
书书书

!"#!$%&$'()*+,&-.,/0/&$%%%123%4&4%4%&4*&%%2

紫外+亚硫酸钠还原体系对 4"2 5二溴酚的脱溴效能

张6晓$!4

!6程6婷$

!6陈6晨*

!6王津南4!2

!6陈6刚*

!6叶晨昊*

!6邓6琴*

"$&江苏开放大学 环境生态学院! 江苏 南京 4$%%*3# 4&南京大学盐城环保技术与工程

研究院! 江苏 盐城 442%%)# *&江苏科技大学 环境与化学工程学院! 江苏 镇江 4$4$%%#

2&南京大学环境学院 污染控制与资源化研究国家重点实验室! 江苏 南京 4$%%'*$

66摘6要!6研究了78+9"

4 5

*

还原体系在不同条件下对 4!2 5二溴酚"4!2 5!:;$的脱溴效能!

分析了目标污染物的脱溴过程%降解机理及降解路径& 结果表明!78+9"

4 5

*

还原体系对 4!2 5!:;

的降解效果高于单独78体系#亚硫酸钠浓度%0<值与反应温度均对目标物的降解有较大影响&

随着亚硫酸钠浓度%初始 0<值和反应温度的升高!78+9"

4 5

*

体系对 4!2 5!:;的降解效果逐渐增

强& 准一级动力学方程可较好地描述不同亚硫酸钠浓度与反应温度条件下 78+9"

4 5

*

对污染物的

降解过程& 水合电子捕获剂会显著抑制 4!2 5!:;的脱溴反应#78+9"

4 5

*

体系的 4!2 5!:;脱溴

率与溴离子产率均高于单独78体系#4!2 5!:;在水合电子作用下的降解中间产物为 2 5溴酚%苯

酚与少量的 2!2' 5联苯二酚&

66关键词!6卤代有机化合物#678+9"

4 5

*

体系#64!2 5二溴酚#6水合电子
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66卤代有机化合物#<"V/$具有高毒性'难降解'

高富集性'高环境残留的特点"并具有%三致&效应"

其在工业生产原料'农药产品'防腐剂'涂料添加剂'

化学反应溶剂等方面的广泛使用使得水体'土壤'大

气中留存有大量该类污染物+$,

- <"V/的常见处理

技术有!生物法'吸附法'化学还原法'湿式氧化法'

高级还原技术等+4 5*,

-

近年来"有研究者利用高级还原技术中的紫外

光#78$与亚硫酸盐#9"

4 5

*

$联合体系实现了多种

<"V/的还原降解+2 5),

- 78+9"

4 5

*

还原体系降解卤

代有机化合物的主要原理是!将紫外光活化与亚硫

酸盐等还原剂相结合"产生很强的还原性自由基水

合电子#M

Ha

5

$与氢原子"其中 M

Ha

5的标准氧化还原

电位低至54&' 8"其对卤代物具有很高的反应活

性"通过水合电子进攻碳卤键"使污染物的毒性降低

或结构简单化+3,

- 溴酚类物质是卤代有机化合物

中常见的一类污染物"主要用于阻燃剂'涂料'农药

中间体'防腐剂的生产过程等- 近年来"有关 78+

9"

4 5

*

还原体系降解卤代有机物的报道大多集中在

卤代脂肪烃"对带环的卤代物的降解特性研究相对

不足- 鉴于此"笔者以 4"2 5二溴酚#4"2 5!:;$为

目标污染物"探索78+9"

4 5

*

体系对 4"2 5!:;的还

原脱溴特性及影响因素"在此基础上探明 78+9"

4 5

*

还原体系对4"2 5!:;的脱溴反应机理"以期为揭示

78+9"

4 5

*

体系的还原脱卤特性提供依据-

!"

实验材料和方法

!#!"实验器材

实验相关的器材主要有 CUE5cV>光催化反

应器")%% B紫外线高压汞灯"石英试管"!$% 5$3

氮气吹扫仪";<9 54) 型 0<计";:Z5$ 5%$ 溴离子

电极与 4$? 5%$ 参比电极"安捷伦 $43% 高效液相色

谱仪"安捷伦气相色谱质谱联用仪#TV+d9$-

!#$"实验方法

向 )% Gc的石英比色管中分别加入一定浓度的

亚硫酸钠与 4"2 5!:;储备液#4"2 5!:;储备液提

前配制好放入冰箱冷藏$"混合后使用氮气吹扫仪

吹脱 4 e) GIN 以去除溶液中的溶解氧"之后将其放

入光催化反应装置中"反应一段时间后测定溶液中

残余的目标污染物浓度以及溴离子浓度- 同时"以

不添加亚硫酸钠单独光照的体系进行对比实验- 在

研究不同因素对还原体系降解目标污染物的特性

时"设定影响因素为亚硫酸钠浓度'0<值和反应温

度"反应后测定体系残余的污染物浓度"并根据实验

结果进行动力学拟合与参数计算-

!#%"分析项目与方法

4"2 5!:;浓度采用安捷伦高效液相色谱仪测

定"流动相为 ?)f甲醇g4)f纯水"流速为 %&( Gc+

GIN"检测波长为 4(% NG(溴离子浓度采用溴离子参

比电极测定(0<值采用 0<计测定(4"2 5!:;降解

中间产物采用TV+d9测定-

$"

实验结果与讨论

$#!"78+9"

4 5

*

体系对4"2 5!:;的降解效能

以单独78体系作为对比"考察 78+9"

4 5

*

体系

对 4"2 5!:;的还原脱溴效果"其中 4"2 5!:;的初

始浓度为 $%% G.+c'亚硫酸钠浓度为 ) GGRJ+c'反

应温度为 4'( @'溶液初始 0<值为 ?&%'反应时间为

4% GIN- 实验结果如图 $ 所示- 78+9"

4 5

*

还原体系

对 4"2 5!:;的降解效果显著高于单独 78体系-

当反应时间为 4 GIN时"单独 78体系对 4"2 5!:;

的降解率为 $%f"而78+9"

4 5

*

还原体系为 *?f(反

应时间为 *&) GIN时"单独78体系对 4"2 5!:;的

降解率为 *)f"而78+9"

4 5

*

还原体系为 3%f(反应

到 ) GIN时"单独78体系对 4"2 5!:;的降解率增

至 ))f"而 78+9"

4 5

*

还原体系对目标物的降解率

)44)
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则高达 '%f"远远高于单独 78体系- 由此表明"

78+9"

4 5

*

还原体系大大促进了 4"2 5!:;的降解"

这与cIO

+2,等人的实验结果相似-
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$ +

%

体系与&'体系对 $", + -./的降解效果

EI.&$6!M.ZHXHPIRN M[[MKPR[4"21!:;IN 78+9"

4 5

*

/\/PMGHNX 78/\/PMG

$#$"不同亚硫酸钠浓度的影响

在亚硫酸钠浓度为 % e4% GGRJ+c'初始 0<值

为 ?&%'反应温度为 4'( @的条件下"不同亚硫酸钠

浓度对 78+9"

4 5

*

还原体系降解 4"2 5!:;的影响

如图 4 所示- 可以看出"亚硫酸钠浓度的影响较显

著"随着亚硫酸钠浓度的提高"78+9"

4 5

*

还原体系

对 4"2 5!:;的降解效果逐渐增强- 当亚硫酸钠浓

度在 % e$ GGRJ+c范围 #%'%&4)'%&)%'%&?)'$

GGRJ+c$逐渐升高时"78+9"

4 5

*

还原体系对目标物

的降解效果提升明显"反应 ) GIN 后"对 4"2 5!:;

的降解率分别为 ))f'3%f'3(f'??f'((f- 而

当亚硫酸钠浓度进一步提升至 ) e4% GGRJ+c#)'

$%'4% GGRJ+c$时"78+9"

4 5

*

还原体系对 4"2 5!:;

的降解效果提升不大"反应 ) GIN 后"对 4"2 5!:;

的降解率分别为 '%f''$f''4f-
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图 $"不同亚硫酸钠浓度时&'()*

$ +

%

体系对 $", + -./的

降解效果

EI.&46!M.ZHXHPIRN M[[MKPR[4"21!:;IN 78+9"

4 5

*

/\/PMG

HPXI[[MZMNPSH

4

9"

*

KRNKMNPZHPIRN/

利用准一级动力学方程对不同亚硫酸钠浓度时

78+9"

4 5

*

体系降解 4"2 5!:;的实验结果进行拟

合"结果见图 *- 当 9"

4 5

*

浓度分别为 %'%&4)'%&)%'

%&?)'$')'$%'4% GGRJ+c时"反应速率常数 G值分

别为 %&4)) ?'%&4)( *'%&4'( *'%&**? 3'%&**' 3'

%&*3* )'%&*'( 2' %&2%3 4 GIN

5$

" F

4 值分别为

%&'(% $'%&'(2 *' %&'(' '' %&'?' 2' %&'?) %'

%&'?( 4'%&'?( 2'%&'?' 3"F

4 值均大于 %&'?"相关

性良好"表明准一级动力学方程可较好地拟合 78+

9"

4 5

*

还原体系对目标物质的降解过程(另外"随着

亚硫酸钠浓度的提高"其动力学速率常数不断增大"

推测在78+9"

4 5

*

体系中高亚硫酸钠浓度产生了高

水合电子浓度"从而作用于目标污染物还原脱溴"这

与其他研究者+?,得到的结果类似-
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图 %"不同亚硫酸钠浓度时准一级反应动力学拟合结果
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$#%"0<值的影响

在 4"2 5!:;初始浓度为 $%% G.+c'9"

4 5

*

浓度

为 $ GGRJ+c'反应温度为 4'( @条件下"设定初始

0<值分别为 )&?'?&%'(&*''&3"考察不同 0<值对

78+9"

4 5

*

还原体系降解 4"2 5!:;的影响"结果如

图 2 所示-
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还原体系降解 $", + -./的影响
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由图 2 可以看出"随着 0<值的增加"78+9"

4 5

*

还原体系对 4"2 5!:;的降解效果逐渐提高"偏酸

性环境不利于 4"2 5!:;的降解"在偏碱性环境下

4"2 5!:;的降解效果较好- 在初始 0<值分别为

)&?'?&%'(&*''&3的条件下"反应 ?&) GIN 后"78+

9"

4 5

*

还原体系对 4"2 5!:;的降解率分别可以达

到 3*f''%f''?f与 ''f- 0<值对 78+9"

4 5

*

还

原体系降解 4"2 5!:;的影响明显"推测在较高 0<

值条件下"9"

4 5

*

产生水合电子的效率较高"从而促

进了反应的进行+(,

-

$#,"反应温度的影响

在 4"2 5!:;初始浓度为 $%% G.+c'亚硫酸钠

浓度为 $ GGRJ+c'初始 0<值为 ?&% 的条件下"反应

温度对 78+9"

4 5

*

还原体系降解 4"2 5!:;的影响

如图 ) 所示-
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体系降解 $", + -./的影响

EI.&)6F[[MKPR[ZMHKPIRN PMG0MZHPOZMRN XM.ZHXHPIRN R[

4"21!:;IN 78+9"

4 5

*

/\/PMG

由图 ) 可知"78+9"

4 5

*

还原体系对 4"2 5!:;

的降解效果随着反应温度的升高与提高"当反应温

度分别为 4(('4'('*%( 与 *$( @时"反应 $% GIN后"

对 4"2 5!:;的降解率分别为 (%f''4f'''f与

$%%f- 有研究指出+',

"较高温度可使 78+9"

4 5

*

体

系产生更多有效的水合电子"从而有利于污染物的

还原降解-

采用准一级动力学方程和 >ZZLMNIO/方程研究

4"2 5!:;脱溴反应的表观活化能- 图 3 为不同反

应温度时 78+9"

4 5

*

还原体系对 4"2 5!:;降解过

程的准一级动力学拟合结果- 78+9"

4 5

*

体系在不

同温度下对污染物的降解过程符合准一级动力学方

程"F

4 值均在 %&'2 以上- 图 ? 为准一级动力学速

率常数与反应温度的>ZZLMNIO/方程拟合结果"可以

看出"两者的关系较好地符合 >ZZLMNIO/方程"F

4 值

在 %&'' 以上- 此外"由图 ) 可知"反应温度越高"升

高温度对污染物去除率的影响就越小- 因整个反应

过程符合 >ZZLMNIO/方程"根据 >ZZLMNIO/方程的反

应规则"表观活化能是一定的"当温度变化范围相同

时"基础温度越高"反应速率的变化就越小-
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图 3"不同反应温度时的准一级动力学拟合结果
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图 4"准一级动力学速率常数与反应温度的关系
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$#2"78+9"

4 5

*

体系的反应机理探讨

相关研究指出+("$%,

"S"

5

4

与 S"

5

*

被视为典型

的水合电子捕获剂- 在本实验中"为了验证 78+

9"

4 5

*

还原体系中水合电子的作用效果"考察了水合

电子捕获剂与!"对78+9"

4 5

*

体系降解 4"2 5!:;

的影响"结果见图 ("其中"4"2 5!:;初始浓度为

$%% G.+c'初始 0<值为 ?&%'亚硫酸钠浓度为 $%

GGRJ+c'S"

5

4

与 S"

5

*

浓度为 %&%%% ) GGRJ+c- 由

图 ( 可知"S"

5

4

'S"

5

*

与!"的添加可很大程度上抑

制78+9"

4 5

*

还原体系对 4"2 5!:;的降解"其中

!"对还原体系的抑制作用已被研究者证实+$$,

- 不

同体系对 4"2 5!:;降解效果的优劣顺序为!78+

9"

4 5

*

体系h单独78体系h78+9"

4 5

*

gS"

5

4

体系h

78+9"

4 5

*

g!"体系 h78+9"

4 5

*

gS"

5

*

体系"这表

明电子捕获剂的添加明显减少了还原体系中的水合

电子"从而抑制了 4"2 5!:;的降解-
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图 5"电子捕获剂对 $", + -./降解效果的影响

EI.&(6F[[MKPR[MJMKPZRN KH0POZMH.MNPRN XM.ZHXHPIRN

R[4"21!:;

66为进一步探索78+9"

4 5

*

还原体系的作用过程"

研究了78+9"

4 5

*

体系与单独78体系中 4"2 5!:;

的脱溴过程以及溴离子的生成过程"结果见图 '-
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图 6"&'()*

$ +

%

体系和&'体系中 $", + -./的脱溴降解

过程

EI.&'6!MYZRGINHPIRN 0ZRKM//R[4"21!:;IN 78/\/PMG

HNX 78+9"

4 5

*

/\/PMG

78+9"

4 5

*

体系中 4"2 5!:;的脱溴速率明显高

于单独 78体系- 随着 4"2 5!:;脱溴反应的进

行"两个体系中的溴离子浓度不断升高"且 78+

9"

4 5

*

体系中溴离子的产率均高于单独 78体系-

当反应时间为 4 GIN 时"78+9"

4 5

*

体系与单独 78

体系对 4"2 5!:;的降解率分别为 **f与 $%f"溴

离子的相对产率分别为 %&** 与 %&4)(反应 ) GIN

时"78+9"

4 5

*

体系与单独 78体系对 4"2 5!:;的

降解率分别为 '2f与 ))f"溴离子相对产率分别为

%&(2 与 %&2((反应 $% GIN时"78+9"

4 5

*

体系与单独

78体系对 4"2 5!:;的降解率分别为 '(f与

'%f"溴离子相对产率分别为 $&$3 与 $&%)(反应 $)

GIN时"两个体系中的 4"2 5!:;已经完全脱溴"溴

离子相对产率分别为 $&)4 与 $&4?- 这表明在反应

过程中发生了多级脱溴反应"且 78+9"

4 5

*

体系中

4"2 5!:;的脱溴率高于单独78体系-

$#3"降解路径探析

实验借助TV+d9 对 4"2 5!:;降解的中间产

物进行分析"研究78+9"

4 5

*

体系中 4"2 5!:;的降

解路径"结果见图 $%- 可知"4"2 5!:;降解的主要

中间产物为 2 5溴酚#2 5:;$与苯酚"还有少量的

2"2* 5联苯二酚- 推测 4"2 5!:;脱溴过程如下!

78+9"

4 5

*

体系中的水合电子首先攻击 4"2 5!:;的

邻位使其脱溴转化为 2 5:;(然后水合电子进一步

作用使得 2 5:;的对位脱溴转化为苯酚(中间产物

中少量 2"2* 5联苯二酚的产生表明水合电子继续

攻击 V.<键使得两个苯酚生成该物质- 此外"

78+9"

4 5

*

体系中 4"2 5!:;与 2 5:;的脱溴反应

过程是同时进行的"通过脱溴反应"4"2 5!:;逐级

降解成为低毒性物质-

!"

#

$ %&

'(

!"

#

$ )

*+

(

(

",

-.

-.

)

*+

(

",

-.

)

*+

(

",

,"

",

!"

图 !7"&'()*

$ +

%

体系中 $", + -./的降解路径分析

EI.&$%6!M.ZHXHPIRN 0HPL]H\HNHJ\/I/R[4"21!:;IN

78+9"

4 5

*

/\/PMG

%"

结论

!

678+9"

4 5

*

还原体系对 4"2 5!:;的降解效

果高于78体系- 9"

4 5

*

浓度对 78+9"

4 5

*

体系降解

4"2 5!:;的影响较明显"降解效果随着 9"

4 5

*

浓度

的提高而逐渐增强(准一级动力学方程可较好地拟

合78+9"

4 5

*

体系对 4"2 5!:;的降解过程-

"

6随着初始 0<值和反应温度的增加"78+

9"

4 5

*

体系对 4"2 5!:;的还原降解效果逐渐提高(

))4)
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不同反应温度时 4"2 5!:;的降解过程符合准一级

动力学方程-

#

6水合电子捕获剂的添加会显著抑制 78+

9"

4 5

*

体系对 4"2 5!:;的脱溴过程"不利于目标污

染物的还原降解- 78+9"

4 5

*

体系中 4"2 5!:;的脱

溴率与溴离子产率均高于单独78体系-

$

678+9"

4 5

*

体系中 4"2 5!:;降解的主要中

间产物为 2 5:;与苯酚"还有少量的 2"2* 5联苯二

酚- 在水合电子的作用下"4"2 5!:;经过多级脱

溴反应转化成低毒性物质-
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0ZRKM//+A,&FN ÎZRN 9KI=MKLNRJ" 4%$4" 23 # $* $!

?*24 5?*2'&

+ ' ,6<MZZGHNN <&"N PLM0LRPRJ\/I/R[/IG0JMHNIRN/HNX

NMOPZHJGRJMKOJM/H//ROZKM/R["

5

+"<"9"

5

H

HNX VJIN

HaOMRO//RJOPIRN+A,&;L\/VLMGVLMG;L\/"4%%?"'

#*%$!*'*) 5*'32&

+$%,6UIM:"cIU"<OHN.U"./0&&FNLHNKMX XMYZRGINHPIRN R[

21YZRGR0LMNRJY\PLM78+/OJ[IPM0ZRKM//!F[[IKIMNK\HNX
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