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模拟太阳光作用下间甲酚的水相和冰相光转化研究
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摘　 要　 本文研究了在模拟太阳光作用下间甲酚的水相和冰相光转化规律．考察了不同浓度的Ｈ２Ｏ２、ＮＯ －２ 和
ＮＯ －３ 对间甲酚光转化的影响，建立了不同条件下间甲酚光转化的动力学方程．结果表明，在模拟太阳光作用
下间甲酚在水相和冰相中均可以发生光转化，间甲酚的冰相光转化速率小于水相．在本实验条件下，Ｈ２Ｏ２和
ＮＯ －２ 促进了间甲酚在水相和冰相中的光转化，ＮＯ －３ 对间甲酚水相光转化的影响不明显，但抑制了间甲酚的冰
相光转化．间甲酚的光转化过程均符合一级反应动力学方程．
关键词　 间甲酚，光转化，冰相，水相．

太阳光参与了大气、天然水体、土壤和生物有机体中发生的很多反应．由于光化学反应受温度影响
较小，因此，天然冰雪环境中有机污染物光转化的研究逐渐受到人们的重视［１２］．对比水相和冰相中有
机污染物的光化学反应，有些研究表明水相和冰相中的光化学反应是相似的［３５］，而另外一些研究却认
为冰雪中光化学反应机制和水相中的不同［６７］．

本文对比研究了间甲酚的水相和冰相光转化动力学，考察了３种产生羟基自由基的典型物质
Ｈ２Ｏ２、ＮＯ －２ 和ＮＯ －３ 对间甲酚光转化的影响．

１　 实验部分
实验所用间甲酚浓度均为０． １ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ．配制间甲酚与不同浓度Ｈ２Ｏ２、ＮＯ －２ 或ＮＯ －３ 分别组成的混

合溶液，将该溶液分装于若干个石英试管中（１５ ｍｍ × １５０ ｍｍ，每管装１０ ｍＬ，做两个平行样）．冰相实
验需要在冰柜中将样品冷冻至完全结冰（－ ２０ ℃）．将装有间甲酚水溶液或冰冻样品的石英试管置于光
转化反应装置中，用１２５ Ｗ高压汞灯（带有硬质玻璃罩，λ ＞ ２９０ ｎｍ，光强：１３０００ Ｌｘ）对样品进行光照．
水相光转化反应温度保持在１０ ℃—１２ ℃；冰相光转化反应温度保持在－ １２ ℃—－ １４ ℃ ．在光照过程
中，每隔一定时间取样，冰相实验样品需在室温（１６ ℃）融化后进行分析．

采用高效液相色谱仪（美国Ｗａｔｅｒｓ公司）分析样品中间甲酚的浓度．色谱柱为ＮｏｖａＰａｋ ４ μｍ Ｃ１８
柱（３． ９ ｍｍ ×１５０ ｍｍ），流动相为甲醇／水＝ ７０ ／ ３０（体积比），流速为１． ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１，检测波长为２７２ ｎｍ．

光转化反应的效率采用间甲酚的转化率（η）进行衡量：η ＝（Ｃ０ － Ｃｔ）／ Ｃ０ × １００％，式中，η为间甲酚
的转化率，Ｃ０和Ｃｔ分别为光照前及光照ｔ时间样品中间甲酚的浓度．

将间甲酚的光转化过程进行动力学拟合，以ｌｎＣｔ ／ Ｃ０对ｔ作图，由此可以得到光转化反应的表观速
率常数（ｋ）和半衰期（ｔ１ ／ ２），ｋ ＝ －［ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）］／ ｔ，ｔ１ ／ ２ ＝ ０． ６９３ ／ ｋ．

２　 结果和讨论
２． １　 间甲酚的水相光转化规律

图１为模拟太阳光作用下不同浓度的Ｈ２Ｏ２、ＮＯ －２ 和ＮＯ －３ 分别存在时间甲酚的水相光转化曲线．
０ １ ｍｍｏｌ·Ｌ －１间甲酚的初始ｐＨ值为５． ７７，当体系中加入不同浓度的Ｈ２Ｏ２、ＮＯ －２ 和ＮＯ －３ 时，体系初始
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ｐＨ值基本不变．
由图１可知，在模拟太阳光作用下，水相中间甲酚可以发生较弱的光转化，而Ｈ２Ｏ２和ＮＯ －２ 的存在均

促进了间甲酚的水相光转化，这是因为体系中存在的Ｈ２Ｏ２和ＮＯ －２ 光解产生了·ＯＨ和·ＮＯ２等活性基
团［４］，这些活性基团可以迅速地和间甲酚发生反应，从而促进了间甲酚的光解．在本文所用的ＮＯ －３ 的浓
度范围内，ＮＯ －３ 对间甲酚光转化的影响不明显．当ＮＯ －３ 的浓度较低时，表现出轻微的抑制作用，当ＮＯ －３
的浓度较高时，表现出轻微的促进作用．这是由于ＮＯ －３ 在光化学反应中有两种作用，一种是吸收光发生
光解形成羟基自由基等活性基团，促进光化学反应的进行；另一种是ＮＯ －３ 本身吸收光，使间甲酚获得的
相对光量子数减少，从而抑制光化学反应的进行．这两种作用哪种占主导地位取决于反应体系的性质．

图１　 不同浓度Ｈ２Ｏ２、ＮＯ －２ 和ＮＯ －３ 对间甲酚（０． １ ｍｍｏｌ·Ｌ －１）水相光转化的影响
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｍｃｒｅｓｏｌ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ２，ＮＯ －２ ｏｒ ＮＯ －３

２． ２　 间甲酚的冰相光转化规律
图２为模拟太阳光作用下Ｈ２Ｏ２、ＮＯ －２ 和ＮＯ －３ 分别存在时，间甲酚的冰相光转化曲线．由图２可知，

在模拟太阳光作用下，冰相中间甲酚也可以发生较弱的光转化． Ｈ２Ｏ２和ＮＯ －２ 促进了间甲酚的冰相光转
化，但与水相不同，ＮＯ －２ 对间甲酚光转化的促进作用强于Ｈ２Ｏ２，这可能是因为Ｈ２Ｏ２和ＮＯ －２ 在水相和冰
相中的活性不同所致，具体机制还有待于进一步研究． ＮＯ －３ 的加入明显地抑制了间甲酚的冰相光转化，
这可能是因为在冰相中ＮＯ －３ 对间甲酚光转化的抑制作用占主导地位．

图２　 Ｈ２Ｏ２、ＮＯ －２ 和ＮＯ －３ 对间甲酚（０． １ ｍｍｏｌ·Ｌ －１）冰相光转化的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｍｃｒｅｓｏｌ ｉｎ ｉｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ２，ＮＯ －２ ｏｒ ＮＯ －３

对比图１和图２可知，在相同光照时间内，冰相中间甲酚的直接光转化率小于水相，冰相中Ｈ２Ｏ２和
ＮＯ －２ 对间甲酚光转化的促进作用也小于水相，而ＮＯ －３ 几乎不影响间甲酚的水相光转化，却抑制了间甲
酚的冰相光转化． Ｋｌａｎｏｖａ等［８］认为冰相中较低的光转化反应速率主要有３方面原因：（１）水相和冰相
中存在着不同的化学转化途径；（２）在冰相中分子的自由移动受到了限制；（３）冰相中分子的微观排列
方式不同，导致其吸光性质发生了改变．
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２． ３　 水相和冰相中间甲酚的光转化动力学
将间甲酚光转化过程中的ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）对ｔ进行线性回归，由一级反应动力学方程求得表观速率常数

（ｋ）和半衰期（ｔ１ ／ ２）．结果列于表１．
由表１可知，通过相关系数的显著性检验，发现除了冰相中有ＮＯ －３ 存在时间甲酚基本未发生光转

化之外，其它各体系中间甲酚的光转化都在置信度为０． ０５水平上达到了显著性相关．由此可见，在模拟
太阳光作用下间甲酚的水相和冰相光转化均符合一级反应动力学方程．

表１　 间甲酚的水相和冰相光转化动力学方程及参数（Ｃ间甲酚＝ ０． １ｍｍｏｌ·Ｌ －１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｃｒｅｓｏｌ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎ ｉｃｅ

　 　 反应体系 光转化方程 ｋ ／ ｈ － １ ｔ１ ／ ２ ／ ｈ Ｒ２

间甲酚 ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０１１２ｔ － ０． ０２２６ ０． ０１１２ ６１． ８９ ０． ７６７６
间甲酚＋ ０． ２ ｍｍｏｌ·Ｌ －１Ｈ２Ｏ２ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０１５３ｔ － ０． ０１２０ ０． ０１５３ ４５． ３１ ０． ８８９９
间甲酚＋ ０． ５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１Ｈ２Ｏ２ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０３４６ｔ － ０． ０２４９ ０． ０３４６ ２０． ０３ ０． ９４８０
间甲酚＋ １． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１Ｈ２Ｏ２ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０５２８ｔ － ０． ０４０６ ０． ０５２８ １３． １３ ０． ９４７２

水相 间甲酚＋ ０． ２ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮＯ －２ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０２０７ｔ － ０． ０１３８ ０． ０２０７ ３３． ４９ ０． ９５９８
间甲酚＋ ０． ５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮＯ －２ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０２７５ｔ － ０． ０１７２ ０． ０２７５ ２５． ２１ ０． ９７２５
间甲酚＋ １． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮＯ －２ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０２７６ｔ － ０． ０２５６ ０． ０２７６ ２５． １２ ０． ９３８８
间甲酚＋ ０． ２ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮＯ －３ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ００９６ｔ － ０． ０１３４ ０． ００９６ ７２． ２１ ０． ８６４８
间甲酚＋ ０． ５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮＯ －３ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ００９７ｔ － ０． ０１９７ ０． ００９７ ７１． ４６ ０． ７３６７
间甲酚＋ １． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮＯ －３ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０１２７ｔ － ０． ０２２４ ０． ０１２７ ５４． ５８ ０． ７７５２
间甲酚 ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ００９５ｔ － ０． ０１２３ ０． ００９５ ７２． ９７ ０． ８８０７

冰相 间甲酚＋ １． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１Ｈ２Ｏ２ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０１６３ｔ － ０． ００７６ ０． ０１６３ ４２． ５３ ０． ９８１９
间甲酚＋ １． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮＯ －２ ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ － ０． ０１９６ｔ － ０． ０１５０ ０． ０１９６ ３５． ３７ ０． ９２８５

２． ４　 反应体系ｐＨ值的变化
测定了间甲酚的水相和冰相光转化过程中体系ｐＨ值的变化．结果表明在模拟太阳光作用下，水相

和冰相各体系的ｐＨ值基本不随反应时间发生变化，这可能是因为在模拟太阳光作用下间甲酚光转化
反应较慢，所以反应体系ｐＨ值的变化较小．

３　 结论
在模拟太阳光作用下，间甲酚在水相和冰相中均可以发生光转化，间甲酚的冰相光转化速率小于水

相．在本实验条件下，Ｈ２Ｏ２和ＮＯ －２ 促进了间甲酚的光转化，ＮＯ －３ 对间甲酚水相光转化的影响不明显，但
抑制了间甲酚的冰相光转化．间甲酚的光转化过程均符合一级反应动力学方程．
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