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!

Y 的光降解#可能是因为

(^

!

光氧化时产生和转移了水合电子)

*!

*

$实验中

P

!

(^

!

iR-

"

$

!)

$

I)i*

#生成的
R-W

!

A可以迅速

的被
K$

还原$

比较先加
(^

!

后加
1&

"

和先加
1&

"

后加
(^

!

"

种顺序#二者总氯的分解速率几乎一致#

Q

^

和温度

的变化范围也几乎一致$溴酸根的生成量前者要稍

微高于后者!图
!

!

N

""$这可从几个反应的快慢程

度加以解释$

(^

!

\^W1&Y(^

"

1&\^

"

W

"

I

e@'#Z*)

#

P

A*

0

O

A*

!

I

"

对于先加
(^

!

后加
1&

"

#由于事先溶液中已存

在溴离子#因此相当于反应
*

和
I

之间的竞争#因为

"

I

F

"

*

#氨基本和次氯酸反应完全#溶液实际上是

氯氨
Y

溴离子共存体系$产生
!'*

'

<

,

M

的
R-W

!

Y

可能是残余的自由氯起了作用$对于先加
1&

"

后加

(^

!

#是反应
#

和
I

的竞争#

"

#

2

"

I

#

^WR-

基本反

应完全$因此
R-W

!

A生成量几乎测不出$

B@C

!

]̀;

%

]̀,

和
;+̂

B

联用生成
K%̂

C

G的效果

同
1&

"

相比#

1&W

"

,

K$

作用氧化
R-

Y成
R-W

!

Y

要困难的多$图
?

反映了
"

种不同波长的
K$

光照

下
1&W

"

Y^

"

WYR-

Y体系的变化!去离子水背景"$

尽管使用的
K$4

辐照能量约是
K$1

的一半#但是

消耗的
1&W

"

反而更多$因为
1&W

"

在紫外区的最大

吸收波长在
!#).;

左右!

(

!#)

e*"!)P

A*

0

5;

A*

"#

刚好处于
K$4

灯管的最大波长处#所以
K$4

照射

下
1&W

"

的分解要快于
K$1

)

*!

*

$

R-W

!

Y的生成量则

正好相反#

K$1

的作用强于
K$4

#并且
Q

^

酸性条

件下差别更加明显$

Q

^"'>I

和
?'>*

时#

"

种光辐

照下
1&W

"

的消耗量相近#但溴酸根产生量有较大差

距$

图
D

!

]̀;

%

]̀,

和
;+̂

B

联用处理溴离子溶液

实验中酸性条件下溶液中除
R-

Y和
R-W

!

Y还存

在其它形态的溴!因数据较少#未在图中标明"#但中

性和碱性时基本没有$因为
Q

^

为
I

时#水体中

1&W

"

氧化还原电位
%

e)'B@$

#不能氧化
R-

Y 成

^WR-

!

"

"

*)

A?

P

A*

0

O

A*

"$二氧化氯在酸性条件下

消毒能力提高)

*?

*

$推测可能氧化还原电位的提高

导致生成了一定浓度的
^WR-

#

^WR-

在
K$1

作用

下发生歧化反应产生
R-W

!

Y

$另外#

K$4

辐照产生

溴酸根的量不高#可能与光能量有关#因为
^WR-

在

"I)

$

!#).;

之间随波长减少摩尔吸光系数大幅度

增加#在
!#).;

时吸收最小)

*!

*

$

Q

^e"

$

*)

时二氧化氯在水溶液中以分子形式

存在#当
Q

^

2

B

时#二氧化氯发生缓慢水解$

K$

照射下二氧化氯分解的最终产物是
1&W

!

Y

+

^

\

+

1&W

Y

#因此
Q

^

偏酸性使得二氧化氯更不易光解$

二氧化氯消毒的作用是产生了电子转移$如前所

述#因为充当了电子转移的媒介#

R-

Y 可以使
1&W

"

的分解链式反应继续而不需要
K$

光辐照)

*@

*

$因

此#可以推测充当了电子转移媒介的溴元素#其自身

的光氧化和歧化反应也得到了抑制#从而无法生成

高价态的溴酸根$

B'D

!

光分解产物的作用

探究氯和二氧化氯在光解产生溴酸根能力上的

区别#除了后者难氧化
R-

Y成
^WR-

外#不同的光解

氧化产物!

F85%.G/-

D

%a2G/.7F

"可能也是重要的影响

因素$氯在
K$1

作用下可以分解为一系列自由基

包括
1&

0和
W^

0$而羟基自由基可以参与促进整

个反应链的进行)

*#

*

$

W^

0

\R-W

Y

4

R-W

0

4

R-W

"

Y

W^

0

\R-

Y

4

R-

0

4

R-

"

0

4

R-W

0

4

R-W

"

Y

液相中二氧化氯光分解物质也包括原子氧和原

子氯#但羟基自由基可能很少$上述物质在溶液中

的浓度和存在时间是影响溴酸根生成的重要因素$

:;;8-7

使用中压
K$

灯管!多波长"辐照含溴

离子的
1&W

"

水溶液#发现少部分溴离子转化成溴酸

根$但有关
Q

^

的结论和本文不一致&转化率在中

性时最低#碱性和酸性都有助于生成)

*I

*

$不同波长

K$

对于氯系消毒剂的影响是不同的$

"))

$

?))

.;

内#

(^

"

1&

在波长
"@).;

左右具有最大摩尔吸

光系数!

($

?")P

A*

0

5;

A*

"#此后随波长增加急剧降

低#到
!").;

时基本降为零%

W1&

Y在
"B).;

附近

具有最大摩尔吸光系数!

($

"@) P

A*

0

5;

A*

"#而

^W1&

在
"?).;

附近!

($

>) P

A*

0

5;

A*

"$由于

^W1&

,

W1&

Y的
Q

L/eI'@

#考虑二者在溶液中所占

的比例和吸光系数的高低#当
Q

^

为
I

$

>

时#自由

氯溶液的摩尔吸光系数在
"?).;

和
"B).;

分别具

有一小一大
"

个峰值)

*I

*

$然而本实验中
(^

"

1&

的

分解速度还慢于
1&

"

#这可能是因为
1&

"

光分解产物

1&

0与
1&

"

发生反应#加快了氯的分解$也有研究

@!*
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表明#

R-

Y存在时#可以与
1&W

"

发生光敏链式反应#

使得关闭光照后#反应仍可以继续进行$这些都说

明#不同波长
K$

辐照下氯消毒剂的光解产物的组

成可能有所变化$这使得波长的影响较为复杂$相

关机理还有待进一步的研究$

C

!

结论

*

"实验条件下#原水和去离子水背景下自由氯

和氯胺在
K$1

下的分解可用拟一级反应速率方程

拟合!

1

"

#

)'B>

"$

"

"

1&

"

,

K$1

联合作用可以氧化部分溴离子生

成溴酸根离子#实验条件下原水中产生
*"'"

'

<

,

M

#

去离子水中为
*>'@

'

<

,

M

$

!

"

)'@;

<

,

M

以上的
(^

!

可以有效的抑制

R-W

!

Y生成$氯和氨的投加先后顺序对结果无明显

影响$

(^

"

1&

,

K$1

作 用
R-

Y 时 几 乎 不 生 成

R-W

!

Y

$

!

"

1&W

"

,

K$1

产生
R-W

!

Y 的量高于
1&W

"

,

K$4

$酸性条件同时促进
R-W

!

Y的产生和
1&W

"

的

分解$
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