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摘　要　四溴双酚 A(Tetrabromobisphenol A，简称 TBBPA)作为目前使用最广泛的溴系阻燃剂，通过生

产、使用、处置等环节进入到环境中，并通过环境降解过程转化为新型的有机污染物，产生未知环境风

险. 光转化是环境中有机污染物降解的主要方式之一，转化效率高、速度快. 本文综述了 TBBPA及其衍

生物在光照条件下的模拟环境光转化和光催化过程及机理. TBBPA及其衍生物在光辐射条件下易发生转

化，转化效率和速率受到 pH、初始浓度、溶解氧等环境条件的影响，光催化剂会显著提升 TBBPA的转

化速率. TBBPA的光转化机理包括脱溴、β-断裂、羟基化等，产物主要包括三溴双酚 A、二溴双酚 A、

4-异丙烯基-2,6-二溴苯酚、2,6-二溴苯酚、羟基化三溴双酚 A等. 相较于 TBBPA，针对 TBBPA衍生物的

光降解过程和机理尚不明晰，未来需要进一步对 TBBPA及衍生物光转化过程进行研究，为其迁移转化

过程的机理和相关未知污染物的监控提供理论支持，为综合评估 TBBPA类溴代阻燃剂的环境风险提供

科学依据.
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Photodegradation process and mechanism of Tetrabromobisphenol A
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Abstract　 As  the  most  widely  used  brominated  flame  retardant  (BFR)  at  present,
tetrabromobisphenol A (TBBPA) enters the environment during the process of production, usage and
disposal.  TBBPA  and  its  derivatives  could  transform  into  new  organic  substances  through
environmental  degradation  process,  resulting  in  unknown  environmental  risks.  Photodegradation  is
one  of  the  main  pathways  to  eliminate  organic  substances  in  the  environment  with  high  efficiency
and fast speed. In this paper, the simulative environment photodegradation and photocatalysis process
and mechanism of TBBPA and its derivatives under light conditions were reviewed. TBBPA and its
derivatives  are  easily  transformed  under  the  condition  of  light  radiation.  The  photodegradation
efficiency  and  rate  are  affected  by  pH,  initial  concentration,  dissolved  oxygen  and  other
environmental  conditions.  The  photocatalysts  can  significantly  improve  the  conversion  rate  of
TBBPA.  The  photodegradation  mechanism  includes  debromination,  β-scission,  hydroxylation,  etc,
and  the  products  mainly  include  tribromobisphenol  A,  dibromobisphenol  A,  4-isopropyl-2,6-
dibromophenol,  2,6-dibromophenol,  hydroxylated  tribromobisphenol  A  and  so  on.  Compared  with
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TBBPA,  the  photodegradation  process  and mechanism of  TBBPA derivatives  are  still  unclear,  and
further  studies  on  the  photodegradation  process  of  TBBPA  and  its  derivatives  are  needed  in  the
future.  It  will  provide  theoretical  support  for  the  mechanism  of  their  migration  and  transformation
process  and  the  monitoring  of  related  unknown  pollutants,  and  provide  a  scientific  basis  for  the
comprehensive assessment of environmental risks of brominated flame retardants.
Keywords　 Tetrabromobisphenol  A， tetrabromobisphenol  A  derivatives， photodegradation，
degradation mechanism.

  

溴系阻燃剂（BFRs）阻燃效率高、耐热性好、适应性强，能有效阻止高分子材料燃烧，广泛用于电

子元件、塑料制品等产品中，是目前世界上使用的阻燃剂中产量最高、消耗量最大、阻燃效率最好的

有机阻燃剂之一[1]. 目前常用的溴系阻燃剂主要有四溴双酚 A（tetrabromobisphenol A，TBBPA）、多溴联

苯醚（polybrominated diphenyl ethers，PBDEs）和六溴环十二烷（hexabromocyclododecane，HBCD）等，其

中 TBBPA 约占世界溴系阻燃剂总使用量的 60%[2]. 中国是 TBBPA 类溴代阻燃剂的主产国，2020 年

TBBPA 类溴代阻燃剂的年产量超过了 18 万吨. TBBPA 及其衍生物既可用作反应型阻燃剂，亦可用作

添加型阻燃剂，溴科学与环境论坛（BSEF）报告称，58% 的 TBBPA 作为反应型阻燃剂，以共价键与其他

分子结合成为聚合物，应用于印刷电路板的环氧树脂、聚碳酸酯和酚醛树脂中；约 18% 的 TBBPA 作

为添加型阻燃剂用于丙烯腈-丁二烯-苯乙烯（ABS）树脂或高抗冲聚苯乙烯（HIPS）的生产[3]. 添加型阻

燃剂与产品的结合力不强，它们在使用处置过程中容易滤出，进入环境 [4]，进而吸附在室内灰尘、土

壤、沉积物等介质中，具有潜在的环境危害性[5]. 据报道，武汉某垃圾填埋场附近 TBBPA 的平均浓度高

达 24030 ng·g−1dw（干重）[6]，TBBPA 生产地之一山东寿光的土壤中 TBBPA 的浓度在 1.64—7758 ng·g−1dw
之间 [7]，安徽巢湖水样中 TBBPA 浓度为 4.8 μg·L−1，远高于世界环境水中 TBBPA 的浓度 [8]，同时，巢湖

沉积物中也检测到 518 ng·g−1dw 的 TBBPA[9]，虽然 TBBPA 工业衍生物在 TBBPA 类阻燃剂中占比仅为

约 18%[3]，但它们在多种环境介质中的污染水平却明显高于 TBBPA，例如，室内灰尘中检测到四溴双

酚A 双（2,3-二溴丙基）醚（TBBPA-BDBPE）含量为 9.96 μg·g−1dw，而 TBBPA 的检出量为 3.44 μg·g−1dw[10- 11]；

浏阳河河流沉积物中四溴双酚 A 双烯丙基醚（TBBPA-BAE）的浓度为 13 μg·g−1dw，约为 TBBPA 浓度

（0.132 μg·g−1dw）的 100 倍 [12]. TBBPA 及其衍生物的生物累积性和潜在毒性，特别是内分泌干扰效应，

引起了人们的广泛关注[5]. 此外，进入环境中的 TBBPA 类 BFRs 也可能在环境条件下，发生转化，通过

结构转变生成新型环境污染物，产生未知的环境风险[13].
光解是环境中有机污染物的主要转化方式，也是常用的环境有机污染物的消除途径[14]. 在直接光

解中，有机物吸收辐照光中的能量变为激发态，发生光转化；在间接光解过程中，有机物可能与另一种

受激物接触，获得转移能量，或者与光照状态下生成的活性氧物种（如羟基自由基、单线态氧等）反应

而发生转化 [14]. TBBPA 极易发生光降解，在太阳光（或模拟日光）、紫外光等条件下均会发生转化，且

TBBPA 的光转化过程受多种因素的影响，如体系 pH 值、TBBPA 初始浓度、溶解氧、催化剂、有机质

等. TBBPA 的光转化产物结构多样，主要通过脱溴、β-断裂、羟基化等过程产生. TBBPA 衍生物的环境

浓度显著高于 TBBPA，但因分析方法和商品化标准品的缺失，其相关的环境降解过程研究很少[15]. 因
此研究 TBBPA 及其衍生物在环境中的光转化过程、机理以及产物，对评估其潜在的环境危害和健康

风险至关重要. 

1    四溴双酚 A 的光转化（Photodegradation of Tetrabromobisphenol A） 

1.1    四溴双酚 A 的模拟环境光降解

模拟自然环境条件下 TBBPA 光降解的研究中，光源有太阳光（或模拟日光）、紫外灯等不同的选

择. 模拟日光照射操作简单、成本低，有利于最大程度模拟 TBBPA 在自然环境状态下的光转化过程；

紫外光的能量比日光强，实验室内采用紫外灯辐照可以大幅缩短实验时间. 

1.1.1    pH 对 TBBPA 模拟环境光降解的影响

TBBPA 是一种疏水性可电离有机化合物，其 pKa1 和 pKa2 分别为 7.5 和 8.5[15]，在不同条件下，由于
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TBBPA 的离子化，TBBPA 会以分子态和离子态 TBBPA−、TBBPA2-的形式存在. 在光解实验中，溶液的

pH 会对 TBBPA 的降解速度产生影响，这可能与不同 pH 条件下，TBBPA 的离子状态有关.
Eriksson 等 [16] 研 究 了 溶 液 pH 值 对 TBBPA 降 解 速 率 的 影 响 ， 发 现 当 溶 液 pH 低 于 TBBPA 的

pKa2 时，反应速率常数随着 pH 的升高而升高，当溶液 pH 高于 TBBPA 的 pKa2 时，反应速率常数随 pH
的升高保持相对恒定，在 pH=10 时观察到最快的降解速率，在紫外线照射下，TBBPA（0.77 μmol·L−1）

的半衰期（ t1/2）为 16 min. Han 等 [17] 在腐殖酸存在条件下，318 nm 时测得 TBBPA 的吸收光谱值随着

pH（pH<pKa2 时）的增加而增加，绘制成 pH-吸收光谱图发现曲线与 Eriksson 等[16] 获得的 pH-反应速率

常数图曲线相似，Han 等 [17] 的实验结果与 Eriksson 等 [16] 的观察结果相似，认为 TBBPA 的光降解速率

随着 pH 的增加而增加是因为 TBBPA 对光的吸收值随 pH 的增加而增加[17]. 反应机理的不同导致不同

pH 条件下 TBBPA 降解效率的差异，TBBPA 离子化的程度随 pH 的升高而扩大，形成更多的负离子

态，同时吸收光谱的红移，使反应加快[18]. TBBPA 在酸性条件下主要发生苯环断裂，碱性条件下主要发

生水解反应，而苯环断裂的速度要小于水解的速度，因此随 pH 的升高（2、4、6、8、10），TBBPA 的反应

速率常数逐渐升高 [18]. 而 Bao 等 [15] 测得当非缓冲体系的初始 pH 大于 pKa2 时，随着初始 pH 值增加

TBBPA 的反应速率常数有略微下降的趋势，这可能是因为在光转化过程中产生的偏酸性的中间产物

（溴化氢）、小分子羧酸等物质，导致反应体系 pH 的降低，较低的溶液 pH 反过来限制偏酸性中间产物

的累积，进一步阻碍 TBBPA 的转化，造成反应速率减慢[15]. 可见在缓冲体系中，TBBPA 的反应速率常

数会随着 pH 的增加而增加，当 pH 值超过 TBBPA 的 pKa2 时，TBBPA 的反应速率常数随 pH 值增加变

化幅度较小. 

1.1.2    初始浓度对 TBBPA 模拟环境光降解的影响

TBBPA 溶液的初始浓度会对 TBBPA 的降解产生影响，TBBPA 的反应速率常数随初始浓度的增

加而减小. 在 TBBPA 含量较低的情况下，TBBPA 的半衰期较短，例如，在 pH 值为 10 时，紫外线照射

下，TBBPA（0.77 μmol·L−1）的 t1/2 为 16 min[16]，模拟太阳光照射 15 min，TBBPA（1.8 μmol·L−1）转化率可

达 48.6%[19]，随着溶液初始浓度的增加，TBBPA 的降解率会降低 [20]，在 pH 12 时，紫外线照射 240 min，

少于 20% 的 TBBPA（100 μmol·L−1）发生降解，这可能与较高浓度的 TBBPA 使溶液不透光，或者与反应

生成的中间产物对光源的竞争有关[21]. 当浓度超过 0.15 mmol·L−1 时，TBBPA 的反应速率常数随浓度升

高不再显著降低，对反应速率常数与 TBBPA 的初始浓度进行相关性研究发现在较大的初始浓度下，

伪一级动力学可能不成立[20]. 

1.1.3    溶解氧对 TBBPA 模拟环境光降解的影响

为探究自然界水环境中溶解氧的存在是否会对 TBBPA 的降解产生影响，王晓雯[18] 分别研究了有

氧和无氧环境下 TBBPA 的光降解过程 . TBBPA 在有氧和无氧条件下的反应速率常数分别是 7.66×
10−3 min−1 和 6.95×10−3 min−1，说明 TBBPA 在两种环境下均可进行降解反应且降解效率差异不大，但进

行电子顺磁共振检测后发现空气中的氧气对反应体系是有影响的，采取添加氧自由基捕获剂的方式，

证实在有氧条件下氧气主要通过产生单线态氧活性物种对 TBBPA 光降解产生影响[18]. 氧气作为电子

受体，经过一系列变化生成单线态氧，攻击 TBBPA 中的 C-Br 键和异丙基，使得 TBBPA 通过脱溴和 β-
断裂发生降解. 在自然环境中，TBBPA 自敏化产生单线态氧的量子产率较低，而环境中存在的腐殖酸

会产生单线态氧，对 TBBPA 的光降解产生影响 [17]. Han 等 [17] 用紫外可见光照射腐殖酸悬浮溶液中的

TBBPA，检测到单线态氧是在波长大于 400 nm 时产生的关键活性氧物种，且 TBBPA 降解速率随着腐

殖酸浓度和 pH 值的增加而增加[22]. 

1.1.4    四溴双酚 A 的模拟环境光降解机理

TBBPA 接受光照发生光降解的主要途径可以归纳为还原脱溴、β-断裂和羟基化[21, 23 − 24]（图 1）：

（1）在通入氮气条件下，TBBPA 的 C-Br 键遭到电子攻击，主要发生脱溴反应，生成三溴双酚 A，随

光照时间的增加，逐步还原脱溴生成二溴双酚 A 和双酚 A.
（2）在通入空气条件下，O2 作为电子受体可以减少脱溴过程，O2 经过一系列变化生成单线态氧，使

得 TBBPA 生成超氧自由基和苯氧自由基，苯氧自由基发生 C-C 键的断裂后形成两种不稳定的中间

体，其中一种可水解生成 4-异丙醇基-2,6-二溴苯酚，再经过水解生成 4-异丙烯基-2,6-二溴苯酚；另一种
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可通过去质子转化成 2,6-二溴苯酚.
（3）在通入氮气或空气条件下，TBBPA 吸收太阳光发生水解反应，生成羟基化三溴双酚 A，该产物

持续发生水解生成羟基化二溴双酚 A.
 
 

图 1    TBBPA 模拟环境光降解的三条途径

Fig.1    Three photodegradation pathways of TBBPA under simulative environment conditions 

 
 

1.2    四溴双酚 A 的光催化降解

自然光的条件下，TBBPA 降解较为缓慢，但改变一定的条件，如加入催化剂、光敏剂等会使情况

发生改变，如加快反应速度、提高反应效率等[25] ，表 1 总结了几种常用光催化剂对 TBBPA 的降解效率

及机理.
光催化材料接受太阳光的照射过程中，产生电子 (e−) 和空穴 (h+)，伴随着电子和空穴的产生、迁移

和消除，在电荷分离过程中生成了一些活性物质，如电子和溶解氧反应生成的超氧自由基 (·O2
−)、单线

态氧 (1O2)，空穴和 OH−、H2O 反应生成羟基自由基 (·OH) 等 . 空穴、·O2
−、·OH 可以攻击 TBBPA 中的

C—Br 键和异丙基，使其通过脱溴、β-断裂、羟基化等过程生成降解产物，如脱溴产物三溴双酚 A、二

溴双酚 A、一溴双酚 A 和双酚 A，羟基化产物羟基-三溴双酚 A、二羟基-二溴双酚 A 和四羟基双酚 A，此外，

也会产生 4-异丙烯基-2,6-二溴苯酚、4-(2-羟丙基)-2,6-二溴苯酚、2,6-二溴-4-异丙基苯酚等产物[26] （图 2）. 

1.2.1    改性二氧化钛作催化剂光降解 TBBPA
二氧化钛具有优异的光电特性和化学稳定性，在光催化领域备受关注，广泛应用于环境修复、自

清洁涂层、自杀菌材料、纺织工业中染料的降解等领域. 但因其光生载流子复合率较高，对太阳光的利

用率较低，极大的限制了它的应用，开发新型高效复合二氧化钛光催化剂，如金属掺杂、非金属掺杂、

共掺杂、半导体复合、染料敏化、表面阴离子修饰等一直是光催化领域研究的热点[27 − 28].
用 0.05 g Cu-TiO2@HQ 作催化剂，可见光照射下降解 18.4 μmol·L−1 的 TBBPA 溶液，10 min 内降解

率达 99.4%[29]，紫外光照射 10 min，2%-银/二氧化钛将 TBBPA（7.4 μmol·L−1）完全降解，表观反应速率常

数（kapp）达到 0.63 min−1[30]. 可见金属掺杂后的二氧化钛对 TBBPA 的催化性能有了很大提升，掺杂金属

在二氧化钛带隙中引入掺杂能级，致使价带电子跃迁到导带所需能量降低，因而有利于提高二氧化钛

对可见光的吸收. Zhou 等[26] 将 g-C3N4（石墨相氮化碳）和聚苯胺共修饰的二氧化钛纳米管材料作为催

化剂，在 pH=3 的条件下，可见光照射 120 min 时 TBBPA（18.4 μmol·L−1）的光转化效率超过 94%[26]，

1 g·L−1 的 电 气 石 （20%） -二 氧 化 钛 作 催 化 剂 降 解 TBBPA（18.4  μmol·L−1） 时 ， 一 级 反 应 速 率 常 数 为

0.0748 min−1[31]，磁性石墨烯 TiO2 的复合材料 MG-TiO2-3%（3% 的磁性石墨烯 TiO2 复合材料）对 TBBPA
（18.4 μmol·L−1）也具有高效的降解效率，体系在 230 W 汞灯照射 60 min 后，TBBPA 降解率达 99.5%[32]，

改性后的二氧化钛催化材料具有窄带隙、大的比表面积和较低的光致电子和空穴复合速率，光生电子
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产生、迁移、消除过程中与 O2、OH−等反应生成的活性物质如·O2
−、·OH 等攻击 TBBPA 的 C—Br 键和

异丙基，使 TBBPA 经过脱溴、β-断裂和羟基化等过程发生降解，极大地提升了催化剂对光的利用率.
 
 

图 2    TBBPA 光催化降解的主要产物结构及路径
（改性 TiO2 催化剂： ；纳米复合材料催化剂： ；铋系光催化剂： ；类 Fenton 试剂法： ；硫酸根高级氧化体系： ）

Fig.2    Main products structures and photocatalytic degradation pathways of TBBPA
(Modified TiO2 catalyst:  ; Nanocomposite catalyst:  ; Bismuth photocatalyst:  ; Fenton reaction:  ; Advanced oxidation

system of sulfate:  ) 

 
 

1.2.2    纳米复合材料催化剂光降解 TBBPA
纳米材料（NMs）具有高表面积、超硬度、超导性以及耐腐蚀性等特征优势 [33]. 例如银纳米颗粒

（AgNPs）在表面等离子共振效应下，产生光生电子（e−）-空穴对（h+），光生电子与溶解氧反应生成1O2、

O2
•−，与 OH−反应生成·OH，1O2 和·OH 通过氧化作用使 TBBPA 的 β 键断裂而导致其整体结构被破坏，

而 O2
•−通过还原路径使 TBBPA 脱溴，pH 值为 7.5，Ag+浓度为 2 mmol·L−1 条件下，AgNPs 能在 1 h 内降

解 74.9% 的 TBBPA（3.7 μmol·L−1）[34]. 金属与多孔骨架物质构建的复合光催化材料对 TBBPA 具有更高

的降解性能，可见光光源下 Tang 等[35] 用 10 mg·L−1 CoO@石墨烯催化 120 min 后，TBBPA（7.4 μmol·L−1）

降解率为 73.4%，这是由于可见光照射下电子（e−）-空穴（h+）在 CoO 上分离，随后又快速地转移到具有

巨大表面积的石墨烯材料上，电子和溶解氧结合形成的超氧阴离子自由基，与吸附在 CoO@石墨烯表

面的 TBBPA 分子反应使其降解[35]. 

1.2.3    铋系光催化材料光降解 TBBPA
铋基半导体材料 BiOX（X = Cl，Br，I），因其独特的开放式层状结构、间接光跃迁特性、高化学稳定

性和催化活性，已经成为高性能光催化剂的主要研究方向[36 − 37].
Xu 等 [19] 首次探索用 BiOBr 催化降解 TBBPA（1.8 μmol·L−1），紫外-可见光照射 15 min 后，计算出

BiOBr 和市售光催化剂 P25 二氧化钛的表观速率常数 kapp 分别为 0.388 min−1 和 0.101 min−1，P25 二氧

化钛的降解率为 75.5%，相同条件下，BiOBr 的加入使得 TBBPA 几乎完全降解，证实了 BiOBr 优异的

光催化性能 [19]. 负载铂纳米粒子的微球状 BiOBr 具有较强的光捕获能力，模拟太阳光照射 5 min，Pt-
BiOBr 对 TBBPA（18.4 μmol·L−1） 的 去 除 率 达 到 100%； 可 见 光 条 件 下 ，15 min 时 Pt-BiOBr 对 TBBPA
（18.4 μmol·L−1）的去除率为 98.4%，铂纳米粒子作为光生电子的储库，使得光生电子-空穴对在 Pt-BiOBr
的界面上快速分离和传输[38]. 因此，与 BiOBr 相比，Pt-BiOBr 的光催化活性进一步增强. 将 50 mg 合成

的 BiOBr/BiOI/Fe3O4（2∶2∶0.5）加入到 TBBPA（73.5 μmol·L−1）溶液中，模拟可见光光源照射 60 min
时，降解率能达到 90%. 可见光下三元复合催化剂性能的提升主要归因于 BiOBr 和 BiOI 之间价带能级
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差与独特的异质结构，这使得电荷有效分离并且阻止了电子空穴对的复合，Fe3O4 的加入增强了催化

材 料 的 磁 分 离 性 和 可 回 收 性 [39]. 在 异 质 结 构 金 属 银 -层 状 铌 酸 铋 （Ag/Bi5Nb3O15） 双 组 分 体 系 中 ，

Bi5Nb3O15 负载 Ag 含量为 20% 时，73.5 μmol·L−1 的 TBBPA 暴露于模拟太阳光照射下，30 min 内转化

率高达 95.7%[40]. 改良后的铋系光催化复合材料的光生电子分离率提高、对可见光的吸收范围变宽、光

生电子-空穴复合率降低，催化活性不断增强. 

1.2.4    硫酸根自由基高级氧化体系

硫酸根自由基（SO4
•−）高级氧化技术是一种新兴的环境治理技术，它通过紫外线照射、碱性条件、

过渡金属及其氧化物、高温、超声波等方式激活过硫酸盐（PS）化合物，活化产生 SO4
•−，SO4

•−是一种单

电子氧化剂，具有很强的氧化能力，同时对苯环类有机物具有一定的选择性，广泛用于各种环境介质中

有机污染物的降解去除. 过硫酸盐活化材料是决定过硫酸盐高级氧化体系性能的关键因素，因此开发

高活性、绿色、低成本的过硫酸盐活化材料是目前的研究热点[41 − 42].
在紫外/碱/过硫酸盐体系中，240 min 内 80% 以上的初始浓度为 0.1 mmol·L−1 的 TBBPA 发生降解，

而相同条件下的水溶液体系内，TBBPA 仅降解了 15% 左右，可能是 SO4
•−和·OH 的联合氧化作用促进

了 TBBPA 的降解[20]，且该体系 pH 越高，TBBPA 的降解速率越快，这与 Furman 等[43] 的发现一致，即碱

活化的 PS 体系的反应性能随碱∶过硫酸盐的物质的量比的增加而增强. 在 91.9 μmol·L−1 的 TBBPA 溶

液 中 加 入 1 g·L−1 单 原 子 Mn 负 载 氮 化 碳 （SA-Mn/g-C3N4） 活 化 0.2 g·L−1 的 过 一 硫 酸 盐 ， 当 pH 值 为

10 时，氙灯照射下，TBBPA 在 30 min 内的去除率为 100%[44]. 

1.2.5    类芬顿试剂法

类芬顿法产生的羟基自由基（·OH）和单线态氧（1O2）的氧化作用是 TBBPA 光降解主要原因[45]. 在
UV／Fenton 环 境 下 ， 以 钛 铁 矿 石 为 催 化 剂 ， 可 使 TBBPA 快 速 降 解 ， 例 如 在 pH 值 为 6.5 条 件 下 ，

0.125 g·L−1 Fe2.02Ti 0.98O4 和 10 mmol·L−1 H2O2 体系中，紫外线照射下，TBBPA（36.8 μmol·L−1）溶液在

240  min 内 几 乎 完 全 降 解 [46]. 在 25 ℃ 、 pH  6.5 时 ， 紫 外 照 射 0.50  g·L−1  Fe2.04Cr0.96O4 和 10  mmol·L−1

H2O2 体系，120 min 时 TBBPA（36.8 μmol·L−1）的降解率达到 90%[47]. 紫外照射下，磁铁矿表面的氧可以

快 速 还 原 Fe（Ⅲ ） 为 Fe（Ⅱ ） ， 同 时 产 生 ·OH， 生 成 的 Fe（Ⅱ ） 还 可 以 继 续 与 H2O2 反 应 产 生 ·OH， 大

量·OH 攻击 TBBPA 分子的 C—Br 键和异丙基，使得 TBBPA 分子发生脱溴和 β-断裂，因此添加了催化

剂的 UV／Fenton 体系对 TBBPA 降解表现出高效的催化活性. 

1.2.6    其它光催化材料光降解 TBBPA
Gao 等[48] 通过简单易行的沉淀工艺制备了具有光催化性能的 AgCl/AgBr 复合光催化剂，测得在最

优 化 条 件 即 pH=10， 材 料 投 加 量 为 0.6 g·L−1， 光 照 强 度 为 5700  lm 时 ，9.19 μmol·L−1 的 TBBPA 溶 液

30 min 内降解效率可达 98.49%，可见光激发复合银基材料，产生光生电子和光生空穴，光生电子与空

气中的氧气反应生成·O2
−，空穴与空气中的水、OH−反应生成·OH，这两种自由基可以与 TBBPA 反应达

到降解的效果[48].
 
 

表 1    TBBPA 的光催化降解条件

Table 1    Photocatalytic degradation conditions of TBBPA
 

光催化剂
Photocatalyst

反应条件
Reaction condition

降解效率
Degradation efficiency

反应机理
Reaction mechanism

参考文献
References

Cu-TiO2@HQ
Xe灯( < 420 nm)，
10 mg·L−1 TBBPA

10 min,
99.4%

光照Cu-TiO2@HQ 生成的光生eCB−和
hVB+快速消耗，生成活性物质攻击

TBBPA使其发生脱溴、β-断裂和羟基化
等过程

[29]

2%-Ag/TiO2
紫外-可见光(>360 nm)，
4 mg·L−1 TBBPA，pH=8.0

10 min,
100%

光生eCB−与O2反应生成的·O2
−与hVB+是

TBBPA降解的主要原因 [30]

g-C3N4和聚苯胺共修饰
的TiO2

氙灯模拟可见光，
10 mg·L−1 TBBPA，pH=3.0

120 min,
>94%

光生eCB−与hVB+的产生、迁移和消除的
过程中生成的氧化性物质如

hVB+、·OH和·O2
−是TBBPA降解

主要原因

[26]

电气石（20%）-二氧化钛
汞灯(λmax=365 nm)，
10 mg·L−1 TBBPA，

循环水控制反应温度

60 min,
100%

光生eCB−被电气石阳极吸附，hVB+与
OH−和H2O反应生成·OH [31]
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续表 1
光催化剂

Photocatalyst
反应条件

Reaction condition
降解效率

Degradation efficiency
反应机理

Reaction mechanism
参考文献
References

MG-TiO2-3%（3%的磁
性石墨烯TiO2复合材

料）

230 W汞灯，
10 mg·L−1 TBBPA，r.t.

60 min,
99.5%

光生eCB−与O2反应生成的·O2
−、hVB+与

OH−和H2O反应生成的·OH外加hVB+使
TBBPA发生脱溴、取代和脱羟基过程

[32]

AgNPs
350 W氙灯模拟太阳光，1 mg·L−1

HA 溶液，2 mg·L−1 TBBPA，
pH=7.5

1 h,
74.9%

AgNPs光激发后可产生eCB−与hVB+，
eCB−与溶解氧反应生成1O2、O2

•−，hVB+与
OH−反应生成·OH

[34]

CoO@石墨烯
氙灯模拟可见光，
4 mg·L−1 TBBPA，

pH=8.0± 0.1

120 min,
73.4%

可见光照射下，eCB−和hVB+在CoO上分
离，eCB−和溶解氧生成·O2

−，hVB+与OH−和
H2O反应生成·OH

[35]

BiOBr
Xe灯模拟太阳光照射，1 mg·L−1

TBBPA，r.t.
15 min,
100%

光照BiOBr变为激发态后，eCB−将O2还原
生成·OH，·OH使TBBPA发生脱溴、β-断

裂和羟基化
[19]

Pt–BiOBr
Xe灯模拟太阳光照射/可见光

10 mg·L−1 TBBPA，r.t.
Xe灯5min,100%;

可见光15min,98.4%

Pt使得光照后BiOBr形成的eCB−和hVB+快
速分离，eCB−与O2接触生成O2

•−，O2
•−与

hVB+使TBBPA降解
[38]

BiOBr/BiOI/Fe3O4
氙灯模拟可见光，

40 mg·L−1 TBBPA，r.t.
60 min,
90%

BiOBr和BiOI之间的价带能级差使光生
eCB−快速转移，与O2反应生成·O2

− [39]

Ag/Bi5Nb3O15

氙灯模拟可见光
(320 nm <λ< 680 nm)，
40 mg·L−1 TBBPA

（303±2）K

30 min,
95.7%

光照Ag/Bi5Nb3O15后，产生eCB−和hVB+ 、
eCB−与O2生成O2

•−，进一步反应生成OH•，
共同作用使TBBPA降解

[40]

碱和过硫酸盐溶液
紫外光(<350 nm), 过硫酸盐溶液，

0.1mmol·L−1 TBBPA，
(28±2) oC，pH=12.00± 0.05

240 min,
>80%

过硫酸盐被碱和紫外活化生成SO4
•−，同

时SO4
•−与OH−反应生成·OH，

SO4
•−和·OH共同作用

[20]

单原子Mn负载氮化碳
（SA-Mn/g-C3N4）

可见光(>400 nm)，过硫酸盐溶液，
50 mg·L−1 TBBPA，pH=10

30 min,
100%

SO4
•−、·OH、1O2和光生电子空穴是主要
的活性氧化物，可与TBBPA反应

使其降解
[44]

Fe2.02Ti 0.98O4

紫外光，芬顿反应，
20 mg·L−1 TBBPA，

25 oC，pH=6.5

240 min,
>97%

Fe3+、Fe2+与H2O2反应生成·OH ，·OH攻
击TBBPA的C-Br键和β键 [46]

Fe2.04Cr0.96O4

紫外光，芬顿反应，
20 mg·L−1 TBBPA，

25 oC，pH=6.5

120 min,
约90%

Fe3+、Fe2+与H2O2反应生成·OH ，·OH攻
击TBBPA的C-Br键和β键 [47]

AgCl/AgBr复合光
催化剂

自发光二极管，
5 mg·L−1 TBBPA，

pH=10

30 min,
98.49%

可见光激发复合银基材料，产生光生电
子和光生空穴，与空气中的水、OH−、

O2反应生成·OH、·O2
−

[48]

 
  

2    四溴双酚 A 衍生物的光转化（Photodegradation of TBBPA derivatives）

与 TBBPA 相似，TBBPA 衍生物也是水体、土壤表层、沉积物及生物样品中检出的高浓度污染物，

但目前很少有研究集中在 TBBPA 衍生物的光转化方面. 虽然 TBBPA 衍生物的结构相似，但它们的转

化过程往往存在显著差异，在含有甲醇钠、甲醇和二甲基甲酰胺（DMF）的溶液中，四溴双酚 A-双（2,3-
二溴丙基）醚在亲核试剂的辅助下可以通过脱卤作用快速降解，而在 60℃ 99.5% DMF 的条件下不能去

除四溴双酚 A 双烯丙基醚[49]. 在紫外线照射下，三溴双酚 A 的光转化效率约为 TBBPA 的两倍且经过

不同的降解过程，三溴双酚 A 和 TBBPA 的主要产物往往不同[16]. TBBPA 衍生物的降解产物多为未知

物质，且缺少相关的商品化标准物质，致使同时分析衍生物和降解产物的有效方法仍处于缺失状态. 因
此，TBBPA 衍生物在环境中降解转化过程及机理的多样化，在未来的研究中值得更多的关注[5]. 

3    结论与展望（Conclusions and perspectives）

TBBPA 产量不断增大，可在生产、使用、处置等环节进入环境，且目前已在多种环境介质中检测

到 TBBPA 的存在. TBBPA 光解可发生在自然光照和模拟光照条件下，在模拟 TBBPA 环境光解实验中

发现，在缓冲体系中，TBBPA 的反应速率常数会随着 pH 的增加而增加，当 pH 值超过 TBBPA 的

pKa2 时，TBBPA 的反应速率常数随 pH 值增加变化幅度较小；TBBPA 的反应速率常数随初始浓度的增

加而减小；体系中的溶解氧主要通过产生单线态氧促使 TBBPA 发生光降解. 当体系中存在光催化剂

时，光解速率更快，目前常用的几种催化剂主要是通过形成超氧自由基（·O2
−）、单线态氧（1O2），空穴等

几种活性物质，攻击 TBBPA 中的 C—Br 键和异丙基，使其通过脱溴、β-断裂、羟基化等过程发生降解.
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光照辐射是卤代污染物的主要环境降解途径之一，在光解过程中促使母体化合物产生结构复杂的

中间产物和终产物，如 TBBPA 脱溴产物三溴双酚 A、二溴双酚 A 等是常见的中间产物，光照辐射中产

生的自由基可促使 TBBPA 通过 β-断裂或羟基化产生单苯环的小分子产物如 4-异丙烯基-2,6-二溴苯

酚、4-（2-羟丙基）-2,6-二溴苯酚等.
与 TBBPA 相比，TBBPA 衍生物具有和 TBBPA 相似的结构，但环境浓度水平更高，结构更复杂，反

应位点和转化路径更多，由此可以预测其环境转化产物的数量更多，但目前有关 TBBPA 工业衍生物

的光降解转化结果鲜有报道，其潜在的生态风险更难掌控. 在 TBBPA 及衍生物光降解过程的研究中，

通过控制反应条件使降解更彻底，减少或避免中间有毒物质的产生，以及揭示危害较高的衍生物光解

过程及机理，将为准确评估 TBBPA 类溴代阻燃剂的环境风险提供重要的基础数据.
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