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摘　 要： 为考察紫外催化过氧化氢工艺降解三氯生的降解效能，利用动力学模型对三氯生的表观降解速率进行模拟．考察氧

化剂投加量、三氯生浓度、ＮＯＭ 质量浓度和 ｐＨ 对三氯生降解速率的影响．结果表明，Ｈ２Ｏ２ 的投加量小于 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，三氯生

的降解速率随 Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加而增加，而当 Ｈ２Ｏ２ 的投加量大于 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，由于 Ｈ２Ｏ２ 对 ＨＯ·的捕获作用增强，三氯生的

降解速率随 Ｈ２Ｏ２ 投加量的增加而降低．当三氯生的初始浓度增加时，体系中 ＨＯ·的稳态浓度随之降低，导致三氯生降解的表

观速率降低．体系中存在 ＮＯＭ 时，三氯生的降解速率显著降低，主要是由于 ＮＯＭ 能够与三氯生竞争光子和 ＨＯ·．三氯生去质

子化后更快地被 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 降解，其去质子化形态的摩尔吸光系数变大，而且其与 ＨＯ·的二级反应速率更快．通过 ＬＣ ／ ＭＳ－ＭＳ
检测 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 氧化 ＴＣＳ 得到 ６ 种产物，推测 ＴＣＳ 的降解途径主要是通过脱氯反应和羟基化反应．
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　 　 三氯生（ＴＣＳ）是羟二乙醚的氯化衍生物质，其
化学名称为 ２，４，４－三氯－２－羟基－二苯醚，近几十

年来广泛用于护理用品（如肥皂、牙膏、护肤品等）、
医疗防腐剂和杀菌剂、日用产品（如鞋袜、塑料厨

具、家用洗涤剂等），越来越多的 ＴＣＳ 在环境样品甚

至是母乳中被检测出来，美国 ３０ 个洲有 ８０ 多条河

流中检测出 ＴＣＳ［１－２］ ． ＴＣＳ 的辛醇 － 水分配系数

（ｌｏｇ Ｋｏｗ）和有机碳－水分配系数（ｌｏｇ Ｋｏｃ）分别为 ４．８
和 ４．０，这表明 ＴＣＳ 容易被生物体细胞吸收，而且其

对人类乳腺癌细胞产生雌激素和雄激素效应，甚至

导致人体正常干细胞的 ＤＮＡ 断裂损伤［２－３］ ．因此，
ＴＣＳ 对人体健康有着不容忽视的危害性，针对水体

中 ＴＣＳ 去除技术的研究非常必要．
近年来，基于羟基自由基（ＨＯ·）的高级氧化工

艺被广泛应用到水处理工艺中．ＨＯ·具有较高的氧



化还原电位（Ｅ０ ＝ ２．７３ Ｖ ｖｓ ＮＨＥ），能够使有机物化

学键断裂甚至矿化，从而达到去除有机物的目

的［４－５］ ．紫外（ＵＶ， ２５４ ｎｍ）催化 Ｈ２Ｏ２ 已被证明能够

有效地产生 ＨＯ·并且已经在水厂得到应用，目前针

对 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 降解 ＴＣＳ 的研究尚少见报道．本文主要

研究 Ｈ２Ｏ２ 投加量、 ＴＣＳ 浓度和天然有机物浓度

（ＮＯＭ）对 ＴＣＳ 降解动力学的影响，并利用动力学模

型进行模拟，利用液相－质谱联用仪（ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ）
对 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 降解 ＴＣＳ 的产物进行分析测定，推测

其反应机理．

１　 实　 验

１．１　 试剂

三氯生、Ｎ，Ｎ－二乙基－对苯二胺（ＤＰＤ）、过氧

化氢酶（ＰＯＤ）、腐殖酸 （ＮＯＭ）均为 ＡＣＳ 级，购自

Ｓｉｇｍａ 公司；过氧化氢（Ｈ２Ｏ２， 质量分数 ３５％ ）、磷
酸一氢钠、磷酸二氢钠为分析纯级，购自国药集团化

学试剂有限公司；甲醇、乙腈为色谱纯；其余试剂均

为分析纯，试剂与反应液均用去离子水配置（Ｍｉｌｌｉ－
ｐｏｒｅ，１８ ＭΩ·ｃｍ）．
１．２　 仪器设备

紫外装置包括光源、反应容器和磁力搅拌器

（图 １）．光源采用低压紫外汞灯 （ ＧＰＨ２１２Ｔ５Ｌ ／ ４，
Ｈｅｒａｅｕｓ，２５４ ｎｍ）；紫外光通过圆形管道垂直摄入反

应皿中，光强为 ０．８×１０－７ Ｅｉｎｓｔｅｉｎ·Ｌ－１·ｓ－１，反应皿容

量为 １００ ｍＬ，光程为 ４ ｃｍ．
低压紫外灯

光
通
道

反应皿

磁力搅拌器

图 １　 紫外辐射装置

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ＵＶ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ

１．３　 分析方法

ＴＣＳ 利用液相色谱（ＨＰＬＣ， Ｗａｔｅｒｓ ２６９５）进行检

测，色谱柱为 ｓｙｍｍｏｌ ／ Ｌｅｔｒｙ Ｃ１８ （４．６×１５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，
５ μｍ，Ｗａｔｅｒｓ），检测器型号为 Ｗａｔｅｒｓ ２９９８，流动相采

用甲醇和 １‰乙酸 （６０ ∶ ４０），流速为 １．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进
样体积为 １００ μＬ，检测波长为 ２３０ ｎｍ．采用ＤＰＤ ／ ＰＯＤ
方法检测 Ｈ２Ｏ２ 浓度［６］，采用 ｐＨ 检测器（ＵＢ － ７，
Ｄｅｎｖｅｒ）检测溶液 ｐＨ，采用 ＴＯＣ 检测仪（Ｍｕｌｔｉ ３１００
Ｎ ／ Ｃ，Ｓｈｉｍａｄｚｕ）检测总有机碳（ＴＯＣ）．

ＴＣＳ 的氧化产物利用 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色

谱进行检测．色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ Ｃ１８
（４．６×１５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ５ μｍ），流动相为乙腈（Ａ）和超

纯水（Ｂ），流速为 ０．２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，流动相梯度为 Ａ 在

３５ ｍｉｎ 内由 １０％增加到 ９０％，并保持 ３５ ｍｉｎ，然后

在 ０．１ ｍｉｎ 内降至 １０％，并保持 １０ ｍｉｎ．进样体积为

１０ μＬ．离子源为电喷雾负离子模式（ＥＳＩ－），利用母

离子扫描模式进行检测，离子源电压和温度分别为

－ ４ ５００ Ｖ 和 ５００ ℃，氮气流速为 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，扫描

范围为 ５０～ ５００ ｕ，扫描速度为 １ ０００ ｕ ／ ｓ，去簇电压

和入口电压分别为－７０ 和－１０ Ｖ，碰撞电压为－２０ ～
－１００ Ｖ．
１．４　 实验方法

配置 １００ ｍＬ 含有一定浓度的 ＴＣＳ 和 Ｈ２Ｏ２ 的

溶液放置到紫外装置内，通过紫外遮光板起始和终

止反应，每次取样 １ ｍＬ，用 １０ μＬ ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的抗坏

血酸终止氧化剂，立即用液相色谱进行检测．
１．５　 模型介绍

研究模型基于稳态动力学假设［７］，包括：ＴＣＳ 的

降解是由于 ＨＯ·和紫外的直接光解作用；在反应时

间内 Ｈ２Ｏ２ 的浓度变化可忽略；ＨＯ·生成速率与消

耗速率相当．
ＴＣＳ 在 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 体系中浓度随时间的变化可

以表示为

－ ｄ［ＴＣＳ］
ｄｔ ｔ ＝ ０

＝ ｒｕｖ，ＴＣＳ ＋ ｋＨＯ·，ＴＣＳ ［ＨＯ·］ ｓｓ ［ＴＣＳ］ ０ ．

（１）
式中：［ＴＣＳ］ ０为 ＴＣＳ 初始浓度，ｒｕｖ，ＴＣＳ为紫外直接光

解速率，ｋＨＯ·，ＴＣＳ 为 ＴＣＳ 和 ＨＯ·反应的二级速率常

数，［ＨＯ·］ ｓｓ为 ＨＯ·的稳态浓度．
ｒｕｖ，ＴＣＳ可由式（２） ～ （４）进行计算：

　 　 　 　 ｋｕｖ，ＴＣＳ ＝ φＴＣＳＩ０ ｆＴＣＳ（１ － ｅ －Ａ０）， （２）
　 　 Ａ０ ＝ ２．３０３ｂ（εＴＣＳ ［ＴＣＳ］ ０ ＋ εＨ２Ｏ２

［Ｈ２Ｏ２］ ０ ＋
εＮＯＭ ［ＮＯＭ］ ０）， （３）

　 　 　 　 ｆＴＣＳ ＝
２．３０３ｂεＴＣＳ ［ＴＣＳ］ ０

Ａ０
． （４）

式中：φＴＣＳ为 ＴＣＳ 的量子产率 ０．３４ ｍｏｌ·Ｅｉｎｓｔｅｉｎ－１ ［８］，
Ｉ０为光照强度 ０．８×１０－７ Ｅｉｎｓｔｅｉｎ·Ｌ－１·ｓ－１，ｆＴＣＳ为 ＴＣＳ
的紫外吸收比例，ｂ 为紫外光路长度 ４ ｃｍ，εＴＣＳ、εＨ２Ｏ２

和 εＮＯＭ分别为 ＴＣＳ、Ｈ２Ｏ２ 和 ＮＯＭ 在紫外 ２５４ ｎｍ 波

长下的摩尔吸光系数，分别为１ ７９５ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１ ［８］、
１８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１ ［７］和 ０．１１ Ｌ·ｍｇ－１·ｃｍ－１ ．

体系中［ＨＯ·］ ｓｓ可由式（５） ～ （８）计算得

ＨＯ·[ ] ｓｓ ＝
ｒＨＯ·

ｋＨＯ·，Ｓ ［Ｓ］ ０
． （５）
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式中：ｒＨＯ·为 ＨＯ·的生成速率，ｋＨＯ·，Ｓ［Ｓ］ ０ 为水体

中自由基捕获剂浓度与其反应二级速率常数乘积的

加和．
　 　 　 　 ｒＨＯ· ＝ φＨ２Ｏ２

Ｉ０ ｆＨ２Ｏ２
（１ － ｅ －Ａ０）， （６）

　 　 　 　 ｆＨ２Ｏ２
＝
２．３０３ｂεＨ２Ｏ２

［Ｈ２Ｏ２］ ０

Ａ０
， （７）

ｋＨＯ·，Ｓ ［Ｓ］０ ＝ ｋＨＯ·，ＴＣＳ［ＴＣＳ］０ ＋ ｋＨＯ·，Ｈ２Ｏ２
［Ｈ２Ｏ２］０ ＋

ｋＨＯ·，ＮＯＭ［ＮＯＭ］０ ＋ ｋＨＯ·，Ｈ２ＰＯ４－
［Ｈ２ＰＯ４

－］ ＋
ｋＨＯ·，ＨＰＯ４２－

［ＨＰＯ４
２－］． （８）

式中：φＨ２Ｏ２
为过氧化氢的量子产率 （ ０． ５ ｍｏｌ ·

Ｅｉｎｓｔｅｉｎ－１） ［７］，ｆＨ２Ｏ２
为过 Ｈ２Ｏ２ 的紫外吸收比例．

通过上述式中得到的 ｋｕｖ，ＴＣＳ和［ＨＯ·］ ｓｓ，利用式

（１）可以得到 ＴＣＳ 的表观一级降解速率．模型中所

用的速率常数见表 １．
表 １　 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 降解三氯生主要反应

Ｔａｂ．１　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＣＳ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＵＶ／ Ｈ２Ｏ２ ｐｒｏｃｅｓｓ

编号 反应式
反应速率 ／

（ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）
文献

１ ＨＯ·＋ ＴＣＳ →ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｋ＝ ５．４×１０９ ［８］

２ ＨＯ·＋ Ｈ２Ｏ２ →Ｈ２Ｏ ＋ ＨＯ２· ｋ＝ ２．７×１０７ ［９］

３ ＨＯ·＋ＨＯ２
－ → ＯＨ－＋ ＨＯ２· ｋ＝ ７．５×１０９ ［９］

４ ＨＯ·＋ ＮＯＭ → ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｋ＝ １．４ ×１０４

（Ｌ·ｍｇ－１·ｓ－１）
［１０］

５ Ｈ３ＰＯ４ → Ｈ＋＋ Ｈ２ＰＯ４
－ ｐＫａ ＝ ２．１ ［１１］

６ Ｈ２ＰＯ４
－ → Ｈ＋＋ ＨＰＯ４

２－ ｐＫａ ＝ ７．２ ［１１］

７ ＨＰＯ４
２－ → Ｈ＋＋ ＰＯ４

３－ ｐＫａ ＝ １２．３ ［１１］

８ ＨＯ·＋ Ｈ２ＰＯ４
－ →ＨＰＯ４

－· ＋ Ｈ２Ｏ ２．０×１０４ ［１１］

９ ＨＯ· ＋ ＨＰＯ４
２－ →ＨＰＯ４

－·＋ ＯＨ－ １．５×１０５ ［１１］

２　 结果与讨论

２．１　 氧化剂投加量影响

由图 ２ 可知，紫外直接光解 ＴＣＳ 的表观速率为

４．０６×１０－４ ｓ－１，投加 Ｈ２Ｏ２ 能够显著增加 ＴＣＳ 的降解

效率．当 Ｈ２Ｏ２ 投加量为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＴＣＳ 降解的表

观速率增加到 ２．５１×１０－３ ｓ－１，但是 Ｈ２Ｏ２投加量大于

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，ＴＣＳ 的降解表观速率会随着 Ｈ２Ｏ２ 投加

量的增加而降低，例如当 Ｈ２Ｏ２ 投加量为５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，ＴＣＳ 降解的表观速率降为 １．９１×１０－３ ｓ－１ ．模型结果

表明，当 Ｈ２Ｏ２ 投加量小于１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，ＨＯ·氧化

ＴＣＳ 的一级表观速率与 Ｈ２Ｏ２ 投加量成正相关，这主

要是由于 Ｈ２Ｏ２ 投加量的增加能够显著提高体系中

ＨＯ·的稳态浓度．紫外直接光解 ＴＣＳ 的速率随着

Ｈ２Ｏ２ 的增加而降低，这是由于 Ｈ２Ｏ２ 对光能的竞争作

用．此外模拟结果显示，当Ｈ２Ｏ２ 投加量大于 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，ＨＯ·对 ＴＣＳ 的降解贡献也随 Ｈ２Ｏ２ 的增加而降

低，这主要是由于 ＨＯ·与 Ｈ２Ｏ２ 反应的二级速率常数

高达 ２．７×１０７ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ［９］，因此，Ｈ２Ｏ２ 投加量大

时其对 ＨＯ·的捕获作用更强．
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图 ２　 Ｈ２Ｏ２ 投加量对三氯生降解效率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＴＣＳ

２．２　 ＴＣＳ 浓度影响

由图 ３ 可知， ＴＣＳ 浓度的增加会降低其在

ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 体系中的降解速率，当 ＴＣＳ 的浓度由

１ μｍｏｌ ／ Ｌ增加到 ５ μｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＴＣＳ 降解的表观速率

由 ２．５１×１０－３ ｓ－１降到 １．５９×１０－３ ｓ－１ ．模拟计算结果显

示，ＴＣＳ 初始浓度的增加对与其紫外直接照射的速

率影响不大，但其浓度的增加使得体系中 ＨＯ·被更

多地消耗导致 ＨＯ·的稳态浓度降低，从而降低了

ＴＣＳ 的降解速率．如当 ＴＣＳ 的浓度由 １ μｍｏｌ ／ Ｌ 增加

到 ５ μｍｏｌ ／ Ｌ 时，式 （ ８） 得到的自由基捕获能力

（ｋＨＯ·，Ｓ［Ｓ］ ０）由 ３２ ７５１ 增加到 ５４ ３５１，而式（５）得
到的 ＨＯ·稳态浓度由 ３． ７０２ × １０－１３ 降到 ２． １６１ ×
１０－１３ ｍｏｌ ／ Ｌ．
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图 ３　 三氯生浓度对其降解效率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ＴＣＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆ ＴＣＳ

２．３　 ＮＯＭ 的影响

水体中天然腐殖酸（ＮＯＭ）的存在是影响高级氧

化技术氧化效率的关键因素．由图 ４ 可知，ＮＯＭ 对

ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 降解 ＴＣＳ 的抑制作用较显著．当 ＮＯＭ 投加

量由 ０．１ ｍｇ·Ｌ－１增加到 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，ＴＣＳ 降解的表

观速率由 ２．４１８×１０－３ ｓ－１迅速降到 ０．７０６×１０－３ ｓ－１ ．模拟

·８２· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４９ 卷　



结果显示，随着 ＮＯＭ 质量浓度的增加，ＴＣＳ 在 ＵＶ ／
Ｈ２Ｏ２ 体系中的直接光解作用逐渐降低，其光解速率

由 ０．３９２×１０－３ ｓ－１降到 ０．１８１×１０－３ ｓ－１，而且 ＨＯ·对

ＴＣＳ 的降解效率也大大被抑制．这主要是由于 ＮＯＭ
本身具有一定的吸收紫外的能力，该实验中所用

ＮＯＭ 的摩尔吸光系数为 ０．１１ Ｌ·ｍｇ－１·ｃｍ－１，从而

ＮＯＭ 的投加使得催化 Ｈ２Ｏ２ 和直接光解 ＴＣＳ 的光子

数减少；另一方面，ＮＯＭ 捕获 ＨＯ·的二级反应速率

常数为 １．４×１０４ Ｌ·ｍｇ－１·ｓ－１ ［１０］，因此，水中ＮＯＭ 的存

在降低了该体系中 ＨＯ·的稳态浓度，体系中没有

ＮＯＭ 时，通过模拟得到的 ＨＯ·的稳态浓度为 ３．７０２×
１０－１３ ｍｏｌ ／ Ｌ，当 ＮＯＭ 质量浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，通过

模拟 得 到 的 ＨＯ· 的 稳 态 浓 度 减 少 为 ０． ８８０ ×
１０－１３ ｍｏｌ ／ Ｌ．
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图 ４　 ＮＯＭ 质量浓度对三氯生降解效率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ＮＯＭ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＴＣＳ

２．４　 ｐＨ 影响

图 ５ 为水体 ｐＨ 对 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 氧化体系降解 ＴＣＳ
的影响．可以看出，当 ｐＨ 由 ５ 增加到 ８ 时，ＴＣＳ 的降

解速率有少许降低，由 ２．４６６×１０－３ ｓ－１ 降到 ２．２３９×
１０－３ ｓ－１ ．由于 Ｈ２Ｏ２ 的 ｐＫａ 为 １１．６２，在 ｐＨ５ ～ ８ 范围

内，Ｈ２Ｏ２ 的形态浓度保持不变，此外体系中离子强度

的变化不会影响 ＨＯ·对 ＴＣＳ 的降解［１２］，因此，理论

上 ＴＣＳ 的降解在 ｐＨ ５～８ 范围内应该不受 ｐＨ 影响．
而本研究中 ＴＣＳ 的降解速率在 ｐＨ５～８ 范围内随 ｐＨ
增加而降低的原因可能是体系中 Ｈ２ＰＯ４

－和 ＨＰＯ４
２－

的浓度变化．由表 １ 中编号 ８ 和 ９ 可知，ＨＯ·与

Ｈ２ＰＯ４
－和 ＨＰＯ４

２－反应的二级速率常数分别为 ２．０×
１０４和 １．５×１０５ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，当 ｐＨ 由 ５ 增加到 ８ 时，
体系中 ＨＰＯ４

２－ 的浓度由 ３． １３１ × １０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ增加到

４．３１５×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ，从而体系中背景成份对ＨＯ·的捕

获增加．但是当水体 ｐＨ 增加到 ９ 时，ＴＣＳ 的降解速率

突然增加到 ２．６９１×１０－３ ｓ－１ ．这主要是由于 ＴＣＳ 的 ｐＫａ
为 ８．２１，当 ｐＨ 为 ９ 时 ＴＣＳ 以去质子化形势存在，而其

摩 尔 吸 光 系 数 和 光 量 子 产 率 变 为

４ ５９０ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１和 ０．２５ ｍｏｌ·Ｅｉｎｓｔｅｉｎ－１，ＨＯ·与

其 反 应 的 二 级 速 率 常 数 也 增 加 到 １． ０ ×
１０１０ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ．模拟结果也显示当 ｐＨ 为 ９ 时，紫
外直接光解和 ＨＯ·氧化 ＴＣＳ 的表观速率分别为

７．６３０×１０－４ 和 ３．２０６×１０－３ ｓ－１， 而 ｐＨ 为 ５ 时，其仅为

４．１１０×１０－４和 ２．０１５×１０－３ ｓ－１ ．
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图 ５　 ｐＨ 对三氯生降解效率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＴＣＳ

２．５　 ＵＶ／ Ｈ２Ｏ２ 氧化降解 ＴＣＳ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 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 氧化降解 ＴＣＳ 产物进

行分析，采用母离子扫描模式（ＰＩＳ ａｐｐｒｏａｃｈ）进行检

测［１１］，质谱图如图 ６ 所示．
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图 ６　 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 测定 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 降解 ＴＣＳ 色谱图

Ｆｉｇ．６　 ＨＰＬＣ／ ＥＳＩ⁃ＱｑＱＭＳ ＰＩＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ａ ｓａｍｐｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ＴＣＳ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ＵＶ／ Ｈ２Ｏ２

　 　 结合保留时间、产物的质荷比、子离子数等信息

推测 ＴＣＳ 和 ６ 个产物（图 ６，１～６）的结构式，结果如

表 ２ 所示．研究结果表明，ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 氧化降解 ＴＣＳ
的一系列反应主要包括脱氯反应和羟基化反应，推
测 ＴＣＳ 在 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 体系中的降解反应路径为图 ７．
可以看出，ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 能够氧化 ＴＣＳ 脱氯产生小分子

物质，并有效地去除其毒性．
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表 ２　 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 降解 ＴＣＳ 的氧化产物

Ｔａｂ．２　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＴＣＳ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２

编号 ΔＭ
质荷比 ＥＳＩ（－）

ｍ ／ ｚ ３５ ｍ ／ ｚ ３７
推测结构 保留时间 ／ ｍｉｎ

ＴＣＳ ２８７，２８９，２９１ ２８９，２９１，２９３ ３６．２８０

１ －３４ ２５３，２５５ ２５５，２５７ ３１．９８０

２ －１８ ２６９，２７１ ２７１，２７３ ３０．３７５

３ －６８ ２１９ ２２１ ２９．５４０

４ －１２６ １６１，１６３ １６３，１６５ ２８．６７０

５ －５２ ２３５ ２３７ ２５．２２０

６ －１４４ １４３ １４５ ２０．３７５
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图 ７　 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 降解 ＴＣＳ 反应路径

Ｆｉｇ．７　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ＴＣＳ ｄｅｃａｙ ｂｙ ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ ｐｒｏｃｅｓｓ

３　 结　 论

１）相对于紫外直接作用，ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 能够更有效

地降解 ＴＣＳ，利用动力学模型可以对 ＴＣＳ 在该氧化

体系中降解的表观速率进行模拟．Ｈ２Ｏ２ 投加量的增

加能够促进 ＴＣＳ 的降解，但是当 Ｈ２Ｏ２ 投加量大于

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，由于 Ｈ２Ｏ２ 对 ＨＯ·的捕获作用增强，继
续增加 Ｈ２Ｏ２ 投加量反而会使 ＴＣＳ 的降解效率

降低．

２） 水中 ＴＣＳ 浓度的增加会使得氧化体系中

ＨＯ·的稳态浓度降低，而 ＮＯＭ 的存在一方面因为

其遮光作用降低了 ＴＣＳ 的直接光解效率，另一方面

由于 ＮＯＭ 对 ＨＯ·的竞争作用，其对 ＴＣＳ 的降解有

较强的抑制作用．
３）ＴＣＳ 去质子化后在 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 体系中的降解

效率会显著提高． ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ 能够通过直接光解和

ＨＯ·的氧化使 ＴＣＳ 发生脱氯反应和羟基化反应，从
而能够有效地降低 ＴＣＳ 毒性．
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