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光催化降解有机磷农药废水的研究
‘

陈士夫 赵梦月 陶跃武 梁 新
�郑州工业大学化工系�

摘要 研究 了以 ���
�

粉未作为光催化剂
，

光催化降解有机磷农药废水的可行性
�

结果表明

����
�
�����

·
�一 ’ ，

有机磷含童 ��
�

���
·
�一 ，

的农药度水
，
用 ���� 中压汞灯照射

��
，
��� 的去除率为 ���

，

无机磷的回收率为 ��
�

��
。

同时还研究了光催化剂���
�
的

用量
、

初始 �� 值
、

空气流量
、

外加����浓度等多种因素对光催化降解的影响
�
并利用太

阳聚光做了室外实验
。
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����
�
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中图分类号 � ���

� 前言

有机磷农药废水的处理 目前大多采用生化法
，

但是处理后的废水中有机磷的含量仍高

达每升数十毫克�以磷计�
，

这一环保难题
，

国内外尚无理想的方法解决
。

近年来
，

利用半导体

粉末作为光催化剂降解各类有机污染物废水的研究 日益引起人们的重视��，
，，

习
。

文献��， ‘ ·‘〕先

后报道了利用光催化法降解有机磷化合物的研究
，

在这些研究中分别采用各种半导体粉末

作为光催化剂降解有机磷化合物
，

同时还探讨了多种因素对光催化降解的影响
。

实验结果展

示了颇有希望的使用前景
，

为有机磷农药废水的处理指出了一条新的途径
。

本文在我们先前

工作的基础上
，

以�’�’ ��

粉末作为光催化剂
，

采用 ���� 中压汞灯处理有机磷农药废水
，

探讨

了 ����

用量
、

空气流量等多种因素对光降解的影响
，

并利用太阳聚光做了室外实验
。

实验部分

� � 药品
、

试剂

有机磷农药废水直接从农药厂生化池中取出
，

经测定����� “ �二�
·
�一 ‘ 。

孔�
�

光催

化剂系作者 自制�锐钦矿型
�

金红石型一�
， �

，

比表面为 �
�

��耐�一 ’ ，

颗粒直径为 ���产��
，

其它试剂均为 �
�

�
�

级
。

�
�

� 仪器及实验方法

���� 中压汞灯
，

特征波长 ���
�� ����一一型分光光度计

�尸��一�型酸度计
。

，
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光催化降解实验在光反应器中进行
。

光反应器为三层同心园筒的石英容器川
，

中间空筒

内悬有光源
，

内套管为冷却水套管�利用循环水冷却
，

可控制反应液温度在���
�

�
，

并滤除掉

波长小于 ����� 的红外光�
，

外套管为反应器夹套
，

每次可装人反应液 �����
。

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
，

使其稳定 �分钟后向

反应器内加人含有��’ ��
粉末的悬浮反应液

，

同时开启空气泵并计时
。

光照一定时间
，

取样离

心取清液分析
。

�
�

� 分析方法

采用钥蓝比色法测定反应液中无机磷的含量
，

然后计算无机磷的回收率 卒

�
‘
一 �

�

�
� ����

式中 尸
��

光照时间 �反应液中总无机磷含量
。

尸。 �
光照前反应液中无机磷的含量

。

� �

光照前反应液中总有机磷的总量
。

��� 值采用重铬酸钾标准法测定
。

���，去除率�
��� 一���

���始
� ����

� 实验结果与讨论

�
�

� 光照时间的影响

实验条件
�

光催化剂 ���
�
的用量为 �

�

��
·

�一 ‘ ，

反应液初始 �� 一 �
�

�
，

空气流量 ��

���
“ ·

�一 ’ ，

以下实验无特别说明实验条件均同上述
。
��� 的去除率及无机磷的回收率与光

照时间的关系见表 �所示
。

表 � 光照时间的影响

光照时间���

��� 去除率

���

无机磷回收率

���

�
�

� �
�

��
�

� �� ��
�

�

��
�

� ��

从表 �可以看出
，
��� 的去除率及无机磷的回收率随光照时间的延长而逐渐升高

。

光

照 ����� 去除率高达 ���
，

无机磷的回收率为 ”
�

��即反应液中有机磷几乎完全光催化

氧化至无机磷�尸明
一 �

。

有机磷农药的光催化降解主要是由��
·

和 哪
一
氧化起的反应�，�，‘ ， ’〕 ，

��

和 �
�� 是光

催化降解的必要条件
。

当紫外光照射到���
�
表面时

，

在其表面将产生电子一空穴对
，

吸附在

�’���
的表面 ��

俘获电子形成 。 �一
，

空穴氧化吸附在�’���
表面的 ��一和 �

��形成 ��
· 。

整个反应过程见文献「�
，
�〕 ，

因 ��
·

的氧化能力较强足以使吸附在 �’���
表面的有机磷农

药中的 尸一� 键或 �一�键断裂
，

元素磷最后以 尸。 爱一 存在
，

而断裂形成的有机物质在 ��
·

和 �琴
一
作用下分别形成 ���，

�
�� 及一些矿物酸

。

�
�

� 了
’

���

用量的影响
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光催化剂�’���
的用量存在一个最佳值

。

如表 �所示
。

固定光照时间 �一��
，

随着���
�
用

量的增加
，
��� 的去除率及无机磷的回收率逐渐增加

。
�

，

��
�

的用量为 �
�

��
·
�一 ‘
时较好

，

当

���
�

的颗粒对光的遮蔽作用
。

��� 的去除率及无机磷的回收率又呈下降趋势
。

表 � �’���

用量的影响

����
的用量

��
·
乙一 ��

��� 去除

���

无机磷回收率

���

�
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

��
�

� ��

��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��

�
�

� 初始 尸� 值的影响

固定 了，���

用量为 �
�

��
·

见表 �所示
。

表 �

�一 ’ ，

光照时间 �一 ��
。

分别调节反应液初始 �� 值
，

实验结果

初始 �� 值的影响

尸� 值

��� 去除率

���

无机磷回收率

���

从表 �可以看出
，

反应液初始 �� 值对 ��� 去除率及无机磷的回收率影响很大
。

���

的去除率按 ���������������������顺序
，

而无机磷的回收率按 尸������

������尸����尸��顺序降低
。

即在酸性或碱性介质中有利于有机磷农药废水的光催

化降解
。

�
�

� 空气流量的影响

固定光照时间 ����
，

空气流量对光降解的影响见表 �所示
。

表 � 空气流量的影响

空气流量 � �
�

��� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

� � ·
�一 �

��� 去除率

���

无机磷回收率

���

��
�

� ��

��
�

� ��
�

� �� �� � ��

在未通空气的条件下
，

利用氮气搅拌反应液
，

流量为 �
�

��� “ ·
�一 ‘ 。

从表 �可以看出
，

在

未通空气的条件下
，

��� 的去除率及无机磷的回收率均为较低
，

随着空气流量的增加
，

去除

率及回收率急剧增加
。

当空气流量大于 �
�

���
� ·

�一 ’ ，
��� 去除率及无机磷的回收率基本

上保护恒定
。

反应液中的溶解氧作为电子的消除剂形成 �牙
，

抑制了电子—空穴的复合
，

使电荷发
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生了有效地分离
，

同时 �牙能进一步形成 �
���
�’� ，

增加了具有强氧化能力的 ��
·

和 恻
一 。

在未通空气的条件下
，

由于反应液中的溶解氧有限
，

一旦消耗尽反应立刻终止
，

所以去除率

及回收率均较低
，

另外通人空气可以加速 �
，

�’��

表面反应物质的吸附和解吸
，

有利于反应的

进行
。

�
�

� �尸�
浓度的影响

固定光照时间 �一��
，

反应液中 �尸�
浓度对光降解的影响见表 �所示

。

表 � �扩�

浓度的影响

��，�浓度 � �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
·

�� �
·

��

��，，����
·
�一 ��

��� 去除率

���

无机磷回收率

�� �

��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��

��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��

从表 �可以看出
，

反应液中加人微量的 �尸�
可以大大地提高 �口� 的去除率及无机磷

的回收率
，

当 ���十浓度超过 �
�

������
·

�一 ‘
时 ��� 去除率及无机磷的回收率增加缓慢

，

当

����浓度超过 �
�

������
·

�一 ‘
时

，

去除率及回收率反而又呈下降趋势
。

�。 “ �
是电子的有效接受体��护

卜� ‘

一价
“
��

，

这样减少了�’���

表面电子—空穴对

重新复合
，

从而使 了，���
表面产生更多的 ��

·

和 哪
一 。

同时还存在下列反应式���幻
�

�产
一

� � �户
�
� �

」

一�’��� �
·

�� � �
��

�户 � ��
� ·

� �
�

一�’��� � �
���

上述反应同样起到增加
·

�� 和 侧
一

的作用
，

所以反应液中加人微量的 �护�
，
��� 的去除

率及无机磷的 回收率急剧增加
。

但是 当反应液 中 �护�
浓度过高时 由于形成 了较多 的

������
�� ，

而 ������
��
所吸收的光恰好在中压汞灯的波长范围内����

��一�������，
，
��大

大降低了光照射到 了，���

表面的强度
，

使其表面产生的电子—空穴数减少
，

所以 ��� 的

去除率及无机磷的回收率又呈下降趋势
。

�
�

� 太阳聚光实验采用抛物面聚光
，

采光面积 �
�

���
�“ ，

光降解实验在一直径为 ���
，

长

���
‘� 的石英玻璃管中进行

。

每次装人反应液 �
�

��
，
了，��� ，

含量 �
�

��
·

�一 ‘ ，

空气流量 ��

���
“ ·

�一 ‘ ，

反应液中 �扩�浓度 �
�

������
·

�一 ‘ ，

光照时间
�����年 �月 �� 日上午 �时至下

午 �时
，

当时当地太阳光强度为 ����
· ‘ � 一 “ 。

实验结果见表 �所示
。

表 � 太阳聚光实验结果

光照时间 �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
·

�

���

��� 去除率

�务�

无机磷回收率

���

从表 �可以看出
，

太阳聚光照射��
，
��� 的去除率为 ���

，

无机磷的回收率为 ���
。

光

照初期
，
��� 的去除率及无机磷的回收率较低

，

而在后期
，

其处理效果较好
。

这可能是因为
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光照初期由于光强太弱
，

反应液温度相对较低
，

随着光照时间的延长
，

太阳聚光逐渐增强
，

反

应液温度也越来越高
，

所以加快了反应的速率
。

� 结论

�
�

����������
·

�一 ’ ，

有机磷 ��
�

���
·

�一 ’
的农药废水

，

���� 中压汞灯照射��
，
��� 去除

率为 ���
，

无机磷的回收率为 ��
�

��
。

�
�

加人微量的 �护� ，

有利于有机磷农药废水的光催化降解
。

反应中凡��的最佳浓度范围为

�
�

������
·

�一 ‘
至 �

�

������
·

�一 ‘ 。

�
�

��’��

的最佳用量为 �
�

��
·

�一 ‘ ，

空气通人量应大于 。
�

���
“ ·
�一 ‘ 。

�
�

利用太阳光光催化处理有机磷农药废水是可行的
，

具有广阔的发展应用前景
。
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