解效果，降解效率超过９５％。
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