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摘 要 探究了针铁矿催化转化溴酚( 2，4-DBP 或 2，4，6-TBP) 生成羟基化多溴联苯醚( HO-PBDEs) 和溴代二

噁英( PBDD/Fs) 的可能性． 结果表明，针铁矿可以在常温和干反应条件下有效地催化转化溴酚化合物生成

HO-PBDEs 和 PBDD/Fs． 反应 16 d，97． 3%的 2，4-DBP 被针铁矿氧化转化，其中 2． 4%被转化为 2'-OH-BDE-68，

2． 8%被转化为 2，2'-OH-BB-80，0． 2%被转化 1，3，8-TrBDD，0． 4% 被转化为 2，4，6，8-TeBDF． 同样的反应时间

内，98． 7% 的 2，4，6-TBP 被针铁矿氧化转化，反应产物可 能 为 2'-OH-BDE-121、4'-OH-BDE-121、1，3，6，8-
TeBDD 和 1，3，7，9-TeBDD． 根据检测到的产物，提出了针铁矿氧化转化溴酚的可能途径．

关键词 针铁矿，羟基多溴联苯醚，溴代二噁英，耦合反应．

Formation of hydroxylated polybrominated diphenyl ethers and
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Abstract: The formation of hydroxylated polybrominated diphenyl ethers ( HO-PBDEs ) and
brominated dibenzo-p-dioxins， dibenzofurans ( PBDD /Fs ) from goethite-catalyzed oxidation of
bromophenols ( BPs，e． g． ，2，4-DBP and 2，4，6-TBP ) was investigated． Ｒesults showed that
goethite readily catalyzed the conversion of 2，4-DBP and 2，4，6-TBP to HO-PBDEs and PBDD /Fs
under dry conditions and at ambient temperature． In 16 d，97． 3% of 2，4-DBP was converted and the
yields of 2'-OH-BDE-68，2，2'-OH-BB-80，1，3，8-TrBDD and 2，4，6，8-TeBDF were 2． 4%，2． 8%，

0． 2% and 0． 4%，respectively． Similarly，98． 7% of 2，4，6-TBP was transformed and the possible
reaction products were 2'-OH-BDE-121，4'-OH-BDE-121，1，3，6，8-TBDD and 1，3，7，9-TBDD．
The possible formation pathways for the goethite-catalyzed oxidation of bromophenols were proposed．
Keywords: OH-PBDEs，goethite，PBDD /Fs，coupling reaction．

近几年，人们对多溴联苯醚( PBDEs) 的关注开始延伸到其在环境中的典型衍生物———羟基化多溴

联苯醚( HO-PBDEs) ，这类衍生物在多种环境介质如沉积物、地表水、雨雪、海洋生物( 红藻、蓝藻、贻

贝) 、鸟类、哺乳类动物、人体组织中频频被检出［1］． 关于 HO-PBDEs 的来源，传统认为其来自 PBDEs 在

动物体内( 例如: 老鼠，鱼) 的代谢［2］及土壤-植物体系的氧化代谢［3］． 最新的研究表明，溴酚( BPs) 在自

然界的生物和非生物过程也可以生成 HO-PBDEs． Lin 等［4］研究认为，2'-OH-BDE-121 和 4'-OH-BDE-121
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可能来源于珊瑚藻体内广泛存在的溴代过氧化酶( Bromoperoxidase) 催化氧化 2，4-二溴苯酚( 2，4-DBP)

和 2，4，6-三溴苯酚( 2，4，6-TBP) 所生成． Lin 等［5］发现，2，4-DBP 和 2，4，6-TBP 与广泛分布于土壤及沉

积物中的水钠锰矿( δ-MnO2 ) 反应能够生成多种 HO-PBDEs，如自然界中广泛存在的 2'-OH-BDE-68． 因

此，他们提出天然金属氧化物氧化溴酚( BPs) 可能是 HO-PBDEs 自然界非生物来源之一． 另一种溴代化

合物溴代二噁英和多溴二苯并呋喃( PBDD /Fs) 也广泛存在于各种环境介质中，多被认为是含溴代阻燃

剂的物质在高温受热过程中所生成［6］． 然而，常用抗菌剂三氯生在针铁矿作用下环化生成 2，8-DCDD 的

研究为自然界中 PBDD /Fs 可能来自于 HO-PBDEs 的分子内环化提供了参考［7］．
与二氧化锰类似，针铁矿也是土壤或沉积物中含量丰富的氧化物，在有机物的迁移转化过程中起着

重要作用［8］． 针铁矿不仅具有较高的氧化还原电位( 0． 67 V) ，还具有稳定的理化性质和较高的比表面

积［9］． 溴酚化合物广泛分布在土壤和沉积物中，例如，其在沉积物中含量可高达 3690 μg·kg －1［10］．
本文主要研究针铁矿催化转化溴酚( 2，4-DBP 或 2，4，6-TBP) 生成 HO-PBDEs 和 PBDD /Fs 的可能

性，对所生成的 HO-PBDEs 和 PBDD /Fs 进行结构鉴定并提出可能的生成途径．

1 实验部分

1． 1 实验材料

2，4-DBP( 纯度 ＞ 98% ) ，2，4，6-TBP( 纯度 ＞ 99% ) ，针铁矿( α-FeOOH，＞ 35%铁) 和四丁基氢氧化铵

( 1 mol·L －1甲醇溶液) 购于美国 Sigma Aldrich 公司，其中针铁矿的形态和结构可参考前期研究［7，11］． 甲

基化试剂碘甲烷( 纯度 ＞ 99． 5% ) 购于成都艾科达化学试剂有限公司． 标准样品 2'-HO-BDE-68、1，3，8-
TrBDD 和 2，4，6，8-TeBDF购于美国 AccuStandard 公司，2，2'-OH-BB-80 根据文献［12］合成． 甲醇、丙酮等

有机溶剂购于美国 Tedia 公司，其他分析纯无机盐购于中国国药集团试剂公司( 上海) ，实验用水为超纯

水( 电阻率 18． 2 MΩ·cm) ．
1． 2 实验方法

称取 1． 0 g 针铁矿于离心管中，再加入溶于丙酮的溴酚( 2，4-DBP 或 2，4，6-TBP) ，使得溴酚的初始

浓度为 15． 5 μmol·kg －1，待丙酮挥发完后将离心管密封并置于干燥器，于恒温( 25 ± 1 ℃ ) 和避光条件下

反应． 定时取样，以体积比为 9 ∶ 1 的正己烷 /甲基叔丁基醚萃取，离心分离，浓缩定容后以 GC-MS 分析．
每个时间点进行 3 个平行样．
1． 3 甲基化方法

样品甲基化过程参照 Hopper［13］ 的方法． 将所萃取的样品溶于 3 mL 丙酮中，随后加入碘甲烷

( 120 μL) 和四丁基氢氧化铵( 60 μL) ，在 40 ℃水浴反应 1． 5 h． 通过氮吹定容至 1 mL，加入 3 mL 正己

烷和2 mL 0． 5 mol·L －1硫酸． 分离有机相，水相用等体积正己烷再萃取 1 次，合并有机相，除水，浓缩得甲

基化样品．
1． 4 分析方法

样品以 GC-MS 仪器( 美国 Agilent 公司) 分析，详细的分析方法如先前研究所述［11］． 气相色谱柱为

HP-5 毛细管柱( 30 m × 0． 25 mm × 0． 25 μm，Agilent 公司) ，进样口温度 250 ℃，载气为高纯氦气( 流速

1． 0 mL·min －1 ) ，柱温从 80℃以 10 ℃·min －1升至 300 ℃，保持 20 min，进样体积 2． 0 μL，电子轰击源离子

化能量 70 eV，传输线温度、离子源温度和检测器温度分别是 280 ℃、230 ℃和 150 ℃，MS 检测器质量扫

描范围 50 — 700 amu．

2 结果与讨论

2． 1 反应产物分析

通过 GC-MS 对 2，4-DBP 反应的样品进行产物分析，与标准样品的保留时间、质谱图比较对该反应

产物进行定性分析． 在 2，4-DBP 和针铁矿的反应产物中发现了 2'-OH-BDE-68、2，2'-OH-BB-80、1，3，8-
TrBDD 和 2，4，6，8-TeBDF 等 4 种主要产物． 同样，通过 GC-MS 对 2，4，6-TBP 的样品进行中间产物和最
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终产物的分析，并通过对其质谱图及主要碎片离子分析发现主要生成两种 HO-PBDEs 和两种 TeBDDs．
所有生成产物的化学结构式、保留时间和最大生成浓度列在表 1 中．

表 1 针铁矿氧化溴酚生成的产物及其最大生成浓度

Table 1 The reaction products and their maximum detected concentrations for the transformation of bromophenols by goethite

反应物 产物 产物结构式 保留时间 /min
生成量 /

( μmol·kg －1 )

2，4-DBP 2'-OH-BDE-68 23． 391 0． 18

2，2'-diOH-BB-80 23． 302 0． 21

1，3，8-TrBDD 21． 347 0． 017

2，4，6，8-TeBDF 23． 196 0． 029

2，4，6-TBP 2'-OH-BDE-121 24． 600 —

4'-OH-BDE-121 24． 699 —

1，3，6，8-TeBDD 23． 571 —

1，3，7，9-TeBDD 23． 616 —

注:“—”表示因没有标样而未进行定量分析．

2，4-DBP 和针铁矿的反应产物均由标准样品进行确认，这里就不再赘述产物的结构鉴定． 在 2，4，6-
TBP 和针铁矿的反应中，通过与 Lin［4］等研究产物甲基化前后的质谱图对比和解析发现，保留时间分别

为 24． 600 min 和 24． 699 min 的两种 HO-PBDEs，分别鉴定为 2'-OH-BDE-121 和 4'-OH-BDE-121，这两种

化合物甲基化后—OH 被—OCH3所取代而使其分子量增加 14［4-5］． 实验还发现另外两个化合物，保留时

间分别为 23． 571 min 和 23． 616 min． 这两种溴代化合物都有较为明显的同位素碎片离子 496、498、500、
502 和 504，且这些同位素离子碎片的丰度比值分别为 16 ∶ 67 ∶ 100 ∶ 69 ∶ 13 和 19 ∶ 65 ∶ 100 ∶ 76 ∶ 16，与基于79

Br 和81Br 丰度比值约为 1 ∶ 1 所计算出来的理论值［M］∶［M +2］∶［M +4］∶［M +6］∶［M + 8］= 1 ∶ 4 ∶ 6 ∶ 4 ∶ 1
的比值十分相近( M 是以化合物中 Br 的原子质量为 79 所计算的分子量) ，以此推断这两种化合物分子

量为 496，都含有 4 个溴原子． 根据溴原子的同位素特征以及对碎片离子的解析，推测其为同分异构体;

主要碎片离子 m/z 为 421 可能是［M-Br + 4］+ ，393 可能是［M-Br-CO + 4］+ ，340 可能是［M-2Br + 2］+ ，

详见图 1． 由图 1可见，这两个化合物的质谱图中的离子碎片与 HO-PBDEs 的明显区别为存在一个［M-
Br-CO］+ 的碎片离子． HO-PBDEs 因为只有一个醚键而只能脱去一个 CO［4-5］，而且碎片离子［M-Br-
CO］+ 是PBDD /Fs质谱图的重要特点之一［14］． 由此推测这两个化合物可能分别为 1，3，6，8-TeBDD 和 1，
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3，7，9-TeBDD，因为 1，3，7，9-TeBDD 具有更加稳定的结构，因此电离出的碎片离子较少． 根据 Haglund
等［15］的研究表明，1，3，6，8-TeBDD 的保留时间要比 1，3，7，9-TeBDD 短，由此推断出保留时间为 23． 571
min 是 1，3，6，8-TeBDD，保留时间为 23． 616 min 的是 1，3，7，9-TeBDD． 但由于缺少这两种 PBDDs 的标

样，所以对于这两种物质的鉴定只是推测的．

图 1 1，3，6，8-TeBDD 和 1，3，7，9-TeBDD 的质谱图

Fig． 1 Mass spectra of the detected 1，3，6，8-TeBDD and 1，3，7，9-TeBDD

利用标准样品对 2，4-DBP 的产物 2'-OH-BDE-68、2，2'-OH-BB-80、1，3，8-TrBDD、2，4，6，8-TeBDF 进

行了定量分析． 由于缺乏标准样品，对 2，4，6-TBP 氧化产物 2'-OH-BDE-121、4'-OH-BDE-121、1，3，6，8-
TeBDD 和 1，3，7，9-TeBDD 只根据色谱峰面积进行了半定量分析( 图 2) ． 由图 2 可知，在反应的 16 d 内

随着反应的进行，2，4-DBP 和 2，4，6-TBP 浓度逐渐减少，在反应进行到第 16 天时转化率分别达到了

97． 3%和 98%以上; 产物 HO-PBDEs 和 HO-PBBs 随着反应的进行出现先增大后减小的趋势，而 PBDD /
Fs 却在不断增加，这可能是由于生成的 HO-PBDEs 和 HO-PBBs 进一步与针铁矿发生反应而生成了

PBDD /Fs． 从图 2( A) 中可知，2，4-DBP 的产物 2'-OH-BDE-68 和 2，2'-OH-BB-80 的浓度随时间的变化先

增加后减少，其浓度在 2 d 达到最大值，其转化率分别为 2． 4%和 2． 8% ． 随后这两种化合物进一步被针

铁矿氧化不断生成 1，3，8-TrBDD 和 2，4，6，8-TeBDF，二者产率分别为 0． 2%和 0． 4% ．
2． 2 反应途径

根据先前研究，羟基氧化铁可以有效的氧化转化有机物，首先是有机物在羟基氧化铁表面发生表面

反应生成自由基，然后通过自由基的耦合反应再生成相关产物［5］． 在本研究中，BPs 吸附于针铁矿表面，

并通过失去一个电子生成溴酚自由基，Fe( Ⅲ) 接收电子被还原为 Fe( Ⅱ) ，该过程类似于针铁矿与酚类

物质的研究，都能检测到 Fe( Ⅱ) 的生成［7，11］． 溴酚自由基之间的反应通常包括碳氧耦合( C—O) 和碳碳

耦合( C—C) 两种情况［4，5］． 针铁矿氧化转化 2，4-DBP 和 2，4，6-TBP 的反应途径，如图 3 所示． 在反应途

径 I 中，2，4-DBP 首先发生被针铁矿氧化形成溴酚自由基( Ｒ1 和 Ｒ2) ．
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图 2 针铁矿氧化转化 2，4-DBP 和 2，4，6-TBP 的产物． 实验在室温和避光条件下进行，2，4-DBP 和

2，4，6-TBP 的初始浓度为 15． 5 μmol·kg －1

Fig． 2 Detected products for the transformation of 2，4-DBP and 2，4，6-TBP by goethite． The initial concentration of

2，4-DBP and 2，4，6-TBP was 15． 5 μmol·kg －1 ． The reaction was conducted in the dark and at 25 ± 1 ℃ ．

图 3 针铁矿转化溴酚的可能反应途径

Fig． 3 Ｒeaction pathways for the transformation of bromophenols by goethite
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当溴酚自由基与邻位孤电子溴酚自由基( Ｒ1 + Ｒ2) 发生 C—O 耦合反应时生成产物 2'-OH-BDE-68，

而两个邻位孤电子溴酚自由基( Ｒ2 + Ｒ2) 之间的 C—C 耦合生成产物 2，2'-OH-BB-80． 随后 2'-OH-BDE-
68 和 2，2'-OH-BB-80 可能继续与针铁矿发生类似的反应再次生成自由基，然后发生分子内环化生成 1，

3，8-TrBDD 和 2，4，6，8-TeBDF． 同样，在反应途径Ⅱ中 2，4，6-TBP 发生反应时，首先会被针铁矿氧化为溴

酚自由基( Ｒ3) ，形成的 2，4，6-TBP 溴酚自由基会进攻 2，4，6-TBP 富电子的邻位和对位( Ｒ3 + 2，4，6-
TBP) ，取代溴原子生成 2'-OH-BDE-121 和 4'-OH-BDE-121，而 2'-OH-BDE-121 可以进一步被针铁矿氧化

生成自由基并通过自身的环化反应，即醚键两边邻位的 Br 与—OH 反应，形成 Smiles 重排中间体; 同时

自由基之间也会发生耦合反应生成 Smiles 重排中间体( Ｒ3 + Ｒ3 ) ; 然后 Smiles 中间体通过脱溴生成 1，

3，6，8-TeBDD 和 1，3，7，9-TeBDD［16］． 已有类似研究表明，2，4，6-TBP 可以通过溴代过氧化酶催化转化，

并通过 Smiles 重排形成中间体，并生成 1，3，6，8-TeBDD 和 1，3，7，9-TeBDD 等化合物［17］． 因此，针铁矿

催化氧化 BPs 生成 HO-PBDEs 和 PBDD /Fs 的反应途径总体可归结为两步: 第一步，BPs 的羟基通过化学

键的作用吸附于矿物表面，然后通过电子转移丢掉一个氢原子形成带一个电子的活性溴酚自由基; 第二

步，活性溴酚自由基之间发生二聚反应生成相应的 HO-PBDEs 和 HO-PBBs，生成的 HO-PBDEs 和 HO-
PBBs 可进一步反应生成相应的 PBDD /Fs．

3 结论

在室温和干反应条件下，针铁矿能有效地氧化转化溴酚类化合物生成 HO-PBDEs、HO-PBBs 和

PBDD /Fs． 针铁矿能将 2，4-DBP 生成 2'-OH-BDE-68、2，2'-OH-BB-80、1，3，8-TrBDD 和 2，4，6，8-TeBDF，

也能将 2，4，6-TBP 氧化转化生成 2'-OH-BDE-121、4'-OH-BDE-121、1，3，6，8-TeBDD 和 1，3，7，9-TeBDD．
鉴于针铁矿和溴酚在环境中的广泛存在性，针铁矿氧化转化溴酚可能是自然环境中溴酚类物质转化为

HO-PBDEs 和 PBDD /Fs 的一种新途径．
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