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摘, , , 要：针对自然水体中引起广泛关注的环境雌激素问题，采用低压汞灯激活过硫酸钠（;5）方法构建
17 9 ;5复合体系，降解水中残留的典型环境雌激素 #+! %雌二醇（<!）#实验考察了在 17 9 ;5 体系下溶液初
始 =!值、过硫酸钠的初始浓度、常见阴离子（>* %，!>? %

( ，,?
%
( ）等环境因素对 <! 降解的影响，并对反应动力

学机理进行了阐述#结果表明：17 9 ;5体系降解 <! 遵循拟一级动力学反应模型；反应最佳 =!值为 +- "；增加
过硫酸钠投量，可促进 <! 的降解；环境阴离子可促进 <! 的降解；体系中降解 <! 的主要自由基为·5? %

) #研究
为 17 9 ;5高级氧化体系降解环境雌激素方面提供了理论依据#
关, 键, 词：17；硫酸根自由基；#+! %雌二醇；影响因素；机理
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, , 环境雌激素具有雌激素活性，可模拟内源性
雌激素的生理、生化作用，具有拮抗雄激素的效

应，是破坏机体稳定性和调控作用的化学物

质［#］#近年来的研究表明该类物质广泛存在于自
然水体环境中，#+! %雌二醇（<!）作为一种重要

的天然甾体类环境雌激素，具有强烈的雌激素效

应，可引起人体和动物内分泌系统紊乱，长期在体

内积累会产生畸变、癌变和致突变等基因毒

性［!］# 而已有研究表明传统的水处理工艺对于
#+! %雌二醇的去除率较低［(］，亟需针对该种典



! !

型环境雌激素开发新型、高效的水处理工艺!
近年来，基于 "# 激活过硫酸盐的新型高级

氧化工艺受到广泛关注! 其相比于其他激活工艺
（热活化、金属活化、臭氧活化、超声活化等）具有

激活效率高、副产物少、反应条件温和等优点，可

生成具有高活性的强氧化性自由基·$% "
#（!$ %

&’ ( #）!目前，大量实验研究数据表明，·$% "
# 对于

降解水体中难降解有机物具有较好的去除效

果［# " )］!
本文通过采用紫外光激活过硫酸钠工艺，构

建 "# & ’$复合体系，降解环境雌激素 *+! "雌二
醇（(&），考察了该体系的反应动力学；探究了过
硫酸钠投加量、)* 值、环境阴离子等因素对反应
体系的影响；并通过投加不同的自由基捕获剂，分

析体系中主要存在的活性自由基，以期为去除水

环境中的典型雌激素提供理论依据和工程参考!

*! 实验材料与方法

!" !# 试剂与仪器
*+! "雌二醇（标准品，!,,! ）及甲醇（色谱
纯，!,,! ）均购买自 $+,-./0123+45 化学试剂有
限公司（美国）!磷酸（色谱纯，!,,! ）、过硫酸钠
（分析纯）均购买自国药集团化学试剂有限公司!
其他化学试剂均为分析纯，购自成都科龙化学试

剂有限公司，使用时未经进一步纯化!实验用水为
超纯水，采用 6+11+ " 7（*- 6"，美国）制备! 低压
汞灯购自 ’5+1+)8 公司（*911.:2，;"#*) <）! )*
测定采用上海雷磁 )*计（’*= " #）!

(& 浓度采用高效液相色谱仪（岛津 >? "
*$0;）进行定量分析测定，色谱柱为 @+.-9:8+1
?*-（) A-，*)$ . #’ ( --）反相色谱柱! 液相色谱
测定条件：甲醇与 $’ *! 磷酸缓冲液混合液作为
流动相，体积比为 -$ / &$，等梯度洗脱，柱温设定
为 0$ B，流速为 *’ $ -> & -+:；紫外检测波长为
&-$ :-，单次进样量 &$ #>，洗脱保留时间 ( -+:!
!" $# 实验方法
取一定量的 (& 母液于反应器中，用超纯水

稀释至 & -, & >，用 $’ * -91 & > 高氯酸溶液或
$’ * -91 & > C.%* 溶液调节反应液初始 )* 值到
固 定 值，加 入 一 定 量 的 过 硫 酸 钠 母 液

（$’ $$- # -91 & >）；将反应器移至低压汞灯灯下，
并同时开始计时（低压汞灯事先预热 0$ -+:）!控
制反应温度为（&) 1 *）B，温度控制由反应器中
的冷凝回流系统完成! 在固定时间节点上定时取
样，并立即加入甲醇作为反应终止剂；取样后冷藏

保存，并在 *& 5内完成定量分析!
定量分析中，(& 在 "# & ’$ 体系中的去除率

由式（*）求得：

(& 去除率 %
"$ " "#

"$
. *$$! ! （*）

其中："$ 表示该体系中 (& 的初始浓度；"# 表示在

#（-+:）时刻 (& 的浓度!

&! 结果与讨论

$" !# 反应动力学模型
在过硫酸钠与目标物 (& 的初始浓度比为

*/ *$（(& 的初始浓度为 +’ 0# #-91 & >），初始)* %
+’ $，温度为 &) B的条件下，对 (& 在单独 "# 体
系、日光 & ’$ 体系、"# & ’$ 中的降解情况进行对
比研究! 采用拟一级动力学反应拟合在不同 )*
值条件下 (& 随反应时间的降解情况，实验结果
如图 * 所示!
根据拟一级动力学反应的定义，(& 的拟一级

动力学反应的降解反应模型为

" 1:（"# $ "$）% %.)) # & （&）
其中：%.))表示拟一级动力学反应速率常数，代表

该体系中所有的氧化剂（如硫酸根自由基、羟基

自由基等）对 (& 的降解速率；#表示反应时间!

图 !# 光照体系对 %$ 降解的影响
&’(" !# )*+,-. /0 1’(2. 343.5* /6 75(8,7,.’/6 /0 %$

实验结果表明，在 "# & ’$ 体系中 " 1:（ "# $
"$）与时间 # 呈较好的线性关系，相关系数 ’& 均

大于 $’ ,-!由图 * 可知：在单独 "# 体系和日光 &
’$ 体系中，($ -+: 后，(& 的去除率仅分别为
*$’ &! 和 *$’ #! ! 而在 "# & ’$ 体系中，*) -+:
后，(& 被完全降解!这是由于在紫外光条件下，过
硫酸钠可大量生成·$% "

# ：

$&%
& "
- 2 5D"·$% "

# ! （0）
大量的·$% "

# 迅速将 (& 降解去除，而过硫酸
盐在没有紫外光外加激活的情况下，·$% "

# 的生成
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量很少，所以在日光 ! "# 体系以及单独 "# 体系
中，$" 的降解速率很低%
!" !# 过硫酸钠投加量对 $! 降解的影响

$" 的 初 始 质 量 浓 度 固 定 为 " &’ ! (
（#$ %& !&)* ! (），初始 +, 值为 #$ ’，反应温度为
"( ) * -，探究不同的过硫酸钠投加量对 $" 降解
的影响% 分别在 !（ $"）+ !（./"#"0,）为 * + (，
*+ *’，*+ "’，*+ %( 四种不同条件下进行实验% 如图
" 所示，随着过硫酸钠投加量的增加，$" 的降解速
率明显加快%由式（%）可知：随着溶液中过硫酸钠浓
度的增加，生成的·#0 -

& 逐渐增加，使得反应体系

的氧化效应增强，从而提高了降解速率%

图 !# 过硫酸钠浓度对 $! 降解的影响（%& ’(" )）
*+," !# $--./0 1- 213+45 %.6247-80. /19/.90680+19 19

3.,68380+19 1- $!（%& ’(" )）

! ! 采用拟一级动力学反应拟合不同过硫酸钠投
加量下 $" 浓度随时间的变化规律，如表 * 所示%
在同一条件下，随着过硫酸钠投加量的增加，$"
表 :# 不同初始 %&值及不同 !（$!）; !（<8!=!>?）

下拟一级动力学模型拟合参数

@8A7. :# *+00+9, %8685.0.62 1- %2.431B-+620B163.6 C+9.0+/
513.7 493.6 3+--.6.90 /19/.90680+192 1- 213+45
%.6247-80. 893 3+--.6.90 +9+0+87 %&2

+,值
!（$"）+

!（./"#"0,）

"/++

&12 - *

半衰期 #* $ "

&12
%"

%$ ’ *+ ( ’$ ’. **$ (( ’$ //"

#$ ’ *+ ( ’$ *% ($ %% ’$ //.

*’$ ’ *+ ( ’$ ’" %&$ .. ’$ //,

%$ ’ *+ *’ ’$ *. &$ %% ’$ //’

#$ ’ *+ *’ ’$ ", "$ &, ’$ //’

*’$ ’ *+ *’ ’$ *% ($ %% ’$ //&

%$ ’ *+ "’ ’$ %" "$ *# ’$ //#

#$ ’ *+ "’ ’$ .% *’$ *’ ’$ /,,

*’$ ’ *+ "’ ’$ (& *$ ", ’$ /,,

%$ ’ *+ %( ’$ .* *$ *& ’$ //*

#$ ’ *+ %( *$ (, ’$ && ’$ //#

*’$ ’ *+ %( ’$ ., *$ ’" ’$ //.

降解速率逐渐增加，并呈现出了较好的线性相关

性%这一实验结果与 34 等［.］在研究 56 ! "# 体系
降解 7% 8% 9:/;<1=: >*/;?( 的结果相同%
!" D# 溶液初始 %&值对 $! 降解的影响
为考察 +, 值对 56 ! "# 工艺降解 $" 影响，

分别调节反应溶液 +,值为 %$ ’，#$ ’，*’$ ’（$" 初
始浓度为 #$ %& !&)* ! (，!（$"）+ !（./"#"0,）等于

*+ (，*+ *’，*+ "’ 以及 *+ %(），实验结果如图 % 与表
" 所示%

图 D# 初始 %&值对紫外激活过硫酸钠降解 $! 的影响
*+," D# $--./0 1- 3+--.6.90 +9+0+87 %&2 19 3.,68380+19 1-

$! AE FGB8/0+H80.3 213+45 %.6247-80.
（/）—!（$"）+ !（./"#"0,）0 *+ (；
（@）—!（$"）+ !（./"#"0,）0 *+ *’%

! ! 由图 % 可知，在四种不同 !（ $"）+
!（./"#"0,）条件下，当 +, 0 #$ ’ 时，$" 的降解速
率最快，而在酸性和碱性条件下，$" 的降解被抑
制%在 !（$"）+ !（./"#"0,）等于 *+ ( 的实验中，反
应 %’ &12 后，$" 的去除率在初始 +, 0 %$ ’，#$ ’
以及 *’$ ’ 条件下，分别为 &%$ (! ，,&$ %! 及
/#$ .! % 由 表 * 可 知，在 四 种 !（ $"） +
!（./"#"0,）条件下，仅当 +, 0 #$ ’ 时，拟一级动
力学速率常数 "/++值最大%所以，在紫外激活过硫
酸钠降解 $" 的反应中，溶液越接近中性，$" 的降

",, 东北大学学报（自然科学版）! ! ! 第 %# 卷
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解效果越好，这与比较研究 !" # $% 与 !" # &"’"

体系降解布洛芬的研究结果一致，该研究发现在

(& # $% & 时，溶液中主要存在的是·%’ ’
(
［$］)

在强酸性条件下，由于溶液中存在大量的

& )，紫外激活过硫酸钠生成·%’ ’
( 的反应得到

催化：

%"’
" ’
* )& )"&%"’

’
* ， （(）

&%"’
’
* )&"’"·%’

’
( )·’& )& ) )&%’ ’

( )（+）
上述反应使得反应体系中·%’ ’

( 的量增加，

但是由表 , 可知：在酸性条件下，*" 的降解并未
加快，反而拟一级反应速率常数低于中性条件下)
这是由于产生的·%’ ’

( 发生下列反应，生成了氧

化性能更弱的自由基：

·%’ ’
( )·%’ ’

( "%"’
" ’
* ， （-）

·%’ ’
( ) %"’

" ’
* )& )"&%’ ’

( )·%"’
’
* ) （$）

在酸性条件下，生成了·%"’
’
* 等氧化性较弱

的自由基，使得体系中的·%’ ’
( 量减少，导致 *"

的降解速率降低)因此，酸性条件下 *" 的降解速
率低于溶液接近中性时) 同样的情况也出现在热
激活过硫酸盐降解敌草隆的实验研究中［*］)
在溶液 (& 值接近于中性的环境中，由于溶

液中存在 ’& ’，一部分·%’ ’
( 与其反应，生成羟基

自由基：

·%’ ’
( )’& ’#%’" ’

( )·’& ， （*）
·%’ ’

( )&"’"%’" ’
( )·’& )& ) ) （.）

而当 (& 值继续增加到强碱性条件下时，式
（*）的反应向右促进，使得反应体系中的·’& 含
量增加，氧化电位（!& # "% * "）高于·%’ ’

( 的氧化

电位（!& # "% - "）)但是，由于·’& 的氧化反应没
有选择性，其氧化反应类别更加趋向于脱氢或加

成反应)而·%’ ’
( 的氧化反应更具有选择性，其更

加容易参加电子转移反应，其针对目标物 *" 的
降解效果更好)因此，在强碱性条件下，由于体系
中·’&含量大于·%’ ’

( 含量，使得 *" 的降解效率
低于溶液 (&值接近于 $ 时)此结论与 +,-./ 等在
研究 (&值对于过硫酸盐氧化 01*的结果一致［.］)
!" #$ 阴离子对 %! 降解的影响
实验 条 件 如 下：(& # $% &，"（ *"）/

"（2-"%"’*）# , / +) 实验中，向初始质量浓度为
" 3/ # +的 *" 溶液中分别加入 &% , 和 &% &, 345 # +
的 615，&2’0，2-&1’0 溶液，观察 *" 降解情况)
除加入 2-&1’0 溶液的体系外，加入其他离子

后均将溶液 (&值调节至 $% &（ 1&% &+），反应时间为
,& 3,.)实验结果如图 (所示)不同阴离子投加量下
*"降解的拟一级动力学拟合参数如表 "所示)

表 !$ 不同阴离子反应的拟一级反应动力学参数
&’()* !$ +,--,./ 0’1’2*-*13 45 03*67485,13-8417*1 9,.*-,:3

247*) 6.7*1 7,55*1*.- :4.:*.-1’-,4.3 45 ’.,4.

阴离子 #-(( # 3,.
’ , 半衰期 $, % " # 3,. &"

未加入 &% ,( (% .+ &% ..*

&% &, 345 # + 15 ’ &% 0( "% &+ &% .$.

&% , 345 # + 15 ’ &% ". "% 0. &% .$+

&% &, 345 # + &1’ ’
0 &% 0& "% 0" &% ..+

&% , 345 # + &1’ ’
0 &% +& ,% 0. &% ..0

&% &, 345 # + 2’ ’
0 &% +- ,% "( &% ..(

&% , 345 # + 2’ ’
0 &% (+ ,% +0 &% .$+

! ! 由表 " 可知，分别加入 &% &,，&% , 345 # +的氯
离子后，*" 的降解速率增加) 这是由于溶液中的
15 ’与·%’ ’

( 反应生成了氧化性能较弱的自由基)
7,89:4;等［,&］研究发现，生成的氯自由基离子两
两相互反应，生成氯气和氯离子，且生成的氯气与

水结合生成了次氯酸，次氯酸具有强氧化性，可以

将很多有机物氧化，并且在紫外条件下，次氯酸可

以进一步分解生成羟基自由基：

·%’ ’
( ) 15 ’#·%’" ’

( )·15 ， （,&）
·15 ) 15 ’"·15 ’" ， （,,）
·15 ’" )·15 ’" "15" ) "15 ’， （,"）
·15 ’" )·15"15" ) 15 ’， （,0）
15" )&"’"&15’ )&15 ， （,(）

&15’"
<=
·’& )·15 ， （,+）

&15’ )·15"·15’ )& ) ) 15 ’ ) （,-）
1;,>?@:等［,,］在研究硫酸根自由基氧化乙酸

的实验中指出，加入氯离子后，硫酸根自由基离子

浓度增加)同样，在本实验中，氯离子的出现，消耗
了溶液中的硫酸根自由基，促进生成硫酸根自由

基的反应正向加速，使得溶液中的硫酸根自由基

浓度增加，从而促进了 *" 的降解) 因此，加入适
量的 15 ’可以提高 *" 的降解速率)同样的现象也
出现在热激活过硫酸盐降解氟喹诺酮抗生素的研

究中［+］)
由图 ( 所示，同样加入 &% &, 和 &% , 345 # + 的

&1’ ’
0 后，*" 的去除率得到增加) &1’

’
0 作为一

种常见的自由基清扫剂，其可以与·%’ ’
( 反应生成

·&1’0，反应方程式如下
［,"］：

·%’ ’
( )&1’ ’

0 "·1’
’
0 )&%’ ’

( ，（,$）
·’& )&1’ ’

0 "·1’
’
0 )&"’ ， （,*）

·%’ ’
( )&1’ ’

0 "·&1’0 ) %’" ’
( ) （,.）

出现 *" 降解速率加快的原因可能是：&1’ ’
0
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加入后，使得反应溶液呈现弱碱性，促进了体系中

·!" "
# 的生成，并生成了·"#$推测可能是由于两
种自由基在该条件下，产生了一定的协同作用，加

速了 %$ 的降解$

图 !" 阴离子对紫外激活过硫酸钠降解 #$ 的影响
%&’( !" #))*+, -) .&))*/*0, 10&-02 -0 .*’/1.1,&-0 -)

#$ 34 5671+,&81,*. 2-.&9: ;*/29<)1,*

&" "
% 作为自然水体中常见的一种物质，研究

其对于光解 %$ 的影响具有重要意义$ 向 ’( ) *!
体系中分别加入 &’ &( 和 &’ ( +,- ) .的 &" "

% 离子

后发现，两种浓度的 &" "
% 离子在不同程度上促

进了光解 %$ 的反应的进行$ 在 ) +/0 时，加入
&’ &( 和 &’ ( +,- ) . &" "

% 离子后，将最初 ’( ) *!
体系中 %$ 的去除率分别提高了 $*’ $! 和
$+’ *! $在紫外照射条件下，&" "

% 与·!"
"
# 可以发

生如下反应［(%］：

·!" "
# ,&" "

% "$$
12
·&"% , !"

$ "
# ， （$&）

&" "
% ,#$" "$$

12
$·"# ,&" "

$ ， （$(）

#&"% ,·"# "$$
12
·&"% ,#$" $ （$$）

·&"% 的氧化活性较·!"
"
# 低，但在自然条件

下，·&"% 通常作为氧化剂降解环境中的有机物$
加入 &" "

% 引起 %$ 降解速率加快，可能是因为
&" "

% 浓度较高时，·&"% 的积累程度高，反应活性

增强，%$ 在多种自由基作用下，加速分解$ ./3 等
在探究 ’( ) *!体系降解水中阿替洛尔时同样发
现一定浓度的 &" "

% 能够促进反应加快
［(#］$

$( =" 机理研究分析
甲醇、乙醇与叔丁醇作为常见的自由基捕获

剂，均可与·!" "
# ，·"# 迅速反应$已有研究表明：

含 ! "#的醇类，如乙醇，它与·!" "
# ，·"#的反应

速率常数非常相近，分别为（(’ * - .’ .）/ (&.，

（(’ $ - $’ )）/ (&+ . )（+,-·4）［(0］$ 而叔丁醇则不
同，其与硫酸根自由基的反应速率常数（（# -
+’ (）/ (&0 . )（ +,- ·4））是与羟基自由基

（（%’ ) - .’ .）/ (&) . )（+,-·4））的 %&& - +&&
倍［(0］$而通过以上分析可以发现，在紫外激活过
硫酸钠降解 %$ 的体系中，应同时存在·!" "

# 与

·"#$为进一步确定 ’( ) *! 体系降解 %$ 过程中
占主体作用的活性自由基，控制 %$ 初始质量浓
度为 $ +5 ) .，溶液初始 6# 1 .’ &，!（ %$）2
!（&7$!$")）1 (2 0，在分别加入 &’ &( 和 &’ ( +,- )
.的甲醇、乙醇和叔丁醇，实验结果如图 0 所示$
采用拟一级动力学反应模型进行拟合，相关参数

如表 % 所示$

图 =" 三种醇类自由基抑制剂对紫外激活过硫酸钠
降解 #$ 的影响

%&’( =" #))*+, -) ,>/** ?&0.2 -) )/**7/1.&+1< &0>&3&,-/2 -0
.*’/1.1,&-0 -) #$ 34 5671+,&81,*. 2-.&9:
;*/29<)1,*

表 @" 三种醇类自由基抑制剂反应的拟一级反应动力
学参数

A13<* @" %&,,&0’ ;1/1:*,*/2 -) ;2*9.-7)&/2,7-/.*/
?&0*,&+2 :-.*< 90.*/ ,>/** ?&0.2 -)
)/**7/1.&+1< &0>&3&,-/2

醇类 "766 ) +/0
" ( 半衰期 #( $ $ ) +/0 %$

未加入 &’ (# #’ +0 &’ ++)

&’ &( +,- ) .甲醇 &’ &0 (#’ ## &’ ++.

&’ ( +,- ) .甲醇 &’ &$ %*’ #) &’ ++*

&’ &( +,- ) .乙醇 &’ &% $(’ && &’ ++.

&’ ( +,- ) .乙醇 &’ &% $0’ *. &’ ++*

&’ &( +,- ) .叔丁醇 &’ $& %’ *0 &’ ++.

&’ ( +,- ) .叔丁醇 &’ (0 #’ .0 &’ ++)

! ! 由图 0 可知，加入甲醇、乙醇和叔丁醇后，体
系中 %$ 的降解均受到一定的抑制$在 $& +/0 时，
加入 &’ &( +,- ) .的甲醇、乙醇后，%$ 的去除率分
别为 *(’ %! ，%.’ (! ；分别增加甲醇和乙醇的浓
度到 &’ ( +,- ) .，两者在 $& +/0 时的去除率分别
为 %%’ %! ，##’ 0! $其中，甲醇与乙醇的抑制作用
非常明显，而叔丁醇对于 %$ 的降解抑制作用较
小，基本可以忽略不计$因此，在 ’( ) *! 体系中，
主要的氧化活性物质是·!" "

# $
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"! 结! ! 论

#）!" # $%体系对于 &$ 具有很好的降解效
果，过硫酸盐浓度对反应起积极作用，随着初始

$%浓度升高，水中·%’ %
& 的浓度增大，从而加速

了目标物的降解(
$）溶液初始 )* 值对于 &$ 的降解有影响，
强酸性（)* ’ "( )）及强碱性（)* ’ #)( )）时的反
应速率低于 )*值接近中性（)* ’ *( )）的(

"）地表水中常见阴离子（ +, %，*+’ %
" ，

-’ %
" ）对于 &$ 的降解有促进作用( 低浓度时，促
进效果由强到弱依次为 -’ %

" + +, % + *+’ %
" ；高

浓度时，促进效果依次为 *+’ %
" +-’ %

" + +, % (
&）通过分别加入自由基捕获剂甲醇、乙醇以
及叔丁醇，实验证实了在紫外激活过硫酸钠降解

&$ 的体系中，硫酸根自由基为主要氧化活性
物质(
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