
 
第 37 卷第 5期                       湖南农业大学学报(自然科学版)                        Vol.37 No.5 
2011年 10月                   Journal of Hunan Agricultural University (Natural Sciences)                    Oct．2011 

DOI:10.3724/SP.J.1238.2011.00551 

纳米二氧化钛光催化降解毒死蜱的动力学研究  
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摘  要：以高压汞灯为光源，研究纳米二氧化钛(TiO2)降解毒死蜱的反应动力学，考察纳米 TiO2用量、毒死蜱起

始质量浓度及溶液 pH值对毒死蜱光催化降解速率的影响。结果表明，纳米 TiO2最佳用量为 50～100 mg/L，毒死
蜱初始质量浓度在 5～80 mg/L 时，其降解反应符合一级反应动力学规律，表现为毒死蜱质量浓度越大，降解速
率常数越小，半衰期越长，毒死蜱质量浓度为 80 mg/L的半衰期为 27.18 min，比质量浓度 5 mg/L时的长 1.5倍；
碱性条件有利于毒死蜱的降解。 
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Abstract: The photocatlytic degradation of chlorpyrifos using TiO2 through high-pressure mercury lamp has been 
investigated. The results showed that the optimum concentration range for TiO2 was 50−100 mg/L. When initial 
concentration of chlorpyrifos was at the range of 5−80 mg/L, the kinetics for degradation followed the first order reaction 
in which the bigger the initial concentration, the smaller the degradation constant and the longer the half-life. The half-life 
of 80 mg/L chlorpyrifos was 27.18 min, 1.5 times longer than that of the 5 mg/L chlorpyrifos, chlorpyrifos and alkaline 
condition was more favorable for degradation of chlorpyrifos. 
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毒死蜱广泛用于对水稻、果树、蔬菜害虫的防

治，但因其具有较高的急性毒性，由食用毒死蜱污

染的果蔬导致的中毒事件时有发生[1−2]。环境毒理

学者还发现，毒死蜱影响生物体的神经系统和脑发

育[3]，对生态环境具有潜在的危险性。有研究[4−10]

表明，利用纳米二氧化钛(TiO2)在紫外光或太阳光
的照射下产生光生空穴和电子，能直接或间接地将

污染物完全降解为 H2O、CO2等无毒物质，但利用

纳米 TiO2 作为光催化剂降解有机磷农药残留的研

究[11−13]仅限于光照强度、曝气量、TiO2用量等方面，

笔者以纳米 TiO2为光催化剂，研究其对毒死蜱降解

的动力学，旨在为降解蔬菜、粮食、水果及农药废

水中毒死蜱的残留提供依据。 

1 材料与方法 

1.1  材  料 

毒死蜱(chlorpyrifos)标准品(纯度≥99.3%)，由
湖南省农药检定所提供；纳米 TiO2水溶胶(质量浓
度 1 000 mg/L，锐钛矿型，粒径 10～20 nm)，由攀
钢集团攀枝花钢铁研究院提供。 
主要仪器设备有：高效液相色谱仪(SHIMADZU 

LC20AT，日本岛津公司产品)；pH计(南京纳科水处
理技术有限公司产品)。 

1.2  方  法 

设计 TiO2用量 10、50、100、150、200、250、
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300 mg/L，毒死蜱初始质量浓度为 5、10、20、40、
80 mg/L及反应体系溶液初始 pH为 2、4、6、8、
10(以未调 pH值的初始溶液为对照，pH3.83)，分别
考察 TiO2用量、毒死蜱初始质量浓度和反应体系溶

液初始 pH 对毒死蜱降解速率的影响。将在黑暗中
平衡 1 h后的纳米 TiO2水溶胶和毒死蜱的混合液加

入到 100 mL烧杯中，置于 25 ℃恒温水浴锅，在高
压汞灯下照射，于不同间隔时间取样分析，每个处

理 3次重复。将光照后的样品经 0.22 μm滤膜过滤
后进行 HPLC检测。 
分别配制 0.001、0.01、0.1、1、10、25、50、

100 mg/L的毒死蜱标准溶液，用 HPLC进行检测，
以峰面积为纵坐标，毒死蜱质量浓度为横坐标，绘

制标准曲线。HPLC检测条件：检测器为 SPD−20A，
LC−20AT泵，Kromasil C18色谱柱(250 mm×4.6 mm，
5 μm)，检测波长为 290 nm，柱温 35 ℃，流动相组
成为甲醇∶水，比例为 90∶10，流速为 1 mL/min。 
采用 Excel软件对数据进行处理、分析。 

2  结果与分析 

2.1  毒死蜱浓度标准工作曲线 

毒死蜱标准品的液相色谱特征峰见图 1。毒死
蜱质量浓度在 0.001~100 mg/L时，与对应的峰面积
有很好的线性关系，线性回归方程为：y = 22 331x 
+1 411.7，R2=0.999 9，保留时间为 7.5 min，出峰速
度快，适合毒死蜱含量检测。 
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图 1  毒死蜱标准品液相色谱 

Fig.1  HPLC spectrum of standard chlorpyrifos 

2.2  纳米TiO2用量对毒死蜱光催化降解速率的影响 

图 2显示光催化降解质量浓度为 50 mg/L的毒
死蜱的初始速率的变化与 TiO2 用量的关系。随着

TiO2用量的增加，50 mg/L毒死蜱的初始反应速率
有 1 个最佳值，即随着 TiO2用量的增加，初始反

应速率先升高后降低，当 TiO2 的用量为 50~100 
mg/L 时，初始反应速率呈现出最大值。 
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图 2  TiO2用量下的毒死蜱初始反应速率 

Fig.2  TiO2 dosage on the initial reaction rate of chlorpyrifos 

2.3  毒死蜱初始质量浓度对光催化降解速率的影响 

高压汞灯光照射下，TiO2用量为 100 mg/L时，
毒死蜱初始质量浓度分别为 5、10、20、40、80 mg/L
的反应体系中，毒死蜱质量浓度随光照时间的增加

逐渐降低。经回归分析，毒死蜱的光催化降解反应

符合一级动力学规律。随着毒死蜱初始质量浓度的

增加，降解速率常数减小，半衰期越长，毒死蜱质

量浓度80 mg/L的半衰期比质量浓度5 mg/L时的长
1.5 倍(表 1)。这可能是由于随着初始质量浓度的增
加，被吸附的毒死蜱分子不断增多，光催化降解速

率不断提高；当毒死蜱质量浓度增大到一定值后，

吸附趋于饱和，剩余的毒死蜱不能被吸附在 TiO2

表面而发生反应，再增大毒死蜱质量浓度则无益于

光催化降解速率的提高了。 

表 1  不同初始质量浓度毒死蜱的光催化降解速率常数和半衰期 

Table 1  Photodegradation rate constant and half life time of chlorpyrifos under different concentration 

毒死蜱质量浓度/(mg·L−1) 线性回归方程 速率常数(k)/min−1 半衰期/min R 

 5 y = 0.038 2x－0.238 0 0.038 2 18.14 0.989 3 
10 y = 0.027 8x＋0.054 6 0.027 8 24.93 0.984 7 
20 y = 0.028 4x＋0.351 2 0.028 4 24.40 0.983 5 
40 y = 0.026 8x－0.136 8 0.026 8 25.86 0.995 5 
80 y = 0.025 5x + 0.199 0 0.025 5 27.18 0.980 9  
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2.4  pH 值对光催化降解速率的影响 

毒死蜱溶液初始质量浓度为 20 mg/L、TiO2用

量为 100 mg/L时，用稀 HCl和 NaOH调节反应初
始溶液 pH值，在高压汞灯下光催化反应 120 min，
每隔 10 min测定 1次溶液 pH值，每隔 20 min取样
检测毒死蜱浓度的变化。结果发现，毒死蜱的光催

化降解反应符合准一级动力学方程，其反应速率常

数随 pH 值的升高而增大，当反应初始溶液由 pH2
增加到 pH10 时，反应速率常数由 0.397 8 增大至
1.037 3，表明在中碱性环境下，有利于毒死蜱的降解。 

3  讨  论  

a.本研究结果表明，随着纳米TiO2用量的增加，

毒死蜱初始反应速率先升高后降低，其最佳用量为

50～100 mg/L，这可能是由于初始阶段 TiO2用量增

加，使得催化表面积增大，光利用率逐渐提高，产

生的光生空穴和电子逐渐增加，因而反应速率提

高；当 TiO2增加到一定量后，催化剂对光产生遮蔽

作用和散射作用，使得光利用率降低，反应速率也

随之降低。这与王琰等[14]的研究中，随着 TiO2 用

量的增加，降解率近乎线性上升的结果存在差异，

可能与使用的 TiO2形态(本试验采用水溶胶，而其
使用粉态)不同有关。 

b.当反应溶液为中碱性条件时，有利于毒死蜱
的降解，而且毒死蜱属有机磷农药中的磷酸酯类化

合物，此类化合物易发生磷酯的碱性水解，因而降

解速率加快。需要说明的是，笔者在考察 TiO2用量

与毒死蜱初始质量浓度对光催化降解速率的影响

时，均未调节 pH，主要是考虑到未调节溶液 pH时，
pH 仅为 3.83，此时毒死蜱的碱性水解效应可以忽
略，反应以光催化降解为主。此外，在考察 pH 值
对毒死蜱降解速率的影响试验中还发现，毒死蜱在

降解过程中溶液 pH值逐渐下降，且在反应 10 min
内迅速下降，下降到一定时间后 pH 趋于稳定，溶
液均呈酸性，这可能是在毒死蜱降解的过程中，有

机磷被氧化而产生磷酸，有机硫被氧化而产生硫

酸，吡啶环中的氮被氧化经 NH4 +−N而进一步转化
为 NO3

−−N所致。 
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