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喹啉水溶液真空紫外降解过程中的吸收光谱分析
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摘
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要
!

在以低压石英汞灯为真空紫外光源降解喹啉水溶液的过程中!通过监测体系吸收光谱的变化!绘

制不同时刻吸收光谱图!探讨了用紫外
+

可见吸收光谱作为在线检测反应进程的可行性"结合体系中底物浓

度'

IJF

'

>JI

和
)

?

的变化!分析了各吸收光谱的变化特征和机制"研究表明!受吡啶环上
(

原子的影

响!喹啉在不同
)

?

环境下以不同的形式存在!吸收光谱也有较大的差异"在降解的过程中!体系的吸收光

谱受到底物降解'中间产物生成和体系
)

?

的共同影响"由于中间产物质子酸的生成!使喹啉以质子化的形

式存在!当质子化产生的吸收增加与降解导致的吸收减少相等时!特征吸收峰
,*,6O

处的吸收在
*

!

,O96

会出现平台!然后持续衰减"

!K=6O

处的吸收先在
KO96

时增加到一个极大值!然后持续衰减!至
,-O96

时

衰减至
-

!而且此时溶液的吸收仅在
!!-6O

以下区域!说明底物已降低得比较彻底"文章的研究结果表明!

可以用吸收光谱来在线监测喹啉真空紫外降解的进程"
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喹啉#
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$作为一种典型的
(+

杂环化合物!具

有毒性'致癌和致畸作用(

*+=

)

!因此!其在地表水和地下水中

的降解日益受到关注(

K

!

L

)

"目前降解和去除喹啉的方法主要

有生物法(
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'光催化氧化(
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)

'

电催化氧化(
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)

'湿式氧化(

*K

)

'热解(

*L

)

'超临界水解(

*#

)等"

在众多的高级氧化技术中!波长小于
*"-6O

的真空紫外线

由于能量较高!可以使水裂解成为羟基自由基!可以在不用

外加药剂的情况下将有机物完全氧化"我们曾用可辐射
*NK

6O

的低压石英汞灯作为光源辐照降解水中的喹啉!取得了

较好的效果(

*N

)

"而对水中喹啉在真空紫外线作用下的降解

过程的研究!可以更进一步地指导降解工艺的改进"通过

?E<I

等手段来检测体系中底物浓度的变化可以直接了解底

物降解的进程!但是由于
?E<I

分析时间相对较长!不能在

线检测!在反应速率较快时不能及时反映体系中降解反应进

行的程度"紫外
+

可见吸收光谱作为常见的分析手段!能够在

线测定底物浓度'形态(

*"

)和官能团的变化!从而反映出降解

反应的进程"我们在研究喹啉降解过程中的瞬态粒子时就利

用了紫外
+

可见吸收光谱这一手段(

!-

)

"本文我们将报道喹啉

水溶液在波长为
*NK6O

的真空紫外线作用下降解过程中光

谱的变化"
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喹啉为分析纯试剂!用作色谱分析的甲醇和冰醋酸为色

谱纯试剂!水为
Y9&&9

)

%2/

三次水!其余试剂为分析纯"

光降解试验所用的装置为自制反应器!其基本结构如

图
*

所示"

!!

光源为特制高功率密度低压石英汞灯#上海国达特种光

源有限公司$!其主要辐射波长为
*NK

和
!K=6O

!其中
*NK

6O

光的功率为
"Z

"反应液用去离子水配制!初始浓度为
K

h*-

V=

O%&
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7O

V,

!反应体积为
*'K<

!反应温度可通过反

应器周边的恒温水套调节"在反应的过程中!从反应器底部

通入空气#高纯
(

!

的
J

!

混合气体!体积比为
=_*

$!气体流

速为
*'-<

-

O96

V*

"

反应过程中底物的浓度用
Y%7/&**--

反相高效液相色

谱系统#
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分析仪器公司$检测!色谱条件为&
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柱!淋洗液为甲醇
+

水混合液#

#-_,-

$!其中水中



添加
*̂

的乙酸!洗脱速率为
*O<

-

O96

V*

!用紫外检测器

在
,*K6O

处检测!进样量
!-

(

<

"

IJF

采用重铬酸钾氧化

法!用
?8I?

紫外分光光度计测定"样品量为
!O<

!选用

量程为
-

!

*K-O

D

-
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V*的消解管!消解温度为
*K-j

!

!Q

"

>JI

采用日本岛津公司的
>JI+$

IE(

总有机碳分析仪测定"

反应过程中溶液的紫外
+

可见吸收光谱用
I52

4

K-

紫外
+

可见

分光光度计在线测得!扫描频率为
*

次-

O96

V*

"

)
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用
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型高精度酸度计测定"
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结果与讨论
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喹啉水溶液在不同
=

7

环境下的紫外
"

可见吸收光谱

由于有机物在降解过程中会产生有机酸!会导致体系中

)

?

值的变化!因此有必要研究
)

?

值对喹啉紫外
+

可见吸收

光谱的影响"实验测得喹啉在酸性'中性和碱性条件下的紫

外
+

可见吸收光谱如图
!

所示"
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水溶液中喹啉的紫外
+

可见吸收光谱在中性和碱性条件

下基本相同!特征吸收波长作位于
,*,6O

处"酸性条件下

与中性'碱性的区别较大!

,*,6O

处的吸收明显增强!吸收

峰明显加宽"这是由于喹啉的吡啶环中含有一个
(

原子!是

一种质子碱!在水溶液中会与
?

a结合生成相应的共轭酸"

以
]

代表喹啉!

]?

a代表其共轭酸!则它们存在以下平衡

过程
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喹啉在真空紫外光作用下的降解

在本文实验条件下喹啉降解过程中浓度'

IJF

'

>JI

随

时间的变化如图
,

所示"从图中可以看出!在该条件下!喹

啉能够迅速被降解!至反应
KO96

时已有
"-̂

以上的喹啉被

去除!

*-O96

时体系中喹啉的浓度已降至
?E<I

的检测限以

下"至
,-O96

时
IJF

和
>JI

接近于
-

!这说明喹啉此时也

被彻底降解为
?

!

J

!

IJ

!

和无机离子"由于降解速率较快!

而底物浓度'

IJF

和
>JI

的检测速率相对较慢!无法在降

解过程中及时反映降解的进程!因此考虑用可以在线获得的

物理量来监测反应的进度"
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喹啉降解过程中体系的紫外
+

可见吸收光谱

紫外
+

可见吸收光谱可以在线获得!而且可以从一定程

度上反映体系中存在物质的结构特征和数量"我们绘制了体

系在真空紫外光辐照下降解过程中的紫外
+

可见吸收光谱与

时间的关系三维图!如图
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所示"
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,*,6O

是喹啉的特征吸收波长!而大多数有机物在
!K=

6O

处有吸收!因此我们重点考察了这两个波长处吸光度随

反应时间的变化!图
K

是这两个波长处吸收的变化曲线"
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从图
=

和图
K

中可以看出!在喹啉降解过程中!在反应

开始后的
!O96

!仍然可以观察到喹啉在
,*,6O

处的特征吸

收尖峰!在反应进行到
*

!

,O96

时!

,*,6O

处的吸收出现

一个平台!至
KO96

时!

,*,6O

出的吸收峰明显变宽"造成

这一现象的原因是由于喹啉在降解的过程中反应体系中
)

?

的变化"在真空紫外辐射的作用下!体系中水会裂解生成羟

基自由基

?
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J
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e

#

=

$

!!

?J

-与喹啉#

]

$发生反应!生成羟基喹啉

?J

-

a

]

#

]J?

#

K

$

!!

而羟基喹啉可以电离出
?

a

]

V

J?

#

]J

V

a

?

a

#

L

$

!!

羟基喹啉可进一步被羟基氧化!生成有机羧酸

?J

-

a

]

V

J?

#

UIJJ?

#

#

$

!!

有机羧酸可电离出更多的
?

a

!使溶液偏酸性"当体系

中的主要反应为次最终产物#

?IJJ?

$转变成
IJ

!

时!由于

这一过程是有机酸消耗的过程!因此体系中的
?

a会迅速减

少!

)

?

迅速上升!当体系中所有的有机产物均转化为
IJ

!

时!

)

?

基本维持不变"我们测定了降解过程中
)

?

的变化!

发现体系的
)

?

值在反应开始后迅速降低!在
KO96

左右达

到
,'#

并保持至
*!'KO96

时再开始迅速回升到中性附近"当

反应进行到
*'KO96

时!体系的
)

?

已降到
K

以下!而喹啉

的
U

D

5

f='"K

!此时已有质子化的喹啉存在!它在
,*,6O

处

的摩尔吸光系数比中性喹啉大得多!而随着反应的进一步进

行!体系中
)

?

进一步降低!质子化的喹啉所占的比例越来

越大!但同时喹啉又被降解!当质子化产生的吸收增加与降

解导致的吸收减少这二者的速率基本相同!

,*,6O

处的吸

收就会出现平台现象!随着反应进一步进行!

)

?

继续降低!

喹啉几乎完全以质子化的形式存在!但喹啉及中间产物的进

一步降解!

,*,6O

处的吸收就继续下降!直至为
-

"

大多数有机物在
!K=6O

处都有吸收!本文也对降解过

程中
!K=6O

处的吸收进行了考察!发现该波长处的吸收在
K

O96

变大到一个最大值然后持续下降到
,-O96

时基本为
-

!

这可能是由于喹啉降解的初级中间产物的在该波长处的摩尔

吸光系数比喹啉大!在反应初期!随着喹啉被氧化!初级中

间产物大量生成!同时初级中间产物会继续被降解为次级中

间产物!直至被完全降解为
IJ

!

'

?

!

J

和无机离子"由于各

步反应速率的差异!导致初级中间产物会出现一个浓度极大

值"当反应到
,-O96

时!

!K=6O

出的吸收基本消失!说明反

应已基本完成!图
,

也表明此时
>JI

和
IJF

也接近于
-

!

质谱检验在荷质比为
K-

!

=--

的范围内没有发现明显信号!

也从另一方面印证了这一结果"而且从吸收光谱上看!此时

溶液的吸收波长范围仅在
!!-6O

以下区域!而且吸光度值

已非常小!这说明反应已进行完全!降解已比较彻底"

,

!

结
!

论

!!

在真空紫外光的作用下!水中的喹啉可以被有效地降

解"在降解的过程中!由于中间产物质子酸的生成!使喹啉

以质子化的形式存在!当质子化产生的吸收增加与降解导致

的吸收减少相等时!特征吸收峰
,*,6O

处的吸收在
*

!

,

O96

会出现平台!然后持续衰减"

!K=6O

出的吸收先在
K

O96

时增加到一个极大值!然后持续衰减!至
,-O96

时已衰

减至
-

!而且此时溶液的吸收仅在
!!-6O

以下区域!说明底

物已降低得比较彻底"研究表明!可以用紫外吸收光谱来在

线监测喹啉真空紫外降解的进程"
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