
北京化工大学硕士学位论文

有机氯化物滴滴涕降解研究

摘要

滴滴涕(DDT)作为农药曾经被广泛使用，化学性质稳定，且

在环境中难于进行化学和生物降解，并可通过各种途径进入环境水体

中造成污染，对人类和生态环境产生极大危害，因此一直成为各国优

先控制的污染物。

论文首先利用量子化学计算手段，采用Gaussian．98软件包中口6

切f砌分子轨道法(HF／6．3lG)，研究了有机氯农药滴滴涕及其可能的

降解产物的分子结构，对o，p’-DDT、p，p’一DDT、o，p’．DDD、p，p’．DDD、

o，p’-DDE、p，p’．DDE等物质的几何构型和电子结构进行了计算，通

过分析它们的结构特征，为研究有机氯农药滴滴涕的降解行为提供重

要的参考信息。

论文在此基础上，以零价铁为还原剂，DDT为降解对象，系统

考察了零价铁对痕量的DDT水体系还原降解的行为及影响因素，结

果表明，零价铁可有效地使DDT发生还原反应，迅速降解脱氯，从

而降低DDT的毒性。

此外，本论文还研究了零价铁与超声波协同降解有机氯化物滴滴

涕的降解效果，研究表明，零价铁和超声波协同作用能够有效地提高

滴滴涕的降解率。最后，在理论计算和实验的基础上，考察了滴滴涕

的降解机理。
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STUDY FoR THE DEGRADATIoN oF CHLoRINATED

oRGANIC MATTER ESPECIALLY DDT

ABSTRACT

DDT has been widely used as a knd of pesticides，and its chemical

property was Ve巧stable．DDT is hardly chemical and biological

degra【ded，and it can be tmsf．e仃ed and transported imo me aquatiC

environment in many ways．Due to its toxicity and stable stmctllre，it caIl

do great ham to the human beings and is 1isted as Priority Pollutants in

many countries．

In this thesis，the geometric configurations龇1d electronic stmctures

of o曙anochlorine pesticide DDT and its possible dechlodnated produCts

such as o，p’一DDT'p，p’一DDT，o，p’一DDD，p，p’一DDD，o，p’一DDE and

p，p’一DDE have been咖died using the动加f砌molecule orbit mle

(HF／6-3 l G)within the Gaussian一98 so胁are package．The calculated

stmctural parameters such as bond len垂h，bond angle，energy Value and

dipole moments have explained their stmctuml charaCter．The results we

gained f如m calculation are Ve秽important to study the degradatiOn

behavior of DDT．

On this basis，degradation of low concentration DDT in aqueous
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solution was studied by using zero—Valent iron as reducing agent．The

results show that DDT can be reductive degradation by zero-Valent iron，

so the toxicity ofDDT is reduced．

Furthermore，this thesis has also inVestigated the degradation ea’ect of

chlorinated o玛anic matter especially DDT jointly using the Zero—Valent

iron and ultrasound．The results show that the cooperative e虢ct of

zero—valent iron and ultrasound is ve巧e腩ctiVe for me degradation of

DDT．And according to the calculated results and the eXperimental

disCuss，the degradation mecha血sm ofDDT has also been studied．

KEY WORDS： degradation， DDT， zero-Valent iron， ultrasound，

de铲adation mechanism
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1．1引言

第一章 绪论

随着工业和农业的快速发展，多种多样的有机农药越来越多地应用于农业生

产的各个环节，其中有相当一部分有机农药是有机氯化物。虽然大部分有机氯化

物农药诸如滴滴涕等已经被禁用，但是，应用了几十年的有机氯农药积累了大量

的残留物，它们分布在水源、土壤、动植物体等各个环境角落，它们化学稳定性

较高，难以完全降解，严重污染着人类宝贵的生存环境，并破坏着自然界的生物

链，对人类和自然界的其它生物造成了日益严重的危害，是目前污染问题中重点

要解决的问题之一。

1．2有机氯化物概述

有机氯化物，包括氯代脂肪烃、氯代芳香烃等含氯有机化合物。有机氯化物

的化学性质相对稳定，容易在生物体、土壤和沉积物的有机质中累积，在自然界

中降解缓慢，环境危害周期长。许多有机氯化物被认为具有“致癌、致畸形、致

突变”效应。

有机氯化物的污染具有广泛性和危害性，已经成为一个全球性环境问题，引

起密切关注。欧共体公布的污染物黑名单上，排在前列的也是卤代物和可以在环

境中形成卤代物的物质，主要包括氯代脂肪烃、氯代芳香烃及其衍生物。含有机

氯化物的废水直接进入污水处理系统，可能导致生物处理单元效率明显下降。

随着有机化学工业的发展，有机氯化物在医药、制革、电子和农药等方面得

到广泛应用，导致大量含氯的化合物及合成过程中的中间产物或副产品被大量地

排放到环境中。环境中的某些有机氯化物会消耗大气层中的臭氧，有些则会危害

人的中枢神经系统，诱发癌症，处理有机氯废液最有效的方法是焚烧。但常伴随

不完全燃烧产物，如四氯化碳的焚烧能产生其它热稳定性更高、毒性更大的物质。

而且焚烧产物氯化氢也需回收并作适当处理。另外，有机氯化物，尤其是多氯代

污染物通常作为(Lew函)酸(电子受体)而难以用高级氧化技术(AOPs)有效

处理。危害最大的尤其是有机氯杀虫剂。

有机氯杀虫剂自20世纪初合成以来，曾大量用于农业生产，促进了农业产
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品的大幅度提高。但由于有机氯杀虫剂在环境中的强持留性及在脂肪中的高度积

累性，已被发达国家相继禁用，我国于1983年停止生产并于1986年在农业上全

面禁止使用有机氯杀虫剂【l】。虽然它们大多数被禁用，但是从近几年报道的全球

各地的监测数据表明，无论是大气、水、土壤、底泥和生物等样品中还都可检测

到此类污染物【241，这类污染物持久地暴露在环境中，会给人类健康带来严重的

潜在危害。

有机氯杀虫剂类是化学农药中使用最多的一种，常用的制剂有六六六、DDT、

氯丹、艾氏剂、狄氏剂、毒杀酚、异狄氏剂、七氯等。其特点是杀虫极其有效，

在环境中不易分解，不溶或微溶于水，因是脂溶性，溶于脂肪和有机溶剂，在地

上、水和物体中残留的时间较长。此类物质疏水性强，在环境中易于流动，能够

扩散到世界各地，并且，能够通过食物链传递，在环境中和生物体内难于降解，

对生物体毒性大，具有致癌性。是典型的持久性有机污染物(POPs)【5】。近些年

来，研究人员在南极洲的海豹和企鹅体内仍然找到了DDT的踪迹【61；生活在罕

无人迹的北冰洋的海豹，以及一些高纬度地区的青蛙体内同样存在着DDT。这

类杀虫剂进入人体内的途径，经大气和饮水的仅占10％左右，有90％是通过食

物进入。食品中的有机氯农药的残留已构成了对人体健康的潜在威胁。为了人类

的生存和生态环境的保护，DDT必须禁用。而且迫在眉睫的是需要研究出比较

好的有机氯化物的降解方法。

1．3滴滴涕及其降解产物的基本结构和化学性质

1．3．1有机氯农药滴滴涕及其降解产物结构

图1一l p，p’-DDT(Cl鹄C15) 图1-2 o，p’-DDT(C14H9C15)

2
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CI

H

图1-3 p，p’·DDD(C14HloCl4) 图1_4 o，p’一DDD(C14HloC协

图1-5 p，p’-DDE(C14H8C14) 图1—6和o，p’-DDE(C14H8C14)

CI

图1．8 DDMU(C14H9C13)

a

图1-9 DDNU(C14H10C12)

图1．1至图1．9示出了有机氯农药滴滴涕及其可能的降解产物结构，由图1．1

到图1．9可以看出，有机氯农药滴滴涕及其降解产物为氯苯结构。氯苯结构较稳

定，在生物体内酶难于降解，所以积存在动、植物体内的有机氯农药分子消失缓

慢。由于这一特性，它通过生物富集和食物链的作用，环境中的残留农药会进一

步得到扩散。通过食物链进入人体的有机氯农药能在肝、肾、心脏等组织中蓄积，

特别是由于这类农药脂溶性大，所以在体内脂肪中的蓄积因素更突出。

1．3．2滴滴涕(DDT)简介
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分子式：C14H9C15

化学名称：2，2．双(对．氯苯基)．1，1，1．三氯乙烷

2，2-bis(p·Chlorophenyl)一1，l，1一trichloroethane

(1)物理性质：DDT化合物所有异构体都是白色结晶状固体或淡黄色粉末，无

味，几乎无嗅。对．异构体(p，p’．DDT)，一般情况下，p，p’一DDT的含量为70一80％；

其次是邻，对．异构体(o，p’．DDT)。DDT在水中极不易溶解，在有机溶剂中的溶

解情况如下(∥100IIlL)：苯为106，环已酮为100，氯仿为96，石油溶剂为4—10，

乙醇为1．5。

(2)化学性质： DDT化学性质稳定，在常温下不分解。对酸稳定，强碱及含

铁溶液易促进其分解。当温度高于熔点时，特别是有催化剂或光的情况下，

p，p’．DDT经脱氯化氢可形成p，p’-DDE。

(3)毒性：DDT在自然界及生物体内可以较长时间存在，通过食物较富集、毒

性增大、导致鱼类和鸟类的死亡，甚至在南极大陆定居的企鹅体内都有DDT的

存在，对人类的健康也构成了威胁。

(4)用途： DDT曾经主要用作农用杀虫剂，具有很好的广普杀虫作用，能够

有效地消灭森林害虫、棉花害虫、蔬菜害虫等、在防治棉花蕾期害虫、越冬红蛉

虫、果树害虫和粘虫等效果尤为突出。作为有机合成农药，DDT的效率高、用

量少，易于使用。DDT还能有效地消灭蚊、蝇、蚤、虱、臭虫等卫生害虫，在

防治致命的传染病如斑疹伤寒和疟疾中屡建奇功。

1．3．3 DDT代谢和降解

环境中的DDT或经受一系列较为复杂的生物学和环境的降解变化，主要反

应是脱去氯化氢生成DDE。DDE对昆虫和高等动物的毒性较低，几乎不为生物

和环境所降解因而DDE是贮存在组织中的主要残留物。

在生物系统中DDT也可被还原脱氯而生成DDD，DDD不如DDT或DDE

稳定，而且是动物和环境中降解途径的第一步。DDD脱去氯化氢，生成DDMU，

再还原成DDMS，再脱去氯化氢而生成DDNU，最终氧化DDA。此化合物在水

中溶解度比DDT大，而且是高等动物和人体摄入及贮存的DDT的最终排泄产

物。在环境中，DDT残物可被转化成对．二氯二苯甲酮。

DDT也可被微粒氧化酶进行较小程度的降解，在a．H位置上发生反应，生

4
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成开乐散。最近，己发现一个新的厌氧降解途径，尤其是在污泥中可被细菌转化

成DDCN。DDT在土壤环境中消失缓慢，一般情况下，约需10年。

最近研究结果证明DDT在类似高空大气层实验室条件下，可降解成二氧化

碳和盐酸。

1．4有机氯化物的脱氯方法简述

考虑到有机氯化物来源广泛，并且对环境具有非常严重的污染作用，因而，

探讨对其进行降解或处理的有效方法势在必行。对有机氯化物的治理方法大致可

以归纳为：物理法(如气提法、吸附法等)，生物法(如好氧法、厌氧法)，化学

氧化法(如焚烧法、水热氧化法、臭氧氧化法、光催化氧化法等)。其中，气提

法适于处理溶解性差、亨利系数大于O．08的有机氯化物；活性炭吸附法成本较

高；因有机氯化物对微生物毒性较大，绝大多数难于生物降解，因此生物法仅适

于低浓度，且速率小；焚烧法虽然有效，但能耗高，且常产生不完全氧化产物，

另外有些有机氯化物，尤其是多氯代物通常作为Lewis酸(电子受体)，也难以

用高级氧化技术(AOPs)有效处理。而化学方法在降解有机氯化物有着很大的

优势，近年来化学方法发展迅速。在此，对其主要研究进展进行简述。

1．4．1光催化法

光催化降解法可将水中的烃类、卤代物、羟酸、表面活性剂、染料、含氮

有机物、有机磷杀虫剂等较快地完全氧化为C02和H20等无害物质。光催化降解

技术具有常温常压下就可进行，能彻底破坏有机物，没有二次污染且费用不太高

等优点。光催化剂均为硫族化物半导体，如Ti02、CdS、W03、Sn02等。其中，

最常用的光催化剂为Ti02，它光活性强、无毒、光稳定、在常温下不易溶于酸

碱。Ti02的禁带宽为3．26扩丌，能量大于／等于3．2eV的光子均能激发Ti02，即波

长小于388m的光子均能使Ti02激发。在光催化研究中，通常采用电光源作为激

发源，其可控性、可比性及稳定性好，但在实际应用中因运行费用高和使用寿命

等问题而受到限制。因此，目前国际上较大规模的光催化工程均以波长为300～

388nm区间的太阳光作为激发源。

虽然光催化降解有机氯化物有很多优点，但是它也存在很多缺陷，从而影响
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了其产业化。其缺陷有：(1)光催化反应速率不高；(2)利用太阳能的局限性；

(3)对高浓度废水处理效果不理想，高浓度有机废水，特别是染料废水，由于

受透光性的影响，随着有机物浓度的升高，超过一定限度后，反应速率反而下降，

并且可能产生一些有毒的中间产物。

1．4．2单质铁还原法

利用零价金属还原脱氯降解有机氯化物，具有简单、有效、成本低的特点，

目前国内外在该领域做了一些工作，研究较多的有机氯化合物主要有四氯化碳

(CT)、三氯乙烯(TCE)、四氯乙烯(PcE)、六氯乙烷(HcA)等[8。10】。利

用单质铁的还原性，可以在常温常压下对有机氯化物进行降解，条件温和，但会

产生三价铁和一定量的氯离子，对相应水有一定的污染。

1．4．3含铁化合物

铁的化合物来源广泛又价格低廉，已有人报道用含铁化合物成功地降解了氯

代烃【ll】。例如，该类含铁化合物如：FeS2、Fe203，Fe儿4Fe儿12(OH)12S04yH20(GRs04)

以及FeS等。FeS2和Fe203在我国资源丰富，价格便宜，利用Fes2和Fe203降解含

氯化合物是一项很有发展前途的技术，a．Fe203价格便宜，且有很高的活性，在

400～600℃时可使四氯化碳的碳氯键断裂，随后进行一系列的自由基反应，最后

四氯化碳被降解成为C02。含有阴离子夹层的多层式Fe儿Feul氢氧化物因其外观

为蓝绿色而被称为绿锈。通过二价铁的部分氧化或二价铁的固相或液相反应很容

易制取这些化合物。它不但由于夹层能保留并交换阴离子和极性分子而成为潜在

的强吸附剂，而且还可用作强还原剂。

1．4．4双金属体系

为了提高对多氯有机化合物的降解还原效率，常将催化金属(镍或钯)镀在

零价铁表面。这种二元金属催化还原剂对氯代烷烃，氯代烯烃以及氯苯都有良好

的脱氯效率【121。在双金属体系中，Fe／Pd的催化降解速率最快，研究表明，F卯d

体系在降解TcE时，反应速率比铁高两个数量级。另外，Fe／Pd体系可以降解还

6
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原一些难于降解的化合物，如二氯甲烷。何小娟等研究了双金属对四氯乙烯的降

解作用，结果表明，双金属系统对四氯乙烯有明显的脱氯作用，且脱氯反应符合

准一级反应动力学方程，双金属在降解PCE的过程中，无三氯乙烯(TCE)、二

氯乙烯(DCE)和氯乙烯(VC)等中间产物形成，与零价铁系统相比，双金属

系统对：PCE的降解速率有明显提高，尤其是Ni／Fe双金属。

多氯有机物的脱氯反应有氢的转移，对H2的吸附有利于脱卤过程和降解有机

物。镍和钯均为良好的加氢催化剂，在氢的转移过程中起了很大的作用。另外，

钯和镍作为过渡金属均有空轨道，能够与有机氯化物中氯元素的P电子对或有双

键有机物的7【电子形成过渡络合物(如Pd⋯C1⋯R或Ni⋯Cl⋯R)，降低脱氯反应

的活化能。因此，金属铁／钯，铁／镍降解效果比金属铁要好。

1．4．5氧化钙法

该技术先将有毒有机溶剂(如三氯乙烯)在高温下气化．然后在350～400℃

下与粉末氧化钙反应生成氯化钙、二氧化碳和水，未反应的气体循环返回气化工

序，从而使溶剂中的氯以氯化钙的形式固定下来【l31。这种基于化学处理的新技术

不会释放有毒气体，所用设备紧凑，它克服了目前采用的回转窑焚烧处理释放酸气

和灰尘而需处理的缺点。由于有机溶剂用途广泛，因此，这种方法适用于防止地下

的水污染。

1．4．6过氧化氢紫外光照法

将氧化剂过氧化氢加入到有机氯溶液中，经紫外线照射后，有机氯化物分解

成C02、HCl和H20【141。氧化分解的时间只有几秒钟，此技术可与现在的水处理

流程相接，作为后续处理，氧化分解过程中不产生中间产物，分解后溶液不需要

进行后处理。

1．4．7氢化法

有机氯化物在氢化过程中能够发生C．C1键氢解反应，形成C．H键【15】。其反应

过程举例如下：

C3H6C12+H2——C3H6+2HCl (1)

7
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C6C16+6H2——C6H6+6HCl (2)

C2C16+6H2——C2H6+6HCl (3)

上述反应的进行方向，取决于化合物的结构、反应条件和催化剂等。氢化法有机

氯废料回收装置由加料喷雾系统、催化反应器、捕集系统、分离系统、冷凝器、

鼓泡器等组成。催化反应器是采用有热载体的沸腾床。采用氢化法，有机氯化物

的转化率可以达到90％～100％。

1．4．8维生素B，：衍生物降解法

通过维生素B12衍生物采用电化学和光化学两种方法，对有机氯化物进行降

解，其降解机理如图1．1、l一2和1．3所示【16。22】。

●

clOr

筘obfll)7C1e8terIei04 lRu《11)《bpy)3】C12

例ydrophobic晒tamin 812)

图l·l 维生素B12衍生物分子结构图

Fig．1-1 The s仇lcture of Vit锄in B12 deriVatives
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1．4．9铁一草酸配合物光降解

铁一草酸配合物溶液在受到紫外光及可见光照射时，会发生一系列复杂的光
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解过程，光解过程的产物为H202和二价铁，继而H202与二价铁又反应生成具有

强氧化能力的羟基自由基，从而产生降解效果【23】。

1．4．10负载型钯酞菁催化剂上有机氯的选择性加氢脱氯

负载型钯酞菁能有效对有机氯进行催化脱氯反应【24】，负载型钯酞菁催化剂

上有机氯选择性加氢脱氯的稳态催化活性要高于普通的负载型金属钯催化剂，在

钯活性中心引入环状酞菁配体能有效提高催化剂在高腐蚀性反应条件下的稳定

性。红外光谱、x射线衍射和紫外可见光谱表征，表明负载型钯酞菁催化剂具有

良好催化活性和催化稳定性。

1．4．11超声波技术

近十多年来，国内外纷纷致力于超声波应用于水污染控制研究，尤其在有毒

有机物的处理方面，超声波技术有独特的效果。超声波诱导降解有机物的原理是

在超声波的作用下液体产生空化作用[25】，即在超声波负压相作用下，液体分子

的吸引力被打破，形成空化泡，在随后声波的正压相的作用下空化泡迅速崩溃。

整个过程发生在邶～岬时间内，气泡快速崩溃伴随着气泡内蒸汽绝热加热，产生

温度达5200K、压力达100MPa的瞬时高温高压，在空化泡和本体溶液交界面处

温度也高达2000K，同时产生速度约为110111／s具有强烈冲击力的未射流。这些极

端条件足以使有机物发生化学键断裂、水相燃烧、高温分解或自由基反应。

近年来，美国、日本、加拿大、法国和德国等大学、实验室、研究所进行了

超声空化降解有机物的研究，作了大量工作，对很多有毒有机物，例如，卤代烃

类、酚类、芳烃、酮类、醛类等进行了研究【261。对废水中有机有机污染物的处

理方面取得了一定进展。

1．4．12生物降解技术

水环境中有机氯化物的生物降解研究由来已久。由于氯代有机物特别是苯环

中导入卤素后其生物降解性大大降低，且自然界中相应的微生物种也数量甚微，

不少研究致力于生物协同效应的开发，或考虑结合其他技术先行脱卤，使之具备

lO
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更好的生物降解性。Stowell等口71采用臭氧氧化技术对2．氯酚先进行预处理，再

进行微生物降解，大大提高了降解效果，但必须注意控制以避免在氧化过程产生

难降解的次级中间产物。微生物厌氧降解处理法存在的不足是处理周期长，占地

面积大。

经过对比各种脱氯方法，从简单实用的角度出发，结合各种方法的实施条件，

采用零价铁降解有机氯化物的方法条件最温和，实验室可行性最强，有很好的发

展前景，然而，如果采用零价铁／超声波协同降解有机氯化物，那么，不仅实验

条件简单易行，而且可能会到达更加优异的降解效果，有潜在的工业应用前景。

1．5零价铁还原脱氯降解有机氯化物机理

20世纪90年代初，化学还原法尤其是金属铁还原法成为国内外研究的热

点。1992年，Gillh锄和o’H锄esin【28】对金属铁屑就地修复地下水进行了研究，
结果表明金属铁能够有效地还原氯代有机物。该类方法适用的氯代有机物种类和

浓度范围广，反应条件温和，操作简单，金属铁还原剂价格便宜，且零价铁与污

染物反应后降解的产物无毒无害。一般认为，在零价铁处理有机氯化物体系中存

在三种还原剂：金属铁、亚铁离子和氢。金属铁对有机氯化物的还原脱氯目前认

为有如下三种可能的反应路径【29’30】：氢解、还原消除、加氢还原以及吸附作用等。

i金属铁表面的电子直接转移至有机氯化物

Feo．2e-一Fe2+， Eo(Feo／Fe2+P0．440v RCl+2c．+一-÷RH+Cl- 式(1．1)

合并得到总反应方程为：Fe0+RCl+H+一Fe2++Im+C1． 式(1．2)

ii金属铁腐蚀产生的还原作用使部分有机氯化物脱氯

Feo+2H20_Fc2++H2+20H。，Fe2十+RCl+旷_Fe3++RH+C1- 式(1．3)

iii Feo—H20体系互相反应产生的氢气使有机氯化物还原

H2+RCh Im+旷+Cl_ 式(1．4)

iv吸附

Amold等【24】的研究发现，氯代烯烃的反应性随卤化度的增加而显著降低，

说明Feo对有机氯化物的转化是与脱氯还原反应在金属铁表面的吸附过程同时进

行的。因此，铁的效率不仅取决于铁的含量、溶液的pH值，并且还与零价铁颗

粒的表面积有关。铁的表面积是控制还原反应速率的重要参数，增加铁的表面积
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可以提高脱氯速度。

1．6超声波还原脱氯降解有机氯化物机理

超声波降解有机氯化物的反应是指利用超声辐射所产生的空化效应，使水相

中的有机氯化物分解或转化为环境可以接受的化合物，它是超声化学在废水处理

领域的具体应用。

超声波对有机物的降解不是直接的声波作用，因为超声在液体中波长为

O．015～10cm(相当于15 kHz至10 MHz)，远远大于分子的尺寸，而是和液体中

产生的空化气泡的崩灭(coll印se)有密切关系，其动力来源是声空化。超声波

由一系列疏密相间的纵波构成，并通过液体介质向四周传播。当足够强度的超声

波通过液体时，在声波负压半周期的声压幅值超过液体内部静压强时，存在于液

体中的微小气泡(空化核)就会迅速增大，在相继而来的声波正压半周期气泡绝

热压缩而崩灭，在崩灭瞬间产生强压力脉冲，气泡周围微小空间形成局部热点

(hotspot)，其温度高达5000 K，压力达500 a舡Il，持续数微秒之后，该热点随

之冷却，冷却率达109刚s【31。341，并伴生强大的冲击波(对均相液体媒质)和时速

高达400蛔的微射流(对非均相媒质)，这种现象称为超声空化。超声空化为有

机物的降解创造了一个高温、高压的物理环境。这个环境足以使有机物在空化气

泡内发生化学键断裂、水相燃烧、高温分解或自由基反应。水溶液发生超声空化

时，反应可发生在空化气泡内、空化气泡表面和液相主体三个区圳34铘】。

(1)空化气泡内反应

空化气泡内由空化气体、水蒸汽及易挥发溶质的蒸汽构成，其处于空化时的

高温、高压条件。在空化气泡崩灭的极短时间内，气泡内的水蒸汽可发生如式

(1．1～1．10)等热解反应，产生很强氧化能力的HO·、H02·、H·等自由基

及H202，由于自由基含未配对电子，所以其性质活泼，很容易迸一步反应成为

稳定分子。国内外研究资料表明，HO·是起决定性作用的自由基。这些自由基

可进一步扩散到气泡外，从而在空化气泡内、空化气泡表面和液相主体不同程度

地使氯代芳香烃污染物发生氧化降解。在一定的频率和声强的超声波连续作用

下，超声空化稳定发生且氧化剂在溶液中的浓度保持稳定。

空化泡中的热解反应【38】
VS

H，O专H·+HO· (1．1)

12
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HO‘+HO‘-÷H202 (1—2)

H·+H·_H2 (1—3)

H·+H202一HO·+H20 (1-4)

H·+H202_H2+H02。 (1·5)

HO‘+H202一H20+H02· (1-6)

HO·+H2-÷H20+H· (1-7)

H02‘+H02·一÷H202+02 (1-8)

H·+02_H02· (1-9)

H·+HO·_÷H20 (1．10)

当溶液中存在易挥发性气体或有机污染物时，这些物质进入空化气泡内也会

发生直接热裂解反应。

(2)空化气泡表面反应

空化气泡表面是围绕气相的一层很薄的超热液相层，处于空化时的中间条

件，此处存在着高浓度HO咱由基，据估计HO·浓度可达410Mol，极性的、

难挥发溶质一般在该区域被HO·等自由基氧化降解，最终转化为无毒的环境可

接受的化合物，过程为：

自由基+有机物专中间产物一最终产物

由于温度梯度的原因，空化气泡表面处的温度与压力超过水的临界温度

(忙374℃)与临界压力(P萨22．1MPa)，从而使该区域的水呈超临界状态。超
．临界水具有低介电常数(常温常压下同极性有机物溶剂相似)、高扩散性及高传

输能力等特性，是一种理想的反应介质，有利于大多数化学反应速率的增加。

1．7零价铁还原脱氯降解有机氯化物反应动力学

大多数研究发现【39m】，零价金属Fe对有机氯化物的降解为准一级反应，即

C=Co×产。 式(1．5)

在Ma．吐leson【43】研究的反应体系中，四氯化碳顺序还原降解为氯仿，二氯甲烷。

每一步脱氯，反应速率都有所降低，即氯化度越高，反应速率越快。每步反应相

对于基质浓度为准一级反应。同时，他们考察了搅拌强度与温度对反应速率的影

响，结果说明，该反应体系是一个以扩散为控制步骤的表面反应。

Jollnson【删等人根据间歇式和柱系统研究的动力学数据，经Fe表面积浓度标
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准化后，得到有机氯化物的表观速率常数KsA(其变化范围不超过一个数量级)：

一警=b们] 式(1．6)

其中：KsA：表观反应速率常数(Lm．m2)；

P：氯代烃：

as：Feo的比表面积(m2儋)；

pm：Feo的质量浓度(g／1)；

p。：Feo的表面积浓度(m矶)，pa=aS×pm。

以KsA进行关联分析，可知饱和碳中心通常比不饱和碳中心脱氯更迅速，高

氯化度有利于快速还原，这种趋势与最低空分子轨道能(EUJMO)有关。

Burris【45】等人首次提出用金属铁还原降解有机氯化物要考虑氯代烃在铁表

面的吸附过程。他们基于PcE和TCE在铸铁表面的非线性吸附行为提出铸铁表面

存在反应位和非反应位，在反应位上的吸附最终会导致还原降解。TCE和PCE的

非线性吸附可以用广义LaIl即吣ir等温线表达。降解的反应级数相对于系统总浓度

分别为2．7和1．3。实验证明，大部分的吸附式在金属铁的非反应位上。考虑了吸

附因素之后，得到下式：

譬：一九诺 式(1．7)

式中：cT：系统总浓度；

t：时间；

k：降解速度系数；

C。：氯代烃的液相浓度：

N。：相对于液相浓度的反应级数。

对于PcE和TcE而言，Na均近似为1，即反应为一级。而Den9421等人研究Vc

在Fe0．H20系统中还原的过程中，得到了线性吸附等温式：

[VC】ads=o．338[VCk+2．58VC 式(1-8)

VC的还原速率正比于其被吸附的量，可能的原因是VC在反应位和非反应位

上的吸附比例为常数。

飚m和camlw√461也报导了液相中的无氯酚(PcP)在Fco作用下去除氯的反

应，研究表明该过程是由脱氯反应和在金属表面的吸附两个过程进行的。其中吸

14
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附所引起的脱除占PCP初始质量的50％。因此，在Feo处理有机氯化物系统中的设

计和研究过程要考虑吸附的影响。

当氯代烯烃浓度较高时，其降解将不再是准一级。Wnst【47】等人在间歇和柱

系统中考察TCE和cis．DCE降解动力学时考虑到表面缔合及位饱和效应认为应该

用零，一级联合动力学模型更适合：

一竿=一一器 加剐班 [及珂1+墨坠监 [及z]+墨／2 式(1-9)
。 。

K，

上式中：

硒：零级速率常数；

RFe：铁表面反应位的浓度；

KRS：吸附的TCE一级反应速率常数；

Kl陀：1／2最大转换率时液相TCE浓度；

KDs：吸附的TCE离解速率常数；

聪：溶解的TcE与反应位缔合的速率常数。

模型中动力学参数的变化，说明除了电荷传递过程之外，向反应位的迁移和

吸附是对氯代烯烃降解动力学起作用的因素。

由以上金属铁脱氯的反应机理可知，零价铁对有机氯化物的脱氯过程中，产

生二价和三价铁离子和氯离子。它们被吸附或沉淀于金属表面，造成金属铁与有

机氯化物的传质反应受到阻碍。为此论文提出用超声波和零价铁粉协同降解有机

氯化物滴滴涕，由于超声波能够产生超声空化效应，所以能够减弱有机氯化物滴

滴涕以及铁离子在铁粉表面上的吸附，从而进一步提高零价铁脱氯效率。

1．8本课题的目的和意义

随着有机化学工业的发展，有机氯化物在医药、制革、电子和农药等方面

得到广泛应用，导致大量含氯的化合物及合成过程中的中间产物或副产品被大量

地排放到环境中，特别是有机氯杀虫剂。自20世纪初合成以来，它们曾大量用

于农业生产，在环境中具有强持留性，在脂肪中具有高度积累性。从近几年报道

的全球各地的监测数据表明，无论是大气、水、土壤、底泥和生物等样品中还都



北京化工大学硕上学位论文

可检测到此类污染物，这类污染物持久地暴露在环境中，会给人类健康带来严重

的潜在危害。

虽然在国内有机氯降解方法的研究已经取得很大的进展，但还存在反应速率

慢，成本高，产物复杂，造成二次污染等问题。因此，本论文的目的是寻找高效

简洁的有机氯降解方法，从而探索出一种切实可行、实验条件温和、快速的脱氯

方法。并且，本论文以滴滴涕为研究对象，系统研究滴滴涕的降解行为和影响因

素，并考察滴滴涕的降解机理。

1．9研究内容

为此论文研究：

1．首先利用量子化学计算手段，采用Gaussiall．98软件包中日6切豇幻分子轨道法

(HF／6．3lG)，研究了有机氯农药滴滴涕及其可能的降解产物的分子结构，对滴

滴涕及其可能的中间降解产物的几何构型和电子结构进行了计算，通过分析它们

的结构特征，为研究有机氯农药滴滴涕的降解行为提供重要的参考信息。

2．以零价铁为还原剂，滴滴涕为降解对象，考察了零价铁对滴滴涕水体系还原

降解的行为。

3．研究零价铁与超声波协同降解有机氯化物滴滴涕的降解行为，在分子结构计

算的基础上，考察了滴滴涕的降解机理。

16
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第二章理论计算

2．1计算方法

本论文对滴滴涕及其可能的降解产物采用Utilities、Ch锄3D软件进行编写和

优化，并导出内坐标参数，再采用Gaussian．98软件包中口6觑洳分子轨道法

(HF／6．31G)计算和优化分子的几何结构及电子结构。

2．2滴滴涕及其可能降解产物的计算

2．2．1 o，p’一DDT和p，p’一DDT同分异构体的计算

o，p’一DDT和p，p’一DDT的分子式为：C14H9C15

分子计算过程中所采用的计算模型和原子编号如图2．1和图2．2所示，其中氢

原子省略没有画出来。优化结果如表2．1和表2-2所示。

19
19

图2-1 p，p’-DDT(C14H9C15) 图2_2 o，p’．DDT(C14H9C15)

15

3

4

表2-l p，p’-DDT分子的各种键平均键长和分子能量的优化值

Table 2一l Op妇lization values ofV撕ous bonds’average bond lellgtlls锄d molecule∞ergy of

p，p’一DDT

17
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表2—2 o，p’．DDT分子的各种键平均键长和分子能量的优化值

7rable 2-2 Optimization Values of V撕ous bonds’average bond lengms and molecule eIle唱y of

o，p’一DDT

2．2．2 o，p’一DDD和p，p’一DDD同分异构体的计算

o，p’-DDD和p，p’一DDD的分子式为：C14HloCl4

分子计算过程中所采用的计算模型和原子编号如图2—3和图2—4所示，优化

结果如表2．3和表2．4所示。
19

18 H 17

图2-3 p，p’一DDD(C14H9C15)

a 15 CI

19

15

3

4

图2-4 o，p’．DDD(C14H9C15)

表2_3 p，p’．DDD分子的各种键平均键长和分子能量的优化值

Tabk 2-3 OptimiZation Values ofVarious bonds’ave豫ge bond 1吼gtlls aIld molecule eIla苫y of

p，p’-DDD

18
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表2．4 o，p’一DDD分子的各种键平均键长和分子能量的优化值

Table 2-4 OptinlizationⅦlues ofV撕ous bonds’average bond leIlgtlls锄d molecule％e嗡7 of

o，p’一DDD

2．2．3 o，p’一DDE和p，p’一DDE同分异构体的计算

o，p’-DDE和p，p’一DDE的分子式为：C14H8C14

分子计算过程中所采用的计算模型和原子编号如图2．5和图2．6所示，优化

结果如表2．5和表2．6所示。

18 17

图2-5 p，p’-DDE(C14H9C15)

CI 15 a

18 17

图2-6 o'p’-DDE(C14H9C15)

5

3

4

表2—5 p，p’-DDE分子的各种键平均键长和分子能量的优化值

Tabk 2-5嘶i盟donⅦlu懿of v撕olls bonds’avemge bond l髓gtlls孤d molecllle
energy ofp，p，一DDE

19
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表2-6 o，p’．DDE分子的各种键平均键长和分子能量的优化值

Tabk 2_6 optimization values of various bonds’aVerage bond leIlgths and molecule ene唱y of

o，p’-DDE

2．3理论计算结果与讨论

2．3．1极性分析

对于有机氯农药除氯原子的空间位阻对共平面分子结构有影响之外，还有一

种因素就是极化作用。因为对于形成高毒性的共平面结构的一个必备条件表明与

氯原子相关，而取代位置的不同由电荷性质反映出来，所以，分子的极性对其与

受体问的作用有重要影响，较大的极化程度对于与Ah受体相结合的电正性具有

贡献【18】。表2．7汇总了DDT及其降解产物偶极矩的计算值。

表2-7 p-p’DDT及其降解产物的偶极距

Table 2-7 Dipole-distaIlces ofp-p’DDT and itS degradation products

由表2—7数据可知，比较p，p’一DDE、p'p’·DDD和p，p’-DDT偶极矩大小，

p，p’．DDT和p，p’一DDD的偶极矩比较大，说明两者极化程度较高，由于极化程度

越高毒性越大，所以它们两者表现出较强的毒性，而p，p’一DDE偶极矩近似为零，

它们的毒性较p，p’．DDT和p，p’．DDD低，这与文献报道的结果是一致的【48】。

2．3．2总能量和取代基的关系
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表2．8汇总了6种DDT及其降解产物的总能量的计算值。

表2-8 DDT及其降解产物的总能量

Table 2-8 Total ene蟛es of DDT and its degradation pmducts

由表2—8所列的数据可知，互为异构体的p，p’．DDT和o，p’．DDT的总能量几

乎相等，互为异构体的p，p’一DDD和o，p’．DDD的总能量均为一2373．620 eV，互为

异构体的p，p’．DDE和o，p’一DDE的总能量几乎相等，由此可总结出，有机氯农药

异构体的总能量只与取代基氯原子的个数有关，与取代基位置无关【49-矧。

2．3．3键长参数的对比

(1)由表2一l和表2．2计算结果可知，DDT碳链上的C8．C117、C8．C118和

C8．Cll9键长相当(1．8469m)，且均比C苯环．Cl键长长(1．806511111)，说明在降解

时C苯环．Cl键较稳定，键能较大，不易降解，相比C苯环．Cl键，C8．C117、C8．C118

或C8．Cll9键将首先降解。这与相关文献所述是相符合的【5l】；

(2)比较表2．1和表2．2计算结果，DDT碳链上的C．H键的键长1．0828nm

和苯环上的C．H键的键长1．0723nm略大，说明DDT降解为DDE时是脱掉碳链

上的C．H键；

(3)比较表2．5和表2．5计算结果，降解产物DDE碳链上的C．Cl键的键

长为1．790311111，比苯环上的C．Cl键的键长1．8065nm要短，说明降解到DDE后

很难再脱氯；

(4)比较表2．3和表2．4计算结果，发现另一个降解产物DDD碳链上的

C．C1键的键长1．851811IIl比苯环上的C．Cl键的键长1．8081nm要长，说明DDD

还可能继续脱掉碳链上的C1原子。

综合上面的结论得出，DDT降解后的可能产物分别为DDD和DDE两种，对

比两种产物结构，发现DDD比DDE更容易继续脱去碳链上的C．C1键。因此在进

行降解DDT实验时，应选择和控制实验反应条件，让反应朝着可继续降解的DDD

方向进行。

2l
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2．4本章小结

(1)DDE的毒性低于DDT和DDD。

(2)有机氯农药异构体的总能量只与取代基氯原子的个数有关，与取代基位置

无关。

(3)DDT碳链上的C8．C117、C8．Cll8和C8．Cll9键长相当(1．8469nm)，且均比C

苯环．Cl键长长(1．8065眦)，说明在降解时C苯环-Cl键较稳定，键能较大，不易降

解，相比C苯环一Cl键，C8．Cll7、C8．Cll8或C8。Cll9键将首先降解。

(4)DDT降解为DDE时是脱掉碳链上的C．H键。

(5)降解产物DDD比降解产物DDE易于继续降解。
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3．1引言

第三章零价铁对滴滴涕的降解研究

以p，p’一DDT为降解对象，在常温常压的实验条件下，采用零价铁粉对DDT

进行降解，考察反应时间、零价铁粉用量、滴滴涕溶液浓度对降解过程的影响规

律。采用气相色谱分析法对降解产物进行检测，因为气相色谱法(GC)具有分

离效率高，选择性、灵敏度高，分析速度快，直接进样量少，一次进样可以同时

分析多种组分等优点，特别适用于痕量物质的分析。

3．2实验部分

3．2．1实验药品和仪器

正己烷 分析纯 北京北化精细化学品有限责任公司

Fe粉 分析纯 天津市科密欧化学试剂开发中心

HN03 分析纯 北京化工厂

p，p’．DDT 分析纯 中国计量科学研究院计量中心提供

SHz．III型循环水真空泵 巩义市英峪予仪器厂

SHA．C型水浴振荡器 巩义市英峪予仪器厂

HP6890气相色谱，配ECD检测器和化学工作站，氮气(N2)作为载气，

美国Hewlett．PaCkard公司，中国计量科学研究院计量中心提供；HP一5MS

石英毛细管柱(30 m×O．25 mm，0．25哪)。

3．2．2实验内容

3．2．2．1滴滴涕降解实验流程示意图
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流程图3．1 降解有机氯化物过程

Scheme 3一l Process of degradalion of chlo血ated 0rg嬲ic伽叩mds

3．2．2．2空白实验

在250 mL的锥形瓶中配置浓度c_loo肛g／l(g的p，p’一DDT溶液，溶液体积v=1 OO

mL。先取出体积v1-10 mL溶液，然后用聚四氟乙烯膜将剩余溶液封盖后放入水

浴振荡器中，保持在3Q士1℃的恒温条件，以400r／min进行振荡。振荡进行两个

小时后，再取出体积v2=10 mL溶液。然后将两次取出的溶液分别用体积为10 mL

的正己烷分三次进行萃取，每次萃取完立刻用聚四氟膜密封。然后用气相色谱法

对萃取出的溶液进行检测。

3．2．2．3恒定有机氯浓度、恒定铁粉量，考察不同时间的降解率

在250 mL的锥形瓶中配置浓度c=300肛g／l【g的p，p’-DDT溶液，溶液体积
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V=100 mL。在加入铁粉之前，先取出体积vl=10 mL溶液，然后称量质量O．0089

铁粉加入其中，用聚四氟乙烯膜封盖后放入水浴振荡器中，保持在30士1℃的恒

温条件，以400r／Injn进行振荡，每隔半个小时取体积vi_10 mL反应液，总共

取样4次，反应两个小时。将所取出的溶液分别过滤，然后分别用体积为10 mL

的正己烷分三次进行萃取，每次萃取完立刻用聚四氟膜密封。然后用气相色谱法

对萃取出的溶液进行检测。

3．2．2．4恒定有机氯浓度、恒定时间，改变铁粉量

在250 mL的锥形瓶中配置浓度c_300p眺g的p，p’．DDT溶液，溶液体积
v=100 mL。配制四份这样的浓度，在加入铁粉之前分别取出体积v尸10mL溶液，

然后分别向其中加入质量分别为0．0049、0．0089、O．0169、O．0249铁粉，用聚四

氟乙烯膜封盖后放入水浴振荡器中，保持在30士1℃的恒温条件，以400r／min

进行振荡反应一个小时。分别取出体积vi=10 mL反应溶液，将所取出的溶液过

滤，然后分别用体积为10 mL的正己烷分三次进行萃取，每次萃取完立刻用聚

四氟膜密封。然后用气相色谱法对萃取出的溶液进行检测。

3．2．2．5恒定铁粉量、恒定时间，改变滴滴涕浓度

在250 mL的锥形瓶中分别配置浓度分别为200pg／蚝、400pg／l【g、600雌肚g、

800“眺g、1000肛眺g的p，p’-DDT，溶液体积均V=100 mL。在加入铁粉之前分别

取出vi=10 mL溶液，分别向其中加入质量为0．0049的铁粉，用聚四氟乙烯膜封

盖后放入水浴振荡器中，保持在30士1℃的恒温条件，以400r／miIl进行振荡反

应一个小时。取出体积vi=1 011：lL反应溶液，将所取出的溶液过滤，然后分别用

体积为10 mL的正己烷分三次进行萃取，每次萃取完立刻用聚四氟膜密封。然

后用气相色谱法对萃取出的溶液进行检测。

3．2．3分析条件

实验采用HP一6890气相色谱仪对样品进行检测，色谱条件如下：

进样口：不分流迸样口；进样口温度：250℃；色谱柱：HP．5MS石英毛细管



北京化工大学硕士学位论文

柱(30m×O．25mm，O．25肛m)；柱温：70℃保持1 min，再以20℃／min升至1 80℃，

保持5min，再以5℃／min升至260℃；检测器温度：250℃；汽化温度为100℃；载

气(流量)为高纯氮气(20 mL／min)；进样量：1．0此；检测器ECD。

3．3实验结果与讨论

3．3．1空白实验结果与分析

不。

采用气相色谱仪自动顶空进样方法进行定量测定，空白实验结果如表3—1所

表3．1实验内容

TabIe 3·1 Tlle cont肌t of exp舐ment

由表3．1可以看出，有机氯化物滴滴涕在水溶液中非常稳定，溶液在经过两

个小时的振荡之后，浓度变化很小，这说明，在没有还原剂铁粉存在的情况下，

滴滴涕几乎不会自行降解。

3．3．2恒定有机氯浓度、恒定铁粉量，考察不同时间的降解率

当p，p’．DDT溶液浓度c=300“g／kg、铁粉量为O．0089时，不同时间的降解率分

析结果如表3．2所示。

表3-2滴滴涕在不同时间的降解率DDT(浓度为300岭／kg)

Table 3—2 Degradation emcieIlcy of DDT at me dif|衙ent time(c=300嵋肚g for DDT)

26
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根据表3．2数据作图，如图3—2所示。

100

80

水

＼60
糌

琏40

鞋

20

O

0．0 0．5 1．0 1．5 2．O

时间／h

图3-2滴滴涕在不同时间的降解率(DDT浓度为300¨g／kg)

Fig．3—2 De铲adadon e街ciency of DDT at me di自陆ent缸le(c=300熠瓜g矗w DDT)

由图3-2可以看出，在c=300肛g／l(g浓度下加入零价铁粉之后，振荡半个小时，

滴滴涕溶液很快降解，降解率达73．1％，且随着时间延长降解率基本保持不变，

说明在此条件下降解已达平衡。

3．3．3恒定有机氯浓度、恒定时间，改变铁粉量

当p，p’一DDT溶液浓度C_300pg／l【g、反应时间为半个小时时，滴滴涕的降解

率分析结果如表3．3所示。

表3-3滴滴涕在不同量Fe粉时的降解率(t=0．5h)

Table 3．3 Degradation e衔ci铋cy of DDT in the di舵僦t锄。吼t8 of z啪-Valent拍n(t=O．5h)

根据表3—3数据作图，如图3．3所示。
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图3．3滴滴涕在不同量Fe粉时的降解率(t=0．5h)

Fig．3-3 De鲫ation emciellcy of DDT in the di晌啪t锄olInts 0f z盯0一valent iron(t=0．5h)

由图3．3可以看出，当滴滴涕浓度萨300肛g／l(g时，在Fe粉量为O．0049到O．0249

范围内，随着Fe粉量的增加，在降解0．5h后，降解率均达到80％左右，说明对滴

滴涕浓度c-300}lg／kg，O．0049的Fe粉量已足够降解处理。

3．3．4恒定铁粉量、恒定时间，改变滴滴涕浓度

当铁粉量为O．0049、反应时间为半个小时时，不同浓度的滴滴涕的降解率

分析结果如表3．4所示。

表3—4不同浓度的DDT的降解率(t=O．5h)

Table 3-4 Degmdation efficicIlcyofdi‰t concen咖肚ons ofDDT(t=0．5h)

根据表3．4数据作图，如图3．4所示。
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图3．4不同浓度的DDT的降解率(t-O．5h)

Fi93-4 Degradation e伍ciency of di岱嬲lt concell仃atiollS of DDT(t=O．5h)

由图3-4可以看出当加入O．0049的铁粉后，在滴滴涕浓度c_200p眺g至

1000肛眺g范围内，随着滴滴涕浓度的增加，在降解0．5h后，降解率逐渐下降。当

滴滴涕浓度为600p眺g时，0．5h后的降解率锐减。当滴滴涕溶液浓度达到

1000腿肚g时，O．5h后的降解率则降至30．2％。因此，从此图可以看出，O．0049的

铁粉最大可以处理36pg的滴滴涕(溶液初始体积为90mL)，即，19铁粉可对应

处理9毫克的滴滴涕。

3．4本章小结

(1)在没有外加还原剂的情况下，滴滴涕难以自行降解。

(2)对浓度几百个p班g级的DDT溶液，加入零价Fe后振荡半个小时就可使其快

速降解，降解率可以达到70％左右，且随着时间的增加，降解率基本不再变化，

说明在此条件下降解达到平衡态。

(3)0．0049的铁粉最大可以处理36肛g的滴滴涕，即，19铁粉可对应处理9毫克的

滴滴涕。
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第四章超声波协同零价铁对滴滴涕的降解研究

4．1概述

二十世纪八十年代，声化学(SonocheIllistry)或称超声波化学作为一门边缘

学科兴起，利用超声波来加速化学反应，目前已经引起世界各国研究者的重视，

并且在难降解有害有机污染物治理方面取得了令人满意的效果。

超声波对水体有机物的降解基本途径是空化和自由基反应。在超声波的作用

下，液体中的微小泡核被激化，表现为泡核的震荡、生长、收缩乃至崩溃等一系

列动力学过程，这一过程是集中声场能量，并迅速释放的绝热过程。超声空化时

伴随发生的高温、高压使进入微泡中的水分子发生断裂，产生·H和-OH。·OH和·H

都是高反应性的自由基，性质活泼，具有很强的氧化能力，可使常规条件下难分

解的有机物降解。超声波降解有机物与其他方法相比较，具有成本低，操作简单，

无污染的优点，在处理难降解有机物方面具有显著的优越性，具有良好的应用前

景。

所以，本论文采用超声波和零价铁协同降解p，p’．DDT，对p，p’．DDT的降解进

行了相关研究。此外，为了进一步研究p，p’．DDT的降解产物，探讨其降解机理，

实验加大了p，p’．DDT溶液的初始浓度，以便能够容易地检测出降解产物。

本实验采用气相色谱以及气质联用分析法对降解产物进行检测。

4．2实验部分

4．2．1实验药品和仪器

正己烷

Fe粉

HN03

p，p’-DDT

SHZ．ⅡI型循环水真空泵

SHA．C型水浴振荡器

KQ一100A型超声波清洗器

分析纯 北京北化精细化学品有限责任公司

分析纯 天津市科密欧化学试剂开发中心

分析纯 北京化工厂

分析纯 中国计量科学研究院计量中心提供

巩义市英峪予仪器厂

巩义市英峪予仪器厂

昆山超声仪器有限公司
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HP6890气相色谱，配ECD检测器和化学工作站，氮气(N2)作为载气，

美国Hewl甜．Pack莉公司，中国计量科学研究院计量中心提供；HP一5MS

石英毛细管柱(30m×O．25 mm，O．25岬)。

A百1ent液相色谱．质谱联用仪，配有ESI源，自动进样器，二元泵，柱温箱，

美国A百lent公司。

4．2．2实验内容

4．2．2．1滴滴涕降解实验流程示意图

流程图4-l降解有机氯化物过程

Scheme 4—1 Process of degradation of chl硎胁白ed o略aIlic co删删nds

4．2．2．2单独超声波降解作用

在250 mL的锥形瓶中配置浓度为c_1000p眺g的p，p’一DDT溶液，溶液体积
v=100 mL。先取出体积vl=10 mL溶液，然后用聚四氟乙烯膜将剩余溶液封盖后



北京化工大学硕士学位论文

放入超声波振荡器中，打开超声波振荡器使其运作，每隔半个小时取样一次，每

次取出10 mL溶液。反应进行两个小时，总共取样五次。然后将所取出的溶液分

别用体积为10 mL的正己烷分三次进行萃取，每次萃取完立刻用聚四氟膜密封。

然后用气相色谱法对萃取出的溶液进行检测。

4．2．2．3单独零价铁粉降解作用

在250 mL的锥形瓶中配置浓度为c=l000“眺g的p，p’一DDT溶液，溶液体积
、，=100 mL。在加入铁粉之前，先取出体积vl=lO mL溶液，然后称量质量为0．0249

的铁粉加入其中，用聚四氟乙烯膜封盖后放入水浴振荡器中，保持在30士1℃的恒

温条件，以400r／min进行振荡，每隔半个小时取体积vi=lO mL反应液，总共取

样四次，反应两个小时。将所取出的溶液分别过滤，然后分别用体积为10mL的

正己烷分三次进行萃取，每次萃取完立刻用聚四氟膜密封。然后用气相色谱法对

萃取出的溶液进行检测。

4．2．2．4恒定量的零价铁粉协同超声波降解作用

在250 mL的锥形瓶中配置浓度为萨1000pg／kg的p，p’一DDT溶液，溶液体积

v=100 mL。先取出体积v1=10 mL溶液，然后称量质量为O．0249的铁粉加入其中，

然后用聚四氟乙烯膜将剩余溶液封盖后放入超声波振荡器中，打开超声波振荡器

使其运作，每隔半个小时取样一次，每次取出10 mL溶液。反应进行两个小时，

总共取样五次。然后将所取出的溶液分别用体积为lO mL的正己烷分三次进行萃

取，每次萃取完立刻用聚四氟膜密封。然后用气相色谱法对萃取出的溶液进行检

测。

4．2．2．5不同量的零价铁粉协同超声波降解作用

在四个250 mL的锥形瓶中分别配置浓度为c=1000耀肚g的p，p’一DDT溶液，溶

液体积v=100 mL。针对每份溶液，先取出体积vl=10 mL溶液，然后称量质量为

O．0089、0．0169、O．0249和0．0329的铁粉分别加入到所配制的溶液中，然后用聚四

氟乙烯膜将剩余溶液封盖后放入超声波振荡器中，打开超声波振荡器使其运作，
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反应进行半个小时后停止，然后在每份溶液中取出10mL溶液，将所取出的溶液

过滤。然后将所取出的溶液分别用体积为10 mL的正己烷分三次进行萃取，每次

萃取完立刻用聚四氟膜密封。然后用气相色谱法对萃取出的溶液进行检测。

4．2．3分析条件

实验采用HP一6890气相色谱仪对样品进行检测，色谱条件如下：

进样口：不分流进样口；进样口温度：250℃；色谱柱：HP．5Ms石英毛细管柱(30IIl

×O．25m枷，O．25岬)；柱温：70℃保持1 Tnin，再以20℃加in升至180℃，保持5min，

再以5℃／min升至260℃；检测器温度：250℃；汽化温度为100℃；载气(流量)

为高纯氮气(20 mUmin)；进样量：1．O pL；检测器ECD。

4．3实验结果与讨论

4．3．1单独超声波降解作用

在p，p’．DDT溶液的浓度为萨1000肛g／kg的情况下，滴滴涕的降解率分析结果

如表4．1所示。

表4．1滴滴涕在不同时间的降解率(DDT浓度为1000pg／1鸥)

Table 4一l Degradation emciency of DDT atⅡle di岱∞ellt time(c=1 000“g／l(g for DDT)

根据表4．1数据作图，如图4．2所示。
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图4-2滴滴涕在不同时间的降解率(DDT浓度为1000肛g／l(g)

Fig．4-2 Degrada60n e历ciency ofDDT at the di伍溯lt time(c=1000川；／l吗for DDT)

从图4．2可以看出，在单独超声波对滴滴涕溶液进行降解的情况下，降解率

很小，滴滴涕几乎不会降解。这说明，单独的物理法对于降解滴滴涕而言效果不

好，一方面是由于滴滴涕本身难于降解，另一方面是由于超声波的空化作用不足

以使滴滴涕明显降解。这主要是因为空化作用产生的强氧化剂H202和具有高度

化学活性的自由基·oH比较少，因此，在空化泡崩溃瞬间不足以使气液界面上和

溶液中的有机物被氧化。

4．3．2单独零价铁粉降解作用

当p，p’一DDT溶液的浓度为C-l Ooo嵋瓜g，并且加入的铁粉量为O．0249时，滴滴

涕的降解率的分析结果如表4．2所示。

表4-2滴滴涕在不同时间的降解率(DDT浓度为1000肛g／kg)

Table 4-2 De粤adation efficiency of DDT at the diff．erent time(c=1000“g／kg for DDT)

根据表4．2数据作图，如图4．3所示。
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图4-3滴滴涕在不同时间的降解率(DDT浓度为1000“g／kg)

Fig．4-3 Degradation e伍ciency ofDDT at me di伍erent time(c=1000坝；／kg for DDT)

从图4．3可以看出，当滴滴涕溶液的浓度为looOp眺g时，当向溶液中加入的

铁粉量为O．0249时，半个小时后降解率即达到60．5％，随着时间的推移，降解率

变化不大，当降解时间为2个小时后，降解率达到66．9％。说明，在以上所述的实

验条件下，在反应时间为半个小时时，滴滴涕溶液的降解反应即达到平衡，这与

前述结果一致，因而随着反应时间的增加，降解率变化很小。

4．3．3恒定量的零价铁粉协同超声波降解作用

当p，p’．DDT溶液的浓度为萨1000p眺g，加入的铁粉量为O．0249并且同时进行

超声波振荡时，滴滴涕的降解率的分析结果如表4．3所示。

表4-3滴滴涕在恒定铁粉量下于不同时间的降解率(DDT浓度为1000眺)
Table 4-3 De伊adation e伍ciency of DDT iIl tlle s锄e鲫∞吼ts ofzero-valent i枷at the di岱orent

time(c=1000陷像g矗时DDT)
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根据表4．3数据作图，如图4．4所示。
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图4-4滴滴涕在恒定铁粉量下于不同时间的降解率(DDT浓度为1000pg瓜g)

Fig．4-4 De暑印出tion e岱ci饥cy of DDT iIl t11e s锄e锄ounts of z册-val锄t ir0It at nle di您∞瞰t

time(c=1000p眺gforDDT)

从图4．4可以看出，当恒定量(O．0249)的铁粉和超声波协同降解浓度为

1000雌皿g的有机氯化物滴滴涕时，经过半个小时之后，滴滴涕的降解率达到85％

左右，而单独用铁粉降解时，半个小时之后，滴滴涕的降解率只有60％左右。因

而，可以明显看出，超声波和铁粉协同来降解滴滴涕时，降解率得到明显提高，

提高了25％左右。原因分析如下：一方面，超声空化作用活化了铁微粒的表面、

增加了反应的表面积，强化了铁的反应活性；超声空化的高速射流造成体系内的

紊动和反应物传递速率的增加；超声降解滴滴涕产生H+可促进金属铁表面的直接

反应，同时可加速铁粉的腐蚀，从而加快还原脱氯反应的进行。另一方面，铁粉

与H十发生反应，产生的Fe2+与超声波空化产生的H202在液相中组合成强氧化性

Fenton试剂，可以强化滴滴涕在液相中的处理效果。

4。3．4不同量的零价铁粉协同超声波降解作用

当对浓度为c_1000pg／kg的p，p’-DDT溶液进行超声波振荡时，滴滴涕溶液在

不同铁粉量的情况下降解率分析结果如表4．4所示。

表4-4滴滴涕在不同铁粉量下于恒定时间的降解率(DDT浓度为1000峙／kg)
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Tabk 44Degra‘lation efficieIlcy of DDT inⅡle di妇研ent amounts of zero-valent iron at nle same

me(c=1000p眺gforDDT)

根据表4．4数据作图，如图4．5所示。
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图4-5滴滴涕在不同铁粉量下于恒定时间的降解率(DDT浓度为looO岭／l曙)

F适√4_5 De伊ad暑Ltion e伍ciency of DDT iIl t11e di岱5rent觚∞unts of zef0-valem iron at也e s锄e

劬e(c=1000煺肚gforDDT)

从图4．5可以看出，在铁粉量分别为O．0169和O．0249的情况下，滴滴涕的降解

率相差不大。当铁粉量为0．0089时，滴滴涕的降解率相对较小。这说明当铁粉量

从O．0089的量逐渐增加时，滴滴涕的降解率逐渐提高。而随着铁粉量的增加，当

铁粉量增至某一个值时，降解率开始降低。当铁粉量达到0．0329时，降解率降低

至65．2％。分析原因如下：过量的铁粉反而削弱了超声波的搅拌分散作用，铁微

粒之间由于强吸附而容易产生团聚，从而使得铁粉的有效比表面积减小，进而导

致反应活性降低。

4．4滴滴涕降解产物研究

37



北京化工大学硕士学位论文

4．4．1实验内容

在250 mL的锥形瓶中配置浓度为c=1000肛∥蚝的p，p’-DDT溶液，溶液体积

V=100 mL。先取出体积vl=10 mL溶液，然后称量质量为O．0169的铁粉加入其中，

然后用聚四氟乙烯膜将剩余溶液封盖后放入超声波振荡器中，打开超声波振荡器

使其运作，反应半个小时，然后从溶液中取出10 mL的反应液，将所取出的反应

溶液过滤。然后用体积为10 mL的正己烷分三次进行萃取，每次萃取完立刻用聚

四氟膜密封待测。

4．4．2分析条件

l、采用HP一6890气相色谱仪对样品进行检测，色谱条件如下：

进样口：不分流进样口；进样口温度：250℃；色谱柱：HP．5MS石英毛细管柱(30m

×O．25mm，0．25岫)；柱温：70℃保持1 min，再以20℃／min升至180℃，保持5min，

再以5℃／min升至260℃；检测器温度：250℃；汽化温度为100℃；载气(流量)

为高纯氮气(20 mL／min)；进样量：1．0此；检测器ECD。

2、气质联用设备：A西lent 5975b．6890N； 毛细管柱：HP．5MS。气相色谱条

件如下，进样口：不分流进样口；进样口温度：250℃；柱温：70℃保持l IIlin，

再以20℃／min升至180℃，保持5min，再以5℃／min升至260℃；载气(流量)为

高纯氮气(20 mmnin)；进样量：1．0此。质谱条件如下：采用EI电离源，连接

管温度280℃；采用全扫描方式，扫描质量数(毗)范围为50～350。

4．4．3实验结果与分析

由气相色谱仪可以检测出降解产物中含有p，p’-DDE和p，p’-DDD(如图4—6所

示)。由气质联用设备可以分析出降解产物中还含有DDMS(如图4．7所示)和

DDMU(如图4—8所示)。
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Time／miIl

图4石滴滴涕及其降解产物的气相色谱图

Fig．4—6 The g勰chromato{}阻m chart ofDDT and its de目隐dation products
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图4．7滴滴涕的降解产物DDMS的质谱图

Fig．4-7 111e MS sp咖m of DDT’s degradation product DDMS

璃／z

’图4．8滴滴涕的降解产物DDMu的质谱图

Fig．4—8 The MS spectmm of DDT’s degradation product DDMU
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根据第二章理论计算的结果，推测滴滴涕的降解路径如下：

4．5本章小结

DDT

DDD

I
DDE

l

DDMS DDⅣ【U

(1)在单独超声波对滴滴涕溶液进行降解的情况下，滴滴涕的降解率很小，几

乎不发生降解。

(2)当铁粉和超声波协同降解有机氯化物滴滴涕时，可使滴滴涕的降解率明显

提高；当滴滴涕初始浓度为1000pg／l【g时，恒定量(O．0249)的铁粉与超声波协同

作用的降解率比恒定量(O．0249)的单独铁粉作用的降解率高25％左右。

(3)当铁粉和超声波协同降解有机氯化物滴滴涕时，铁粉的量要适量，过量的

铁粉不仅不能提高滴滴涕的降解率，反而使滴滴涕的降解率降低。

(4)有机氯化物滴滴涕的降解产物有DDD、DDE、DDMS和DDMu，滴滴涕的

降解路径推测如下：

湖
DDD呻DD惑裕

DDE—◆DD瓣

＼＼-
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第五章结论

综合前面的研究结果，可得出以下结论：

(1)DDE的毒性低于DDT和DDD。

(2)有机氯农药异构体的总能量只与取代基氯原子的个数有关，与取代基位置

无关。

(3)DDT碳链上的C8．Cll7、C8．C118和C8一Cll9键长相当(1．8469啪)，且均比C

苯环．Cl键长长(1．8065m)，说明在降解时C苯环．Cl键较稳定，键能较大，不易降

解，相比C苯环．Cl键，C8．cll7、C8．cll8或C8．Cll9键将首先降解。

(4)DDT降解为DDE时是脱掉碳链上的C．H键。

(5)降解产物DDD比降解产物DDE易于继续降解。

(6)在没有外加还原剂的情况下，滴滴涕难以自行降解。

(7)对浓度几百个pg／l(g级的DDT溶液，加入零价Fe后振荡半个小时就可使其快

速降解，降解率可以达到70％左右，且随着时间的增加，降解率基本不再变化，

说明降解反应在半个小时后基本达到平衡态。

(8)单独超声波作用难以使滴滴涕发生降解。

(9)当铁粉和超声波协同降解有机氯化物滴滴涕时，可使滴滴涕的降解率明显

提高。

(10)当铁粉和超声波协同降解有机氯化物滴滴涕时，铁粉的量要适量，过量的

铁粉不仅不能提高滴滴涕的降解率，反而使滴滴涕的降解率降低。

(11)有机氯化物滴滴涕的降解产物有DDD、DDE、DDMS和DDMU，滴滴涕

的降解路径推测如下：

广◆DDD—◆捌潞稻

DD零—一
qDDE—◆Dl翻姗；
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附录

外标法计算滴滴涕浓度公式

薯=暑×E
五—待测样品中滴滴涕的含量(浓度)；

4一滴滴涕的峰面积；

4一标准样品中滴滴涕的峰面积；

E一标准样品中滴滴涕的含量(浓度)
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学报》和《中国化学》评稿人，中国化学会会员。本人基础研究主要是应用

量子化学，量化计算方法的研究及其在高分子结构、反应性和过渡金属配合

物均相催化反应机理研究中的应用，酯化和水解反应动力学及其反应机理；

应用基础研究主要是催化动力学及催化反应机理、新型无机功能材料的设计

及结构与性能、环境友好分离技术及环境痕量分析方法及标准物质。先后在

学术刊物上共发表论文40多篇，其中12篇SCI收录，8篇EI收录，申报

国家发明专利7项，授权3项，通过省部级科技成果鉴定2项，国家科技进

步二等奖一项，北京市科技进步一等奖一项，二等奖一项，高校科技发明二

等奖一项。
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