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摘 　　　　要
　　研究了水溶液中邻苯二甲酸二甲酯的臭氧氧化. 考察了 pH 值、温度、臭氧用量

等对反应的影响. 结果表明 : 臭氧氧化使溶液的总有机碳 ( TOC) 减少 , 并使紫外

(UV) 吸收大大降低 ; 毛细管电泳 (CE) 分析证明有邻苯二甲酸的中间产物产生. 采

用Mn( Ⅱ) 催化臭氧氧化 , TOC去除率大大提高.
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邻苯二甲酸酯是水、沉积物和水生生物中常见的有机污染物 , 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 , 且不易使有机物完全矿化. 水中的有机

物经臭氧氧化后 , 具有更好的可生化能力 , 氧化产物更容易被后续的生物方法所去除.

自从发现催化臭氧氧化能够氧化或降解单独臭氧氧化很难完全氧化的难降解有机物 , 提

高臭氧氧化效率以来 , 催化臭氧氧化法得到极大的关注 , 催化臭氧氧化是当今国内外环

保科研者最感兴趣的研究热点之一[1 —3 ] .

本试验在臭氧氧化的基础上 , 尝试采用催化臭氧氧化法氧化邻苯二甲酸酯 , 运用紫

外光谱、毛细管电泳、TOC等分析技术对邻苯二甲酸酯类化合物的降解效果及降解行为

进行了分析研究. 由于邻苯二甲酸二甲酯 (Dimethyl phthalate , 以下简称 DMP) 为美国

EPA 和中国环境优先控制的污染物 , 并且它具有较大的溶解度 , 分析较容易 , 因此 , 选

用 DMP 作为实验对象.

1 　实验部分

111 　试验装置

CHYF212A 型臭氧发生器产生的臭氧通过一个玻璃扩散器以分散小气泡形式进入装

有水样的 3000ml 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 ,

通过调节臭氧流量及通入臭氧的时间来控制臭氧量.

112 　测试条件

所用剂试均为分析纯.

(1) 紫外吸收 : 采用 UV1100 紫外可见分光光度计在波长 190 —400nm 进行扫描 , 测

量 200nm , 230nm , 276nm 波长处的紫外吸收值 , 石英比色皿为 1cm , 以UV230nm表示样品

在 230nm 处的紫外吸收值 , UV230nm %表示溶液在 230nm 处紫外吸收的去除率.
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　　(2 ) CE : P/ ACETMMDQ 毛细管电泳 , 二极管阵列检测器 , 波长为 230nm , 带宽为

10nm , 缓冲溶液为十二烷基硫酸钠 40mmol·l - 1 , 硼砂 10mmol·l - 1 , 磷酸钠 6mmol·l - 1 .

pH = 912 ;

(3) TOC : Multi N/ C TOC分析仪 , 参照 GB 13193291 测试水样中 TOC 的方法 , 氧化

铯为催化剂 , TOC %表示 TOC的去除率.

113 　试验方法

DMP 溶液初始 TOC约为 120mg·l - 1 , 溶液体积为 1600ml , 初始 pH = 5169 , 反应温度

为 25 ℃, 定时取样分析 , 测定臭氧量对 DMP 降解的影响.

初始浓度 : 10mg·l - 1 , 溶液体积 : 1000ml , 臭氧进气量 : 315g·h - 1 , 控制反应温度

为 25 ℃, 调节不同 pH值作 pH的影响试验 ; 在初始 pH = 5169 条件下 , 改变反应溶液的

温度作温度的影响试验.

2 　结果与讨论

211 　臭氧量对 DMP 降解的影响

当臭氧进气量为 7g·h - 1时 , 在不同时间取样分析 , 结果见表 1. 由表 1 可见 , 随着

通入臭氧时间的增大 , UV 吸收去除率逐渐增大 , 40min 后 UV 吸收去除率可达 91175 % ,

以 UV230nm对通臭氧时间 ( t) 作图 , 可得回归方程 :

UV230nm = 017152 - 0101652 t 　　R = 019931

通过计算 , 理论上可得 43min 后溶液的紫外吸收完全消失.

表 1 　臭氧量对 DMP降解的影响

Table 1 　Effect of O3 dosage on UV absorption removal of dimethyl phthalate ozonation

通臭氧时间/ min 0 5 10 15 20 25 30 35 40

　　UV230nm 01691 01628 01559 01490 01387 01313 01256 01082 01057

　　UV230nn % 0 9112 19110 29109 43199 54170 62195 88113 91175

　　TOC/ mg·l - 1 117141 112130 106136 105196 103168 100199 88182 86179 85197

　　TOC % 0 4135 9141 9175 11169 13199 24135 26108 26178

TOC也随通入臭氧时间的增大而逐渐减小 , 表明反应过程中有部分有机物逐渐矿化

为无机物 , 以 TOC %对 t 作图 , 得回归方程 :

TOC % = 012824 + 016881 t 　　R = 019732

通过计算 , 145min 后理论上 DMP 完全矿化. 在此试验中 , TOC 虽降低了 , 但最终

TOC仍较高 , 它表明臭氧只是把邻苯二甲酸二甲酯氧化为小分子有机物 , 并未完全矿化

为 CO2 和水[4 ] .

212 　pH值对 DMP 降解的影响

由表 2 可见 : 在同样的时间条件下 , 紫外吸收去除率随 pH 值的升高呈上升趋势.

这是因为 : 在低 pH值时 , 以直接臭氧氧化控制为主 ; 在高 pH 值时 , 臭氧可被催化产

生一种氧化能力极强的活性基团OH·自由基[5 ] , 它在氧化污染物时无选择性 , 可引发链
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反应 , 直接将有机物矿化.

表 2 　pH值对 DMP降解的影响

Table 2 　Effect of pH on UV absorption removal of dimethyl phthalate ozonation

pH值
UV230nm %

1min 2min 3min 4min

3112 19197 42131 63102 88176

5169 25144 52181 79129 92175

9197 27166 56166 79173 93149

213 　温度对 DMP 降解的影响

由表 3 可见 , 在温度为 16 —27 ℃的条件下 , 温度高些有利于反应 , 但总体上温度对

反应的影响不大 , 当温度达 33 ℃后 , 反应速率反而下降. 原因是温度升高降低了反应

活化能 , 故可提高反应速率 , 但是臭氧在高温下分解加速 , 臭氧在水中的溶解度下降 ,

降低了液相臭氧浓度 , 故温度太高会使反应速率下降.

表 3 　温度对 DMP降解的影响

Table 3 　Effect of temperature on UV absorption removal of dimethyl phthalate ozonation

温度/ ℃
UV230nm %

1min 2min 3min 4min

16 14160 35112 52150 73138

25 15166 36107 52164 72190

27 19122 38199 59170 76149

33 16123 34189 52199 72101

214 　UV 吸收分析结果

将原水及不同处理时间的水样均稀释 10 倍 , 进行紫外波长扫描测量 , 结果如图 1

图 1 　原水及臭氧氧化后水样的紫外光谱

Fig. 1 　UV spectra of initial and after ozonation

所示. 由图 1 可知 : 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. 随通入 O3 时间的增大 , 紫外吸收

逐渐降低. 初始阶段臭氧量较低时 , 三种特

征峰还存在 , 但峰值有所降低 , 说明臭氧对

DMP 结构的破坏不明显. 当通入臭氧时间为

35min 后 , 三种特征峰均消失 , 表明 DMP 在

通臭氧 35min 苯环已完全断裂 , 生成在

230nm 处无紫外吸收的链状小分子.

215 　CE分析结果

由 CE图谱可知 : 原水有一个主吸收峰 ,

为 DMP 的吸收峰 , 处理 5min 后 , 发现有邻

苯二甲酸产生 , 15min 后 DMP 吸收峰很低 , 邻苯二甲酸仍大量存在 , 25min 后 , DMP 吸
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收峰消失 , 35min 后 , 邻苯二甲酸吸收峰消失. 表明此时苯环已被完全打开 , 这与 UV

吸收图谱的结果相一致. CE图谱表明 : 臭氧可氧化邻苯二甲酸二甲酯 , 反应过程中首

先为侧链氧化生成邻苯二甲酸 , 然后再进一步降解开环 , 最终生成水和 CO2 , 这一降解

过程与生物降解过程相似 , 生成的链状小分子易于生物降解[6 ] .

216 　催化臭氧氧化

在 pH值分别为 3112 , 5169 的条件下 , 改变Mn ( Ⅱ) 浓度 , 经反应 2min 后取样分

析 , 结果如表 4 所示. 由表 4 可知 : 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 011mg·l - 1后 , DMP 去除率在初始 pH 值为 5169 条件下增大并不明显 , 在初始 pH 值

为 3112 条件下反而下降 , 因此 , 总体上 , Mn ( Ⅱ) 浓度为 011mg·l - 1效果较好. 文献[1 ]

报道 , Mn ( Ⅱ) 催化臭氧氧化反应以自由基反应为主. Mn ( Ⅱ) 催化臭氧氧化可能经过

两个阶段 , 在开始阶段 , 形成水合锰氧化物[3 ] , 在第二阶段 , Mn ( Ⅳ) 催化臭氧降解并

且产生 OH·, 在高浓度下 , 锰可能成为高活性的羟基的淬灭剂.

由表 5 可见 , 单独催化剂对 DMP 的去除无作用 , 臭氧氧化及催化臭氧氧化对 DMP

的紫外吸收去除率均较高. 催化臭氧氧化能加速有机物矿化 , 酸性愈强 , 催化作用愈明

显. 初始 pH为 5169 时 , 催化臭氧氧化 TOC 去除率由单独臭氧氧化的 22179 %提高到

44103 % ; 初始 pH为 3112 时 , 催化臭氧氧化 TOC去除率由单独臭氧氧化的 11195 %提高

到 49156 %. 这是因为在酸性条件下 , 单独臭氧氧化很难将有机物及中间产物完全矿

化 , 而Mn ( Ⅱ) 催化臭氧氧化有较好的矿化作用[7 ] .

表 4 　Mn( Ⅱ) 用量对臭氧氧化的影响 (原水 UV230nm = 01437)

Table 4 　Effect of Mn( Ⅱ) concentration on UV absorption removal of DMP ozonation

pH值 Mn( Ⅱ) / mg·l - 1 0 0105 011 015

3112
UV230nm

UV230nm %

01254

41196

01174

60118

01139

68119

01232

46191

5169
UV230nm

UV230nm %

01222

49120

01162

62187

01100

77123

01060

86138

表 5 　催化臭氧氧化对有机物的降解作用 (通入臭氧时间 6min)

Table 5 　Effect of Mn( Ⅱ)2catalysed ozonation on the degradation of dimethyl phthalate

氧化系统 pH值 TOC/ mg·l - 1 TOC % UV230nm UV230nm %

原水 5169 4152 0 01482 0

O3 单独作用 5169 3149 22179 01058 87197

O3 催化作用 5169 2153 44103 0103 93178

单独催化剂 5169 4152 0 01482 0

O3 单独作用 3112 3198 11195 01076 84131

O3 催化作用 3112 2128 49156 01020 95185

单独催化剂 3112 4152 0 01482 0
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3 　结论

臭氧氧化 DMP 时紫外吸收去除率及 TOC的去除率与臭氧投加量成正相关 , CE图谱

表明 , 反应过程中有邻苯二甲酸的中间产物生成 , 臭氧氧化后水的生化性提高. 催化臭

氧氧化可加速有机物的矿化 , 提高 TOC去除率.
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PRELIMINARY STUDY ON THE DEGRADATION OF

DIMETHYL PHTHALATE IN AQUEOUS SOLUTIONS
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(The Research Centre of Environmental Sciences , Wuhan Institute of Science and Technology , Wuhan , 430073)

LU Xiao2hua
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ABSTRACT

The ozonation of dimethyl phthalate in aqueous solutions was studied. The effects of pH , tem2
perature , ozone dosage and initial concentration on the degradation of dimethyl phthalate were investi2
gated. Results showed that ozonation allowed reduction of total organic carbon (TOC) and provided

an effective means of removing UV absorption. The mechanism of degradation was explored primarily.

Phthalate acid , as a intermediates formed during the ozonation was detected by capillary electrophore2
sis (CE) analysis. The removal of TOC was greatly enhanced by Mn(Ⅱ)2catalysed ozonation.

Keywords : ozonation , dimethyl phthalate , Mn ( Ⅱ)2catalysed , capillary electrophoresis.
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