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摘　要　茜素黄 R（AYR）是一种广泛使用的阴离子偶氮类染料，长期存在于水环境中的 AYR对生态

系统和人类健康存在潜在威胁. 本研究在构建了一种过硫酸盐阴极型微生物脱盐燃料电池（MDCs）的基

础上，系统研究了过硫酸盐阴极型 MDCs降解 AYR的动力学及机理. 分别探究了阴极初始 pH值、过硫

酸盐（PDS）投加量、共存阴离子和有机物等环境因素对 AYR降解动力学的影响，同时分析了 AYR的

降解产物与降解机理. 结果表明，与单独 MDCs和单独 PDS相比，过硫酸盐阴极型 MDCs能够快速高效

地降解 AYR，AYR的降解过程符合拟一级反应动力学模型 . 在 pH=3和 PDS投加量为 1 mmol·L−1 时，

AYR的降解速率常数（Kobs）最高；共存的阴离子对 AYR的降解存在不同程度的促进或抑制效果；有

机物腐殖酸及牛血清蛋白均抑制 AYR的氧化降解. 反应 120 min后，阴极反应液的 TOC得到部分去除，

AYR的主要降解机理包括偶氮键断裂、脱羧、苯环断裂及脱氮等多步反应.
关键词　茜素黄 R，过硫酸盐，微生物脱盐燃料电池，动力学，降解机理.
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Abstract　Alizarin yellow R (AYR) is a commonly used anionic azo dye. The long-term presence of
AYR  in  the  aquatic  environment  poses  a  potential  threat  to  ecosystems  and  human  health.  In  this
paper, on the basis of constructing a persulfate-cathode microbial desalination fuel cell (MDCs), the
kinetics  and  mechanism  of  AYR  degradation  by  persulfate-cathode  MDCs  were  systematically
investigated. The effects of environmental factors such as initial cathode pH, PDS dosage, coexisting
anions,  and  organic  matter  on  the  kinetics  of  AYR  degradation  were  investigated.  Meanwhile  the
degradation products and mechanism of AYR were studied. The results demonstrated that persulfate-
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cathode  MDCs  can  degrade  AYR  quickly  and  effectively  compared  with  MDCs  alone  and  PDS
alone.  The  AYR  degradation  process  followed  pseudo  first  order  reaction  kinetics  model.  The
degradation rate (Kobs) of AYR was highest with the pH=3 and 1 mmol·L−1 PDS dosage respectively.
The coexisting anions had varying degrees of promoting or inhibiting effects on the degradation of
AYR.  Both  organic  humic  acid  and  bovine  serum  protein  inhibited  the  oxidative  degradation  of
AYR. After  120 minutes  of  reaction,  TOC was partially  removed in the cathodic reaction solution,
and  multi-step  reactions  like  azo  bond  breaking,  decarboxylation,  benzene  ring  breaking,  and
denitrification were the key mechanisms of AYR degradation.
Keywords　alizarin yellow R，persulfate，microbial desalination fuel cell，kinetics，degradation
mechanism.

 

茜素黄 R（alizarin yellow R，AYR），又名 5-（4-硝基苯基偶氮）水杨酸，是一种水杨酸衍生物，属于水

溶性阴离子偶氮类染料[1]. AYR被广泛用于化学检查中的 pH指示剂和生物染色剂[2]. 由于其复杂的芳

香族结构，稳定性强，降解难度大[3]. AYR降解过程中易形成二次污染物和有毒污泥，其在有氧和厌氧

条件下都不可生物降解，传统废水处理工艺较难去除 AYR[4]. 此外，AYR具有很高的毒性和致癌性，对

生态系统和人类健康存在不利影响[1]. 因此，亟需找到一种能够高效去除水中 AYR的技术.
迄今为止，吸附[5]、混凝[6]、膜过滤[7]、沉淀[8] 和电化学处理[9] 等已被证实能有效降解茜素染料，但

对于 AYR的去除鲜有报道. 近年来，基于硫酸根自由基（SO4
−·）的过硫酸盐（persulfate，PS）高级氧化技

术（Sulfate radical-based advanced oxidation processes，SR-AOPs）得到快速发展，与传统 AOPs相比，SR-
AOPs可产生选择性更高、半衰期更长的 SO4

−·[10]. PS不仅可以直接氧化降解污染物，还能够活化产生

多种自由基 [11]，PS包括过一硫酸盐（Permonosulphate，PMS）和过二硫酸盐（Peroxodisulphates，PDS），

PDS较 PMS更稳定. 与·OH相比，SO4
−·的氧化还原电位更高，即：E0（SO4

−·/SO4
2−）=2.60—3.10 VNHE >

E0（·OH/OH−）=1.90—2.70 VNHE. SR-AOPs优于传统 AOPs[12]，具体表现如下：（1）更高的自由基生成率[13]；

（2）激活的方法更广泛[14]；（3）PDS运输和储存成本低廉[15].
微生物燃料电池（microbial  fuel  cell，MFCs）作为一种生物自发电装置受到广泛关注，常见的

MFCs是由阳极室和阴极构组成，中间由质子交换膜（PEM）隔开[16]. 在阳极室微生物氧化有机物产生

电子和质子；质子穿过 PEM，而电子通过外部电路到达阴极室，从而形成完整的电回路[17]. MFCs处理

含有偶氮染料的废水，是一种同时进行废水处理和能源生产的新兴技术. Liu等[18] 使用偶氮染料作为

MFCs的阴极电子受体，实验结果表明，在 pH为 3.0时，甲基橙（MO）、橙Ⅰ和橙Ⅱ等偶氮染料均可在

被成功降解. Li等[19] 对 K2S2O8 溶液的 MFCs性能进行了评价，并与 K3Fe(CN) 6 溶液进行了比较，结果

表明，PDS具有独特的自 pH调节能力，可作为一种有效的阴极电子受体. Wang等[20] 提出了一种在双

室 MFCs中投加 K2S2O8-Fe2+体系作为新型阴极试剂，可有效提高阴极电位，K2S2O8-Fe2+物质的量比为

2:1的MFC性能最佳. 综上所述，MFCs是一种有效的去除偶氮类染料的方式.
微生物脱盐燃料电池（microbial desalination fuel cells，MDCs）是在 MFC的基础上发展演变而来，在

阳极室与阴极室之间增加脱盐室，进行海水淡化[21]. MDCs使用阴阳离子交换膜取代 PEM，成本降低[22].
目前，使用 PDS作为阴极电子受体与 MDCs结合去除偶氮染料的报道较少. 本研究构建一个四室的

MDCs，在阳极室和脱盐室中间增加缓冲室，阳极室产生的 H+及脱盐室中的 Cl－进入缓冲室，避免阳极

室 pH失衡，影响阳极微生物活性. 以 PDS为阴极电子受体，提高 AYR的脱色效率，同时达到去除阳极

污染物及脱盐产电四位一体的效果. 本研究以 AYR作为研究对象，对比了单独 MDCs、单独 PDS以及

过硫酸盐阴极型 MDCs去除水中 AYR的效果，考察了不同溶液 pH、PDS投加量、不同浓度共存阴离

子以及有机物对降解效果的影响，、通过 LC-MS检测结果分析了该工艺降解 AYR的反应机理. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    药品和材料

茜素黄 R（C13H9N3O5）购自麦克林生化科技（上海）股份有限公司（表 1） . 过硫酸钠（Na2S2O8）、
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NaCl、Na2CO3、KNO3、KBr、H2SO4、NaOH、黄腐酸（FA）和牛血清蛋白（BSA）购自阿拉丁生化科技（上

海）股份有限公司. 甲醇、叔丁醇、糠醇（HPLC级，纯度≥99.9%）购自麦克林生化科技（上海）股份有限

公司. 其他所有化学品都是分析级及以上，购自国药控股化学试剂有限公司. 阴阳离子交换膜（中国绿

合有限公司，Grion0011 V，横截面积 100 cm2）、碳毡电极（B1B无防水层，50 mm×50 mm，E-Tech公司）.
 
 

表 1    茜素黄 R的物化性质

Table 1    Physical and chemical properties of alizar in yellow R
 

名称
Compounds

分子结构
Molecular structure

CAS 分子量
Molecular weight

溶解性
Solubility

茜素黄R 2243-76-7 287.20 溶于水和乙醇

  

1.2    装置的启动与运行

本研究采用 MDCs四室构型，利用有机玻璃板制成密封的容器，尺寸为 20 cm× 10 cm× 10 cm，阳极

室、脱盐室及阴极室的有效容量均为 200 mL，缓冲室有效容积为 100 mL，顶部均设有进出水口，如图 1
所示. 阳极室使用的活性污泥取自于上海临港污水处理厂的二沉池，进行驯化培养 2周后投入使用. 过
硫酸盐阴极型 MDCs反应装置于（25±2）℃ 室温下启动和运行，根据徐成龙等[23] 的研究，经过阳极体积

换算，以 100 mg·L−1COD的葡萄糖培养基作为阳极的底物浓度，脱盐室使用 15 g·L−1 的 NaCl溶液，缓

冲室中小球藻的藻密度为 2×107—3×107 个·L−1. 通过向 200 mL含有 AYR（10 mg·L−1）反应溶液中加入

一定剂量的过硫酸钠溶液，按预定的时间间隔进行取样，样品分析前，用甲醇进行淬灭 . 随后进行

AYR测定和降解产物分析. 所有测试均重复两次，数据图中的误差棒代表两次实验结果的标准偏差.
 
 

图 1    过硫酸盐阴极型MDCs装置示意图

Fig.1    Persulfate cathode type MDCs device diagram 

 
 

1.3    分析方法

AYR的浓度采用使用 UV-2100紫外可见分光光度计于 λ=374 nm处测定吸光度. 采用总有机碳分

析仪（TOC-LCPN，日本岛津）测定样品 TOC的值. FA和 BSA的三维荧光采用日立公司 F-2700型荧光

分光光度仪进行测定，其中激发波长为 250—600 nm，发射波长为 220—550 nm，扫描间距均为 5 nm，

其扫描速率为 1200 nm·min−1. 本研究以甲醇（MeOH）、叔丁醇（TBA）和糠醇（FFA）等 3种不同的溶剂

为淬灭剂. 使用电化学工作站（CHI660E，上海市辰华仪器有限公司）在 0.2 V·s−1 的扫描速度下测得电

池的循环伏安曲线，在 0.1 V·s−1 的扫描速度下直接测得电池的线性伏安曲线 . 将 20 mmol·L−1 的

MeOH、TBA和 FFA等分别加入到 200 mL的反应体系中，通过考察 MeOH、TBA和 FFA对偶氮染料
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去除率的影响，间接推断出过硫酸盐阴极型 MDCs体系中的自由基种类. LC-MS的流动相为水和甲

醇，使用梯度洗脱：在 15 min中，甲醇从 10%升到 100%，并且维持 10 min，流速为 0.2 mL·min−1，采用流

动注射进样速率为 0.3 μL·min−1，ESI源，正离子模式，质荷比扫描范围为 50—400. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    过硫酸盐阴极型MDCs的电池性能

在过硫酸盐阴极型 MDCs启动后，以间歇性模式运转，当电压下降到 500 mV以下时，更换阳极底

物溶液. 在进行了 2周的培育之后，电压最大值可达到 1310 mV，为传统 MDCs的两倍，分析原因有两

个方面因素，一方面是因为阴极以 PDS作为 MDCs的电子受体，极大地提高了阴极的电极电势，与

Li等[19] 的研究结果较一致；另一方面，缓冲室的存在有效改善了阳极 pH失衡的情况.
从图 2（a）可看出，阴极投加 PDS后的循环伏安曲线，氧化还原峰增加，氧化还原峰越明显，说明电

极表面电化学反应阻力越小，阳极的极化内阻也就越小[24]. 图 2（b）在−1.5—1.5 V（vs.SHE）的扫描电压

范围内，不同阴极得到的电流密度高低顺序如下：纯水+PDS≈纯水>AYR+PDS>AYR，随着电流从正往

负，促进氧化还原反应的过电位逐渐升高，电流密度也逐渐增大，电流密度越高，说明其氧化还原特性

越强[25], MDC中不同阴极组分的氧化还原能力的高低顺序依次为：纯水+PDS≈纯水>AYR+PDS>AYR.
即在 MDCs的阴极投加 PDS有利于阴极室中的氧化还原反应的进行，因此，AYR的氧化降解研究采

用过硫酸盐阴极型MDCs展开.
 
 

图 2    （a）不同阴极电子受体的 CV图和（b）不同阴极电子受体的 LSV图

Fig.2    （a）CV plots of different cathode electron acceptors and（b）LSV plots of different cathode electron acceptors 

 
 

2.2    AYR的降解动力学
 

2.2.1    不同反应体系 AYR的降解效果

实验控制 AYR浓度为 10 mg·L−1，Na2S2O8 的初始浓度为 2 mmol·L−1，反应体系的初始 pH值为

3.00±0.02，温度为（25±2）℃，图 3比较了 AYR在单独 MDCs、单独 PDS及过硫酸盐阴极型 MDCs工艺

下的降解效果.

使用拟一级动力学反应模型，拟合过硫酸盐阴极型 MDCs降解 AYR的浓度变化，AYR的浓度和

时间比值的对数有较好的线性关系，构建了 AYR降解的动力学模型，如图 3所示. 单独使用 MDCs，单

独使用 PDS，以及过硫酸盐阴极型 MDCs都遵循拟一级动力学模型（式 1）. 单独 PDS对 AYR的降解效

果较差仅为 17.6%，单独 MDCs有较好的降解作用，去除率可达 59.11%，过硫酸盐阴极型 MDCs去除

率为 72.54%，表现出明显的协同增效作用，根据协同效应计算结果（式 2），可以得到过硫酸盐阴极型

MDCs对 AYR的协同效应为 1.27. AYR在 3个不同反应中的降解速率 kobs 值分别为 0.0112 min−1、

0.0077 min−1、0.0012 min−1，过硫酸盐阴极型 MDCs降解 AYR的速率最快，分别为单独 MDCs和单独

PDS的 1.46倍和 9.3倍.
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图 3    不同体系下 AYR 的降解效果

Fig.3    Degradation effect of AYR in different systems 

 

单独 MDCs、单独 PDS与过硫酸盐阴极型 MDCs处理效果存在显著差异，其原因在于高氧化还原

电位的 SO4
−·的作用 . Na2S2O8 加入反应体系后，会产生氧化还原电位为 2.01 V的 S2O8

2－，可对部分

AYR直接降解 [26]. MDCs体系去除 AYR的机理是因为部分 AYR得到电子，发生还原反应实现脱色.
MDCs体系中阳极传递过来的电子，直接与 AYR发生反应，断裂偶氮键（式 3） . 过硫酸盐阴极型

MDCs体系对 AYR协同效应是因为阴极中电子受体变为 S2O8
2－，在该体系中不仅存在部分 AYR得到

电子断裂偶氮键和 S2O8
2－自身的氧化作用，还因为 S2O8

2－得到电子还原产生强氧化性的 SO4
−·等自由

基（式 4）. SO4
−·氧化还原电位较高且稳定性较强，可有效降解 AYR.

− ln
Ct

C0
= Kobst （1）

synergy index =
KPS-MDCs

KPS+KMDCs
（2）

—N=N+4e−+4H+→—NH2+NH2— （3）

S2O2−
8 + e

−→SO−4 ·+SO2−
4 （4）

为进一步探明不同体系对 AYR的降解产生差异的原因，通过自由基淬灭实验和电子顺磁共振

（EPR）确定过硫酸盐阴极型 MDCs中的自由基种类. 由于 SR-AOPs会产生高活性自由基，如羟基自由

基（·OH）、硫酸盐自由基（SO4
−·）和单线态氧（1O2）

[27]，因此在去除有机污染方面效率高且易于实施. 本
研究分别选择甲醇（MeOH）、叔丁醇（TBA）、糠醇（FFA）来淬灭·OH、SO4

−·以及1O2
[28]，结果如图 4（a）所

示. 淬灭实验证明了过硫酸盐阴极型 MDCs体系中存在·OH、SO4
−·以及1O2. EPR进一步验证过硫酸盐

阴极型MDCs中的自由基种类，如图 4（b）所示.
 
 

图 4    过硫酸盐阴极型MDCs体系中的自由基种类

（a）自由基淬灭实验；（b）EPR谱图

Fig.4    Free radical species of persulfate cathode MDCs system
(a) free radical quenching experiment， (b) EPR spectrogram 

3890 环　　境　　化　　学 43 卷



谱图中存在·OH、SO4
−·以及1O2 的峰，且自由基峰强随时间增长呈增加趋势. 这表明在反应过程中

产生了·OH、SO4
−·以及1O2，同时，反应后期存在的自由基量更大、更活跃. 与淬灭实验结果基本一致. 

2.2.2    溶液初始 pH的影响

控制 AYR的初始浓度为 10 mg·L−1，Na2S2O8 的初始浓度为 2 mmol·L−1，温度（25±2）℃，初始 pH通

过 10 mmol·L−1 NaOH和 10 mmol·L−1 H2SO4 调节，分别调节 pH值为 3.0、5.0、7.0、9.0，研究了不同初

始 pH值对 AYR去除率的影响. 初始 pH值对 AYR的降解的影响如图 5（a）所示，降解速率常数 Kobs 变

化如图 5（b）所示 .  120  min后，在 pH=3、pH=5、pH=7和 pH=9条件下，AYR的降解效率分别达到

72.54%、13.17%、11.19 %和 7.13%. 其一级反应速率常数为 0.01125 min−1、0.0011min−1、0.0005 min−1、
0.00085 min−1. 可以看出，pH=3时 AYR降解效果最好，反应速率最快.
 
 

图 5    AYR在不同 pH下的降解效果（a）线性拟合图（b）pH对反应速率的影响

Fig.5    Degradation effect of AYR at different pH (a) linear fitting diagram (b) the influence of pH on reaction rate 

 

从图 5可以看出，中性及碱性条件不利于 AYR的氧化降解，酸性条件有利于反应进行，强酸条件

下效果最好. 研究结果表明[29]，水中溶解氧的含量随着 pH的降低会下降，与 PDS竞争电子的氧气含量

降低，PDS可以得到更多的电子生成 SO4
−·，进而提高 AYR去除率. 反应过程如式（5）和式（6）所示.

S2O2−
8 +H+→ HS2O−8 （5）

HS2O−8→SO−4 ·+HSO−4 （6）
 

2.2.3    PDS投加量的影响

PDS是过硫酸盐阴极型 MDCs中生成自由基的主要物质，因此，PDS的投加量在 AYR的降解中

发挥着重要的作用. 为了探究过硫酸盐阴极型 MDCs组合工艺中 PDS浓度对 AYR降解的影响，通过

投加不同浓度的 PDS，使得电池阴极室溶液中氧化剂的浓度分别为 0.5、1.0、1.5、2.0 、3.0 mmol·L−1，实

验的 AYR的初始浓度为 10 mg·L−1，pH=3.0±0.02，温度为（25±2）℃，PDS投加量对 AYR降解的影响如

图 6（a）所示，其降解速率常数 Kobs 变化如图 6（b）所示.
 
 

图 6    AYR在不同 PDS浓度下的降解效果（a）线性拟合图 及（b）PDS浓度对反应速率的影响

Fig.6    Degradation effect of AYR at different PDS concentrations (a) linear fitting diagram and (b) the influence of PDS
concentrations on reaction rate 
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从图 6（a）可以看出，不同剂量的过硫酸盐对 AYR的去除效率产生较大影响. 已有研究发现[30]，增

大 PDS的浓度可以提高阴极电极电位，加快电子传递速率，进而加速了 SO4
−·的生成. AYR的去除率

在 PDS浓度为 2 mmol·L−1 时最高. 随着 PDS浓度的增加，其生成的 SO4
−·浓度逐渐增加，AYR所接触

的 SO4
−·增多，AYR去除率随之升高 . 然而，在较高的 PDS浓度情况下，活化生成的大量自由基

（SO4
−·为主）会在很短的时间内相互湮灭[31]. 因此，当 PDS浓度过高时，一方面过量的 SO4

−·会发生自淬

灭反应（式 7），另一方面，过量的 PDS会消耗 SO4
−·（式 8），进而抑制 AYR的去除.

SO−4 ·+SO−4 ·→S2O2−
8 （7）

S2O2−
8 +SO

−
4 ·→S2O−8 +SO

2−
4 （8）

如图 6（b）所示，当 PDS浓度为 1 mmol·L−1 时，Kobs 为 0.01415 min−1，PDS浓度为 2 mmol·L−1 时其

Kobs 为 0.01188 min−1. 可以发现 PDS浓度为 1 mmol·L−1 时，AYR的降解速率常数最高. 

2.2.4    共存阴离子的影响

在染料的制备和使用的过程中，由于存在着大量的无机盐，造成了染料废水组分的复杂性，给其治

理增加了难度，研究表明，Cl－、Br－、NO3
－、CO3

2−等共存阴离子对过硫酸盐阴极型 MDC去除有机污染

物存在不同程度的影响[32]，探究共存阴离子对 AYR去除效果的影响具有重要意义. 实验设置 AYR初

始浓度为 10 mg·L−1，PDS投加量为 2 mmol·L−1，初始 pH为 3.00±0.02，温度为（25±2）℃. 向体系中投加

不同浓度的无机阴离子（Br－、Cl－、NO3
－、CO3

2−），考察其对过硫酸盐阴极型MDCs降解 AYR的影响.
由图 7可以看出，当 Cl－、Br－、NO3

－、CO3
2−无机阴离子的含量为 0.2 mmol·L−1 时，AYR的去除率

分别为 61.60%、52.85%、67.04%和 63.59%. 随着 Cl－、NO3
－浓度的增加，AYR的去除均呈现先促进后

抑制的作用. 在本研究中，较低浓度的 Cl－对 AYR的降解有促进作用，其原因在于，Cl－在水中可以提

高其导电率，提高 SO4
−·的产率，从而加速其对 AYR的降解. 高浓度的 Cl－抑制 AYR的去除，这与去除

耐酸大红 4BS的[33] 研究相吻合，这是由于 Cl－会消耗体系中 SO4
−·（式 9），从而对污染物的降解产生影

响. NO3
－同理，NO3

－消耗 SO4
−·转化为 NO3·[34]（式 10）.

 
 

图 7    AYR在不同阴离子下的降解效果

Fig.7    Degradation effect of AYR under different anions
 

 

反应体系中共存的 CO3
2−和 Br－对 AYR去除率呈现先抑制后促进，但整体表现为抑制. 这是因为

CO3
2−和 Br－会和 SO4

−·反应 ，CO3
2−会消耗 SO4

−·， 转化为 CO3
−·， 如式 （ 11） ， 降低过硫酸盐阴极型

MDCs体系内 SO4
−·浓度，进而影响 AYR降解[35]. CO3

−·是比 SO4
−·和 HO·更具选择性的氧化剂，CO3

2−超

过一定浓度后，会大量消耗 SO4
−·和 HO·生成更多的 CO3

−·[36]. Br－可能会清除 SO4
−·以产生反应活性更

小的溴自由基（式 12），进而影响 AYR降解. 有研究表明[37]UV/PDS降解二溴代乙酰胺中溴原子向溴酸

盐转化率高达 100%，随着 Br－投加量的增加，Br－可与溴自由基进一步反应生成中间体 HOBr/OBr—及
溴酸盐等物质，进而降低了对 SO4

−·的消耗.

SO−4 ·+Cl−→SO2−
4 +Cl· （9）

NO−3 +SO
−
4 ·→NO3 ·+SO2−

4 （10）
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CO2−
3 +SO

−
4 ·→CO−3 ·+SO2−

4 （11）

SO−4 ·+Br−→SO2−
4 +Br· （12）

 

2.2.5    有机物的影响

因为真实水体的组成更加复杂，为了探索天然有机物（NOM）对过硫酸盐阴极 MDCs处理 AYR的

降解的影响，本研究选择了以腐殖酸为代表的天然有机质，其中黄腐酸（FA）是其中的重要组分，其含

有羰基、羧酸、苯酚和羟基等，由于这些基团会争夺自由基，可能会阻碍 AYR的去除 . 实验设置

AYR的浓度为 10 mg·L−1，反应体系初始 pH值为 3.00±0.02，PDS的初始浓度为 2 mmol·L−1，温度为

（25±2）℃，图 8（a）显示了不同浓度的 FA对 AYR降解的影响. 从图 8（a）可见，AYR的降解效率随水中

FA浓度的增加而有所降低，Kobs 由 0.05 min−1 下降至 0.0025 min−1.
本研究以牛血清蛋白（BSA）为水中蛋白质的代表，对其在不同浓度下对 AYR降解的影响进行了

研究，如图 8（b）所示. 实验考察了 AYR的初始浓度为 10 mg·L−1，PDS的初始浓度为 2 mmol·L−1，牛血

清蛋白投加量对 AYR的降解效果呈现抑制作用 . BSA浓度为 1 mg·L−1 时抑制效果最显著，Kobs 从

0.0112 min−1 下降至 0.0036 min−1.
 
 

图 8    AYR在不同天然有机物下的降解效果（a）黄腐酸（b）牛血清蛋白

Fig.8    Degradation effect of AYR under different natural organic compounds （a） humic acid （b） bovine serum protein 

 

由于 AYR基本没有荧光强度 ， 而 FA和 BSA的荧光强度较显著 ， 分别对含 AYR+BSA及

AYR+FA两种水样氧化前后分别进行了 3D-Fluorescence. 从图 9可以看出，FA、BSA均有显著的荧光

变化. 在加入 PDS后 5 min，荧光强度会大幅度地降低，因此，过硫酸盐阴极型 MDCs可以很好地去除

水中的 FA和 BSA，这也说明了 FA和 BSA与 AYR之间存在着争夺自由基的竞争关系.
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图 9    三维荧光图
（a）、（b）分别为 AYR+BSA氧化前后，（c）、（d）分别为 AYR+FA氧化前后

Fig.9    Three-dimensional fluorescence spectroscopy
（a） and （b） are before and after AYR+BSA oxidation, respectively, and（c） and （d） are before and after AYR+FA oxidation, respectively 

  

2.3    AYR的降解机理分析 

2.3.1    TOC去除

图 10显示了过硫酸盐阴极型 MDCs体系对 AYR的 TOC去除的影响. 结果显示，TOC在反应时间

的 20 min基本没有变化，60 min时 TOC去除率仅为 3.33%，120 min时反应液的 TOC得到部分去除，

TOC去除率仍较低为 21.56%，说明 AYR在反应过程中的矿化程度较低，随着反应的持续进行，

AYR在降解过程中转化成其他的有机副产物.
  

图 10    过硫酸盐阴极型MDCs体系降解 AYR的总有机碳变化

Fig.10    Change of total organic carbon for AYR degradation by persulfate cathode type MDCs system 

  

2.3.2    AYR的降解路径分析

由 2.2.1可知，·OH、SO4
−·以及1O2 在 AYR的降解中起到一定的作用，在过硫酸盐阴极型 MDCs体

系中，通过 LC-MS检测分析得出以下中间产物，如表 2所示.
 
 

表 2    AYR降解中间产物分析

Table 2    Analysis of AYR degradation intermediates
 

分子式
Molecular formula

质荷比
Mass spectral（m/z）

可能结构式
Possible structural formula

C13H9N3O5 287.05

C13H9N3O3 257.08
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续表 2
 

分子式
Molecular formula

质荷比
Mass spectral（m/z）

可能结构式
Possible structural formula

C13H9N3O6 303.04

C12H10N3O4 272.06

C7H7NO3 153.04

C6H8N2 108.06

C7H6O3 138.03

C6H8NO6 193.06

C6H4N2O4 168.02

C6H9NO5 177.06

 

根据 AYR的中间产物推测出降解路径如图 11所示. 降解路径 1是 AYR发生取代反应，生成 m/z
为 303的 C13H9N3O6，然后在·OH、SO4

−·以及1O2 的作用下发生脱羧反应，生成 m/z为 272的 C12H10N3O4，

最后矿化为 CO2 和 H2O[38].
 
 

图 11    AYR的降解路径

Fig.11    Degradation pathway of AYR 
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降解路径 2较复杂，AYR先发生还原反应 m/z为 257的 C13H9N3O3，在·OH、SO4
−·以及1O2 的作用

下断裂偶氮键，生成 m/z为 108的 C6H8N2 和 m/z为 153的 C7H7NO3，C6H8N2 发生氧化反应生成 m/z
为 168的 C6H4N2O4，最后矿化为 CO2 和 H2O；C7H7NO3 通过断裂苯环、脱氮等逐步被氧化降解，最后

生成 CO2 和 H2O[39].
为了进一步探究 AYR的降解机理，采用基于密度泛函理论（DFT）的福井函数（f 0）预测自由基攻击

位点. 通过 Gaussian 09W软件在 b3lyp/6—31+G（d，p）理论水平上进行了 AYR的几何优化计算，并使

用了基于自然键轨道（NPA）分析的电子自旋密度；Multiwfn软件对福井函数（f 0）进行分析 [40]，并根据

f 0 数值验证自由基攻击 AYR分子的区域选择性，如图 12所示. 自由基总是倾向攻击 f0 值较高的反应

位点[41]，根据表 3，N15（f 0 = 0.1273）、N16（f 0 = 0.1192）、O21（f 0 = 0.0628）和 O20（f 0= 0.0624）位置显示较

高的 f 0 值，这表明这些位点可能受到活性物质的攻击，也就是说自由基会首先攻击碳氮双键和硝基，

这与 LC-MS产物分析得出的结论一致. 综上所述，AYR的主要降解机理包括偶氮键断裂、脱羧、苯环

断裂及脱氮等多步反应.
  

图 12    AYR的福井函数（f0）等值面分布图

Fig.12    Isosurface distribution map of the Fukui function （f0） for AYR 

 

 
 

表 3    不同电子状态下 AYR的 Natural Population Analysis（NPA）电荷分布和计算的福井指数（f0）水平

Table 3    NPA charge distribution on AYR at different electron state and calculated Fukui index （f0） levels
 

原子
Atom

序号
Number

qN qN+1 qN-1 f0 AYR

N 15 −0.0544 −0.1456 0.109 0.1273

N 16 −0.0723 −0.142 0.0963 0.1192

O 21 −0.2092 −0.2929 −0.1672 0.0628

O 20 −0.2101 −0.2937 −0.1689 0.0624

O 18 −0.1803 −0.2204 −0.1321 0.0442

C 12 0.105 0.0603 0.1415 0.0406

C 2 0.0303 −0.0092 0.0647 0.0369

C 4 −0.0258 −0.0651 0.0008 0.033

C 13 −0.0476 −0.0746 −0.009 0.0328

C 1 −0.0248 −0.0559 0.0032 0.0295

C 8 −0.029 −0.0641 −0.006 0.029

O 14 −0.2708 −0.2972 −0.2412 0.028

C 6 −0.0125 −0.0413 0.0123 0.0268

C 3 −0.031 −0.0653 −0.0135 0.0259

N 19 0.2446 0.2024 0.2538 0.0257

H 28 0.0559 0.035 0.0835 0.0243

C 11 −0.0166 −0.0485 −0.0014 0.0236

C 10 −0.0429 −0.0624 −0.0166 0.0229

H 22 0.0572 0.036 0.0794 0.0217

H 24 0.0575 0.0342 0.0776 0.0217

C 5 0.0398 0.0094 0.0518 0.0212
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续表 3
 

原子
Atom

序号
Number

qN qN+1 qN-1 f0 AYR

H 26 0.0537 0.0308 0.0708 0.02

H 23 0.0492 0.0293 0.0627 0.0167

H 29 0.2025 0.1869 0.2192 0.0162

C 9 0.0156 0.0077 0.0396 0.016

H 25 0.0562 0.0411 0.073 0.016

H 27 0.0516 0.0352 0.0668 0.0158

H 30 0.1486 0.1345 0.1644 0.015

O 17 −0.1468 −0.1592 −0.1324 0.0134

C 7 0.2063 0.1946 0.2174 0.0114

 
 

3    结论（Conclusion）

（1）与单独 MDC和单独 PDS氧化降解 AYR相比，AYR在过硫酸盐阴极型 MDCs反应体系中的

去除率可达 72.54%，其反应速率常数最高，分别为单独 MDCs和单独 PDS的 1.46倍和 9.3倍. 过硫酸

盐阴极型MDCs可有效去除 AYR.
（2）过硫酸盐阴极型 MDCs体系去除 AYR的最佳 pH值为 3；随着 PDS投加量的逐渐增加（0.5—

3 mmol·L−1），AYR的降解速率在 PDS剂量为 1 mmol·L−1 时达到最大；反应体系中共存的阴离子 Cl－、

Br－、NO3
－、CO3

2−对 AYR的降解存在不同程度的促进或抑制作用；天然有机物 FA对 AYR的降解具

有较强的抑制效应，而有机物牛血清蛋白 BSA对 AYR的去除存在抑制作用，表现出先增大后减小的

趋势.
（3）经过 120 min的降解反应，TOC的去除率仍较低仅为 21.56%，表明 AYR氧化降解过程中产生

了较多的中间产物；AYR的主要降解机理包括偶氮键断裂、脱羧、苯环断裂及脱氮等多步反应.
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