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摘 要

海洋有机光化学是海洋化学的重要分支，并与海洋生物、海洋环境等学科密切

相关。对海洋有机光化学进行系统深入的研究对进一步了解海洋中有机污染物的迁

移变化规律具有重要的理论意义和实际意义。

表面活性剂的光化学降解是表面活性剂在环境中分解、转化的重要途径之一。

表面活性剂分子吸收光能，导致分子键断裂，发生直接或间接光解。因此，研究表

面活性剂在海水中的光化学降解具有非常重要的意义，通过对表面活性剂的降解研

究，推测其在环境中的降解途径，了解表面活性剂使用的安全性，并指导表面活性

剂的使用和合成。

本论文在已有科学研究的基础上，采用实验室模拟的方法，以两种有代表性的

表面活性剂为研究对象，探讨了其在水环境中的光化学降解行为。通过仪器检测和

实验分析，系统地研究了十二烷基苯磺酸钠(SDBS)和吐温80的光降解反应。具体

结果如下：

1．SDBS的光降解情况：

(1)300 W高压汞灯照射下，在所选取的实验条件下，SDBS发生了光降解反应，

且符合一级反应动力学行为。各种实验条件下反应速率常数(k)的变化范围为

0．0 1 69,．-0．0289min一。

(2)反应影响因素：

a．光源：SDBS在高压汞灯下能够发生明显地降解而在天然日光下降解较慢，

SDBS在500 W高压汞灯照射条件下比300 W高压汞灯照射条件下降解速率明显要

快，这是由于SDBS的光解受光强的影响较大。

b．溶液介质：SDBS在去离子水中光反应最快，人工海水与天然海水相比，在人

工海水中反应速率稍快。

c．重金属离子：不同的重金属离子对不同的物质表现出不同的作用，本论文验

证了四种重金属离子的存在影响了SDBS的光降解反应。通过改变金属离子的浓度
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观察其对光反应的影响，证明了不同浓度的重金属离子对SDBS光降解反应的作用

有所不同。此外，实验还证明了重金属离子对SDBS光降解反应的影响是与溶液介

质相互作用的结果。

d．光敏剂：本实验选用丙酮和腐植酸作为光敏剂讨论对SDBS光反应的影响，

结果发现，在不同介质中光敏剂对SDBS的光降解都表现出促进作用，促进作用大

小依反应物及反应溶液介质而定。

(3)pH测定：对SDBS光降解过程中反应液进行pH检测，发现在蒸馏水介质中

pH表现为降低趋势，但是在人工海水介质和天然海水介质中变化不明显。

2．吐温80的光降解情况：

(1)在2h内，500 W高压汞灯照射下吐温80发生降解。在所选取的实验条件下，

吐温80的降解符合一级反应动力学行为。各种实验条件下降解速率常数(k)的变

化范围为0．0046--0．01 83min一。

(2)反应影响因素：

a．溶液介质：吐温80在人工海水中降解最慢，天然海水与去离子水比较，在去

离子水中略快。

b．在三种不同的溶液介质中，四种重金属离子Cu2+，Zn2+，Cd2+，pb2+对吐温80光

降解反应的作用有所不同。

c．光敏剂：在不同介质中光敏剂对吐温80的光降解都表现出促进作用，促进作

用大小依反应物及反应溶液介质而定。

综上所述，本论文针对海水中两种有毒污染物，对其光降解的反应情况、动力

学及影响因素等方面进行研究，取得出了一系列研究结果。根据实验模拟结果，我

们可以更好地了解天然海洋环境中此类表面活性剂的降解情况，为海洋环境中表面

活性剂污染的治理提供重要的理论依据。

关键词：十二烷基苯磺酸钠；吐温80；光化学降解；动力学；海水
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Study on Photochemical Degradation ofTwo Kinds Surfactants of

● ^

in 3eaWater

Abstract

Marine organic photochemistry(MOP)，as one of the important branches of marine

chemistry,has a close relationship、析tll many marine subjects such as marine biology and

marine environmental science．The comprehensive study．on MOP is of realistic

significance for further understanding the removal patterns oforganic pollutants in ocean．

The photodegradation of surfactants is an important pathway for their decomposition

and transformation in natural environment．Surfactants molecules call absorb the light

energy and be photodegraded themselves(direct degradation)．The degradation may also

be sensitized by another compound(or other compound)，which is referred to aS indirect

degradation．It is of great significance to study the photodegradation of surfactants in

seawater,because through the study,we can get the products and pathway for their

photodegradation in natural environment and realize the salty of surfactants in order to

instruct the use of surfactants and synthesize of new products．

Based on the research work，the thesis focused on the photochemical degradation

reaction of two representative surfactants in seawater by the simulated method in

laboratory．Upon the instrument determination and analysis，we systematically studied the

photochemical degradation of sodium dodecylbenzene sulfonate(SDBS)and Tween80 and

obtained the following results：

1．Photochemical degradation of sodium dodecylbenzene sulfonate(SDBS、

(1)SDBS could be degraded remarkably under the irradiation of 300 W．high pressure

mercury lamp and showed the first-order reaction kinetic behavior．Under the different

experimental conditions，the rate constants(k)of SDBS varied from O．0 1 69 to O．0289

min"1．
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(2)Many factors in the experiments would influence the photodegradation：’

a．Light source：SDBS was photodegraded a little under the irradiation of sunlight while

it could be significantly degraded under the irradiation ofhigh pressure mercury lamp．The

photolysis rate．of SDBS was faster under 500W high pressure mercury lamp than under

300W high pressure mercury lamp because the photodegradation of the SDBS Was

greatly influenced by light intensity．

b．Aquatic media：The photodegradation of SDBS in deionized water Was fastest．

Compared with seawater,synthetic seawater exhibited somewhat faster photo—reaction

rate for SDBS．

c．Heavy metal ions：In all the reactions，different ions in different reaction systems

displayed different roles．The results were obtained by changing the concentration of five

heavy metal ions in SDBS solution．The effects of heavy metal ions were resulted mainly

from the interaction between ions and aquatic media．‘

d．Photosensitizer：The selected photosensitizer acetone and humic acids could

accelerate the reactions of SDBS and the degree of effect Was determined by reactant and

aquatic media．

(3)pH：The pH of solutions reduced in deionized water when pH+was measured in the

process of photodegradation of SDBS，but it tended to unchanged in natural seawater and

synthetic seawater．

2．Photochemical degradation of Tween80

(1)Tween80 Was degraded under the irradiation of 500 W high pressure mercury lamp

within two hours．Under the different experimental conditions，the photolysis of Tween80

showed the Ikst-order reaction kinetic behavior and the rate constants(k)‘of Tween80

varied from 0．0046 to 0．0 1 83 min-1．

(2)Many factors in the experiments would influence the photodegradation：

a．Aquatic media：The reaction in seawater Was slowest while it seemed a bit faster in

synthetic seawater than that in deionized water．

b．Heavy metal ions：In three different aquatic medias，four metal ions such as Cu2+，
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Zn+，Cd2+，Pb2+displayed"different roles．

c．Photosensitizer：The selected photosensitizer acetone could accelerate the reactions of

Tween80 and the degree of effect was determined by reactant and aquatic media．

In brief,for the two toxic pollutants in seawater,a series of results have been obtained

in the respects of photochemical degradation，photocatalytic degradation，kinetic behavior

and the factors influencing them．Based on the experimental results in this thesis，we can

have a further understanding of the photodegradation situations of these two kinds of

surfactants in the marine environment．

Keywords：Sodium dodecylbenzene sulfonate；Tween80；Photochemical degradation；

Kinetics；Seawater
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0前言

海洋有机光化学是一门新兴的海洋学科，已受到海洋科学工作者的广泛关注。

海水中的许多物质在海洋表面都能够吸收阳光的辐射，发生各种物理和化学变化，

从而改变它们原有的结构、组成、含量、分布及相互作用等，并在海洋中元素的循

环、物质的迁移变化和海洋生物的活动等方面产生重要影响。作为海洋化学的一个

重要研究分支，海洋有机光化学与其他海洋学科，如海洋环境、海洋地球化学、海

洋生物等密切相关，在整个海洋学研究领域内具有重要的地位。

海洋有机光化学的国内外研究进展及现状

海洋光化学是大约从20世纪60年代开始逐渐发展起来的-1"3新兴的海洋学科，

是海洋化学的重要研究分支。在发展初期，其研究内容仅限于对光化学的初步认识，

研究者们大多是对光化学反应【1】：日光的照射作用‘21、海水的紫外吸收吲等作以概括

性的分析，有关文献只有一些关于海水和淡水环境中的零星和孤立的报告。

在20世纪70年代，海洋光化学的研究领域已大大地扩展。1977年Zafirioul4J

对这一时期的有关研究作了综合性评述i此阶段光化学的研究实验通常是在实验室
●

中模拟进行的，通过模拟实验，研究者们得出一些关于光反应过程和机理的规律性

结论，如估算降解速率、确定光反应的三个步骤等。同时，有人已经对一些物质的

光反应进行了个别分析，如苯并芘【5】、氨【6】等。

从80年代开始，海洋光化学受到越来越多的关注。对于反应过程和反应机理的

描述以及大量对光过程的估测都比过去详细得多。通过对大量研究结果的综合，研

究者们已经认识到光化学对影响元素的存在形式、元素的迁移和循环、物质的化学

降解及生物群落的活动等方面均具有重要的作用。实验方法较前期有了很大发展，

已发展到在海上进行现场调查，使研究结果更加可靠，并提供了某些具体的关于物

质及其反应速率、降解产物以及与之相关的影响环境的证据。另外，人们已经认识

到光氧化是原油及精炼石油产品风化的重要过程之一f7，8】。Payne和Phillipst91比较详

细地总结过这方面的内容，而其它对石油的专门研究也有很多【lO-12]。

上个世纪九十年代以来，海洋光化学成为一个热门的研究方向，其研究对象涉
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及的范围很广，不仅包括天然海洋环境中存在的烷烃【1 31、稠环芳烃【14,15]、腐殖质116,17]、

叶绿素【18】等，还有一些石油【19-211、聚合物㈤、表面活性311123．24】、农药‘251、药物【26】

等陆源输入的物质，这些物质以各种途径进入海洋，它们的作用、变化与生物、．环

境、气候等方面密切相关，使研究具有了相当广泛的实际意义。很多研究者们对这

些物质在海洋中的分布、降解速率、半寿期、生成产物以及降解机理等都进行了深

入调查，并在如何减少其污染程度、保护生态环境等实际应用方面展开了进一步的

探索。

表面活性剂的光化学研究

表面活性剂可分为阴离子型、阳离子型、非离子型和两性型四类。其中阴离子

型直链烷基苯磺酸盐(简称LAS)$I]聚氧乙烯类非离子型(简称NIS)表面活性剂的应用

非常广泛，几乎渗透到了所有的生产生活领域。阴离子表面活性剂(以直链烷基苯

磺酸钠LAS为主)占总量的70％，非离子表面活性剂占总量的20％，其他占10％；

随着世界经济的发展以及科学技术领域的开拓，其发展和应用十分迅猛。1995年的

产量已达900万t，品种1万种以上，市场营销额100亿美元以上。随着环保意识的

加强，人们对表面活性剂使用的安全性越来越重视，业内人士分析，环保和安全将

成为未来表面活性剂工业发展的主要推动力。因此对表面活性剂污染可能产生的危
●

害、降解性能和在环境中的累积性能等进行环境安全性评价具有十分重要的意义。

表面活性剂是国家严格控制排放的有毒物质，我国环境标准中把它列为第二类

污染物质。它们或残留于土壤中，或通过陆地径流进入海域，然后经过雨水冲刷、

河流及大气搬运而进入海洋【271。如在2003年5月胶州湾全湾表层海水中阴离子表面

活性剂平均浓度为12．6rtg／Lt311。它虽可生物降解，但却具有很强的生物毒性，表面

活性剂还会在水面形成泡沫阻碍氧气向水中的扩散，导致水体的厌氧，使水质变坏，

影响水生生物的生存，使水体自净受阻。能乳化水体中其他的污染物质，增大污染

物的浓度，造成间接污染【28】。因此研究其在水体中的光降解十分重要，对于保护资

源，保持生态平衡促进经济发展都具有重要意义。文献中关于有机污染物的光化学

研究大多侧重于废水处理，且降解方法多采用Ti02催化降解【29。30】。对于表面活性剂

在天然水体中的光化学氧化则知之甚少。

在海洋表面活性剂污染的众多分解、去除途径中，光化学降解被普遍认为是一

2
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种有效的方法。表面活性剂的光化学降解始于20世纪60年代初，目前，．人们对光

化学降解尚不如对微生物降解认识深刻，但由于光能比生物代谢为表面活性剂降解

提供的能量大，在生物降解过程中几天甚至几周才能完成的周期，在光解过程中几

小时或几分钟即可实现【32】．。因此，表面活性剂的光化学降解与转化研究虽然只有短

短几十年的历史，但随着表面活性剂环境化学的深入研究，表面活性剂的光化学研

究己成为十分活跃的研究领域，表面活性剂的光化学降解已成为表面活性剂环境安

全性评价中的重要内容之一。

海洋有机光化学的研究价值及意义．

经过近几十年的发展，海洋光化学已经逐步建立起了一些研究体系，大量实验

室模拟与现场调查工作的结果丰富了我们对海洋有机化学的认识，．同时它们还证明，

对于海洋中制约物质循环、变化的一些有机难溶组分和由各种渠道进入海洋的污染

物的去除和分解，都可以通过光化学降解反应来完成，甚至有人己将其归结为海洋

有机物分解的主要途径鳓和速率限制步骤【17】。

光化学降解的另一个优势在于，与海水中有机物的生物分解、细菌消耗等方式

相比，光化学降解的限制条件更少、应用范围更广。另外，光化学过程还可以间接

地促进细菌对有机污染物的吸收消化过程。因而它们可以通过这种“先光氧化、再细

菌消耗”的途径来实现降解的目的。总而言之，从保护海洋的角度而言，‘海洋有机光

化学降解反应作为海洋中各种难溶有机物分解、变化的一种主要途径，对它进行深

入研究是非常必要的。

本论文的研究目的与预期成果

本论文把探讨海水环境中表面活性剂的光降解反应作为主要研究目的。国内外

的光化学反应虽然已取得长足的进步，但其中专门讨论光反应的影响因素以及不同

因素之间相互作用的系统对比实验工作较少，对海水环境中的研究就更少。本论文

以海水中有代表性的表面活性剂为研究对象，探讨光照条件、溶液介质、重金属离

子、光敏剂、pH对光反应的影响，并对反应过程中溶液的pH和产物进行检测。希

望在动力学、降解产物以及pH特征方面作出一定的探索。

对于天然海洋环境中的光化学研究，由于气候、区域、陆源输入等许多因素的

影响，会造成不同海区间光化学反应的差别；另外，人为污染也是引起反应变化的
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又一个原因。所以全球海洋在保持固有共性的同时，／1i同区域间也分别具有其个性。

所以，本论文的实验室模拟研究能够通过改变反应条件，来比较细致地评价不同因

素的作用，从而使得我们在这方面的研究填补国内外空白并与国际接轨。

4
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1．1光降解反应原理

1文献综述

当天然日光照射到海水表面时，由于在空气、云层、海．气界面以及海水中

颗粒物表面等处所产生的光散射，使进入到水体中的日光辐射损失大约为

10％~20％【34】，其余部分则被海水中水、．颗粒物以及溶解态的无机组分和有机组

分吸收，用以引发在水体内进行的光化学反应(图1．1)。

海水中的有机物接受光照后发生的光反应过程主要包括三个较为明显的步

骤：光吸收、初级光反应和次级光反应【34，351。

』缅彦◆氅乏缅彦关一直光层 _＼．／ ▲ l

O
●

图1．1海．气界面处的日光照射示意图【蚓
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1．1．1光吸收

光吸收是一个非常短暂的过程，即t在激发光波的一个振动周期内，有机物

发色团的基态分子(C)吸收光子而被激发，生成电子激发态(C’)，因而这个

步骤也称激化步骤。因为激发的时间周期太短，所以有机物分子的几何构型不会

发生变化，形成的激发态几何构型与基态相同。

基态分子(So)激发后形成的电子激发态，根据激发态中轨道上电子自旋方

向的不同又可分为激发单线态(S1)和激发三线态(T1)(图1．2)，不同激发态

的形成主要取决于物质分子本身。

1，1．2初级光反应

一 一L-L
业_上十上
So S1 TI

图1．2电子激发示意图

初级光反应是有机物发色团吸收光量子能量而激发后，发生的一系列平行和

连续的反应，把吸收的光能转化为激化能，放出辐射，并产生初级光反应产物。

该步骤基本上是反应物分子的电子激发态的化学转化，它与上述光物理能量转化

过程发生竞争，当体系中的进一步反应在性质上变为热力学反应时，则此初级光

反应过程就完成了。

有机物吸收光能后，所发生的初级光反应一般主要包括图1．3示的12种，

其中后6种能够继续引发次级光反应。

一旦光子被发色团吸收，那么以后的大部分光化学反应都很少与吸收光的波

长有关，因为光物理过程迅速把不同的起始状态转化为基本相同的反应状态，所

以初级反应与波长无关，而是严格地以与发色团电子激发态成比例的速率进行。

6
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AB‘

1．1．3次级光反应

E+F

BA

AB’

∞)2
ABC

AC+B

A．+B-

ABH·+R·

AB++e。

AB++C’

醚七B‘

AB+C‘‘

(分子内分解)

(分子内重排)

(光算构化)

(光二聚反应)

(光力日成)

(光取代)

(解离)

(脱氢)

(光离子化)

(分子间电子转移)

(分子内电子转移)

(光敏反应)

图1．3有机物的初级光化学过程

在某些情况下，生成的初级光反应产物比较活泼，它们将在体系中进一步发

生分子间或分子内反应，即次级光反应。次级光反应是初级光反应产物与环境的

热力学反应。次级光反应也与吸收光波长无关。

总之，有机物就是经过以上三个步骤逐步发生光降解，并最终分解成为小分

子物质，参与到整个海洋的元素循环中。此外，当广泛讨论海洋有机物的光化学

反应时，在有些情况下初级光反应和次级光反应并不能完全区分，它们是一个连

续反应过程的前、后两部分。

1．2表面活性剂的光降解反应类型及机理

表面活性剂的降解是指表面活性剂在环境因素作用下结构发生变化，从对

环境有害的表面活性剂分子逐步转化成对环境无害的小分子如C02、NH3、

HiO等，从而引起化学和物理性质发生变化。完整的降解一般分为三步：
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1．初级降解：表面活性剂的母体结构消失，特性发生变化；

2．次级降解：降解得到的产物进一步降解；

3．最终降解：表面活性剂完全转化为C02、NH3、H20等无机物。

表面活性剂在海水中发生的光化学降解，其反应机理主要就在于表面活性剂

分子吸收光能变成激发态从而引发各种反应。‘

表面活性剂光解就其光化学转化过程可分为直接光解和间接光解。

直接光解机理是指表面活性剂分子吸收光子的能量跃迁至激发单重态后发

生反应转化为产物，激发单重态也可以通过系间窜跃产生激发三重态，激发三重

态也可以发生均裂、异裂、光致电离，产生的微粒和周围介质直接发生反应。这

类反应是天然水系统中发生的最简单的光化学过程。表面活性剂直接光解的过程

可能如下【31J：

一时《三)
pX)++e‘eq

均裂反应

异裂反应

光致电离反应

．．间接光解机理是指当环境中存在的某些物质吸收光能呈激发状态后再诱发

一系列表面活性剂参与的反应。在天然水系统中间接光解过程是普遍存在的，而

且是特别重要的，因为这一过程可以使原来不能发生光解的表面活性剂发生化学

变化。间接光解包括光敏化光解和光诱导降解。前者为激发供体(光敏剂)把激发

能量传递给受体分子(表面活性剂)，表面活性剂即可进行光化学转化；后者是表

面活性剂同光化学过程生成的中间体进行反应而降解的过程【25]。表面活性剂光

敏化过程可能如下[3U：
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+

trX 垫。

在光降解表面活性剂的研究中，光降解和光催化氧化降解是近30年才发展

起来的降解方法【371。光降解的优点是成本低，反应条件温和，不会产生二次污

染。许多难于生物降解的物质都能通过光催化降解矿化为C02、H20或毒性较小

的有机物。Hidaka[3s】等利用人工光源研究了阴离子表面活性剂LAS和阳离子表

面活性剂十二烷基二甲基苄基氧化铵(BDDAC)在Ti02表面上的催化降解，发现

阴离子表面活性剂比阳离子表面活性剂降解快，芳环部分比烷基部分降解快。并

应用LangmuiK．Hinshelwood模型得出降解速度常数k，并发现k只与光源、催
●

化活性、反应介质有关，而与表面活性结构无关。肖邦定等【39】用人工光源研究

了脂肪醇聚氧乙烯醚、壬基酚聚氧乙烯醚5种非离子表面活性剂在Ti02表面上

的催化降解，发现当加入氧化剂后可提高降解速度，同时还发现pH值对降解速

度有显著影响。蒋伟川等唧用半导体光催化法实验在不同pH值条件下的LAS

的降解，发现金红石型Ti02无催化作用，锐钛型Ti02的催化作用较强，此外还

发现H202及Cu2+浓度对光催化降解也具有显著的影响。杨勇等【41】利用高压紫外

汞灯／H202高级氧化法降解LAS，试验取得了令人满意的效果，并用一元回归方程

对不同降解时间后LAS残余浓度对反应时间的相关性进行了分析，推导出表观

动力学模型。

1．3海洋有机物光化学降解反应的影响因素

在海洋有机物光反应研究中，由于反应物的光降解主要是发生在海水表层，

所以海水环境中存在的各种条件都能影响光降解，光照、海水介质、重金属离子、

酸度及硝酸盐、亚硝酸盐作用等均在研究范围之内，天然存在的光敏剂作为能够

促进激发光反应的关键物质，对光降解反应也有至关重要的影响。
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1．3．1光照条件

光照是光反应发生的前提条件，光源的变化能引起波长范围、光能量以及光

强等多方面的差异。

就本论文研究而言，我们主要是讨论海水条件下的光化学反应，因此模拟海

平面处的天然日光照射比分析波长影响、检测光强差异等都更为重要。天然海洋

环境条件下的正常日光照射，一般是处于290～1000 nlTl之间的可见紫外及红外光

区域，过去的许多模拟实验都是以天然日光照射或各种人工光源进行反应。应用

至0的人工光源主要有：紫外灯[42,43】、荧光灯[441、低压汞灯(Hg)[45】、中压汞灯

(Hg)146,47】、高压汞灯(Hg)[48,491、高压氩灯(心)‘[50】、碘钨灯(I．W)[51】、

氙灯(Xe)[52】、氙汞灯(Xe．Hg)[53】、锇灯(Os)[54,55]、镝灯(Dy)[56】、锇镝灯

(Os．Dy)[57】等，功率大约在lOOw。lOOOw之间不等，依各自实验的不同条件而

定，我们从中可以看出，以高压汞灯的使用最为普遍。

将天然日光与各种人工光源的照射效果相比较‘50,58删可以明显看出，人工光

源一般都比天然日光的激发作用大。因为大多数研究者在使用人工光源进行光照

实验前，都证明它们能够模拟天然日光照射，所以造成激发作用差异的原因可能

主要是天然日光到达溶液表面时，光强、光能等都有较大损耗，致使降解效率相

对较低；而人工光源距离反应溶液近，光强大，则能够相当有效地激发并光解有

机物。

在光照实验中，黑暗对比也是一个十分重要的组成部分。许多研究者都把黑

暗状态下物质的分解情况考虑在内，以扣除其它非光解因素造成的物质消耗，使

实验基本上只需要讨论光照的影响。其中，许多文献的结果都表明，黑暗状态下

物质分解得很少，可以简单地作以忽略处理。

1。3．2溶液介质

海洋光化学反应是在水溶液中发生的，那么溶液自身的性质和其中所含有的

固有成分同样会影响到物质的光分解。受到广泛注意的实验介质主要包括蒸馏

水、淡水、海水几种，还有一些实验使用了有机溶剂进行反应。将这些反应溶液

介质相比较而言，自展开光化学研究以来，对淡水、污水的讨论远远多于海水，

以往进行的模拟实验也大多是在蒸馏水[43,48,49,56-58．-61,62】或有机溶剂‘63。651．中进行
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的。其主要原因在于，盐度是检测海水的一个重要参数，但盐度的存在会使分析

变得困难、繁琐，而且天然海水中还有许多其它物质，它们对光解的作用更为复

杂，所以许多人基于分析方便、容易而把注意力主要集中在淡水、污水的研究上。

另一方面，也有研究者比较注重产生盐效应的离子的单独作用，因而在蒸馏水溶

液中分别添加Cl’、S04厶、M92+等，观察它们的反应结果与变化。

后来，‘随着海洋逐渐受到关注，人们开始更多地评价在特定的反应环境下海

水光反应发生的情况，于是才应用与海水相近的一些介质进行研究。很多物质在

蒸馏水和天然水体中的降解速率和产物都有很大差另1jt66,67]，而且一些蝶呤在天然

水体中的光解速率与其盐度也是密不可分的【68】。这些结论都导致在海水介质中

进行光降解实验的重要性更为突出。在研究中，有人针对取自不同区域的海水样

品中的光反应物质【691、光产物【70】的天然含量进行测定，从而来评价相应海域的

光反应情况；也有研究者在实验室工作中应用天然海水【71,72】、过滤天然海水【73】、

人工海水【741及氯化钠溶液[58】等作为反应溶液介质，期望模拟实际的海水条件下

的光降解反应。

在光化学反应研究中，所使用过的各种介质的组成成分不同，产生的影响也

不同。与二次蒸馏水相比，人工海水含有多种阴、阳离子(阴离子：C1。，S042‘，

C032。，F’，Br"，HB03‘；阳离子：Na+，K+，M92t，Ca2+，sP)，全部离子的共
●

¨

同作用使其具有天然海水的盐度；盐溶液与人工海水相似，也是其中只含有阴、

阳离子，但其盐度不固定，可通过离子浓度来调节变化；天然海水所含物质最多

最杂，它不仅含有以上的各种物质，还包括颗粒物和其它杂质。所以在一些文献

中，作者们简单地比较了不同溶液介质的作用，其比较结果基本上定性地反映了

在不同溶液中光反应程度的差异。通过这种比较，人们也确定出了阴、阳离子对

农药光解的影响作用。如祝华㈣和Gray[761都提到P043。的影响，认为久效磷在实

验中光反应活性逐渐降低，是因为反应生成了P04弘，而P043-对此光反应有抑制

作用。祝华【75】对久效磷的研究中同时也发现C1。，C104。，N03"抑制其光解，而S042‘

促进反应。

不同溶液介质之间光反应的具体差异如下：

蒸馏水／盐溶液(NaCl)／人工海水／天然海水：

Gutierrez等【77】在研究溶液反应介质对有机物降解的影响时j主要选择了蒸
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馏水、NaCl溶液(0．45 moldL)和过滤海水进行烃类物质的光反应，由于过滤海

水经过一定的处理，他们认为盐效应是过滤海水、NaCl溶液与蒸馏水之间的唯

_差别，并以此讨论了盐效应对它们光氧化速率的影响。结果表明，尽管盐的存

在会使溶解氧的浓度降低，但在盐量逐渐增大的溶液中光氧化速率实际上仍然保

持恒定，他们认为这是由于溶剂极性的作用，使溶解氧的降低与光氧化速率增大

间发生互补。之后，Gutierrez等【78】又模拟了海洋环境中水溶性烃类衍生物(9，10．

葸二丙酸，ADP)、酚类污染物(4一甲基一2一硝基苯酚，4．M一2NP)和硫化物(蛋

氨酸，Met)的溶液介质对比光反应实验。实验结果与前一次有一定差别：盐效

应对4．M．2．NP的作用最强，抑制了反应的进行；对Met的效果不大，但也表现

出轻微的降低；只有ADP稍有例外，在过滤海水中反应得更快一些。依据上述

结果作者提出，虽然溶剂极性在光氧化过程中也起到一定的作用，但总的来说盐

效应占主要地位，盐的存在确实降低了光氧化速率，只是有的物质对盐效应的敏

感性较小一些。而且对于有机物单分子氧的光氧化反应，盐的存在减少了溶液中

的溶解氧，溶解氧又制约了光解反应中单态氧的生成，从而降低了光解速率。

表1．2几种水体介质中对光反应的其它研究结果

祝华【75】

Miille等159】

Vails等【23】

Manso一76】

Takahashi等【801

染料4BS

染料5GN

五氯酚

长链烷基胺

杀虫剂

拟除虫菊酯杀虫

剂

复杂的多种离子及NSW中的微量
H20>SSW>NSW

元素、有机物等抑制反应

H20>NSW 五氯酚与Cl。发生亲光核反应应

H20>NSW

H20<NSW

H20<NSW NSW中光解比H20快5～8倍

杨桂朋等【8l】 二苯并噻吩H20>NSW 天然海水中含有较多的光敏物质

对于不同水溶液介质中光反应程度出现差异的原因，目前还有人提出另一种
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解释，即：天然水体中的光解要比蒸馏水中慢一些的原因，主要在于溶解有机物

和悬浮颗粒能够造成光的衰减1821；而对于一些天然水体中光解较快的情况，则

可能是存在如腐殖质等天然光敏剂，它们可以引发间接光反应【81,83】。

根据以上文献，经过分别对多种介质间的比较能够发现，盐效应是天然海洋

环境中影响光降解速率的主要因素之一。有人认为，盐类物质存在的作用总的来

说是抑制了光降解反应，减慢了光降速率，但降低、抑制的程度因物质而异，且

实验溶液中人为加入或本身含有的各种物质也能影响这种盐效应。至于盐效应明

确的作用机理和定量描述，还有待于进一步系统研究。

1．3．3重金属离子

为维持体系中的氧化还原状态，使反应物更易于降解，有人认为可以加入重

金属离子，它们可以作为有效的电子接受体，保持反应状态，促进分解。而且环

境水体本身就存在各种无机离子，天然海水中除含有Na+、M92+、Ca2+等多种正

离子外，还包括如Zn2+、Cu2+、Mn2+、H孑+．Fe2+、Fe3+、cd2+等重金属离子，

其无机离子的含量高达3％删。所以从模拟海洋环境这一角度而言，加入重金属

离子并检测其作用也应该成为研究范围内的一项内容。

虽然人们已经了解重金属离子对光反应具有的作用，但迄今国外研究的人却

仍然不多。而国内的研究随着近些年才开始对光反应的关注，已有一些研究者把

重金属离子列入研究范围，但由于国内在光反应研究中与海洋环境相对比，更注

重在废水处理方面的探索，所以大多数都以讨论重金属离子在某种污染物废水中

的影响作用为主【511。

综合各种文献，受到研究较多、影响作用较明显的重金属离子主要有以下几

种：

A．H92+：

杨桂朋等【85】对二甲基硫光氧化动力学的研究显示，H92+(HgCl2，4．98Ⅲaaol／L)

能够促进光反应的进行，尤其是在海水条件下(pHS．O)，可将反应速率常数提高

到无离子时的7倍。

杨桂朋等【81】还发现在二苯并噻吩光解中加入的H，+也起到了很大的促进作

用，使其光氧化速率常数提高了约l‘倍。
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但朱秀华等【8l】以硝基氯苯光解反应的结果说明，HgCl2的存在对于邻硝基氯

苯光解基本无影响。

B．Cu2+：

战削861对苯酚、苯甲酚、农药灭多威和可溶性偶氮染料阳离子艳红5GN的

光催化降解的研究结果表明，pH较低时(pH3．6)少量Cu2+(≤10’5 mol／L)可促

进反应，而大量Cu2+(>10‘5 mol／L)则会抑制反应；在中性条件下(pH6．1)，抑

制作用从浓度为10击mol／L时开始，并随其浓度的升高而增大。

祝华‘751在论文中也提到了的Cu2+作用，其应用的反应物是苯酚、对氯苯酚

和久效磷。．对于前两种酚类化合物，104 mol／L为Cu2+最佳浓度；对于久效磷，

结果与战闰【83】类似。

Dunlap等刚认为，Cu2+的加入对核黄素具有一定的促进作用，但却极大地

降低了其它蝶啶的光分解。

杨桂朋等嘲在研究Cu2+对二甲基硫溶液光反应的影响时，发现Cu2+对DMS

光反应速率常数影响不大。但杨桂朋等吲在其它的实验中却发现，Cu2+的作用使

二苯并噻吩的光氧化速率提高了41％。

在海水光反应条件下，Lang等【881借助于腐殖质激发态的静猝灭，认为Cu2+

能够抑制腐殖质的光降解，同时对氯代苯酚的腐殖质光敏氧化也起到了同样的作

用。

C．Zn2+：

除Cu2+、H92+外，杨桂朋等吲还报道了zn2+对二甲基硫光反应的作用。与

H孑+作用相反，zn2+使二甲基硫光解速率由4．83x10巧S。1降为4．46x10。5 s～，表现

出较弱的抑制作用。

Zn2+对二苯并噻吩光降解的影响不大，在含有Zn2+和不含有Zn2+条件下的光

解半寿期分别为20．5 h和20．9 h【78】。

D．Fe3+／Fe2+：

对铁元素的研究起步较早，70年代已有人开始研究紫外照射下酸性水溶液

中Fe(III)．OH络离子对有机污染物的光氧化过程【89】。前人的基本结论是，Fe

(III)．OH络合物体系中主要成分是Fe(OH)2+，它经过光化学还原可产生氢氧自由

基。80年代初，Momzikoff等【531也讨论了天然海水中Fe3+在芳氨酸光解时的影响，

14
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结果显示Fe3+在远大于海水中浓度条件下，对其光反应无影响。但Klemetova等

㈣指出，经照射后Fe3+还原为Fe2+的过程明显地促进了光反应。最近，对F苫3+

的研究仍有很多【9l，921。周丹娜等【90】曾总结了这方面的研究结果，并提出Fe3+催化

降解有机物也有几点局限性，它适宜的pH范围一般限制在前人文献中所报道的

3～5之间，但对于不同pH条件下，对Fe”的光化学性能却缺乏详细研究；另一

方面，其照射光源限制在紫外区，一般使用254 n／ll、313 nlTl等波长的紫外光源，

这也制约了研究的实用性。

Fez+也能够影响有机物的光降解【87,88】，对于Fe2+的单独作用，一般而言是抑

制了有机物光反应的进行。

对Fe3+／Fe2+的研究还主要表现在光降解的Fenton反应中，即：将Fe3+／Fe2+、

紫外光和H202三者相结合，此时Fe3+／Fe2+表现出很大的促进作用，能够有效地

降解各种有机污染物f9l】。．

除上面所述以外，Co”、Cd2+、Pb2+等也曾受到研究讨论，它们的作用均各

有不同。

有人在讨论重金属离子影响的同时，也初步提出了它们的作用机理。战闰【83】

认为，Cu2+表现出促进或抑制反应的性质，是因为它与光催化剂Ti02产生的不

同作用造成的。Cu2+在T．i02表面的作用可分为简单吸附作用和离子交换作用两

种，Cu2+在光降解反应中表现出的行为即是上述两种作用共同作用的结果。如果

简单吸附占主要地位(低CU2+浓度)则其促进反应；反之则抑制反应。这种机

理的说法只是对光催化降解反应和Cu2+的作用而言，而对于其它重金属离子的

普遍反应机理，却还未有人发表。

虽然重金属离子在天然海洋环境中的含量很少，平均含量仅约为pg／L数量

级【921，但可以肯定的是，它们对海水中有机物发生光反应的作用不容忽视。

1．3．4光敏剂

天然海洋环境中，在日光能够透射的表层海水范围内，大多数物质吸光后生

成激发态分子，然后或者与水中溶解氧反应生成能量较高的单态氧，单态氧再氧

化原物质，使其发生氧化降解；或者裂解为自由基，引发连锁反应，最终达到降

解的目的。但在有些情况下，物质吸光并生成激发态后，能够作为一种给予体，
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将吸收的能量转移给其它分子(接受体)，从而使后者成为有活性的物质。这种

过程称为光敏反应，这种传递能量的物质叫作光敏剂。

光敏剂(Sens)是一类特别物质，它在反应中基本保持稳定，只进行能量传

递。在吸光激发成三线态后，它们通过与基态接受体物质(A)的碰撞或短距离

传递，使接受体获得能量生成三线态以发生光反应，而自身则又回到基态。此过

程可以用下式表示：

So(Sens)+h丫—_Sl(Sens) 吸收光子

Sl(Sens)—一Tl(Sens) 系间窜跃

Tl(Sens)+So(A)—_So(Sens)+Tl(A) 敏化作用

由此我们可以看出，反应前后光敏剂的性质并未改变，只作为能量的传递者

参与反应，产生光敏作用。

归纳起来，光敏剂具有以下几个特点，这几个特点也是实验中选择光敏剂的

主要依据：

(1)光敏剂的三线态能量必须比接受体的三线态能量至少高17 kJ／mol；

(2)光敏剂的三线态必须有足够长的寿命来完成能量传递，确保它不会生成三线

态后立刻发射磷光而失去能量，并回到基态；

(3)必须有较高的系间窜跃效率，以避免单线态能量传递时可能出现的复杂情

况；

(4)要求在光敏剂的吸收光谱内，反应物的吸收尽量少；

(5)光敏剂的化学活性低，避免与反应物发生光化学反应。

天然条件下光照的波长范围为290～760 nlTl，其组成大致为小于10％的紫外

光、50％的可见光以及40％的红外光。由于大气层的消光作用和各种因素的干扰

和影响，太阳辐射中的紫外光已减至极少，因而导致那些只能吸收紫外光的发色

团激发效果不好，这时光敏剂就充分发挥了它们的作用。光敏剂以自身的激发引

起了接受体的激发，使海水中任何难溶物质和污染物都更加易于发生降解，从而

达到分解有机物、加快元素循环等目的。而且，．光敏剂不仅可为某区域内的不吸

光物质提供激发能量，对于一般吸光发色团，它的加入也能起到促进作用，可使

光吸收步骤进行得更完全。

在光化学的研究发展过程中，光敏剂．已受到广泛关注，人们根据物质的电子
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结构选择出了许多不同的光敏剂，并在实验中加以验证。

A．腐殖质：

作为海水中的一种主要天然组分，腐殖质受到了许多人的重视。Bruccoleri

等【96】以119篇文献综述了天然海水中光化学氧化剂的生成，其中就包括腐殖酸；

还有很多文献也都提出腐殖酸可以作为杀虫剂等的光敏剂【94．951。Hwang等[99，-oo]、

Skurlatov等【10¨、Simmons和Zepp[1021都将天然海水介质反应速率较快的原因归

结为是受到了腐殖质的影响；Simmons等f1叫和Zepp等【103】还提出多种富里酸可

以促进水体中有机物的光降解。

同时也应该注意到，对于腐殖质的作用还存在着其它观点。Mill掣蛔对八种

稠(杂)环芳烃的光降解研究显示，腐殖酸(8～12 I．tg／mL)对不同物质作用不同，

发生光屏蔽或光猝灭、还是光敏效应，完全取决于作用物本身。对于大多数物质

(如二苯并噻吩、苯并喹啉、苯并葸等)，腐殖酸的加入吸收了一部分光，产生

30～37％的光衰减，因而使反应物光解速率发生更大程度的下降；但对于喹啉，

加入腐殖酸后它在日光下反而加速光解，证明发生了光敏反应。朱秀华等【矧在

实验中所用的黄腐酸对于邻(o)、间(m)、对(p)硝基氯苯的光解都起到了阻

化作用，而且随黄腐酸浓度增加光解速率依次减慢。其原因在于，硝基氯苯可能

不受黄腐酸敏化，而且从不同地域(土壤、沉积物、水体等)获得的腐殖酸组成

也不同，此外制备及配制溶液的方法也能对化合物光解产生不同的作用。

B．蒽醌：

近年来，蒽醌(AQ)是最受到普遍重视的光敏剂之一。AQ是海水中普遍

存在的一种物质，已有入在取自许多海域的亲脂性天然海水中萃取物中发现了它

的存在，它在10-9～10以1 g／L的浓度范围内即可在海水中检测出来的羰基化合物

之一【104]。经日光照射而激化后，AQ成为一种主要的天然光敏剂，．其天然含量

就足以光敏氧化海水中的许多物质。Ehrhardt等11051在光实验中只向水体内加入

了痕量AQ并肯定地假设，在轻微污染海水中AQ的可检测浓度(约为1 rig／L))

就足以得到环境中同一数量级的有机物光降解速率【1061。Ehrhardt和Petrickt5伽在

研究烷基苯的光氧化时也提出，如水体中含有5 ng／L～l p．g／L的AQ，那么烷基苯

及其同族直链单烷基取代苯的饱和溶液都能在天然或人工光源照射下顺利光解。

杨桂朋等【78】还比较了AQ、腐殖酸和富里酸三者的光敏能力，‘结果表明AQ的作
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用不仅最大而且用量最少(15mg／L)，这与以前文献【66】所载相一致。AQ作为人

工光敏剂的显著作用还表现在，研究者将其用于某些脂肪烃等物质的光氧化反应

中，如直链烷烃【107】、环烷烃【108】等，而这些物质因为在海平面的目光紫外波长范

围内缺乏吸收波段，所以在自身光氧化时表现出惰性，这从而也真正证明了AQ

的敏化作用。Rontani[7卅的实验还表明了AQ在光反应中作为光敏剂的稳定性。

目前加入痕量葸醌作为三线态光敏剂的实验还有很多，所涉及到的有机物还

包括胆甾醇【65】、叶绿醇【661等等，这些研究者无不认为蒽醌是一种夺取氢原子的

有效光敏剂。同时由于AQ的光敏作用，使得葸也成为了一种间接光敏剂，因为

葸在海平面的日光照射波长范围内吸光后，可以直接光氧化生成AQ。

C．丙酮：

丙酮几乎存在于每一种天然水体环境中，也是有效的三重态光敏剂，通过电

子能量转移机制，能够加速一些除草剂的光解【1删。Takahashi等【801甚至还讨论了

腐殖质与丙酮在溶液中的相互作用，认为促进反应是它们共同存在的结果。陈世

山【110】的研究表明丙酮作为一种光敏剂，只在水中表现出光敏作用，而在．SSW和

NSW中没有改变反应速率。同时发现，光敏剂的加入只是改变了光降解的反应

速率，但对PCP光降解反应后期反应物的降解过程并无多大影响。

此外．，许多研究者也同时对比了不同光敏剂间的作用差别。在较早的文献中，

Momzikoff等【531曾专门对光敏反应作了一定的探讨。他以芳氨酸作为作用基质，

研究了不同光敏剂(核黄素和八种蝶呤衍生物)、不同光敏剂浓度(10-9 10而

mol／L)下的光降解情况，并把光敏剂浓度同反应中生成的单态氧(02 1Ag)浓

度联系起来，确认其比例关系。研究结果显示，在这些光敏剂中核黄素(VB2)

的光敏作用最大，在5rain后即已降解80％，且在一定照射时间(≤5 min)、照射

条件(≥320 nm)下，反应物的消耗与光敏剂浓度具有较好的比例关系。单独使

用黄素【1081、蝶呤类化合物【112】等的实验也有很多。

Klementova和Wagnerova[90】比较了甲基兰、曙红、核黄素和葸醌．2．硫酸盐

几种光敏剂的作用，结果显示甲基兰几乎无影响，而蒽醌．2．硫酸盐则促进了反

应的进行，特别是在Fe3+存在时，速率提高了25％。

在对能有效控制酸雨的二甲基硫进行研究时，Brimblecombe和Shooter[69】应

用了甲基兰作为光敏剂，使二甲基硫在1．0小时内即分解了60～70％。同时他们

18
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也提出玫瑰红、葸醌和腐殖酸都是良好的光敏剂。而使用了玫瑰红【78，1131和曙红【71】

来光敏有机物的光反应也很普遍。

对于光敏剂在反应中的作用，也存在着不少影响因素，光敏剂浓度、反应物

浓度、不同物质自身结构所决定的反应机理都可能会干扰光敏作用。对于这些方

面，还有待于进一步深入研究。

1．3．5硝酸盐与亚硝酸盐

‘硝酸盐与亚硝酸盐在水环境中广泛存在，包括海水、表层淡水、大气降水和

云层水，是氮元素在自然界中的重要形态。硝酸盐和亚硝酸盐以及进而转化的其

它N形态易造成水体富营养化等危害，同时也可作为水环境中广泛存在的光敏

剂。N02"和NOr在阳光辐射下可生成氮氧自由基和羟基自由基等活性中间体，

对有机污染物的环境归趋和生态风险具有重要影响。许多研究者对硝酸盐与亚硝

酸盐对有机污染物的敏化光解作用进行了研究。

．Zafirioutll41，Zepp[113】，Stangroom／1161等人对自然水体中痕量有机污染物的降

解行为进行了研究。结果表明，在N03"存在下，这些有机污染物的光解速度有

了明显的提高。刘国光【11 7】等研究了紫外光下KN03对罗丹明B光解的影响，发

现KN03的加入可以显著提高罗丹明B的光解速率，．并认为不仅对罗丹明B的

光解有敏化作用，而且其自身还起着氧化剂的作用，能够直接提供氧化罗丹明B

所需的氧。

硝酸盐和亚硝酸盐对有机物光解过程的影响不完全是敏化作用，在不同的反

应条件下，其表现出的作用也不尽相同。吴祥为【¨8】研究表明，向农药毒死蜱溶

液中添加硝酸盐后，当硝酸盐的添加浓度为l mg／L和10 mg／L时，N03"对毒死

蜱的光解有微弱的敏化效应，因为在高压汞灯的紫外部分照射下，N03"在水溶液

中生成了·OH、N02·、O·‘等活性自由基，具有较高的氧化电位，可以氧化有机污

染物。当添加浓度为50mg／L时，表现为猝灭效应，这一现象表现为量一质转化

效应。褚明刹119】等发现N02"和N03"对苯噻草胺的光解有猝灭作用，其中N03‘

在10：1的添加浓度下猝灭效率最明显。王丹军【117】在研究中发现氯苯嘧啶醇的

光解速率随着硝酸盐和亚硝酸盐浓度增大而减少，并认为是由于NOr和N02"在

190～260 nn'l之间的吸收峰掩盖了氯苯嘧啶醇的吸收，对其光解产生了竞争作用
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所致。

1．3．6酸度(pH)

在光化学降解反应发生时，反应溶液的酸度条件能够影响光反应进行的途径

和程度；‘反过来，光反应引发的原物质分解及各种中间及最终产物的生成，也可

以改变溶液的酸度。因此，酸度作为衡量光反应进行情况的一个因素，’主要得到

两方面的研究。一方面，研究者在实验前调节溶液pH处在不同位置，对比酸性、

中性、碱性条件下光反应的不同结果；另一方面，研究者依照溶液原有的反应环

境，不做人为调整，而在反应过程中不断取样测定其pH值，从而了解光反应进

行过程中的变化情况。

A．调节pH：

到目前为止，绝大多数讨论酸度影响的研究仍停留在实验室的模拟实验阶

段。无论是反应物质本身、还是添加的其它试剂(如光敏剂等)，都可能要求溶

液处在特殊的pH范围内，以便促进反应的进一步完成。另外，各自实验的不同

研究目的与条件，也使得一些研究者在实验中确定或变换pH范围，以期待得到

预计的实验结果。

最早系统研究pH影响的是Landymore等人‘681。他们配制了7种不同pH的

0．5 mol／LNaCl缓冲溶液(pH 4，5，6，7，8，9，10)，然后针对7种蝶呤测定

光解速率常数，并以其中的4种为例做光解速率常数(k)一pH图。从图中我们

就能明显看出pH对蝶呤光降解的作用，它们无一不是随着pH的增大而反应加

快，特别是两种6，7．二羟基蝶呤。由此他们得出结论认为，这些蝶呤光解速率在

一定程度上依赖于水体中的pH。

Mikami等【1211检测了杀虫剂杀螟硫磷在缓冲溶液(pH．3~9)中的光降解，发

现在不同的pH溶液中生成了不同的产物。

现在，国内对pH影响的研究也越来越多。其中，杨桂朋等㈣研究者的讨论

都比较详细，具体数据见表1．3。

到目前为止，从研究实验中pH影响的文献结果来看，己受到研究的物质大

多数在碱性条件下反应活性比较高，但我们也不能排除有例外的可能，物质的特

殊结构和其它反应条件都可能导致反应结果的不同。
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B．测定pH：

近几年来，研究者们对酸度的探讨更加深入，不仅通过实验寻求有机物光降

解的最佳pH环境，同时也开始研究pH在光反应过程中的变化特点。

王琪全等【45J也针对三氯甲烷(蒸馏水溶液)的光降解进行了pH测定研究。

其总的pH变化趋势与陆妙琴等[121】的结果相一致，也是在减小过程中先在照射

的前10 min内由3．88迅速降至3．39，然后又在之后的90min内再降至2．95。他

们认为，三氯甲烷的这种pH变化结果可能与其光解后生成氯离子有关。

Takahashi等【801还测定了杀螟硫磷(蒸馏水)光降解中的pH变化，同样也

发现照射12 h后pH由5．4下降至3．7。

以上几篇文献都表明，光解溶液的酸度改变主要取决于生成的光产物。但这

一结论并不完全，因为上述实验只限定于蒸馏水溶液中，对于含有许多其它物质

的天然水体来说，情况可能会有所区别且更加复杂。Glod等【1231曾将波罗的海的

海水曝于日光下照射，定期取样后的测定结果显示，pH由7．96上升到了8．15。

但是Ehrhardt和WeberEl081测定了甲基环己烷光解中的pH变化后提出，在光反应

初始的海水溶液中pH为7．89，而光照后却降至6．78，他们也认为这主要是产物

的作用结果，并意味着生成了低分子量羧酸化合物。

至今，研究光反应中pH变化的人仍然很少，而且对于天然水体中光反应的
●

●●

讨论也还不多见，所以在这方面的深入探讨是非常实际而有意义的，它不仅可以

反映光反应过程中出现的一些变化、间接表示出各种产物的生成或反应进行的途

径，还可以帮助我们分析不同溶液介质对光反应的作用差异。

表1．3不同pH条件下光降解反应的差别

反应物质 DH 光降解情况 文献

5．0 6．30×10。min。1 杨曦等【45】

甲黄隆 7．0 光解速率： 6．54×10。min"1

9．0 6．43×1 0’3 min"1

5．0 1．85x10‘3 minl

氯黄隆 7．0 光解速率： 1．87x10‘3 min"1

9．0 1．90x10。3 min‘1

‘氯嘧黄隆 5．0 ’光解速率： 9．83x10。min‘1
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1．4光降解反应动力学研究

从研究初期一直到现在，海洋光化学的研究内容大多是针对参与光化学的反

应物质、反应历程、反应速度、生成的产物及其对环境的影响等方面，光化学降

解作为各种难溶物质迅速溶解于水、加快循环的一种重要途径，目前对其动力学

的研究已越来越多，也更加趋于精细，加快物质的反应速率已成为研究该课题的

一个首要目的。

动力学研究主要是估测化学物质的寿命，并评价光降解相对于其它化学、物

理及生物降解过程的重要性。在30多年的实验研究中，从计算降解速率和反应

级数、描述反应动力学行为，到讨论影响光降解的因素，动力学研究已有了长足

的发展，并取得了一定的成绩。

光降解动力学研究发展到现在，已不再仅仅局限于估算阶段，而是发展出了

一系列的研究方法。就计算反应速率而言，因实验条件和目的等的不同，主要可

分为反应物降解速率【90,125,126】和产物(或生成的主要基团)生成速率【127‘129】两种。

反应物降解速率是以反应物为标准，讨论它们在一定照射时间内分解的快慢；而

产物生成速率则是由于研究范围或检测方法等的制约，使测定反应物的减少程度

比较困难，所以采用计算产物的产率，再根据反应物与产物之间的比例间接体现

反应物的分解。对于大多数海洋现场调查，用以表征光反应状况的一般是低分子

量羧酸【1301、H202[701、COStl31】等小分子物质，已有人证实它们在海水中的生成主

要来源于难降解有机物的光化学反应，因此研究者们以这些化合物的变化、分布

等来衡量相应海区的整体光降解情况。此外根据各研究者所用实验方法的不同，

以测定其它物理量的增加或减少来表征有机物降解速率的也有很多，如：平均最
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大延伸率(化学耗氧量(COD)[132,133]、氧气的消耗【71,90]、光密度n341、总有机

碳含量(TOC)[124,135,136】及反应介质压强【删等。总之，无论使用上述哪二种方法，

研究者们都能够对光化学降解速率得出自己的结论，并以此进一步计算出速率常

数(k)、半寿期(t1屋)等动力学参数。

在研究对象范围广泛的众多光降解实验中，．光反应动力学也是主要的研究内

容之一。研究者们对其动力学进行研究，都得出几乎一致的结论，即大多数物质

都遵循一级反应动力学行为，并定量地得出了反应速率常数(k)和半寿期

(tj尼)[23】。还有一些研究者也证明了一级光降解反应，但只计算了反应速率，而

没作速率常数和半寿期的讨论‘87,133】。

与此同时，综合大量文献后我们也还发现了另一些非一级动力学行为。

Landymore等【68】在不同实验条件下对蝶呤光降解速率进行计算，他们分别将其归

纳为零、一、二级光反应三种动力学行为。唐玉斌等【13刀已确定了低浓度蒽

(4．8～100 rtg／L)的光解符合一级反应动力学，但又进一步提出，其一级反应是

表观反应级数，实际在微观上应为二级反应。而熊楚才等【511归纳出的一级反应

结果也有特别之处，苯酚溶液在整个光反应过程中并没有完全以一个恒定的速率

进行，而是明显划分为前、后两部分。陆妙琴等【122】在动力学研究中，对于2，4，6．

三硝基甲苯在紫外高压汞灯照射下的光解，只总结出其速率方程，未能具体求出

反应级数：

1

甜=甜n．P—O·77t二+0·72f
U

其中，“为光降解后剩余浓度，Uo为初识浓度，，为照射时间。

总之，动力学行为分析作为光降解研究的主要内容之一，可能因物质、实验

条件等的不同而出现差异，所以需要我们进行更多、更详细的研究。

1．5小结

综上所述，海洋环境中的有机物在日光照射下，能够发生不同程度的光化学

降解。在已有的研究结果中，符合一级动力学反应的占大多数，但也包括许多零

级、二级或规律特殊的光反应。

光化学反应过程还会受到许多因素的影响，因此不同条件下的光反应因环境
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的差异也就表现出大相径庭的结果：

(1)光照条件：光照条件是光反应的前提，目前最主要的研究方向是模拟天

然海洋环境中的照射条件。

(2)溶液介质：溶液介质最为重要的影响因素就是阴、阳离子产生的盐效应，

其次天然海水中存在的其它特殊物质对光反应的作用也不可忽视。有一些研究认

为盐效应的作用是抑制反应，而对于天然海水则根据物质的不同有所差异，这个

结论有待于进一步验证。

(3)重金属离子：主要受到研究的重金属离子有H92+、Cu2+、Zn2+、Fe”、

Fe2+等，它们的作用随不同物质而定。天然海洋环境中存在、且实验意义较大的

是Cu2+、H92+等离子。

(4)光敏剂：光敏剂是光反应中的激发物质，它的效果明显，对它的研究也

多且深入。可用于天然海水光反应的光敏剂有葸醌、丙酮、核黄素、腐殖酸、二

苯甲酮等，目前尚缺乏对这些光敏剂总的比较研究。

(5)硝酸盐及亚硝酸盐：硝酸盐与亚硝酸盐在水环境中广泛存在，是天然水

体中羟基自由基的主要来源。在不同的反应体系中，硝酸盐与亚硝酸盐的作用不

尽相同。

(6)酸度：不同pH环境的作用不能针对所有物质进行概括，应以实验结果

为依据，具体物质具体分析。对已研究过的大多数物质来说，碱性条件更适于有

机物的光降解。在pH研究的另一方面一测定pH，则需要更多研究者的重视，它

所具有的实际意义将促使人们产生更大的兴趣。

24



两种表面活性剂在海水中的光化学降解研究

2实验部分

2．1实验设备、仪器与试剂

2．1．1实验设备

SGYl型多功能光化学反应仪 南京斯东柯电气设备有限公司

85．2恒温磁力搅拌器

30ml全玻璃注射器

照度计CUSTOM UV-340

醋酸纤维微孔滤膜(O．45}tm)

2．1．2分析仪器

国华电器有限公司

上海注射器厂

日本CUSTOM公司

上海新亚净化器厂

Shimadzu 2550紫外可见分光分度计 日本岛津公司

pHS-3C型精密酸度计

十万分之一电子天平

2．1．3实验试剂

十二烷基苯磺酸钠
(SDBS)

吐温80

NaCl

MgCl2。6H20

NaaS04·1 0H20

丙酮

PbCl2

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

上海大普仪器有限公司

德国Sartorius仪器有限公司

日本Tokyo Kasei Kogyo公司

美国Fluka试剂公司

天津市科密欧化学试剂开发中心

天津市科密欧化学试剂开发中心

天津市耀华化工厂

烟台三和化学试剂有限公司

天津市科密欧化学试剂开发中心
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CuCl2·2／420

HgCl2

CdCl2

ZnCl2

CHCl3

亚甲基蓝

磷酸二氢钠

酚酞

KI

12

浓硫酸

氢氧化钠

2．1．4反应溶液介质

天然海水(NSW)

人工海水(SSW)

去离子水(DW)

2．2实验装置

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

天津市巴斯夫化工有限公司

泰兴市化学试剂厂

天津市博迪化工有限公司

天津市天大化工有限公司

天津市博迪化工有限公司

美国Fluka试剂公司

青岛化学试剂公司‘

青岛化学试剂公司

天津市博迪化工有限公司

天津市博造化工有限公司

天津市博迪化工有限公司

天津市博迪化工有限公司

采集于青岛石老人海区，“为表层海水。经0．459m滤

膜过滤后放置备用

lkg溶液含有24．79 NaCl，13．0 gMgCl·H20，9．09

Na2S04"I OH20和9549 H20[95】

中国海洋大学化学化工学院制备

本实验所用的光化学反应仪为南京斯东柯电气设备有限公司生产的SGYl

型多功能反应仪(图2．1)。仪器内部为柱形线状汞灯光源。本实验采用了高压汞

灯分别照射SDBS和吐温80。光源外围是石英冷阱，通过自来水以达到冷却光

源的目的，对于250-400nm范围内的光的透光率大于80％。冷阱外部为环状容

器，下有磁力搅拌器带动环转容器内的磁力搅拌子对溶液起到搅拌作用，可通过

调节磁力搅拌的转速来变换搅拌速度。
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2．3实验内容与步骤

2．3．1实验内容

图2．1光化学反应器示意图

玲凝水

出口

光蠢

石荛冷阱

脚

出祥口

A．光照条件比较

在光降解实验中，我们首先考察了光源对表面活性剂降解的影响。选取了天

然日光(Sun)和人工光源两种光源进行照射。人工光源采用研究中最常见的高压

汞灯(Hg)，本研究选用300W、500W两种型号的高压汞灯。

B．介质比较

由于本实验是研究海水中的光化学反应，因此，天然海水是首选介质。但是

由于天然海水成分复杂，为对比天然海水中的不同介质对光降解反应的影响，本

实验还选用了人工海水、去离子水作为反应介质。

天然海水与人工海水的主要区别在于前者含有各种有机组分及微量元素，而

海水中存在的各种组分在表面活性剂的光降解反应中起到重要作用。而去离子水

相对于天然海水和人工海水而言j缺少前两者的阴、阳离子组分，通过比较，可
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以得出盐效应对溶液的光化学反应的影响。

C．重金属离子的影响

天然海水环境中存在的重金属离子对光反应的影响是不容忽视的，为进一步

分析单一重金属离子对本论文研究对象光反应的影响，选取了天然海水中常见的

Pb2+、Zn2+、Cd2+、Cu2+四种痕量金属进行实验。选取它们的主要原因是考虑

到以上四种金属离子，对表层海水中发生的各种物理、化学反应都有较大的影响。

D．光敏剂激发

光敏剂是能够引发有机物发生光反应的关键物质，它们可以促进物质激发，

并使得光反应迅速进行。选取一定浓度的丙酮和腐殖酸进行实验，考虑到它既可

以有效激发反应，又在海水中普遍存在。

E．pH检测

天然海水作为一个固定体系，它的pH基本保持7．8"-'8．3之间，改变反应体

系的pH对光反应实验的实际意义不大。只对SDBS光降解反应间隔时间取样进

行pH检测，以为实验结论提供依据。

2．3．2实验步骤

2．3．2一．溶液配制

1．．SDBS溶液

配制50mg／L的SDBS母液，反应时移取一定体积配成浓度为2mg／L的反应

液。

2．Tween一80溶液

配制50mg／L的Tween-80母液，反应时移取一定体积配成浓度的10 mg／L

的反应液。

4．亚甲基蓝溶液

于1000ml烧杯中加500ml水，加入509磷酸二氢钠，搅拌下缓慢加入6．8ml

浓硫酸，加入50rag亚甲基蓝指示剂，搅拌溶解，加水至i000ml，混匀，转入棕

色试剂瓶保存。

5．洗涤液

于1000ml烧杯中加入500ml水，加入509磷酸二氢钠，搅拌加入6．8ml浓
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硫酸，搅拌溶解，加水至1000ml，混匀。

6．酚酞指示剂

秤取0．259酚酞指示剂，溶入40ml无水乙醇中，加水10ml，混匀。

7．氢氧化钠lmol／L

秤取10．09氢氧化钠溶于水并稀释至250ml，混匀，保存至聚乙烯瓶中。

8．硫酸0．5mol／L

量取27．7ml浓硫酸在800ml水中溶解，稀释到1000ml。

9．KI．12溶液

准确称取lg Iz和29Ⅺ加去离子水溶解定容100ml作为KI．12显色剂，避光

低温保存。

10．其它溶液

分别将CuCl2、PbCl2、ZnCl2、CdCl2直接溶解于去离子水、人工海水和天然

海水中，配制100mgrL溶液，反应时提取一定体积添加至反应溶液中，使反应

液中金属离子的浓度等于所需添加的浓度。

丙酮：将丙酮直接溶于去离子水、人工海水、天然海水中配成2000mg／L的

溶液，反应时移取一定体积添加至反应溶液中，使反应液中丙酮的浓度等于所需

添加的浓度。

腐殖酸：将腐殖酸直接溶于去离子水、人工海水、天然海水中配成2000mg／L

的溶液，反应时移取一定体积添加至反应溶液中，使反应液中丙酮的浓度等于所

需添加的浓度。

2．3．2．2光照实验

SDBS、吐温80光照试验

本实验采用南京斯东柯电气设备有限公司生产的SGYl型多功能光化学反

应仪，将配好的反应溶液500曲移至500ml的石英反应器内，进行光反应实验。

天然日光照射实验：选晴天的中午十一点至下午三点进行。(126．260

pW／cm2)。

2．3．2．3样品测定方法

1．SDBS的测定

亚甲基分光光度法【138】：SDBS与亚甲基蓝反应，生成蓝色的离子化合物
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(MBAS)，用氯仿萃取后，用紫外．可见分光光度计在650nm波长处测定吸光度

值。

2．Tween．80的测定

Ⅺ．12分光光度法【139】：非离子表面活性剂Tween．80与显色剂KI．12反应，避

光静置120min，用紫外．可见分光光度计在500nm波长处测定吸光度值。

3结果与讨论

3．TSDBS光化学降解动力学研究

SDBS，直链十二烷基苯磺酸钠，分子式为C12H25C6H4S03Na，．白色浆状物或

粉末。具有去污、湿润、发泡、乳化、分散等性能。在较宽pH范围内比较稳定，

能溶于水，对水硬度不敏感，对酸、碱水解的稳定性好。大量用作生产各种洗涤

剂和乳化剂等的原料，可适量配用于香波、‘泡沫浴等化妆品中；纺织工业的清洗

剂j染色助剂；电镀工业的脱脂剂；造纸工业的脱墨剂。

SOaNa

图3-1SDBS的结构式

表面活性剂尤其是阴离子表面活性剂是国家严格控制排放的有毒物质，而十

二烷基苯磺酸钠(SDBS)是目前我国乃至全球应用最广的表面活性剂，它虽可

生物降解，但却具有很强的生物毒性，而且SDBS还会在水面形成泡沫阻碍氧

气向水中的扩散，导致水体缺氧，使水质变坏，影响水生生物的生存，使水体自

净受阻，还能天然海水中的光降解。我国生产的合成洗涤剂以直链SDBS为主，

SDBS型洗涤剂产量约占合成洗涤剂总产量的90％左右，它的大量使用，不可避

免的对水环境造成污染，在我国环境标准中把它列为第二类污染物质因此研究其

在水体中的光降解十分重要：文献中关于有机污染物的光化学研究大多侧重于废

水处理，且降解方法多采用Ti02催化降解【30】。对于SDBS在天然水体中的光化

学氧化则研究甚少。2003年5月胶州湾表层海水中阴离子表面活性剂平均浓度

为12．6pg／L[32】。本通过模拟海水条件下SDBS的光化学反应及其影响因素，更
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加深入的了解SDBS在在水环境中的行为研究具有实际意义。

3．1．1确定光降解反应的发生

3．1．1．1亚甲基蓝分光光度法

O 0．1 0．Z 0．3 0．4 0．5

浓度c／mg／L

图3．2亚甲基蓝分光光度法标准曲线

在高压汞灯(Hg)照射下，溶解于去离子水的SDBS迅速降解。溶液中SDBS

浓度随光照时间的增大不断减少，每隔一定时间取样，用亚甲基蓝分光光度法进

行检测，绘制其残留率与时间关系的线。
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图3-3 300 W高压汞灯照射下SDBS在DW中的光反应情况

从图中3．3可以看出在300 W高压汞灯照射下，SDBS的残存率逐渐减小，
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80min后降解了约80％。以上结果可以确定SDBS溶解于水体中，在高压汞灯的

照射下发生了显著的光降解。根据此结论，在以后的实验中开始进行光反应动力

学的研究。

3．1．2反应状况分析及动力学计算

在了解SDBS光解反应中浓度变化的基础上，可以计算各种动力学参数，并

描述其动力学行为。SDBS在光反应初期就开始迅速降解，反应速率常数限)维持

恒定，符合一级反应动力学行为。

根据一级动力学反应方程式：

ln(C,／Co)2-虹

其中，Co为初始浓度，C，为一定照射时间后浓度，k为反应速率常数(min’1)．

f为照射时N(min)。将．In(Ct／Co)对时间f作图，可以得到一条直线，这条直线的

斜率就是一级光反应速率常数k，其半衰期t=ln2／k。

3．1．3不同影响因素的作用

3．1．3．1照射光源

． 将SDBS分别溶解在DW、SSW、NSW三种介质中，在天然日光和高压汞

灯两种光源下分别进行光降解反应，同时设黑暗对照实验。残存率如图3-4"-'3．6

所示：
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图3．4不同光照条件下SDBS在DW中的光解反应

120

100

80

害

祷60
烛
鼷

40

20

O

0 20 40 60

t(rain)

图3．5不同光照条件下SDBS在SSW中的光解反应

0 20 40 60 80

t(rain)

图3击不同光照条件下SDBS在NSW中的光解反应

由图3．4～3．6可以看出，在三种介质DW、SSW和NSW中，SDBS在高压汞

灯下的降解速率明显高于太阳光下的降解速率。而在500W照射条件下LL300w照

射条件下降解速率要快，这说明光源的强度对SDBS的光解有显著的影响。光照

强度越大(500 W光强为1393 W／m：，300 W光强为836 W／m2)，也就是光的能量越
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大，可能更有利于产生单线态氧，从而加快SDBS的降解【144】。

这一结论与康春莉等【1451对水环境中Q一萘酚光降解的研究中所得的结果是

一致的。光照强度越大，也就是光的能量越大，可能更有利于产生单线态氧【Ⅲ】，

从而加快了SDBS的降解。此外由于天然日光到达溶液表面时，光强、光能等都

有较大损耗，致使降解效率相对较低；而人工光源距离反应溶液近、光强大，一则

能够相当有效地激发并降解有机物。现有文献也表明人工光源比天然光源的激发

作用大【58】。
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图3．7汞灯能量分布图

3．1．3．2溶液介质

从表3．1和图3．8可知，在高压汞灯照射下，SDBS在三种介质中的浓度随

着光照时间的延长而逐渐下降，SDBS在DW、SSW、NSW中的半寿期分别为

29．75 min、37．67min、30．53min。以SDBS在DW中的光降解速率常数为相对光

解指数1．0，则它在SSW、NSW中的相对光解速率分别为O．974、0．789。显然，

以DW为基准，NSW和SSW对SDBS的光化学降解反应都起到了抑制作用，

并且NSW中的反应稍慢于SSW。这一结论与文献报道的染料(直接耐酸大红

4BS，阳离子艳红5GB)的光反应情况相一致【75|。

与DW相比，SSW和NSW中含有的多种阴、阳离子使之具有一定的盐效

应，从而使得溶解氧的浓度降低【89】，溶解氧浓度的降低又制约了光解反应中单

态氧的生成，故SDBS在NSW和SSW中的光降解速率较慢。

另一个原因可能是因为NSW中存在大量的溶解有机物，它们能够吸收大部

34
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分光量子，因此成为与SDBS竞争光子的物质，即‘‘筛光效应"【15们，从而降低

了SDBS的光降解反应速率。

Manso一148】等认为介质中．OH浓度也是影响有机污染物光化学降解的一个

重要因素，NSW中光化学降解速率的减慢也与氯离子对·OH的去除有关。机理

如下：

Cr+·OH—}Cr+DW

^
更V

静
灶
鼷

图3-8SDBS在三种不同的介质中的光降解反应

表3．1 SDBS在高压汞灯下三种不同介质中的光降解比较

3．1．3．3重金属离子的影响

3．1．3．3．1同种浓度的金属离子对不同介质中SDBS光反应的影响

在大多数自然水体中，金属离子在水中存在一定的量，且随着农业上化肥和
。●一

●

一些微量元素的不合理使用，致使环境中的金属阳离子日益增加。已有研究表明

重金属离子对有机物的光反应能够产生一定的影响【150小21。

本实验选用四种海水中常见的离子Cu2+、Zn2+、Cd2+、Pb2+来研究其对SDBS
●

光解规律的影响。在DW、SSW、NSW三种反应溶液中分别加入浓度为0．1mg／L
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的四种重金属离子进行反应，如图3-9所示：
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图3-9不同金属离子(0．Xmg／L)对在三种不同介质中SDBS光反应的影响

表3．2重金属离子对SDBS在去离子水中高压汞灯下光解的影响

(注：相对比率=加入重金属离子后SDBS的降解速率常数／未加重金属离子时SDBS的降解速率常数，下

同)
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由表3．2可见，在DW中，四种离子均使SDBS的光氧化速率有所下降，其

中Zn2+的抑制作用最强，相对光解速率为0．71，Pb2+抑制作用最弱，相对光解速

率为O．93。

表3．3重金属离子对SDBS在人工海水中高压汞灯下光解的影响

由表3．3可知，在SSW中，四种离子对光反应的作用与无离子时差别不大。

其中Pb2+、Cd2+稍微加速了光反应，Zn：+、Cd+的存在均使SDBS的光氧化速率

有所下降。

表3_4重金属离子对SDBS在天然海水中高压汞灯下光解的影响

由表3-4可知，在NSW中，Cd2+和zn2+的存在加速了光降解速率，与纯天

然海水的情况相比Zn2+的加入使SDBS的光降解速率提高了23％，相对光解速

率为1．23。而pb2+和Cu2+都不同程度地抑N T"SDBS的光解，但抑制程度不大，

相对光解速率分别为O．96和O．93。

根据上述结果，加入的大多数重金属离子在NSW、SSW和DW中所表现

出的作用有所不同，说明反应物、金属离子与溶液中含有的其他物质之间具有一

定的相互作用，从而在不同的实验中产生了或促进或抑制的不同效果。

3．1．3．3．2不同浓度的金属离子对同种介质中SDBS光反应的影响

由以上的结果可知，相同浓度的重金属离子对不同介质中的SDBS降解的影

响不同。为了更好的了解重金属离子对SDBS光降解的影响，我们在不同的介质

中改变不同重金属离子的添加浓度以观察其对SDBS光反应的影响。在DW、

SSW、NSW中分别加入0．01 mg／L：0．04 mg／L以及0．1 mg／L的Cu2+、Zn2+、
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Cd2+、Pb2+，讨论添加不同重金属离子浓度时，SDBS的光降解反应情况。
●

1．DW中不同浓度的金属离子对SDBS光解反应的影响
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图3．10不同浓度金属离子对DW中SDBS光反应的影响

从图3．10中可以看出，不同浓度Cu2+的加入均抑制了SDBS的光降解。这

个结论和以上得出的结论是一致的。且随着Cu2+浓度的增大，抑制程度增大。

以SDBS在去离子水中未加入重金属离子时以高压汞灯为光源的光解速率常数

为相对光解指数为1(表3—5)，则加入0．01mg／L、0．04mg／L、O．1mg／L的Cu2+时

的相对光解速率分别为0．97、O．95、0．79。

Zn2+对SDBS光降解的影响是浓度为0．01mg／L时，促进了SDBS光解，相

对光解速率为1．11，而浓度为0．1mg／L和．0．04mg／L时抑制了。SDBS的降解。
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对于不同浓度的Cd2+对SDBS光反应的作用，可以看出，Cd2+的存在对SDBS

的光降解均起到了抑制作用，且随着浓度的增大，抑制程度增大。以SDBS在去

离子水中未加入重金属离子时以高压汞灯为光源的光解速率常数为相对光解指

数为1．0(表3．5)，则加入0．01mg／L、0．04mg／L、0．1mg／L Cd2+时的相对光解速

率分别为o．92、o．86、o．7 3『。

Pb2+的存在对SDBS的光降解均起到了抑制作用，浓度为0．04mg／L时的抑

制作用最大，相对光解速率为O．85，而Pb2+浓度为0．01mg／L和0．1mg／L时的光

解速率分别为0．92和0．93。具体数据如表3．5所示。

对于Cu2+产生这种影响的原因可能是，Cu2+氧化能力比较弱，没有在高压汞

灯照射下激发形成其它的氧化性基团且自身可以和反应体系中光照光产生

的．OH发生反应，生成氧化能力较弱的OH‘。在加入高浓度的Cu2+时，Cu2+和

水分子形成浅蓝色的络合物[Cu(H20)6】2+使得体系的透光率降低，屏蔽了下层

的分子【1201，从而使得SDBS的光解率降低。

对于其它三种重金属离子，在不同添加浓度时对SDBS的光反应影响不同，

说明这三种重金属离子对SDBS的影响存在一个浓度极值。但具体机理至今还

尚不清楚，有待子进一步研究。

表3．5 DW中不同浓度金属离子对SDBS的光反应的影响
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2．SSW中不同浓度的金属离子对SDBS光解反应的影响
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图3-1 1不同浓度金属离子对SSW中SDBS光反应的影响

在SSW中，比较不同浓度的Cu2+对SDBS光反应的影响，总体来说，随着

Cu2+浓度的增加，反应速率常数呈下降的趋势。这种趋势与DW所得的结果是一

致的。对于Zn2+、Cd2十、Pb2+三种重金属离子对SDBS降解的影响，与DW中

所得出的结论大不相同。除了加入O．1m∥L的Zn2+能抑制SDBS的降解外，各

种浓度的Zn2+、Cd2+、yb2+都不同程度地促进了SDBS的光反应。而且Cd2+、Pb2+



两种表面活性剂在海水中的光化学降解研究

对SDBS光降解的促进作用相似，均为随着添加浓度的增大，促进作用逐渐增大。

在SSW中，四种重金属离子对SDB．s光降解反应的影响与DW中的相差很大，

可能是由于溶液介质与重金属离子相互作用的结果，从而产生了不同的实验结

果。具体数据如表3-6所示。

表3-6 SSW中不同浓度金属离子对SDBS的光反应的影响

3．NSW中不同浓度的金属离子对SDBS光解反应的影响
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图3．12不同浓度金属离子对SSW中SDBS光反应的影响

由表3．2可以看出，在NSW中，当Cu2+和Pb2+的添加浓度为0．01mg／L时，

对SDBS的光解几乎没有影响，速率常数变化很小。当两种重金属离子的添加浓

度为O．1mg／L时，均起到了抑制作用。Cd2+的加入促进了光反应的进行，且随着

浓度的增大，促进作用增强，这一影响作用与SSW中的相似。而不同浓度的Zn2+

起的作用相差不大，对SDBS的光反应起到较大的促进作用，这一结果与DW中

所得出的结论相差较大。

根据上述结果，加入的重金属离子在NSW、SSW和DW中所表现出的作用

不同，而且与已有研究文献也不尽相匣-][84,85,87]。说明反应物、重金属离子与溶液

中含有的其他物质之间具有相互作用，从而在不同的实验中产生了促进或抑制的
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效果，但是其作用机理目前仍不甚清楚，还需要进一步研究。具体数据如表3．7

所示。

表3．7 NSW中不同浓度金属离子对SDBS的光反应的影响

3．1．3．5光敏剂激发

本实验选择丙酮和腐殖酸作为光敏剂， 添加浓度为0．amg／L的光敏剂对

SDBS在三种介质中光降解反应的作用如下：
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图3．13水中光敏剂对SDBS光反应的影响
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图3．14人工海水中光敏剂对SDBS光反应的影响
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图3．15天然海水中光敏剂对SDBS光反应的影响

表3．8光敏剂对SDBS在不同溶液介质中光解反应的影响

(注：相对比率=加入丙酮和腐殖酸后SDBS的降解速率常数／未加丙酮和腐殖酸时SDBS的降解速翠常数)

A腐殖酸对SDBS光反应的影响

腐殖酸(HA)是天然水体中有机物的主要成分之一，其对有机物光解的影

响也受到了研究者的重视。

从实验得出的结果可以清楚看到，腐殖酸在不同的介质条件下，都表现出光

敏作用，其中在去离子水中表现出的促进作用最强，以未加入腐殖酸时的光解速

率常数为相对光解指数1．0，则加入腐殖酸后的相对光解速率提高到1．29，而在
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人工海水和天然海水介质中促进作用较弱。很显然，光敏剂的作用与光反应溶液

介质是密不可分的。此实验也从另一个角度证明了介质对光反应的影响是不容忽

视的。具体数据如表3．8所示。

B丙酮对SDBS光反应的影响

实验结果表明，光敏剂丙酮在不同的介质条件下，都表现出一定的光敏作用，

在太阳光照射下，SDBS在水体中直接光解很微量，间接光解为其主要光解过程。

其光解主要通过环境中广泛存在的光敏剂转移光能而发生。从以上的结果中可

以看出丙酮在三种介质中对SDBS的光反应都起到促进作用。在天然海水中促进

的程度最大，以未加丙酮时的光解速率常数为相对光解指数1．0，则加入丙酮后

的相对光解速率提高到1．35，提高了35％。在人工海水中丙酮对光反应的促进作

用最弱，光解速率提高了12％。这说明在三种介质中的影响程度不同，这与三种

介质中所含的物质有关。具体数据如表所示。

实验结果表明，光敏剂丙酮在不同的介质条件下，都表现出一定的光敏作用，

其中在SSW中的作用最为突出。很显然，光敏剂的发生作用与光反应溶液介质是

密不可分的。此实验也从另一个角度证明了介质对光反应的影响是不容忽视的。

将光敏剂加入反应溶液前后，一般会因不同的实验条件而产生不同的结果，有机

物光降解反应的变化在理论上主要会出现两种情况：

(1)光敏剂自身基本维持稳定，而促进了反应物对光子的吸收，起到了传能的催

化作用，加速了有机物的降解；

(2)在实验条件下，光敏剂自身发生了光降解，不但没有促进反应物的光解，反

而与反应物竞争吸收光能，抑制反应。

本实验发生的是第一种情况。原因可能如下：

丙酮在光子的作用下可进行C．C键的Q一断裂形成自由基对，可以有效促进

有机物的光氧化。即【153】

CH3C(O)CH3 生’CH3C(O)·+CH3·

CH3C(O)CH3一土∑专CH3C(O)CH2·+H·

CH3C(O)CH2。+02————}CH3C(O)CDWO·

CHsC(O)CDWO’十CH3C(O)CH3．——一CH3C(O)CDWOH’+CH3C(O)CH2·
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CH3C(O)CDWOH——÷CH3C(O)CDW·-I-’OH

可见，如果要强化丙酮促进SDBS的光降解，充入足量的氧气也是很重要的。
3．1．3．5 pH检测
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Z
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图3．16 DW中SDBS光解反应的pH变化
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图3-17 SSW中SDBS光解反应的pH变化
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图3-18NSW中SDBS光解反应的pH变化

如上图所示，在光照实验的进行过程中对光反应液进行pH检测发现在去离

子水中SDBS的pH都有降低的趋势，说明在SDBS的光降解过程中，有酸性物

质生成，但在人工海水和天然海水中pH变化不明显，这与人工海水和天然海水

是一个复杂的缓冲体系有关。

3．1．4小结

由SDBS光化学降解反应的全部实验结果，可以得出以下几个主要的结论：

1．水体中SDBS在太阳光下降解较慢，但经高压汞灯照射激发则发生光化学

降解，其浓度变化明显。

2．SDBS的光反应动力学研究结果显示，在光降解反应过程中，反应常数基

本维持稳定，表观上符合一级反应动力学行为。因此，根据一级反应原理，计算

出SDBS在符合一级动力学反应阶段的速率常数(k)，k值在不同的体系中变化

范围为0．0 1 69 min-l～0．0289min"1。

3．实验中的许多因素都能够影响SDBS在水体中的光降解反应，具体作用如

下：

a．照射光源：SDBS水溶液在天然日光下光降解反应不明显，而高压汞灯能

够有效激发SDBS的光降解，且SDBS在500W高压汞灯照射下的光解速率明显

大于其在300W高压汞灯照射下的光解速率。这主要是由于SDBS的光降解受光

7

6

5

4

3

2

1
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强的影响较大。光照强度越大，也就是光的能量越大，可能更有利于产生单线态

氧，从而加快了SDBS的降解．o

b．溶液介质：300W高压汞灯下，SDBS在三种不同介质中都较易降解，降

解速率大小顺序为去离子水>人工海水>天然海水。照射90min左右在去离子水、

人工海水和天然海水中的残存率分别为17．42％、18．42％和24．01％。。

c．重金属离子：重金属离子对光反应的影响，与溶液介质有一定的关系。四

种重金属离子在不同浓度，不同介质中的作用不尽相同，作用大小也有所不同。

总的来说，在所选取的实验条件下除不同浓度的Zn2+对光反应会起到不同程度地

促进作用外，Cu2+、Cd2+、pb2+在不同浓度，在不同介质中对SDBS的光降解

反应均表现出不同程度地促进或抑制作用。

d．光敏剂：在三种介质中i加入浓度为0．1mg／L的光敏剂丙酮和腐殖酸，结

果发现它们对SDBS的光解都起到了促进作用，光敏剂的影响与介质的影响相结

合导致不同的影响结果的产生。

4．pH检测：在光照实验的进行过程中对光反应液进行pH检测发现在去离子

水中SDBS的pH都有降低的趋势，说明在SDBS的光降解过程中，有酸性物质

生成，但在人工海水和天然海水中pH变化不明显，这与人工海水和天然海水是

。个复杂的缓冲体系有关。

3．2吐温80光氧化降解动力学研究

吐温80：英文名为Emulsifier．80；Tween．80，乳化剂80，琥珀色油状液体，

为聚氧乙烯醚类非离子表面活性剂。相对密度1．08，黏度425mPa·S，闪点>149℃，

酸值Q，羟值65"-'80，HLB值15．0，分子式为C64H124026，平均分子量为13 10。

有脂肪味，能溶解于水和多数有机溶剂，不溶于矿物油，植物油。用作油／水型

乳化剂，也可用作增溶剂、稳定剂、扩散剂、抗静电剂、纤维润滑剂。它也用作

食品、化妆品的乳化剂、合成纤维油剂的乳化剂、柔软剂和润滑剂。
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H。——。cH2cH2。，w。—三一＼cCHH2c2-H2(扯OC—H—2C。HH。一。cH2cH2。，山17
其中x+y+z+、V280

图3．1 9Tween．80的结构示意图

3．2．1确定光降解反应的发生

3．2．1．1KI．12‘分光光度法

H

0 10 15 20 25 30

浓度c／mg／L

图3．20 KI．12分光光度法标准曲线

在500W高压汞灯(Hg)照射下，溶解于去离子水的吐温80迅速降解。溶

液中吐温80浓度随光照时间的增大不断减少，每隔20min取样，用Ⅺ．12分光光

度法进行检测，绘制其残存率与时间关系曲线。
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图3．21 500 W高压汞灯照射下吐温80在DW中的光反应

从图中3．21可以看出在500W高压汞灯照射下，吐温80的残存率逐渐减小，

100min后降解了约80％。以上结果可以确定吐温80溶解于水体中，在高压汞灯
●

的照射下发生了显著的光降解。根据此结论，在以后的实验中开始进行光反应动

力学的研究。

3．2．2反应状况分析及动力学计算

在了解吐温80光解反应中浓度变化的基础上，可以计算各种动力学参数，

并描述其动力学行为。吐温80在光反应初期就开始迅速降解，反应速率常数(k)

维持恒定，符合_级反应动力学行为。

根据一级动力学反应方程式：

ha(C／Co)=一kt

其中，Co为初始浓度，C，为一定照射时间后浓度，k为反应速率常数(min。1)，

t为照射时间(rain)。将．1n(C,／Co)对时间t作图，可以得到一条直线，这条直线的

斜率就是一级光反应速率常数k其半衰期t=ln2／k。

3．2．3不同影响因素的作用

3．2．3．1溶液介质

将吐温80分别溶解在去离子水、人工海水、天然海水三种介质中，在光源
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高压汞灯下分别进行光降解反应，残存率如图3．21所示：
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图3．22吐温80在三种不同的介质中的光降解反应

表3-9 Zween80在高压汞灯下三种不同介质中的光解比较

”在DW、SSW、’NSW中Tween80的半寿期分别为37．88min、70．73min、

51．34min。以Tween80在去离子水中的光降解速率常数为相对光解指数1．0，则

它在人工海水、天然海水中的相对光解速率分别为0．54、0．74(表3-9)。显然在

去离子水中的光解速率大于在人工海水和天然海水中的光解速率，这与阴离子表

面活性剂SDBS得出的结论一致。但Tween80在天然海水中降解速率大于在人

工海水中的降解速率，与阴离子表面活性剂SDBS的光解情况相反。

3．2．3．2重金属离子

3．2．3．2．1同种浓度的金属离子对不同介质中Tween80光反应的影响

1．DW中不同浓度的金属离子对Tween80光解反应的影响
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图3-23 O．1mg／L不同重金属离子对DW中Tween80光反应的影响

从图3．23中可以看出，在高压汞灯照射下，Tween80在去离子水中降解的

速率很快。加入浓度为0．1mg／L的Cu寸、Zn2+、Cd2+,pb2+时，只有Zn2+对Tween80

的光化学反应表现出较弱地促进作用，这一结论和文献报道的Zn2+对二甲基硫光

反应影响的结论相一致【1011。而Cu2+、Cd2+、Pb2+都不同程度地抑制了Tween80

的光化学反应，其中Cu2+抑制作用最明显，以未加重金属时的光解速率常数为

相对光解指数1．0，则加入Pb”、Cd2+、Zn2+、Cu2+后的相对光解速率分别为0鸯6、

0．97、1．07、0．54。具体数据如表3．10所示：

表3．10重金属离子对去离子水中Tween80光解的影响

2．SSW中不同浓度的金属离子对Tween80光解反应的影响
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t(min)

图3-24 O．1mg／L不同重金属离子对SSW中Tween80光反应的影响

在SSW中加入浓度为0．1mg／L的Cu：+、Zn2+、Cd2+、pb2+四种金属离子，

从图3．24中不难看出它们对光反应的影响作用与在介质去离子水中有明显不同，

在SSW中，只有pb2+对Tween80的光化学反应表现出较强的促进作用，降解速

率提高了26％，而Cu2+、Cd2+、zn2+都不同程度地抑制了Tween80的光化学反

应，其中Cd2+抑制作用最明显。以未加入重金属时的光解速率常数为相对光解

指数1．0，则加入pb2+．、Cd2+、Zn2+、Cu2+后的相对光解速率分别为1．26、0．47、

0．89、0．86。具体数据如表3．11所示。

表3．1 1重金属离子对人工海水中Tween80光解的影响

3．NSW中不同浓度的金属离子对Tween80光解反应的影响
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图3-25 0．1 mg／L不同重金属离子对NSW中Tween80光反应的影响

从图3．25中可以看出，高压汞灯下，在NSW中加入0．1mg／L的Cu：+、Zn2+、

Cd2+、pb2+四种金属离子，只有Pb2+、Cd2+对Tween80的光化学反应表现出抑制

作用，而cu：+、zn2+不同程度地促进了Tween80的光化学反应，以Tween80在

天然海水中以高压汞灯为光源的光解速率常数为相对光解指数1．0，则加入Pb2+、

Cd2+、Zn2+、Cu2+后的相对光解速率分别为0．96、O．60、1．06、1．09。具体数据如

表3．12所示。’

表3．12重金属离子对天然海水中Tween80光解的影响

反应条件
速率常数／

min。1

半寿期／ ，

F
mln

相对光解

速率

NSW

加Pb2+

加Cd2+

加Zn2+

加Cu2+

0．0135

0．0130

0．008l

0．0143

O．0147

51．33

53．32

85．57

48．47

40．53

0．9772

0．9994

0．9766

0．9865

0．9864

1．00

O．96

O．60

1．06

1．09

3．2．3．2．2不同种浓度的金属离子对不同介质中Tween80光反应的影响

由以上的结果可知，相同浓度的重金属离子对不同介质中的SDBS降解的影

响不同。为了更好的了解重金属离子对Tween80光降解的影响，我们在介质NSW

中改变不同重金属离子的添加浓度以观察其对Tween80光反应的影响。在NSW
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中分别加入0．01mg／L和0．1 mg／L Cu2+、Zn2+、Cd2+、Pb2+，讨论添加不同重

金属离子浓度时，Tween80的光降解反应情况。

图3．26不同浓度的Pb2+对NSW中Tween80光反应的影响

从图3．26可以看出，在NSW中，当添加Pb2+的浓度为0．01mg／L时，抑制

了Tween80的光降解，而且随着添加浓度的增大，抑制作用越明显。以Tween80

在天然海水中以高压汞灯为光源的光解速率常数为相对光解指数1．0，则加入

0．01mg／L、0．1mg／L的Pb2+时的相对光解速率分别为0．96、0．93(表3—13)。
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图3．27不同浓度的Cd2+对NSW中Tween80光反应的影响
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从图3．27中可以看出，在NSW中，当添加Cd2+的浓度为O．Olmg／L时，抑

制了Tween80的光降解，而且随着添加浓度的增大，抑制作用越明显。以Tween80

在天然海水中以高压汞灯为光源的光解速率常数为相对光解指数1．0，则加入

O．Olmg／L、0。lmg／L的Cd2+时的相对光解速率分别为0．62、0．60(表3．13)，显然

抑制作用相当明显。
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图3．28不同浓度的Cu2+对NSW中Tween80光反应的影响

由图3．28可以看出，在NSW中，当添加Cu2+的浓度为O．Olmg／L时，促进

了Tween80的光降解，而且随着添加浓度的增大，促进作用越大。以Tween80

在天然海水中以高压汞灯为光源的光解速率常数为相对光解指数1．0，则加入

0．01mg／L、0．1mg／L的Cu2+时的相对光解速率分别为1．08、1．09(表3．13)，这与

SDBS光降解试验中得出的结论截然相反。
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图3-29不同浓度的zn2+对NSW中Tween80光反应的影响

由图3．29可以看出，在NSW中，当添加Zn2+的浓度为0．]mg／L时，促进了

Tween80的光降解，当添加Zn2+的浓度为0．01mg／L时，抑制了Tween80的光降

解，。以Tween80在天然海水中以高压汞灯为光源的光解速率常数为相对光解指

数1．0，则加入O．Olmg／L、0．1mg／L的Zn2+时的相对光解速率分别为0．85、1．06

(表3．13)。

表3．13不同种浓度的金属离子对不同介质中Tween80光反应的影响

反应条件 雩专薯数 半孝期／ 相对比率 膏

3．2．3．3光敏剂激发

本实验选择丙酮作为光敏剂， 添加浓度为0．1mg／L光敏剂对Tween80在三

种介质中光降解反应的作用如图3-29-3-31所示：
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图3．30丙酮对DW中Tween80光反应的影响
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图3．31丙酮对SSW中Tween80光反应的影响
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图3-32丙酮对NSW中TweenS0光反应的影响

实验结果表明，光敏剂丙酮在不同的介质条件下，都表现出一定的光敏作用，

其中在人工海水中的光敏效果最大，降解速率提高了24％，而在去离子水和天然

海水中光敏效果不是太明显，分别提高了9％和7％。此实验也从另一个角度证

明了介质对光反应的影响是不容忽视的。其具体作用比较如表3．14所示。

表3．14光敏剂对TweenS0在不同溶液介质中光解反应的影响

论：

由Tween80光化学降解反应的全部实验结果，可以得出以下几个主要的结
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(1)在2h内，500 W高压汞灯照射下吐温80发生降解。在所选取的实验条件下，

吐温80的降解符合一级反应动力学行为。各种实验条件下速率常数(k)的变化

范围为0．0046 min"1-4)．01 83min"1。

(2)实验中的许多因素都能够影响Tween80在水体中的光降解反应，具体作用如

下：

a．溶液介质：吐温80在人工海水中降解最慢，天然海水与去离子水比较，·

在去离子水中略快。

b．重金属离子不同的重金属离子对不同的物质表现出不同的作用，本论文验

证了四种重金属离子的存在影响了吐温80的光降解反应。通过改变金属离子的

浓度观察其对光反应的影响，证明了不同浓度的重金属离子对吐温80光降解反

应的作用有所不同。

c．光敏剂：在不同介质中光敏剂对吐温80的光降解都表现出促进作用，促

进作用大小依反应物及反应溶液介质而定。·

4总 结

本论文中，主要以两种代表性的表面活性剂SDBS、Tween80作为研究对象，

进行了水体中光降解的模拟实验研究，得出它们光降解情况并描述了其动力学行

为，探讨了光降解反应的机理。本论文还针对不同的反应物讨论了影响光降解反

应的各种影响因素，包括：照射光源、溶液介质、重金属离子、光敏剂等。

本论文的主要实验结果如下：

2．光降解情况

太阳光照射下，SDBS在三种介质中的降解较慢，90rain左右在去离子水、

人工海水及天然海水中的降解率分别仅为7．7％、6．3％和9．5％。而在高压汞灯照

射下，SDBS降解很快，其中在500W高压汞灯下比在300W降解的要快，500W

高压汞灯SDBS在去离子水i人工海水及天然海水中的降解率分别为97．2％、

94．9％、90．5％。300W高压汞灯下SDBS在去离子水、人工海水及天然海水中的

降解率分别为81．6％、82．3％、75．9％。由此可以看出SDBS在不同光源下的光解

速率表现出很大的不同-，表现为：500W高压汞灯>300W高压汞灯>太阳光。
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500W高压汞灯照射下，2h左右Tween80在去离子水、人工海水以及天然海

水中的降解率分别为81．2％，62．7％，75．2％。

3．动力学研究

SDBS‘在光降解反应前期，反应常数基本维持稳定，表观上符合一级反应动

力学行为。因此，根据一级反应原理，计算出SDBS在符合一级动力学反应阶段

的速率常数(k)。k值在不同的体系中变化范围为0．0169 minq-0．0289min～。

Tween80的光降解符合一级动力学方程，一级动力学反应阶段的速率常数

(k)在不同的体系中变化范围为0．0046 min-l-0．0183min-1。

4．反应影响因素

(1)光源：通过比较照射光源对SDBS和Tween80反应的影响，发现高压

汞灯对光反应的激发效率明显高于天然日光，而且在500W高压汞灯照射条件下

比300W高压汞灯照射条件下降解速率要快，这说明光源的强度对SDBS的光解

有显著的影响。

(2)溶液介质：对于阴离子表面活性剂SDBS，去离子水中的反应速率明

显高于人工海水和天然海水；人工海水与天然海水相比，人工海水反应速率略高。

这说明天然海水中存在大量的溶解有机物，吸收大部分光量子，会产生光的“过

滤效应”，从而降低SDBS光降解反应速率。对于Tween80，去离子水中的反应

速率明显高于人工海水和天然海水，但天然海水与人工海水相比，天然海水要高

于人工海水，可能是海水中的光敏剂促进了光反应。

(3)重金属离子：不同的重金属离子对于不同的物质表现出不同的作用，

验证了重金属离子的存在的确影响了SDBS和Tween80的光降解反应。在SDBS

和Tween80的光降解反应实验中，通过改变金属离子的浓度观察对反应的影响，

证明不同浓度的金属离子对SDBS光降解反应的作用有所不同。另外通过实验证

明重金属离子对表面活性剂光降解反应的影响是溶液介质相互作用的结果。

(4)光敏剂：光敏剂对两种表面活性剂在不同介质中的光降解反应都表现

出促进作用，但是促进作用大小依反应物及反应溶液介质而定。

4．pH检测：在光照实验的进行过程中对SDBS溶液进行pH检测，发现在去离子

水中，SDBS的pH都有降低的趋势，说明在SDBS的光降解过程中，有酸性物

质生成。在人工海水和天然海水中变化不明显，这是因为它们是一个缓冲体系。
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总之，本论文以两种表面活性剂作为研究对象，较系统地研究了它们的光反

应降解，并在分析反应的情况下，描述反应动力学行为和讨论影响因素等方面取‘

得了一些有价值的研究数据和结果。
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