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摘要 :以高压汞灯为光源 ,分别研究了六氯苯在正己烷和邻苯二甲酸二异辛酯 (DIOP)为有机气溶胶表层模拟介质时的光解 ,

发现六氯苯在正己烷和 DIOP中的光解半衰期分别约为 < 5 min和 5 h ,相差 70倍以上.研究发现蒽醌和甲氧酚类气溶胶组

分对六氯苯的光解具有光敏化作用 ,其反应机制可能分别为能量转移和抽氢反应.六氯苯光解的主要产物是五氯酚.
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Abstract :Hexachlorobenzene photolyzed completely in hexane solvent within several minutes under the radiation of a 500W high
pressure mercury lamp , while its photolysis rate in diisooctyl phthalate solvent , which was chosen as a model for the organic phase of
atmospheric combustion aerosols , was over 70 times slower. Anthaquinone and methoxyl phenols that known as aerosol constitutes
accelerated the photodegradations of hexachlorobenzene though possible energy transfer and hydrogen abstraction mechanisms ,
respectively. Pentachlorobenzene was the main photoproduct of hexachlorobenzene.
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　　由于对流层是氧化性介质 ,大气中有机氯等污

染物的还原反应显得比较特殊 ,而有机气溶胶可能

是这类反应的重要场所 ,但是现在这方面的知识十

分匮乏[1 ] .六氯苯 ( HCB)既属于持久性有机污染物 ,

又已被列入内分泌干扰物名单[2 ] . HCB由于通过废

物焚烧产生的烟道气和飞尘释放进入大气 ,往往与

大气颗粒物结合在一起 ,并在气溶胶的有机表层富

集 ,其环境行为可能与在均相体系中不同.光解是有

机污染物在大气中的重要转化途径 ,因此 ,研究

HCB在气溶胶有机表层中的光解行为显得尤为重

要.然而 ,HCB的光解研究非常少[3 ,4 ] .

邻苯二甲酸二异辛酯 (DIOP)因其粘稠性质与

有机气溶胶表层相似 ,而被选作模拟气溶胶表层介

质的理想溶剂[5 ] ,并已在气溶胶中有机污染物的光

解研究中得到应用[6 ] .本文分别选择 DIOP和常用

作有机反应介质的正己烷作为模拟气溶胶表面有机

层的反应介质 ,研究 HCB 的直接光解和 9 ,102蒽醌
(AQ) 、22甲氧酚 (MP)及其衍生物香草醛 (VA)等重

要气溶胶组分[7 ,8 ]对 HCB 光解的影响 ,通过 HCB

在不同体系中的光解动力学与产物信息探讨其在模

拟气溶胶表面有机层中的光解规律.

1　材料与方法

111　主要试剂

六氯苯 ( > 99 %)购自 Fluka公司.正己烷 (色谱

纯) 、丙酮 (分析纯) 、甲苯 (分析纯) ,乙醇 (分析纯)购

自天津化学试剂有限公司.邻苯二甲酸二异辛酯 (化

学纯) 、22甲氧酚 (分析纯) 、香草醛 (分析纯) 、蒽醌

(分析纯)购自北京恒业中远化工有限公司.

112　光解方法

以 500W高压汞灯 (500W HPML , 上海亚明灯

泡厂)为光源 ,50 mL 石英试管作为反应容器 ,直接

固定在紫外灯的石英水套外层.对于正己烷体系 ,所

有反应试管中均加入 01035 mmol·L - 1 HCB的正己

烷溶液 40 mL .考察光敏化反应时 ,试管中分别加入

MP 和 VA 的 正 己 烷 溶 液 , 浓 度 均 为 315

mmol·L - 1 ;AQ 则以 1 mL 丙酮溶液形式加入到

HCB的反应管中 ,浓度为 315 mmol·L - 1 ,同时在另
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外 1个 HCB反应管中加入 1 mL 丙酮溶液作为对照

体系.对于 DIOP体系 ,溶液配置方法基本同上 ,区

别在于 MP、VA 分别以甲苯、乙醇为溶剂加入反应

体系. 光照过程中隔时取 015 mL 反应液. 对于

DIOP体系 ,取完样后用正己烷稀释至 5 mL .

上述体系均研究了不滤光和以 BOMEX玻璃外

套 (北京玻璃集团)滤光 2 种条件下的光解.后者作

用在于滤去 280 nm 以下波长的紫外光 ,模拟低层

对流层中的实际光照条件.滤光实验中 VA 的浓度

为 710 mmol·L - 1 .各石英管处经 UV2B型紫外辐照

计 (北京师范大学光电仪器厂)测定确认光强基本相

同 (均为 20 mW·cm - 2) .

113　分析方法

采用 GC2μECD法 (Agilent 6890 plus)分析样品

中 HCB 的浓度.主要分析条件为 : HP25 毛细管柱 ,

N2作载气 ,进样温度 250℃,分流比为 20∶1 ,柱温在

60℃保持 1 min后以 20 ℃/ min的速度升至 280℃并

保持 10 min ,ECD温度 280℃.

采用 HP 5890 Ⅱ型 GC仪和 HP5972型 MS仪

联用进行样品的产物分析.主要分析条件为 : HP25

毛细管柱 ,进样温度 250℃,分流比为 10∶1 ,柱温在

60℃保留 1 min后以 10 ℃/ min的速度升温至 290℃

并保留 10 min ,离子源为 EI.

2　结果与分析

211　HCB在正己烷中的光解动力学

500W高压汞灯隔石英水套辐射条件下 ,正己

烷溶剂中六氯苯 ( HCB) 、六氯苯 + 22甲氧酚 ( HCB +

MP) 、六氯苯 +香草醛 ( HCB + VA)等 3种体系中各

个取样时间 t 的紫外光降解率见图 1. 可以看出

HCB在正己烷溶剂中的直接光解非常快 ,5 min 后

　　　　　

图 1　六氯苯在正己烷中的紫外光解率

Fig. 1　UV2photodegradation rate of hexachlorbenzene in n2hexane

HCB降解率超过一半 ,20 min时降解率达到 97 %.

而 MP和 VA 存在下 , HCB 光解速率减慢 ,尤其是

VA的存在大大降低了 HCB的光解率.

图 2是六氯苯在滤光条件下的模拟阳光光解结

果 ,光照 2 h后它仅降解了 10 % ,有 MP存在下它的

光解速率依然很慢 ,丙酮也没有表现出敏化作用.

AQ体系中 HCB的光解速率有所增加 ,但是效果依

然不明显.

图 2　六氯苯在正己烷中的模拟阳光降解率

Fig. 2　Simulated solar photodegradation rate of

hexachlorobenzene in n2hexane

212　HCB在 DIOP中的光解动力学

不滤光的条件下 , HCB 在 DIOP中的光解比在

正己烷中慢很多 (半衰期分别约为 5 h和 < 5 min ,

图 3) ,MP和 VA 对 HCB 的降解均有促进作用.滤

光条件下 ,DIOP溶剂中 HCB 的直接光解动力学符

合一级动力学规律 (半衰期为 1818 h) , MP 和 VA

在光解开始阶段具有较明显的光解促进作用

(图 4) .

图 3　六氯苯在 DIOP中的紫外光解率

Fig. 3　UV2photodegradation rate of hexachlorobenzene

in diisooctyl phthalate
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图 4　六氯苯在 DIOP中的模拟阳光降解率

Fig. 4　Simulated solar photodegradation rate of hexachlorobenzene

in diisooctyl phthalate

213　HCB的光解产物

本研究通过 GC/ MS分析 ,发现 HCB在正己烷

和 DIOP体系中的主要光解产物均为五氯苯.图 5

为正己烷溶剂中 HCB、HCB + MP、HCB + VA 3 种

体系紫外光解生成的五氯苯随时间变化的曲线 (纵

坐标为峰面积 A) .与 HCB直接光解很快相一致 ,快

速生成的五氯苯在紫外辐射下也很快光解完 (20

min内) ;而 MP存在下光解速率减慢 ,光照 30 min

后生成的五氯苯浓度开始下降 ; VA 存在下光解非

常慢 ,光照 60 min后依然呈缓慢增长趋势.在滤光

条件下 ,各体系中 HCB 光解非常慢 ,只有 HCB +

AQ +丙酮体系中有明显可测得的五氯苯.

图 5　五氯苯在正乙烷中的紫外光解生成动力学

Fig. 5　UV2photoformation kinetics of

pentachlorobenzene in n2hexane

DIOP溶剂中 HCB、HCB + MP、HCB + VA 3种体

系在滤光和不滤光条件下五氯苯随光解时间变化的

生成曲线 (纵坐标为峰面积 A)分别见图 6和图 7.

图 6　五氯苯在 DIOP中的紫外光解生成动力学

Fig. 6　UV2photoformation kinetics of pentachlorobenzene in

diisooctyl phthalate

图 7　模拟阳光条件下五氯苯在 DIOP中的生成动力学

Fig. 7　Solar photoformation kinetics of pentachlorobenzene

in diisooctyl phthalate

3　讨论

六氯苯虽然是持久性有机污染物 ,但是紫外光

下的直接光解速率很快.本研究发现正己烷溶剂中

HCB的光解半衰期不到 5 min ,与 Plimmer 等[3 ]的

研究结果相似. 20℃时 , DIOP 的粘度为 8114

mPa·s ,约为正己烷粘度的 100 倍.本研究表明 ,同

样的光照条件下 ,HCB在粘稠溶剂中的反应速率受

扩散限制 ,光解速率显著降低 (相差 70倍以上) .

HCB的降解途径应该以脱氯为主.这是一个还

原反应 ,通常认为质子溶剂的存在往往有利于这个

反应历程[9 ] .当体系中存在电子给体 (D)时 ,它可能

与底物 (ArCl)形成激基络合物或自由基阴离子2阳
离子对 ,自由基阴离子再裂解为芳基自由基和氯离

子 (式 1和式 2) [10 ] .
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1ArCl 3 3ArCl 3

D

ArCl·- D·+

(1)

ArCl·- Ar·+ Cl - (2)

　　本研究选择 MP和 VA 考察其对 HCB 光解的

敏化作用 , 认为 HCB 可能通过抽取甲氧酚

( Ph—OH)上 OH的氢 ,加速还原脱氯历程.

C6Cl6 + Ph—OH C6 HCl5 + Ph—O - (3)

　　结果表明 ,在以高压汞灯直接光照条件下 ,HCB

因为在正己烷中能直接吸收光子 ,光解非常快.而

MP和 VA对脱氯的促进效应不能体现 ,反而因为

它们 (及其光解产物)的消光影响而减慢了 HCB 的

光解.在模拟阳光条件下 (λ> 280 nm) ,HCB因为吸

光值比较小 ,直接光解较慢 ; MP的存在对 HCB 光

解没有明显效果.这说明 ,即使存在 HCB的抽氢机

制 ,这步反应很慢 ,而且激发态可能更容易发生抽氢

反应.滤光条件下 ,HCB和 MP因为处于基态 ,因而

无论直接光解还是间接光解均很慢.

丙酮在本研究中对 HCB光解没有敏化作用 ,和

Choudhy等[4 ]的结果一致. AQ由于在 280 nm以上波

长处有较大的紫外吸收 ,模拟阳光光照条件下 ,它可

能通过激发后通过能量转移机制促进 HCB的光解.

DIOP溶剂中的 HCB 光解研究结果说明 ,在紫

外辐射下 ,HCB 光解遵循一级动力学规律 ,半衰期

约为 5 h.此时 HCB、MP和 VA均可吸收光子处于

激发态 ,有利于抽氢反应的发生.因而 , MP 和 VA

对 HCB 的光解表现出光敏化作用 , HCB 降解非常

快 (图 3) .然而 ,由于紫外辐射波长较低 ,MP和 VA

自身光解也很快.因而在敏化剂消耗后 , HCB 的光

解速率减缓 (图 3) . DIOP溶剂中 , HCB 的模拟阳光

光解遵循一级动力学规律 ,MP和 VA 存在时 HCB

的光解比其直接光解快 ,但是效果不明显 ,二者相差

大约 10 %(图 4) .

4　结论

六氯苯在正己烷中紫外光解非常快 ,数 min内

基本光解完毕 ,而在以邻苯二甲酸二异辛酯模拟的

有机气溶胶表层介质中的光解速率比在正己烷中减

慢 70倍以上.模拟阳光辐射条件下 ,大气气溶胶中

常见的蒽醌和甲氧酚类物质对 HCB 的光解具有一

定的敏化作用 ,其反应机制可能分别为能量转移和

抽氢反应.六氯苯光解的主要产物为五氯苯.
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