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摘　要　利用 266 nm激光闪光光解瞬态吸收光谱技术探讨了水体中三氯生（TCS）与硫酸根自由基

（SO4
·−）的光化学反应机制，考察了其反应瞬态物种的生长和衰减动力学，并利用气相色谱质谱联用

（GC-MS）技术分析了稳态光解产物 . 结果表明，SO4
·−与 TCS反应的总速率常速为  (3.39 ± 0.22)  ×

109  L∙mol−1∙s−1，其主要途径是 SO4
·−亲电加成攻击 TCS的芳环形成 TCS-SO4

·− 加合物（ TCS-SO4
·−

adduct），二级反应速率常数为  (2.71 ± 0.24) × 109 L∙mol−1∙s−1. 并且 TCS-SO4
·− adduct可与溶解氧发生反

应，二级速率常数为 (1.40 ± 0.14) × 108 L∙mol−1∙s−1. TCS与 SO4
·−的转化产物主要有 2-(2, 4-二氯苯氧基)苯

酚和 2-氯-5(2, 4-二氯-3, 5, 6-三羟基苯氧基)-1, 4-苯醌等. 从产物分析可知，TCS与 SO4
·−的反应途径主要

有两种，一种是 SO4
·−直接攻击 TCS上的氯取代基并且脱氯成分子量更小的苯酚. 另一种是 SO4

·−通过亲

电加成生成 TCS-SO4
·− adduct，接着生成相应的酚和醌，最后被 SO4

·−氧化生成羟基化产物.
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Abstract　The photochemical reaction mechanism of triclosan (TCS) and sulfate radical (SO4
·−) in

water  was  studied  by  using  266  nm  laser  flash  photolysis  transient  absorption  spectroscopy
techniques.  Its  growth  and  decay  kinetics  of  the  reaction  transient  species  were  systematically
investigated.  The reaction products  were analyzed by gas chromatography mass spectrometry (GC-
MS). The results revealed that the overall reaction rate constant of SO4

·− with TCS was (3.39 ± 0.22) ×
109  L∙mol−1∙s−1,  while  the  main  pathway  was  SO4

·−  attacked  the  aromatic  ring  of  TCS  through
electrophilic  addition  and  formed  TCS-SO4

·−  adduct,  the  second-order  reaction  rate  constant  was
(2.71 ± 0.24) × 109 L∙mol−1∙s−1. In addition, TCS-SO4

·− adduct could react with dissolved oxygen, and
the  second-order  rate  constant  was  (1.40  ±  0.14)  ×  108 L∙mol−1∙s−1.  The  transformation  products  of
TCS and SO4

·− mainly included 2- (2, 4-dichlorophenoxy) phenol and 2-chloro-5 (2, 4-dichloro-3, 5,
6-trihydroxy-phenoxy)-1,  4-benzoquinone,  etc.  From the analysis  of  products,  there  were two main
reaction pathways between TCS and SO4

·−. One was that SO4
·− directly attacked the chlorines in TCS
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to  generate  phenols  with  smaller  molecular  weight  via  dechlorination.  The  other  option  was  SO4
·−

created  TCS-SO4
·−  adduct  through  electrophilic  addition,  then  generated  corresponding  phenol  and

quinone, which were finally oxidized by SO4
·− to generate hydroxylated products.

Keywords　triclosan，sulfate radical (SO4
·−)，laser flash photolysis，reaction kinetics.

  

三氯生（5-氯-2-（2，4-二氯苯氧基）苯酚）常在药品和个人护理产品（肥皂、除臭剂和牙膏）中用作防

腐剂和抗菌剂，在生产及使用过程中，通过各种途径排放到水体环境[1,2]. 其在各国污水处理厂的进口和

出口中均有检出 [3]，Zheng 等 [4] 对中国郑州 4 个污水厂的监测发现 TCS 的进水和出水浓度分别为

(322.5 ± 22.3) – (467.2 ± 39.4) ng∙L−1 和 (5.0 ± 4.2) – (11.3 ± 6.4) ng∙L−1. TCS 不仅影响陆地和水生生物

生长，且可作为内分泌干扰物导致免疫功能障碍[4,5].
基于硫酸根自由基（SO4

·−）和羟基自由基（∙OH）的高级氧化技术（AOPs）是水处理中有机污染物的

有效去除方法之一 [6]. SO4
·−比∙OH 具有更强的选择性，因此基于 SO4

·−的 AOPs 在水处理中得到了广泛

的关注 [7]. Wang 等 [8] 用污泥衍生生物炭活化过一硫酸盐降解废水中 TCS，实验发现脱氯和羟基化是

TCS 降解的主要途径. 李青松等[9] 利用紫外光激活过硫酸钠去除水中 TCS，并通过竞争动力学计算自

由基与 TCS 的二级反应速率常数. 目前大多数此类研究偏重于宏观，对 SO4
·−诱导 TCS 转化的微观反

应动力学和机制较少涉及.
本文以三氯生为研究对象，采用 266 nm 激光闪光光解技术研究了三氯生与 SO4

·−反应中出现的中

间产物和这些瞬态物种的生长与衰减规律，结合 GC-MS 对转化产物进行分析，探讨了 SO4
·−诱导

TCS 氧化过程中的转化途径，以便对被研究对象之间的交叉反应的微观反应过程有较完整的认识，从

而更加深刻地了解其降解机理中的关键环节，并且可为 AOPs 技术在实际废污水处理中的应用提供理

论参考.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    化学试剂和药品

三氯生（AR，天津市光复精细化工研究所），过硫酸钾（K2S2O8，AR）、叔丁醇（TBA，>99.5%）和甲醇

（>99.5%）均购于天津市致远化学试剂有限公司. 高纯氮气（>99.999%）和氧气（>99.99%）均购于南京上

元工业气体厂. 反应溶液均采用超纯水新鲜制备，实验温度均为室温.
 1.2    激光闪光光解实验

使用英国爱丁堡公司的 LP920 型纳秒级激光闪光光解光谱仪[10 − 11] 进行 SO4
·−和 TCS 的瞬态光解

实验. 激发光源为 Nd-YAG 激光器，工作波长为 266 nm，激光能量为 (8 ± 2) mJ∙pulse−1，探测光源为 450 W
氙灯. 在激光激发前，用高纯氮气或氧气连续鼓泡 20 min，以得到 N2 或 O2 饱和溶液.
 1.3    分析方法

紫外-可见（UV-vis）吸收光谱由岛津 UV-1750 分光光度计记录. 光化学反应主要稳态产物使用气

相色谱质谱联用仪（GC-MS）进行测定分析，HP-5MS 毛细管柱（30 m × 0.25 mm，0.25 μm），载气为氦气，

流速 1.5 mL∙min−1，离子源温度为 230 ℃. 柱温箱初始温度为 40 ℃ 保持 5 min，然后以 10 ℃∙min−1 的速

度升至 200 ℃ 保持 5 min，最后以 5 ℃∙min−1 的速度升至 280 ℃ 并保持 5 min.

 2    结果与讨论（Results and discussions）

 2.1    K2S2O8 和 TCS 的紫外-可见吸收光谱和瞬态吸收光谱

1.2 × 10−4 mol∙L−1 TCS 和 5 × 10−3 mol∙L−1 K2S2O8 溶液的紫外-可见吸收光谱如图 1a 所示 . K2S2O8

和 TCS 的吸收都在< 300 nm 范围内，这表明 TCS 和 K2S2O8 均能在 266 nm 光下被激发.
考虑到 TCS 在 266 nm 处存在微弱吸收，因此脉冲激光能量调为 (8 ± 2) mJ∙pulse−1，以减少直接光

解对反应产物的影响. 图 1b 显示了 1 × 10−2 mol∙L−1 K2S2O8 和 3.11 × 10−5 mol∙L−1 TCS 溶液分别在 266 nm
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激光激发下的瞬态吸收光谱. 结果表明，TCS 在 266 nm 激光直接光解过程中未产生明显的瞬态吸收.
而 K2S2O8 在 300 – 550 nm 处有明显的吸收带，其吸收峰值分别位于 330 nm 和 450 nm 处. 450 nm 处的

瞬 态 物 质 可 归 属 于 SO4
·−[12]， 而 330  nm 处 的 吸 收 峰 归 属 于 SO4

·−与 S2O8
2−反 应 生 成 的 S2O8

·−， 这 与

Schuchmann 等 [13] 研究过硫酸钾在中性水溶液中的脉冲辐解，并将 340 nm 瞬态物质归为 S2O8
·−而

430 nm 归为 SO4
·−的吸收相近.

S2O8
2−+hv→ 2SO4

·− （1）
SO4

·−+S2O8
2−→ SO4

2−+S2O8
·− （2）

 
 

图 1    (a) K2S2O8 和 TCS 的紫外-可见吸收光谱, (b) K2S2O8 和 TCS 的瞬态吸收光谱

Fig.1    (a) UV-vis absorption spectra of K2S2O8 and TCS, (b) Transient absorption spectra of K2S2O8 and TCS. 

 

 2.2    混合 K2S2O8 和 TCS 的瞬态光谱

N2 饱和条件下 1 × 10−2 mol∙L−1 K2S2O8 和 3.11 × 10−5 mol∙L−1 TCS 混合溶液的净瞬态吸收光谱如

图 2a 所示，出现 310 nm 的吸收峰和 400 nm 的弱吸收带. 这些“净”吸收光谱是由混合溶液的原始吸收

光谱扣除 K2S2O8 光离解的背景信号得到的. 因为 SO4
·−与水分子反应可以生成∙OH[14]（式 3），因此体系

中可能存在两种活性物质参与反应. 叔丁醇（TBA）是有效的∙OH 猝灭剂，但与 SO4
·−反应活性较低[15].

SO4
·−+H2O→ HSO4

−+ ·OH （3）

(CH3)3COH+ ·OH→ ·CH2C(CH3)2OH+H2O k = 6.0×108 L ·mol−1 · s−1 （4）

(CH3)3COH+SO4
·−→ ·CH2C(CH3)2OH+HSO4

− k = 8.4×105 L ·mol−1 · s−1 （5）

Quench ·OH(%) =
k(·OH+TBA) [TBA]

k(·OH+TBA) [TBA]+ k(·OH+TCS) [TCS]
（6）

Quench SO4
·− (%) =

k(SO4
·−+TBA) [TBA]

k(SO4
·−+TBA) [TBA]+ k(SO4

·−+TCS) [TCS]
（7）

当加入 5.0 × 10−3 mol∙L−1 TBA 后， ∙OH 的猝灭率超过 90%，而 SO4
·−的猝灭率仅为 5% 左右 . 添加

TBA 后（图 2b），混合溶液（TCS 和 K2S2O8）的瞬态吸收没有显著变化，由此可见，这些瞬态物质并非来

源于∙OH 的反应.

CH3OH+SO4
·−→ ·CH2OH+HSO4

− k = 1.1×107 L ·mol−1·s−1 （8）

排除了 ∙OH 的贡献后，使用有效 SO4
·−猝灭剂甲醇来确认 SO4

·−的存在 . 在反应溶液中加入甲醇

2.0 × 10−2 mol∙L−1，约 70% 的 SO4
·−被猝灭. 在加入甲醇后（图 2b），310 nm 和 400 nm 处吸收带都有相同

比例的减小，表明这些瞬态中间体直接或间接来源于 SO4
·−的反应.

Yang 等 [7] 的研究表明，SO4
·−作为亲电子自由基，可以通过亲电加成反应直接攻击富电子基团 .

Yuan 等 [16] 研究了酸性橙 7 在 UV/PS 过程中的降解，指出 SO4
·−诱导反应过程中将首先产生 SO4

·−加合

物 . Merga 等 [17] 研究了 SO4
·−与一些卤代甲苯衍生物的反应，发现 SO4

·−对芳环的攻击可以生成 SO4
·−

adducts，并且在 315 nm 处显示出最大吸收峰. 因此将 310 nm 吸收峰处的瞬态物质归因于以下反应产
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生的 TCS−SO4
·− adduct.

TCS+SO4
·−→ TCS−SO4

·−adduct （9）

对 310 nm 处 TCS−SO4
·− adduct 进行动力学分析（图 2c），得到其生成准一级速率常数 kgrowth= 6.72 ×

105 s−1. 通过拟合 310 nm 处瞬态物质的准一级生成速率与 TCS 浓度的线性关系（图 2c 插图），得到加合

物形成的二级反应速率常数为 k= (2.71 ± 0.24) × 109 L∙mol−1∙s−1，这个数值代表 SO4
·−加成到 TCS 分子苯

环上的反应速率常数 . 而这并不能代表整体的反应速率，因此拟合 SO4
·−在 450 nm 下的衰减速率与

TCS 浓度的线性关系（图 2d），得到 SO4
·−与 TCS 反应的总速率常数为 (3.39 ± 0.22) × 109 L∙mol−1∙s−1. 通

过比较这两个速率常数，可以得出 SO4
·−加成途径占总反应的 79.9% (2.71/3.39). 李青松等[9] 通过稳态竞

争动力学方法得到较大的反应速率常数（9.86 × 109 L∙mol−1∙s−1），首先加入高浓度 TBA 掩蔽∙OH 反应，

然后通过 TCS 与苯甲酸竞争 SO4
·−（已知苯甲酸与 TCS 的反应速率常数为 1.2 × 109 L∙mol−1∙s−1）得到

TCS 与 SO4
·−的反应速率常数. 实验方法和条件的不同可能导致实验结果之间的差异. 但是本实验结果

在 Neta 等[18] 报道的 SO4
·−与芳香族化合物反应速率常数数值范围内.

 
 

图 2    (a) K2S2O8 和 TCS 混合溶液的瞬态吸收光谱, (b) 混合溶液在添加不同猝灭剂时的瞬态吸收光谱, (c) 310 nm 处

瞬态物质的生成曲线, 插图: 310 nm 处瞬态物质的准一级生成速率与 TCS 浓度的线性关系, (d) 450 nm 处 SO4
•−的衰

减曲线, 插图: 450 nm 处 SO4
•−的准一级衰减速率与 TCS 浓度的线性关系.

Fig.2    (a) Transient absorption spectra of mixed K2S2O8 and TCS solutions, (b) Transient absorption spectra of mixed
solutions with different quenchers, (c) Growth curve of the transient species at 310 nm, Inset: Plot of the pseudo-first-order

formation rate of transient species at 310 nm against TCS concentrations, (d) Decay curve of SO4
•− at 450 nm, Inset: Plot of the

pseudo-first-order decay rate of SO4
•− at 450 nm against TCS concentrations. 

 

进一步分析 400 nm 的吸收峰，其生长符合准一级反应，并且拟合得到其速率 kgrowth= 1.85 × 105 s−1

（图 3a），从图 3 看出其寿命远远比 TCS−SO4
·− adduct 和 SO4

·−长. 从上述的猝灭实验可知，在 400 nm 的

瞬态物种也与 SO4
·−有关. 一方面，SO4

·−易于通过单电子转移（single electron transfer, SET）途径攻击富电

子基团，而 TCS 的羟基和醚官能团是强给电子基团[19 − 20]，SO4
·−通过 SET 与 TCS 反应形成阳离子自由

基，阳离子自由基迅速脱质子生成酚氧基（式 10 和 11）. 另一方面，SO4
·−也可以从 TCS 的 OH 基团中提

取 1 个 H 原子，直接形成酚氧基（式 12）. 这与 Chen 等[6] 描述的苯酚在 SO4
·−作用下通过电子转移转化

为酚氧基的结果类似. Nakanishi 等 [21] 提到 α-生育酚的苯氧基吸收谱带在 400 nm 左右. Merga 等 [17] 提

出 SO4
·−与某些卤代苯和卤代甲苯的反应也会在 400 nm 处生成强度较低的峰，并将这些峰归为酚氧型

自由基. 根据以上分析，在 400 nm 处的瞬态物质可归属为酚氧自由基. 考虑到酚氧自由基会与 O2 反
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应，因此向混合溶液中通入不同浓度的溶解氧，并拟合 400 nm 处酚氧自由基的衰减速率和 O2 浓度的

线性关系（图 3b），得到酚氧自由基和 O2 反应的二级速率常数为  (4.50 ± 0.19) × 107 L∙mol−1∙s−1，这与

Anderson 等[22] 报道的卡拉芬净酚氧基和 O2 的反应速率常数 (4.0 × 107 L∙mol−1∙s−1) 接近. 并且酚氧自由

基可能进行双分子反应生成二聚体，但本实验产物分析未观测到相关产物，同时 Lucarini 等[23] 实验得

出 α-生育酚苯氧基生成二聚体的反应速率较小 (1.1× 102 L∙mol−1∙s−1)，Plimmer 等[24]认为酚氧基通常只有

不超过 5% 会转化成二聚体产物，因此不考虑酚氧自由基的双分子反应.

TCS+SO4
·−→ TCS·++SO4

2−
（10）

TCS·+⇌ TCS(−H)·+H+ （11）

TCS+SO4
·−→ TCS(−H)·+HSO4

− （12）

 
 

图 3    (a) 400 nm 处的动力学曲线, (b) 400 nm 处酚氧自由基的衰减曲线

插图: 酚氧自由基的准一级衰减速率常数与溶解氧浓度的关系

Fig.3    (a) The kinetic curve at 400 nm. (b) Decay curve of phenoxyl radical at 400 nm
Inset: Acceleration of the pseudo first-order decay rate of phenoxyl radical against dissolved O2 concentration 

 

 2.3    O2 对 TCS−SO4
·− adduct 衰减影响

不 同 溶 解 氧 浓 度 下 TCS−SO4
·−  adduct 的 衰 减 曲 线 如 图 4a 所 示 . 随 着 溶 解 氧 浓 度 从 0.21  ×

10−4 mol∙L−1 增加到 2.3 × 10−4 mol∙L−1, 310 nm 处的准一级衰减速率常数从 0.71 × 104 s−1 增加到 3.76×
104 s−1，说明 TCS−SO4

·− adduct 可以被 O2 氧化. 通过拟合 TCS−SO4
·− adduct 的衰减速率和 O2 浓度的线

性关系（图 4b），得到 TCS−SO4
·− adduct 和O2 反应的二级速率常数为 (1.40 ± 0.14) × 108 L∙mol−1∙s−1. 这与 Zhu

等[25] 使用激光闪光光解得到 BPA−SO4
·− adduct 和 O2 反应的二级速率常数 (1.28 ± 0.14) × 108 L∙mol−1∙s−1

相符.
 
 

图 4    (a) 不同溶解氧浓度下 TCS−SO4
·− adduct 的衰减曲线, (b) TCS−SO4

·− adduct 的准一级衰减速率常数增加与溶解

氧浓度的关系

Fig.4    (a) Decay curves of TCS−SO4
·− adduct at different dissolved oxygen concentration, (b) Acceleration of the pseudo first-

order decay rate of TCS−SO4
·− adduct against dissolved O2 concentration 

 

 2.4    转化产物及反应机理分析

配制 100 mL 含 1.5 × 10−5 mol∙L−1 TCS 和 1 × 10−3 mol∙L−1 K2S2O8 混合溶液作为实验样品，向溶液中
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连续通入高纯氮气使其达到 N2 饱和状态. 在氮气保护下分次转移到 4 mL 石英样品池中. 将激光调至

Q-Switch 模式，频率为 10 Hz、单脉冲能量约为 8 mJ 的 266 nm 激光. 石英池内样品经过约 4—5 s 的照

射，在照射过程中不停地上下左右移动样品池，以保证样品均匀受到激光照射，光照后的溶液使用

100 mL 的 二 氯 甲 烷 萃 取 两 次 . 将 萃 取 后 的 有 机 部 分 转 移 至 250 mL 避 光 烧 杯 中 ， 加 入 100 g 无 水

Na2SO4 脱水. 密封静置 24 h 以后，通过旋转蒸发将样品浓缩至 1 mL 进行 GC-MS 分析. 得到 TCS 与

SO4
·−反应后产物的总离子色谱图如图 5a 所示，主要产物为（Ⅰ）2-（2，4-二氯苯氧基）苯酚、（Ⅱ）2-（2-氯

苯氧基）苯酚、（Ⅲ）2-氯-5（2，4-二氯-3，5，6-三羟基苯氧基）-1，4-苯醌.
 
 

图 5    (a) TCS and K2S2O8 混合溶液经 266 nm 激光辐照后总离子色谱图, (b) TCS 和 SO4
·−的光化学反应途径

Fig.5    (a) TIC chromatograms of the 266 nm irradiated mixed TCS and K2S2O8 aqueous solution, (b) Photochemical reaction
pathway of TCS and SO4

·−
 

 

第一个降解途径为 SO4
·−通过脱氯途径直接攻击 TCS 上的氯取代基，生成 2-（2，4-二氯苯氧基）苯

酚（m/z 255），随后继续脱氯生成 2-（2-氯苯氧基）苯酚（m/z 220）. 这一途径与 Zhou 等[26] 通过零价 Cu 活

化过硫酸盐产生 SO4
·−并以脱氯为主要途径降解二氯苯酚的结果相吻合. 第二个途径为 SO4

·−作为亲电

子自由基，可以通过亲电加成反应攻击 TCS 的芳环形成 TCS-SO4
·− adduct，随后 TCS-SO4

·− adduct 通过

脱 SO4
2−形成正离子自由基 . 由于正离子自由基的不稳定性，可迅速与 H2O 发生反应生成 TCS-OH

adduct，随后稳定化为 2-氯-5（2，4-二氯苯氧基）-1，4-对苯二酚，对苯二酚极易被 SO4
·−氧化成相应的对

苯醌. 而产物 m/z = 355 刚好与这种对苯醌的分子量相差 48，结合蒋梦迪等[27] 对热活化过硫酸盐降解

TCS 的研究，可推测产物为 2-氯-5（2，4-二氯-3，5，6-三羟基苯氧基）-1，4-苯醌（m/z 355）. 综上，TCS 和

SO4
·−的光化学反应途径如图 5b 所示.

 3    结论（Conclusion）

采用 266 nm 激光闪光光解和 GC-MS 分析技术研究了 SO4
·−与 TCS 反应的动力学和机理. 实验结

果表明，K2S2O8 光解产生的 SO4
·−主要通过亲电加成攻击 TCS 芳环形成 TCS-SO4

·− adduct，反应的速率

常数为  (2.71 ± 0.24) × 109 L∙mol−1∙s−1，SO4
·−的加成途径占总反应的 79.9% (2.71/3.39). 同时 TCS-SO4

·−

adduct 可与溶解氧发生反应，其反应速率常数为 (1.40 ± 0.14) × 108 L∙mol−1∙s−1. TCS 与 SO4
·−反应会生成

多种酚类物质，这些二次污染物可能会对环境造成危害，因此在采用高级氧化技术进行水体污染防治

时，需对有机污染物之间的交叉反应和转化予以高度关注.
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