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甲氧苄啶在有机酸络合 Ｆｅ２＋ 活化
过硫酸钠体系中的降解机制

王慧娴　 罗建中∗　 梁子豪　 宋　 健　 刘锦华

（广东工业大学环境科学与工程学院， 广州， ５１０００６）

摘　 要　 在有机酸（ＯＡＳ） ／ Ｆｅ２＋ ／过硫酸钠（ＰＤＳ）体系中生成的具有强氧化能力的硫酸根自由基（ＳＯ·－
４ ），可以

降解水中难降解污染物甲氧苄啶（ＴＭＰ）．分别探讨了柠檬酸（ＣＡ）浓度、Ｆｅ２＋浓度、ＰＤＳ 浓度、ｐＨ 值对甲氧苄啶

降解的影响，以及不同浓度的 ４ 种有机酸在不同 ｐＨ 值下对 ＴＭＰ 降解的影响．结果表明，当 ＴＭＰ 浓度

２０ μｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ７，温度 ２５ ℃，反应时间 ３０ ｍｉｎ，摩尔比 ＣＡ ∶Ｆｅ２＋ ∶ＰＤＳ ∶ＴＭＰ ＝ ５∶１５∶４０∶１ 时，ＴＭＰ 的降解率高

达 ８２．５５％；柠檬酸和 ＥＤＴＡ 有促进 ＴＭＰ 降解作用，焦磷酸钠和草酸起抑制 ＴＭＰ 降解作用．猝灭实验证实了

ＴＭＰ 的降解是 ＳＯ·－
４ 和·ＯＨ共同作用的结果，ＳＯ－·

４ 起主导作用；液相色谱质谱检出 ５ 种中间产物，推测 ＴＭＰ
的降解路径涉及羟基化反应、脱甲氧基化反应和裂解反应．
关键词　 有机酸， 亚铁离子， 过硫酸钠， 硫酸根自由基， 甲氧苄啶．

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ ｂｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ
ｃｈｅｌａｔｉｎｇ Ｆｅ２＋⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｏｘｙｄｉｓｕｌｆａｔｅ

ＷＡＮＧ Ｈｕｉｘｉａｎ　 　 ＬＵＯ Ｊｉａｎｚｈｏｎｇ∗ 　 　 ＬＩＡＮＧ Ｚｉｈａｏ　 　 ＳＯＮＧ Ｊｉａｎ　 　 ＬＩＵ Ｊｉｎｈｕａ
（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０００６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ／ Ｆｅ２＋ ／ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｏｘｙｄｉｓｕｌｆａｔｅ （ ＰＤＳ） ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ （ＴＭＰ） ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌｓ
ａｎｉｏｎ （ＳＯ·－

４ ）， ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ ｓｔｒｏｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＡ，
Ｆｅ２＋， ＰＤＳ， ｐＨ， ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＴＭＰ ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＴＭＰ ｒｅａｃｈｅｄ ８２．５５％ ａｔ
ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｄｉｏ ｏｆ ＣＡ ∶ Ｆｅ２＋ ∶ ＰＤＳ ∶ ＴＭＰ ＝ ５∶ １５∶ ４０∶ １ ｗｉｔｈｉｎ ３０ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｉｎｉｔｉａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＴＭＰ ＝ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１， ｐＨ ＝ ７ ａｎｄ ２５ ℃ ． Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ＥＤＴＡ ｈａｄ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＭＰ， ｂｕｔ ｓｏｄｉｕｍ ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｄ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ ｈａｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＭＰ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒ
ＴＭＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ＳＯ·－

４ ａｎｄ ·ＯＨ， ｉｎ ｗｈｉｃｈ ＳＯ·－
４ ｐｌａｙｅｄ ａ ｌｅａｄｉｎｇ ｒｏｌｅ． Ｆｉｖｅ

ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＬＣ ／ ＭＳ）
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ， ａｎｄ ｉｔ ｗａｓ ｓｐｅｃｕｌａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ＴＭＰ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ，
ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ， ｆｅｒｒｏｕｓ ｉｏｎｓ， ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｎｉｏｎ， ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ， ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ．
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２２５８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

甲氧苄啶（Ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ， ＴＭＰ）为 ２，４⁃二氨基⁃５⁃（３，４，５⁃三甲氧苄基）嘧啶，是一种广谱抗菌药，常
与磺胺甲恶唑或磺胺嘧啶联用使细菌的叶酸代谢受到双重阻断［１］，具有扩大磺胺类药物的抗菌谱、增强

抗菌活性的作用以及成本低廉等特点，因而被广泛应用于治疗肺部感染，呼吸道感染，支气管炎，伤寒和

疟疾等疾病［２］， 其性质如表 １ 所示．据报道，在污水处理厂出水、表水环境以及饮用水中均检测到一定量

的 ＴＭＰ．ＦＡＴＴＡ⁃ＫＡＳＳＩＮＯＳ 等［３］研究表明世界各地的地表水、污水厂出水和医院排水中 ＴＭＰ 的浓度范

围分别为 ３０—１５０ ｎｇ·Ｌ－１、２０—３７０００ ｎｇ·Ｌ－１、１０—７６００ ｎｇ·Ｌ－１ ．ＴＭＰ 因其消耗量大、难降解以及潜在的

生态风险的特性，被认为是需优先控制的药物及个人护理品（Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｏｎａｌ ｃａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ，
ＰＰＣＰｓ）之一［４］，但传统生化工艺对 ＴＭＰ 的处理能力非常有限［５］ ．而水体中的甲氧苄啶会抑制淡水微藻

的生长，且会残留于水生生物体内，并通过食物链长期富集，产生生态毒性，从而给人类带来健康风

险［６，７］ ．因此，探寻一种高效降解水中 ＴＭＰ 的技术具有重要意义．

表 １　 甲氧苄啶的基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃｏ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ

药品
Ｄｒｕｇ ＣＡＳ 化学结构

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ
分子量

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ
ｐＫａ

水溶解度
Ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

（２５ ℃） ／ （ｇ·Ｌ－１）

Ｃ１４Ｈ１８Ｎ４Ｏ３

甲氧苄啶 ７３８⁃７０⁃５ ２９０．３２ ６．６ ＜１

近年来，基于产生硫酸根自由基（Ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｎｉｏｎ， ＳＯ·－
４ ）的体系降解水中的 ＰＰＣＰｓ 受到人们的

广泛关注［８］ ．ＳＯ·－
４ 与·ＯＨ（Ｅ０ ＝ １．９—２．７ Ｖ） ［９］ 相比，具有更强的氧化能力（Ｅ０ ＝ ２．５—３．１ Ｖ） ［１０］ 和更长

的半衰期，因而 ＳＯ·－
４ 用于氧化降解难降有机物更有效．ＳＯ·－

４ 可以通过过渡金属、热、ＵＶ 辐射、超声等方

式活化过硫酸盐（ＰＤＳ）产生［１１⁃１４］，其中过渡金属铁离子活化 ＰＤＳ 是最有效的方式之一．目前，已有报道

热、光辐射活化过硫酸盐降解甲氧苄啶目标污染物，但热、光辐射活化过硫酸盐技术在设备和操作上花

费较高，耗能大［１２，１５］；而 Ｆｅ２＋活化过硫酸盐降解甲氧苄啶仍未见报道，且 Ｆｅ２＋地表含量丰富，具有价格低

廉、活性高、环境友好等特点．虽然在 Ｆｅ２＋活化 ＰＤＳ 过程中，Ｆｅ２＋易被氧化产生铁泥，导致其氧化能力受

限；但加入有机酸可以显著降低铁泥的产生，平衡 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的浓度，提高活化 ＰＤＳ 的能力［１６］ ．
本实验研究了柠檬酸浓度、Ｆｅ２＋浓度、ＰＤＳ 浓度、ｐＨ 值等反应参数对 ＴＭＰ 降解效果的影响，以确定

最优运行比例．对比了不同有机酸（柠檬酸、ＥＤＴＡ、草酸、焦磷酸钠）体系对 ＴＭＰ 氧化降解的影响，同时

研究了有机酸在不同络合配比、ｐＨ 条件下对氧化降解 ＴＭＰ 的影响；此外，通过加入分子探针化合物鉴

定不同有机酸体系中 Ｆｅ２＋活化 ＰＤＳ 产生的主要活性物种类型；最后，鉴定了柠檬酸体系中氧化降解甲

氧苄啶的产物，以期为处理水中痕量的 ＴＭＰ 提供依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂

甲氧苄啶（ＴＭＰ），纯度≥９８％，阿拉丁公司；乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）、乙腈（ＣＨ３ＣＮ）、甲酸（Ｈ２ＣＯＯＨ），色
谱纯，美国 ＡＣＳ 恩科化学；七水合硫酸亚铁 （ ＦｅＳＯ４·７Ｈ２ Ｏ）、过硫酸钠 （ Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ８ ）、硫代硫酸钠

（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·５Ｈ２Ｏ）、叔丁醇（Ｃ３Ｈ７ＣＨ２ＯＨ）、柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）、草酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）、焦磷酸钠（Ｎａ４Ｐ ２Ｏ７）、ＥＤＴＡ
（Ｃ１０Ｈ１４Ｎ２Ｎａ２Ｏ８），分析纯，天津致远化学试剂．
１．２　 仪器

ＨＪ⁃６Ａ 多头数显恒温磁力搅拌器（常州澳华仪器有限公司）；高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５，美国

Ｗａｔｅｒｓ）；液相色谱质谱联用仪（ＬＣＭＳ⁃２０２０，日本岛津）；雷磁 ｐＨ 计（ＰＨＳ⁃３Ｃ，仪电科学仪器）；电子天平
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　 １０ 期 王慧娴等：甲氧苄啶在有机酸络合 Ｆｅ２＋活化过硫酸钠体系中的降解机制 ２２５９　

（ＡＬ１０４，梅特勒⁃托利多仪器有限公司）； 纯水 ／超纯水一体化系统 （ Ｓｍａｒｔ２ Ｐｕｒｅ， 德国 ＴＫＡ）；
ＡＳ２０５００ＢＤＴ⁃Ｉ 型超声清洗器（天津奥特赛恩斯仪器有限公司）．
１．３　 实验过程

ＴＭＰ 溶液配置：配置浓度为 ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＴＭＰ 储备液（以乙腈为溶剂）于棕色容量瓶中，放置冰箱

４ ℃下保存；每次实验准移取 １． ０ ｍＬ ＴＭＰ 储备液于 １００ ｍＬ 容量瓶中，用超纯水定容得到浓度为

２０ μｍｏｌ·Ｌ－１的 ＴＭＰ 反应液．
实验步骤：将 １００ ｍＬ ＴＭＰ 反应液加到 ２５０ ｍＬ 带聚四氟乙烯内衬的棕色玻璃瓶中，用 Ｈ２ ＳＯ４或

ＮａＯＨ 调节反应液的 ｐＨ 值，置于 ＨＪ－６Ａ 多头数显恒温磁力搅拌器下搅拌，依次加入有机酸、Ｆｅ２＋ 和

ＰＤＳ，以加入 ＰＤＳ 为计时零点，２５ ℃下反应时间 ３０ ｍｉｎ，定时取样 １．０ ｍＬ，立刻加入与 ＰＤＳ 等摩尔比的

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３终止反应．然后用 ０．４５ μｍ 微孔滤膜过滤溶液，收集并测定滤液中的 ＴＭＰ．每组试验均有 ２ 个平

行样，取其均值．
１．４　 样品测试条件

高效液相色谱仪（ＨＰＣＬ）分析：色谱柱为 ｗａｔｅｒｓ Ｘ Ｂｒｉｄｇｅ Ｃ１８（４．６ ｍｍ×１５０ ｍｍ，５ μｍ）；流动相为乙

腈－０．２％甲酸水溶液（１５∶８５，体积比），流速 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１；检测器为光电二极管阵列检测器（ＳＰＤ⁃Ｍ２０Ａ），
检测波长 ２３９ ｎｍ，柱温 ３５ ℃ ．

液相色谱质谱联用仪（ＬＣＭＳ⁃２０２０）分析：色谱柱为 ＳＨＭＡＤＺＵ ＶＰ⁃ＯＤＳ（２．０ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）；
流动相为乙腈－０．２％甲酸水溶液（１５∶８５，体积比），采用二元梯度洗脱．质谱条件：电喷雾离子源正离子模

式（ＥＳＩ＋），离子源温度 ３５０ ℃，检测电压＋１．１５ｋＶ，干燥气体流速 １０Ｌ·ｍｉｎ－１，喷雾气体流速 １．５Ｌ·ｍｉｎ－１，
干燥气体和喷雾气体均为液氮，扫描范围为 １０—４００ ｍ ／ ｚ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 不同反应参数对 ＴＭＰ 氧化降解的影响

２．１．１　 柠檬酸初始浓度

图 １ 为不同柠檬酸（ＣＡ）初始浓度对 ＴＭＰ 降解的影响，反应的初始条件为：ｐＨ ＝ ３， ２５ ℃，ＴＭＰ ＝
２０ μｍｏｌ·Ｌ－１，摩尔比 Ｆｅ２＋ ∶ＰＤＳ ∶ＴＭＰ ＝ １５∶４０∶１．当 ＣＡ 浓度为 ０，由于没有 ＣＡ 的缓冲作用，Ｆｅ２＋会瞬间活

化 ＰＤＳ 产生大量的 ＳＯ·－
４ 氧化降解 ＴＭＰ，表现出 ＴＭＰ 较快降解；但 ２ ｍｉｎ 以后随着反应进行，由于传质

和自由基寿命的问题，ＳＯ·－
４ 不能被 ＴＭＰ 充分利用，降低 ＴＭＰ 的降解率［１７］；当 ＣＡ 存在时，加入的 Ｆｅ２＋会

与 ＣＡ 发生络合反应，缓慢释放 Ｆｅ２＋活化 ＰＤＳ，产生的 ＳＯ·－
４ 持续氧化降解 ＴＭＰ ［１８］；随 ＣＡ 初始浓度增

大，ＴＭＰ 的降解率先增大后减少，这是因为加入适当的 ＣＡ 可以促进 ＳＯ·－
４ 的产生，但当 ＣＡ 浓度过大

时，络合 Ｆｅ２＋的能力增强，使 Ｆｅ２＋ 难以释放出来激活 ＰＤＳ，且过量的 ＣＡ 会与 ＳＯ·－
４ 反应［１８］，从而降低

ＴＭＰ 的降解率；当 ＣＡ ∶Ｆｅ２＋ ∶ＰＤＳ ∶ＴＭＰ ＝ ５∶１５∶４０∶１ 时，反应 ３０ ｍｉｎ 后，降解率高达 ７１．２８％．
２．１．２　 Ｆｅ２＋初始浓度

图 ２ 为不同 Ｆｅ２＋初始浓度对 ＴＭＰ 降解的影响，反应初始为：ｐＨ＝ ３，２５ ℃，ＴＭＰ ＝ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１，摩尔

比 ＣＡ ∶ＰＤＳ ∶ＴＭＰ ＝ ５∶４０∶１．当 Ｆｅ２＋ ／ ＴＭＰ 摩尔比为 ５∶１、１０∶１、１５∶１、２０∶１、３０∶１ 时，反应 ３０ ｍｉｎ 后，ＴＭＰ 降解

率分别为 ３７． １８％， ６５． ０７％， ７４． １６％， ７５． ６７％， ６６． ２２％； Ｆｅ２＋ ／ ＴＭＰ 摩尔比为 １５ ∶ １， 即 Ｆｅ２＋ 浓度为

０．３ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，降解率达到最大值．当 ＣＡ 浓度一定时，过低或过高的 Ｆｅ２＋都会抑制 ＴＭＰ 的降解，Ｆｅ２＋

浓度过低不能有效的活化 ＰＤＳ，进而影响 ＳＯ·－
４ 的产生过程．而过高的 Ｆｅ２＋浓度，与 ＣＡ 形成的螯合物数

量有限［１８］，大量的 Ｆｅ２＋游离在溶液中，会削弱 Ｆｅ２＋对 ＴＭＰ 氧化降解的促进作用．有研究表明，Ｆｅ２＋是电子

供体，能催化分解 Ｓ２Ｏ２－
８ 产生 ＳＯ·－

４ ，ＳＯ·－
４ 可以氧化降解 ＴＭＰ，如反应（１）所示；随着 Ｆｅ２＋初始浓度增大，

过量的 Ｆｅ２＋会与 ＳＯ·－
４ 发生反应，如反应（２）所示［１７］，消耗部分 ＳＯ·－

４ ，与 ＴＭＰ 形成竞争关系，对 ＴＭＰ 的

降解产生了抑制作用．
Ｓ２Ｏ２－

８ ＋ Ｆｅ２＋ → ＳＯ·－
４ ＋ ＳＯ２－

４ ＋ Ｆｅ３＋ （１）
ＳＯ·－

４ ＋ Ｆｅ２＋ → ＳＯ２－
４ ＋ Ｆｅ３＋ （２）
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图 １　 柠檬酸起始浓度对 ＴＭＰ 降解的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ＣＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ＴＭＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图 ２　 Ｆｅ２＋起始浓度对 ＴＭＰ 降解的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ Ｆｅ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ＴＭＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２．１．３　 ＰＤＳ 初始浓度

图 ３ 为不同 ＰＤＳ 初始浓度对 ＴＭＰ 降解的影响，反应初始条件：ｐＨ＝ ３，２５ ℃，ＴＭＰ ＝ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１，摩
尔比 ＣＡ ∶Ｆｅ２＋ ∶ＴＭＰ ＝ ５∶１５∶１．在实验过程中，随着 ＰＤＳ 初始浓度增加，ＴＭＰ 的降解效果显著提升；当 ＣＡ ∶
Ｆｅ２＋ ∶ＰＤＳ ∶ ＴＭＰ ＝ ５∶１５∶４０∶１，即 ＰＤＳ 初始浓度为 ０．８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，反应 ３０ ｍｉｎ 后，ＴＭＰ 的降解率达到

７１．２８％，而当 ＰＤＳ 浓度继续增大时，相同反应时间内，ＴＭＰ 的降解率并未大幅度提高．这是因为，在柠檬

酸络合 Ｆｅ２＋体系中，ＣＡ ／ Ｆｅ２＋和 ＰＤＳ 是相互作用产生自由基，体系中 ＣＡ ／ Ｆｅ２＋含量是定量的，它对 ＰＤＳ 的

作用也是有限的，所以投加过量的 ＰＤＳ 不能显著提高 ＴＭＰ 的降解率．本实验出于经济性考虑，选取的最

佳摩尔比为 ＣＡ ∶Ｆｅ２＋ ∶ＰＤＳ ∶ＴＭＰ ＝ ５∶１５∶４０∶１．此外，ＴＭＰ 的降解过程符合准一级反应动力学方程：

－ｄ［ＴＭＰ］　
ｄｔ

＝ ｋｏｂｓ［ＴＭＰ］ （３）

式中，ｋｏｂｓ为表观一级反应动力学常数（ｍｉｎ－１）；［ＴＭＰ］为 ＴＭＰ 反应时间 ｔ 的浓度（μｍｏｌ·Ｌ－１）．
图 ４ 为一级反应速率常数 ｋｏｂｓ随体系中 ＰＤＳ 初始浓度的变化情况．由图 ４ 可知，ｋｏｂｓ随 ＰＤＳ 初始浓度

的增加而呈线性增加，表明体系中 ＴＭＰ 的降解速率与溶液中投加的氧化剂的量呈正相关关系．由于氧

化降解 ＴＭＰ 起主要作用的是 ＰＤＳ 活化产生的自由基，因此推测在本实验条件下，自由基的产量和 ＰＤＳ
浓度也呈现线性关系．综上所述，ＣＡ 络合 Ｆｅ２＋活化 ＰＤＳ，氧化降解 ＴＭＰ 实质上是一种二级反应，其速率

可以用假一级反应动力学常数表示：

ｋｏｂｓ ＝ ∑ｋｉａｉ［ＰＤＳ］ （４）

其中，ｋｉ为二级反应速率常数（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１）；α 为一定温度下 ＰＤＳ 活化产生的自由基产率．
２．１．４　 初始 ｐＨ 值

图 ５ 为不同 ｐＨ 对 ＴＭＰ 降解的影响，反应初始条件为：２５ ℃，ＴＭＰ ＝ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１，ＣＡ ∶ Ｆｅ２＋ ∶ ＰＤＳ ∶
ＴＭＰ ＝ ５∶１５∶４０∶１．ＣＡ ／ Ｆｅ２＋ ／ ＰＤＳ 络合体系反应 ３０ ｍｉｎ 后，当 ｐＨ ＝ ３、５、７、９、１１ 时，ＴＭＰ 降解率分别达到

７１．２８％，７９．４８％，８２．５５％，８２．５１％，４．７１％；ｐＨ＝ ７ 时 ＴＭＰ 氧化降解效果最好．这可能是因为不同 ｐＨ 条件

下，反应体系中起主导作用的自由基不同，酸性条件下 ＳＯ·－
４ 是主要的自由基，除了 ＰＤＳ 活化产生 ＳＯ·－

４

外，酸也会催化 ＰＤＳ 产生更多的 ＳＯ·－
４ ，但高浓度的 ＳＯ·－

４ 增加了自由基间的碰撞机率而相互猝灭或与

ＰＤＳ 反应生成氧化能力更弱的自由基，消耗了氧化剂，降低了反应速率［１９］；中性或者弱碱性条件下

ＳＯ·－
４ 和·ＯＨ共同存在，ＳＯ·－

４ 主要通过电子转移的途径降解污染物，而·ＯＨ则是通过加成 Ｃ Ｃ 双键或

取代 Ｃ—Ｈ、Ｎ—Ｈ、Ｏ—Ｈ 键上的 Ｈ 氧化污染物［２０］，且柠檬酸是 ３ 个羧基配位集团的络合剂，其在中性和

碱性条件下络合能力要大于酸性条件下，故中性或者弱碱条件下，ＴＭＰ 的降解效果优于酸性条件下

ＴＭＰ 的降解效果．ｐＨ 值过高，ＰＤＳ 容易断裂，产生的 ＳＯ· －
４ 会与 ＯＨ－反应转化为·ＯＨ，且溶液中的 ＳＯ２－

４

对·ＯＨ具有清除作用［２１］；在 ｐＨ ＝ １１ 的条件下，Ｆｅ２＋ 会生成沉淀，而不能得到充分利用，故不能活化
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　 １０ 期 王慧娴等：甲氧苄啶在有机酸络合 Ｆｅ２＋活化过硫酸钠体系中的降解机制 ２２６１　

ＰＤＳ，影响 ＴＭＰ 的降解．因此，从本研究数据来看，当 ｐＨ 值≤９ 时，对 ＴＭＰ 的降解率随 ｐＨ 值升高变化幅

度不大，但当 ｐＨ＝ ９ 到 ｐＨ＝ １１ 间出现了一个拐点，这可能与主导自由基的转变有关［２２］ ．

图 ３　 ＰＤＳ 起始浓度对 ＴＭＰ 降解的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ＰＤＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ＴＭＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图 ４　 准一级反应速率常数 Ｋｏｂｓ与 ＰＤＳ 浓度关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ
ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ Кｏｂｓ ｗｉｔｈ ＰＤＳ

图 ５　 起始 ｐＨ 值对 ＴＭＰ 降解的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ＴＭＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

２．２　 不同有机酸（ＯＡＳ）对 ＴＭＰ 氧化降解的影响

２．２．１　 不同有机酸浓度

表 ２ 为反应体系 ２５ ℃，ｐＨ ＝ ３，ＴＭＰ ＝ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１，不同有机酸浓度对 ＴＭＰ 降解的影响．与单独

Ｆｅ２＋ ／ ＰＤＳ 体系相比，加入适量的柠檬酸对 ＴＭＰ 氧化降解具有明显的促进作用；加入适量的 ＥＤＴＡ 对

ＴＭＰ 氧化降解有促进作用；而焦磷酸钠、草酸则表现为抑制作用．柠檬酸络合体系中，当 ＣＡ ／ Ｆｅ２＋ ／ ＰＤＳ ／
ＴＭＰ 摩尔比分别为 ２∶１５∶４０∶１，５∶１５∶４０∶１，１０∶１５∶４０∶１，２０∶１５∶４０∶１，３０∶１５∶４０∶１ 时，ＴＭＰ 的降解率分别为

６７．２０％，７１．２８％，６２．７２％，４９．２７％，３７．１５％；ＥＤＴＡ 体系中，当摩尔比大于 ２０∶１５∶４０∶１ 时，对 ＴＭＰ 的降解

出现抑制现象，降解率分别下降了 １６．２８％，１８．１５％．这可能是因为 ＥＤＴＡ 属于氨基酸类螯合物，形成的

羧酸盐稳定性高［２３］，增强了对 Ｆｅ２＋的空间屏蔽作用，不易被释放，降低了 ＴＭＰ 的降解率；而柠檬酸是天

然的低分子有机酸螯合剂，螯合能力较强，较好的控制活性中心与 ＰＤＳ 接触，减少了 Ｆｅ２＋的消耗，提高

了 Ｆｅ２＋的利用率，故提高了 ＴＭＰ 的降解率．因此，相同摩尔比条件下，对 ＴＭＰ 氧化降解能力大小顺序为

柠檬酸＞ＥＤＴＡ＞焦磷酸钠＞草酸．
２．２．２　 络合配比与 ｐＨ 值

图 ６ 为不同 ｐＨ 和 ＯＡｓ ／ Ｆｅ２＋配比对 ＴＭＰ 降解的影响，反应初始条件为：２５ ℃，ＴＭＰ ＝ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１，
ＰＤＳ ∶ＴＭＰ ＝ ４０∶１．ｐＨ 和有机酸 ／ Ｆｅ２＋配比对氧化降解 ＴＭＰ 有重要影响，如在柠檬酸体系中［图 ６（ａ）］，虽
然 ｐＨ＝ ９ 不利于 Ｆｅ２＋的反应活性，但当 ＣＡ ∶Ｆｅ２＋ ∶ＰＤＳ ∶ＴＭＰ ＝ ５∶１５∶４０∶１ 时，ＴＭＰ 的降解率可达 ８２．５１％，
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而 ｐＨ＝ ３ 有利于 Ｆｅ２＋的反应活性，当 ＣＡ ∶Ｆｅ２＋ ∶ＰＤＳ ∶ＴＭＰ ＝ ０∶１５∶４０∶１ 时，ＴＭＰ 降解率仅有 ３７．１５％．在同

一络合体系中，不同 ｐＨ 条件下，不同 ＯＡｓ ／ Ｆｅ２＋ 配比对氧化降解 ＴＭＰ 的影响具有高度的相似性．如
ＥＤＴＡ 体系中［图 ６（ ｂ）］，不同 ｐＨ 条件下，ＴＭＰ 降解率的大小顺序均为： １０∶ １５∶ ４０∶ １ ＞ ５∶ １５∶ ４０∶ １≈
２ ∶１５ ∶４０ ∶１＞２０∶１５∶４０∶１≈３０∶１５∶４０∶１；但在不同络合体系中，有机酸的螯合能力有差异，从而对不同络合

配比有影响，如柠檬酸和 ＥＤＴＡ 体系中，对 ＴＭＰ 氧化降解最佳配比出现在中间的有机酸 ／ Ｆｅ２＋配比条件

下；而草酸和焦磷酸钠在所有 ｐＨ 条件下，随有机酸 ／ Ｆｅ２＋配比增加对 ＴＭＰ 的氧化降解呈现下降趋势．

表 ２　 不同络合剂浓度对 ＴＭＰ 降解实验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＴＭＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＯＡｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＯＡｓ ／ Ｆｅ２＋ ／ ＰＤＳ ／ ＴＭＰ
ＴＭＰ 降解率 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＴＭＰ ／ ％

柠檬酸 ＥＤＴＡ 草酸 焦磷酸钠

０ ∶１５ ∶４０ ∶１ ３６．１６ ３６．１６ ３６．１６ ３６．１６

２ ∶１５ ∶４０ ∶１ ６７．２０ ３８．７１ ３１．７０ ３２．４９

５ ∶１５ ∶４０ ∶１ ７１．２８ ３７．３６ ２０．５７ ２８．８５

１０ ∶１５ ∶４０ ∶１ ６２．７２ ４２．５７ ８．９８ ２０．４２

２０ ∶１５ ∶４０ ∶１ ４９．２７ １９．８８ ８．８６ １０．６５

３０ ∶１５ ∶４０ ∶１ ３７．１５ １８．００ ８．３７ １０．７７

图 ６　 不同 ｐＨ 和络合配比对 ＴＭＰ 降解的影响

（ａ）柠檬酸（ｂ）ＥＤＴＡ（ｃ）草酸（ｄ）焦磷酸钠

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ａｎｄ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ＴＭＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
（ａ） Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ （ｂ） ＥＤＴＡ （ｃ） Ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ （ｄ） Ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｄｉｕｍ

２．２．３　 氧化性自由基的鉴定

表 ３ 为不同体系中自由基猝灭剂对 ＴＭＰ 降解的影响，反应初始条件为：２５ ℃，ＴＭＰ ＝ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１，



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 １０ 期 王慧娴等：甲氧苄啶在有机酸络合 Ｆｅ２＋活化过硫酸钠体系中的降解机制 ２２６３　

ＯＡｓ ∶Ｆｅ２＋ ∶ＰＤＳ ∶ＴＭＰ ＝ ５∶１５∶４０∶１．由于乙醇与 ＳＯ·－
４ ［ｋ ＝ （１．６—７．７） ×１０７ Ｌ·（ｍｏｌ·ｓ） －１］和·ＯＨ［ｋ ＝ （１．２—

２．８）×１０９ Ｌ·（ｍｏｌ·ｓ）－１］自由基都有较高的反应速率常数，而叔丁醇与 ＳＯ·－
４ ［ｋ＝（４—９．１）×１０５ Ｌ·（ｍｏｌ·ｓ）－１］的

反应速率常数要比·ＯＨ［ｋ＝（３．８—７．６）×１０８ Ｌ·（ｍｏｌ·ｓ） －１］低两个数量级［２４］ ．因此，选用乙醇（ＥｔＯＨ）与
叔丁醇（ＴＢＡ）作为体系的探针化合物．在柠檬酸体系中，分别加入 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１的乙醇和叔丁醇，反应 ３０
ｍｉｎ 后，ＴＭＰ 的氧化降解率分别下降了 ５７．３３％，２０．５４％，表明体系中有·ＯＨ生成，根据公式（５）、（６）计
算得到，·ＯＨ贡献率为 ２８．８２％，ＳＯ·－

４ 的贡献率为 ５１．６０％；在 ＥＤＴＡ、草酸、焦磷酸钠体系中，·ＯＨ的贡献

率分别为 ２３．０５％、２４．２４％、２４．５０％，ＳＯ·－
４ 的贡献率分别为 ３６．１８％、２６．４１％、２８．５２％．表明络合体系条件

下，主要活性物种是 ＳＯ·－
４ ，对 ＴＭＰ 的降解起主导作用．

表 ３　 不同体系中自由基淬灭剂对 ＴＭＰ 氧化降解的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ｏｎ ＴＭＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｓｙｓｔｅｍ
有机酸
Ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ 不加

ＴＭＰ 降解率 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＴＭＰ ／ ％

ＥｔＯＨ＝ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＥｔＯＨ＝ ０．６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＴＢＡ＝ ６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＴＢＡ＝ ０．６ ｍｏｌ·Ｌ－１

柠檬酸 ７１．２８ １３．９６ ４７．８３ ５０．７４ ６２．００

ＥＤＴＡ ３７．３６ １５．２３ ３１．０７ ２８．７５ ３２．０２

草酸 ２０．５７ １０．１５ １９．２９ １５．５８ １８．６２

焦磷酸钠 ２８．８５ １３．５５ ２２．７１ ２１．７８ ２４．４５

Ｒ·ＯＨ ＝（η０－ηＴＢＡ） ／ η０×１００％ （５）
ＲＳＯ·－４

＝（η０－ηＥｔ） ／ η０×１００％－Ｒ·ＯＨ （６）
其中，Ｒ 为自由基贡献率（％）；η０为不加猝灭剂时 ＴＭＰ 反应３０ ｍｉｎ的降解率（％）；ηＴＢＡ为加入叔丁醇时

ＴＭＰ 反应３０ ｍｉｎ的降解率（％）；ηＥｔ为加入乙醇时 ＴＭＰ 反应 ３０ ｍｉｎ 的降解率（％）．
２．３　 产物的鉴定

使用 ＬＣＭＳ 联用测定柠檬酸体系中降解 ＴＭＰ 的中间物质，图 ７ 为 ＴＭＰ 的总离子流图；表 ４ 为 ＴＭＰ
在柠檬酸体系中可能产生的中间产物的结构；图 ８ 为 ＴＭＰ 在柠檬酸体系中可能的转化机制．由图 ７ 和

表 ４可知，ＴＭＰ 氧化降解的主要产物为 ｍ ／ ｚ ＝ ２９１、３２３、３０７、２７７、１１０．根据前人的研究，ＴＭＰ 主要有 ３ 种

转化路径：羟基化，脱甲基化，分裂．发生羟基化反应生产中间产物的主要形式 Ｃ１４Ｈ１８Ｎ４Ｏ３＋ｘ（１＜ｘ＜４） ［２５］，
如产物 ｍ ／ ｚ＝ ３０７、３２３（ＴＰ３、ＴＰ４、ＴＰ５）．由 ＴＭＰ 的化学结构可知，首先 ＳＯ·－

４ 攻击 ＴＭＰ 中的嘧啶环短暂

生成一个 ＳＯ·－
４ 加成物，该加成物脱去一个 ＳＯ２－

４ 生成一个自由基阳离子［２６］，前人已经通过自旋捕获电

子顺磁共振（ＥＰＲ）分析观察到嘧啶阳离子自由基的形成［２７］，嘧啶阳离子自由基极其不稳定，水分子会

攻击自由基阳离子的亲核而生成一个碳中心的自由基，碳中心的自由基受到溶解氧的攻击生成一个超

氧自由基，超氧自由基脱去一个－ＨＯ２·自由基并生成羟基化产物 ｍ ／ ｚ＝ ３０７（ＴＰ３） ［２８⁃２９］ ．

图 ７　 ＴＭＰ 在柠檬酸体系中中间产物的总离子流图

Ｆｉｇ．７　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ （ＴＩＣ） ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ ＴＭＰ ｉｎ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ
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２２６４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

表 ４　 ＴＭＰ 在柠檬酸体系中中间产物的质谱信息和推测的结构

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ

中间产物
Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ

出峰时间
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

分子式
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ ＥＳＩ（＋）ＭＳ 推测结构

Ｉｎｆｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ＴＭＰ １２．７３７ Ｃ１４Ｈ１８Ｎ４３＋Ｏ ２９１

ＴＰ１ ４．０８７ Ｃ４Ｈ５Ｎ４·
＋ １１０

ＴＰ２ ６．９８０ Ｃ１３Ｈ１６Ｎ４ ３＋Ｏ ２７７

ＴＰ３ ８．４７６ Ｃ１４Ｈ１８Ｎ４ ４＋Ｏ ３０７

ＴＰ４
ＴＰ５

１１．５６９
１６．４３５

Ｃ１４Ｈ１８Ｎ４Ｏ５
＋ ３２３

图 ８　 ＴＭＰ 在柠檬酸体系中可能的转化路径

Ｆｉｇ．８　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ＴＭＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ
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　 １０ 期 王慧娴等：甲氧苄啶在有机酸络合 Ｆｅ２＋活化过硫酸钠体系中的降解机制 ２２６５　

　 　 另外，ＳＯ·－
４ 与 Ｈ２ Ｏ ／ ＯＨ－ 反应生成的·ＯＨ直接攻击碳中心的自由基形成羟基化产物 ｍ ／ ｚ ＝ ３０７

（ＴＰ３） ［３０］ ．此外，ＳＯ·－
４ 通过电子转移机制夺走 ｍ ／ ｚ ＝ ３０７（ＴＰ３）一个电子形成三甲氧基苯环阳离子自由

基，通过羟基化反生成 ｍ ／ ｚ＝ ３２３ （ＴＰ４、ＴＰ ５） ［３１］ ．据报道，通过羟基化反应和脱甲基化反应生成 ｍ ／ ｚ ＝
２７７（ＴＰ２）；ｍ ／ ｚ＝ ３０７（ＴＰ３）或 ｍ ／ ｚ＝ ２９１（ＴＭＰ）在 ＳＯ·－

４ 粒子群攻击苯环上的甲氧基生成中间产物 ｍ ／ ｚ＝
２７７（ＴＰ２） ［３２］ ．当 ＴＭＰ 的亚甲基桥断裂，吡啶环一侧带电时，则能产生中间产物 ｍ ／ ｚ＝ １１０（ＴＰ１） ［３３］ ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）在 ２５ ℃，ｐＨ＝ ７，ＴＭＰ ＝ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１的初始条件下，ＣＡ 络合 Ｆｅ２＋催化分解 ＰＤＳ 产生 ＳＯ·－
４ ，对水

中 ＴＭＰ 有较好的降解效果，当 ＣＡ ∶ Ｆｅ２＋ ∶ ＰＤＳ ∶ ＴＭＰ ＝ ５∶ １５∶ ４０∶ １ 时，反应 ３０ ｍｉｎ 后，ＴＭＰ 降解率达到

８２．５５％．
（２）在相同络合配比条件下，不同种类的有机酸对 ＴＭＰ 降解率影响的大小顺序为：柠檬酸＞ＥＤＴＡ＞

焦磷酸钠＞草酸．在同一络合体系中，不同络合配比对 ＴＭＰ 降解的影响，在不同 ｐＨ 条件下具有较高的相

似性，但是这种络合配比的影响在不同络合剂体系中因络合剂自身络合能力的差异而呈现出不同．
（３）在 ＯＡｓ ／ Ｆｅ２＋ ／ ＰＤＳ 体系中主要产生的自由基是 ＳＯ·－

４ 和·ＯＨ，对 ＴＭＰ 的氧化降解主要归因

于 ＳＯ·－
４ ．

（４）ＬＣＭＳ 分析结果表明：降解 ＴＭＰ 的主要路径涉及羟基化反应、脱甲氧基化反应以及裂解反应．
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