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雌二醇在铁 (Ⅲ ) �草酸盐配合物体系中的光降解*
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摘 � 要 � 以 125 W高压汞灯为光源, 研究了水中雌二醇 ( E2)在铁 (Ⅲ ) �草酸盐体系中的光降解; 考查了初

始 pH 值、铁 (Ⅲ ) /草酸盐配比、E2初始浓度对 E2光降解的影响. 结果表明, 铁 (Ⅲ ) /草酸盐体系能引发

E2光降解. 在 pH = 3� 50, Fe(Ⅲ ) /草酸盐配比为 10�0 /120� 0�m ol� l- 1时, 2m g� l- 1 E2光照 160m in可降

解 48�0% . 在 pH 3�0� 6�0范围内, pH 值为 3�0� 4�0时 E2降解率较高; 在 2�0� 10� 0m g� l- 1范围内, 光

降解效率随水溶液中 E2初始浓度的增加而降低.
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� � 近年来, 环境科学工作者开始关注环境内分泌干扰物 ( Endocrine D isruptors, EDs) 的污染问题.

天然雌激素如雌二醇 ( E2)、雌酮 ( E1) 及合成雌激素己烯雌酚 ( DES)、17��乙炔基雌二醇 ( EE2)

等也被认为是重要的内分泌干扰物
[ 1 ]

. E2在生物体内的代谢和微生物降解研究较多
[ 2]

, 在环境中氧

化和降解的研究少见报道. 铁和多种羧酸盐是天然水体中常见的成分, 其光解可以产生 OH自由基,

对于有机物的降解有促进作用
[ 3 ]

.

� � 本文研究了水溶液中 E2在 Fe(Ⅲ ) �草酸盐配合物体系中受紫外 �可见光照射而发生的光降解, 以

了解它在该体系中光降解的效果, 为预测 E2在水环境中的光降解行为提供依据.

1� 实验部分
1�1� 试剂和仪器
� � E2分析纯 (美国 S igm a公司 ) , FeC l3 � 6H2O, Na2C2O 4均为分析纯, 雌激素储备液为 40%乙腈 /

水溶液 (V /V ).

� � 高压液相色谱仪 H P Zo rbax SB�C18柱 ( 4�6 � 150mm, 5�m ), 流动相为乙腈�水 = 50�50 ( V /V ) ,

流速为 0�5m l� m in
- 1

, 紫外检测器波长 �= 280nm, 进样体积为 20� .l E2的保留时间为 8�94m in.

E2的浓度在 0� 20�0m g� l
- 1
范围内时, 液相色谱分析的标准曲线方程: A (峰面积 ) = 9612CE2 + 434,

r= 0�9999.

1�2� 光降解实验
� � 配制含有一定浓度 Fe(Ⅲ )和草酸盐 ( Ox ) 初始浓度为 C0的 E2水溶液, 用 HC l或 NaOH调节其

pH值后, 分装入 10m l比色管, 置于 125W高压汞灯下照射. 在不同的时间间隔内, 取样测定其中 E2

的浓度 C, 同一组实验平行进行三次, 实验结果为三次测定的平均值, 相对误差小于 5%.

� � 分别改变水溶液的 pH值、E2初始浓度、 Fe( III) /Ox配比, 研究它们对 E2光降解的影响.

2� 结果与讨论
2�1� 光降解对照实验
� � 由于 E2水溶液对 �� 365nm的光没有吸收, 所以在高压汞灯照射下, 它不发生直接光解.

� � 图 1显示在 pH = 3�00 � 0�05时, 不含草酸根离子的 Fe(Ⅲ )体系, 在高压汞灯照射下 E 2浓度有

不同程度下降, 其效率随光照时间的延长而增加. 这是由 Fe (OH )
2+
光解产生 OH自由基氧化 E2造

成的. 与理论预测一致, 加入草酸根离子后, 经过 160m in光照, E2的光降解效率提高了 8�0%. 虽
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然光降解效率提高的绝对量不大, 但考虑到对照实验中 E2光降解效率都不高, 因此, 相对提高率还

是可观的, 为 60�6% .

2�2� pH值的影响

� � 在 pH 3�0� 6�0范围内, 研究了水溶液 pH 值对 Fe(Ⅲ ) �草酸盐配合物体系中 E2光降解的影响,

结果如图 2所示. E2在 Fe(Ⅲ ) �草酸盐配合物体系中, 在 pH 6�0� 4�0范围内有较高的光降解效率,

pH值降低或升高, E2的光降解效率都会有所下降.

� � E2在本实验体系中的光降解效率受 pH值的影响规律与体系中 OH自由基生成速率随 pH值变化

的规律一致. 说明 E2分子的形态在 pH 3�0� 6�0范围内受 pH值影响较小, 其降解效率主要取决于体

系中 OH自由基的浓度. Co lem an等
[ 4]
认为碱性条件 ( pH = 12)下, E2电离成酚氧负离子有利于其被

T iO2光降解. 对于本实验体系而言, 过高的 pH值会使得体系不稳定, Fe(Ⅲ )离子会以氢氧化物形式

沉淀, 而 Fe(Ⅲ ) �草酸盐配合物离子的减少, 显然会使得体系光解产生 OH自由基的效率降低. 所以

本实验没有在碱性条件下进行.

图 1� 对照实验中 E2浓度的变化

[ E 2] 0 = 5�0mg� l- 1, [ Fe(Ⅲ ) ] 0 = 10�0�m ol� l- 1

[Ox] 0 = 120�0�mo l� l- 1

F ig� 1� Concentration change o f

E2 in control expe rim en ts

图 2� 不同 pH值下 E2光降解的浓度变化

[ E2] 0 = 5�0m g� l- 1, [ Fe(Ⅲ ) ] 0 = 10�0�m ol� l- 1

[ Ox] 0 = 120�0�m ol� l- 1

F ig� 2� Concentration change o f E2 during

photodeg rada tion at var ious pH

2�3� Fe(Ⅲ ) /草酸盐配比的影响

� � 如图 3所示, Fe(Ⅲ )浓度为 10�0�m ol� l
- 1

, 草酸盐浓度在 60�0� 120�0�m ol� l
- 1
范围内, 增加

草酸盐浓度有利于 E2的光降解. 考虑到 Fe(Ⅲ ) /草酸盐配比为 10�0 /120�0�m o l� l
- 1
时, E2降解效

率并不高 (对于 10�0m g� l
- 1

E2为 20�7% ), 所以将 Fe(Ⅲ ) /草酸盐配比提高到 100 /1200�m ol� l
- 1

,

虽然 Fe(Ⅲ ) �草酸盐配合物总体投加量增加了 10倍, 但 E2光降解的效率也没有显著提高, 只有

34�3%. 这可能是由于进一步提高 Fe(Ⅲ ) /草酸盐浓度配比所增加的 OH 自由基, 大部分都消耗在中

间产物的深度氧化和矿化反应中, 而对原始底物的降解效率提高不明显.

2�4� 初始浓度的影响
� � 为了考查 Fe (Ⅲ ) �草酸盐配合物体系中 E2初始浓度对其光降解效率的影响, 在 2�0m g� l

- 1
,

5�0mg� l
- 1
和 10�0m g� l

- 1
三个浓度水平下进行实验, 图 4表明, E2初始浓度愈高, E2降解率愈低.

对于 2�0m g� l
- 1
的 E2, 在 [ Fe (Ⅲ ) ] 0 = 10�0�m o l� l

- 1
, [ Ox] 0 = 120�0�m o l� l

- 1
, pH = 3�50 �

0�05条件下光照 160m in, 降解效率可以达到 48�0% . 对于更低浓度的 E2而言, 降解效率将会更高.

但是由于检测手段难以达到更低浓度 E2的直接测定, 所以本文未对低浓度 E2的光降解作实验研究.

3� 结论
� � Fe(Ⅲ ) �草酸盐配合物体系能够对 E 2进行光氧化和光降解, 光降解的效率与体系的 pH 值和

Fe(Ⅲ ) /草酸盐的比有密切关系. 体系在 pH 3�50, Fe(Ⅲ ) /草酸盐配比为 10�0 /120�0�m o l� l
- 1
时,

对 E2具有较强的氧化能力, 在 pH 3�0� 6�0范围内, pH为 3�0� 4�0时, E2的光降解效率较高, pH

降低或升高都不利于 E2的光降解; 在 E2浓度为 2�0� 10�0m g� l
- 1
范围内, 光降解效率随水溶液中
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E2初始浓度的降低而增加.

图 3� 不同 Fe(Ⅲ ) /草酸盐配比下 E2

光降解过程中浓度的变化

[ E2 ] 0 = 10�0m g� l- 1,

[ Fe(Ⅲ ) ] 0 = 10�0�m ol� l- 1, pH = 3�50 � 0�05

Fig�3� C oncentra tion change of E2 du ring photodegradation

a t diffe rent Fe(Ⅲ ) /oxa late ratios

图 4� 不同初始浓度下 E2光降解

过程中浓度的变化

[ Fe(Ⅲ ) ] 0 = 10�0�m ol� l- 1,

[Ox] 0 = 120�0�mo l� l- 1, pH = 3�50 � 0�05

F ig� 4� Concentration change o f E2 during photodeg rada tion

at d ifferent initial concentrations
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PHOTODEGRADATION OF ESTRADIOL INWATER BY

Fe(Ⅲ ) /OXALATE SYSTEM

LUO Fan
1, 2 � � CHEN Yong

1 � � WU Feng1 � � DENG N an�sheng1

( 1� Schoo l ofResources and Env ironm en tal Sciences, W uhan Un iversity, W uhan, 430072;
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ABSTRACT

� � Pho todegradation o f estradiol ( E2 ) in w ater by Fe(Ⅲ ) /oxalate system w as investigated under a 125 W

high�pressurem ercury lamp ( �� 365 nm ). The in fluence of in itia l pH va lue, in it ial concentrations of E2 and

Fe(Ⅲ ) /oxa late rat io on pho todegradation effic iency of E2 w ere d iscussed in detai.l The results indicate

Fe(Ⅲ ) /oxalate system can induce photodeg rada tion of E2 effic iently. 48�0% o f E2 can be deg radated after

160 m in radiation in the so lu tion conta in ing Fe(Ⅲ ) /oxalate 10�0 /120�0 �m o l� l
- 1

at pH 3�5. H igher deg�
radation efficiency o f E2 is obta ined at pH 3�0� 4�0 over pH range o f 3�0� 6�0; the pho todegradation effi�
ciency decreases w ith increasing the init ial concentra tion of E2.

� � Keywords: estradio,l pho todegradation, com plexes, hydroxy l rad ica.l


