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摘　 要　 文中介绍了自然水体[溶解氧(DO)质量浓度为(8. 0±0. 3)
 

mg / L]中,紫外 / 亚硫酸盐 / DO(UV / sulfite / DO)体系对溴

酸盐(以 BrO-
3 计)的去除效能及活性物质作用机制。 UV / sulfite / DO 体系首先产生水合电子(e-

aq )、氢原子自由基( H·)和亚硫

酸根自由基(SO·-
3 )等活性物质,同时在自然水体作用下,产生硫酸根自由基(SO·-

4 )、羟基自由基(·OH)和超氧自由基( O·-
2 )等

氧化性自由基。 e-
aq 和 H·主要将 BrO-

3 还原为 Br- ,经竞争动力学试验测定 H·与 BrO-
3 的二级反应速率常数为(4. 83±0. 03) ×107

 

L / (mol·s)。 SO·-
3 对 BrO-

3 的去除没有影响,但其经 DO 氧化链式反应产生的 SO·-
4 和·OH 可通过氧化 Br- 二次生成 BrO-

3 而对

BrO-
3 的去除表现出抑制作用。
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Abstract　 In
 

this
 

paper,
 

the
 

removal
 

efficiency
 

of
 

bromate
 

(calculated
   

by
 

BrO-
3 )

 

and
 

the
 

mechanism
 

of
 

action
 

of
 

active
 

substance
 

by
 

UV / sulfite / DO
 

(UV / sulfite / DO)
 

system
 

in
 

natural
 

water
 

[ dissolved
 

oxygen
 

( DO)
 

mass
 

concentration
 

of
 

(8. 0± 0. 3)
 

mg / L]
 

was
 

introduced.
  

UV / sulfite / DO
 

system
 

primarily
 

produced
 

reactive
 

species
 

including
 

hydrated
 

electron
 

( e-
aq ),

 

hydrogen
 

atom
 

( H·)
 

and
 

sulfite
 

radical
 

(SO·-
3 ),

 

and
 

simultaneously
 

generated
 

oxidative
 

radicals
 

including
 

sulfate
 

radical
 

(SO·-
4 ),

  

hydroxyl
 

radical
 

(·OH)
 

and
 

superoxide
 

radical
 

(O·-
 

2 )
 

under
 

the
 

action
 

of
 

natural
 

water.
 

e-
aq

 and
 

H·
 

were
 

responsible
 

for
 

the
 

reduction
 

of
 

BrO-
3

 to
 

Br- .
 

According
 

to
 

the
 

competition
 

kinetics,
 

the
 

second-order
 

reaction
 

rate
 

constant
 

of
 

H·
 

with
 

BrO-
3

 was
 

determined
 

to
 

be
 

(4. 83±
 

0. 03)×107
 

L / (mol·s).
 

SO·-
3

 showed
 

no
 

effect
 

on
 

the
 

removal
 

of
 

BrO-
3 ,

 

whereas
 

SO·-
4

 and
 

·OH
 

produced
 

from
 

SO·-
 

3
 inhibited

 

the
 

removal
 

of
 

BrO-
3

 via
 

oxidize
 

Br-
 

to
 

form
 

BrO-
3

 secondarily.
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溴酸盐(以 BrO-
3 计)具有高致癌性而被世界卫

生组织( WHO) 以及我国《生活饮用水卫生标准》
(GB

 

5749—2006)规定其在饮用水中质量浓度不得

超过 10
 

μg / L。 当前,针对 BrO-
3 的控制多基于调控

其前体物溴离子( Br- )经臭氧氧化生成 BrO-
3 的过

程,但当水源水中 Br- 含量较高时,水处理过程中
臭氧出水往往面临 BrO-

3 超标的问题。 如卢宁

等[1] 对含有 103. 5
 

μg / L
 

Br- 的长江水进行臭氧氧
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化时,生成了 15. 2
 

μg / L 的 BrO-
3 ,这远远超出了我

国《生活饮用水卫生标准》 ( GB
 

5749—2006) 规定

的限值要求。 水处理过程生成的 BrO-
3 通常难以

通过常规工艺或臭氧生物活性炭工艺有效去除,
因此,亟待开发和应用新型工艺对已生成的 BrO-

3

进行有效去除。
紫外 / 亚硫酸盐工艺(UV / sulfite)已被证明是一

种实现污染物高效去除的高级处理工艺。 该工艺在

无氧环境下是高级还原工艺[如氮气( N2 )条件下,
称作 UV / sulfite / N2 体系],得益于其能产生高还原

能力的还原性电子(e-
aq,氧化还原电位为-2. 9

 

V)和

氢原子自由基(H·,氧化还原电位为-2. 3
 

V),被认

为是还原去除 BrO-
3 最有效的工艺之一[2] 。 然而目

前关于 UV / sulfite / N2 体系去除 BrO-
3 的作用机制尚

存在争议,例如部分学者认为 e-
aq 和亚硫酸根自由基

(SO·-
3 )是还原去除 BrO-

3 的主要活性物质,而 H·对

BrO-
3的还原作用可以忽略[3-4] 。 另有学者认为 e-

aq

主导了 BrO-
3 的还原, SO·-

3 相对较弱的还原性对

BrO-
3 的去除影响不大[5-6] 。 由此可见, 基于 e-

aq、
SO·-

3 和 H·去除 BrO-
3 的作用机理缺乏系统性研究。

水中不可避免会存在一定含量的溶解氧( DO) (饮

用水中 DO 质量浓度一般为 5 ~ 10
 

mg / L), UV /
sulfite 工艺应用于实际水处理中时,DO 的存在可能

部分氧化 e-
aq、H·和 SO·-

3 形成氧化性自由基,如硫酸

根自由基( SO·-
4 )等,从而使 UV / sulfite 工艺成为集

高级氧化和高级还原于一体的新型高级处理工艺

(UV / sulfite / DO 体系)。 已有研究证明 UV / sulfite /
DO 体系对水中难降解有机物如磺胺甲恶唑[7] 、碘
帕醇[8] 、双酚 A[9] 、多氯联苯[10] 等具有同时氧化和

还原的协同增强降解效能,但在氧化性自由基存在

下,其对 BrO-
3 去除的影响作用尚不清楚。

因此,本文主要考察了自然水体中 DO 质量浓

度为(8. 0±0. 3) mg / L 时,UV / sulfite 体系去除 BrO-
3

的影响;系统研究了去除 BrO-
3 的主要活性物质介导

机制,明确了 UV / sulfite / DO 体系中氧化性自由基对

BrO-
3 还原脱溴的抑制机理。 本项研究对溴酸盐的

去除机制提供了新的见解,可为 UV / sulfite 体系应

用于 BrO-
3 的去除提供科学依据。

1　 试验材料与方法
1. 1　 试验材料

试剂:溴酸钠(99. 5%);抗坏血酸( > 99. 0%),

购于麦克林化学试剂有限公司(中国);亚硫酸钠

(98. 0%);硝基蓝四唑( NBT,98%),购于阿拉丁化

学试剂有限公司(中国);乙醇(EtOH,75%);叔丁醇

(TBA,>99. 5%);硝酸钠(NaNO3,>99. 0%);亚硝酸

钠(NaNO2,>99. 0%),购自国药集团化学试剂有限

公司(中国);自旋捕获试剂 5,5-二甲基-1-吡咯啉

N-氧化物(DMPO,97. 0%),购自东京化学工业株式

会社;配制溶液的超纯水采用 Millipore 超纯水净化

系统 ( Millipore
 

Milli-Q
 

Gradient, Billerica, USA )
制备。
1. 2　 试验方法
1. 2. 1　 试验装置

UV / sulfite / DO 体系试验反应器如图 1 所示,该
装置主要由低压紫外灯、反应容器、磁力搅拌系统、
控温系统和暗箱这 5 部分组成。 紫外灯室内选用了

3 根功率均为 10
 

W 的低压汞灯,型号为 Heraeus
 

GPH212T5L / 4,辐射波长为 254
 

nm;紫外灯室安装

于暗箱内的正中心上方,紫外光束通过一根圆柱形

管直射进入反应溶液中;玻璃反应容器的容积为

250
 

mL,内径为 8
 

cm;玻璃反应容器内反应溶液液

面距离紫外灯室的中心 30
 

cm;暗箱的作用是屏蔽

其他光源如太阳光对反应的影响;磁力搅拌系统由

反应容器下方的磁力搅拌器和容器内磁转子组成;
控温系统采用水循环控制,温度传感器实时监测反

应过程的温度变化;暗箱内侧安装微型直流风机以

提供足够的空气流;每次开展试验前均将紫外灯提

前开启 30
 

min 以稳定光源输出。 经测量,254
 

nm 处

的紫外辐照光强( I0 )和有效路径(L)分别为 2. 61×
10-7

 

Einstein / s 和 3. 43
 

cm。 光在反应容器中为准直

光束,光的辐照面积为 50. 27
 

cm2,因此,反应容器单

位面 积 上 的 平 均 紫 外 光 强 ( Is ) 为 5. 19 × 10-9
 

Einstein / (s·cm2 )。 已知摩尔常数( NA) 为 6. 022 ×
1023,普朗克常量为 6. 63×10-34

 

J·s,辐照波长为 254
 

nm,则可将 Is 换算为 2. 43
 

mW / cm2。
1. 2. 2　 试验方案

试验开始前,将紫外灯管预热 30
 

min 以保证光

源稳定输出。 采用超纯水配制 200
 

mL 含 20
 

μmol
 

BrO-
3 的溶液,并加入 2

 

mmol 的磷酸盐缓冲溶液调

节反应溶液的 pH 值为 7. 0±0. 2,然后转移至玻璃反

应容器中,调节进出冷却水控制并采用温度传感器

监测反应温度为(25±1)℃ ,加入含 200
 

μmol
 

sulfite
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图 1　 UV / Sulfite / DO 体系试验装置

Fig. 1　 Experimental
 

Set-Up
 

of
 

UV / Sulfite / DO
 

System

的溶液(UV 辐照试验除外)后迅速开展 UV、sulfite、
UV / sulfite / N2 和 UV / sulfite / DO 体系对 BrO-

3 的去除

试验,在反应时间为 10、20、30
 

min 时取样 20
 

mL,测
定 sulfite 的剩余浓度并加入摩尔当量的过硫酸盐溶

液以中和剩余的 sulfite,然后采用 0. 22
 

μm 膜过滤

水样并迅速采用离子色谱仪测定 BrO-
3 含量。 每组

试验进行 3 次,结果取平均值。
UV / sulfite / DO 体系中氧化性自由基鉴定试验

时分 2 次检测:取 1
 

mL 含有 200
 

μmol
 

sulfite 的溶液

加入 100
 

μL 含有 1
 

mol
 

DMPO 的溶液,快速混合后

转移至电子自旋共振波谱仪( ESR)样品管中在 UV
辐照下检测;取 1

 

mL 含有 200
 

μmol
 

sulfite 的溶液经

UV 辐照 10
 

min 后,再加入 100
 

μL 含有 1
 

mol
 

DMPO
的溶液并迅速检测 ESR 谱。
1. 3　 分析方法

BrO-
3 的浓度采用配备有电导检测器 ( Dionex

 

ACES
 

300)、分析柱(AS19,2
 

mm
 

×250
 

mm)和保护

柱(AG19,
 

2
 

mm
 

×50
 

mm)的离子色谱仪(IC,Dionex
 

ICS-2100)测定[11] ,流动相是摩尔浓度为 30
 

mmol / L
的 KOH 水溶液,流动相流速为 0. 2

 

mL / min,电导检

测器和色谱柱的温度均为 35
 

℃ 。 在此条件下,进样

量为 500
 

μg / L 时,BrO-
3 的检测限为 1. 0

 

μg / L。
UV / sulfite / DO 体系中产生的活性物质种类

可由 电 子 自 旋 共 振 波 谱 仪 ( ESR, EMX10 / 12,
Bruker)检测。 采用 DMPO 作为自旋捕获剂进行

ESR 试验,取 5
 

mL 含有 200
 

μmol
 

sulfite 的溶液,
加入 5

 

mL 含有 20
 

μmol
 

BrO-
3 的溶液混合,在紫

外辐照初期和紫外辐照 10
 

min 时加入 DMPO,并
迅速转移至毛细管中测定 ESR 谱。 电子自旋共

振波谱仪的操作参数为:中心场为 0. 332
 

0
 

T,扫
描宽度为 0. 050

 

0
 

T,微波频率为 10
 

mW,调制幅

度为 2×10 -4
 

T,扫描时间为 60
 

s。

2　 结果与讨论
2. 1　 不同工艺去除溴酸盐的效能对比

在中性条件下,对比了 UV、sulfite、UV / sulfite /
N2 体系和 UV / sulfite / DO 体系 [ DO = ( 8. 0 ± 0. 3)
mg / L]去除 BrO-

3 的效能,结果如图 2( a)所示。 单

独使用 UV 辐照 30
 

min,BrO-
3 的去除率仅为 15. 0%,

该结果与前人研究结果吻合[5] ,说明 BrO-
3 难以被

低压 254
 

nm
 

UV 有效去除,这是因为 BrO-
3 在 254

 

nm 处的吸光系数较低[12] 。 由于 BrO-
3 / Br-的氧化还

原电位 ( E0 ) 为 1. 4
 

V, BrO-
3 可被 sulfite 还原为

Br-[11] ,但单独投加 200
 

μmol
 

sulfite 仅在 30
 

min 内

去除了 8. 5%的 BrO-
3 ,说明 sulfite 难以将 BrO-

3 有效

还原去除。 采用 UV / sulfite / N2 体系处理 30
 

min,
BrO-

3 的去除率可被提高至 92. 5%,UV 活化 sulfite
可产生强还原性的 e-

aq 和 H·及弱还原性的 SO·-
3

[式(1) ~ 式(2) ] [5] ,N2 条件则保护 e-
aq、H·和 SO·-

3

处于稳定状态,对 BrO-
3 的去除效能表现优异[5] 。

而在自然环境[ 水中 DO 质量浓度为( 8. 0 ± 0. 3)
mg / L]下,UV / sulfite / DO 体系对 BrO-

3 的 30
 

min 去

除率相较于 UV / sulfite / N2 体系降低了 30. 5%,可
能由于 DO 部分淬灭 e-

aq、H·和 SO·-
3 ,产生了超氧自

由基( O·-
2 )和 SO·-

4 等氧化性活性物质[式(3) ~ 式

(7) ] [13] ,削弱了体系的还原能力。 对 4 种不同处

理过程去除 BrO-
3 进行动力学模拟,具体模拟动力

学方程如式(8) 。

SO2-
3 +UV→SO·-

3 +e-
aq (1)

HSO2-
3 +UV→SO·-

3 +H· (2)
e-

aq +O2→O·-
2 (3)

H·+ O2→H+ +O·-
2 (4)

SO·-
3 +O2→SO·-

5 (5)
SO2-

3 +SO·-
5 →SO2-

4 +SO·-
4 (6)

SO·-
4 +OH- →SO2-

4 +·OH (7)

ln
C t

C0
( ) = -kt (8)

其中:C t———t 时刻溶液中 BrO-
3 剩余物质的量,

μmol;
C0———溶液 中 BrO-

3 初 始 物 质 的 量,
μmol;
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k———拟一级动力学常数,min-1;
t———反应时间,min。

动力学结果如图 2(b)所示,BrO-
3 经 UV、sulfite、

UV / sulfite / N2 体系和 UV / sulfite / DO 体系的去除均符

合拟一级动力学规律,表观速率常数分别为 5. 26×
10-3、3. 03×10-3、8. 67×10-2、3. 28×10-2

 

min-1。

注:反应条件为 Is = 2. 43
 

mW / cm2 ,[sulfite] 0 = 200
 

μmol,[BrO-
3 ] 0 = 20

 

μmol,

pH 值= 7. 0±0. 2,[DO] = (8. 0
 

±
 

0. 3)
 

mg / L,温度= (25±1)℃

图 2　 不同工艺去除 BrO-
3 的效能对比

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

BrO-
3

 Removal
 

Efficiency
 

under
 

Different
 

Processes

2. 2　 UV / sulfite / DO 体系去除溴酸盐的作
用机制
2. 2. 1　 氧化性自由基的识别

如 2. 1 小节所述,UV / sulfite / DO 体系对 BrO-
3

去除的拟一级动力学常数相较于 UV / sulfite / N2 体

系小 1. 6 倍,但相较于 UV 和 sulfite 体系大 15. 5 倍

和 27. 6 倍,这说明 DO 可能部分淬灭了 UV 活化

sulfite 产生的 e-
aq、H·和 SO·-

3 [式(2) ~ 式(6)],进而

生成了 SO·-
4 等氧化性自由基[13] 。 为探明 UV /

sulfite / DO 体系中存在的氧化性自由基,采用 ESR
技术对体系中产生的氧化性自由基进行了识别,
DMPO 作为常用的自由基捕获剂可用来捕获 SO·-

3 、
SO·-

4 和·OH 等自由基,能与自由基发生反应生成相

应加成物,从而在自旋共振波谱上呈现不同的特征

峰[14] 。 如图 3(a) ~ 图 3 ( b) 所示,当 UV 和 sulfite
单独作用时,ESR 波谱图中未出现明显自由基特征

峰;而在 UV / sulfite / DO 体系反应刚开始时检测出超

精细分裂常数为 14. 43
 

G(αβ-H = 15. 83
 

G)的 1 ∶1 ∶
1 ∶1特征峰, 对应 DMPO-SO·-

3 加成物[15] , 证明了

SO·-
3 的产生[图 3(c)]。
为进一步确定 UV / sulfite / DO 体系中由 SO·-

3 与

DO 发生链式反应产生的其他自由基,将 UV / sulfite /
DO 反应 10

 

min 后再加入摩尔浓度为 1
 

mmol / L 的
 

DMPO,如图 3( d)所示,ESR 波谱检测出超精细分

裂常数为 14. 8
 

G(αH = αN,αH 和 αN 分别代表 H 和

N 的超精细分裂常数)的对应 DMPO-·OH 加成物的

1 ∶2 ∶2 ∶1特征峰,和超精细分裂常数为 13. 2
 

G(αH =
0. 78、1. 48、9. 6

 

G,αN = 13. 2
 

G)的对应 DMPO-SO·-
4

加成物的 1 ∶1 ∶1 ∶1 ∶1 ∶1特征峰[14] ,说明了体系中次

级自由基 SO·-
4 和·OH 的产生。因为 DMPO-SO·-

4 加成

物可以快速 ( DMPO-SO·-
4 在水中的半衰期约为

95
 

s[16] )与 H2O / OH-反应生成 DMPO-·OH 加成物,
可以推测·OH 的产生可能是 SO·-

4 与 H2O / OH-发生

亲核取代所致。
硝基蓝四唑(NBT)是一种广泛用于检测 O·-

2 的

生化试剂,因为 NBT 可与 O·-
2 反应生成特异性的单

甲瓒有机物,而单甲瓒在波长 530
 

nm 处具有最大的

摩尔吸光系数[ε530 = 15
 

000
 

L / ( mol·cm)] [17] 。 因

此,本研究中采用 NBT 作为探针检测 O·-
2 的生成。

如图 3(e)所示,单独检测 1
 

mmol / L
 

NBT 溶液时紫

外可见吸收光谱仅检测出波长为 255
 

nm 处的特征

峰。 在 UV / sulfite / DO 体系中加入 1
 

mmol / L
 

NBT
后,紫外可见吸收光谱出现 530

 

nm 处的最大特征

峰,这表明 NBT 与 O·-
2 反应产物单甲瓒的产生,且随

反应时间的延长,特征峰的峰值变大,证明 UV /
sulfite / DO 体系中 O·-

2 的产生。
由于 SO·-

3 能以二级反应速率常数为 2. 5 × 109
 

L / (mol·s)的反应速率与水中 DO 发生链式反应,最
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终生成 SO·-
4 和·OH[11] ,e-

aq 和 H·能分别以二级反应

速率常 数 为 1. 9 × 1010
 

L / ( mol·s ) 和 1. 2 × 1010
 

L / (mol·s)的反应速率与水中 DO 发生反应生成

O2
·-[2] 。 监测溶液中 DO 的变化也可以反映 O·-

2 、
SO·-

4 和·OH 的产生,如图 3(f)所示,溶液中 DO 质量

浓度由 8. 2
 

mg / L 降至 3. 2
 

mg / L,证明 DO 参与了

e-
aq、H·和 SO·-

3 的链式反应,15
 

min 后 DO 含量趋于

稳定,可能是 sulfite 的迅速衰减和上覆空气中 O2 的

溶解所致。

注:反应条件为[sulfite] 0 = 200
 

μmol,pH 值= 7. 0±0. 2,[DO] = (8. 0±0. 3)mg / L,[DMPO] = [NBT] = 1
 

mmol / L

图 3　 不同反应下的 ESR 波谱图、UV 可见吸收光谱图及 UV / Sulfite / DO 体系中 DO 的变化

Fig. 3　 ESR
 

Spectrum
 

under
 

Different
 

Reactions,
 

UV-Vis
 

Adsorption
 

Spectra
 

and
 

Evolution
 

of
 

DO
 

Concentration
 

in
 

UV / Sulfite / DO
 

System

上述结果表明,UV / sulfite / DO 体系中由于 DO
的作用产生了 SO·-

4 、·OH,和 O·-
2 等氧化性自由基。

2. 2. 2　 还原性活性物质去除溴酸盐的作用机理

由前人的研究结果可知,BrO-
3 仅能通过还原性

活性物质脱溴去除,为进一步研究 UV / sulfite / DO 体

系中还原性活性物质对 BrO-
3 去除的作用机理,采用

淬灭试验以区分不同还原性活性物质的作用。 选用

NaNO3 和 NaNO2 以区分 e-
aq 和 H·的作用, 其中

NaNO3 可作为 e-
aq 的淬灭剂,因为 NO-

3 与 e-
aq 的二级

反应速率常数高达 9. 7×109
 

L / (mol·s),远远大于与

H·的二级反应速率常数;NaNO2 可同时作为 e-
aq 和

H·的淬灭剂,因为 NO-
2 与 e-

aq 和 H·的二级反应速率

常数 分 别 为 4. 1 × 109
 

L / ( mol·s ) 和 7. 1 × 108
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L / (mol·s) [6,18] ;NO-
3 或 NO-

2 与 SO·-
4 、·OH 和 O·-

2 的

二级反应速率常数均远小于其与 e-
aq 和 H·的二级反

应速率常数[13] 。 采用式(9)计算量化不同淬灭剂消

耗的每种活性物质的比例,已知 e-
aq 和 BrO-

3 的反应

速率常数为 3. 4×109
 

L / (mol·s) [5] ,H·和 BrO-
3 的反

应速率常数为 4. 8×107
 

L / ( mol·s) (详见 2. 2. 3 小

节), 则摩尔浓度为 1
 

mmol / L 的 NaNO3 可淬灭

99. 3%的 e-
aq,1

 

mmol / L 的 NaNO2 可淬灭 98. 4%的

e-
aq 及 99. 9%的 H·。

P =
kR-S × [S]

kR-BrO -
3
× [BrO -

3 ] 0 + kR-S × [S]
× 100%

(9)

其中:kR-S ———活性物质经淬灭剂淬灭的二级

反应速率常数,L / (mol·s);
kR-BrO -

3
———活性物质与 BrO-

3 反应的二级

反应速率常数,L / (mol·s);
[S]———淬灭剂加入的物质的量,mol;
[BrO-

3 ] 0———BrO-
3 的初始物质的量,mol。

淬灭试验结果如图 4 所示, 加入 1
 

mmol / L
 

NaNO2 后,UV / sulfite / DO 体系中 BrO-
3 的去除率从

62. 0%显著降至 6. 5%,UV / sulfite / N2 体系中 BrO-
3

的去除率也从 92. 5%显著降至 17. 0%,说明 e-
aq 和

H·是 BrO-
3 去除的主要活性物质。 经 1

 

mmol / L
 

NaNO2 淬灭 e-
aq 和 H·后,UV / sulfite / N2 体系对 BrO-

3

的去除率(17. 0%)与仅 UV 辐照的去除率(15. 0%)
相当,说明 SO·-

3 对 BrO-
3 的还原作用几乎可以忽略。

加入 1
 

mmol / L
 

NaNO3 淬灭 e-
aq 后,UV / sulfite / DO 体

系中 BrO-
3 的去除率从 62. 0% 降至 27. 5%, UV /

sulfite / N2 体系中 BrO-
3 的去除率也从 92. 5%下降至

42. 5%,说明 e-
aq 对 BrO-

3 去除的贡献率较 H·的贡献

率更高。这与还原性活性物质的氧化还原电位大小

相一致,e-
aq 相比 H·的还原性更强( e-

aq 的氧化还原

电位为-2. 9
 

V,H·的氧化还原电位为-2. 3
 

V) [18] ,
而 SO·-

3 的氧化还原电位为 0. 63 ~ 0. 84
 

V,被认为

是一种弱氧化剂,因此,对 BrO-
3 的还原去除没有

影响。
当利用 1

 

mmol / L
 

NaNO2 淬灭 e-
aq 和 H·后,UV /

sulfite / N2 体系可在 30
 

min 内去除 17. 0%的 BrO-
3 ,

但 UV / sulfite / DO 体 系 对 BrO-
3 的 去 除 率 仅 为

6. 5%,且明显低于 UV 辐照 30
 

min 对 BrO-
3 的去除

率(18. 0%),这说明 UV / sulfite / DO 体系中存在的

SO·-
4 、·OH 和 O·-

2 等氧化性自由基可能抑制 BrO-
3 的

还原去除或又促进了 BrO-
3 的二次生成。

注:反应条件为 Is
 = 2. 43

 

mW / cm2 ,[sulfite] 0 = 200
 

μmol,[BrO-
3 ] 0 = 20

 

μmol,pH 值= 7. 0±0. 2,

[DO] = (8. 0±0. 3)
 

mg / L,温度= (25±1)℃ ,[NaNO2 ] = [NaNO3 ] = 1
 

mmol / L

图 4　 不同淬灭剂对 BrO-
3 去除的影响

Fig. 4　 Effects
 

of
 

Different
 

Scavengers
 

on
 

BrO-
3

 Removal

2. 2. 3　 H·与溴酸盐的二级反应速率常数

由2. 2. 2 小节分析可知,在 UV / sulfite / N2 体系和

UV / sulfite / DO 体系去除 BrO-
3 的过程中,e-

aq 和 H·均

发挥重要作用,其中 e-
aq 占主导作用。 已报道的 e-

aq 还

原 BrO-
3 的 二 级 反 应 速 率 常 数 为 3. 4 × 109

 

L / (mol·s) [5] ,但 H·和 BrO-
3 的二级反应速率常数仍

未见报道。 因此,确定 H·与 BrO-
3的二级反应速率常数

对明确 BrO-
3 的去除效能及动力学过程具有重要意义。

选用 UV / sulfite / N2 体系加入 1
 

mmol / L
 

NaNO3

淬灭 e-
aq 后,体系中仅有 H·作用于 BrO-

3 的去除,采
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用 20
 

μmol 三氯甲烷(TCM)作为参比物开展竞争反

应试验,因为 TCM 既不能与 SO·-
3 反应,也不能被 UV

辐照所分解,且 H·与 TCM 的二级反应速率常数

(kH·,TCM)为 1. 1×107
 

L / (mol·s) [18-19] 。 BrO-
3 和 TCM

在已淬灭 e-
aq 的 UV / sulfite / N2 体系中的还原去除情

况如图 5(a)所示,BrO-
3 和 TCM 经 H·的还原去除均

遵循一级动力学过程。第一次试验中的 BrO-
3 、TCM

的去除速率分别为 0. 006
 

4、0. 001
 

46
 

min-1,与第二

次试验的 BrO-
3 、TCM 去除速率(0. 006

 

3、0. 001
 

43
 

min-1)相差不大,说明试验结果较为可靠。 BrO-
3 和

TCM 的去除动力学过程如式(10) ~ 式(11),采用相

对速率法消去稳态浓度[H·] ss 后可得 BrO-
3 和 TCM

的相对速率公式[式(12)]。 由图 5(b)可知,kH·,TCM

和 H·与 BrO-
3的二级反应速率常数(kH·,BrO-

3
)的比值在

第一次试验和第二次试验中分别为 0. 228
 

1 和

0. 226
 

9,已知 kH·,TCM
 = 1. 1×107

 

L / (mol·s),则可计算得

kH·,BrO-
3
为(4. 83±0. 03)×107

 

L / (mol·s)。

kapp,BrO-
3

= kH·,BrO-
3
[H·] ss (10)

kapp,TCM = kapp,TCM[H·] ss (11)

ln
[BrO-

3 ] 0

[BrO-
3 ] t

=
kH·,BrO-

3

kH·,TCM
ln

[TCM] 0

[TCM] t
(12)

其中:kapp,BrO-
3
———BrO-

3 去除的拟一级动力学常

数,s-1;
kapp,TCM———TCM 降解的拟一级动力学常

数,s-1;
[BrO-

3 ] t———t 时刻 BrO-
3 的剩余摩尔浓

度,mol / L;
[TCM] t———t 时刻 TCM 的剩余摩尔浓

度,mol / L。

注:反应条件为 Is
 =

 

2. 43
 

mW / cm2 ,[sulfite] 0 = 200
 

μmol,[BrO-
3 ] 0 = [TCM] 0 = 20

 

μmol,

pH 值=
 

7. 0
 

±
 

0. 2,温度= (25±1)℃ ,[NaNO3 ] = 1
 

mmol / L

图 5　 H·与 BrO-
3 的二级反应速率常数测定

Fig. 5　 Determination
 

of
 

Second-Order
 

Reaction
 

Rate
 

Constant
 

of
 

H·
 

with
 

BrO-
3

2. 2. 4　 氧化性自由基对溴酸盐还原去除的抑制

机理

2. 2. 2 小节结果已表明 UV / sulfite / DO 体系中

存在的 SO·-
4 、·OH 和 O·-

2 等氧化性自由基可能抑制

BrO-
3 的还原去除或又促进了 BrO-

3 的二次生成。 为

研究体系中 O·-
2 、SO·-

4 和·OH 对 BrO-
3 还原去除的影

响,首先选用抗坏血酸作为 O·-
2 的淬灭剂进行淬灭

试验,其与 O·-
2 的二级反应速率常数为 8. 2 × 107

 

L / (mol·s),远大于其与 SO·-
4 、·OH 和 SO·-

3 的二级反

应速率常数[13,20] ,且抗坏血酸作为一种还原剂不能

被 e-
aq 和 H·降解,因此,抗坏血酸可用于 UV / sulfite /

DO 体系中以淬灭 O·-
2 。 试验结果如图 6( a) 所示,

加入 1
 

mmol / L 抗坏血酸后,BrO-
3 的去除率相较于

无淬灭剂添加几乎没有变化,说明 O·-
2 对 e-

aq 和 H·
还原去除 BrO-

3 的过程没有影响,这可能由于 O·-
2 较

弱的氧化性(氧化还原电位为 0. 15
 

V[21] )。 然后选

用 EtOH 和 TBA 分别作为 SO·-
4 和·OH、·OH 的淬灭

剂,EtOH 与 SO·-
4 和·OH 的二级反应速率常数分别

为1. 2×109 ~ 2. 8×109
 

L / ( mol·s)和 1. 6×107 ~ 7. 7×
107

 

L / (mol·s) [14] ,TBA 与·OH 的二级反应速率常

数为3. 8 × 108 ~ 7. 6 × 108
 

L / ( mol·s),远大于其与

SO·-
4 的二级反应速率常数 [ 4. 0 × 105 ~ 9. 1 × 105

 

L / (mol·s)] [22] 。 而且 EtOH 和 TBA 与 e-
aq、H·、SO·-

3

的反应速率均非常慢[二级反应速率常数均< 106
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L / (mol·s)] [13,20] ,不会对 SO·-
4 和·OH 的淬灭产生

干扰。尽管 EtOH 能以二级反应速率常数为 1. 2×109
 

L / (mol·s) 的反应速率淬灭 O·-
2

[13] ,但 O·-
2 对 BrO-

3

的去除过程没有影响,因此,EtOH 和 TBA 可用于

UV / sulfite / DO 体系中以区分 SO·-
4 和·OH 的作用。

如图 6(a)所示,加入 1
 

mmol / L
 

EtOH 后,BrO-
3 的去

除率由 62. 0%提高至 81. 0%,加入 1
 

mmol / L
 

TBA
后,BrO-

3 的去除率由 62. 0% 提高至 69. 0%,说明

SO·-
4 和·OH 抑制了 e-

aq 和 H·对 BrO-
3 的还原去除,其

中 SO·-
4 的抑制作用更为明显。

为进一步明确 SO·-
4 和·OH 对 BrO-

3还原去除的

抑制机理,在 UV / sulfite / DO 体系还原 BrO-
3 反应

10
 

min 时加入 1
 

mmol / L
 

NaNO2 以完全淬灭 e-
aq 和

H·,检测加入 NaNO2 前后 BrO-
3 的含量变化,并与

不添加淬灭剂的 BrO-
3 含量变化作对比,结果如图

6( b)所示。 未加入 NaNO2 时,BrO-
3 随反应时间从

0 ~ 30
 

min 一直降低, 但在反应 10
 

min 时加入

NaNO2 淬灭 e-
aq 和 H·后,溶液中 BrO-

3 物质的量又

从 11. 2
 

μmol 升至 12. 8
 

μmol,同步检测溶液中 Br-浓

度[图 6(b)]发现,反应 10
 

min 时加入 NaNO2 后溶液

中 Br-物质的量从 8. 0
 

μmol 降至 6. 8
 

μmol,而未加入

NaNO2 时,Br-随反应时间从 0 ~ 30
 

min 逐渐累积至

11. 6
 

μmol。 2. 2. 1 小节中已证明 UV / sulfite / DO 体系

10
 

min 时检测到 SO·-
4 和·OH,说明 UV / sulfite / DO 体

系中产生的 SO·-
4 和·OH 将 BrO-

3 的还原产物 Br-又二

次氧化生成了 BrO-
3 。

注:反应条件为 Is
 = 2. 43

 

mW / cm2 ,[sulfite] 0 = 200
 

μmol,[BrO-
3 ] 0 = 20

 

μmol,pH 值= 7. 0±0. 2,

[DO] = (8. 0±0. 3)
 

mg / L,温度= (25±1)℃ ,[抗坏血酸] = [EtOH] = [TBA] = [NaNO3 ] = 1
 

mmol / L

图 6　 (a)不同淬灭剂淬灭 SO·-
4 、·OH 和 O·-

2 的影响(b)反应 10
 

min 加入 NaNO3 对 BrO-
3 去除的影响

Fig. 6　 Effects
 

of
 

(a)
 

Different
 

Scavengers
 

Quenching
 

SO·-
4 ,

 

·OH
 

and
 

O·-
2 ,

 

(b)
 

Adding
 

NaNO3
 at

 

10
 

min
 

Reaction
 

on
 

BrO-
3

 Removal

　 　 基于前述结果,BrO-
3 在 UV / sulfite / DO 体系中

的可能转化机制如图 7 所示。 e-
aq 和 H·将 BrO-

3还原

为 Br- ,其中 e-
aq 与 BrO-

3 的二级反应速率常数为

3. 4×109
 

L / (mol·s),H·与 BrO-
3 的二级反应速率常

数为 4. 8×107
 

L / ( mol·s) (具体见 2. 2. 3 小节),生
成的 Br- 在 SO·-

4 和·OH 的作用下二次生成 BrO-
3 。

据报道,Br-与 SO·-
4 的二级反应速率常数为 3. 5×109

 

L / (mol·s),与·OH 的反应是可逆反应,其正向二级

反应速率常数为 1. 0×1010
 

L / ( mol·s),逆向二级反

应速率常数为 3. 3×107
 

L / ( mol·s) [23] 。 HBrO / BrO-

被广泛认为是 Br-和 BrO-
3 互相转化的中间产物,一

方面可经过 SO·-
4 和·OH 的链式反应转化为 BrO-

3 ,
如已报道的

 

·OH
 

与 HBrO 的二级反应速率常数为

图7　 UV / sulfite / DO 体系中 BrO-
3 的变化路径

Fig. 7　 Proposed
 

Pathways
 

of
 

BrO-
3

 Transformation
 

in
 

UV / Sulfite / DO
 

System
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2. 0×109
 

L / ( mol·s),与 BrO- 的二级反应速率常数

为 4. 5 × 109
 

L / ( mol·s) [18] ;另一方面可被 UV 或

sulfite 还原为 Br- [ HSO-
3 与 HBrO 的二级反应速率

常数为 1. 0×109
 

L / (mol·s) [24] ,HBrO / BrO-经 UV 辐

照生成 Br- 遵循一级反应过程,反应速率为 1. 12 ×
10-3

 

s-1[25] ]。 e-
aq、H·、SO·-

3 与 DO 的二级反应速率常

数分别为 1. 9×1010、1. 2×1010、2. 5×109
 

L / (mol·s) [2] ,
虽然 DO 与 e-

aq 的反应速率约 2 倍快于 e-
aq 还原 BrO-

的速率,但溶液中质量浓度相当的 DO(8. 2
 

mg / L 降

至 3. 2
 

mg / L,见 2. 2. 1 小节)和 BrO-
3(初始质量浓度

约为 3
 

mg / L),以及 SO·-
3 与 e-

aq 竞争 DO 说明 DO 仅

部分淬灭 e-
aq,从而部分抑制了 BrO-

3 的还原去除,该
结论也与前人的研究结果相一致[5-6] 。

3　 结论
本研究考察了 UV / sulfite / DO 体系对 BrO-

3 的去

除效能及活性物质作用机制。 研究发现:单独 UV
辐照和 sulfite 处理都难以对 BrO-

3 有效去除;而 UV /
sulfite / N2 体系可以在 30

 

min 内高效去除 92. 5%的

BrO-
3 ;受自然水体中 DO 的影响,UV / sulfite / DO 体

系对 BrO-
3 的 30

 

min 去除效能比 UV / sulfite / N2 体系

低 30%。 在自然水体[ DO 质量浓度为(8. 0 ± 0. 3)
 

mg / L] 条件下, UV / sulfite / DO 体系中可同时产生

e-
aq、H·和 SO·-

3 等活性物质以及 SO·-
4 、·OH 和 O·-

2 等

氧化性自由基;BrO-
3 的去除主要归因于 e-

aq 和 H·的

还原脱溴作用,经竞争动力学试验测定,H·与 BrO-
3的

二级反应速率常数为(4. 83±0. 03) ×107
 

L / (mol·s);
UV / sulfite / DO 体系中产生的 SO·-

4 和·OH 可抑制

BrO-
3的去除,主要因为 SO·-

4 和·OH 将 BrO-
3 的还原

产物 Br-氧化而二次生成 BrO-
3 。 以上结果说明自然

水体的 DO 含量下,UV / sulfite 体系还原去除 BrO-
3

受到了抑制,后续研究应重点关注 DO 含量变化对

UV / sulfite 体系去除 BrO-
3 的影响。
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