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湖库水体中 ＤＭＰ 在主要无机离子和 ＳＤＳ
作用下的光降解行为模拟
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摘　 要 目的 探究近自然水体环境条件下无机离子和十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)对邻苯

二甲酸二甲酯(ＤＭＰ)光降解的影响ꎮ 方法 以辽宁省大伙房水库库区水体为参照ꎬ
配置与自然水体组成近似的离子组成溶液、ＳＤＳ 溶液及二者混合液ꎬ投入等量邻苯

二甲酸二甲酯ꎬ利用人工光化学反应仪以自然可达最大紫外光强度照射ꎬ用高效液相

色谱法测定各混合液中 ＤＭＰ 质量浓度ꎮ 结果 ＤＭＰ 能在􀅰ＮＯ２ 攻击机制下完全降

解ꎻＳＤＳ 由于氧阻碍和光源竞争ꎬ导致降解率降低至 ６９􀆰 ７％ ꎻ无机离子能通过促进氧

化自由基生成ꎬ促进 ＤＭＰ 降解ꎬ阴、阳离子的促进作用从大到小依次为:ＮＯ －
３ ꎬＳＯ２ －

４ ꎬ
Ｃｌ － ꎻＫ ＋ ꎬＮａ ＋ ꎬＣａ２ ＋ ꎮ 无机离子和 ＳＤＳ 共同存时ꎬＤＭＰ 的降解率下降至 ８３􀆰 ４％ ꎬ
ＳＤＳ 对 ＤＭＰ 光解的抑制作用大于无机离子的促进作用ꎮ 结论 氧化自由基攻击氧化

是水体中常见 ＤＭＰ 降解机制ꎬ无机离子及 ＳＤＳ 均能通过产生氧化自由基使 ＤＭＰ 降

解ꎻＳＤＳ 能弱化无机离子的降解促进作用ꎮ 采用光解法去除水中的 ＤＭＰ 时ꎬ应着重

考虑 ＳＤＳ 对处理效果的影响ꎮ

关键词 ＤＭＰꎻ光降解ꎻ硝酸根离子ꎻＳＤＳꎻ无机离子
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ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅ (ＳＤＳ) ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｔｈａｌａｔｅｓ (ＰＡＥｓ) ｉｎ ａ ｎｅａｒ ｎａｔｕｒａｌ ｗａｔｅｒ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ. Ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬＳＤＳ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｄａｈｕｏｆａｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｉｎ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ａｓ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ. Ｔｈｅ
ｓａｍｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ( ＤＭＰ ) ｗａｓ ｐｕｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅｓｅ ｍｉｘｔｕｒｅｓ. Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ａｎ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｏｒ. Ｔｈｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｌｉｇｈｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｗａｓ ｓｅｔ ａｔ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｎ ｎａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＭＰ ｉｎ ｅａｃｈ ｍｉｘｔｕｒｅ
ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ (ＨＰＬＣ) . ＤＭＰ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ
ｄｅｇｒａｄｅｄ ｂｙ􀅰ＮＯ２ ａｔｔａｃｋ. Ｈｏｗｅｖｅｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ６９􀆰 ７％ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ
ＳＤＳ ｃｏｍｐｅｔｉｎｇ ｌｉｇｈｔ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ. Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＭＰ ｃａｎ ｂｅ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｂｙ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ
ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ. Ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎｓ ａｒｅ:
ＮＯ －

３ ꎬ ＳＯ２ －
４ ꎬ Ｃｌ￣ꎻ Ｋ ＋ ꎬ Ｎａ ＋ ꎬ Ｃａ２ ＋ ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｗｈｅｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ａｎｄ ＳＤＳ ｃｏｅｘｉｓｔꎬ ｔｈｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＤＭＰ ｗａｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ８３􀆰 ４％ . Ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ＳＤＳ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ＤＭＰ ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ. Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｔｔａｃｋｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｗａｓ ａ ｃｏｍｍｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＤＭＰ ｉｎ ｗａｔｅｒ. Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ａｎｄ ＳＤＳ ｃｏｕｌｄ ｄｅｇｒａｄｅ
ＤＭＰ ｂｙ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ. ＳＤＳ ｃａｎ ｗｅａｋｅｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｕｓｉｎｇ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ＤＭＰ ｆｒｏｍ
ｗａｔｅｒꎬｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＤＳ ｏｎ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＤＭＰꎻｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎꎻｎｉｔｒａｔｅ ｉｏｎꎻＳＤＳꎻｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎ

　 　 邻苯二甲酸酯 ( Ｐｈｔｈａｌｉｃ Ａｃｉｄ Ｅｓｔｅｒｓꎬ
ＰＡＥｓ)ꎬ又称酞酸脂ꎬ俗称塑化剂ꎬ是塑料生

产中的主要添加剂ꎬ主要用于增加塑料和橡

胶制品的可塑性、强度及韧性[１]ꎮ 但它能干

扰人 的 内 分 泌ꎬ 是 具 有 毒 性 的 “ 环 境 激

素” [２ － ４]ꎮ 我国生态环境部和美国国家环保

局(ＥＰＡ)已经将 ＰＡＥｓ 中的邻苯二甲酸二甲

酯(ＤＭＰ)列为优先控制污染物[５]ꎮ ＤＭＰ 因

溶解度较大ꎬ流动性较强ꎬ在环境中更易扩

散ꎬ所以成为主要控制对象[６]ꎮ 硝酸根离子

(ＮＯ －
３ )是自然水体中氮的稳定存在形式ꎬ

ＮＯ －
３ 可以在紫外光的照射下转化成􀅰ＮＯ２ 自

由基ꎬ􀅰ＮＯ２ 自由基攻击氧化 ＰＡＥｓꎬ使 ＰＡＥｓ
得到降解[７ － ８]ꎮ 十二烷基硫酸钠 ( Ｓｏｄｉｕｍ
Ｄｏｄｅｃｙｌ ＳｕｌｆａｔｅꎬＳＤＳ)是自然水体中常见的

表面活性剂ꎬ属于合成型阴离子表面活性剂ꎬ
主要被用于洗涤用品中ꎬ具有乳化、去污、发
泡等功能[９]ꎮ 在以􀅰ＮＯ２ 自由基氧化攻击为

主要机制降解 ＤＭＰ 时ꎬＳＤＳ 中存在的疏水

基能够影响氧气及其他气体的进入[１０]ꎬ可能

影响 ＮＯ －
３ 转化成􀅰ＮＯ２ 自由基ꎬ同时 ＳＤＳ 的

烷基链状结构可能与邻苯二甲酸酯类物质光

降解过程中产生的中间体邻苯二甲酸竞争紫

外光[１１]ꎬ进而影响 ＤＭＰ 的降解ꎬ因此 ＳＤＳ
有可能成为 ＤＭＰ 在􀅰ＮＯ２ 自由基氧化攻击机

下光降解的障碍因素ꎬ但其作用效果尚不明

确ꎮ 近年来ꎬ诸多学者主要围绕催化剂的种

类、用量、溶液 ｐＨ、起始浓度、光照条件等方

面研 究 对 邻 苯 二 甲 酸 酯 类 光 降 解 的 影

响[１２ － １４]ꎬ但对自然水体条件下离子组合及

ＳＤＳ 对塑化剂光降解产生的影响研究较少ꎮ
为此ꎬ笔者以辽宁省大伙房水库自然水体为

参照ꎬ分析近自然情况下ꎬ湖库水体中塑化剂

的主要降解规律ꎮ 探究常见无机离子及 ＳＤＳ
对 ＤＭＰ 光降解的影响ꎬ明确自然水体环境

条件下ꎬ主要无机离子及 ＳＤＳ 在塑化剂光降

解过程起到的作用ꎮ

１　 实　 验

１􀆰 １　 原水水质

原水取自辽宁省大伙房水库ꎬ对水质进

行检测ꎬ发现水库水常年总氮超标ꎬ且主要以

硝酸 盐 氮 ( ＮＯ －
３ ) 为 主ꎬ 质 量 浓 度 可 达

２０ ｍｇ / Ｌꎬ是典型的高硝酸盐类型水库ꎮ 对

水质进行 ＧＣ￣ＭＳ 检测ꎬ发现洗衣粉类 ＳＤＳ
为水库水的主要 ＳＤＳ 组成ꎮ
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１􀆰 ２　 实验条件

仪器:１Ａ￣１５Ｃ 型纯水机ꎬ北京亿利资源

集团有限公司生产ꎻＵｌｔｉＭａｔｅ３０００ 型高效液

相色谱仪ꎬ赛默飞世尔科技有限公司生产ꎻ

ＨＦ￣ＧＨＸ￣Ｖ 型光化学反应仪ꎬ上海贺帆仪器

有限公司生产ꎻＬＳ１２５ 型紫外辐照计ꎬ深圳市

林上科技有限公司生产ꎬ探头参数如表 １
所示ꎮ

表 １　 紫外辐照计探头参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｂｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｉｒｒａｄｉａｔｏｒ

型号 长 × 宽 × 高 / ｍｍ 波长 / ｎｍ 紫外光强度 / (μＷ􀅰ｃｍ － ２) 测量精度 / ％ 取样速度 / (次􀅰ｓ － １)

ＵＶＡ￣Ｘ１ ３９ × ３２ × １５ ２６０ ~ ４００ ０ ~ ２００ ０００ ± １０ ６

　 　 试剂:邻苯二甲酸二甲酯(ＤＭＰ)ꎬ分析

纯ꎬ成都市科隆化学品有限公司生产ꎻ硝酸

钾、硝酸钠、硝酸钙、硫酸钾、氯化钾ꎬ分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ十二烷基

硫酸钠(ＳＤＳ)ꎬ优级纯ꎬ北京沃凯生物科技有

限公司生产ꎮ
ＤＭＰ 测试色谱条件:Ｇｅｍｉｎｉ Ｃ１８ 柱ꎬ柱长

２５０ ｍｍꎬ直径 ４􀆰 ６ ｍｍꎻ６５％的乙腈和 ３５％水作

为流动相ꎬ柱温 ３５ ℃ꎬ流速１􀆰 ２ ｍＬ/ ｍｉｎꎬ运行时

间 ５ ｍｉｎꎬ检测波长２２５ ｎｍꎬ进样量 ２０ μＬꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

大伙房水库周边地区太阳光紫外辐射最

大强度可达 ４ ３７３ μＷ/ ｃｍ２ꎬ笔者采用光化学

反应仪模拟光降解环境ꎬ并通过控制反应器

灯能量强度来搭建合理的光降解条件ꎮ 经测

定ꎬ当光化学反应仪汞灯输出强度为 ５００ Ｗ
时ꎬ在反应仪石英管处所获得的小于 ４００ ｎｍ
的紫外光平均强度为 ４ ２３７ μＷ/ ｃｍ２ꎬ近似于

自然环境中可获得的紫外光强度最大值ꎬ反
应仪模拟符合自然条件ꎮ 光降解模拟实验

时ꎬ将不同处理的样品装入 ３０ ｍＬ 的石英玻

璃管中ꎬ管口用塞子封住以保证实验过程中

液体质量不发生变化ꎬ通过仪器自带的磁力

搅拌器使溶液始终处于均匀混合状态ꎮ
１􀆰 ４　 实验设计

１􀆰 ４􀆰 １　 ＳＤＳ 对􀅰ＮＯ２ 自由基氧化攻击机制

中 ＤＭＰ 光降解影响的实验设计

配置质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 ＤＭＰ 溶液设

为对照组溶液(ＣＫ)ꎻ向对照组 ＤＭＰ 溶液中分

别单独添加与共同添加 ＮＯ －
３ 和 ＳＤＳ 的降解物

(见表 ２)ꎮ 分别在 ０ ｈ、０􀆰 ３３ ｈ、０􀆰 ６７ ｈ、１ ｈ、
１􀆰 ５ ｈ、２ ｈ、３ ｈ、４ ｈ、５ ｈ、７ ｈ、１０ ｈ、１３ ｈ、１６ ｈ、
１９ ｈ、２４ ｈ、２８ ｈ、３１ ｈ 时刻对 ＣＫ 溶液和 ３ 种不

同添加方式的溶液进行取样ꎮ
表 ２　 降解物的添加方式与浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｍｍｏｌ / Ｌ

添加方式 ｃ(ＮＯ －
３ ) ｃ(ＳＤＳ)

单独添加 ０. ２ ０

单独添加 ０ ０. ２

共同添加 ０. ２ ０. ２

１􀆰 ４􀆰 ２　 无机离子组合对􀅰ＮＯ２ 自由基氧化攻

击机制中 ＤＭＰ 光降解影响的实验

设计

分别向纯水配置的质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ
的 ＤＭＰ 溶液中单独添加 ＫＮＯ３、 ＮａＮＯ３、
Ｃａ(ＮＯ３) ２、Ｋ２ＳＯ４ 和 ＫＣｌ ５ 种无机盐ꎬ以引

入 Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、ＳＯ２ －
４ 和 Ｃｌ － ꎬ并分别用

ＫＮＯ３ 来补充 ＮＯ －
３ ꎬ确保 ５ 组处理中的 ＮＯ －

３

的物质的量浓度为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ无机离子组

合方式及添加浓度如表 ３ 所示ꎮ 分别在 ０ ｈ、
０􀆰 ３３ ｈ、０􀆰 ６７ ｈ、１ ｈ、１􀆰 ５ ｈ、２ ｈ、３ ｈ、４ ｈ、５ ｈ、
７ ｈ、１０ ｈ、１３ ｈ、１６ ｈ、１９ ｈ、２４ ｈ、２８ ｈ、３１ ｈ 时

刻对 ５ 组进行取样ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 配置离子溶液及水库水中 ＤＭＰ 光

降解的实验设计

分别用纯水溶液和离子溶液配置 ＤＭＰ
质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的反应液ꎬ并以这两种

溶液为对照组(ＣＫ)ꎬ再分别向这两种溶液

中添加物质的量浓度为０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ的 ＳＤＳꎬ
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表 ３　 无机离子组合方式及添加浓度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ ｍｍｏｌ / Ｌ

第Ⅰ组

ｃ(ＫＮＯ３) ｃ(ＫＮＯ３)

第Ⅱ组

ｃ(ＫＮＯ３) ｃ(ＮａＮＯ３)

第Ⅲ组

ｃ(ＫＮＯ３) ｃ(Ｃａ(ＮＯ３)２)

第Ⅳ组

ｃ(ＫＮＯ３) ｃ(Ｋ２ＳＯ４)

第Ⅴ组

ｃ(ＫＮＯ３) ｃ(ＫＣｌ)

０. １ ０. １ ０. １ ０. １ ０. ０７ ０. ０７ ０. ２ ０. ２ ０. ２ ０. ２

其中配置离子溶液是按照大伙房水库水体中

主要离子组成比例来配置的模拟反应液ꎬ但
由于水库水体成分十分复杂ꎬ所以配置的离

子溶液浓度与实际情况有些许差异ꎬ库区水

及配置水体离子种类及质量浓度如表 ４ 所

示ꎮ 分别在 ０ ｈ、１ ｈ、３ ｈ、５ ｈ、７ ｈ、１０ ｈ、１３ ｈ、
１６ ｈ、１９ ｈ、２４ ｈ、２８ ｈ、３１ ｈ 时刻对两种 ＣＫ 溶

液和两种添加了 ＳＤＳ 的溶液进行取样ꎮ
表 ４　 大伙房水库水及配置离子溶中主要阴阳离子种类及质量浓度

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｉｎ ａｎｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｄａｈｕｏｆａｎｇ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｍｇ / Ｌ

溶液类型 ρ(Ｎａ ＋ ) ρ(Ｋ ＋ ) ρ(Ｃａ２ ＋ ) ρ(Ｃｌ － ) ρ(ＮＯ －
３ ) ρ(ＳＯ２ －

４ )

库区水 ６. ６ ３. ３ ２２. ９ ３. ７ ２２. ７ ２８. ７

配置水 ８. ０ ５. ０ １４. ０ ８. ９ ２７. ９ ２４. ９

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 ＳＤＳ 对􀅰ＮＯ２ 氧化攻击机制下 ＤＭＰ 光

降解的影响

　 　 图 １ 为在紫外光照条件下ꎬＮＯ －
３ 与 ＳＤＳ

对 ＤＭＰ 光降解的影响ꎮ

图 １　 ＮＯ －
３ 与 ＳＤＳ 对 ＤＭＰ 光降解的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＮＯ３
￣ ａｎｄ ＳＤＳ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＭＰ

　 　 从图 １ 可知ꎬ对照溶液中 ＤＭＰ 几乎不

发生降解ꎮ 添加 ＮＯ －
３ 后 ＤＭＰ 的降解起明

显促进作用ꎮ 主要原因是 ＮＯ －
３ 在紫外光的

照射下转变成 ＮＯ －∗
３ ꎬ进而 ＮＯ －∗

３ 又会分解

成􀅰ＯＨ 和􀅰ＮＯ２ꎬ􀅰ＯＨ 和􀅰ＮＯ２ 氧化 ＤＭＰ 说

明了􀅰ＮＯ２ 自由基氧化攻击是模拟条件下

ＤＭＰ 降解的主要机制ꎮ 降解过程先期 ＤＭＰ
质量浓度下降较快ꎬ随着反应的进行 ＤＭＰ
的质量浓度下降逐渐缓慢ꎬ这主要是因为

ＮＯ －
３ 分解产生的 ＮＯ －

２ 又会与􀅰ＯＨ发生反应

而消耗部分􀅰ＯＨ 发生自抑制作用ꎬ进而会降

低 ＤＭＰ 的 降 解 效 率ꎬ 抑 制 ＤＭＰ 的 降

解[１５ － １７]ꎮ 所以 ＮＯ －
３ 对 ＤＭＰ 的降解为 ＮＯ －

３

的促进与抑制共同作用导致的ꎬ总体上以

ＮＯ －
３ 促进作用为主ꎮ
单独添加 ＳＤＳ 时ꎬＳＤＳ 也可促进 ＤＭＰ

降解ꎮ 原因是 ＳＤＳ 为 ＤＭＰ 的降解提供氢原

子[１８]ꎬ生成中间产物苯甲酸ꎬ进而分解成二

氧化碳和水ꎬ促进 ＤＭＰ 的降解ꎬ但其降解率

远低于 ＮＯ －
３ 对 ＤＭＰ 的降解效率ꎬ３１ ｈ 降解

率仅为 ４３􀆰 ０％ (见图 ２)ꎮ
同时添加 ＮＯ －

３ 和 ＳＤＳ 时ꎬ溶液中 ＤＭＰ
的质量浓度前期处于波动状态ꎬ３１ ｈ 降解率

为 ６９􀆰 ７％ ꎬ高于单独添加 ＳＤＳ 处理中 ＤＭＰ
的降解率ꎬ而低于单独添加 ＮＯ －

３ 处理中

ＤＭＰ 的降解率ꎬ所以 ＮＯ －
３ 促进了 ＳＤＳ 溶液

中ＤＭＰ的降解ꎬ也可以说ＳＤＳ抑制了 ＮＯ －
３ 溶

液 中 ＤＭＰ 的 降 解ꎮ 究 其 原 因ꎬ 一 方

面是阴离子表面活性剂ＳＤＳ对苯甲酸有静
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图 ２　 反应 ３１ｈ ＤＭＰ 的降解率

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＤＭＰ ａｔ ３１ｈ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ

电排斥作用[１９]ꎬ抑制了 ＤＭＰ 降解的中间产

物苯甲酸的解离ꎬ从而抑制 ＤＭＰ 的降解ꎬ随
着反应的进行苯甲酸越来越多ꎬ静电排斥作

用逐渐减弱ꎬ ＳＤＳ 的作用开始渐渐弱化ꎬ
ＮＯ －

３ 对 ＤＭＰ 的降解开始起主导作用ꎻ另一

方面ꎬＳＤＳ 中残留的 ＳＯ２ －
４ (ＳＤＳ 是由浓硫酸

和月桂醇合成)有捕获􀅰ＯＨ 的能力ꎬ并且对紫

外光有更强的吸收力[２０ － ２２]ꎬ 因此干扰了

ＮＯ －
３ 溶液中 ＤＭＰ 的降解ꎮ

２􀆰 ２　 无机离子对􀅰ＮＯ２ 氧化攻击机制下

ＤＭＰ 光降解的影响

　 　 控制各处理组中参与反应的 ＮＯ －
３ 总量

为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ添加无机离子后ꎬＤＭＰ 的降

解趋势大体一致ꎬ但降解率在不同程度上有

所降低(见图 ３)ꎮ

图 ３　 阴阳离子溶液中 ＤＭＰ 浓度变化
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＤＭＰ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ａｎｉｏｎ

ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　 　 与第Ⅰ组 ＫＮＯ３ / ＫＮＯ３ 相比ꎬ第Ⅱ组

ＫＮＯ３ / ＮａＮＯ３ 体系降解 ＤＭＰ 的效率更低ꎬ

说明 Ｋ ＋ 的促进作用要大于 Ｎａ ＋ ꎬ而第Ⅲ组

ＫＮＯ３ / Ｃａ(ＮＯ３) ２ 体系降解 ＤＭＰ 的效率又

低于第Ⅱ组 ＫＮＯ３ / ＮａＮＯ３ 体系ꎬ说明 Ｎａ ＋ 的

促进作用大于 Ｃａ２ ＋ ꎬ因此 ３ 种阳离子分别与

ＮＯ －
３ 共存体系降解 ＤＭＰ 能力由大至小的顺

序为 Ｋ ＋ ꎬ Ｎａ ＋ ꎬ Ｃａ２ ＋ ꎮ 与 第 Ⅰ 组 ＫＮＯ３ /
ＫＮＯ３ 相比ꎬ第Ⅳ组 ＫＮＯ３ / Ｋ２ＳＯ４ 体系降解

ＤＭＰ 的效率更低ꎬ而第Ⅴ组 ＫＮＯ３ / ＫＣｌ 体系

与第Ⅳ组 ＫＮＯ３ / Ｋ２ＳＯ４ 体系相比ꎬＫＮＯ３ /
ＫＣｌ 降解 ＤＭＰ 的效率更低ꎬ所以 ３ 种阴离子

分别与 Ｋ ＋ 共存体系降解 ＤＭＰ 的能力由大

至小为 ＮＯ －
３ ꎬＳＯ２ －

４ ꎬＣｌ － ꎮ 这可能与 ３ 种阴

离子在紫外光照射下产生的氧化自由基的数

量有关ꎮ
１６ ｈ 阴阳离子溶液中 ＤＭＰ 的降解率如

图 ４ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ１６ ｈ 各溶液中

ＤＭＰ 的降解率由大至小依次 为 ＫＮＯ３ /
ＫＮＯ３、 ＫＮＯ３ / Ｋ２ＳＯ４、 ＫＮＯ３ / ＫＣｌ、 ＫＮＯ３ /
ＮａＮＯ３、ＫＮＯ３ / Ｃａ ( ＮＯ３ ) ２ꎬ 由 此 推 测ꎬ 使

ＤＭＰ 完全降解的时间也由短至长ꎬ依次为以

上顺序ꎮ

图 ４　 １６ ｈ 处阴阳离子溶液中 ＤＭＰ 的降解率
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＤＭＰ ｉｎ ａｎｉｏｎ ａｎｄ

ｃａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ １６ｈ

２􀆰 ３　 ＳＤＳ 对配置离子溶液库水中 ＤＭＰ 光

降解的影响

　 　 ＳＤＳ 对配置离子溶液中 ＤＭＰ 光降解的

影响及库水中 ＤＭＰ 的降解如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 可以看出ꎬ当配置离子溶液中未添加

ＳＤＳ 时ꎬ溶液中 ＤＭＰ 的降解程度非常大ꎬ降
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解率可达 ９８％ ꎬ而当 ＳＤＳ 与配置离子相结合

时ꎬ溶液中 ＤＭＰ 的降解率下降至 ８３％ ꎬＳＤＳ
抑制了离子溶液中 ＤＭＰ 的降解ꎮ 这与 ＳＤＳ
的结构有关ꎬＳＤＳ 结构分为两部分:烷基链

和硫酸基ꎬ烷基链为疏水基ꎬ硫酸基为亲水

基[１８]ꎬＳＤＳ 中疏水基的存在能够影响氧气及

其他气体的进入[１９]ꎬ进而影响ＮＯ －
３ 转化成􀅰

ＮＯ２ 自由基ꎬ同时 ＳＤＳ 的烷基链状结构具有

吸收紫外光的能力ꎬ可与邻苯二甲酸酯类物

质光降解过程中产生的中间体邻苯二甲

酸[８]竞争紫外光ꎬ从而影响 ＤＭＰ 的降解ꎮ

图 ５　 ＳＤＳ 对配置离子溶液中 ＤＭＰ 光降解的影响

及库水中 ＤＭＰ 的降解

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＤＳ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＤＭＰ ｉｎ ｉｏｎｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ＤＭＰ ｉｎ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

　 　 对比大伙房水库水体与配置的离子溶液

中 ＤＭＰ 的降解情况表明ꎬ同一降解条件下ꎬ
库水中 ＤＭＰ 降解一直处于波动状态ꎬ且降

解率小于配置离子溶液中 ＤＭＰ 的降解率ꎬ
这是由于自然水体中 ＤＭＰ 的光降解不仅有

无机离子的促进作用ꎬ还有其他较为复杂的

有机成分发生类似于 ＳＤＳ 对 ＤＭＰ 降解的抑

制作用ꎮ

３　 结　 论

(１) ＤＭＰ 溶液中仅添加 ＮＯ －
３ 时ꎬＤＭＰ

的降解率最大ꎬ可达 １００％ ꎻ而 ＤＭＰ 溶液中

仅添加 ＳＤＳ 时ꎬＤＭＰ 虽然也有所降解ꎬ但降

解率仅为 ４３􀆰 ０％ ꎻ当 ＤＭＰ 溶液中同时添加

ＮＯ －
３ 和 ＳＤＳ 时ꎬ降解率为 ６９􀆰 ７％ ꎬ由此可见

ＳＤＳ 对􀅰ＮＯ２ 氧化机制中的 ＤＭＰ 的降解起抑

制作用ꎮ 一方面是加入的 ＳＤＳ 与溶液中原

有的 ＤＭＰ 对紫外光有竞争ꎬ原本应作用于

ＤＭＰ 上的紫外光ꎬ会分出一部分作用于

ＳＤＳꎬ由此削弱了紫外光对 ＤＭＰ 的降解作

用ꎻ另一方面ꎬ􀅰ＮＯ２ 自由基是促进 ＤＭＰ 降解

的主要影响机制ꎬＳＤＳ 的加入阻碍了􀅰ＮＯ２ 自

由基的生成ꎬ从而影响了􀅰ＮＯ２ 自由基对

ＤＭＰ 的降解效果ꎮ
(２) 水中常见无机离子在不同程度上均

对 ＤＭＰ 的降解起促进作用ꎬ阳离子对 ＤＭＰ
降解的促进作用由大至小依次为 Ｋ ＋ 、Ｎａ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ ꎻ阴离子对 ＤＭＰ 降解的促进作用由大

至小依次为 ＮＯ －
３ 、ＳＯ２ －

４ 、Ｃｌ － ꎮ
(３)配置离子溶液中ꎬＤＭＰ 的降解效果

很好ꎬ降解率可达 ９８％ ꎬ加入 ＳＤＳ 后ꎬＳＤＳ 会

削弱离子对 ＤＭＰ 的促进作用ꎬＤＭＰ 的降解

率下降至 ８３％ ꎮ 可见ꎬ日常生活中应用广泛

的表面活性剂 ＳＤＳ 对水中潜在污染物 ＤＭＰ
的降解具有抑制作用ꎬ因此在探究影响 ＰＡＥｓ
的光降解的影响因子时ꎬ可将 ＳＤＳ 的抑制作

用考虑其中ꎬ另外可通过减少 ＳＤＳ 类产品的

使用ꎬ来降低水中 ＤＭＰ 的污染风险ꎮ
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