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摘　要　随着二苯甲酮类紫外防晒剂的大量使用，其在水体中频繁检出. 已有大量研究表明二苯甲酮类

化合物在自然环境过程和人工水处理过程中可发生多种转化，其潜在的生态与健康风险值得关注. 近年

来，针对二苯甲酮类化合物的转化研究逐渐增多，发现其在不同条件下的转化行为复杂，且存在较大差

异. 本文从转化的化学反应机理出发，着重对二苯甲酮类化合物在氧化/消毒处理相关过程中的转化特征

进行了梳理. 结果表明二苯甲酮类化合物在氧化/消毒过程中主要发生氧化反应、取代反应、脱羧反应

等，多数转化产物具有较高毒性，其潜在的生态与健康风险不容忽视.
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Abstract　With  the  widespread  use  of  benzophenone-type  ultraviolet  filters,  they  are  frequently
detected  in  aquatic  environments.  Numerous  studies  have  indicated  that  benzophenone-type
compounds  can  undergo  various  transformations  in  natural  environmental  processes  and  artificial
water treatment processes, raising concerns about their potential ecological and health risks. In recent
years, research on the transformation of benzophenone-type compounds has increased, revealing that
their  transformation  behavior  under  different  conditions  is  complex  and  exhibits  significant
variations.  The  present  study  reviews  the  transformation  characteristics  of  benzophenone-type
compounds  in  oxidation/disinfection-related  processes  from  the  perspective  of  chemical  reaction
mechanisms  of  these  transformations.  The  results  indicate  that  benzophenone-type  compounds
primarily  undergo  oxidation  reactions,  substitution  reactions,  decarboxylation  reactions  during
oxidation/disinfection  processes.  Most  of  the  transformation  products  exhibit  relatively  higher
toxicity  than  the  parent  compounds,  underscoring  the  importance  of  considering  the  potential
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ecological and health risks of benzophenone-type compounds.
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随着人类生产活动的加剧、臭氧层破坏日益严重，生活在地球表面的生物可能遭受紫外线的过度

辐射，由此所导致的皮肤晒伤、老化、甚至癌变等问题越来越受到人们的关注 [1]. 为了缓解这一问题，

紫外防晒剂被广泛应用，通常被添加到个人护理品如防晒霜、沐浴露、身体乳等日用护肤品中[2]，同时

紫外防晒剂也常被添加在塑料、橡胶、油漆等长期暴露在阳光直射环境的工业产品中以延缓老化. 据
统计，全球防晒剂的年消耗量由 2016年的 4.4万吨增长至 2021年的 5.2万吨，年均增长率约 4%. 随着

这些个人护理品和工业产品的大量使用及逐渐老化，添加于其中的防晒剂逐渐被释放进入环境，成为

一类新污染物，广受关注. Casas-Beltran等[3] 的研究预估了 2007年至 2025年间当地居民和游客使用防

晒霜将给墨西哥金塔纳罗奥水体排入近 4367.25吨的化学物质.
二苯甲酮类（BPs）化合物是有机防晒剂家族中的重要成员，由于其防晒谱广、致敏性低、价格便

宜，在实际生产生活中应用广泛. 二苯甲酮的骨架结构是由羰基相连的两个苯环. 苯环上取代基种类、

数量、位置的不同，衍生出一系列二苯甲酮类防晒剂，常见二苯甲酮类防晒剂的分子结构如表 1所示.
 
 

表 1    常见二苯甲酮类化合物

Table 1    Common benzophenone compounds
 

名称
Name

化学式
Chemical formula

名称
Name

化学式
Chemical formula

二苯甲酮
（Benzophenone）

2-羟基二苯甲酮
（2-Hydroxy-benzophenone）

3-羟基二苯甲酮
（3-Hydroxy-benzophenone）

4-羟基二苯甲酮
（4-Hydroxy-benzophenone）

2,2´-二羟基二苯甲酮
（2,2´-Dihydroxy-benzophenone）

4,4´-二羟基二苯甲酮
（4,4´-Dihydroxy-benzophenone）

2,4-二羟基二苯甲酮
（2,4-Dihydroxy-benzophenone）

2,4,4´-三羟基二苯甲酮
（2,4,4-Trihydroxy-benzophenone）

2,3,4-三羟基二苯甲酮
（2,3,4-Trihydroxy-benzophenone）

2,2´,4,4´-四羟基二苯甲酮
（2,2 ́,4,4 ́-Tetrahydroxy-benzophenone）

2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮
（2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenone）

2-羟基-4-辛氧基二苯甲酮
（2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenone）

2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸
（2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenone-5-

sulfonic acid）

2,2´-二羟基-4,4´-二甲氧基二苯甲酮
（2,2 ́-Dihydroxy-4,4 ́-dimethoxy-

benzophenone）

2-羟基-5-氯二苯甲酮
（2-Hydroxy-5-chloro-benzophenone）

2,2´-二羟基-4-甲氧基二苯甲酮
（2,2 ́-Dihydroxy-4-methoxy-

benzophenone）

2,2'-二羟基-4,4'-二甲氧基苯
甲酮-5,5'-二磺酸

（2,2'-Dihydroxy-4,4'-dimethoxy-
benzophenone-5,5'-disulfonic acid）

2,2´-羟基-4-甲氧基-4'-甲基二苯甲酮
（2,2 ́-Hydroxy-4-methoxy-4'-methyl-

benzophenone）
 

随着二苯甲酮类化合物的广泛使用，排入环境的量也在逐年增加. 目前已经在几乎所有的环境介

质中发现了 BPs类防晒剂的残留，甚至在部分居民尿液、乳汁、血液中检测出了 BPs，其含量水平大致

在 0.08 ng·mL−1 至 1.9 ng·mL-1[4]. 环境中 BPs的来源广泛，如防晒霜生产企业的废水排放、居民日常洗

漱和娱乐活动的排放等[5]. 由于 BPs类化合物的化学性质相对稳定，进入水环境后不容易被降解去除，

导致其在水环境中的残留水平呈逐渐升高的趋势[6]. 在中国香港某热门海滩水体中 2-羟基-4-甲氧基二

苯甲酮的检出浓度超过 1000 ng·L−1，汕头和潮州的地表水中浓度为 50 ng·L−1[7]. 特别是在美国圣约翰岛

的夏季海水中 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮的浓度高达 1.395 mg·L−1[8]. BPs的污染问题逐步成为国内外

844 环　　境　　化　　学 44 卷



环境领域的研究热点之一.
环境中 BPs类化合物备受关注的主要原因是其潜在的内分泌干扰效应. 调查结果表明人精液中

BPs的检出限为 0.22—2.35 ng·mL−1. 其中二苯甲酮、2,4-二羟基二苯甲酮和 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮

的检出率分别为 17.8%、18.5%和 27.3%，它们会导致精子数量减少和前向运动精子比例降低 [9 − 11]. 体
外毒性实验结果表明，BPs表现出雌激素效应、抗雌激素效应、抗孕激素效应和抗雄激素效应等多种

负面生物效应 [12]. 此外，BPs还具有一定的急性毒性、亚急性及慢性毒性、生长发育毒性和光致毒性.
2022年发表于 Science的研究揭示了 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮的糖基化代谢产物是导致珊瑚漂白和

死亡的主要毒性物质[13]. 毒理学实验结果表明，即使防晒霜的暴露剂量低至 10 μL·L−1，也能导致硬珊瑚

在 96 h内完全白化[14]. 已有一些研究者对 BPs类防晒剂在水处理相关过程中的转化行为进行了探讨，

但多数研究仅关注单个二苯甲酮化合物在实验条件下的降解动力学以及降解产物，对于该类化合物的

转化机理缺乏系统的认知. 因此，本文主要梳理二苯甲酮类化合物在氧化/消毒等水处理相关过程中的

转化反应机理，为其风险评价和控制管理提供理论支持. 

1    氧化反应（Oxidation reactions）

氧化反应是指氧化剂与还原性底物之间发生的化学反应，在氧化反应中氧化剂将部分还原性官能

团转化为氧化性官能团. 除了传统的氧化反应外，高级氧化技术近年来在水处理领域应用较广，主要借

助光、声、电、磁等物理和化学过程中所产生的具有强氧化作用的活性氧自由基与底物发生反应. 羟
基自由基（·OH）是活性氧自由基中的一种，具有高的电负性和电极电位（2.8 V），其氧化能力远远超过

普通的化学氧化剂. 利用·OH作为氧化剂可以与大多数有机污染物及晶体材料发生氧化还原反应，可

将水中的有机物降解成小分子有机物或完全矿化成 CO2 和 H2O，实现污染物的高效去除[15 − 17].
Wang等研究了紫外防晒剂 2,2´,4,4´-四羟基二苯甲酮在臭氧氧化处理中的转化特征[18]. 由于臭氧

（O3）分子是由 O2 分子携带一个 O原子构成，是一种性质活泼的暂存状态. 臭氧本身也是一种氧化还

原电位很高的氧化剂（2.07 V），其氧化反应有两种方式，一种是 O3 分子直接进攻有机物形成臭氧化中

间产物，并进一步分解；另一种是 O3 在紫外光诱导下，生成更为活泼的·OH.

O3+H2O+hv→ O2+H2O2 （1）

H2O2+hv→ ·OH （2）

Wang等发现 2,2´,4,4´-四羟基二苯甲酮的氧化转化主要涉及两条转化路径 [18]. 路径Ⅰ：由于

2,2´,4,4´-四羟基二苯甲酮分子中 C（7）原子的电子云密度较低，C（1）—C（7）和 C（1´）—C（7）键容易断

裂生成中间产物 P1和 P2，在 O3 和·OH存在的情况下，·OH攻击并取代羧基，P1也可以转化为 P2.
P2的苯环上有 3个羟基官能团，很容易被臭氧继续氧化导致 C（4）—C（5）键断裂，生成新的中间产物

P3. P3的 C（2）—C（3）键断裂被进一步氧化生成 P4（草酸），是臭氧氧化过程的最终产物.
路径Ⅱ：BPs分子中与 C（3´）相连的氢质子被·OH取代生成 P6，由于 P6具有与 2,2´,4,4´-四羟基二

苯甲酮相似的结构，其中 C（1´）—C（7）键也可以被 O3 和·OH破坏而生成 P7，但实验中发现中间产物

P7的浓度始终低于其他产物，进一步研究发现 P7可以继续与臭氧发生反应，转化为含氧杂环化合物

（P9）和一些有机羧酸（P8, P10）. 由于在整个实验过程中不断补充臭氧，中间产物有机羧酸（P8和 P10）

可以进一步氧化为更小分子的酸，如 P11和 P4. 另外，与 P2相似，P6苯环上的 3个羟基也很容易被继

续氧化生成 P12，并进一步发生苯环断裂生成羧酸类化合物（P13）. 若反应体系中有羟基自由基，将进

一步进攻 P13发生脱羧反应生成 P14，其 C（1）—C（7）和 C（1´）—C（7）键可以被 O3 和·OH继续进攻，在

反应开始的 4 min内大量生成 P11和 P4，而 P11也会被羟基自由基进攻导致 C—C断裂最终生成

P4（图 1a）[18].
过硫酸盐活化氧化也是近年研究较多的一种高级氧化处理技术，过硫酸盐可以诱导产生多种强氧

化性自由基，如硫酸根自由基、羟基自由基等，利用这些自由基实现对污染物的高效降解甚至矿化.
Pan等在光活化过硫酸盐降解 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮的研究中提出了两条主要反应路线 [19]，如

图 1b所示. 其中路线Ⅰ是由诱导产生的·OH攻击 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮分子中的 C（1）—C（7）键一
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侧的苯环，生成键裂解产物 P1. 途径Ⅱ主要涉及羟基化反应，生成了一系列连续羟基化产物 2-羟基-4-
甲氧基二苯甲酮→P2→P6→P7. 在这个过程中，中间产物 P2还可以发生去甲基化生成 P5. 此外，P2还

可以通过直接氧化进一步转化为 P3和 P4. 除臭氧氧化、过硫酸盐氧化法外，高级氧化法还有光催化氧

化法[20]、芬顿氧化法[21]、超声氧化法[22] 等，这些方法都能生成·OH，可以降解水体中难以被普通氧化剂

氧化的污染物.
 
 

图 1    BPs类化合物的氧化反应途径
a. 2,2´,4,4´-四羟基二苯甲酮的臭氧氧化过程；b. 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮的过硫酸盐活化转化过程；c. 氯代 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-

5-磺酸在氯化体系中的 Baeyer-Villiger氧化机理；d. 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮氧化为 2,4-二羟基二苯甲酮的过程（Ox：氧化反应）

Fig.1    Oxidation pathways of BPs
a. Ozone oxidation of 2,2 ́,4,4 ́-tetrahydroxy-benzophenone; b. Persulfate activation oxidation of 2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone;
c. Baeyer-Villiger oxidation of chloro-2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonic acid in a chlorinated system; d. The oxidation of

2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone to 2,4-dihydroxy-benzophenone（Ox：Oxidation） 

 

在水的消毒处理中，需要向水中投加氧化性消毒剂（如次氯酸钠、臭氧等）以杀灭病原微生物，但

这些消毒剂不仅仅和病原微生物反应，还可以和水中的还原性化学物质发生氧化还原反应. Zhang等

所在的研究团队系统研究了多种 BPs类防晒剂在氯化消毒过程中的转化反应[23]，发现 BPs类化合物在

氯化消毒中大多会发生 Baeyer-Villiger氧化反应 [24]. 具体而言，在强氧化剂次氯酸的作用下，可以将
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BPs分子中的酮羰基氧化生成酯基衍生物，即 Baeyer-Villiger氧化反应. 这些生成的酯基化合物还可以

继续发生一系列反应生成氯代苯酚类产物，其在次氯酸体系中还可以继续发生氧化反应，生成苯醌类

化合物，经过氧化开环，最后生成氯代乙酸、三氯甲烷类小分子高毒性消毒副产物. 一般而言，BPs防晒

剂分子中羰基的化学性质比较稳定，但正是由于发生了 Baeyer-Villiger氧化反应，改变了羰基的稳定

性，才导致后续一系列反应的发生. 由此可见，Baeyer-Villiger氧化反应是 BPs和其他含有酮羰基芳香

族化合物氯化过程中形成氯仿等高毒性消毒副产物的关键环节（图 1c）[25].
在 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮的氧化、消毒等处理过程中发现，无论在酸性条件还是碱性条件下

2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮分子中的甲氧基都会被·OH攻击发生脱甲基反应，转化为新产物 2,4-二羟基

二苯甲酮（图 1d）[26 − 28]

在氧化、消毒处理过程中，BPs转化主要涉及的氧化反应分为普通的分子氧化反应和高级的自由

基氧化反应. 普通氧化反应主要在臭氧氧化过程中发生，臭氧分子会直接和 BPs发生反应使其转化. 而
高级氧化反应存在于多种处理方式中，诱导生成的羟基自由基、硫酸根自由基等强氧化性自由基参与

反应. 此外， Baeyer-Villiger氧化反应可高效的将酮类化合物转化为酯类化合物，这对氯消毒至关重

要，可将 BPs转化为相对分子质量较小的产物. 

2    取代反应（Substitution reactions）

取代反应是指化合物分子中某原子或原子团被试剂中相似类型的其它原子或原子团所替代的反

应[29]，可用通式表示为：

R−L+A→ R−A+L （3）

式中 R-L为反应基质，A为进攻试剂，R-A为取代产物，L为离去基团.
芳香族化合物的取代反应从机理上可分为亲电取代、亲核取代以及自由基取代. 芳环亲电取代是

指芳环上的氢原子被亲电试剂所取代的反应，如硝化、卤化、磺化、烷基化和酰基化等. 如果与芳环反

应的试剂为亲核试剂，则发生芳环亲核取代. 从 BPs类化合物的分子结构出发，其在氧化、消毒过程中

可能发生亲电卤代反应和亲核水解反应. 

2.1    亲电卤代反应

在氯化消毒处理中，投加的消毒剂次氯酸分子容易在水中发生极化形成 Clδ+和 OHδ−，其中带部分

正电荷的 Clδ+扮演亲电试剂的角色，容易进攻 BPs分子中电子云密度更高的原子而发生亲电取代反应.
由于 BPs类化合物分子中有多个电子云密度较高的区域，在氯化消毒处理中可生成多种氯代产物

（图 2a）.
在 4-羟基二苯甲酮的氯化消毒过程中发现，无论是在酸性、中性、还是碱性条件下，苯环上的多个

氢原子能被 Clδ+连续取代，生成单氯取代、二氯取代、三氯取代产物（图 2b）[30]. 在另一项紫外-氯联合处

理 2,3,4-三羟基二苯甲酮的研究中发现底物有两条可能的转化途径（图 2c）[31]. 途径 1中，氯取代首先发

生在 2,3,4-三羟基二苯甲酮的芳环上，形成单氯代产物 TP1. 除了次氯酸作为消毒剂之外，氯胺也是在

实际水消毒处理中常用的消毒剂，研究表明，2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮和 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-
磺酸被氯或者氯胺消毒时都可以被 Clδ+进攻发生氯取代反应，且 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸在氯

化和氯胺化过程中遵循相似的反应途径，生成了氯代产物. 由于次氯酸的反应活性高于氯胺，氯化反应

比氯胺化反应更快. 另外，由于 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸分子中含有吸电子官能团磺酸基，其

与氯、氯胺的反应活性低于 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮（图 2d）[32].
卤素离子是水体中，特别是沿海地区水体中常见无机离子，除了含量最高的氯离子外（约数十至数

百 mg·L−1），溴离子和碘离子的浓度也可以达到 ng·L−1—μg·L−1 水平. 当向含有 Br−、I−的水中投加次氯

酸钠进行消毒处理时，可以将它们氧化为次溴酸、次碘酸，它们的性质与次氯酸相似，也能快速地与底

物发生卤代反应[33]. 研究发现溴离子存在时，2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸的氯化消毒处理过程中

生成了 12种溴代化产物[34]. 相似地，若碘离子存在时，检出了 4种碘代产物[35]. 溴离子、碘离子的存在

增加了氯化体系中的竞争反应，消耗了部分次氯酸，抑制了 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸的转化效

率. 但是，研究表明溴代产物、碘代产物往往具有比氯代产物更高的毒性，其所导致的健康风险更高.
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图 2    BPs类化合物的氯化转化途径
a. 4-羟基二苯甲酮的亲电氯化反应机理；b. 4-羟基二苯甲酮在氯化体系中的转化机理；c. 2,3,4-三羟基二苯甲酮在紫外-氯化体系中的转

化机理；d. 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸在氯化体系中的转化机理（Ch：氯化反应）

Fig.2    Chlorination transformation pathways of BPs
a. Electrophilic chlorination mechanisms of 4-hydroxy-benzophenone; b. Transformation mechanisms of 4-hydroxy-benzophenone in
chlorinated system; c. Transformation mechanisms of 2,3,4-trihydroxy-benzophenone in UV-chlorinated systems; d. Transformation

mechanisms of 2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone-5-sulfonic acid in chlorinated system（Ch：Chlorination） 

  

2.2    水解反应

水解反应是指水分子作为亲核试剂，攻击化合物中的原子或原子团形成新物质的过程[36 − 37]. 通过

水解反应，羟基（·OH）被引入化合物中，羟基属于供电子官能团，使化合物更容易进一步转化[38]. 如前

所述，BPs属于酮类化合物，经过 Baeyer-Villiger反应转化为酯类中间体，其与水分子发生亲核水解，形

成苯酚类和苯甲酸类产物.
此外，就消毒处理中所投加的消毒剂次氯酸钠而言，属于弱酸强碱盐，其在不同 pH条件下也会发

生水解. 比如在较强酸性条件下，次氯酸钠将水解为次氯酸. 图 3a中 4-羟基二苯甲酮生成二氯取代产

物后，发生 Baeyer-Villiger氧化反应后生成酯类化合物，经水解反应生成了酚类产物 P3 [30].
如前所述，次氯酸钠在较强酸性 pH条件下的主要赋存形态为次氯酸，在中性、碱性 pH条件下次

氯酸电离生成次氯酸根离子，是一种强亲核试剂，可使 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸的 Baeyer-
Villiger氧化所得的酯产物（P4和 P8）继续发生亲核水解，生成酚类产物（P1和 P5）和苯甲酸（P15）（图 3b）[25].

由于 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸分子中既含有甲氧基又含有磺酸基官能团，在活化过硫酸

盐氧化降解中发现由于水解反应的发生，生成了脱磺基、脱甲氧基的羟基取代产物[39]. 并且发现 2-羟
基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸分子在溴离子、碘离子存在下的氯化体系中会发生卤代反应生成卤化产

物 . 再发生 Baeyer-Villiger氧化反应生成酯，进水解反应 [34 − 35]. 大量研究表明，BPs的降解过程中，

Baeyer-Villiger氧化是水解反应发生的重要前提.
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图 3    BPs类化合物的氧化及水解反应途径
a. 4-羟基二苯甲酮在氯化体系中的转化机理；b. 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸在氯化体系中的转化机理（Ch：氯化反应；Ox：

氧化反应；Hy：水解反应）

Fig.3    Oxidation and hydrolysis reaction pathways of BPs
a. Transformation pathways of 4-hydroxy-benzophenone in chlorinated system; b. Transformation pathways of 2-hydroxy-4-methoxy-

benzophenone-5-sulfonic acid in chlorinated system（Ch：Chlorination；Ox：Oxidation；Hy：Hydrolysis） 

 
 

3    脱羧反应（Decarboxylation reactions）

脱羧反应是指羧酸分子中失去羧基放出二氧化碳的反应，该反应广泛应用于化工、医药等领域，

是一种非常重要的化学转化，常用来构建新的 C—C键和 C—X键，可以制备许多反应中间体[40]. 其反

应通式为：

R-COOH→ RH+CO2 （4）

由于羧酸分子中的羧基为吸电子取代基，化学性质较为稳定，一般情况下不易发生脱羧反应，但在

特殊条件下，羧酸能脱去羧基（失去二氧化碳）而生成烃. 脱羧反应通常不需要特殊的催化剂，在加热、

碱性条件及光照等条件下即可发生. 当反应体系中有光催化剂存在时，催化诱导产生的活性自由基在

脱羧过程中发挥关键作用[41]. 比如在紫外活化过硫酸盐处理 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸时，其中

间产物会被·OH、SO4
−·进攻氧化脱去羧基形成新的转化产物（图 4a）[39]. 研究发现单独紫外[42] 或紫外-

过氧化物[43] 降解 BPs时也会发生脱羧反应，但紫外活化过硫酸盐对 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸

的降解速率远远大于其他两种，这说明可能是因为诱导产生的 SO4
−·加速了脱羧反应.

 
 

图 4    BPs类化合物转化中间产物的脱羧反应途径
a. 紫外/过硫酸盐活化体系中 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸的转化机理；b. 2,2´,4,4´-四羟基二苯甲酮在氯化体系中的转化机理

（Ch：氯化反应；Ox：氧化反应；Hy：水解反应；De：脱羧反应）

Fig.4    Decarboxylation pathway of BPs conversion intermediates
a. Transformation mechanisms of 2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone-5-sulfonic acid in UV/persulfate-activated system;

b. Transformation mechanisms of 2,2 ́,4,4 ́-tetrahydroxy-benzophenone in a chlorinated system
（Ch：Chlorination；Ox：Oxidation；Hy：Hydrolysis；De：Decarboxylation） 

 

在 BPs的氯化处理过程中，也发现了脱羧反应形成酚类产物，比如，2,2´,4,4´-四羟基二苯甲酮在氯

化处理中发生 Baeyer-Villiger氧化反应生成苯甲酸苯酯类衍生物，进而发生亲核水解反应生成苯甲酸

类产物，其在次氯酸作用下继续发生氯代脱羧反应. 值得注意的是，氯代脱羧反应促进了酚类产物的不
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断形成[23]. 酚类产物的生成促进了氯仿的大量生成（图 4b）. 而且在 Larson和 Rockwell等的研究中也发

现取代苯甲酸在氯化过程中可发生脱羧并形成氯酚[44].
除上述常见的几种反应外，在氧化、消毒处理过程中 BPs还会发生其他一些反应. 比如，2-羟基-4-

甲氧基二苯甲酮被过硫酸盐氧化时·OH进攻苯环，导致形成羟基化产物 P5A，进而通过羟基缩合反应

转化为 P1（图 5a） [45].  2，4-二羟基二苯甲酮及羟基化产物 P229和 P245在紫外和 TiO2 存在下发生

Norrish Ⅰ反应，化合物中羰基的 α-碳键被破坏形成只含有一个苯环的 P94、P109和 P122（图 5b） [46].
2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸在酸性的氯化处理过程中，先经过连续的氯化反应生成二氯代产物

P11. 随着 Baeyer-Villiger反应的发生转化为酯化产物 P8，进一步水解为酚类产物 P5. 类儿茶酚水解产

物 P5在酸性氯化体系中进一步氧化缩合，形成五元杂环类呋喃产物 P6（图 5c）[25].
 
 

图 5    BPs类化合物其他反应的反应途径
a. 过硫酸盐活化体系中 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮的转化机理；b. 紫外/TiO2氧化体系中 2,4-二羟基二苯甲酮的转化机理；c. 氯化体系

中 2-羟基-4-甲氧基二苯甲酮-5-磺酸的转化机理（Ox：氧化反应；Hy：水解反应；Co：缩合反应）

Fig.5    Some other transformation pathways of BPs
a. Transformation pathways of 2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone in persulfate activation system; b. Transformation pathways of

2,4-dihydroxy-benzophenone in UV/TiO2 oxidation; c. Transformation pathways of 2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone-5-sulfonic acid in
chlorinated system（Ox：Oxidation；Hy：Hydrolysis；Co：Condensation） 

 

由于这些反应的相关研究报道较少，本文没有展开详细论述. 但需要特别说明的是，在氧化、消毒

处理过程中由于反应复杂，研究者所提出的转化反应路径中的中间产物并非全部检出，导致很难完整

描述某化合物的转化路径. 加之，由于转化的中间产物产率低、生成量少，难以分离获得纯净的产物，

很多研究者往往只是通过质谱信息推测产物的结构，进而推断可能的反应机理. 众所周知，质谱信息只

能给出准确的相对分子质量，不能确定官能团（如羟基、氯离子、甲氧基等）在化合物分子中的确切取

代位置，难以确定产物的绝对分子结构. 因此，在实验研究过程中需要密切观察不同反应阶段中间产物

的生成规律，并且分离或制备相应的产物，借助高分辨质谱、核磁共振等多种方式确定产物的绝对分

子结构. 确切的产物分子结构为科学准确地揭示底物在氧化、消毒处理中的转化机理提供支撑. 

4    结论（Conclusion）

BPs类紫外防晒剂应用广泛，其潜在的负面生物学效应备受关注，因此研究它们在水处理过程中

的转化特征非常必要. 氧化和消毒是最常用的水处理技术，本文总结了 BPs类防晒剂在氧化和消毒处

理中的转化机理，为该类污染物的风险管理和控制提供科学依据.
BPs的分子中含有不饱和的芳香苯环、酮羰基、羟基、甲氧基等官能团，其在氧化、消毒等水处理
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过程中最主要的转化机制是氧化反应，羟基自由基、硫酸根自由基等是最主要的活性氧化物种，可以

促进 BPs类物质的快速转化[47]. 此外，氯化消毒处理中的 Baeyer-Villiger氧化反应可高效地将酮类化合

物转化为酯类化合物，为后续的水解反应、脱羧反应、以及氧化开环提供了可能，大大促进了小分子高

毒性消毒副产物的生成.
也正是由于 BPs的分子中含有羰基、磺酸基等吸电子取代基，以及羟基、甲氧基等供电子取代基，

BPs在氯化消毒处理中非常容易发生亲电取代反应，生成一系列单卤代、二卤代、三卤代产物，由于卤

代产物的显著毒性效应，其潜在的生态与健康风险值得关注. 此外，BPs类化合物的 Baeyer-Villiger氧
化的酯类中间产物在次氯酸消毒体系中也容易发生亲核水解反应生成苯甲酸类产物，进一步与次氯酸

发生取代脱羧反应.
由此可见，现有关于 BPs类防晒剂在水处理中的转化主要涉及氧化反应、取代反应、脱羧反应等，

虽然处理的方法不尽相同，但所涉及的反应类型大体相似. 因此，从反应机理出发，选择适当的处理方

法，实现提高处理效率的目标，为该类污染物的风险管控提供科学依据.
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