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防晒剂对氨基苯甲酸在硝酸根溶液中的光解研究
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摘要! 以氙灯为模拟太阳光光源$研究了防晒剂分子对氨基苯甲酸"V3T3#在硝酸根溶液中的光解$探讨了 C[值(硝酸根离

子的浓度和天然水体中广泛存在的腐殖质浓度对防晒剂 V3T3光解速率的影响B结果表明$V3T3在硝酸根溶液中的光解反

应符合一级动力学规律$V3T3的光化学反应速率随硝酸根离子浓度的提高显著增大$其速率常数可由(‘((’ ’ FA8 o"增至
(‘("$ # FA8 o" ’提高溶液 C[能促进 V3T3的间接光解$而加入 5>PG88@@河腐殖酸" 5/[3#和富里酸" 5/=3#对 V3T3的间接

光解产生抑制作用B采用甲醇和异丙醇作为自由基分子探针鉴定了.0[在 V3T3光解过程中起了重要作用$采用 5V+D46D15

方法鉴定了 V3T3的光解产物$并提出了 V3T3在硝酸根溶液中可能的光解途径B
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!!防晒剂又称紫外滤光剂$通过对 W-3或 W-T
光子的吸收(反射和散射$在一定程度上起到对紫外
线辐射的阻断作用B防晒剂已广泛应用于护肤(护
发(织物处理及洗涤剂等产品 )"*B这些产品的大量
使用所引起的环境问题逐渐显露$防晒剂已经成为
一类新型污染物 )’ fE*B防晒剂化合物多为含有单环
或多环的不饱和有机芳香类化合物$具有光化学活
性$目前大量的研究仅从光稳定性角度出发考察防
晒剂化合物$而对于防晒剂进入环境介质后可能发
生的各种光化学转化机制缺乏必要的研究B

硝酸根广泛存在于水环境 ))* $具有光化学活
性$阳光辐射下可光解生成.,0’和.0[等活性中间
体$引发芳香族有机物的硝化(亚硝化和氧化反应$

对有机污染物的环境归趋和生态风险具有重要影
响 )%*B本研究主要分析了一种防晒剂分子对氨基苯
甲酸"V3T3#在硝酸根溶液中的光解$考察了硝酸
根离子浓度(腐殖质浓度对其光解行为的影响$探讨
了.0[在对氨基苯甲酸光解过程中的重要作用$并

鉴定了在硝酸根条件下对氨基苯甲酸的光解产物$
提出了可能的光解途径$ 以期为深入了解防晒剂的
环境归趋和全面评价其生态风险提供科学依据B

NO材料与方法

NPN!材料
V3T3"对氨基苯甲酸$纯度 " #&j#$购自

5AUFGD3;?LAM: 公司’甲醇 "色谱纯#$购自 2@?AG公
司’ 5>PG88@@河腐殖酸" 5/[3#和富里酸" 5/=3#$
购自国际腐殖质协会".[55#’1A;;ADc超纯水"1A;;AD
C7L@$"& 10.MF#’乙酸 "色谱纯#$购自 2@?AG公
司’5>C@;M;@G8 +,-.D"& 小柱$购自 5>C;@M7公司’其
余试剂均为分析纯B



环!!境!!科!!学 *’ 卷

NPQ!仪器
光化学反应器",_6D’ 型$配" ((( a氙灯$南

京胥江机电厂#’高效液相色谱仪 "[V46$ 3UA;@89
""(($美国 #’液相质谱联用仪 "46D15$ =A88AUG8
46c 3?SG89GU@ 13̂ $ 美 国 #’ 固 相 萃 取 装 置
"5>C;@M7$美国#’精密 C[ 计 " 5GL97LA>NVTD"($德
国#’206分析仪"5:AFG?b> ’’(($日本#
NPR!实验方法

光化学反应器由一双层玻璃冷阱和玻璃反应器
构成B" ((( a氙灯置于玻璃冷阱内部B冷阱外侧放
置石英试管$氙灯预热 "( FA8 后$将盛有 )( F4样
品溶液的石英试管放置在固定位置$定时取样 "
F4’待高效液相色谱分析B
NPW!分析方法

采用 [V46分析 V3T3的浓度B分析条件!
3UA;@8926D6"&色谱柱 "’)( FFmE‘% FF$AB?B$ )
’F#$流动相为甲醇O水 q’(O&( "体积比$加 (‘)j
[3M#$流速为 "‘( F4OFA8$检测波长为 ’&’ 8F$进
样量为 "( ’4B

光解产物的萃取和鉴定!将光照 % : 后的 )( F4
反应溶液通过固相萃取装置分离萃取B依次用 ) F4
的甲醇和 "( F4超纯水活化固相萃取柱 +,-.D"&$
然后将 )( F4反应溶液转移至固相萃取柱中分离萃
取$用 ’ F4超纯水洗涤后$用 ’ F4甲醇洗脱$最终
对洗脱液进行 46D15 鉴定分析B46D15 分析条件!
@M;ACN@ _̂TD6"&色谱柱"")( FFm’‘" FF$AB?B$ )
’F#流动相为甲醇O水 qE(O%( "体积比$加 (‘)j
[3M#$流速为 (‘’ F4OFA8’离子源为D+5.源’喷雾
电压为 E)(( -’毛细血管温度为 *(( n’进样量为
"( ’4B
NPX!动力学计算

V3T3的光降解反应符合一级反应动力学方
程!;8"2C2(# qo8*$式中 8为光解速率常数$2( 为
V3T3的初始浓度$2为 *时刻 V3T3的剩余浓度’
光解半衰期以 *" O’表示$*" O’ q(‘%#*O8B

QO结果与讨论

QPN!V3T3的直接光解动力学
初始浓度为 "( FUO4的V3T3水溶液在" ((( a

氙灯照射 E : 后$直接光解转化率为 E(‘&jB且直接
光解反应符合一级动力学方程$其反应速率常数为
(‘((’ ’ FA8 o"$半衰期 *" O’为 *") FA8B在 V3T3的暗
反应对照实验中$没有发现 V3T3光解损耗$表明水
解或热力学对 V3T3的光解反应没有影响B

对于有酸碱平衡的有机物$C[值能够改变其在
水体中存在的形态$从而改变其吸收光谱$进而显著
影响有机物在天然水体中的直接光解 )$*B本实验研
究了浓度为 "( FUO4的 V3T3在 C[值为 *‘(( $‘((
#‘( 的缓冲溶液中的直接光解B其光解反应符合一
级动力学规律$速率常数分别为(‘((( #( (‘((E *(
(‘((# E FA8 o"B可见$随着溶液的 C[值增大$V3T3

的直接光解速率增大B原因可能是随着溶液 C[的
增大$ V3T3 更 多 的 以 离 子 形 态 存 在 " C=G q

E‘%$ )&* # $而 V3T3阴离子的光化学活性高于其分
子形态 )#*B
QPQ!V3T3的间接光解动力学
QPQPN!硝酸根浓度的影响

硝酸根广泛存在于天然水体中$其环境浓度与
地理位置和农业活动有着密切联系$一般为 "( o* f
"( o)F7;O4)"(*BZGRALA7> 等 )""*的研究表明$水环境中
的硝酸根离子具有光化学活性$对天然水体中污染
物质的光降解起到了重要的作用B本实验研究了初
始浓度为 "( FUO4的 V3T3在不同浓度硝酸根溶液
中的光降解动力学情况B结果如表 " 所示B由表 " 可
见$V3T3在不同浓度的硝酸根溶液中的光降解反
应均符合一级动力学规律B随着硝酸根离子浓度的
增大$V3T3的光解速率不断增快B有研究表明 )""* $

在去离子水和天然水体中$,0o
* 浓度与光解产生的

.0[稳态浓度呈线性正相关B所以硝酸根离子浓度
的增大会光诱导产生更多的.0[和.,0’$而.0[和
.,0’会参与 V3T3的光解反应$这和随后的产物分
析结论相一致B
表 NO2<[<在不同浓度硝酸根溶液中的光降解动力学 " . q&#

2GQ;@"!]A8@9AMN7RV3T3C:797;<NANA8?>M@? Q<8A9LG9@A78N

7RSGLA7>NM78M@89LG9A78N" . q&#

2,0o* OFF7;.4
o" 8m"(* OFA8 o" *" O’ OFA8 %’

( ’‘’ *") (‘##

(‘E "(‘" %& (‘#&

(‘& "*‘% )( (‘##

’‘( "$‘) *# (‘##

E‘( "$‘# *& (‘#&

QPQPQ!C[值的影响
实验证明$在硝酸根浓度为 (‘& FF7;O4(V3T3

初始浓度为 "( FUO4的条件下$V3T3在纯水体系以
及 C[为 *‘(( $‘(( #‘( 的缓冲体系中$其光解均符
合一级动力学方程$速率常数分别为 (‘("* %(
(‘((’ )( (‘(’" *( (‘(’ % FA8 o" "图 "#B可见$随着

())’
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溶液 C[值增大$V3T3光解速率增大B这可能是因
为随着 C[值的升高$V3T3更多地以离子形态存在
"C=GqE‘%$#$羰基上氧原子的负电荷增加了苯环
上的电子云密度$有利于亲电性的羟基进攻苯环而
发生光化学转化 )"’*B

图 NO不同 $:条件下 2<[<在硝酸根溶液中的

光解反应速率常数

=AUB"!]A8@9AMLG9@M78N9G89N7RV3T3C:797?@ULG?G9A78

>8?@L?ARR@L@89C[A8 8A9LG9@N7;>9A78

QPQPR!腐殖质的影响
腐殖质是天然溶解有机质的重要组成部分$环

境浓度"以 6计#达 (‘* f*( FUO4$天然腐殖质具有
光化学活性$可以吸收太阳光辐射生成各种活性中
间体引发天然水体的光化学反应$也可作为光敏化
剂诱发有机物的光化学降解$从而影响水环境中有
机污染物的归趋 )"* f")*B本实验中研究了 5>PG88@@
河腐殖酸 " 5/[3#和富里酸" 5/=3#对 V3T3在硝
酸根溶液中的光降解的影响B在硝酸根浓度为 (‘&
FF7;O4的溶液中$不同浓度的 5/[3和 5/=3对 "(
FUO4的 V3T3的光降解的影响如图 ’ 所示B结果表
明当向硝酸根溶液中分别加入 5/[3和 5/=3后$
V3T3的光解速率均降低$且随着腐殖质浓度的增
大$V3T3的光解速率显著降低B但加入 5/[3和
5/=3后$V3T3的光解过程仍符合一级反应动力学
规律$其动力学反应速率常数 8( %’ 见表 ’B

图 QO腐殖质浓度对 2<[<的光降解率的影响

=AUB’!+RR@M9N7R:>FAMN>QN9G8M@M78M@89LG9A78 78

9:@V3T3C:797?@ULG?G9A78

!!5/[3抑制了 V3T3的光解反应速率$可能原
因是 5/[3具有内滤作用$使 V3T3和 ,0o

* 吸收的
光子量减少$从而影响 V3T3的光解作用和.0[的
产率’同时$5/[3可能对硝酸根离子光照后产生的
.0[具有淬灭效应 )"%*B

5/=3的氧元素含量及 0O6值(羧基含量均高
于 5/[3)"$*B由于这些指标都与发色基团有关$因
此$对比于 5/[3$5/=3可能对 V3T3光降解有更
多的光诱导促进作用B有研究表明 )"&* 5/=3光敏诱
导降解有机污染物主要以能量转移为主B但实验中
5/=3同样抑制了 V3T3的光降解速率$这可能是
因为光解液中溶解氧消耗了三重激发态的* 5/=3!

表 QO腐殖质浓度对 2<[<在硝酸根溶液中光解速率的影响 " . q&#

2GQ;@’!.8R;>@8M@7R:>FAMN>QN9G8M@78 9:@C:797;<NANL@GM9A78 M78N9G897RV3T3A8 9:@& FF7;.4o" 8A9LG9@N7;>9A78 " . q&#

25/[3OFU.4
o" 8m"(* OFA8 o" %’ 25/=3OFU.4

o" 8m"(* OFA8 o" %’

( "*‘% (‘## ( "*‘% (‘##
) $‘’ (‘#$ ) &‘$ (‘##
"( E‘) (‘#$ "( )‘# (‘#&
’( ’‘% (‘#& ’( *‘$ (‘##

"))’
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含量$阻碍了* 5/=3!把能量有效的传递给 V3T3$
从而抑制了 V3T3的直接光降解反应 )"#$’(*B其确切
的机制还需要进一步的研究B
QPR!.0[的鉴定

有机物的光催化降解过程中$活性氧物质 /05
"如"0’(.0[( 0

.o
’ #起着很重要的作用 )’"*B但是水

溶液中.0[的稳态浓度低$寿命短$难以直接测定B
一般借助分子探针物质与羟基反应生成稳定的或持
久的产物进行间接测定$利用产物的富集或探针物
质的减少来反映活性氧物种信息 )’’*B甲醇和异丙醇
作为.0[典型的淬灭剂$其与.0[的反应速率常数
分别为 (‘#$ m"("( 4."F7;.N# o" 和 "‘# m"("(

4."F7;.N# o")’**B
本实验中采用甲醇和异丙醇作为分子探针来鉴

定硝酸根溶液体系在光照后是否存在.0[并影响
V3T3光降解过程B结果如图 * 所示$V3T3在硝酸根
溶液中光照射 E : 降解率为 #%j$当向硝酸根溶液中
加入过量的甲醇和异丙醇后 V3T3的光降解率分别
降低了 E(j和 E)jB表明硝酸根在光照的作用下产
生.0[$并在 V3T3的光降解过程中起了主导作用B

图 RO甲醇和异丙醇对 2<[<在硝酸根溶液中光解的淬灭效应

=AUB*!c>@8M:A8U@RR@M97RF@9:G87;G8? AN7CL7CG87;

78 C:797;<NAN7RV3T3A8 9:@8A9LG9@N7;>9A78

QPW!光解产物的鉴定
实验中采用 46D15 方法鉴定 V3T3在硝酸根

溶液中的光解产物$如图 E 所示B根据质谱信息$推
测了 V3T3在硝酸根溶液中光解的主要可能产物$
其结构见表 *B

图 WO2<[<的光解产物总离子色谱图

=AUBE!2.67RV3T3C:797?@ULG?G9A78 CL7?>M9NA8 8A9LG9@N7;>9A78

表 RO2<[<在硝酸根溶液中光解产物的 ]-Z_"分析结果

2GQ;@*!46O15 G8G;<NANL@N>;9NR7LV3T3C:797CL7?>M9N

A8 8A9LG9@N7;>9A78

编号 保留时间OFA8 主要质谱碎片 ’CP

( ’‘%& ")* )1D[* o$ "(#)1D600[* o

" *‘)E "*$ )1D[* o$ #*)1D600[* o

) )‘"* "&" )1D[* o$ "*$)1D600[* o

* $‘E) "&’ )1D[* o$ "*&)1D600[* o

V3T3在硝酸根溶液中可能的光解途径如图 )
所示B硝酸根在光照的作用下$首先生成.0[和
.,0’等活性氧物质$.0[取代 V3T3上的/,[’生
成芳香族取代衍生物"’.,0’进攻 V3T3的苯环$
生成相应的加成产物)$产物"在.0[和.,0’的作
用下进一步生成芳香族加成产物(和产物*B

图 XO2<[<在硝酸根溶液中的可能的光解途径
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RO结论

""#防晒剂对氨基苯甲酸的直接光解反应符合
一级反应动力学规律B当 C[升高时$其光解速率增
大BV3T3在硝酸根溶液中的间接光解反应符合一
级反应动力学规律B提高 C[值和硝酸根浓度有利
于 V3T3的光解B

"’# 水体腐殖质 5/=3和 5/[3均抑制了
V3T3在硝酸根溶液中的光解$且反应符合一级反
应动力学规律B硝酸根溶液在光照的条件下会生成
活性很强的羟基自由基$可以作用于 V3T3分子的
苯环$生成一系列的芳香族衍生物B
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