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电芬顿降解苯乙酮过程中有机物三维荧光特征的变化规律
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摘 � 要 � 采用荧光光谱技术检测分析了苯乙酮在电芬顿处理过程中的三维荧光光谱特征变化规律, 研究了

苯乙酮的三维荧光特征及其指纹特征, 对苯乙酮去除率和荧光峰强度变化进行线性拟合研究。结果表明, 苯

乙酮具有两个荧光峰, 分别在 �Ex /Em= 270/ 305 nm( Peak A )和 �Ex / Em= 215/ 305 nm( Peak B)处, 且荧光指纹

特征( Peak A / Peak B 比值)为 1� 22。在电芬顿降解的过程中, 苯乙酮先分解为具有更强荧光强度的不饱和脂

肪酸, 而后进一步分解为荧光强度弱的短链小分子, 导致荧光强度先增加而后又降低。在发射波长为 285~

375 nm 范围内的二维荧光峰(激发波长为 250 nm)与苯乙酮去除率具有很好的相关性, 其能够高效地反映苯

乙酮去除率在整个电芬顿处理过程中变化情况。
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引 � 言

� � 丁二烯�丙烯腈�苯乙烯聚合物 ( acr ylonitr ile butadiene

st yrene, ABS)树脂生产废水、丁苯橡胶生产废水及苯乙烯生

产废水等石油化工生产废水中均含有较高浓度苯乙酮污染

物[1, 2]。苯乙酮具有较强的毒性, 且可生化性较差, 如果不经

处理直接进入地表水体, 会导致严重环境污染。传统的水处

理技术对于含苯乙酮废水的处理都存在着处理效果不理想、

投资成本高、操作时间长等缺点。高级氧化技术 ( advanced

ox idat ion processible, AOPs)是近些年发展起来的处理难降

解有机废水的方法, 其中的电芬顿法具有无二次污染、无反

应对象限制、操作简单等优点[ 3�6]。

目前, 对废水中芳香类污染物的检测分析主要是采用高

效液相色谱、气相色谱及气质联用色谱等[7] , 但是这些检测

方法的前处理步骤繁琐, 并且很难保证前处理的过程中不造

成样品中有效成分的流失。对于具有�* � �共轭双键的芳香

类污染物, 具有很强的荧光反应, 因此可以采用三维荧光光

谱技术进行检测分析。荧光光谱技术具有灵敏度高、不需要

繁琐的预处理且不破坏样品结构的优点[8�10] , 很适合用于芳

香类污染物的检测分析[11]。

本文采用电芬顿技术处理苯乙酮模拟废水, 利用三维荧

光光谱技术对苯乙酮降解过程中有机污染物三维荧光特性的

变化规律进行了研究, 并考察分析了废水荧光强度的变化与

苯乙酮去除率的相关性。

1 � 材料与方法

1� 1 � 模拟废水

以苯乙酮为模型污染物, 采用去离子水配制苯乙酮浓度

为 100 mg� L - 1的模拟废水, 为了提高电芬顿反应对苯乙酮

的降解效率, 根据国内外的文献[ 12�14] , 向该模拟废水中添加

催化剂 Fe2+ 和电解质 Na2 SO4 , 并使其浓度分别达到 0� 1 和

50 mmo l� L - 1 , 并调节 pH 值为 4� 0。

1� 2 � 实验方法
电芬顿反应器尺寸为 10� 0 cm � 4� 0 cm � 15� 0 cm, 阳极

为实验室自制的表面涂有锡锑氧化物的钛基电极板 ( L � W
= 10� 0 cm � 10� 0 cm) , 阴极为厚为 1� 0 cm 的炭毡子 ( L � W

= 10� 0 cm � 10� 0 cm)。该反应器每次运行处理模拟废水量

为 400 mL , 分别在电流密度为 2� 5, 5� 0, 7� 5 和 10� 0 mA �

cm- 2条件下进行电芬顿处理, 然后分别在 0, 15, 30, 60,

90, 120, 150 和 180 min 取水样进行苯乙酮的定量分析和三



维荧光光谱分析。

1� 3 � 分析方法

1� 3� 1 � 液相色谱定量分析
采用安捷伦公司 1200 系列反相高效液相色谱( high per�

fo rmance liquid chromatog raphy, HPLC) 对电芬顿处理出水

中的苯乙酮进行定量检测。仪器条件为: G1322A 型四元泵、

G1365MWD 型紫外检测器 (检测波长为 250 nm)、Eclipse

XDB�CN 型色谱柱( 5�m, 4� 6 mm � 150 mm) , 柱温箱温度

为 25 � 。以甲醇和超纯水为流动相, 甲醇和水的比例为 1�
1; 采用等度洗脱, 流速为 1� 0 mL � min- 1。样品测量之前需

用 0� 45 �m 的醋酸纤维膜过滤, 去除样品中的细微颗粒物。

1� 3� 2 � 三维荧光光谱测定

采用 Hitachi FL�7000 荧光分光光度计测定荧光光谱。
测试条件: 激发波长为 200~ 315 nm, 发射波长为 200~ 410

nm, 激发和发射狭缝光谱宽度均为 5 nm, 响应时间 0� 5 s,

扫描速率为 1 200 nm � m in- 1。扫描时溶液温度为 25 � , 用

Mili�Q 超纯水作为空白。为了防止非溶解性物质的影响, 样

品测试前均采用 0� 45 �m 的醋酸纤维膜过滤, 去除样品中的

细小非溶解性颗粒。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 苯乙酮的三维荧光特征
如图1( a)为 100 mg� L - 1苯乙酮模拟废水的三维荧光光

谱图。由图 1( a) 可知共出现 2 个荧光峰, 分别在 �Ex / Em =

270/ 305 nm 处的 Peak A (荧光峰强度为 314� 3 a� u� )和�Ex /Em

= 215/ 305 nm 处 Peak B(荧光峰强度为 257� 1 a� u� ) , 且荧
光峰比值( P eak A / Peak B)为 1� 22。可以发现苯乙酮的三维

荧光特征峰的位置与酪氨酸基本一致(激发波长为 220/ 275

nm, 发射波长为 300~ 305 nm) [15] , 这主要是因为苯乙酮和

酪氨酸具有相似的分子结构, 其分子结构均为一个苯环上接

了简单的短链烷基及羰基。苯乙酮主要依靠苯环上的�* � �

共轭键产生荧光, 因此其荧光峰位置在发射波长方向上相对

色氨酸、腐殖质及富里酸等复杂物质发生了较大的蓝移。

由图 1( a) 与( b)对比, 可以发现在激发波长 220~ 270

nm 和发射波长 230~ 270 nm 范围内水的拉曼散射受到苯乙

酮荧光峰的干扰, 使该处拉曼散射的强度由 1 000 a� u� 以上

减弱至 50 a� u� 以内。然而在国内外的市政污水、湖泊、土壤
及胞外聚合物等方面的荧光研究中并未发现过该现象, 则说

明该现象可能为苯乙酮所独有, 即可以通过该现象对废水中

的苯乙酮进行定性分析。

2� 2 � 电流密度对苯乙酮去除率的影响
由图 2 可知, 在电芬顿降解苯乙酮的过程中, 不同电流

密度条件下, 苯乙酮去除率高低顺序为 10� 0> 7� 5 > 5� 0>
2� 5 mA � cm- 2, 即苯乙酮的去除效率和电极板间的电流密

度呈正比关系。在电流密度为 10� 0 m A� cm- 2条件下, 苯乙

酮去除率明显高于其他三种电流密度, 并且在反应时间为

120 min 时, 苯乙酮的去除率已经高达 94� 15%。
2� 3 � 降解过程中溶解性有机物三维荧光特征的变化规律

如图 3 所示, 在电流密度为 10� 0 mA � cm- 2条件下, 电

芬顿作用分别处理 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150 和 180 min

时出水的三维荧光光谱图。由图 3 可知, 在 180 m in 的电芬

顿处理过程中, 苯乙酮的两个荧光峰 Peak A 和 Peak B 的荧

光强度先逐渐升高而后又逐渐降低。

Fig� 1 � EEM fluorescence spectra of acetophenone synthetic

wastewater (a) and ultrapure water ( b)

Fig� 2� Effect of current density on the removal

efficiency of acetophenone

� � 表 1 所示为苯乙酮模拟废水及不同电芬顿处理时间点出

水中溶解性有机物的三维荧光参数。由表 1 可知, 在电芬顿

处理前 90 min, 苯乙酮荧光峰 Peak A 的荧光强度由 314� 3
a� u� 快速地升高至 1 695� 0 a� u� , 而在 90 ~ 180 min 之间,

P eak A 的荧光强度由 1 695� 0 a� u� 逐渐地降低至 884� 5
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a� u� ; 在电芬顿处理前 120 min, 苯乙酮荧光峰 Peak B 的荧

光强度由 257� 1 a� u� 升高至 1 101� 0 a� u� , 而在 120 min 之

后, P eak B 的荧光强度又逐渐地降低至 743� 7 a� u� ( 180

min)。在 180 min 的处理过程中, 苯乙酮的荧光指纹特征

( Peak A/ Peak B)先由 1� 22 升高至 1� 67( 0~ 90 m in)而后又

降低至 1� 19( 90~ 180 min)。上述的现象说明, 在电芬顿处

理的过程中苯乙酮的分子结构遭到破坏, 从而导致其荧光强

度及指纹特征的变化。

Fig� 3� Effect of electro�Fenton treatment time on EEM fluorescence spectra of acetophenone

synthetic wastewater( I= 1 A, J= 10� 0 mA� cm- 2 , [Fe2+ ]= 0� 1 mmol� L- 1 , pH 4� 0)

Table 1 � Fluorescence spectral parameters of DOM sample of acetophenone

synthetic wastewater and the dif ferent time effluent

Tim e

/ min

Peak A

E x/ Em/ nm Inten sity/ ( a� u� )

Peak B

Ex/ Em/ nm Intensity/ ( a�u� )
T otal fluores cen ce

in tensity/ ( a� u� )
Peak intensity

rat io ( A/ B)

0 270/ 305 314� 3 215/ 305 257� 1 571�4 1� 22

15 270/ 305 553� 8 215/ 305 404� 6 958�4 1� 37

30 270/ 305 922� 1 215/ 305 635� 6 1 557� 7 1� 45

60 270/ 305 1 553� 0 215/ 305 978� 7 2 531� 7 1� 59

90 270/ 305 1 695� 0 215/ 305 1 015� 0 2 710� 0 1� 67

120 270/ 305 1 615� 0 215/ 305 1 101� 0 2 716� 0 1� 47

150 270/ 305 1 249� 0 215/ 305 963� 5 2 212� 5 1� 30

180 270/ 300 884� 5 210/ 305 743� 7 1 628� 2 1� 19

� � 结合图 2 可知, 在 0~ 120 min 电芬顿处理过程中, 以苯

乙酮的分解去除为主, 即主要是破坏苯环结构, 生成具有

�* � �共轭双键不饱和脂肪酸。当苯环破解后, 苯乙酮上原

有的 C O 则能够加入不饱和脂肪酸的 �* � �共轭体系,

即苯环破环后生成的不饱和脂肪酸具有更强的 �* � �共轭

体系, 能够引起更强的荧光效应。而在 0~ 120 min 电芬顿处

理过程中, 是这类不饱和脂肪酸的积累过程, 从而导致荧光

峰荧光强度的逐渐增加; 在 120 m in 后, 模拟废水中苯乙酮

已经被完全分解, 将以分解不饱和脂肪酸为主, 即破坏不饱

和脂肪酸的�* � �共轭体系, 导致荧光峰荧光强度的逐渐降

低。由表 1可以发现, 在电芬顿处理前150 min 内, 荧光峰 A

和 B均未发生红移或蓝移; 而在 180 min 时, Peak A 在发射

波长方向蓝移了 5 nm, Peak B 在激发波长方向上蓝移了 5

nm。主要是由于不饱和脂肪酸的进一步降解, 消减了部分

C C, 生成了碳链更短的小分子不饱和脂肪酸[16, 17]。

Fig� 4� Emission spectra of acetophenone synthetic

wastewater with different treatment time

2� 4 � 苯乙酮去除率与荧光强度综合指标的相关性

由图 3可知, 在激发波长 220~ 270 nm 和发射波长 230
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~ 270 nm 范围内, 水的拉曼散射的荧光强度随着电芬顿反

应的进行而逐渐增高。因此, 在激发波长为 250 nm 的条件

下, 进行二维荧光光谱扫描, 其荧光光谱图如图 4 所示。由

图 4 可知, 分别在发射波长为 240~ 270 nm 和 285~ 375 nm

具有两个荧光峰, 并且随着电芬顿处理时间的增加, 其荧光

峰强度也同步增加。可以发现 285~ 375 nm 之间荧光峰面积

与苯乙酮去除率具有很好的线性相关性, 其线性相关系数达

到 0� 94; 240~ 270 nm 之间荧光峰面积与苯乙酮去除率的线

性相关性相对较差, 其线性相关系数仅为 0� 73。因此, 285~

375 nm 之间荧光峰能够高效地反映苯乙酮在整个 180 min

电芬顿处理过程中的变化。

3 � 结 � 论

� � 苯乙酮具有两个荧光峰, 分别在 �Ex /Em= 270/ 305 nm 和

�E x /Em= 215/ 305 nm 处, 且荧光指纹特征 ( P eak A/ Peak B 比

值)为 1� 22。在激发波长 220~ 270 nm 和发射波长 230~ 270

nm 范围内水的拉曼散射受到苯乙酮荧光峰的干扰。

苯乙酮模拟废水中苯乙酮的去除率与电流密度呈正比,

当电流密度为 10� 0 mA � cm- 2时, 电芬顿作用能够在 120

min内使苯乙酮的去除率达到 90% 以上。在 180 min 的电芬

顿处理过程中, 苯乙酮荧光峰强度及其指纹特征均发生先逐

渐增加而后又逐渐降低的过程。在该过程中包括两个阶段:

( 1)苯乙酮的破环反应阶段( 0~ 120 min) , 生成并累积具有

更强荧光强度的长链不饱和脂肪酸; ( 2)长链不饱和脂肪酸

进一步分解并消减共轭效应的阶段( 120~ 180 min) , 不饱和

脂肪酸被分解为短链小分子脂肪酸, 共轭效应的减弱导致荧

光强度的降低。

荧光峰 A 和 B 的强度变化不能够完全反应在整个 180

min处理过程中苯乙酮去除率的变化, 而在发射波长为 285

~ 375 nm 范围内的二维荧光峰(激发波长为 250 nm)能够高

效地反映苯乙酮去除率在整个电芬顿处理过程中的变化情

况。
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The Variation Trend of Fluorescence Characteristics of DOM in the
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Abstract � In t he acetophenone degr adation pro cess by elect ro�Fenton, t he var iation tr end o f fluo rescence char acter istics of

disso lved or ganic matter ( DOM ) in acetophenone synthetic wastew ater was detected by excitat ion�emission mat rix ( EEM )

fluor escence spect ra. T he f luorescence spectr a char acteristics o f acetophenone w ere st udied, and the fit ting line o f fluo rescence

intensit y and acet ophenone removal efficiency w as discussed in detail. The results show that the lo cations o f the two fluo rescence

centers o f acetophenone synthetic w astew ater ar e at �Ex / Em = 270/ 305 nm ( Peak A ) and �E x/ Em = 215/ 305 nm ( Peak B) ,

respectively , and the rat io of Peak A / Peak B is 1� 22. In the elect ro�Fent on tr eat ment pr ocess, firstly, acetophenone was

decomposed into unsatur ated fatty acid w hich had stronger fluo rescence intensity , further, it w as degr aded into shor t�chain small

molecular compounds which have w eaker fluo rescence intensity . Therefo re, the f luor escence intensity of synthetic w astewat er

was increased at f irst and decr eased afterw ards in t he entir e 180 min electro�Fent on t reatment pr ocess. The two�dimensional

fluor escence peak at 285~ 375 nm o f emission w aveleng th ( at �Ex = 250 nm) had a good linear relat ionship w ith the r emoval

eff iciency o f acet ophenone, ther efo re, it could r eflect effectively t he r emoval efficiency o f acetophenone in the who le

electro�Fenton treatment process.
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