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摘　 要： 为探讨 ＫＭｎＯ４氧化降解雌酮（Ｅ１）的效能和反应机理，在假一级条件下，研究 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的动力学规律，利用

三重四级杆串联线性离子阱液相－质谱联用仪（ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ）对 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的产物进行分析．结果表明，ＫＭｎＯ４氧化降

解 Ｅ１ 符合假一级动力学规律，且假一级动力学常数 Ｋｏｂｓ（ ｓ
－１）随着 ＫＭｎＯ４ 浓度的增加呈线性增加，二级反应动力学常数

ｋ（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）随着 ｐＨ 的升高而增大．通过与 ＨＯＣｌ 和 Ｏ３氧化 Ｅ１ 对比，在中性 ｐＨ 附近，ＫＭｎＯ４氧化 Ｅ１ 的二级反应动力学常

数与 ＨＯＣｌ 相当，但远低于 Ｏ３ ．然而，实际水体中 ＫＭｎＯ４的除污染效能明显高于 ＨＯＣｌ 和 Ｏ３，主要是由于 ＨＯＣｌ 和 Ｏ３在实际水

体中的消耗速度比较快，有效剩余浓度低，而 ＫＭｎＯ４在实际水体中的消耗速度比较慢．ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 测定 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 产

物的结果表明，ＫＭｎＯ４易氧化进攻 Ｅ１ 苯环上的活性位酚羟基，形成一系列羟基化、醌型、羧酸化芳香开环产物，并且有效降低

其内分泌干扰活性．
关键词： ＫＭｎＯ４；雌酮；反应动力学；ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ；氧化产物

中图分类号： Ｘ７０３ 文献标志码： Ａ 文章编号： ０３６７－６２３４（２０１６）０２－００３８－０６

Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｓｔｒｏｎｅ ｂｙ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ：ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

ＰＡＮＧ Ｓｕｙａｎ１， ＬＵ Ｘｕｅｔｉｎｇ１， ＪＩＡＮＧ Ｊｉｎ２，３， ＹＵＡＮ Ｌｉｐｅｎｇ１， ＭＡ Ｊｕｎ２，３

（１．Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈａｒｂｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １５００４０ Ｈａｒｂｉｎ， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ
Ｕｒｂａｎ Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ （Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）， １５００９０ Ｈａｒｂｉｎ， Ｃｈｉｎａ； ３． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ

ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １５００９０ Ｈａｒｂｉｎ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｐｕｒｐｏｓｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ ｗａｓ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｓｔｒｏｎｅ ｂｙ
ａｑｕｅｏｕｓ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ ｅｘａｍｉｎｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ
ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｗｉｔｈ ｅｓｔｒｏｎｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｉｎ ｅｘｃｅｓｓ ｏｖｅｒ ａ ｗｉｄｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ． Ｔｈｅｎ，
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｅｓｔｒｏｎｅ ｗｉｔｈ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｏｓｓ ｏｆ ｅｓｔｒｏｎｅ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｗｉｔｈ
ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ， ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｅｓｔｒｏｎｅ． Ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔ （Ｋｏｂｓ， ｓ－１） ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｌｉｎｅａｒｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｅｓｔｒｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ （ｋ， Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１） ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐＨ． Ｅｓｔｒｏｎｅ ｗａｓ ｓｈｏｗｎ ｔｏ
ｅｘｈｉｂｉｔ ｓｉｍｉｌａｒｌｙ ａｐｐｒｅｃｉａｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏｗａｒｄ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｔ ｎｅａｒ ｎｅｕｔｒａｌ
ｐＨ ｃｏｍｐａｒａｂｌｅ ｔｏ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｂｕｔ ｍｕｃｈ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｏｚｏｎｅ． Ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅｓｅ ｏｘｉｄａｎｔｓ， ｈｏｗｅｖｅｒ， ｐｏｔａｓｓｉｕｍ
ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｗａｓ ｍｕｃｈ ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｅｓｔｒｏｎｅ ｉｎ ｒｅａｌ ｗａｔｅｒｓ， ｍａｉｎｌｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ
ｈｉｇｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｔｈｅｒｅｉｎ． Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ａｔｔａｃｋ ｏｆ
ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ａｔ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ ｉｎ ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃ ｒｉｎｇ ｏｆ ｅｓｔｒｏｎｅ， ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ
ｑｕｉｎｏｎｅ⁃ｌｉｋｅ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｒｉｎｇ⁃ｏｐｅｎｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｔｓ ｅｓｔｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ； ｅｓｔｒｏｎｅ； ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ； ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

收稿日期： ２０１５－０３－１０．
基金项目： 黑龙江省教育厅科学技术研究项目（１２５３１１１１） ．
作者简介： 庞素艳（１９７８— ）， 女， 博士， 副教授；

江　 进（１９７９—）， 男， 教授， 博士生导师；
马　 军（１９６２—）， 男，博士生导师，长江学者特聘教授．

通信作者： 庞素艳， ｐｓｙｈｉｔ＠ １２６．ｃｏｍ．

　 　 内分泌干扰物（ ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，
ＥＤＣｓ）在水环境中的频繁检出引起了人们对水生生

态环境和人类健康的担忧［１］ ． 研究表明，痕量的

ＥＤＣｓ 就能够改变野生动物的内分泌功能［２－３］ ．城市



污水处理厂出水是水环境中 ＥＤＣｓ 的主要来源，污
水中大部分的 ＥＤＣｓ 通过生物氧化和吸附可以被去

除，但是仍然有一定数量的 ＥＤＣｓ 随出水排入到水

环境中［４－５］ ．因此，如何处理和控制 ＥＤＣｓ 正成为国

内外研究的热点之一［６－９］ ．各种化学氧化技术，如臭

氧（Ｏ３）、液氯（ＨＯＣｌ）、二氧化氯（ＣｌＯ２）、高铁酸盐

（Ｋ２ＦｅＯ４）被应用于水处理过程中 ＥＤＣｓ 的氧化处

理，并得到很好的去除效果［１０－１５］ ． Ｌｅｅ 等［１６］ 利用这

些氧化剂氧化降解类固醇雌激素 １７α－乙炔基雌二

醇（ＥＥ２），氧化后雌激素活性明显降低，且二级反应

动力学常数受 ｐＨ 影响较大．然而，对于常见氧化剂

高锰酸钾（ＫＭｎＯ４）与 ＥＤＣｓ 氧化反应动力学的研究

少之又少［１７］，不像液氯和臭氧氧化时会形成氯代和

溴代副产物．在过去的二十几年中，ＫＭｎＯ４由于其性

质稳定，运输、贮存、操作方便，广泛用于去除和控制

溶解性 Ｍｎ（ＩＩ）、嗅味物质、藻毒素等［１８－２０］ ．ＫＭｎＯ４通

过加成、电子交换、氧转移反应可以高效地氧化降解

一些含有不饱和官能团的 ＥＤＣｓ［２１］ ．
本文以雌酮（ｅｓｔｒｏｎｅ，简称 Ｅ１）作为目标物，研

究 ＫＭｎＯ４氧化降解的反应动力学，并与其他常用水

处理氧化剂（臭氧、液氯）进行对比，考察实际水体

中的去除效能，利用液相－质谱联用仪（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）
对 ＫＭｎＯ４氧化降解雌酮的产物进行分析测定，推测

其反应机理．

１　 实　 验

１．１　 化学试剂

雌酮（Ｅ１）为分析纯，购于 Ｓｉｇｍａ 公司，其结构

式见图 １．甲醇（Ｍｅｔｈａｎｏｌ）和乙腈（Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌ）为色

谱醇，购于 Ｍｅｒｃｋ 公司，甲酸（Ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ）为色谱

纯，购于 Ｓｉｇｍａ 公司．实验所用其他试剂均为分析

纯，购于国药集团上海化学试剂有限公司．所用试剂

由 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ， １８．２ ＭΩ·ｃｍ）超纯水配制．

图 １　 雌酮（Ｅ１）分子结构式

１．２　 实验方法

实验在 ２５ ℃水浴条件下，含 ５０ ｍＬ 不同 ｐＨ 缓

冲溶液（ ｐＨ ＝ ５、６ 采用 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 乙酸盐缓冲，
ｐＨ＝ ７、８、９、１０ 采用 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 硼酸盐缓冲）的

１００ ｍＬ 锥 形 瓶 中 进 行， 向 缓 冲 溶 液 中 加 入

０．３ μｍｏｌ·Ｌ－１Ｅ１， 混 合 均 匀， 加 入 不 同 浓 度 的

ＫＭｎＯ４ 起 始 反 应， 不 同 反 应 时 间 取 出 样 品， 用

１ ｍｏｌ·Ｌ－１抗坏血酸终止反应．样品中剩余 Ｅ１ 的浓

度采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）测定．
一系列含 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１Ｅ１ 的纯水中（含体积分数

１０％乙腈），分别加入 ０、２、５、１０、１５、２０ μｍｏｌ·Ｌ－１ 的

ＫＭｎＯ４起始反应，２０ ～ ３０ ｍｉｎ 反应完全后，即 ＫＭｎＯ４

完全被消耗，利用 ０．４５ μｍ 的玻璃纤维膜进行过滤，
过滤后样品利用 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 进行产物分析测定．
１．３　 分析方法

Ｅ１ 浓度采用 Ｗａｔｅｒｓ １５２５ 高效液相色谱配以

２４７５ 荧光检测器和 ７１７ Ｐｌｕｓ 自动进样器进行测定．
色谱柱为 Ｓｙｍｍｅｔｒｙ 反相 Ｃ１８ 柱 （ ４． ６ × １５０ ｍｍ，
５ μｍ），流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量为 １００ μＬ，流动

相甲醇 ／水（含体积分数 １‰冰乙酸）为 ５５ ／ ４５，荧光

检测激发 ／发射波长为 ２３０ ／ ２９６ ｎｍ，柱温为３５ ℃，保
留时间为 ４．９ ｍｉｎ．

Ｅ１ 的 ＫＭｎＯ４ 氧化降解产物采用 ＡＢ ＳＣＩＥＸ
ＱＴＲＡＰ ５５００ 三重四级杆串联线性离子阱质谱仪配以

Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱（ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ）进行分析测

定． 色 谱 柱 为 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ － Ｃ１８
（４．６×１５０ ｍｍ，２．７ μｍ），流动相为乙腈（Ａ）和含体积

分数 ０．１％甲酸的超纯水（Ｂ），流动相梯度为 Ａ 先由

５％开始，保持 ５ ｍｉｎ，然后在 ３０ ｍｉｎ 内由 ５％线性升到

５０％，保持 １０ ｍｉｎ，再在 ０． １ ｍｉｎ 内降至 ５％，保持

５ ｍｉｎ，流速为 ２００ μＬ·ｍｉｎ－１，进样量为 １０ μＬ，柱温为

３５ ℃．离子源为电喷雾负离子模式（ＥＳＩ－），利用信息

关联数据采集方法（ＩＤＡ）检测，即 Ｑ１质荷比全扫描串

联增强子离子扫描模式（ＥＰＩ）．离子源电压和温度分

别为－４ ５００ Ｖ 和 ５００ ℃，氮气作为气帘气，流速为

３５ Ｌ·ｍｉｎ－１，Ｑ１扫描范围为 ５０ ～ ６００ ｕ，扫描速度为

１ ０００ ｕ·ｓ－１，去簇电压（ＤＰ）和入口电压（ＥＰ）分别为

－７０ 和－１０ Ｖ，ＥＰＩ 扫描速度为 １０ ０００ ｕ·ｓ－１，线性填

充时间为 １ ｍｓ，碰撞电压为－２０～－５０ Ｖ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的反应动力学

图 ２（ａ）给出了不同 ｐＨ（５ ～ １０）条件下 ＫＭｎＯ４

氧化降解 Ｅ１ 的动力学曲线 （ ｃ （ ＫＭｎＯ４ ） ＝ ３ ～
６０ μｍｏｌ·Ｌ－１，ｃ（Ｅ１）＝ ０．３ μｍｏｌ·Ｌ－１）．可以看出，在
ＫＭｎＯ４浓度为 Ｅ１ 浓度 １０ 倍的条件下，Ｅ１ 的氧化降

解符合假一级动力学规律，直线的斜率即为假一级

动力学常数 Ｋｏｂｓ（ｓ
－１）．

图 ２（ｂ）给出 ｐＨ＝ ７ 条件下，ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１
的假一级动力学常数 Ｋｏｂｓ（ｓ

－１）与 ＫＭｎＯ４浓度的关系．
可以看出，假一级动力学常数随着 ＫＭｎＯ４浓度的增加

呈线性增加．ＫＭｎＯ４与 Ｅ１ 的反应可以用式（１）描述，即
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－ ｄ［Ｅ１］
ｄｔ

＝ Ｋｏｂｓ［Ｅ１］ ＝ ｋ［Ｍｎ（ＶＩＩ）］［Ｅ１］ ． （１）

其中 ｋ （Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）为二级反应动力学常数，可以

通过 ＫＭｎＯ４ 浓度与假一级动力学常数 Ｋｏｂｓ 获得．
图 ２（ｂ）中直线的斜率即为 ｐＨ ＝ ７ 条件下 ＫＭｎＯ４氧

化降解 Ｅ１ 的二级反应动力学常数．
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图 ２　 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 动力学

图 ３ 给出了不同 ｐＨ 条件下 ＫＭｎＯ４氧化 Ｅ１ 的

二级反应动力学常数．可以看出，二级反应动力学常

数受 ｐＨ 影响较大，随着 ｐＨ 升高二级反应动力学常

数逐渐增加［１７］ ．这一实验现象与 Ｋ２ＦｅＯ４氧化降解酚

类化合物相似［１２］，推测主要是在反应过程中 ＫＭｎＯ４

首先与分子态 Ｅ１ 形成氧化络合物，形成的络合物

再去氧化水中离子态的 Ｅ１．在低 ｐＨ 条件下，形成的

络合物多，而离子态化合物少，所以，Ｅ１ 的氧化降解

速率慢．随着 ｐＨ 的升高，越接近 ｐＫａ时（Ｅ１ 的 ｐＫａ为

１０．４［１１］），形成的络合物与离子态化合物浓度相当，
所以，有机物的降解速率最快．

图 ３ 将 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的二级反应动力学

常数与液氯（ＨＯＣｌ）和臭氧（Ｏ３）的氧化速率进行对

比，其中 ＨＯＣｌ 与 Ｏ３氧化降解 Ｅ１ 的二级反应动力学

常数来自文献［１１，１４，１７］．可以看出，Ｏ３对 Ｅ１ 的氧化

速率远远高于 ＫＭｎＯ４和ＨＯＣｌ，氧化降解速度非常快，
与 ＫＭｎＯ４的氧化规律一致，随着 ｐＨ 的增加氧化速率

逐渐加快，在高 ｐＨ 条件时氧化速率快．ＨＯＣｌ 氧化降

解 Ｅ１ 时，在低 ｐＨ 条件下氧化速率比较低，随着 ｐＨ
的升高先增加而后略有降低，在中性条件下氧化效果

比较好，与 ＫＭｎＯ４的氧化速率接近．
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图 ３　 不同氧化剂氧化降解 Ｅ１ 二级反应动力学常数对比

２．２　 实际水体中 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的效能

图 ４ 给出了松花江天然水体 （ ｐＨ ＝ ８． ０） 中

ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１（０． １５ μｍｏｌ·Ｌ－１）的除污染效

能，并与 ＨＯＣｌ 和 Ｏ３氧化降解 Ｅ１ 的除污染效能进

行对比．可以看出，松花江实际水体中，当 ＫＭｎＯ４浓

度为 ３ μｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｅ１ 的去除率可达 ９０％以上，而
ＨＯＣｌ 和 Ｏ３对 Ｅ１ 的氧化去除率不到 ３０％．这种现象

的主要原因是天然水体的背景成分会消耗氧化

剂［２２］，尤其对 ＨＯＣｌ 和 Ｏ３的消耗非常明显．当 ＨＯＣｌ
和 Ｏ３的浓度继续增加时，Ｅ１ 的去除率迅速增加，可
达 ９０％．在本人前期的研究中，测定实际水体中各氧

化剂的剩余浓度时发现，ＨＯＣｌ 和 Ｏ３在实际水体中

的消耗速度比较快，有效剩余浓度低，而 ＫＭｎＯ４在

实际水体中的消耗速度比较慢，见文献 ［ １７］ 中

图 ３（ｃ）．因此，在实际水体中 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的

除污染效能要高于 ＨＯＣｌ 和 Ｏ３ ．
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图 ４　 ＫＭｎＯ４、ＨＯＣｌ 和 Ｏ３在松花江天然水体中氧化

降解 Ｅ１ 效能对比

２．３　 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 产物分析与机理推测

利用三重四级杆串联线性离子阱液相质谱联用

仪（ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ）对 ＫＭｎＯ４降解 Ｅ１ 的氧化产物进行

分析，采用电喷雾离子源负离子模式（ＥＳＩ－）和信息

关联数据采集方法（ＩＤＡ），结果见图 ５．
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图 ５（ａ）给出了利用 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 测定Ｅ１ 标准样品

的色谱图，在 ３１．２４ ｍｉｎ 处为 Ｅ１ 的色谱峰，由于流动相

或其他背景的干扰在色谱图上有 ７ 处杂质峰，分别用

∗号标出．图 ５（ｂ）给出了 ＫＭｎＯ４氧化 Ｅ１ 后利用 ＬＣ－
ＭＳ ／ ＭＳ 测定的色谱图，可以清晰看出，ＫＭｎＯ４氧化后出

现了 １０ 个氧化产物，在图中用数字（１～１０）标出．
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图 ５　 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 测定 Ｅ１ 色谱图

由图 ５（ｂ）的色谱峰明显看出，产生的 １０ 个产物

（１～１０）的保留时间均在目标有机物 Ｅ１ 的前面，而且

生成的大部分产物的质荷比增加，同时，离子碎片信息

显示， 大 多 数 产 物 发 生 的 是 ６２ （ ＣＯ２ ＋ Ｈ２ Ｏ）、
４６（ＣＯ２Ｈ２）、４４（ＣＯ２）、２８（ＣＯ）和 １８（Ｈ２Ｏ）的离子碎片

信息．结合保留时间、产物的质荷比、子离子数等信息推

测 １０ 个产物的结构式．表 １ 给出了目标物 Ｅ１ 和测定的

１０ 个产物的质荷比、子离子信息及其推测的分子结构

式．研究结果表明，ＫＭｎＯ４氧化进攻的活性位为苯环上

的酚羟基，形成一系列羟基化、醌型和芳香环开环产

物，同时 Ｅ１ 结构中的羰基官能团依然存在，在反应中

没有被氧化．大量研究结果证实，酚羟基是雌激素产生

内分泌干扰活性的主要官能团，而醌型和芳香环开环

产物的内分泌干扰活性非常弱［１０，１６，２３－２４］ ．由此可见，
ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的效率高，且能够有效地去除其内

分泌干扰活性，降低其毒性．
推测 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的反应路径见图 ６．首

先 Ｅ１ 被 ＫＭｎＯ４氧化后形成羟基化和醌型产物，如
产物 ３～５，继续被氧化形成一系列羧基化芳香开环

产物，如产物 ６～１０，然后继续被氧化去掉一个苯环

形成产物 １ 和 ２．
表 ２ 给出了利用其他氧化剂（Ｏ３、ＵＶ）氧化 Ｅ１

产物的结构式［２５－２７］ ．可以看出，Ｏ３ 和 ＵＶ 氧化降解

Ｅ１ 易形成一些加氧、加羟基官能团和醌型产物．检
测到的主要产物是相对分子质量为 ２８６ 的产物，与
ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的测定结果一致．本研究中采用

ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ（ＥＳＩ－）测得质荷比为 ２８５（相对分子质

量为 ２８６）的产物为主要产物（见图 ５（ｂ）色谱图中

产物 ４），其结构式、子离子信息、保留时间等见表 １．
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图 ６　 ＫＭｎＯ４氧化降解 Ｅ１ 的反应机理
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表 １　 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 测定 ＫＭｎＯ４降解 Ｅ１ 的氧化产物

编号 质荷比ESI(-) ΔM 子离子ESI(-) 推测结构 保留时间/min

E1 269 269,251,225,183,159,145 31.24

1 237 -32 237,219,193,177,109 16.18

2 267 -2 267,223,205 15.50

3 267 -2 267,251,239,209,171 22.99

4 285 +16 285,257,241,213,189 18.27

5 287 +18 287,269,259,243,191 21.72

6 303 +34 303,285,275,259,247,231 14.39

7 317 +48 317,299,271,255,245 13.51

8 333 +64 333,315,287,271,261 12.44

9 351 +82 351,333,323,305,287 11.14

10 365 +96 365,319,301,283,273 8.03

表 ２　 其他氧化剂氧化 Ｅ１ 的产物归纳

1 270 UV [25]

2 276 O3 [26]

3 284 UV [27]

4 286 UV [25]

5 286 UV [25]

6 286 UV [25]

7 286 UV [25]

8 286 UV [27]

9 286 O3 [26]

10 300 UV [27]

11 300 UV [27]

12 302 UV [27]

13 302 UV [27]

14 318 UV [27]

15 320 UV [27]

编号 相对分子质量 假设结构 氧化方法 文献 编号 相对分子质量 假设结构 氧化方法 文献

３　 结　 论

１） ＫＭｎＯ４氧化降解Ｅ１ 符合假一级动力学规律，且
假一级动力学常数 Ｋｏｂｓ（ｓ

－１）随着 ＫＭｎＯ４浓度的增加呈

线性增加．通过 ＫＭｎＯ４浓度与假一级动力学常数 Ｋｏｂｓ得

到二级反应动力学常数 ｋ （Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１），二级反应动

力学常数受 ｐＨ 影响较大，随着 ｐＨ 升高逐渐增加．
２） 通过几种氧化剂（ＫＭｎＯ４、ＨＯＣｌ、Ｏ３）氧化 Ｅ１
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效能的对比可以看出，在中性 ｐＨ 附近，ＫＭｎＯ４的二

级反应动力学常数与 ＨＯＣｌ 相当，但远低于 Ｏ３的反

应速率．然而，实际水体中 ＫＭｎＯ４的除污染效能明显

高于 ＨＯＣｌ 和 Ｏ３，主要是由于 ＨＯＣｌ 和 Ｏ３在实际水

体中的消耗速度比较快， 有效剩余浓度低， 而

ＫＭｎＯ４在实际水体中的消耗速度比较慢．
３） ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 测定 ＫＭｎＯ４降解 Ｅ１ 氧化产物的

结果表明，ＫＭｎＯ４易氧化进攻 Ｅ１ 苯环上的活性位酚

羟基，形成一系列羟基化、醌型、羧酸化芳香开环产

物，同时其内分泌干扰活性降低．
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