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摘要 以 ≥∏河富里酸≥ ƒ为光敏化剂 采用中压汞灯模拟阳光 研究了双酚 °在 ≥ ƒ 溶液1 #  ∗

1 # 中的光解动力学 结果表明 °的光解符合一级反应动力学 并且随着 ≥ ƒ  浓度的增加 ° 的光解速率从

1 ≅     迅速增大到 1 ≅      采用分子探针方法和电子自旋共振技术∞≥ 证实了 ≥ ƒ  在光照过程中

能够产生羟基自由基和单重态氧 同时通过不同的曝气条件研究了激发三重态富里酸的电子能量转移 研究结果表明 ° 在

≥ ƒ 溶液中的光解历程可能与激发三重态富里酸的能量转移密切相关 最后采用 ≤  ≥鉴定了 ° 在 ≥ ƒ  体系中的光

解产物 探讨了 °在 ≥ ƒ 体系中可能的反应历程 
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°是生产聚碳酸酯 !环氧树脂等树脂的重要单

体 有着非常广泛的工业应用 由于 ° 在环境中

分布广 !浓度高≈  且具有内分泌干扰性≈  其环

境行为日益引起关注 目前 国内外对 ° 的降解

研究多集中在生物降解以及光催化处理方面≈ ∗  

而对于其在天然水环境中可能发生的各种光化学转

化机制缺乏必要的研究 在天然水体中的富里酸是

一类结构复杂的大分子 含有大量由苯环 !羧基 !羰

基等组成的发色团≈ 具有光化学活性 阳光辐射

下可产生活性氧 √ ¬ ≥  ≥等

活泼中间体 从而影响着有机污染物的光解历

程≈  

本文研究了 °在 ≥∏河富里酸溶液中

的光解动力学 鉴定了体系中的活性中间体和 °

的光解产物 探讨了活性氧在 °光解过程中的重

要作用 并提出了 °在 ≥ ƒ溶液中可能的光解

途径 

1  材料与方法

111  试剂

双酚  分析纯 上海化学试剂有限公司 ≥ ƒ

购自国际腐殖质协会 ≥≥ ⁄ °   2

2 Ν2¬ 公司 ×  °  

  222 分析纯 廊坊市龙

泉助剂有限公司 ≥×ƒ Ν , Ο2

∏ ≥∏ 公司 乙腈 色谱纯 

×公司 其余试剂均为分析纯 

112  实验方法

11211  °的直接光解
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1 !1 !1 !1的 1 #  ° 溶

液置于 ⁄≤2型光化学反应器南京大学与南京长

宁无线电厂联合研制的 石英试管中 以

 • 中压汞灯北京电光源研究所为光源 置于

°¬玻璃柱形水套中 光照一定时间后取样 用

 °≤ 分析 °≤ 分析条件为 ⁄2

√ ≤柱Λ  ≅ 1 柱温为  ε 

流速为 #   流动相为乙腈水   检

测波长为  

11212  °在不同浓度的 ≥ ƒ溶液中的光解

≥ ƒ储备液浓度为总有机碳浓度≥∏

总有机碳分析仪测定 1 # ° 与

不同浓度 ≥ ƒ 的混合溶液1置于 ⁄≤2

型光化学反应器中进行光解 一定时间后采样 

°≤ 测定 °浓度 

11213  活性中间体的鉴定

 份 1 1 #  ° 与 1

# ≥ ƒ的混合溶液 其中  份中分别含有

1#异丙醇和 #  然后

进行光照实验 一定时间后采样 °≤ 测定 °

的浓度 

 份 1 1 #  ° 与 1

# ≥ ƒ的混合溶液 其中 份分别用  和

空气曝气 然后进行光照实验 一定时间后采样 

°≤ 测定 °的浓度 

⁄ °1# 和 ×  °1# 

分别作为   #和  的捕获剂 采用 ∞≥ 德国

∏∞ ÷2鉴定了 1#≥ ƒ 溶

液中光照 • 高压汞灯后产生的  #和  

∞≥ 在 ÷ 波段工作 调制频率 调制幅度

1× 中心磁场强度 1× 扫描时间 

扫描宽度 × 微波频率 1

11214  ≥ ƒ溶液中 °光解产物的鉴定

1# ≥ ƒ 溶液 !1# ° 与

1#  ≥ ƒ的混合溶液光照 后 分别用

!!二氯甲烷萃取  次 用无水

≥干燥有机相 然后旋转蒸发至约 高纯

吹干 加入 1≥×ƒ 进行硅烷化 最后进

行 ≤  ≥ 分析 ≤  ≥ 分析条件为 美国 ° 公

司 ≤  ≥型色质联用仪 ≅ 1

≅ 1Λ °2熔融石英毛细管柱 气化室温度

为  ε 程序升温  ε 保持 再以 

ε # 的速率升至  ε 并保持 载气为

流速为 #  离子源为 ∞∂ 

2  结果和讨论

211  °的直接光解

°的  ∂2∂谱图上有  个吸收峰 

强吸收和 弱吸收 实验中采用 °¬玻

璃滤去  以下的紫外光 ° 的直接光解受

影响非常大 在  1时 ° 在 内的光解

率仅为 1  而随着  的增加 其光解速率迅速

增加 当  1时 在 后已经检测不到 ° 

这是由于随着  的增加 ° 中的酚羟基失去质

子的能力越大 失去质子后 紫外吸收红移≈ 使得

°能够更多地吸收 以上的紫外光 

212  °在 ≥ ƒ溶液中的光解动力学

在 1 时 ° 的直接光解非常缓慢 而

≥ ƒ的存在可导致其光解半衰期迅速下降表  

当 χ≥ ƒ  1#  时 ° 的光解半衰期为

而 χ≥ ƒ  1#时 其光解半衰期只

有 表明 ≥ ƒ 对 ° 有非常显著的光敏化

效应 这是由于富里酸分子中含有大量的发色团 能

够吸收光子 形成激发态 促进 °的光解 以及生

成各种活性物质 在所研究的浓度范围 1 ∗

1#内 ° 光解速率随着 ≥ ƒ 浓度的

增加而增加 但 ≥ ƒ浓度的增加 必然导致溶液的

透光性下降和 ≥ ƒ淬灭效应的增强 减缓 °的

降解 

表 1  πΗ = 615 时 1010 µ γ#Λ− 1 ΒΠΑ在不同浓度

ΣΡΦΑ溶液中的光解( ν = 7)

×  × ° ≥ ƒ ∏ 1 ν  

χ≥ ƒ

# 

κ ≅ 

 

半衰期



时光解率

 
ρ

1 1  1 1

1 1  1 1

1 1  1 1

1 1  1 1

213  活性氧的鉴定

21311  羟基自由基 #

 #具有很强的氧化性和非选择性 能够促使

许多有机污染物发生光解≈ 在光照条件下 富里

酸分子中的醌氢醌结构能够从  中抽取一个

 形成  #和半醌自由基≈ 异丙醇作为  #典

型的淬灭剂 其与  #的反应速率常数为 1 ≅

 ## ≈ 实验结果图 显示 不含异

丙醇的体系光照 后 °在 ≥ ƒ溶液中降解了
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1  而在含有过量异丙醇的体系中 ° 在 

后仅降解了 1  表明体系中有  #形成 

图 1  在 ΣΡΦΑ溶液中异丙醇与叠氮化钠对 ΒΠΑ光解的淬灭效应

ƒ  ×∏

  ° ≥ ƒ ∏

⁄ °是  #典型的捕获剂 其与  #反应生

成稳定的顺磁性的加合物 ⁄ °2  其特征谱线

为 ΒΒΒ≈图  根据 ∞≥ 图谱计算得到 γ 

1 超精细分裂常数 α α  1× 在 ∞≥

图谱中 ⁄ °2  的信号比较弱 表明在光照过程

中  #的稳态浓度是非常低的 此外由于甲醇对

 #具有淬灭作用 使得 ⁄ °2  的信号变得更

加微弱 

图 2  ∆ ΜΠΟ2ΟΗ的 ΕΣΡ 图谱

ƒ  ∞≥  ⁄ °2  ∏

21312  单重态氧 

激发三重态的富里酸能够将能量转移给溶解氧

分子而形成   能够淬灭  #和  反应速

率常 数≈ 分 别 为 1 ≅  和 1 ≅ 

##  图  显示过量的  明显抑制了

°在 ≥ ƒ 溶液中的光解 光照 后 ° 仅降

解了 1  其抑制效应要高于异丙醇的抑制效

应 表明体系在光照过程中不仅产生了  # 还产

生了  ×  °是 典型的捕获剂 能与 反应生

成稳定的顺磁性的加合物    2四甲基哌啶酮2

氮氧化物×∞ ° 其特征谱线为 ΒΒ≈ 图 

表明 ≥ ƒ体系在该光照条件下有 生成 计算得

到 γ  1 超精细分裂常数 α α  1× 

图 3  Τ ΜΠ21 Ο2的 ΕΣΡ 图谱

ƒ  ∞≥  ×  °2 ∏

21313  能量转移

由于 的激发能级为  #   富里酸的

光激发态能级可达  #  ≈ 而根据

 °≤ 分子软件包计算 ° 的激发单重态能级

约为  #  因此当溶液中含有溶解氧时 激

发三重态的富里酸可将能量转移给基态分子氧 形

成活性较低的   在一定程度上会抑制 ° 的

降解 

从图 可以看出在不同的曝气条件下 ° 的

光解率是不一样的 其光解速率为 氮气 正常 空

气 同时根据 11的结果 ≥ ƒ 在光照过程中形

成的激发三重态 一部分将能量转移给溶解氧 形成
  同时一部分直接将能量转移给 °分子 引起

°的直接光解 两者之间可能处于一种动态的平

衡过程中 在空气曝气的情况下 使得平衡偏向前

者 °的光解受到抑制 而在  曝气的条件下 

平衡偏向后者 °的光解加快 

图 4  不同曝气条件下 ΒΠΑ的光解

ƒ  ×  °  2 2 

2∏≥ ƒ
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214  °在 ≥ ƒ溶液中光解产物的分析

≥ ƒ光解产物十分复杂 其中很多产物带有

羟基 !羧基等极性基团 沸点高 不易气化 为了便于

≤  ≥分析 采用 ≥×ƒ 进行硅烷化 根据碎片

离子的 µ / ζ 并与 ≥ ƒ 直接光解的 ≤  ≥图谱

的比较 推测了 °在 ≥ ƒ溶液中光解的主要产

物 其结构见表  

215  °在 ≥ ƒ溶液中的光解历程探讨

表 2  ΒΠΑ在 ΣΡΦΑ溶液中光解产物的结构推测

×  °∏ °  ≥ ƒ ∏

编号 τ  主要碎片离子 µ / ζ 推测的结构 硅烷化后的分子量

 1        


 



 1      
 
 
 



 1         

 1           

∏ 1           

√ 1      
 

 

 


  ≥ ƒ在光照过程中产生  # 与 ° 反应生

成羟基与 °的加合物∂ ≥ ƒ的激发三重态

将能量转移给 ° 使 ° 激发 通过一系列的复

杂反应生成产物!!!∂  ≥ ƒ 体系中产生

的  由于能量较低 使 ° 发生降解的效率很

低 但 可以通过一系列的转化反应生成其它氧化

性更强的自由基 促进 °的光解 

根据以上分析 ° 在 ≥ ƒ 溶液中的光解历

程可能如图  

图 5  ΒΠΑ在 ΣΡΦΑ溶液中可能的光解途径

ƒ  ° °  ≥ ƒ ∏

3  结论

 在低  时 ° 的直接光解非常缓慢 而

当体系  增加时 由于去定域化效应 使得 °

的光解速率迅速增加 

 在 1的体系中 ° 在 ≥ ƒ 溶液中

的光解符合一级反应动力学 并且随着 ≥ ƒ 浓度

的增加 ° 的光解速率迅速增加 但当 ≥ ƒ 浓

度较高时 ≥ ƒ表现出一定光淬灭效应 使得 °

的光解速率的增加幅度有所减缓 

 ≥ ƒ溶液在光照过程中能够生成活性很

高的  # 能够促进 °的光解 但  #在体系中

的稳态浓度非常低 ≥ ƒ光照后形成激发三重态 

能够直接将能量转移给 ° 使 ° 发生降解 也

能够将能量转移给溶解氧 形成活性比较低的  

但 可以转化为其它活性更高的活性氧 其转化效

率还有待于深入研究 

 在 ≥ ƒ 的光敏化作用下 ° 发生了分

子断裂 生成了小分子 此外产物 ∂ 表明了体系中

产生了  # °在 ≥ ƒ溶液中的光解历程及其

中间体是十分复杂的 还有待于进一步研究 
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