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Ｍｅｓｏ四（４磺基苯基）卟啉钴／过硫酸钠过氧化氢
催化氧化降解农药敌敌畏

李继斌　赵正亚　李乃蠧

（天津理工大学化学化工学院　天津 ３００３８４）

摘　要　研究了 ＣｏＴＰＰＳ４／Ｎａ２Ｓ２Ｏ８Ｈ２Ｏ２体系（ＣｏＴＰＰＳ４：ｍｅｓｏ四（４磺基苯基）卟啉钴）对农药敌敌畏
（ＤＤＶＰ）催化氧化降解效果，探讨了氧化剂种类及比例、催化剂用量、农药初始浓度、ｐＨ值及反应温度等因素
对催化降解速度的影响，并在优化条件下对降解反应的动力学进行了考察。结果表明，随着催化剂用量增加、

初始农药浓度的降低、ｐＨ值升高（ｐＨ值为５～９）和温度的上升，ＤＤＶＰ降解率增加。室温时，在ｐＨ＝９缓冲溶
液中，农药初始浓度为１０１５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、ＣｏＴＰＰＳ４加入量为２４×１０

－３ｇ时，５ｍＬ００５０ｍｏｌ／ＬＮａ２Ｓ２Ｏ８

Ｈ２Ｏ２（体积比４∶１）混合氧化剂存在条件下，７ｈ后ＤＤＶＰ农药降解率可达７２８％，反应速率常数为０１９０ｈ
－１。

降解反应动力学研究表明，ＣｏＴＰＰＳ４催化混合氧化剂降解农药 ＤＤＶＰ为表观一级反应，反应表观活化能 Ｅａ为
５０５２ｋＪ／ｍｏｌ。
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随着我国农药工业的发展，农药年产量早已位居世界前列。敌敌畏（ｄｉｃｈｌｏｒｖｏｓ，ＤＤＶＰ）在我国生产
应用已有近５０年的历史，为高效广谱型有机磷类杀虫剂，现原药年产量约３万吨［１］，是少数年消耗量达

万吨级有机磷农药之一。ＤＤＶＰ在农作物保护以及室内寄生虫控制方面发挥着重要作用，然而ＤＤＶＰ生
产废水和果蔬表面残留给生态环境、人类健康带来了巨大压力和潜在威胁，在甲胺磷、对硫磷等高毒农

药全面禁用后，ＤＤＶＰ需求量更是有增无减。为了保持生态环境的可持续性发展和确保食品安全，对其
降解矿化处理显得尤为必要。目前 ＤＤＶＰ等有机磷农药降解常借助于光催化法［２］、Ｆｅｎｔｏｎ法［３］、臭氧

法［４］以及催化湿式氧化（ＣＷＡＯ）法［５］等高级氧化处理技术，同时利用超声［６］和电化学［７］等辅助处理方

法，处理成本大或效果不佳。金属卟啉（ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ）在自然界和生命体中广泛存在，在石油工业中
的烷烃、烯烃和芳香烃的受控氧化［８９］、环境治理中脱消化反应［１０］、仿生催化［１１］和超分子组装［１２］等方

面广泛应用，是一种绿色环保型催化剂。过硫酸盐具有强氧化性，在水环境中作用持久，是利用原位化

学氧化技术（ＩＳＣＯ）修复受污染地下水的良好氧化剂［１３］。本研究以 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８Ｈ２Ｏ２为氧化剂，ｍｅｓｏ四
（４磺基苯基）卟啉钴（ＣｏＴＰＰＳ４）为催化剂，研究了农药 ＤＤＶＰ在不同应用条件下的降解规律及动力学
参数。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

敌敌畏（乳油 ８０％，南通江山农业化工股份有限公司）；Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８、ＣＨ３ＣＯＯＯＨ（天津市
江天化工技术有限公司）；原卟啉试剂由四川峨嵋昊地矿部矿产综合利用研究所提供，ｍｅｓｏ四（４磺基
苯基）卟啉钴（ＣｏＴＰＰＳ４）按文献［１４］方法制备，并配成浓度约为２ｇ／Ｌ的水溶液。

ＳＨＩＭＡＤＺＵＬＣ１０ＡＶＰ型高效液相色谱仪（日本岛津公司）；ＨＨ４型数显恒温水浴锅（金坛市新航
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仪器厂）；ＨＪ１型磁力加热搅拌器（江苏医疗仪器厂）；ＰＨＳ３Ｅ型酸度计（上海精密科学仪器有限公
司）。

１．２　ＤＤＶＰ降解实验
在５０ｍＬ细口锥形瓶中，依次加入５ｍＬＤＤＶＰ溶液（９９８９×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）和２０ｍＬｐＨ＝７缓冲溶

液，１ｍＬＣｏＴＰＰＳ４催化剂溶液，５ｍＬ浓度为００５０ｍｏｌ／Ｌ氧化剂溶液，将其放置在搅拌器上搅拌，隔一定
时间取样进行高效液相色谱（ＨＰＬＣ）分析。改变氧化剂种类及比例、催化剂用量、农药初始浓度、ｐＨ值
以及反应温度等因素，考察不同条件下农药降解效果。

１．３　分析检测方法
农药 ＤＤＶＰ浓度由 ＨＰＬＣ跟踪检测，采用外标法进行定量分析。ＨＰＬＣ条件：ＫｒｏｍａｓｉｌＣ１８柱

（２５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ），Ｖ（甲醇）∶Ｖ（水）＝６５∶３５，１０ｍＬ／ｍｉｎ，２１５ｎｍ。
农药峰面积（Ａ）与浓度（ｃ（ＤＤＶＰ））的标准曲线方程为：

Ａ／１０３＝３１８７７ｃ（ＤＤＶＰ）×１０６－０６６８６５，Ｒ２＝０９９９９
根据降解反应不同时刻的农药色谱峰面积，得出农药浓度，由农药浓度ｃ０、ｃｔ计算其降解率Ｄ：

Ｄ＝
ｃ０－ｃｔ
ｃ０
×１００％

式中，ｃ０为ＤＤＶＰ降解反应初始时刻农药浓度，ｃｔ为降解ｔ时后农药浓度。

２　结果与讨论
２．１　不同氧化剂体系中ＤＤＶＰ降解率与反应时间的关系

在Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８和ＣＨ３ＣＯＯＯＨ４种氧化剂中，ＣｏＴＰＰＳ４催化降解ＤＤＶＰ效果随反应时间的

图１　氧化剂种类对降解率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄａｎｔｓｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ
ＤＤＶＰ

ａ．Ｎａ２Ｓ２Ｏ８；ｂ．Ｈ２Ｏ２；ｃ．ＣＨ３ＣＯＯＯＨ；ｄ．ＮａＣｌＯ

ｃ０（ＤＤＶＰ）＝１．５８４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，ｍ（ＣｏＴＰＰＳ４）＝２．０×

１０－３ｇ，ｃ０（ｏｘｉｄａｎｔｓ）＝０．０５０ｍｏｌ／Ｌ，Ｖ（ｏｘｉｄａｎｔｓ）＝５ｍＬ

关系见图１。随反应时间的延长，农药降解率逐渐增
加。反应时间为９７ｈ时，４种氧化剂中农药的降解
率分别为９２２％、６７９％、９９１％和７６１％，以氧化
剂Ｎａ２Ｓ２Ｏ８对ＤＤＶＰ的降解效果最佳，Ｈ２Ｏ２次之。

在ＣｏＴＰＰＳ４催化作用下，不同氧化剂对 ＤＤＶＰ
降解效果影响显著。这是因为在金属卟啉催化氧化

反应中，催化剂活性与过氧金属卟啉活性中间体密

切相关，卟啉环上取代基、氧化剂及溶剂等因素均会

影响中间体的生成。Ｈ２Ｏ２为氧化剂时，金属卟啉与
Ｈ２Ｏ２生成中间体Ｏ Ｍ（Ｐｏｒ ）［１５］，此类中间体不稳

定，经氧反键合（ｏｘｙｇｅｎｒｅｂｏｕｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ）反应使
目标物因氧化而降解［１６］；ＣＨ３ＣＯＯＯＨ降解机理与
Ｈ２Ｏ２相似；ＮａＣｌＯ自身与 ＣｏＴＰＰＳ４难形成活性中间
体，比较添加催化剂前后降解率的变化，发现

ＣｏＴＰＰＳ４对 ＮａＣｌＯ催化作用有限；Ｎａ２Ｓ２Ｏ８对 ＤＤＶＰ
表现出较强的氧化降解作用，可能与自由基ＳＯ－·４ 的
存在及其较高电极电位有关［１７］，能使小分子的醇、醛等降解产物迅速矿化。

２．２　氧化剂组合的筛选
将氧化剂以体积比１∶１混合，所得４种混合氧化剂分别为 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８Ｈ２Ｏ２、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ＣＨ３ＣＯＯＯＨ、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ＮａＣｌＯ和Ｈ２Ｏ２ＮＣｌＯ，５ｍＬ不同混合氧化剂条件下，ＤＤＶＰ催化降解率如图２所示。
由图２可知，在ＣＨ３ＣＯＯＯＨ、Ｈ２Ｏ２和ＮａＣｌＯ中加入Ｎａ２Ｓ２Ｏ８能够提高农药的降解速度，混合氧化剂

Ｈ２Ｏ２ＮａＣｌＯ组合降解缓慢，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８Ｈ２Ｏ２对农药的降解效果强于其它氧化剂组合，更胜于单独氧化剂
的降解效果，选择此混合氧化剂作为降解 ＤＤＶＰ最佳氧化剂。ＣｏＴＰＰＳ４催化作用下，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８和 Ｈ２Ｏ２混
合氧化剂良好的降解能力：一方面因为Ｎａ２Ｓ２Ｏ８和Ｈ２Ｏ２二者作为氧给体均能与金属卟啉形成活性中间
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体，其活性中间体的氧原子氧化电位均较高，从而加强了中间体的催化活性；另一方面Ｎａ２Ｓ２Ｏ８在偏酸性
环境中能够缓慢水解生成Ｈ２Ｏ２，提供部分作为氧给体的 Ｈ２Ｏ２氧化剂，提高了催化剂使用效率，自由基
ＳＯ－·４ 能够诱导自由基·ＯＨ形成，氧化电位相似，自由基·ＯＨ能与大部分活性有机污染物反应，而自由基
ＳＯ－·４ 稳定性高，二者均能够对ＤＤＶＰ初步降解产物进行持续氧化去除。Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ＮａＣｌＯ组合后效果甚
至强于Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ＣＨ３ＣＯＯＯＨ组合，这与ＣＨ３ＣＯＯＯＨ水溶液的酸性较强有关，在酸性条件下 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８与
ＣＨ３ＣＯＯＯＨ反应，减少了作为氧给体氧化剂的量。

不断改变Ｎａ２Ｓ２Ｏ８在混合氧化剂中的体积分数，考察２５ｈ后农药降解情况，结果发现，当Ｎａ２Ｓ２Ｏ８在
混合氧化剂中体积分数为８０％，即体积比为４∶１时，ＤＤＶＰ农药降解率最大达８７５％。

图２　不同氧化剂组合对降解率的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｍｂｉｎｅｄｏｘｉｄａｎｔｓｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｏｆＤＤＶＰ
ａ．Ｎａ２Ｓ２Ｏ８Ｈ２Ｏ２； ｂ．Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ＮａＣｌＯ； ｃ．Ｎａ２Ｓ２Ｏ８

ＣＨ３ＣＯＯＯＨ；ｄ．Ｈ２Ｏ２ＮａＣｌＯ

ｃ０（ＤＤＶＰ）＝１．５８４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，ｍ（ＣｏＴＰＰＳ４）＝２．０×

１０－３ｇ，ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎｏｘｉｄａｎｔｓ＝１∶１，Ｖ（ｏｘｉｄａｎｔｓ）＝

５ｍＬ

图３　催化剂ＣｏＴＰＰＳ４用量与降解率的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｔｈｅ
ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔＣｏＴＰＰＳ４
ｃ０（ＤＤＶＰ）＝１．５８４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，Ｖ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ２）＝

４∶１，Ｖ（ｏｘｉｄａｎｔｓ）＝５ｍＬ

２．３　催化剂ＣｏＴＰＰＳ４用量与降解率的关系
以５ｍＬＶ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ２）＝４∶１混合液为氧化剂，改变催化剂ＣｏＴＰＰＳ４投加量，以反应２５ｈ后

ＤＤＶＰ降解率为参考点，催化剂ＣｏＴＰＰＳ４用量与农药降解率对应关系如图３所示。
由图３可知，ＣｏＴＰＰＳ４加入量在５０×１０

－４～２４×１０－３ｇ范围时，农药降解率随催化剂的增加而提
高，在２４×１０－３ｇ达到最大，达９０５％。当ＣｏＴＰＰＳ４添加量超过２４×１０

－３ｇ时，降解率略微减小。这是
因为金属卟啉活性中间体间存在相互作用，大量金属卟啉活性中间体存在易形成聚合物，从而使有效活

性中间体减少，影响降解效果。

２．４　农药初始浓度对降解率的影响
优化催化剂和氧化剂添加量条件下，农药ＤＤＶＰ初始浓度不同时，２５ｈ后农药降解率如图４所示。
实验结果表明，ＤＤＶＰ初始浓度在１０１５×１０－４～２３１３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，降解率随浓度的增大变化

不大，浓度为２３１３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，反应２５ｈ后降解率为８８５％。当农药浓度大于２３１３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ
时，降解率明显降低，在浓度为２７３３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，降解率降低至７９５％。这是由于混合氧化剂
Ｎａ２Ｓ２Ｏ８和Ｈ２Ｏ２自身对ＤＤＶＰ农药具有一定氧化作用，当农药浓度不断增大时，农药初步降解产物会消
耗部分氧化剂的量，使氧化剂提供氧给体量减少，从而使催化剂 ＣｏＴＰＰＳ４不能发挥应有的催化降解作
用。

２．５　ｐＨ值对降解率的影响
农药初始浓度为１０１５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ和最佳催化剂添加量条件下，分别在ｐＨ值为３、５、７和９缓冲

溶液中进行降解实验，农药降解率随ｐＨ值变化关系如图５所示。
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图４　不同初始浓度下ＤＤＶＰ的降解率
Ｆｉｇ．４　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＤＤＶＰｕｎｄｅｒｉｔｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
Ｖ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ２）＝４∶１，Ｖ（ｏｘｉｄａｎｔｓ）＝５ｍＬ，

ｍ（ＣｏＴＰＰＳ４）＝２．４×１０－３ｇ

图５　ｐＨ值对降解率的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ
ＤＤＶＰ
ｐＨ：ａ．９；ｂ．３；ｃ．７；ｄ．５；ｃ０（ＤＤＶＰ）＝１．０１５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，

ｍ（ＣｏＴＰＰＳ４）＝２．４×１０－３ｇ，Ｖ（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ２）＝

４∶１，Ｖ（ｏｘｉｄａｎｔｓ）＝５ｍＬ

由图５可知，当溶液ｐＨ＜５时，降解率随ｐＨ值增加而降低，这与氧化剂Ｈ２Ｏ２在水体中价键断裂方
式有关。水体中Ｈ２Ｏ２（Ｈ—Ｏ—Ｏ—Ｈ）存在均裂（Ｏ—Ｏ键直接断裂，ｈｏｍｏｌｙｓｉｓ）和异裂（Ｏ—Ｈ键先断裂，
然后Ｏ—Ｏ键直接断裂，ｈｅｔｅｒｏｌｙｓｉｓ）２种断键方式，中性环境下均裂倾向大于异裂倾向。Ｈ２Ｏ２如均裂，则
与金属卟啉生成卟啉物ＨＯ—Ｍ（Ｐｏｒ），不利于对农药催化降解的实现；如异裂，则与金属卟啉生成活性
中间体Ｏ Ｍ（Ｐｏｒ ），从而更易实现农药的降解。Ｈ２Ｏ２在水溶液中最终价键断裂方式依赖于溶液ｐＨ值，
随溶液ｐＨ值的减小，Ｈ２Ｏ２价键断裂方式由均裂转为异裂，而且溶液酸性的增强有利于Ｎａ２Ｓ２Ｏ８水解生
成Ｈ２Ｏ２，因此ｐＨ＝３时农药降解率会大于ｐＨ＝５时的降解率。当溶液 ｐＨ＞５时，虽然 Ｈ２Ｏ２以均裂为
主，不利于农药降解，但随溶液碱性增强ＤＤＶＰ易水解，从而表现出农药降解率逐渐增大。但在实际应
用中，若处理ＤＤＶＰ后的溶液为强碱性，易增加污染处理成本，因此选择ｐＨ＝９的缓冲溶液为后续实验
条件，此时ＤＤＶＰ降解率已达７２８％。
２．６　温度对降解率的影响及动力学

在上述已优化条件基础上，分别在４０、５５和７０℃恒温水浴中进行催化降解实验，结果表明，随温度
的升高，ＤＤＶＰ降解率不断增大。因为加热条件下，更易生成ＳＯ－·４ 自由基。

在室温下，根据ＤＤＶＰ标准曲线方程计算不同时刻农药残留浓度，对 ｌｎ（ｃ０／ｃｔ）ｔ进行拟合，结果
为：ｌｎ（ｃ０／ｃｔ）＝０１９０ｔ＋０１０８５，相关性系数Ｒ＝０９９１，相关性良好，相对误差为 ±３０％。从拟合方程
可知，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８和Ｈ２Ｏ２混合氧化剂存在条件下，ＣｏＴＰＰＳ４催化降解ＤＤＶＰ农药反应为表观一级反应，反应
速率常数ｋ＝０１８９９ｈ－１。

由不同温度条件下农药降解率数据，进行一级动力学拟合，计算不同温度条件下的反应速率常数，

由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式计算反应表观活化能Ｅａ，结果见表１。

表１　ＤＤＶＰ氧化降解动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＤＤＶＰｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎ ｋ／ｈ－１ Ｅａ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ

４０ ｌｎ（ｃ０／ｃｔ）＝０．２６７ｔ－０．００５２ ０．２６７ ５．０５２ ０．９９４
５５ ｌｎ（ｃ０／ｃｔ）＝０．５７６ｔ－０．０２０８ ０．５７６ ０．９８７
７０ ｌｎ（ｃ０／ｃｔ）＝１．４６４ｔ＋０．０１８６ １．４６４ ０．９８２

　　从表１可知，随着温度的升高，反应速率常数 ｋ迅速增加，反应表观活化能 Ｅａ为５０５２４ｋＪ／ｍｏｌ，
３个温度下反应速率常数ｋ及活化能Ｅａ的相对误差为±２７％。
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３　结　论
利用特定金属卟啉试剂催化氧化降解有机污染物时，作为氧给体的氧化剂种类至关重要，其直接决

定了中间体的活性。在 ＣｏＴＰＰＳ４为催化剂，Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８和 ＣＨ３ＣＯＯＯＨ４种常见氧化剂中，
Ｎａ２Ｓ２Ｏ８作为氧给体降解效率较高，而将Ｎａ２Ｓ２Ｏ８Ｈ２Ｏ２混合物作为氧给体时降解效率最高。
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《应用化学》２０１２年征订启事

《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化
学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号ＢＭ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　　传真：０４３１８５６８５６５３
Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ　　　　　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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