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摘　 要　 探究了针铁矿催化转化溴酚（２，４⁃ＤＢＰ 或 ２，４，６⁃ＴＢＰ）生成羟基化多溴联苯醚（ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ）和溴代二

噁英（ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ）的可能性．结果表明，针铁矿可以在常温和干反应条件下有效地催化转化溴酚化合物生成

ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和 ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ．反应 １６ ｄ，９７．３％的 ２，４⁃ＤＢＰ 被针铁矿氧化转化，其中 ２．４％被转化为 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８，
２．８％被转化为 ２，２′⁃ＯＨ⁃ＢＢ⁃８０，０．２％被转化 １，３，８⁃ＴｒＢＤＤ，０．４％被转化为 ２，４，６，８⁃ＴｅＢＤＦ．同样的反应时间内，
９８．７％的 ２，４，６⁃ＴＢＰ 被针铁矿氧化转化，反应产物可能为 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１、４′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１、１，３，６，８⁃ＴｅＢＤＤ 和

１，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ．根据检测到的产物，提出了针铁矿氧化转化溴酚的可能途径．
关键词　 针铁矿， 羟基多溴联苯醚， 溴代二 英， 耦合反应．
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ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌｓ （ ＢＰｓ， ｅ． ｇ．， ２， ４⁃ＤＢＰ ａｎｄ ２， ４， ６⁃ＴＢＰ ） ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｇｏｅｔｈｉｔｅ ｒｅａｄｉｌｙ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ２，４⁃ＤＢＰ ａｎｄ ２，４，６⁃ＴＢＰ ｔｏ ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ ａｎｄ ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ
ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｉｎ １６ ｄ， ９７．３％ ｏｆ ２，４⁃ＤＢＰ ｗａｓ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ
ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８， ２，２′⁃ＯＨ⁃ＢＢ⁃８０， １，３，８⁃ＴｒＢＤＤ ａｎｄ ２，４，６，８⁃ＴｅＢＤＦ ｗｅｒｅ ２．４％， ２．８％，
０．２％ ａｎｄ ０．４％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ， ９８．７％ ｏｆ ２，４，６⁃ＴＢＰ ｗａｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１， ４′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１， １，３，６，８⁃ＴｅＢＤＤ ａｎｄ １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ．
Ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｏｅｔｈｉｔｅ⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌｓ ｗｅｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｇｏｅｔｈｉｔｅ， ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ， ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ， ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ．

近几年，人们对多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）的关注开始延伸到其在环境中的典型衍生物———羟基化多溴

联苯醚（ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ），这类衍生物在多种环境介质如沉积物、地表水、雨雪、海洋生物（红藻、蓝藻、贻
贝）、鸟类、哺乳类动物、人体组织中频频被检出［１］ ．关于 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 的来源，传统认为其来自 ＰＢＤＥｓ 在

动物体内（例如：老鼠，鱼）的代谢［２］及土壤⁃植物体系的氧化代谢［３］ ．最新的研究表明，溴酚（ＢＰｓ）在自

然界的生物和非生物过程也可以生成 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ．Ｌｉｎ 等［４］ 研究认为，２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１ 和 ４′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１
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可能来源于珊瑚藻体内广泛存在的溴代过氧化酶（Ｂｒｏｍｏｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ）催化氧化 ２，４⁃二溴苯酚（２，４⁃ＤＢＰ）
和 ２，４，６⁃三溴苯酚（２，４，６⁃ＴＢＰ）所生成．Ｌｉｎ 等［５］ 发现，２，４⁃ＤＢＰ 和 ２，４，６⁃ＴＢＰ 与广泛分布于土壤及沉

积物中的水钠锰矿（δ⁃ＭｎＯ２）反应能够生成多种 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ，如自然界中广泛存在的 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８．因
此，他们提出天然金属氧化物氧化溴酚（ＢＰｓ）可能是 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 自然界非生物来源之一．另一种溴代化

合物溴代二噁英和多溴二苯并呋喃（ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ）也广泛存在于各种环境介质中，多被认为是含溴代阻燃

剂的物质在高温受热过程中所生成［６］ ．然而，常用抗菌剂三氯生在针铁矿作用下环化生成 ２，８⁃ＤＣＤＤ 的

研究为自然界中 ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ 可能来自于 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 的分子内环化提供了参考［７］ ．
与二氧化锰类似，针铁矿也是土壤或沉积物中含量丰富的氧化物，在有机物的迁移转化过程中起着

重要作用［８］ ．针铁矿不仅具有较高的氧化还原电位（０．６７ Ｖ），还具有稳定的理化性质和较高的比表面

积［９］ ．溴酚化合物广泛分布在土壤和沉积物中，例如，其在沉积物中含量可高达 ３６９０ μｇ·ｋｇ－１ ［１０］ ．
本文主要研究针铁矿催化转化溴酚（２，４⁃ＤＢＰ 或 ２，４，６⁃ＴＢＰ）生成 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和 ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ 的可能

性，对所生成的 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和 ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ 进行结构鉴定并提出可能的生成途径．

１　 实验部分

１．１　 实验材料

２，４⁃ＤＢＰ（纯度＞９８％），２，４，６⁃ＴＢＰ（纯度＞９９％），针铁矿（α⁃ＦｅＯＯＨ，＞３５％铁）和四丁基氢氧化铵

（１ ｍｏｌ·Ｌ－１甲醇溶液）购于美国 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司，其中针铁矿的形态和结构可参考前期研究［７，１１］ ．甲基

化试剂碘甲烷（纯度＞９９．５％）购于成都艾科达化学试剂有限公司．标准样品 ２′⁃ＨＯ⁃ＢＤＥ⁃６８、１，３，８⁃ＴｒＢＤＤ
和 ２，４，６，８⁃ＴｅＢＤＦ购于美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司，２，２′⁃ＯＨ⁃ＢＢ⁃８０ 根据文献［１２］合成．甲醇、丙酮等有机溶

剂购于美国 Ｔｅｄｉａ 公司，其他分析纯无机盐购于中国国药集团试剂公司（上海），实验用水为超纯水（电
阻率 １８．２ ＭΩ·ｃｍ）．
１．２　 实验方法

称取 １．０ ｇ 针铁矿于离心管中，再加入溶于丙酮的溴酚（２，４⁃ＤＢＰ 或 ２，４，６⁃ＴＢＰ），使得溴酚的初始

浓度为 １５．５ μｍｏｌ·ｋｇ－１，待丙酮挥发完后将离心管密封并置于干燥器，于恒温（２５±１ ℃）和避光条件下

反应．定时取样，以体积比为 ９∶１ 的正己烷 ／甲基叔丁基醚萃取，离心分离，浓缩定容后以 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．每
个时间点进行 ３ 个平行样．
１．３　 甲基化方法

样品甲基化过程参照 Ｈｏｐｐｅｒ［１３］ 的方法．将所萃取的样品溶于 ３ ｍＬ 丙酮中，随后加入碘甲烷

（１２０ μＬ）和四丁基氢氧化铵（６０ μＬ），在 ４０ ℃水浴反应 １．５ ｈ．通过氮吹定容至 １ ｍＬ， 加入 ３ ｍＬ 正己烷

和２ ｍＬ ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸．分离有机相，水相用等体积正己烷再萃取 １ 次，合并有机相，除水，浓缩得甲基

化样品．
１．４　 分析方法

样品以 ＧＣ⁃ＭＳ 仪器（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）分析，详细的分析方法如先前研究所述［１１］ ．气相色谱柱为

ＨＰ⁃５ 毛细管柱（３０ ｍ × ０．２５ ｍｍ × ０．２５ μｍ，Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），进样口温度 ２５０ ℃，载气为高纯氦气（流速

１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１），柱温从 ８０℃以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ３００ ℃，保持 ２０ ｍｉｎ，进样体积 ２．０ μＬ，电子轰击源离子

化能量 ７０ ｅＶ，传输线温度、离子源温度和检测器温度分别是 ２８０ ℃、２３０ ℃和 １５０ ℃，ＭＳ 检测器质量扫

描范围 ５０ — ７００ ａｍｕ．

２　 结果与讨论

２．１　 反应产物分析

通过 ＧＣ⁃ＭＳ 对 ２，４⁃ＤＢＰ 反应的样品进行产物分析，与标准样品的保留时间、质谱图比较对该反应

产物进行定性分析．在 ２，４⁃ＤＢＰ 和针铁矿的反应产物中发现了 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８、２，２′⁃ＯＨ⁃ＢＢ⁃８０、１，３，８⁃
ＴｒＢＤＤ 和 ２，４，６，８⁃ＴｅＢＤＦ 等 ４ 种主要产物．同样，通过 ＧＣ⁃ＭＳ 对 ２，４，６⁃ＴＢＰ 的样品进行中间产物和最
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终产物的分析，并通过对其质谱图及主要碎片离子分析发现主要生成两种 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和两种 ＴｅＢＤＤｓ．
所有生成产物的化学结构式、保留时间和最大生成浓度列在表 １ 中．

表 １　 针铁矿氧化溴酚生成的产物及其最大生成浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍａｘｉｍｕｍ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌｓ ｂｙ ｇｏｅｔｈｉｔｅ

反应物 产物 产物结构式 保留时间 ／ ｍｉｎ
生成量 ／

（μｍｏｌ·ｋｇ－１）

２，４⁃ＤＢＰ ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８ ２３．３９１ ０．１８

２，２′⁃ｄｉＯＨ⁃ＢＢ⁃８０ ２３．３０２ ０．２１

１，３，８⁃ＴｒＢＤＤ ２１．３４７ ０．０１７

２，４，６，８⁃ＴｅＢＤＦ ２３．１９６ ０．０２９

２，４，６⁃ＴＢＰ ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１ ２４．６００ —

４′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１ ２４．６９９ —

１，３，６，８⁃ＴｅＢＤＤ ２３．５７１ —

１，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ ２３．６１６ —

　 　 注：“—”表示因没有标样而未进行定量分析．

２，４⁃ＤＢＰ 和针铁矿的反应产物均由标准样品进行确认，这里就不再赘述产物的结构鉴定．在 ２，４，６⁃
ＴＢＰ 和针铁矿的反应中，通过与 Ｌｉｎ［４］等研究产物甲基化前后的质谱图对比和解析发现，保留时间分别

为 ２４．６００ ｍｉｎ 和 ２４．６９９ ｍｉｎ 的两种 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ，分别鉴定为 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１ 和 ４′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１，这两种

化合物甲基化后—ＯＨ 被—ＯＣＨ３所取代而使其分子量增加 １４［４⁃５］ ．实验还发现另外两个化合物，保留时

间分别为 ２３．５７１ ｍｉｎ 和 ２３．６１６ ｍｉｎ．这两种溴代化合物都有较为明显的同位素碎片离子 ４９６、４９８、５００、
５０２ 和 ５０４，且这些同位素离子碎片的丰度比值分别为 １６∶６７∶１００∶６９∶１３ 和 １９∶６５∶１００∶７６∶１６，与基于７９Ｂｒ
和８１Ｂｒ 丰度比值约为 １∶１ 所计算出来的理论值［Ｍ］∶［Ｍ＋２］∶［Ｍ＋４］∶［Ｍ＋６］∶［Ｍ＋８］ ＝ １∶４∶６∶４∶１ 的比值十

分相近（Ｍ 是以化合物中 Ｂｒ 的原子质量为 ７９ 所计算的分子量），以此推断这两种化合物分子量为 ４９６，
都含有 ４ 个溴原子．根据溴原子的同位素特征以及对碎片离子的解析，推测其为同分异构体；主要碎片

离子 ｍ ／ ｚ 为 ４２１ 可能是［Ｍ⁃Ｂｒ＋４］ ＋，３９３ 可能是［Ｍ⁃Ｂｒ⁃ＣＯ＋４］ ＋，３４０ 可能是［Ｍ⁃２Ｂｒ＋２］ ＋，详见图 １．由
图 １可见，这两个化合物的质谱图中的离子碎片与 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 的明显区别为存在一个［Ｍ⁃Ｂｒ⁃ＣＯ］ ＋的碎

片离子．ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 因为只有一个醚键而只能脱去一个 ＣＯ［４⁃５］，而且碎片离子［Ｍ⁃Ｂｒ⁃ＣＯ］ ＋是ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ质
谱图的重要特点之一［１４］ ．由此推测这两个化合物可能分别为 １，３，６，８⁃ＴｅＢＤＤ 和 １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ，因为
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１，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ 具有更加稳定的结构，因此电离出的碎片离子较少．根据 Ｈａｇｌｕｎｄ 等［１５］ 的研究表明，１，
３，６，８⁃ＴｅＢＤＤ 的保留时间要比 １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ 短，由此推断出保留时间为 ２３．５７１ ｍｉｎ 是 １，３，６，８⁃
ＴｅＢＤＤ，保留时间为 ２３．６１６ ｍｉｎ 的是 １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ．但由于缺少这两种 ＰＢＤＤｓ 的标样，所以对于这两

种物质的鉴定只是推测的．

图 １　 １，３，６，８⁃ＴｅＢＤＤ 和 １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ 的质谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ １，３，６，８⁃ＴｅＢＤＤ ａｎｄ １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ

利用标准样品对 ２，４⁃ＤＢＰ 的产物 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８、２，２′⁃ＯＨ⁃ＢＢ⁃８０、１，３，８⁃ＴｒＢＤＤ、２，４，６，８⁃ＴｅＢＤＦ 进

行了定量分析．由于缺乏标准样品，对 ２，４，６⁃ＴＢＰ 氧化产物 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１、４′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１、１，３，６，８⁃
ＴｅＢＤＤ 和 １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ 只根据色谱峰面积进行了半定量分析（图 ２）．由图 ２ 可知，在反应的 １６ ｄ 内

随着反应的进行，２，４⁃ＤＢＰ 和 ２，４，６⁃ＴＢＰ 浓度逐渐减少，在反应进行到第 １６ 天时转化率分别达到了

９７．３％和 ９８％以上；产物 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和 ＨＯ⁃ＰＢＢｓ 随着反应的进行出现先增大后减小的趋势，而 ＰＢＤＤ ／
Ｆｓ 却在不断增加，这可能是由于生成的 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和 ＨＯ⁃ＰＢＢｓ 进一步与针铁矿发生反应而生成了

ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ．从图 ２（Ａ）中可知，２，４⁃ＤＢＰ 的产物 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８ 和 ２，２′⁃ＯＨ⁃ＢＢ⁃８０ 的浓度随时间的变化先

增加后减少，其浓度在 ２ ｄ 达到最大值，其转化率分别为 ２．４％和 ２．８％．随后这两种化合物进一步被针铁

矿氧化不断生成 １，３，８⁃ＴｒＢＤＤ 和 ２，４，６，８⁃ＴｅＢＤＦ，二者产率分别为 ０．２％和 ０．４％．
２．２　 反应途径

根据先前研究，羟基氧化铁可以有效的氧化转化有机物，首先是有机物在羟基氧化铁表面发生表面

反应生成自由基，然后通过自由基的耦合反应再生成相关产物［５］ ．在本研究中，ＢＰｓ 吸附于针铁矿表面，
并通过失去一个电子生成溴酚自由基，Ｆｅ（Ⅲ）接收电子被还原为 Ｆｅ（Ⅱ），该过程类似于针铁矿与酚类

物质的研究，都能检测到 Ｆｅ（Ⅱ）的生成［７，１１］ ．溴酚自由基之间的反应通常包括碳氧耦合（Ｃ—Ｏ）和碳碳

耦合（Ｃ—Ｃ）两种情况［４，５］ ．针铁矿氧化转化 ２，４⁃ＤＢＰ 和 ２，４，６⁃ＴＢＰ 的反应途径，如图 ３ 所示．在反应途

径 Ｉ 中，２，４⁃ＤＢＰ 首先发生被针铁矿氧化形成溴酚自由基（Ｒ１ 和 Ｒ２）．



　 ９ 期 孙粉玲等：针铁矿催化氧化溴酚生成羟基多溴联苯醚和溴代二噁英 １５８５　

图 ２　 针铁矿氧化转化 ２，４⁃ＤＢＰ 和 ２，４，６⁃ＴＢＰ 的产物．实验在室温和避光条件下进行，２，４⁃ＤＢＰ 和

２，４，６⁃ＴＢＰ 的初始浓度为 １５．５ μｍｏｌ·ｋｇ－１

Ｆｉｇ．２　 Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ２，４⁃ＤＢＰ ａｎｄ ２，４，６⁃ＴＢＰ ｂｙ ｇｏｅｔｈｉｔｅ． Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
２，４⁃ＤＢＰ ａｎｄ ２，４，６⁃ＴＢＰ ｗａｓ １５．５ μｍｏｌ·ｋｇ－１ ． Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｄａｒｋ ａｎｄ ａｔ ２５±１ ℃ ．

图 ３　 针铁矿转化溴酚的可能反应途径

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌｓ ｂｙ ｇｏｅｔｈｉｔｅ
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　 　 当溴酚自由基与邻位孤电子溴酚自由基（Ｒ１＋Ｒ２）发生 Ｃ—Ｏ 耦合反应时生成产物 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８，
而两个邻位孤电子溴酚自由基（Ｒ２＋Ｒ２）之间的 Ｃ—Ｃ 耦合生成产物 ２，２′⁃ＯＨ⁃ＢＢ⁃８０．随后 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８
和 ２，２′⁃ＯＨ⁃ＢＢ⁃８０ 可能继续与针铁矿发生类似的反应再次生成自由基，然后发生分子内环化生成 １，３，
８⁃ＴｒＢＤＤ 和 ２，４，６，８⁃ＴｅＢＤＦ．同样，在反应途径Ⅱ中 ２，４，６⁃ＴＢＰ 发生反应时，首先会被针铁矿氧化为溴酚

自由基（Ｒ３），形成的 ２，４，６⁃ＴＢＰ 溴酚自由基会进攻 ２，４，６⁃ＴＢＰ 富电子的邻位和对位（Ｒ３＋２，４，６⁃ＴＢＰ），
取代溴原子生成 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１ 和 ４′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１，而 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１ 可以进一步被针铁矿氧化生成

自由基并通过自身的环化反应，即醚键两边邻位的 Ｂｒ 与—ＯＨ 反应，形成 Ｓｍｉｌｅｓ 重排中间体；同时自由

基之间也会发生耦合反应生成 Ｓｍｉｌｅｓ 重排中间体（Ｒ３＋Ｒ３）；然后 Ｓｍｉｌｅｓ 中间体通过脱溴生成 １，３，６，８⁃
ＴｅＢＤＤ 和 １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ［１６］ ．已有类似研究表明，２，４，６⁃ＴＢＰ 可以通过溴代过氧化酶催化转化，并通过

Ｓｍｉｌｅｓ 重排形成中间体，并生成 １，３，６，８⁃ＴｅＢＤＤ 和 １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ 等化合物［１７］ ．因此，针铁矿催化氧化

ＢＰｓ 生成 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和 ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ 的反应途径总体可归结为两步：第一步，ＢＰｓ 的羟基通过化学键的作用

吸附于矿物表面，然后通过电子转移丢掉一个氢原子形成带一个电子的活性溴酚自由基；第二步，活性

溴酚自由基之间发生二聚反应生成相应的 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和 ＨＯ⁃ＰＢＢｓ，生成的 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和 ＨＯ⁃ＰＢＢｓ 可进

一步反应生成相应的 ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ．

３　 结论

在室温和干反应条件下，针铁矿能有效地氧化转化溴酚类化合物生成 ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ、ＨＯ⁃ＰＢＢｓ 和

ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ．针铁矿能将 ２，４⁃ＤＢＰ 生成 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃６８、２，２′⁃ＯＨ⁃ＢＢ⁃８０、１，３，８⁃ＴｒＢＤＤ 和 ２，４，６，８⁃ＴｅＢＤＦ，
也能将 ２，４，６⁃ＴＢＰ 氧化转化生成 ２′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１、４′⁃ＯＨ⁃ＢＤＥ⁃１２１、１，３，６，８⁃ＴｅＢＤＤ 和 １，３，７，９⁃ＴｅＢＤＤ．
鉴于针铁矿和溴酚在环境中的广泛存在性，针铁矿氧化转化溴酚可能是自然环境中溴酚类物质转化为

ＨＯ⁃ＰＢＤＥｓ 和 ＰＢＤＤ ／ Ｆｓ 的一种新途径．
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