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摘要  用脉冲辐解和激光光解相结合，研究了异喹啉这种难降解杂环化合物在紫外光作用下的变化和与 HO•

的反应。结果表明，在波长为 266nm 的激光作用下，异喹啉不仅发生光激发，而且发生单光子电离，其量子

产额为 1.58×10－4。异喹啉光电离产生的阳离子自由基可以脱去质子，其 pKa 为 5.50。异喹啉可以与 HO•发生

反应，其反应速率常数为 3.4×109 mol－1 •dm3 •s－1。本工作的研究将为 photo-Fenton 法降解异喹啉提供理论上的

依据。 
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异喹啉是一种典型的 N-杂环化合物，不易在代

谢过程受到破坏，难以被生物降解。研究表明，N-
杂环芳香族化合物具有毒性、致癌和致畸作用[1-6]。

作为一种重要的化工原料，异喹啉应用于药物、染

料、彩色影片增感剂、橡胶促进剂和杀虫剂的生产，

它们的工业废水含有一定量的异喹啉。此外，异喹

啉也是焦化废水的重要污染物。由于它对人体健康

和环境的危害性，其在地表水和地下水中的含量也

日益受到关注[7-9]。目前，异喹啉的降解可用活性污

泥法[10]，厌氧生物法[11,12]、厌氧酸化-缺氧-好氧

(A1-A2-O)生物膜法[13]、超临界水分解法[14]。这些

方法都仅单一针对异喹啉污染物，由于实际体系的

复杂性，这些方法都还未在实际废水处理中应用。

因此，寻找一种合理的降解方法，是异喹啉无害化

的关键。 
众所周知，羟基自由基由于其氧化电位高( E0= 

2.80V)[15]，可将大多数有机物氧化成为对环境无害

的二氧化碳和水。若选择 Fe3+/H2O2 体系可以产生

中间物羟基自由基[16]，进一步氧化异喹啉以达到降

解的目的，其可能发生的反应方程式如下所示(异喹

啉以 IQH 表示)： 
 

* -
aqIQH IQH [IQH]h eυ +⎯⎯→ ⎯⎯→ ⋅+      （1） 

 

    2 3Fe(OH) Fe HOhυ+ +⎯⎯→ + ⋅       （2） 

2 3
2 2Fe H O Fe HO HO+ + −+ ⎯⎯→ + + ⋅  

       k3 = 58 mol - 1•dm3•s- 1       （3） 

2 2HO IQH CO H O⋅ + ⎯⎯→⎯⎯→ + （4） 

异喹啉 Photo-Fenton 降解的实质是异喹啉在光

照情况下的分解，羟基自由基氧化异喹啉的反应。

本工作用脉冲辐解时间分辨技术研究异喹啉与羟基

自由化基的反应机理，用激光光解时间分辨技术探

索了异喹啉光降解历程，从理论上证明异喹啉

Photo-Fenton 降解的可行性。 

1 实验材料和方法 

1.1 试剂 

异喹啉购自 Sigma-Aldrich，分析纯，未经进

一步纯化直接使用。叔丁醇为国产分析纯级试剂，

使用前经蒸馏纯化；高氯酸、氢氧化钠均为分析纯，

用于调节溶液的 pH 值；N2 和 N2O 均为 99. 99 %
的高纯气体，分别用于溶液脱氧和将水合电子转换

成羟基自由基，所有的溶液均用 Millipore 三次水

配制。 

1.2 仪器和方法 

脉冲辐解所用电子加速器产生能量为 10MeV、
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脉冲宽度为 8ns 的电子束脉冲。单脉冲剂量为 10
－50Gy，连续可调。时间分辨吸收光谱系统采用

500W 氙灯为分析光源，分析光与电子束成垂直方

向透过石英样品池，经 44W 的单色仪分光，为 R955
光电倍增管检测，经反馈补偿后由 HP54510B 数字

示波器转换成数字信号，并记录储存于计算机中，

以自编软件进行动力学数据处理。用 N2O 饱和的

0.01mol•dm－ 3 硫氰酸钾(Potassium thiocyanate， 
KSCN)水溶液作为脉冲电子剂量剂，在 480nm 处取

摩尔消光系数
2(SC N )

ε −⋅
为 7600dm3·mol－1•cm－1，选

用的单脉冲电子剂量为 10Gy[17] 。 
激光光解采用铝钇石榴石固体激光器为激励

光源，波长为 266nm，脉宽为 5ns，单脉冲最大能

量为 60mJ。根据需要，样品在实验前用 99.99%的

N2 除氧，或以 N2O 或 O2 鼓泡 20min 清除水合电子，

所有的实验均在室温下(约 20 ℃) 进行。 

2 结果和讨论 

2.1 激光闪光光解 

2.1.1  异喹啉的光电离  2×10－4mol•dm－3 的异喹

啉水溶液，通 N2 饱和 20min 后，进行激光闪光光

解，记录到不同时刻的吸收光谱如图 1 所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  Transient absorption spectra recorded at different time 

after laser flash photolysis of isoquinoline aqueous so-
lution deoxygenated by pure N2 (C=2×10-4mol • dm－3) 

由图 1 可见，异喹啉水溶液在 266nm 的激光脉

冲作用后，在 0.1μs 时分别在 330nm、420nm 左右

和 600nm 后的区域出现吸收峰。其中 600nm 后的

吸收峰衰减速率很快，通入 N2O 或 O2 等电子清除

剂后，该区域的瞬态吸收明显减少，因此可判定为

水合电子的吸收峰。根据水合电子的存在可以判定

异喹啉(Isoquinoline，IQH)在 266nm 激光的作用下

同时发生了光激发(5)和光电离(6)。 

1 * 3 *IQH IQH IQHh iscυ⎯⎯→ ⎯⎯→  （5） 
    

-
aqIQH [IQH]h eυ +⎯⎯→ ⋅+    （6）  

以上初级粒子还可能发生以下的反应：  

[IQH] IQ H+ +⋅ ⎯⎯→ ⋅+     （7） 
 

    2[IQH] H O [IQH OH] H+ +⋅+ ⎯⎯→ − ⋅+    （8） 
 

2IQ IQ IQ⋅ ⎯⎯→ −       （9） 
 

-
a qI Q H [ I Q H ]e −+ ⎯ ⎯→ ⋅  （10） 

 

2[IQH] H [IQH ]− +⋅ + ⎯⎯→ ⋅    （11） 
   

因此，体系中可能存在的瞬态粒子有异喹啉的

激发态、阳离子自由基及其衍变形成的脱氢中性自

由基、阴离子自由基、水合电子等。体系中加入电

子清除剂后，330nm和420nm处的吸收均有所减少，

说明这两个波长处的吸收有阴离子自由基及水合电

子的贡献。体系中加入激发态猝灭剂Mn2+后，330nm
和 420nm 处的吸收也均有所减少，说明这两个波长

处的吸收也有激发态的贡献。同时加入电子清除剂

N2O 和激发态猝灭剂 Mn2+后所得到瞬态吸收光谱

如图 2 所示。从图 2 中可看出，瞬态吸收峰位于

330nm 和 420nm 处。在该体系中，激光作用后的瞬

态离子只剩下喹啉阳离子自由基及其衍变的脱氢中

性自由基。因此，可以判定这两个吸收峰是异喹啉

的阳离子自由基及其衍变产生的脱氢中性自由基的

特征吸收峰。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  Transient absorption spectra recorded at t=0.5μs after 
laser flash photolysis of N2O-saturated aqueous solu-
tion containing isoquinoline (2×10-4mol • dm-3), 
t-BuOH (0.1mol • dm－3) and Mn2+(2.5×10-3mol • dm－3) 

2.1.2  异喹啉阳离子自由基脱质子过程 pKa的测定  
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如式(7)所示，异喹啉阳离子自由基会发生脱质子过

程。该过程为一可逆反应，反应的平衡常数即为异

喹啉阳离子自由基的离解常数 Ka。 

a
[ IQ ][H ]
[[ IQ H ] ]

K
+

+

⋅
=

⋅
        （12） 

由式(12) 可知，异喹啉阳离子自由基的浓度与

质子的浓度紧密相关。因此，只要改变体系的 pH
值，即可得到不同浓度的异喹啉阳离子自由基在近

似零时刻的瞬态吸收值。在 N2O 饱和的 t-BuOH 的

体系中，由于水合电子被清除，瞬态粒子只剩下阳

离子自由基和激发态，而激发态的浓度与 pH 无关，

因此，可通过 N2O 饱和添加 t-BuOH 体系来研究异

喹啉的阳离子自由基的吸收和 pH 的关系。由图 2
已知异喹啉阳离子自由基的最大吸收峰位于 330nm
处，配制浓度为 2×10－4mol•dm－3 的异喹啉水溶液，

添加 t-BuOH 使其浓度为 0.1mol•dm－3，用 HClO4

和 NaOH 溶液调节其 pH，通 N2O 20min 后进行激

光闪光光解，记录其在 330nm 处近似零时刻的瞬态

吸收值，对 pH 作图，如图 3 所示，突跃点即为异

喹啉阳离子自由基的 pKa，测得其 pKa 值为 5.50。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3  Dependence of the absorption at 320nm of N2O- satu-

rated aqueous solution containing isoquinoline 
(c=2×10－4mol • dm－3) and t-BuOH (0.1mol • dm－3) 
recorded at t=0.1μs on pH (inset: Dependence of 
dA/dpH on pH) 

异喹啉阳离子自由基的脱质子过程在其降解过

程中具有重要的意义，因为脱质子后形成的中性自

由基很容易和水中的 O2 发生反应形成过氧自由基，

进而开环降解。 
2.1.3  异喹啉光电离的类型和量子产额  为确定异

喹啉光电离的类型(单光子电离，双光子电离) ，改

变激光剂量以得到不同剂量时异喹啉光电离产生的

水合电子在 650nm 处的最大吸收值即 OD 值。以

不同 OD 值对相应的激光剂量作图，两者呈很好线

性关系。因此，可确定异喹啉光电离为单光子电离，

且阳离子自由基的数目和水合电子的数目相同。已

知水合电子在 650nm 处的摩尔吸光系数为 1.49×104 

dm3•mol－1•cm－1 [18]，据此可算出，水溶液中异喹啉阳

离子自由基在 330nm 和 420nm 摩尔吸光系数分别为

1.12×104dm3•mol－1•cm－1和 6.26×103dm3•mol-1• cm－1。 
为进一步求得异喹啉光电离的量子产额，以已

知量子产额的 KI 为参比[19]，选择合适的浓度，使

异喹啉和 KI 的在 266nm 波长处的光吸收值相同。

分别测定异喹啉和 KI 光电离产生的水合电子

650nm 处近似零时刻的吸收值和对相应的激光剂量

作图，可得到两条直线。根据式(13) 可以求得异喹

啉光电离的量子产额为 1.58×10 － 4 ，因此用

Photo-Fenton 体系可有效光降解异喹啉。 
Φ 测=Slope 测(ε 参Φ 参)/(Slope 参ε 测)    （13） 

2.2 脉冲辐解研究 

取浓度为 1×10－4mol•dm－3 的异喹啉水溶液，

调节溶液 pH 值为 7，通 N2O 气体饱和 20min，进

行脉冲辐解实验，可得到如图 4 所示的瞬态吸收光

谱图。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4  Transient absorption spectra recorded at different time 
after pulse radiolysis of N2O-saturated isoquinoline 
aqueous solution (1×10－4moll • dm－3) at pH=7 

由图 4 可见，瞬态吸收谱图的最大吸收在

330nm。330nm 处的生成与衰减曲线如图 5 所示，

其生成曲线符合准一级反应，按一级动力学拟合得

其表观速率常数为 1.22×106•s－1，R=0.9830。 
在中性实验条件下，在脉冲辐解中溶剂水吸收

了电子束的能量，产生了水合电子，羟基自由基和

氢自由基的产额分别为 eaq
－ (2.7)，HO•(2.7) [20]，

H•(0.6)。由于 N2O 清除 eaq
－
，并将 eaq

－
转换为 HO•

和 OH－
，所以该体系中 HO•的实际产额为 5.4 。由

于 H•产额较低，因此 330nm 处的吸收峰可归结为

溶质异喹啉与 HO•反应的瞬态产物。HO•与有机物

的反应有三种可能，一是抽氢反应；二是抽电子反

应；三是与不饱和双键或芳香族化合物的亲电加成

反应。异喹啉是一种典型的芳香族化合物，因此 HO•
和它的反应主要是环加成。由于环氮原子的影响，
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异喹啉分子中苯环部分的 π电子云密度高，而 HO•
是一个强亲电试剂，所以亲电加成反应主要发生在

电子云密度较高的苯环上。推测其反应机理如下

所示： 

2 a qH O , H Oe −⎯ ⎯ ⎯→ ⋅电 子 束   （14） 

-
aq 2 2 2N O H O N H O O He −+ + → + ⋅ +   （15） 

+ HO 
N

HO

 
N

    （16） 

改变溶液的浓度，可得到一系列 330nm 吸收峰

的表观生成速率常数。用表观生成速率常数对浓度

作图，如图 5 中插图所示，直线斜率即为异喹啉与

HO•反应的速率常数，其值为 3.4×109 mol－1•dm3•s－1。

根据反应速率可以判断，HO•能够很快地与异喹啉

发生反应。而在有机物 photo-Fenton 降解过程中，

HO• 是 最 主 要 的 氧 化 剂 ， 因 此 可 以 认 为 ，

photo-Fenton 法可以有效地降解水中的异喹啉。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5  Growth & decay curve of the absorption at 330nm of 

N2O-saturated isoquinoline aqueous solution (1×10－

4mol • dm－3) at pH==7 after pulse radiolysis (inset: 
Dependence of observational rate constant of the reac-
tion between isoquinoline and hydroxyl radical on the 
concentration of isoquinoline) 

3 结论 

激光光解表明，异喹啉在 266nm 激光作用下，

会发生单光子光电离，生成异喹啉阳离子自由基，其

量子产额为 1.58×10－4。阳离子自由基可脱去质子形成

脱氢中性自由基，其 pKa=5.50。阳离子自由基的特征

吸收峰位于 320nm 和 420nm 处，其摩尔吸光系数分别

为1.12×104 dm3•mol－1•cm－1，6.26×103 dm3•mol－1•cm－1。

脉冲辐解结果表明，异喹啉与HO•可很快地发生反应，

反应速率常数为 3.4×109 mol－1•dm3•s－1。以上的结果

说明，用 Photo-Fenton 法降解喹啉是比较有前景的

方法。 
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Pulse radiolysis and laser flash photolysis of isoquinoline 
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ABSTRACT  The performance of isoquinoline, a kind of nondegradable N-heterocyclic compound, under the irra-

diation of UV light and its reaction with HO⋅ were investigated by pulse radiolysis and laser flash photolysis. It was 

shown that both photo-excitation and monophoto-ionization with the quantum yield of 1.58×10－4 happened in iso-

quinoline under the irradiation of the laser pulse of 266nm. The cation radical of isoquinoline produced by 

photo-ionization could deprotonate to form its conjugate base mediate radical with the pKa of 5.50. Pulse radiolysis 

showed that isoquinoline could react with HO⋅ very rapidly with the rate constant of 3.4×109 mol-1 •dm3 •s-1. With a 

better understanding on pulse radiolysis and laser flash photolysis of isoquinoline, this study is helpful for its degra-

dation and for environment protection. 

KEYWORDS  Isoquinoline, Laser flash photolysis, Pulse radiolysis, Hydroxyl radical, Photo-ionization 
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