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摘　要 　以高效液相色谱 (HPLC)、气相色谱 2质谱 ( GC /MS )分析了甲醇 2水溶剂中菲、蒽在漫反射光和固定

紫外波长光照射下的浓度变化和产物 ; 引入芬顿 ( Fenton)反应研究了菲、蒽的光降解行为和引发机理。菲的

光化学产物主要是 1, 1′2二苯基 22, 2′2二甲醛、菲酚、邻苯二甲酸二甲酯和 2, 62二叔丁基酚 ;蒽的光解产物仅为

蒽醌。结果表明 ,光照激发菲、蒽的π2π3 电子跃迁是引发光降解的关键步骤 ,其光解速率与菲、蒽在紫外光

区 (λ < 300 nm)的吸光度有关。
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1　引　言

多环芳烃 ( PAH)主要来源于煤、石油的深加工 ,大多集中于重质油中。分析这些产品可知 ,产品中

含有相当数量的 3环、4环 PAH,如菲、蒽、芘、苊等 [ 1～5 ]。然而在水、动植物、污泥、大气等环境样品中 ,

菲、蒽、芘、苊等却几乎检测不出 [ 6～8 ]
,这与光化学过程有关。

关于 PAH的光化学、光降解的行为研究已有些报道。如 An等 [ 9 ]应用紫外 2过氧化氢 (UV2H2 O2 )方

法研究了氟化表面活性剂 2溶剂中芘的光降解特性 ,通过紫外波长 ,降解条件变化与转化率的关系 ,提出

光化学作用于 PAH的见解。Mallakin等 [ 10 ]以乙腈和二甲亚砜为溶剂 ,研究了蒽的光化学特性 ,提出了

生成蒽醌、蒽酸的观点。An和 Mallakin均是在室温下 ,以特定的紫外波长和照射时间进行 PAH光化学

反应的研究。而 Bernstein等 [ 11 ]研究了冰水中 PAH的光化学特性 ,以日光照射冰水中的晕苯和苯并

[ ghi]苝 ,红外光谱分析产物 ,发现有醇基、酮基和醚基物生成 ,但未报道具体组分。本研究选取异构体

菲、蒽为对象 ,分析和探讨了它们的光化学产物 ,光解行为及光引发机理。

2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

LC23A高效液相色谱仪 (日本岛津公司 ) ,包括 UVD22紫外检测器 ( 254 nm )、Zorbax2ODS色谱柱

(0. 46 cm ×25 cm, 5μm) ; Finnigan Trace GC2MS仪 (美国 Finnigan公司 ) , D IS25MS色谱柱 ( 0. 25 mm ×

30 m ) ; UV2310紫外 2可见光分光光度仪 (日本岛津公司 ) ; UV /V IS2751分光光度计 (上海分析仪器厂 ) ;

SGY2Ⅰ多功能光化学仪 (南京斯东柯电器设备有限公司 )。试剂 :甲醇、菲、蒽、硫酸亚铁、H2 O2均为分析

纯试剂。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　样品制备及光照射处理 　菲溶液配制 :分别称取 0. 0035 g、0. 0135 g和 0. 1084 g菲溶解于

100 mL的 85 /15 (V /V )的甲醇 /水溶液。蒽溶液配制 :分别称取 0. 0035 g、0. 0278 g蒽溶解于 100 mL的

85 /15 (V /V )的甲醇 /水溶液。以上两种溶液供 HPLC检测。

将配制好的菲、蒽溶液盛于容量瓶中 ,以室内漫反射光照射 ,观察颜色变化并定期以 HPLC检测。

取 100 mL光照后的菲、蒽溶液于表面皿中 ,室温下逐渐将溶剂挥发 ,干燥 ,再以 5 mL无水乙醇溶解剩余

物 ,供 GC /MS检测所用。

2. 2. 2　HPLC 及 GC /M S分析 　HPLC分析条件 :流动相为 85 /15 (V /V )的甲醇 /水溶液 ,流速为
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0. 8 mL /m in,柱温 19℃,紫外检测波长为 254 nm。

GC /MS分析条件 :进样温度 230℃,离子源温度 230℃ , E I离子源 , 70 eV电能 ,初温 70℃ ( 2 m in)
10℃ /m in

250℃ (1 m in) ,载气为氦 ,流速为 1. 0 mL /m in。

2. 2. 3　菲、蒽溶液在固定紫外波长照射下的变化 　新配制 0. 035 g/L 的菲、蒽溶液。加入密闭的 1 cm

石英比色皿中 ,置于分光光度计中 ,以 290 nm 紫外光连续照射 32 h后 ;进行光谱扫描和产物测定。

2. 2. 4　Fen ton反应和 GC /M S分析 　借助芬顿 ( Fenton)反应探讨菲、蒽的光化学起始途径。Fenton反

应是在 Fe
2 +作用下 , H2 O2产生 ·OH、·O 和 ·OOH等强氧化自由基 ,其过程如下 :

Fe2 + + H2 O2 Fe3 + + ·OH +OH - (1)

Fe3 + + H2 O2 Fe2 + + ·OOH + H + (2)

H2 O2 ·O + H2 O (3)

称取 0. 1400 g硫酸亚铁置于 250 mL锥形瓶中 ,加 10 mL蒸馏水 , 15 mL浓 H2 O2 ,搅拌下滴加 0. 1%

HCl,调节溶液 pH为 4。迅速加入 100 mL 1. 001 g/L菲或蒽的甲醇溶液 ,反应 15 m in,待测。

3　结果与讨论

3. 1　室内光照菲、蒽溶液的变化

在室内漫反射光照下 ,菲、蒽溶液的色泽均有颜色变黄并逐步加深的现象 ,前者更为明显。随着光

照时间的延长 ,菲、蒽浓度下降。以 HPLC测定此变化示于图 1和图 2。图 1a、b、c和图 2a、b的色谱灵

敏度和进样量等条件相同。

　图 1　被照射后菲溶液浓度的变化

Fig. 1　Change in concentration of irradiated phenanthrene

solution

a. 1. 084 g/L原菲溶液 (1. 084 g/L of original phenanthrene solu2

tion) ; b. 照射 44天后 ( after 44 days of irradiation) ; c. 照射

64天后 ( after 64 days of irradiation) ;。

图 2　被照射后蒽溶液浓度的变化

Fig. 2　Change in content of irradiated anthracene solution

a. 0. 278 g/L的原蒽溶液 ( 0. 278 g/L of original anthracene solu2

tion) ; b. 5 年后降解蒽溶液 ( degraded anthracene solution after

5 years of irradiation)。

　　以日为单位计算 , 1. 084 g/L的菲溶液放置 64 d,日均光解率为 1. 36%。而 0. 278 g/L蒽溶液经过

五年光照还保留了 0. 117 g/L 的浓度 ,假定室内照度基本相近 ,蒽的日均光降解率为 0. 032% ,远小于菲。

将所配制的溶液置于避光的黑盒中 ,溶液在 60 d内颜色和浓度不发生变化 ,实验证明光照是菲、蒽

发生降解反应的前提。

3. 2　菲、蒽的光化学产物

以 GC /MS分析光照后菲、蒽的产物 ,所获分离谱图分别示于图 3a和 b, 组分分离清晰。以分离峰

和纯试剂的荷质比 (m / z)作比较 ,确定菲的 4个主要光降解产物为 1, 1′2二苯基 22, 2′2二甲醛 ( 1, 1′2
biphenyl22, 2′2dicarboxaldehyde)、菲酚 (phenanthrenol)、邻苯二甲酸二甲酯 ( dimethylphthalate)、2, 62二叔

丁酚 (2, 62ditertbutylphenol)。它们的定性匹配度依次为 91. 4%、86. 5%、77. 9% 和 87. 6%。确定组分

与对应纯试剂的 MS谱图相比较 ,确定组分与对应纯试剂的质谱相吻合。

蒽不同于菲 ,光化学作用十分缓慢 ,但光化学产物单一 ,仅检测出蒽醌 ( 9, 102 anthracenedione) ,其

质谱图见图 4,定性匹配度为 93. 1%
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图 3　菲溶液 ( a)和蒽溶液 ( b)光解产品的总离子流图光解产品的总离子流图

Fig. 3　Total ion chromatogram s of photolysis p roducts of phenanthrene solution ( a) and anthracene

solution ( b)

3. 3　紫外固定波长照射菲、蒽溶液的变化及产物

初始菲、蒽溶液与照射后溶液的扫描谱图分别示于图 5a和 b 。290 nm波长下连续照射 32 h后 ,菲

的浓度由 0. 035 g/L降低到 0. 021 g/L;相同条件下 ,蒽的浓度几乎没有变化。为得到足够用于 GC /MS

分析的光照产物 ,以 SGY2Ⅰ多功能光化学仪 , 290 nm紫外光照射 0. 135 mg/L的菲溶液 (250 mL) 4 h,发

现其产物与长期漫反射光照产物基本一致。

　图 4　光解蒽溶液中生成物和对应标准蒽醌的 MS谱图

比较

Fig. 4　Comparison forMS spectra between standard 9, 102
anthracenedine and photolysis p roduct of anthracene solu2
tion

　图 5　菲 ( a)和蒽 ( b)原液和照射后溶液的扫描光谱图

Fig. 5　Scanning spectra for both raw and irradiated resul2
ting of phenanthrene ( a) and anthracene ( b)

a. 原菲溶液 ( raw phenanthrene solution) 0. 035 g/L; b. 原蒽溶

液 ( raw anthracene solution) 0. 035 g/L。

3. 4　菲、蒽光降解的机理探讨

在非光照下 ,菲、蒽溶液在 Fenton反应后的测定表明 ,菲没有发生反应变化而蒽部分转化为蒽醌 (匹

配度为 92. 41% )。这可能是在氧化条件下蒽分子比菲分子活泼 ,空间阻位小 ,容易与氧发生加成反应。

菲溶液的光解产物 (如菲酚 ) ,应来源于菲和甲醇 2水产生的少量 ·OH间的反应。但在 Fenton反应

引入 ·OH、·O等自由基时 ,菲也未发生反应 ,而在紫外光或漫反射光照下 ,菲生成菲酚等氧化产物。

由此推断 ,在光照下菲的共轭π键上电子可被激发至π3 反键轨道 ,发生π2π3 电子跃迁 ,菲由基态激发

至激发态 ,才引发菲的光化学反应。自然光的紫外光范围为 290～400 nm [ 10 ] ,其低于 290 nm的紫外光

很少 ,且紫外波长愈高 ,其丰度愈高。由图 5可见 ,菲在 290 nm的吸光度与蒽在 350 nm的吸光度大致

相同 ,即使在自然光中 350 nm 的强度大于 290 nm,但蒽的光降解速率仍远小于菲。因此 ,菲、蒽的

π2π3 电子跃迁所需能量对应于紫外波长λ < 300 nm (300 nm以上 ,菲的吸光度几乎为 0)。图 5中蒽的

吸光度较菲低很多 ,这正是导致蒽的光解速率远低于菲的主要原因。
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3. 5　小结

(1)在自然光照射下 ,菲溶液的光化学产物主要有 1, 1′2二苯基 22, 2′2二甲醛、菲酚、苯甲酸二甲酯和

2, 62二叔丁酚。而蒽的产物仅检测出蒽醌。菲的甲醇水溶液不发生 Fenton反应 ;而蒽发生此反应 ,仅生

成蒽醌。 (2)菲、蒽溶液的光降解的关键是吸收紫外光、激发芳环上共轭电子发生π2π3 跃迁。它们的

光降解速率与在λ < 300 nm的紫外区的吸光度相关。
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Photochem ica l Behav ior of Phenan threne and

An thracene in M ixed M ethanol and W a ter Solven t

Zhang Chang2M ing3 , Zhang Xiao2Hang

(S ta te Key Laboratory of Coal Conversion, Institu te of Coal Chem istry, Ch inese A cadem y of Sciences, Ta iyuan 030001)

Abstract　Photochem ical behaviors of phenanthrene and anthracene which belong to polynuclear aromatic

hydrocarbons were studied by high performance liquid chromatography/gas chromatography 2mass spectrometry

coup led with Fenton′s reaction experiments. The used solventwasmethanol/waterwith ratio of 85 /15 (V % ) in

study. Irradiation for photodegradation of phenanthrene and anthracene was natural light at room temperature.

The variations in concentrations of phenanthrene and anthracene were determ ined with HPLC and their photo2
chem ical p roducts were defined with GC /MS. The resulting analyses indicated that main p roducts for phenan2
threne photodegradation were 1, 1′2biphenyl22, 2′2dicarboxaldehyde, phenanthrenol, dimethyl phthalate and

2, 62ditertbutylphenol, and sole detectable p roduct was 9, 102anthracenedione for anthracene photodegrada2
tion. That occurrence of the photolysis had been considered to excite electron initially by irradiation fromπ to

π3
transition in phenanthrene and anthracene that was essential step to generate photolysis p roducts. The pho2

todegradation rate for phenanthrene and anthracene was directly p roportional to their absorbance at less than

300 nm of UV light.

Keywords　Phenanthrene, anthracene, photolysis, high performance liquid chromatography, gas chromatog2
raphy/mass spectrometry, Fenton′s reaction
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