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摘要：在模拟太阳光照射下，利用旋转式光化学反应装置，研究了海水小球藻（Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｖｕｌｇａｒｉｓ）和新月菱形藻（Ｎｉｔｚｓｃｈｉａ ｃｌｏｓｔｅｒｉｕｍ）的胞外分泌

物（ＥＯＭ），以及分别在 ＮＯ－
２ 或（和）ＮＯ－

３ 共存条件下对 ２，４⁃二氯苯氧乙酸（２，４⁃Ｄ）光解的影响．实验结果表明，２，４⁃Ｄ在海水小球藻和新月菱形

藻 ＥＯＭ 及分别在 ＮＯ－
２ 、ＮＯ－
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３ 三者共存时，可进一
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４ 期 刘萱等：两种微藻胞外分泌物与 ＮＯ－
２、ＮＯ

－
３ 对２，４⁃Ｄ光解的影响

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

２，４⁃二氯苯氧乙酸（２，４⁃Ｄ）是一种广泛使用的

氯代苯氧羧酸类除草剂，也是一种难生物降解的有

机污染物，会对人体产生潜在的致癌和致突变效应

（Ｓｕｔｈｅｒｌａｎｄ ｅｔ ａｌ．， ２００３）．在水环境中，２，４⁃Ｄ的光解

作用是其非生物转化的重要途径 （吴星卫等，
２０１１）．微藻是水域生态系统中的主要初级生产者，
其分布范围广，种类多，环境适应性强 （徐宁等，
２０１３）．已有的研究发现，微藻可以参与有机污染物

的光化学反应过程．例如，Ｚｅｐｐ 等（１９８３）研究了多

环芳烃、有机磷化合物、苯胺等 ２２ 种有机物在绿藻

和蓝藻存在时的光转化速率，发现对硫磷和甲基对

硫磷在衣藻（Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ）水溶液中的光降解速

率比在纯水中提高了 ３９０ 倍，而甲苯胺和苯胺的光

降解速率则提高了 １２０００ 倍；Ｈｉｒｏｏｋａ 等（２００３）发现

淡水小球藻 （ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｆｕｓｃａ） 和项圈藻 （ Ａｎａｂａｅｎａ
ｖａｒｉａｂｉｌｉｓ）可明显促进水中 ２， ４⁃二硝基苯酚的降解；
Ｌｉｕ 等 （ ２００３ ） 也 发 现 淡 水 菱 形 藻 （ Ｎｉｔｚｓｃｈｉａ
ｈａｎｔｚｓｃｈｉａｎａ）可加速环境内分泌干扰物 １７α⁃乙炔雌

二醇的降解速率．
藻类细胞在生长过程中不断向周围释放许多

代谢产物，研究者将藻细胞的代谢产物称为胞外分

泌物（Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ， ＥＯＭ），这类物质

主要由蛋白质、多糖和腐殖酸等成分组成（Ｈｕａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２００９； Ｑｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．藻类的 ＥＯＭ 使藻细

胞周围形成一种独特的微环境，藻细胞可通过微环

境与外界环境相互作用（ Ｐｉｖｏｋｏｎｓｋｙ ｅｔ ａｌ．， ２００６；
Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００８）．此外，已有的研究表明，水
环境中的腐殖酸及有机物降解过程中产生的部分

有机小分子物质，会对有机污染物的光化学转化产

生重要影响（Ｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２００７； 于春艳等， ２０１０）．但
目前还未见微藻 ＥＯＭ 对水环境中有机污染物光化

学转化影响的研究报道．此外，天然水环境中的硝酸

根离子（ＮＯ－
３）和亚硝酸根离子（ＮＯ－

２）均具有一定的

光化学活性 （ Ｂｏｕｉｌｌｏｎ ｅｔ ａｌ．， ２００５； Ｎéｌｉｅｕ ｅｔ ａｌ．，
２００９）．在太阳光辐射下，水中 ＮＯ－

３、 ＮＯ－
２ 可生成

·ＯＨ、ＮＯ·和 ＮＯ２·等活性中间体，引发芳香族有机

物的氧化、硝化和亚硝化反应，也会影响有机污染

物的环境归宿 （ Ｂｒｅｚｏｎｉｋ ｅｔ ａｌ．， １９９８； 展漫军等，
２００４； Ｄｉｍｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２００５）．因此，本研究以２，４⁃Ｄ作

为目标污染物，考察不同浓度微藻 ＥＯＭ 对２，４⁃Ｄ光

解的影响，同时研究微藻 ＥＯＭ 与 ＮＯ－
３ 或（和）ＮＯ－

２

共存时对２，４⁃Ｄ光解作用的影响．本研究结果可为有

机污染物的水环境光化学转化和环境生态风险评

价提供参考资料．

２　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 材料

２，４⁃Ｄ（纯度≥９９％）购自美国 ＥＤ 公司，甲醇

（色谱纯）购自美国 Ｔｅｄｉａ 公司，硝酸钠、亚硝酸钠、
磷酸等试剂均为分析纯（天津科密欧化学试剂有限

公司）．实验用海水为大连黑石礁近岸海域表层海水

（盐度 ２８．７，ｐＨ ＝ ８．０２），经 ０．４５ μｍ 滤膜过滤后使

用．海水小球藻 （Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｖｕｌｇａｒｉｓ） 和新月菱形藻

（Ｎｉｔｚｓｃｈｉａ ｃｌｏｓｔｅｒｉｕｍ）取自大连海洋大学藻种室，经
培养达到指数生长期后待用．

图 １　 旋转式光化学反应装置的结构示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｏｔａｒｙ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｏｒ

２．２　 实验方法

２，４⁃Ｄ储备液（５００ ｍｇ·Ｌ－１）用甲醇配制，置于冰

箱中避光保存，使用期限为 １ 个月．海水小球藻和新

月菱形藻的 ＥＯＭ 是通过 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心获得，将
两种微藻的 ＥＯＭ 母液以过滤海水稀释成不同浓度

的使用液，并采用总有机碳（ ＴＯＣ）分析仪测定的

ＴＯＣ 值作为微藻 ＥＯＭ 的浓度．２，４⁃Ｄ光解实验在自

制的旋转式光化学反应装置（图 １）中进行，光源为

置于冷凝石英套管中的 ３００ Ｗ 高压汞灯，光照强度

为 １８．５ ｍＷ·ｃｍ－２ ．选择容积为 ３０ ｍＬ 的 ＰＹＲＥＸ 试

管（可滤掉波长小于 ２９０ ｎｍ 光）作为光化学反应器．
反应溶液中２，４⁃Ｄ的初始浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１，分别加入

不同浓度的海水小球藻和新月菱形藻的 ＥＯＭ，以及

不同浓度的 ＮＯ－
３ 或（和）ＮＯ－

２ 溶液，将反应物混合后

转移至 ＰＹＲＥＸ 试管中，经搅拌后，打开光源进行光

解实验．光化学实验在室温下进行，同时设置空白对

照和黑暗对照．光化学反应时间为 １４ ｈ，定时取样．

５４９
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样品经 ０．２２ μｍ 的针孔滤膜（天津市津腾实验设备

有限公司）过滤后，用高效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ
公司）测定样品中２，４⁃Ｄ浓度．液相色谱的流动相选

择甲醇和 ０．２％磷酸溶液（Ｖ ∶Ｖ＝ ６５∶３５），流动相流速

为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长为 ２３０ ｎｍ．

图 ２　 海水中不同浓度海水小球藻及新月菱形藻 ＥＯＭ 对２，４⁃Ｄ
光解的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｖｕｌｇａｒｉｓ ａｎｄ Ｎｉｔｚｓｃｈｉａ ｃｌｏｓｔｅｒｉｕｍ
ＥＯＭ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ２，４⁃Ｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ
　

３　 实验结果 （Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 不同浓度海水小球藻及新月菱形藻 ＥＯＭ 对

２，４⁃Ｄ光解的影响

本实验中，在黑暗对照条件下，溶液中２，４⁃Ｄ的

浓度未发生变化，这说明水中２，４⁃Ｄ的其它转化反应

在本实验条件下可以忽略．图 ２ 为分别加入海水小

球藻及新月菱形藻 ＥＯＭ 后，溶液中２，４⁃Ｄ的浓度随

时间的变化趋势．从实验结果可以看出，２，４⁃Ｄ的光

解反应遵循准一级反应动力学过程，准一级反应速

率常数 ｋ 可根据公式 ｌｎ （Ｃ ／ Ｃ０） ＝ －ｋ·ｔ 来计算，其
中，Ｃ 代表在 ｔ 时刻溶液中２，４⁃Ｄ的浓度，Ｃ０为反应

溶液中２，４⁃Ｄ的初始浓度．在波长大于 ２９０ ｎｍ 的模

拟太阳光照射下，空白对照海水中的２，４⁃Ｄ可发生光

解反应，其光解速率常数 ｋ 为 ０．０３４５ ｈ－１ ．随着反应

溶液中两种藻类 ＥＯＭ 浓度的增加，２，４⁃Ｄ光解速率

常数均出现下降．此外，当溶液中海水小球藻 ＥＯＭ
的初始浓度从 ０．９５８ ｍｇ·Ｌ－１增加至 ８．６２１ ｍｇ·Ｌ－１时，
２，４⁃Ｄ光解速率常数由 ０． ０２２５ ｈ－１ 降至 ０ ０１２６ ｈ－１

（图 ２ａ）；当溶液中新月菱形藻 ＥＯＭ 的初始浓度从

１．２０９ ｍｇ·Ｌ－１增加至 １０．８８２ ｍｇ·Ｌ－１时，２，４⁃Ｄ光解速

率常数由 ０．０２２４ ｈ－１降至 ０．０１５５ ｈ－１（图 ２ｂ）．
３． ２ 　 海水小球藻及新月菱形藻 ＥＯＭ 与 ＮＯ－

２ 对

２，４⁃Ｄ光解的影响

图 ３　 海水小球藻 ＥＯＭ （ａ）及新月菱形藻 ＥＯＭ （ｂ）与不同浓

度 ＮＯ－
２ 共存对２，４⁃Ｄ光解的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｖｕｌｇａｒｉｓ ＥＯＭ （ ａ），Ｎｉｔｚｓｃｈｉａ ｃｌｏｓｔｅｒｉｕｍ

ＥＯＭ （ｂ） ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＯ－
２ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｔ ｏｎ

２，４⁃Ｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ

图 ３ 为一定浓度的海水小球藻和新月菱形藻

ＥＯＭ 与不同浓度的 ＮＯ－
２ 对２，４⁃Ｄ光解的影响．本研

究设定实验体系中２，４⁃Ｄ的初始浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１，在
波长大于 ２９０ ｎｍ 的模拟太阳光照射下，光照强度选

择 １８．５ ｍＷ·ｃｍ－２，当溶液中海水小球藻和新月菱形

藻 ＥＯＭ 分别为 ０．９５８ ｍｇ·Ｌ－１和 １．２０９ ｍｇ·Ｌ－１时，溶
液中２，４⁃Ｄ光解速率常数均随着 ＮＯ－

２ 浓度的增加而

增加． 由图 ３ａ 可知， 当溶液中 ＮＯ－
２ 浓度为 ２ ３

ｍｇ·Ｌ－１时，２，４⁃Ｄ光解速率常数已达到 ０．０２９７ ｈ－１，虽
然低于空白海水对照的光解速率常数（０．０３４５ ｈ－１），

６４９
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２、ＮＯ

－
３ 对２，４⁃Ｄ光解的影响

但已高于未加 ＮＯ－
２ 的海水小球藻 ＥＯＭ 的光解速率

常数（０．０２２５ ｈ－１）．当溶液中 ＮＯ－
２ 浓度由 ２３ ｍｇ·Ｌ－１

增加至 ２３０ ｍｇ·Ｌ－１时，２，４⁃Ｄ光解速率常数由 ０．０５１４
ｈ－１升高至 ０．０７２８ ｈ－１（比海水小球藻 ＥＯＭ 光解速率

常数提高近 ３．２５ 倍）．由图 ３ｂ 可知，当溶液中 ＮＯ－
２

浓度仅为 ２．３ ｍｇ·Ｌ－１时，２，４⁃Ｄ光解速率常数已达到

０．０４９０ ｈ－１，明显高于空白海水对照的光解速率常

数，比新月菱形藻 ＥＯＭ 光解速率常数提高了

２ １９ 倍．
３． ３ 　 海水小球藻及新月菱形藻 ＥＯＭ 与 ＮＯ－

３ 对

２，４⁃Ｄ光解的影响

当溶液中海水小球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 分别

为 ０．９５８ ｍｇ·Ｌ－１和 １．２０９ ｍｇ·Ｌ－１时，溶液中 ＮＯ－
３ 对

２，４⁃Ｄ（２ ｍｇ·Ｌ－１）光解的影响如图 ４ 所示．随着溶液

中 ＮＯ－
３ 浓度增加，海水小球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ

溶液中２，４⁃Ｄ光解速率均增加．当反应溶液中 ＮＯ－
３

浓度由 ３．１ ｍｇ·Ｌ－１增加至 ３１０ ｍｇ·Ｌ－１时，对于海水

小球藻，其光解速率常数 ｋ 由 ０．０２２５ ｈ－１增至 ０．０６２７
ｈ－１（图 ４ａ）；对于新月菱形藻，其光解速率常数 ｋ 由

０．０２２４ ｈ－１增至 ０．０７０６ ｈ－１（图 ４ｂ）．

图 ４　 海水小球藻 ＥＯＭ （ａ）及新月菱形藻 ＥＯＭ（ｂ）与不同浓

度 ＮＯ－
３ 共存对２，４⁃Ｄ光解的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｖｕｌｇａｒｉｓ ＥＯＭ （ａ）， Ｎｉｔｚｓｃｈｉａ ｃｌｏｓｔｅｒｉｕｍ
ＥＯＭ（ｂ） ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＯ－

３ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｔ ｏｎ
２，４⁃Ｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ

３．４　 海水小球藻及新月菱形藻 ＥＯＭ 与 ＮＯ－
２ 和 ＮＯ－

３

共存时对２，４⁃Ｄ光解的影响

由于 ＮＯ－
２ 和 ＮＯ－

３ 是天然水环境中两种主要的

无机阴离子，常共存于同一水体中，因此，本研究考

察了微藻 ＥＯＭ 与 ＮＯ－
２、ＮＯ

－
３ 共存时对２，４⁃Ｄ光解的

影响．图 ５ａ 是海水小球藻 ＥＯＭ （０．９５８ ｍｇ·Ｌ－１）与

ＮＯ－
２、ＮＯ

－
３ 共存时对２，４⁃Ｄ （２ ｍｇ·Ｌ－１）光解的影响，

可见２，４⁃Ｄ在海水小球藻 ＥＯＭ 体系中的光解速率常

数 ｋ 由 ０．０２２５ ｈ－１增至 ０．０８０４ ｈ－１，光解速率常数提

高近 ３． ５７ 倍． 图 ５ｂ 是新月菱形藻 ＥＯＭ （ １ ２０９
ｍｇ·Ｌ－１）与 ＮＯ－

２、ＮＯ
－
３ 共存时对２，４⁃Ｄ （２ ｍｇ·Ｌ－１）光

解的影响，可见在新月菱形藻体系中的光解速率常

数 ｋ 由 ０．０２２４ ｈ－１增至 ０．０９２３ ｈ－１，光解速率常数提

高近 ４．１２ 倍．

图 ５　 海水小球藻 ＥＯＭ （ａ）及新月菱形藻 ＥＯＭ （ｂ）与不同浓

度 ＮＯ－
２ 、ＮＯ－

３ 共存对２，４⁃Ｄ光解的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｅｌｌａ ｖｕｌｇａｒｉｓ ＥＯＭ （ａ）， Ｎｉｔｚｓｃｈｉａ ｃｌｏｓｔｅｒｉｕｍ
ＥＯＭ （ ｂ） ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＯ－

２ ， ａｎｄ ＮＯ－
３

ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｔ ｏｎ ２，４⁃Ｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅａｗａｔｅｒ

４　 讨论 （Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

４．１　 海水小球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 对２，４⁃Ｄ光解

的影响

２，４⁃Ｄ是一种常用的农田除草剂，其分子结构在

７４９
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２６０～３００ ｎｍ 的紫外区有吸收带，经光照射后，２，４⁃Ｄ
本身可以吸收 ２９０～３００ ｎｍ 区域的光子而发生直接

光解（Ｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２００７）．本研究发现，海水中２，４⁃Ｄ光

解速率常数随着反应溶液中海水小球藻和新月菱

形藻 ＥＯＭ 浓度的增加而下降，表明海水中２，４⁃Ｄ光

解过程受到两种微藻 ＥＯＭ 的抑制．此外，在相同的

实验条件下，海水小球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 对

２，４⁃Ｄ光解速率常数影响略有差异，这表明两种微藻

的 ＥＯＭ 对２，４⁃Ｄ光解过程的抑制程度略有不同．海
水小球藻 ＥＯＭ 的抑制作用稍强于新月菱形藻，这可

能与不同微藻产生的 ＥＯＭ 种类和不同种类 ＥＯＭ 成

分的相对比例关系不同有关（Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９）．
已有的研究结果证实，微藻在生长过程中产生的

ＥＯＭ，其主要成分中包含腐殖酸（Ｑｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．
而在我们的前期研究中发现，氙灯照射下腐殖酸的

存在抑制了２，４⁃Ｄ的光解，并且随着腐殖酸浓度的增

加抑制作用越明显．这主要是由于腐殖酸具有很强

的吸光能力，在一定光强的照射下，溶液中的腐殖

酸可以与２，４⁃Ｄ竞争光子，提供给２，４⁃Ｄ光解的光子

量相对减少，导致２，４⁃Ｄ光解受到一定程度抑制．因
此，海水小球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 中存在的腐殖

酸，可能是导致２，４⁃Ｄ光解受到抑制的主要原因．
４．２　 海水小球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 与 ＮＯ－

２、ＮＯ
－
３

对２，４⁃Ｄ光解的影响

在可见光照射下，海水中的 ＮＯ－
２ 可减弱海水小

球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 对２，４⁃Ｄ光解的抑制作用．
与海水小球藻 ＥＯＭ 相比，低浓度的 ＮＯ－

２ 在新月菱

形藻 ＥＯＭ 溶液中对２，４⁃Ｄ光解的促进作用更加明

显．已有研究结果证实，ＮＯ－
２ 可以吸收太阳光的辐

射，其光化学反应主要生成ＮＯ·和 ＮＯ２·等自由基，
这些活性自由基可促进水中部分有机污染物光解

（Ｄｉｍｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２００５）．另外，Ｚａｆｉｒｉｏｕ 和 Ｔｒｕｅ（１９７９）
认为天然水体中 ＮＯ－

２ 光解还可以生成·ＯＨ等活性

自由基．·ＯＨ是一个强氧化剂，能够与大多数有机化

合物反应，因而水中 ＮＯ－
２ 的光化学反应可以提高有

机污染物的光解速率．但目前也有一些研究结果表

明，ＮＯ－
２ 对水中部分有机污染物的光解过程表现出

抑制作用．褚明杰等（２００６）研究发现，ＮＯ－
２ 对苯噻草

胺的光降解有猝灭作用，并随着 ＮＯ－
２ 浓度的增大猝

灭作用更明显；陈容等（２０１０）认为 ＮＯ－
２ 对三唑磷在

海水中光解的抑制作用是随 ＮＯ－
２ 浓度的增大而增

强；何占伟等（２０１１） 发现随着 ＮＯ－
２ 浓度的增加，

ＮＯ－
２ 对环丙沙星光解表现出抑制作用．在本研究过

程中，即使在微藻 ＥＯＭ 的影响下，ＮＯ－
２ 对海水中

２，４⁃Ｄ的光解仍起到促进作用，并随着水中 ＮＯ－
２ 浓

度的增大，２，４⁃Ｄ光解速率增加．
海水小球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 溶液中加入

ＮＯ－
３ 后， 对 ２，４⁃Ｄ 的光解同样表现出促进作用．

Ｚａｆｉｒｉｏｕ 和 Ｔｒｕｅ 等（１９７９）研究发现，ＮＯ－
３ 会影响天

然水环境中污染物质的光降解，表现出较强的化学

活性，ＮＯ－
３ 吸收光子后产生活性氧自由基（ＲＯＳ），

随着水中 ＮＯ－
３ 浓度提高，对有机污染物光解的促进

作用增强．展漫军等（２００５）对双酚 Ａ 在天然水体中

的光降解行为进行研究时发现，双酚 Ａ 在 ＮＯ－
３ 存在

时的光解反应更迅速．季跃飞等（２０１２）以氙灯为模

拟太阳光光源，研究了阿替洛尔在 ＮＯ－
３ 溶液中的光

解情况，发现当 ＮＯ－
３ 浓度增至 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，阿替

洛尔的光解速率常数由 ０．００２２６ ｍｉｎ－１增至 ０．００９４
ｍｉｎ－１ ．本研究所获得结果与上述研究所得结论相

符，在海水小球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 存在的海水

中，ＮＯ－
３ 浓度的增加有利于水中２，４⁃Ｄ的光解．

与单独微藻 ＥＯＭ 体系相比，或与微藻 ＥＯＭ 与

ＮＯ－
２（或 ＮＯ－

３）共存时相比，反应溶液中微藻 ＥＯＭ 与

ＮＯ－
２、ＮＯ

－
３ 三者共存时，溶液中２，４⁃Ｄ的光解速率常

数均增大．这可能是由于 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 共存时，在可

见光照射下，生成的活性基团数量高于 ＮＯ－
２ 或 ＮＯ－

３

单独存在时的数量，参与２，４⁃Ｄ光解反应的活性基团

数量增加，对２，４⁃Ｄ的光解起到了协同促进作用．此
外，从本研究中还可以看出，在 ＮＯ－

２ 和 ＮＯ－
３ 共存的

体系中，海水小球藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 对２，４⁃Ｄ光

解的影响仍有差异，２，４⁃Ｄ在新月菱形藻 ＥＯＭ 体系

中的光解速率常数仍高于海水小球藻 ＥＯＭ 体系，表
明微藻 ＥＯＭ 的组分对 ２，４⁃Ｄ的光解产生一定的

影响．

５　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

在模拟太阳光源（波长大于 ２９０ ｎｍ）照射下，
２，４⁃Ｄ在不同浓度的藻类 ＥＯＭ 溶液中的光解反应均

符合准一级反应动力学方程．随着海水小球藻和新

月菱形藻 ＥＯＭ 浓度增加，２，４⁃Ｄ光解速率常数均降

低，２，４⁃Ｄ的光解受到微藻 ＥＯＭ 的抑制．当海水小球

藻和新月菱形藻 ＥＯＭ 与不同浓度的 ＮＯ－
２ 或 ＮＯ－

３ 共

存时，２，４⁃Ｄ的光解速率常数均随着 ＮＯ－
２ 或 ＮＯ－

３ 浓

度的增加而增大．当微藻 ＥＯＭ 与 ＮＯ－
２ 和 ＮＯ－

３ 三者

共存时，２，４⁃Ｄ光解速率常数进一步增大，表明 ＮＯ－
２

与 ＮＯ－
３ 协同作用加快了２，４⁃Ｄ的光解．

８４９



４ 期 刘萱等：两种微藻胞外分泌物与 ＮＯ－
２、ＮＯ

－
３ 对２，４⁃Ｄ光解的影响
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