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摘要：采用光催化氧化技术对邻苯二甲酸二甲酯（DMP）进行降解研究，并在基础上考察了催化剂量，溶液 pH和溶液初始

浓度对降解速率的影响。且采用 Langmuir-Hinshelwood动力学模型来描述 DMP的光催化降解，研究表明 DMP的光催化降

解符合假一级动力学。系统研究了光催化降解 DMP过程中不同活性物种对光催化反应速率的贡献，实验结果表明：在 TiO2

光催化降解 DMP的过程中，•OH为主要的活性物种，其对 DMP的降解速率贡献高于 94%，而其它活性物种（ecb
-，hvb

+ ，

O2
•-和 H2O2）对光催化贡献较小。 
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邻苯二甲酸酯类( Phthalic acid esters，PAEs)是
一类普遍使用的塑料和橡胶的添加剂，其产量约占
增塑剂总产量 80％左右，在塑料中含量可高达
20%～30%[1]。由于邻苯二甲酸酯类增塑剂与塑料
主体结构之间并不是以化学键相结合，而是保留自
己相对独立的化学性质，因此在使用过程中会不断
地从塑料和橡胶制品中释放出来而最终进入环境
中。而且由于塑料在生产生活中的广泛使用，因此
使得这类物质在土壤[2-3]、水体[4-5]和大气[6]等自然
环境中均有很高的检出浓度。而进入环境中 PAEs
会进一步通过生物富集，放大而最终进入人类血液
循环系统。近年来的大量研究表明，邻苯二甲酸酯
类具有雌性荷尔蒙的作用，是一种重要的内分泌干
扰素[7-8]。进入人体的 PAEs会使男性精子数量减少、
活动能力低下，干扰男性生殖道的正常发育，以及
增加女性患乳腺癌的几率等[9-10]。中国环境监测总
站和美国 EPA 都已将该类化合物列为优先控制污
染物，因此，研究广泛存在于环境中的 PAEs 的去
除方法具有十分重要的意义。 
深度氧化技术能够产生活性极强的羟基自由

基(•OH)，能够对有机污染物无选择地氧化降解，
目前已经引起了人们的广泛关注[11-13]。而 TiO2光催
化作为一种典型的深度氧化技术在实际水处理中
有很好的应用价值[14]。尽管有部分研究工作者对邻
苯二甲酸酯类的降解可行性进行了报道[15]，但是目

前的研究都集中的对邻苯二甲酸二甲酯的降解动
力学及可行性研究，对二氧化钛光催化降解有机微
污染物的机制并没有深入研究。因此，本文以邻苯
二甲酸二甲酯（DMP）为研究目标，运用多相光催
化降解技术系统地探讨 DMP 在不同催化剂用量，
溶液初始 pH 值，以及不同底物浓度下的降解动力
学的差异，并着重考察了光生空穴，电子以及一系
列后续产生的活性氧物种（ROSs），如•OH，O2

•-

和 H2O2等对 DMP光催化降解的贡献，来阐述二氧
化钛光催化降解有机物的机制，为光催化技术在实
际中应用提供详细的理论和实验依据。 
1  实验部分 
1.1  仪器与试剂 

高效液相色谱 (岛津 LC-20A)，高压汞灯
（GGZ-125，上海亚明灯泡厂有限公司，Emax = 365 
nm），PHS-3B精密酸度计(上海雷磁仪器厂)。 

邻苯二甲酸二甲酯(天津市大茂化学试剂厂，
AR)；盐酸和氢氧化钠均为 AR 级；光催化剂 TiO2

（Degussa P25） 
1.2  试验方法 

全部光催化降解实验均采用浓度为 100 
µmol·L-1的邻苯二甲酸二甲酯溶液。取 150 mL邻苯
二甲酸二甲酯溶液于自制的光催化反应器中，加入
一定量的粉末 TiO2，蔽光搅拌 30 min，使 TiO2粉
末在溶液中分散均匀，达到吸附-脱附平衡。然后开
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启紫外灯进行光催化降解实验，在规定的时间间隔
取样约 3 mL，0.2 µm的过滤膜过滤，然后高效液
相色谱进行定量分析。 
1.3  分析方法 

邻苯二甲酸二甲酯的定量分析用岛津 LC-20A
高效液相色谱分析，紫外检测器的波长为 229 nm，
分析柱为 Diamonsil C18 反相柱（250×4.6 mm，5 
µm），柱温为 30 ℃。流动相组成为 25%水和 75%
甲醇，流动相流速为 0.6 mL·min-1。邻苯二甲酸二
甲酯的浓度可由工作曲线得到；溶液的 pH 值用
PHS-3B精密酸度计测定。 
2  结果与讨论 
2.1  DMP的光催化降解动力学分析 

    我们首先研究了 DMP 的光催化降解动力学，
其中催化剂投加量为 1.00 g·L-1，溶液原始 pH为 6.5
时，DMP 的 TiO2光催化降解曲线如图 1。经过 2
小时的光催化降解，DMP 的去除率达 90%以上。
用 Langmuir-Hinshelwood 动力学模型来描述 DMP
的光催化降解，得到方程：y = 0.0251+ 0.0193x。研
究表明 DMP 的 TiO2 光催化降解符合假一级动力
学，其中降解速率常数为 0.019 3 min-1，半衰期为
35.9 min。 

2.2  催化剂量对DMP光催化降解的影响 

    分别探讨了在催化剂用量为 0.25，0.50，1.00，
2.00，3.00 g·L-1条件下，分别对 DMP 光催化降解
速率的影响情况，实验结果如图 2。从图中可以看
出，在初始阶段随着催化剂量的增加，反应速率也
增加，当催化剂投加量为 1.00 g·L-1时，DMP的降
解速率常数为 0.017 9 min-1，当催化剂投加量增加
到 2.00 g·L-1时，DMP的降解速率常数达到最大值
为 0.019 3 min-1，而随着催化剂用量的进一步增加，
DMP的降解速率常数则降低。这主要是因为增加催
化剂的量，即增加了更多 TiO2光催化的活性点位，
反应速率因此加快。然而，当继续增加催化剂量，

溶液的透光性变差，较多的催化剂被遮盖以致接触
不到紫外光，导致所加催化剂未被充分激发；催化
剂量的增加也增加了 TiO2 光催化剂颗粒之间的碰
撞几率，导致光催化过程中的活性点位失活，这两
个因素可能引起了光催化降解速率的降低[16]。 
2.3  溶液 pH对 DMP光催化降解的影响 

在光催化降解体系中，溶液 pH 值对不同有机
物的光催化降解有不同的影响。因此实验中用盐酸
和氢氧化钠分别调节 DMP溶液的 pH值，使得分别
为 3.0、5.0、7.0和 9.0，在催化剂用量为 2.00 g·L-1

时分别考察了不同溶液 pH 值对光催化降解的影
响，实验结果见图 3所示。从图中可以看出，在酸
性环境中，DMP的降解速率很慢。这可能是因为溶
液 pH值小于 TiO2的等电点 6.3时，TiO2表面带正
电荷，而在酸性环境中 DMP 分子的羰基氧会结合
水中的 H+ 使 DMP带正电荷。同种电荷的静电排斥
作用，导致 DMP在光催化剂 TiO2的表面难以吸附，
从而使得 DMP 在酸性水溶液中降解速率较慢。随
着溶液 pH 的增加，这种正电荷间的排斥作用会减
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图 2  催化剂量对DMP光催化降解速率影响 

Fig.2  Effect of TiO2 dosage on the photocatalytic degradation rate  
constant of DMP 
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图 1  DMP的降解动力学曲线 

Fig.1  Photocatalytic degradation kinetic of DMP 
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图 3  溶液 pH对 DMP光催化降解速率的影响 

Fig.3  Effect of pH values on the photocatalytic degradation rate  
constant of DMP 
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弱，降解速率有所增加。而当溶液 pH大于 6.3时，
TiO2表面带负电荷，而 DMP 是以中性分子的形式
存在于水中，两者之间不存在静电排斥作用。随着
pH 升高，更高浓度的 OH-也可以加快•OH 自由基
的生成[17]，使得 DMP 在碱性条件下具有更高的降
解速率。 
2.4  溶液初始浓度对DMP光催化降解的影响 

分别探讨了 DMP初浓度为 50、100、150、200 
µmol·L-1 对光催化降解的影响，实验结果见图 4。
DMP浓度由 50 µmo·L-1增加到 200 µmol·L-1时，其
反应速率常数由 0.028 6 min-1降低到 0.010 3 min-1。
这主要是由于，一方面是因为有更多的 DMP 颗粒
占据 TiO2光催化剂表面的活性点位，导致活性氧物
种产率下降；另一方面是因为 DMP 颗粒也会对紫
外光有吸收作用，这引起 TiO2光催化剂吸收光子数
下降，可能会导致活性氧物种产率下降[18]。这两方
面的作用最终会使 DMP光催化降解速率降低。 

同时也可以Langmuir-Hinshelwood模型很好地
描述其光催化吸附和降解过程[19-21]： 

1
01

kKk
Kc

=
+

                       （1） 

将该公式线性表达式为： 

0

1

1 1c
k k kK

= +                       （2） 

其中：k1就是我们前面提到的假一级动力学速
率常数（min-1）；而 k 是内在反应速率常数
（µmol·min-1）；K是溶液中 DMP在 TiO2表面吸附的
Langmuir-Hinshelwood 吸附常数（µmol-1）。由 1/k1

对浓度作图得到图 5。从图 5 可以看出，1/k1与初
始浓度 C0之间有很好的线性关系。同时可以从该直
线的截距和斜率得出 k为 2.505 0 µmol·min-1，K为
0.027 4 µmol-1。由此可知，虽然 DMP在 TiO2表面

的吸附量并不高，但发生在光催化剂 TiO2表面的氧
化反应，如 hvb

+和•OH 自由基对 DMP 的氧化降解
在其降解中起主导作用。因此，为了进一步提高其
光催化降解的效率，有必要对不同 ROSs 在 DMP
光催化降解速率中的贡献进行进一步的详细研究。 
2.5  不同活性物种对DMP降解速率的贡献 

TiO2半导体光催化剂的能带间隙为 3.2 eV，当
波长小于 387.5 nm的电磁波照射 TiO2颗粒表面，
TiO2价带电子受到激发跃迁至导带，因而在价带形
成光生空穴（hvb

+）和导带形成光生电子（ecb
-）对。

在水溶液中，hvb
+ 和 ecb

-又可以与水和氧气发生一系
列反应，生成•OH自由基、O2

•-和 H2O2等活性氧物
种，如反应式（1）~（5）[12, 22]： 

TiO2 +hv          ecb
- + hvb

+         （1） 
hvb

+ + H2O/-OH       •  OH + H+     （2） 
ecb

- + O2           O2
•-              （3） 

O2
•- + O2

•- + H+           H2O2 + O2   （4） 
HO2

• + H+ + ecb
-          H2O2       （5） 

因此在 TiO2光催化降解有机物中，参与降解有
机物的主要活性物种有 ecb

-，hvb
+，•OH，O2

•-和 H2O2

等 5种。为了了解不同活性物种在光催化降解中的
贡献，开展了四组不同条件的光催化降解实验，其
中三组实验分别加入 KI、2-丙醇和 N2来捕获光催
化过程中的生成的各种活性物种。结果见图 6。 

ecb
-和 O2

•-的影响：在光催化降解实验中，O2

被认为是一种很好的电子捕获剂[23]。在试验中通入
N2来减少反应中 O2的含量（图 6▲），光催化降解
率明显地降低了。这主要是因为氧气含量的减少，
O2

•-活性物种随即减少，同时增加了电子和空穴在
TiO2表面的复合率，抑制了光催化过程中•OH活性
物种的产生率。另一方面，反应中没有通入 N2（图
6▼），相当于体系中有充足的 O2 就有较好的降解
率。这是由于 O2 很好地消耗了导带电子从而抑制
了电子与空穴对的复合，反应体系中产生了大量的
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图 5  DMP溶液初始浓度与 1/k1的关系 

Fig.5  The relationship between intial concentration of DMP and 1/k1 
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图 4  溶液初始浓度对DMP降解效果的影响 

Fig.4  Effect of initial concentration of DMP on the  
photocatalytic degradation rate constant of DMP 
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活性物种，因此 DMP 的降解率较高。由实验结果
可知，O2在光催化过程中有着不可忽略的作用，它
捕获光生电子来抑制电子与空穴对的复合又可以
与光生电子反应生成 O2

•-。但总体来说，在 TiO2光
催化降解有机物中，以 ecb

-和 O2
•-为主的光催化还原

半反应对 DMP的光催化降解速率影响较小。 
hvb

+和•OH 的影响：小分子脂肪醇是优良的电
子给体，但是反应体系中的光生空穴（hvb

+）和羟
基自由基（•OH）都可以将其氧化。光生空穴（hvb

+）
氧化醇的前提是其必须吸附在 TiO2表面，但是少量
的醇不足以和大量的H2O和 TiO2表面的-OH-竞争，
这种氧化可以忽略，所以说醇俘获的仅仅是溶液本
体中均相的羟基自由基（•OH）[24]。而 I-离子可以
同时俘获 hvb

+和•OH自由基[25]。因此向反应体系中
分别加入 2-丙醇和 KI，我们可以得到在不考虑还原
半反应对光催化贡献下的 hvb

+和•OH 自由基的贡
献。实验结果如图 5，▼所代表的是 5 种活性物种
对 DMP的降解，其降解速率常数为 0.019 3 min-1。
在相似的条件下，用 I-来捕获 hvb

+和•OH，反应速率
降低到 0.000 4 min-1；当用异丙醇来捕获•OH，反应
速率常数降低到 0.001 0 min-1，表 1列出了加入不
同活性物种淬灭剂后 DMP 的降解速率情况。我们
可以根据其速率的比值得到 hvb

+和•OH对光催化总
的贡献为 98%，而•OH对光催化的贡献为 95%，所

以我们可以容易得到 hvb+对光催化的贡献仅为 3%。
这说明在 TiO2光催化降解 DMP的过程中，•OH自
由基是降解过程中的主要活性物种，而其它活性物
种对光催化的贡献较小。 
3  结论 
（1）TiO2 光催化降解 DMP 可以很好地用

Langmuir-Hinshelwood 动力学模型来描述，得到一
级动力学方程：y = 0.025 1+0.019 3x，其光催化动力
学常数为 0.019 3 min-1，降解半衰期为 35.9 min。 
（2）在酸性环境中，DMP 在光催化剂 TiO2的

表面难以吸附，从而使得 DMP 在酸性水溶液中降
解速率较慢。而在碱性环境下，•OH的生成速率提
高了，DMP的光催化降解速率也随之升高。 
（3）TiO2光催化降解有机物中主要有 ecb

-，hvb
+，

•OH，O2
•-和 H2O2等 5 种活性物种，各种活性物种

对光催化降解率的贡献不同。实验结果表明，在 TiO2

光催化降解 DMP 的过程中，•OH 为主要的活性物
种，其对 DMP 的降解贡献高于 95%，其它活性物
种（ecb

-，hvb
+，O2

•-和 H2O2）对光催化贡献较小。 
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图 6  光催化中不同活性氧物种的贡献 

Fig.6  The contribution of different ROSs during photocatalytic  
degradation process 
 

表 1  淬灭了各种活性物种后DMP的降解速率 

Table 1  Scavengers used, reactive species quenched,  
  and k for DMP after quenched ROSs 

样品名称 淬灭剂 淬灭的活性物种 反应速率/(k·min-1) R2 

N2 O2
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KI hvb
+ and •OH 0.0004 0.965

Isopropanl •OH 0.0010 0.952

DMP 

－ － 0.0193 0.995
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The contribution of different reactive species to the kinetics  
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Abstract: Photocatalytic degradation of dimethyl phthalate (DMP) has been investigated in TiO2 aqueous suspension, and the effects 

of the catalyst amount, initial pH value, and initial concentration on the photocatalytic degradation rates were also measured. The 

results show that the disappearance of DMP follows approximately a pseudo-first-order kinetics by using Langmuir-Hinshelwood 

kinetic model to describe the photocatalytic degradation of DMP. The further experiments of the reactive oxygen species (ROSs) 

indicated that •OH radical were responsible for the major degradation of DMP, and its contribution from 94%, while other ROSs (ecb
-, 

hvb
+, O2

•- and H2O2) play a minor contribution to the degradation rate.  
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