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摘　要　为探索水体环境中有机污染物在硫酸根自由基（ · ）作用下的迁移转化规律，构建了

UVC/过硫酸盐（PDS）/非质子极性溶剂反应体系，模拟了茜素类染料在· 作用下的降解动力学与反

应机制.媒染橙 1在不同溶剂体系中的降解动力学常数大小为:（90%乙腈（ACN）+10%水（H2O）） >
100%H2O>100%二甲基亚砜（DMSO） >100%二甲基甲酰胺（DMF）. 并且媒染橙 1比茜素黄 GG具有

更高的降解反应速率. UVC/PDS/（90%ACN+10%H2O）体系中 PDS用量、底物浓度、反应温度和光照强

度等因素对茜素类染料降解动力学均有明显的影响.高温和强的光强有利于茜素类染料的降解，而过高

PDS用量和底物浓度降低了茜素类染料的反应速率. · 对茜素类染料的降解占据主导作用. 而茜素类

染料的初始降解途径主要包括单电子转移反应导致的脱磺酸基和偶氮键断裂以及吸氢反应和取代反应等.
关键词　媒染橙 1，茜素黄 GG，硫酸根自由基，降解动力学，反应机制，非质子极性溶剂.
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Abstract　 In  order  to  investigate  the  transformation  mechanism  of  organic  pollutants  under  the
attack  of  · .  The  system  of  UVC/persulfates/aprotic  solvents  was  constructed  and  applied  to
produce  single  · ,  and  then  ·  was  used  to  react  with  alizarin  dyes.  The  degradation  kinetics
and mechanism of azo dyes were also elucidated. The degradation kinetics of Mordant Orange 1 in
different aprotic solvents followed this order: (90%ACN+10%H2O)>100%H2O>100%DMSO>100%
DMF,  and  the  degradation  rate  of  Mordant  Orange  1  was  higher  than  the  alizarin  yellow GG.  The
PDS  dosage  substrate  concentration,  reaction  temperature  and  light  intensity  have  significantly
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effects  on degradation kinetics  of  alizarin  dyes.  Higher  temperature  and stronger  light  intensity  are
favors  for  the  degradation  of  alizarin  dyes.  While  the  higher  persulfates  dosage  and  substrate
concentration  hinder  the  degradation  of  alizarin  dyes.  EPR  and  reactive  oxygen  spices  scavengers
experiments indicated that •  did the major contribution on the degradation of alizarin dyes. The
single electron transfer was the main reason which resulted in the degradation of alizarin dyes. And
the initial transformation mechanism of alizarin dyes includes 4 pathways, such as the loss of sulfonic
acid group, cleavage of azo bonds, H-abstraction and substitution.
Keywords　 mordant  orange  1， alizarin  yellow  GG， sulfate  radical， degradation  kinetics，
reaction mechanism，aprotic solvents.
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硫酸根自由基（· ）氧化还原电位较高，相对于羟基自由基（·OH）具有更长的半衰期[1 − 3]. 因此基

于· 的深度氧化处理技术已经广泛地运用于水体环境中有机污染物处理研究，然而基于· 的深度

氧化处理技术对有机污染物进行降解过程中，存在多种活性氧化物种共存的情况，从而难以区分不同

种类的活性氧物种对目标有机污染物的降解机制和降解贡献 [4 − 6]. 非质子极性溶剂环境则有利于单

一 · 的稳定存在 [7 − 8]，因此，构建非质子极性溶剂中过硫酸盐活化反应体系对探索有机污染物

和· 的反应机制和降解动力学具有重要的意义.
茜素类染料是一种典型的媒介染料，也是印染废水常见组份之一. 其主要分为茜素类蒽醌染料、

茜素类染料等[7]. 茜素类染料作为染料型配位剂广泛地运用于在分光光度分析、电化学分析等方面. 可
以大大提高检测的灵敏度和选择性[9 − 10]. 随着茜素类染料在工业上广泛应用，其不可以避免的流入到

水体环境中[11]. 然而关于茜素类染料在水体环境中降解动力学，特别是转化的共性机制还未见相关文

献报道.
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本文以茜素类染料为目标化合物，采用低压汞灯为光源，活化非质子极性溶剂中 PDS. 使得有效产

生单一的· 和茜素类染料直接作用. 从而探索茜素类染料在 UVC/PDS/非质子极性溶剂体系中单因

素对其降解动力学的影响及其该体系中· 对茜素类染料反应机制和降解途径，试图为环境介质中茜

素类染料在活性氧物种（ROSs）作用下的迁移、转化、归趋和光活化降解提供理论和实验依据.

 1    材料与方法（ Materials and methods）

 1.1    仪器与试剂

仪器与试剂主要参照本课题组前面系列研究[8]，光催化反应仪配备主波长 254 nm，功率 15 W 的低

压汞灯为光源，反应器为双层夹空派克玻璃器皿并与光源距离为 15 cm，高效液相色谱（岛津 HPLC-
2030），LC/MS/MS 联用仪器 （API 4000），PHS-3B 精密酸度计（上海雷磁仪器厂），茜素类染料（Sigma-
Aldrich），K2S2O8 为 AR 级（国药集团化学试剂有限公司），甲醇为 GR 级，去离子水（Millipore Milli-Q 系

统，保持 TOC 的总含量≤13 µg·L−1）.
 1.2    实验方法

配制茜素类染料标准溶液的浓度为 100 μmol·L−1，相关有机溶剂反应液则直接用有机溶剂做溶液，

移取 100 mL 标准溶液于光反应器中. 紫外光源 300 W 汞灯下与反应器平行放置，实验中通过循环水

装置连接光反应器控制反应器温度，误差在（±0.5 ℃），反应温度一般控制在室温（ （25 ± 0.5） ℃）进行.
向 100 mL 茜素类染料溶液中加入一定量的 K2S2O8，在磁力搅拌器作用下使溶液保持恒速搅拌. 在开

灯反应之前，使溶液搅拌 10 min，当打开汞灯时开始计时. 每隔一定时间用移液枪移取 2 mL 反应溶液

于已放好等体积甲醇的离心管中. 反应液过 0.22 μm 滤膜，得样品用于 HPLC 分析，并通过 HPLC 分离

及鉴定其降解过程中浓度变化情况. 降解中间产物的鉴定是通过 LC/MS/MS 完成.
 1.3    分析方法

茜素类染料的光活化过硫酸盐降解动力学分析采用岛津公司 HPLC 2030(Shim-pack GIST C18，

250 mm×4.60 mm，5 μm）， 检测条件如下：柱温为 30 ℃，进样量为 20 μL，流动相 A （甲醇） : B （H2O）=
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55 : 45（体积比），λ=350 nm，流速为 0.5 mL·min−1. 茜素类染料的降解产物的分析在质谱联用分析仪 API
4000 上进行，其中流速 0.5 mL·min−1，流动相为 ACN：H2O=50：50（体积比）. 质谱条件为:电子喷雾界面

作 MS 和 MS-MS 的测定，高纯氮做脱溶和喷雾碰撞气体. ESI 电压为 5. 5 kV，源模块为 130 ℃，脱溶温

度 为 400 ℃. 反 应 体 系 中 ROSs 种 类 的 鉴 定 使 用 电 子 顺 磁 共 振 仪 （ 德 国 EMX EPR/X-band） 检 测 ，

100 mmol·L−1 5，5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）用作自旋捕获试剂. 不同介质中 PDS 在 UVC 光

照 10 min 后直接取样，置于 100 μL 样品管中待测[8].

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    不同溶剂环境中媒染橙 1 降解可行性研究

选用主波长为 254 nm 的 UVC 紫外光为光源，PDS 为活化剂，媒染橙 1 为目标化合物. 探讨了其在

不同溶剂中通过光活化降解效果的差异. 结果如图 1 所示，结果表明在初始浓度均为 100 μmol，PDS 用

量为 1.0 g·L−1，温度为 25 ℃，光强为 5.34 mW·cm−2 的条件下，媒染橙 1 在 4 种不同溶剂体系中降解存

在较大的差异. 其去除率呈现以下规律:（90%ACN +10%H2O）>100% H2O>100% DMSO>100% DMF.
 
 

图 1    媒染橙 1 在不同反应体系中降解

Fig.1    Comparison on degradation of mordant orange 1 in different system
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进一步利用 Langmuir-Hinshelwood 的简化方程式-dc/dt=kCt
[12 − 13] 对茜素类染料在乙腈体系中降解

过程进行模拟. 式中 k 为假一级动力学常数，Ct 为反应体系中媒染橙 1 溶液的浓度. 根据-ln（Ct/C0）对

时间作图，如图 2 所示. 得出茜素类染料在乙腈溶剂体系中的降解符合假一级动力学. 反应 60 min 后，

媒染橙 1 在（90%ACN+10%H2O）体系和 100%H2O 体系降解速度较快是由于这两种反应体系中有大

量· 和·OH 等自由基离子存在. 然而在 100%H2O 体系中的前 50 min，茜素类染料的去除率更高则可

能是由于该体系中的自由基离子以·OH 为主. ·OH 相对于· 而言虽然半衰期较短，但具有更高的反

应活性. 100%DMSO 体系中，茜素类染料的降解速率居中则可能是由于该反应体系中以· 为主，其

和·OH 相比较反应活性稍低[14]. 100%DMF 体系中媒染橙 1 基本不降解则是由于 DMF 的最大吸收波长

为 220 nm，刚好处在 UVC 紫外光波段. 因此，在该体系中 UVC 紫外光的透过率较低，活化溶液中的

PDS 效率较低，从而导致了 DMF 溶液中目标化合物较低地降解速率. 选定 UVC/（90%ACN+10%H2O）/
PDS 体系，进一步考察单独的 UVC 或者 PDS 对媒染橙 1 的降解效果. 结果如图 2 所示，研究发现反应

60 min，单独的 UVC 或者 PDS 对媒染橙 1 几乎没有降解效果. 而 UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系

中媒染橙 1 的去除效果则达到 80% 左右，因此本文进一步探索了茜素类染料在该体系中降解动力和

转化机制.
 2.2    光照强度对茜素类染料降解动力学的影响

在底物初始浓度为 100 μmol·L−1，PDS 的浓度为 1.0 g·L−1，温度为 25 ℃ 的条件下，进一步探索了紫

外光强对 UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中媒染橙 1 和茜素黄 GG 的降解速率常数的影响. 结果

如图 3 所示，通过调节光源与反应器之间的距离来控制反应液面光强. 测得低压汞灯光源与反应液面

之间的距离分别为 3、5、7、9、11 cm 时. 反应液面相应的光强则分别对应为 10.63、7.31、5.32、4.55、
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3.45 mW·cm−2. 结果表明随着 UVC 光强的增强，两只染料的降解速率均显著提高. 当光强由 3.45 增加

到 10.63 mW·cm−2，媒染橙 1 和茜素黄GG 降解速率分别由 0.0067 min−1 和 0.0057 min−1 增加到 0.0380 min−1

和 0.0271 min−1. 光强的增强对两种茜素类染料降解效率均具有明显的促进作用，其主要原因是光强提

高促进了 PDS 活化分解，产生了更多的活性氧物种[15].
  
 

图 2    媒染橙 1 在 UVC/PDS/ACN 体系中降解可行性

Fig.2    Degradation feasibility of mordant orange 1 in the system of UVC/PDS/CAN
 

 
 

图 3    光强对茜素类染料降解动力学的影响

Fig.3    Effects of light intensity on the degradation kinetics of alizarin dyes
 

 

2.3    温度对茜素类染料降解动力学的影响
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环境温度是影响 PDS 活化效率的一个重要因素，实验探讨了在反应温度为 5、15、25、35、45 ℃
对 2 种茜素类染料降解动力学的影响. 结果如图 4 所示，结果表明两种茜素类染料的降解速率常数随

着温度的升高而增大，媒染橙 1 和茜素黄 GG 的降解反应速率分别由 5 ℃ 的 0.0096 min−1 和 0.0035 min−1

升高至 0.0192 min−1 和 0.0086 min−1，两者的反应速率均增加到原来的 2 倍多. 其可能是因为在高温条件

下，UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中 PDS 更容易被活化[16 − 17]，UVC 和高温对 PDS 起到协同活化

作用，从而使得该体系中高效率的产生· . 因此，高温条件下茜素类染料具有更高的降解速率常数.
 2.4    底物浓度对茜素类染料降解动力学的影响

SO−4

进一步探索了 UVC/（90%ACN+10%H2O） /PDS 体系中底物浓度对茜素类染料降解动力学的影响.
在 PDS 的浓度为 1.0 g·L−1，光强为 5.32 mW·cm−2 和温度为 25 ℃ 的条件下，探讨了媒染橙 1 和茜素黄 GG
的初始浓度在 50、100、150、200、250 μmol·L−1 条件下的降解动力学变化情况. 图 5 表明在目标化合物

初始浓度为 50 μmol·L−1 时，媒染橙 1 和茜素黄 GG 的降解速率最大，分别为 0.0351 min−1 和 0.0273 min−1.
然而随着茜素类染料底物浓度的增加，其降解速率逐渐降低 . 这是因为乙腈活化 PDS 体系中产

生·SO4
−等活性氧物种的量是一定的，过多的茜素类染料分子不能和· 等活性氧物种发生有效的碰撞[18]，

从而降低了目标有机污染物的反应速率常数.  

330 环　　境　　化　　学 42 卷



图 4    温度对茜素类染料降解动力学的影响

Fig.4    Effects of temperature on the degradation kinetics of alizarin dyes
 

 
 

图 5    底物浓度对茜素类染料降解动力学的影响

Fig.5    Effects of substrate concentration on the degradation kinetics of alizarin dyes
 

 

2.5    PDS 用量对茜素类染料降解动力学的影响
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PDS 浓度是影响有机污染物降解动力学的一个重要因素，图 6 探索了示在底物初始浓度为

100 μmol·L−1，反应温度为 25 ℃，反应光强为 5.32 mW·cm−2， PDS 浓度分别为 0.25、0.5、1.0、2.0、4.0 g·L−1

条件下，茜素类染料光活化降解动力学的变化情况. 茜素类染料随着 PDS 浓度的增大其降解速率先是

逐渐增加. 当 PDS 浓度分别为 1.0 g·L−1 和 2.0 g·L−1 时，其降解速率常数达到最大值，分别为 0.0225 min−1

和 0.0098 min−1. 然而进一步增加反应体系中 PDS 浓度，两种茜素类染料的降解速率常数均出现降低.
茜素类染料随着催化剂用量的增加其降解速率增加，可能是更多的 PDS 加入反应体系增加· 等活

性氧物种对目标化合物反应的参与度. 然而再进一步增大 PDS 的浓度则使得其在乙腈溶剂体系中逐

渐趋于饱和，过多 PDS 以晶体的形式析出并没有参与反应中去. 另一方面当 PDS 浓度过高时，· 和

过硫酸盐之间发生电子转移反应，从而减少了和目标化合物的碰撞几率，降低了反应速率[19].
 2.6    活性氧物种的鉴定

SO−4
SO−4 SO−4 SO−4

SO−4 SO−4
SO−4

SO−4 SO−4

茜素类染料在不同的反应体系具有不同的降解速率. 为了探索不同反应体系中自由基离子的种

类，向反应体系中分别加入自旋捕获试剂 5，5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO），并通过电子顺磁共

振仪对反应体系中的自由基离子进行检测，结果如图 7. 从图 7 可以看出，UVC/100%H2O/K2S2O8 体系

中· 和·OH 两者共存[20]. 而 100%DMF 体系，（90%ACN+10%H2O）体系和 100%DMSO 体系中则主要

是· 为主，100%DMSO 体系中检测到· 的信号峰最强则说明 DMSO 溶剂有利于· 的稳定存在.
（90%ACN+10%H2O）体系中检测到· 的信号峰次之则可能是由于该反应体系中· 在水分子等其

它 物 质 的 作 用 下 发 了 部 分 淬 灭 .  100%DMF 体 系 中 · 对 应 的 信 号 峰 最 弱 .  EPR 检 测 结 果 表 明

UVC/（90%ACN+10%H2O）/K2S2O8 体系中以· 为主. 然而实际反应体系中· 有无进一步转化为其

他的自由基离子，或者和有机物相互作用具体以哪种自由基离子为主仍然需要进一步的鉴别.
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图 6    PDS 浓度对茜素类染料降解动力学的影响

Fig.6    Effects of PDS dosage on the degradation kineticsof alizarin dyes 

 

  

图 7    不同溶液介质中反应 10 min 后的 EPR 光谱

Fig.7    Spectra of EPR for UV/PDS system in different solvents after 10 min 

 

SO−4
SO−4

SO−4
SO−4

SO−4

乙醇（EtOH）与· 和·OH 都有较高的反应数率常数，对两者均具有良好的淬灭效果. 然而叔丁醇

（TBA）中由于没有 α 氢的存在，其与·OH 的反应速率常数则是· 的 1000 倍以上，其只对·OH 具有较

好的淬灭效果[21 − 23]. 为了区分 UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中不同活性氧物种对媒染橙 1 和茜

素黄 GG 的降解贡献，本文选用 EtOH 和 TBA 作为分子探针进一步探索研究 . 探索不同质量浓度的

EtOH 和 TBA 对媒染橙 1 和茜素黄 GG 的降解动力学的影响. 结果如图 8 所示，从图中可以看出，在

0—50 g·L−1 的范围内，随着 EtOH 质量浓度的增加，媒染橙 1 和茜素黄 GG 的降解速率均显著降低. 然
而 0—50 g·L−1 的 TBA 加入则对媒染橙 1 和茜素黄 GG 的去除率的影响相对较小，仅当 TBA 质量浓度

上 升 到 50 g·L−1 时 对 媒 染 橙 1 和 茜 素 黄 GG 的 去 除 率 显 示 出 其 抑 制 作 用 . 进 一 步 运 用 Langmuir-
Hinshelwood 动力学方程对其降解速率进行模拟，加入 10、25、50 g·L−1 EtOH 时，媒染橙 1 的降解速率

常数由 0.0225 min−1 依次降低为 0.0055、0.0053、0.0032 min−1. 茜素黄 GG 的降解速率常数由 0.0070 min−1

依次降低为 0.0008、0.0003、0.0002 min−1. 而加入相同量的 TBA 时，媒染橙 1 的降解速率常数依次降低

为 0.0129、0.0117、0.0073 min−1. 茜素黄 GG 的降解速率常数依次降低为 0.0026、0.0011、0.0011 min−1.
实验结果表明，UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中有大量· 、·OH 等 ROSs 的存在，而 TBA 对该

体系中茜素类染料的降解没有明显的抑制作用. 则进一步说明该反应体系中· 对目标化合物的降解

起主要作用，而·OH 等其它活性样物种的贡献相对较小. 当 TBA 的量上升到 50 g·L−1 时茜素类染料的

降解速率常数显著降低则可能是由于反应体系中高浓度的 TBA 和茜素类染料与· 起到竞争反应的

作用，成而导致了茜素类染料较低降解速率.
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图 8    活性物种淬灭及对茜素类染料降解动力学的影

Fig.8    Effects of ROSs scavengers on the degradation kinetics of alizarin dyes 

 

 2.7    茜素类染料降解机理研究

SO−4为了探索茜素类染料在· 作用下的降解共性机制，以媒染橙 1 和茜素黄 GG 为目标化合物，比

较 UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中这两种茜素类染料的降解产物异同. 图 9 中紫外吸收光谱图

表明媒染橙 1 和茜素黄 GG 具有相似的吸收光谱，并且两者均具有两个较大的吸收峰. 其中 260 nm 左右

的吸收峰对应茜素类染料中的芳香环结构[24]，而 360 nm 左右的吸收峰则对应着分子中的偶氮键结构.
媒染橙 1 和茜素黄 GG 两种茜素类染料中偶氮键的吸收峰（355—375 nm）随着反应时间的增加，吸收

峰的强度越来越弱. 但芳香结构的吸收峰（260 nm）强度则在反应的初始阶段并没有明显的降低，随着

反应逐步进行时强度才出现慢慢减弱的趋势，因此，UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中茜素类染料

分子的降解是最先是由偶氮键的断裂引起的，而后随着反应时间的进一步推进才导致芳香环的裂解.
 
 

图 9    媒染橙 1（a）和茜素黄 GG（b）紫外吸收光谱图
（a）媒染橙 1 （b）茜素黄 GG

Fig.9    UV Spectra for Mordant Orange 1（a） and Alizarin Yellow GG （b） during degradation process 

 

利用 HPLC/MS/MS 对 UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中媒染橙 1 和茜素黄 GG 在反应初始

阶段的降解中间产物进行进一步的检测. 结果如表 1，从表中可以看出，根据降解中间产物的 m/z、可

能的分子式及其与标准样品的比对，推断出媒染橙 1 在乙腈体系中共有 10 种降解中间产物. 分别对应

为硝基苯、单羟基化媒染橙 1、2-羟基-5-氨基苯甲酸、2-羟基-5-（4-硝基偶氮苯）苯甲酸、2-羟基-5-（4-氨
基偶氮苯）苯甲酸、对硝基苯胺、邻羟基苯甲酸、2-羟基-（4-偶氮苯）苯甲酸、4-（4-硝基偶氮苯） 苯酚和

4-（4-氨基偶氮苯）苯酚. 茜素黄 GG 在乙腈体系中则检测到 8 种降解中间产物，分别对应为硝基苯、2-
羟基-5-氨基苯甲酸、邻羟基苯甲酸、2-羟基-（4-偶氮苯）苯甲酸、4-（3-硝基偶氮苯）苯酚、2-羟基-5-（3-
硝基偶氮苯）苯甲酸、间硝基苯胺和对氨基苯酚. 值得注意的是，在媒染橙 1 和茜素黄两种茜素类染料

在 UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中均检测到了硝基苯、2-羟基-5-氨基苯甲酸、邻羟基苯甲酸和

2-羟基-（4-偶氮苯）苯甲酸和 4-（4-硝基偶氮苯）苯酚等五种降解中间产物. 
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表 1    媒染橙 1 和茜素黄 GG 可能的降解中间产物

Table 1    Proposed degradation intermediates for alizarin dyes
 

保留时间
Retention time

质荷比m/z
分子式

Molecular formula
产物结构式

Product structure
备注

Remark实际值
Actual value

理论值
Theoretical value

0.84 122.92 123 C6H5NO2 硝基苯 A,B

0.93 302.16 303 C13H9N2O6 单羟基化媒染橙1 A

0.93 152.92 153 C7H7NO3 2-羟基-5-氨基苯甲酸 A，B

1.05 287.83 287 C13H9N2O5 2-羟基-5-(4-硝基偶氮苯)苯甲酸 A

4.94 257.64 257 C13H11N3O3 2-羟基-5-(4-氨基偶氮苯)苯甲酸 A

4.96 138.02 138 C6H6N2O2 对硝基苯胺 A

4.96 138.02 138 C7H6O3 邻羟基苯甲酸 A，B

5.93 242.18 242 C13H10N2O3 2-羟基-(4-偶氮苯)苯甲酸 A，B

5.93 244.19 243 C12H9N3O3 4-(4-硝基偶氮苯)苯酚 A，B

6.69 288.06 287 C13H9N2O5 2-羟基-5-(3-硝基偶氮苯)苯甲酸 B

7.51 212.84 213 C12H11N3O 4-(4-氨基偶氮苯)苯酚 A

8.44 139.66 138 C6H6N2O2 间硝基苯胺 B

8.52 109.23 109 C6H7NO 对氨基苯酚 B

　　注释： A是指媒染橙1乙腈反应体系，B为茜素黄GG乙腈反应体系.
 
 

SO−4

结合两种茜素类染料降解中间产物的推导，并对媒染橙 1 和茜素黄 GG 降解中间产物的对比，发

现茜素类染料在 UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中· 的作用下主要以单电子转移反应（SET）为

主[25 − 27]，结果如图 10 所示.
 
 

图 10    茜素类染料在乙腈体系下可能的降解转化机制

Fig.10    Degradation mechanism of alizarin dyes in acetonitrile system 
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SO−4· 在茜素类染料分子中得到一个电子，形成一个带正电荷的自由基离子. 带正电荷的自由基离

子形成以后，在反应体系中其它自由基离子的作用下发生一系列氧化还原反应. 其主要有（1）偶氮键断

裂反应，偶氮键断裂后形成的硝基苯和苯甲酸类化合物在两种茜素类染料的降解过程中均被检测到；

（2）硝基还原反应，硝基还原后形成的降解中间产物 m/z=257 和 m/z=213 则分别对应着硝基直接还原

产物和硝基还原之后的脱羧基产物；（3）脱羧基反应，茜素类染料的羧基上的硝基相对于其他官能团稳

定然而当硝基被还原成氨基后，能进一步的发生氧化消除反应. 在两种目标化合物的乙腈反应体系中，

均检测到了 m/z=242 的降解中间产物. 根据 N 律，该分子式不稳定，母体化合物形成自由基离子后，羧

基能直接消除，对应降解中间产物 m/z=243. 其在两种目标化合物的降解反应体系中均被检测到；（4）

脱硝基反应，茜素类染料分子中芳香环中含有偶数个 N 原子，推断其分子式为 C13H10N2O3. 因此，

m/z=242 的降解中间产物相对于母体化合物丢失了一个 N 原子.

 3    结论（Conclusion）

（1）短波紫外光活化有机溶剂中过硫酸盐体系中，媒染橙 1 在四种不同溶剂体系中降解存在较大

的 差 异 ， 其 去 除 率 呈 现 以 下 规 律 :（ 90%ACN  +10%H2O） 体 系 >100%H2O 体 系 >100%DMSO 体 系 >
100%DMF 体系.

（2）UVC/（90%ACN+10%H2O） /PDS 体 系 中 媒 染 橙 1 比 茜 素 黄 GG 具 有 更 高 的 反 应 速 率 . 不 同

PDS 用量、底物浓度、反应温度和光照强度等因素对染料降解动力学均有明显的影响，高温和强的光

强有利于茜素类染料的降解，而过高的 PDS 用量和底物浓度降低了茜素类染料的降解速率.
（3）UVC/（90%ACN+10%H2O）/PDS 体系中硫酸根自由基对茜素类染料的降解占据主导作用. 而茜

素类染料的初始降解途径主要包括单电子转移反应导致的脱磺酸基和偶氮键断裂，以及吸氢反应和取

代反应等.
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