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摘　要　应用多种荧光光谱追踪了高铁酸钾对荧蒽的降解过程，包括发射，同步，三维（ＥＥＭ），时间扫描及

光度定量所提供丰富的关于整个降解反应的信息，探讨了高铁酸钾对荧蒽分子的降解特性及其随时间变化

规律；分别对该降解过程中的不同时段（２０，４０，７０ｓ）的时间扫描荧光曲线进行拟合，并由此推测了高铁酸

钾降解荧蒽的动力学特征。结果显示，相同的反应时段，各荧光光谱反映的高铁酸钾对荧蒽分子的降解率非

常接近：狋＝１０ｓ约５５％；狋＝２５ｓ约８１％；狋＝４０ｓ约９１％。各时段的降解过程中均未出现新的荧光特性；狋

≤２０ｓ，为该降解反应的决定性阶段，此阶段的降解过程最为接近线性关系；狋＞２０ｓ，降解过程偏离线性关

系越来越远。整个降解过程可以近似地用一级反应动力学规律描述。
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引　言

　　多环芳烃（ＰＡＨｓ）作为持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）中的一

类典型的代表性物质，具有强烈的亲脂憎水，生物富集，“三

致”作用，自然条件下难降解等特性，并由此可能带来一系

列的环境危害而持续受到关注［１３］。因此，围绕ＰＡＨｓ的降

解或去除的各种理论，方法与技术等方面的探索一直是环境

领域研究热点之一。目前，ＰＡＨｓ等难降解污染物的降解或

去除方面的研究主要有化学［４，５］，生物［２，６］，光催化［１，７，８］及

其各种物化，生化等复合处理方法与技术［４，９，１０］。其中，高

铁酸钾作为化学氧化法中的一种高效、绿色的氧化剂，同时

兼备絮凝、消毒、除臭等其他多种功能特性，其在催化降解

各类污染物研究方面受到了广泛的关注，并在降解机理，降

解动力学等方面取得了一些进展［１１，１２］。但关于应用高铁酸

钾降解ＰＡＨｓ方面的研究报道还相对较少。

在前期已制备出高纯度，高产率及稳定性较好的高铁酸

钾的研究基础上［５］，选择了ＰＡＨｓ中的荧蒽为代表，考察了

高铁酸钾对其降解过程。荧蒽为ＰＡＨｓ中的一类含有四元环

状结构的分子，本身具有较强荧光特性。利用荧蒽的这一特

性，本研究中充分应用多种荧光光谱法全程、多角度且原位

追踪了高铁酸钾降解荧蒽反应过程。相对于大多数研究者检

测、分析ＰＡＨｓ所采用的各种色谱或色谱质谱联用方法所

具有的实验条件要求苛刻，仪器昂贵，操作烦琐，费时等缺

点［２，１１，１２，１３，１４］，荧光光谱法则具有选择性好，灵敏度高，操

作简便，易于在线检测等许多优点［１５］，尤其获取样品信息

快，具有多种测量模式，能够为样品分析提供快速，丰富的

参考信息。通过联用发射，同步，三维（ＥＥＭ），时间扫描及

光度定量等多种荧光光谱法所提供的关于高铁酸钾降解荧蒽

过程的多视角的反应信息，为研究ＰＡＨｓ的降解提供有益参

考。

１　实验部分

１１　仪器与试剂

Ｆ７０００荧光分光光度计（日本ＨＩＴＡＣＨＩ公司）．发射光

谱参数设置：Ｅｘ＝２８３ｎｍ，扫描速度为１２００ｎｍ·ｍｉｎ－１；

ＥＥＭ参数设置：Ｅｘ＝２００～４００ｎｍ，Ｅｍ＝３００～６００ｎｍ，扫

描间隔（或步长）＝５ｎｍ，扫描速度为３００００ｎｍ·ｍｉｎ－１。时

间扫描荧光光谱参数设置：Ｅｘ＝２８３ｎｍ，Ｅｍ＝４５０ｎｍ，扫

描时间范围为０～１００ｓ；各荧光光谱测试中，狭缝均为５／５

ｎｍ，ＰＭＴ电压均为７００Ｖ。



ＡｎｋｅＬＸＪＢ离心机（上海安亭科学仪器厂）；ＪＢ４恒温磁

力搅拌器（金坛市岸头良友实验仪器厂）；ＦＤＩＤ５０型冷冻干

燥仪（北京博医康实验仪器有限公司）；ＦＡ１００４Ｂ电子天秤

（烟台先科仪器有限公司）。

荧蒽（分析纯，国药集团化学试剂有限公司），直接使

用；其余如制备高铁酸钾所需的九水硝酸铁，次氯酸钙，亚

硫酸钠等试剂均为分析纯，购于重庆医药集团化玻公司。实

验用水均为超纯水（１８．２ＭΩ·ｃｍ），ＣＡＣＳＡＤＡＬＳＭＫ２超

纯水机（英国ＰＡＬＬ公司）。

１２　方法

高铁酸钾的制备采用次氯酸盐法，实验过程及其性能表

征参见文献［５］。

根据文献［５］研究结果，直接选择在优化的高铁酸钾反

应条件下考察对荧蒽的反应过程及其降解情况。取一定量已

配制的一系列浓度为０．８２×１０－７ｍｏｌ·Ｌ－１的荧蒽反应液，

调节ｐＨ１０．３～１０．７，在恒温搅拌条件下分别投加一定量的

固体高铁酸钾，在不同的反应时间投加一定量的硫代硫酸钠

控制体系的反应进程［１３，１４］，离心后，分别测试上清液的发

射、同步及ＥＥＭ光谱；同时，在同样的反应体系条件下，保

持反应体系从０ｓ开始持续反应，选择时间扫描模式 记录反

应体系全程反应过程的荧光信息获得时间扫描荧光光谱。

标准曲线：平行移取一系列不同体积的０．８２×１０－７

ｍｏｌ·Ｌ－１荧蒽溶液作为标线的检测浓度，然后在Ｅｘ＝２８３

ｎｍ，扫描速度为１２００ｎｍ·ｍｉｎ－１条件下，选择Ｅｍ＝４５０

ｎｍ扫描测得荧光变化的强度，再根据对应的荧光强度与浓

度绘曲线。

２　结果与讨论

２１　高铁酸钾降解荧蒽过程中的荧光光谱

２．１．１　发射光谱

荧蒽的发射光谱中，２８０～３７０ｎｍ范围出现一系列强度

较弱的荧光峰，４５０ｎｍ周围出现较强的平宽峰。图１中狋＝０

ｓ时即降解反应前，Ｅｘｍａｘ＝２８３ｎｍ荧蒽的发射光谱图。高铁

酸钾加入荧蒽后所构成的反应体系的荧光变化，即为荧蒽分

子与高铁酸钾作用下的降解过程，发射光谱能够实时、原

位、完整地反映出来。图１列出了高铁酸钾与荧蒽反应过程

中各反应时段的发射光谱变化。狋＝０ｓ后的各时段，反应体

系的荧光强度逐渐减弱，分别在狋＝７ｓ时降低了约３９．９６％，

狋＝２１ｓ时降低了７７．４０％，狋＝２９ｓ时降低了约９２．８７％，狋＝

４１ｓ时降低了约９６．４８％。但各反应时段体系中的荧光峰特

征与狋＝０ｓ时，即荧蒽分子的特征荧光峰峰位均保持一致。

无峰位红移，蓝移及其新增荧光峰出现。表明高铁酸钾对荧

蒽分子的降解作用比较彻底，降解过程中无结构复杂具有荧

光特性的降解产物生成。直至狋＝４１ｓ后的降解反应体系中

的荧光强度变化已趋于缓慢，均表现出以上相同的特性。

２．１．２　同步荧光光谱

由荧蒽分子的发射光谱（图１中狋＝０ｓ）可知，荧蒽分子

在２８４，３１４，３３９，３５４ｎｍ及较强的平宽峰４５０ｎｍ等多个波

长表现出不同的荧光发射峰。在高铁酸钾降解荧蒽的反应

中，除４５０ｎｍ处荧光峰的强度随降解进程减弱外，其余荧

光峰也显示出类似的变化趋势。但是，在狋＝４１ｓ及其之后，

４５０ｎｍ处的特征平宽峰峰强已非常弱，而在２８４，３１４，３３９

ｎｍ等处的荧光峰仍然存在且其强度的减弱程度相对于特征

峰的变化要小得多。因此发射光谱的表征结论还需进一步佐

证。
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　　除了具备荧光光谱的一般特性，同步荧光还具有简化谱

图、狭化谱带、减小光谱重叠和散射光的影响，进一步提高

分析检测准确度、灵敏度及选择性［１６］。图２列出了荧蒽的不
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同波长差（Δλ）的同步荧光光谱，其中仅在Δλ＝３０ｎｍ（图２

中犮）满足同步荧光分析条件，在λ＝２３６ｎｍ产生特征荧光

峰。其余各Δλ的光谱中，各荧光峰峰强较弱（如图２犪和犫），

或峰位重叠而无特征峰（如图２犲和犳）。

　　高铁酸钾降解荧蒽反应体系的同步荧光光谱变化如图３

所示，降解反应开始后体系中的特征峰由荧蒽的λ＝２３６ｎｍ

发生了红移：狋＝５ｓ红移至λ＝２７５ｎｍ；狋＝２５ｓ红移至λ＝

２７９ｎｍ；狋＝４０ｓ红移至λ＝２７６ｎｍ。此外，降解体系的同步

荧光光谱中的非特征峰，如狋＝０ｓ在λ＝２８８ｎｍ，随着降解

进程红移至３７６～３８０ｎｍ，各荧光峰强随着降解而减弱。狋＝

４０ｓ时，降解体系中仅剩λ＝２７６ｎｍ较弱的特征荧光峰，此

时体系中的荧蒽被降解了９５．１７％．其他反应时段，降解率

分别为：狋＝５ｓ为２９．０２％，在狋＝２５ｓ为８３．３７％，这与发射

光谱表征的高铁酸钾降解荧蒽反应体系中的荧光特性变化规

律一致。
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２．１．３　ＥＥＭ

ＥＥＭ反映荧光强度同时随激发波长和发射波长变化的

关系图谱，能够为研究荧光物质提供更为完整的荧光特征信

息，尤其可作为一种指纹光谱进行朔源，分布，变化规律等

相关研究［１５］。利用ＥＥＭ能为进一步揭示荧蒽与高铁酸钾的

反应过程并为其提供更为丰富的参考信息。

荧蒽的ＥＥＭ［图４（ａ），狋＝０ｓ所示］分别在２３０／４４８ｎｍ，

２７５／４４６ｎｍ，２５４／３５４ｎｍ，２８４／４５０ｎｍ，３４１／４４６ｎｍ，３５６／

４５０ｎｍ等出现多个较强的荧光峰，各荧光峰主要分布为Ｅｍ

＝３５０和Ｅｍ＝４５０ｎｍ两类特征峰。随着高铁酸钾加入，降

解反应体系的ＥＥＭ中各荧光峰强开始减弱：狋＝１０ｓ时［如

图４（ｂ）所示］，特征荧光峰强度减弱了５５．７２％，但各峰位均

保持不变，未表现出明显的红移或蓝移现象，进一步表明高

铁酸钾对荧蒽的降解作用非常明显，同时，对荧蒽分子的降

解比较彻底，反应产物无新的荧光特征峰产生；狋＝２５ｓ［如

图４（ｃ）所示］，降解体系的ＥＥＭ 中特征荧光峰强度降低

８１．２０％，其减弱幅度减缓．狋＝５０ｓ时［如图４（ｄ）所示］，降

解体系的ＥＥＭ中的特征峰已经不明显，初始的特征荧光峰

强已经降低了９２％以上，表明反应趋于稳定。

２．１．４　时间扫描荧光

根据荧蒽的发射光谱，Ｅｍ＝４５０ｎｍ处的平宽峰为其特

征峰位，以此作为定量的波长，再根据该峰位与不同浓度的
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荧蒽所对应的荧光强度作图，即可获得荧蒽定量标准曲线，

在此曲线的线性范围内，可用来检测同样条件下高铁酸钾降

解荧蒽的反应过程中荧蒽的浓度及其变化规律。荧蒽的标准

曲线线性回归方程为：狔＝０．２４狓＋１．０５（犚２＝０．９９９９２），检

测限：１．５２×１０－１０ｍｏｌ·Ｌ－１。结合荧蒽的荧光光度定量法

及其高铁酸钾降解过程中的时间扫描荧光曲线，可以便捷地

获得高铁酸钾与荧蒽反应的动力学方程式。

　　图５为高铁酸钾与荧蒽降解反应过程中的荧光强度与时

间变化的关系曲线，由图可知，狋＝０～１０ｓ，荧光强度降低了

５８．６１％；狋＝１０～３０ｓ，荧光强度降低了３１．１１％（总计降低

８９．７２％），降解速度变缓；狋＝３０～４０ｓ，荧光强度降低了

３．８３％（总计降低９３．５５％），降解速度进一步变缓；狋＞４０ｓ，

反应体系荧光强度的６．５５％最后被缓慢降解。以上实验结果

与发射，同步及ＥＥＭ所揭示规律保持一致。但时间扫描荧
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光图更为清晰地显示出了反应过程中荧蒽的荧光强度随时间

的变化过程。

２２　降解动力学

对高铁酸钾降解荧蒽反应的时间扫描荧光曲线中的不同

时段：２０，４０，７０ｓ，分别进行线性拟合，拟合结果如图５中

的三条拟合线所示。其中，狋＝２０ｓ时，拟合方程为狔＝

１６２０．６９狓－７１．５８（犚＝－０．９４２６９）；狋＝４０ｓ时，拟合方程

为狔＝１２９３．３３－３６．７０狓，（犚＝－０．８９４９１）．由此可知，高

铁酸钾降解荧蒽反应的初始阶段最为接近线性关系。随着降

解的继续进行，反应过程的线性相关性逐渐偏离，尤其狋＞

４０ｓ的阶段，降解反应过程最为缓慢，反应的线性相关性偏

离程度逐渐达到最大。

对整个反应过程的时间扫描荧光曲线进行拟合，得到拟

合方程狔＝１２９３．３３－３６．７０狓，（犚＝－０．８９４９１）。同时，联合

２．１．３节中建立的荧光光度法获得的定量标准曲线，根据不

同时段荧光强度变化同步反应出降解过程中荧蒽分子的浓度

变化。该拟合式即为高铁酸钾对荧蒽的降解动力学方程：犉ｔ

＝１２９３．３３－３６．７０狋（犉ｔ为降解时间在狋ｓ时的荧蒽的浓度或

荧光强度；狋为降解时间）。进一步判断出此方程符合一级动

力学反应规律，表明高铁酸钾降解荧蒽反应过程可以近似地

用一级反应动力学方程来描述。

３　结　论

　　联合应用多种荧光光谱法探讨了高铁酸钾与荧蒽的降解

反应过程，尤其便捷地获得了该降解过程的动力学方程及其

反应的动力学反应特征。为各类污染物的降解过程检测与分

析方法选择，高效地获得高铁酸钾降解其他ＰＡＨｓ等代表性

ＰＯＰｓ的反应机理等信息提供有益参考。
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