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摘要：研究了紫外光照射下水环境中不同形态的无机氮（ＮＯ－
３ 、ＮＯ－

２ 和 ＮＨ＋
４ ）对甲芬那酸（ＭＥＦ）光解的影响． ＮＯ－

３ 与 ＮＯ－
２ 均促进 ＭＥＦ 的光解，

ＮＨ＋
４ 对 ＭＥＦ 的光解基本无影响；在 ＮＯ－

３ 、ＮＯ－
２ 存在下添加适量异丙醇，显著抑制 ＭＥＦ 的降解，实验表明 ＮＯ－

３ 、ＮＯ－
２ 在光照下产生了·ＯＨ并参

与对 ＭＥＦ 的氧化降解． 同时模拟研究了水体处于不同 ｐＥ 值下，水中存在的不同形态的无机氮对 ＭＥＦ 光解的复合影响，其对 ＭＥＦ 光解促进作

用不是简单的叠加关系，增大 ｐＥ 值，ＭＥＦ 的光解速率先增大后减小． 当 ＮＯ－
２ 和 ＮＨ＋

４ 共存时，对 ＭＥＦ 的光解主要表现为 ＮＯ－
２ 的影响；当 ＮＯ－

２

和 ＮＯ－
３ 共存时，两者对 ＭＥＦ 的光解存在拮抗作用．
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２ ａｎｄ ＮＨ＋
４ ） ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｆｅｎａｍｉｃ ａｃｉｄ （ＭＥＦ） ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ
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ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｗａｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＭＥＦ． Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＥＦ ｗａｓ ａｌｓｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＥ ｖａｌｕｅｓ． Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＭＥＦ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ． Ｎｉｔｒｉｔｅ ｐｌａｙｅｄ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＥＦ ｗｈｅｎ ｉｔ ｃｏｅｘｉｓｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉｕｍ． Ｎｉｔｒｉｔｅ ｈａｄ ａｎ ｏｂｖｉｏｕｓ ａｎｔａｇｏｎｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＥＦ ｗｈｅｎ ｉｔ ｃｏｅｘｉｓｔｅｄ
ｗｉｔｈ ｎｉｔｒａｔｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｍｅｆｅｎａｍｉｃ ａｃｉｄ； ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ； ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ； ｐＥ ｖａｌｕｅｓ； ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ

１　 引言 （Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

药物及个人护理品（ＰＰＣＰｓ）在污水处理厂中的

不完全降解和持续排放，使它在天然水体中的含量

不断累积，虽然半衰期不长，但是个人和畜牧业大

量地使用，导致 ＰＰＣＰｓ 形成假持续性现象（Ｔｅｒｎｅｓ
ｅｔ ａｌ．， ２００２， ２００４； Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００５）． 近年

来很多 ＰＰＣＰｓ 在天然水体中已经被证实具有相当

高的 浓 度 水 平 （ Ｄęｂｓｋａ ｅｔ ａｌ．， ２００４； Ｈａｌｌｉｎｇ⁃
Ｓøｒｅｎｓｅｎ ｅｔ ａｌ．， １９９８； Ｔｅｒｎｅｓ．， １９９８； Ｋｏｌｐｉｎ ｅｔ ａｌ．，
２００２），而其中非甾体抗炎药在水体中更是频繁的

被检出，作为一类新兴污染物，其在水体中的归趋、
生态风险评估也日益得到人们的关注 （ Ｋｏｓｍａ
ｅｔ ａｌ．， ２０１４； 周海东等， ２００７）．
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ＭＥＦ 是一种常见的非甾体抗炎药，化学名

Ｎ⁃２，３⁃二甲苯基邻氨基苯甲酸，俗名扑湿痛，其能抑

制环氧化酶，临床上具有解热镇痛和抗炎作用（国
家药典委员会等， ２０１０），在欧盟列出的优先污染物

中属于第三类化合物（Ｄｒｚｙｚｇａ， ２００３）． 很多学者证

实，ＭＥＦ 在传统污水处理厂中不能有效的去除

（Ｓｏｕｌｅｔ ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｈｉｌｔｏｎ ａｎｄ Ｔｈｏｍａｓ， ２００３）． 在

地表水中，ＭＥＦ 常被检测出来，是少数环境浓度比

预测的无效应浓度大的化合物之一，分别为 ０． ４４
μｇ·Ｌ－１ 和 ０． ４２８ μｇ·Ｌ－１（ Ｊｏｎｅｓ ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｔａｕｘｅ
ｅｔ ａｌ．， ２００５）． 目前，有关 ＭＥＦ 在污水处理厂的残留

量、处理效果以及其在天然水体中的生态风险已有

文献报道，而关于 ＭＥＦ 在水体中环境行为方面的研

究则较少．
光降解是水环境中 ＰＰＣＰｓ 降解的重要途径，而

水体中大量的共存物会影响非甾体药物的光解

（Ｄａｕｇｈｔｏｎ ａｎｄ Ｔｅｒｎｅｓ．， １９９９； Ｓｍｉｔａｌ ｅｔ ａｌ．， ２００４；
Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ．， ２００７）． 特别是氮肥的大量使用，导致天

然水体中存在较高浓度的无机氮，这些无机氮随水

体 ｐＥ 值的变化而以不同形态存在，其中 ＮＯ－
３、ＮＯ

－
２

具有光化学活性，受光照射可以产生羟基自由基和

氮氧自由基等活性中间体，进而促进污染物的降解

（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２００８）． 研究水体中无机氮对非甾体药物光解行为

的影响，对于更好了解 ＭＥＦ 在水环境中的归趋具有

重要的意义．

２　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 试剂

甲芬那酸，纯度＞９８．０％，ＴＣＩ 试剂公司；乙腈，
色谱纯，美国 ＡＣＳ 恩科化学；硫酸铵、氢氧化钠、硫
酸、硝酸钠、亚硝酸钠、异丙醇均为分析纯，成都

科试．
２．２　 实验方法

将 ０．１ ｇ ＭＥＦ 溶于 ２００ ｍＬ 乙腈中，配制浓度为

０．５ ｇ·Ｌ－１的 ＭＥＦ 母液． 准确移取 １ ｍＬ ＭＥＦ 母液于

２５０ ｍＬ 容量瓶中，用高纯氮吹干乙腈，在剩余 ＭＥＦ
的容量瓶中分别加入不同浓度的硝酸钠溶液，用超

纯水定溶（Ｓｍａｒｔ２ Ｐｕｒｅ 超纯水 ／纯水一体化系统，德
国 ＴＫＡ），使容量瓶中 ＭＥＦ 的浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１，ＮＯ－

３

的浓度分别为 ０、０．０１、０．１、０．２ 和 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ． 用 １％
ＮａＯＨ 和 Ｈ２ＳＯ４调溶液 ｐＨ 至中性，摇匀后，移取 ２５
ｍＬ 溶液至 ５０ ｍＬ 石英管中，置于 ＸＰＡ⁃ ７ 旋转光化

学反应器内（图 １，南京胥江机电厂），控制反应器温

度为（２５ ± １）℃，用 １ ｋＷ 汞灯照射（南京胥江机电

厂），每隔 ５ ｍｉｎ 取样 １ 次，用 ＨＰＬＣ 测定 ＭＥＦ 浓度．
每个时间点的样品至少设 ３ 个重复，取平均值． 含

有 ＮＯ－
２ 和 ＮＨ＋

４ 的 ＭＥＦ 溶液的配制和光解方法

同上．

图 １　 旋转光化学反应器

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｒｏｔａｔｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｏｒ

２．３　 分析测定方法

高效液相色谱仪（ＬＣ⁃ ２０ＡＴ，ＳＨＩＭＡＤＺＵ），色谱

条件：流动相是乙腈⁃纯水（５０∶５０，体积比）；色谱柱

（ＶＰ⁃ＯＤＳ，ＳＨＩＭＡＤＺＵ）；检测器为光电二极管阵列

检测器（ＳＰＤ⁃Ｍ２０Ａ），检测波长为 ２１９ ｎｍ，流速为 １
ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量 １０ μＬ，柱温 ３０ ℃ ．紫外分光光度

计（ＵＶ⁃２１００，北京瑞利）．
２．４　 ｐＥ 值及 Ｒ·ＯＨ的计算

ｐＥ 值用于衡量溶液接收或迁移电子的能力

（ｐＥ＝ －ｌｇｅ，ｅ 为电子活度）． ＮＯ－
２ 和 ＮＨ＋

４ 以及 ＮＯ－
３

和 ＮＯ－
２ 的反应如式（１）和式（３）所示，并依式（２）和

式（４）计算出相应的 ｐＥ 值（Ｍａｎａｈａｎ， １９８４），实验

设定水体中的总氮浓度为 ０．１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，通过添加

不同浓度比例的无机氮来模拟水中 ｐＥ 值的变化，
理论促进率是由不同形态氮单独存在时的光解促

进率相加得出．
１
６
ＮＯ－

２ ＋
４
３
Ｈ＋＋ｅ⇔ １

６
ＮＨ＋

４ ＋
１
３
Ｈ２Ｏ ｐＥ０ ＝ １５．１４

（１）

ｐＥ＝ ５．８２＋ｌｇ
［ＮＯ－

２］
１
６

［ＮＨ＋
４］

１
６

（２）

１
２
ＮＯ－

３ ＋Ｈ
＋＋ｅ⇔ １

２
ＮＯ－

２ ＋
１
２
Ｈ２Ｏ ｐＥ０ ＝ １４．１５ （３）
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ｐＥ＝ ７．１５＋ｌｇ
［ＮＯ－

３］
１
２

［ＮＯ－
２］

１
２

（４）

Ｒ·ＯＨ ＝
ｋ·ＯＨ

ｋ
≈

ｋ－ｋｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ

ｋ
（５）

式（５）中，Ｒ·ＯＨ表示·ＯＨ对 ＭＥＦ 光降解的贡献率，ｋ
表示在 ＮＯ－

３、ＮＯ
－
２ 存在下 ＭＥＦ 的光解速率，ｋｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ

表示在 ＮＯ－
３、ＮＯ

－
２ 存在下添加异丙醇时 ＭＥＦ 的光解

速率．

３　 结果 （Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 ＮＯ－
３ 对 ＭＥＦ 光降解的影响

由表 １ 可见，添加不同浓度 ＮＯ－
３ 时，ＭＥＦ 的光

解较好地符合一级反应动力学． ＮＯ－
３ 会促进 ＭＥＦ 的

光解，ＮＯ－
３ 浓度从 ０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增至 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，

ＭＥＦ 光解速率从 ０．０１０４ ｍｉｎ－１增至 ０．１６８９ ｍｉｎ－１（图
２）． 这是由于 ＮＯ－

３ 光解产生 Ｏ·－
２ ，而 Ｏ·－

２ 迅速和水反

应，生成它本身的共轭酸·ＯＨ，·ＯＨ是一种强烈的

氧化剂 （氧化能力分别比 Ｈ２ Ｏ２、Ｏ３、 Ｃｌ２ 高 １． ５８、
１ ３５、２．０５ 倍），参与氧化降解 ＭＥＦ（式（６） ～ （８））
（ Ｚａｆｉｒｉｏｕ Ｏ Ｃ ａｎｄ Ｔｒｕｅ， １９７９； Ｂｌｏｕｇｈ ａｎｄ Ｚｅｐｐ．，
１９９５； Ｍａｒｋ ｅｔ ａｌ．， １９９６； Ｐｌｕｍｂ ｅｔ ａｌ．， １９９２）．

ＮＯ－
３

ｈν
→ ＮＯ－

３[ ] ∗ （６）
ＮＯ－

３[ ] ∗→ＮＯ－
２ ＋Ｏ（ ３Ｐ） （７）

［ＮＯ－
３］∗→ＮＯ２·＋Ｏ·－

２ →ＮＯ２·＋·ＯＨ＋ＯＨ－ （８）

表 １　 不同形态 Ｎ 对 ＭＥＦ 光降解影响的动力学方程及相关常数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ＭＥＦ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

不同形态
Ｎ

浓度 ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

一级动力学方程 Ｋ ／ ｍｉｎ－１ ｔ１ ／ ２ ／ ｍｉｎ 促进率 Ｒ２

ＮＯ－
３ ０ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０１０４ｘ ０．０１０４ ６６．６５ ０ ０．９９４８

０．０１ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０１２７ｘ ０．０１２７ ５４．５８ ２２．１２％ ０．９９１９

０．１０ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０２７３ｘ ０．０２７３ ２５．３９ １６２．５０％ ０．９９７２

０．２０ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０４３３ｘ ０．０４３３ １６．０１ ３１６．３５％ ０．９９６４

１．００ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．１６８９ｘ ０．１６８９ ４．１０ １５２４．０％ ０．９９７８

ＮＯ－
２ ０．０１ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０１３３ｘ ０．０１３３ ５２．１２ ２７．８８％ ０．９９４８

０．１０ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０４１７ｘ ０．０４１７ １６．６２ ３００．９６％ ０．９９７１

１．００ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０５０４ｘ ０．０５０４ １３．７５ ３８４．６２％ ０．９８９９

ＮＨ＋
４ ０．０１ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０１０６ｘ ０．０１０６ ６５．３９ １．９２％ ０．９９５１

０．１０ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０１０６ｘ ０．０１０６ ６５．３９ １．９２％ ０．９８８８

１．００ ｌｎ （ｃ ／ ｃ０） ＝ －０．０１０１ｘ ０．０１０１ ６８．６３ －２．８８％ ０．９９１１

　 　 注： ｘ 为光照时间（ｍｉｎ） ．

图 ２　 不同 ＮＯ－
３ 浓度对 ＭＥＦ 光降解的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＭＥＦ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ

　 　 为了探究 ＮＯ－
３ 对 ＭＥＦ 的光解影响机制，将进

一步检测·ＯＨ的生成． 一般认为，在水体中加入某

种·ＯＨ捕获剂后，目标污染物的光解受到抑制，则
证明在光解过程中存在·ＯＨ． 异丙醇作为典型的

·ＯＨ清除剂，其与·ＯＨ反应速率常数为 １． ９ × １０１０

Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１（Ｂｕｘｔｏｎ ｅｔ ａｌ．， １９８８）． 在本实验中，采用

异丙醇探究·ＯＨ的生成．
如图 ３ 所示，加入 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１异丙醇的 ＭＥＦ

溶液与单独 ＭＥＦ 溶液的光解速率基本保持一致，分
别为 ０．０１１５ｍｉｎ－１和 ０．０１０４ｍｉｎ－１，由此推测，ＭＥＦ 单

独发生光解时没有产生·ＯＨ．
在 ０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＮＯ－

３ 存在下加入异丙醇，显著

抑制 ＭＥＦ 的光解，主要原因是异丙醇对·ＯＨ的猝

灭引起 ＭＥＦ 的光解速率变小，实验证实在 ＮＯ－
３ 存

在下，光解产生了·ＯＨ并参与促进 ＭＥＦ 的降解，通
过计算 Ｒ·ＯＨ 为 ５４． ３％． 值得注意，实验中分别用

３５１３
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图 ３　 羟基自由基的检测（ｃＮＯ－
３
＝ ０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｃＭＥＦ ＝ ２ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ （ｃＮＯ－
３
＝ ０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，

ｃＭＥＦ ＝ ２ｍｇ·Ｌ－１）

５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１和 １００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１异丙醇进行猝灭反应，
结果无明显差异，表明添加 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１异丙醇足以

猝灭实验中产生的·ＯＨ，但从图中发现，在 ＮＯ－
３ 存

在下加入异丙醇，ＭＥＦ 的光解速率依然比单独 ＭＥＦ
溶液的光解速率快． 初步推测，一方面 ＮＯ－

３ 对 ＭＥＦ
的光解促进作用不只由·ＯＨ引起；另一方面 ＭＥＦ
与·ＯＨ的二级反应速率常数 ＫＭ接近异丙醇与·ＯＨ
的反应速率常数，从而通过竞争反应 ＭＥＦ 的光解速

率依然比空白时的光解速率快． 实验中产生的其他

自由基以及 ＫＭ有待进一步的确定．
３．２　 ＮＯ－

２ 对 ＭＥＦ 光降解的影响

添加不同浓度 ＮＯ－
２，ＭＥＦ 的光解较好的符合准

一级反应动力学（表 １），ＮＯ－
２ 促进了 ＭＥＦ 的降解

（图 ４），浓度为 ０．０１、０．１、１．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，其光降解

速率常数分别为 ０．０１３３、０．０４１７、０．０５０４ ｍｉｎ－１ ． ＮＯ－
２

光解产生具有强氧化性的自由基可以促进 ＭＥＦ 的

降解 （式 （ ９））． 同时实验发现，低浓度 （ ｃ ＜ ０． １
ｍｍｏｌ·Ｌ－１）时对 ＭＥＦ 的光解促进率比 ＮＯ－

３ 大，较高

浓度时则相反，这可能与 ＮＯ－
２ 在较高浓度时有部分

ＮＯ－
２ 与·ＯＨ发生猝灭反应相关 （式 （１０）） （Ｏｌｉｖｅｒ

ｅｔ ａｌ．， １９７９）． 本实验进一步探究 ＮＯ－
２ 对 ＭＥＦ 光解

的影响机制，在 ０． １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＯ－
２ 存在下添加 ５０

ｍｍｏｌ·Ｌ－１异丙醇，显著抑制 ＭＥＦ 的降解，其光解速

率从 ０ ０４１７ ｍｉｎ－１ 减至 ０．０１８２ ｍｉｎ－１，得出 Ｒ·ＯＨ 为

４７．９％，实验表明在 ＮＯ－
２ 存在下，ＭＥＦ 的光解遵循

·ＯＨ降解机制．

ＮＯ－
２ ＋Ｈ２Ｏ

ｈν
→ＮＯ·＋·ＯＨ＋ＯＨ－ （９）

ＮＯ－
２ ＋·ＯＨ→ＮＯ２·＋ＯＨ－ （１０）

图 ４　 不同 ＮＯ－
２ 浓度对 ＭＥＦ 光解的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ－
２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＭＥＦ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ

有文献报道由于 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 会与药物竞争吸

收光量子，从而抑制药物在水体中的光解（李超等，
２００９； 马杜娟， ２０１３）． 而本实验中，ＮＯ－

３ 和 ＮＯ－
２ 均

促进了 ＭＥＦ 的光解，从图 ５ 中可以看出，虽然 ＮＯ－
３

和 ＮＯ－
２在紫外可见光谱图内和 ＭＥＦ 的谱图有重叠，

但两者通过竞争吸光引起的抑制行为在 ＭＥＦ 的光

降解中并没有起主要作用． 而相反，由 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２

产生的 ＲＯＳ 引起的间接反应在 ＭＥＦ 光降解中起主

导作用，这也与许多学者的研究吻合（Ａｙｄｉｎ， ２０１４；
孟翠等， ２０１１）．

图 ５　 ＭＥＦ、ＮＯ－
３ 、ＮＯ－

２ 和 ＮＨ＋
４ 紫外可见光谱图

Ｆｉｇ．５　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＥＦ， ＮＯ－
３ ， ＮＯ－

２ ａｎｄ ＮＨ＋
４

３．３　 ＮＨ＋
４ 对 ＭＥＦ 光降解的影响

从图 ６ 中可以看出，ＮＨ＋
４ 对 ＭＥＦ 光解影响不

大，ＮＨ＋
４ 浓度从 ０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，

ＭＥＦ 的光解半衰期无明显变化． 这是由于 ＮＨ＋
４ 在

紫外可见光范围内没有光吸收，既不会通过竞争光
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子来抑制 ＭＥＦ 的光解（图 ５），也不会产生 ＲＯＳ 来

促进其光解．

图 ６　 不同 ＮＨ＋
４ 浓度对 ＭＥＦ 光解的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＨ＋
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＭＥＦ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｕｎｄｅｒ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ

３． ４　 水体 ｐＥ 值发生变化时，无机氮对 ＭＥＦ 光降

解的影响

实验表明，ｐＥ 值从 ４．８２ 增至 ６．５０ 时，ＭＥＦ 的光

解促进率逐渐增大；ｐＥ 值从 ６．５０ 增至 ８．１５ 时，ＭＥＦ

的光解促进率逐渐下降，其对 ＭＥＦ 的促进作用不是

简单的叠加关系（表 ２）．
当 ｐＥ 值小于 ５ 时，水体中的氮形态主要以

ＮＨ＋
４ 存在，前面研究证实，ＮＨ＋

４ 对 ＭＥＦ 的光解影响

不大，在此 ｐＥ 值下促进率无明显变化；当 ｐＥ 值从

４．８２ 升到 ６．５０ 时，水体中 ＮＨ＋
４ 浓度减小，ＮＯ－

２ 浓度

增大，随着 ＮＯ－
２ 浓度的增大 ＭＥＦ 的光解促进率也

随之增大，实际促进率从 １．９２％增至 ３００．９６％，这个

阶段的 ｐＥ 值对 ＭＥＦ 的光解主要表现为 ＮＯ－
２ 的影

响；当 ｐＥ 值从 ６．５０ 升至 ８．１５ 时，水体中 ＮＯ－
２ 浓度

减小，ＮＯ－
３ 浓度增大，前面的研究证实，低浓度（ ｃ＜

０ １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）时 ＮＯ－
２ 对 ＭＥＦ 光解促进作用比 ＮＯ－

３

明显，所以这阶段 ＭＥＦ 的光解促进率呈下降趋势．
对比实际促进率和理论促进率发现，当 ＮＯ－

２ 和 ＮＯ－
３

共存时，两者对 ＭＥＦ 的光解促进率小于两种离子单

独存在时的促进率之和，这是因为在 ＮＯ－
２ 和 ＮＯ－

３ 共

存时，光解产生了·ＯＨ并促进 ＭＥＦ 的降解，但同时

有部分 ＮＯ－
２ 与自身以及 ＮＯ－

３ 所产生的·ＯＨ发生猝

灭反应（式（１０）），由此说明两者对 ＭＥＦ 的光解存

在拮抗作用．

表 ２　 不同 ｐＥ 值时无机氮对 ＭＥＦ 光降解的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＭＥＦ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＥ ｖａｌｕｅｓ

ｐＥ 值
各种形态 Ｎ 的含量 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
ＮＯ－

３ ＮＯ－
２ ＮＨ＋

４
Ｋ ／ ｍｉｎ－１ ｔ１ ／ ２ ／ ｍｉｎ Ｒ２ 实际促进率 理论促进率

４．８２ ０ ０ ０．１ ０．０１０６ ６５．３９ ０．９８８８ １．９２％ １．９２％

５．８２ ０ ０．０５ ０．０５ ０．０３１３ ２２．１４ ０．９８０８ ２００．９６％ １８１．０５％

５．９２ ０ ０．０８ ０．０２ ０．０３８９ １７．８２ ０．９８８１ ２７４．１３％ ２６５．６８％

６．５０ ０ ０．１０ ０ ０．０４１７ １６．６２ ０．９９２２ ３００．９６％ ３００．９６％

６．８５ ０．０５ ０．０５ ０ ０．０３７９ １８．２９ ０．９９６３ ２６４．４２％ ２８４．２７％

７．１５ ０．０８ ０．０２ ０ ０．０３２３ １９．５８ ０．９９４４ ２１０．３８％ ２４５．１５％

８．１５ ０．１０ ０ ０ ０．０２７３ ２５．３９ ０．９９１６ １６２．５０％ １６２．５０％

４　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）紫外光照下，ＭＥＦ 的光解符合一级动力学

规律．
２）ＮＯ－

３ 与 ＮＯ－
２ 均促进 ＭＥＦ 的降解，而且随着

ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 浓度的增加，其促进作用逐渐增强． 这

主要由于 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 在紫外光照下能产生 ＲＯＳ 来

促进 ＭＥＦ 的光解． 并且低浓度（ｃ＜０．１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）时
ＮＯ－

２ 对 ＭＥＦ 的光解促作用比 ＮＯ－
３ 大，较高浓度时

相反．
３）在 ＮＯ－

３ 和 ＮＯ－
２ 存在下添加适量异丙醇，显

著抑制 ＭＥＦ 的光解，表明 ＮＯ－
３、ＮＯ

－
２ 光解产生的

·ＯＨ能促进 ＭＥＦ 的降解．
４） ＮＨ＋

４ 对 ＭＥＦ 的光解基本无影响，是由于

ＮＨ＋
４ 在紫外可见光范围内没有光吸收，既不会通过

竞争吸光来抑制 ＭＥＦ 光解，也不会产生 ＲＯＳ 来促

进其光解．
５）模拟水体 ｐＥ 值发生变化时，无机氮对 ＭＥＦ

光解的影响表明，当 ＮＯ－
２ 和 ＮＨ＋

４ 共存时，对 ＭＥＦ 的

光解主要表现为 ＮＯ－
２ 的影响；当 ＮＯ－

２ 和 ＮＯ－
３ 共存

时，两者对 ＭＥＦ 的光解存在拮抗作用．

责任作者简介： 刘国光 （１９６３—），理学博士，教授，博士生

导师，主要研究方向为： 环境化学，水中污染物治理与环境
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