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摘要：研究了臭氧化对苯二甲酸（%&）的降解效率，并对该过程的动力学特性和降解机制进行了探讨 ’ 结果表明，%&与臭氧的
反应速率常数 !(! )%&

为（#*#+, - #*#"#）.·（/01·2）3 "，与羟基自由基的 !(4)%&为 $*$5 6 "#7 .·（/01·2）3 "，以上结果与 %&臭氧化降

解的表观反应速率常数相一致 ’ 采用高效液相色谱（48.9）和离子色谱（:9）分析了 %&降解过程的中间产物，主要包括苯甲酸、
酒石酸、甲酸和草酸，在此基础上提出了臭氧化 %&的可能降解历程 ’
关键词：对苯二甲酸；臭氧；速率常数；苯甲酸；降解

中图分类号：;,#! 文献标识码：& 文章编号：#$<#)!!#"（$##7）#=) )

收稿日期：$##5)#=)$<；修订日期：$##5)#7)#5
基金项目：国家自然科学基金项目（<#<,5"+=）
作者简介：臧兴杰（"75$ >），女，硕士研究生，主要研究方向为臭氧类

高级氧化技术，?)/@A1：B@CDEACDFAGH"=!’ I0/
! 通讯联系人，?)/@A1：2JK0CDH BFLK ’ GML’ IC

!"#$%"& ’#( )$&*’#"+, -. /0-#’%"-# -. 1$2$3*%*’4"& 5&"(
N&OP ;ACD)FAG，%(OP QR@0)JACD，S& 9RLC)@C
（QK@KG TGU .@V0W@K0WU XWGGMACD X@2G 0Y PWGGC 9RG/A2KWU)QUCKRG2A2 %GIRC010DU，9011GDG 0Y 9RG/AI@1 ?CDACGGWACD @CM S@KGWA@12 QIAGCIG，
NRGFA@CD ZCA[GW2AKU 0Y %GIRC010DU，4@CDBR0L !"##!$，9RAC@）
56+%2’&%：%RG GYYGIK 0Y 0B0C@KA0C 0Y KGWGJRKR@1AI @IAM（%&）\@2 G[@1L@KGM，@CM KRG ]ACGKAI @CM /GIR@CA2/ 0Y KRA2 JW0IG22 \GWG @120 MA2IL22GM’
%RG W@KG I0C2K@CK2 0Y %& \AKR 0B0CG @CM (4 W@MAI@12 I@1IL1@KGM VU KRG WG1@KA[G /GKR0M @WG（#*#+, - #*#"#）.·（/01·2）3 " @CM $*$5 6 "#7

.·（/01·2）3 "，WG2JGIKA[G1U’ %RG @V0[G WG2L1K \@2 AC @II0WM@CIG \AKR KRG @JJ@WGCK WG@IKA0C W@KG I0C2K@CK 0Y 0B0C@KA0C 0Y %& \RGC KRG JW0IG22
\@2 I0CKW011GM VU IRG/AI@1 WG@IKA0C’ :CKGW/GMA@KG2 MGKGIKGM VU RADR)JGWY0W/@CIG 1A^LAM IRW0/@K0DW@JRU（48.9）@CM A0C IRW0/@K0DW@JRU（:9）
ACI1LMGM VGCB0AI @IAM，K@WK@WAI @IAM，Y0W/AI @IAM @CM 0E@1AI @IAM，KRGWGY0WG KRG J022AV1G MG2KWLIKA0C J@KR\@U 0Y 0B0C@KA0C 0Y %& \@2 JW0J02GM 0C
KRG V@2A2 0Y @V0[G WG2L1K2’
!$7 8-2(+：KGWGJRKR@1AI @IAM；0B0C@KA0C；W@KG I0C2K@CK2；VGCB0U1 @IAM；MGDW@M@KA0C

对苯二甲酸（%&）是生产聚酯纤维涤纶、塑料增
塑剂、农药和染料等化工产品的原料或中间体［"］，某

些工业废水（如 %&生产废水与聚酯生产废水）中的
%&浓度高达数千 /D_.’ %&不但对水中微生物的再
生具有抑制作用，而且对一些动物也具有致畸和致

突变作用 ’ 因此如何有效处理废水中的 %&也成了
人们的研究热点 ’ 目前，%&常见的处理方法有化学
法和生物法［$］，化学法利用 491或 4$Q(+ 将废水 J4
调到 $ > +，使 %&结晶分离［!，+］，该过程需要耗用大
量的酸；生物法处理 %&需要较长的曝气时间，而 %&
去除率往往也只有 =<‘左右［<，=］’
作为一种强氧化剂，臭氧在深度水处理方面已

经得到了较为广泛的应用［, > "!］’ 作为用水大户，实
现印染及印染化工废水的处理回用具有重要的意义 ’
然而，作为该行业的特征污染物，目前人们对 %& 的臭
氧化降解还缺乏应有的研究（包括降解机制和动力学

参数等）’ 针对上述情况，本实验研究了臭氧化降解
%& 的动力学特性，并探讨了其臭氧化机制 ’

9 材料与方法

9 :9 实验装置

实验工艺流程如图 " 所示 ’所用的材料均为
!"=.不锈钢、普通玻璃和聚四氟乙烯，"连接部分采
用硅胶管 ’臭氧发生器和破坏器的型号为 9aQ)"&和
(ba##!（(B0CA@，Q\ABGW1@CM），臭氧反应器（高为 ,<
I/，内径为 < I/）为一带恒温夹套的玻璃反应器，布
气装置为反应器底部的砂芯 ’
9 :; 实验材料
实验中所用试剂均为分析纯，所有溶液用二次

蒸馏水配制，每次处理水样的体积为 <## /.’ 对苯
二甲酸（%&）初始浓度为 <# /D_.，对应的 %(9为 "<
/D_.’ 在利用相对法测定 %&与臭氧及羟基自由基
的反应速率常数时，选取硝基苯（OX）为参照有机物
（初始浓度为 <# /D_.）’ 溶液 J4值的调节采用 "*#
/01_.的 4$Q(+ 或 O@(4溶液 ’ 在未作特殊说明时，
所有实验均在室温下进行，反应溶液初始的 J4值
为 ,*<，臭氧化氧气的流量为 #*=, ._/AC，臭氧产量
为 =#*5 /D_/AC’
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图 ! 实验装置工艺流程

!"#$% &’()*"+),-./ 0)-1(

! "# 分析方法
对苯二甲酸、硝基苯、苯甲酸和酒石酸浓度采用

高效液相色谱仪 2.-)*0 %3435 4667（美国）测定 $ 色
谱柱：89++)-*9 :%;柱（3!+）；流动相：甲醇<水 = >?<
@?（体积比），流速为 %A? +B<+",$ 甲酸和草酸浓度采
用离子色谱仪 C"D,)’ %3??（美国）测定，分离柱型号：
E8%F，淋洗液为 G.4:H@ <G.I:H@ = @A3<%A? ++D/<B$
液相臭氧浓度采用靛蓝法测定［%F］$ 气相臭氧浓度采
用碘量法［%3］测定 $ 溶液 (I用 (I精密酸度计测定 $

$ 结果与讨论

$ "! 气体流量对对苯二甲酸降解效果的影响
图 4是气体流量对 JE去除率的影响 $ 当臭氧

产量为 7?A; +#<+",，进气流量在 ?A3 B<+",以上时，
改变气体流量对 JE的去除几乎没有影响 $ 以上结
果表明，在该实验条件下，当进气流量大于 ?A3
B<+",时，JE臭氧化反应的速率控制步骤为水中的
氧化反应 $ 因此在本研究中，进气流量均为 ?A7>
B<+",，臭氧产量为 7?A; +#<+",$

图 $ 气体流量对 %&去除率的影响

!"#$4 &KK)L- DK #.0 K/DM *.-) D, -N) *)+DO./ DK JE

$ "$ 对苯二甲酸与臭氧和羟基自由基反应速率常

数的测定

由于臭氧化降解过程的复杂性，有机物与臭氧

及羟基自由基反应速率常数的求解一直是研究重

点 $ 采用相对法来求算对苯二甲酸的上述 4个反应
速率数［%7，%>］，这种方法最大的优点是选取一种合适

的参照有机物，可以不用考虑水中臭氧浓度随时间

的变化，从而降低数学处理上的复杂性和操作上可

能带来的误差 $
根据对苯二甲酸臭氧化反应较慢这一特性，采

用硝基苯（GP）为参照有机物，它与臭氧的反应速率
常数为 !H@5GP

为（?A?6 Q ?A?4）B·（+D/·0）R %［%;］，与羟

基自由基的反应速率常数 !HI5GP 为 @A6 S %?6

B·（+D/·0）R %［%6］$ 在测定对苯二甲酸单独臭氧化的
反应速率常数（ !H@5JE

）时，实验中加入叔丁醇（JPE）

以屏蔽溶液中羟基自由基所起的降解作用 $ 在不同
时间下取样分析 JE 和 GP 的浓度，进而可用公式
（%）、（4）和（@）求算出对苯二甲酸单独臭氧化反应的
速率常数（!H@5JE

）$

/,（ " -JE < "?JE）= R !H@5JE!
#

?
"H@ $# （%）

/,（ " -GP < "?GP）= R !H@5GP!
#

?
"H@ $# （4）

!H@5JE
< !H@5GP

= /,（ " -JE < "?JE）</,（ " -GP < "?GP） （@）

在测定对苯二甲酸与羟基自由基反应速率常数

（!HI5JE）的过程中，采用 H@ <I4H4 来降解硝基苯和对

苯二甲酸（此时单独臭氧化反应可以忽略）［%7，%>］$ 由
于高活性羟基自由基的浓度无法直接测定，因此为

了求解上的方便，该方法引入参数 %L-（ = "HI < "H@），

其物理意义是：在一个特定的体系中，%L-大小代表

了体系瞬时羟基自由基与臭氧的浓度比值［4?］$ 然后
根据公式（F）、（3）和（7）求算 !HI5JE $

/,（ "#JE < "?JE）= R !HI5JE %L-!
#

?
"H@ $# （F）

/,（ "#GP < "?GP）= R !HI5GP %L-!
#

?
"H@ $# （3）

!HI5JE < !HI5GP = /,（ "#JE < "?JE）</,（ "#GP < "?GP） （7）

在常规条件下，有机物的臭氧化降解包括臭氧

的直接氧化反应和羟基自由基的间接氧化反应，因

此，臭氧化总反应速率常数 ! 可用式（>）表示 $ 当
!H@5T
较低时，有机物臭氧化的反应速率常数可以简

化为 !HI5T %L- $
! = !H@5T

U !HI5T %L- （>）
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根据文献［!"，!#］，在特定条件下采用半批处理
的方式处理硝基苯和对苯二甲酸混合物，结果如图

$（%）和 &（%）所示 ’ 结合上述结果及公式（!）(（"），
可求得 !)$*+,

- !)$*./
和 !)0*+, - !)0*./的值分别为 123!4

［图 $（5）所示］和 12363［图 &（5）所示］’ 由于硝基苯
的 7 个反应速率常数已知，故可计算得 !)$*+,

8

（121&# 9 121!1）:·（;<=·>）? !， !)0*+, 8 7276 @ !14

:·（;<=·>）? ! ’

图 ! 速率常数 !"! #$%
的确定

ABC’$ DEFEG;BH%FB<H <I !)$ *+,
I<G FEGEJKFK%=BL %LBM N>BHC )$ -+/,

图 & 速率常数 !"’#$%的确定

ABC’& DEFEG;BH%FB<H <I !)0*+, I<G FEGEJKFK%=BL %LBM N>BHC )$ -07)7 ,)O

为验证上述结果的正确性，在常规条件下降解

了硝基苯和对苯二甲酸的水溶液，并利用准一级速

度方程对两者的降解行为进行拟合，从而可得到两

者的表观反应速率常数（!<5>）’ 结果如图 3所示，在
该条件下硝基苯和对苯二甲酸的表观反应速率常数

分别为 423!1 @ !1? & >? !和 "2!47 @ !1? & >? ! ’ 由前面
结果可知，当进气流量为 12"# :-;BH，臭氧产量为
"126 ;C-;BH时，有机物的臭氧化降解由水中化学反
应控制，该条件下水中溶解臭氧浓度为 121#7
;;<=-:’ 根据硝基苯的表观速率常数可求得体系的
"LF为 $2$" @ !1? 4 ’ 因此，由式（#）计算求得对苯二甲
酸的表观速率常数为：!<5> 8（!)$*P

Q !)0*P "LF）#)$
8 32331 @ !1?& >?! ，和实测表观速率常数 !<5> 8

"2!47 @ !1? & >? !相比，相对误差约为 !1R，两者基本
吻合 ’

图 ( 臭氧化硝基苯和对苯二甲酸表观速率常数 !)*+的确定

ABC’3 DEFEG;BH%FB<H <I !<5> > I<G <S<H%FB<H <I +, %HM ./
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! "# 对苯二甲酸降解过程中间产物的检测
对苯二甲酸直接臭氧化反应的速率较慢，因此

对苯二甲酸的臭氧化降解可以认为主要是通过羟基

自由基间接反应路径进行的，水中的氢氧根离子与

水中溶解臭氧是该自由基链反应的引发反应，

!"#$%$&’(等［)*］曾详细阐明过这一过程 + 在对苯二甲
酸降解过程中会有中间产物 ,)-) 生成，离解后的

,)-) 能促进臭氧分解形成·-,，从而加快对苯二甲

酸的去除 +
到目前为止，除了对生化法处理邻苯二甲酸酯

的中间产物进行过简单讨论外，还没有文献具体分

析过对苯二甲酸臭氧化降解过程的中间产物及浓度

变化情况［))］+ 化学氧化法降解芳环类化合物已经有
了较多的报道，其中有机小分子酸往往是这过程的

最终产物，因此溶液的 .,值都会有下降的趋势［)/］+
对苯二甲酸的臭氧化过程也有类似的结果（如图

0）+ 因此，为了探讨对苯二甲酸的臭氧降解机制，本
文通过高效液相色谱仪（,123）以及离子色谱仪
（43）来检测并分析对苯二甲酸臭氧化过程的中间产
物，实验结果如图 5所示 +

图 $ 对苯二甲酸臭氧化降解历程

6’7+8 19::’;&$ <$7=#<#"’9( .#"%>#? <@=’(7 9A9(#"’9( 9B "$=$.%"%#&’C #C’<

由图 5可见，单独臭氧化对苯二甲酸过程中形
成的中间产物主要有苯甲酸、酒石酸、甲酸和草酸 +
在臭氧化过程中，苯甲酸的浓度先增加，在 D E’(时
达到最高，然后减少；在 ) E’( 时检测到酒石酸，反
应过程中其含量一直升高，且浓度较大，是一种重要

的中间产物；* E’(时检测到有甲酸和草酸的生成 +
由于酒石酸和草酸与臭氧的反应活性较弱，故在溶

液中有一定的积累现象，而苯甲酸和甲酸容易被臭

氧氧化，故浓度先增大后减少 +
! "% 对苯二甲酸臭氧化降解历程

图 & 臭氧化过程中溶液 ’(值的变化

6’7+0 ., C%#(7$ 9B :9&@"’9( <@=’(7 9A9(#"’9( 9B "$=$.%"%#&’C #C’<

图 ) 中间产物及其浓度变化

6’7+5 F$"$C"$< ’("$=E$<’#"$: #(< C%#(7$: 9B "%$’= C9(C$("=#"’9(:

1#=G 等［)D］研究在超临界水中对苯二甲酸氧化
降解机理时，认为对苯二甲酸先被氧化成苯甲酸，然

后再氧化成二氧化碳和水，因而苯甲酸是对苯二甲

酸生物降解过程的重要环节 + 顺丁烯二酸是苯环开
环后的标志性产物［)H］，而另一个苯环开环的直接产

)I* 环 境 科 学 /I卷



物就是草酸 ! 将以上文献与 "#$ 的实验结果相结
合，可以推断出对苯二甲酸的降解途径首先是发生

脱羧反应生成苯甲酸，然后是开环生成不饱和的直

链烃（如富马酸、马来酸等）! 不饱和脂肪酸可以与
羟基自由基发生加成反应生成相应的饱和直链烃

（如酒石酸），也可以与臭氧发生断链反应生成分子

量更小的有机酸（如甲酸、草酸等），最后完全矿化为

二氧化碳和水 ! 因此，对苯二甲酸臭氧化的降解历
程可以用图 %来表示 ! 在羟基自由基进攻对苯二甲
酸分子过程中，对苯二甲酸首先脱去苯环上的羧基，

接下来是开环反应，进而被降解为二氧化碳和水 !

! 结论

（&）通过相对参比法，求得了对苯二甲酸与臭氧
的反应速率常数为（’#’() * ’#’&’）+·（,-.·/）0 &，与
羟基 自 由 基 的 反 应 速 率 常 数 为 "#"% 1 &’2

+·（,-.·/）0 & ! 以上结果与对苯二甲酸臭氧化过程中
的表观反应速率常数基本吻合 !
（"）苯甲酸是对苯二甲酸生物降解途径的重要
环节，对苯二甲酸先被氧化成苯甲酸，然后再发生开

环反应生成酒石酸、甲酸、草酸等中间产物 ! 根据
中间产物反应活性的不同，有些中间产物如甲酸等

被直接氧化为二氧化碳和水，而一些中间产物如酒

石酸、草酸等在溶液中发生了积累现象 !
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