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UV /K2 S2 O8 降解偶氮染料 AO7 的研究:动力学及反

应途径
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摘要:紫外光分解过硫酸盐(S2 O
2 －
8 ) 是 一 种 新 型 的 高 级 氧 化 技 术，可 以 产 生 强 氧 化 性 的 硫 酸 根 自 由 基 ( SO·－

4 ) . 以 偶 氮 染 料

AO7 为目标污染物，重点研究了反应体系氧化剂 K2 S2 O8 浓度、溶液初始 pH 值和无机阴离子(H2 PO
－
4 、HCO

－
3 、NO

－
3 和 Cl － ) 对

反应体系的影响 . 结果表明，AO7 的降解遵循准一级动力学，当 AO7 初始浓度为 0. 14 mmol /L时，最佳的氧化剂 K2 S2 O8 与污染

物 AO7 的摩尔比为 20. pH 值对 UV /K2 S2 O8 体系降解 AO7 的反应速率影响较大，增大 pH 有利于 SO·－
4 转化为·OH. 溶液中的

无机离子对反应体系有一定的抑制作用 . 采用 GC /MS 分析了 UV /K2 S2 O8 体系降解 AO7 的主要中间产物( 萘酚、1，2-苯并吡喃

酮、邻苯二甲酸) ，并根据中间产物的分析推测了降解途径 .
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Study on the Degradation of AO7 by UV /K2S2O8 System:Kinetics and Pathways
CHEN Xiao-yang，WANG Wei-ping，ZHU Feng-xiang，HONG Chun-lai，XUE Zhi-yong
( Institute of Environmental Resource ＆ Soil Fertilizer，Zhejiang Academy of Agricultural Sciences，Hangzhou 310021，China)

Abstract:The UV photolysis of S2 O
2 －
8 is a novel advanced oxidation technologies ( AOTs) ，which leads to the formation of strong

oxidizing radicals，sulfate radicals (SO·－
4 ) . The effect of oxidant K2 S2 O8 concentration，the initial pH of solution and various inorganic

anions (H2 PO
－
4 ，HCO －

3 ，NO －
3 and Cl － ) were investigated using AO7，a kind of azo dye，as a model pollutant. The degradation

kinetics of AO7 followed pseudo first-order kinetics and reaction rates related to PMS concentrations. When the initial concentration of
AO7 was 0. 14 mmol /L，the optimal molar ratio of oxidant K2 S2 O8 to pollutants AO7 was 20. The effect of initial pH had great effect on
the AO7 degradation rate during UV / K2 S2 O8 system. Increasing system pH results in the formation of·OH from SO·－

4 . The effects of
four inorganic anions (H2 PO

－
4 ，HCO －

3 ，NO －
3 and Cl － ) all had some negative effect on the degradation of AO7. Based on the results

of GC /MS， three main intermediates ( 2-naphthalenol， coumarin and 1，2-benzenedicarboxylic acid ) were identified， thus the
degradation pathway for SO·－

4 induced by UV /K2 S2 O8 was proposed accordingly.
Key words:advanced oxidation technologies (AOTs) ; sulfate radical; UV photolysis; degradation pathway; wastewater treatment

高级氧化技术 (AOTs) 是利用反应中生 成 的 强

氧化性自由基，将有机污染物降解成小分子物质，甚

至矿化成 CO2、H2O 和相应的无机离子
［1 ～ 3］. 传统的

高级氧化技术是以产生·OH为主要活性物种来降解

污染物的 . 自 Ball 等
［4］

首次报道 Co2 +
催化过硫酸氢

钾生成硫酸根自由基(SO·－
4 ) 以来，SO·－

4 的强氧化性

受到关注 .
SO·－

4 是高 活 性 的 自 由 基，SO·－
4 与·OH类 似，也

主要是通过电子转移、氢提取以及加成 3 种方式与

有机物 反 应 的 . 一 般 认 为，SO·－
4 有 更 强 的 电 子 传 递

能力，而·OH有更强的夺氢和加成能力
［5，6］. SO·－

4 不

仅可在更宽的 pH 范 围 产 生，而 且 在 中 性 和 碱 性 范

围，其氧化性强 于·OH，即 使 在 酸 性 条 件，两 者 也 有

相近的氧化能 力［式 (1) ～ (3) ］，多 数 有 机 污 染 物

都能被 SO·－
4 完全降解

［6 ～ 9］.

·OH + e － → OH － (1. 8 V) (1)

·OH + e － + H + → H2O (2. 7 V) (2)

SO·－
4 + e － → SO2 －

4 (2. 6 ～ 3. 1 V) (3)

与·OH在污染处理的研究相比，SO·－
4 的研究相对

不足，直到最近才有关于 SO·－
4 降解有机污染物的报

道
［10 ～ 13］. 因此研究 SO·－

4 的环境应用很有必要.

SO·－
4 可以通过 加 热、辐 射 或 催 化 ( 过 渡 金 属 催

化剂如 Co2 +、Fe2 +、Ag +
等) 过 硫 酸 盐 ( S2O

2 －
8 ) 或 单

过氧硫酸 氢 盐 (HSO －
5 ) 产 生

［6，10 ～ 16］. 在 各 种 催 化 剂

与 过 硫 酸 盐 配 伍 中，Co2 +
催 化 HSO －

5 效 果 最

好
［10，11，14，15］，但 Co 的 环 境 毒 性 是 其 应 用 的 最 大 障
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碍 . 加 热 活 化 S2O
2 －
8 ( 如 100℃ ) 已 被 成 功 应 用 于

TOC 的商业 测 定
［6］，但 因 为 能 耗 大，不 适 于 实 际 废

水处 理 . 相 比 之 下，紫 外 光 ( 248 ～ 351 nm ) 可 使

S2O
2 －
8 活化，生成 SO·－

4 ，反应条件简单，是一种较好

地产生 SO·－
4 的方法

［16 ～ 19］. 如 Antoniou 等
［20］

的工作

表明通 过 UV /S2O
2 －
8 方 法 产 生 的 SO·－

4 来 降 解 MC-

LR，可以取得很好的去除效果 . Hori 等
［21］

采用 UV /
S2O

2 －
8 产生的 SO·－

4 来降解全氟辛酸 ( PFOA) ，PFOA

的浓度与含 氟 聚 合 物 制 造 厂 废 水 的 实 际 含 量 相 当

(140 ～ 1 387 mg /L) . 研 究 发 现，SO·－
4 能 有 效 降 解

PFOA 及其他含有 C4 ～ C8 全 氟 烷 基 基 团 的 全 氟 羧

酸类物质，主要产物为 F －
和 CO2. Criquet 等

［22］
采用

UV /S2O
2 －
8 产生 SO·－

4 来降解乙酸，并与 UV /H2O2 做

了对 比，研 究 发 现 SO·－
4 的 矿 化 能 力 要 明 显 优 于

·OH，并且没有产生明显的中间产物 . 过硫酸盐还有

较明显的价格优势 . 目前过硫酸钠的国内市场报价

一般为7 000元 / t 左右，比 H2O2 还要低 .

综上，UV /S2O
2 －
8 技 术 是 具 有 潜 在 应 用 价 值 的

新型高级氧 化 技 术，但 是 关 于 UV /S2O
2 －
8 体 系 降 解

污染物的研究还很不充分，尤其对于反应动力学及

反应历程有必要进行深入研究 . 因此，本实验以难降

解有机污染物偶氮染料 AO7 为目标污染物，旨在研

究 UV /K2 S2O8 体系降解 AO7 的反应动力学及影响

因素，并对于反应体系中间产物进行了初步分析，以

期为基于 SO·－
4 的高级氧化 技 术 迈 向 应 用 提 供 理 论

指导 .

1 材料与方法

1. 1 试剂

AO7 纯度 98 % ，购 于 河 北 晋 州 吉 尔 达 染 料 公

司; K2S2O8 分 析 纯，天 津 光 复 化 学 试 剂 公 司;

NaH2PO4、NaHCO3、NaCl、NaNO3 为分析纯;采用 0. 1
mol /L HCl 和 NaOH 调节溶液 pH 值;所有溶液均采

用 Milli-Q 纯净水配制 .
1. 2 实验方法

实验在 XPA-7 型光化学反应仪( 南京胥江机电

厂) 中进行，光源为 500 W 高压汞灯( 北京光电源研

究所) ，反 应 温 度 控 制 在 20 ～ 25℃ . 反 应 以 K2S2O8

的加入为 计 时 零 点，每 隔 一 段 时 间 取 样 (2 mL) 分

析 . 中间产物分析实验中，为了保证得到足够的中间

产物，AO7 初始浓度为 200 mg /L，样 品 前 处 理 步 骤

为:取 20 mL 不同反应阶段的反应液，加几滴浓硫酸

酸化( pH < 2) ，再 加 入 一 定 量 的 NaCl 粉 末，用 20

mL 的二氯甲 烷 萃 取 3 次，萃 取 液 用 无 水 硫 酸 钠 脱

水 . 旋转蒸发至 1 mL，进 GC /MS 分析测定 . 所有 实

验重复 3 次 .
1. 3 分析方法

AO7 的脱色降解采用岛津 1700 型 UV-Vis 分光

光度计于 λ = 486 nm 测定，通过标准曲线换算为浓

度值 .
GC /MS 分 析 采 用 Agilent 6890N /5973I GC /MS

分析测定，色谱柱为 HP-5MS 毛细管柱(30 m × 0. 32
mm × 0. 25 μm) . 质谱采用 EI 电离源，载气 (He) 流

量为 1. 0 mL /min，进 样 量 1 μL，进 样 口 温 度 为

250℃ ，采用不分流模式 . 色谱柱采用升温程序 . 升温

程序如下:40℃ 保持 2 min，然后以 12 ℃ /min的速率

升温 到 100℃ ，然 后 再 以 5 ℃ /min 的 速 率 升 温

200℃ ，最后 以 20 ℃ /min的 速 率 升 到 270℃ 保 持 5
min. 中间产物的鉴定采用 GC /MS 中自带的 Nist-05
库进行匹配分析 .

2 结果与讨论

2. 1 氧化剂 K2S2O8 浓度对 AO7 降解速率的影响

图 1 为 不 同 浓 度 的 氧 化 剂 K2 S2 O8 对 AO7 脱

色 速 率 的 影 响 . 研 究 结 果 表 明 AO7 的 脱 色 符 合 准

一 级 动 力 学 ，增 大 K2 S2 O8 的 浓 度 可 加 快 有 机 物

的 降 解 速 度 . 但 是 当 氧 化 剂 K2 S2 O8 与 污 染 物

AO7 的 量 浓 度 比 > 20 时 ，再 增 加 K2 S2 O8 的 浓 度

对 AO7 的 脱 色 速 率 产 生 了 一 定 程 度 的 抑 制 . 这 主

要 由 于 ，一 方 面 SO·－
4 和 SO·－

4 反 应 生 成 过 硫 酸 盐

［式 (4) ］;另 外 一 方 面 ，过 多 的 K2 S2 O8 是 SO·－
4 的

淬 灭 剂 ［式 ( 5 ) ］，从 而 影 响 了 AO7 的 降 解 速

率
［23，24］. 这 与 Fenton 体 系 中 过 多 的 H2 O2 是·OH

淬 灭 剂 的 情 况 类 似 .
SO·－

4 + SO·－
4 → S2O

2 －
8 (4)

［k 为 1. 6 × 108 ～ 8. 1 × 108 L·(mol·s) －1 ］

SO·－
4 + S2O

2 －
8 → S2O

·－
8 + SO2 －

4 (5)

［k 为 1. 5 × 103 ～ 1. 2 × 106 L·(mol·s) －1 ］

2. 2 初始 pH 值对 AO7 降解速率的影响

图 2 为不同初始 pH 值对 UV /K2 S2O8 体系降解

AO7 的影响 . 可以看出，增大 pH 不利于过硫酸盐的

活化，即随着 pH 值的升高，AO7 的降解速率随之下

降 . 有研 究 表 明 在 pH 为 2 ～ 7 之 间，UV /K2 S2O8 体

系主要以 SO·－
4 活性物种为主;增大 pH 有利于 SO·－

4

转化为·OH，因 此，碱 性 条 件 下，主 要 是 以·OH 为

主
［17］，如式(6) .
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［AO7］= 0. 14 mmol / L，未调节 pH 值

图 1 K2 S2 O8 浓度对 UV /K2 S2 O8 体系 AO7 降解速率的影响

Fig. 1 AO7 degradation rate during UV /K2 S2 O8 system at

different oxidant concentrations

SO·－
4 + OH － → SO2 －

4 +·OH (6)

［k 为 1. 4 × 107 ～ 7. 3 × 107 L·(mol·s) －1 ］

从式(1) ～ (3) 中·OH和 SO·－
4 的氧化还原电位

值可知，在碱性状态下·OH的电位明显(1. 8 V) 小于

酸性条件的·OH(2. 7 V) 和 SO·－
4 的 电 位 . 因 此，对

于 AO7 的降解，在酸性条件下的降解速率要大于在

碱性条件下的降解速率 .

［AO7］= 0. 14 mmol / L，［K2 S2 O8 ］= 0. 70 mmol / L

图 2 溶液不同初始 pH 值对 UV /K2 S2 O8

体系 AO7 降解速率的影响

Fig. 2 Effects of initial pH on the AO7degradation rate

during UV /K2 S2 O8 system

2. 3 不同无机离子对 AO7 降解速率的影响

选 择 添 加 NaH2 PO4、NaHCO3、NaNO3 和 NaCl

来考 察 无 机 阴 离 子 对 UV /K2 S2O8 体 系 降 解 AO7

的影响 . 如 图 3 所 示，与 不 添 加 任 何 无 机 离 子 相

比，4 种无机离 子 H2PO
－
4 、HCO －

3 、NO
－
3 和 Cl －

都 对

反应体系 有 一 定 程 度 的 抑 制，这 主 要 是 由 于 一 方

面 SO·－
4 是强氧 化 性 自 由 基，与 这 些 无 机 离 子 会 发

生电子转 移，生 成 活 性 较 低 的 自 由 基; 另 一 方 面，

无机离子改变了 反 应 体 系 的 离 子 强 度 和 pH，影 响

了反应体系 SO·－
4 的生成速 率，进 而 影 响 了 AO7 的

脱色降解速率 .

［AO7］= 0. 14 mmol / L，［K2 S2 O8 ］= 0. 7 mmol / L，未调节 pH 值

图 3 无机离子对 UV /K2 S2 O8 系统降解 AO7 的影响

Fig. 3 Effects of different inorganic ions on the degradation

of AO7 with UV /K2 S2 O8 system

2. 4 UV /K2S2O8 降解 AO7 的紫外可见吸收光谱变化

在水 中，AO7 分 子 主 要 以 腙 式 存 在 . 这 是 由 于

萘环上的氧 和 相 对 应 的 偶 氮 形 式 上 的 β-H 分 子 间

重排而形成互变异构体
［25］，如图 4 所示 .

图 4 AO7 的化学结构

Fig. 4 Structure of AO7

AO7 的 UV-vis 光谱图 ( 图 5) 分 析 可 见，它 有 3
个特征吸收峰 (228、310 和 486 nm) ，通过 C N
键而形成大的共轭体系的吸收在可见区 (486 nm) ，

在紫外区，有 2 个吸收峰，分别在 228 nm 和 310 nm
处对应的是在苯环和萘环的 π→π *

跃迁 .
UV /K2 S2O8 降解 AO7 后，表 现 为 AO7 在 可 见

区的特征吸收峰逐渐消失，同时也伴随着萘环和苯

环的峰强度的降低，萘环比苯环的破坏程度高，这也

说明，苯环是最不容易被氧化的 .

3 UV /K2S2O8 降解 AO7 的反应历程分析

为了进一步分析 UV /K2 S2O8 降解 AO7 的反应
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［AO7］= 0. 14 mmol / L，［K2 S2 O8 ］= 1. 40 mmol / L，未调节 pH 值

图 5 AO7 紫外可见吸收光谱的变化

Fig. 5 UV /Vis spectral changes of AO7with UV /K2 S2 O8 system

历程，利用 GC /MS 对 AO7 的降解产物进 行 分 离 和

鉴定，其主要产物如图 6 所示 .

本实验检测 到 了 2，4-二 氯-萘 酚、1，2-苯 并 吡 喃

酮和邻苯二甲酸 3 种主要中间产物 . 其中，由于样品

前处理采用 了 二 氯 甲 烷 萃 取，2-萘 酚、1，2-苯 并 吡 喃

酮和邻苯二甲酸才是真正的中间产物 .
据此，结合 紫 外 可 见 吸 收 光 谱 的 变 化，可 推 测

UV /K2 S2O8 降 解 AO7 的 可 能 降 解 历 程，如 图 7 所

示 . SO·－
4 是 很 好 的 单 电 子 氧 化 剂，可 以 直 接 攻 击

AO7，发生电子转移反应，生成染料自由基阳 离 子 .
2-萘酚和1，2-苯并吡喃酮是 AO7 的 C N 键断裂生

成了萘系的产物，而 C N 键断裂还应该生成苯系

的磺酸基化 合 物，这 类 化 合 物 热 不 稳 定，所 以 采 用

GC /MS 很 难 检 测 到 这 类 化 合 物 . 因 此 可 以 推 断

SO·－
4 进一步攻击自由基阳离子的 C N 键 . 邻苯二

甲酸可能是1，2-苯并吡喃酮和 2-萘酚进一步开环降

解的产物;最后降解成其他小分子的酸的化合物直

至矿化为 CO2 和 H2O.

图 6 GC /MS 鉴定的 3 种主要的 EI 质谱图

Fig. 6 EI mass spectrum of main intermediates of AO7 by UV /K2 S2 O8 with GC /MS

4 结论

(1)AO7 的 降 解 遵 循 准 一 级 动 力 学，其 降 解 速

率与 K2S2O8 浓度呈正相关，氧 化 剂 K2S2O8 与 污 染

物 AO7 的量浓度比 > 20 时，再增加 K2S2O8 的浓度，

对 AO7 的脱色速率产生了一定程度的抑制 .
(2) 增大 pH 不 利 于 过 硫 酸 盐 的 活 化，即 随 着

pH 值的升高，AO7 的降解速率随之下降，这是由于

增大 pH 有利于 SO·－
4 转化为·OH.

(3) 反应从 SO·－
4 直接攻击 AO7 分子生成染料自

由基 阳 离 子 开 始，而 后 SO·－
4 进 一 步 进 攻 AO7 的

C N 键，导致 AO7 分子开环和断裂生成 2-萘酚和

1，2-苯并吡喃酮. 苯系的磺酸基化合物由于热不稳定，

未检测到. 邻苯二甲酸可能是1，2-苯并吡喃酮和 2-萘
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图 7 UV /K2 S2 O8 降解 AO7 的可能反应途径

Fig. 7 Proposed degradation pathway for AO7 by UV /K2 S2 O8

酚进一步开环降解的产物，直至进一步地矿化.
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