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微纳米气泡协同PMS降解2-MIB的机制及影响因素
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摘 要： 2-甲基异莰醇（2-MIB）是饮用水中的代表性嗅味物质。研究了微纳米气泡协同过

硫酸盐体系（MNBs-PMS）降解 2-MIB的动力学和降解机制，考察了 PMS投加量、气源、进气量和 pH
等工艺参数对2-MIB降解效能的影响。结果表明，MNBs破裂时产生的极端高温高压能够更好地活

化 PMS。在相同条件下，该体系的去除效果是单独 PMS和 MNBs的 3~5倍，反应速率可达两种单独

体系的 4~6 倍，协同效果显著。体系的去除效果与 PMS 投加量和进气量呈明显正相关，投加量从

0.5 mmol/L 增加到 5 mmol/L 时，其反应速率常数由 0.005 0 min-1增加至 0.011 2 min-1；进气量为 50 
mL/min 的去除效果相比于进气量为 10 mL/min 的提升了 40%。在 pH 为 3~9的范围内，pH 为 9时去

除效能最佳。以氧气作为气源可以提高水中溶解氧水平，天然无机阴离子和腐殖质的存在也会影

响降解，效果与其种类和浓度有关。体系降解 2-MIB 的主要活性物质有·OH 和·SO4-等。此外，还

探究了MNBs-PMS体系降解2-MIB的中间产物，并提出了可能的降解路径。
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Abstract： 2-methylisoborneol (2-MIB) is a representative odorant in drinking water. The study 

investigated the kinetics and degradation mechanisms of 2-MIB using a micro⁃nano bubble combined 
with a peroxymonosulfate system (MNBs-PMS). The effects of various parameters, such as PMS dosage, 
gas source, gas flow rate, and pH, on the degradation of 2-MIB were examined. The results showed that 
the extreme high temperature and pressure generated during MNBs rupture could better activate PMS. 
Under the same conditions, the removal efficiency of the combined system was 3-5 times greater than that 
of PMS or MNBs alone, with reaction rates achieving 4-6 times, highlighting a significant synergistic 
effect. The removal efficiency positively correlated with PMS dosage and gas flow rate. When the PMS 
dosage increased from 0.5 mmol/L to 5 mmol/L, the reaction rate constant increased from 0.005 0 min⁻¹ to 
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0.011 2 min⁻¹. The experimental group with a gas flow rate of 50 mL/min showed a 40% improvement in 
removal efficiency compared to the group with a flow rate of 10 mL/min, with optimal efficiency achieved 
at pH 9 within a range of 3 to 9. Using oxygen as the gas source improved dissolved oxygen levels in the 
water. The presence of natural inorganic anions and humic substances influenced degradation, with the 
effects varying based on their type and concentration. Quenching experiments identified hydroxyl radicals 
(·OH) and sulfate radicals (·SO4-) as the primary active species responsible for the degradation of 2-MIB. 
Additionally, the study explored the intermediate products formed during the degradation of 2-MIB in the 
MNBs-PMS system and proposed possible degradation pathways.

Key words： drinking water odor; micro⁃nano bubble; persulfate; 2-methylisoborneol

近年来，国内外对于水中嗅味事件的报道日益

增多，我国各大城市均发生过影响供水安全的嗅味

事件，甚至引发大范围的供水危机［1-2］。2-甲基异莰

醇（2-MIB）和土臭素（GSM）是饮用水中代表性的嗅

味物质，分布广泛且为土霉味，其存在会影响饮用

水的感官特征，从而造成消费者对饮用水品质的不

信任。我国新修订的《生活饮用水卫生标准》（GB 
5749—2022）将 2-MIB和GSM由之前附录A中水质

参考指标列入正式名目加以控制。然而我国现有

的常规水处理工艺（混凝-沉淀-过滤-消毒）对GSM
和 2-MIB 的去除率不足 20%，难以保证出厂水水

质［3］。目前的水厂嗅味去除工艺主要包括氧化和吸

附两种类型：粉末活性炭（PAC）吸附应用广泛，但存

在投加量大、成本高、易堵塞等问题［4-5］；而常见氧化

剂包括次氯酸钠（NaClO）、二氧化氯（ClO2）等，去除

效果差且二次污染风险高［6］。因此，有必要开发一

种节能、高效、清洁的除嗅技术。

利用硫酸根自由基（·SO4-）氧化降解水体中的

难降解有机污染物是近年来一种新兴的技术。相

对于常见的羟基自由基（·OH），基于·SO4-的高级氧

化技术（SR-AOPs），具有氧化还原电位高、存在寿

命长和反应效果受 pH 的影响小等优势，可以降解

一些·OH无法降解的污染物［7-8］。·SO4-可以由活化

过硫酸盐产生，包括单过硫酸盐（PMS）和过二硫酸

盐（PDS），其中PMS是非对称结构，而PDS是对称结

构，因此 PMS 更容易被活化。目前，广泛使用的金

属催化剂活化方式容易造成二次污染且粉末状金

属难以回收［9］，其他的活化方式如热活化、超声活化

尚处于实验室阶段，应用难度较大［10-11］。微纳米气

泡（MNBs）作为一种新型的清洁技术，能够提高气液

传质效率、产生·OH等，在杀菌、修复沉积物等领域

都有一定应用［12］。MNBs坍塌时会引起周围化学势

的激增，并产生瞬态高温高压的局部热点，能够达

到活化 PMS 的目的［13］。将上述两种技术结合有望

减少其他化学物质的添加，降低二次污染风险，同

时通过生成高活性的自由基，提升体系的降解能力

和降解效率，为降解饮用水中难去除的痕量有机物

提供了思路。目前已有研究证明MNBs和过硫酸盐

结合能够有效去除二甲苯等污染物，但对于降解水

中痕量有机物的研究相对有限。

为此，以典型痕量嗅味物质 2-MIB为目标污染

物，分析了基于微纳米气泡与过硫酸盐的协同技术

（MNBs-PMS）对嗅味物质的去除效果，考察了 PMS
投加量、MNBs 特征（进气量和气源）、水环境条件

（pH、常见无机天然阴离子和腐殖酸）等因素对降解

效果的影响，并对 2-MIB 降解的中间产物进行界

定，由此来探讨其降解机理，为采用 MNBs-PMS 体

系降解嗅味物质提供理论依据。

1 材料和方法材料和方法

1. 1　主要仪器与试剂

实验所用试剂包括：2-MIB 购自上海安谱实验

科技有限公司；过硫酸盐（PMS）和硫代硫酸钠

（Na2S2O3·5H2O）、5，5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物

（DMPO）和 2，2，6，6-四甲基哌啶氧化物（TEMPO）
购自上海阿拉丁生化科技有限公司；磷酸氢二钠

（Na2HPO4）、磷酸二氢钾（NaH2PO4）、盐酸（HCl）、氢

氧化钠（NaOH）、甲醇（MeOH）、硝酸钠（NaNO3）和硫

酸钠（Na2SO4）等购自上海医药集团有限公司；叔丁

醇（TBA）和腐殖酸（HA）购自上海麦克林生化科技

有限公司。

所用仪器包括：微纳米气泡发生器（LF-1500，
上海行恒科技有限公司）、气相色谱 - 质谱仪
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（GC2010-QP2010Plus，日本岛津公司）、电子顺磁共

振仪（A300，德国布鲁克公司）、pH 计（PHS-3E，上

海雷磁仪器有限公司）、纳米颗粒跟踪分析仪（Nano⁃
sight NS500，英国马尔文仪器有限公司）、纳米粒度

电位分析仪（Nano ZS90，英国马尔文仪器有限公

司）、便携式溶氧仪（HQ30d，美国哈希公司）。

1. 2　实验过程

1. 2. 1　降解实验

实验装置如图 1所示，MNBs发生器的初始条件

设置如下：通入空气，进气量为30 mL/min，气压控制

在 0. 5 MPa。用锥形瓶取 1 L 模拟水样，插入 MNBs
进气管，加入不同浓度的 PMS，采用封口膜封口以

避免挥发。

配制 1 L初始浓度为 200 ng/L的 2-MIB溶液，在

溶液中添加 1 mmol/L PMS并置于MNBs曝气的环境

下。然后，依次在装置运行 0、10、30、60、90 和 120 
min 时从锥形瓶中取样，在取样瓶中提前加入过量

的 Na2S2O3·5H2O 以便对水样进行淬灭处理。采用

吹扫捕集-气相色谱质谱联用（P&T-GC/MS）的方法

对水样中的 2-MIB进行检测。首先对比单独 PMS、
单独 MNBs 和 MNBs-PMS 体系的降解效果，接着探

讨 PMS 投加量（0. 1、1、5 mmol/L）、MNBs 特征（进气

量为 10、30、50 mL/min，气源分别为空气、氦气和氧

气）和水环境特征（pH为 3、5、7、9，无机天然阴离子

分别为 Cl-、HCO3-、SO42-、NO3-，腐殖酸浓度为 0、1、4 
mg/L）对MNBs-PMS体系降解效果的影响。

其中，吹扫装置在高纯氦气（>99. 99%）中工作，

40 ℃吹扫 10 min，吹扫流量为 40 mL/min，190 ℃脱

附 3 min。 色 谱 柱 为 RTX-5MS 柱（30. 0 m×0. 25 
mm×0. 25 μm）。GC 条件如下：载气为 99. 999% 高

纯氦气；压强为 90 kPa；柱中流速为 1. 45 mL/min；不
分流进样；初始柱温为 60 ℃；进样口温度为 250 ℃。

MS条件如下：电子轰击源（EI）；电子能量为 70 eV；

离子源温度为 200 ℃；接口温度为 250 ℃；离子扫描

范围m/z为45~500；扫描时间为5~20. 27 min。
1. 2. 2　自由基捕捉实验

利用电子顺磁共振（EPR）实验来验证自由基的

种类和贡献。MeOH 和 TBA 作为自由基淬灭剂，

DMPO和TEMPO溶液作为自旋捕捉剂，用以检测体

系中活性物质。EPR 光谱仪的辐射频率设为 9. 85 
GHz，功率为20. 43 mW，中心磁场为0. 345 5 T，扫描

宽度为 0. 012 0 T。实验时将适量的样品溶液与

DMPO 和 TEMPO 溶液充分混合后使用 100 μL 毛细

管取样，插入EPR体腔内。

1. 2. 3　降解中间产物分析

采用 GC-MS 全扫描模式对处理后的样品进行

扫描，该模式可获得整个质谱范围内的所有潜在化

合物信息，得到各个峰的分子离子质谱图，质谱结

果采用 NIST 11. 0 数据库进行匹配，以确定 2-MIB
降解中间产物的化学结构和分子式，GC和 MS条件

同1. 2. 1节。

1. 2. 4　密度泛函理论分析

密度泛函理论（DFT）是一种量子力学计算方

法，用于研究多电子体系（如分子、凝聚态物质）中

的电子结构和性质。利用 GaussView 5. 0 软件进行

DFT 计算，采用 Multiwfn 工具进行波函数分析。采

取简缩福井函数（CFF）和自然布局分析（NPA）预测

2-MIB的反应位点。2-MIB分子的结构优化与能量

计算使用 Gaussian 16 程序进行，计算采用 M06-2X
杂化泛函，并使用 6-311+G（2d，p）基组对能量进行

求解。溶剂效应通过 SMD隐式溶剂模型处理，其他

参数则使用默认设置。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　2-MIB降解效果

反应 120 min 以后，单独 PMS、单独 MNBs 以及

MNBs-PMS 体系对 2-MIB 的去除率分别为 14%、

24%和 64%。MNBs-PMS体系的去除率可达两种单

独体系的 3~5倍，相比之下，两种单独工艺对 2-MIB
无明显去除效果。这可能是因为常温下 PMS 非常

稳定，需通过能量输入或电子转移才能活化产生足

量的·SO4-［14］。Bu等［15］也指出，·SO4-的生成是氧化

0.4 0.6
0MPa

NANOLF 1500

气源

封口膜

添加PMS
图 1　MNBs-PMS实验装置

Fig.1　Experimental setup of MNBs-PMS
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2-MIB的限速步骤。而单独MNBs中气泡与污染物

碰撞的可能性较低，导致去除效果较差［16］。MNBs
坍塌能够使常温下稳定的 PMS 结构中—O—O—断

裂，达到活化PMS的目的，使得体系中发生式（1）所

示的反应，生成的多种活性自由基（·OH、·SO4-等）和

极端高温高压能显著提升去除污染物的能力。

HSO5-¾®¾¾
活化 ·OH + ·SO4- （1）

拟一级反应动力学拟合显示，各体系的-ln（Ct/
C0）与 t 之间有较好的线性关系，线性拟合系数 R2> 
0. 95。同时，在将PMS引入MNBs后，反应速率常数

k 从 0. 001 2 min-1增加到 0. 008 1 min-1，MNBs-PMS
体系的 k 值是其他两种反应体系的 4~6 倍，协同效

果十分显著。

2. 2　影响因素分析

2. 2. 1　PMS投加量

随着 PMS投加量的增加，2-MIB去除率显著提

高（见图 2）。当PMS投加量分别为 0. 5、1和 5 mmol/
L 时，反应 120 min 后 2-MIB 的去除率分别为 45%、

64%和 74%。投加量从 0. 5 mmol/L增加到 5 mmol/L
时，其反应速率常数也由 0. 005 0 min-1 增加至

0. 011 2 min-1。Liu 等［17］使用 MnO2 催化 PMS 降解

DDT，当 PMS 投加量从 0. 81 mmol/L 增加到 3. 26 
mmol/L 时，反应 240 min 后降解率从 73. 9% 上升到

97. 0%。作为氧化过程中的反应物，PMS 投加量的

增加能够促进自由基的生成，提高自由基与污染物

的碰撞几率。但过量的PMS会导致自由基消耗，此

时·SO4-和·OH会与PMS发生反应，生成氧化能力较

低的·SO5-，反应速率难以获得明显提升［18］。

t/min
30 60 90 1200

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

C t/C 0

0.5 mmol/L1 mmol/L5 mmol/L

图2　PMS投加量对2-MIB降解率的影响

Fig.2　Effect of PMS dosages on the degradation rate of 
2-MIB

2. 2. 2　进气量

进气量对 2-MIB 去除效果的影响见图 3。可

见，2-MIB 去除效果与进气量呈现正相关。反应

120 min 后，进气量为 10、30 和 50 mL/min 组的去除

率分别为 50%、64% 和 70%。进气量从 10 mL/min 
提高到 50 mL/min 时，k 值也从 0. 005 0 min-1增加至

0. 009 2 min-1。随着进气量的增加，体系的去除率

和反应速率都明显提升。这是因为增加进气量可

提高体系内气泡浓度，有利于产生更多的自由基。

可见，进气量对溶解氧浓度和气泡生成过程影响显

著。然而，随着较大气泡的生成，气泡浓度会迅速

降低，导致气液接触面积减少，进气量的增加并不

能线性提升效果，即存在上限［19］。

2. 2. 3　气源

气源会影响体系中自由基的种类和·OH 产生

量。考察了氮气、空气和氧气三种常见气源对降解

效果的影响，结果表明，三种气源的降解率分别为

31%、64% 和 80%，氧 气 MNBs 的 k 值 为 0. 012 5 
min-1，显著高于空气 MNBs（0. 008 1 min-1）和氮气

MNBs（0. 002 7 min-1）。可见在坍塌过程中产生自

由基的能力排序为：氧气>空气>氮气。这可能是由

于不同气源导致体系中溶解氧浓度发生变化，溶解

氧的存在能够降低·SO4-的反应能垒，并且改变反应

的化学平衡，使其向产物一侧移动，从而促进有机

污染物的降解［20］。
2. 2. 4　pH

pH 变化往往会影响水体环境中物质的化学形

态和氧化还原反应的平衡，为此考察了不同 pH 对

t/min
30 60 90 1200

100

80

60

40

20

降
解

率
/%

10 mL/min30 mL/min50 mL/min

图3　进气量对2-MIB降解率的影响

Fig.3　Effect of air intakes on the degradation rate of 
2-MIB
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2-MIB去除效果的影响。当 pH分别为 3、5、7、9时，

2-MIB降解率分别为 53%、61%、64%和 72%。总体

上降解率随pH的提高而增加，MNBs-PMS体系在碱

性条件下能够达到更好的去除效果。Ni 等［21］采用

Co3O4/SnO2催化 PMS，也在 pH=9左右得到了最佳去

除效果。经计算，pH 从 3 提高至 9 时，反应速率从

0. 006 2 min-1增加到 0. 010 7 min-1。与气源的影响

类似，pH也可从产生自由基的类型和数量两个方面

影响污染物的去除效果：在酸性条件下，PMS 相对

稳定，H+会阻碍·SO4-和·OH 的生成［22］；在碱性条件

下，PMS加速分解，自由基产生速率加快，降解速率

明显提高［21］。但在 pH>10的强碱性环境下，·SO4-几
乎都转化为·OH［如式（2）所示］，·OH成为体系内主

要的反应自由基，其氧化电位低于·SO4-，导致体系

对污染物的去除效果下降［23］。

·SO4- + OH- ¾®¾¾  ·OH + SO42- （2）
2. 2. 5　无机阴离子

天然水体中普遍存在各种无机阴离子，·SO4-

和·OH 的高氧化还原电位使它们对目标有机污染

物以及水中的天然成分具有很强的反应性。考察

了 Cl-、HCO3-、SO42-和 NO3-对 2-MIB 去除的影响，结

果如图 4所示。天然水中无机阴离子的浓度范围较

广，为了保持实验的一致性，控制阴离子初始浓度

均为 0. 1 mmol/L。其中 SO42-对体系处理效果的提

升作用明显，2-MIB 去除率由 64% 升至 76%；Cl-在
前 90 min表现为明显的促进作用，而其他两种离子

总体表现为不明显的抑制作用，在反应速率上表现

为 SO42-（k=0. 011 2 min-1）>空白（k=0. 008 1 min-1）>
HCO3-（k=0. 007 7 min-1）>NO3-（k=0. 007 6 min-1）>Cl-

（k=0. 006 8 min-1）。

值得一提的是，在之前的研究中 SO42-通常被认

为对 PMS的反应作用不明显或存在抑制作用［24-25］。
但在本研究中观察到其促进作用，一方面可能是由

于·OH 与 SO42-发生了式（3）所示的反应，生成了氧

化性更强的·SO4-。另一方面，SO42-和·SO4-反应生成

过二硫酸盐（S2O82-），在常温下 S2O82-不会继续分解，

但微纳米气泡坍塌产生的高温促进了式（5）反应的

进行，使得体系中·SO4-浓度进一步增加。

SO42- + ·OH ¾®¾¾  OH- + ·SO4- （3）
·SO4- + SO42- ¾®¾¾  S2O82- + eaq- （4）
S2O82- ¾®¾¾

△ 2·SO4- （5）

Cl-、HCO3-、NO3-三种离子的实验结果与其他学

者的实验结果相类似，具体效果还受阴离子类型和

浓度的影响。Yang 等［26］观察到 Cl-能够明显增强

PMS去除双酚 A的能力，反应速率在反应后期变化

不大。但 10 mmol/L 的Cl-被观察到对双酚A的降解

表现出明显的抑制作用［26］。如式（6）~（8）所示，Cl-

能够与·OH 和·SO4-反应产生氧化性更强的氯自由

基（·Cl），但高浓度的 Cl-会抑制污染物降解［27］。
HCO3-是自由基反应链中的抑制剂，体系中的·SO4-

和·OH 会被 HCO3-的单电子氧化清除，发生式（9）、

（10）所示的反应，生成低氧化性的碳酸根自由基

（·CO3-），且这种抑制作用随碳酸盐浓度的提高而增

强。 Diao 等［25］在 PMS 体系中加入 10 mmol/L 的

NO3-，观察到轻微的抑制作用。可能是由于NO3-对
·SO4-的清除作用，如式（11）所示。可见阴离子浓度

可能会显著影响其在体系中的去除效果，甚至可能

导致促进作用转变为抑制作用，或反之。因此，在

实际应用中，必须特别关注水中阴离子类型及其浓

度，以确保系统的有效性和稳定性。

Cl-+·SO4- ¾®¾¾  ·Cl + SO42- （6）
Cl- + ·OH ¾®¾¾ ClOH- （7）
ClOH- + H+ ¾®¾¾  ·Cl + H2O （8）
HCO3- + ·SO4- ¾®¾¾  ·CO3- + HSO4- （9）
HCO3- + ·OH ¾®¾¾  ·CO3- + H2O （10）
NO3- + ·SO4- ¾®¾¾  ·NO3- + SO42- （11）

2. 2. 6　溶解性有机物

与阴离子类似，有机物也是天然水体中的重要

组成成分，为此选取总有机碳（TOC）为指标，在水样

t/min
30 60 90 1200

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

C t/C 0

空白0.1 mmol/L Cl-
0.1 mmol/L HCO3-
0.1 mmol/L SO42-
0.1 mmol/L NO3-

图4　无机阴离子对2-MIB降解率的影响

Fig.4　Effect of different inorganic anions on the 
degradation rate of 2-MIB
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中投加不同浓度的腐殖酸（HA），研究了有机物含量

对 2-MIB 去除的影响。结果表明，在空白实验中

2-MIB 去除率为 64%，有机物的存在则使得 2-MIB
去除率下降，当 TOC浓度为 0. 6、2. 4 mg/L时去除率

分别下降了 22% 和 30%，反应速率也从 0. 008 1 
min-1分别降低为 0. 004 4 和 0. 003 2 min-1。这种抑

制作用可能是因为有机物容易与自由基发生反应，

其与 2-MIB 的竞争消耗了体系中的自由基。水中

的天然有机物也被证明可以作为自由基的来源，但

这种作用仅在高浓度时表现明显，低浓度时通过天

然有机物活化 PMS 产生的自由基与其对自由基的

清除能力相比，可以忽略不计。

2. 3　自由基捕捉实验

为了证明不同活性物质对于 2-MIB 降解的贡

献度，利用EPR实验对MNBs-PMS体系中产生的自

由基种类进行测定，结果表明，可以观察到峰高比

为 1∶2∶2∶1 所对应的 DMPO-·OH 四重特征信号峰

和峰高比为 1∶1∶1∶1∶1∶1 所对应的 DMPO-·SO4-六
重特征信号峰。此外，还能够检测到活性物质 1O2
和·O2-的信号。相比于·SO4-和·OH，1O2和·O2-的氧

化性较弱，在MNBs-PMS体系中·SO4-和·OH起主要

作用。向该反应体系中加入了MeOH和TBA进行淬

灭实验，MeOH 可以同时淬灭·OH 和·SO4-，而 TBA
主要淬灭·OH。在 MNBs-PMS 体系中分别加入 1 
mmol/L 的 TBA 和 MeOH，反应 120 min 后，2-MIB 降

解率从 64%分别降至 58%和 21%，降解反应速率常

数 k 从 0. 008 1 min-1分别下降为 0. 006 8 和 0. 001 8 
min-1。这说明在 MNBs-PMS 体系中·SO4-对去除

2-MIB的贡献较·OH更为显著。

2. 4　降解路径和中间产物分析

采用高斯软件（Gaussian 16）对 2-MIB分子结构

进行优化并编号，通过计算福井函数评估 2-MIB分

子上的反应位点，以及易受亲核攻击（f +）、亲电攻击

（f -）和自由基攻击（f 0）的倾向性。其中，f 0 同时考虑

自由基的亲电性和亲核性，当自由基在反应中主要

表现出亲电性时，f -更适合用于预测反应活性位点。

在本研究中，由于·SO4-和·OH等强亲电性自由基的

存在，亲电攻击为主要的攻击方式。2-MIB的化学

结构如图 5（a）所示，其中，灰色、白色和红色分别代

表 C、H、O。经计算，O11（0. 218 2）、H29（0. 056 5）、

C3（0. 054 1）、C4（0. 053 4）的福井函数值较大，因此

推断为易受攻击位点。

为了定量比较每个位点易受攻击的可能性，通

过 Multiwfn 程序计算了简缩双描述符（CDD），并绘

制了基于 CDD 的等值面图，如图 5 （b）所示，其中，

红色和蓝色代表分子轨道的正负相。CDD 为负值

的区域易受亲电攻击，而CDD为正值的区域更容易

发生亲核反应。在 2-MIB 中 O11（-0. 206 0）、C3
（-0. 052 8）、C4（-0. 045 5）、C2（-0. 041 5）、H29
（-0. 034 1）的 CDD负值最为明显；从等值面图也可

看出，上述位点受到较大负等值面的紧密包围，因

此可推测这5个位点更易受到亲电攻击。

结合福井函数及简缩双描述符对易受到亲电

攻击位点的预测发现，两种函数对反应位点的预测

结果吻合较好。综合分析，2-MIB 中 O11 发生反应

的可能性最大，其次为H29、C3、C4。推断 2-MIB分

子易受自由基攻击的位点主要是羟基（—OH）和甲

基（—CH3）。

为了进一步推测 MNBs-PMS 体系中 2-MIB 的

可能降解路径，采用GC-MS全扫描模式对 2-MIB的

降解产物进行分析，结果如表1所示。
表1　MNBs-PMS体系中2-MIB部分中间产物特征

Tab.1　Characteristics of some detected intermediate 
products of 2-MIB in MNBs-PMS

项目

物质1

物质2

物质3

保留时间/
min
7.227

8.841

11.798

分子式

C8H16O

C11H18

C11H18

主要碎片离子
（质荷比m/z）

57（72）

107（150）

107（135）

结构式

根据表 1 中降解产物分析其降解路径，可能的

a. 2-MIB的化学结构 b. 2-MIB基于双描述符的等值面图
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图5　2-MIB的化学结构及基于双描述符的等值面图

Fig.5　Chemical structure and condensed dual descriptor 
and isosurface of 2-MIB
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降解路径如图 6所示（虚线中为推测可能的产物，其

余为实际检出的物质）。体系中最先受自由基攻击

的是带有羟基和羧基的碳原子，生成一级桥环产物

（如物质 2 和 3 所示），然后桥环再进一步断裂生成

醛、酮、酸类小分子物质（如物质 1所示），降解后急

性毒性和慢性毒性都有所下降。该降解路径的推

测与DFT计算结果相符，证明了其合理性。天然水

体中的 2-MIB浓度基本在纳克级，而 2-MIB降解生

成的醛类等小分子物质嗅阈值在微克甚至毫克级，

远大于 2-MIB，因此采用 MNBs-PMS 处理含 2-MIB
水样后，嗅味风险显著降低［17］。

3 结论结论

①    MNBs-PMS 体系能够实现两种技术的优

势互补，协同效应显著，对化学结构稳定、难降解的

2-MIB 表现出了较高效的降解效果，去除率可达

75% 以上，同时降低了环境污染风险，表明了其在

去除难降解有机污染物方面的应用潜力。

②    增加 PMS 投加量可以显著提升体系中自

由基浓度及其与污染物的碰撞几率；去除效果与进

气量呈现正相关，进气量为 50 mL/min 的去除效果

较 10 mL/min的提升了 40%；最佳气源为氧气；在碱

性条件下能够达到更好的去除效果，但 pH 过高会

产生抑制作用；水中天然阴离子和腐殖质的存在都

会影响去除效能，具体效果还受阴离子类型和浓度

的影响，其中 SO42-对体系去除效果的提升作用明

显，而HA则会抑制去除。

③    MNBs-PMS 体系降解 2-MIB 过程中产生

的活性氧化物种包括·SO4-、·OH、1O2 和·O2-。其

中，·SO4-和·OH为主要的活性物质，·SO4-的贡献更

为显著。根据中间产物检测和 DFT 计算结果推测

2-MIB可能的降解路径：自由基先攻击带有羟基和

羧基的碳原子，然后再进一步断裂生成醛、酮、酸类

小分子物质。
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