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紫外光光催化降解杀虫剂哒蜻酮

降解产物的分布及应用研究
’

朱馨乐
’

,

”
’

沈迅伟
’

袁春伟
’

�� 东南大学分子与生物分子电子学教育部重点实验室
,

南京
,

�� � � � �� � 中国兽医药品监察所
,

北京
, �� �� �� �

摘 要 藉助 ��
一
� � 对 乙睛� 水体系中

,

� � � � � 以上紫外光光催化杀虫剂哒蜡酮产生 的降解产物进行定性

分析
,

共检测 出 巧 种中间产物
�

通过降解产物 � � 峰面积与时间的关系
,

半定量分析了其生成变化
,

得到

典型的钟型曲线
�

基于以上分析提 出了光催化降解哒蜻酮 的机理
�

另外
,

研究了不 同 �� 值下
,

十六烷基

三甲基滨化按 ��� �  � 水溶液中哒蜡酮的降解
,

结果表明
,

碱性条件下有利于光催化降解反应的进行
�

关键词 光催化
,

哒蜡酮
�

哒蜡酮是哒嗦酮类衍生物
,

其作为一种传统杀虫剂的有效取代 品
,

广泛用在亚洲如中国
、

日本
,

以及欧洲如意大利
、

西班牙等国家
� ’」

�

已经对环境造成危害
,

因此
,

有必要研究其处理方法
�

本文研究了在有机溶剂与水的混合液中
,

以 人 � � ��
� � 为主要波长降解哒蜡酮的光催化反应

,

通过 � � � � � 技术对其降解中间产物进行了定性鉴定与半定量分析
,

并研究 了以表面活性剂十六烷基

三甲基澳化馁 ��� �� � 增溶的水溶液中哒蜡酮的降解情况
�

� 实验部分

�
�

� 实验材料和仪器

哒蜡酮 �南京红太阳有限公司 � 精制后含量为 ��
�

�� �
�

�� �� 中压汞灯 �主波长为 ��� � � � 为光源 �北京 电光源仪器研究所 �
,

外罩石英玻璃循环冷却

水装置
�

反应在 �� � �� 反应器中进行
,

通过于容器上部覆盖的滤玻片
,

滤去 � ��
� � 以下的紫外光

,

光

强为 �
�

�� �
·

� �
一 ’

反应器外壁包裹锡箔以防止其它光源的干涉
�

�
�

� 试验过程和分析方法

采用 � � � �� � � � � 二 � � �� � 为溶剂
,

加人乙睛水溶液使哒蜡酮充分溶解
�

光催化中间产物的分析

采用 �� � � �
·

�
一 ’

��
�

�� �� � �
·

�
一 ’

� 的溶液
,

紫外光照射一定时间后
,

取全部反应液
,

过滤蒸馏
,

进

行定量与半定性分析川
�

反应 中 �� �
�

的浓度为 �
�

� �
·

�
一 ‘ ,

磁力搅拌使溶液保持悬浮
�

暗处平衡 ��

后
,

开紫外灯照射
�

采用 �
�

�� � � � ��
一 ’ � ��

·

�
一 ’

的 � � � � 水溶液为增溶剂
,

加人稍微过量的哒蜡酮
,

搅拌 � ��
,

然后

过滤得到 �
�

� � � � � ��
一 ’� ��

·

�
一 ’

的溶液进行动力学实验
,

�� �
�

浓度为 �
�

� �
·

�
一 ‘ ,

暗处磁力搅拌平衡 � �

后
,

开启紫外灯照射
�

取紫外光光照射一定时间的样 品 �
�

� ��
,

经离心分离
,

�
�

�� 卜� 滤膜过滤
,

然后用 � � � 测定其

含量
�

� � � 二极管阵列检测器
,

检测波长 �� � � � � � � �� �� �� 泵 � � �� � ��� �� �� � � , �

反相柱
,

长 � � � �
,

内径 �
�

� � � � 流动相为甲醇 � 水 �� �� �� �
,

流速 ���
·

� ��
一 ’

�

结果和讨论

中间产物的鉴别

� � �  年 � 月 � 日收稿
�

� 国家
“ �� � 计划

”

重大项 目 �� �� �   � � � � ! � 资助
�

� �

通讯联系人
,

�
一

� � ��
� �
�
� � �� �� � ��  

�

� � �
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以 � � � � � 以上紫外光照射哒蜻酮悬浮液
,

共检测出 巧 种化合物
,

其中化合物 �一 �� 的鉴定已在

文献中〔�〕详细报道
,

化合物皿
,

��
,

�
,

��
,

皿
,

����
,

�� 
,

和 ��
,

珊 和恤通过与 � �� � � ��� �� 谱

库的标准谱图匹配得 以确认
,

相似度高于 � ��
�

脂肪族化合物 �� 和 别
尸

为芳环开裂 的结果
�

化合物

��� 通过解谱而得
,

该化合物的分子离子峰与基峰 � �� 和 � �� 分别出现 � 十 � 的双峰 � �� 和 ���
,

二者

的比例约为 � � �
,

因含 �� 原子的化合物在质谱谱图上会表现出同位素峰 � � � � � 的特征
�

由此可推断
,

此化合物含有 � �原子
,

此外
,

碎 片峰 �� � ��
�

一 �
� � �

一 ��  �

�
,

� � ��
十

一�
� � ,
一�

�

一� �一 � � �
,

�� �
‘

� � � ,

�
,

�� ��
� � �

� 表现出与以前合成的化合物 � 相类似的击碎方式
,

基于此鉴别出化合物 ���
�

根据鉴别出的化合物
,

推导出光催化降解杀虫剂哒蜡酮的氧化路线
,

详见图 �
�

�

甲
,

声一、 � 尸
�、

�� ��
� �

犷戈 厂
一
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硅
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�

汀
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、
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图 � 推测出的光催化降解哒蜡酮路线
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, 机理研究

TI O Z粒子受高于其带隙能级 (3
.
2 eV ) 紫外光的照射

,

激发电子从价带跃迁到导带
,

价带产生相

应的空穴
·

空穴和导带 电子可分别与水和水 中溶解的氧反应产生 氧化物 种 ( o H
,

H
Z

0
2 ,

H o 。 和

叨
一

)
〔’〕

.

这些氧化物种与空穴共同作用导致有机化合物的最终降解
.
光催化氧化杀虫剂哒蜡酮时

,

空穴与哒蜻酮分子之间发生电荷转移
,

生成正电荷的哒蜡酮 自由基
,

此中间体进一步被氧化物种进攻

发生 c一s 键断裂成苯环化合物与杂环化合物t
’〕

、

轻基 自由基等氧化物种 的进攻
,

会导致接下来发生
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的加成/取代/脱烷基化反应
.
最后发生芳环的氧化开裂

,

生成短链脂肪族取代化合物
.

采用半定量分析方法
,

将不 同反应 阶段 G C /M S 色谱图中降解产物 的峰面积对应反应 时间做图

(图 2)
,

从图 2 可以看出
,

光催化降解反应进行 200 m in 时
,

化合物 I
,

n

,

uI

,

W 和珊可达到最大

浓度
,

这些物质可以看作是降解第一阶段的产物
,

即源 自于底物分子 C一S 键之间的断裂
.
哒蜡酮降

解 50 % 时
,

化合物 n
,

111 和 W 浓度达到最大
,

而此时化合物VI 的含量较低
,

但其最大值出现在 31 0

m in
.
以上两种物质的相继出现

,

表明了苯环上连接的侧链氧化脱烷基反应的进行
.
化合物 I 和 VII 与

苯环取代物几乎同时产生
,

而 V 稍慢
.
这些曲线的对比证明了哒嗓酮类化合物 I 经氧化脱去琉基

,

即

由 I 氧化为 V 的过程
,

化合物 VII 的变化规律类似于 I
,

但是它生成的量较多
.
照射 31 0 m in 之后

,

苯

环开裂之前的化合物 xI 和 X BI 出现
.
化合物 X BI 的生成是因为 OH 自由基进一步进攻侧链叔丁基

,

接

着发生 P ho to
一

K al
be 反应脱烷基

,

4 0 0 m in 达到最大反应浓度
.
姗则在反应刚开始就已 出现

,

浓度极小
,

随照射时间的增加在 380 m in 达到最大浓度
.
n 和 VI 为降解过程中的主要产物

,

因为其浓度高于其他

中间产物
.
但是他们在光照过程中的浓度逐渐降低

,

表明这些化合物在光催化过程中的可降解性
.

光催化降解哒蜡酮过程中出现大量的降解产物
,

表明氧化过程的复杂性
,

目前的研究结果证明
,

没有哪一种降解 中间产物对光催化过程有限制性的影响
.
反应路线的推导与中间产物的特征分布

,

对

此项技术的应用推广起着积极的作用
.

一化合物(l )

~ 化合物(珊)

~ 化合物(V )

~ 化合物(珊)

~ 化合物(xI )

十 化合物(翔)
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图 2 光催化降解哒蜡酮过程中中间产物 n
,

111

,

W

,

VI

,

I

,

V

,

钮
,

珊
,

xI 和 为n 的变化规律

Fig
.
2 Evolution of photopro duetsll

,

111

,

IV

,

VI

,

I

,

V

,

妞
,

姗
,

刀 an d X lll durin g pyridaben p hotoeatalytie degradation

2
.
3 应用研究

采用 CT A B 为增溶剂
,

对不 同酸度下哒蜡酮水溶液进行动力学研究
.
以 C0 / C 的对数为纵坐标

,

光照时间 t为横坐标作图
,

拟合结果呈线性 回归关系
,

表明不同酸度下
,

C T A B 溶液 中哒蜡酮 的光催

化降解反应符合一级动力学方程
.
表 1 为 pH 3

.
33

,

6

.

99 和 10
.
83 条件下

,

2

.

6 3
63

/

10

一 ,
m ol

·

l

一 ‘

哒

蜡酮在 CT A B 水溶液中的降解动力学参数
,

由表 1 可 以看出
,

p H 6

.

99 时的降解速率稍快于 pH 3
.
33

,

而 pH 10
.
83 时浓度迅速降低

.
表中 k 为一级反应速率常数

,

tl’
2
为反应半衰期

.

本实验中 cTA B 的浓度稍高于其临界胶束 (Cm 。 ) 值 (1
.
5 x 10 一 ’

m ol

·

l

一 ‘

)

,

此时 CT A B 分子在

溶液中以胶束形式存在
,

而在 Ti o
Z
粒子表面

,

C T A B 会形成预胶束 (he mi m ice lle ) 川
,

并以钱正离子

极性头部分进行吸附
,

哒蜡酮分子分散在预胶束和胶束中
.
溶液呈碱性时

,

在静电引力作用下
,

含哒

蜡酮分子的 cTA B 预胶束易于吸附在 Ti o
:
表面

,

因光催化反应主要是在表面进行 的反应
,

所以速率大

大加快
.
为进一步证明溶液酸度与吸附的关系

,

我们对不同 pH 条件下哒蜻酮的 Ti o
Z
悬浮溶液在密

闭
、

暗处搅拌 Zh
,

吸附平衡后进行浓度测试
.
得到被吸附浓度与溶液 pH 关系

,

如图 3 所示
.
进一步

验证了 pH 值与降解速率之间存在的相关关系
.

表 1 不 同 pH 条件下光催化光降解过程的动力学参数

T able 1 Kinetie param eters ofphot oea*alytie Pro eesses at diffe
rentPH

k/min

PH3
、

3
3

0

.

0 2
2

8 3

P
H

6

.

9 9

0

.

0
2 4

6
7

P H 1 0

.

8 3

0

.

0 8
4 5 3

P
H 3

.

3
3

3 0

.

3 5

t
一/ 2 / m i

n

P H 6

.

9 9 P H 1 0

.

8 3 P H 3

.

3 3

9 9

.

4 1

P H 6

.

9 9

9 8

.

9 4

P H 1 0

.

8 3

2 8

.

0 9 9 5

.

3 0
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图 3 哒蜡酮分子在不同 pH 溶液 中的吸附变化

Fig
.
3 Adso甲tio n of pyridaben at diffe re

nt p H values

3 结论

对 TI O
Z
光催化降解杀虫剂哒蜡酮进行了 G C / M S 定性和半定量分析

,

结果表明
,

底物分子经多种氧

化步骤
,

可被降解为短链脂肪族化合物
.
在表面活性剂溶液中降解哒蜡酮为处理水溶性较差的杀虫剂

、

除草剂提供了方法
,

同时也为污水处理工厂将表面活性剂与农药类废水混合处理提供了新思路
.

[ l〕

[ 4 〕

参 考 文 献

Valverd e A
,

A 邵il
era A

,

R
o

d
ti

a 即
ez M et al ,

P e s t i e i d
e

R
e s i d u e

L
e v e

l

s
i

n
P

e
p p

e
rs G

r o w n i
n a

G re

e n

h

o u s e a

ft
e r

M
u

l
t i p l

e
A p p l i

e a t i
o n s o

f

p y ri d
a

b
e n a n

d T ra l
o m e t

h ri n
,

J

.

A g
几 e

.

Fo

o
d C h

e m
.

,

2
0 0

2

,

5 0

:
7 3 0 3 一7307

o llis D
,

C
o n

ta
m i

n a n t
D

e
g

ra d
a t

i
o n

i
n

W

a t e r

.

E
n 翻 iro

n
.

S
e i
.

几
Chnol

,

1
9 8 5

,

1 9

:

4 8 0 一484

Zhu X ,

F

e n
g X

,

Y
u

a
n

C

e
t

a

l

.
,

p
h

o
t

o e
a t

a

l
y

t
i

e
D

e

脚d
ation ofPestieide巧ri daben in Suspension ofT io : : Identifi eation of Intertn ediat

es

and D egradation Pathw ays
.
J
.
材

口
1

.

C
a ta

l

.

A
,

2 0 0 4
,

2 1 4
:

2 9 3 一300

Zhao J
,

H
i

s a o
H

,

A
k

i
ra

T
e t a

l

.
,

p h
o t o

d
e

脚d
ation ofSurfa

etants. 11. 乙一
P
o te n t ia l M

e a s u
re m

e n ts in t
h
e p h o t

o e a
ta ly

t i
e
o
x
id
a tio n

o
f s

u r
-

fa
e ta n ts in A q

u e o u s T i0
2 D i

s
p e rs i

o n s
.

L a
ng

m u i
r ,

1 9 9 3

,

9

:
1

6
4 6 一1650

S T U D Y O N P H O T O C A T A L Y T I C D E G R A D A T I O N

N B Y U V L I G H T
·

P R O D U C T D I S T
R] IB U n 0 N

O F P E S T I C I D E

A N D
A] PI ,L ICA n O N

ZHU Xin一

l
e l

,
2

S H E N X
u n

一
功e i

( 1 T h
e
K
ey L ab

o
ra t
o
叮
o
f M

o
l
ee u l

ar a n
d B i

om o1
ee ula

r
E lee tro n i

e s of M i
n ist叮

o
f

2 C h in a l
n stitu te o f V

eteri n a叮 d ru g eo n tro l
,

y 刀滩N C h u n
一
w e

i

‘

E d
u e a t i o n

,

S

o
u t

h
e a s t

U
n

i
v e

rs i
t

y

,

N
a

nj
i

n
g

,

2 1 0 0 9 6

B
e

i
j

i n g

,

1 0
0 0 8

1
)

A B
S

T R A
C

T

A q
u a

l i
t

a
t

i

v
e s

t
u

d y
o

f
t

h
e

d

e
g

r
a

d

a
t

i
o n

p
r o

d
u e

t
s o

f
t

h
e

p h
o

t
o

d

e
g

r
a

d

a
t

i
o n o

f p
e

s
t

i
e

i d
e

p y ri
d

a

b

e n
i

n

a e e
t

o n
i

t
ri l

e
/

w
a

t
e r s

y
s

t
e

m
s u n

d
e

r 〕 3 6 0 n m U V lig h t irr ad iatio n w a s p e rfo
rm ed b y G C

一

M S

.

U P t
o

fi ft
e e n e o

m

-

p
o u n

d
s w e r e

d
e t e e t e

d
a s

d
e
g
r a

d
a t i

o n
i
n t e

rm

e
d i

a t e s
.

W

e a
l
s o a n a

l y
z e

d t h
e e v o

l
u t i

o n o
f t h

e
d
e
g
r a

d
a t i

o n
p
r o

d
u e t s

s e
m i q

u a n t i t
a t i

v e
l y b y p l

o
t t i

n
g

a r e a s o
f t h

e e o r r e s
p
o n

d i
n
g G C P

e a
k
s a s

fu
n e t i

o n s o
f i

rra

d i
a t i

o n t i m
e

,
a n

d
t h

e

e
h

a
ra

e t e
ri

s t i
e

b
e

l l

一s
h
a
p

e
d b

e
h
a v

i
o r o

f i
n t e

rm

e
d i

a t e s w a s
d
e
ri

v e
d

.

O
n t h

e
b
a s

i
s o

f w h i
e
h t

h
e

p h
o t o e a t a l y t i

e
d
e
g

-

ra d
a t i

o n
m

e e
h
a n

i
s
m

o
f p y ri d

a
b
e n

h
a s

b
e e n

p ro p
o s e

d

.

F
o r a

p p l i
e a t i

o n
,

T I O

Z
p h

o t o a s s
i

s t e
d d

e
g ra d

a t i
o n o

f p y ri d

-

a
b

e n
h

a s
b

e e n s t u
d i

e
d i

n a
q

u e o u s
d i

s
p

e r s
i

o n s
i

n t h
e

p
r e s e n e e o

f t h
e e a t i

o n
i

e s u

rfa

e t a n t e e t y l t ri m
e t h y l

a
m m

o n
i

-

u
m b ro m i d

e

(
C T A B

)

a t
d i

ffe

r e n t p H
v a

l
u e s

.

T h
e r e s u

l t s
i

n
d i

e a
t e

d t
h

a t t h
e

d
e

g ra d
a t i

o n
fa

v o
rs

a
l k

a
l i

n e e o n
d i

-

t i
o n

.

T h
e

i
n v e s t i g

a t i
o n o

f i t s
d

e
g

r a
d

a
b i l i t y P ro

e e s s e s
i

n w a t e r
w i l l P

e

rm
i t u s t o

b ri
n

g
s o

l
u t i

o n s t o
re m

e
d i

a t e w a
-

t e r
p

o
l l

u t i
o n o

f p
e s t i

e
i d

e
i

n s o
l

u
b l

e e
ffi

e
i

e n t l y

.

K
e

y w
o r

d
s :

p h
o t o e a t a

l y
s

i
s

,

p y ri d
a

b
e n

.


