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摘 � 要 � 采用 UV�H2O2工艺对饮用水中内分泌干扰物邻苯二甲酸二甲酯 ( DM P ) 的去除进行研究, 结果表

明, 单独的 UV或 H 2O2都不能有效氧化去除 DMP; 而 UV�H 2O2联用工艺对饮用水中 DMP具有很好的去除

效果 �在原水 DM P浓度为 5�1496 � 10- 3mm o l� l- 1 ( 1� 0m g� l- 1 ) 左右, UV光强 133� 9�W � cm- 2, H2O2

投加量 20mg� l- 1和反应时间 60m in条件下, DMP的去除率可达到 97� 8% �探讨了反应速率常数随影响因素

变化的规律, 其中 H
2
O

2
浓度、 pH值、DM P初始浓度和本底 TOC值对该工艺去除 DM P的影响较大 �
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� � 邻苯二甲酸二甲酯 ( DMP) 是目前最常用的增塑剂之一, 具有较强的水溶性, 流动性大, 且不

与树脂的共价键连接, 因此, 广泛存在于自然界中 �
� � 高级氧化法是一种高效降解有机物的方法 [ 1, 2] �UV�H 2O2氧化过程相对简单, 处理过程中不产生

任何固体废物, 近年来被广泛应用于饮用水的深度处理中
[ 3, 4] �

� � 本文主要研究 UV�H2O2联用工艺对饮用水中邻苯二甲酸二甲酯 ( DM P) 的去除效果和影响因素,

以期能为该氧化工艺去除饮用水中 DMP的实际应用提供依据 �

1� 实验部分

1�1� 实验装置
� � 采用自制的圆筒型反应器, 反应器内壁环状均匀布置 10根紫外灯管, 并设有石英套管, 反应器

有效容积为 140L, 单根紫外灯功率为 30W, 紫外灯主波长为 253�7nm, 搅拌器转速为 100 r� m in
- 1 �

可通过开关紫外灯管, 控制反应器内紫外光强 �实验用水为市政管网自来水 (实验期间 UV254 =

0�114, TOC= 5�0� 6�0, 水温为 28� 30� ) 和去离子水 �
1�2� 实验方法
� � 实验研究采用完全混合间歇方式, 在反应开始时一次性投加 H 2O2, 分别采用单独 H 2O2工艺、单

独 UV工艺和 UV�H2O2联用工艺氧化 DMP�在反应器内配置实验所需的 DMP浓度, 利用内搅拌器使

溶液充分混合, 实验过程中间隔不同时间取样, DM P浓度变化用高效液相色谱仪 (岛津 LC�
2010AHT ) 测定; 采用 shim�pack VP�ODS色谱柱 ( 150mm � 4�6mm i�d� ) �

2� 结果与讨论

2�1� 单独 UV光照和单独 H2O2去除 DMP的效果

� � 用市政管网自来水配制一定浓度的 DMP溶液, 反应器中心点近水面处的 UV光强为 133�9
�W � cm

- 2
, 分别考察 DMP初始浓度约为 0�3, 0�6, 1�0和 1�5mg� l

- 1
条件下, DM P浓度随 UV光

照射时间的变化 �不同起始浓度条件下, 随着光照时间的增加, DMP浓度 ( CDMP ) 降低非常有限且

缓慢 �DMP初始浓度为 1�0mg� l
- 1
条件下, 90m in后去除率仅为 10�84% �随着初始浓度的增大, 相

同时间内水样中 DMP去除率降低 �由此可以看出, 单独 UV光照射对 DMP光解效果不明显 �
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� � 用市政管网自来水配制 DMP和 H2O2的混合液, DMP浓度为 1mg� l
- 1
, H2O 2浓度为 100mg� l

- 1

随着混合时间的变化, 水中 DMP的浓度基本没有变化, 单独 H2O2对 DMP基本没有去除效果 �
2�2� UV�H 2O 2联用工艺去除 DMP

� � 配制 DMP初始浓度约为 1�0mg� l
- 1
, H 2O 2投加量为 40mg� l

- 1
, 开启不同的 UV灯管, 使反应器

中心点近水面处的 UV光强分别为 21�2, 50�1, 77�2, 107�6和 133�9�W � cm
- 2
, 考察 DMP的去除

率随 UV光照射时间的变化, 结果如图 1所示 �

� � 由图 1可知, 在一定紫外光照强度和 H2O2投加量的条件下, 水中 DMP的浓度随时间递减, 且

DMP的降解总体趋势呈现一级反应的特征:

lnC = lnC 0 - k t

� � 按照一级反应的特点, DM P浓度的自然对数 lnC �时间 t曲线见图 1中的附图, lnC与 t呈直线关

系, 两者具有较好的相关性, DMP氧化降解过程符合拟一级反应动力学 �
� � 另外, 随 UV光强的逐步升高, 氧化 DMP的反应速率常数 k值也同时逐步上升 �两者在实验工况条件
下基本呈线性关系, 其拟合关系式为: k= 0�0006[UV ] + 0�0059, 相关系数达到 0�9970�

2�3� H 2O2投加量对 DMP去除效果的影响

� � 在 UV�H 2O 2反应体系中, H2O2起到了催化产生羟基自由基的作用, 另外, H 2O2投加量关系到实

际应用的成本, 因此, 实验对 H 2O2投加量对 DMP的去除效果进行了研究 �配制初始浓度约为

1�0mg� l
- 1
的 DMP溶液, 反应器中心点近水面处 UV光强为 133�9�W� cm

- 2
, 在不同 H 2O2投加量的

条件下进行实验 �反应器内残余 DMP浓度随反应时间变化的情况如图 2所示 �
� � 由图 2可知, 在水中投加低浓度的 H 2O2后, DMP的降解速率迅速增加, DMP的去除效果较单独

UV光照和单独 H 2O2工艺有明显的提高 �投加不同浓度的 H 2O2, 反应 60m in后, DM P去除率分别达

到 38�4%, 63�1%, 85�1% , 92�6%和 98�6% �由此可见, 在同一光强下, 随着 H2O2投加量的增大,

DM P的降解速率和降解程度迅速增加 �拟一级反应速率常数 k与 H2O 2投加量可以以直线方程的形式

拟合, 拟合方程为 k= 0�002[ H2O2 ] + 0�006, 方程相关系数为 0�9781�有研究指出, H2O2投加量大

时可能存在抑制作用
[ 5]
, 但本实验没有出现这种情况, 这可能是在本实验中 H 2O2投加量较小, 未达

到产生抑制作用的投加点 �
2�4� DMP初始浓度对其去除效果的影响

� � 配制初始浓度为 0�3, 0�8, 2�7, 4�2和 8�0mg� l
- 1
的 DMP溶液, 考察不同起始浓度对反应速率

的影响 �H 2O 2投加量均为 40mg� l
- 1
, 反应器中心点近水面处 UV光强为 133�9�W � cm

- 2 �水中残余
DMP的浓度随 UV光照射时间的变化如图 3所示 �
� � 由图 3可知, 随着 DMP初始浓度的增大, DM P降解速率明显增加, 但 DMP去除率呈现降低的趋

势 �DMP初始浓度由 0�3mg � l
- 1
增加到 8�0mg� l

- 1
时, 反应速率常数由 0�1031m in

- 1
减少为
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0�0310m in
- 1�采用负指数关系拟合反应速率常数 k与 DMP初始浓度的关系: k = 0�0741[ C0 ]

- 2� 5009
,

相关系数为 0�9800�在实验设定的初始浓度范围内, 初始浓度愈低, 反应的拟一级速率常数 k就愈

大, 而反应速率受浓度的影响呈现增加的趋势 �

图 2� 不同 H
2
O

2
投加量条件下 DM P浓度与时间的关系

Fig�2� Var iations of DMP concentration w ith contact

time under d ifferentH
2
O

2
dosage

图 3� 不同 DMP初始浓度条件下 DMP浓度与时间的关系

F ig� 3� Var iations of DM P concentration w ith contac t

tim e under different in itia l DMP concentra tion

2�5� 初始 pH值对 DMP去除效果的影响

� � H2O2投加量为 20mg� l
- 1
, 反应器中心点近水面处 UV光强为 133�9�W� cm

- 2
, DMP初始浓度

约为 1�0mg� l
- 1
, 用硫酸或氢氧化钠将反应体系的 pH 值分别调整到 2�51, 4�72, 6�83, 8�53和

11�08, 实验结果如图 4所示 �
� � 对反应速率常数和 pH值进行拟合, 关系式为 k= 0�3582- 1�5685 ln[ pH ] + 3�4780[ pH ]

- 1
, 方程

相关系数的平方为 0�9810� UV /H2O2体系的酸性愈强, 有机物被氧化分解的反应速率就愈快 �在酸性
条件下有利于羟基自由基的生成, 而碱性溶液中大量的氢氧根离子与水合氢离子消耗了大量的H2O2,

从而削弱了 H2O2与羟基自由基的作用 �但 pH值过低反而会使 H2O2的氧化能力降低, 因为 H2O2是一

种弱酸, 它在强酸性条件下过于稳定 �但总的来看, DMP在较宽的 pH值范围内都可以有效地降解,

而中性或弱酸性条件更有利于 DMP的降解 �
2�6� 本底条件对 DMP去除效果的影响

� � 为考察不同水质的本底条件对 DMP去除率的影响, 实验采用去离子水和自来水以一定比例混合,

配制不同 TOC值的 DMP溶液, H 2O2 投加量为 20mg � l
- 1
, 反应器中心点近水面处 UV光强为

107�6�W� cm
- 2
, 水温 30� , DM P初始浓度约为 1�0mg� l

- 1�实验结果如图 5所示 �

图 4� 不同初始 pH值条件下 DMP浓度与时间的关系

Fig�4� Var iations of DMP concen tration w ith contact

tim e under d iffe rent intial pH va lues

图 5� 不同 TOC条件下 DM P浓度与时间的关系

F ig� 5� Variations o f DM P concentration w ith con tact

tim e under different TOC values

� � 由图 5可知, 随着本底有机物的增加, 目标氧化物 DMP的去除率降低 �而且随着本底有机物含
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量的增大, 拟一级反应的速率常数变小, 同时反应速率常数下降的速率减缓 �反应速率常数与本底
TOC值不呈线形关系, 而呈指数关系, 拟合关系式为 k= 0�1699 [ TOC ]

- 1�1090
, 相关系数为 0�9839�

实验结果表明, 在本底 TOC值较低的条件下, 本底有机物含量的变化对 DMP的去除影响较为明显,

尤其在本底有机物浓度较低的条件下, 本底值对 DMP的去除影响更为灵敏 �

3� 结论

� � ( 1) 单独 UV光照对 DMP去除效果不明显, 单独 H2O 2对 DMP基本没有去除效果, 而 UV�H2O 2

联用工艺对饮用水中 DMP具有良好的去除效果, 在原水 DMP浓度为 5�1496 � 10- 3
mmo l� l

- 1
左右,

UV光强 133�9�W� cm
- 2
, H2O2投加量 20mg� l

- 1
条件下, 反应 40m in, DMP的去除率可达 97�8% �

� � ( 2) DMP的光催化氧化反应速率受 UV光强、H2O 2投加量、DMP的初始浓度、 pH值和溶液本

底 TOC值的影响 �在同一 H2O2投加量的条件下, 随着 UV光强的增大, DM P的去除效率增加, k=

0�0006[UV ] + 0�0059�在同一光强下, 随着 H 2O2投加量的增大, DM P去除效率增加 �随着 DMP初始

浓度的增大, DM P去除率降低, k= 0�002 [H2O2 ] + 0�006� DMP在较宽的 pH值范围内都可以有效地

降解, 而中性或弱酸性条件更有利于 DMP的降解 �本底条件对 DMP的去除影响较大, 尤其是 TOC值

低于 3mg� l
- 1
的情况 �故对于不同的水质, DM P去除条件也有所不同, 应通过实验确定最佳的工艺
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DEGRADATION OF DMP BY COMBINATION OF UV�H2O2
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ABSTRACT

� � The removal perform ances o f d imethy l phtha late ( DMP) in drinking w ater using UV�H 2O2 comb inated

process w as introduced in th is paper� The resu lts show ed tha,t the DMP could no t be effectively removed by

UV rad iat ion orH 2O 2 ox idation a lone, wh ileUV�H 2O2 process cou ld ach ieve qu ite good removal e ff iciency�A s

the initial concentration o f DMP about 5�1496 � 10- 3
mmo l� l

- 1
( 1�0mg� l

- 1
) , its removal eff iciency

reached 97�8% under the cond ition that the intensity o fUV rad iation, the dosage o fH 2O2, react ion tim e and

pH va luew ere 133�9�W� cm
- 2
, 20mg� l

- 1
, 60m inutes, and 6�83, respect ively� The kinet ic effects o f the

intensity ofUV radiat ion, H2O2 dosage, pH values, DMP initial concen trat ion and TOC va lues on the conver�
sion of DMP were exam ined respectively� Analysis of facto rs show ed thatH2O2 dosage, pH value, DMP ini�
t ial concentrat ion and TOC value have importan t effect on the adsorption of DMP�
� � Keywords: dr ink ing w ater, dim ethy l phthalate, UV radiation, advanced ox idation.


