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摘要!研究了废水中邻苯二甲酸酯类#

[AG,

$的各种处理方法
%

研究了环境中的自然降解%吸附法%

生物降解%光化学氧化和光催化氧化等处理方法
%

研究结果表明!光催化氧化技术作为一种绿色环

保技术具有良好的应用前景
%
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邻苯二甲酸酯类的影响概述

邻苯二甲酸酯!

Q

2-238(535(6*,-*+,

或
Q

2-2383-*

*,-*+,

$简称
[AG,

"是环境激素类物质中的一类化合

物
%[AG,

约有
!;

多种$常见的有邻苯二甲酸二甲酯

!

UY[

"'邻苯二甲酸二乙酯!

UG[

"'邻苯二甲酸二正

丁酯!

Ue[

"'邻苯二甲酸二正辛酯!

Ua[

"'邻苯二甲

酸二己酯!

UGT[

"及邻苯二甲酸丁基苄酯!

ee[

"

等(

<

)

%[AG,

在工业生产中应用广泛$主要用作塑料

的增塑剂和软化剂(

"

)

$以及一些特殊行业所使用的

溶剂
%

[AG,

可由塑料中迁移到外环境$造成对环境的

污染(

!

$

B

)

%

塑料制品的大量应用导致
[AG,

在环境中

无处不在
%

目前$

[AG,

在全球的生态环境中已达到

了普遍检出的程度
%

在土壤'河流'湖泊'海洋底质'

饮用水'垃圾场乃至食品中都能检测到
[AG,

的存

在(

#

$

?

)

$

[AG,

已成为全球最普遍的污染物之一
%
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[AG,

可通过呼吸'饮食和皮肤接触进入人和动

物体内
%[AG,

具有中度蓄积作用$总的毒性作用表

现为机体内营养过程的损害$体重变化$神经系统'

肝和肾功能紊乱$周围血液形态成分'内脏器官质量

及其形态结构均有变化
%

近来的研究指出$

[AG,

主

要的危害在于环境激素作用$可在极低的浓度下干

扰人和动物的内分泌系统(

?

)

$具有导致癌细胞增殖

的作用
%

由于
[AG,

对人体健康的潜在危害$一些环

境监控组织$包括美国环保署和中国国家环境监测

中心都把它列为优先污染物加以控制(

F

)

%

研究
[AG,

的去除具有重要意义
%

由于
[AG,

可

以长期存在于大气'水体和土壤中$对含
[AG,

的废水

的人工降解处理就显得尤为重要
%

本文探讨了目前研

究的几个主要方向$包括
[AG,

的自然降解'吸附'生

物降解'光化学氧化及光催化氧化等
%

"

!

环境中
"#$%

的自然降解

[AG,

的蒸汽压较低$属于难挥发物质$因而进

入水环境的
[AG,

很难向大气环境迁移转化$而主

要是在水体中发生相应的迁移转化
%[AG,

在水体中

可发生水解'光降解和微生物降解等一系列反应
%

"!!

!

水解

[AG,

水溶解度较低$水解过程非常缓慢
%

在
Q

T

为中性的水中$

[AG,

半衰期从几年到几百年不

等(

>

)

$几乎可以忽略不计
%[AG,

进行两步水解反应$

首先$产生一个单酯和醇#其次$单酯进一步水解生

成一个邻苯二甲酸和醇(

E

)

%

因此$

[AG,

的水解产物

是酸和醇$水解能使
[AG,

得到初步降解$但不能使

其完全矿化
%

因而
[AG,

的水解作用在自然环境中

不是重要的反应过程(

<;

)

%

"!"

!

光降解

[AG,

的光解过程是指有机物吸收辐照波长大

于
"E;'I

的日光而发生的分解过程$其过程很缓

慢$有关
[AG,

在自然环境中光降解方面的研究文

献较少
%

据文献(

<<

)报道$

ee[

在水中光解半衰期

在
<;;6

以上
%

文献(

<"

)估计水溶液中
UG[

和
Ue[

的半衰期在
"%B

"

<"3

之间$

UGT[

的半衰期在
;%<"

"

<%#3

之间
%[AG,

化合物随着烷基链的变长$更容

易进行光氧化反应
%

文献(

<!

)研究了不同
Q

T

范围

内$

B

种
[AG,

在暗室和自然光下的水解和光加水解

的反应$结果表明$烷基链短的
ee[

和
Ue[

在中性

条件下的降解效率比酸性或碱性的都要低
%

光降解

起主要作用$

B

种
[AG,

的降解效率%邻苯二甲酸二

异壬酯!

UM:[

"!

!"=<B;6

"

#

Ue[

!

#;=!?;6

"$

ee[

!

#>=B>;6

"

#

UGT[

!

!E;=<?;;6

"

%

因此$

[AG,

的水解和光解作用在自然环境中不是重要的

反应过程
%

"!#

!

生物降解

在天然条件下$环境中
[AG,

消失的主要过程

应当是生物降解反应
%

在水体中$微生物对有机污染

物的降解方式有
!

种
%

一是以有机污染物为唯一碳

源和能源对其进行代谢降解#二是微生物之间相互

协同利用有机污染底物对其进行降解#三是作为非

生长基质的难降解有机物同生长基质以共代谢方式

进行降解
%

文献(

<B

$

<#

)分别在植物'石油和霉菌代

谢物中检出
[AG,

$证明
[AG,

可在自然环境中天然

合成$也是生物化学过程的中间产物$说明自然界存

在能够降解
[AG,

的微生物
%

#

!

"#$%

污染物治理的现有技术

#!!

!

吸附

[AG,

是一个典型的疏水性化合物$对无机矿物

表面具有较强的吸附亲和性
%

文献(

<?

)表明
C//'

:*8,/'

模型可以较好地拟合颗粒活性炭!

WAb

"对

水中
UY[

的静态与动态吸附$且
WAb

对
UY[

的吸

附容量较大
%

文献(

<F

)发现水体中的悬浮颗粒物

!

1[Y

"对
Ue[

和
UGT[

的吸附在很短的时间内即

可达到平衡#

1[Y

对
UGT[

的吸附能力明显大于

Ue[

#不同
1[Y

对同一种化合物的吸附能力与颗粒

物中有机质的类型和结构有关#

1[Y

对
Ue[

和
UGH

T[

的吸附和解吸等温线具有较好的线性关系$解

吸过程存在明显的迟滞现象
%

虽然吸附法能够有效地去除污染水中的
[AG,

$

但吸附法只是将
[AG,

收集在材料表面$并没有将

[AG,

转化为无毒无害的产物$对环境存在二次污染

的危险$且吸附材料不易回收利用$成本较高
%

因此$

吸附法在
[AG,

处理中未能得到广泛的应用
%

#!"

!

生物降解

近
<;

年来$人们进行了
[AG,

的生物降解方面

的研究
%

文献(

<>

)研究发现了好氧降解
B

种
[AG,

的降解效率为
Ue[

#

UG[

#

ee[

#

UGT[

$降解速率

常数和半衰期分别为
;%<>"

"

;%<FE6

=<和
<%>

"

!%>6

$最佳
Q

T

条件为
F%;

$酵母抽提物的加入可以

提高
[AG,

的降解效率
%

文献(

<E

)对
UGT[

污泥好

氧消化的影响进行了研究$发现当
UGT[

投加量为

<;;I

4

*

X

以上时$随着
UGT[

投加量的增加$挥发

E<B
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911

"去除率下降$同时$反应器污泥中

UGT[

的残留浓度随之增大
%

其主要原因是%

UGT[

属于环境类激素$对好氧微生物会产生一定的毒害

作用$从而降低其活性$造成
911

去除率下降
%

文献(

";

)研究上流式厌氧污泥床反应器

!

&A1e

"降解
UY[

$

EÊ

的
UY[

被去除$每克
911

的最大产甲烷!

bT

B

"活性为
"BI

4

bT

B

*!

4

911

+

6

"$

UY[

是唯一的碳源$污泥产量为
;%;>

4

911

*

4

baU

$降解最终产物为
bT

B

和
ba

"

%baU

为化学需

氧量
%

文献(

"<

)将
Ue[

'

ee[

'

UGT[

和
UM:[

采用
!

种天然池塘沉积物在厌氧条件下进行降解$降解效

率
Ue[

#

ee[

#

UGT[

#

UM:[%

短烷基链的
Ue[

和

ee[

的滞后期几乎为零$降解半衰期为几天左右
%

较长烷基链的
UGT[

和
UM:[

的滞后期为
#

"

!;6

$

半衰期约达
";;6%

生物降解
[AG,

的效果主要受处理工艺类型'

水力停留时间'温度及降解菌群等影响$一般
[AG,

的去除效率在有氧的条件下比厌氧的条件更高
%

生

物处理
[AG,

需要较长的反应周期$且现实水体中

的
[AG,

浓度较低$通常以
'

4

*

X

计算$这给分析带

来了不少困难$需要辅助以生物测试的方法
%

#!#

!

光化学氧化法

光化学氧化法是指通过氧化剂在光辐射下产生

氧化能力较强的羟基自由基!+

aT

"进行降解有机

物的方法
%

根据氧化剂的不同$可分为
&9

*

T

"

a

"

'

&9

*

a

!

及
&9

*

T

"

a

"

*

a

!

等
%&9

为紫外光
%T

"

a

"

作

为一种强氧化剂可以氧化水中有机或无机的污染

物$但对难降解有机物的氧化效果却不理想
%

而紫外

光的引入$使
T

"

a

"

产生+

aT

$可以大大提高
T

"

a

"

的氧化效果
%

同样$臭氧也很难将有机物完全矿化$

而通过紫外线照射后$促进了臭氧的分解从而产生

了活泼的+

aT

$从而对水中难降解有机物表现出更

高的氧化反应效率
%

文献(

""

$

"!

)的研究发现$单独使用
&9

或

T

"

a

"

降解
UG[

的效果很不理想$但如果两者结合

起来处理
UG[

的效果却十分理想$在
&9

的照射强

度为
<!!%E

%

c

*

5I

"

$

T

"

a

"

量为
";I

4

*

X

时$将近

E>%?̂

的
UG[

在
?;I('

内被降解$且降解速率常

数与
&9

强度和
T

"

a

"

浓度有一定的联系
%

文献(

"B

)

发现单独
&9

照射不能有效去除
UY[

$但
&9

*

T

"

a

"

联用工艺对饮用水中
UY[

具有良好的去除效果$

在+

aT

氧化
UY[

的同时还生成了在
UY[

色谱峰

前出峰的产物$产物浓度随着反应时间的延长出现

先增加后减少的规律
%

文献(

"#

)通过
&9

照射

UY[

'

UG[

和
Ue[

$发现所测试的
!

种
[AG,

的降解

过程均符合一级反应动力学
%

以
&9

*

T

"

a

"

工艺降解

UY[

$

<;%;I

4

*

X

的
UY[

在
T

"

a

"

为
";%;I

4

*

X

时$光照
B#I('

降解率可达
E;̂

以上
%

通过光化学氧化$可以快速有效地去除
[AG,

$

但有些氧化后的最终产物仍有内分泌干扰性$甚至

比未氧化前毒性更大(

"?

)

$因此$今后需要在化学分

析和生物测试的评价基础上加强该领域的研究
%

#!$

!

光催化氧化法

光催化氧化法是近
!;

年才出现的水处理新技

术$自
<EF?

年光催化技术应用于多氯联苯的脱氯

后$这种技术被认为是消除环境污染物方面的首创

性研究
%

光催化氧化法在处理难降解有机物上有着

巨大的技术优势$它除了使用可回收的纳米半导体

和照射光之外$几乎不需要其他试剂$而且可利用廉

价的太阳光$是一种绿色环保技术
%

利用此法降解

[AG,

污染物具有很好的发展前景
%

光催化氧化可分

为均相光催化氧化和非均相光催化氧化
%

#!$!!

!

均相光催化氧化

均相光催化氧化主要指
&9H_*'-/'

试剂法
%

将

_*'-/'

试剂辅以紫外或可见光辐射$即光助
_*'-/'

技术!

Q

2/-/52*I(5388

.

H*'23'5*60*'-/'+*35-(/'

"$

&9

和
_*

"f对
T

"

a

"

的催化分化分解产生+

aT

存在

协同作用$有机污染物在
&9

作用下可部分降解$同

时
_*

!f与有机物降解过程中产生的中间产物形成

的络合物是光活性物质$也可在
&9

照射下继续降

解$因此$可使有机物矿化程度更充分
%

文献(

"F

)以

T

"

a

"

和
_*

"f

!

_*'-/'

试剂"为氧化剂降解水中的

UY[

'

UG[%

反应
<";I('

内
UY[

的光降解率可以

达到
><̂

$

UG[

的光降解率为
F#%>̂ %

因此$酸性

条件下
&9

和
_*'-/'

联用可以在较短辐射时间内

取得较高的
[AG,

光降解百分率
%

#!$!"

!

非均相光催化氧化

非均相光催化氧化主要指用半导体$如
7(a

"

'

D'a

等通过光催化作用氧化降解有机物$这是近来

研究的一个热点
%

特别是纳米
7(a

"

光催化剂$因其

化学稳定性高'耐腐蚀$且具有较高的表面吸附位$

催化活性好$加之
7(a

"

对人体无毒无害$且成本较

低$因而是目前公认的光催化反应最佳的催化剂
%

7(a

"

是一种宽禁带!

!%"*9

"半导体$吸收光子

后$价带中的电子就会被激发到导带$形成带负电的

高活性电子$同时价带上产生带正电的空穴$在电场

作用下$电子与空穴产生分离$迁移到粒子表面的不

同位置
%

空穴可以将吸附在
7(a

"

上面的
aT

=和

;"B



!

第
#

期 徐红燕$等%废水中邻苯二甲酸酯降解的研究进展
!

T

"

a

氧化成+

aT

$从而氧化大多数有机物$将其最

终降解为
ba

"

'

T

"

a

等无害物质
%

文献(

">

)以
7(a

"

为催化剂$紫外光照射
Ue[

水溶液的光催化降解效率达
>;%<̂ %

降解过程中体

系酸度由初始
Q

T]?%;

变化至反应
?2

后的
Q

T]

!%#F%

采用色谱
=

质谱联机技术!

Wb=Y1

"检测$分

析得出
Ue[

从侧链开始降解$生成邻苯二甲酸单丁

酯'苯甲酸甲酯和苯甲酸等中间体
%

光照
?2

以上$

主要降解产物是苯甲酸$在此条件下难于继续降解
%

文献(

"E

)使用
7(a

"

光催化降解
UGT[

溶液$照

射
<#;I('

后
UGT[

基本完全降解$推出
UGT[

的

脂肪链上乙基己基或酯链分裂可能是降解的主要原

因
%

光催化降解符合一级动力学方程
%

最后的矿化产

物是
ba

"

$

Wb=Y1

法确定的中间产物有苯甲酸'邻

苯二甲酸'苯甲酸辛酯及对羟基苯甲酸正辛酯等
%

文献(

!;

)研究
7(a

"

加改性聚甲基丙烯酸甲酯

涂层!

7(a

"

*

I[YYA

"的光催化降解和铂掺杂!

[-=

7(a

"

*

I[YYA

"材料
%7(a

"

*

I[YYA

和
[-=7(a

"

*

I[YYA

光催化剂具有高光催化活性$耐久性和磁

分离性
%

实验表明$有机碳与
UY[

降解百分率之间

存在着关系
%[-=7(a

"

*

I[YYA

材料的光催化性能

重复性好$有利于在悬浮反应系统的实际应用
%

文献(

!<

)以
Ue[

在
7(a

"

催化剂存在的情况

下$进行悬浮和固定化的光催化实验$采用粉末制备

悬浮和溶胶凝胶技术$在两种不同的多色光源!最大

波长
!#;'I

和
!?#'I

"下进行照射实验$证实在催

化剂浓度为
;%;;<

4

*

X

的情况下$

Ue[

在
!?#'I

处

的降解效果最好
%

文献(

!"

)研究
B

种不同的
7(a

"

层柱粘土材料

光催化降解
Ue[

和
UY[

$发现
7(a

"

层柱粘土的表

面疏水性的顺序为$皂石
"

氟锂皂石
"

蒙脱石
"

氟

云母
%[AG,

的吸附性能和光催化降解率与表面疏水

性顺序一致
%

说明
7(a

"

层柱粘土材料是一种具有高

活性的催化剂
%

#!%

!

其他降解技术

除了目前使用较多的光氧化降解'生物降解等

方法外$

[AG,

其他降解技术也得到了研究和发展$

如高温裂解(

!!

)

'微波辐照(

!B

)

'电化学降解(

!#

)

'光电

催化氧化(

!?

)及声化学(

!F

)等
%

$

!

结束语

[AG,

在自然环境中的降解过程缓慢且受自然

条件约束
%

吸附法不能彻底矿化
[AG,

$易产生二次

污染
%

生物降解需要较长的反应周期$高效
[AG,

降

解菌需要从特殊环境中驯化分离$不易得到$另外$

高浓度的
[AG,

对生物降解有抑制作用
%

光化学氧

化法能够快速降解
[AG,

$但成本较高
%7(a

"

光催化

氧化技术不仅光降解时间较快$且对
[AG,

的矿化

程度高$是最具应用前景的
[AG,

处理技术
%

目前$

光催化降解
[AG,

的反应机理还不是很明确$另外$

粉状的纳米
7(a

"

的再生利用问题也存在一定的难

度
%

因此$今后的研究方向主要是要对
[AG,

的光催

化降解系统进行研究$明确降解机理$鉴定降解产

物$并寻找合适的载体以利于
7(a

"

的再生利用等
%
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