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摘 � 要 � 本文利用荧光法研究了表面活性剂十二烷基硫酸钠 ( SDS)和聚氧乙烯月桂醚 ( B rij35)溶液以及水溶

液中蒽 ( An)的光降解, 初步探讨了 B rij35溶液中 An的光降解机理 �结果表明, An在不同表面活性剂胶团

中的增溶位点不同, 对其光降解的影响显著 �实验证实 An在 B rij35溶液中的光降解是一个由激发三重态发

生且无自由基产生的过程, 与其在水溶液中的光降解机理一致 �

关键词 � 蒽, 表面活性剂, 光降解 �

� � 光降解是水环境中去除分子质量相对较高的多环芳烃 ( PAH s)的重要途径之一, 前人对有机溶剂

及混合溶剂中 PAH s的光降解已有较多研究
[ 1� 5]

, 而对其更接近自然环境中的生物有效性部分的水溶

解态 PAH s的光降解研究相对较少
[ 6] �表面活性剂因其能够增加 PAH s在水体中的溶解度、提高其生

物有效性而在 PAH s污染土壤的生物修复方面得到了广泛应用
[ 7] �但表面活性剂存在下水体中溶解态

PAH s的光降解及相关机理研究较少 �因此, 对上述问题的深入研究不仅可进一步理解和认识 PAH s

的迁移转化, 同时对优化 PAH s的修复技术具有重要的现实意义 �
� � 已有的结果表明, 在 O 2 /H2O体系中, An的光氧化有两种类型: �型是 An吸收光子后经系间窜

跃从单重态到达三重态, 三重态 An和其它 An分子或溶剂发生抽氢反应生成 An自由基或溶剂自由

基, An自由基与氧反应, 形成氧化产物 ��型是单重态氧氧化反应, 即基态 An吸收光子后形成激发

单重态 An, 经系间窜跃成为激发三重态, 激发三重态的 An被氧猝灭, 生成单重态氧, 单重态氧氧化

An生成内桥过氧化合物, 进而生成光降解产物
[ 5] �在一些包含有机自由基反应的胶束体系中, 外加

磁场效应 (MFE)显著影响三重态与单重态间系间窜跃的速率
[ 8] �因此, M FE可作为一种判断光降解反

应多重态性质的方法
[ 9]

, 即将 M FE作用于 PAH s的光降解过程, 可判断该过程是否通过三重态而发

生, 这可为认识 PAH s的光降解过程提供新的手段 �
� � 本文选用了 PAH s在胶团中增溶位点不同的两种表面活性剂十二烷基硫酸钠 ( SDS)和聚氧乙烯月

桂醚 ( B rij35) , 利用荧光法研究 SDS和 Brij35溶液中 An的光降解, 并通过考察自由基抑制剂 HCO
-
3

及 MFE对 An在 B rij35溶液中光降解的影响, 初步探讨了 An在 B rij35溶液中的光降解机理 �

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂
� � CH F�XM 250W超高压汞灯 (北京畅拓科技有限公司 )为光降解光源, 主波长为 365nm, 紫外光通

过光导纤维输出, 光斑为正方形, 固定光斑处的照度为 3�5 � 10
4

lx; 自制恒磁场装置 (场强 88

mT)
[ 10]

; Cary Eclipse荧光分光光度计 (美国 V arian公司 ), 激发、发射狭缝均为 5nm, 扫描速率为

600nm� m in
- 1

, PMT检测电压为 600V, An和芘 ( Py)的激发波长分别为其最大激发波长 250nm和 334nm�
� � 表面活性剂溶液: 准确称取一定量的 Brij35和 SDS固体 (纯度 > 99%, A lfa Aesar) , 用反渗透水

稀释, 配成浓度分别为 8�00 �10
- 4

mo l� l
- 1
和 1�72 � 10

- 2
m o l� l

- 1
的溶液 �B rij35和 SDS的临界胶团浓

度 ( CM C)分别为 9�2 � 10
- 5

m o l� l
- 1
和 8�7 � 10

- 3
m o l� l

- 1�
� � An和 Py储备液: 准确称取一定量的 An和 Py标准样品 (纯度 > 99%, 美国 A ldrich公司 ), 用丙
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酮 (分析纯 )稀释, 配成 2�0 � 10
- 4

m ol� l
- 1
的储备液; An工作液: 准确移取 40 �lAn的储备液于不同

的锥形瓶中, 用高纯氮气吹除丙酮后, 分别加入 20m l反渗透水和表面活性剂溶液, 配成浓度为 4�0 �
10

- 7
mo l� l

- 1
An的工作液, 在 25� 条件下恒温振荡 24h后备用 �Py储备液、工作液的配置方法同上 �

1�2� 实验方法
� � 光降解反应装置如图 1所示, 开启汞灯稳定 30m in后, 将盛有工作液的石英液池置于光纤探头正

下方的光斑处进行光降解反应, 每隔 3m in将石英液池取出, 扫描其荧光发射光谱强度, 取其 401nm

处的相对荧光强度值进行数据处理 �

图 1� 光降解反应装置图

F ig� 1� Schem a tic illustration of reaction appara tus used fo r photochem ica l reacto r

2� 结果与讨论

2�1� 表面活性剂对水溶液中 An光降解的影响

� � 为判断 An在 SDS和 B rij35胶团中的增溶位点, 利用 Py荧光发射光谱的第一振动带与第三振动带

的强度比 ( I1 /I3 )能够表征其所处微极性的特性, 考察了 Py在水和两种表面活性剂溶液中的 I1 /I3值.

Py在水中的 I1 /I3值为 1�54, Py在 Brij35溶液中的 I1 /I3值为 1�19与其在乙醇中的 I1 /I3值 1�18相近,

说明 Py是增溶于 B rij35胶团的聚氧乙烯外壳中, 这一结果与 M ichael
[ 11]
的研究结果一致 �而 Py在

SDS溶液中的 I1 /I3值较小, 为 0�93, 说明 Py是增溶于一个更为疏水的位置, 即胶团的内核
[ 12] �由于

An与 Py分子体积相近 (分别为 170�3� 3
和 186�0� 3

) , 且疏水性较强 (辛醇 �水分配系数 lgK ow分别为

4�54和 5�30), 因此, 推测 An也是增溶于 B rij35胶团的聚氧乙烯外壳中及 SDS胶团的内核处
[ 12] �

� � An在其光降解过程中, 仅其荧光强度发生变化, 其荧光光谱的形状没有变化, 与 Li等
[ 13]
研究报

导一致 �表明可用荧光法直接研究其光降解过程 �
� � 图 2所示为 An在水和表面活性剂溶液中的光降解过程, 对其进行动力学拟合后发现, 其均遵循

一级反应动力学, 相关动力学参数列于表 1�其中 x为光降解时间, 单位为 m in; y为 ln (F t /F0 ) , F 0

是光降解时间为 0时 An的荧光强度, F t是光降解时间为 t时 An的荧光强度 �由图 2和表 1可知, An

在 SDS溶液中的光降解受到抑制; 而 An在 B rij35溶液中的光解速率为 0�0789 m in
- 1

, 是其在水中光

解速率的 1�86倍 �这表明 An在表面活性剂胶团中的增溶位点对其光降解影响显著: 当 An增溶于

SDS胶团的内核时, 胶团在一定程度上阻碍了 An与溶液中的氧化剂或自由基之间的反应
[ 14]

, 抑制了

An的光降解; 而在 Br ij35胶团中, 聚氧乙烯基对 An的光降解过程有催化作用, 从而促进了其光降

解
[ 14] �

表 1� An在水和表面活性剂溶液中的光降解一级反应动力学相关参数

Tab le 1� Per fo rm ance data for first�order kinetic pho todegradation o fAn in w ater and surfactan t so lutions

介质 回归方程 r k /m in- 1 t1 /2 /m in

水 y= 0�0425x 0�9976 0�0425 16�3

B rij35溶液 y= 0�0789x 0�9991 0�0789 8�8

SDS溶液 y= 0�0100x 0�9882 0�0100 69�3
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2�2� 溶解态 An在 B rij35溶液中的光降解机理初探

� � 根据 M allakin的研究
[ 5]

, 水溶液中 An的起始氧化产物为 9, 10�内桥过氧化蒽, 据此判断 An在水

溶液中的光降解为单重态氧氧化机理, 该过程是由激发三重态发生且无自由基产生 �为考察 An在

B rij35溶液中的光降解机理, 通过以下两个实验来对其进行初步探讨 �
� � ( 1)H CO

-
3对溶解态 An在 Br ij35溶液中光降解的影响: HCO

-
3是研究有机污染物光降解机理中广

泛应用的自由基抑制剂, 故通过研究其对光降解反应的影响, 可探讨光降解反应的机理中是否存在自

由基
[ 15] �0�01m ol� l

- 1
HCO

-
3对 Br ij35溶液中溶解态 An光降解过程的影响如图 3所示 �由图 3可知,

HCO
-
3的加入对溶解态 An在 Brij35溶液中的光降解无影响, 表明在 Brij35溶液中溶解态 An的光降解

过程不涉及自由基过程 �

图 2� 水、SDS和 B rij35溶液中溶解态 An在光降解

过程中 F t /F0随时间的变化

Fig�2� Var ia tion o fF t /F0 vs tim e during photo ly sis of

d isso lved An in w ater, SDS and Brij35 solutions

图 3� H CO-
3对 Br ij35溶液中溶解态 An光降解

过程中 F t /F0随时间变化的影响

Fig�3� E ffec t of HCO-
3 on F t /F 0 vs tim e dur ing

photodeg rada tion o f disso lved An in Br ij35 so lution

� � ( 2)M FE对溶解态 An在 Brij35溶液中光降解的影响: 溶解态 An在 Brij35溶液中光降解符合一级

反应力学方程 �表 2结果表明, MFE促进了 An的光降解, 根据文献报道
[ 9]

, 说明其光降解是通过生

成激发三重态的 An开始的过程, 而 M FE可以增加 An激发三重态的产率
[ 10]

, 从而促进了光解 �

表 2� 有无外 M FE下, An在 Br ij35溶液中的光降解一级反应动力学结果

Tab le 2� Resu lts o f first�o rder k inetic pho todegradation of An in B rij35 so lution in w ith and w ithout o fm agnetic field

回归方程 k /m in- 1 t1 /2 /m in r p

无 MFE

有 MFE

y = 0�0789x

y = 0�0849x

0�0789

0�0849

8�8

8�2

0�9991

0�9970
0�02< 0�05 有显著性差异

� � 综合考虑自由基抑制剂 H CO
-
3和 MFE的影响, 表明溶解态 An在 B rij35溶液中的光降解也是一个

由激发三重态发生且无自由基产生的过程, 与溶解态 An在水中的光降解机理一致, 即单重态氧氧化

机理 �这也表明表面活性剂的加入只影响 An光降解的反应速率并没有改变反应过程, 这与 M ichae l

等
[ 11]
的研究结果一致 �

3� 结论

� � 本文结果表明, An在表面活性剂胶团中的增溶位点对其光降解影响显著 �当 An增溶于胶团

( SDS)的内核时, A n的光降解受到极大地抑制; 而当 An增溶于胶团 ( B rij35)的聚氧乙烯外壳时, 光

降解速率为 0�0789 m in
- 1

, 是 An在水中光降解速率的 1�86倍 �通过考察自由基抑制剂 HCO
-
3和 M FE

对溶解态 An在 Brij35溶液中光降解的影响, 发现溶解态 An在 Brij35溶液中的光降解是一个由激发三

重态发生且无自由基产生的过程, 与溶解态 An在水中的光降解机理 (单重态氧氧化机理 )一致.
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EFFECTS OF SURFACTANTS ON PHOTODEGRADATION

OF DISSOLVED ANTHRACENE

X IAO X iang� � ZHANG Yong

( S tate Key Lab ofM arin e Environm en tal Scien ce, Environm en ta lS cien ce

Research Cen ter, X iam en Un iversity, X iam en, 361005, C h ina )

ABSTRACT

� � The photodegradation processes o f anthracene ( An) in aqueous so lut ion w ith or w ithout the surfactants,

such as SDS or B rij35 w ere studied by fluorim etry� The prelim inary photodeg radat ion m echanism o f An in

B rij35 so lut ion w as also investigated� The results show ed that the location where An resided in m icelles of

surfactants rem arkably in fluenced the photodeg radat ion process of d isso lved An in surfactant aqueous solutions�
Them echanism of An decom position started by excited trip le t state o f An but w ithout rad ica ls invo lved in

B rij35 so lut ion� It is qu ite sim ilar to the photodegradat ion m echanism of An in aqueous so lut ion�
� � Keywords: anthracene, surfactan,t pho todegradation.


