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酚类污染物解离态与非解离态光解特性及其速率常数
的预测

张燕,张耀斌
*
,赵慧敏,全燮

(大连理工大学环境与生命学院,工业生态与环境工程教育部重点实验室,大连  116024)

摘要: 以氙灯为光源模拟太阳光, 通过研究不同 pH条件下 3种酚类污染物直接光解的过程, 探讨了酚类污染物的解离对其光

解规律的影响, 并建立了解离态与非解离态酚类污染物光解速率常数的计算方法及预测模式. 结果表明,随着 pH从 41 0增加

到 91 0,五氯酚的光解速率常数随之从 25130 @ 10- 4m in- 1增加到 821 90 @ 10- 4m in- 1,而对硝基酚的光解速率常数相应从 11190

@ 10- 4 m in- 1降低到了 31 18 @ 10- 4 m in- 1.苯酚的光解趋势与对硝基酚相似, 当 pH从 410增加到 111 0时, 其光解速率常数依

次从 32150 @ 10- 4 m in- 1降低至 13140 @ 10- 4 m in- 1. 3种酚类化合物的光解总速率常数与解离度之间均满足幂函数变化规律.

任意解离度条件下的解离态和非解离态光解速率常数,可根据幂函数的切线方程来确定.解离对酚类物质降解规律的影响主

要是通过氧负离子的形成,改变苯环以及其他取代基团的活性而造成的. 该研究结果为进一步了解天然水环境中酚类污染物

的环境行为提供了理论参考.
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Non-dissociated Species and D issociated Species Photodegradation and the Rate

Constants Prediction of Phenolic Compounds
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Abstrac t: Xe lam p w as emp loyed to sim ulate the sun light as light source to study the d irect pho to lysis of three kinds o f phenolic

po llutants under diffe rent pH values. The effects o f the disso ciation on their pho tolysis we re investig ated, and a calculation m ethod and

a forecasting model fo r the pho to lysis rate constants under the situa tion o f disso ciation and non-d issoc ia tion o f pheno lic po llutan ts w ere

established. The expe rim en t results show ed that the photo lysis rate constant o f pentachloropheno l ( PCP ) inc reased from 251 30 @ 10-4

m in-1 to 82190 @ 10- 4 m in- 1 w hen pH value var ied from 41 0 to 910, and that o f n itrophenol ( PNP ) decreased from 11190 @ 10- 4

m in- 1 to 31 18 @ 10- 4 m in- 1. S im ilar to the PNP, the pho tolysis ra te constant o f pheno l decreased from 32150 @ 10- 4 m in- 1 to 13140
@ 10- 4 m in- 1 w ith the pH va lue increased from 41 0 to 111 01 F rom ana lysis of the results, a pow er function re la tionsh ips betw een the

tota l photo lys is rate constants (K ) and d issoc iation degrees (A) o f these three pheno lic compounds cou ld be established. IfA had been

determ ined, the dissoc iation and non-d issoc ia tion spec ies pho to lysis ra te constants cou ld be ca lculated by the tangent equation of the

pow er func tion. The e ffect o f dissoc iation on the photo lysis should be ma in ly attr ibuted to the form ation of the nega tive oxygen ions,

wh ich led to the changes of the activ ities of benzene ring and substituent groups. These resu lts w ill prov ide theo retical references to

further understand env ironm enta l behav io rs of pheno lic com pounds in natura lw ate rs.

K ey words: pheno lic com pounds; d irect pho tolysis; dissoc iation species; non-d issoc ia tion spec ies

  酚类化合物作为有机化学工业的基本原料,是

环境中有机污染的典型代表之一,如苯酚、氯酚类、

硝基酚、烷基酚类等. 酚类化合物被广泛地用于杀

虫、杀菌、除草、木材防腐等
[ 1~ 3]

,大量的使用已对土

壤、地表水、沉积物以及地下水和食物等造成了严重

的污染,并通过食物链对人体造成毒害
[ 4 ~ 6 ]

.由于酚

类污染物在环境中分布广,浓度高,对人体有较大毒

性,其环境行为受到学者们的关注,有不少苯酚类物

质已被美国国家环保局列为优先污染物
[ 7 ]
.

光降解是水体中酚类污染物去除的主要途径之

一, 很多因素都会影响光降解规律, 如光照强度、溶

解氧、pH等
[ 8~ 10]

.酚类化合物在水中能够解离出质

子形成酚氧负离子,其解离过程与 pH 相关.由于氧

负离子取代基与酚羟基具有不同的取代基效应
[ 11]

,

会影响酚类的光解活性, 进而影响其在水体中的迁

移转化.而目前有关解离对酚类污染物的降解规律
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影响的研究并不多, 解离态和非解离态光解机制的

差异还未知,并且目前还鲜见关于解离态和非解离

态光解速率常数的测定方法的报道. 本试验选择五

氯酚 ( pK a 417)
[ 12]
、硝基酚 ( pK a 7114)

[ 13 ]
、苯酚 ( pK a

1010) [ 14]
作为目标物, 依次考察了 3种不同取代的

酚类污染物在不同 pH 条件下光降解过程. 通过动

力学理论分析初步探讨了解离态与非解离态光解速

率常数的计算方法及预测模式,并比较了酚类污染

物解离态和非解离态光化学活性的差异, 推测了解

离对不同酚类的光化学活性的影响机制, 以期为进

一步了解天然水环境中酚类污染物的环境行为提供

理论参考.

1 材料与方法

111 试剂和仪器
五氯酚 ( pentachloropheno le, PCP) ,分析纯, 购自

天津石英钟厂霸州市化工分厂; 对硝基酚 ( p-

nitropheno ,l PNP), 分析纯,购自天津市博迪化工有

限公司; 苯酚 ( phenol), 分析纯, 购自沈阳新西试剂

厂.高效液相色谱 (HPLC )流动相甲醇购自 Tedia公

司,色谱纯. 实验中所用溶液均用高纯水配制. 光源

为 500W和 150W的氙灯 (北京畅拓科技公司 ).实

验中溶液的酸碱度由 pH计 ( Sartorius, 德国 )测定.

112 检测方法

五氯酚、对硝基酚、苯酚的浓度均用 HPLC

(Waters公司, 美国 )外标法检测, 色谱柱为 ODS-

C18反相柱 ( 150mm @ 416 mm, 510 Lm).流动相酸

碱条件的不同通常会影响酚的电离, 酸性条件下能

够抑制酚的电离,使峰形等到改善.测定 3种酚类化

合物的流动相均为甲醇和 1% 醋酸, 流速均为 1

mL# m in
- 1
,体积配比分别为 85 /15、60 /40、55 /45,

检测波长依次为 254、320、280 nm. 在此条件下,保

留时间分别为 12、5、415m in.

113 试验方法
用高纯水分别配制一定浓度的五氯酚 ( 510

mg# L
- 1

)、对硝基酚 ( 510 mg# L
- 1

)、苯酚 ( 1010
mg# L

- 1
), 加入一定量的 N aOH 或稀 H2 SO 4调节

pH至所需值.取上述溶液各 200 mL于石英反应器

中,置于氙灯下照射 (光强采用辐照计读取 ). 由于

五氯酚容易光解, 采用 150W 氙灯照射;而对硝基

酚和苯酚相对难降解换用功率较大的 500W 氙灯

照射. 在固定时间取样 1mL待分析.

2 结果与分析

211 光解反应动力学的研究

酚类污染物进入水体环境后根据 pH不同, 首

先会达到解离平衡,即以分子态和离子态 2种形式

存在.受到光照后, 2种形态就会根据自身的性质发

生相应的光化学反应,如式 ( 1)、( 2) .

pheno lic
K 1

products ( 1)

pheno lic
-

K 2

produc ts ( 2)

  式中, K 1、K 2分别表示分子态与离子态光解速

率常数,实验中均不能直接测定, 只能通过建立总的

反应速率常数与 2个同时进行的子反应的速率常数

的关系来研究这 2种形态酚的降解规律
[ 12]

. 由此,

反应动力学方程可表示为如下形式:

-
d [ pheno lic] tot

d t
= K 1 ( [ pheno lic] tot -

[ pheno lic]
-
) + K 2 [ pheno lic]

-
( 3)

  借助解离度的概念来表示解离态物质所占有的

比重,即:

A=
[ pheno l ic]

-

[ pheno l ic] to t
( 4)

  那么,式 ( 3)就可以改写为:

-
d [ pheno lic] tot

d t
= K 1 [ pheno lic] tot ( 1 - A)

+ K 2 [ pheno lic] totA ( 5)

  对式 ( 5)积分得:

K = ( 1 - A)K 1 + AK 2 ( 6)

  根据 H enderson-Hasselbach方程
[ 15]

, 酸性化合

物在水中的解离度与 pH存在以下关系:

A=
1

1 + 10
( pK a- pH ) ( 7)

  由此,可以根据酚类化合物的解离常数 pK a, 计

算不同酸碱条件下 PCP、PNP和苯酚的解离度 (见表

1).为了能清楚地表达 K 与 A的关系, 进一步将式

( 6)变型为:

K = (K 2 - K 1 ) A+ K 1 ( 8)

  由此推测酚类目标物总光解速率常数与解离度

关系可能有以下 2种情况:

( 1)总动力学常数 K 与解离度 A呈线性关系

(其中 0﹤ A﹤ 1), 且 K 1、K 2与 A独立.根据式 ( 8)

则可知:

K 1 = Intercept1; K 2 = S lope1 +  K 1 ( 9)

  式中 Slope1、In tercept1分别为线性方程的斜率

和截距.

( 2)总动力学常数 K与解离度 A呈非线性关系

(其中 0﹤ A﹤ 1), 且 K 1 = f (A); K 2 = g ( A) [ f ( A)、
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g ( A)未知 ]. 任意解离条件 A0下的 K 1、K 2即为:

K 1 = Intercept2; K 2 = S lope2 + K 1 (10)

  式中 S lope2、Intercept2分别为非线性函数在点

A= A0处切线方程的斜率和截距.

本实验在调节 pH 时引入 N a
+
、SO

2-
4 会增加离

子强度,从而使弱电解质的解离度略有增加,即盐效

应.但盐效应对弱电解质的解离度影响不显著,因此

在计算酚类解离度时可以忽略离子强度的影响.关

于溶液的离子强度对光解的影响, 一般认为离子强

度增加,将导致目标污染物与光催化剂表面的静电

作用改变,从而影响在催化剂表面的吸附量,进而影

响光降解效率
[ 16]

. Aguedach等
[ 17 ]
也认为这种静电

作用将增强偶氮染料在催化剂的吸附, 从而增强光

解效率.但是,本研究是在均相下进行的, 不存在与

催化剂的吸附作用. 目前关于均相体系下离子强度

对光解的影响研究较少. 因此在计算光解速率常数

时也可以忽略离子强度的影响.
表 1 3种酚类污染物在不同 pH条件下的解离度

T able 1 D issociated d egrees of three kinds

of phenols at d if feren t pH

pH PCP /% PNP /% Phenol /%

4100 16163 7124@ 10- 2 1100 @ 10- 6

4150 38169 0123 3116 @ 10- 6

5100 66161 0172 1100 @ 10- 5

5150 86132 2124 3116 @ 10- 5

6100 95123 6176 1100 @ 10- 4

6150 98144 18164 0103

7100 99150 42101 0110

7150 99184 69161 0131

8100 99195 87187 0199

9100 99199 98164 9109

10100 1100 99186 5010

11100 1100 99199 90191

212 pH对酚类直接光解动力学的影响

21211 PCP直接光解动力学

以 150W的氙灯模拟太阳光 (可见部分光强为

50 mW # cm
- 2

) ,在室温条件下光解 PCP(初始浓度

为 510mg# L
- 1

). 采用稀硫酸和 N aOH 调节溶液

pH至 410~ 910. 对五氯酚的光解进行动力学曲线
的拟合,发现其符合一级动力学模型,结果如图 1所

示.通过比较 PCP在不同 pH 条件下的直接光解可

知,随着 pH的增加 PCP的降解速率从 25130 @ 10
- 4

m in
- 1
增加到 82190 @ 10

- 4
m in

- 1
.

21212 PNP直接光解动力学

PNP的直接光解在 500W氙灯 (紫外部分光强

为 610mW# cm
- 2

)的照射下进行,初始浓度为 510

图 1 不同 pH条件下五氯酚直接光解动力学曲线

F ig. 1 D irect photo lysis k inetics curves of PCP at d ifferen t pH

mg# L
- 1
. 溶液的 pH采用稀硫酸和 N aOH调节至所

需值 ( 410、510、610、615、710、715、810、910) .光
解 5 h后得到 PNP在不同 pH条件下的降解情况,

如图 2所示.可以看出, PNP的光解速率随着 pH值

升高而降低,其光解速率常数相应从 11190 @ 10
- 4

m in
- 1
降低到了 3118 @ 10

- 4
m in

- 1
.

图 2 不同 pH条件下对硝基酚直接光解动力学曲线

F ig. 2 Direct photolys is k inetics curves of PNP at d ifferent pH

21213 苯酚直接光解动力学

以 500W 氙灯为光源, 控制紫外部分光强为

310 mW# cm
- 2
, 考察不同 pH 条件下苯酚 ( 1010

mg# L
- 1

)的光解规律.溶液的 pH 值采用稀 H 2SO 4

和 NaOH调节至 410、510、610、810、910、1010、
1110. 对苯酚光降解规律进行动力学拟合,均满足一

级动力学曲线,结果如图 3所示.可以看出, 酸性条

件下苯酚的去除比碱性条件下快, 其光解速率常数

依次从 32150 @ 10
- 4

m in
- 1
降低到 13140 @ 10

- 4
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m in
- 1
,其结果与文献 [ 14, 18, 19]的结论相一致.

图 3 不同 pH条件下苯酚直接光解动力学曲线

F ig. 3 Direct photolys is k inetics curves of pheno l at d ifferen t pH

3 讨论

311 解离态与非解离态酚类化合物的光解速率
常数

为研究酚类污染物直接光解过程中解离度 (根

据 H enderson-H asselbach方程,试验条件下酚类化合

物各 pH条件下所对应解离度如表 1所示 )与总光

解速率常数 (K )的关系, 并探索解离态与非解离态

酚类物质降解速率常数的推导方法,对图 4中 3种

酚类光解速率常数变化趋势进行多种函数拟合, 最

佳拟合结果如表 2所示.任意 pH条件下 3种酚类

化合物的 K、K 1和 K 2的值, 均可根据拟合函数 (表

2)通过式 ( 7)和 ( 10)计算以及预测. 以对硝基酚为

例, 在弱酸及弱碱范围内 3种速率常数的理论值如

表 3所示.这种计算解离态和非解离态的降解速率

常数的方法也能够应用于其他酚类化合物, 并为了

   

图 4 3种酚类污染物不同解离度下的总光解速率常数

Fig. 4 Total photolysis rate constan ts of th ree k ind s of pheno ls at d ifferen t d issociat ion degree

表 2 各种酚类污染物总光解速率常数与解离度函数关系

Table 2 Fun ct ion al relationsh ip betw een photolysis rate

cons tan ts of ph enols and their d issociated degrees

酚类污染物
总的速率常数与解离度函数关系

K = f (A), ( 0< A< 1)
R 2

PCP K @ 10- 4 = 23114+ 60151A211 01997 8

PNP K @ 10- 4 = 3154A- 0117 01980 8

pheno l K @ 10- 4 = 1138A- 0106 01990 3

表 3 不同 pH条件下对硝基酚的直接光解速率常数

Table 3 D irect photolysis rate con stants of PNP at differen t pH

pH
总速率常数

K @ 10- 4 /m in- 1

分子态

K 1 @ 10- 4 /m in- 1

离子态

K 2 @ 10- 4 /m in- 1

6150 4171 5151 1122

7100 4110 4180 3114

7150 3176 4140 3149

8100 3162 4123 3153

解酚类化合物在天然水体中的迁移转化提供了一定

的参考.另外, 可从表 2中看出, 拟合函数均不符合

线性函数变化规律.根据之前的推测结果 ( 2), 分子

态 (K 1 )与离子态 (K 2 )的光降解速率常数均应为 A

的函数,但其函数关系仍需进一步研究和讨论.

312 解离对酚类化合物光解的影响

通过比较不同解离度情况下酚类污染物速率常

数变化趋势 (如图 4)后发现, 五氯酚的离子态降解

速率比分子态快,而硝基酚和苯酚则与之相反.这主

要是因为不同取代基团的酚类具有不同的反应机制

和反应途径.

首先, PCP受光子激发后容易脱氯形成自由

基
[ 12, 21]

,然后进一步被# OH取代. 由于氯原子为吸

电子取代基,能够使酚羟基O) H键电子偏向苯环,

因此 PCP容易脱质子形成氧负离子
[ 11, 20]

. 与酚羟基

相比,氧负离子具有更强的给电子共轭效应
[ 20]

, 使

723



环   境   科   学 31卷

得酚氧负离子苯环上的电子云密度较分子态大,故

解离后更容易被 # OH 进攻发生亲电反应脱氯降

解
[ 12]

.而不同 pH条件下, PCP会有不同程度解离.

由表 1可知, 当 pH > 417 ( pK a-PCP ) PCP主要以离子

态形式存在,而 pH< pK a值时则主要以分子态形式

存在.从图 1中可知碱性条件下 PCP降解更快, 所

以证明了五氯酚的离子态比分子态去除率高.

硝基酚直接光解以还原反应为主.因为 NO 2的

电负性较大,且属于受电子共轭取代基,具有较强的

吸引电子的能力
[ 11 ]

. 光解过程中, NO2易得电子被

还原成 NH2.同时, 硝基也具有吸电子诱导效应,能

够降低酚羟基 O) H键解离能
[ 13]

. PNP解离后形成

氧负离子,由于给电子共轭效应会使苯环上电子云

密度增加并偏向硝基
[ 11]

, 将不利于硝基的还原.

PNP在不同酸碱条件下的解离度如表 1所示. 由于

其解离常数为 7114, 即酸性条件下, 硝基酚主要以

分子态形式存在,而碱性条件下则以离子态为主.如

图 2所示,硝基酚在酸性条件下的降解速率比碱性

条件下快,说明了硝基酚分子态比离子态更容易还

原降解.

一般认为,在光的作用下, 羟基 O) H键断裂使

苯酚产生苯氧自由基, 然后进一步被羟基化生成苯

二酚或醌
[ 18, 19, 22]

.此过程中苯氧自由基的生成为控

制步骤.根据图 3可知,苯酚的降解率随着 pH增加

而降低.结合苯酚在不同 pH下的解离度 (表 1) ,证

明了苯酚分子态比离子态更容易降解.因此,推测酚

羟基比酚氧负离子更容易光致生成苯氧自由基.

4 结论

( 1)模拟太阳光下不同酚类污染物直接光解结

果表明,五氯酚的光解速率随 pH 增加而增加, 而对

硝基酚和苯酚光解趋势却与之相反. 这说明在直接

光解条件下五氯酚的离子态降解速率比分子态快,

而硝基酚和苯酚分子态降解速率比离子态快.

( 2) 3种酚类光解总的降解速率常数与解离度

的关系均符合幂函数变化规律.任意解离条件下分

子态与离子态的光降解速率常数 (分别为 K 1、K 2 )可

由幂函数切线方程来确定.

( 3)比较了 3种酚类污染物光解规律, 并结合

其降解机制,证明了解离对酚类物质降解规律的影

响主要是通过氧负离子的形成改变了苯环以及其他

取代基团的活性而造成的.

参考文献:

[ 1 ]  方晓航,仇荣亮.农药在土壤环境中的行为研究 [ J] .环境与

土壤, 2002, 11( 1) : 94-97.

[ 2 ]  张兵,郑明辉,刘亢岩, 等. 五氯酚在洞庭湖环境介质中的分

布 [ J] .中国环境科学, 2001, 21 ( 2) : 165-167.

[ 3 ]  谢玲玲,周培疆,刘丽君, 等.五氯苯酚在武汉东湖底质颗粒

物上的吸附研究 [ J].武汉大学学报 (理学版 ), 2005, 51 ( 4 ):

448-452.

[ 4 ]  张文生,许小青,周静珍, 等.金坛地区五氯酚环境污染及其

对人群健康影响 [ J].江苏预防医学, 1995, 6( 2) : 20-23.

[ 5 ]  吕华东,黄心宜,林玉珍, 等.环境中五氯酚污染监测与人体

摄入蓄积情况 [ J].福建环境, 1996, 13( 1) : 23-25.

[ 6 ]  赵玲,彭平安,黄伟林.二氧化锰氧化降解五氯酚 [ J] .环境科

学, 2006, 27( 7) : 1388-1392.

[ 7 ]  赵海涛,张天宝.内分泌干扰物筛检方法研究进展 [ J] .毒理

学杂志, 2005, 19( 2 ) : 152-155.

[ 8 ]  褚明杰,岳永德,花日茂, 等.几种物质对苯噻草胺在水中光

降解的影响 [ J] .应用生态学报, 2006, 17( 1) : 155-158.

[ 9 ]  康春莉,李军,郭平,等.水环境中 A-萘酚光降解的研究 [ J ].

吉林大学学报, 2002, 40( 3 ) : 316-319.

[ 10]  B en itez F J, B eltran-H ered ia J, Acero J L, et al. Rate constan ts for

the react ions of ozone w ith ch lorophenols in aqu eous solu t ions

[ J] . JH azardM ater, 2000, 79: 271-285.

[ 11]  曹晨忠.有机化学中的取代基效应 [ M ] .北京:科学出版社,

2003. 31-46.

[ 12]  B en itez F J, A cero J L, Real F J, et a l. K in et ics of

photodegradat ion and ozonation of pen tach loroph enol [ J ].

C hem osphere, 2003, 51: 651-662.

[ 13]  罗一帆,麦卫华,黄娟,等.硝基酚酸性构效关系的探讨 [ J ].

数理医药学杂志, 1999, 12( 2 ): 157.

[ 14]  范彩玲, 张海燕, 高歧, 等. 超声波诱导紫外光协同法降解

苯酚 [ J] . 化学通报, 2007, 5: 396-399.

[ 15]  PaolisF D, Kukkon en J. B ind ing of organ ic po llu tan ts to hum ic

and fu lvic acids: inf luence of pH and th e s tructure of hum ic

m aterial [ J] . C hem osphere, 1997, 34 ( 8) : 1693-1704.

[ 16]  Agu edach A, Bros illon S, M orvan J, et a l. Inf luence of ion ic

strength in th e adsorpt ion and du ring photocatalysis of react ive

b lack 5 azo dye on T iO 2 coated on non w oven paper w ith S iO 2 as

a b inder [ J]. JH azardM ater, 2008, 150( 2) : 250-256.

[ 17]  Agu edach A, B rosillon S, M orvan J, et a l. Ph otocatalytic

degrad at ion of azo-dyes reactive black 5 and react ive yellow 145

in w ater over a n ew ly deposited t itan ium d iox ide [ J] . App l Catal

B: En viron, 2005, 57( 1) : 55-62.

[ 18]  M alek iA, M ahv iA H, A lim oh am ad iM, e t al. Advanced ox idation

of ph enol by ultravio let irrad iation in aqueous sys tem [ J ].

Pak istan Jou rnal of B iological Sciences, 2006, 9 ( 12 ):

2338-2341.

[ 19]  A lnaizy R, Akgerm an A. Advan ced ox idation of phenolic

compound s [ J] . A dv Env ir R es, 2000, 4: 233-244.

[ 20]  李梦耀,黎卫亮,钱会.五氯苯酚的降解研究进展 [ J] .安全与

环境学报, 2007, 7( 2) : 32-35.

[ 21]  C zap licka M. Photo-d egradation of ch loropheno ls in the aqu eous

solu tion [ J]. JH azardM ater, 2006, 34: 45-59.

[ 22]  沈恂,庞素珍,马海官.酪氨酸和苯酚光解原初产物的一个新

的强特征光吸收 [ J].科学通报, 1982, 20: 1262-1265.

724


