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含盐水中苯并［ａ］芘在模拟太阳光下的降解∗
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摘　 要　 主要研究了在模拟太阳光照射下，含盐水溶液中苯并［ａ］芘（ＢａＰ）的光降解，讨论了氯离子浓度、ｐＨ
值、苯并［ａ］芘浓度、腐殖酸、助溶剂、电子供体、固体颗粒物等对苯并［ａ］芘光降解的影响．这些影响因素从不

同的路径促进或抑制苯并［ａ］芘的光降解，得出了光照条件下 ＢａＰ 可能的转化路径．同时通过进行 ＧＣ⁃ＭＳ 检

测确定了苯并［ａ］芘光降解后有 ６－氯代苯并［ａ］芘和苯并［ａ］芘二酮物质生成．
关键词　 苯并［ａ］芘， 模拟太阳光， 光降解， 含盐水溶液．
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多环芳烃（ＰＡＨｓ）指的是一类具有两个或多个复杂芳环的非极性物质．它们具有极小的水溶性和较

高的辛醇 ／水分配系数，可以吸附在气体颗粒物表面，也存在于湖泊河流等环境介质中，作为持久性有机

污染物广泛存在于环境中．大部分 ＰＡＨｓ 是由自然界中有机物的不完全燃烧和人为因素造成污染产生

的，它们在环境中会经历化学转化（光解、水解等）、生物转化（生物降解、生物富集等）等过程发生自然

降解．有研究表明，光降解对 ＰＡＨｓ 的降解转化起主要作用．由于 π 键作用，ＰＡＨｓ 可以吸收紫外－可见区

域的光，其激发态反应活性强，大多数被氧化分解，转化为相应的产物［１－４］ ．在众多的 ＰＡＨｓ 中，苯并［ａ］
芘（ＢａＰ）最为常见，被美国环保局列为优先控制污染物并成为研究的重点［５］ ．苯并［ａ］芘具有 ５ 个苯环

结构，属于高分子量的多环芳烃，研究表明其具有遗传毒性［６］ ．已经有许多研究工作揭示了苯并［ａ］芘的

降解行为，但是对其降解影响因素的研究相对较少，特别是在含盐水体中，鲜见研究报道．
海水中氯化钠含量约为 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１，一般的淡水湖和河水中氯化钠含量在 ０．００２—０．００９ ｍｏｌ·Ｌ－１之
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间，但是在江河入海的地方，水的含盐量在淡水与海水之间，称为半咸水．有的内陆海、咸沼泽和经雨水

稀释的海岸上的湖水也属于半咸水，氯化钠含量在 ０．００９—０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１之间．一般水体 ｐＨ 值在 ６—９ 之

间变化，有些碱性水体，如青海湖、达里湖等盐碱性湖泊含有大量碳酸盐，ｐＨ 值可达 ９—１１．我国学者通

过对碱性湖泊青海湖中沉积物的检测发现有多种多环芳烃存在［７］，在这种含盐量高的碱性水环境中研

究 ＰＡＨｓ 如何进行光反应具有一定实际意义．
本研究中选择苯并［ａ］芘为代表物，研究了在模拟太阳光下，含盐水溶液中苯并［ａ］芘的降解行为

以及自然界中一些重要的光敏物质和环境因子存在条件下对其光降解规律的影响．光照条件下，苯并

［ａ］芘受到激发，单线态的苯并［ａ］芘通过系间迁移转化为三线态的苯并［ａ］芘或者经光致电离和电子

转移给 Ｏ２产生阳离子自由基，这些中间态都可能引起苯并［ａ］芘的降解．而光敏物质受到光照会产生
１Ｏ２等活性氧物种，这些活性物质以不同方式与苯并［ａ］芘或其光反应中间态结合引起苯并［ａ］芘降解．
通过改变溶剂组成、加入中间态或者活性氧物种抑制剂，考察 ＢａＰ 各种中间态及活性氧物种对其降解

的作用．本研究将系统阐述这些物质是从何种途径以及如何促进或抑制苯并［ａ］芘的光降解，为探讨自

然界中多环芳烃的光降解机理提供依据．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

试剂：苯并［ａ］芘标准试剂（９９％）、甲醇（ＨＰＬＣ 级 ＞ ９９．９％）、乙腈（ＨＰＬＣ 级 ＞ ９９．９％）购于 Ｊ＆Ｋ 化

学有限公司；其他试剂均为分析纯．
仪器：ＣＥＬ⁃ＨＸＦ３００ ／ ＣＥＬ⁃ＨＸＵＶ３００ 型氙灯光源购于北京中教金源科技有限公司；Ｗａｔｅｒｓ２６９５⁃２９９８

高效液相色谱仪购于美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司；安捷伦 ７８９０Ａ ／ ５９７５Ｃ 气⁃质联用仪购于美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司；电子自

旋共振仪 ＥＳＰ３００Ｅ 购于瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司．
１．２　 光化学实验

ＣＥＬ⁃ＨＸＦ３００ ／ ＣＥＬ⁃ＨＸＵＶ３００ 型氙灯（加 λ＞２９０ ｎｍ 滤波片）作为光源模拟太阳光，电流为 １０ Ａ，光
密度为 １００ ｍＷ·ｃｍ－２ ．室温下，光反应实验在自制石英瓶中进行．在添加不同添加剂的条件下，配制苯并

［ａ］芘初始浓度为 ０．００５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，氯化钠浓度为 ０．０２ ｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ １０．３ 的水溶液 ４０ ｍＬ（为使苯并［ａ］
芘能够更好地溶解，实验中溶液采取加入 １０％的乙腈），依次取光反应液进行液相色谱检测．

加入固体颗粒物的反应液，取出后先离心 ５ ｍｉｎ（３５００ ｒ·ｍｉｎ－１），取出上清液，剩余残留物中加入二

氯甲烷进行超声萃取，每次 ５ ｍＬ，反复 ３ 次，合并萃取液旋蒸至大约 １ ｍＬ，转入提前用正己烷活化的硅

胶柱中，用 ５ ｍＬ 正己烷二氯甲烷溶液洗脱（５０∶５０，Ｖ ／ Ｖ），洗脱液旋蒸至干，准确加入 １ ｍＬ 乙腈定容，进
行液相色谱检测（回收率大于 ８５％）．
１．３　 分析方法

液相色谱检测条件：Ｗａｔｅｒｓ Ｓｕｎｆｉｒｅ Ｃ１８ 分析柱（４．６ ｍｍ × ２５０ ｎｍ，５ μｍ）；流动相水和乙腈的体积比

为 １∶９；流速：１．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱温：３０ °Ｃ；进样量：２５ μＬ．
气质检测条件：ＤＢ－５ＭＳ 毛细管柱（０．２５ ｍｍ × ３０ ｍ，０．２５ μｍ）；载气：氦气，１ ｍＬ·ｍｉｎ－１；采集模式：

ＳＣＡＮ ／ ＳＩＭ；电子轰击（ＥＩ）离子源，电子能量 ７０ ｅＶ；进样口温度：２８０ ℃；传输线温度 ３００ ℃；进样方式：
不分流进样；程序升温：初始温度 ５０ ℃， 保持 ２ ｍｉｎ；以 ８ ℃·ｍｉｎ－１ 升温至 １５０ ℃，保持 ３ ｍｉｎ；以
３ ℃·ｍｉｎ－１ 升温至 ３００ ℃，保持 １０ ｍｉｎ．

电子自旋共振（ＥＳＲ）检测１Ｏ２和
·ＯＨ，分别用 ２，２，６，６⁃四甲基哌啶（ＴＥＭＰ）和 ５，５⁃二甲⁃１⁃吡咯氮氧

化物（ＤＭＰＯ）作为捕捉剂．自由基测试流程如下：将待测溶液与 ＴＥＭＰ ／ ＤＭＰＯ 迅速混合后（最终浓度为

８０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）装入毛细管，放置于谐振腔进行测定．光源为 Ｑｕａｎｔａ⁃Ｒａｙ Ｎｄ：ＹＡＧ 激光器（λ＝ ３５５ ｎｍ）．

２　 结果与讨论

２．１　 氯离子影响

自然界水体中最主要的离子之一———氯离子对有机污染物的转化有重要的影响．图 １ 显示了模拟
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太阳光照射下，不同氯离子浓度对 ＢａＰ 降解的影响．随着光照时间的延长，ＢａＰ 的含量不断减少，基本符

合准一级反应动力学曲线，表 １ 列出了反应速率常数和相关系数．加入的 Ｃｌ－浓度增多，ｋ 值逐渐增大，说
明 ＢａＰ 的光降解速率逐渐加快．由图 １ 中也可以看出，随着 Ｃｌ－浓度增大，ＢａＰ 的光降解半衰期缩短．有
研究发现，在有机污染物的光化学反应中，Ｃｌ－可以与三线态化合物发生反应［８］，另外对反应后溶液进行

ＧＣ⁃ＭＳ 检测发现 ＢａＰ 氯代产物———６⁃氯代苯并［ａ］芘的生成，确定 Ｃｌ－可通过下列方程式影响 ＢａＰ 的降

解（公式（１）至（３））．在光照过程中 ＢａＰ 受到激发可产生１ＢａＰ∗，１ＢａＰ∗通过系间窜越生成３ＢａＰ∗，Ｃｌ－可与
３ＢａＰ∗相互作用生成一定的产物，从而促进 ＢａＰ 的光化学转化，并且随着 Ｃｌ－浓度增大，苯并［ａ］芘的氯代

产物产量增加，这就加快了 ＢａＰ 的光降解．
ＢａＰ ＋ ｈν →１ＢａＰ∗ （１）

１ＢａＰ∗ →３ＢａＰ∗ （２）
３ＢａＰ∗ Ｃｌ－

→６⁃ＣｌＢａＰ （３）

表 １　 不同 Ｃｌ－浓度下，苯并［ａ］芘的光降解反应参数（初始浓度为 ０．００５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ １　 ＢａＰ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｌ－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

氯离子浓度 ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） ０ ０．００２ ０．０２ ０．１ ０．２

５ ｈ 光降解量 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．００２４ ０．００２７ ０．００３６ ０．００４３ ０．００４４

速率常数 ｋ ／ ｈ－１ ０．１２ ０．１６ ０．２５ ０．６８ ０．７９

相关系数 ０．９９１２ ０．９９５８ ０．９９４４ ０．９３１４ ０．９５９７

２．２　 ｐＨ 的影响

自然界的水体 ｐＨ 会影响水体中有机污染物的活性与存在状态，也会对多环芳烃的光降解速率产

生一定的影响．如图 ２ 中所示，在含氯离子的水溶液中，不同 ｐＨ 下，ＢａＰ 的光降解率有很大区别．表 ２ 列

出了准一级反应动力学速率常数 ｋ 和相关系数，随着水溶液 ｐＨ 的增大，速率常数 ｋ 值逐渐降低，光照

５ ｈ后苯并［ａ］芘的降解量由 ０．００４７ ｍｍｏｌ·Ｌ－１减小到 ０．００３６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．整体规律是酸性条件下，ＢａＰ 的光

降解速率大于中性和碱性条件．有报道称几乎所有多环芳烃的降解率在碱性溶液中比在酸性和中性溶

液中慢很多，改变溶液的酸碱性会影响光反应速率，原因可能是分子的电子排布与 ｐＨ 有关［９］ ．另外，１Ｏ２

能够加快 ＢａＰ 的光降解，酸性条件下，Ｃｌ－能够促进１Ｏ２的产生［１０］，从而促进 ＢａＰ 的光降解．

图 １　 不同 Ｃｌ－浓度下，苯并［ａ］芘的光降解变化

Ｆｉｇ．１　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢａＰ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
Ｃｌ－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图 ２　 不同 ｐＨ 条件下，苯并［ａ］芘的光降解变化

Ｆｉｇ．２　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢａＰ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ

表 ２　 不同 ｐＨ 值下，苯并［ａ］芘的光降解反应参数（初始浓度为 ０．００５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ２　 ＢａＰ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

ｐＨ ２．２ ４．３ ６．１ ８．０ １０．３

５ ｈ 光降解量 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．００４７ ０．００４４ ０．００３９ ０．００３４ ０．００３６

速率常数 ｋ ／ ｈ－１ ０．８６ ０．４８ ０．３３ ０．３１ ０．２５

相关系数 ０．９７２０ ０．９６４５ ０．９９１６ ０．９９７０ ０．９９４４



　 ９ 期 张海静等：含盐水中苯并［ａ］芘在模拟太阳光下的降解 １５２５　

２．３　 底物苯并［ａ］芘浓度的影响

自然界的不同水体中 ＢａＰ 的含量和分布也不同，反应溶液中不同初始浓度的 ＢａＰ 对其光降解速率

的影响如图 ３ 所示．在 ０．００１—０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１范围内，不同初始浓度的 ＢａＰ 都有不同程度的光降解．表 ３
列出了准一级反应动力学的速率常数 ｋ 和相关系数．随着 ＢａＰ 的初始浓度由 ０．００１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到

０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，光照 ５ ｈ 后的降解量也由 ０．００１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到 ０．００６７ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，但是反应速率 ｋ 却由

１．５５ ｈ－１减小到 ０．２１ ｈ－１ ．从表 ３ 可以看出，随着 ＢａＰ 初始浓度的增大，光降解速率减小，可能是由于光降

解过程中，增大 ＢａＰ 的初始浓度，单位分子所得到的光子量减少［１１］，导致 ＢａＰ 的降解速率降低．另外，溶
液中溶解氧的含量不变，ＢａＰ 浓度较高时，生成的中间产物较多，中间产物与 ＢａＰ 竞争降解活性物种，这
些都可能导致 ＢａＰ 降解速率降低．

图 ３　 不同苯并［ａ］芘的初始浓度对其光降解的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢａＰ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ＢａＰ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

表 ３　 光降解不同初始浓度苯并［ａ］芘的反应参数

Ｔａｂｌｅ ３　 ＢａＰ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＢａＰ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
苯并［ａ］芘初始浓度 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．００１ ０．００２５ ０．００５ ０．０１

５ ｈ 光降解量 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．００１ ０．００２３ ０．００３６ ０．００６７

速率常数 ｋ ／ ｈ－１ １．５５ ０．５３ ０．２５ ０．２１

相关系数 ０．９７８５ ０．９９１３ ０．９９４４ ０．９８５９

２．４　 Ｏ２的影响

为了考察 Ｏ２在苯并［ａ］芘光降解中的作用，做了除氧对比实验，如图 ４ 所示．在除氧条件下，光反应

１ ｈ 以后，ＢａＰ 的降解率几乎不变，半衰期大大增加，说明 Ｏ２在 ＢａＰ 的光降解过程中起到了重要作用．虽
然光反应 １ ｈ 之内，ＢａＰ 降解 １０％，可能是由于除氧不完全造成的结果，由此推测无论 ＢａＰ 通过何种途

径降解，Ｏ２都起到了一定作用．此外，也说明 ＢａＰ 在无氧条件下发生直接光降解的可能性不大．
２．５　 腐殖酸的影响

腐殖酸是自然界水中广泛存在的重要天然光敏物质，是水中最重要的溶解性有机物质之一，它对有

机物的光降解的影响比较复杂．有研究表明腐殖酸对多环芳烃的光降解有两种不同影响：（１）腐殖酸吸

收太阳光跃迁到激发态，能够引发一系列自由基反应，产生活性氧物种，导致多环芳烃等有机物的降解；
（２）腐殖酸也会和多环芳烃等有机物竞争吸收光量子和能量，从而抑制其光解［１２⁃１３］ ．这两种截然不同的

作用与腐殖酸的来源和结构有关．在本实验条件下，加入不同浓度的腐殖酸对苯并［ａ］芘的光降解速率

的影响如图 ５ 所示．表 ４ 列出了根据准一级反应动力学方程拟合后的反应速率常数和相关系数．０—
５ ｍｇ·Ｌ－１浓度范围内，随着腐殖酸浓度的增大，反应速率常数 ｋ 值逐渐增大，反应 ５ ｈ 后苯并［ａ］芘的光

降解量从 ０．００３６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增大到 ０．００５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＢａＰ 降解率达到了 １００％，说明腐殖酸的加入促进了

ＢａＰ 的光降解，原因是腐殖酸受到光激发，从基态 ＨＡ 跃迁到激发单线态１ＨＡ∗，１ＨＡ∗通过系间窜跃生

成三线态３ＨＡ∗，３ＨＡ∗在 Ｏ２的作用下促进溶液中１Ｏ２产量增多，如公式（４）至（５）所示，从而更多地１Ｏ２与

ＢａＰ 相互作用形成一定的产物，促进 ＢａＰ 的光降解．对光反应液进行 ＧＣ⁃ＭＳ 检测发现苯并［ａ］芘的氧化

产物———苯并［ａ］芘二酮物质产生，而加入腐殖酸的反应液中，苯并［ａ］芘二酮物质的产量明显增加，有



１５２６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３３ 卷

研究表明１Ｏ２促进苯并［ａ］芘氧化产物的形成［１４］ ．
ＨＡ ＋ ｈν →１ＨＡ∗→３ＨＡ∗ （４）

３ＨＡ∗＋ Ｏ２→ ＨＡ ＋１Ｏ２ （５）

图 ４　 除氧与有氧条件下，苯并［ａ］芘的光降解变化

Ｆｉｇ．４　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＢａＰ ｕｎｄｅｒ ａｅｒａｔｅｄ ａｎｄ
ｏｘｙｇｅｎ⁃ｆｒｅｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ５　 加入不同浓度腐殖酸，苯并［ａ］芘的光降解变化

Ｆｉｇ．５　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢａＰ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＨＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表 ４　 加入不同腐殖酸浓度，苯并［ａ］芘的光降解反应参数（初始浓度为 ０．００５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ４　 ＢａＰ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

腐殖酸浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ０ １ ２．５ ５

５ ｈ 光降解量 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．００３６ ０．００５ ０．００５ ０．００５

速率常数 ｋ ／ ｈ－１ ０．２５ ０．６１ ０．９２ ０．９６

相关系数 ０．９９４４ ０．９９７４ ０．９８３０ ０．９９４４

２．６　 助溶剂的影响

实验过程中为了增加 ＢａＰ 的溶解性，反应液中均加入了 １０％乙腈作为助溶剂，研究了助溶剂的含

量变化以及不同助溶剂对 ＢａＰ 光降解速率的影响．图 ６（Ａ）显示了分别加入甲醇和乙腈作为助溶剂，
ＢａＰ 的光降解速率变化，表 ５ 列出了不同助溶剂下的准一级反应动力学速率常数和相关系数．在甲醇⁃水
体系中 ｋ 值明显大于乙腈⁃水体系，ＢａＰ 的光降解速率加快，在光反应 ５ ｈ 后，在甲醇⁃水体系中 ＢａＰ 的降

解率达到了 ９９％以上，而在乙腈－水体系中 ＢａＰ 的降解刚达到 ７０％．另外，甲醇是·ＯＨ 的捕获剂［１５］，甲醇

存在下，ＢａＰ 较高的降解速率说明·ＯＨ 在 ＢａＰ 光降解过程中作用不大．这和在乙腈⁃水体系用电子自旋共

振（ＥＳＲ）检测，没有发现·ＯＨ 的信号的结果是一致的．一般认为，溶剂极性越强，多环芳烃光降解速率越

快［３］，本实验结果可归结于此．

图 ６　 分别加入 １０％甲醇和 １０％乙腈（Ａ）和加入不同乙腈含量（Ｂ），苯并［ａ］芘的光降解变化

Ｆｉｇ．６　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢａＰ ｗｉｔｈ １０％ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｏｒ １０％ ｍｅｔｈａｎｏｌ（Ａ），
ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ（Ｂ）



　 ９ 期 张海静等：含盐水中苯并［ａ］芘在模拟太阳光下的降解 １５２７　

图 ６（Ｂ）显示了加入不同含量的乙腈的水溶液中 ＢａＰ 的光降解速率变化．表 ５ 给出了不同乙腈含量

下的准一级动力学速率常数和相关系数．随着乙腈含量的增加，速率常数 ｋ 值变大，ＢａＰ 的光降解速率

迅速增加，反应 ５ ｈ 后 ＢａＰ 的光降解量由 ０．００２２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到 ０．００５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．乙腈含量为 ５０％时，光
反应 １ ｈ 时，ＢａＰ 的降解量达到了 ９５％．原因是乙腈含量增多，溶液的极性变大，加快 ＢａＰ 的光降解，此
外随着乙腈含量的增加，溶液中溶解氧、１Ｏ２的含量会增加，也会加快 ＢａＰ 的光降解．

表 ５　 不同助溶剂和不同乙腈含量，苯并［ａ］芘的光降解反应参数（初始浓度为 ０．００５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ５　 ＢａＰ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏ⁃ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

甲醇 乙腈
乙腈含量

１％ ５％ １０％ １５％ ２５％ ５０％

５ ｈ 光降解量 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．００４９ ０．００３６ ０．００２２ ０．００２９ ０．００３６ ０．００４９ ０．００５ ０．００５

速率常数 ｋ ／ ｈ－１ ０．６２ ０．２５ ０．２０ ０．２２ ０．２５ ０．６４ １．３６ １．９５

相关系数 ０．９６８７ ０．９９４４ ０．９２８４ ０．９６３８ ０．９９４４ ０．９８３４ ０．９９９９ ０．９１３９

２．７　 电子供体的影响

Ｂｌｏｕｇｈ 等人［１６］在研究多环芳烃的光降解时提出多环芳烃可通过光致电离或电子转移给氧气产生

ＰＡＨ·＋ ．为了考察 ＢａＰ·＋对 ＢａＰ 降解的影响，实验过程中加入了电子供体碘化钾和 ３⁃氨基⁃２，２，５，５⁃四甲

基⁃１⁃吡咯烷自由基（３ａｐ），结果如图 ７ 所示．表 ６ 列出了准一级动力学方程的反应速率常数和相关系数，
加入电子供体后，速率常数 ｋ 值变大，说明加入 ＫＩ 和 ３ａｐ 均加快了苯并［ａ］芘的光降解．Ｂｌｏｕｇｈ 等人指

出电子供体浓度足够高时，ＰＡＨ·＋被电子供体淬灭，回到 ＰＡＨ 基态，如公式（６）所示，其中 Ｄ 和 Ｄｏｘ为电

子供体．
ＰＡＨ·＋＋Ｄ→ＰＡＨ＋Ｄｏｘ （６）

图 ７　 ＫＩ 和 ３ａｐ 的浓度分别为 ０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，苯并［ａ］芘的光降解变化

Ｆｉｇ．７　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢａＰ ｗｉｔｈ ｏｆ ０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＩ ａｎｄ ３ａｐ

在苯并［ａ］芘光降解实验中加入电子供体，虽然抑制了 ＢａＰ·＋的产生使其回到 ＢａＰ 基态，但是随着

光反应的进行，回到基态的 ＢａＰ 不仅可以直接与１Ｏ２等活性氧物种作用形成相应的产物，也可以进一步

受到光激发生成１ＢａＰ∗、３ＢａＰ∗，这些激发态可以和 Ｏ２或其他活性氧物种反应形成降解产物．如前所述，
激发态３ＢａＰ∗也可以与 Ｃｌ－结合生成氯代产物，从而使 ＢａＰ 以另一种方式发生降解．实验中通过对反应

后的溶液进行 ＨＰＬＣ 检测得出加入电子供体后氯代产物的产量较高，以上反应使苯并［ａ］芘的降解速率

在电子供体存在下加快．

表 ６　 加入不同电子供体，苯并［ａ］芘的光降解反应参数（初始浓度为 ０．００５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ６　 ＢａＰ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｎｏｒｓ

电子供体 无 ３ａｐ ＫＩ

５ ｈ 光降解量 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．００３６ ０．００４８ ０．００４４

速率常数 ｋ ／ ｈ－１ ０．２５ ０．４９ ０．３７

相关系数 ０．９９４４ ０．９９０９ ０．９８７７
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２．８　 固体颗粒物的影响

无论是在气体还是水溶液中，固体颗粒物都是环境中多环芳烃降解的重要影响因素．由于 ＢａＰ 在水

中溶解度不大，其易与水中颗粒物结合，它在水体中主要存在于固相态中，而这些吸附在固相态上的

ＢａＰ 更易于分解．实验中分别加入了二氧化硅、三氧化铝、二氧化钛等固体颗粒物，实验结果如图 ８ 所

示，表 ７ 列出了准一级反应速率常数和相关系数．３ 种颗粒物的加入均降低了 ＢａＰ 的半衰期时间，加快了

ＢａＰ 的降解，ＴｉＯ２对 ＢａＰ 光降解速率影响最大，反应速率常数 ｋ 值也最大，其次是 Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２ ．ＴｉＯ２作为

一种起光反应催化剂作用的半导体，对 ＰＡＨｓ 具有明显的催化氧化作用，能够加快 ＰＡＨｓ 在水环境中的

光降解速率［１７］，光照 ＴｉＯ２表面能够产生电子空穴对，可与周围物质（Ｈ２Ｏ、Ｏ２、ＯＨ
－）作用生成活性自由

基，促进多环芳烃的降解［１８］ ．吸附在 Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２表面的多环芳烃在光照条件下可以产生阳离子自由

基，在 Ｈ２Ｏ ／ Ｏ２的作用下生成产物促进多环芳烃降解［１９］ ．

图 ８　 分别加入 ０．２ ｇ ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２时苯并［ａ］芘的光降解变化

Ｆｉｇ．８　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢａＰ ｗｉｔｈ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ０．２ ｇ ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＴｉＯ２

表 ７　 加入不同固体颗粒物，苯并［ａ］芘的光降解反应参数（初始浓度为 ０．００５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ７　 ＢａＰ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｎｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒｓ

固体颗粒物 无 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２

５ ｈ 光降解量 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ０．００３６ ０．００５ ０．００５ ０．００５

速率常数 ｋ ／ ｈ－１ ０．２５ ０．６０ １．１５ １．３８

相关系数 ０．９９４４ ０．９９６２ ０．９９２７ ０．９９１４

２．９　 苯并［ａ］芘光降解机理探讨

叠氮化钠和抗坏血酸是１Ｏ２和
·ＯＨ 的淬灭剂［２０ －２３］，文中利用淬灭实验来验证 ＢａＰ 光降解过程中是

否有活性氧物种参与，结果如图 ９ 所示．叠氮化钠和抗坏血酸的加入对 ＢａＰ 的光降解起抑制作用，证明

ＢａＰ 的光降解过程中有活性氧参与，１Ｏ２等活性氧物种含量减少，ＢａＰ 光降解受到抑制．利用电子自旋共

振（ＥＳＲ）技术对反应液进行检测发现了明显的单线态氧信号，信号随光照时间增加而增强（图 １０）．
结合以上实验结果和相关研究［１６］，推测出 ＢａＰ 可能的光降解反应过程如图 １１ 所示．路径一（电子

转移机理）：光照情况下，ＢａＰ 发生电子转移给 Ｏ２产生 ＢａＰ·＋，ＢａＰ·＋在 Ｈ２Ｏ 和 ＯＨ－作用下形成产物使 ＢａＰ
降解；路径二（能量转移机理）：光照条件下，ＢａＰ 受到激发形成１ＢａＰ∗和３ＢａＰ∗，１ＢａＰ∗和３ＢａＰ∗进一步与

Ｏ２作用可形成１Ｏ２等活性氧物种，活性氧物种与 ＢａＰ 结合形成产物，促进 ＢａＰ 降解．同时产生的３ＢａＰ∗可

与 Ｃｌ－结合形成氯代产物，促进 ＢａＰ 的光降解．此外，在模拟太阳光照射下，ＢａＰ 还可以进行直接光降解，
光致电离产生 ＢａＰ·＋，生成相应地产物，但在该反应体系中，ＢａＰ 的直接光解对其降解贡献不大．

实验过程中，考察了含盐水溶液中苯并［ａ］芘光降解后的产物，目前确定 ６－氯代苯并［ａ］芘和苯并

［ａ］芘二酮物质的生成（检测到两种苯并［ ａ］芘二酮，具体尚未明确，分别标记为 ａ⁃苯并［ ａ］芘二酮和

ｂ⁃苯并［ａ］芘二酮），ＧＣ⁃ＭＳ 谱图和质谱图如图 １２ 所示，其他未知产物将进一步研究．



　 ９ 期 张海静等：含盐水中苯并［ａ］芘在模拟太阳光下的降解 １５２９　

图 ９　 叠氮化钠和抗坏血酸（１００ ｍｇ·Ｌ－１）
对苯并［ａ］芘光降解的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＢａＰ ｗｉｔｈ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
１００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮａＮ３ ａｎｄ ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ

图 １０　 光照前后反应体系中单线态氧的电子
自旋共振谱

Ｆｉｇ．１０　 ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １Ｏ２ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｙｓｔｅｍ ａｆｔｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图 １１　 苯并［ａ］芘可能的光降解路径
Ｆｉｇ．１１　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ＢａＰ

图 １２　 ６⁃氯代苯并［ａ］芘和苯并［ａ］芘二酮类物质的 ＧＣ⁃ＭＳ 色谱图（Ａ）和质谱图（Ｂ、Ｃ、Ｄ）
Ｆｉｇ．１２　 ＧＣ⁃ＭＳ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ （Ａ）ａｎｄ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒａ （Ｂ， Ｃ， Ｄ） ｏｆ ６⁃ＣｌＢａＰ ａｎｄ ＢａＰ⁃ｄｉｏｎｅｓ
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３　 结论

本实验研究了含盐水溶液中苯并［ａ］芘的光降解，讨论了溶液中氯离子浓度、ｐＨ 值变化、底物苯并

［ａ］芘浓度、有氧与否等和加入腐殖酸、助溶剂、电子供体、固体颗粒物和自由基淬灭剂等对苯并［ａ］芘
光降解的影响．实验结果表明，这些因素可以从不同途径促进或抑制苯并［ａ］芘的光降解，进一步证明苯

并［ａ］芘可以通过多种路径进行光降解．苯并［ａ］芘光降解后的产物 ６⁃氯代苯并［ａ］芘和苯并［ａ］芘二酮

物质等较苯并［ａ］芘来说具有更强的毒性和持久性，因此探讨环境因素对苯并［ａ］芘光解后产物的影响

具有重要的意义，这也是今后研究的重点．
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