
文章编号 : 025329837 (2006) 0520445204 研究论文 : 445～448

收稿日期 : 2005212224. 　第一作者 : 张乃东 , 男 , 1969年生 , 教授.

联系人 : 张乃东. Tel : (0411) 84727670 ; E2mail : zhangnd001 @sina. com.

基金项目 : 国家高技术研究发展计划 (863计划)资助项目 (2003AA601020) .

S2O2 -
8 派生氧化法催化降解水中的甲基橙

张乃东1 ,　张曼霞1 ,　彭永臻2

(1 大连海事大学环境科学与工程学院 , 辽宁大连 116026 ;

2 北京工业大学水质科学与水环境恢复工程重点实验室 , 北京 100022)

摘要 : S2O2 -
8 在 Ag +的催化作用下可生成 SO -

4 ·和 Ag2 + , SO -
4 ·和 Ag2 +具有极强的氧化能力 ,其电极电位分别为 E0

Ag
2 +

/ Ag
+

= 11989 V , E0
SO

-
4
·/ SO

2 -
4

= 3164 V. 本文研究了 S2O2 -
8 + Ag +体系中甲基橙的降解情况 ,并用紫外光谱、总有机碳 ( TOC)和高效

液相色谱/质谱对降解过程进行了表征. 在 p H = 1的 S2O2 -
8 + Ag +体系中 ,反应 8 min时 , 5μmol/ L 的甲基橙色度去除率达

100 %. 2 h后 ,水样中有悬浮物出现 ,过滤后样品 TOC去除率为 816 % ; 在同样条件下 , Fenton法对甲基橙 TOC去除率为

10 %. 在促使有机物矿化方面 , S2O2 -
8 + Ag +法与 Fenton法的效果基本相同.
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Abstract : S2O2 -
8 can be transformed into Ag2 + and SO -

4 ·by catalysis of Ag + . Ag2 + and SO -
4 ·are st rong oxi2

dants ( E0
Ag

2 +
/ Ag

+ = 11989 V , E0
SO

-

4 ·/ SO
2 -

4
= 3164 V) . The degradation of methylorange in S2O2 -

8 + Ag + system

was studied with the measurements of ult raviolet spectrometry , total organic carbon ( TOC) , and high perfor2
mance liquid chromatography2mass spectrometry. When p H = 1 , the dye decolorization efficiency of 5μmol/ L
methylorange was up to 100 % after 8 min reaction in the S2O2 -

8 + Ag + system. Suspending grains were ob2
served in water after reaction for 2 h , and the TOC removal efficiency was up to 816 %. TOC removal efficiency
was 10 % by Fenton method under the same conditions. Considering the enhancement on organism mineraliza2
tion , S2O2 -

8 + Ag + and Fenton methods show the similar efficiency.
Key words : peroxydisulfate ; silver ion ; sulfate radical anion ; methylorange

　　电化学阳极氧化法是处理难降解有机物的一种

有效方法[1 ,2 ] ,但因能耗高而限制了其进一步的推

广应用 ,如何降低能耗是下一步的发展方向. 阳极

氧化法在运行过程中 ,作为辅助电解质的 SO2 -
4 将

转变成 S2O2 -
8 , 而 S2O2 -

8 在 Ag +的催化作用下可生

成高活性物质 SO -
4 ·和 Ag2 + [3 ] . 在水溶液中 ,

E0
SO

-

4 ·/ SO
2 -

4
= 3164 V ( vs SHE) [4 ] , E0

·OH/ H2O = 2180

V ( vs SHE) , E0
Ag

2 +
/ Ag

+ = 11989 V ( vs SHE) . 从上

述标准电极电位可以看出 , Ag2 +和 SO -
4 ·均是强氧

化剂 , SO -
4 ·的氧化性甚至超过了·OH , 并且SO -

4 ·
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还可以转化成 ·OH (SO -
4 ·+ H2O ·OH + SO2 -

4

+ H + ) [5 ,6 ] .

　　若能在阳极体系中发挥 S2O2 -
8 + Ag +的氧化作

用 ,则将有效地降低阳极氧化法的能耗. 利用阳极

氧化与 S2O2 -
8 的协同效应处理难降解有机物 ,是值

得研究的问题. 本文对此进行了初步探索.

1　实验部分

1. 1　降解反应

　　S2O2 -
8 + Ag +法 : 取 150 ml浓度约为 5μmol/ L

的甲基橙溶液 ,加入两滴浓 H2 SO4 调节至 p H值小

于 2 (p H大于 311时 ,甲基橙为橙黄色 ,色度变化不

明显) , 此样品记为原样. 然后加入 015 ml 硫酸银

溶液 (11063 7 g硫酸银溶于 100 ml 水中)和 011 g

过硫酸铵固体 ,立即记时并用磁力搅拌器搅拌 ,每隔

一定时间取样测试.

　　Fenton法 : 取 150 ml浓度约为 5μmol/ L 的甲

基橙溶液 ,加入两滴浓 H2 SO4 调节至 p H值小于 2 ,

此样品记为原样. 然后加入 012 mol/ L 的 FeSO4 溶

液 215 ml和 015 mol/ L 的 H2O2 5 ml , 立即记时并

用磁力搅拌器搅拌 ,每隔一定时间取样测试.

1. 2　分析方法

　　降解过程的紫外表征在日本分光株式会社

JASCOV2550型紫外2可见2近红外分光光度仪上进
行 , 1 cm比色皿 ,测定波长为 505 nm. 原样以纯水

为参比 ,处理后的水样以相同时段不加甲基橙的

S2O2 -
8 + Ag +反应液为参比.

　　高效液相色谱分析在美国 Agilent 公司的 HP

1100型高效液相色谱/质谱仪 ( HPLC/ MS)上进行.

色谱条件 : 色谱柱为 CenturySIL C18 BDS (250 mm

×416 mm×5μm) ; 进样量 5μl ; 流动相为甲醇/水

( V / V ) = 9 ; 流速为 018 ml/ min ; 紫外检测器 ,检测

波长 254 nm. 质谱条件 : 干燥气流速为 5 L/ min ;

干燥气温度 350 ℃; 雾化气电压 211×105 Pa ; 裂解

器电压 40 eV.

　　总有机碳 ( TOC) 值在日本岛津公司 TOC2
VCPH型仪器上测定. 样品的高锰酸盐指数 (OC)

测定方法见文献[7 ] .

2　结果与讨论

2. 1　不同方法对甲基橙水样的色度去除

　　分别用 S2O2 -
8 法、Ag +法、S2O2 -

8 + Ag +法和

Fenton法对甲基橙水样进行处理 ,水样的吸光值 A

随时间的变化如图 1所示. 采用 S2O2 -
8 + Ag +法 ,反

应 8 min时甲基橙色度已基本去除 ,甲基橙色度去

除率随时间的变化关系可以用一级反应动力学方程

表征 : R甲基橙 = 37164ln t + 3108 ( 2 min ≤ t ≤8

min) . 而使用 S2O2 -
8 法和 Ag +法时吸光值 A 基本

不变 ,说明 Ag +和 S2O2 -
8 氧化有机物的能力很弱 ,

但二者结合后可生成氧化能力远超过 S2O2 -
8 的活

性物质 ,该活性物质可能就是 SO -
4 ·和 Ag2 + , 但需

要进一步的确定.

　　另外 ,由图中可以看出 , S2O2 -
8 + Ag +法处理有

机物的速率不如 Fenton法快 ,其原因可能有以下几

点 : S2O2 -
8 + Ag + SO2 -

4 + SO -
4 ·+ Ag2 +的反应

速率不如 Fe2 + + H2O2 Fe3 + +·OH + OH - 的反

应速率快 ; SO -
4 ·和 Ag2 + 的活泼性不如·OH ;

SO -
4 ·先转化成·OH , 然后才与有机物作用.

图 1　不同方法对甲基橙的降解效果
Fig 1　Removal efficiency of methyl2orange treated

by different methods

(1) Ag + , (2) S2O
2 -
8 , (3) S2O

2 -
8 + Ag + , (4) Fenton

2. 2　S2O2 -
8 + Ag +体系中有机物结构的变化及矿化

程度

　　在 S2O2 -
8 + Ag +体系中 ,甲基橙水样的 OC值

随时间的变化情况如图 2 所示. 图 3 为 S2O2 -
8 +

Ag +体系的紫外2可见吸收光谱. 可以看出 , 在 20

min内甲基橙的生色基团已基本被破坏 ; 20～40

min之间体系中有机物结构的变化比较缓慢 ,但能

被KMnO4氧化的有机结构逐渐减少 , 并在 40 min

时达到最低点 ,随后缓慢上升 ,在大约 1 h后上升趋

势加剧.

　　结合图 2 和图 3 可以发现 , S2O2 -
8 + Ag +不仅

能破坏染料的生色基团 ,也能促使有机物结构的进
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图 2　S2O
2 -
8 + Ag +体系中 OC值随时间的变化

Fig 2　Changes of permanganate index (OC) with time

in S2O
2 -
8 + Ag + system

图 3　S2O2 -
8 + Ag +体系中甲基橙水样在不同时间的紫外光谱

Fig 3　UV2Vis spectra of methylorange solution at different

time in S2O
2 -
8 + Ag + system

(a) 0 min , (b) 20 min , (c) 40 min , (d) 7 h

一步变化 ,但若使甲基橙完全矿化则非常困难. 水

样的 TOC变化也证明了这一点. 经检测 ,未经处理

的 5μmol/ L 甲基橙水样的 TOC值为 81417 mg/ L .

反应 2 h后水样的 TOC值为 71691 mg/ L , TOC去

除率为 816 %. 但在相同 p H下用 Fenton法处理 ,甲

基橙水样 TOC的去除率也仅为 10 % , 这说明在促

使有机物矿化方面 , S2O2 -
8 + Ag +法与 Fenton法基

本一致.

　　实验中我们还发现 ,在反应进行到 2 h 后体系

中有絮状物生成 ,取样过滤后 ,滤纸上有一层蓝紫色

的物质. 说明体系中除氧化降解反应外 ,还有聚合

反应发生 ,聚合反应很可能是由 SO -
4 ·引发的

[8 ,9 ] .

2. 3　降解中间产物的初步鉴定

　　取降解 60 min时的水样进行 HPLC/ MS测试 ,

检出结果如图 4所示.

图 4　在 S2O
2 -
8 + Ag +体系中反应 60 min后

甲基橙水样的质谱图
Fig 4　Mass chromatogram of methylorange solution after reaction

for 60 min in S2O
2 -
8 + Ag + system

　　强度最大的峰在 m / z = 27518 处 ,该物质可能

是 :

　　推测该物质的生成历程可能如下 :

　　甲基橙的分子量是 327 , 考虑到 HPLC分离效

果不太理想的因素 ,根据 m/ z 的数值还可看出 ,甲

基橙在 S2O2 -
8 + Ag +作用下既可被破坏成小分子结

构 ,也可发生不同程度的聚合.
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3　结论

　　Ag +催化 S2O2 -
8 生成了氧化能力远超过 S2O2 -

8

的活性物质 ,该活性物质对有机物的结构有一定的

破坏作用 ,对甲基橙的色度去除效果较理想 , 8 min

后色度基本被去除. S2O2 -
8 + Ag +法对甲基橙的

TOC去除效果不理想 ,但其在促使有机物矿化方面

的能力并不低于 Fenton法. 说明 S2O2 -
8 + Ag +能对

阳极氧化起到促进作用. 但该体系中活性物质的成

分以及活性物质与有机物的反应机理还有待于进一

步研究.
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