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过一硫酸盐碱催化处理染料废水 
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摘要：利用 PMS碱催化法处理亚甲基蓝、酸性橙 7(AO7)和罗丹明 B(RhB)3 种典型染料,优化了脱色条件并分析了机理.在 pH=10.8~11.5(亚甲基蓝)或

pH=10.0~10.8(酸性橙 7 或罗丹明 B),PMS 投加量 100mg/L 的最优条件下 ,亚甲基蓝、酸性橙 7 和罗丹明 B 的脱色速率常数可分别达到

0.097,0.074,0.004min
-1,脱色率可分别达到 95.1%,93.3%和 30.1%.捕获剂实验证实 PMS 碱催化脱色 3 种染料时起主要作用的均是单线态氧.基于紫外-

可见全波长光谱的结果推测,亚甲基蓝和酸性橙 7反应脱色较快可归因于单线态氧对噻嗪生色基团和偶氮键的攻击更有效率. 
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Treatment of dye wastewater by base catalysis of peroxymonosulfate (PMS). ZHAI Jun1*, LIU Pei-song1, ZHAO Ju-jiao1 (1.Key 

Laboratory of the Three Gorges Reservoir Region’s Eco-Environment, College of Environment and Ecology, Chongqing University, 

Chongqing 400045, China). China Environmental Science, 2020,40(2)：647~652 

Abstract：Three typical dyes, methylene blue, acid orange 7, and rhodamine B were treated by base catalysis of PMS in this study to 

investigate the optimal degradation conditions and the mechanism. Under the optimal condition (pH=10.8~11.5(methylene blue) or 

pH=10.0~10.8(acid orange 7 or rhodamine B), PMS dosage=100mg/L), the decolorization rate constants of methylene blue, acid 

orange 7 and rhodamine B were 0.097, 0.074, and 0.004min
-1, respectively, and the decolorization efficiency were 95.1%, 93.3%, 

and 30.1%, respectively. The scavenging tests indicated that singlet oxygen played a critical role in the treatment by PMS/base for all 

of the three dyes. Based on the results of UV-Vis spectra analysis, it could be speculated that the faster decolorization rates of 

methylene blue and acid orange 7 could be due to the more efficient oxidation of the thiazide chromophore group and the azo bond 

by singlet oxygen. 
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我国是染料生产大国,产量可达全球的 65%以

上
[1]
,这也导致我国染料废水污染问题尤为严峻.染

料种类繁多且具有生物毒性,传统的生物法难以对

其进行有效处理.利用强氧化性自由基处理污染物

的高级氧化技术在处理染料废水方面受到了广泛

的关注,如芬顿法已经被用于处理酸性品红和丽春

红等染料,显示出了优异的效果
[2-3]

.但传统芬顿法具

有适用 pH 值范围窄(pH=3~6)且产生大量铁泥的缺

点,严重限制了其进一步应用
[4]
. 

过一硫酸盐(PMS)法作为一种类芬顿技术近年

来日益受到重视.PMS可在较宽 pH值范围内产生强

氧化性的硫酸根自由基(2.5~3.1eV),能够实现对有

机染料的快速降解
[5]
.如徐鹏飞等

[6]
通过紫外活化光

催化剂过硫酸盐对废水中的甲基橙染料进行降解,

在 pH=9条件下反应 90min,降解率达到 87.6%.刘贝

贝
[7]
利用 Co

2+
催化 PMS 降解罗丹明 B,反应 1min,

去除率达到 100%.Huang等
[8]
用 Co

2+
催化 PMS降解

双酚A, TOC的去除率可达40%.然而,现有研究大多

依靠外部能量(紫外光)或可能导致二次污染的催化

剂进行激活,限制了技术的应用前景. 

研究表明,PMS 在碱性条件下无需催化剂和外

部能量就可以发生自身活化过程,实现对污染物的

降解
[9-10]

.这种 PMS 碱催化技术避免了上述现有

PMS 活化技术的缺点,有广阔的潜在前景.但在染料

废水处理方面,该技术仍处于初步阶段.由于染料种

类繁多,不同类型染料在氧化处理时其反应过程会

有所差异,因此了解 PMS 碱催化对多种染料的处理

效果具有重要意义,而相关的研究仍未见报道. 

本研究选择了噻嗪类阳离子型染料亚甲基蓝、

氧杂蒽类阳离子染料罗丹明 B(RhB)、偶氮类阴离子

型染料酸性橙 7(AO7)3种染料的模拟废水作为处理

对象,考察了 PMS 碱催化方法对其的处理效果, 
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优化了脱色条件并分析了 pH值、PMS投加量、温

度等因素的影响,阐明了反应过程中的自由基机理

并对脱色途径进行了分析.研究成果有望提高对于

PMS 碱催化过程的认识深度并为该技术在染料废

水处理方向的潜在应用提供理论参考. 

1  材料与方法 

1.1  主要试剂与仪器 

主要试剂:过硫酸氢钾,纯度≥47%,购于上海阿

拉丁生化科技股份有限公司;L-组氨酸,纯度≥98.5%,

购于成都市科隆化学品有限公司;其他使用的化学

品试剂均为分析纯. 

主要仪器:紫外分光光度计(型号:UV-2550)、pH

计(型号:PHS-3C)、恒温磁力搅拌器(型号:85-2A)、

顺磁共振波谱仪 ESR/EPR(型号:布鲁克 a300). 

1.2  PMS碱催化处理染料废水实验 

1.2.1  pH 值对 PMS 碱催化的影响   实验在

250mL烧杯中进行,反应总体系为100mL,亚甲基蓝

浓度为 50mg/L.用 NaOH 溶液调节反应体系 pH值

到指定值,稳定后加入有效浓度为 100mg/L的 PMS,

反应开始.由于 PMS为酸性,在 PMS加入后需立即

用 NaOH 溶液将反应体系 pH 值调回原设定的 pH

值,避免对碱催化造成影响.反应过程中控制反应体

系温度为 25℃,转速为 400r/min.在不同时间点取样

测量反应体系中亚甲基蓝浓度的变化情况 ,研究

pH 值对 PMS 碱催化的影响,确定反应最佳 pH 值.

为排除 pH值对染料显色的影响,实验在不同 pH值

下分别作了标线. 

1.2.2  PMS投加量的影响  控制反应温度 25℃,转

速为 400r/min,在之前确定的最佳 pH值下,投加指定

量的 PMS,进行上述反应,同时不投加 PMS,进行上

述反应,作为空白实验,研究 PMS投加量对反应的影

响,确定最佳 PMS投加量. 

1.2.3  温度对 PMS 碱催化的影响  控制转速为

400r/min,在确定的最佳pH值与PMS投加量下,调节

反应体系到指定温度后进行上述反应,研究温度对

PMS碱催化的影响,确定反应活化能. 

1.2.4  对多种染料的处理效果   采用与上述实

验相同方法,在最佳 PMS 投加量下,控制反应温度

25℃,转速为 400r/min,调节反应体系到指定 pH值,

分别研究 PMS 碱催化对酸性橙 7 与罗丹明 B 的

脱色效果 ,各染料浓度均为 50mg/L.同时在最佳

pH 值下,不投加 PMS,进行上述反应,作为空白实

验,研究单独 pH值对酸性橙 7和罗丹明 B显色的

影响. 

1.2.5  自由基捕获实验  在之前得到的最佳反应

条件下分别对亚甲基蓝、酸性橙 7、罗丹明 B进行

上述反应 .反应前分别向反应体系中加入浓度为

0.4mol/L的乙醇、0.4mol/L的叔丁醇、50mmol/L的

L-组氨酸作自由基抑制剂,研究 PMS碱催化反应中

主要起作用的自由基,同时在最佳 pH值条件和最佳

PMS投加量下,进行电子顺磁共振(EPR)检测. 

1.2.6  脱色途径分析  在之前得到的最佳反应条

件下分别对亚甲基蓝、酸性橙 7、罗丹明 B进行上

述反应.对反应前后的混合溶液进行紫外分光光度

计的全波段扫描,根据反应前后 UV-Vis 谱图变化,

研究各污染物的脱色途径. 

2  结果与讨论 

2.1  pH值对 PMS碱催化效果的影响 
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图 1  亚甲基蓝在不同 pH值下的脱色效果 

Fig.1  Decolorization efficiency of methylene blue at different 

pH values 

如图 1所示,不同 pH值下,亚甲基蓝的脱色均

符合一级动力学模型.随着初始 pH 值从 7.0 提高

11.5,反应的速率逐渐上升,60min 反应对亚甲基蓝

的脱色率从 25.5%提高至 96.8%,在 pH=10.8 时反

应速率常数可达 0.097min
-1
.当 pH 值从 10.8 增加

到 11.5 时,反应效果提升并不明显,且当 pH=13 时

反应速率反而出现下降.过高 pH 值导致效率下降
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的原因是高浓度的 OH
-

会导致 PMS 自分解为

SO4
2-
和O2.基于此可以确认最佳脱色的 pH值条件

为 10.8~11.5,这一结论也与文献处理其他污染物

的报道相一致  

[9-10]
. 

2.2  PMS投加量的影响 

在 pH=10.8,亚甲基蓝初始浓度 50mg/L,反应体

系温度为 25℃的条件下,向反应体系中分别加入浓

度为 0,50,100,125mg/L 的 PMS,结果如图 2 所示.在

不加入 PMS,单独的高 pH 值环境下,亚甲基蓝脱色

率仅为 9.9%,仅在加入 PMS后出现明显的脱色现象.

在不同 PMS 浓度下,亚甲基蓝的脱色均符合一级动

力学模型.当 PMS 浓度从 50mg/L 增大到 100mg/L

时 ,动力学常数从 0.043min
-1

增大到 0.097min
-1
, 

60min时亚甲基蓝脱色率可达 95.1%.而进一步提高

浓度至 125mg/L 时 ,动力学仅有微弱提高 (达到

0.115min
-1
).考虑到 PMS利用效率,故确定 PMS最佳

投加量为 100mg/L. 
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图 2  亚甲基蓝在不同 PMS投加量下的脱色效果 

Fig.2  Decolorization efficiency of methylene blue at different 

PMS dosages 

2.3  温度对碱催化的影响 

在 pH=10.8,亚甲基蓝初始浓度 50mg/L,PMS投

加浓度为 100mg/L 的条件下,将反应体系温度分别

调节至 25,34,42℃后开始反应,一级反应速率常数分

别为 0.097,0.119,0.140min
-1
,反应速率随温度的提升

而加快,实验结果如图 3 所示.进一步根据阿伦乌斯

方程计算了反应所需活化能,如下式所示: 

 ln ln
a

E
k A

RT
= −  (1) 

式中:R 为通用气体常数(8.314kJ/(mol·K)).将 lnk

和 1/T 进行线性拟合 ,根据斜率可得到碱催化

PMS 脱色亚甲基蓝的反应活化能为 16.79Kj 

/mol. 
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图 3  亚甲基蓝在不同温度下的脱色效果 

Fig.3  Decolorization efficiency of methylene blue at different 

temperatures 

2.4  对多种染料的处理效果 

在相同的优化条件下分别处理 50mg/L酸性

橙 7 及 50mg/L 罗丹明 B 模拟废水,结果如图

4(a)、4(b)所示.PMS碱催化反应对酸性橙 7和罗

丹明 B 都有一定的脱色效果,随着 pH 值的升高,

反应速率先增大后减小,在 pH=10.0~10.8时达到

最大,这与脱色亚甲基蓝时的情况基本相同.反应

60min,酸性橙 7的脱色率最高可达到 93.3%,反应

速率常数为 0.074min
-1
;反应 120min,罗丹明 B的

脱色率最高可达到 30.1%,反应速率常数为

0.004min
-1
. 
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图 4  PMS碱催化对酸性橙 7(a)和罗丹明 B(b)的脱色效果 

Fig.4  Decolorization of acid orange 7 (a) and rhodamine B (b) 

by base catalysis of PMS 

研究同时考察了最佳 pH 值条件对酸性橙 7 和

罗丹明 B 显色的影响,如图 5 所示.观察到的现象与

脱色亚甲基蓝时相似,在单独的高 pH 值环境下,染

料几乎不出现脱色.仅在同时加入 PMS 后出现明显

的脱色现象. 
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图 5  高 pH值对酸性橙 7和罗丹明 B显色的影响 

Fig.5  Effect of high pH value on the coloration of acid orange 

7 and rhodamine B 

对比可知,在 3 种染料的脱色中,PMS 碱催化对

亚甲基蓝的脱色速率最快,对罗丹明 B 的脱色速率

较慢.PMS的激活是自由基过程,罗丹明 B为氧杂蒽

类染料,酸性橙 7 为偶氮类染料,亚甲基蓝为噻嗪类

染料.因此,推断脱色速率差异可能是由于 3 种染料

的化学结构不同影响了它们被自由基氧化的效率. 

2.5  自由基捕获实验 

为确定在 PMS 碱催化中起主要作用的自由基

种类进行了捕获剂实验,结果如图 6(a)所示. 
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图 6  PMS碱催化脱色亚甲基蓝、酸性橙 7和罗丹明 B的

自由基捕获实验 

Fig.6  Free radical trapping experiment during decolorization 

of methylene blue, acid orange 7 and rhodamine B by base 

catalysis of PMS 

硫酸根自由基和羟基自由基通常被认为是活

化 PMS 过程中产生的主要自由基.叔丁醇是常用的

羟基自由基捕获剂( kOH·=3.8~7.6×10
8
M

-1
·s
-1
)
[11-12]

;

乙醇是常用的硫酸根自由基和羟基自由基捕获剂

(kSO4 · =1.6~7.7×10
7
M

-1
·s
-1
,kOH · =1.2~2.8×10

7
M

-1 



2期 翟  俊等：过一硫酸盐碱催化处理染料废水 651 

 

·s
-1
)
[10]

.然而通过实验发现,乙醇和叔丁醇的存在对

亚甲基蓝脱色的影响基本可忽略不计,表明硫酸根

自由基与羟基自由基并不在 PMS 碱催化体系中起

主要作用.L-组氨酸为常用的单线态氧捕获剂
[13]

,实

验表明 L-组氨酸的存在对 PMS碱催化脱色亚甲基

蓝有明显的抑制作用,且 L-组氨酸的投加量越大,反

应的抑制越明显.当 L-组氨酸的浓度为 50mmol/L

时,反应 60min,亚甲基蓝的脱色率仅为 9.4%.对 PMS

碱催化脱色酸性橙 7和罗丹明B进行自由基捕获实

验所得结果也基本相同,如图 6(b),6(c)所示.这些结

果表明,在 PMS碱催化处理这 3种染料的过程中,主

要起作用的是单线态氧. 

单线态氧能与捕获剂 4-氨基-2,2,6,6-四甲基哌

啶(TEMP)形成稳定的 TEMPO 自由基, TEMPO 具

有顺磁性能够被EPR探测到信号.在最佳 pH值和最

佳 PMS 投加量下,加入 0.6mmol/L 的 TEMP,测定

EPR图谱(图 7). TEMPO的 1:1:1三重峰信号特征也

进一步表明反应体系中存在单线态氧 

[9]
. 
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磁场(G)  
图 7  最佳 pH值和最佳 PMS投加量条件下的 EPR谱图 

Fig.7  EPR spectrum at optimal pH value and optimal PMS 

dosage 

2.6  脱色途径分析 

利用 UV-Vis 全波长扫描考察了亚甲基蓝、酸

性橙 7和罗丹明 B在 PMS碱催化脱色过程中的结

构变化.亚甲基蓝的结果如图 8(a)所示,对应于亚甲

基蓝的噻嗪生色基团在 665nm 处的吸收峰在反应

60min 后明显减弱,对应于芳烃和多环芳烃类的 245

和 292nm 等波长处的吸收峰也有所下降
[14]

,说明在

脱色中破坏的是亚甲基蓝的噻嗪生色集团、芳烃与

多环芳烃结构. 
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图 8  亚甲基蓝、酸性橙 7和罗丹明 B脱色前后紫外可见吸

收光谱变化 

Fig.8  Variation of UV-visible absorption spectra before and 

after decolorization of methylene blue, acid orange 7 and 

rhodamine B 

偶氮染料酸性橙 7脱色前后的紫外可见吸收光

谱如图 8(b)所示,在 484nm处的吸收峰对应酸性橙 7

的偶氮键,229和 311nm的吸收峰分别对应酸性橙 7

的苯环和萘环
[15]

.在反应 60min 后,484nm 处偶氮的

吸收峰几乎消失,229和311nm处苯环和萘环的吸收

峰也均有下降,说明在脱色过程中,偶氮键、萘环和

苯环均发生破坏. 

罗丹明 B 的脱色主要通过 N-位脱乙基作用和

生色基团共轭结构的破坏
[16]

.罗丹明 B 脱色前后的

紫外吸收光谱如图 8(c)所示,罗丹明B位于的 554nm

处的吸收峰对应于共轭结构中的 C=N和 C=O 结



652 中  国  环  境  科  学 40卷 

 

构,259nm 处的吸收峰对应于罗丹明 B 的苯环结构.

在反应 120min 后 554和 259nm处的吸收峰都有所

降低,但并不显著. 

基于自由基捕获实验与以上脱色过程分析,推

测 PMS 碱催化对 3 种染料脱色速率差异可归结于

单线态氧氧化不同结构染料的效率有所不同.PMS

碱催化脱色亚甲基蓝和酸性橙 7 更快,可能原因是

单线态氧对噻嗪生色基团和偶氮键的攻击更有效

率.这一点也见于其他研究的报道
[17]

,在氮掺杂污泥

碳活化 PMS和丙酮活化 PMS以单线态氧为主的氧

化体系中,亚甲基蓝与酸性橙 7 也均能够被有效降

解,说明单线态氧在亚甲基蓝与酸性橙 7 的降解中

起重要作用.而单线态氧对 C=O 键等共轭结构的

攻击效率较低导致了其脱色罗丹明 B速度较慢. 

3  结论 

3.1  PMS 碱催化可以有效处理多种染料废水,脱色

亚甲基蓝时反应适合的 pH 值范围为 10.8~11.5,脱色

罗丹明 B或酸性橙 7时为 10.0~10.8.在最优反应条件

下亚甲基蓝、酸性橙 7、罗丹明B的脱色速率常数分

别可达 0.097,0.074,0.004min
-1
,具有良好发展前景 . 

PMS 碱催化对不同种类染料脱色速率存在显著差异,

亚甲基蓝和酸性橙 7脱色较快而罗丹明 B脱色较慢. 

3.2  3 种染料的脱色过程中,PMS 自催化产生的单

线态氧均起主要作用.其中亚甲基蓝和酸性橙 7 脱

色较快可以归因于单线态氧对噻嗪生色基团和偶

氮键的攻击更有效率. 
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