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摘� 要 � 研究了普通小球藻引发水中苯胺的光降解, 结果表明: 在 250W 高压汞灯 ( ��
365nm) 的照射下, 藻浓度为 2�0� 1010个�1- 1时, 苯胺的光降解率可达 37% ; 苯胺浓度为

0�004� 0�02mmol� l- 1范围内, 苯胺的光降解速率与初始浓度的降低成反比, 反应是假一级.

另外, 还研究了光强、藻悬浮液浓度和苯胺初始浓度等对反应体系的影响.
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� � 1983年, Zepp[ 1]等在研究藻类引发水中有机物光解时发现, 在蓝藻和绿藻存在下,

4h的实验周期内, 水中有机物的光降解速率明显增加, 但未对光降解机理作出进一步

研究.

本文研究了模拟阳光下普通小球藻引发水中苯胺的光降解, 利用 uv�vis 光谱和
HPLC分析, 对藻类引发水中有机物光降解及机理进行了初步探讨. 为更深入研究水生

生物参与有机物的光化学行为和归宿提供了基础数据.

1 � 实验部分

1�1 � 仪器和试剂
F�4500荧光光度计 ( Hitachi, 日本) 紫外�可见分光光度计 ( UV1601, 日本岛津公

司) , HPLC (YSB�2平流泵, CR3A数据处理系统, Waters481, UV检测器) .

普通小球藻藻种, 水生 4号培养基.

1�2 � 普通小球藻的培养和处理
按照水生 4号培养基的标准配制普通小球藻培养液. 用 0�01mol�l- 1

Na2CO3 溶液调

节pH= 7�0 � 7�2. 灭菌 20min, 冷却后, 在无菌条件下进行接种, 再放入恒温培养箱内

进行培养. 温度为 28 � 2 � . 培养长成后, 用 0�01 mol�l- 1抗坏血酸 (分析纯) 调节

pH= 3, 对藻进行清洗, 轻度搅拌 30min, 以便除去可能吸附在藻细胞上的胶体状氢氧

化铁颗粒, 避免氢氧化铁胶体所具有的光敏作用. 将预处理后的藻悬浮液移入离心管中

离心清洗三遍, 转速为 3500r�min- 1, 每次离心 20min. 最后, 用血球计数板在显微镜下

计数藻细胞 (单位为个�1- 1) .

1�3 � 苯胺光降解反应
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� � 配置 0�01mmol�l- 1的苯胺 (分析纯) 溶液 (未经酸碱调节的苯胺溶液 pH= 7�36) ,
加入预处理后的普通小球藻, 置于 10ml石英试管中. 用高压汞灯 ( 125W, 250W) 平行

照射, 间隔 1h取样 ( 2支平行) . 对含藻悬浮液离心 ( 3500r�min- 1, 30min) , 取其上清

液, 用荧光光度计测定苯胺浓度, 激发波长为 280nm, 发射波长为 348nm[ 2] . 苯胺在

0 � 0�02mmol�l- 1范围内的校准曲线方程为: F= 43�83+ 244�21C, R= 0�99615, N = 11,

本实验最大标准偏差为 3%.

以0�001mol�l- 1苯为捕获剂捕获氢氧自由基而产生苯酚, 采用高效液相色谱法对苯

酚进行定量分析. 用苯酚的产生量来指示光照下藻液中 OH 自由基的产生量. OH 自由

基产生量的测定 (HPLC) 条件为: 流动相乙氰�水= 40�60; 流速 0�8ml�min
- 1

; 色谱柱

为HpZobar ( SB�C18, 4�6 � 150mm, 5�m) . 产物分析 ( HPLC) 条件为: 流动相乙氰�水

= 50�50; 流速 1�0ml�min- 1; 色谱柱为HpZobar ( SB�C18, 4�6 � 150mm, 5�m) .

2 � 结果与讨论

2�1 � 普通小球藻引发水中苯胺光降解的效果
图1给出了苯胺浓度为 0�01mmol�l- 1, 藻浓度为 2�0 � 1010个�l- 1时, 250W 高压汞

灯照射下, 藻对苯胺光降解的影响. 由图1可以看出, 不加藻的苯胺溶液在 250W高压汞

灯 ( ��365nm) 的照射下, 不发生降解, 这是因为苯胺水溶液对波长大于320nm的光没有

吸收, 所以本实验中所用的高压汞灯不能激发苯胺的直接光解. 藻本身可以吸附苯胺, 但

4h后的吸附量仅为 3% , 因而, 4h的实验周期内, 藻生物降解对本实验的影响可以忽略不

计; 但是当有光的条件下, 苯胺的间接光降解明显增强, 其降解率可达 37%.

为了初步考查苯胺在小球藻引发下的光降解行为, 采用 UV�vis光谱和 HPLC方法对

苯胺光降解前后的溶液进行了分析.

图2表明, 苯胺在藻 (藻浓度: 108 � 109个�l- 1) 引发下的光降解使得苯胺在 �=

280nm处的吸收明显呈梯度下降, 而 UV�vis光谱中未见其它新峰出现, 最大吸收峰也没

有发生位移. 说明苯胺的降解使得苯环发生开环.

图 1� 藻对苯胺光降解的影响

Fig. 1� Effects of C . vulgaris on the

photodegradation of anilines

图2 � 苯胺的吸收光谱

Fig. 2 � Change of absorption spectra

of anilines
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� � 图3是苯胺的HPLC色谱图, 说明藻溶液本身在光照下能产生强极性的羧酸类物质

图 3� 苯胺光降解的 HPLC 色谱图

Fig. 3 � Chromatogram of HPLC on the

photodegradation of anilines

( 1号峰对应的物质) , 也可能产生某种弱

极性的分泌物或产物 ( 4 号峰对应的物

质) . 含藻苯胺溶液光照后, 羧酸类产物

含量增加, 而苯胺浓度有所降低, 而藻本

身光照产生的弱极性产物基本不变, 说明

藻引发了苯胺光降解, 使得苯胺被氧化,

开环, 形成羧酸类物质.

在藻浓度为 2�5 � 1010个�l- 1
时, 用超

声波破碎藻 30min后, 取上清液进行苯胺

的光降解反应, 发现 4h高压汞灯光照后,

苯胺的降解率达 40�2% . 进一步说明了

苯胺的光降解是普通小球藻引发的间接光

降解. 同时也说明了叶绿素等光敏材料参

与了此反应[ 3] . �

对藻液光照 4h 后 OH 自由基的产生

量进行测定, 当藻浓度为 2�5 � 1010个�l- 1

时, 藻液离心后, 其上清液中 OH 自由基

的浓度为 4�143�mol�l- 1. 有强氧化性的

OH 自由基的生成是苯胺降解的直接

原因. �

综上所述, 苯胺在普通小球藻引发下

光降解的可能机制为: ( 1)藻与苯胺结合,

能够吸收波长较长的光, 从而发生光解; 藻的光合色素叶绿素参与了苯胺的光降解;

( 2) 藻液受光的照射, 产生了增多的活性氧 (如�OH, H2O2, O-
2 等) , 使得苯胺氧化降

解: ( 3) 藻液在高压汞灯的照射下, 温度逐渐升高, 藻受热产生分泌物或死亡, 成为腐

殖质, 而腐殖质对苯胺光降解有催化作用.

2�3 � 藻浓度对苯胺光降解反应的影响
用四组不同的藻浓度, 测试藻浓度对反应体系的影响. 由图4可以看出, 藻浓度在

5�5 � 108个�l- 1 � 2�0 � 1010个�l- 1之间时, 藻浓度与苯胺的光降解速率成正比, 这是因

为藻浓度愈高, 产生的活性氧物质以及最后形成的腐殖质也愈多, 因此, 苯胺的光降解

速率也增大了.

2�4 � 苯胺初始浓度对光解速率的影响
由图 5可以看出, 在 0�004 � 0�02mmol�l- 1

这个浓度区间内, 苯胺的初始浓度愈小,

苯胺的降解率就愈高, 反应属于假一级. 其不同浓度的反应动力学方程如下 ( N = 5,

置信区间水平 �= 0�01, 临界相关系数为 0�959) ; 当苯胺初始浓度为 0�004mmol�l- 1时,

其动力学方程为 ln C / C0= 0�1599t , k1= 0�1599t- 1
, r1= 0�963; 当苯胺初始浓度为

0�01mmol�l- 1时, 其动力学方程为 ln C/ C0= 0�1503t , k 2= 0�1503t- 1
, r2= 0�966; 当苯
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胺初始浓度为 0�02mmol�l- 1时, 其动力学方程为 ln C / C0= 0�1102t , k3= 0�1102t- 1
,

r 3= 0�999. 由这三组动力学方程可以得到: k1> k 2> k3, 其中机制有待进一步研究.

图4 � 不同藻浓度对苯胺光降解的影响
(苯胺浓度: 0�01mmol�l- 1)

Fig. 4 � The effect of C . vulgaris concentration on

the rate of photodegradation of aniline

图 5� 不同苯胺初始浓度对光降解的影响
(藻浓度为 2�2� 1010个�l- 1)

Fig. 5� The effect of initial concentraion on

the rate of photodegradation of aniline

2�5 � 光强对苯胺光降解的影响
分别用 125W, 250W的高压汞灯, 对含藻的苯胺溶液进行光照. 当藻浓度为 2�2 �

1010个�l- 1, 光强对苯胺光降解的影响见图 6.

由图 6可以看出, 250W的高压汞灯更利于苯胺的光解. 因为 250W的高压汞灯的

光通量大, 为 4900Lm, 而 125W的高压汞灯的光通量仅为 1500Lm, 所以光通量大有利

于此反应体系的光降解.

图 6 � 光强对苯胺光解的影响

Fig. 6� The effect of light intension on the rate of photodegradation of aniline

3 � 结论

在250W高压汞灯 ( �= 365nm) 下, 水溶液中的苯胺基本不发生光降解, 而当藻浓

度为 2�0 � 1010个�l- 1时, 苯胺的光降解率可达 37%. 苯胺浓度在 0�004 � 0�02mmol�l- 1

范围内, 苯胺的光降解速率与初始浓度成反比, 反应是假一级. 此反应体系的机理非常

复杂, 有待进一步探讨.
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THE PHOTODEGRADATION OF ANILINES INDUCED BY

CHLORELLA VULGARIS

GE Li�yun � � DENG Huan�huan � � WU Feng � � DENG Nan�sheng
( Department of Environmental Sciences, Wuhan University, Wuhan, 430072)

ABSTRACT

The effects of C. vulgaris on the photodegradat ion of aniline was reported. As a result , ex�
posed to high�pressure Hg�lamp ( 250w, �max �365nm) , as the concentrat ion of C. vulgaris is

2�0 � 1010 cells�l- 1, the rate of anilines photodegradation could reach to 37%; when aniline con�
centrat ions are between 0�004 � 0�02mmol�l- 1, the relation between the rate of ainiline pho�
todegradation and the anilines inital concentration belongs to inverse ratio. Moreover, the influence

of light intension, the concentration of C . vulgaris and init ial aniline on the photodegradation of

anilines was also studied.

Keywords: photodegradation, Chlorella vulgaris, anilines.
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