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过一硫酸盐直接氧化降解吡啶的反应条件和机制
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摘 要： 采用过一硫酸盐（PMS）直接氧化降解废水中的氮杂环化合物吡啶，考察了PMS投加

量、pH、共存阴离子（Cl-、HCO3-、NO3-）和腐殖酸（HA）对吡啶降解效果的影响。结果表明，PMS直接

氧化去除吡啶的过程符合拟一级反应动力学。当吡啶初始浓度为 8.0 mg/L、pH为 7.0、反应温度为

25 ℃、PMS投加量为 4.0 mmol/L时，反应 150 min后对吡啶的降解率可达到 93.66%。水中 Cl-、
HCO3-、NO3-和HA的存在均对吡啶的降解没有明显影响。自由基鉴定实验结果显示，PMS体系中未

产生硫酸根自由基（SO4-∙）和羟基自由基（∙OH），有少量单线态氧（1O2）生成，PMS的直接氧化作用是

吡啶降解的主要因素。通过GC-MS分析检测到PMS直接氧化降解吡啶的中间产物为N，N-二甲基

丙烯酰胺、草酸、乙酸等低毒性有机化合物。
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Degradation of Pyridine
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Abstract： Peroxymonosulfate (PMS) was directly applied to oxidize nitrogen heterocyclic

compound pyridine in wastewater. The effects of PMS dosage, pH, coexisting anions（Cl- , HCO3- , NO3-）
and humic acid (HA) on degradation of pyridine were investigated. The direct oxidation of pyridine by
PMS conformed to pseudo first‑order reaction kinetics. When the initial concentration of pyridine was 8.0
mg/L, the pH was 7.0, the reaction temperature was 25 ℃, and PMS dosage was 4.0 mmol/L, the removal
efficiency of pyridine reached 93.66% after 150 minutes of reaction. The presence of Cl-, HCO3-, NO3- and
HA in water had no significant effect on pyridine degradation. Free radical identification showed that no
sulfate radical (SO4-∙) and hydroxyl radical (∙OH) were generated, and a small amount of singlet oxygen
(1O2) was formed in the PMS system. The direct oxidation of PMS was the main mechanism of pyridine
degradation. GC‑MS analysis showed that the intermediate products of pyridine directly oxidized by PMS
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were N, N‑dimethylacrylamide, oxalic acid, acetic acid, and other low‑toxic organic compounds.
Key words： peroxymonosulfate; direct oxidation; pyridine; nitrogen heterocyclic compound;

reaction mechanism

吡啶（C5H5N）是一种典型的氮杂环化合物，广

泛存在于焦化废水中，具有高溶解性、高毒性、难降

解等特点，会对微生物产生很强的毒害作用，致使

生物法对吡啶的降解作用受到极大抑制。近年来，

基于硫酸根自由基（SO4-∙）的高级氧化技术在处理

难降解有机污染物方面得到了越来越多的研究和

应用［1-2］。过硫酸盐（PS）和过一硫酸盐（PMS）可通

过热［3］、紫外光［4］、过渡金属（Fe2+、Co2+、Ag+等）［2］、

碱［5］等激活产生 SO4-∙［6］或羟基自由基（∙OH），从而

使有机污染物得以降解。然而，活化过硫酸盐的高

级氧化技术普遍存在能耗大、产生二次污染等缺

点，为寻求更加经济高效的高级氧化技术，已有学

者关注直接利用过硫酸盐的氧化能力去除水中的

污染物［7-9］，例如，Zhou等人［8-9］首次报道了未活化的

PMS对环丙沙星和恩诺沙星有高效的降解性。但

目前采用 PMS直接氧化技术降解氮杂环化合物的

研究尚未见报道。笔者选取典型氮杂环化合物吡

啶作为目标污染物，探究PMS直接氧化降解吡啶的

可行性，考察降解吡啶的影响因素，鉴别反应过程

的主导自由基，利用气相色谱-质谱联用（GC-MS）
技术分析吡啶降解的中间产物并推测其可能的降

解路径，旨在为 PMS直接氧化技术降解氮杂环化合

物的研究与应用提供一定的理论依据。

1 实验部分实验部分

1. 1 试剂与仪器

主要试剂：吡啶（≥99%）、过一硫酸氢钾复合盐

（≥47%）、H2SO4（≥98%）、NaOH（≥98%）、二氯甲烷、

无水硫酸钠、硫代硫酸钠、邻苯二甲酸氢钾、硼酸、

硼砂、氯化钾、乙醇、叔丁醇、L-组氨酸、氯化钠、硝

酸钠、碳酸氢钠和磷酸二氢钾。实验中配制溶液所

用的超纯水均由Milli-Q纯化系统制备。

主要仪器：精密 pH计、分析天平、安捷伦 1260
型高效液相色谱仪、UV5500型紫外-可见分光光度

计、岛津 TOC-VCPH型总有机碳分析仪、THZ-C型

恒温振荡器、岛津 2020型气相色谱-质谱联用仪、

Bruker EMXPLUS型电子顺磁共振光谱仪。

1. 2 实验方法

采用超纯水配制 0. 4 g/L的吡啶储备液，定容于

100 mL容量瓶中。所有实验均在室温、150 mL的锥

形瓶中进行，采用磷酸盐缓冲溶液调控 pH。将盛有

吡啶溶液的锥形瓶置于转速为 200 r/min的恒温振

荡器中，加入一定浓度的PMS，每隔一定时间取出 1
mL反应液并加入 0. 1 mL硫代硫酸钠淬灭剂终止反

应，采用0. 45 mm针式过滤器过滤水样，测定吡啶浓

度。每组实验进行3次，取平均值。

1. 3 分析方法

吡啶浓度采用高效液相色谱仪测定。采用

Poroshell 120 EC-C18 色 谱 柱（46 mm×150 mm，4
μm），检测条件：柱温为 30 ℃、流动相为甲醇∶水=6∶
4、流速为1. 0 mL/min，进样量为10 μL。

TOC采用总有机碳分析仪测定；PMS残余量采

用紫外-可见分光光度计测定；电子顺磁共振检测

实验采用电子顺磁共振光谱仪进行；吡啶中间产物

采用气相色谱-质谱联用仪分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 PMS和PS直接氧化降解吡啶的效果

将相同浓度（4. 0 mmol/L）的 PMS和 PS分别加

入到 8. 0 mg/L吡啶溶液中，考察过硫酸盐的直接氧

化作用，结果如图1所示。
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图1 PS和PMS直接氧化降解吡啶的效果

Fig.1 Direct oxidative degradation of pyridine by PS and
PMS
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PS直接氧化降解吡啶的效率很低，吡啶降解率

最高只有 16. 49%。而 PMS对吡啶的直接氧化降解

效率较高，反应开始 20 min内，近 50%的吡啶已被

PMS氧化去除；当反应 150 min后，吡啶的降解率高

达 93. 66%。说明 PMS相比 PS的氧化能力更强，这

与Wang等的研究结果一致［10］。这可能是PMS和PS
不同的化学结构所致，PMS是非对称化学结构，一

侧存在过氧键，而 PS是对称结构，两侧均存在过氧

键，因此 PMS具有较低的空间位阻，反应过程中

PMS的过氧键更容易断裂，表现出更高的活性［11］。
2. 2 PMS直接氧化降解吡啶的反应条件

2. 2. 1 PMS投加量

控制 pH为 7. 0，向初始浓度为 8. 0 mg/L的吡啶

溶液中分别加入 2. 0、3. 0、4. 0、5. 0、6. 0 mmol/L的

PMS，考察PMS投加量对吡啶降解效果的影响，结果

如图 2所示。吡啶的降解效果随着PMS投加量的增

加而不断提高。当 PMS投加量为 4. 0 mmol/L时，吡

啶得到有效降解，反应 150 min后降解率可达到

93. 66%；当 PMS投加量为 5. 0 mmol/L时，反应 150
min后吡啶降解率可达到 100%；当 PMS投加量为

6. 0 mmol/L时，能够在更短的时间内（120 min）使吡

啶完全降解。由此可见，吡啶的降解效率与氧化剂

PMS的投加量成正比，这与其他研究结果一致［12］。
对不同 PMS投加量下吡啶的降解过程进行动力学

拟合，结果表明，吡啶的降解符合拟一级反应动力

学，拟合曲线的R2值均在 0. 98以上。当PMS投加量

从 2. 0 mmol/L增加到 6. 0 mmol/L时，一级反应速率

常 数（kobs）从 0. 011 9 min-1 逐 渐 增 大 到 0. 029 8
min-1，呈近似线性增加趋势。
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图2 PMS投加量对吡啶降解的影响

Fig.2 Effect of PMS dosage on degradation of pyridine

2. 2. 2 pH
在 PMS投加量为 4. 0 mmol/L、吡啶初始浓度为

8. 0 mg/L的条件下，当反应 pH分别为 5. 0、6. 0、
7. 0、8. 0、9. 0、10. 0时，考察其对吡啶降解效果的影

响，结果如图 3所示。当 pH从 8. 0升至 10. 0时，吡

啶降解率由86. 8%逐渐降至64. 6%，kobs值从0. 014 8
min-1降至 0. 007 9 min-1；当 pH从 5. 0升至 7. 0时，吡

啶降解率由 47. 93%增至 93. 66%，kobs值从 0. 003 8
min-1增至 0. 019 2 min-1，在 pH=7. 0时吡啶降解效果

最佳。原因可能是，在酸性条件下吡啶带正电荷成

盐，氮的吸电子诱导效应增强，环上的电子云密度

降低［13］，导致其游离的自由电子变少，物质稳定性

增强，被氧化去除的难度增大；同时，吡啶的电离常

数 pKb=8. 75，PMS表现出两个电离常数（pKa1<0，
pKa2=9. 4［14］），在所研究的 pH范围内，PMS以HSO5-
和 SO52-形式存在，且 SO52-比 HSO5-反应活性低［15］。
在碱性条件下由于静电斥力的作用，吡啶可能会排

斥 PMS使两者之间的碰撞几率下降，从而使得吡啶

的降解速率下降。

2. 2. 3 吡啶初始浓度

据文献报道，实际工业废水中的吡啶浓度在

20~300 mg/L之间［16］。为了方便测定，实验设置吡

啶的初始浓度分别为 8. 0、24. 0、40. 0和 80. 0 mg/L，
在 pH为 7. 0、PMS投加量为 4. 0 mmol/L的条件下，

考察不同吡啶初始浓度对 PMS直接氧化降解吡啶

的影响，结果如图 4所示。可知，随着吡啶初始浓度

的增加，PMS对吡啶的直接氧化降解速率逐渐降

低，但在反应 150 min之后，对吡啶的降解率均可达
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图3 pH对PMS降解吡啶的影响

Fig.3 Effect of pH on degradation of pyridine by PMS
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到 90%以上。这说明在其他反应条件不变的情况

下，适当增大吡啶初始浓度不会影响其最终的降解

效果，这也说明 PMS直接氧化法的容量很大，能够

持续产生活性物质，与目标物质充分接触从而高效

降解。

2. 3 水中共存物质对吡啶降解的影响

在实际水体中存在着大量的阴离子和天然有

机物（NOM），它们可能会消耗体系中的活性物质从

而影响污染物的降解效率。在 pH为 7. 0、PMS投加

量为 4. 0 mmol/L、吡啶初始浓度为 8. 0 mg/L的条件

下，考察了 Cl-、HCO3-、NO3-这 3种常见阴离子以及

NOM的重要组成物质腐殖酸（HA）对PMS直接氧化

吡啶的影响，结果如图5所示。

由图 5可知，将 1. 0 mmol/L的Cl-、HCO3-和NO3-
加入到反应体系中，吡啶降解率均略有升高。继续

增大 Cl-、HCO3-和NO3-的投加量至 10. 0 mmol/L，吡
啶的降解率没有发生明显的变化。当在反应体系

中分别加入 5. 0、10. 0、20. 0 mg/L的HA时，吡啶的

降解率仍未受到明显影响。这说明Cl-、HCO3-、NO3-
等无机阴离子以及HA对PMS直接氧化吡啶的能力

基本没有影响。这可能是由于 PMS的直接氧化机

理与传统的基于硫酸根自由基的高级氧化法不同，

传统的过硫酸盐活化主要是产生强氧化性的自由

基（SO4-∙或∙OH），这些共存物质通过与 SO4-∙或∙OH
发生反应从而抑制或促进体系中有机污染物的降

解；而PMS体系降解吡啶是由于PMS分子的直接氧

化作用，上述共存物质与 PMS的反应速率均较低，

因此对PMS降解吡啶的能力影响很小。

为了进一步研究在实际水体中 PMS直接氧化

降解吡啶的可行性，本实验使用过滤后的自来水和

太原市汾河水作为实际水体，在 pH为 7. 0、PMS投
加量为 4. 0 mmol/L、吡啶初始浓度为 8. 0 mg/L的条

件下，考察 PMS对吡啶的降解效能，结果如图 6所
示。吡啶在自来水和汾河水中均能被 PMS有效去

除，且与超纯水中的降解效能相近。这进一步说明

PMS直接氧化体系不易受到环境的干扰，在实际水

体中的应用性较强。
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图6 实际水体中PMS降解吡啶的效能

Fig.6 Degradation efficiency of pyridine by PMS in actual
water

2. 4 反应自由基的鉴定

实验选择叔丁醇（TBA）、乙醇（EtOH）和 L-组氨

酸鉴定反应体系中的主要活性物种，结果见图 7（pH
为 7. 0、PMS投加量为 4. 0 mmol/L、吡啶初始浓度为
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图5 水中共存物质对PMS降解吡啶的影响

Fig.5 Effect of coexisting substances in water on
degradation of pyridine by PMS
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图4 吡啶初始浓度对其降解效果的影响

Fig.4 Effect of initial pyridine concentration on
degradation of pyridine
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8. 0 mg/L）。在 PMS体系中分别加入 500 mmol/L的
TBA和EtOH，对吡啶的降解效能几乎没有影响，这

表明·OH和SO4-·未在PMS体系中生成。

有学者研究发现，磷酸盐缓冲溶液中的磷酸根

离子会激活 PMS产生·OH和 SO4-·作为活性物质促

进有机物的降解［17］，为了验证这一结果，实验通过

改变磷酸盐缓冲溶液浓度考察激活产生的不同浓

度的·OH和 SO4-·对吡啶的降解是否产生影响，结果

见图8（pH为7. 0、PMS投加量为4. 0 mmol/L、吡啶初

始浓度为8. 0 mg/L）。

从图 8可以看出，改变体系中磷酸盐的浓度对

吡啶的降解趋势没有太大影响。另外，当体系中的

离子强度由 10 mmol/L的四硼酸钠提供时，吡啶仍

能够被高效降解，这进一步确定了吡啶的降解不

是·OH和 SO4-·作用的结果。将 50 mmol/L的 L-组
氨酸加入到PMS体系中，此时吡啶的降解受到极大

的抑制，降解率由 93. 66%骤减到 24. 92%，说明体

系中可能存在单线态氧（1O2）。

在已有研究中 2，2，6，6-四甲基-4-哌啶醇

（TEMP）常被用作 1O2的捕获剂，它与 1O2可形成一个

g值为 2. 005 6的 1∶1∶1三重特征峰［18］。因此，利用

电子顺磁共振光谱进一步确定反应体系中的主导

活性物种，如图 9所示（pH为 7. 0、PMS投加量为

4. 0 mmol/L、吡啶初始浓度为 8. 0 mg/L、TEMP为

100 mmol/L）。可以看出，光谱中有明显的三重峰出

现，由此证实体系中存在 1O2。

为进一步推测 1O2在氧化过程中的贡献率，测定

了 PMS在吡啶溶液及纯水中的残留率，从而考察

PMS的分解速率，结果如图 10所示（pH为 7. 0、PMS
投加量为 4. 0 mmol/L、吡啶初始浓度为 8. 0 mg/L）。

PMS在纯水中的自分解速率为 0. 016 L/（mol·s），吡

啶的加入使 PMS分解速率达到 0. 027 L/（mol·s），是

PMS在水中分解速率的 1. 7 倍。Zhou等［19］研究发

现苯醌/PMS体系高效降解苯酚过程中的活性物种

是 1O2，所以在原体系中加入苯酚，通过探究其去除

率来验证体系中 1O2的贡献程度，如图 10所示，经过

150 min后 76. 8%的苯酚被去除，从而推测在 PMS
体系中有一定的 1O2参与有机污染物的降解。进一

步说明了 PMS对吡啶的降解是依靠 PMS自身的氧

化作用，同时反应过程中生成的少量 1O2也会参与反

应。这与PMS体系降解酚类、糠醇等有机物的研究
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图8 离子强度对吡啶降解的影响

Fig.8 Effect of ionic strength on degradation of pyridine
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Fig.9 EPR spectra of active species in PMS system
captured by TEMP
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Fig.7 Radical quenching test results of pyridine
degradation in PMS system
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结果一致［20］。

2. 5 PMS直接氧化降解吡啶的反应机制

应用GC-MS技术对反应不同时段的有机物进

行定性分析，明确吡啶降解过程中生成的中间产

物。分析结果表明，吡啶在降解过程中主要生成了

N，N-二甲基丙烯酰胺低毒化合物以及草酸、乙酸、

丙酮酸等小分子酸类化合物。在吡啶降解产物中，

宋可可等［21］检测到 N，N-二甲基甲酰胺，李胜海

等［22］检测到乙酸，均有相似的研究结果。在反应

150 min之后，出水中未检测到吡啶及其他复杂有机

化合物，说明吡啶经过 PMS直接氧化后被完全降

解。PMS直接氧化体系中吡啶可能的降解途径如

图11所示。

3 结论结论

① PMS可以直接氧化降解废水中的氮杂环

化合物吡啶，且降解过程符合拟一级反应动力学。

在温度为 25 ℃、吡啶初始浓度为 8. 0 mg/L、PMS投
加量为 4. 0 mmol/L、pH为 7. 0的条件下，反应 150
min后吡啶的降解率可达到93. 66%。

② 水中共存的无机阴离子Cl-、HCO3-、NO3-以

及天然有机物HA对吡啶的降解反应均无明显促进

或抑制作用。

③ 自由基淬灭和电子顺磁共振光谱实验结

果表明，PMS氧化降解吡啶的反应过程中产生

了 1O2。吡啶的有效降解主要通过 PMS的直接氧化

作用来实现，同时产生的少量 1O2也会参与反应。

④ PMS氧化降解吡啶过程中生成的中间产

物为N，N-二甲基丙烯酰胺、草酸、乙酸及丙酮酸等

低毒有机物。
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