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摘要：针对有色染料在水中难以被天然降解或被传统污水处理工艺去除的问题，本研究开发了紫

外发光二极管（ＵＶ－ＬＥＤ）联合高碘酸盐（ＰＩ）的高级氧化工艺，以去除水环境中有色染料。 结果

表明，该体系适用于较宽的 ｐＨ 范围，且当波长约为 ２７０ ｎｍ、ＰＩ 浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时降解效能最

优；环境中 ＮＯ－
３和 ＨＣＯ－

３对染料去除表现出抑制作用，而 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 和天然腐植酸对体系影响较小。

通过淬灭实验和电子顺磁共振实验证实，ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系降解污染物的主要活性物质为羟基自

由基（·ＯＨ）和单线态氧（ １Ｏ２）。 此外，探究亚甲基蓝（ＭＢ）在体系中的转化产物并提出反应路

径，对 ＭＢ 及转化产物做多靶点毒性预测，发现转化产物生物可降解性显著提高，但仍然表现出

一定的急慢性毒性。
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０　 引　 　 言

合成染料是工业和城市废水中经常排放的持

久性微污染物，具有遗传毒性、内分泌干扰效应

等， 是 新 型 有 机 污 染 物 （ Ｅｍｅｒｇｉｎｇ Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ＥＯＰｓ）的一种［１－４］。 据统计，全球染料
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颜料产量每年约 ８０ 万 ｔ，其中中国产量占 ４０％，约
１０％至 １５％的染料在生产和使用过程中进入生态

环境［５］。 由于染料抗氧化能力、耐光性强，难以被

生物降解，其在水体中能稳定存在；且其具有水生

毒性，易对人类健康造成威胁［６］。 同时，由于染料

的排放导致水体色度提高、透光性下降，水生植物

生长易受到影响。 综上，合成染料的去除是一个

亟需解决的环境问题。
目前对染料的常用处理办法有物理法、化学

法、生物法等，但都无法实现染料水污染的高效环

保治理。 其中，芬顿法能高效地去除有机污染物，
但其存在 ｐＨ 适用范围窄，容易絮凝产生铁污泥的

问题，易造成二次污染，环保性不佳［７－８］；而微生物

降解法对部分染料有较好的脱色效果，但其所需

时间长、条件要求严格，存在效益低的问题［９］。
近年来，借助光化学工艺处理污水这一领域

受到了人们的广泛关注［１０－１２］。 其中，将紫外光与

氧化剂偶联可产生高反应性的自由基，例如，ＵＶ ／
臭氧、ＵＶ ／过硫酸盐、ＵＶ ／ ＰＩ 体系，这些自由基可

进一步攻击水中有机污染分子中的富电子基团，
使其相应的化学键断裂，进而提高降解污染物的

效力［１３－１４］。 ＰＩ 作为一种氧化剂具有安全、方便运

输存储、易于被活化以及效率高等优点，近年来受

到广泛关注［１５］。 此外，相比于传统的紫外光源，
紫外发光二极管（ＵＶ－ＬＥＤ）具有可灵活调节大

小、不含汞等优点，具备更广阔的应用前景［１６］。
本研究利用 ＵＶ－ＬＥＤ 活化高碘酸盐（ＰＩ）产生多

种高活性自由基及非自由基活性物种攻击污染

物，实现了染料的高效降解。
本研究以亚甲基蓝（ＭＢ）为典型实验对象，旨

在探究 ＵＶ－ＬＥＤ 活化 ＰＩ 降解常见染料的效能；优
化紫外光联合 ＰＩ 体系参数；提出染料在 ＵＶ －
ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系中的降解路径和机理；评估产物的环

境健康效应，为高效环保地降解多种常见染料提

供参考依据。

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

降解目标染料亚甲基蓝（ＭＢ，Ｃ１６Ｈ１８ＣｌＮ３Ｓ）、甲基

橙（ＭＯ，Ｃ１４Ｈ１４Ｎ３ＳＯ３Ｎａ）、甲基紫（ＭＶ，Ｃ２５Ｈ３０Ｎ３Ｃｌ）、
罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ，Ｃ２８ Ｈ３１ ＣｌＮ２ Ｏ３）、孔雀石绿（ＭＧ，
Ｃ２３Ｈ２５ＣｌＮ２）购于麦克林公司（中国上海），其它化

学品包括高碘酸钠（ＮａＩＯ４）来自阿拉丁公司，氢氧

化钠（ＮａＯＨ）、盐酸（ＨＣｌ）、腐植酸（ＨＡ，≥９０％）、

糠醇（ＦＦＡ）、甲醇（ＣＨ３ＯＨ）、叔丁醇（Ｃ４Ｈ１０Ｏ）、四
氯化碳（ＣＣｌ４）、５，５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－氧化

物（ＤＭＰＯ）、２，２，６，６－四甲基哌啶氧化物（ＴＥＭＰ）
来自 麦 克 林 公 司， 氯 化 钠 （ ＮａＣｌ ）、 硝 酸 钠

（ＮａＮＯ３）、硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４）、碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３）
来自国药化学试剂有限公司。

实验所用主要仪器包括 ＬＥＤ 紫外光源（深圳

晟远达电子科技有限公司）、紫外可见光分光光度

计（上海元析仪器有限公司）和磁力搅拌器（ＤＬＡＢ
ＭＳ－Ｈ－Ｐｒｏ 数显加热型圆盘磁力搅拌器）。
１．２　 实验方法

１．２．１　 不同染料的降解实验

降解实验在磁力搅拌器上进行，反应体积共

５０ ｍＬ，染料浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ，ＵＶ－ＬＥＤ 与液面的距

离为 ２ ｃｍ。 在反应体系中加入一定量的 ＰＩ，照射

ＵＶ－ＬＥＤ 启动反应。 在一定的时间内取 ３ ｍＬ 样

品用紫外分光光度计分析染料的浓度。 不同常见

染料的结构式和最大吸收波长见表 １。
表 １　 典型染料的结构和最大吸收波长

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｄｙｅｓ

染料 结构式 最大吸收波长 ／ ｎｍ

ＭＢ ６６３．６

ＭＯ ４６３．２

ＭＶ ５８３．４

ＲｈＢ ５５２．２

ＭＧ ６１６．８
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１．２．２　 反应条件的影响实验

分别改变 ＵＶ－ＬＥＤ 紫外光源波长、ＰＩ 投加浓

度和初始染料 ｐＨ 三项实验参数，控制单一变量进

行联合体系下 ＭＢ 的降解实验。 在一定的时间内

取 ３ ｍＬ 样品用紫外分光光度计分析染料的浓度。
１．２．３　 天然水体中无机阴离子和腐殖质的影响实验

在联合反应体系中分别引入 Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、
ＨＣＯ－

３、腐植酸五种水环境中常见无机离子和天然

有机质，计算不同氧化时间点 ＭＢ 残留浓度的变

化［１７］。 共测定 ４０ ｍｉｎ，每 ５ ｍｉｎ 取混合溶液样一

次置于紫外可见分光光度计中测定一次吸光度。
１．２．４　 机理探究实验

通过淬灭实验和电子顺磁共振（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｐａｒ⁃
ａｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ， ＥＰＲ）实验探究 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ
联合体系在降解 ＭＢ 过程中产生的自由基种类。
淬灭实验分别以糠醇、甲醇、叔丁醇和四氯化碳作

为自由基淬灭剂，在反应前将其加入溶液中与染

料混合，以探究不同自由基对 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系降

解 ＭＢ 的影响；同时，采用 ＥＰＲ 技术直接检测体系

中存在的自由基，通过分析信号图中 ｇ 因子、超精

细分裂结构等来确定自由基的种类［１８］。
１．３　 分析方法

通过紫外分光光度计分析染料的浓度。 通过

ＥＰＲ 波谱仪测定体系中可能产生的自由基，选用

ＴＥＭＰ 和 ＤＭＰＯ 分别作为１Ｏ２和·ＯＨ 的捕获剂。
利用高分辨液相色谱－质谱联用仪（ＬＣ ／ ＭＳ－ＭＳ）
识别 ＭＢ 经联合体系处理后的转化产物。 此外，
使用 ＣｈｅｍＤｒａｗ 软件绘制 ＭＢ 及其转化产物的化

学结构，通过相关环境预测软件 （如 ＣｏｍｐＴｏｘ、
ＱＳＡＲ Ｔｏｏｌｂｏｘ 和 ＥＰＩ ＳｕｉｔｅＴＭ）对相应结构的生物

可降解性及多靶点毒性效应进行预测。

２　 结果与讨论

２．１　 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系降解不同染料的性能

以 ＭＢ 为典型有机染料，探究 ＵＶ－ＬＥＤ 活化

ＰＩ 的性能。 在 ＵＶ－ＬＥＤ 波长为 ２６５ ｎｍ、ＰＩ 浓度

为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始 ＭＢ 浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，
ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体系对 ＭＢ 的降解效果明显高

于单独的 ＵＶ－ＬＥＤ 和单独的 ＰＩ 体系，如图 １（ ａ）
所示。 因此，ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 能够有效地活化 ＰＩ 降

解有机染料。
此外，探究了 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体系对水中多

种染料的降解性能，如图 １ （ ｂ） 所示，包括 ＭＧ、
ＭＯ、ＲｈＢ、ＭＶ。 结果表明，在 ＵＶ － ＬＥＤ 波长为

２６５ ｎｍ、ＰＩ 浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始染料浓度为

１０ ｍｇ ／ Ｌ条件下，各染料在 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体系

作用下 ４０ ｍｉｎ 后降解率均可达 ８５％以上，其中

ＲｈＢ、ＭＧ 在 ５ ｍｉｎ 降解率即可达 ９５％及 ８５％。 ＰＩ
作为氧化剂由于其活性较低（Ｅ０ ＝ １．６ Ｖ）不足以

氧化污染物，只有通过被活化产生活性的中间产

物（比如，ＨＯ·， ＩＯ·
３ ， Ｏ·－

２ 和１Ｏ２）才能降解污染

物［１９－２０］，因此我们推测单独 ＰＩ 是不足以降解其它

染料的。 此外，据报道单独紫外光无法降解以上

染料［２１－２２］。 因此，认为 ＵＶ－ＬＥＤ 能够活化 ＰＩ 降

解多种染料，具有普适性。

图 １　 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系对染料的降解性能分析

Ｆｉｇ． １　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｄｙｅ ｒｅｍｏｖａｌ

　 　 相关研究表明，利用紫外光活化 ＴｉＯ２降解 ＭＢ，
在 １ ｇ ／ Ｌ 催化剂、初始ＭＢ 浓度为 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、ｐＨ 为

１１ 的条件下，４ ｈ 能实现约 ７５％的 ＭＢ 降解率，而在

ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体系中，４０ ｍｉｎ 内对ＭＢ 的降解率

已超过 ７５％，相较传统处理方法性能更高［２３］。

２．２　 反应条件对 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系的影响

本研究探索了 ＵＶ－ＬＥＤ 波长对降解有机染料

效能的影响，如图 ２（ａ）所示，分别设定紫外光照

波长为 ２６５、２７５、２９５、３０５、３６５、３８５、４００ ｎｍ。 由图

可知，当 ＵＶ－ＬＥＤ 波长为 ２６５ ｎｍ 和 ２７５ ｎｍ 时，活

３



化 ＰＩ 降解污染物的效能最好。 当 ＵＶ－ＬＥＤ 波长

参数为 ２６５ ｎｍ、２７５ ｎｍ 时，其辐射的紫外光属于

短波紫外光 （２００ ～ ２７５ ｎｍ）。 相较长波紫外光

（３２０～４００ ｎｍ）、中波紫外光（２７５ ～ ３２０ ｎｍ），短波

紫外光能量更高，对 ＰＩ 的活化效果更好，降解效

率更高。

图 ２　 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系的影响因子分析

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ， ＰＩ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｐＨ ｏｎ ＭＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　 　 在 ＵＶ－ＬＥＤ 波长为 ２６５ ｎｍ、初始 ＭＢ 浓度为

１０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，考察了不同 ＰＩ 浓度对联合体系

降解有机染料效能的影响，分别设定 ＰＩ 浓度梯度

为 ０．２、０．５、０．７、１．０、１．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ。 如图 ２（ｂ）所示，
ＰＩ 浓度对联合体系降解有机染料效能有重要影

响，ＰＩ 浓度越高，ＭＢ 降解速率越快。 高 ＰＩ 浓度

提高联合体系降解效能，但过高的 ＰＩ 对降解效能

提高没有明显促进作用。 当 ＰＩ 浓度达到 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，ＭＢ 在联合体系作用下反应 ４０ ｍｉｎ 后可以被基

本去除，且降解率超过 ８０％，因此认为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 为

最适 ＰＩ 浓度。
初始 ｐＨ 是影响光降解反应最重要的参数之

一，根据已有文献推测，初始 ｐＨ 影响光活性物质

的浓度和产生氧化性自由基的数量，另一方面也

影响着有机染料的形态，以及·ＯＨ 与有机物的反

应速率，因此研究其对有机染料的降解效率的影

响有重要意义［２４］。 在 ＵＶ－ＬＥＤ 波长为 ２６５ ｎｍ、ＰＩ
浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始 ＭＢ 浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 条件

下，考察了不同初始 ｐＨ 对有机染料光氧化降解效

能的影响（图 ２（ｃ））。 不同初始 ｐＨ（ｐＨ ＝ ３、５、７、
９）下 ＭＢ 在联合体系作用下反应 ４０ ｍｉｎ 后均可以

被基本去除，降解率均超过 ８０％，且初始 ｐＨ 对降

解速率没有显著影响，这表明在本实验条件下联

合体系降解有机染料过程可以适应较宽的 ｐＨ 范

围，有更强的水质适应性。
２．３　 无机离子和天然有机质对 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系

的影响

　 　 常见染料废水中存在部分浓度较高的无机离

子和天然有机质。 在 ＵＶ－ＬＥＤ 波长为 ２６５ ｎｍ、ＰＩ
浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始 ＭＢ 浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 条件

下，分别向体系中加入 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、

ＨＣＯ－
３和 １ ｍｇ ／ Ｌ 天然腐殖质（ＨＡ），用于考察水环

境中无机离子和天然有机质对联合体系降解有机

染料的影响，结果如图 ３ 所示。 由图可知，无机离

子和天然有机质的存在对 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系降解

有机染料有一定的抑制作用。 其中，Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 和

腐殖质对 ＵＶ－ＬＥＤ 体系影响较小，４０ ｍｉｎ 染料的

降解率仍可达 ８０％以上。 ＨＣＯ－
３ 表现出最强的抑

制作用，４０ ｍｉｎ 后染料的降解率仅有 ５３％，其次是

ＮＯ－
３，４０ ｍｉｎ 后染料的降解率为 ７８％。

图 ３　 不同无机离子和天然有机质对 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系

降解 ＭＢ 的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｉｏｎｓ ａｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ
ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＭＢ ｉｎ ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ ｓｙｓｔｅｍ

相关研究也表明，废水中的无机离子和天然

有机质作为内部因素，会对高级氧化体系反应活

性造成一定程度的影响。 水体中常见阴离子与

·ＯＨ的反应速率常数较高，消耗了体系中的活性

物质，从而抑制了光反应活性［２５－２６］。 以抑制作用

最显著的 ＨＣＯ－
３ 为例，ＨＣＯ－

３ 能有效捕获·ＯＨ，反
应转化成碳酸根自由基 ＣＯ·－

３ ，涉及的反应见公式

（１） ～ （３） ［２７］。 此外，体系产生的活性组分对有机

４



物具有非选择性，天然腐殖质能与染料竞争消耗

活性组分，造成染料降解率下降。
ＨＣＯ－

３↔ＣＯ２－
３ ＋Ｈ＋ 　 ｐｋａ２ ＝ １０．３３ （１）

ＨＣＯ－
３ ＋ＨＯ·→ＣＯ·－

３ ＋Ｈ２Ｏ　 ｋ＝ ８．５×１０６Ｍ－１ｓ－１

（２）
ＣＯ２－

３ ＋ＨＯ·→ＣＯ·－
３ ＋ＯＨ－ 　 ｋ＝ ３．９×１０８Ｍ－１ｓ－１

（３）
２．４　 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系降解染料的机理探究

已有研究表明，在 ＵＶ ／ ＰＩ 体系中产生了大量

的碘 酸 根 自 由 基 （ ＩＯ·
３ ） 和 高 碘 酸 根 自 由 基

（ＩＯ·
４ ） ［１５］，两种自由基通过链式反应产生活性氧

物质１Ｏ２和·ＯＨ，反应式如下（４） ～ （９） ［１９－２０］：
ＩＯ－

４ ＋ｈｖ→ＩＯ·
３ ＋Ｏ·－

２ （４）
ＩＯ－

４ ＋ＩＯ·
３ →ＩＯ·

４ ＋ＩＯ－
３ （５）

Ｏ·－＋Ｈ＋→·ＯＨ （６）
３ＩＯ－

４ ＋２ＯＨ
－→３ＩＯ－

３ ＋２Ｏ·－
２ ＋Ｈ２Ｏ （７）

ＩＯ－
４ ＋２Ｏ·－

２ ＋Ｈ２Ｏ→ＩＯ－
３ ＋２ＯＨ

－＋２１Ｏ２ （８）
２Ｏ·－

２ ＋２Ｈ２Ｏ→１Ｏ２＋Ｈ２Ｏ２＋２ＯＨ
－ （９）

但是目前缺乏 ＩＯ·
３ 和 ＩＯ·

４ 自由基的检测方

法。 本研究通过淬灭实验和 ＥＰＲ 实验探究了 ＵＶ
－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系的活性氧物质（比如，１Ｏ２，·ＯＨ 和

Ｏ·－
２ ）。 在淬灭实验中，分别选择糠醇作为１ Ｏ２ 的

淬灭剂、甲醇和叔丁醇作为·ＯＨ 的淬灭剂、四氯

化碳作为超氧阴离子 Ｏ·－
２ 的淬灭剂。 实验结果表

明，不同淬灭剂对联合体系的降解效能存在不同

影响，如图 ４（ａ）所示。 糠醇明显抑制 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ
体系 ＭＢ 的降解，表明了１Ｏ２在降解过程中存在且

起到重要作用［２８－２９］；甲醇和叔丁醇对降解体系也

存在一定抑制作用，可证明·ＯＨ 在反应体系

中存在并发挥了作用；加入四氯化碳作为淬灭

剂时，ＭＢ 的去除率在 ４０ ｍｉｎ 后仍然能够达到

８０％以上，因此 Ｏ·－
２ 在该体系中基本没有发挥

作用。
通过 ＥＰＲ 实验进一步证明了１Ｏ２和·ＯＨ 的

存在，选用 ＴＥＭＰ 作为１Ｏ２的捕获剂，ＤＭＰＯ 作为

·ＯＨ 的捕获剂。 由图 ４（ｂ）和图 ４（ｃ）可知，ＵＶ－
ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体系中，反应 ２．５ ｍｉｎ 与 １０ ｍｉｎ 时均

检测到了１Ｏ２和·ＯＨ，而使用单一 ＰＩ 时没有两种

自由基的信号出现。 以上实验证明 ＵＶ－ＬＥＤ 能够

高效地活化 ＰＩ 产生１Ｏ２和·ＯＨ，通过这两种自由

基完成降解过程。
综上所述，体系中 ＵＶ ／ ＬＥＤ 活化 ＰＩ 产生了

大量的 ＩＯ·
３ 和 ＩＯ·

４ ，其链式反应产生的自由基
１Ｏ２和·ＯＨ 发挥了主导作用，实现了 ＭＢ 的高

效降解。

图 ４　 淬灭实验结果及 ＥＰＲ 分析

Ｆｉｇ． ４　 Ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ＥＰＲ ａｎａｌｙｓｉｓ

２．５　 亚甲基蓝在 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 体系的反应路径及

毒性预测

　 　 本研究采用固相萃取结合 ＬＣ－ＭＳ 技术进行

ＭＢ 降解产物的结构鉴定，通过正离子模式的测试

分析共识别出 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体系降解水中ＭＢ
过程的 ５ 种转化产物，分别是 ＴＰ －３１７、ＴＰ －３３３、
ＴＰ－３０３、ＴＰ－２３０ 和 ＴＰ－１６６（表 ２）。 这些产物质

荷比（ｍ ／ ｚ）的实验值和理论值的误差较小，表明

了相应结构推测的科学性和合理性。
基于转化产物的分子结构并结合光活化 ＰＩ

的化学反应机理，推测 ＭＢ 在 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体

系作用下的降解反应路径，如图 ５（ａ）所示。 ·ＯＨ
的强氧化性质可以与有机分子中的芳香环和碳－
碳不饱和键发生电子转移、取代等反应［３０］；而１Ｏ２

具有亲电性，能与不饱和化合物发生反应，引入氧

原子。 根据测试结果结合文献查询认为 ＵＶ －
ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体系可通过活性物质攻击 ＭＢ 引入

羟基将其氧化为 ＴＰ －３１７［３１－３３］，该产物经两条不

同的氧化反应路径形成两个反应分支，进一步降

解生成 ＴＰ－３０３ 及 ＴＰ－２３０ ／ ＴＰ－１６６。
５



表 ２　 ＭＢ 转化产物的质谱信息

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

有机物 Ｒｔ ／ ｍｉｎ 分子式 模式 质荷比实验值（ｍ ／ ｚ） 质荷比理论值（ｍ ／ ｚ） 误差值 ／ （１０－６）

ＴＰ－３３３ ５．５８ Ｃ１６Ｈ１９Ｎ３Ｏ３Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ３３４．１２２ １ ３３４．１２２ ０ ０．１

ＴＰ－３１７ ５．２６ Ｃ１６Ｈ１９Ｎ３Ｏ２Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ３１８．１２７ ４ ３１８．１２７ １ ０．３

ＴＰ－３０３ ５．７１ Ｃ１５Ｈ１７Ｎ３Ｏ２Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ ３０４．１１１ ４ ３０４．１１１ ４ ０

ＴＰ－２３０ ５．１０ Ｃ１２Ｈ１０Ｎ２ＯＳ ［Ｍ＋Ｈ］ ２３１．０５７ ９ ２３１．０５８ ７ －０．８

ＴＰ－１６６ ５．８８ Ｃ８Ｈ１０Ｎ２Ｓ ［Ｍ＋Ｈ］ １６７．０７０ １ １６７．０６３ ７ ６．４

图 ５　 ＭＢ 氧化降解路径及其毒性预测

Ｆｉｇ． ５　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ， ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ａｃｕｔｅ ａｎｄ ｃｈｒｏｎｉｃ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ａｎｄ ｉｔｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

　 　 此外，本研究采用多靶点环境预测软件预

测了 ＭＢ 及其经 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体系氧化所

得转化产物的多靶点毒性，其中生物可降解性

和水生生物急慢性毒性预测使用 ＥＰＩ ＳｕｉｔｅＴＭ软

件中的 ＢＩＯＷＩＮ５ 和 ＥＣＯＳＡＲ 实现，而致突变

性、致癌性等更多性质使用 ＣｏｍｐＴｏｘ 和 ＱＳＡＲ
Ｔｏｏｌｂｏｘ 预测。 苯衍生物的毒性与苯环上的取

代基种类、数量及位置有关，通过将化合物中的

非氢原子进行分类可构建苯衍生物毒性预测

模型 ［３４－３５］ 。

ＭＢ 转化产物不具有致突变性、致癌性、恶性

肿瘤及糖尿病医学营养治疗的毒性（见表 ３）；此
外，ＴＰ－１６６ 的可生化性有显著提升，可通过后续

生物处理实现产物的完全矿化。 但转化产物对

鱼、大型蚤和绿藻三种不同水生生物仍具有一定

的急慢性毒性；同时，表 ３ 表明 ＭＢ 相应转化产物

仍具有一定的发育毒性、基因毒性和雌激素效应。
因此，ＭＢ 转化过程的次生环境风险不容忽视，后
续应完善相关研究进一步优化工艺以实现更彻底

的污染修复。

６



表 ３　 基于 ＱＳＡＲ 相关软件对 ＭＢ 及其转化产物的多靶点毒性预测

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｕｌｔｉ－ｅｎｄｐｏｉｎｔ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ ａｎｄ ｉｔｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

化合物 物质结构

多靶点毒性预测

致癌性

恶性肿瘤、
糖尿病医学

营养治疗

体外致

突变性

体内致

突变性

发育

毒性

基因

毒性
雌激素效应

ＭＢ
Ｃ３＝Ｃ（Ｎ（Ｃ）Ｃ）Ｃ＝Ｃ２Ｃ（ ＝Ｃ３）Ｎ＝

Ｃ１Ｃ（ ＝Ｓ２Ｃｌ）Ｃ＝Ｃ（Ｎ（Ｃ）Ｃ）Ｃ＝Ｃ１
Ａｍｄ，Ｓａ Ｎｏ Ａｍｄ Ａｍｄ，Ｈ ＹＥＳ ＹＥＳ Ｎｏ

ＴＰ－３３３
Ｃ３（Ｏ）＝ Ｃ（Ｎ（Ｃ）Ｃ）Ｃ＝Ｃ２Ｃ（ ＝Ｃ３）Ｎ＝

Ｃ１Ｃ（ ＝Ｓ２Ｏ）Ｃ＝Ｃ（Ｎ（Ｃ）Ｃ）Ｃ（Ｏ）＝ Ｃ１
Ａｍｄ，Ｓａ Ｎｏ Ａｍｄ Ａｍｄ，Ｈ ＹＥＳ ＹＥＳ ＹＥＳ

ＴＰ－３１７
Ｃ３＝Ｃ（Ｎ（Ｃ）Ｃ）Ｃ＝Ｃ２Ｃ（ ＝Ｃ３）Ｎ＝

Ｃ１Ｃ（ ＝Ｓ２Ｏ）Ｃ＝Ｃ（Ｎ（Ｃ）Ｃ）Ｃ（Ｏ）＝ Ｃ１
Ａｍｄ，Ｓａ Ｎｏ Ａｍｄ Ａｍｄ，Ｈ ＹＥＳ ＹＥＳ ＹＥＳ

ＴＰ－３０３
Ｃ３＝Ｃ（ＮＣ）Ｃ＝Ｃ２Ｃ（ ＝Ｃ３）Ｎ＝

Ｃ１Ｃ（ ＝Ｓ２Ｏ）Ｃ＝Ｃ（Ｎ（Ｃ）Ｃ）Ｃ（Ｏ）＝ Ｃ１
Ａｍｄ，Ｓａ Ｎｏ Ａｍｄ Ａｍｄ，Ｈ ＹＥＳ ＹＥＳ ＹＥＳ

ＴＰ－２３０
Ｃ３＝ＣＣ＝Ｃ２Ｃ（ ＝Ｃ３）Ｎ＝

Ｃ１Ｃ（ ＝Ｓ２Ｏ）Ｃ＝Ｃ（Ｎ）Ｃ（Ｏ）＝ Ｃ１
Ｎｏ Ｎｏ Ｎｏ Ｈ — — —

ＴＰ－１６６
Ｃ１ＣＮ＝Ｃ２Ｃ（ ＝Ｓ１）
Ｃ＝Ｃ（Ｎ）Ｃ＝Ｃ２

Ｎｏ Ｎｏ Ｎｏ Ｈ

　 　 注：Ａｍｄ：芳香单胺和二烷基胺；Ｈ：Ｈ－受体－ｐａｔｈ３－Ｈ－受体；Ｓａ：基因毒性致癌性的结构警报；Ｎｏ：未发现毒性警报；ＹＥＳ：发现毒性警报

３　 结　 　 论

（１）使用 ＵＶ－ＬＥＤ ／ ＰＩ 联合体系处理染料污

水，能快速有效地降解多种常见染料。 在 ４０ ｍｉｎ
内该联合体系对 ＭＢ、ＭＧ、ＭＯ、ＲｈＢ 和 ＭＶ 五种染

料的降解率可达 ９０％以上。
（２）在紫外光照波长为 ２６５ ｎｍ 或 ２７５ ｎｍ 条

件下联合体系降解 ＭＢ 效能最佳。 ＰＩ 的浓度是影

响降解速率的主要因素，联合体系的降解效能随

ＰＩ 浓度升高而增大，但过高浓度的 ＰＩ 对降解效能

提高没有明显促进作用。 此外，初始 ｐＨ 对联合体

系降解效能无显著影响；水环境中常见的 Ｃｌ－、
ＳＯ２－

４ 和天然有机质对该联合体系基本没有影响，
而 ＮＯ－

３及 ＨＣＯ－
３对联合体系降解影响较显著。

（３） ＵＶ －ＬＥＤ 活化 ＰＩ 能够产生大量１ Ｏ２ 和

·ＯＨ攻击染料分子使其降解。 其中，联合体系作

用后产生的降解产物与原有机染料相比可生化性

提高，降解产物虽仍具有一定急慢性毒性，但可通

过后续处理降低其毒性。
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