
第 ３６ 卷　 第 ５ 期

２０１７ 年　 　 ５ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． ５
Ｍａｙ ２０１７

　 ２０１６ 年 １０ 月 ２５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｏｃｔｏｂｅｒ ２５， ２０１６） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１１６７０１２，２１６６７０２２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（２１１６７０１２， ２１６６７０２２） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１５９０４８９６６１６，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｔｎｂｙｎｗｕ＠ １２６．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｔｅｌ：１５９０４８９６６１６，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｔｎｂｙｎｗｕ＠ １２６．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０５．２０１６１０２５０７
韩春霞， 塔娜， 李城镐．染料降解产物鉴定方法及降解机理研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（５）：１１５６⁃１１６５．
ＨＡＮ Ｃｈｕｎｘｉａ， ＴＡ Ｎａ， ＬＩ Ｃｈｅｎｇｈａｏ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｙｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（５）：１１５６⁃１１６５．

染料降解产物鉴定方法及降解机理研究进展∗

韩春霞　 塔　 娜∗∗　 李城镐

（内蒙古师范大学化学与环境科学院，内蒙古绿色催化重点实验室， 呼和浩特， ０１００２２）

摘　 要　 高级氧化法（Ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ＡＯＰｓ）广泛应用于印染废水处理工艺中，然而该过程中产

生的部分降解产物被证明具有比母体化合物更强的毒性，可能具有三致作用．另外，由于染料降解产物的不确

定性、低残留性及难捕获性增加了该领域的研究难度，使其成为环境化学以及染料科学研究热点．本文汇总了

应用 ＡＯＰｓ 降解染料的近期文献，并归纳了 ＧＣ⁃ＭＳ、ＬＣ⁃ＭＳ 等染料降解产物的重要分析和鉴定方法，同时整理

和探讨了典型染料的降解途径作用机理以及可能生成的产物，并对染料降解产物鉴定方法及降解机理深入研

究提出了建议．
关键词　 染料， ＡＯＰｓ， 降解产物， 鉴定方法， 降解机理．
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染料根据其化学结构可分为偶氮、蒽醌、靓族、硫化、酞菁、次甲基、芳甲烷、硝基和亚硝基染料等，广泛应用于

食品、医药、化妆品及纺织印染等行业．我国是印染大国，全国染料废水排放量约为（４００—５００）×１０４ ｍ３·ｄ－１，
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约占整个工业废水的 ３５％［１］ ．染料废水具有组成成分稳定、色度高、有机物浓度高、难生物降解等特点，
属于难治理废水之一［２］ ．某些偶氮染料已被证实能够导致人类膀胱癌、脾脏瘤、肝癌和试验动物的核酸

异常以及哺乳动物的染色体变异［３］，甚至一些染料品种已被列为致癌性测试的优先化学物质［４］ ．由于染

料生产及纺织制造过程中，大量高色度、毒性强的染料排入水体中［５］对人体健康及水生环境造成极大威

胁．现阶段，许多废水处理工艺不能达到完全矿化水平［６］，以致染料降解产物直接排入水中，而部分降解

产物被证明毒性比母体化合物更强［７］ ．因此，在废水处理工艺的实际应用中，除了考察染料废水的脱色

率、ＣＯＤ、ＢＯＤ 及 ＳＳ 等外，研究降解产物及降解机理，是检验废水处理技术对染料降解活性及应用前景

的基础［８］ ．
高级氧化法（Ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ＡＯＰｓ）以·ＯＨ为主要氧化剂，无选择性地与目标有机物

发生氧化降解反应［９⁃１０］ ．目前，不少学者对染料在 ＡＯＰｓ 降解体系中的脱色率及降解动力学展开了全面、
深入的研究［１１⁃１２］，而对降解产物的分析鉴定及毒性去除率方面的报道较少［１３］ ．另外，由于染料降解产物

的复杂性和不确定性、残留浓度低和难以捕获性，并且解析结构的标准物质匮乏，加之检测到的物质从

ＩＵＰＡＣ（国际纯粹与应用化学联合会）查询不到命名［１４］等原因，分析鉴定染料降解产物已成为该领域的

难点和热点［１５］ ．
本文汇总了应用 ＡＯＰｓ 降解染料的近期文献，并归纳了 ＧＣ⁃ＭＳ、ＬＣ⁃ＭＳ 等染料降解产物的重要分析

和鉴定方法．同时整理和探讨了典型染料的降解途径作用机理以及可能生成的产物．最后，对染料降解

产物鉴定方法及降解机理深入研究提出了建议，以期给相关领域的研究者提供参考借鉴．

１　 降解产物鉴定方法（Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ）
气相色谱⁃质谱联用法（ＧＣ⁃ＭＳ）及液相色谱⁃质谱联用法（ＬＣ⁃ＭＳ）广泛应用于染料降解中间产物的

分离与鉴定［５］ ．因为 ＧＣ⁃ＭＳ、ＬＣ⁃ＭＳ 能更好地满足染料降解过程中高灵敏度、表征结构等检测需求［１６］ ．
１．１　 ＧＣ⁃ＭＳ 技术

１．１．１　 ＧＣ⁃ＭＳ 技术

ＧＣ⁃ＭＳ 分析样品应是有机溶液，需对样品进行前处理，常用的有 ＳＰＥ（固相萃取）、ＬＬＥ（液液萃取）
及蒸发等方法，如表 １ 所示．谱库检索是定性分析最为广泛的辅助手段之一［８，１６］，通常 ＧＣ⁃ＭＳ 仪器的数

据系统软件都配有不同的质谱数据库和谱库检索程序，较通用的如 ＮＩＳＴ、Ｗｉｌｌｅｙ 等．然而，高极性、热不

稳定、难挥发的大分子有机化合物难以采用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．

表 １　 ＧＣ⁃ＭＳ 在鉴定染料降解产物中的应用

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＧＣ⁃ＭＳ ｉｎ ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

染料名称
Ｄｙｅ

高级氧化法
ＡＯＰｓ

前处理方法
Ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

检测方法
Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

姜黄素 Ｈ２Ｏ２ ／ ＵＶ ／ Ｏ２ 蒸发 ＧＣ⁃ＭＳ ［１４］
甲基橙 Ｆｅ ／ Ｈ２Ｏ２ ／ ＵＶ ＬＬＥ ＧＣ⁃ＭＳ ［１７］
活性橙 １６ ＵＶ ＬＬＥ ＧＣ⁃ＭＳ ［１８］
活性蓝 １６０ ＵＶ ／ ＺｎＯ ＬＬＥ ＧＣ⁃ＭＳ ［１９］
活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ Ｆｅｎｔｏｎ 蒸发 ＧＣ⁃ＭＳ ［２０］
重氮染料 Ｆｅ２＋ ／ 过硫酸铵 ／ ＵＶ 无 ＧＣ⁃ＭＳ ［２１］
活性橙 １６ ＴｉＯ２ ／ ＵＶ ＳＰＥ ＧＣ⁃ＭＳ ［２２］
酸性橙 ７ 电⁃Ｆｅｎｔｏｎ ＬＬＥ ＧＣ⁃ＭＳ ［２３］
亚甲基蓝 声电氧化 无 ＧＣ⁃ＭＳ ［２４］
甲基橙 Ｏ３ ＬＬＥ ＧＣ⁃ＭＳ ［２５］
活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ 湿式 Ｈ２Ｏ２ 氧化 ＬＬＥ ＧＣ⁃ＭＳ ［２６］

１．１．２　 衍生化 ＧＣ⁃ＭＳ 技术

直接用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析极性较大物质，在色谱柱内容易产生吸附，从而使检出值比实际值偏低，灵敏度

下降［２７］ ．ＡＯＰｓ 处理染料废水会生成极性较大的降解产物，所以 ＧＣ⁃ＭＳ 检测时，对于极性大、难挥发的样

品需通过衍生化转化成极性较低、更易挥发且热稳定性好的衍生物［１６］ ．
目前，常用的衍生化方法主要有硅烷化衍生法和氯甲酸酯衍生法．硅烷化试剂与化合物反应主要通
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过取代羟基、羧基、巯基、氨基及亚氨基的活泼氢而进行，生成硅醚或硅酯，如图 １ 所示［２８］ ．由于 Ｎ⁃甲基⁃
Ｎ⁃三甲硅基三氟乙酰胺（ＭＳＴＦＡ）和 Ｎ⁃Ｏ⁃双（三甲硅基）三氟乙酰胺（ＢＳＴＦＡ）离去基团稳定，副产物挥

发性好，成为目前应用最广泛的硅烷化试剂［２９］ ．蔡品品等［３０］ 通过研究表明，ＭＳＴＦＡ 适合非极性氨基酸

和长链脂肪酸的衍生，而 ＢＳＴＦＡ 则适合衍生极性氨基酸和短链脂肪酸．Ｚｈａｎｇ 等［３１］ 采用 ＢＳＴＦＡ 硅烷化

４⁃硝基苯酚在 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２体系中生成降解产物．

图 １　 硅烷化衍生化反应

Ｆｉｇ．１　 Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ ｒｅａｇｅｎｔ

与硅烷化衍生相比，氯甲酸酯衍生法无需苛刻的无水条件，可与样品直接反应，反应活性高，且衍生

时间短，室温下约 １ ｍｉｎ 即可完成衍生反应［２８，３２］ ．常用的烷基化试剂主要有氯甲酸甲酯（ＭＣＦ）、氯甲酸

乙酯（ＥＣＦ）和氯甲酸丙酯（ＰＣＦ），反应机理见图 ２［３３］ ．Ｖｉｌｌａｓｂôａｓ 等［３４］ 认为，较硅烷化试剂，氯甲酸酯衍

生法更适用于氨基酸与有机酸的衍生．

图 ２　 氯甲酸甲酯衍生胺类和羧酸类物质的反应

Ｆｉｇ．２　 ＭＣＦ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ

１．２　 ＬＣ⁃ＭＳ 技术

ＬＣ⁃ＭＳ 分析样品，水溶液可直接进样，只要样品中目标物浓度大于其检出限［８］，无需进行前处理．并
且，ＬＣ⁃ＭＳ 技术不受化合物沸点的限制，可对热稳定性差的试样进行分离、分析，其应用见表 ２．
Ｈｉｓａｉｎｄｅｅ［１６］认为 ＬＣ⁃ＭＳ 检测极性大、分子量大的物质，无需要进行衍生处理，并提出 ＬＣ⁃ＭＳ 更适合检

测 ＡＯＰｓ 处理的染料降解产物的观点．但是，其定性能力差，所以在实际应用中存在较大的限制．

表 ２　 ＬＣ⁃ＭＳ 在鉴定染料降解产物中的应用

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＬＣ⁃ＭＳ ｉｎ ｔｈｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
染料名称
Ｄｙｅ

高级氧化法
ＡＯＰｓ

前处理方法
Ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

检测方法
Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

亚甲基蓝 类 Ｆｅｎｔｏｎ 无 ＬＣ⁃ＭＳ ［６］
分散红 １ 光⁃Ｆｅｎｔｏｎ ＳＰＥ ＬＣ⁃ＭＳ ［１３］
亚甲基蓝 ＴｉＯ２ ／ ＵＶ 无 ＧＣ⁃ＭＳ，ＬＣ⁃ＭＳ ［２４］
酸性橙 ７ ＴｉＯ２ ／ ＵＶ 无 ＬＣ⁃ＭＳ ［３５］
考马斯亮蓝 ＡＯＰｓ 无 ＬＣ⁃ＭＳ ［３６］
罗丹明 Ｂ ＵＶ⁃ＬＥＤ ／ ＴｉＯ２ 无 ＬＣ⁃ＭＳ ［３７］
１⁃重氮基⁃２⁃萘酚⁃４⁃磺酸 Ｆｅｎｔｏｎ ＳＰＥ ＬＣ⁃ＭＳ ［３８］
罗丹明 Ｂ 光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 无 ＬＣ⁃ＭＳ ［３９］
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２　 降解途径及机理（Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ）
２．１　 降解途径

Ｄｅｖｉ 等［２１］在类⁃Ｆｅｎｔｏｎ 体系 ｐＨ＝ ３、各影响因素最佳条件下，用 ＧＣ⁃ＭＳ 测定两种重氮染料的降解产

物，并基于检测到的物质结构，推测了两种染料可能降解途径，如图 ３ 和图 ４ 所示．该研究认为 ＢＢ（俾斯

麦布朗，Ｂｉｓｍａｒｋ Ｂｒｏｗｎ）降解从偶氮基的氧化开始；而 ＢＹ（嫩黄，Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ Ｙｅｌｌｏｗ）分子结构中烯基优先于

偶氮基被氧化．Ｃｈｅｎ［２２］认为 ＵＶ ／ ＴｉＯ２体系下 ＲＯ１６（活性橙 １６，Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｏｒａｎｇｅ １６）降解主要通过以下几

个步骤：（１）链接苯环与磺酸基的 Ｃ—Ｓ 键断裂；（２）苯环开环裂解；（３）Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｎ 键断裂；（４）偶氮基

发生断裂．ＧＣ⁃ＭＳ 检测到乙酰胺为最终矿化产物，其他降解产物及途径如图 ５ 所示．Ｚｈａｏ 等［２３］ 研究了

电⁃Ｆｅｎｔｏｎ体系下 ＡＯ７（酸性橙 ７，Ａｃｉｄ Ｏｒａｎｇｅ ７）的降解途径，并采用 ＧＣ⁃ＭＳ 检测降解产物．ＡＯ７ 的降解

脱色从偶氮基的断裂开始，之后通过一系列降解步骤生成萘系化合物、苯系化合物及脂肪酸等，最终由

机酸矿化为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ，主要降解过程如图 ６ 所示．Ｍａ［６］、Ｈｏｕａｓ［２４］、马文娇［４０］等采用 ＩＣ、ＧＣ⁃ＭＳ 及 ＬＣ⁃ＭＳ
等分析手段检测了 ＭＢ（亚甲基蓝，Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｂｌｕｅ）在不同降解体系中的降解产物，并推测了可能降解途

径．根据以上文献的研究结果整理和归纳了 ＭＢ 可能降解途径，如图 ７ 所示．樊迪［２５］ 利用紫外分光光度

计、傅里叶红外光谱仪和 ＧＣ⁃ＭＳ 将 ＭＯ（甲基橙，Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ）的臭氧氧化过程中的产物进行了分析，
得出 ＭＯ 分子逐渐被氧化成酚、醛、醌、羧酸和酰胺，最终被矿化成 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２，并根据实验结果及相关

理论提出了可能的降解机理，见图 ８．

图 ３　 ＢＢ（俾斯麦布朗，Ｂｉｓｍａｒｋ Ｂｒｏｗｎ）降解途径［２１］

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ｂｉｓｍａｒｋ Ｂｒｏｗｎ［２１］

图 ４　 ＢＹ（嫩黄，Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ Ｙｅｌｌｏｗ）降解途径［２１］

Ｆｉｇ．４　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ Ｙｅｌｌｏｗ［２１］
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图 ５　 ＲＯ１６（活性橙 １６，Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｏｒａｎｇｅ １６）降解途径［２２］

Ｆｉｇ．５　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｏｒａｎｇｅ １６［２２］

图 ６　 ＡＯ７（酸性橙 ７，Ａｃｉｄ Ｏｒａｎｇｅ ７）降解途径［２３］

Ｆｉｇ．６　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ａｃｉｄ Ｏｒａｎｇｅ ７［２３］

图 ７　 ＭＢ（亚甲基蓝，Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｂｌｕｅ）降解途径［６，２４，４０］

Ｆｉｇ．７　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｂｌｕｅ［６，２４，４０］
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图 ８　 ＭＯ（甲基橙，Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ）降解途径［２５］

Ｆｉｇ．８　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ［２５］

　 　 贺玲等［２６］利用 ＧＣ⁃ＭＳ 鉴定 ＲＢＫＮ⁃Ｒ（活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ，Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｂｌｕｅ ＫＮ⁃Ｒ）降解产物，其主要为丁

二酸、已二酸、邻苯二甲酸等几种小分子有机酸，并使用三甲基氢氧化硫（ＴＭＳＨ）为衍生化试剂，进一步

鉴定出邻苯二甲酸二甲酯，如图 ９ 所示．Ｚｈａｎｇ 等［３１］采用 ＢＳＴＦＡ 硅烷化 ４⁃ＮＰ（４⁃硝基苯酚，４⁃ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ）
在 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２体系中生成的降解产物，利用 ＧＣ⁃ＭＳ 测出了对苯二酚、１，２，４⁃三羟基苯、４⁃硝基邻苯三酚、
４⁃硝基邻苯二酚，见图 １０．

图 ９　 ＲＢＫＮ⁃Ｒ（活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ，Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｂｌｕｅ ＫＮ⁃Ｒ）降解途径［２６］

Ｆｉｇ．９　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｂｌｕｅ ＫＮ⁃Ｒ［２６］

图 １０　 ４⁃ＮＰ（４⁃硝基苯酚，４⁃ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ）降解途径［３１］

Ｆｉｇ．１０　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ４⁃ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ［３１］

Ｚｈｕ 等［３８］ 采用 Ｆｅｎｔｏｎ 体系降解 １，２，４⁃ａｃｉｄ（１⁃重氮基⁃２⁃萘酚⁃４⁃磺酸，１⁃ｄｉａｚｏ⁃２⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ⁃４⁃ｓｕｌｆｏｎｉｃ
ａｃｉｄ），并利用 ＵＰＬＣ⁃（⁃ＥＳＩ）⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 测定降解产物，如图 １１ 所示．该研究认为·ＯＨ优先攻击偶氮基分

解，１⁃重氮基⁃２⁃萘酚⁃４⁃磺酸为多种萘类物质，接着·ＯＨ进一步进攻链接偶氮基与萘环的 Ｃ—Ｎ 键，生成

Ｎ２气体，并指出 ４⁃羟基萘和 １⁃磺酸或 １，２⁃二氢萘的进一步氧化是可能导致降解产物含醌类结构的原因．
张兴英等［３９］通过 ＬＣ⁃ＭＳ 对 ＲｈＢ（罗丹明 Ｂ，Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ）降解过程中主要产物定性检测，并推断出主要

光催化降解途径．在该实验中，只检测到 ＲｈＢ 的脱乙基产物，未检测到共轭生色团破坏的产物，因此推断

ＲｈＢ 在类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系下光催化降解主要途径是逐步脱去乙基，降解途径如图 １２ 所示．Ｄａ ｓｉｌｖａ 等［１３］ 用

ＬＣ⁃ＭＳ 鉴定了光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 体系处理 ＤＲ１（分散红 １，Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １）过程中生成的降解产物，发现多数产

物都是通过·ＯＨ加成而得，偶氮基没被破坏．但是，也有一个产物由偶氮基被·ＯＨ进攻而得，降解途径见
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图 １３．

图 １１　 １，２，４⁃ａｃｉｄ（１⁃重氮基⁃２⁃萘酚⁃４⁃磺酸，１⁃ｄｉａｚｏ⁃２⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ⁃４⁃ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ）降解途径［３８］

Ｆｉｇ．１１　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ １⁃ｄｉａｚｏ⁃２⁃ｎａｐｈｔｈｏｌ⁃４⁃ｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ［３８］

图 １２　 ＲｈＢ（罗丹明 Ｂ，Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ）降解途径［３９］

Ｆｉｇ．１２　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ［３９］

图 １３　 ＤＲ１（分散红 １，Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １）降解途径［１３］

Ｆｉｇ．１３　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ｄｉｓｐｅｒｓｅ Ｒｅｄ １［１３］

２．２　 降解机理

２．２．１　 ＡＯＰｓ 作用机理

ＡＯＰｓ 中多数处理方法都借助 ＵＶ 或过氧化物，如 Ｏ３ ／ ＵＶ、Ｏ３ ／ ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２、ＵＶ⁃Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２ ／草酸

高铁铵法及非均相光催化等处理技术．在光化学反应里，染料分子吸收光量子有两种可能［４１］：从基态转
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化为激发态分子，而激发态的分子不稳定，容易被攻击和破坏；或激发态分子自身均裂为两个较小的分

子或自由基．
另外，ＡＯＰｓ 法能产生大量氧化性极强的·ＯＨ和 Ｏ－

２ 等多种自由基，其中最主要的自由基为·ＯＨ，其
有以下特点：（１）氧化能力极强，其氧化还原电位 Ｅ０ 为 ２．８０ Ｖ，仅次于氟单质（Ｆ２）的氧化还原电位

（２．８７ Ｖ）；（２）非常活泼（与大多数有机物反应速率常数在 １０６—１０１０ ｍｏｌ－１·Ｌ·Ｓ－１）．其主要通过亲电加

成、电子转移及脱氢反应［４２］，无选择性氧化降解大多数染料为水溶性小分子化合物、无机离子（ＮＯ－
３、

ＣＯ２－
３ 及 ＳＯ２－

４ ）或完全矿化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ［１１］ ．大量研究证明，ＡＯＰｓ 降解有机污染物，主要遵循·ＯＨ反应

机理［９，１１，４３］ ．
染料分子结构中主要发色基团有 Ｎ 􀪅􀪅Ｎ、Ｃ 􀪅􀪅Ｃ、Ｎ 􀪅􀪅Ｏ、ＮＯ２、Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 等，这些发色基团优先在光量子

和·ＯＨ作用下受到攻击发生断裂，使染料分子开始脱色降解［４４⁃４５］ ．其次，·ＯＨ等由 ＡＯＰｓ 产生的自由基

进一步进攻降解中间产物，形成多种复杂降解产物．结构中若有苯环或萘环，·ＯＨ等进攻位点受分子结

构的空间位阻效应影响［２５，４１］，生成酚羟基化和多酚羟基化产物，形成开环产物，最终使染料矿化完全．
２．２．２　 降解产物类型

ＡＯＰｓ 处理染料废水，其降解产物可归纳为以下几种类型：（１）去烷基产物：烷基取代的叔或季胺是

染料常见的结构特征，文献报道的染料降解产物中脱烷基物质最为常见，说明脱烷基产物在染料降解中

最容易生成．（２）羟基化或多羟基化产物：苯环上的侧基，如—ＳＯ３Ｈ、—ＮＨ２、—ＮＯ３、卤素、烷基等基团被

·ＯＨ取代或直接从苯环上断开，形成羟基化或多羟基化产物．（３）脱羧产物：降解过程中侧链上甲基和

乙基等形成羧基化合物，其经光照后，通过能量转移和氧化脱去 ＣＯ２，生成脱羧产物．（４）苯环开环产物：
苯环形成多酚后，最终会开环，形成醋酸、草酸、蚁酸等小分子有机酸．（５）异构化产物：受空间位阻效应

影响，·ＯＨ进攻位点不同则生成结构异构化产物或在光照后部分产物会得到能量异构化．（６）一些无机

离子诸如 ＮＯ－
３、ＣＯ２－

３ 及 ＳＯ２－
４ 等．（７）最终完全矿化为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等．

３　 结论与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ）
目前在 ＡＯＰｓ 处理染料废水过程中生成的降解产物的鉴定、降解途径及机理推测方面的研究取得

了一定的成果，但由于降解产物的复杂性及检测方法的局限性，该领域的研究仍面临许多困难．（１）首
先，虽然 ＧＣ⁃ＭＳ、ＬＣ⁃ＭＳ 鉴定方法较可靠和成熟，但鉴定分析中都存在无法克服的阻力．其原因为 ＧＣ⁃ＭＳ
样品前处理复杂，除需要结合固相萃取等前处理过程以外，ＧＣ⁃ＭＳ 法难以测定高极性、热不稳定、难挥

发有机物以及大分子有机化合物，并且对于极性大的有机物需衍生化处理，这不仅增加了繁琐的步骤，
亦加大了工作量；ＬＣ⁃ＭＳ 虽然能检测极性大、分子量大的物质，并且无需进行衍生处理，但是没有质谱数

据库和谱库检索程序，因此也限制了 ＬＣ⁃ＭＳ 的应用．（２）其次，该过程中生成的降解产物极性变化大、成
分复杂等特性，使富集浓缩过程以及检测难度增大，而且其较强的极性和吸附性能使之易在色谱柱上残

留或致色谱柱流失，会造成色谱柱的污染．（３）降解产物途径与机理研究主要通过染料母体和测到的降

解产物结构，依据理论推测出可能的降解途径和降解机理，对真正降解机理的研究和探讨还不够深入．
因此，寻求和探索更简单、更科学的降解产物鉴定方法及更完整、全面地解释染料降解机理是推动该领

域发展的重点所在．（４）ＡＯＰｓ 处理染料废水的降解产物毒理学研究及毒性去除方面的深入研究尤为

重要．
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