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要
!

随着人类活动不断增加!难降解有机物已成为污染地下水主要物质之一%贫营养$厌氧的地下水环

境将加剧难降解有机物的长期风险%

.

!

!,

二硝基甲苯"

.

!

!,Q(O

#作为难降解的硝基苯类物质!对其污染地下

水修复治理一直是环境领域的难点和热点问题%目前!零价铁活化过硫酸盐高级氧化技术被用于修复地下

水中
.

!

!,Q(O

!具有较高的效率%为了更好地识别降解过程!一般采用质谱识别氧化降解的中间产物和降

解产物以及生成的顺序!但无法有效的识别氧化降解过程中有机物官能团的变化顺序%因此!采用三维荧光

技术$傅里叶红外光谱技术以及二维相关分析技术耦合识别过硫酸盐氧化体系中
.

!

!,Q(O

的光谱变化及官

能团转化顺序%结果表明!未出现荧光峰的
.

!

!,Q(O

降解生成的具有荧光基团的新产物!反应初期荧光产

物的生成主要是因苯环上硝基的变化!而苯环未受到破坏%通过对
+

个区域体积积分可知!随着反应进行苯

环破裂!生成不饱和脂肪酸!类富里酸结构的产物不断被降解!而类腐殖质结构的产物后期逐渐被降解!导

致区域
+

和区域
.

中积分的荧光强度占比不断增加!后期产物中的
.

!

!,

二氨基甲苯"

.

!

!,Q9O

#含量不断增

加!导致体系中的荧光不断增强!其来源于过量的
B0

" 还原
.

!

!,Q(O

反应&红外吸收峰主要有
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==="

和
-""1C

E=

!表明产物中主要官能团有氨基$亚甲基$羧

基$酚羟基及烯烃类等!但不同反应阶段的红外吸收峰差异性较小!表明氧化体系中苯环上甲基被氧化为羧

基或酚羟基!硝基被还原转化为氨基!苯环破坏生成不饱和脂肪酸和烯烃类结构物质%通过对时间变化过程

中水相的
BOY?

数据进行二维相关分析!发现同步谱图中出现了
!

个自相关峰!其位置为
#
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+

#

.
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+
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!

="=+
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和
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+
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!同时在
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-""
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和
-""
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处出现
*

个正相关交叉峰!且峰值均为正值!谱带强度变化方向一致!表明

以上
!

种官能团均随时间变化而生成!转化+降解存在同步性&异步谱出现同步谱中相同位置的
+

个负相关

交叉峰和
=

个正相关峰%结合同步异步谱交叉相关峰正负关系!可知光谱变化特征次序为(

###!

#

=*#!

#

="=+

#

-""

!故发现随着时间延长!

.

!

!,Q(O

降解体系中基团出现的先后顺序(氨基
#

羧基
#

烯烃类
#

酚羟

基%综上表明降解过程中苯环上的硝基先转化为.

(T

.

!其次苯环上的甲基被氧化为.

@FFT

!酚羟基和烯

烃类应该是苯环结构破坏后的碳链转化%相关研究可为过硫酸盐高级氧化降解官能团变化及路径识别提供

一定的依据%

关键词
!

过硫酸盐&

.

!

!,

二硝基甲苯&三维荧光&傅里叶变换红外光谱&二维相关分析&光谱特征

中图分类号!

F*+*'!

!!

文献标识码!

9

!!!

!"#

!

="'#A*!

"

H

':447'=""","+A#

#

."."

$

"#,"G!A,"*

!

收稿日期!

."=A,".,=!

%修订日期!

."=A,"+,=A

!

基金项目!国家重大专项"

."=-f_"-#"=""+,""=,"=

#!国家自然科学基金项目"

+=*"G!AA

#资助

!

作者简介!马志飞!

=AG*

年生!南昌大学资源环境与化工学院鄱阳湖环境与资源利用教育部重点实验室助理研究员

0,C6:&

(

C68:7

L

&:7=AG*

"

=.*'1%C

!!"

通讯联系人
!!

0,C6:&

(

84KM

"

71M'08M'17

引
!

言
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近些年!硝基苯类化合物广泛应用于医药$染料$农药

等行业!大量进入水体环境!地下水环境中时常检出)

=

*

%
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二硝基甲苯"

.

!

!,Q(O

#作为此类物质之一!已被列为美国

SR9

$欧盟以及我国所制定的优先控制有毒有机污染物!其

具有较高的毒性$稳定性和难生物降解性!对生物体存在可

疑致突变性和致癌性风险%特别是在地下水环境相对属于贫

营养$厌氧环境!不利于微生物生长!

.

!

!,Q(O

难以被降



解)

.

*

%因此!

.

!

!,Q(O

长期存在于地下水环境中!对其修复

治理一直是环境领域的难点和热点问题%高级氧化技术对地

下水中难降解的有机污染物的去除具有一定前景!很多研究

工作都致力于氧化修复地下水污染技术创新和改进!以控制

污染物达到安全水平)

#

*

%基于过硫酸盐高级氧化技术因其自

身的稳定性!被用于修复地下水中
.

!

!,Q(O

!将其矿化成

@F

.

!

T

.

F

和无机物质!或者是转化为无害的可降解的物

质)

!

*

%目前!应用质谱等手段进行分析识别
.

!

!,Q(O

氧化降

解产物)

+

*

!但
.

!

!,Q(O

苯环上官能团的变化先后顺序研究

较少%

本研究采用三维荧光光谱和傅里叶变换红外光谱随时间

变化特征!识别降解体系中的产物及官能团变化特征!借助

二维相关谱分析时间变化对官能团产生的影响!揭示降解过

程中官能团生成先后顺序!为过硫酸盐高级氧化降解技术提

供一定的支撑%
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!

实验部分
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材料与仪器

还原性铁粉购置于阿拉丁公司!粒径
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目&

.

!

!,Q9O

购置于
D6X%3Q3>S<30742%3:4

!纯度为
AA'+U

&

.

!

!,Q(O

"
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#购于东京化成工业株式会社&过硫酸钾购于阿法埃莎

"中国#化学有限公司%以上所有的药品是分析纯%实验使用

超纯水%

试验样品的三维荧光光谱测定设备
T:261<:B,-"""

型荧

光光谱分析仪!激发光源(
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氙弧灯&
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&信噪比
#
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&带通"
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#(激发波长
SJV+7C

!发射

波长
SCV+7C

&响应时间设为自动&扫描速度(

=.""7C

'

C:7

E=

&扫描波长范围为(

SJV.""

#

!+"7C

!

SCV.+"

#

++"

7C

&扫描温度为
..m

!采用超纯水作为空白%

傅里叶红外光谱采用德国的
Z3M̂03

公司的
OS(/F?.-

型的
BOY?

仪测定!其配套数据处理软件
F

)
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"
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#进行光谱分析!红外光谱扫描%范围为
!"""

#

*""

1C

E=

!分辨率为
.1C

E=

!最终获得傅里叶红外图谱%

$%?

!

过硫酸盐活化降解实验

将
=""C

L

'

D

E=的
.

!

!,Q(O

溶液
!""CD

加入
+""CD

厌氧瓶内!

(

.

吹气
=+C:7

!排出空气!保持厌氧环境!再加

入
+""C

L

'

D

E=的
/

.

F

.E

G

和
=

L

B0

"

!

(

.

吹气
.C:7

!放置于

=+m

恒温振荡器内!振荡频率为
=+"3

'

C:7

E=

&采用注射器

定时采集样品!过
"'..

!

C

的滤膜!分析测试傅里叶红外光

谱$三维荧光光谱%以上所有试验都采用锡纸遮光%

$%C

!

分析方法及数据处理

以时间变化为外部干扰!获取一组随时间变化的
BOY?

光谱!采用光谱数据在软件
.Q/<:

L

0\034:%7='#

"

PK6740:,

a6̂M:7I7:\034:2
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!

b6

)
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#进行
.Q

相关光谱分析!获得样本

的二维红外相关谱图%

.

!

结果与讨论

?%$

!

三维荧光随时间变化特征

三维荧光光谱可以提供有机物分子结构信息!可通过其

掌握
B0

" 活化过硫酸盐降解
.

!

!,Q(O

有机物的结构变化"见

图
=

#%由图可知!硝基的存在!

.

!

!,Q(O

的三维光谱未出现

荧光峰!但反应初期出现了荧光峰!表明
B0

+

R/

体系中生成

了具有荧光基团的新产物%

#"C:7

出现了
=

个典型的荧光

峰 !峰位置
SJ

+

SCV.!G

+

.--

%反应
*"C:7

时!典型荧光峰
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氧化体系中三维荧光随着时间变化
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!,8:C:7%2%&M070

&"
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#(
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的位置在
SJ

+

SCV#-.

+

!+#

!表明随着反应时间延长!不同

阶段均出现了不同的荧光峰!表明
B0

+

R/

体系中!

.

!

!,Q(O

的分子结构遭到破坏%单环芳香类化合物的荧光中心位于激

发波长小于
.+"7C

或发射波长小于
#+"7C

处)

*

*

!可推测在

反应初期脱硝作用是主要反应!苯环尚未被破坏%

*"C:7

后

出现了非单环芳香类化合物!可能是降解后的产物含有

$

"

.

$

共轭双键不饱和脂肪酸!或者是杂环与多环的化合

物)

-

*

%另外!反应生成产物不断积累!导致荧光增强%反应

#""C:7

后!

SJ

+

SCV.G-

+

#!#

和
SJ

+

SCV.!!

+

#!#

出现了

荧光峰!但在
!G"

和
*""C:7

两峰不断增强!直至
*""C:7

仅

有
.

个荧光峰!其他峰的,消失-!可能是由于峰强度过大将

弱峰掩盖所致%

?%?

!

区域体积积分法解析产物组分变化

荧光光谱可划分
+

个区域!且每个区域代表着不同的信

息"见图
=

#%区域
%

出现的峰代表着单环的芳香族化合物!

如苯$甲苯$苯酚和苯胺等&区域
+

峰和区域
.

峰通常可能

与乙苯$二甲苯和萘等物质有关%考虑到
.

!

!,Q(O

属于单一

物质!同时结合
.

!

!,Q9O

的光谱图谱可知!区域
+

和区域
.

属于
.

!

!,Q9O

%区域
&

和区域
/

出现的峰则代表类腐殖酸!

例如结构较复杂的菲$芘$呋喃等杂环与多环的化合物!其

=+G

第
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中区域
&

可能含有类富里酸结构!区域
/

可能含有类腐殖质

结构产物)

G

*

%进而采用各个区域荧光强度进行区域体积积分

方法!对
#Q,SS;

的
+

个区域进行体积积分!分析各区域所

代表有机物在降解过程中变化情况!即将所占百分比分别记

为
)

"

J

#!如图
.

所示%

.

!

!,Q(O

因硝基的作用!无荧光产

生!因此出现的荧光均是由体系中的降解产物产生%反应
#"

C:7

!

)

"

&

#的值达到
+A'..U

!其次是
)

"

/

#为
.A'-!U

!表

明反应初期生成了具有类腐殖酸结构的物质%随时间延长!

)

"

&

#在逐渐降低!而
)

"

/

#呈逐渐升高!当
.!"C:7

时!荧

光体积积分占比达到最大为
-.'**U

!随后降低!此种现象

表明体系中类腐殖酸的物质仍不断生成%反应后期
)

"

+

#和

)

"

.

#的体积积分呈现逐渐增大的趋势!但
)

"

+

#出现明显

增加的时间是
#""C:7

!而
)

"

.

#出现明显增加是在
.!"

C:7

%以上结果表明!体系中
.

!

!,Q(O

发生降解!各种物质

的生成量也呈现出一定的差异%反应过程中!类富里酸结构

的物质随着时间不断被降解!类腐殖质结构的产物在前期增

加!后期逐渐降解&区域
+

和区域
.

中积分的荧光强度占比

在不断增加!主要是产物中的
.

!

!,Q9O

含量不断增加%同时

反应
*""C:7

时!

)

"

.

#和
)

"

/

#的占比相同!表明
/

区出现

了荧光峰!但未出现荧光峰"图
=

#!进一步说明
.

区峰强度

过大掩盖荧光峰所致%

图
?

!

氧化体系中产物有机组分的荧光强度体积积分百分比

)*

+

%?

!

);:.83/(31(3*1231/*2

6

X.;:93*123

+

8&;.4

.8

+

&1*((.9

0

.1312/*1.K*7&2*.1/

6

/239

?%C

!

傅里叶变换红外光谱变化

为了更好地分析
.

!

!,Q(O

氧化降解过程中官能团的变

化!采用傅里叶红外光谱"

BOY?

#对反应后溶液中的有机物

官能团分析"见图
#

#%结合前人研究可知)

A

*

!在
###!1C

E=

处存在一个很强的吸收峰表明!反应体系中有氨基"

(

.

T

#

生成%在
.G!!

和
.A+!1C

E=处各存在一个弱峰!其基本被

###!1C

E=处的吸收峰所,吞噬-!分别是由
@T

.

对称伸缩振

动和饱和脂肪族结构中的
@

.

T

不对称伸缩振动产生!两者

出现反映了
.

!

!,Q(O

中苯环结构受到破坏%

.#+-1C

E=处吸

收峰可能是由于铵盐的
(T

W

.

变形振动产生!但当
!G"C:7

后!在
.#+-1C

E=处的吸收峰消失!表明此时体系中铵盐在

反应初期生成后!被氧化降解%
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!酚羟基和烯烃类应该是苯环结构破坏后的碳链转

化%可见!活化过硫酸盐降解
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表明降解过程中苯环上的硝基先转化为.

(T

.

!其次苯环上

的甲基被氧化为.
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破坏后的碳链转化%
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