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摘要:研究了臭氧化对苯二甲酸( TA)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, TA 与臭氧的

反应速率常数 kO
3
-TA为( 01047? 01010) L#( mol#s) - 1 ,与羟基自由基的 k OH-TA为 21 28@ 109L# ( mol#s) - 1, 以上结果与 TA 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( HPLC)和离子色谱( IC)分析了TA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TA 的可能降解历程.
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Abstract: The effect of ozonation of terephthalic acid ( TA) was evaluated, and the kinetic and mechanism of this process were also discussed.

The rate constants of TA with ozone and OH radicals calculated by the relative method are ( 01047 ? 01010) L#( mol#s) - 1 and 21 28 @ 109

L# ( mol#s) - 1 , respectively . The above result was in accordance with the apparent reaction rate constant of ozonation of TA when the process

was controlled by chemical reaction. Intermediates detected by high-performance liquid chromatography ( HPLC) and ion chromatography ( IC)

included benzoic acid, tartaric acid, formic acid and oxalic acid, therefore the possible destruction pathway of ozonation of TA was proposed on

the basis of above results.
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  对苯二甲酸(TA)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
[ 1]
, 某

些工业废水(如TA生产废水与聚酯生产废水)中的

TA浓度高达数千 mgPL. TA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 TA 也成了

人们的研究热点. 目前, TA 常见的处理方法有化学

法和生物法
[ 2]
,化学法利用 HCl或 H2SO4 将废水 pH

调到 2~ 4,使 TA 结晶分离
[ 3,4]

, 该过程需要耗用大

量的酸;生物法处理TA需要较长的曝气时间,而TA

去除率往往也只有 65%左右
[ 5, 6]

.

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
[ 7~ 13]

. 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TA 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

TA 的动力学特性,并探讨了其臭氧化机制.

1  材料与方法

1. 1  实验装置

实验工艺流程如图 1 所示. 所用的材料均为

316L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 CFS-1A和

ODF003 ( Ozonia, Swizerland) , 臭氧反应器(高为 75

cm,内径为 5 cm)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.

1. 2  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 500 mL. 对苯

二甲酸( TA)初始浓度为 50 mgPL, 对应的TOC为 15

mgPL. 在利用相对法测定 TA 与臭氧及羟基自由基

的反应速率常数时,选取硝基苯(NB)为参照有机物

(初始浓度为 50 mgPL) . 溶液 pH 值的调节采用 110
molPL的H2SO4或 NaOH 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 pH 值

为 715, 臭氧化氧气的流量为 0167 LPmin, 臭氧产量
为 6018 mgPmin.

第 30 卷第 6期
2009 年6 月

环   境   科   学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol. 30, No. 6
Jun. , 2009



图 1  实验装置工艺流程

Fig. 1  Experimental setup

1. 3  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Waters 1525- 2996(美国)测定. 色

谱柱: Symmetry C18柱( 5 Lm) ;流动相: 甲醇P水= 70P
30(体积比) ,流速为 110 mLPmin. 甲酸和草酸浓度采
用离子色谱仪 Dionex 1500(美国)测定, 分离柱型号:

AS14, 淋洗液为 Na2CO3PNaHCO3 = 315P110 mmolPL.

液相臭氧浓度采用靛蓝法测定
[ 14]

. 气相臭氧浓度采

用碘量法
[ 15]
测定. 溶液 pH 用 pH 精密酸度计测定.

2  结果与讨论

2. 1  气体流量对对苯二甲酸降解效果的影响

图2是气体流量对 TA去除率的影响. 当臭氧

产量为 6018 mgPmin, 进气流量在 015 LPmin以上时,

改变气体流量对TA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> 015 LPmin
时, TA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 0167 LPmin, 臭
氧产量为 6018 mgPmin.

图 2  气体流量对 TA 去除率的影响

Fig. 2 Effect of gas flow rate on the removal of TA

 

2. 2  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 2个反应

速率常数
[ 16, 17]

,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(NB)为参照有机物, 它与臭氧的反应速率

常数为 kO
3
-NB为( 0109 ? 0102) L#( mol#s) - 1 [18]

, 与羟

基自由基的反应速率常数 k OH-NB 为 319 @ 10
9

L#( mol#s) - 1 [19]
. 在测定对苯二甲酸单独臭氧化的

反应速率常数( kO
3
-TA )时,实验中加入叔丁醇(TBA)

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 TA 和 NB 的浓度, 进而可用公式

( 1)、( 2)和( 3)求算出对苯二甲酸单独臭氧化反应的

速率常数( kO
3
-TA ) .

ln( c
t
TAPc 0TA ) = - kO

3
-TAQ

t

0
cO

3
dt ( 1)

ln( c
t

NBPc
0
NB) = - kO

3
-NBQ

t

0
cO

3
dt ( 2)

kO
3
-TAPk O

3
-NB = ln( c

t
TAPc 0TA )Pln( ctNBPc 0NB ) ( 3)

  在测定对苯二甲酸与羟基自由基反应速率常数

( kOH-TA )的过程中, 采用 O3PH2O2 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)
[ 16,17]

. 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 R ct ( = cOHPcO
3
) ,

其物理意义是: 在一个特定的体系中, Rct大小代表

了体系瞬时羟基自由基与臭氧的浓度比值
[20]

. 然后

根据公式( 4)、( 5)和( 6)求算 kOH-TA .

ln( c
t

TAPc
0
TA ) = - k OH-TA RctQ

t

0
cO

3
dt ( 4)

ln( c
t

NBPc
0
NB) = - kOH-NBR ctQ

t

0
cO

3
dt ( 5)

k OH-TAPk OH-NB = ln( c
t

TAPc
0
TA )Pln( c

t

NBPc
0
NB ) ( 6)

  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 k 可用式 ( 7)表示. 当

kO
3
-M较低时,有机物臭氧化的反应速率常数可以简

化为 k OH-MR ct .

k = k O
3
-M + kOH-M Rct ( 7)
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  根据文献[ 16, 17] ,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

3( a)和 4( a)所示. 结合上述结果及公式( 1) ~ ( 6) ,

可求得 kO
3
-TAPk O

3
-NB和 k OH-TAPk OH-NB的值分别为 01519

   

[图 3( b)所示]和 01585[图 4( b)所示] . 由于硝基苯

的 2 个反应速率常数已知, 故可计算得 k O
3
-TA =

( 01047 ? 01010) L#(mol#s) - 1
, kOH-TA = 2128 @ 10

9

L#( mol#s) - 1
.

图 3  速率常数 kO
3
-TA的确定

Fig. 3  Determination of k
O
3
-TA

for terephthal ic acid using O3PTBA

 

图 4  速率常数 kOH-TA的确定

Fig. 4  Determination of k OH-TA for terephthalic acid using O3PH2O2 AOP

 

  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( kobs) . 结果如图 5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91510 @ 10
- 4

s
- 1
和 61192 @ 10

- 4
s
- 1
. 由前面

结果可知, 当进气流量为 0167 LPmin, 臭氧产量为
6018 mgPmin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 01072
mmolPL. 根据硝基苯的表观速率常数可求得体系的
R ct为 3136 @ 10

- 9
. 因此,由式( 7)计算求得对苯二甲

酸的表观速率常数为: k obs = ( kO
3
-M + k OH-MR ct ) cO

3

= 51550 @ 10
- 4

s
- 1

, 和实测表观速率常数 k obs =

61192 @ 10
- 4

s
- 1
相比,相对误差约为 10% ,两者基本

吻合.

图 5  臭氧化硝基苯和对苯二甲酸表观速率常数 kobs的确定

Fig. 5  Determinat ion of kobss for ozonat ion of TA and NB
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2. 3  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,

Staehelin等
[ 21]
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 H2O2 生成, 离解后的

H2O2能促进臭氧分解形成#OH, 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
[ 22]

. 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 pH值都会有下降的趋势
[ 23]

.

对苯二甲酸的臭氧化过程也有类似的结果(如图

6) . 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( HPLC)以及离子色谱仪

( IC)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 7所示.

图 8  对苯二甲酸臭氧化降解历程

Fig. 8  Possible degradat ion pathway during ozonation of terephthalic acid

由图 7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 4 min 时

达到最高,然后减少; 在 2 min 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; 1 min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.

2. 4  对苯二甲酸臭氧化降解历程

图 6 臭氧化过程中溶液 pH值的变化

Fig. 6  pH change of solution during ozonat ion of terephthalic acid
 

图 7  中间产物及其浓度变化

Fig. 7  Detected intermediates and changes of their concentrat ions

Park 等
[ 24]
研究在超临界水中对苯二甲酸氧化

降解机制时,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
[25]

, 而另一个苯环开环的直接产
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物就是草酸. 将以上文献与 213 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8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.

3  结论

( 1)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( 01047 ? 01010) L#( mol#s) - 1
, 与

羟基 自由 基的 反 应速 率常 数为 2128 @ 10
9

L#( mol#s) - 1
. 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.

(2)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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