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摘  要：进行Mn(Ⅱ)催化臭氧氧化去除水中邻苯二甲酸二甲酯的研究。分析催化剂用量，溶液pH 值对邻苯

二甲酸二甲酯降解效果的影响，结果表明采用 Mn(Ⅱ)催化臭氧氧化邻苯二甲酸二甲酯是可行的。 
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邻苯二甲酸酯类化合物是一类重要的污染物，该类物质易于生物富集，不易生物降解[1~3], 已被确认为

环境激素中的一大类物质。传统的絮凝、氯化等法均不易去除该类化合物[4]，而生物处理需要筛选高效专

性或兼性的降解菌，处理周期长[5]。采用臭氧可去除该类化合物，但单纯臭氧处理往往消耗臭氧量较大，

因此各种臭氧的高级氧化过程逐步受到人们的重视，该高级氧化过程主要包括超声波-臭氧、紫外辐射-臭

氧、H2O2-臭氧联合作用等，但这些方法均存在或者成本较高或者不易操作等问题。因此本课题采用 Mn(II)

作为臭氧氧化的催化剂，对邻苯二甲酸酯类化合物的降解进行了研究，考察了催化剂 Mn(II)用量，溶液初

始 pH对臭氧氧化的影响。 

1  实验部分 

1.1 仪器及药品 

UV1100 紫外可见分光光度计、CHYF-12A 型臭氧发生器、PHS-25 精密酸度计、所用药品均为分析纯。 

1.2 试验装置 

臭氧通过一个玻璃扩散器以分散小气泡形式

进入装有 1000 ml水样的 3000 ml 石英反应器中进

行反应，过剩的臭氧被引入装有碘化钾的玻璃瓶

吸收，通过控制氧气流量来控制产生的臭氧量。

实验装置如图 1 所示： 

1.3 试验方法 

1.3.1 Mn(II)溶液制备：溶解 MnSO4�H2O 于蒸馏

水中配成浓度为 1g/l 的母液，试验时再根据需要

稀释成一系列浓度，改变 Mn(II)浓度（0、0.05、

0.1、0.5 mg/l）作 Mn(II)催化臭氧化实验； 

1.3.2  pH值的调节：用 0.1N NaOH 和 0.1N H2SO4调节不同的初始 pH值(3.11、5.79、6.83)； 

1.3.3 试验条件：DMP 溶液初始浓度约为 10 mg/l，反应溶液体积为 1000 ml，反应温度：27 ℃，臭氧进气

量 3.5 g/h，在不同的时间取样分析 UV吸收、CODMn及 pH变化情况。 

1.4 测试条件 

采用逐步稀释法配制一系列已知浓度的邻苯二甲酸二甲酯标准样品，用 UV1100紫外可见分光光度计

采用标准对照法测定处理前后样品的浓度，以 pH0表示溶液初始 pH 值，C0 表示 DMP 的初始浓度，Ct 表

示经反应时间 t(min)后的 DMP 浓度，以(C0-Ct)/C0对 t 作图可得出在时间 t(min)下的 DMP 去除率，CODMn  
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图 1  臭氧氧化反应装置简图 
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表示高锰酸盐指数。 

（1）UV吸收：190～400 nm波长扫描，定波长测量 200 nm，230 nm，276 nm，石英比色皿为 1 cm； 

（2）CODMn的测定：GB 11892——89 标准 

2  结果与讨论 

2.1 催化剂用量对 DMP 去除的影响 

改变 Mn(II)浓度，经反应 2 min后取样分析，结果如图 2 所示： 
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图 2  Mn(Ⅱ)用量对 DMP 去除率的影响 图 3  通臭氧时间对 DMP 去除率的影响 

由图 2 可见：随 Mn(II)浓度的升高，在相同时间内，DMP 去除率逐渐增大，即 Mn（II）的催化作用

随催化剂浓度的升高而提高，但当 Mn(II)浓度大于 0.1 mg/l 后，DMP 去除率在初始 pH 值为 5.79 和 6.83

条件下增大并不明显，在初始 pH 值为 3.11 条件下反而下降，因此，总体上，Mn(II)浓度为 0.1 mg/l 效果

较好。根据文献[6]：Mn(II)催化臭氧化反应以自由基反应为主。Mn(II)催化臭氧化可能遵循一个两阶段过

程，在开始阶段，形成水合锰氧化物，在第二阶段，Mn(IV)催化臭氧降解并且产生 OH� 。Mn(II)和起作

用的氧化锰之间催化性能的不同可能是由于臭氧化过程中形成的氧化锰的表面活性与 Mn(II)不同引起的，

由 Mn(II)氧化形成的氧化锰具有更高的活性，另一个原因可能是因为总表面积不同[6]。 

2.2 通臭氧时间对 DMP 去除的影响 

当 Mn(II)浓度为 0.1mg/l 时，通臭氧时间对 DMP 臭氧氧化的影响如图 3 所示，由图 3 可见：随通臭氧

时间的增大，DMP 去除率逐渐增大，在相同时间内，随 pH值升高，DMP 去除率逐渐增大。 

2.3 反应过程中 pH值的变化 

当 Mn(II)浓度为 0.1mg/l 时，测试溶液处理前后的 pH值，结果如图 4 所示： 
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图 4  反应过程中 pH 值随时间的变化 图 5  CODMn随时间变化情况(pH=3.11) 

由图 4 可见：在较强酸性条件下（pH=3.11），臭氧化后，pH值几乎不变，在弱酸性条件下（pH=5.79
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和 pH=6.83），臭氧化后，pH 值均有不同程度下降，且 pH 值下降速率随处理时间的延长而减缓，说明反

应初始阶段有酸性物质产生。 

2.4  CODMn的变化 

在初始 pH值分别为 3.11、5.79、6.83 下通臭氧化后 CODMn随通臭氧时间变化情况如图 5、图 6、图 7

所示： 
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图 6  CODMn随时间变化情况(pH=5.79) 图 7  CODMn随时间变化情况(pH=6.83) 

由图可见：在此过程中，CODMn均先升高后降低，原因：臭氧在低剂量下，氧化并没有彻底进行，即

臭氧并没有将有机物都氧化成二氧化碳和水，而是生成了一些小分子易降解的中间产物，这些小分子易于

降解，故 CODMn 增高，当臭氧量增高到一定程度后，会将氧化的中间产物进一步氧化为二氧化碳和水，

故 CODMn最终会降低。 

在此三种 pH 值条件下，当反应体系中未加 Mn(II)时，反应均需 3min 后 CODMn才下降；当 Mn(II)浓

度为 0.1mg/l，溶液初始 pH值为 5.79 和 6.83 时，反应 1 min后 CODMn下降，溶液初始 pH值为 3.11 时，

反应 2 min 后 CODMn下降。说明选择合适的 Mn（II）浓度和反应溶液的初始 pH值，可加速反应的进行。 

2.5  UV 图谱分析 

初始 pH=6.83，单独臭氧和 0.1mg/l Mn(II)催化臭氧化下原样及处理后水样的 UV图谱如图 8 所示：  

 
图 8  单独臭氧和 Mn(Ⅱ)催化臭氧化前后 UV 图谱 

从 UV图谱可见，原有机物有三个吸收峰，分别为 200nm，230nm，276nm，其中 230nm 对应苯环结

构，276nm 对应羰基和共轭羰基。在反应 1min后，Mn(II)催化臭氧化（b 曲线）比单独臭氧化（e 曲线）

紫外吸收曲线低得多；在反应 2min后，Mn(II)催化臭氧化（c 曲线）已无吸收峰，表明此时邻苯二甲酸二

甲酯已完全转变为其它物质，而单独臭氧化（f 曲线）在 200nm 处仍有一吸收峰，只有反应达 3min后，

三种特征峰才完全消失，因此 Mn（II）可加速去除邻苯二甲酸二甲酯。 
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3  结论 

（1）Mn(II)可催化臭氧氧化 DMP，催化剂用量为 0.1mg/l 较好； 

（2）反应后溶液的 pH值有不同程度的下降，说明 DMP 的降解经历一个由酯到酸的分解过程； 

（3）反应过程中 CODMn是不断变化的，均是先升高后降低，说明 DMP 经臭氧处理后先转化为小分

子物质，然后进一步矿化，Mn(II)可加速 DMP 的矿化； 

（4）从应用前景看，适当浓度的 Mn(II)催化可缩短降解反应时间和 O3量，降低水处费用。 
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Abstract: This paper studies the degradation of dimethyl phthalate in aqueous solutions by Mn(II)-catalyzed 

ozonation. And it also analyzes the effect of different initial pH values and Mn(II) concentrations on its 

degradation. By the experiment, it’s showed that ozone oxidation dimethyl phthalate using Mn(II) as catalyst is 

feasible.  
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