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饮用水中内分泌干扰物阿特拉津 UV光氧化研究 

汪力，高乃云 ，魏宏斌 ，夏丽华 ，崔婧 

(同济大学污染控制与资源化研究国家重点试验室，上海 200092) 

摘要：采用单独紫外光氧化工艺去除饮用水中低浓度阿特拉津，研究了不同影响因素对阿特拉津降解效果的影响，并分析了 

阿特拉津的降解机理 ．结果表明：单独紫外光氧化对阿特拉津有很好的去除效果，在光强为 205 W／cm 条件下，光解 120min 

后，阿特拉津去除率为 92．38％．阿特拉津的光解过程符合一级反应动力学模型．通过提高紫外照射光强，可 以在短时间内提 

高阿特拉津的去除率．阿特拉津的初始浓度对光解反应基本没有影响．自来水中的有机物及多种离子的存在会降低阿特拉津 

的光解速率．紫外光氧化阿特拉津主要降解途径是脱氯反应，反应速率很快．羟基化产物(0HA)是主要的中间产物．OHA在紫 

外光作用下可以继续发生脱烷基反应，生成 OHDIA和 OHDEA，反应速率非常缓慢．反应液中pH值的变化与中间产物的形成 

过程有很好 的相关性 ． 
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Degradation of Endocrine Disruptor Atrazine in Drinking W ater by UV Radiation 

WANG Li，GAO Nai—yun，WEI Hong—bin，XIA Li—hua，CUI Jing 

(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse，Ton~i University，Shanghai 200092，China) 

Abstract：The degradation of atrazine with 1ow concentration in drinking water by UV radiation was studied．The main influencing 

factors and degradation mechanism of this technology were discussed．Experimental results show that the photolytic degradation of 

atrazine by UV radiation alone is very efficient．Under 205~tW ／cm irradiation intensity．atrazine removal ratio is 92．38％ after 120 

minutes．The rate of photodecomposition in aqueous solution follows first．order kinetics．The removal ratio of atrazine can be greatly 

enhanced by increasing the intensity of UV radiation．The initial concentration of atrazine has no effect on the oxidation reaction．The 

organic matter and various ion in tap water will decrease the degradation rate．The primary degradation pathway is dechiorination． 

The reaction rate is high．The hydroxylated compound is the major intermediate product．Hydroyatrazine can be further decomposed 

bv UV radiation and form  dealkylated derivatives．But the rate of dealkylated reaction is very 1ow．There is intimate relationship 

between the change of pH in the solution and the form ation of interm ediate prod ucts． 

Key words：drinking water；endocrine disruptor；atrazine；UV light；interm ediate prod ucts 

阿特拉津(2一氯一4乙胺基一6一异丙胺 基一1，3，5三 

氮苯)又名莠去滓，是玉米、大豆、甘蔗、高粱等农作 

物的专用化 学除草剂 ，在世界各 国被 广泛使用⋯ ． 

阿特拉津在水 中的溶 解度为 33 mg／L(20℃)，在土 

壤中的半衰期为 4周 ，甚至更长 ．由于它在环境 中相 

对稳定，而且具有较高的渗透性，阿特拉津经常在地 

表水和饮用水中被检测到_2 J．阿特拉津已经被世界 

野生动物基金会(wwF)、美国环保局(USEPA)、日 

本厚生省列为内分泌干扰物_3 J． 

饮用水 的常规处 理工艺 (曝气、加 氯、混凝 、砂 

滤)无法减少阿特拉津浓度_4 J，单独臭氧氧化_5 J、活 

性炭吸附_6 J对阿特拉津的去除效率也很有限．uV 

+H2 o2、UV+o3、o3+H2 o2以及光催化 氧化工艺 

已经被证明是去除阿特拉津的有效方法_7 ，但光 

化学氧化法去除阿特拉津的机理 尚不十分清楚 ． 

目前 国内饮用水中内分泌干扰物去除研究 尚在 

起步阶段 ，采用单独紫外光氧化工艺对饮用水中阿 

特拉津的去除研究尚未见报道．因此，本文重点采用 

紫外光氧化工艺降解阿特拉滓，研究不同因素对工 

艺处理效果的影响，并分析阿特拉津的降解机理． 

1 材料与方法 

1．1 试验装置 

试验所用反应器如图 1所示．反应器有效体积 

20L，双层不锈钢外壳，内通冷却水，保持反应器内 

温度恒定．通过循环水泵使反应液在反应器内高速 

循环，达到完全混合效果，循环流量为2 750L／h．反 

应 器 内 装 5根 低 压 汞 灯 (美 国 生 产 )，型 号 ： 

GPH287T5L／4P．紫外灯主波长为 253．7nm，通过控 

制紫外灯管开关数来控制紫外光照射强度 ．光强的 
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测定采用北京师范大学光电仪器厂生产的紫外测光 

仪 ，光强测定点为反应 器顶部 中心点 (反 应器 内无 

水 )．光强和对应的灯管数如表 1所示 ． 

7 

9 

1．石英套管 2．紫外灯 3．循环水泵 4．循环水流量计 

5．压力表 6．温度表 7．取样口 8．冷却水进水口 

9．冷却水出水口 10．放空阀 

图 1 试验装置示意图 

表 1 灯管数及对应光强 

Table 1 Numbem of UV lamp and corresponding light intensity 

1．2 试验流程 

试验在完全混合间歇式条件下运行，在反应器 

内加入一定浓度阿特拉津配水水样 ，开启循环水泵 

并通入冷却水 ，待温度和反应条件稳定后，开启紫外 

灯 ，开始计时 ．经过一定 的时间间隔 ，从反应器 中取 

出40mL水样，及时进行水质分析． 

1．3 试验方法 

1．3．1 试验水质 

将色谱纯的阿特拉津溶于去离子水中配制成 

20 mg／L的母液，根据试验需要 ，用蒸馏水或市政管 

网自来水稀释到试验所需浓度注入反应器 中，各项 

水质指标如表 2所示 ． 

1．3．2 标准物质及试剂 

Fig．1 Flow diagram of the experiment by UV irradiation 试验所用阿特拉津及其中间产物均为色谱纯 

表2 试验用水水质 

Table 2 Characteristics of the experimental water 

(纯度为 +99％)，Aldrich公 司生产．乙腈为 HPLC 

级，Sigma公司生产 ．超纯水 由复旦大学生产． 

1．3．3 阿特拉津及降解产物的测定 

阿特拉津及降解产物采用高效液相色谱仪(岛 

津 LC一2010AHT)测定，带有紫外检测器；使用 shim— 

pack VP—ODS色谱柱(150mm×4．6mm i．d．)和预 

柱(4．6mm i．d．)．流动相 ：乙腈和水 ．阿特拉津浓度 

测定采用等度洗脱，流动相流速 1．0mL／min，检测 

波长 220nm，分析时间 6min．降解产物 的测定采用 

梯 度 洗 脱 ，流 动 相 流 速 0．8mL／min，检 测 波 长 

210nm，分析 时间 15min．阿特拉津 、试验 中出现 的 

中间产物以及可能存在的中间产物的结构及化学名 

称如表 3所示． 

2 结果与讨论 

2．1 光强对单独紫外光解阿特拉津的影响 

采用 自来水配 制初始 浓度相近 的阿特拉津水 

样 ，在完全混合间歇流方式下运行 ．通过控制紫外灯 

管开关数来控制紫外光照射强度，考察光强对阿特 

拉津 光 解 效 果 的影 响 ，光 强 和对 应 的灯 管 数 如 

表3 阿特拉津及降解产物的分子结构及化学名称‘’ 

Table 3 Structures and chemical names of atrazine and intermediate products 

1)R1为乙烷 基；R2为异丙基 
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表 1所示．单独紫外光解对 阿特拉津的去除效果相 

当 明显 。在光 强 为 205 t~W／cm 条件 下 ，UV 光 解 

120min后 ，阿特 拉 津 的 浓 度 由 105 g／L降 到 8 

g／L，去除率为 92．38％． 

随着光强的增加 ，降解速率加快 ，在相同处理时 

间内，水样中阿特拉津去除率升高 ．在 5种光强条件 

下 ，光 解 60rain后，阿 特 拉 津 的 去 除 率 分 别 为 

71．43％，89．10％ ，97．70％，99．5％和 100％． 

不 同光强条件下 ，阿特拉津 的光解 曲线呈现一 

级反应动力学的特征 ，一 级动力学方程拟合结果如 

图 2所示 ． 

图 2 不同光强条件下阿特拉津光解拟合曲线 

Fig．2 Degradation fit curves of atrazine under 

different UV light intensity 

表 4为不同光强条件下 ，阿特拉津光解一级反 

应动力学方程拟合结果 ．从表 4可知 ，光解反应的 

一 级反应速率常数受 光强影响较大．将不 同光强下 

的一级反应速率常数进行拟合 ，可以得到 ： 

K = 10一 J+0．001 (R =0．991) 

式中，K 为 表观反应 系数 (rain )；，为 照射 光强 

(／~W／cm )． 

这表明一级反应速率常数随 UV辐射强度 的增 

加而线性增加．分子 吸收光的本质是在紫外光辐射 

的作用下，物质分子的能态发生 了改变 ，由低能态被 

激发至高能态(即活化 )，进而发生各种反应 ．增 

加光强实质上提高单位反应体积内的光子流量，光 

子流量的增加会使单位时间内被活化的物质分子数 

增加 ，反应速率也会随之提高． 

2．2 阿特拉津初始浓度对单独紫外光解反应的 

影响 

采用 自来水配制不同浓度的阿特拉津反应液 ， 

初始浓度分别为 182 g／L、105 g／L、53 g／L和 22 

g／L，在相同的反应 条件下进行紫外光解处理 (光 

强均为 205 t~W／cm2，t=15"(2±I*C)，考察阿特拉津 

初始浓度对光解反应的影 响．对试验数据进行一级 

反应动力学拟合 ，结果如图 3所示．4组不同初始浓 

度阿特拉津的紫外光解反应 ，均很好地符合一级反 

应动力学模型． 

表 4 不同光 强条件下 阿特拉津一级动力学参数 

Ta bJe 4 First—order kinetics parameters of atrazine 

under different UV light intensity 

图 3 不 同初始浓度条件下阿特拉津光解拟合曲线 

Fig．3 Degradation fit curves of atrazine under 

different initial concentration 

表 5列 出了在不 同阿特拉津初始浓度条件下 ， 
一 级光解反应动力学方程拟合结果 ．从表 5可知 ，阿 

特拉津一级反应速率常数基本相 同．因此在试验误 

差范围内，可认为阿特拉津初始 浓度对光解反应没 

有影响． 

表 5 不 同初始 浓度阿特拉津一级动力学参数 

Table 5 First—order kinetics parameters of atrazine 

under different initial concentration 

2．3 不 同水质对阿特拉津光解反应的影响 

分别采用 自来水和蒸馏水配制浓度接近的阿特 

拉津反应液 ，不 同水体的主要水质指标如表 2所示． 

在相 同 的反 应 条 件 下 (光 强 均 为 205／xW／cm ， 

t=15℃±1℃)，考察水质对阿特拉津光解反应的影 
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响．对光解曲线进行一级动力学拟合，结果如表6所 为0．021 min-1和0．272min-1)．说明当水中存在有 

示．可以看出，阿特拉津在 自来水 中的一级反应速率 机物及 多种离 子 的情 况 下，光 解 反应 速率 会有 所 

常数要小于在蒸馏水中的一级反应速率常数(分别 降低． 

表6 不同水质条件下阿特拉漳光解一级动力学参数 

Table 6 First—order kinetics parameters of atrazine under different water medium 

2．4 中间产物的变化规律 

在超纯水中，配制初始浓度较高(1 185．1t~g／L) 

的阿特拉津反应液，考察降解产物的变化规律，分析 

阿特拉津降解途径．图 4显示了在经过不同时间的 

光解后，阿特拉津及降解产物的 HPLC色谱图．根 

据标准物质在相同色谱条件下的保留时间，确定保 

留时间为 13．705min(±0．05％)是阿特拉津．保留 

=  

：呈 

时间为8．527min(±0．2％)降解产物为 oHA．保留 

时间为 5．323min(±0．3％)的降解产物为 OHDIA． 

保留时间为 7．002min(±0．1％)的 降解产物 为 

OHDEA．由图4可以看出，羟基化合物 oHA是单独 

紫外光解工艺主要的中间产物．OHDEA。OHDIA也 

在试验中出现，但是浓度很低． 

阿特拉津及 oHA在光解过程中浓度 的变化如 

图 4 阿特拉漳及中间产物在不同光解时问内HPLC色谱图 

Fig．4 HPLC chromatograms of atrazine and intermediate products during photodegradation 
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图 5所示 ．阿特拉津 的初始浓度为1 185．1t~g／L，在 

光解反应 的前 20min内，阿特拉津迅速降解 ，30min 

后 ，降解速率逐渐降低．OHA的形成过程与阿特拉 

津的降解过程呈现 出很好的对应关系 ．OHA的浓度 

在光解反应的前 20min内迅速增加 ，30min后 ，生成 

爱 
餐 

霉 

图 5 阿特拉津和 OHA在光解过程中的浓度变化 

Fig．5 Formation and decay of 0HA and atrazine 

during photodegrada七ion 

C1 

速率逐渐降低，OHA的浓度在 60min达到最大值 

616．7 g／L．60min后 ，OHA的浓度缓慢降低 ，光解 

反应进行 180min后 ，OHA的浓度为 545．9 t~g／L． 

值 得 注 意 的 是 0min 时，在 11．149 和 

12．198min有吸收峰 ．这很 可能是流动相或者标准 

物质 中的杂质(虽然所用阿特拉津是色谱纯，但也会 

含有极 少量 的杂质 )，也可能是 空气峰．而在 11～ 

12min之间的 2个峰可能是杂质的降解产物． 

因此在 253．7nm紫外光照射下 ，阿特拉津主要 

转变为脱氯产物．这可能是因为 C—Cl键的均裂 ，然 

后一个 电子 由 C转移到 C1自由基上 ，进一步与水发 

生反应 ．或者阿特拉津活化分子产生异裂 ，特别是 由 

强极性物质—— 水作为溶剂时 ，更加有利于这种反 

应的进行_l 21．发生异裂后，形成阿特拉津正电离子， 

可以与水中的氢氧根结合(亲核加成反应)，形成羟 

基化产物 OHA，其反应过程如下 ： 

N ⋯ 。 N◇ 。堋一 N N ⋯。一 N N ． 一 
其中，R。代表乙烷基，R2代表异丙基． 

由于形成的阿特拉津正电离子与氢氧根的反应 

属于单分子亲核加成反应 ，决定反应速率的一步是 

在紫外光作用下形成碳正离子，而不是氢氧根离子 

的亲核进攻 ．因而可以预见 ，反应液的 pH值对 光解 

反应速率的影响应该非常小．Javier Ardntegui等人 

在采用紫外光降解 阿特 拉津 的研究 中发现 ，在 pH 

为 7．0和 9．0的试验动力学速度是相同的_7 J． 

中间产物 OHDEA 和 OHDIA在光解过程 中浓 

度的变化如图 6所示．在反应的前 5min内，没有检 

测 到 它 们 的 存 在．在 光 解 反 应 进 行 10min后 ， 

OHDEA和 OHDIA 才 开始 出现 ．表 明 OHDEA 和 

OHDIA的产生要滞后于 OHA 的形成．因此可以推 

断 OHDEA 和 OHDIA可能是 OHA继续光解 的产 

物．在整个光解反应过程 中，OHDEA和 OHDIA 的 

浓度基本上呈线性增加 ，但是它们的浓度很小 ．在光 

解反应进行 180min后 ，OHDIA和 OHDEA 的浓度 

分别为 17．7 t~g／L和 9．3 t~g／L．说 明在紫外光降解 

条件下，OHA可以进一步发生脱烷基反应，但反应 

速率非常缓慢． 

OHDIA的生成量要大于 OHDEA，表 明在紫外 

光降解条件下，脱异丙基的反应要比脱乙烷基反应 

容易进行．OHA在紫外光照射下，异丙胺基和乙胺 

爱 
霉 

譬 
垃 

图 6 OHDIA和 OHDEA光解生成 曲线 

Fig．6 Formation of OHDIA and OHDEA during photodegradation 

基中的 C—N键都可能发生断裂 ，从 而形成烷基 自 

由基 ．自由基中心碳原子由于未成对电子的存在 ，具 

有强烈 的取得 电子 的倾 向，这 就是 自由基 的活泼 

性_l ．甲基基团具有给 电子的诱 导效应 ，它 的给 电 

子性增加了中心碳原子上的电子云密度 ，减低 自由 

基的活泼性 ．甲基数 目越多 ，给 电子性越强 ，自由基 

的稳定性就越大 ．所 以仲碳 自由基(异丙基 自由基 ) 

的稳定性大于伯碳 自由基(乙烷基 自由基)．而自由 

基反应总是倾 向于获得更稳定 的 自由基 ，所以脱 异 

丙基 的反应要 比脱 乙烷基 的反应容易进行 ，因而表 

现出 OHDIA的生成量要大于 OHDEA． 

光解过程中溶液 pH值变化如图 7所示．试验 

所用的是超纯水，水中的碳酸盐、碳酸氢盐等具有缓 

¨ 8 6 4 2 O 
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冲能力的离子含量极少，因而溶液中微小的 pH值 

变化也能够较明显的反映 出来．反应液初始 pH值 

为6．09，在反应的前 20min，反应液的 pH值迅速降 

低 ．30～60min，溶液的 pH值接近稳定 ，pH在 55min 

降到最低 值 5．63．60min后 ，溶液 的 pH值 有所上 

升 ，但 上 升 速 率 非 常 缓 慢 ．180min后 ，pH 值 为 

5．72．观察阿特拉津 的降解 和 OHA 的形 成过程不 

难发现，反应液 pH值的变化与 中间产物的形成有 

密切联系．如前分析 ，阿特拉 津在紫外光 照射条件 

下，通过 C—Cl键的断裂形成 的阿特拉津正电离子， 

可以与水 中的氢氧根结合形成羟基化产物 ，这是一 

个消耗氢氧根离子 的过程 ，因而反应 液的 pH 值应 

该有所降低．溶液 pH值的变化验证了这一过程的 

存在．60min后阿特拉津的降解已经接近完毕，OHA 

的生成量达 到最大 ，接下来的反应 主要是 OHA 的 

脱烷基反应 ，此时溶液的 pH值缓慢升高，因此说明 

脱烷基反应是消耗氢离子的过程 ．基于以上分析 ，提 

出阿特拉津单独紫外光解途径 ，如图 8所示 ．实线表 

示在试验中被证 明的反应途径 ，虚线 表示 可能存在 

的反应途径．在本研究中，OHA是主要的降解产物， 

即实线所示路径是主要的降解方式． 

图 7 光解反应过程中溶液 pH值变化 

Fig．7 Variation of pH value in the soulution during ph0t0degradati0n 
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图8 阿特拉津紫外光氧化降解途径 

Fig．8 Photolytic atrazine degradation pathways 

3 结论 

(1)单独紫外光解工艺能够有效去除饮 用水 中 

的阿特拉津．阿特拉津的降解过程符合一级反应动 

力学模型．通过提高照射光强，可以在短时间内提高 

阿特拉津的去除率． 

(2)阿特拉津的初始浓度对光解反应基本没有 

影响． 

(3)自来水 中的有机物及多种离子 的存在 ，会 

降低阿特拉津的光解速率． 

(4)单独紫外光氧化阿特拉津主要降解途径是 

脱氯反应，反应速率很快．羟基化产物 OHA是主要 

的中间产物．OHA在紫外光作用下可以继续发生脱 

烷基反应 ，形成 OHDIA和 OHDEA，但反应速率非 

常缓慢．反应液中 pH值的变化与降解产物的形成 

过程有很好的相关性 ． 
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