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摘 要： 针对家庭中果蔬残留的农药和细菌问题，采用掺硼金刚石（BDD）膜电极降解目标污

染物敌草隆、异丙威，并对金黄色葡萄球菌的去除效果进行探索。结果表明：BDD 膜电极能有效去

除水中的敌草隆、异丙威和金黄色葡萄球菌，降解（或灭活）率分别为99%、87%和99.9%。水中的电

解质（氯离子、硫酸根、碳酸氢根）可以通过影响活性成分（臭氧、羟基自由基等）的产率，在不同程度

上抑制污染物的降解。通过对降解产物进行分析，推测芳香环羟基化为目标污染物的主要降解路

径，且敌草隆和异丙威的急性毒性在 BDD体系降解过程中逐渐降低。适用于龙头末端的 BDD膜电

极装置可以有效保障用户的用水安全。
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Abstract： To solve the problem of residual pesticide and bacteria on fruits and vegetables in 
households, boron‑doped diamond (BDD) film electrode was used to degrade the target contaminants 
diuron and isoprocarb, and the removal performance of Staphylococcus aureus was explored. The BDD film 
electrode was capable of effectively removing diuron, isoprocarb and Staphylococcus aureus from water, 
and its degradation (or inactivation) rates were 99%, 87% and 99.9%, respectively. The electrolytes in 
water (chloride ions, sulfate and bicarbonate) inhibited the degradation of pollutants to varying degrees by 
affecting the yield of active ingredients (ozone, hydroxyl radicals, etc.). Based on the analysis of 
degradation products, it was speculated that the hydroxylation of aromatic ring was the main degradation 
pathway of the target pollutants, and the acute toxicity of diuron and isoprocarb gradually decreased 
during the degradation process of the BDD film system. The BDD film electrode device applicable to the 
end of faucet effectively ensured the drinking water safety for users.
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随着农业技术的快速发展，杀虫剂、除草剂等

在种植过程中被广泛使用，虽然农作物的产量得到

了提升，但在谷物和果蔬表面会存在农药残留［1］。
一方面，人们在生活中可能会通过皮肤接触或是经

口摄入的方式接触到残留农药，从而对身体健康造

成危害；另一方面，附着在果蔬上的细菌可能会引

起食源性疾病［2］。因此，研究有效的果蔬农残降解

及细菌灭活方法对保障人民生命健康安全具有重

要的现实意义。

目前，常用的含有次氯酸盐、高锰酸钾、过氧化

氢等氧化剂的果蔬清洗剂存在着残留率高、使用不

便等问题［3］。据报道，掺硼金刚石（BDD）膜电极电

解水可高效产生臭氧［4-5］，且 BDD 膜电极装置体积

小，适用于家庭中处理果蔬上残存的农药以及附着

的细菌。臭氧与水分子反应生成具有强氧化性的

羟基自由基（·OH），同时臭氧自身也具有强氧化

性［6］，因此，BDD体系能通过开环、断键等方式，将有

机物氧化分解为水溶性的小分子化合物［7］，使其性

质发生改变，达到去除农残的目的。此外，臭氧也

是一种极具潜力且应用广泛的杀菌剂，其能在细菌

体内产生较强的、致使其死亡的氧化应激［8］。Wang
等［9］用 2. 0 mg/L 的臭氧水处理青菜样品 15 min，发
现可使马拉硫磷和碳硫丹残留降解 40%~60%，同时

也可有效杀灭蔬菜上的细菌。

笔者选用松下研制的BDD膜电极，通过电解使

水在BDD阳极界面上失电子实现氢氧分离，活性氧

原子与氧气聚合成臭氧。此外，本装置在不同电解

质环境下可产生不同种类的氧化物质参与降解/灭
活。目前，采用该装置降解农药、去除细菌的研究

尚未见报道。笔者以常见的农药敌草隆、异丙威以

及食源性致病微生物金黄色葡萄球菌为研究对象，

考察了 BDD 在不同电解质条件下对其降解和灭活

的效果；研究了不同电解质对BDD膜电极活性产物

（包括O3、活性氯、·OH等）生成量的影响；探讨了敌

草隆和异丙威可能的降解路径及急性毒性变化。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　材料与试剂

BDD 由日本松下公司提供；敌草隆、异丙威、

NaCl、NaHCO3、Na2SO4、NaNO3、Na2S2O3、H2O2等化学

试剂均购自阿拉丁公司；金黄色葡萄球菌菌株购自

中国工业微生物菌种保藏管理中心；甲醇购自

Sigma‑Aldrich公司；所有溶液均采用超纯水制备。

1. 2　实验装置

实验装置见图 1。装置由三部分组成：第一部

分是泵，泵使水以 1. 0 L/min 的流速流经电极；第二

部分是电源和电极，BDD 按照水流方向放置，控制

电流恒定为 1. 5 A；第三部分是磁力搅拌器和烧杯，

水流经电极后进入烧杯与目标物质发生反应。

1. 3　实验方法

1. 3. 1　不同硬度水的配制

根据《家用和类似用途电器 性能测试用水》

（GB/T 23119—2017/ICE 60734：2012），分别配制浓

度为 8. 4 g/L 的 NaHCO3、12. 04 g/L 的 MgSO4 以及

11. 10 g/L 的 CaCl2溶液作为母液，通过母液配制不

同硬度的实验用水（见表1）。

1. 3. 2　农药降解实验方法

将配制好的溶液以 1. 0 L/min的流速通入装置，

同时调整BDD电流至 1. 5 A，测试其通电 1 min时流

出水中的O3浓度；待水流过 1. 5 L后，再将电解水通

入预先放有目标农药的烧杯（反应体积为1 L）中，其

表1　制备1 L水所需的药剂量

Tab.1　Amount of agents required to prepare 1 L 
of water

项    目
NaHCO3添加量/mL
MgSO4添加量/mL
CaCl2添加量/mL

目标硬度/（mg·L-1）
450

60.00
5.65

25.27

350
46.72

4.39
19.68

250
33.36

3.14
14.05

150
20.00

1.88
8.43

50
6.64
0.63
2.79

磁力搅拌器

烧杯
电极电源

水流方向
泵

图1　实验装置示意

Fig.1　Schematics of experimental device

··104



杨书园，等：掺硼金刚石膜电极除菌除农药性能及机理探讨 第 39 卷 第 13 期www. cnww1985. com

中敌草隆、硝基苯、异丙威的初始浓度分别为 0. 6、
0. 3、1. 0 mg/L；分别取 180 μL反应时长为 0、0. 5、1、
2、3、4、5 min的溶液加入液相小瓶，用 20 μL浓度为

2 g/L的Na2S2O3溶液淬灭。

1. 3. 3　细菌灭活实验方法

将 0. 1 mL 细胞数量为 1. 5×109 CFU/mL 的金黄

色葡萄球菌加入离心管，取 10 mL 电解水与其摇晃

均匀，再取 1 mL 反应 10 min 的溶液加入 9 mL 浓度

为 20 g/L 的 Na2S2O3 溶液中，静置 10 min 作为实验

组；同时，将上述步骤中的电解水换为生理盐水作

为对照组。

将反应后的带菌溶液稀释 10 倍后，取 100 μL
稀释液均匀涂布在LB营养琼脂培养基平板上，每个

样品涂 3 个平板，在 37 ℃下倒置培养 18~24 h 后进

行菌落计数。

1. 3. 4　发光细菌实验方法

取 1 mL 的复苏液于冻干粉西林瓶中复苏 10 
min；用浓度为 2%的NaCl溶液将复苏后的发光菌液

稀释到 40 mL。使用 96孔板作为进样板，孔中加入

150 μL 待测溶液和 50 μL 发光细菌菌液，空白样为

150 μL浓度为 2%的NaCl溶液和 50 μL发光细菌菌

液。发光细菌与待测样品反应 30 min 后使用酶标

仪检测其发光强度。

1. 4　实验分析

溶液中敌草隆和异丙威的浓度通过 1260 型高

效液相色谱仪分析，采用 Symmetry C18色谱柱（150 
mm×4. 6 mm×5 μm）分离和紫外检测器检测；臭氧和

活性氯的浓度采用哈希预制试剂测定；敌草隆和异

丙威产物采用超高分辨质谱（Ultimate 3000 UPLC）
检测。

金黄色葡萄球菌采用平板计数法，对数灭活率

（η）计算方法如下：

η = -lg Ct

C0
（1）

        式中：C0、Ct分别为实验前和实验后的菌浓度，

CFU/mL。
通过发光细菌的抑制率（IR）来评价毒性，计算

方法如下：

IR = Nt - St

Nt
（2）

        式中：Nt和 St分别表示 t时刻空白对照样品和反

应溶液的发光强度。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　硬度对BDD体系性能的影响

随着水中硬度升高（50~450 mg/L），BDD装置中

臭氧生成量逐渐降低，依次为 0. 71、0. 60、0. 58、
0. 52和 0. 42 mg/L。该现象是由于臭氧主要在 BDD
（即阳极）表面生成，而随着硬度升高，水中离子浓

度升高，更多 Cl−、SO42−等阴离子向阳极迁移并占据

其表面的活性位点，导致臭氧生成量逐步降低。而

活性氯的浓度则呈现上升趋势，依次为 0. 15、0. 19、
0. 26、0. 31和 0. 43 mg/L，该现象可归因于水中Cl−浓
度的逐步增加。此外，·OH主要通过电化学直接生

成和臭氧分解而来［10］，为考察不同硬度条件下BDD
体系中·OH 的生成量，采用硝基苯作为探针物质，

这是因为硝基苯主要与·OH 反应，而与体系中臭

氧［11］、活性氯［12］等均不发生反应。当水中硬度由 50 
mg/L 升至 450 mg/L 时，5 min 内硝基苯降解率由

41%降至 15%，说明体系中生成·OH，且其浓度随着

硬度的升高而减少。由此可知，在 BDD 体系中臭

氧、活性氯和·OH可能是引起目标污染物降解的主

要因素。

随着硬度由 50 mg/L升至 450 mg/L，虽然水中活

性氯浓度升高，但是敌草隆和异丙威的降解效果均

受到抑制：敌草隆的降解率从 70% 降至 49%，异丙

威的降解率从 70% 降至 13%。这表明 BDD 体系中

敌草隆和异丙威的降解主要归功于臭氧及其衍生

的·OH，而非活性氯。

2. 2　阳离子对BDD体系性能的影响

以 Ca2+、Mg2+以及 Na+这 3 种水中常见的阳离子

为研究对象，考察其对BDD体系性能的影响。其中

1组条件：Ca2+、Mg2+、Na+浓度分别为 40、24、23 mg/L；
2组条件：Ca2+、Mg2+、Na+浓度分别为 20、24、46 mg/L；
3组条件：Ca2+、Mg2+、Na+浓度分别为 40、12、46 mg/L。
在这 3组条件下，BDD 的臭氧和活性氯产量无明显

差异，臭氧浓度依次为 0. 47、0. 44、0. 44 mg/L，活性

氯浓度依次为 0. 36、0. 36、0. 35 mg/L；敌草隆降解率

依次为 48%、48%和 50%。这表明阳离子对 BDD体

系的性能几乎无影响。

2. 3　氯离子、硫酸根对BDD体系性能的影响

为阐明单一离子对BDD体系性能的影响，考察

了不同浓度Cl-、SO42-条件下活性成分的生成及污染

物的降解。当水中 Cl-浓度由 27 mg/L 增至 133 和
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240 mg/L时，BDD体系的臭氧产量由0. 63 mg/L依次

降至 0. 51和 0. 47 mg/L，而活性氯浓度从 0. 03 mg/L
分别上升到 0. 27 和 0. 41 mg/L。如前所述，Cl-浓度

升高会更多地向阳极迁移并占据阳极表面的活性

位点，故活性氯在阳极表面的臭氧生成过程中起竞

争作用。因此，随着水中 Cl-浓度增加，活性氯产率

升高，而臭氧产率降低。与之相似，当 SO42-浓度从

12 mg/L逐渐升到 112和 240 mg/L时，臭氧产量同样

降低，依次为0. 76、0. 56和0. 35 mg/L。
敌草隆和异丙威的降解效果均随着Cl-、SO42-浓

度的升高而降低，当Cl-浓度为 27、133、240 mg/L时，

敌草隆降解率依次为 70%、58%、51%，异丙威降解

率依次为 35%、14%、13%；当硫酸根浓度为 12、112、
240 mg/L时，敌草隆降解率依次为 79%、73%、65%，

异丙威降解率依次为 36%、17%、13%。上述现象进

一步说明臭氧是 BDD 体系中去除目标污染物的主

要活性成分。

2. 4　碳酸氢根对BDD体系性能的影响

HCO3-是饮用水中最常见的阴离子之一，也是

水中碱度的主要存在形式。当 HCO3-浓度由 41 mg/
L 增至 368 mg/L 时，BDD 体系的臭氧产量从 0. 79 
mg/L 降至 0. 52 mg/L，这一规律与上述其他阴离子

相同。

与 Cl- 、SO42- 不同，敌草隆和异丙威在不同

HCO3-浓度条件下的降解呈现出不同的变化趋势。

当HCO3-浓度从 41 mg/L增加到 240 mg/L时，敌草隆

降解率未发生明显变化，而当 HCO3-浓度继续增至

368 mg/L 时，敌草隆降解率提高至 99%。该现象可

归因于体系中碳酸根自由基（CO3•−）的生成［13］，据报

道，敌草隆中—N（CH3）2与 CO3•−的二级反应速率常

数较高即 1. 8×109 L/（mol·s）［14］，且当 HCO3-存在于

臭氧氧化的水中时，CO3•−浓度较·OH 浓度高出 2个

数量级［15］。因此，随着HCO3-浓度上升，BDD体系中

CO3•−浓度升高，促进了敌草隆的降解。相反，当

HCO3- 浓度为 41 mg/L 时，异丙威降解率最高即

87%，其降解率随HCO3-浓度的增加而降低，这是因

为异丙威的降解主要受臭氧影响，而CO3•−对其降解

并无促进作用。

通过研究 UV/H2O2 和 UV/H2O2/HCO3−两体系中

敌草隆和异丙威的降解，进一步验证了 HCO3-对两

者在 BDD 体系中降解的作用不同。在 H2O2浓度为

17 mg/L、HCO3-浓度为 180 mg/L 的条件下，6 min 内

敌草隆降解率由 UV/H2O2 体系中的 90% 增至 UV/
H2O2/HCO3−体系中的 98%，而异丙威则由 99% 降至

73%。该结果表明 CO3•−的生成会促进敌草隆的降

解，而抑制异丙威的降解。

2. 5　农残在BDD体系中的降解路径及毒性变化

基于高分辨质谱的检测结果，并结合文献资

料［16］推测敌草隆在BDD体系（硬度为 50 mg/L）中的

降解产物及其可能的降解途径，如图 2所示。途径

一主要涉及芳香环羟基化，即·OH取代—Cl，形成产

物 P1和 P2；途径二是由于·OH攻击敌草隆的甲基，

形成中间产物P3，随后·OH继续攻击甲基使其氧化

为羧基，接着在·OH 的进一步作用下，中间产物 P4
中脲基的N—C键断裂导致产物P5的生成。由此可

知，敌草隆的降解主要依靠·OH完成。

异丙威在 BDD 体系中的降解产物及其可能存

在的反应途径如图 3所示。可知，异丙威可能会通

过·OH 转化为多羟基芳香化合物。异丙威的 C—O
键受到·OH 的攻击形成 2-异丙基苯酚（P1）；而 P1
在·OH的作用下有两种转化途径，一种是P1的芳香

环受到·OH攻击形成P5，另一种是·OH氧化异丙基

中甲基形成P2，在·OH的进一步作用下形成 2，5-二
羟基苯乙酮（P3），然后再进一步反应转化为小分子

酸类化合物［17］。

BDD体系能有效降解水中的敌草隆和异丙威，

但生成的产物存在增加细胞毒性的风险，并且可能
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会表现出联合毒性。为此，本研究采用费氏弧菌测

定两者在BDD体系中反应前后急性毒性的变化，结

果见图 4。在与电极电解水反应 5 min后，敌草隆和

异丙威的水溶液对费氏弧菌的抑制率均呈下降趋

势，可知在降解过程中待处理溶液的急性毒性逐步

降低。该结果表明采用 BDD 降解果蔬残留的敌草

隆和异丙威是可行的。

2. 6　金黄色葡萄球菌的灭活

为进一步研究经 BDD 装置处理的水对细菌的

灭活性能，选择金黄色葡萄球菌作为目标菌种，其

浓度为 1. 5×107 CFU/mL。由 2. 1 节可知，BDD 体系

中的臭氧产率随水中硬度的增加而逐渐降低，从而

使得金黄色葡萄球菌的灭活率降低。尽管如此，在

450 mg/L的硬度下，BDD装置产生的电解水对金黄

色葡萄球菌的对数灭活率仍高达 2. 88，说明其对金

黄色葡萄球菌具有很好的杀菌效果。这是因为

BDD膜电极上产生的臭氧具有广谱杀菌能力，可直

接与金黄色葡萄球菌细胞壁上的脂蛋白或细胞膜

上的磷脂和蛋白质反应，提高细胞膜的渗透能力，

排出细胞中的物质，最终使之丧失活力。

此外，本研究还考察了不同阴离子对金黄色葡

萄球菌灭活效果的影响。首先是在NaCl电解质（Cl-

浓度依次为 27、133、240 mg/L）中，当 Cl-浓度最低

时，BDD电解水的杀菌效果最好。这是因为随着水

中 Cl-浓度增加，BDD 产生的臭氧浓度降低。因此，

电解水对金黄色葡萄球菌的灭活能力随着 Cl-浓度

增加而降低，金黃色葡萄球菌的对数灭活率依次为

3. 19、3. 10、2. 98。但值得注意的是，电解水对金黄

色葡萄球菌的灭活能力没有明显的下降趋势，这可

能是因为其中的活性氯对细菌同样也有一定的杀

灭作用。

其次是在 Na2SO4电解质（SO42-浓度依次为 12、
112、240 mg/L）中，与Cl-相似，金黄色葡萄球菌的对

数灭活率随着 SO42-浓度的增加而降低，由 3. 15降至

2. 32。最后，研究了在 NaHCO3电解质（HCO3-浓度

依次为 41、204、368 mg/L）中金黄色葡萄球菌的灭活

效果。随着 HCO3-浓度的增加，金黄色葡萄球菌的

对数灭活率呈现先升高后降低的趋势，依次为

3. 18、3. 45、3. 37。这是因为溶液 pH 随着 HCO3-浓
度增加逐渐变为碱性，而碱性环境使生物膜变薄，

此时细菌相对容易杀死，所以金黄色葡萄球菌的灭

活率先上升。但当 HCO3-浓度达到 368 mg/L 时，臭

氧产率只有 0. 52 mg/L，此时杀死细菌的臭氧变少，

所以对数灭活率又下降。

3 结论结论

①    BDD 膜电极能高效生成臭氧，当 HCO3-浓
度为41 mg/L时，臭氧浓度最高可达0. 79 mg/L。

②    水中电解质（Cl-、SO42-、HCO3-）通过竞争阳

极表面的活性位点，抑制了臭氧的生成，但促进了

如活性氯、碳酸根自由基的生成。

③    敌草隆、异丙威的降解率以及金黄色葡萄

球菌的灭活率随臭氧浓度的降低而降低，但由于

HCO3-存在时会生成碳酸根自由基，敌草隆降解率

随HCO3-浓度升高呈上升趋势。

④    敌草隆和异丙威在 BDD 体系中的降解以

芳香环羟基化为主，且溶液的急性毒性在降解反应

后得到显著降低。
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