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亚硝酸盐共存下 UV/PS/CNTs 降解 

2,6-二氯苯酚及其机理 

田孜欣，陈  滢*，郭洪光 
(四川大学 建筑与环境学院，四川 成都 610000） 

摘要：在亚硝酸盐（NO2
–）共存下采用紫外（UV）协同碳纳米管（CNTs）复合活化过硫酸盐（UV/PS/CNTs）

工艺对 2,6-二氯苯酚（2,6-DCP）进行降解，探究其影响因素及降解机理，考察体系循环活化效能和副产物生成

情况。结果表明，对于 200 mL 0.05 mmol/L 2,6-DCP 水溶液，在反应时间 30 min、反应温度 25 ℃、NO2
– 0.2 mmol/L、

PS投加量 0.5 mmol/L、CNTs投加量 50 mg/L 时，UV/PS/CNTs 体系对 2,6-DCP降解率达 95.9%。该体系中，2,6-DCP

降解率随 PS 和 CNTs 投加量的增加而增大，随 NO2
–浓度增大而减小，溶液初始 pH 对目标物降解呈先增大后减

小趋势，pH=9 时，2,6-DCP 降解率为 99.8%，表观反应速率常数为 0.3483 min–1。CNTs 具有良好的循环使用性，

使用 5 次后，2,6-DCP 降解率仍可达 89.0%，且在实际水体中对 2,6-DCP 的降解效果较好。该体系对 2,6-DCP

降解遵循以单线态氧为主导的非自由基氧化途径，且反应过程中生成了一氯硝基苯酚副产物。 
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Degradation and mechanism of 2,6- dichlorophenol by  
UV/PS/CNTs in the presence of nitrite 

TIAN Zixin, CHEN Ying*, GUO Hongguang 
（College of Architecture and Environment, Sichuan University, Chengdu 610000, Sichuan, China） 

Abstract: 2,6-Dichlorophenol (2,6-DCP) was degraded in the presence of nitrite (NO2
–) by persulfate 

activated with carbon nanotubes (CNTs) under UV light irradiation (UV/PS/CNTs). Herein, the influencing 
factors and degradation mechanism were investigated, followed by exploration on cyclic activation 
potential and by-product generation. The results showed that for 200 mL 0.05 mmol/L 2,6-DCP aqueous 
solution, the degradation rate of 2,6-DCP by UV/PS/CNTs system was 95.9% under reaction conditions of 
reaction time of 30 min, reaction temperature of 25 ℃, NO2

– concentration of 0.2 mmol/L, PS dosage of 0.5 
mmol/L, and CNTs dosage of 50 mg/L. It was also found that the degradation rate of 2,6-DCP was 
positively influenced by PS and CNTs dosage but negatively by NO2

– concentration. The effect of initial pH 
of solution on 2,6-DCP degradation showed a trend of first increasing and then decreasing with a 
degradation rate of 99.8% and an apparent reaction rate constant of 0.3483 min–1 at pH 9. Furthermore, 
CNTs exhibited good recycling performance. After used 5 times, CNTs could still lead to a degradation rate 
of 2,6-DCP up to 89.0%, and its degradation effect was good even in actual water system. The mechanism 
study suggested that the degradation of 2,6-DCP in this system followed a singlet-oxygen dominated non- 
radical oxidation pathway, and by-products like monochloronitrophenol were generated during the reaction. 

Key words: nitrite; UV; persulphate; CNTs; 2,6-DCP; non-radical oxidation; water treatment technology 

2,6-二氯苯酚（2,6-DCP）作为典型的氯酚类化

合物，是一种重要的有机中间体，已广泛用于木材

防腐剂、除锈剂、防蛀剂等的合成[1]。水环境残留该

物质的相关遗传毒性和“三致效应”可通过地表水

水处理技术与环境保护 
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与地下水的迁移扩散与食物链富集，严重威胁生态

环境安全[2]。先前的研究表明，水中存在亚硝酸盐

的情况下，氯酚类物质可进一步转化为氯代硝基副产

物，造成一定的水生态安全风险[3-5]。目前，2,6-DCP

已被中国、美国等多个国家列入优先控制污染物名

单，并被列入了中国地表水环境质量标准监测名单[6]。

常规水处理工艺，如物理法[7]、生物法[8]和化学还原

法[9]等对该类物质的去除具有一定的低效性，亟需

开发新型技术以应对该类物质带来的环境风险。 

近年来，基于碳纳米材料的过硫酸盐非自由基

活化工艺受到了研究者的广泛关注[10-13]。该工艺具

有无毒、环境友好、高活性、高选择性、优异的稳

定性及处理效率等优点[14]，对酚类物质具有显著的

特异性降解优势，但反应后碳纳米材料表面活性官

能团的减少限制了该工艺的长效应用。周阳等[15]和

朱杰等[16]采用不同工艺联合活化过硫酸盐，已弥补

了单一工艺活化效果的不足，增强了活化效果，从

而提高了处理效率。CHENG 等[17]研究表明，紫外

活化过硫酸盐在产生 SO4
–•和•OH 的同时，也能够对

碳纳米材料表面的活性基团起到再生作用，弥补了

单独碳纳米管活化过硫酸盐的不足。因此，紫外协

同碳纳米材料的复合活化工艺有望构成循环活化工

艺，以达到持续高效降解有机物的目的。此外，亚

硝酸盐（NO2
–）普遍存在于土壤、地下水、天然水

体和废水中，受地质条件、农业和微生物活动的影响，

其在环境中的浓度在 0.001~1 mmol/L 之间[3,18]。因此，

在修复治理土壤及该类水体时可能无法避免 NO2
–的

影响。此外，NO2
–与 SO4

–•等自由基具有高反应活性，

能生成具有显著攻击特性的•NO2
[5]。JI 等[4]研究发

现，NO2
–的存在可导致热活化过硫酸盐降解苯酚时

生成一系列硝基副产物，从而改变相关反应物质的

降解路径，然而具体反应机理与影响效能迄今尚不

清楚。因此，需对 NO2
–背景下水中有机物降解进行

研究，以减轻硝基副产物生成带来的潜在环境风险。 

本研究拟采用紫外 /碳纳米管协同活化过硫酸

盐（UV/PS/CNTs）工艺对 NO2
–共存背景下的 2,6-DCP

进行降解。通过单因素实验，探究不同反应体系及

影响因素对 2,6-DCP 降解效能的影响；进一步通过

催化剂的重复利用实验、自由基猝灭实验及质谱分

析，探究该工艺的循环活化潜能、降解机理及副产

物的生成情况，阐明副产物的生成途径；研究不同

实际水体背景下 2,6-DCP 的降解水平，考察该工艺

的实际应用潜力。为 NO2
–共存下，过硫酸盐复合活

化工艺降解氯酚类污染物提供理论与技术支撑。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

2,6-DCP、过硫酸钠（PS）、NaNO2、2-氯-4-硝

基苯酚、2-氯-6-硝基苯酚、糠醇，分析纯，4-羟基- 

2,2,6,6-四甲基哌啶（TMP），色谱纯，阿拉丁试剂(上

海)有限公司；甲醇，色谱纯，Sigma-Aldrich 公司；

硫代硫酸钠、浓盐酸、NaOH、无水乙醇、叔丁醇，

分析纯，成都市科隆化学品有限公司；多壁碳纳米

管（CNTs）（纯度为 98%，外径 10~20 nm，长度 10~ 

30 μm），中国科学院成都有机化学有限公司；实验

用水为去离子水。 

N4 紫外-可见分光光度计、雷磁 PHB-4 型酸度

计，上海仪电科学仪器有限公司；GPH212T5L/4 型

低压汞灯（10 W，发射波长 254 nm），德国 Heraeus

公司；Essentia LC-16 高效液相色谱仪，岛津仪器（苏

州）有限公司；Triple Quad 4500 三重四极杆质谱仪，

美国 SCIEX 公司；Liqui TOCⅡ型总有机碳（TOC）

分析仪，德国 Elementar Analysensysteme GmbH 公

司；H1850 台式高速离心机，湖南湘仪离心机仪器

有限公司；Lab-1A-50E 真空冷冻干燥机，北京博医

康实验仪器有限公司。 

1.2  实验方法 

配制 200 mL 浓度为 0.05 mmol/L 的 2,6-DCP 水

溶液于 250 mL 烧杯中，加入 0.08 mL 0.5 mol/L 的

NaNO2 水溶液、0.2 mL 0.5 mol/L 的 PS 水溶液和

0.01 g CNTs（投加量为 50 mg/L），25 ℃控温下置

于预热 20 min 后的紫外灯（10 W）及恒温加热磁力

搅拌器（转速 200 r/min）中开始反应。分别在反应

0、2、5、10、15、20、30 min 时，取 1.0 mL 经 0.22 

μm 聚四氟乙烯滤膜过滤的反应液于离心管中，加入

过量硫代硫酸钠水溶液终止反应。然后，通过高效

液相色谱仪测定反应液中剩余 2,6-DCP 的浓度。以

式（1）计算 2,6-DCP 的降解率，拟一级反应动力学

方程如式（2）所示： 

 0
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/%= 100

c c
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0
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式中：η 为 2,6-DCP 的降解率，%；c 为 t 时刻反应

体系中 2,6-DCP 浓度，mmol/L；c0 为 2,6-DCP 初始

浓度，mmol/L；k 为 2,6-DCP 降解的拟一级表观反

应速率常数，min–1；t 为反应时间，min。数据为 3

次实验的平均值，相关误差在置信区间范围内。 

进行催化剂的重复使用性实验时，在 UV/PS/ 

CNTs 体系降解 2,6-DCP 的反应完成后，将反应液自

然冷却并静置沉淀，经高速离心（3500 r/min）及抽

滤后回收使用过的 CNTs；然后，用去离子水和无水

乙醇依次清洗回收后的 CNTs，分别清洗 5 次以上，

以去除残留在 CNTs 表面的 PS 分子和 2,6-DCP 分

子；最后，将其置于–50 ℃的真空冷冻干燥机，干
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燥 12 h 后备用。 

在实际水体的影响实验中，采用自来水、四川

大学某中心湖湖水和成都市某城镇污水处理厂二沉

池出水代替去离子水进行研究，水样经静置沉淀

48 h 并过 0.45 μm 水系混合纤维素滤膜抽滤处理后

备用，相关水质参数如表 1 所示。 

 
表 1  实际水体水质参数 

Table 1  Quality parameters of actual water 

 pH TOC/(mg/L) UV254/(cm–1) Cl–/(mg/L) NO3
–/(mg/L) NO2

–/ (mg/L) Ca2+/(mg/L) Mg2+/(mg/L) 

自来水 8.04 — — 93.52 2.306 — 25.797 12.931 

湖水 8.32 9.789 0.049 90.58 0.571 0.034 24.299 11.476 

二沉池出水 8.96 4.272 0.065 173.60 19.933 0.007 16.092 13.191 

注：“—”表示未检出；UV254 是指水中一些有机物在 254 nm 波长紫外光下的吸光度，反映的是水中天然存在的腐殖质类大分

子有机物以及含 C==C 和 C==O 双键的芳香族化合物的含量。 

 
1.3  分析方法 

2,6-DCP 的液相色谱检测方法如下：使用 C18

液相色谱柱（4.6 mm×150 mm×5.0 μm），波长为

280 nm，流动相为甲醇/水〔V(甲醇)∶V(水)=65∶35〕，

流速为 1.0 mL/min，柱温温度恒定在 40 ℃，保留时

间为 6 min。使用三重四极杆质谱仪检测反应过程中

生成的产物，选取负电喷雾电离模式（ESI–），一级

质谱 m/Z 范围为 100~400。 

2  结果与讨论 

2.1  不同反应体系对 2,6-DCP 降解率的影响 

按照 1.2 节实验方法，保持其他条件不变，考

察了单独 UV、单独 PS、单独 CNTs、UV/PS、

UV/CNTs、PS/CNTs、UV/PS/CNTs 体系对 2,6-DCP

的降解效果，结果如图 1 所示。由图 1a 可知，单独

PS 体系几乎不能降解 2,6-DCP，30 min 内仅降解了

3.5%的 2,6-DCP，单独 CNTs 体系仅能吸附去除

16.4%的 2,6-DCP，且在 15 min 时基本达到吸附平

衡；单独 UV、UV/CNTs 及 PS/CNTs 体系对 2,6-DCP

有一定的降解效果，反应 30 min 时 3 种体系对

2,6-DCP 的降解率分别为 33.0%、43.5%和 53.6%。

其中，单独 UV 体系因其主要辐射波长（254 nm）

处于 2,6-DCP 的吸光度吸收波长范围内，故对

2,6-DCP 具有一定的降解效果[19]；PS/CNTs 体系中

CNTs 作为催化剂能够以非自由基路径激活 PS，从

而提高氧化降解效率[11]；UV/PS 和 UV/PS/CNTs 体

系对 2,6-DCP 的降解效果较好，30 min 时降解率达

到了 91.8%和 95.9%，降解效果得到显著提高。由

图 1b 可知，UV/PS/CNTs 工艺对 2,6-DCP 的降解效

果最好，反应 30 min 时 2,6-DCP 能基本去除完全，

表观反应速率常数达 0.1194 min–1，表明相较于单一

体系，UV、CNTs 协同活化 PS 的工艺能更快速、高

效地去除 2,6-DCP。 

 
 

图 1  不同反应体系对 2,6-DCP 的降解率（a）及拟一级

表观反应速率常数（b） 

Fig. 1  Degradation rate of 2,6-DCP by different reaction 
systems (a) and pseudo-first-order apparent reaction 
rate constant (b) 

 

2.2  PS 浓度对 2,6-DCP 降解率的影响 

按照 1.2 节实验方法，保持其他条件不变，考

察了 UV/PS/CNTs 体系中不同 PS 浓度对 2,6-DCP 降

解效果的影响，结果如图 2 所示。由图 2 可知，该

体系对 2,6-DCP 的降解率和表观反应速率常数均随

PS 浓度的增加而增大，当 PS 浓度为 0.5 和

1.0 mmol/L 时，2,6-DCP 降解率分别达到 95.9%和

98.8% ， 表 观 反 应 速 率 常 数 分 别 为 0.1194 和

0.2093 min–1。这是因为，体系中 PS 浓度的增加将

诱导产生更多的活性氧物质以氧化攻击 2,6-DCP 分
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子，从而促进其降解。但当 PS 浓度从 0.5 mmol/L

升至 1.0 mmol/L 时，2,6-DCP 的降解率无明显提高，

这可能是受制于反应活性位点。此外，杨成海等[20]

和王敬荃[21]研究发现，当 PS 浓度过高时，体系中

的反应活性位点已达到饱和，过量的 PS 会与目标污

染物竞争吸附活性位点，同时可能会与 CNTs 反应

使催化剂表面氧化，从而影响 CNTs 的活化效果。

综合考虑成本及反应速率问题，后续实验的 PS 投加

量如无特别说明，均采用 0.5 mmol/L。 
 

 
 

图 2  PS 浓度对 2,6-DCP 降解率（a）及拟一级动力学拟

合（b）的影响 
Fig. 2  Effects of PS concentration on degradation rate of 

2,6-DCP (a) and pseudo first-order kinetic fitting (b) 
 

2.3  CNTs 投加量对 2,6-DCP 降解率的影响 

按照 1.2 节实验方法，保持其他条件不变，考

察了 CNTs 投加量（25、50、80、100 及 120 mg/L）

对 UV/PS/CNTs 体系中 2,6-DCP 降解率的影响，结

果如图 3 所示。由图 3 可知，该体系对 2,6-DCP 降

解率和表观反应速率常数均随 CNTs 投量的增加而

增大，当 CNTs 投加量从 25 mg/L 增至 120 mg/L 时，

30 min 时 2,6-DCP 降解率由 91.8%升高至 99.9%，其

降解速率明显增大，表观反应速率常数由 0.0745 min–1

增至 0.3288 min–1。这主要是由于催化材料增多能提

供更多的反应活性位点，使得体系中氧活性物质浓

度显著增加（如单线态氧），有效促进了 PS 的非自

由基活化，从而加速了污染物的降解[21-22]。先前部

分研究表明，过多的催化剂会抑制目标物的降解率，

但基于 NO2
–存在时氯酚类物质的特异性去除机理，

使得此抑制作用被减轻。所以，在本研究中尚未观

察到相关现象。综合考虑体系经济性，后续实验的

CNTs 投加量如无特别说明，均采用 50 mg/L（此时，

2,6-DCP 降解率为 95.9%）。 

 

 
 

图 3  CNTs 投加量对 2,6-DCP 降解率（a）及拟一级动力

学拟合（b）的影响 
Fig. 3  Effects of CNTs dosage on degradation rate of 

2,6-DCP (a) and pseudo first-order kinetic fitting 
(b) 

 
2.4  NO2

–浓度对 2,6-DCP 降解率的影响 

按照 1.2 节实验方法，保持其他条件不变，考

察了不同 NO2
–浓度对 UV/PS/CNTs 体系降解 2,6- 

DCP 的影响，结果如图 4 所示。由图 4 可知，NO2
–

的存在对 2,6-DCP 的降解有一定抑制作用，随着

NO2
–浓度的增大，抑制作用逐渐增强，2,6-DCP 的降

解反应速率显著降低。 
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图 4  NO2
–浓度对 2,6-DCP 降解率（a）及拟一级表观反

应速率常数（b）的影响 
Fig. 4    Effects of NO2

– concentration on degradation rate of 
2,6-DCP (a) and pseudo-first-order apparent reaction 
rate constant (b) 

  
当 NO2

–浓度从 0 增大至 0.25 mmol/L 时，反应

15 min 时降解率由 99.8%降至 90.1%，表观反应速

率常数由 0.4143 min–1 减小为 0.1468 min–1。这可能

是由于 NO2
–可以快速清除 SO4

–•并生成二氧化氮自由

基（NO2•），相关机理如式（3）所示[22]： 

 2 8
2 4 2 4NO SO NO SO 8.8 10 / (Ms)k         （3） 

2.5  pH 对 2,6-DCP 降解率的影响 

按照 1.2 节实验方法，保持其他条件不变，考

察了反应溶液不同初始 pH（3~11）对 UV/PS/CNTs

体系降解 2,6-DCP 的影响，结果如图 5 所示。用 0.1 

mol/L 的 HCl 或 NaOH 来调节溶液 pH。由图 5a、b

可以发现，随着反应溶液初始 pH 的升高，2,6-DCP

降解速率呈先增大后减小趋势，在 pH=9 时体系的

降解效果最好，2,6-DCP 降解率达 99.8%。这与 LUO

等[23]研究不同 pH 对 UV/PDS 体系降解 2,4-二溴苯

酚的结论相似。溶液初始 pH 从 3 升高至 9 时，

2,6-DCP 表观反应速率常数由 0.0726 min–1 增至

0.3483 min–1，当 pH 继续升高至 11 时，表观反应速

率常数减小为 0.2878 min–1。这说明 OH–的存在有利

于反应的进行，其在 UV/PS/CNTs 工艺的促进作用

主要是由于 OH–能促进单线态氧的生成[17,24]，此外，

还与催化剂的 Zeta 电位变化及污染物的 pKa 等因素

有关[20,25]。强酸性条件限制了 PS 的自分解效率，不

利于 PS 的活化，使 2,6-DCP 降解率显著减弱；强碱

性条件，溶液中的 OH–能使 PS 发生碱活化反应，加

速 SO4
–•转化为非选择性•OH，一般•OH 的氧化反应

倾向于脱氢及加成反应，反应无选择性。在 SO4
–•与

•OH 相互转化的过程中，中间产物与 2,6-DCP 竞争

自由基，从而抑制了 2,6-DCP 的降解[21,26]。结果表

明，UV/PS/CNTs 体系在较宽的 pH 范围内具有良好

的氧化性能，能够适用于中性及弱碱性环境的废水

治理。 

 
 

图 5  初始 pH 对 2,6-DCP 降解率（a）及拟一级动力学拟

合（b）的影响 
Fig. 5  Effects of initial pH on degradation rate of 2,6-DCP 

(a) and pseudo first-order kinetic fitting (b) 
 

2.6  催化剂重复使用性 

在 1.2 节实验方法所述条件下，本研究用回收

后的 CNTs 重复进行 4 次实验以考察催化剂的重复

利用效果，结果如图 6 所示。由图 6 可知，CNTs

多次回用后，其对 2,6-DCP 的降解仍保持较高效率。

经过 5 次使用后，2,6-DCP 降解率由 95.9%降低至

89.0%，仍具有较强的催化效率，表明该体系中的

CNTs 具有良好的循环使用性。这可能是由于 UV 能

破坏碳原子的网状结构，在 CNTs 管壁形成结构缺

陷[25,27]，再生成为活性位点，从而达到 CNTs 的催

化活性再生，使其能持续高效降解目标污染物。 
 

 
 

图 6  CNTs 的重复使用性 
Fig. 6  Recycling performance of CNTs 

 

2.7  实际水体的测试 

为考察 UV/PS/CNTs 体系降解 2,6-DCP 在实际
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水体中的适用性，研究了不同水体对该体系降解

2,6-DCP 效果的影响，结果如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  实际水体对 2,6-DCP 降解率的影响 
Fig. 7  Effect of actual water on degradation rate of 2,6- 

DCP 
 

由图 7 可知，在 0.05 mmol/L 2,6-DCP、0.5 mmol/L 

PS、CNTs 投加量为 50 mg/L、反应温度为 25 ℃的

实验条件下反应 30 min，自来水、湖水和二沉池出

水的 2,6-DCP 降解率分别为 94.1%、91.8%和 91.7%，

与对照实验（去离子水）98.3%的降解率相比，分别

降低了 4.2%、6.5%和 6.6%。这是因为，实际水体

中复杂的离子条件和有机物组成会与 2,6-DCP 发生

竞争反应，消耗一定的活性物质。但整体仍具有较

高的去除效率，这表明 UV/PS/CNTs 工艺受水质成

分制约较小，对实际水体的处理效果较好，在自

然水环境净化及实际污水处理方面具有广阔的应用

前景。  

2.8  自由基鉴定 

为了探究 2,6-DCP 在 UV/PS/CNTs 体系下的降

解机理，分别选择甲醇（MA）、乙醇（EtOH）、

叔丁醇（TBA）和糠醇（FFA）作为自由基捕获剂

来鉴定体系中起主要作用的氧化活性物质。单线

态氧（1O2）是一种选择性氧化剂，仅能氧化分解

富电子物质，如酚类等。选择 MA 和 EtOH 作为 SO4
–•

和•OH 的猝灭剂，TBA 作为•OH 的猝灭剂，FFA

作为 1O2 的抑制剂 [11,15,28]。加入 250 mmol/L 的

MA、EtOH 和 TBA，浓度为 5 mmol/L 的 FFA〔n(猝

灭剂)∶n(PS)=500∶1，10∶1〕进行猝灭实验，结

果如图 8 所示。由图 8a 可知，体系中加入 MA、

EtOH 和 TBA 时，2,6-DCP 的降解率基本不受影响，

仅表现出轻微抑制作用，30 min 时降解率由空白

对照组的 95.9%减小至 92.2%、87.3%和 90.3%。这

说明该体系中自由基氧化不起主要作用，SO4
–•和

•OH 不是 UV/PS/ CNTs 体系降解 2,6-DCP 的主要活

性物质。结合图 8a、b 可知，加入低浓度的 FFA 时，

2,6-DCP 降解率及表观反应速率常数均明显降低，

抑制效果明显，降解率由 95.9%下降至 42.3%，表观

反应速率常数由 0.1194 min–1 减小为 0.0174 min–1。这

表明反应体系中可能产生了较多的 1O2，非自由基氧

化为该体系的主要降解途径。这一结论与 CHENG

等[11]采用 PS/CNTs 体系降解 2,4-DCP 时得出的结论

相符合；CHENG 等[29]研究表明，利用 Fe/S 改性碳

纳米管活化过硫酸盐降解 2,4-DCP 时，反应途径也

为非自由基氧化；ZHOU 等[30]采用苯醌激活过一硫

酸盐（PMS）降解磺胺甲唑时，也得出体系中生

成了 1O2 且无 SO4
–•和•OH 产生的结果，并提出了非

自由基氧化途径这一结论。因此，UV/PS/CNTs 体

系对 2,6-DCP 的降解过程遵循以 1O2 为主导的非自

由基氧化途径。 

 

 
 

图 8  不同猝灭剂对 2,6-DCP 降解率（a）及拟一级表观

反应速率常数（b）的影响 
Fig. 8  Effects of different quenchers on degradation rate of 

2,6-DCP (a) and pseudo first-order apparent reaction 
rate constant (b) 

 
2.9  硝基副产物检测与生成路径 

为了确定 NO2
–存在时 2,6-DCP 降解过程中硝基

副产物的生成情况，对反应后的溶液进行了质谱分

析，得到质荷比（m/Z）为 171.9 的主要降解产物。

初步推测该物质为一氯硝基苯酚（邻位与对位），进

一步通过与标准品比对检测，确定该物质为 2-氯-4-

硝基苯酚或 2-氯-6-硝基苯酚，这与 ZHAO 等[3]在

NO2
–存在下采用热活化 PS降解 2-氯酚时形成的硝基

副产物的结果相印证。基于质谱解析与文献研究，

2-氯-4-硝基苯酚和 2-氯-6-硝基苯酚在 UV/PS/CNTs

体系中的生成途径推导如图 9 所示。 
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图 9  UV/PS/CNTs 体系中一氯硝基苯酚的形成路径 
Fig. 9  Formation pathways of chloronitrophenols in UV/ 

PS/CNTs system 
  
研究表明，在 NO2

–共存背景下，体系中氧活性

物质主要通过电子转移的方式与 2,6-DCP 和 NO2
–反

应，产生较稳定的苯氧基自由基和•NO2。•NO2 作为

亲电试剂，优先攻击酚类化合物羟基的邻位和对位，

与苯氧基反应后生成硝基副产物。 

3  结论 

UV/PS/CNTs 体系对 2,6-DCP 具有较好的协同

降解潜能，对于 200 mL 0.05 mmol/L 的 2,6-DCP 水

溶液，在 NO2
– 0.2 mmol/L，PS 0.5 mmol/L，CNTs

投加量 50 mg/L，温度 25 ℃，反应时间 30 min 的

条件下，2,6-DCP 降解率为 95.9%，表观反应速率常

数为 0.1194 min–1。 

UV/PS/CNTs 体系对 2,6-DCP 的降解率随 PS 浓

度与 CNTs 投加量的增大而增大，当 PS 与 CNTs 投

加量增大为 1.0 mmol/L 和 120 mg/L 时，2,6-DCP 降

解率达 98.8%和 99.9%；NO2
–会抑制目标物的降解，

反应速率常数随 NO2
–浓度的增大而减小；pH 为 9 时

该体系氧化降解效果最好， 2,6-DCP 降解率达

99.8%，适用于中性及弱碱性环境的废水治理。 

CNTs在 UV/PS/CNTs体系中具有良好的循环使

用性，使用 5 次后仍具有较好的催化效果，2,6-DCP

降解率仍达 89.0%，催化性能稳定。该工艺受水质

成分影响较小，对成分复杂的实际水体处理效果较

好，2,6-DCP 降解率均达 90.0%以上，具有良好的实

际应用潜力。 

UV/PS/CNTs 体系中 2,6-DCP 的降解遵循以 1O2

为主导的非自由基氧化途径，且在反应过程中，生

成了 2-氯-4-硝基苯酚和 2-氯-6-硝基苯酚。 
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