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摘要 利用瞬态吸收光谱技术研究水体污染物 ≤≤ 和 ≤≤ 在紫外光照条件下的转化和归宿 表明在 激

光作用下 ≤≤ 解离为 ≤≤ 和 ≤自由基 ≤≤ 在此条件下不解离 但加入少量的苯后即发生明显解离 产生

≤≤ 和 ≤自由基 在有氧条件下 光解产生的 ≤≤ 和 ≤≤ 自由基均与  反应分别生成 ≤≤  和 ≤≤  

在无氧条件下 ≤≤ 和 ≤≤ 则发生偶合反应分别生成 ≤ ≤ 和 ≤  ≤ 本研究还得出了一些微观速率常数 
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  氯代烃作为一类耐生物降解的有机化合物

是饮用水源中倍受关注的污染物 其具有一定

的水溶性和挥发性 同时又有较强的溶脂性 能

在人体内得到生物富集进而严重危害人体健

康 此类物质多数已被确定或被认为是高度可

疑的致癌物质≈ ∗ 
国内外饮用水大多采用江 !

河 !湖水经过滤后用氯消毒 经研究江 !河 !湖淡

水大多被有机污染物污染 而氯消毒过程中又

能使 碳 氢 化 合 物 转 化 成 有 机 氯 化 物 

≥∏
≈等曾研究了低浓度条件下卤代烃的

水溶液在 1紫外光作用下的降解情况 

但至今对于液相中 ≤≤ 和 ≤≤ 的微观反应

机理 尚有许多问题未得到明确的解释 本文利

用纳秒级瞬态吸收光谱技术深入地研究了水相

中 ≤≤ 和 ≤≤ 的微观反应机理 既从微观角

度研究了 ≤≤ 和 ≤≤ 的紫外光降解过程 又

可为工业上寻求更有效的含氯有机化合物的降

解途径提供实验依据 

1  实验

111  材料与试剂

四氯化碳≤≤和氯仿三氯甲烷 ≤≤

均为分析纯纯度 ∴1   ≤≤ 经如下步骤

处理  ε 下 浓 溶液洗涤 次 用水洗

次 再用浓硫酸洗 次后用水洗数次 最后

用无水 ≤≤ 干燥 再经蒸馏后使用 为去除

≤≤ 中存在的   乙醇 可以在使用前将

≤≤和为其一半体积的水在分液漏斗中振荡

数次 静置分离出下层的 ≤≤ 再用无水

≥ 干燥后使用 苯为纯度 ∴1 的分析
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纯 使用前未经进一步纯化 ≤≤ 和 ≤≤ 饱和

水溶液均用 次重蒸水配制 

112  方法和装置

所用纳秒级瞬态吸收光谱装置由中国科学

院上海原子核研究所辐射化学开放实验室研

制 主要性能指标为 激发波长  脉宽

能量 [ Π°∏观测波长范围为 

∗  光加亮氙灯作探测自由基的光源 见

图  

1延时触发器  1 光加亮电源  1 光电倍增管

1 紫外激光  1 样品池  1 单色仪  1 光电倍增管

1 前置放大器  1分束片  1 触发器  1 计算机

图 1  瞬态吸收光谱装置示意图

ƒ  × √

探测光和激光交叉在  ≅  面透紫

外光的石英池中 样品在测定前通高纯氮气除

氧或氧气饱和  ∗ 所有测量均在室

温下进行约为  ε  

2  结果与讨论

211  水相中 ≤≤ 的紫外光解微观机理

21111  ≤≤2  体系在无氧条件下的紫外光

解机理

将饱和 ≤≤2 体系 ≤≤ 为 1 ≅ 
 

#
通氮气除氧 后 在  ƒ脉

冲激光作用下此时激光光强约为  ∗ Π

°∏ 得到图 所示瞬态吸收光谱 

由图 可见 除氧 ≤≤2 体系在激光脉

冲作用后 出现 个主要吸收谱带 一个在小于

处 另一个在 附近 

≤≤ 自由基的分析  选择小于 

的吸收谱带中  处的吸收进行动力学分

析图  可见该瞬态物种具有二级衰减动力

图 2  激光脉冲作用后不同时间瞬态光谱

ƒ  ⁄

学行为 其二级反应速率常数 κ  1 ≅ 

#

#
这与 

≈等得到的 κ  1 ?

1 ≅ 

##一致 可以推断该瞬态物

种为 ≤≤ 自由基 由于 ≤≤ 自由基很活泼 在

无氧条件下 可能存在如下反应 

≤≤  ≤≤ ψ ≤ ≤ 

≤≤    ψ ≤≤   

 ≤




  由 
≈等的数据得知 式反应速率

常数小于  ≅ 




本文对  处的吸收

进行一级衰减拟合 发现各数据点均偏离曲线 

且一级反应速率常数为 1 ≅ 




远大于


≈等的数据 因此 可以认为在本实验条

件下 式是反应的主通道 

图 3  270 νµ 吸收2时间曲线按二级反应拟合曲线

ƒ  2∏√

 

≤自由基的分析  文献≈对 

处的吸收进行动力学分析 得到在 Λ后存在

一个稳定的吸收峰 推断在 处的吸收有

个瞬态物种作用 一个是溶剂化的 ≤自由

基 另一个是 ≤自由基与水反应的产物 ≤
2

 如反应 

≤    ψ ≤  



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  综合 和 处的吸收的分析 溶

剂化 ≤自由基的衰减符合一级反应 速率常数

为 1 ≅ 




据此可推断反应是 ≤自由

基消除的主通道 

综上分析 可以得到 Λ∗ Λ时间范围

内 ≤≤2  体系在无氧条件下的紫外光解机

理为 

≤≤  Μ ψ ≤≤
3
 ψ ≤≤  ≤  



≤≤  ≤≤ ψ ≤ ≤

κ  1 ≅ 

# # 




≤    ψ ≤

 



κ  1 ≅ 






21112  ≤≤2  体系在有氧条件下的紫外光

解机理

用氧气饱和的 ≤≤ 水溶液的瞬态吸收光

谱如图 所示 对该吸收光谱进行分析 并结合

文献≈ ∗  可以得到 ≤≤2 体系在有氧条

件下的紫外光解机理为 

≤≤  Μ ψ ≤≤
3
 ψ ≤≤  ≤

≤≤   ψ ≤≤ 

κ  1 ≅ 

# # 




≤≤  ψ ≤≤  ≤ 

≤    ψ ≤

 



κ  1 ≅ 






图 4  氧气饱和后水相 ΧΧλ4 溶液的瞬态吸收光谱

ƒ  ×  ≤≤ ∏

 ¬ ∏

212  水相中 ≤≤ 的紫外光解微观机理

21211  ≤≤ 饱和水溶液的紫外光解研究

将 ≤≤ 饱和水溶液进行 激光光解

研究此时激光光强大约为  ∗ Π∏ 

发现无论是氮气除氧的体系还是氧气饱和的体

系 它们的瞬态吸收光谱都没有明显的信号出

现 

21212  水相中 ≤≤2≤  体系的紫外光解微

观机理

在 ≤≤ 饱和水溶液中加入少量的苯作为

光敏剂此时激光光强大约 Π∏ 则无

论是有氧或无氧条件下均可以得到很明显的信

号 且在 1Λ时出现很强的苯的荧光信号 

这表明 ≤  吸收了光达到激发态 在液相中可

传能给 ≤≤ 再由激发态 ≤≤
3
 进行解离所

致 

图 显示了氧气饱和的水相中 ≤≤2≤ 

体系瞬态吸收光谱 在 1Λ时 ≤≤2≤  水

溶液体系在解离过程中生成了一个在  ∗

以及  ∗ 有很强吸收的瞬态物

种 前面已提及纯 ≤≤ 饱和水溶液在这些区

域没有吸收 而 ≤ 
3
 的吸收也不在此区域 据

文献≈ ∗ 可知这是一种典型的≤ 2≤

Π¬在本实验中它的解离速率很快 在氮

气除氧条件下它的解离速率常数为 1 ≅





相应半寿期为  氧气饱和条件下

的解离速率常数为 1 ≅ 



相应半寿期

为  

图 5  氧气饱和的水相中 ΧΗΧλ32Χ6 Η6

体系瞬态吸收光谱

ƒ  ×  ≤≤2≤ 

 ¬ ∏

  水相中≤ 2≤Π¬的解离通道有

如下可能 
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≤ 2≤Π¬    ψ

≤    

 ≤




≤ 2≤Π¬ ψ ≤  ≤  

≤ 2≤Π¬ ψ

≤≤⁄≤¬

  ψ ≤≤⁄



≤ 2≤Π¬ ψ ≤  ≤ 

  ψ ≤  



≤ 2≤Π¬  ≤≤ ψ

≤   ≤≤  ≤ 

≤ 2≤Π¬ ψ ≤ 

 ≤




  对  ∗ 处的吸收谱与时间的关系

图 进行研究 有一种新的瞬态物质存在 它

的生成速率和衰减速率均很快 其衰减呈一级

反应见图  速率常数为 κ  1 ≅ 




相应的半寿期为 1Λ °
≈等人在富氧条

件下得到了 ≤  衰减的准一级反应速率常

数大约为 1 ≅ 




与本实验得到的数据大

致相当 因此 此新瞬态物质应为 ≤   因

而 笔者认为反应是反应主通道 

图 6  320νµ 处吸收2时间关系

ƒ  2∏√ 

图 7  320νµ 处 5 ∗ 12Λσ时按照一级衰减拟合曲线

ƒ  °∏2∏√2∏

  ∗ Λ

  在图 中 氧气饱和体系在  处存

在一个肩峰 对应的该瞬态物种具有较长寿命 

对 处的慢过程进行动力学分析发现该瞬

态物种衰减呈现一级反应 其速率常数为 1

≅ 




相应的半寿期为 1Λ可以推断

该瞬态物种应为 ≤≤  

综上所述 水相中 ≤≤2≤  体系的紫外

光解微观机理如下 

氮气除氧条件下 

≤   ΜΚ   ψ ≤ 

3


≤ 

3
 ≤≤ ψ ≤≤

3
 ≤ 

≤ ≤  ≤



≤ 

3
 ≤≤ ψ ≈≤  ≤≤

3
ψ

≤≤  ≤ 2≤Π¬ . 

≤  ≤  ψ ≤ 2≤Π¬ 

≤ 2≤Π¬ ψ ≤ 

 ≤



κ  1 ≅ 






≤ 

   ψ ≤    




≤≤  ≤≤ ψ ≤  ≤ 

  氧气饱和条件下 

≤   ΜΚ   ψ ≤ 

3


≤ 

3
 ≤≤ ψ ≤≤

3
 ≤ 

≤ ≤  ≤



≤ 

3
 ≤≤ ψ ≈≤  ≤ ≤

3
ψ

≤≤  ≤ 2≤Π¬ . 

≤  ≤  ψ ≤ 2≤Π¬ 

≤ 2≤Π¬ ψ ≤ 

 ≤



κ.  1 ≅ 






≤ 

   ψ ≤    




≤     ψ ≤  

κ  1 ≅ 






≤≤   ψ ≤≤  

3  结语

水相中 ≤≤ 和 ≤≤ 的光解离机理不

同 ≤≤ 由于对 激光的吸收截面较大 

因此可以直接光解离 而 ≤≤ 由于吸收截面

很小 不能直接光解离 但在水相中与苯共存
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时 可以由苯吸收 激光的光子再把能量

传递 ≤≤ 使 ≤≤ 解离 因此 水体中如含

吸收紫外线的有机物如苯等对 ≤≤ 和 ≤≤

的光解离是有利的 这也表明对于实际废水处

理中可能存在相当复杂的传能过程 

在水体中  对 ≤≤ 和 ≤≤ 光解离

的影响十分明显 在无  时 光解系产物之间

发生偶合反应 生成另一类更难于解离的含氯

化合物如 ≤  ≤ 和 ≤ ≤ 等 而有  存在时 

产生超氧自由基 并进一步分解 因此 用光敏

半导体光催化法或紫外光直接光解法光解含

≤≤ 或 ≤≤ 废水时 应在富氧条件下进行 

由于地球白天受到太阳光的照射 水体

中的 ≤≤ 和 ≤≤通过传能物质将吸收紫外

光而产生超氧自由基 ≤≤  和 ≤≤  这些

超氧自由基可以直接与生命体作用 或在人体

内 ≤≤ 和 ≤≤ 通过酶催化作用产生 ≤≤ 

和 ≤≤  从而在脂质过氧化过程中起重要

作用≈ 

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  ⁄∏∏√

√ 2∏2

∏ ≤ ≥ 111  ∗  

  ∏ ∞  ∞ ×2 ≤ 2

 ∏≤≤ ∏∏ 214  ∗

 

  ∏ ∞ ≤    2

¬√√ √   4 

 

  ƒ≥ × ∏ 2

ΠΠ2¬2

° ° ≤  73  ∗  

  ° ÷ ∂ ≥ ≤  ¬22∏¬2

 ¬   [   ∏2

 ∏∏∏∏∏ ∏

≤ ≥ 45  ∗  

  彭安 王文华 生物无机化学 北京 北京大学出版社 

  ∗  

  于勇 王淑惠 侯健 侯惠奇 水相中四氯化碳的激光光解

研究 化学学报  57  ∗  

 环   境   科   学 卷




