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超声波/臭氧降解有机磷农药的研究进展 
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摘要：有机磷农药降解技术正受到越来越多的关注。本文介绍了超声/臭氧技术降解有机磷农药的基本物理化学机理以及在国内

外的研究现状，讨论了有机磷农药超声/臭氧降解的研究成果，分析了今后有机磷农药降解新的研究方向。 
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Abstract: Many studies result showed that the technologies on degradation of organophosphorus pesticide are captured much attention. 

The physical and chemical mechanism and research achievenment of degradation of organophosphorus pesticide was rewiewed in this paper. It 

also discussed the future development of this field. 
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有机磷农药（OPPs）是含有 C-P 键或 C-O-P、
C-S-P、C-N-P 键的有机化合物。其化学结构通式见图

1，主要品种为磷酸酯类或硫代磷酸酯类化合物。大部

分有机磷不溶于水，而溶于有机溶剂，在中性和酸性

条件下稳定，不易水解，在碱性条件下易水解而失效。

它们的毒性依赖于其结构和功能基团。例如，含有P=O
键（如敌百虫）的毒性通常比含有 P=S（如马拉硫磷）

大[1]。有机磷农药一直以来在国内外大量生产和广泛

应用，是应用最多的农药品种。目前，我国生产 200
多种农药，年产量近 30 万吨，其中有机磷农药生产约

占总产量的 80%，而在有机磷农药中 75%以上是剧毒

有机磷农药如甲胺磷、对硫磷、久效磷、敌敌畏、乐

果等[2]。 

 
图1 结构通式 

大量有机磷农药的使用，对人类造成了极大的危

害。有机磷农药具有抑制人体乙酰胆碱酯酶的功能，

急性中毒则可引起肌肉痉挛、瞳孔收缩、呼吸困难直

至死亡。残留在蔬菜、水果等食品上的低剂量有机磷 
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农药对人可产生慢性毒性，并诱导多种神经性疾病。

而农药污染水的排放已严重破坏了我们生存的生态环

境，随着生活质量的提高和环保意识的加强，农药的

残留毒性问题越来越受到人们的关注[3]。 
农药残留的降解在国外已经进行了几十年的研

究，我国从上世纪八十年代也开展了这方面的工作，

并取得了相当大的进展。农药残留的降解方法主要有

生物降解、化学降解、光化学降解、超声波、洗涤剂、

电离辐射、臭氧降解等。本文就超声／臭氧降解有机

磷农药的研究现状进行综述。 

1  超声波诱导降解法 

1.1  降解机理 
超声波是一种高频机械波，频率一般在 20 

kHz~10 MHz 之间[4]，具有能量集中、穿透力强等特

点，超声波在水中可以发生空化效应，能降解水体中

的有机物质，具有氧化、热解、超临界氧化等多种特

性，且操作简单方便，降解速度快。有研究表明，如

果有机磷中的磷酸酯键的降解将使其毒性大大降低。

因此，破坏有机磷的磷酯键是降低有机磷农药毒性行

之有效的方法[5]，超声波主要从以下几个方面实现此

过程。 
（1）空化效应：超声波在液体中波长为 0.015~10 
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cm，远远大于分子尺寸，其作用主要是声空化效应[6]。

声空化是指液体中的微小泡核在超声波作用下被激

化，表现为泡核的振荡、生长、收缩及崩溃等一系列

动力学过程。在气泡快速崩溃瞬间，气泡形成的局部

热点其温度高达 5000 K，压力超过 50000 kPa[7]，持续

数微秒以后，热点随之冷却，并伴随有强大的冲击波

和高时速的射流。空化正是以这种特殊的能量形式来

加速化学反应或启动新的反应通道，这就为农药的降

解原理创造了一个极端的物理环境。 
（2）热效应：超声波在媒质内传播时，因其振动

能不断被媒质吸收而导致介质温度升高，有机磷农药

蒸汽进入气泡内，发生类似燃烧的热分解反应使其彻

底降解。 
（3）自由基效应：由于超声的空化作用产生的高

温、高压导致水分子裂解形成自由基：H20→H+OH，

OH+OH→H202 
这些自由基具有很强的氧化性，化学性质活泼，

并且可在空化气泡周围界面重新组合，从而使有机磷

农药得到降解。 
（4）等离子化学和高级氧化作用：在空化泡的内

表面上，其温度和压力都超过了临界条件（647 K，22.l 
MPa），超临界流体具有类似气体的良好的流动性[8]，

同时又有远大于气体的密度，这些独特的理化性质尤

其能够改变溶质的溶解度和扩散能力，从而促进反应

的进行。 
（5）机械作用：超声作用可使介质进入振动状态，

从而增强了介质的质点运动，加速质量的传递使位移

速度加快，分子碰撞速度加快，同时对质点施加较大

的冲击力，会导致分子键断裂，从而加速有机磷农药

的降解速率。 
1.2  超声波在有机磷农药降解中的应用 

钟爱国等[9]报道了用超声波诱导降解模拟水中低

浓度甲胺磷农药的可行性试验，探讨声强、辐射时间、

温度、初始 pH 和外加亚铁盐或 H2O2等对降解效果的

影响。结果表明，在甲胺磷浓度为 1.0x10-4 mol/L、起

始 pH 2.5、温度 30 ℃、Fe2+>50 mg/L、充 O2至饱和

的条件下，用强度为 80 W/cm2的超声波连续辐照 120 
min，甲胺磷去除率达到 99.3%。聂长明等[10]研究了有

机磷农药模拟废水在超声诱导作用下的降解，结果表

明，有机磷的浓度为（1.0~10）x10-4 mo1/L 的模拟废

水在 150 min 内都能完全降解。Kotronaron A 等[11]研

究了对硫磷的超声降解。实验表明，在温度为 30 ℃，

在 20 kHz、75 W/cm2的超声波作用 2 h 后，饱和对硫

磷溶液中对硫磷全部降解。傅敏、丁培道等[12]研究了

超声波降解模拟废水中低浓度乐果的试验，结果表明：

辐射时间延长，降解率增加，辐射 120 min 后降解率

达 97.5%，加入浓度为 1.27 mg/mL 的 H2O2即可明显

提高乐果的降解率，H2O2的添加量达 2.44 mg/mL 后，

降解率增加趋缓；乐果溶液初始浓度由 0.08 mg/mL
增加到 1.6 mg/mL，降解率由 87.5%降低到 55%，溶

液温度控制在30 ℃以下对超声降解有利。王宏青等[13]

研究了灭多威模拟废水在超声作用下的降解反应动力

学、降解产物、降解途径、以及影响降解速率的因素

等问题。结果表明，灭多威经超声作用 35 min 可被完

全转换为无机物，其降解过程为假一级反应，红外光

谱表明降解产物为 SO4
2-、NO3

-和 CO2；浓度增加时，

降解减慢；Fe2＋和 H2O2 对降解有促进作用，且 Fe2＋

促进作用比 H2O2 的大；采用不同气体饱和溶液时，

降解率的大小有下列顺序：Ar> O2>空气>N2。 
1.3  影响超声降解率的主要因素 
1.3.1  超声系统因素 

超声频率对于农药降解的影响是非常明显的，一

些人认为，在其它条件均相同时，超声波频率的提高

会加快水中污染物的降解速度，这是因为在较高的频

率下，空化气泡的崩溃加快，在崩溃的空化气泡重组

之前，可释放出更多的·H 和·OH，产生更多的 H2O2，

从而使降解速率加快，所以，高频有利于水中污染物

质的降解。但也有一些不同的试验结果[14]，根据超声

化学的基本理论，溶液体系在超声场中产生的局部高

温高压源于空化气泡的崩溃过程，只有当超声波的频

率小于空化气泡振动频率时才会发生。另一方面，随

着超声波频率的提高，空化阈值增大，液体膨胀压缩

的循环周期变短，削弱了空化气泡的生成数量和大小，

对农药的降解大为不利。 
超声的频率的影响是一个较复杂的过程.只有当

输入到反应溶液中的功率大于空化阈时，才可能发生

空化效应，农药的降解才能实现[15]。一般情况下，当

超声波频率和变幅杆直径一定时，随着输出电功率增

加，农药的降解率明显提高。但是过高的功率有时反

而不利于超声空化反应，在高的超声功率作用下，空

化气泡会在声波稀疏（膨胀）阶段长得过大，在随后

的声波压缩阶段不能瞬间完全崩溃，致使系统利用超

声能效率降低[16]。 
声能密度也是影响降解速度的一个重要的参数，

它是指单位体积溶液被施加的超声能量，一般说来，

降解速度随声能密度的增加而增加。 
1.3.2  溶液的性质 

溶液温度的变化对农药的超声降解有明显影响，
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目前对温度影响的研究范围多在 0~60 ℃，Ku[17]发现，

降解速度随温度的升高略呈下降趋势，这符合一般的

声化学理论，即随着温度的升高，溶剂蒸汽压升高，

导致空化气泡内的温度和压力下降，降低了空化强度，

从而影响了反应速度。因此，声化学过程在低温下进

行较为有利，一般的超声降解反应，溶液温度大多控

制在 10 ℃~30 ℃范围内。 
溶液的pH值主要影响有机物在水中存在的形式，

造成有机物各种形态的分布系数发生变化，导致降解

机理的改变，进而影响有机物的降解率[18]。当溶液 pH
值较小时，农药在水溶液中主要以分子形式存在，这

样就容易接近空化气泡的气液界面，并可以蒸发进入

空化气泡内，在空化气泡内直接被热解；同时又可以

在空化气泡的气液界面上和本体溶液中同空化产生的

自由基发生氧化反应，降解效率高。当溶液 pH 值较

大时，农药物质发生电离，以离子形式存在于溶液中，

不能蒸发进入空化气泡内，只能在空化气泡的气液界

面上和本体溶液中同自由基发生氧化反应，降解效果

较低。 
一般说来，溶液浓度太高不利于超声降解。溶液

粘性对空化效应的影响主要表现在两个方面，一方面

它能影响空化阈值；另一方面它能吸收声能。当溶液

粘度增加时，声能在溶液中的粘滞损耗和声能衰减加

剧，辐射入溶液中的有效声能减少，致使空化阈值显

著提高，溶液发生空化现象变得困难，空化强度减弱。 

2  臭氧降解法 

2.1  降解机理 
臭氧是一种强氧化剂，其还原电位为+2.07 V，仅

次于氟而居第二位。臭氧在水中时发生还原反应，产

生氧化能力极强的单原子氧（O）和羟基（·OH），瞬

间可分解水中的有机物质。羟基的氧化还原电位为

2.80 V，与氟的氧化能力相当，是强氧化剂、催化剂，

可使有机物发生连锁反应，且反应十分迅速[19]。所以

臭氧溶于水中，它不仅能够打破甲基对硫磷、马拉硫

磷、乐果、敌敌畏等有机物分子结构中的烯炔、炔烃

等碳链，而且对其二氯乙烯基、硝基、甲氧基、氨基

等基团有着强烈的氧化作用。这种打断连接键和基团

氧化的双重作用使得上述物质的分子结构发生彻底改

变，从而起到解毒、降低农药残留的作用[20]。 
2.2  降解废水中有机磷农药 

臭氧在废水处理中的应用主要指臭氧氧化与其他

各种水处理技术结合，如：臭氧/活性炭、O3/H2O2、

UV/O3 和催化臭氧化等。催化臭氧化在农药降解方面

的应用较多。日本的 Kim 等[21]以多孔性硅酸盐对有机

磷杀虫剂敌敌畏进行催化臭氧化降解，试验发现，废

水中化学需氧量（COD）的去除率得到明显提高，而

且敌敌畏中的磷元素被氧化为 P04
3-。张文兵等[22]用

O3/H2O2对久效磷进行处理，20 min 内去除率达 95%
以上。夏晓武等[23]采用臭氧预处理高浓度有机农药废

水能够提高其可生化性，联用传统的生化处理技术，

处理后的农药废水能够稳定实现达标排放污染物，

COD 的平均去除率可以达到 95%以上。 
2.3  降解果蔬中有机磷农药 

新生态氧具有强氧化能力，可以穿过细胞壁进入

生物体而起作用，与蔬菜中残留的有机磷或氨基甲酸

酯类农药发生反应，生成相应的酸、醇、胺或其氧化

物形式，这些臭氧氧化后的产物大多无毒，并且比底

物更亲水，水冲洗便可除去，而臭氧本身则分解成氧

气，不会造成二次污染。 
杨学昌[24]等用臭氧处理西红柿、白菜、黄瓜、扁

豆等果蔬上的百菌清、氧乐果、敌百虫、杀灭菊酯和

敌敌畏，处理后的农药残留量均达到国际允许标准。

黎其万[25]等使用 LGQZ-H 家用等离子发生器在水中

通气 10 min、15 min、20 min、30 min，水中的臭氧含

量随时间增长有所增加，对大白菜上甲胺磷、氧乐果、

溴氰菊酯的去除率也相应增加，30min 后去除率分别

为 78.18%、65.58%、74.30%。章维华[26]等用臭氧机

处理灭多威、乐果、久效磷和甲基对硫磷 3 倍于田间

施药浓度喷洒的大白菜，30 min 后其去除率分别为

86.22%、63.42%、54.74%、87.57%。王多加[27]等将甲

胺磷、敌敌畏、灭多威、喷于小白菜表面，水浸泡与

臭氧水浸泡做对比，30 min 后水处理的去除率分别为

72.84%、63.35%、54.73%，而用臭氧水处理的去除率

为 83.68%、72.12%、64.57%、56.65%。由于灭多威

很难被氧化，因此与单独用水处理效果相差不大。沈

群[28]等利用不同质量浓度的臭氧，采用不同作用时

间，进行了百菌清降解试验。当臭氧初始浓度为 1.4 
mg/L，15 min 后已降至原有残留量的 40%，但随着时

间的延长百菌清的浓度变化缓慢，而当臭氧初始浓度

为 7.0 mg/L 时，5 min 后百菌清降解率几乎为 100%。 

3  展望 

尽管目前实验室中超声降解农药污染废水已经在

技术上取得了较满意的效果，但是超声降解农药处理

量比较少，并且多使用大功率的超声波，费用较高，

如何通过优化工艺参数及改进反应装置，进一步提高

降解效率，降低成本，成为目前急需解决的问题之一。 
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臭氧可以有效去除果蔬中有机磷农残，但有机磷

农药在臭氧的氧化作用下可能形成一些中间产物，产

生更大的毒性，如何避免中间产物的产生，最大程度

减少果蔬中营养物质的损害也是未来需要解决的问题

之一。 
超声对臭氧氧化能力所具有良好的强化作用可以

有效降解废水中的有机物，若将二者结合应用于果蔬

中农药残留的降解，可进一步提高农残的去除率，今

后可以加强对该技术的开发及研究，为食品安全领域

果蔬中有机磷农药的降解提供科学理论和方法指导。 
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