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广州地化所在氯代有机磷酸酯的还原
降解机制研究方面取得进展
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　氯代有机磷酸酯（Cl-OPEs）是一类高效的新型

有 机 阻 燃 剂 ， 包 括 磷 酸 三 （ 2- 氯 乙 基 ） 酯

（TCEP）、磷酸三（1-氯-2-丙基）酯（TCPP）和

磷酸三（1,3-二氯-2-丙基）酯（TDCPP），主要应

用于塑料制品、纺织品、建材及电子设备等材料中。

由于Cl-OPEs的大量生产和广泛应用，Cl-OPEs已成

为各种环境介质中普遍存在的一类新兴污染物。Cl-

OPEs具有较高的水溶解度（logK  < 3.7），且常

规的污废水处理技术对Cl-OPEs的去除效果甚微，导

致Cl-OPEs在水体环境中的污染问题尤为严重。Cl-

OPEs是一类内分泌干扰物，具有神经毒性、细胞毒

性、免疫毒性、生殖毒性等，其中TCEP和TDCPP已

被欧盟和美国列入致癌物质清单中。因此，亟需发展

高效控制和治理Cl-OPEs污染的新技术和新方法。

　 目 前 ， 一 些 高 级 氧 化 技 术 （ 如 UV/H O 、

UV/TiO 、UV/过硫酸盐等）已被证实可以有效地降

解水体环境中的Cl-OPEs，但关于Cl-OPEs还原降解

技术的研究甚少。纳米零价铁是一种高效的脱卤还原

剂，能将多种疏水性卤代有机污染物（HOCs）还原

降解为低卤代或无卤代化合物，被广泛应用于污废

水、地表水、地下水等污染环境的修复。然而，关于

纳米零价铁是否具有还原降解高水溶性HOCs（尤其

是Cl-OPEs）的能力还不清楚。十六烷基三甲基溴化

铵（CTAB）是一种广泛分布于水体环境中的阳离子

表面活性剂，其两性分子基团可以改变HOCs在固-

液界面的吸附/解吸行为，进而影响纳米零价铁对

HOCs的降解。Cl-OPEs具有两种独特的官能团（亲
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水性磷酸酯基团和疏水性氯代烷基基团），CTAB对

Cl-OPEs的固-液界面吸附/解吸行为的影响可能与疏

水性HOCs不同，值得深入研究。

　针对上述问题，中国科学院广州地球化学研究所

博士研究生李丹在导师彭平安研究员和钟音副研究员

的指导下，深入研究了纳米零价铁对Cl-OPEs的还原

降解性能和机制以及CTAB对纳米零价铁吸附和降解

Cl-OPEs 的 影 响 。 研 究 系 统 比 较 了 纳 米 零 价 铁

（nZVI）和硫化纳米零价铁（S-nZVI）吸附和降解

Cl-OPEs的动力学及降解产物生成。结果显示，

TDCPP和TCPP先被吸附到纳米零价铁表面随后被还

原降解，S-nZVI比nZVI具有较高的还原能力；而

TCEP被吸附到固体表面却没有发生进一步降解。

CTAB的加入可以增加纳米零价铁与Cl-OPEs之间的

疏水吸附作用，降低纳米零价铁的颗粒大小，从而显

著地提高纳米零价铁对Cl-OPEs（特别是TCEP）的

还原降解效率。与nZVI相比，CTAB可以更大程度地

提高S-nZVI对Cl-OPEs的还原降解效率，这可能是因

为S-nZVI具有较高的CTAB吸附能力。当CTAB的浓

度为100mg L 时，TDCPP、TCPP和TCEP可以分别

在3小时、5天和14天内被S-nZVI完全还原降解。增

加CTAB的浓度到临界胶束浓度（CMC）时，TCEP

可以在3天内被S-nZVI完全还原降解。反应过程中，

有五种TCEP的降解产物被检出。其中，首次报道的

TCEP降解产物有O,O-二（2-氯乙基）-O-乙基磷酸

酯（DCEEP）和乙烷。在纳米零价铁/CTAB复合物

的作用下，TCEP中的氯原子受到电子攻击而发生脱

氯反应，形成二（2-氯乙基）磷酸酯、DCEEP、氯

离子、乙烯和乙烷，揭示了新的TCEP降解途径。研

究还系统分析了影响纳米零价铁/CTAB复合物还原降

解TCEP的关键因素。研究结果可以为纳米零价铁和

纳米零价铁/CTAB复合物应用于高水溶性Cl-OPEs污

染环境的实际修复提供理论基础和实践依据。
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　相关研究成果于近期发表在国际知名学术期刊

Water Research上，该项研究得到国家自然科学基

金（Nos. 41773132, 41907292），广东省科技计

划 项 目 （ Grant Nos. 2017B030314057,

2019B121205006）和有机地球化学国家重点实验

室 开 放 基 金 课 题 （ Grant Nos. SKLOG-201910,

SKLOG2020-4）的资助。

  Li, D., Zhong, Y.*, Zhu, X., Wang, H., Yang, W.,

Deng, Y., Huang, W., Peng, P. A. (2021).

Reductive degradation of chlorinated

organophosphate esters by nanoscale

zerovalent iron/cetyltrimethylammonium

bromide composites: Reactivity, mechanism and

new pathways. Water Research, 188, 116447.

　 论 文 链 接 ：

https://doi.org/10.1016/j.watres.2020.116447

(https://doi.org/10.1016/j.watres.2020.116447)

（有机地球化学国家重点实验室供稿）
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