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高碘酸盐光化学降解水中 28C<研究
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摘要!研究了反应气氛和 2A0’ 对全氟辛酸"W=03#的光化学降解行为的影响B结果表明$在 ’)F 8G紫外光照下$W=03光解十

分微弱$加入 .0h
F 显著增强 W=03光解B与氮气气氛相比$氧气气氛对 W=03光化学降解有抑制作用BW=03在 Y-P2A0’ P.0

h
F

体系中的降解效果低于在 Y-P.0h
F 体系$反应 "’( GA8 时$W=03降解率为 )Fj$降低了 ")j$这是由于均相反应和非均相反

应发生竞争$光催化体系中产生的大量)0]消耗了 .0h
F $使得 .0

h
F 光解生成 .0

)
* 的反应受到抑制$从而抑制了 W=03的分解B

]W46P15 分析表明$W=03光降解时逐级生成短链全氟羧酸"W=63N#B

关键词!W=03’光化学降解’.0h
F ’反应气氛’W=63N
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!!全氟有机酸是一类新的环境持久性有机污染
物$在全球分布广泛B全氟辛酸 " O@LS;>7L77M9D87AM
DMA?$ W=03#是代表性物质$在水体(土壤(沉积物(
大气和动物"包括人体#甚至在极地地区均能被检
测到 *"$’+BW=03具有生物累积和生物毒理特征 **+ $
引起了全球关注B

W=03具有很强的化学稳定性$传统的高级氧
化技术很难使得 W=03降解 *F g%+B光化学催化在
W=03降解中表现出很好的优势 *% g"(+ $例如$]7LA
等 *%$$+利用光激发产生的 5’0

) h
& 和 Wa"’0

)* h
F( 可有

效地氧化分解强酸溶液中的 W=03BWDLI 等 *"(+发现
光激发 .产生的水合电子能够有效降解 W=03B研
究表明 *"" g"*+ $高碘酸显著促进了有机物的光催化降
解$其作用机制是光激发下产生的活性自由基能有
效氧化有机物B

本研究是在前期研究基础上 *"F g"%+ $采用 ’)F
8G灯作为紫外光源$以 W=03为对象$考察 .0h

F 对
W=03的光化学降解行为的影响$分析W=03光化学

降解产物$探讨 W=03光化学降解机制B

JK材料与方法

JLJ!试剂和装置
全氟辛酸 "W=03$ #%j#(全氟庚酸 "W=]O3$

##j#(全氟己酸"W=]J3$#&j#(全氟戊酸"W=W@3$
#$j#(全氟丁酸"W=U3$#&j#(甲醇和乙酸铵均购于
3;?LAM: 化学试剂公司 "新泽西$美国#’高碘酸钠
",D.0F$天津市科密欧化学试剂开发中心$3B/B#’紫
外灯"\a’*X")aE\F*%$广州雪莱特#’本实验采用的
反应器为自制光催化反应器$具体描述见文献*"%+B
JLM!分析方法

离子色谱仪"X_E"’($ X.0,+_#测定反应液中
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的 =h离子B离子色谱由手动进样器"进样量为 ’(
!4#(脱气装置(泵(预分离柱 " ’)( GGr) MG$
35F3E56F_8#(分离柱 "F‘% GGr’) MG$ 35F3E
56#(柱温箱"柱温 F( m#(抑制型电导检测器组成B
流动相为 ,D’60* " "‘$ GG7;P4# 和 ,D]60* " "‘&

GG7;P4#混合液$ 流速为 "‘*) G4)GA8 h"B=h离子
检测限为 (‘(" GV)4h"B当体系中加入 .0h

F 时$反

应液中的 =h采用氟离子选择电极"O=E" 型$上海精
密科学仪器有限公司#分析B

高效液相色谱P质谱联用 "3VA;@89""(( 46P
15X2LDOE_62#分析 W=03及其光解中间产物B采
用 1/1检测模式对各种 W=6N进行定性和定量检
测$内标法定量"内标物W=X73#B检测条件为!干燥
气",’#温度 *)(m$干燥气流速 "( 4)GA8 h"$喷雾器
压力!F(ONA$5IAGG@L电压! hF(-B色谱柱为 4>8D
6"& M7;>G8 " "(( MGr’ GGr)!G$W:@87G@8@J$
Y53#’流动相为甲醇和 " GG7;P4乙酸铵$采用梯度
洗脱模式$甲醇含量分别为!( g’ GA8$F(j g%(j’
’ g) GA8$%(j g$)j’) g"& GA8$ $)j’"& g"#
GA8$$)j g%(j’然后是 % GA8 稳定’流速!’(( !4)
GA8 h"’柱温!F(m’进样量!)!4B质谱采用 +5.离子
源$选择负离子模式$扫描电压!" )(( -$1/1分段
检测模式B

MK结果与讨论

MLJ!.0h
F 初始浓度对 W=03光解的影响

实验光源选择 ’* a ’)F 8G紫外灯$W=03浓度
为 (‘(" GG7;P4$氮气气氛B不同浓度 ,D.0F 对

W=03脱氟行为的影响如图 " 所示B可以看出$.0h
F

初始浓度对 W=03的脱氟有显著影响B例如$体系中
不加入 ,D.0F$反应 "’( GA8$W=03的脱氟率仅 )j
左右’加入 (‘" GG7;P4,D.0F$W=03的脱氟率增加
到 #‘)j’当 ,D.0F 浓度增加到 (‘) GG7;P4$W=03
的脱氟率高达 "&j’进一步增加 ,D.0F 浓度至 "
GG7;P4$脱氟率反而有所降低""’‘)j#B在一定的
浓度范围内$,D.0F 对 W=03的光降解脱氟行为有
促进作用$但是超过这个浓度范围$则对 W=03的脱
氟行为的促进作用减弱B

分析 W=03的光化学降解产物发现$W=03光解
产物主要为短链的全氟羧酸"W=63N#B图 ’ 为 (‘)
GG7;P4,D.0F 时 W=03的光解产物的浓度变化B
W=03的含量随着光照时间延长而显著降低$而生
成的 W=]O3"6%="* 600]#含量开始随着光照时间

延长逐渐增加$#( GA8 达到最大值$随后逐渐降低B
W=]J3"6)="" 600]#的含量随着反应时间逐渐增
加$说明反应过程中生成的 W=]O3自身也发生了光
解反应B

图 JK?Ce
O 浓度对 28C<脱氟行为的影响

=AVB"!X@S;>7LA8D9A78 7SW=03D9?ASS@L@89A8A9AD;M78M@89LD9A78

7S.0h
F QA9: ’)F 8G;AV:9ALLD?AD9A78 >8?@L8A9L7V@8

图 MK28C<光化学降解产物
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在 ’)F 8G光照体系中$W=03直接光解作用十
分微弱$这与 W=03分子结构有关B被 =包裹的
6,6键性质十分稳定"例如$=*6,6=* 键能为 F"*

IC)G7;h"’=,6’=) 键能为 )*( IC)G7;
h" #$而)0]很

难使得 W=03发生分解反应B5cDH?cA8NID等 *"$+报道
了)0] 与 W=03 的 二 级 反 应 速 率 p "()

4)"G7;)N# h"$比)0]与辛酸的反应速率常数低F个
数量级B当反应体系加入 .0h

F $.0
h
F 发生光解反应

生成具有强氧化性的活性自由基$如 .0)
F ( .0

)
* (

"*"
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.0)* f0

)h ""#

0)h f] )**f )0] "’#

)0]f.0h )**F 0]hf.0)F "*#

!!研究表明$.0)
* 等高活性自由基能够分解一些

卤代有机物 *’"$’’+ $它们使得卤代有机物发生脱 ]和
脱卤素反应$或者失电子被氧化B例如 aD8V等 *"’+

报道了 .0)
* 等自由基能够使 ’E氯联苯发生 ]和 6;

提取反应B1DL9A8 等 *""+发现 6;0)
* 能够使 FE6X"FE

M:;7L7?A:<?L7J<M<M;7?A@8<;#失电子氧化为 FE6XfB
在 Y-P,D.0F 反应体系中$ 这些高活性自由基可能

对激发 W=03分解起到重要作用BW=03在 .0)
* 等

活性自由基作用下可能有 ’ 种降解路径!一是夺电
子反应’二是直接脱氟反应$也是失电子反应B

6$=")600
h
.0)*
)**
h@

6$=")600
) "F#

6$=")600
h
.0)

)**
*
6%="*6

)=600f=h ")#

!!失电子的激发态 W=03)发生 6,6键",6$=")
和,600之间#断裂生成激发态6$=

)
") $根据 ]7LA

等 *%$$+报道$6$=
)
")在水中水解生成不稳定的醇类物

质6$=")0]$6$=")0]再发生脱 ]=和水解反应$生成

6%="*600]B而 W=03脱氟反应生成的6%="*6
)=可

能发生醇化(氧化和脱氟反应 *#+ !

6$=
)
"F

f’*0+$ f*]+$ f’@

h=
)***********h
6%="*600]"%#

生成 6%="*600]BW=]O3也经过类似的反应逐级
脱氟生成更短碳链的 W=]J3B

本反应体系中$与加入 (‘) GG7;P4,D.0F 相
比$" GG7;P4,D.0F 对 W=03光化学降解并未表现
进一步的促进作用B这与反应体系中产生大量
)0]"方程 " 和 ’#有关$导致 .0h

F 被)0]消耗$抑

制了 .0)
* 的生成B4@@等

*"#+在研究高碘酸盐光催

化降解活性炭黑时发现$随着 .0h
F 浓度的增加$活

性炭黑的反应速率逐渐增加$但进一步增加 .0h
F

的浓度$活性炭黑的光化学反应速率反而降低B这
是由于当反应体系中 .0h

F 浓度较高时$增加了

.0h
F 与)0]反应几率$导致 .0h

F 自身的光解反应

"方程 "#和)0]消耗 .0h
F 反应 "方程 *#之间发生

竞争$而 后 者 具 有 较 高 的 反 应 速 率 F‘) r"(&

4)"G7;)N# h"B4@@等 *"#+还指出$与 .0)
* 相比$.0)

F

对活性炭黑未表现出明显的催化氧化能力B因此$
.0)

* 对 W=03可能表现出比 .0)
F 更高的氧化能力$

而过量 .0h
F 降低了 .0)

* 的产出$从而导致 W=03
光化学降解效果反而降低B
MLM!反应气氛对 W=03光化学降解行为的影响

在反应体系分别通入 ,’ 和 0’$考察 W=03光
化学降解行为的差异B图 * 为反应气氛对 W=03光
化学"(‘) GG7;P4,D.0F#降解行为的影响B可以看
出$反应气氛对 W=03的降解行为有显著影响B与
,’ 气氛相比$0’ 气氛对 W=03光化学降解表现出抑
制作用B如反应 "’( GA8 时$0’ 气氛下 W=03的降
解率仅为 F$j$比 ,’ 气氛下低 ’’j’并且 0’ 气氛
下 W=03的脱氟率为 "’‘)j$ 比 ,’ 气氛 下低
F‘)jB

图 NK反应气氛对 28C<光化学降解的影响
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!!当反应体系中通入 0’ 时$0’ 光解产生 0*$而

0*将消耗 .0)*"& g’(+
* B

0’ )**
Y-

’0 "$#

0f0’ )**
!

0* "&#

0* f.0
)
* )**
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!!体系中的 0’ 同时促进了)0]的生成$可导致更

多 .0h
F 转化为 .0)

F $而 .0h
F 直接光解产生 .0)

* 受到
抑制B
MLN!2A0’ 对 W=03光化学降解行为的影响

氮气气氛下$当体系中加入 (‘" V2A0’$并未对
W=03光解产生显著促进作用$这是由于 W=03对
)0]表现出反应惰性B当光催化反应体系中加入
(‘) GG7;P4,D.0F$W=03降解效果显著提高 "图
F#B例如$在 Y-P2A0’ 体系$反应 "’( GA8$W=03的
光催化脱氟率为 )j$而在 Y-P2A0’ P,D.0F 体系$
W=03的脱氟率增加到 "FjB

图 OKD’CM 对 28C<化学降解的影响
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Y-P2A0’ 光催化反应体系下生成空穴和光生电

子$空穴有很强的氧化能力$能氧化少量 W=03*#+ !

6$=")600
h 5
)**
f

6$=")600
) ""(#

!!.0h
F 在光作用下生成的强氧化性自由基$例如

.0)
* 和 .0)

F $可作为光生电子捕获剂消耗光生电子$
显著降低了空穴和光生电子复合的几率B从而剩下
高活性的空穴$可以直接作用于 W=03B但同时光催
化体系中产生的大量)0]也消耗了 .0h

F $使得 .0h
F

光解生成 .0)
* 的反应受到抑制$从而抑制了 W=03

的分解B
本研究表明$在 Y-P2A0’ P,D.0F 体系中$与 .0)

*

氧化 W=03均相反应相比$空穴氧化 W=03这种非
均相反应效果明显较弱$也就是说$.0)

* 与 W=03的

氧化反应似乎占主导地位B1DL9A8 等 *""+报道了类似
的现象$6;0h

* 抑制了 FE氯酚的 2A0’ 光催化降解B

aD8V等 *"’+ 报道了氧化剂$ 例如 ]’0’( .0
h
F ( 和

5’0
’ h
& $显著抑制了 ’E氯酚的 2A0’ 光催化降解B但

是也有研究表明 *’"$’’+ $无机氧化剂的加入有效促进
了有机物的 2A0’ 光催化降解B这些研究表明$在
Y-P2A0’ P无机氧化物反应体系中$存在均相反应与
非均性反应产生竞争$有机物的降解能否得到促进
取决于均相和非均相反应的竞争B本研究表明$
Y-P.0h

F 均相反应体系对 W=03的降解作用要强于

Y-P2A0’ P.0
h
F 体系的非均相反应$而 Y-P.0h

F 体系
中加入 2A0’$消耗了高活性自由基$导致均相反应
受到抑制$因此 W=03降解受到抑制B

NK结论

""#’)F 8G光照下$W=03自身光解不明显$但
加入 .0h

F 显著促进 W=03光化学降解B
"’#反应气氛对 W=03光化学降解有显著影

响$氧气气氛抑制 W=03在 Y-P.0h
F 体系中的光化

学降解B
"*#与 Y-P.0h

F 体系相比$W=03在 Y-P2A0’ P

.0h
F 体系中的降解受到抑制$这与光催化体系中产

生的大量)0]消耗 .0h
F $使得活性自由基 .0)

* 对
W=03的氧化作用受到抑制有关B
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