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Abstract 
Benzotrizole is widely used as additives in industrial rust inhibitors, anti-freezing agents and 
households. It is concerned for their low biodegradation, which is resistant to traditional waste-
water treatment. In our research, for solely UV treatment of Benzotrizole, UV intensity, pH value, 
hydroxyl radical, hydroxyl radical inhibitor, ordinary anions, alkalinity, and humic acid were tak-
en to be the main influencing factors in this study. 
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摘  要 

苯并三唑是一种广泛适用的工业防锈剂、防冻剂和家庭添加剂，它难以被传统的污水处理工艺去除，可

生物降解性低，本文对苯并三唑溶液进行紫外光降解，主要考查了紫外辐射强度、pH值、羟基自由基、

自由基抑制剂、水中常见阴离子、碱度及腐殖酸等因素对苯并三唑降解的影响。 
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1. 引言 

随着社会和经济的迅猛发展，含有新型污染物的废水大量出现，它们包括药物、个人护理品、洗涤

用品等，这些物质对生物降解具有抑制性，用传统的方法不能完全去除，而且其对人类和动物的危害研

究也少有报道，所以最近引起了人们的重视，本文的研究对象——苯并三唑即属此列[1]。 
苯并三唑(以下简称 BTA)作为近年来出现的一种新兴污染物(Emerging Contaminants)是一种弱有机

酸，其对钢铁具有一定的防锈作用[2]，因此广泛地应用于飞机防冻水，冷却液、液压液以及工业循环冷

却水系统中。但在水循环过程中，BTA 被不断消耗，从而影响水循环系统的稳定，因此快速、准确测定

BTA 产品及循环水中 BTA 的浓度，对确保系统的长期稳定运行具有重要意义[3]。BTA 难以被传统的污

水处理工艺去除，可生物降解性低，具有潜在的致癌致突变性，所以，逐渐引起国外的注意，特别是欧

美发达国家的关注。 
BTA 对自然环境的影响体现在对自然降解有很强的抵抗性，即 BTA 不易进行生物降解[2]，而一些

化学方法降解效果也不佳[4]。但是高级氧化技术可以很高效的处理一些难降解的物质，它一般包括强氧

化剂氧化(臭氧，过氧化氢)，紫外光解、紫外光催化等过程，促使反应进行以使污染物较快的降解。芬顿

反应现象表明，在紫外线照射影响下 BTA 发生了光化学的迅速分解，并且 65%的氧化是由波长小于 350 
nm 的光引起的[2]。高级氧化技术有望同时应用于实验室和工厂中，用来处理如 BTA 等特殊的新型污染

物。本文将采用紫外光技术降解 BTA，并探讨 BTA 溶液的 pH 值以及丁二酸对 BTA 降解效率的影响。 
紫外光解技术(UV)作为一种简单的高级氧化技术是去除水中污染有机物切实有效的方法，对于解决

越来越严重的水源污染问题具有非常现实的意义。由于 BTA 的低生物降解活性、水溶性大等特点，传统

的污水处理工艺对 BTA 等物质几乎无法进行有效的去除。目前，对于 BTA 的报道，在国内绝大部分都

是以对该物质的合成为主，而对 UV 光解的相关研究不够完整[5] [6]。本研究对低浓度苯并三唑进行 UV
光解时的一些影响因素进行初步探讨，主要考查了紫外辐射强度、pH 值、自由基抑制剂、羟基自由基、

腐殖酸、碱度及水中常见阴离子对 UV 去除 BTA 效能的影响。 

2. 实验部分 

2.1. 实验药品 

苯并三唑、丁二酸、85%磷酸、氢氧化钠、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠、叔丁醇、过氧化氢、碳酸氢

钠，氯化钠、硫酸钠和硝酸钠，均为 AR 级，甲醇(HPLC 级)购自于上海国药集团。 
模拟含有 BTA 废水：首先取用 BTA 并用纯水配置浓度为 1000 mg/L 的母液置于冰箱中避光保存，

在进行实验设计时，将其稀释并配制为 10 mg/L 的 250 mL 溶液进行紫外光解实验。 
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2.2. 仪器表征 

BTA 的浓度由岛津的高效液相色谱仪(SPD-15C 检测器，LC-15C 泵)采用外标法进行测试，其条件设

置参数：紫外检测器波长为 278 nm，色谱柱为 hypersilODS2 的 C18 柱(250 mm*4.6 mm*5 um)，流动相

为甲醇水溶液(V 甲醇:V 水 = 7:3)，流速为 1 ml/min，柱温为 30℃，进样量为 20 µL。 

2.3. 实验过程 

本研究采用自制紫外光解器在一个密闭箱体内，顶端固定一定数量紫外灯管(254 nm, 8 W, Phillip)，
箱体底部放置一个培养皿，培养皿距离紫外灯管 10 cm。在紫外光解时，用空气泵向其内液体鼓气。在

实验室，主要控制紫外光辐射强度、pH 值、羟基自由基、自由基抑制剂、水中常见阴离子、碱度及腐殖

酸等几种影响因素，对 UV 去除 BTA 的去除设计实验。 

3. 结果与讨论 

3.1. 苯并三唑紫外光解过程与机理 

在紫外光解过程中，BTA 溶液先变黄，随着光照时间延长黄色加深，最后变为黄棕色。其反应机理

如图 1 所示[7]，首先 BTA 的三氮唑环在 UV 光刺激下快速开环得到重氮亚胺(diazoimine)，其会导致溶

液变成黄色，但是重氮亚胺不稳定，其又会脱去一分子氮气生产亚胺碳烯(iminocarbnene)，亚胺碳烯继而

转变为其同分异构体苯胺，苯胺在 UV 作用下易开环生产小分子物质，直至最后完全矿化。 

3.2. 紫外光辐照强度的影响 

在紫外光解反应器中，将 10 mg/ml 的 BTA 溶液装入培养皿中，通过调整紫外灯管的数量来控制辐

照强度。结果如图 2 所示，可以看出随着辐照强度的增大，BTA 降解的越快，这说明在高强度紫外辐照

下，会有更多的 BTA 分子发生化学键断裂。但是同时也发现，1.1 和 1.2 Mw/cm2 的降解效果相差不是很

大，这说明在后续的研究中，紫外光辐照强度控制一定强度即可，从而可避免不必要的能源浪费。 

3.3. pH 值的影响 

不同水体中 pH 值差异较大，本研究通过调整磷酸、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠和氢氧化钠浓度来控

制体系 pH 值在 3~11 间变化。 
从图 3 中可以看出，pH 值的变化对于 BTA 的去除效率影响是非常大的。在酸性条件下，BTA 的紫

外光解效率比在碱性和中性条件下快。pH 从 3 至 8 变化时，BTA 的紫外光解效率没有明显降低，而在

pH 达到 8 以上，BTA 的紫外光解效率明显降低。可见，偏酸性条件对 BTA 紫外光解有促进作用。BTA
在水中会发生如下电离： 

 

 
 

不同 pH 条件下 BTA 溶液的紫外光解速率不同，可能原因是由 BTA 在水中发生电离[8]所生成两种

形式的 BTA 导致。BTA 的 pKa 值为 8.62，当 pH < pKa 时，BTA 以非离子形态为主，当 pH > pKa 时，

BTA 以离子形态为主。从紫外光解结果来看，两种形式的 BTA 在紫外光照射下的反应速率是不同的，

非离子形态的 BTA 紫外光解速率要远远大于离子形态的 BTA，所以，当溶液的 pH 值降低时，紫外光对

BTA 的降解速率大大提高。 
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Figure 1. UV photolysis pathway for BTA 
图 1. BTA 紫外光解路径图 

 

 
Figure 2. The impact of UV intensities on BTA 
图 2. 紫外光辐照强度对 BTA 光解的影响 

 

 
Figure 3. The impact of pH values on BTA 
图 3. pH 值对 BTA 光解的影响 

3.4. 羟基自由基抑制剂的影响 

由于许多高级氧化的原理都涉及到羟基自由基(•OH)与目标物的直接作用，所以会考查•OH 对反应的

影响，而叔丁醇作为一种常见的•OH 抑制剂经常被采用。如果 UV 与 BTA 的反应机理是由于•OH 的产生

而氧化了 BTA，那么随着叔丁醇的加入，会大大的抑制 UV 对 BTA 的去除效果。本实验中涉及三种不同

浓度的叔丁醇(500/1000/2000 mg/L)，观察其对 BTA 紫外光解的影响。 
但是实验结果却正好相反，图 4 可以看出叔丁醇 UV 对 BTA 的去除中，并没起到明显抑制作用，只

是仅仅有微弱的抑制作用，这说明 BTA 的紫外光解反应过程可能并不是由于•OH 的产生而导致。 
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Figure 4. The impact of t-butanol on BTA 
图 4. 叔丁醇对 BTA 光解的影响 

3.5. 过氧化氢的影响 

过氧化氢(H2O2)作为一种强的氧化剂可以将水中的有机或者无机的毒性污染物氧化成无毒或者较易

为微生物分解的化合物。但一般来说，无机物对 H2O2 的反应较有机物快，且因传质的限制，水中极微量

的有机物难以被过氧化氢氧化，对于高浓度难降解的有机污染物，仅使用 H2O2 效果也不十分理想。而紫

外光的引入，大大提高了过氧化氢的处理效果，使其成为一种很具吸引力的废水处理新技术。UV/H2O2

的主要反应机理[9]是在紫外光照射下产生的羟基自由基对有机物的进一步氧化。 
图 5 可以看出，H2O2 的加入能明显加速 BTA 的降解，相对于浓度为 10 mg/L 的 BTA 溶液，H2O2 仅

为 0.01 mg/L 时，就可以起到很明显的加速降解效果。而且随着 H2O2 的浓度数量级倍的增大，降解速率

进一步加快，在 H2O2 为 10 mg/L 时，BTA 在 5 min 基本完全光解。 
除此之外，在 UV/H2O2 反应过程中溶液状态一直为无色透明，这与单独紫外光解出现的黄色溶液和

少量沉淀[7]相比是完全不一样的，这进一步说明在紫外光作用下，H2O2 加入的 BTA 光解是一种以•OH
为主导的反应过程[10] [11]。 

3.6. 腐殖酸的影响 

腐殖酸(Humic Acid)是动植物遗骸，主要是植物的遗骸，经过微生物的分解和转化，以及一系列的化

学过程和积累起来的一类有机物质。它是由芳香族及其多种官能团构成的高分子有机酸，具有良好的生

理活性和吸收、络合、交换等功能。腐殖酸在地面水源中含量最高，是水体色度的主要成分，是饮用水

处理中主要去除的对象。天然水体中溶解态腐殖质含量一般在 10 mg/L 左右，在溶解有机质中所占比重

可高达 90%，是天然水体中最主要的有机物。本研究以腐殖酸代表天然有机物(NOM)，向配水中投加一

定量的腐殖酸以模拟天然水体，讨论其对 BTA 降解的影响。 
在本研究中，先准确称量一定量腐殖酸在研体中研碎，然后将其溶于 4%氢氧化钠溶液中，在水浴中

加热并搅拌 24 h 使其溶解。溶解完毕后用 0.45 μm的醋酸纤维膜过滤，除掉不溶的成分，最后用盐酸或

氢氧化钠调节至中性，定容后即为腐殖酸储备液，浓度为 500 mg/L (以 TOC 计)。然后将其分别稀释至 1、
5、10 mg/L，进而进行腐殖酸的影响研究。 

从图 6 中可以看出，腐殖酸对于 BTA 的去除有着明显的抑制作用，随着腐殖酸浓度增加，BTA 的

去除率明显降低。这说明，腐殖酸的浓度越大，抑制效果越明显，水中的腐殖酸对紫外光同样也有强烈

的吸收。 
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Figure 5. The impact of hydrogen peroxide on BTA 
图 5. 过氧化氢对 BTA 光解的影响 

 

 
Figure 6. The impact of humic acid on BTA 
图 6. 腐殖酸对 BTA 光解的影响 

3.7. 碱度的影响 

在实际水体中，地表水中碱度(以碳酸钙计)一般为几十至几百 mg/L。水中的碱度主要有三类：强碱、

弱碱和强碱弱酸盐。水中碱度一般指重碳酸盐碱度、碳酸盐碱度和氢氧化物碱度。这些碱度与水中 pH
值有关，碳酸在水体中有三种型体：碳酸(H2CO3)、碳酸氢根( 3HCO− )、和碳酸根( 2

3CO − )。本实验中处理

的 BTA 溶液，在反应过程中实测其 pH 值在 6.5~7.5 之间，此 pH 值范围内， 3HCO− 占总碱度的 90%以上，

因此，此处讨论的主要是 3HCO− 碱度的影响。 
分别取 3HCO− 碱度为 100 mg/L、200 mg/L、500 mg/L，使得碱度足够大，足够对•OH 进行抑制，进

行测定，并与纯 BTA 溶液处理效果进行比较，如图 7 所示，碳酸氢根的存在对 BTA 光解有抑制作用，

且随着其浓度增大抑制作用增大，但趋势变缓。分析原因可能是由于 3HCO− 的加入可以使溶液的 pH 值升

高，BTA 趋向于离子状态，从而不利于 BTA 的降解。 

3.8. 常见无机阴离子的影响 

硝酸根离子( 3NO− )、硫酸根离子( 2
4SO − )、氯离子( Cl− )为自然水体中常见阴离子，考虑它们分别对

BTA 光解影响时，均取 3 mmol/L，基本接近自然水体中的含量，结果如图 8 所示。通过以下实验图中可

以看出，水中无机离子的存在，对 BTA 的去除并无大影响。 
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Figure 7. The impact of alkalinity on BTA 
图 7. 碱度对 BTA 光解的影响 

 

 
Figure 8. The impact of three kinds of ordinary anions on BTA 
图 8. 三种无机阴离子对 BTA 光解的影响 

4. 结论 

通过对影响 UV 光解 BTA 的七种因素的研究，发现常见无机阴离子和羟基自由基抑制剂影响不大，

而后者则证明 BTA 的光解不是羟基自由基反应过程；紫外光辐照强度和过氧化氢的增大对光解有促进作

用，而碱度和腐殖酸的增多则有抑制作用；pH 值的升高会使光解变慢，因其会影响 BTA 分子离子结构

的相互转化。 
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