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摘要:利用自制的 ＴｉＯ２ / 锂硅粉催化剂与 Ｈ２Ｏ２ 联用进行光催化降解邻苯二甲酸二甲酯(ＤＭＰ)废水研究ꎮ 实验结果表明ꎬ
ＴｉＯ２ /锂硅粉与 Ｈ２Ｏ２ 联用是降解 ＤＭＰ 的有效方法ꎬ当 ＴｉＯ２ / 锂硅粉投加量为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 体积分数为 ２􀆰 ０ ｍＬ / Ｌ、初始 ｐＨ ＝
８􀆰 ０ 时ꎬ反应 １０ ｈ 的 ＤＭＰ 降解率最大ꎬ为 ８９􀆰 １８％ꎮ 通过 ＬＣ / ＭＳ 分析反应过程中 ＤＭＰ 的降解产物ꎬ主要包括侧链缩合成环生

成的水杨酸、羟基化产物邻苯二酚和苯环开环生成的 ２－羟基异丁酸ꎮ 初步推测 ＴｉＯ２ / 锂硅粉－Ｈ２Ｏ２ 体系下 ＤＭＰ 的碳链断裂从
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　 　 邻苯二甲酸二甲酯(Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅꎬＤＭＰ)
是钛酸酯类(ＰＡＥｓ)化合物中的一种ꎬ是一种与多种

树脂都有很强溶解力的增塑剂[１]ꎮ 由于 ＤＭＰ 与塑

料主体结构间并非以化学键相结合[２]ꎬ在这些产品

的制备和使用过程中会不断释放到周围环境中ꎬ造
成对空气、水和土壤的污染[３－５]ꎮ 研究表明ꎬＤＭＰ 会

影响雄性动物的生殖器发育ꎬ对肝脏也有毒害作用

甚至致癌变[６－８]ꎮ 同时ꎬＤＭＰ 还是一种内分泌干扰

物ꎬ能麻醉、抑制中枢神经ꎬ使人产生易睡、昏迷等症

状ꎬ具有致畸、致癌和诱导基因突变等特点[９]ꎮ
ＤＭＰ 是目前最常用的 ５ 种 ＰＡＥｓ 中用量较多、水溶

性最强的一种ꎬ已被美国环境保护署及中国列为优

先控制污染物[１０－１１]ꎮ
目前ꎬＤＭＰ 的处理方法主要有物理法[１２]、生物

法[１３] 和化学法[１４]ꎮ 研究表明[１５－１６]ꎬ ＵＶ / ＴｉＯ２ 和

ＵＶ / Ｈ２Ｏ２ 体系均能有效去除水中 ＤＭＰꎬ但 ＵＶ /
ＴｉＯ２ / Ｈ２Ｏ２ 体系降解 ＤＭＰ 废水鲜有报道ꎮ 笔者设

计研究了 ＴｉＯ２ －Ｈ２Ｏ２ 联用技术光降解 ＤＭＰ 废水ꎬ
利用紫外光加速分解 Ｈ２Ｏ２ 以及提高 ＴｉＯ２ 的光催化

活性ꎬ能有效去除废水中的 ＤＭＰꎮ 锂硅粉[１７] 作为

一种冶炼废料ꎬ将其作为催化剂载体ꎬ对固体废物的

综合利用具有一定的意义ꎮ 通过分析该体系下

ＤＭＰ 降解机理ꎬ对实际 ＤＭＰ 废水的处理提供一定

的理论依据ꎮ

􀅰７６１􀅰
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１　 实验部分

１􀆰 １　 材料、试剂、仪器

实验所用的废水为 １０ ~ ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＤＭＰ 模拟

废水ꎻＴｉＯ２ /锂硅粉(自制)ꎻＨ２ＳＯ４、ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ、３０％
Ｈ２Ｏ２、ＤＭＰꎬ均为分析纯ꎻ工业偏钛酸(钛质量分数

为 ５４􀆰 ５％左右ꎬ攀钢集团生产)ꎻ蒸馏水ꎮ
ＵＶ２４００ 型紫外－可见分光光度计ꎬ上海舜宇恒

平科学仪器有限公司生产ꎻＢｅｌｓｏｒｐ ｍａｘ 型比表面分

析仪ꎬ大昌华嘉商业(中国)有限公司生产ꎻ超高效

液相色谱仪ꎬ岛津公司生产ꎻ质谱仪 (配有 ( ＥＳＩ)
源)ꎬＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司生产ꎻＧＳ－８０１Ａ 型紫外灯ꎬ东莞

市金卫士生物科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＴｉＯ２ /锂硅粉的制备和表征

准确称取 ２􀆰 ０ ｇ 工业偏钛酸ꎬ加入 ４ ｍＬ 蒸馏水

制成浆液(Ａ)ꎻ将 Ａ 液置于磁力搅拌器中边加热边

加入 １０ ｍＬ Ｈ２ＳＯ４ꎬ升温至 １００℃持续 １ ｈ 左右ꎬ得
到澄清的 ＴｉＯＳＯ４ 溶液(Ｂ)ꎮ 向 Ｂ 液中加入 ２０ ｇ 经

预处理的锂硅粉(主要成分如表 １ 所示)ꎬ用氨水溶

液[Ｖ(氨水) ∶Ｖ(水)＝ １ ∶１]调节 ｐＨ＝ １􀆰 ５ꎬ调节温度

为 ７５℃ꎬ陈化 ６０ ｍｉｎꎮ 经过滤、干燥后ꎬ在 ６００℃下

焙烧 １２０ ｍｉｎ 得到 ＴｉＯ２ /锂硅粉催化剂ꎮ
表 １　 锂硅粉主要化学成分

主要成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ

质量分数 / ％ ５９􀆰 ９９ １８􀆰 ３３ ４􀆰 ２８ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ４２

主要成分 Ｌｉ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＳＯ３ Ｈ２Ｏ

质量分数 / ％ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ７３ ６􀆰 ０８ ２

采用比表面及孔径分析仪ꎬ以液氮为吸附质对

催化剂比表面和孔径进行分析表征ꎮ
１􀆰 ３　 光催化反应装置

光催化反应实验在密闭的反应装置中进行ꎬ反
应装置与参考文献[１８]中报道的相同ꎬ主要包括

２５０ ｍＬ 烧杯、紫外灯(λ＝ ２５４ ｎｍ)、磁力搅拌器等装

置ꎬ紫外灯与烧杯的距离为 １０ ｃｍꎮ 反应进行时ꎬ开
启紫外灯和磁力搅拌器ꎬ每隔 ２ ｈ 取 １ 次样ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 ＤＭＰ 降解率

配制一定浓度的 ＤＭＰ 溶液ꎬ在其最佳波长

(２２７ ｎｍ)下测定其吸光度值ꎬ绘制 ＤＭＰ 溶液标准

曲线ꎬ得到公式 ｙ＝ ０􀆰 ０４７ ６ｘ＋０􀆰 ２５２ ５ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２ꎮ
ＤＭＰ 的降解率计算式为:

η ＝ [(Ａ０ － Ａ) / Ａ０] × １００％
式中:Ａ０ 为原溶液的吸光度值ꎻＡ 为反应后的吸光

度值ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＤＭＰ 中间产物检测

利用液相色谱 /质谱仪(ＬＣ / ＭＳ)测定 ＤＭＰ 溶

液光催化降解中间产物ꎮ
(１)ＨＰＬＣ 分析条件:色谱柱为赛默飞 Ｃ１８色谱

柱(２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ×２ μｍ)ꎬ进样量为 ２ μＬꎬ流速

为 ０􀆰 ２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ流动相为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝ １ ∶１ꎬ
分析时间为 ６ ｍｉｎꎮ

(２)Ｑ－ＴＯＦ 分析条件:离子源为电喷雾离子源

(Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｐｒａｙ ＩｏｎｉｚａｔｉｏｎꎬＥＳＩ)ꎬ在正离子模式下ꎬ采
用 ＩＤＡ 全扫描模式ꎬ扫描质量范围:１００~１ ０００ ｍ / ｚꎻ
喷雾气 １(ｇａｓ １):４５ ｐｓｉꎬ喷雾气 ２(ｇａｓ ２):５０ ｐｓｉꎻ气
帘气(ＣＵＲ):３５ ｐｓｉꎻ温度为 ５００℃ꎻ离子化电压为

５ ５００ Ｖꎻ去簇电压 ( Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌꎬ ＤＰ ) 为

８０ Ｖꎻ碰撞能量(Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬＣＥ)为 １０ Ｖꎮ 全扫

使用 Ｑ－ＴＯＦ 的 ＩＤＡ 一级质量扫描范围 ｍ / ｚ ５０~
２５０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

比表面积是反映催化剂活性的重要参数之一ꎬ可
以用来表示催化反应中催化剂与反应介质的接触面

积ꎬ直接影响催化反应的进程ꎮ 催化剂的孔容、孔径

也是影响催化反应的重要因素ꎬ孔容和孔径的增加有

利于反应介质的扩散ꎬ提高催化反应的速率[１９]ꎮ 由

表 ２ 可以看出ꎬＴｉＯ２ 负载后对锂硅粉的结构有一定的

影响ꎬ其比表面积由 ２􀆰 ７３１ ７ ｍ２ / ｇ 增至 ３５５􀆰 ６８ ｍ２ / ｇꎬ
孔容由 ０􀆰 ０１４ ４５９ ｃｍ３ / ｇ 增至 ０􀆰 ３８５ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径

由 ２１􀆰 １７２ ｎｍ 降至 ４􀆰 ３２９５ ｎｍꎮ
表 ２　 样品孔隙参数统计

样品名称
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

锂硅粉 ２􀆰 ７３１７ ０􀆰 ０１４４５９ ２１􀆰 １７２
ＴｉＯ２ / 锂硅粉 ３５５􀆰 ６８ ０􀆰 ３８５ ４􀆰 ３２９５

２􀆰 ２　 ＴｉＯ２ /锂硅粉与 Ｈ２Ｏ２ 联用光催化降解 ＤＭＰ
的影响因素

ＴｉＯ２ /锂硅粉与 Ｈ２Ｏ２ 联用光催化降解 ＤＭＰ 的

效率受反应体系中不同条件的影响ꎬ采用单因素实

验方法ꎬ分别考察 ＴｉＯ２ /锂硅粉投加量、Ｈ２Ｏ２ 投加量

和 ＤＭＰ 溶液初始 ｐＨ 等因素对 ＤＭＰ 降解率的

影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 Ｈ２Ｏ２ 体积分数对 ＤＭＰ 降解率的影响

在 ＤＭＰ 的初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ、初始 ｐＨ＝
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６􀆰 ５、ＴｉＯ２ /锂硅粉用量为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬＨ２Ｏ２ 体积分

数对 ＤＭＰ 降解率的影响如图 １ 所示ꎮ

１—１􀆰 ０ ｍＬ / Ｌꎻ２—２􀆰 ０ ｍＬ / Ｌꎻ３—３􀆰 ０ ｍＬ / Ｌꎻ
４—４􀆰 ０ ｍＬ / Ｌꎻ５—５􀆰 ０ ｍＬ / Ｌ

图 １　 Ｈ２Ｏ２ 体积分数对 ＤＭＰ 降解率的影响

由图 １ 中可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 体积分数小于

２􀆰 ０ ｍＬ / Ｌ 时ꎬＤＭＰ 的降解率随着 Ｈ２Ｏ２ 体积分数的

增加而增加ꎻ当 Ｈ２Ｏ２ 体积分数大于 ２􀆰 ０ ｍＬ / Ｌ 时ꎬ
随着 Ｈ２Ｏ２ 体积分数的增加 ＤＭＰ 的降解率有所降

低ꎮ 主要原因是随着 Ｈ２Ｏ２ 体积分数的增加ꎬ溶液中

的􀅰ＯＨ 也增加ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 体积分数继续增加时ꎬ浓度

过高ꎬ分解速率加快ꎬ导致 Ｈ２Ｏ２ 的利用率下降[２０]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＤＭＰ 初始质量浓度对降解率的影响

在初始 ｐＨ ＝ ６􀆰 ５、ＴｉＯ２ /锂硅粉用量为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ、
Ｈ２Ｏ２ 体积分数为 ２ ｍＬ / Ｌ 时ꎬ不同 ＤＭＰ 初始质量浓

度对降解率的影响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ
当 ＤＭＰ 的初始质量浓度由 １０ ｍｇ / Ｌ 增至 ５０ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ反应(光照) １０ ｈ 后ꎬＤＭＰ 的降解率由 ８０􀆰 ０２％
减小到 ５５􀆰 １８％ꎮ 主要原因是当 ＴｉＯ２ /锂硅粉和

Ｈ２Ｏ２ 用量一定时ꎬ反应体系中的􀅰ＯＨ 的量也一定ꎬ
因而体系中的氧化能力一定ꎬ因此随着反应质量浓

度的升高ꎬＤＭＰ 降解率降低ꎬ与 Ｔｏｎｇ 等[２１]的研究结

论一致ꎮ

１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—３０ ｍｇ / Ｌꎻ４—４０ ｍｇ / Ｌꎻ５—５０ ｍｇ / Ｌ

图 ２　 ＤＭＰ 初始质量浓度对降解率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＴｉＯ２ / 锂硅粉投加量对 ＤＭＰ 降解率的影响

在 ＤＭＰ 的初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ、初始 ｐＨ＝
６􀆰 ５、Ｈ２Ｏ２ 体积分数为 ２ ｍＬ / Ｌ 时ꎬＴｉＯ２ /锂硅粉投加

量对 ＤＭＰ 降解率的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—０􀆰 ６ ｇ / Ｌꎻ２—１􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ６ ｇ / Ｌꎻ４—２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ５—２􀆰 ４ ｇ / Ｌ

图 ３　 ＴｉＯ２ / 锂硅粉投加量对 ＤＭＰ 降解率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ当 ＴｉＯ２ /锂硅粉的投加量在

０􀆰 ６~１􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬＤＭＰ 的降解率随 ＴｉＯ２ /锂硅粉投

加量的增加而增加ꎻ当 ＴｉＯ２ /锂硅粉的投加量为

１􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬ ＤＭＰ 的降解率最大ꎬ 为 ８５􀆰 １３％ꎻ 当

ＴｉＯ２ /锂硅粉的投加量在 １􀆰 ２~２􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ随着催化

剂投加量的增加ꎬＤＭＰ 的降解率反而降低ꎮ 主要原

因是随着 ＴｉＯ２ /锂硅粉投加量的增加ꎬ溶液中产生

的􀅰ＯＨ 也随之增加ꎬ但是当 ＴｉＯ２ /锂硅粉用量超过

一定浓度时ꎬＴｉＯ２ 之间的相互屏蔽作用导致光散射

加强ꎬ导致一部分 ＴｉＯ２ /锂硅粉未被充分利用ꎬ与
Ｗａｎｇ 等[２２]的研究结论相同ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＤＭＰ 溶液初始 ｐＨ 对降解率的影响

在 ＤＭＰ 的初始质量浓度为 １０ ｍｇ / ＬꎬＴｉＯ２ /锂
硅粉用量为 １􀆰 ２ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 体积分数为 ２ ｍＬ / Ｌ 时ꎬ
ＤＭＰ 溶液初始 ｐＨ 对降解率的影响如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ当 ｐＨ<８􀆰 ０ 时ꎬＤＭＰ 的降解率随着

ｐＨ 的增加而增加ꎬ当 ｐＨ＝ ８􀆰 ０ 时ꎬＤＭＰ 的降解率最

大ꎬ为 ８９􀆰 １８％ꎻ当 ｐＨ>８􀆰 ０ 时ꎬＤＭＰ 的降解率随着

ｐＨ 的增加而降低ꎮ 主要原因是酸性条件下ꎬＤＭＰ
和 ＴｉＯ２ 表面均为正电荷ꎬＴｉＯ２ 较难吸附溶液中的

ＤＭＰꎻ碱性条件下ꎬＤＭＰ 和 ＴｉＯ２ 表面均为负电荷ꎬ
尽管不利于吸附ꎬ但溶液中大量的 ＯＨ－容易被电子
空穴捕获而产生更多的强氧化性自由基[２３] ꎬ且碱
性环境下更利于 Ｈ２Ｏ２ 分解ꎬ较多的超氧自由基及

光生电子参与反应ꎬ提高了反应速率ꎬ增加了 ＤＭＰ
的降解率[２４] ꎮ

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝ ６􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ ８􀆰 ０ꎻ５—ｐＨ＝ ９􀆰 ５

图 ４　 ＤＭＰ 溶液初 ｐＨ 对降解率的影响
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２􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 与 ＴｉＯ２ /锂硅粉联用光催化降解 ＤＭＰ
动力学研究

２􀆰 ３􀆰 １　 ＤＭＰ 初始质量浓度反应动力学研究

不同初始质量浓度的 ＤＭＰ 光催化降解符合一

级反应动力学模型[２５]ꎬ如图 ５ 和表 ３ 所示ꎮ 由表 ３
可知ꎬ随着 ＤＭＰ 初始质量浓度的增加ꎬ光催化降解

反应速率常数逐渐减小ꎬ半衰期增加ꎮ 当 ＤＭＰ 的初

始质量浓度由 １０ ｍｇ / Ｌ 增加到 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ反应速

率常数由 ０􀆰 １５５ ｈ－１减小到 ０􀆰 ０８０ ６ ｈ－１ꎬ减小了 ４８％ꎮ
半衰期由 ３􀆰 １７ ｈ 增加到 ８􀆰 ７２ ｈꎬ增加了 １７５􀆰 ０８％ꎮ

１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—３０ ｍｇ / Ｌꎻ４—４０ ｍｇ / Ｌꎻ５—５０ ｍｇ / Ｌ

图 ５　 ＤＭＰ 不同初始质量浓度动力学分析

表 ３　 不同初始质量浓度下光催化降解 ＤＭＰ 的

一级反应动力学参数

ＤＭＰ 初始

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

动力学方程

相关

系数

Ｒ２

反应速

率常数 /

ｈ－１

半衰

期 / ｈ

１０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 １５５ｔ＋０􀆰 ２０２１ ０􀆰 ９３３０ ０􀆰 １５５０ ３􀆰 １７

２０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 １４４４ｔ＋０􀆰 １５７３ ０􀆰 ９４９８ ０􀆰 １４４４ ３􀆰 ７１

３０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 １０７１ｔ＋０􀆰 １２６３ ０􀆰 ９５６８ ０􀆰 １０７１ ５􀆰 ２９

４０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ０８９７ｔ＋０􀆰 ０２５８ ０􀆰 ９９６５ ０􀆰 ０８９７ ７􀆰 ４４

５０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ０８０６ｔ－０􀆰 ００９７ ０􀆰 ９９９５ ０􀆰 ０８０６ ８􀆰 ７２

２􀆰 ３􀆰 ２　 初始 ｐＨ 对 ＤＭＰ 光催化降解效果的动力学

分析

不同初始 ｐＨ 的 ＤＭＰ 光催化降解符合一级反

应动力学模型ꎬ结果如图 ６ 和表 ４ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝ ６􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ ８􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ ９􀆰 ５

图 ６　 ＤＭＰ 不同初始 ｐＨ 动力学分析

表 ４　 不同初始 ｐＨ 光催化降解 ＤＭＰ 的

一级反应动力学参数

ＤＭＰ
初始

ｐＨ
动力学方程

相关

系数

Ｒ２

反应速

率常数 /

ｈ－１

半衰

期 / ｈ

３􀆰 ５ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ０７２９ｔ＋０􀆰 １０５９ ０􀆰 ９０３１ ０􀆰 ０７２９ ８􀆰 ０６
５􀆰 ０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ０８４６ｔ＋０􀆰 １６４６ ０􀆰 ８８７２ ０􀆰 ０８４６ ６􀆰 ２５
６􀆰 ５ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ２３０８ｔ＋０􀆰 ０５１７ ０􀆰 ９８９５ ０􀆰 ２３０８ ３􀆰 ８０
８􀆰 ０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 ０８９７ｔ＋０􀆰 ０２５８ ０􀆰 ９９６５ ０􀆰 ０８９７ ２􀆰 ７８
９􀆰 ５ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ)＝ ０􀆰 １６３１ｔ－０􀆰 １１５６ ０􀆰 ９７６３ ０􀆰 １６３１ ３􀆰 ５４

由表 ４ 可以看出ꎬＤＭＰ 的光催化降解反应速率

随着初始 ｐＨ 的变化而变化ꎬ当 ｐＨ 由 ３􀆰 ５ 增加至

８􀆰 ０ 时ꎬ反应速率常数由０􀆰 ０７２ ９ ｈ－１增加到０􀆰 ２３０ ８ ｈ－１ꎬ
半衰期由 ８􀆰 ０６ ｈ 减小到 ２􀆰 ７８ ｈꎻ当 ｐＨ ＝ ８􀆰 ０ 时ꎬ反
应速率常数最大ꎬ为 ０􀆰 ２３０ ８ ｈ－１ꎬ半衰期最小ꎬ为
２􀆰 ７８ ｈꎻ当 ｐＨ 由 ８􀆰 ０ 增加到 ９􀆰 ５ 时ꎬ反应速率常数

由 ０􀆰 ２３０ ８ ｈ－１减小到 ０􀆰 １６３ １ ｈ－１ꎬ半衰期由 ２􀆰 ７８ ｈ
增加到 ３􀆰 ５４ ｈꎮ 当 ｐＨ＝ ３􀆰 ５ 时ꎬ反应速率常数最小ꎬ
为 ０􀆰 ０７２ ９ ｈ－１ꎬ半衰期最大为 ８􀆰 ０６ ｈꎮ
２􀆰 ４　 Ｈ２Ｏ２ 与 ＴｉＯ２ /锂硅粉联用光催化降解 ＤＭＰ
机理研究

２􀆰 ４􀆰 １　 ＤＭＰ 中间产物的检测

ＬＣ / ＭＳ 的检测产物如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 ＬＣ / ＭＳ 的检测产物

质荷比(ｍ/ ｚ) 保留时间 / ｍｉｎ 可能物质 结构式

１９４ ２􀆰 ２３０ 邻苯二甲酸二甲酯

１１６ ２􀆰 ２４３ 马来酸

１０４ １􀆰 ４１２ ２－羟基异丁酸

１３９ ２􀆰 ２２６ 水杨酸

１１１ １􀆰 ５６５ 邻苯二酚

２􀆰 ４􀆰 ２　 ＤＭＰ 降解机理分析

根据表 ５ꎬ初步推测 ＴｉＯ２ /锂硅粉－Ｈ２Ｏ２ 联用体

系降解 ＤＭＰ 废水的降解主要有 ３ 个途径:
(１)侧链缩合成环ꎮ ＤＭＰ 的 ２ 条侧链在 Ｈ２Ｏ２

和 ＴｉＯ２ 的作用下ꎬ失去甲氧基生成水杨酸ꎮ
(２)羟基化ꎮ 邻苯二酚等被检出证实了羟基化
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作用的存在ꎮ 在光照的作用下ꎬ促进了 Ｈ２Ｏ２ 的分

解使溶液中产生较多的􀅰ＯＨꎬ􀅰ＯＨ 进攻电子云密度

较大的位点从而发生羟基取代反应ꎮ
(３)苯环开环ꎮ 检测到的 ２－羟基异丁酸证明

Ｈ２Ｏ２ 和 ＴｉＯ２ 的共同作用能够使 ＤＭＰ 及一些含苯

环的中间产物开环ꎬ这些物质随着反应的进行继续

降解ꎬ最终被完全氧化成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ
Ｗａｎｇ 等[２６]的研究也表明ꎬＤＭＰ 的降解中间产

物中包含水杨酸、邻苯二酚等物质ꎬ刘青等[２７] 的研

究中也检测到马来酸ꎮ 初步推测 Ｈ２Ｏ２ 与光催化联

用技术降解 ＤＭＰ 废水的降解历程为􀅰ＯＨ 先进攻侧

链氧化成一些大分子中间产物如水杨酸ꎻ再进一步

氧化侧链和苯环开环生成一些低分子中间产物如马

来酸和邻苯二酚ꎻ最后将 ＤＭＰ 完全氧化为 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏꎮ
根据以上分析得到 ＴｉＯ２ /锂硅粉－Ｈ２Ｏ２ 联用体

系降解 ＤＭＰ 废水降解路径如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＤＭＰ 的 Ｈ２Ｏ２ 与 ＴｉＯ２ / 锂硅粉降解路径

３　 结论

(１)ＴｉＯ２ /锂硅粉－Ｈ２Ｏ２ 体系光催化降解 ＤＭＰ
废水的最佳实验条件为:Ｈ２Ｏ２ 体积分数为 ２􀆰 ０ ｍＬ / Ｌ、
ＴｉＯ２ /锂硅粉投加量为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ、初始 ｐＨ ＝ ８􀆰 ０、反应

时间为 １０ ｈꎬ此时ꎬ１０ ｍｇ / Ｌ 的 ＤＭＰ 溶液降解率为

８９􀆰 １８％ꎮ 对不同初始质量浓度和初始 ｐＨ 的 ＤＭＰ
溶液进行动力学分析ꎬ结果发现其降解过程符合一

级动力学模型ꎬ且初始质量浓度和初始 ｐＨ 对 ＤＭＰ
降解速率影响较大ꎮ

(２)ＴｉＯ２ /锂硅粉－Ｈ２Ｏ２ 体系光催化降解 ＤＭＰ
废水的途径主要有 ３ 个ꎬ即侧链缩合成环、羟基化和

苯环开环ꎮ

参考文献

[１] 张梦怡ꎬ孙亚兵ꎬ蒋浩.电晕放电等离子体对水中邻苯二甲酸二

甲酯的降解[Ｊ] .环境工程学报ꎬ２０１６ꎬ１０(８):４００４－４０１０.

[２] 于丽ꎬ张培龙ꎬ侯甲才ꎬ等.臭氧降解水中邻苯二甲酸二甲酯的

动力学及影响因素[Ｊ] .环境科学ꎬ２０１３ꎬ３４(６):２２１０－２２１７.

[３] Ｂｕ Ｚｈｏｎｇｍｉｎｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙｉｎｐｉｎｇꎬ Ｄａｎｉｅｌ Ｍｍｅｒｅｋｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｄｏｏｒ

ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｒｅｓｉｄｅｎｔｉａｌ ａｐａｒｔｍｅｎｔｓ ｉｎ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇꎬ

Ｃｈｉｎａ:Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐｒｅｓｃｈｏｏｌ ｃｈｉｌｄｒｅｎ􀆳ｓ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ａｎｄ ｒｉｓｋ ａｓ￣

ｓｅｓｓｍｅｎｔ[Ｊ] .Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０１６ꎬ１２７:３４－３５.

[４] 蒋梦云ꎬ许正文ꎬ史静ꎬ等.水中氯离子对 Ｄ２０１－ＯＨ 去除邻苯二

甲酸二甲酯性能的影响[ Ｊ] .环境污染与防治ꎬ２０１８ꎬ４０(８):

８７５－８７９ꎬ８８３.
[５] 张明ꎬ张宜涛ꎬ徐德琳ꎬ等.冬瓜对不同类型土壤中酞酸酯的吸

收作用[Ｊ] .江苏农业科学ꎬ２０１８ꎬ４６(１７):２４３－２４７.
[６] 翟斌ꎬ王朝万ꎬ张巍ꎬ等.环境介质中邻苯二甲酸酯类化合物的

环境行为及生态风险研究进展[ Ｊ] .环境与健康杂志ꎬ２０１６ꎬ３３
(１１):１０３０－１０３４.

[７] Ｈｏｗｄｅｓｈｅｌｌ Ｋｅｍｂｒａ ＬꎬＲｉｄｅｒ Ｃｙｎｔｈｉａ ＶꎬＷｉｌｓｏｎ Ｖｉｃｋｉｅ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓꎬｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｌｙ ａｎｄ ｉｎ ｃｏｍｂｉ￣
ｎａｔｉｏｎꎬｔｏ ｉｎｄｕｃｅ ａｂｎｏｒｍａｌ ｒｅｐｒｏｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｉｎ ｍａｌｅ ｌａｂｏ￣
ｒａｔｏｒｙ ｒａｔｓ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２００８ꎬ１０８(２):１６８－７６.

[８] Ｂｉｌｉｔｙ Ｍｏｓｅｓ Ｔꎬ Ｔｈｏｍｐｓｏｎ Ｊｅｒｒｙ Ｔꎬ ＭｃＫｅｅ Ｒｉｃｈａｒｄ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ.
Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｕｓｅ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｐｅｒｏｘｉｓｏｍｅ ｐｒｏｌｉｆｅｒａｔｏｒ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｒｅ￣
ｃｅｐｔｏｒｓ (ＰＰＡＲｓ) ｂｙ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｍｏｎｏｅｓｔｅｒｓ[ Ｊ] . Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅｓꎬ２００４ꎬ８２(１):１７０－８２.

[９] 肖可军.ＦｅＯＣｌ 制备及催化臭氧化去除水中邻苯二甲酸二甲酯

的研究[Ｄ].哈尔滨:哈尔滨工业大学ꎬ２０１８.
[１０] Ｍａｒｉｋｏ ＭａｔｓｕｍｏｔｏꎬＭｕｔｓｕｋｏ Ｈｉｒａｔａ￣ＫｏｉｚｕｍｉꎬＭａｋｏｔｏ Ｅｍａ.Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ａｄｖｅｒｓｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒｓ ｏｎ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ
ｒｅｃｅｎｔ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｒｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｒｅｇｕｌａｔｏｒｙ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｐｈａｒ￣
ｍａｃｏｌｏｇｙꎬ２００７ꎬ５０(１):３７－４９.

[１１] 陆素洁ꎬ孙亚兵ꎬ赵泽华ꎬ等.活性炭纤维负载 ＴｉＯ２ 催化剂的制

备及其电催化性能[Ｊ] .化工环保ꎬ２０１４ꎬ３４(６):５７１－５７４.
[１２] 赵海江.废水的吸附处理技术[ Ｊ] .广东化工ꎬ２０１６ꎬ４３( １６):

１２８－１２９.
[１３] Ｚｈａｎｇ Ｔａｏꎬ Ｈｕａｎｇ Ｚｅｈｕａꎬ Ｃｈｅｎ Ｘｉａｏｈｏｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｉｎ ａｎ ａｎａｅｒｏｂｉｃ / ａｎｏｘｉｃ / ｏｘｉｃ ｓｙｓｔｅｍ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔꎬ２０１６ꎬ１８４:２８１－２８８.

[１４] 周午阳ꎬ张朝升ꎬ孙志民ꎬ等.Ｃｕ２＋助芬顿法处理高浓度邻苯二

甲酸二甲酯废水[Ｊ] .环境工程学报ꎬ２０１４ꎬ８(７):２７８９－２７９４.
[１５] Ｊｉｎｇ Ｗ Ｗꎬ Ｌｉ Ｄ Ｑꎬ Ｌｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ

ｐｈｔｈａｌａｔｅ (ＤＭＰ) ｂｙ ＵＶ－ＴｉＯ２ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ:Ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１８ꎬ１５(５):９６９－９７６.

[１６] Ｄｉｌｅｋ Ｓ̧ｏｌｐａｎꎬＭａｓｏｏｍｅｈ Ｍｅｈｒｎｉａ.Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ (ＤＭＰ) ｄｅｇ￣
ｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｇａｍｍａ￣ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ / Ｈ２Ｏ２ [ Ｊ ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒａｄｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ３１７(２):
８４１－８５１.

[１７] 尹敏ꎬ谷晋川ꎬ樊志金ꎬ等.湿式催化氧化染料废水催化剂制备

研究[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１５ꎬ３５(８):７６－７８ꎬ８０.
[１８] 王敬宜.硅藻土与膨润土成型体 / 二氧化钛复合光催化剂制备

研究[Ｄ].成都:西华大学ꎬ２０１１.

　 　 　 　 (下转第 １７５ 页)

􀅰１７１􀅰



２０２０ 年 ３ 月 郭田辉等:多形貌二氧化钛 /石墨烯复合材料的制备及光催化性能研究

在 ３００ Ｗ 汞灯下对亚甲基蓝的最终降解率基本相

同ꎬ达到 ９０％左右ꎮ 对比暗吸附性能曲线ꎬ说明

ＴｉＯ２ 在紫外光的照射下激发出电子空穴才是使得

亚甲基蓝降解的真正原因ꎮ
不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 对亚甲基蓝的可见光催化

性能曲线如图 ８ 所示ꎮ

１—ＴＮＷｓ / ＧＯꎻ２—ｓｐｈ / ＧＯꎻ３—Ｆｌｏ / ＧＯ

图 ８　 不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 对亚甲基蓝的

可见光催化性能曲线

由图 ８ 中可以看出ꎬ复合材料在可见光下对亚

甲基蓝的降解率可达到 ７０％ꎬＦｌｏ / ＧＯ 在暗吸附阶段

对亚甲基蓝的降解率最大ꎬ可见光催化阶段 ＴＮＷｓ /
ＧＯ 光催化性能最好ꎬ这是由于棒状 ＴｉＯ２ 在与 ＧＯ
复合后仍保持棒状结构ꎬ电子在径向自由传导ꎬ利于

电子空穴的分离ꎬ从而延长电子寿命ꎬ光催化性能

更好ꎮ

４　 结论

水热法制备了 ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合催化剂ꎬ石墨烯的

加入增大了复合材料的比表面积ꎬ提高了材料的吸

附性能ꎮ 对不同形貌 ＴｉＯ２ / ＧＯ 复合材料进行不同

光源下的光催化性能测试ꎮ 由于花状 ＴｉＯ２ 的蓬松

状结构提供了更多的比表面积和活性吸附位点ꎬ有
利于紫外光下降解亚甲基蓝ꎬ紫外光下表现出更好

的光催化活性ꎮ 而棒状 ＴｉＯ２ 由于产生的电子在径

向自由传导ꎬ降低光生载流子复合率ꎬ在可见光下光

催化性能最强ꎬ因此 ＴｉＯ２ 的形貌也会影响复合材料

光催化性能ꎮ
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