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水中有机农药的去除方法研究进展
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55摘5要!5随着我国农%林%牧及养殖业的发展!农药使用量显著增加& 天然水体的有机农药污

染程度不断加重!而农药污染会对水生生态及人类健康造成严重影响和潜在威胁& 为深入了解水

中有机农药类污染物的去除方法与技术!全面系统地对水中有机农药去除方法"吸附%膜滤%单一

氧化剂氧化技术%光化学氧化%电化学氧化$及相应机理与优缺点进行了综述!并对水中有机农药

类污染物去除方法和技术的发展方向与趋势进行了展望& 经综述及对比分析!基于 67光照的高

级氧化工艺被认为是目前去除水中有机农药残留的最有效方法& 该研究结果可为水中有机农药类

污染物的去除方法与技术选取提供重要参考和借鉴&
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55水是维持生物生命的基本物质%也是工农业生

产和城市发展不可缺少的资源%但由于有机农药的

大量使用%使得土壤中不同程度地含有有机农药及

其降解产物的残留' 残留在土壤中的农药会通过农

田排水和降雨形成的地表径流或下渗作用转移至地

表水和地下水中%这使得饮用水水源不同程度地受

到了有机农药的污染'

常规给水处理工艺和传统污水处理工艺难以有

效去除水中微量有机农药残留($)

%且饮用水*污水

处理厂出水及回用水中只要含有微量的农药残留就

会对人类健康和生态系统发展造成严重影响和潜在

危害(4)

' 目前%全球的农药污染以投入使用最早且

使用规模与数量最大的有机磷农药""cc/#和有机

氯农药""̀ c/#的污染最为严重和突出' 因此%为了

保障人类社会与生态系统的良性发展%有必要对水

中的有机农药残留进行控制与去除'

基于此%首先对水体中有机农药的污染现状进

行了介绍%然后对水中有机农药残留的处理方法与

控制技术进行了综述%以便为水中有机农药的控制

方法和去除技术的选取提供参考'

!"

水体中农药污染现状

水体有机农药污染受到了许多国家的高度重

视%一些发达国家很早就开始对水环境中有机农药

污染状况进行了调查' NKK等(*)在韩国农业区地下

水中检测出了 2 种农药残留%分别为芬苯达唑

"%&24= H.+N#*氟苯达唑"%&(=4 H.+N#*奥芬达唑

"*&=3 H.+N#*卡巴呋喃"$$3 H.+N#' @EHC[B等(2)

对加拿大阿尔伯塔省的旱地和灌溉农业区地下水进

行了调查研究%$'d的水样检出了农药残留%其中生

长素类除草剂 4%2 :二氯苯氧乙酸*2 :氯 :4 :甲

基苯氧基乙酸" @̀ c9#和氯吡嗪的检出率相对较

高%分别为 =&*d*2&2d和 *&'d'

我国的农药使用种类多且用量大%其中 =%d e

(%d的农药直接渗透到了土壤*地表水和地下水中%

导致我国环境中有机农药残留检出率及浓度均相对

较高%对人类健康及环境生态造成了潜在的*严重的

和长期的危害' 彭诗云等())对湛江湾湾内沉积物

中污染物的分布情况进行了调查研究%结果表明湾

区近河口端六六六 " Ù U/%)($ H.+N#与滴滴涕

"!!8/%4 3'% H.+N#含量较高' 暴志蕾等(3)对长三

角地区不同水源地沉积物中的农药污染情况进行了

调查分析%结果表明长三角地区饮用水源地沉积物

中检出的 "̀ c/高达 44 种%其中 !!8/*六氯苯*

Ù U/*五氯苯的检出率为 $%%d$嘉兴河网水源地

的主要农药残留为 "̀ c/%氯丹*灭蚁灵及相关污染

物九氯的检出率及浓度均相对较高$而钱塘江水源

地主要以 Ù U/和!!8/为农药残留物%其中 !!8/

的污染程度高于 Ù U/$太湖和长江下游水源地的

主要农药残留为 Ù U/*!!8/及其降解产物'

王建伟等(=)在 4%$) 年调查发现%江汉平原地下

水中均检出了"cc/"*$&) e432&) H.+N#%含量较高

的 * 种"cc/分别为氧化乐果")2&* H.+N#*二嗪磷

"*4&$ H.+N#和甲胺磷"4=&( H.+N#%且农药含量在

垂直方向上随着水深度的增加而增大' 由于大部分

"cc/不能在环境中长期稳定存在%因此地表水中的

"cc/残留主要为近期使用农药所致$而 "̀ c/的化

学性质较为稳定%可长期存在环境中%且随着 "̀ c/

使用限制政策与法规的颁布%现阶段使用量很少%因

此其主要来自于早期使用的农药' 由于长期*大量

使用有机农药%导致我国环境水体的有机农药污染

较为严重' 随着农药污染事件的频发及公众生态环

境意识的逐渐增强%天然水体中有机农药污染的问

题得到了政府和科学工作者的高度重视%相关研究

报道逐年增多'

#"

水中农药的控制及去除方法

大多数有机农药残留及其降解产物均无法通过

常规饮用水处理工艺和传统污水处理工艺得到有效

去除' 因此%为使出水满足相应的水质标准%许多饮

用水处理*污水处理及中水回用处理过程中引入了

不同的预处理或深度处理方法与技术' 新增的处理

方法或工艺主要分为两类!第一类为物理处理方法%

如吸附工艺*膜滤工艺$第二类为化学氧化*光化学

氧化和电化学氧化工艺' 有机农药的环境化学行为

包括光化学降解*水化学降解及生物降解' 部分有

机农药在环境中可发生降解%由复杂结构转化为简

单结构%甚至完全分解(()

' 为深入认识水中有机农

&32&
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药残留的去除方法与技术%对水中有机农药残留的

常用去除方法与技术进行综述回顾'

#$!"吸附

吸附工艺具有效率高*容量大且适合于大规模

应用的特点%因此成为去除天然水体及废水中微污

染物和持久性污染物最有效的方法之一' 活性炭吸

附工艺具有反应器设计简单*吸附容量高*不会改变

污染物的结构形态*投资成本和运行成本低*活性炭

再生后可重复使用等诸多优点%因此成为去除水中

有机微污染物的最佳方法之一(')

' P,VSE等($%)以椰

叶为原料制备了介孔活性炭用于去除有毒农药呋喃

丹%研究结果表明%椰叶活性炭对呋喃丹的吸附量在

接触的前 *% ACH内迅速增加$当呋喃丹初始浓度由

4) A.+N增至 4)% A.+N时%椰叶活性炭的吸附量也

由 4*&') A.+.增至 $=4&$4 A.+.%但呋喃丹的去除

率却随其初始浓度的增加而逐渐降低' 上述研究表

明%椰叶活性炭是一种有效的吸附剂%可有效去除水

溶液中的农药呋喃丹'

由于活性炭的成本相对较高%且再生过程相对

复杂%因此在某些水处理工程中的应用是受限的'

未来应根据实际需要%生产开发出能有效去除特殊

污染物的吸附剂并将处理技术标准化%以提高其去

除效果*扩大其应用空间'

#$#"膜滤

目前%去除饮用水中有机农药的工艺都存在一

些不足%许多研究者都希望开发一种基于压力驱动

膜的更有效处理工艺' 考虑到水中大部分有机农药

的分子质量 f4%% E*离子态的粒径约为 $ HA%反渗

透膜"<"#和纳滤膜"Pg#是去除水中有机农药的最

合适压力驱动膜'

膜滤法去除有机农药的主要机理为尺寸排阻'

当膜的平均孔径小于农药分子尺寸时%农药会被膜

截留%二者的排斥力取决于农药与膜之间的亲和力'

膜工艺处理水中有机农药的效果受多种因素影响%

如膜的特性"膜材料*截留分子质量或孔径*脱盐率

和带电性#*农药性质"农药分子质量或粒径*亲+疏

水性#*溶液性质"溶液 0U值*溶质浓度*离子环境

和有机物浓度#*膜的污染程度和过滤体系运行参

数' <"能有效去除水中有机农药%且具有许多优

于其他工艺的性能%提高了脱盐率*化学性质更稳定

并降低了运行压力' <B]BD等($$)先以PB̀D"作为氧

化剂对<"膜表面进行处理%再以壳聚糖对受损膜

表面进行修复%改性处理后膜的水通量变为原膜的

4&) 倍%且截留率由 '4d升至 ')d%改性处理使得

<"膜的处理能力和处理效果均得以改善'

Pg和<"不但能有效去除水中农药等有机微

污染物%还能去除水中 B̀*@.盐%降低水的硬度%去

除水中胶体*天然有机物"P"@#及毒性化合物' Pg

和超低压反渗透膜"6Nc<"#的应用%既能大幅降低

工艺运行过程中的能耗%又能有效去除水中的有机

农药($4)

'

但是膜处理工艺也存在一些问题与不足%其存

在的最大问题是膜污染%膜污染会改变膜的表面特

性%从而对有机农药截留作用产生显著影响' 因此%

工艺选择前%应对可能在膜表面沉积从而导致膜污

染的有机物和无机物的种类及含量进行综合评估'

除膜污染外%运行费用高也是限制膜工艺被广泛采

用的另一主要原因' 基于上述问题%Pg和 <"一般

不单独用于水处理%而是与其他工艺联合使用%并应

选择合适的运行参数%以保证其正常运行'

#$%"单一氧化剂氧化技术

在以微污染水为水源的给水处理工艺中%采用

化学氧化法能有效去除饮用水中的有机农药残留'

常用的氧化剂有氯* D̀"

4

*"

*

*Y@H"

2

和U

4

"

4

等'

#$%$!"氯

氯" D̀

4

*PB̀D"或 D̀"

4

#是强氧化剂%能与有机

物发生氧化反应或取代反应%在给水处理中常作为

消毒剂和预氧化剂使用' 常规饮用水处理工艺无法

有效去除原水中的大部分有机农药%但有些有机农

药可被氯氧化降解' 由于目前给水处理厂多采用氯

化消毒方式%因此 "cc/会在氯化过程中被部分氧

化成:VaVH形式的产物"氧化衍生物#' M̀KH 等($*)

对 D̀"

4

去除水中农药残留进行了系统化研究%结果

表明% D̀"

4

与甲拌磷和二嗪磷之间的反应均符合准

一级反应动力学%农药降解速率受 D̀"

4

浓度*溶液

0U值*农药初始浓度及其种类等因素影响' 其中%

D̀"

4

浓度越高*溶液 0U值越高*农药初始浓度越低

时%农药降解速率越快%且甲拌磷在 D̀"

4

氧化工艺

中的降解去除效率高于二嗪磷'

氯应用最早%并且是国内普遍使用的氧化剂'

氯用于去除水中有机农药残留时%与其他工艺联合

使用能有效提高有机农药及有机物的去除效率' 但

为保证饮用水安全%应针对实际情况选择合适的加

氯量及反应时间%还应考虑到较高的加氯量可能导

&=2&
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致氯化消毒副产物"!>c/#生成量升高的弊端%而这

些!>c/具有潜在的致癌性%因此其浓度应满足生

活饮用水水质标准中相应浓度限值的规定'

#$%$#"臭氧

臭氧""

*

#氧化能力较强%常被用于饮用水的消

毒*脱色*异嗅味控制*降低 !>c/生成量*降解有机

污染物和提高难生物处理水的可生化性等' "

*

在

污水和给水处理的小试*中试和工业生产规模的工

程工艺中被大量研究并应用%能有效去除水中的微

污染物和有效氧化降解水中的农药残留($4)

' "[ABL

等($2)系统分析了不同处理工艺对西班牙饮用水原

水中农药残留的去除效果%结果表明%投加浓度为 *

A.+N的"

*

时%对饮用水原水中残留 22 种农药的平

均去除率为 =4d"8"̀ 的去除率为 $3d#%在实际

情况下对原水残留农药的去除率均高于 )%d%而投

加PB̀D"作氧化剂时%PB̀D"对 22 种农药的平均去

除率仅为 3%d左右%这说明 "

*

对农药的氧化降解

效果要优于氯'

虽然有机农药易被 "

*

氧化%但氧化产物的种

类*含量及毒性还需进一步研究%以便确定是否适合

使用"

*

对其进行处理' 此外%"

*

工艺成本相对较

高%这是限制其广泛应用的主要原因之一'

#$%$%"高锰酸钾

高锰酸钾"Y@H"

2

#具有性质稳定*适用 0U范

围广*处理成本低且易从市场获得等优点($))

%故被

广泛应用于氧化处理污水*地表水*地下水和土壤中

的有机和无机污染物%其主要缺点为氧化剂需要量

相对较高' NCBH.等($3)开发了利用 Y@H"

2

原位处

理地下水中农药生产原料三氯乙烯污染的技术%结

果表明%物质的量之比和处理时间是影响水中三氯

乙烯去除的主要因素%当三氯乙烯与Y@H"

2

物质的

量之比为 $'&3* 时%三氯乙烯在处理 22 ACH 和 4=)

ACH 时的去除率分别为 )%d和 '%d' 这说明

Y@H"

2

在前 22 ACH 内对三氯乙烯的去除速率相对

较高%但其氧化反应速率随反应时间的增加而逐渐

降低'

Y@H"

2

是一种强氧化剂%常被用作给水处理中

的预氧化剂使用%但其氧化处理有机农药的报道较

少%因此有必要对Y@H"

2

氧化处理有机农药时的降

解动力学*降解途径及溶液毒性的变化进行研究'

此外%给水处理中的 Y@H"

2

用量不宜过高%否则会

影响水的感官性指标'

#$%$&"过氧化氢

U

4

"

4

俗称双氧水%因其价廉*反应后处理简单

且副产物为水%所以被称为无污染氧化剂或绿色氧

化剂' 一些难生物降解或不可生物降解的有机污染

物%可被 U

4

"

4

氧化为可生物降解或易生物降解的

有机物' 但是 U

4

"

4

对水中有机农药的氧化降解速

率较低%其对有机农药的去除效果不如氯和 "

*

' 因

此%U

4

"

4

用于污水处理时%应选择合适的剂量' 刘

昆等($=)研究了 U

4

"

4

对 2 种不同农药的降解效果%

结果表明%碱性条件下%U

4

"

4

对西维因和马拉硫磷

的降解效果相对较好$中性和酸性条件下%U

4

"

4

对

二嗪磷具有一定的降解效果"反应 $(% ACH 时其降

解率分别达 )3d和 24d#$酸性条件下%U

4

"

4

对精

异丙甲草胺的降解率相对较低%且在中性和碱性条

件下基本无降解效果'

总体而言%U

4

"

4

氧化水中有机农药的效率及速

率均较低%因此一般不单独使用' 通常与 "

*

*gK

4 h

*

67联用%构建高级氧化工艺"9"c/#反应体系%促使

体系中产生羟基自由基"&"U#%以提高有机农药

的去除效果及矿化度'

#$&"光化学氧化法

目前%常用的有机农药去除工艺都不同程度地

存在一些不足' 例如%吸附工艺仅将水中的农药从

水相转移至固相"吸附剂#中%并未将其矿化或降

解$生物法*臭氧氧化和氯化能有效将水中的农药残

留氧化降解%但可能生成毒性更强的氧化产物%且这

些方法并不适合自然环境介质"如空气*水和土壤#

中的农药去除($()

' 近年来%67光照及基于 67光

照的 9"c/得到广泛应用%并取得了较好的效

果($')

' 9"c/中能生成具有高氧化电位的&"U%其

对难降解有机物具有较好的氧化降解效果和较高的

矿化度(4%)

'

光化学氧化法是以光辐射为能量来源对天然水

体中微污染物进行降解和处理的方法' 光量子的来

源可以是太阳光%也可以是人工光源' 反应物分子

吸收光辐射能量后%会发生光物理或光化学变化'

光化学氧化法具有运行成本低*易于处理和高效等

优点' 这些方法不仅能将水中的有机农药残留有效

降解%有时还能将其完全矿化'

#$&$!"67光解

有机农药光解是吸收光辐射能量后%农药分子

发生了直接或间接化学变化' 光解过程中%有机农

&(2&
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药分子结构中的发色基团会吸收光辐射能量形成活

化分子%随后发生均裂*异裂和光致电离等反应(4%)

%

但有些难降解有机农药可能不发生任何化学变化%

且该方法很难将农药完全矿化'

当一种物质的吸光能力强于待处理有机农药且

其吸光后发生的一系列反应可促进有机农药的降解

转化%由此发生的农药降解称为农药间接光解($()

'

能促使农药发生间接光解的物质称为光敏剂%比较

常见的光敏剂有溶解性有机物"!"@#%如腐殖酸

"U9#和富里酸"g9#*硝酸盐*空气和矿物中的 "

*

和氮氧化物*黏土里的过渡金属'

光解能有效去除水中的有机农药%但多数情况

下只是将其转化成为不同种类的降解产物%并未将

其完全矿化%且很多有机农药的降解产物比母体更

稳定%不易被进一步光解' 因此%采用光解工艺处理

水中有机农药时%有必要对农药降解产物的种类*生

成量及毒理学进行相关研究' 此外%有机农药的光

解速率及途径会受到水样基质条件的影响%但影响

强弱因水样基质条件和农药性质而异'

#$&$#"67+U

4

"

4

为最小化有机污染物带来的危害和风险%有必

要采用一种能有效将其降解或矿化的新技术' 其中

一个可行的解决方法就是采用9"c/%该工艺能产生

氧化能力很强且无选择性的&"U%其对有机物具有

较高的矿化度(4$)

' U

4

"

4

是基于 67光照的 9"c/

中最常用的&"U诱导剂' U

4

"

4

作为&"U诱导剂

具有许多优点%如商业可用*热稳定*易于储存*在水

中的溶解度无限制*无气体传质问题*处理费用低%

且不会产生卤代!>c/' 67+U

4

"

4

工艺中%&"U的

生成速率与67灯的特性"如光源的发射光谱和功

率#及介质的物理特性和化学特性"如 0U值*透光

率*浊度*有机物含量*各种盐和无机离子的种类及

浓度#密切相关(44)

' 需要说明的是%采用 67+U

4

"

4

工艺处理水中污染物时%67光的发射波长应小于

*%% HA'

67与U

4

"

4

联用的 9"c/具有高效的氧化能

力%且不需要向水中加入不易去除或影响水质安全

的化学药剂%因此该工艺是去除水中有机污染物的

最有应用前景的方法之一(4*)

' NV0K-19D]B[K-等(42)

对67+U

4

"

4

去除含有农药卡巴呋喃和异菌脲的水

溶液进行了研究%结果表明%溶液 0U值*U

4

"

4

浓度

和接触反应时间是影响目标农药去除效率的主要因

素%且卡巴呋喃的存在会对异菌脲的去除效率产生

显著影响' 当U

4

"

4

浓度为 $3% A.+N*0U值为 =&4(

时%处理 3 M 后的卡巴呋喃能被完全降解去除$当

U

4

"

4

浓度为 $24 A.+N*0U值为 3&)2 时%处理 2 M

的异菌脲可被完全去除' 笔者课题组(4))先前研究

表明%67+U

4

"

4

工艺中%阿特拉津降解产物的种类

及降解途径因溶液 0U值的不同而不同%U

4

"

4

投加

量未改变阿特拉津降解产物的种类%但对产物生成

量及随光照时间的变化趋势有一定影响'

67+U

4

"

4

工艺中也存在一些缺点和不足' 例

如%U

4

"

4

在 4)2 HA处吸光度较小%&"U生成量受

限$U

4

"

4

也会抑制污染物的降解%当水中悬浮物或

浊度较高时%会降低目标物的处理效率' 因此%应根

据有机农药的化学性质和基质条件确定是否采用

67+U

4

"

4

工艺对目标农药进行处理%并应确定合适

的运行参数'

#$&$%"67+"

*

67+"

*

工艺中有机物的降解是 67光解*"

*

氧

化和&"U氧化的共同作用结果' 与其他氧化工艺

相比%67+"

*

工艺对天然水体和废水中持久性有机

污染物"c"c/#的去除更具优势%在实际工程中的应

用也较为广泛(4$)

' 因此%67+"

*

工艺被认为是处理

水中有机农药及其有害降解产物的最佳工艺之

一($()

' 8[BH 等(43)对 67+"

*

工艺去除菊酯类农药

进行了系统化研究%结果表明%67+"

*

工艺对氰戊

菊酯的降解效率均较单独67光照或臭氧化有显著

提高%采用67+"

*

工艺处理含有菊酯类农药水溶液

$% ACH时的去除率即可达到 ''d'

利用67+"

*

工艺去除水中有机污染物具有操

作简单*反应条件温和*氧化能力强*去除效果好等

诸多优点%但其运行成本相对较高%且需要现场制备

"

*

%因此应根据处理水量*污染物性质及浓度进行

技术经济比较后选择合适的处理工艺'

#$&$&"光 '芬顿工艺

光芬顿氧化技术是将 67光*阳光或可见光与

芬顿氧化技术相结合以提高芬顿催化活性的氧化技

术' 其反应机理是利用光激发芬顿试剂的化学反

应%以生成更多的&"U%提高 U

4

"

4

的利用率%从而

更加有效地降解污染物(4=)

' 67光具有能高效灭活

水中病原体且大幅降低 !>c/生成量等优点%因此

其在给水处理厂和城市污水处理厂出水消毒中的应

用日益广泛(4()

'

&'2&
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多种67波长区的光均可作为光:芬顿工艺的

光源%如长波紫外光"679%*$) e2%% HA#*中波紫

外光"67>%4(% e*$) HA#和短波紫外光 "67̀ %

4%% e4(% HA#

(44)

' 除采用67汞灯外%也可采用多

色光汞灯*黑光灯*荧光灯和太阳光作为光:芬顿工

艺的光源' 与芬顿相关方法的主要信息见表 $'

表 !"与芬顿相关处理方法的主要信息

8B̂&$5#HZV[ABJCVH [KDBJKL JVgKHJVH 0[VGK//

方法 氧化剂 其他化学物质 其他能量来源 备注

芬顿 U

4

"

4

gK

4 h 无 0Ui*%有污泥形成

类芬顿 U

4

"

4

gK

* h 无 0Ui*%有污泥形成

光:芬顿 U

4

"

4

gK

* h

67+7C/或阳光
(gK""U#)

4 h

%

!

i2%% HA

光+草酸铁+U

4

"

4

"光+gK

* h螯合物+U

4

"

4

#

U

4

"

4

gK

* h

*草酸铁 67+7C/或阳光 (gK"`

4

"

2

#)

* :

%

!

i2%% HA

阳极芬顿 U

4

"

4

牺牲铁电极 电流 仅发生在阳极半反应池

电化学芬顿 电致生成U

4

"

4

"

4

和gK

4 h

电流
!

过氧化物:混凝 电致生成U

4

"

4

"

4

和牺牲铁电极 电流 铁氢氧化物混凝

光电芬顿+过氧化物:混凝 电致生成U

4

"

4

"

4

*gK

4 h或牺牲铁电极
67+7C/或阳光*电流

!

67+U

4

"

4

U

4

"

4

无 67光 U

4

"

4

%

!

j4)% e4)2 HA

55目前%光:芬顿工艺已被用于天然和受污染水

中有机物去除*除草剂降解*污水处理厂出水及垃圾

渗滤液的处理中(44)

' >KH-B_EkH 等(4')以不同铁负

载量的介孔分子筛 X>9:$) 和 Y#8:3 作为催化

剂%系统地考察了非均相光 :gKHJVH 氧化体系对水

中农药阿特拉津的降解效率' 研究结果表明%在紫

外:可见光照射和近中性条件下%阿特拉津在该氧

化体系中能被有效去除%X>9:$) 和Y#8:3 达到最

高催化活性时的铁负载量分别为 $%d和 )d%42%

ACH内的阿特拉津降解率均达 '%d以上' 付军

等(*%)研究表明%相较于传统芬顿技术%光芬顿技术

将喹啉去除率由 2)d提高到 ''d%并且在反应 0U

值为 *&3 e'&3 之间都有很高的降解效率%同时催化

剂可以重复使用%重复使用 ) 次时的喹啉去除率仍

高达 ''d%从而节约了处理成本' 有研究表明%

光:芬顿工艺中光源的发射波长对农药降解速率存

在较大影响(*$)

'

虽然光:芬顿工艺在处理水和污水中有机农药

残留等 c"c/方面具有较好效果与优势%但光 :芬

顿工艺对有机农药的去除效果受光强*有机物性质

和浓度*无机离子种类等多种因素影响'

#$&$("半导体光催化

半导体光催化是吸收67或可见光波段的电磁

辐射后%在半导体上发生光电激发%进而促进目标物

反应的一种催化方式($()

' 半导体光催化剂一般都

具有区别于金属或绝缘物质的能带结构%即在价带

"7>#和导带" >̀#之间存在一个禁带%也称能隙

"?Q#' 当吸收的光子能量高于半导体 ?Q时%半导

体的7>电子会跃迁到 >̀上%从而产生光生电子

"K

:

#和空穴"M

h

#' 电子:空穴对也能在半导体表

面重组或迁移%随后与吸附在半导体表面的农药或

其他有机物污染物发生反应' 生成的空穴可以和吸

附在半导体表面的 "U

:或者 U

4

"反应生成具有强

氧化性的&"U$生成的电子可以与 "

4

反应生成

U

4

"

4

或"

:

4

等活性氧自由基"<"X#%这些<"X可与

半导体催化剂表面的多种污染物发生氧化还原反应

从而使其降解(*4)

'

许多半导体材料"如;H"*8C"

4

*W"

*

#都可作为

光催化剂%由于8C"

4

具有较高的化学稳定性和生物

惰性*容易生产*价廉*具有与太阳光子相适的 ?Q%

因此8C"

4

是多相光催化工艺中最常采用的催化

剂(44)

' 多相8C"

4

光催化被广泛用于降解去除有机

污染物或氧化处理无机污染物' "̀ c/在半导体光

催化工艺中只需很短反应时间就能被完全降解' 有

研究表明(**)

%8C"

4

催化臭氧化对阿特拉津的降解速

率有显著的增强作用%随着催化剂用量和臭氧氧化

剂量的增加%其降解速率逐渐升高' 尽管半导体光

催化工艺能有效去除水中有机农药%但商业可利用

的8C"

4

催化剂在 67光至阳光的波长区内才具有

较高的催化活性($()

' 许多研究者希望通过诸如改

良:表面掺杂等方法%将8C"

4

的吸光范围扩展至可

见光区' 尽管一些改良方法可促使 8C"

4

活性吸光

区向可见光区移动%但该工艺中还存在另一限制因

素%即激发电子和空穴的重组受到抑制'

&%)&
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除 8C"

4

外%也有学者研究了其他催化剂 "如

;H"*W"

*

等#对农药的光催化效果' gKHVDD等(*2)研

究了在光催化剂和改性土存在条件下%8C"

4

和 ;H"

对水中有机污染物"甲基苯噻隆#降解速率的影响'

研究表明%使用;H"对除草剂草甘膦的降解过程更

有效%同时也显著降低了催化剂的用量' 由于 ;H"

需依赖于光反应介质%故其也存在一些缺点' 如%处

理后需通过调节溶液 0U值的方法%以生成沉淀物

的方式去除溶液中残留的;H

4 h

'

半导体光催化工艺存在诸多优点%如操作简单*

经济*无毒无害*催化剂可回收利用且催化活性仅受

轻微影响($()

%因此其在废水净化处理方面具有巨大

潜力%在空气净化方面也同样具有广阔的应用前景'

#$("电化学氧化法

电化学氧化是利用在阳极和阴极分别发生的氧

化反应和还原反应来实现污染物去除' 电化学氧化

可原位生成强氧化剂"如&"U#%具有更加高效节

能和低污染的优点' 一些专家学者也尝试将电化学

氧化技术与绿色能源相结合%以扩大其应用范围'

其中%以导电金刚石为阳极的电化学氧化技术因具

有良好的污染物去除效果%且对环境污染较小%故被

逐渐重视并应用(*))

'

XBAKJ等(*3)系统地研究了掺硼金刚石">!!#

为阳极*石墨碳棒为阴极的电化学处理系统对水中

残留农药毒死蜱的去除效果' 结果表明%电流密度

和温度是影响水中毒死蜱去除效果的主要因素' 当

电流密度为 4% A9+GA

4

*温度为 =% l时%水中残留

的农药毒死蜱可在 3 M内被完全降解%表明 >!!作

为阳极的电化学氧化技术可实现水中农药的有效去

除' !VACH.EK-等(*=)系统地考察了 >!!为阳极*碳

纤维带" g̀#为阴极的电化学处理系统对地下水中

Ù U/和氯苯类化合物" >̀/#残留的去除效果' 结

果表明%应用电流是影响目标物去除效率的最重要

因素%考虑到初始有机污染物"Ù U/和 >̀/#的降

解动力学及地下水的矿化度与工艺的能量消耗%最

佳的应用电流确定为 2%% A9%在此电流条件下运行

处理 2 M 后%水中 Ù U/异构体和 >̀/可被完全去

除%8"̀ 去除率可达 '%d'

与传统净水技术相比%电化学氧化法具有处理

效率高*运行费用低*设备占地面积小*副产物少等

优点%故在水中有机农药等污染物去除方面具有良

好应用前景'

%"

结论与展望

由于水体有机农药的危害日渐突显%故需对水

中有机农药的去除机理进行深入研究' 面对复杂多

样的农药残留%常规给水处理工艺*传统污水处理工

艺已很难保证出水中农药残留满足相应的水质标

准' 例如%单一氧化剂氧化技术虽然能有效去除水

中的有机农药%但是很难将有机农药完全矿化%处理

过程中可能生成毒性更强的氧化产物' 基于67光

照的9"c/和电化学氧化法因具有氧化能力强*反

应速率快*运行成本低*处理效果好等诸多优势%其

在水中农药降解与去除方面具有较好的应用前景'

今后%基于67光照的9"c/和电化学氧化法降解有

机农药的研究%应重视探究各种农药在不同工艺与

方法中的去除效率%研发制备高效产生&"U的催

化剂和电极%并对有机农药的迁移转化机理*溶液毒

性变化及对后续处理工艺单元中目标物及其衍生

物+降解产物去除效率的影响进行深入研究'
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