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对硫磷的紫外光解研究

梁舒萍 关少玲
�佛山科技学院化学系

,

佛山
,

� �侧刀��

摘 要
采用 �� � ��时谱推侧对硫麟的光解机理

,

拟合 了对硫碑初级光解的动力学方程
,

详细地研究 了光催化荆
、

酸度
、

溶解级等因素对光解速率的形响
�

关健词 � 对硫磷
,

光解
,

机理
, � , � � ! 谱

�

光解作用是农药在环境中消解的一个重要过程
,

对农药在大气及水环境中的残留与

归宿起着决定性作用
�

对硫磷农药在环境中的降解人们已作了比较多的研究 �
’
月」

,

但从

机理方面来阐述较少
�

本文用 � ’� �� � 研究对硫磷农药的光催化降解机理
,

并研究各种

光解催化剂
、

酸度及溶解氧的浓度对光解速率的影响
�

� 实验部分

�
�

� 仪器与试剂

� �  冲的 型核磁共振仪 �德国
一

瑞士 ��  �� 讯 公司 � �住, � 型酸度计
,

紫外灯
,

光解

器 �自制 �
�

对硫磷标准样品
,

肠仇
,

�场
,

乙试� �分析纯 �
�

�
�

� 实验方法
�� � ��� 谱的侧定 取新鲜配制的浓度为 �

�

� � ��� 旧�
�

�
一 ’的对硫磷丙酮溶液 夕� � � 置

于光解器中 �铝片做成
,

内装紫外灯
,

选波长 ��� �� 的紫外线照射 �
,

实验控制恒沮水

浴沮度 �� ℃
,

光照过程中定时取样
,

用核磁共振仪测定其 �� � ��� 谱
�

实验所用的溶荆

为 ��巧 ����
,

�� � 玩� 万作外标
�

光解产物的侧定 对硫磷光解完全后 以磷酸根的形式存在
,

用钥蓝法阎测定州
�

的含量
�

� 结果与讨论

�
�

� 对硫磷在酸性水溶液中光解反应历程的初步推测

对硫磷在酸性水溶液中光解反应历程的初步推测如下
�
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由图 � 可以看出
,

随着光解反应 的进行
, � , � ��� 谱中峰的数量和面积均发生了相

应的变化
�

反应开始阶段
,

图 � 中有 一很强的 � 吸收峰和一个很弱的 � 吸收峰 � 随着

光解反应的进行
,

� 峰的强度逐渐增强
,

�
,

� 峰也相继出现 � 当反应 了相当长的时间

后
,

� 峰几乎完全消失
,

� 峰相应也变小
,

只有 � 峰的强度最大
�

综观整个光解过程的 �� � �  ! 谱
,

共有 四个位置上出现
�� � 峰

,

为此可以确定光解

过程分三步完成
,

且每一步骤得到的光解产物均可得到验证
�
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未光解反应前
,

原始物 � 在丙酮溶液中的�� � 化学位移为 ��
�

�� � � � � 中间产物 �
,

�

的�� � 化学 位 移 分 别 为 ��
�

田碑朋 和 �� 滋知卿
� 光解 最 后 产 物 � 的 �� � 化学 位 移 为
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从文献中查得 〔��’〕
, 一

的
� , � ��� 谱化学位移为 �� 卿闭

,

正好与图 � 中 �

的化学位移吻合
�

因此
,

确定最后一步产物 � 的结构 为

�
�伙

、
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一
��

�丫

�

中间产物 �
,

�

的化学位移较原始物 � 向高场移动
�

根据 �匕朽� 提出的化学位移公式可以计算�� � 的化

学位移 �� 
,

计算值与实侧值也完全吻合
�

由此证实了前面关于对硫磷光解步骤的推论
�

�
�

� 光催化过程

在上述反应体系中加入半导体氧化物 下仇 作 光催化剂
,

侧定孔 � �� � 谱
,

见图 �
�

比较图 � �� � 和图 � 可知
,

加人 �� 仇 后
,

光解反应的速率明显加快
�

其他几种半导体

氧化物如 ���
,

� � � 均可 以加速光解反应
,

结果见表 �
�
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表 � 催化剂类型对对硫磷光解的影响
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半导体氧化物之所以对光解反应具有催化作用
,

是由于光照半导体表面时
,

能量大

于半导体禁带宽度 � � 的光电子被吸收而将价带电子激发到导带
�

如果溶液 中有一底物

�
“

“
,

其能级 �氧化还原 电位 � 处于价带
,

此时
,

半导体 � 爪 ‘

可 以使底物 �
“ 十 ’活化

,

从而实现了电子转换反应
�
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一
�

� 十 � �舰
� �

对于不同的半导体
,

�马
,

� ��
,

�� 仇
,

禁带 宽度的能量分别是 �
�

�
,

�
�

�
,

�
�

�� �
�
因而

Ti 仇 的价 电子最容易激发
,

催化活性最大 ; zn o 次之 ; W 互儿最小
.
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3 光解过程的动力学方程

光解反应为一连串反应
,

分析各光解产

物出现所需的时间
,

反应速度为第一步所控

制
.
当对硫磷 的初 始浓 度 c 。 = 2

.
5 X 1 0

一
4

伽1
.
1一 ’, 以 T IOZ 作 光催化剂

,

用气相 色谱

法测定不 同光 照时间 t 相 应对硫磷的浓 度

C
,

以 h C 对 t作图得一直线 (如图 3)
,

回

归方程为 In C
二 一 l

.
5 8 9

x l0
一 3 t 一 8

.
2 94

,

表

观反应速率 常数 K 二
1
.
5 89

x
1 0-

3
.

可 以 看

出
,

对硫磷的光催化降解符合一级动力学方

程
.
拟合得到的动力学方程为

:

c = 2
.
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4 酸度及溶解氧对光解反应的影响

固定 Ti q 的含 量为 0
.
1%

,

分别调节对硫磷的起始 pH 值
,

光催化分解得到的无机
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磷浓度用相蓝法测定
.
图 4 是不同 pH 下所得无机磷浓度与光照时 间的关系图

.
由图 4

可见
,

酸度越大
,

对 光解 反应越有 利
.
考虑 到酸度过大

,

消耗 较多 的酸
,

本实 验取

pH4
.

有研究表明
,

当 Ti 仇 被波长小于 4巧rnn 的光照射时
,

Ti q 就会具有潜在的光催化

能力
,

被光激发到导带上的电子部分被氧获得而形成经基 自由基
.
总过程可写成

:

2 。 一

兰
2份二份

+
玩。一

q+oH.
轻基 自由基是很强的氧化剂

,

它能将有机磷氧化成无机磷
.
经基的产生与溶液中的

H 十

有关
.
酸度越 大

,

生成的 OH
·

越多
,

对光解反应则越有利
.
此外

,

由于 。 一

需要 仇

才能转化为有氧化能力的 OH.
.
固定 Ti 仇 的含量为 0

.
1%

,

p H 为 4
,

分别通人 眺 空气
,

测得不同时间无机磷的含量
,

所作的曲线如图 5 所示
.
由于通人空气

,

反应液中溶解氧

升高
,

因而对光解反应有利
.
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圈 4 对硫磷在不同州下的光解结果
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圈 5 溶解氧对对硫磷光解的影响
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通过对对硫磷光解反应机理的研究
,

进一步明确对硫磷光解需要一定波长的光源
、

光催化剂
、

一定的酸度及溶解氧
.
至于如何寻找活性更高的催化剂

,

有待进一步研究
.
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