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摘� 要: 在半序批反应器中, 研究了 O3氧化水中多菌灵的动力学, 确定了相对于 O3和水中多菌灵的臭氧化反应

的反应级数。结果表明, O 3氧化多菌灵为准 2 级反应, 水中多菌灵的臭氧化反应速率方程为: k= 1� 11 � exp

( - 48864/ RT) ( L � mo l- 1� s- 1 ) , 表观反应活化能约为 48� 86 kJ� mo l- 1。
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Ozonation knetics of aqueous carbendazim
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Abstract: In a sem-i batch r eactor, the ozonation kinetics of aqueous carbendazim w as explor ed� The reaction order

relat ive t o both dissolved o zone and carbendazim belonged to a first- o rder type. Thus, the ozonat ion of aqueous car-

bendazim followed a quas-i second order reaction� Furthermo re, the reaction rat e const ant was g iv en as k= 1� 11 �

exp ( - 48864/R T) (L � mo l- 1 � s- 1 ) , the appar ent activation energ y w as about 48� 86 kJ� mo l- 1 .
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� � O3作为一种强氧化剂、消毒剂、精制剂和催

化剂等已广泛应用于化工、石油、纺织、食品及香

料等工业[ 1- 2] 。近年来, 随着工业的发展, 环境污

染日益严重, 在水处理及水污染治理方面又出现了

新的问题。臭氧化法作为有效的废水深度处理手段

之一, 具有氧化能力强、反应快、使用方便、不产

生二次污染等一系列优点而逐渐受到人们的重视。

多菌灵 [ M BC ( methyl 2 benzimidazo le

carbamate) ] 是一种优良的广谱内吸性传统杀菌

剂, 不仅对水稻稻瘟病、纹枯病、三麦赤霉病、油

菜菌核病及棉花、蔬菜等的苗期病害, 以及山芋、

花生、甜菜、果树等作物由真菌引起的多种病害均

有较好的疗效[ 3] , 还可用于纺织品、纸张、皮革等

防霉、防腐和水果保鲜。近年来, 由多菌灵衍生出

的新的农药产品和复配制剂不断涌现, 并相继应用

于防治各种病害。其中, 运用多菌灵有机酸盐防治

柑橘贮藏期病害比多菌灵具有更好的防效
[ 4- 5]
。然

而, 多菌灵作为苯并咪唑类杀菌剂, 对人、畜和植

物均有毒性, 并且毒性比较稳定[ 6- 7] , 这就不可避

免导致多菌灵在水、废水、土壤和农产品中的残

留, 从而威胁农产品和环境的安全性。因此, 寻找

一种安全有效的方法来降解它具有很重要的意义。

关于应用紫外线、碱和溶解氧的介质等来降解

水中多菌灵均有报道[ 8- 9] 。但应用臭氧化多菌灵及

其动力学模型尚未见报道。本文应用臭氧对水中的

多菌灵进行降解试验, 以期对建立安全有效的降解

水中多菌灵的方法和方案提供理论依据。

1 � 材料与方法

1� 1 � 材料
多菌灵原药 ( 98% ) : 江苏省新沂农药有限公

司; 盐酸、氢氧化钠和硫代硫酸钠等均为分析纯。

1� 2 � 试验仪器
PD 501型- 便携式多功能测量仪 (上海伟业

仪器厂) , 752 型紫外分光光度计 (上海光谱仪器

有限公司) , ZW 20g 臭氧发生器 (山东志伟科技

有限公司) , 25QY 2型自吸式气液混合泵 (杭州

南方特种泵厂)。
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1� 3 � 方法
1� 3� 1 � 测定方法 � 臭氧水浓度测定采用靛兰二磺
酸钠分光光度法[ 10- 11] ( GB/ T15437 1995) ; 多菌

灵浓度测定采用紫外分光光度法[ 12] 。

1� 3� 2 � 试验装置和流程 � 试验采用有效容积为
10� 0 L 的半序批式反应器, 整个装置由长方形玻
璃反应缸 (高为 12 cm, 边长为 10 cm � 10 cm )、

臭氧发生器、气液混合泵、PHs 25型酸度/温度

感应仪以及气体流量计和液体流量计等组成 (图

1)。整个反应器浸没在精度为 � 0� 5 � 的水浴中。
多菌灵原药先溶于 pH 为 2� 0 的 HCl溶液中, 用

磁力搅拌器搅拌 2 h后经 0� 45 �m 超滤并分析其浓
度, 保存于 0 � 冰箱中待用; 反应体系 pH 值用

0� 01 mo l � L - 1盐酸和 0� 01 mol � L- 1氢氧化钠调

节, 在确定反应计量比的试验中 pH 调为 2� 0, 其
他试验中 pH 为 7� 0。臭氧以氧气为气源由臭氧发
生器 (最大产生量为 20 g � h- 1 ) 经气液混合泵溶

入水中; 在试验前先用纯水冲洗反应器, 再用臭氧

预氧化 5 min 以去除反应器中可能消耗臭氧的成

分, 然后排空, 并用蒸馏水冲洗 2次, 而后将蒸馏

水 ( 9� 0 L) 注入反应器内。在氧化过程中, 水样
以 850 L � h- 1的速度循环。在试验条件下的预备

试验结果表明, 臭氧发生器开启时间持续 10 m in,

水中臭氧浓度可达到与氧气气流速度相应的平衡浓

度。当水中臭氧浓度达到设定值时投加 1� 0 L 设定
浓度的多菌灵溶液进行反应并开始计时, 分别在规

定时间取 50 m l反应混合液于预先加入 0� 5 m l 的
0� 1 mol � L- 1的硫代硫酸钠水溶液的三角烧瓶中以

终止反应, 供紫外分光光度仪测定即时多菌灵浓

度。

图 1 � 试验装置示意图

Fig� 1 � Schematic diagram of expenimental installation

1� 氧气瓶, 2� 气体流量计, 3� 臭氧发生器, 4� 气液混合泵,

5� 液体流量计, 6� 玻璃反应缸, 7� pH/温度感应头, 8� 进样

口, 9� K1臭氧尾气回收瓶, 10� 取样口, 11� PTFE密封盖。

1� 3� 3 � 试验内容 � 在 pH = 2� 0、T = 293 K 的条

件下通过测定反应过程中同时间的 O3和多菌灵反

应损失的浓度比, 来确定氧化过程中多菌灵与 O3

的反应计量比。

在确定反应级数和动力学的试验中, 反应器中

先注入 9� 0 L 的蒸馏水, 使反应体系水浴恒温到设
定温度后, 然后开启臭氧发生器 5 min 使其稳定

后, 开启气液混合泵并调节臭氧进气流量使在反应

液中臭氧饱和后, 加入 1� 0 L 一定浓度的多菌灵并
开始计时, 分别在规定时间取 50 ml反应混合液于

预先加入 0� 5 ml的 0� 1 mol � L- 1硫代硫酸钠水溶

液的三角烧瓶中以终止反应, 供紫外分光光度仪测

定多菌灵浓度。

1� 3� 4 � 动力学研究方法 � O3在反应过程中的传质

速率会因反应而增强, 预备试验表明, O 3与多菌

灵的反应区域处于慢速区域, 反应在液相中进行

的, 所以, 该试验条件下 O 3在水中的传质速率远

大于化学反应速率, 反应速率受化学反应控制。将

臭氧水和多菌灵溶液混合后, 发生下列均相臭氧化

反应。多菌灵的臭氧化速率方程可以由下式表示:

zA( O3 ) + B(多菌灵) PS (产物) ( 1)

z为化学计量比,所以基于上述反应多菌灵的

衰减速率为:

- dCB / dt= kC
m
AC

n
B (2)

式中 A 代表 O3 , B代表多菌灵。为避免反应中

间产物的干扰,采用初始浓度微分法确定多菌灵的

反应级数。在测定多菌灵的反应级数实验中 O3摩

尔浓度远大于多菌灵摩尔浓度, 故 O3的浓度可看成

常数。因此,方程( 2)可化简为

f �̀( t )= - dCM / d t= k�C n
M (3)

其中,表观速率常数 k �= kC
m
A � kCm

A 0 (4)

对 CM 和 t 的关系进行非线性回归得到函数 C B

= f ( t ) ,再对 CB = f ( t)求导得到其微分式。当 t= 0

时,

ln( - dCB / dt ) t= 0= lnk�+ nlnCB0 (5)

从 ln( - dCB / dt ) t= 0对 lnCB0的关系图的斜率可

以得到 n的值。

在确定 O 3的反应级数的试验中, O3的反应浓度

保持在不同的平衡浓度, 公式( 4)表明, 在对数坐标

轴上由 k�和 lnCA0的关系作图可以得到一直线, 臭氧

化反应相对于臭氧的反应级数就可以由直线的斜率

确定,如方程( 6)所示:

lnk�= lnk+ m lnCA0 (6)

在式 ( 2 ) ~ ( 6) 中, CA : 溶解水中 O3 浓度

( mol � L- 1 ) , CA0 : 初始 O3浓度( mo l � L - 1 ) ; CB : 多
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菌灵浓度 ( mol � L- 1 ) , CB0 : 初始多菌灵浓度

( mo l � L - 1 ) ; m : 相对于臭氧的反应级数 (无因

次) , n: 相对于多菌灵的反应级数(无因次) 。

1� 3� 5 � 数据分析 � 文中统计分析使用 Excel 与

Data Processing System( DPS)完成。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 反应计量比
图 2为多菌灵与 O3的反应计量比。因为在 pH

值为 2� 0时的蒸馏水中臭氧的自降解半衰期长( 97
min) ,所以在该反应中 O3的自降解可以忽略其作

用,因此有下式:

dCB

d t
= z

dC A

d t
( 7)

z 为反应计量比[ O3 ( mol) / MBC( mo l) ] ,从图 2

可以看出 z 的均值约为 4� 3。
2� 2 � 多菌灵反应级数的确定

图 3是在不同的初始条件下, 不同多菌灵初始

浓度 ( 5� 23 � 10- 6、10� 47 � 10- 6、15� 70 � 10- 6、

20� 93 � 10- 6
、26� 16 � 10- 6

mol � L- 1
)对臭氧化反

应速率的影响。

对图 3中试验数据 CB~ t的关系进行多项式函

数CB = f ( t) , 拟合和计算结果见表 1所列。

� � 图 4 是 ln( - dCB / d t) t= 0对 lnCB0的关系图, 其

线性回归的斜率即多菌灵的反应级数 n= 1� 0007,
表明了在本试验条件下, 臭氧化反应相对于多菌灵

浓度是 1级。

图 2� 反应化学计量比

Fig� 2 � Stoichiometric proportion of dissolved ozone and

carbendazim with time

图 3 � 不同多菌灵浓度随反应时间关系

� � Fig� 3 � Evolution of different concentrations of MBC

表 1� 多菌灵臭氧化动力学试验反应级数 n 的确定

Table 1 � Determination of ozonization reaction order for MBC

CB 0 � 106

( m ol � L- 1)
f ( t ) � 105 R2 ( - dCB / d t ) t= 0 � 106 ln CB0 ln( - dCB / d t) t= 0

5� 23 CB = 0. 0203 t 2- 0. 5701 t+ 5. 0203 0� 991 0� 5295 - 12�161 - 12�149

10� 47 CB = 0� 0469 t 2- 1� 2347 t+ 10� 164 0� 996 1� 1409 - 11�4671 - 11�381

15� 70 CB = 0� 0619 t 2- 1� 7233 t+ 15� 161 0� 993 1� 5995 - 11�062 - 11�043

20� 93 CB = 0� 0814 t 2- 2� 2811 t+ 20� 088 0� 991 2� 1183 - 10�774 - 10�762

26� 16 CB = 0� 1098 t 2- 2� 9503 t+ 25� 097 0� 991 2� 7307 - 10�551 - 10�508

2� 3 � O3反应级数的确定

图 5是多菌灵的 O3氧化降解试验在温度 293

K, 多菌灵初始浓度为 2� 62 � 10- 6mo l � L - 1 , pH

值= 7� 0 条件下, 不同初始 O 3浓度 ( 1 � 10- 5

mol � L- 1
、2 � 10- 5

mo l � L - 1
、3 � 10- 5

mo l � L - 1
、

4 � 10- 5
mo l � L - 1

和 5 � 10- 5
mol � L - 1

) 对反应表

观速率 k� 的影响。
根据式 ( 6) 对图 4中数据作非线性回归得到

CA0和 k�的关系见表 2。

� � 对表 2 中 CA 0对 k�数据进行乘幂非线性回归

得:

k�= 0� 1205C1� 0225A 0 ( m in- 1 )

m 值为 1� 0225也接近 1, 所以相对 O 3浓度的

反应级数也为 1级。

2� 4 � 温度对氧化速率常数影响
根据 Arrhenius定理, 反应速率常数可表达为
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图 4 � 多菌灵反应级数的确定

Fig� 4 � The reaction order of the dissolved MBC

图 5 � 不同臭氧浓度对反应速度的影响

� Fig� 5� Effects of dissolved ozone concentration on the

reaction rate

温度的函数:

k= k0 exp ( - E a / RT ) ( 8)

表 2� CA 0和 k�的关系
Table 2 � The relation of CA0 with k�

CA0 � 105

( m ol � L- 1)
CM = f ( t ) � 106 R 2

k�
( min- 1 )

1 CM = 25� 10EXP( - 0� 1273 t ) 0� 9874 0� 1273

2 CM = 26� 06* EXP( - 0� 2527* t ) 0� 9989 0� 2527

3 CM = 26� 24* EXP( - 0� 3797* t ) 0� 9997 0� 3797

4 CM = 26� 05* EXP( - 0� 5018* t ) 0� 9998 0� 5018

5 CM = 26� 18* EXP( - 0� 6813* t ) 1 0� 6813

图6是在CB0= 2� 62 � 10- 5mol � L - 1 , CA0= 2

� 10- 5mo l � L - 1 , 初始 pH = 7� 0, 温度在 288 ~

303 K范围对反应速率常数的影响, 从图 5看出,

随着温度的升高, 反应速率明显增大, 符合一般化

学反应规律。通过对图 6的回归分析得

lnk= - 5877� 6/ T + 25� 436, R
2 = 0� 9975 ( 9)

变换得 Arr henius方程:

k= 1� 11 � 1011 � exp( - 48864/ RT) L�mol- 1�s- 1

( 10)

所以从模型 ( 10) 中可以得到该反应的表观化学活

化能 Ea= 48� 86 kJ �mol- 1
。

图 6� O 3氧化多菌灵的 Arrhenius 曲线

Fig� 6� The arrhenius curve of ozonization of MBC

3 � 结 � 论

3� 1 � O 3氧化水中多菌灵反应的反应计量比为 4� 3;

在试验条件下, 相对于臭氧和多菌灵的反应级数均

为 1级, 总反应级数为拟 2级。

3� 2 � O 3氧化水中多菌灵反应的速率方程为: k=

1� 11 � 1011 � exp ( - 48864/ RT ) , 表观反应活化

能约为 48� 86 kJ � mol- 1
。
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