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66摘6要!6采用紫外"78$活化过硫酸盐"9:$高级氧化工艺降解水中典型二苯甲酮类有机防

晒剂";95*$!考察和评估各因素对 ;95* 去除率的影响% 结果表明!78+9: 工艺对 ;95* 有良

好的去除效果!;95* 去除率随着 ;95* 初始浓度的增加而减小!随着 9: 投加量的增加而增大%

酸性条件下78+9:工艺对 ;95* 的去除效果明显优于碱性条件!反应体系中 <=
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等无机离子均能够抑制;95* 的降解!其中?<"

5

*

的抑制效果最明显% 基于?9@<5A:+A:

高分辨质谱解析出 B 种中间产物!并提出可能的降解路径% 生物毒性实验表明!在 78+9: 工艺降

解;95* 过程中!其毒性并未完全去除!对生态环境构成潜在威胁%
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66近年来%大量个人护理用品"99<9/#的使用导

致了许多环境问题%对水环境和人类健康构成潜在

风险'$(

) 二苯甲酮类化合物";9/#作为一类典型的

99<9/类物质广泛用于防晒霜*沐浴露*洗发水等个

人护理用品中) 这类化合物经沐浴*游泳及废水排

放等多种途径进入环境介质%调研结果表明在污水

处理厂'4(

*湖泊'*(

*河流'2(等均检测出 ;9/) 4%$(

年从合肥市典型河流中检测出 $4 种有机防晒剂%其

中;9/含量最高')(

) ;9/防晒剂为亲脂性化合物%

可在生物体内富集) 研究表明%与 ;9/有机防晒剂

长期接触具有潜在的内分泌干扰效应'3(

%因此水环

境中;9/的检测与控制日益受到关注)

活化过硫酸盐"9:#高级氧化工艺可产生硫酸

根自由基"&:"

5

2

#%与羟基自由基"&"?#相比其

氧化还原电位较高"4&) b*&$ 8#%可以有效去除水

体中的有机污染物%近年来引起了科研人员的关

注'B 5'(

) 9:工艺中可以通过加热*紫外线*过渡金

属和超声波等方法活化过硫酸根离子":

4

"

4 5

(

#产生

&:"

5

2

) 考虑过渡金属离子积累和加热成本%78活

化产生&:"

5

2

的方式更为经济环保%比化学活化或

热活化更具优势'$%(

) 笔者以典型 ;9/污染物二苯

甲酮5*";95*#为研究对象%考察了 ) 种动力学因

素";95* 初始浓度*工艺方法*9: 投加量*0?值*

无机阴离子#对其降解效果的影响) 鉴定78+9: 降

解;95* 的中间产物并分析了降解机理%同时检测

;95* 及其产物的生物毒性%评估生态风险'$$(

)

!"

材料与方法

!#!"实验试剂

;95* "色谱纯#%甲醇"?9@<级#%碳酸氢钠

">I?<"

*

#*过硫酸钠">I

4

:

4

"

(

#*硝酸钠">I>"

*

#*

盐酸 " ?<=#* 亚 硫 酸 钠 " >I

4

:"

*

#* 氢 氧 化 钠

">I"?#*氯化钠">I<=#等均为分析纯)

!#$"动力学实验

将一定浓度的 ;95* 溶液加入光化学反应器

中%用磷酸盐缓冲液*盐酸溶液及氢氧化钠溶液调节

0?值%然后投加一定量的9:%于自制紫外光反应装

置下采用磁力搅拌器匀速搅拌) 每隔一段时间取 $

H@水样%加入 )%

!

@甲醇终止降解反应%使用

?9@<5A:+A:测定;95* 剩余浓度)

分别改变;95* 初始浓度*9: 投加量*阴离子

以及反应体系 0?值%考察各因素对 78+9: 工艺降

解;95* 的影响)

采用?9@<5A:+A:测定 ;95* 浓度%质谱条

件为正离子模式%扫描模式为反应监测扫描

": À#%-?5为 44'+$)%&'$色谱条件为 TI[NW/C*

<$( 色谱柱"*

!

H%4&$ HHc)% HH#%柱温为 4)

d%流速为 %&3 H@+HJP%流动相为甲醇与水%采用梯

度洗脱方式)

!#%";95* 及其中间产物分析

在进行产物分析前%要对降解液进行浓缩和除

盐'$4(

) 使用 e5G0=M/"WYJ[WI0"CSNWHV:LJNP[J]JL%

7:D#获取高分辨质谱数据%采用可加热电喷雾离子

源"?G:#5

"

#$离子化方式为G:#

f

$鞘气流速为 *)

@+HJP$辅助气流速为 $% @+HJP$毛细管温度为 *)%

d$毛细管电压为 *% 8%喷雾电压为 *&% Q8$采用全

扫描模式)

!#&"生物毒性测定

实验选用发光细菌"费氏弧菌#检测降解过程

中;95* 及其中间产物的毒性变化) 采用生物毒

性检测仪检测降解反应各阶段 ;95* 与费氏弧菌

接触前后发光强度%通过检测前后的发光相对抑制

率@表示;95* 及其中间产物的生物毒性) 在 ( 个

时间点各采集 ) H@样品%立刻加入 $ HV=+@的

>I

4

:"

*

终止降解反应%之后测定样品的生物毒性)

相对抑制率@按式"$#计算'$*(

)

6@g

:

%

5:

/

:

%

c$%%h "$#

式中!:

%

为对照发光强度$:

/

为样品发光强度)

$"

结果与讨论

$#!"不同工艺降解;95* 的动力学分析

在溶液 0?值为 )*;95* 初始浓度为 %&%$)

HHV=+@*9: 投加量为 4&% HHV=+@*78光强为 $&4

HT+LH

4 条件下%分析单一78*单一9:以及78+9:

工艺对;95* 的去除效果%结果如图 $ 所示) 可以

看出%单一78和单一9:对;95* 基本没有去除效

果%反应 3 HJP后单一78*单一9:对;95* 的去除

率分别为 (&4h和 2&$h$而 78+9: 工艺对 ;95*

的降解效果较好%反应 3 HJP 后去除率为 '(&4h)

采用一级反应动力学对实验数据进行拟合发现%

78+9:工艺的反应速率常数"A

VY/

#最大%为 %&B$* )

HJP

5$

%而单一 78与单一 9: 的反应速率常数分别

为 %&%$2 2*%&%%B % HJP

5$

"见表 $#) 可见%78+9:

工艺对 ;95* 的去除效果优于单一 78和单一 9:

工艺) 反应体系中 78促进 9: 产生了具有较强氧

&%B&
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化能力的&:"
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%可以有效去除;95*
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图 !"不同工艺对'() % 的降解效果

iJ.&$6G]]JLJNPLXV];91* ON.WIOI[JVP YXOJ]]NWNP[0WVLN//N/

表 !"单一(**单一+,和+,-(*工艺降解'() % 的

一级动力学参数

CIY&$6iJW/[1VWONWQJPN[JL0IWIHN[NW/V];91* ON.WIOI[JVP

YXOJ]]NWNP[0WVLN//N/

项6目
一级动力

学方程

反应速率

常数+HJP

5$

B

4

/

$+4

+

HJP

单一78

2g5%&%$2 2Cf

%&%%% *

%&%$2 2 %&'B) 4 2(&4

单一9:

2g5%&%%B %Cf

%&%%$ 4

%&%%B % %&'(' 2 ''&4

78+9:

2g5%&B$* )Cf

%&%(B )

%&B$* ) %&''% ' $&$

$#$"9:投加量的影响

在;95* 初始浓度为 %&%$) HHV=+@*0?值为

)*78光强为 $&4 HT+LH

4 条件下%分析 9: 投加量

对;95* 降解效果的影响%结果如图 4 所示)
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(
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4

图 $"(*投加量对'() % 降解效果的影响

iJ.&46G]]NL[V]9: OV/I.N/VP ;91* ON.WIOI[JVP

从图 4 可知%当 9: 投加量为 $&% HHV=+@时%

;95* 去除率仅为 )'&Bh$当 9: 投加量为 *&%

HHV=+@时%;95* 去除率高达 '(&*h$随着 9: 投

加量的增加%去除率呈现逐渐上升的趋势) 当9:投

加量为 $&%*$&)*4&%*和 *&% HHV=+@时%反应速率

常数分别为 %&$3* **%&242 %*%&B$* ) 和 %&'%) %

HJP

5$

"见表 4#) 可见%9: 投加量增加反应速率常

数随之增大) 当9:投加量增加时%溶液内产生了更

多的&:"

5

2

%因而可使;95* 得以有效降解'$$(

) 当

9:投加过量时%溶液中产生的&:"

5

2

会与其发生反

应%生成 :

4

"

4 5

(

和&:

4

"

5

(

%此反应使溶液中&:"

5

2

减少%从而抑制目标污染物的降解) 本实验中9:的

最高投加量为 *&% HHV=+@%对;95* 的降解没有出

现抑制现象)

表 $"不同(*投加量下体系降解'() % 的一级动力学参数

CIY&46iJW/[1VWONWQJPN[JL0IWIHN[NW/V];91* ON.WIOI[JVP

ZJ[S OJ]]NWNP[9: OV/I.N/

9:投加

量+"HHV=

&@

5$

#

一级动力

学方程

反应速率

常数+HJP

5$

B

4

/

$+4

+

HJP

$&%

2g5%&$3* *Cf

%&%B% *

%&$3* * %&'B* ) 2&B

$&)

2g5%&242 %Cf

%&42$ 3

%&242 % %&')% ' 4&4

4&%

2g5%&B$* )Cf

%&%(B )

%&B$* ) %&''% ' $&$

*&%

2g5%&'%) %Cf

%&%'3 )

%&'%) % %&'22 2 %&'

$#%";95* 初始浓度的影响

在反应体系 0?值为 )*78光强为 $&4 HT+

LH

4

*9:投加量为 4&% HHV=+@条件下%考察 ;95*

初始浓度对;95* 降解效果的影响%结果见图 *)
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图 %"不同'() % 初始浓度对'() % 降解效果的影响

iJ.&*6G]]NL[V];91* JPJ[JI=LVPLNP[WI[JVP VP ;91*

ON.WIOI[JVP

当;95* 初始浓度为 %&%%2*%&%%(*%&%$) 和

%&%44 HHV=+@时%反应速率常数分别为 $&%4' **

%&B2( %*%&B*$ $ 和 %&**) 2 HJP

5$

"见表 *#) 随着

;95* 初始浓度的增加%其去除率不断降低%反应速

率常数随之减小) 当;95* 初始浓度增加时%体系

内单位体积;95* 分子数量相应增加%而&:"

5

2

总

&$B&
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量不变%故而单个;95* 分子接触到&:"

5

2

的机会

减少'$)(

%所以在78+9:反应体系中%当;95* 初始

浓度增加时%其去除率呈下降趋势)

表 %"'() % 初始浓度对降解反应一级动力学参数的影响

CIY&*6iJW/[1VWONWQJPN[JL0IWIHN[NW/V];91* ON.WIOI[JVP

ZJ[S OJ]]NWNP[JPJ[JI=;91* LVPLNP[WI[JVP/

初始浓度+

"HHV=&

@

5$

#

一级动力

学方程

反应速率

常数+HJP

5$

B

4

/

$+4

+

HJP

%&%%2

2g5$&%4' *Cf

%&%)4 *

$&%4' * %&'32 4 %&B

%&%%(

2g5%&B2( %Cf

%&%B2 %

%&B2( % %&'(3 ( $&%

%&%$)

2g5%&B*$ $Cf

%&$33 *

%&B*$ $ %&''$ ( $&4

%&%44

2g5%&**) 2Cf

%&%$3

%&**) 2 %&''% 3 4&$

$#&"无机阴离子的影响

各种阴离子广泛存在于环境水体中%如 >"

5

*

*

<=

5

*:"

4 5

2

*?<"

5

*

等) 在 ;95* 初始浓度为 %&%$)

HHV+@*9: 投加量为 4&% HHV=+@*78光强为 $&4

HT+LH

4 条件下%分别考察 <=

5

*>"

5

*

*?<"

5

*

*:"

4 5

2

"浓度均为 $ HHV=+@#对 78+9: 降解 ;95* 的影

响%结果见图 2) 当反应体系中存在 <=

5

*>"

5

*

*

:"

4 5

2

时%反应速率常数分别为 %&B$4 $*%&3'% 2*

%&BB( 3 HJP

5$

"见表 2#%与无阴离子投加的反应速

率常数相近%说明反应体系中 <=

5

*>"

5

*

*:"

4 5

2

的存

在对降解反应速率的影响较小) 而投加 ?<"

5

*

后%

;95* 反应速率常数明显降低%仅为 %&$(* %

HJP

5$

%说明在78+9:降解;95* 过程中%?<"

5

*

对

其存在明显抑制作用) 这是由于 ?<"

5

*

与&:"

5

2

反应生成了&?<"

*

%从而降低了溶液中单位体积内

&:"

5

2

浓度%抑制了;95* 的降解)

!
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!

!
#
!

$

"

$
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$ & '

(
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图 &"阴离子对'() % 降解效果的影响

iJ.&26G]]NL[V]OJ]]NWNP[IPJVP/VP ;91* ON.WIOI[JVP

表 &"不同阴离子条件下降解'() % 的一级动力学参数

CIY&26iJW/[1VWONWQJPN[JL0IWIHN[NW/V];91* ON.WIOI[JVP

ZJ[S OJ]]NWNP[IPJVP/

项6目
一级动力

学方程

反应速率

常数+HJP

5$

B

4

/

$+4

+

HJP

<=

5

2g5%&B$4 $Cf

$&4B4 4

%&B$4 $ %&')2 3 4&(

?<"

5

*

2g5%&$(* %Cf

%&%3B %

%&$(* % %&')$ 4 2&4

>"

5

*

2g5%&3'% 2Cf

%&*(' *

%&3'% 2 %&'$3 ( $&3

:"

4 5

2

2g5%&BB( 3Cf

%&)%$ $

%&BB( 3 %&')3 B $&)

$#."0?值的影响

在78光强为 $&4 HT+LH

4

*;95* 初始浓度为

%&%$) HHV=+@*9:投加量为 4&% HHV=+@条件下%考

察 0?值对;95* 降解效果的影响%结果如图 ) 所

示) 当 0?值为 **B*$$ 时%反应速率常数分别是

%&()* '*%&44) 3*%&$B) % HJP

5$

"见表 )#) 可见%在

酸性条件下更有利于;95* 的降解%这是由于溶液

中 ?

f与 :

4

"

4 5

(

反应生成了 ?:

4

"

5

(

%而生成的

?:

4

"

5

(

又进一步促进生成了更多的&:"

5

2

%从而促

进了;95* 的降解) 在强碱性条件下%主要自由基

为&"?%但自由基的浓度较低%导致了 ;95* 降解

效果较差'$3(

)
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#
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图 ."/0值对'() % 降解效果的影响

iJ.&)6G]]NL[V]OJ]]NWNP[0?\I=MN/VP ;91* ON.WIOI[JVP

表 ."不同 /0值条件下降解'() % 的一级动力学参数

CIY&)6iJW/[1VWONWQJPN[JL0IWIHN[NW/V];91* ON.WIOI[JVP

ZJ[S OJ]]NWNP[0?\I=MN/

0?

值

一级动力

学方程

反应速率常

数+HJP

5$

B

4

/

$+4

+

HJP

* 2g5%&()* 'Cf%&%'% 4 %&()* ' %&'3' ) %&'

) 2g5%&B$* )Cf%&%(B ) %&B$* ) %&''% ' $&$

B 2g5%&44) 3Cf%&%*4 ( %&44) 3 %&'4B B *&4

' 2g5%&*B3 'Cf%&%%3 B %&*B3 ' %&'3% * $&'

$$ 2g5%&$B) %Cf%&%3% ) %&$B) % %&'22 B 2&*

&4B&
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$#1"中间产物解析和降解机理

采用e5G0=M/"WYJ[WI0 高分辨质谱获得降解

过程中的质谱数据%识别出了 B 种 ;95* 中间产

物%分别为 9W$3(*9W4$2*9W4*%*9W422*9W4)(*9W43%

与9W4B3%其中9W43% 与9W4)( 存在同分异构体) 结

合;95* 结构对产物进行分析%初步提出;95* 在

78+9:体系中的反应路径%如图 3 所示) ;95* 的

甲氧基被自由基攻击发生脱甲基反应得到产物

9W4$2%又发生了羟基化反应" f"#得到产物9W4*%)

羟基自由基攻击 ;95* 的苯环得到产物 9W$3( 和

9W422%9W422 先发生羟基化反应" f"?#再发生脱

氢反应 " 54?#得到同分异构体产物 9W4)(I和

9W4)(Y) ;95* 的一羟基化产物 9W422 再次发生羟

基化反应得到二羟基化产物 9W43%I和 9W43%Y)

9W43% 发生羟基化反应得到三羟基化产物 9W4B3)

根据上述反应机理推导%78+9: 工艺降解 ;95* 可

能发生脱甲基反应*羟基化反应*脱氢反应等)
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图 1"'() % 在+,-(*降解过程中的反应路径

iJ.&369WV0V/NO ON.WIOI[JVP HNLSIPJ/HV];91* ON.WIOI[JVP

YX78+9: 0WVLN//

$#2"风险评价

图 B 为 78+9: 降解 ;95* 过程中费氏弧菌相

对抑制率的变化) 可以看出%反应开始时%;95* 溶

液对费氏弧菌的相对抑制率为 ))h%反应前 * HJP

内%相对抑制率逐渐降低%继续反应后相对抑制率逐

渐增加) 当反应进行至 3 HJP 时%溶液中的 ;95*

基本被去除%浓度仅为 %&%4 H.+@%这时对费氏弧菌

的相对抑制率为 *)h%反应至 4% HJP 时%相对抑制

率增加到 )3h) 随着;95* 的去除%水中的生态风

险并没有降低%甚至越往后期越高%这表明在;95*

的降解过程中可能产生了毒性不低于母物质的中间

产物)
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图2"+,-(*降解'() % 过程中费氏弧菌相对抑制率的变化

iJ.&B6<SIP.NV]JPSJYJ[JVP V]D+E,+%'+8#$.,+OMWJP.

;91* ON.WIOI[JVP YX78+9: 0WVLN//

使用G<":D̀ "美国 G9D#软件预测 ;95* 及

其中间产物对 * 种水生生物"绿藻*鱼和水蚤#的生

物毒性%结果如表 3 所示) 可知%;95* 的 G<

)%

"绿

藻 '3 S#*@<

)%

"鱼 '3 S#和 @<

)%

"水蚤 2( S#值分别

为44&B**'&2 和 3)&3 H.+@%而 9W4$2*9W422*9W43%

的@<

)%

"水蚤 2( S#值分别为 3)&)*32&4**'&4 H.+

@%均低于母物质%说明这 * 种产物对水生生物有较

强的生物毒性%或者水样中存在毒性更高的未知降

解产物%因此未来需要对降解产物进行深入研究%解

析更多中间产物%促进78+9:工艺降解含;95* 废

水技术发展)

表 1"345*67软件预测'() % 及其中间产物生物毒性

的结果

CIY&36;JV=V.JLI=[V̂JLJ[X0WNOJL[JVP WN/M=[/V];91* IPO J[/

JP[NWHNOJI[N/YXG<":D̀ /V][ZIWN H.&@

5$

项6目
绿藻

'3 S 5G<

)%

鱼

'3 S 5@<

)%

水蚤

2( S 5@<

)%

;95* 44&B *'&2 3)&3

9W$3( $($&$ 2%(&' $')&'

9W4$2 3%&' $$'&3 3)&)

9W4*% $3%&( *2B&% $B*&3

9W422 )'&B $$)&2 32&4

9W4)( 2*)&% $ %4'&2 2B$&$

9W43% *3&) 33&) *'&4

9W4B3 ')&$ $'%&B $%4&)

$#8"78+9:工艺降解实际水体中;9) % 的效果

以常州市科教城荷花池为原水%评估78+9: 工

艺去除自然水体中;95* 的有效性) 原水中氨氮*

总磷*<"!的浓度分别为 %&$4*%&%$*4(&B H.+@%对

;95* 的降解效果如图 ( 所示) 可以看出%在相同

实验条件下%对超纯水中 ;95* 的降解效果优于实

际水体%反应 3 HJP 后%超纯水中 ;95* 基本被去

&*B&
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除%对实际水体中 ;95* 的去除率为 B$&(h%这可

能是由于实际水体中一些小分子物质抑制了;95*

的降解)
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& ) , 0 1 ( 2

!"#$
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图 8"不同水体中'() % 的降解效果

iJ.&( G]]NL[V]OJ]]NWNP[[X0N/V]ZI[NWVP ;91* ON.WIOI[JVP

%"

结论

与单一78*单一9:相比%78+9:工艺对;95*

的降解速率明显较高) 无机阴离子 ?<"

5

*

可抑制

;95* 的降解$反应速率常数随着9:投加量的增加

而增大%随着;95* 初始浓度的增加而减小) 中间

产物分析结果表明%存在 B 种中间产物%降解过程中

可能发生了脱甲基反应*羟基化反应*脱氢反应等)

生物毒性结果表明%78+9:工艺降解;95* 的中间

产物毒性不低于母物质毒性%可能产生潜在的生态

风险)
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