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2, 62二硝基甲苯和间硝基氯苯水中光分解
于瑞莲　　胡恭任

(华侨大学材料科学与工程学院,泉州 362011)

摘要　在北纬 40°和春季阳光下,研究纯水与江水中 2, 62二硝基甲苯和间硝基氯苯的光化学反应,

分别得到它们的光解速率常数和半衰期. 结果表明,无论在纯水或江水中, 2, 62二硝基甲苯的光解
速度均比间硝基氯苯快. 2, 62二硝基甲苯在江水中的光解速度比纯水中有所加快,而间硝基氯苯

的光解速度则相对减慢.
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硝基芳烃化合物是一类分布广泛的有机污染物,容易在食物链中富集. 光化学反应是这类

污染物在自然界中降解的重要途径之一. 文献〔1〕研究表明, 硝基芳烃对紫外光 (200～ 400

nm )和蓝光有较强的吸收,光化学反应控制着这类物质在江河湖海中的迁移行为. 本文对 2, 62
二硝基甲苯和间硝基氯苯进行了阳光下水中光解动力学研究,得到在北纬 40°(吉林省长春市

东北师范大学校园内)和春季 (5月中旬)阳光下,纯水与二松江水中两化合物的光解速率常数

和半衰期. 这对于了解它们在水环境中的毒性及降解规律,具有理论与现实意义.

1 　原理与公式

(1) 根据文献〔2, 3〕,当硝基芳烃化合物溶液的 ΕΚlC 小于 0. 02时,水中化合物的光分解符

合一级动力学过程. 即- dC öd t= 2. 35 IoΚrΕΚlC = K pC. 式中, C 为化合物溶液在任意时刻的浓度

(mo l·L - 1) ; t 为光解时间 (h) ; ΕΚ为波长 Κ(nm )处化合物溶液的摩尔吸光系数 (L· (mo l·

cm ) - 1) ; l为反应溶液的有效光程 (cm ) ; IoΚ为波长 Κ处的入射光强 (cd) ; r为与反应体系有关的

常数; K p 为光解速率常数 (h - 1) , 5 为反应化合物光量子产率. 化合物的光量子产率是指,使化

合物进行光化学反应的光子数占化合物吸收的总光子数之比〔4〕. 将一级动力学方程积分,得 ln

(C 0öC ) = K p·t. 式中, C 0 为化合物溶液的初始浓度 (mo l·L - 1) , C 为化合物溶液在任意时刻

的浓度 (mo l·L - 1). 由此可求其光解半衰期 t1ö2= ln (2öK p ) = 0. 693öK p. (2) 在研究天然水体

中化合物的光解时〔1, 5〕,为除去天然水体中其它物质对阳光的屏蔽作用, 引入了光屏蔽因子

S
3 . S

3 = [ 1- 10 (- A Κ) ]ö(2. 303A Κ). 其中A Κ为天然水体在化合物最大吸收波长 Κm ax处的吸光

度. 经校正,天然水体中化合物的光解速率常数K surf= K p öS
3 . 因硝基芳烃在 300 nm 附近有较
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强吸收〔5〕,故选择在波长 300 nm 处测定二松江水的A Κ值.

2 　实验部分

2. 1　仪器与试剂

　　岛津 GC27A G 气相色谱仪 (配63N i放射源 ECD 检测器) ; 岛津UV 2190紫外2可见分光光
度仪; TH Z282型恒温振荡器; ST 280C 型数字照度计; 光解玻璃架 (自制) ; 10 mL 具塞石英试

管. 2, 62二硝基甲苯 (2, 62DN T ) ; 间硝基氯苯 (m 2N CB ) ; 乙腈; 石油醚 (沸点 30～ 60 ℃) ; 氯化

钠. 以上试剂均为分析纯. 实验用纯水为二次蒸馏水; 江水采自吉林二松江哨口断面,经过滤、

灭菌后使用.

2. 2　实验内容

2. 2. 1　标准溶液的配制　分别称取两份 2, 62DN T 和m 2N CB 数毫克于 50 mL 棕色容量瓶

中. 用乙腈和石油醚溶解后,定容至刻度,置 4 ℃冰箱中避光保存. 前者作为反应储备液,后者

作为色谱标样.

2. 2. 2　二松江水吸光度的测定　采用 1 cm 石英比色皿,以二次蒸馏水为参比,在紫外2可见
分光光度仪上 (Κm ax= 300 nm )测定,二松江水的A Κ值约为 0. 11.

2. 2. 3　阳光下纯水及江水中化合物光解速率常数的测定　 (1) 各取 1 mL 待测化合物的乙腈

储备液于 100 mL 棕色容量瓶中,分别用纯水和江水定容至刻度. 经实验测定,该两反应液在

大于 290 nm 的波长范围内, ΕΚlC 小于 0. 02. (2) 取 7 mL 上述反应液于 10 mL 具塞石英试管

中,置于室外平台自制光解玻璃架上光解,周围无任何遮挡物和反光物. 光解时间选择太阳辐

射较强的上午 10点至中午 2点. 为计算方便,假设此段时间内光强不变〔5〕. 经测定,平均光照

度约为 1. 0×105 lx. 每隔 30 m in 取两平行样,立即萃取. 自制光解玻璃架由无色玻璃加热弯曲

拉制而成, 上下两横梁均呈一一对应的锯齿状, 且两锯齿状横梁所组成的平面与水平面成

60°. 光解测定时,石英试管斜置于两横梁的锯齿凹陷处,防止试管左右滚动. 可根据太阳光入

射方向的变化,随时转动光解支架及石英试管,使试管斜面正对太阳光入射方向,以最大限度

地吸收太阳光. 萃取体系为 7 mL 水样+ 5 mL 石油醚+ 2 g N aC l,置于 50 mL 具塞锥形瓶中,

恒温振荡 30 m in (20 ℃, 240 r·m in - 1). 然后,转入 60 mL 分液漏斗中,静置 5 m in. 醚层转入

具塞试管中避光保存,待色谱测定. 色谱条件: 色谱柱 (sp 22250, 3%玻璃填充柱) ,检测器 (63N i

放射源, ECD 检测器) , 汽化温度 250 ℃, 柱温 200 ℃, 载气及流量 (99. 99%N 2, 50 mL ·

m in - 1). (3) 色谱测定后,以峰面积比的对数值代替浓度比的对数值,对光解时间作图,回归分

析得到直线,其斜率即为光解速率常数 K p.

2. 2. 4　方法回收率的测定　不进行光解,其它按照步骤测定方法回收率. 结果表明, 2, 62二硝
基甲苯和间硝基氯苯的回收率分别为 92. 6%和 93. 8% ,标准偏差分别为 2. 71%和 2. 40%.

3 　结果与讨论

在阳光下,纯水和江水中各化合物光解结果,如表 1所示. 表中光解量子产率 5 值来自文
献〔6〕. 结果可见,由于 2, 62DN T 的光量子产率远远大于m 2N CB 的光量子产率. 所以,无论在

纯水或江水中, 2, 62DN T 的光解速度均比m 2N CB 快. 在相同条件下,江水中 2, 62DN T 的光解
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表 1　阳光下纯水和江水中化合物光解结果

化合物 5
纯　水 江　水

K p öh - 1 t1ö2öh K p öh - 1 S 3 K surföh - 1 t1ö2öh

2, 62DN T 1. 9×10- 3 0. 934 0. 74 0. 924 0. 88 1. 047 0. 66

m 2N CB 8. 1×10- 4 0. 057 12. 16 0. 043 0. 88 1. 049 14. 14

速度比纯水中加快,而m 2N CB 则相对减慢. 这可能是江水中存在的各种物质 (如腐殖质、硝酸

盐氮、亚硝酸盐氮、其他盐类及 pH 等因素) ,它们对两种化合物的光解机制产生了不同的影

响〔7, 8〕,有待于进一步研究和探索.
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Photolys is of 2, 6-D in itrotoluene and

M eta-n itrochlorobenzene in W ater

Yu R u ilian　　H u Gongren

(Co llege of M ater. Sci. & Eng. , H uaqiao U niv. , 362011, Q uanzhou)

Abstract　A study is m ade on the pho tochem ical reaction of 2, 62din itro to luene and m eta2nitroch lo robenzene

in pure w ater and river w ater in the Sp ring sunsh ine at 40°no rthern la t itude. T he pho to lysis speed constan t

and the half2life period of them are ob tained. A s indicated by the resu lts, the pho to lysis speed of 2, 62

din itro to luene is faster than that of m eta2nitroch lo robenzene no m atter they are in pure w ater o r river w ater;

the pho to lysis of 2, 62din itro to luene is faster in river w ater than in pure w ater, w h ile that of m eta2

nitroch lo robenzene is rela t ively decelerated in river w ater.

Keywords　2, 62din itro to luene, m eta2nitroch lo robenzene, speed constan t of pho to lysis, half2life period
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