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摘要:研究了在 125W高压汞灯照射下,低温 ( - 14~ - 12e )反应装置中 H 2O2存在条件下冰相中苯酚的光转化反应,考察了冰相中苯酚光转

化的影响因素以及光转化动力学过程.结果表明,冰相中苯酚光转化速率随着光强和 H2O 2初始浓度的增加而加快,随着苯酚初始浓度的增加

而减慢;强酸条件促进了苯酚的光转化;苯酚的光解速率符合一级动力学模式.苯酚光解产物的 GC-M S和 LC-MS分析表明,苯酚在光解过程中

主要发生了羟基化反应和偶联反应.
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Abs tract: U sing a 125W h igh-pressure m ercu ry lam p as ligh t source, th e photoconvers ion react ion of pheno lw as stud ied at low tem peratu re ( - 14~

- 12e ) , w hen H2O 2w as presen t in the w ater ice. The op tim al cond it ion s and dynam ics of the photoconversion of phenol in w ater ice w ere investigated.

The resu lts sh ow that the photocon vers ion rate of ph enol increases rap id ly w ith the in it ial concen tration ofH
2
O

2
and light in tens ity, but decreasesw ith th e

in itial concen tration of pheno.l S tronger acid condit ions facilitate the photoconvers ion of pheno.l The photoconvers ion course follow s f irst-order k inetics.

The photoproducts detected by GC-MS and LC-MS ind icate that hyd roxy lation and coup ling reactions occurred in the course of photoconversion.
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1 引言 ( Introduct ion)

光化学作用是环境中污染物迁移转化的重要途

径.目前,关于大气、水和土壤中有机污染物光化学作

用的研究较多,而有关以固态冰为媒介的有机污染物

光化学作用的研究却较少. 实际上, 由于冰的特殊性

质,光化学作用是有机污染物在冰雪环境中最重要的

转化途径.对冰相中有机污染物的光化学作用进行深

入研究具有非常重要的意义 ( Dubow sk i et al. , 2000;

K l�n et al. , 2002; Jana et al. , 2003).

过氧化氢 (H2O2 )是一种强氧化剂, 它普遍存在

于大气和水中. 近年来, 人们发现在南极冰核和积

雪表面也存在着 H 2O 2. Chu( 2005)和 Jacobi( 2006)

的研究结果表明, 在极地雪和人造雪中, 太阳光分

解 H 2O2是#OH产生的重要途径, 而 #OH与有机污

染物的光化学反应有着密切的关系. 目前, 国内外

许多学者的研究表明, #OH对大气以及水环境中有

机污染物的光转化均有着重要的促进作用 ( A sim

et al. , 1999; A lnaizyet al. , 2000; 吴祖成等, 2001;

邓南圣等, 2003;白杨, 2004). 但是,冰相中 H2O2的

存在对有机污染物光转化的影响的研究还较少. 而

这方面的研究对于全面了解冰雪环境中有机物光

化学转化的过程及机理有着重要的理论和实际意

义 ( K l�n et al. , 2000; 2001; Huntley et al. , 1998;

K ing et al. , 2005; Francea et al. , 2007) .为此, 本文

拟通过室内模拟实验系统研究环境中的重要污染

物苯酚在 H2O 2存在下在固态冰相中光化学反应的

影响因素,利用 GC-M S和 LC-M S分析苯酚的光解
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产物并探讨反应机理. 旨在全面了解苯酚在实际环

境中的迁移转化规律, 为冰雪污染的潜在环境风险

提供理论依据.

2 材料及方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 化学试剂
苯酚 ( Pheno l)、过氧化氢 ( H2 O2 )、氢氧化钠

(N aOH )、盐酸 (HC l)购买于天津光复精细化工研究

所或北京化工试剂厂, 以上试剂均为分析纯; 实验

所用溶液均由自制蒸馏水配制; 甲醇 ( methanol)为

色谱纯,购买于 Tedia公司.

2. 2 实验仪器
主要仪器包括 GC-M S(美国 Ag ilent公司 )、LC-

M S (美国 Ag ilent公司 )、高效液相色谱仪 (美国

W aters公司 )、125W荧光高压汞灯 (上海飞利浦亚

明照明有限公司 )、125W 高压汞灯镇流器 (上海亚

明灯泡厂有限公司 )、自制石英管 (直径 15mm @
150mm)、ST- 92型照度计 (北京师范大学光电仪器

厂 )、HS6150D超声波清洗器 (天津市恒奥科技发展

有限公司 ).

2. 3 实验方法

1)配制苯酚浓度为 0. 4mmol#L- 1
、H2O 2浓度为

1mmol# L
- 1
的混合溶液 500mL.将溶液分装于 20个

石英试管中 ( 15mm @ 150mm,每管装 12mL) ,置于 -

20e 冰柜中冷冻至完全结冰.

2)实验采用自制的环状反应装置, 反应装置内

温度为 ( - 14 ~ - 12e ) , 将 125W 高压汞灯 (光强

为 23000lx )竖直置于环的中心处 (环的内径为

11cm ) ,冰冻后的样品垂直置于环上;然后对样品进

行光照,照射时间为 4h,每隔 20m in取样 1次, 每次

取出 2个样品作为平行样. 样品在室温 ( 16e )条件

下融化后利用高效液相色谱仪检测苯酚的浓度.光

转化反应的效率采用苯酚的转化率 ( G)来衡量:

G= [ (C0 - C t ) /C0 ] @ 100% ( 1)

式中, G为苯酚的转化率, C0为光照前样品溶液中苯酚

的浓度, C t为光照 t时间后样品溶液中苯酚的浓度.

3)光照 4h的样品融化后, 溶液中有固体物质

析出,离心分离. 离心后的上清液经 0. 22Lm的微孔

滤膜过滤后, 利用 LC-M S分析测定滤液中的产物;

离心后的沉淀经清洗、干燥后用甲醇溶解, 利用 GC-

M S和 LC-M S分析测定甲醇溶液中的产物.

2. 4 分析方法
苯酚浓度分析采用W aters 1525高效液相色谱

仪配以 2487高灵敏度双通道紫外检测器进行分析,

色谱柱为 Symmetry# 5Lm 反相 C18柱, 3. 9mm @

150mm,流速为 1. 0mL#m in
- 1
, 流动相为甲醇 /水 =

70 /30 (体积比 ) , 检测波长为 270nm, 进 样量

为 20LL.

GC-M S分析条件: 色谱柱 HP- 5, 60m @ 250Lm

@ 0. 32Lm; 升温 程序: 50e 保 持 3m in, 再 以

10e#m in
- 1
的速度升至 260e , 保持 15m in, 进样量

1LL,分流比为 20B1.
LC-MS分析条件: 色谱柱 A ichrom# 5Lm 反相

C18柱, 4. 6mm @ 250mm, 流速 1. 0mL#m in
- 1
, 流动

相为甲醇 /水 = 70/30(体积比 ), 检测波长为 190~

400nm,进样量为 10LL.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 光暗反应对照实验

由图 1可知, 在暗反应中冰相中苯酚浓度基本

不变化.在仅有紫外光照射的条件下, 反应 240m in

时冰相中苯酚转化率可达 41. 7% ;而在有紫外光和

H 2O2共存的条件下, 冰相中苯酚的转化率增大, 在

240m in时苯酚转化率为 90. 9% .

图 1 光暗反应对照实验 ( [ phenol]
0
= 0. 4mm ol# L- 1, [H

2
O
2
]
0
=

1mm ol# L- 1, pH = 6. 09, light inten sity= 23000 lx)

F ig. 1 Conversion of phenol under dark and light cond itions

3. 2 不同因素对冰相中苯酚光转化的影响

溶液中苯酚初始浓度、H2O2初始浓度、溶液初

始 pH值以及光照强度对冰相中苯酚光化学转化的

影响分别如图 2~图 5所示. 由图 2~ 图 4可知, 冰

相中苯酚光转化率随着冰相中苯酚初始浓度的增

加而减小,当苯酚初始浓度由 0. 1mmol# L
- 1
增加到

3. 2mmo l# L
- 1
时, 苯酚的 120m in光转化率由 98. 1%

降低到 22. 6% ;冰相中苯酚的光转化率随着冰相中

H 2O2初始浓度的增加而增大, 当 H 2O2初始浓度由

0. 1mmo l# L
- 1
增加到 3. 0mmol# L

- 1
时, 苯酚的

120m in光转化率由 47. 2%增大到 88. 4% ; 冰相中

苯酚的光转化率随着光照强度的增加而增加, 在

120m in时, 23000 lx光强作用下苯酚的转化率为

6919% ,而 10100lx光强作用下苯酚的转化率仅为
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2817%. 由图 5可知, 在酸性条件下, 当 pH 值在

2146~ 6. 09范围内时, pH 值越小, 苯酚转化率越

高;当 pH值为 2. 46时,冰相中苯酚的转化率最高.

在碱性条件下, 就所考察的 pH = 8. 75和 pH =

10123两种 pH值条件来看, pH值越大,苯酚转化率

越低;当 pH 值为 10. 23时, 冰相中苯酚的转化率

最低.

3. 3 中间产物的测定

中间产物经 GC-M S和 LC-M S分析, 共鉴定出

14种中间产物 (图 6) ,另有 4种分子量较高的产物

尚无法确认. 其中, 经滤膜过滤后的滤液经LC-M S

图 6 中间产物结构式

Fig. 6 S tructu res of th e reaction produ cts
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分析, 得到产物 ( 1) ~ ( 3)、( 6) ~ ( 8) ;甲醇溶解液

经 GC-M S分析, 得到产物 ( 4) ~ ( 10 ); 甲醇溶解液

经 LC-M S分析,得到产物 ( 4) ~ ( 8) .

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 冰相中苯酚的光解特征
光强随冰层厚度的衰减规律一般符合 Bourge-

Lambert公式:

I( d ) = I (d c) e- k (K) ( d - d c)
( 2)

式中, I (d )和 I (d c)分别为冰层厚度 d (m )和 dc( m )

处的光强 ( cd), k ( K)为光衰减系数; 在本实验条件

下,测得光线穿过装有冰冻样品的石英试管和穿过空

的石英试管后的光强一样.这表明光在冰冻样品中具

有很好的穿透性,冰本身对光的吸收可以忽略不计.

由于冰相中的苯酚在暗处浓度基本不变化 (图

1) ,说明在本实验条件下, 结冰过程以及冰融化过

程中苯酚的损失可以忽略不计. 紫外光照射下冰相

中苯酚浓度的减少说明苯酚可以发生直接光解;而

在有紫外光和 H 2O2共存的条件下, 冰相中苯酚的转

化率进一步增大,这是由于此时 H2O2经过光解能够

产生#OH自由基活性基团,从而加速了苯酚在冰相

中的反应,促进了冰相中苯酚的光转化.由此可见,

水相中紫外光和 H2O 2常见的协同效应在冰相中也

是存在的.

4. 2 冰相中苯酚光解的影响因素及光解动力学

规律

冰相中的光化学反应同样也涉及到自由基等

活性基团的参与, 因此, 能够导致活性基团增加的

因素都会促进冰相中苯酚的光转化.

冰相中 H2O2初始浓度的增加, 可以使得反应体

系产生更多的 #OH 自由基, 从而加速了反应的进

行;而光强的增大, 可以提供更多的能量促进 H 2O2

发生光解产生 #OH自由基,从而也加速了苯酚的光

解.由于在光强一定的条件下, 光化学反应体系中

所能产生的活性物种的数量一般是固定的, 因而随

着苯酚浓度的增大,能够与单位数量的苯酚发生反

应的活性物种的数量减少, 从而导致苯酚光解转化

率降低.

pH值对冰相中苯酚光转化率的影响可以用反

应 ( 3) ~ ( 5) ( A sim et al. , 1999; Bux ton et al. , 1988)

来描述.

#OH + H2O2 yO 2# + H
+
+ H 2O ( 3)

#OH + OH
- y O

-
+ H2O ( 4)

#OH + HO
-
2 y OH

-
+#HO2 ( 5)

由图 4可知, 在酸性条件下冰相中苯酚的光转

化率较高.由反应 ( 3)可知,当 H
+
增加,反应 ( 3)向

逆反应方向移动, 体系中 #OH 的量增多, 故酸性条

件促进了苯酚的转化; 当 pH 值为 2. 46时, 冰相中

苯酚的转化率最高. 李绍峰等 ( 2004 )在研究 UV /

H 2O2作用下水溶液中苯酚的光降解时也发现, 溶液

酸性越强, 苯酚光解越快. 在强碱性条件下, 反应

( 4)起着重要作用,当 OH
-
增加,反应 ( 4)向正反应

方向移动,体系中 #OH的量减少, 故强碱性条件抑

制了苯酚的转化;当反应 pH 值为 10. 23时,冰相中

苯酚的转化率最低. 此外, 在弱碱性条件下, 反应

( 5)可能起着重要作用.由反应 ( 5)可知,当 OH
-
增

加,反应 ( 5)向逆反应方向移动, 体系中 #OH 的量

增多,因而弱碱性条件可以促进苯酚的转化. 在 pH

值为 4. 45和 8. 75时, 体系中产生的 #OH的量可能
相差不大,因而使得苯酚的转化率相差不多.

对图 2中的曲线按照一级动力学方程进行拟

合.结果表明, 苯酚在冰相中的光转化动力学过程

符合一级动力学方程 (表 1) .

表 1 不同初始浓度条件下苯酚冰相光化学反应速率方程

T ab le 1 K inet ic param eters ob ta ined from experim ental run s at d ifferen t in itial con cen trations

初始浓度 C 0 /

( mm ol# L- 1 )
一级反应动力学方程

表观反应速率常数 k

/m in- 1

半衰期 t1 /2

/m in

可决系数

R 2

0. 09 lnC
0

/C
t
= 2. 5255t+ 0. 0875 2. 5255 0. 274 0. 996

0. 36 lnC0 /C t = 0. 8050t+ 0. 1200 0. 8050 0. 862 0. 937

0. 73 lnC0 /C t = 0. 3660t+ 0. 0270 0. 3660 1. 894 0. 984

1. 91 lnC0 /C t = 0. 2522t+ 0. 0882 0. 2522 2. 748 0. 924

2. 73 lnC0 /C t = 0. 0964t+ 0. 0502 0. 0964 7. 190 0. 929

  冰相中 H2O2存在下苯酚的光转化速率随光强、

H2O2初始浓度的增长而增长, 随苯酚初始浓度的增

加而降低;这与 Poulopou los( 2006)和 A lna izy( 2000)

对水相中 H2O2存在条件下苯酚光解的规律相同.
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4. 3 H2O2存在条件下冰相中苯酚光转化机理探讨

HO ( 1987)和白杨 ( 2004)的研究表明, 在 UV /

H2O2存在条件下苯酚水溶液光转化反应的中间产

物为邻苯二酚、间苯二酚、对苯二酚、苯醌、1, 2, 3-苯

三酚和 1, 2, 4-苯三酚. 这些产物的结构中只含有一

个苯环,而本实验所得到的中间产物既包括含有一

个苯环的产物,也包括含有 2个苯环的产物.冰晶表

面层又称为准液层 (叶招莲等, 2008) , 在准液层中

冰晶的结构变得无序, 类似液态的水. 目前人们普

遍认为冰相中污染物的光化学作用主要发生在准

液层 ( Jana et al. , 2003; Kahan et al. , 2007;

Dubow ski et al. , 2002) . Chu( 2005)研究发现 H 2O 2

的光解就发生在准液层. 因此, 冰相中污染物的光

化学作用途径与水相既有相似之处, 又有所不同.

准液层的存在对 #OH 自由基的产生和传递起着重

要作用.

产物分析结果表明,冰相中的 H2O2和苯酚被光

激发产生了#OH自由基、苯自由基和苯氧自由基.

#OH自由基进攻苯环不同的位置, 产生了邻、对位

苯二酚和 1, 2, 4-苯三酚; 苯自由基或苯氧自由基的

进一步反应导致了双环化合物的形成.苯酚在冰相

中光化学反应机理如图 7所示.

图 7 H 2O 2存在条件下苯酚在冰相中光转化机理

F ig. 7 The photoconvers ion m echan ism of pheno l in ice in the p resen ce ofH2O2

5 结论 ( Conclusions)

1) 在 H2O2存在条件下, 冰相中苯酚的光转化

速率随光强、H2O2初始浓度的增长而增长, 随苯酚

初始浓度的增加而降低; 强酸性条件能够促进冰相

中苯酚的光转化.

2) 利用 GC-M S和 LC-M S分析检测出冰相中苯

酚光转化产物为邻苯二酚、对苯二酚、1, 2, 4-苯三

酚、2-羟基联苯、联苯醚、2-苯氧基苯酚、[ 1, 1c-二苯

基 ]-3, 3c二酚、[ 1, 1c-二苯基 ]-2, 2c二酚、2-羟基-二

苯并四氢呋喃、二苯并呋喃. H2O2存在条件下冰相

中苯酚光转化过程主要是发生了羟基化以及偶联

反应.
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