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紫外激活过硫酸盐降解水中双氯芬酸钠
郭佑罗，高乃云，关小红，朱思瑞，鲁　 仙，安　 娜

（污染控制与资源化研究国家重点试验室（同济大学），上海 ２０００９２）

摘　 要： 为解决传统工艺难以有效去除水中有机污染物的问题，采用紫外激活过硫酸盐工艺去除水中典型 ＰＰＣＰｓ 类物质双

氯芬酸钠，考察双氯芬酸钠初始质量浓度、过硫酸盐（ＰＳ）投加量、溶液 ｐＨ、阴离子质量浓度和腐殖酸（ＨＡ）投加量多种因素对

紫外（ＵＶ）激活 ＰＳ 去除双氯芬酸钠的影响，并分析反应后中间产物可能的降解路径．结果表明：该工艺降解双氯芬酸钠与准一

级动力学模型相符（Ｒ２≥０．９５），准一级反应速率常数随双氯芬酸钠初始质量浓度增加而减小，但随 ＰＳ 投加量的增加双氯芬

酸钠的降解速率快速增大．不同的 ｐＨ 环境对双氯芬酸钠的降解有一定影响，溶液 ｐＨ 从酸性到碱性的过程中，反应速率常数

的总体趋势增大．溶液中的阴离子会对系统降解双氯芬酸钠产生影响，碳酸氢根离子总体呈促进作用，氯离子呈抑制作用．ＨＡ
的存在对系统去除双氯芬酸钠有较强抑制作用．ＳＯ４

－·可能与双氯芬酸钠分子发生去羧基、去羟基等反应，主要生成 Ｎ－苯基－
２，６－二氯苯胺、１－ （２，６－二氯苯基） －２ 吲哚酮、２－二氢吲哚酮及醛类物质等中间产物．
关键词： 双氯芬酸钠；动力学；过硫酸盐；速率常数；降解路径
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　 　 药物与个人护理用品 （简称 ＰＰＣＰｓ） 广泛应用

于人类和兽类医药、农业及水产养殖业中． 其通过

医疗废水与生活污水处理厂排放的出水到达生态环

境，并以垃圾渗滤液、制造过程残余等方式进入环

境，导致地表水、地下水、饮用水中多次检测出

ＰＰＣＰｓ 母体化合物及其代谢产物［１］ ．双氯芬酸钠是

一种典型的 ＰＰＣＰ 类物质，尽管毒性较低，但当其与

其他药物共存时产生耦合作用，毒性将被增强．然而

污水处理厂和自来水厂常规处理工艺并不能有效地

去除双氯芬酸钠，且传统生物处理技术与化学氧化

技术降解可生化性差、相对分子质量较大、难氧化的

有机物时较困难且去除效率低，难以满足要求，所
以，研究双氯芬酸钠在高级氧化工艺中的降解和转

化对保障水质安全具有重要的意义．１９８７ 年 Ｇｌａｚｅ
等［２］将可以产生大量羟基自由基从而净化水质的

水处 理 技 术 定 义 为 高 级 氧 化 技 术 （ ａｄｖａｎｃｅｄ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ＡＯＰｓ），主要包括 Ｆｅｎｔｏｎ 法、湿式

氧化法、超临界水法、电解氧化法、Ｏ３氧化法与光化



学氧化法等．近年来，利用激活过硫酸盐的高级氧化

技术降解难降解有机物成为一个新的研究热点．紫
外光（ＵＶ）辐照作为饮用水消毒技术，实践证明为一

种高效且相对绿色的工艺．而基于 ＵＶ 的高级氧化

水处理技术已经被广泛运用于有机污染物去除的研

究和运用中．本文利用 ＵＶ 激活过硫酸盐对水环境

中的双氯芬酸钠进行降解，从不同 ＰＳ 投量、底物质

量浓度、溶液 ｐＨ、水中阴离子质量浓度和腐植酸投

加量方面对反应效果进行试验研究，为 ＵＶ 活化过

硫酸盐降解水环境中 ＰＰＣＰｓ 类有机污染物的应用

提供技术理论支撑．

１　 实　 验

１．１　 实剂与装置

双氯芬酸钠（纯度≥９８％，ＨＰＬＣ 级别） 购自

ａｌａｄｄｉｎ 公司；ＨＰＬＣ 所用流动相试剂乙醇（ＥｔＯＨ，纯
度≥９９．７％）、乙腈（色谱纯）和甲酸（色谱纯）购自

美国 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司；腐植酸（纯度≥９９．５％）、
过硫酸盐（纯度≥９９．５％）、碳酸氢钠、氯化钠、磷酸

氢二钠和磷酸二氢钠均购自上海国药集团化学试剂

有限公司；如无特殊说明，试验中涉及的其他化学物

质均为分析纯．试验中所有溶液均使用超纯水配制

（Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 净水系统制备，电导率为 １８ ＭΩ·ｃｍ）．
１．２　 实验方法

在考察溶液 ｐＨ 对该工艺降解双氯芬酸钠影响

的试验中，溶液 ｐＨ 变化范围为 ３ 至 １１，通过磷酸氢

二钠和磷酸二氢钠调节 ｐＨ，研究其他因素对反应的

影响时 ｐＨ 均保持初始 ｐＨ 不作调整．本试验以 ２ 个

直径为 ９０ ｍｍ 的玻璃皿为反应容器，紫外光源（主
波长为 ２５４ ｎｍ）利用功率为 ７５ Ｗ 的低压汞灯提供．
为保证反应时紫外光照射强度稳定，试验开始前将

紫外辐照装置开启预热 ６０ ｍｉｎ．试验时向反应容器

中加入 １００ ｍＬ 一定质量浓度的双氯芬酸钠溶液，在
一定量的过硫酸盐溶液加入反应器时反应开始，当
反应进行至 ５、１０、２０、３０、４５ 和 ６０ ｍｉｎ 时利用注射

器取样 １ ｍＬ，每次预先在棕色的液相小瓶中加入

５０ μＬ乙醇作为淬灭剂终止反应继续进行．
１．３　 分析方法

采用 ＨＰＬＣ 测定双氯芬酸钠含量，ＵＶ 检测器

检测波长为 ２３０ ｎｍ，流动相采用乙腈与甲酸溶液

（质量分数为 ０．１０％），两者体积比为 ６０ ∶ ４０，流动

速率 １．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温为 ３５ ℃ ．高效色谱仪配 ＵＶ
检测器 （ＶＷＤ－ＦＬＤ），色谱柱采用岛津公司产品

Ｓｙｍｍｏｌ ／ Ｌｅｔｒｙ Ｃ１８ 色谱 柱 （ ２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ ×
５ μｍ）．ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 分析产物过程中 ＨＰＬＣ 条件：流
动相为乙腈和含 ０． １％甲酸溶液，流动相流速为

０．２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温 ３５ ℃，进样体积 １０ μＬ．质谱的分

析条件：采用全扫模式对双氯芬酸钠的降解产物进

行检测分析，扫描范围的 ｍ ／ ｚ 为 ５０ ～ ５００，质谱电离

源为加热电喷雾电离正源（ＥＳＩ＋）．采用二级碰撞解

离模式（ＣＩＤ），载气为高纯氮气，碰撞气为氩气（体
积分数为 ９９．９９９％），碰撞温度为 ３００ ℃ ．高效液相

色谱串联质谱（ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ），配有 ＭＧＩＩＩ Ｃ１８ 色谱

柱（１００ ｍｍ×２．１ ｍｍ×５ μｍ）．试验中涉及的所有物

质的质量使用电子天平（ＦＡ１００４）进行称量；溶液的

ｐＨ 与温度均使用梅特勒－托利多（Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ）
ｐＨ 计测定．
１．４　 反应动力学

在紫外光照射下，ＰＳ 在水溶液中会被激活产生可

迅速将大多数目标污染物降解使其矿化成二氧化碳、
水和无机酸等的活性基团 ＳＯ４

－· ［３－４］，并且引发一系列

的链式反应生成多种活性物质［５－７］ ．反应式如下：
　 　 　 Ｓ２Ｏ８

２ －＋ｈｖ →２ＳＯ４
－· ， （１）

　 　 　 ＳＯ４
－·＋ＳＯ４

－· →Ｓ２Ｏ８
２ －， （２）

　 　 　 ＳＯ４
－·＋Ｓ２Ｏ８

２ － →ＳＯ４
２ －＋Ｓ２Ｏ８

－·， （３）
　 　 　 ＳＯ４

－·＋Ｈ２Ｏ  ·ＯＨ＋Ｈ＋＋ＳＯ４
２－， （４）

　 　 　 ＳＯ４
－·＋·ＯＨ →ＨＳＯ５

－， （５）
　 　 　 ＳＯ４

－·＋ＨＳＯ５
－ →ＳＯ５

－·＋ＨＳＯ４
－， （６）

　 　 　 ·ＯＨ＋ＨＳＯ５
－ →ＳＯ５

－·＋Ｈ２Ｏ ， （７）
　 　 　 ２ＳＯ５

－· →Ｓ２Ｏ８
２－＋Ｏ２， （８）

　 　 　 ·ＯＨ＋Ｓ２Ｏ８
２－ →Ｓ２Ｏ８

－·＋ＯＨ－ ． （９）
　 　 在 ＵＶ 激活过硫酸盐过程中，各种活性物质都

会与目标污染物发生反应，使得动力学反应较为复

杂，但其他活性物质与 ＳＯ４
－·相比含量较少，可忽略

不计，从而利用拟一级动力学描述．底物质量浓度 ρ
的变化利用准一级动力学反应式－ｄρ ／ ｄｔ ＝ ｋｏｂｓ·ρ 来

表示，在紫外活化 ＰＳ 过程中，ρ 表示反应中任意时

刻双氯芬酸钠的质量浓度，ρ０表示双氯芬酸钠初始

的质量浓度，ｋｏｂｓ为拟一级速率常数（ｍｉｎ－１），可由下

式描述：
　 　 　 －ｄρ ／ ｄｔ＝ ｋｏｂｓ·ρ 或－ｌｎ（ρ ／ ρ０）＝ ｋｏｂｓ·ｔ． （１０）

２　 结果与分析

２．１　 双氯芬酸钠初始质量浓度的影响

反应控制 ＰＳ 投加量为 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，反应底物

质量浓度分别为 ２．５、５．０、１０．０ 和 ２０．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，对
ＵＶ 激活 ＰＳ 降解双氯芬酸钠的影响如图 １、２ 所示．
图中 Ｒ２为相关系数，ｋｏｂｓ为准一级反应速率常数．研
究发现，在不同的目标污染物质量浓度下，ＰＳ 投加

量为 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，所有反应均符合准一级动力学

模型（Ｒ２ ≥０．９５）．当双氯芬酸钠初始质量浓度为
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２．５、５．０、１０．０ 和 ２０．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，该反应 ６０ ｍｉｎ 时的

去除率分别为 １００％ （４５ ｍｉｎ 时双氯芬酸钠质量浓

度已低于仪器检出限）、９８．５％、８５．８％和 ７０．６％．随
着底物初始质量浓度递增，去除率逐渐减小．与此同

时， 该 反 应 的 准 一 级 反 应 速 率 常 数 也 从

０．１２６ ３ ｍｉｎ－１减小到 ０．０２２ ２ ｍｉｎ－１ ．这主要是由于过

硫酸盐投加量和 ＵＶ 辐照强度相同，从而产生了几

乎等量的 ＳＯ４
－·，但双氯芬酸钠初始质量浓度的降

低使得单位体积内的双氯芬酸钠分子数量减少，所
以单个双氯芬酸钠分子接触到的 ＳＯ４

－·数量越多，
进而使得该反应去除率随着底物质量浓度的降低而

增加．高乃云等［８］ 的研究中也报道了类似结果，在
ＵＶ 激发条件下，Ｓ２Ｏ８

２ －产生了 ＳＯ４
－·并和底物安替

比林进行反应．
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图 １　 双氯芬酸钠初始质量浓度对反应的影响
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图 ２　 双氯芬酸钠初始质量浓度与去除率及 ｋｏｂｓ的关系

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｓｏｄｉｕｍ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ｋｏｂｓ

２．２　 过硫酸盐投加量的影响

反应控制双氯芬酸钠质量浓度为 １０．０ ｍｇ ／ Ｌ，向
反应液中加入不同物质量的过硫酸盐使得过硫酸盐

投加量分别为 ０．２５、０．５０、１．００ 和 ２．００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ．过硫

酸盐投加量对 ＵＶ 激活过硫酸盐降解双氯芬酸钠的

影响如图 ３ 所示．可以看出，不同的过硫酸盐投加量

下，双氯芬酸钠质量浓度为 １０．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，所有反应

均符合准一级动力学模型．随着过硫酸盐投加量的增

加反应速率常数与去除率均逐步增加．当过硫酸盐投

加量由 ０．２５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 增加到 ２．００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时， 该反应

的反应速率常数由 ０．０２６ ７ 增加到０．０５９ ９ ｍｉｎ－１，去除

率由 ７８．１％增加到 ９７．６％．这主要是因为随着氧化剂

过硫酸盐投加量的增加系统中产生了更多的 ＳＯ４
－·

自由基，从而更有效地降解了目标污染物．同时，通过

拟合反应速率常数与氧化剂投加量发现，过硫酸盐投

加量与反应速率常数呈线性关系（Ｒ ２ ＝０．９５），结果如

图 ４ 所示．Ｚｈａｎｇ 等［９］在研究 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２工艺对 １７α－乙
炔基雌二醇的降解中也发现底物的降解速率常数和

氧化剂投加量符合线性关系．
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图 ３　 过硫酸盐投加量对双氯芬酸钠降解的影响
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图 ４　 过硫酸盐投加量与反应去除率及 ｋｏｂｓ的关系

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ｋｏｂｓ

２．３　 溶液 ｐＨ 的影响

反应控制双氯芬酸钠质量浓度为 １０．０ ｍｇ ／ Ｌ，过
硫酸盐投加量为 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，利用磷酸氢二钠和磷

酸二氢钠缓冲盐调节溶液 ｐＨ 分别为 ３．０、５．０、７．０、
９．０ 和 １１．０．ＵＶ 激活过硫酸盐降解双氯芬酸钠体系

去除效果随 ｐＨ 变化见图 ５、６．
由图 ５ 可知，ｐＨ 在 ３．０ 至 １１．０ 的范围内变化

时，ＵＶ 激活过硫酸盐去除双氯芬酸钠的反应均符

合准一级在动力学模型（Ｒ２≥０．９５）．由图 ６ 可知，当
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反应时间为 ６０ ｍｉｎ 时，随着 ｐＨ 从 ３．０ 增加到 ５．０，
反应中 ｋｏｂｓ值从 ０．０３３ ２ ｍｉｎ－１减小到 ０．０３１ ０ ｍｉｎ－１，
但在 ｐＨ 逐步从 ５．０ 增至 ７．０、９．０ 和 １１．０ 的过程中，
ｋｏｂｓ 值 随 之 逐 渐 增 加 到 ０． ０３６ ５、 ０． ０３７ ６ 和

０．０４２ ０ ｍｉｎ－１ ．试验同时表明，该工艺对双氯芬酸钠

的降解效率也呈现先减小再增大的趋势，去除率分

别为 ８４．７％、８２．６％、８７．３％、８８．３％和 ９０．４％．显然，在
６０ ｍｉｎ 后利用 ＵＶ 激活过硫酸盐在不同的 ｐＨ 条件

下都可以有效降解水体中的双氯芬酸钠．并且该反

应总体的趋势是随 ｐＨ 的增加去除率与反应速率常

数逐步增大，在 ｐＨ ＝ ５．０ 时的小幅下降也许是因为

试验或仪器检测误差所致．随着 ｐＨ 的升高，溶液碱

性增强，双氯芬酸钠降解速率增大的主要原因为：
ｐＨ 越高溶液碱性越强，过硫酸盐会发生碱激活从而

生成一定量的硫酸根自由基［１０］；在氢氧根存在条件

下，硫酸根自由基会和氢氧根反应生成羟基自由基，
而羟基自由基具有比硫酸根自由基更高的氧化还原

电位（Ｅ（·ＯＨ）＝ ２．８０ Ｖ），因此，对底物的去除效率

更高［１１］ ．
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图 ５　 ｐＨ 对双氯芬酸钠降解的影响
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图 ６　 ｐＨ 与反应去除率及 ｋｏｂｓ的关系

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ｋｏｂｓ

２．４　 腐殖酸的影响

在实际水体中存在有各种有机物，对目标污染

物的降解去除产生重要影响．因此，在溶液中投加一

定量的腐殖酸模拟实际水体对研究该高级氧化技术

具有重要意义． 在双氯芬酸钠初始质量浓度为

１０．０ ｍｇ ／ Ｌ、过硫酸盐投加量为 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的条件

下，考察当溶液中腐殖酸质量浓度分别为 ０、５． ０、
１０．０、２０．０ 和 ４０．０ ｍｇ ／ Ｌ 时 ＵＶ ／ ＰＳ 工艺对双氯芬酸

钠的降解情况．如图 ７、８ 所示，ＵＶ 激活过硫酸盐降

解双氯芬酸钠与准一级动力学模型相符．该工艺降

解双氯芬酸钠的反应速率常数随腐殖酸投加量的增

加不断减小．在腐殖酸投加量为 ０、５．０、１０．０、２０．０ 和

４０．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，对应的反应速率常数为 ０． ０３３ ６、
０．０２３ ９、０．０１７ ３、０．０１５ ７ 和 ０．０１１ ３ ｍｉｎ－１ ．同时， 对

双氯芬酸钠的去除率也随腐殖酸投加量从 ０ ｍｇ ／ Ｌ
增加到 ４０．０ ｍｇ ／ Ｌ 而由 ８５．８％降低至 ４７．０％．研究结

果表明，腐殖酸会和目标污染物发生反应，如吸附、
催化及竞争等，从而影响底物的降解［１２］ ．显见，在该

反应中主要是因为腐殖酸与双氯芬酸钠竞争溶液中

产生的 ＳＯ４
－·，并且随着腐殖酸投加量的加大其竞

争能力增强，从而导致双氯芬酸钠去除率的迅速降

低．Ｒｏｓｈａｎｉ 等［１３］ 在研究电子射辐照激活过硫酸盐

降解苯并三氮唑研究中也发现，腐殖酸的存在会明

显抑制对目标污染物的降解反应．
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图 ７　 腐殖酸投加量对双氯芬酸钠降解的影响
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图 ８　 腐殖酸投加量与反应去除率及 ｋｏｂｓ的关系

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＡ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ｋｏｂｓ
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２．５　 溶液中阴离子的影响

自然水体中广泛存在各种阴离子，其对高级氧

化技术去除污染物有一定影响，因此，选取两种在水

体中最常见的氯离子与碳酸氢根离子作为影响因

素，研究不同的氯离子与碳酸氢根离子质量浓度对

ＵＶ 激活过硫酸盐降解双氯芬酸钠的影响．反应控制

双氯芬酸钠质量浓度为 １０．０ ｍｇ ／ Ｌ，过硫酸盐投加量

为 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，将一定物质量的 ＮａＣｌ 与 ＮａＨＣＯ３投

加至溶液中使得两种阴离子浓度分别为 ０、２５． ０、
５０．０、１００．０ 和 ２００．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ．试验结果如表 １ 所示．

由表 １ 可知：无论是在溶液中加入氯离子还是

碳酸氢根离子，随着阴离子浓度的升高，双氯芬酸钠

的去除率与 ｋｏｂｓ都呈现比较复杂的变化．对于加入氯

离子，其对 ＵＶ 激活过硫酸盐降解双氯芬酸钠主要

起到抑制作用，试验中加入的氯离子浓度范围内去

除率下降幅度小于 ６％．双氯芬酸钠降解被抑制主要

可能是因为氯离子与双氯芬酸钠竞争硫酸根自由

基，使得与双氯芬酸钠反应的硫酸根数量减少；并且

氯离子与硫酸根自由基反应产生的氯自由基氧化还

原电位又明显低于硫酸根自由基，导致了降解双氯

芬酸 钠 的 反 应 速 率 常 数 与 去 除 率 降 低［１４］ ．
Ａｎｉｐｓｉｔａｋｉｓ 等［１５］ 在研究中也发现了类似的现象．而
碳酸氢根离子对该系统降解双氯芬酸钠总体起促进

作用， 在碳酸氢根离子浓度为 ２５．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时达到

最大，此时去除率为 ９１．８％，ｋｏｂｓ达 ０．０４３ ３ ｍｉｎ－１ ．但
随着 碳 酸 氢 根 离 子 浓 度 的 进 一 步 增 加 至

２００．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｋｏｂｓ 与 去 除 率 分 别 逐 步 下 降 至

０．０３７ ３ ｍｉｎ－１与 ８７．０％．导致这一现象也许是因为一

定量碳酸氢根离子的加入使得溶液 ｐＨ 升高，产生

碱激活从而促进反应的进行；但随着碳酸氢根离子

浓度的进一步增加，过高的离子强度降低了溶液中

自由基等活性物质的活性，从而去除效果有了小幅

的下降［１６］ ．
表 １　 两种阴离子对双氯芬酸钠去除率和 ｋｏｂｓ的影响

Ｔａｂ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ｋｏｂｓ

投加阴离子浓度 ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

氯离子 碳酸氢根离子

去除率 ／ ％ ｋｏｂｓ ／ ｍｉｎ－１ 去除率 ／ ％ ｋｏｂｓ ／ ｍｉｎ－１

０ ８５．８ ０．０３３ ６ ８５．８ ０．０３３ ６

２５ ８０．１ ０．０２８ ５ ９１．８ ０．０４３ ３

５０ ８３．６ ０．０３１ ９ ８９．７ ０．０３９ ９

１００ ８１．５ ０．０３０ １ ８９．６ ０．０３９ ７

２００ ８０．０ ０．０２８ ６ ８７．０ ０．０３７ ３

２．６　 降解产物分析

之前的文献报道主要是围绕氯氧化、臭氧氧化、
辐照降解等方式，分析双氯芬酸钠的降解产物与中

间降解过程，并未涉及硫酸根自由基对于双氯芬酸

钠降解产物的分析．本研究利用 ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 分析结

果与相关文献报道，得出了紫外激活过硫酸盐降解

双氯芬酸钠过程中产生的中间产物以及可能的降解

路径．结果如图 ９ 所示，各物质名称见表 ２．

图 ９　 ＵＶ 激活过硫酸盐去除双氯芬酸钠可能的降解路径

Ｆｉｇ． ９ 　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｓｏｄｉｕｍ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎ
ＵＶ ／ ＰＳ ｓｙｓｔｅｍ

表 ２　 主要中间产物名称

Ｔａｂ．２　 Ｌｉｓｔ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

物质代码 物质名称

Ｐ１ ２，６－二氯－Ｎ－（邻甲苯基）苯胺

Ｐ２ ２－（２ –（（２，６－二氯苯基）氨基）苯基）乙醛

Ｐ３ １－ （２，６－二氯苯基） －２ 吲哚酮

Ｐ４ Ｎ－苯基－２，６－二氯苯胺

Ｐ７ ２－二氢吲哚酮

Ｐ８ ２，６－二氯苯胺

Ｐ９ １，３－二氯苯

　 　 由图 ９ 可知，ＵＶ 激活过硫酸盐降解双氯芬酸

钠系统中检测出 ９ 种中间产物，主要有 １－ （２， ６－二
氯苯基） －２ 吲哚酮、Ｎ－苯基－２， ６－二氯苯胺、２－二
氢吲哚酮及醛类物质等．ＵＶ 激活水中的过硫酸盐产

生大量 ＳＯ４
－·及其他活性基团，这些活性基团将快

速与目标污染物发生加成、取代及羧化等反应．双氯

芬酸钠在 ＳＯ４
－·的作用下，发生去羧基反应与去羟

基反应分别生成产物 Ｐ１， Ｐ２．刘群等［１７］在研究辐照

降解水中双氯芬酸钠时也发现了同样的中间产物

Ｐ１， Ｐ２．产物 Ｐ３ 是底物在 ＳＯ４
－·等活性物质作用下

脱水或在 Ｐ２ 产物的基础上脱氢生成的吲哚酮类物

质．Ｈａｒｔｍａｎｎ 等［１８］在超声降解水中双氯芬酸的研究

中也发现了产物 Ｐ３．产物 Ｐ４ 可能是产物 Ｐ１ 经过脱

甲基反应生成的，而产物 Ｐ５、Ｐ６ 是产物 Ｐ１ 发生脱

氢反应形成的．当 Ｐ３、Ｐ４ 等中间产物中 Ｃ—Ｎ 键在

ＳＯ４
－·等活性基团的作用下断裂，可能会生成 Ｐ７、Ｐ８

和 Ｐ９ 等产物．
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３　 结　 论

１）ＵＶ 激活过硫酸盐去除双氯芬酸钠与一级反

应动力学规律相符，随着双氯芬酸钠初始质量浓度

的增加，反应速率常数逐步减小，并且双氯芬酸钠的

去除率在一定的范围内随 ＰＳ 投加量的增加而增大．
２）溶液不同的 ｐＨ 对该工艺降解双氯芬酸钠具

有一定影响，在 ｐＨ 从酸性到碱性的过程中，反应速

率常数的总体趋势是逐步增大的．
３）ＵＶ 活化过硫酸盐去除双氯芬酸钠时，溶液

中存在的腐殖酸对反应具有抑制作用，且随腐殖酸

投加量的加大，对反应的抑制作用愈加明显．
４）溶液中的氯离子和碳酸氢根离子都会对 ＵＶ

激活过硫酸盐工艺降解双氯芬酸钠产生影响，碳酸

氢根离子总体呈促进作用，而氯离子呈抑制作用．
５）ＳＯ４

－·与双氯芬酸钠分子发生去羧基、去甲

基、脱水与羧化等反应，主要生成 １－ （２， ６－二氯苯

基） －２ 吲哚酮、Ｎ－苯基－２， ６－二氯苯胺、２－二氢吲

哚酮及醛类物质等中间产物．

参考文献

［１］ ＬＡＶＩＬＬＥ Ｎ， ＡＩＴ⁃ＡＩＳＳＡ Ｓ， ＧＯＭＥＺ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｈｕｍａｎ
ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ｏｎ ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ， ＥＲＯＤ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ＲＯＳ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｉｎ ｆｉｓｈ ｈｅｐａｔｏｃｙｔｅｓ ［Ｊ］ ． Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， ２００４， １９６ （１ ／ ２）： ４１－５５．

［２］ ＧＬＡＺＥ Ｗ Ｈ， ＫＡＮＧ Ｊ Ｗ， ＣＨＡＰＩＮ Ｄ Ｈ． Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｏｚｏｎｅ， ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｏｚｏｎｅ： Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， １９８７， ９
（４）： ３３５－３５２．

［３］ ＧＵ Ｘ， ＬＵ Ｓ， ＱＩＵ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ １，１，１⁃
ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ： Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ａｎｄ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１３， ２１５ ／ ２１６：
２９－３５．

［４］ ＧＡＯ Ｙ， ＧＡＯ Ｎ， ＤＥＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ （ＵＶ） ｌｉｇｈｔ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１２， １９５ ／ １９６： ２４８－２５３．

［５］ ＬＩＡＮＧ Ｃ Ｊ， ＨＵＡＮＧ Ｓ Ｃ． Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｓｕｌｆａｔｅ ／ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｉｎ ａ ｔｈｅｒｍａｌｌｙ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ
ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｐＨ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１２， ２２ （４）： １９９－２０８．

［６］ ＧＵＡＮ Ｙ Ｈ， ＭＡ Ｊ， ＬＩ Ｘ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ＵＶ ／ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ
［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１１， ４５ （２１）： ９３０８－
９３１４．

［７］ ＷＡＬＤＥＭＥＲ Ｒ Ｈ， ＴＲＡＴＮＹＥＫ Ｐ Ｇ， ＪＯＨＮＳＯＮ Ｒ Ｌ， ｅｔ ａｌ．
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｅｔｈｅｎｅｓ ｂｙ ｈｅａｔ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ：
Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２００６， ４１ （３）： １０１０－１０１５．

［８］ 高乃云， 肖雨亮， 朱延平， 等． ＵＶ 和 ＵＶ ／ 过硫酸盐工艺降解安

替比林的对比研究 ［Ｊ］ ． 中南大学学报， ２０１４ （９）： ３３０８－３３１４．
ＧＡＯ Ｎａｉｙｕｎ， ＸＩＡＯ Ｙｕｌｉａｎｇ， ＺＨＵ Ｙａｎｐｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａｎｔｉｐｙｒｉｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＵＶ ａｎｄ ＵＶ ／ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ
［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１４ （９）： ３３０８－３３１４．

［９］ ＺＨＡＮＧ Ｚ， ＦＥＮＧ Ｙ， ＬＩＵ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｋｉｎｅｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ
ｅｓｔｒｏｇｅｎｉｃｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＥＥ２ （ １７α⁃ｅｔｈｉｎｙｌｅｓｔｒａｄｉｏｌ ） ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ＵＶ ａｎｄ ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１０， １８１ （１ ／ ２ ／ ３）： １１２７－１１３３．

［１０］ ＦＵＲＭＡＮ Ｏ Ｓ， ＴＥＥＬ Ａ Ｌ， ＷＡＴＴＳ Ｒ Ｊ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｂａｓｅ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１０， ４４ （１６）： ６４２３－６４２８．

［１１］ ＳＡＮＴＩＡＧＯ Ｅ， ＪＡＩＭＥ Ｇ， ＳＡＮＤＲＡ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００２， ３６ （４）： １０３４－１０４２．

［１２ ］ ＬＡＴＩＦＯＧＬＵ Ａ， ＧＵＲＯＬ Ｍ Ｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄｓ ｏｎ
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｏ３ ／ ＵＶ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００３， ３７ （８）： １８７９－１８８９．

［１３］ＲＯＳＨＡＮＩ Ｂ， ＫＡＲＰＥＬ Ｖ， ＬＥＩＴＮＥＲ Ｎ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ ａｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｂｙ ｅ⁃ｂｅａｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１１， １９０ （１ ／ ２ ／ ３）： ４０３－４０８．

［１４］郭佑罗， 关小红， 高乃云， 等． 紫外 ／ 过硫酸盐工艺降解水中氯

贝酸的研究 ［Ｊ］ ． 中国环境科学， ２０１６， ３６ （７）： ２０１４－２０１９．
ＧＵＯ Ｙｏｕｌｕｏ， ＧＵＡＮ Ｘｉａｏｈｏｎｇ， ＧＡＯ Ｎａｉｙｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ
ｃｌｏｆｉｂｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＵＶ ／ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， ３６ （７）： ２０１４－
２０１９．

［１５］ＡＮＩＰＳＩＴＡＫＩＳ Ｇ Ｐ， ＤＩＯＮＹＳＩＯＵ Ｄ Ｄ， ＧＯＮＺＡＬＥＺ Ｍ Ａ． Ｃｏｂａｌｔ⁃
ｍｅｄｉａｔｅｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｔｔａｃｋ
ｏｎ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｏｎｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００５， ４０ （３）： １０００－１００７．

［１６］ＨＵＡＮＧ Ｋ Ｃ， ＣＯＵＴＴＥＮＹＥ Ｒ Ａ， ＨＯＡＧ Ｇ Ｅ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅａｔ⁃
ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌ ｅｔｈｅｒ （ＭＴＢＥ） ［Ｊ］ ．
Ｃｈｏｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００２， ４９ （４）： ４１３－４２０．

［１７］刘群， 郑正， 罗兴章， 等． 双氯芬酸钠水溶液的辐照降解 ［ Ｊ］ ．
环境化学， ２０１１， ３０ （１０）： １７００－１７０４．
ＬＩＵ Ｑｕｎ， ＺＨＥＮＧ Ｚｈｅｎｇ， ＬＵＯ Ｘｉｎｇｚｈａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｉｎｄｕｃｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１１， ３０ （１０）： １７００－１７０４．

［１８］ＨＡＲＴＭＡＮＮ Ｊ， ＢＡＲＴＥＬＳ Ｐ， ＭＡＵ Ｕ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｄｒｕｇ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｓｏｎｏｌｙｓｉｓ ｉｎ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００８， ７０ （３）： ４５３－４６１．

（编辑　 刘　 彤）

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


