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研究论文 ２，４犇臭氧化降解中间产物动力学

陈　岚，权宇珩

（华北电力大学环境学院，河北 保定０７１００３）

摘要：采用臭氧化高级氧化技术对２，４Ｄ （２，４二氯苯氧乙酸）污染物进行降解，２，４Ｄ降解过程中会产生含氯

芳香中间产物、无氯芳香中间产物和有机酸类中间产物，其中部分中间产物具有较高毒性，因此研究２，４Ｄ臭

氧化过程中间产物的动力学变化趋势是非常重要的。提出了３种降解路径：一是简单的链式路径，二是平行式

路径，三是复杂的交叉式路径。对反应过程中主要中间产物类的浓度变化趋势分别采用三种路径进行推导，得

到３种不同的中间产物降解动力学模型，由模型计算数据和实验数据的拟合分析结果可知交叉式路径模型数据

和实验数据的吻合度最好，交叉式路径所描述的主要中间产物模型数据和实验数据的相关系数都大于０．９４。
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引　言

２，４Ｄ （２，４二氯苯氧乙酸）作为常见的苯氧

羧酸类除草剂，多用于稻田森林除草和草坪养护

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－１０－１７．
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等［１］。２，４Ｄ 及 其 自 然 代 谢 物 ２，４二 氯 苯 酚

（２，４ＤＣＰ）在施用除草剂区域的土壤中或周围水体



中迁移残留，导致对环境的污染和对人体健康的威

胁［２］。有研究［３］指出２，４Ｄ对水中的小龙虾具有急

性毒性，对鱼类和蚊子幼虫也有不良影响，并具有

潜在的基因毒性。世界卫生组织建议饮用水中的

２，４Ｄ最大浓度不超过７０ｐｐｂ
［４］。国外有报道［５］在

地下水或地表水源中可检测到２，４Ｄ 的存在。

２，４Ｄ属于欧洲优先控制污染物名单之一，且被认

为属于干扰内分泌的化学物质［６］。因此对２，４Ｄ的

污染和治理成为目前的研究热点。

对２，４Ｄ污染物的降解进行了很多研究，包括

光化学降解［７］、Ｆｅｎｔｏｎ
［８］、致电离辐射［９］、吸附

法［１０］等，也有采用高级氧化技术的联合技术进行

降解，如光／电［１１］、电／Ｆｅｎｔｏｎ
［１２］、臭氧／致电离

辐射［１３］、臭氧／超声波［１４１５］等。前期研究［１６］报道

了２，４Ｄ臭氧化过程中，２，４Ｄ分解产生不同的中

间产物，并有部分２，４Ｄ最终降解为无机物，达到

矿化。降解中间产物中含氯芳香中间产物的毒性比

较强，如２，４ＤＣＰ （２，４二氯苯酚）大鼠经口半数

致死量４７ｍｇ·ｋｇ
－１，其急性毒性比２，４Ｄ （３７５

ｍｇ·ｋｇ
－１）高，因此研究２，４Ｄ臭氧化过程中间

产物的变化情况尤为重要。在前期研究［１６１７］基础

上，提出可能的３种降解路径，进一步对２，４Ｄ降

解过程中的中间产物的变化趋势进行动力学推导，

并用实验数据对中间产物降解动力学模型进行

检验。

１　实验部分

１１　试剂

２，４Ｄ（化学纯，中国医药集团上海化学试剂

公司），２，４Ｄ反应液采用去离子水配制。反应溶

液中不加ｐＨ缓冲液。

１２　实验装置和方法

采用有效容积为１Ｌ的柱式鼓泡反应器 （高径

比＞５），反应器浸在恒温水浴中，反应温度保持为

（２０±０．５）℃。取样位置和温度计位置均在反应器

中部。

臭氧发生器 （ＣＨＹＦ３Ａ，杭州荣欣电子设备

有限公司）采用纯氧气源制备，臭氧和氧气的混合

气体调节气速为０．８Ｌ·ｍｉｎ－１，混合气体通过反

应器底部分布板进入反应器。定时取样，样品中止

反应后，经０．２２μｍ滤膜过滤后用液相色谱和离

子色谱测定２，４Ｄ及中间产物浓度。尾气中未反

应完的臭氧经过外接ＫＩ吸收瓶吸收。

１３　分析方法

高效液相色谱法分析中间产物，ＨＰＬＣ为岛

津ＬＣ１０ＡＴ （日本岛津），柱温为室温，进样量

为２０μｌ。流动相为甲醇／水 （６５／３５，体积比，用

磷酸溶液调节至合适的ｐＨ），检测波长为２２８ｎｍ，

流速为１ｍｌ·ｍｉｎ－１。

离子色谱法分析氯离子、有机酸根，离子色谱

仪为 Ｍｅｔｒｏｈｍ７９２ＢａｓｉｃＩＣ （瑞士万通）。流动相

为１．７ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＨＣＯ３＋ １．８ｍｍｏｌ·Ｌ
－１

Ｎａ２ＣＯ３＋ ５％ ａｃｅｔｏｎｅ （化学抑制），流速 １．０

ｍｌ·ｍｉｎ－１。进样量２０μｌ。

２　结果和讨论

２１　建立模型

２，４Ｄ臭氧化过程中的中间产物包括
［１６］：芳

香族化合物如２，４ＤＣＰ、（氯代）对苯二酚 （邻苯

二酚）、（氯代）苯醌等，有机酸如顺丁烯二酸、反

丁烯二酸、草酸、乙酸和甲酸等。ＴＯＣ分析结果

说明部分２，４Ｄ经过降解能最终产生二氧化碳、水

及某些无机物等。考虑到２，４Ｄ是含氯有机物，降

解时伴随氯的脱除过程，所以将２，４Ｄ臭氧化中间

产物进行如表１的分类。降解步骤主要包括
［１７］：

２，４Ｄ→２，４ＤＣＰ等含氯酚类、醌类 （部分脱氯，

产生少量酸）；２，４ＤＣＰ等含氯酚类、醌类→不含

氯的醌类、酚类 （产生大量氯离子）；醌类等→有

机酸；有机酸→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ等。由此提出２，４Ｄ臭

氧化降解的３种可能路径，并对这３种可能的降解

路径分别进行分析。

表１　２，４犇臭氧化的主要中间产物类别
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２．１．１　路径Ⅰ———链式路径　假定各中间产物类
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遵循一个简单的链式反应，即２，４Ｄ经过一系列链

式降解产生后续产物，氯在从含氯芳香中间产物到

无氯芳香中间产物的步骤中脱除：

Ａ
犽
→
１

Ｂ
犽
→
２

Ｄ
犽
→
３

Ｅ
犽
→
４

Ｆ

对链式路径进行动力学描述，为

－
ｄ犆Ａ
ｄ狋
＝犽１犆Ａ （１）

ｄ犆Ｂ
ｄ狋
＝犽１犆Ａ －犽２犆Ｂ （２）

ｄ犆Ｄ
ｄ狋
＝犽２犆Ｂ－犽３犆Ｄ （３）

ｄ犆Ｅ
ｄ狋
＝犽３犆Ｄ－犽４犆Ｅ （４）

ｄ犆Ｃｌ－

ｄ狋
＝２犽２犆Ｂ （５）

边界条件：狋＝０，犆Ａ＝犆Ａ，０，犆Ｂ＝犆Ｄ＝犆Ｅ＝

０，犆Ｃｌ－ ＝０；当狋＝某一定值狋
，Ｂ的浓度最大，

ｄ犆Ｂ
ｄ狋
＝０；当狋＝某一定值狋，Ｄ 的浓度最大，

ｄ犆Ｄ
ｄ狋
＝０；当狋＝某一定值狋，Ｅ的浓度最大，

ｄ犆Ｅ
ｄ狋
＝０。

推导得到

犆Ａ ＝犆Ａ，０ｅ
－犽１
狋 （６）

犆Ｂ ＝
犽１犆Ａ，０
犽２－犽１

（ｅ－犽１狋－ｅ－犽２狋） （７）

犆Ｄ ＝犽１犽２犆Ａ，０
ｅ－犽１狋

（犽２－犽１）（犽３－犽１）
－

ｅ－犽２狋

（犽２－犽１）（犽３－犽２）
［ ＋

ｅ－犽３狋

（犽３－犽２）（犽３－犽１
］） （８）

犆Ｅ ＝犽１犽２犽３犆Ａ，０
ｅ－犽１狋

（犽２－犽１）（犽３－犽１）（犽４－犽１）
［ ＋

ｅ－犽２狋

（犽１－犽２）（犽３－犽２）（犽４－犽２）
＋

ｅ－犽３狋

（犽１－犽３）（犽２－犽３）（犽４－犽３）
＋

ｅ－犽４狋

（犽１－犽４）（犽２－犽４）（犽３－犽４
］） （９）

对反应过程中产生的氯离子浓度变化进行推导

得到

犆Ｃｌ－ ＝
２犽１犆Ａ，０
犽２－犽１

ｅ－犽２狋－（ ）１ －
２犽２犆Ａ，０
犽２－犽１

ｅ－犽１狋－（ ）１ （１０）

２．１．２　路径Ⅱ———平行式路径　假定２，４Ｄ不仅

可直接分解产生含氯芳香中间产物，也可平行地分

解为无氯芳香中间产物，氯的脱除过程发生在含氯

芳香中间产物到无氯芳香中间产物步骤和２，４Ｄ到

无氯芳香中间产物步骤：

对其进行动力学描述，为

－
ｄ犆Ａ
ｄ狋
＝ （犽１＋犽２）犆Ａ ＝犓犆Ａ （１１）

其中，犓＝犽１＋犽２。

ｄ犆Ｂ
ｄ狋
＝犽２犆Ａ －犽３犆Ｂ （１２）

ｄ犆Ｄ
ｄ狋
＝犽３犆Ｂ＋犽１犆Ａ －犽４犆Ｄ （１３）

ｄ犆Ｅ
ｄ狋
＝犽４犆Ｄ－犽５犆Ｅ （１４）

ｄ犆Ｃｌ－

ｄ狋
＝２（犽１犆Ａ ＋犽３犆Ｂ） （１５）

边界条件：狋＝０，犆Ａ＝犆Ａ，０，犆Ｂ＝犆Ｄ＝犆Ｅ＝

０，犆Ｃｌ－ ＝０；当狋＝某一定值狋
，ｄ犆Ｂ

ｄ狋
＝０；当狋＝

某一定值狋，
ｄ犆Ｄ
ｄ狋
＝０；当狋＝某一定值狋，

ｄ犆Ｅ
ｄ狋
＝０。

推导得到各中间产物类的浓度为

犆Ａ ＝犆Ａ，０ｅ
－犓狋
＝犆Ａ，０ｅ

－（犽１＋犽２
）狋 （１６）

犆Ｂ ＝
犽２犆Ａ，０
犓－犽３

（ｅ－犽３狋－ｅ－犓狋） （１７）

犆Ｄ ＝
犽２犽３犆Ａ，０

（犓－犽３）（犽４－犽３）
（ｅ－犽３狋－ｅ－犽４狋）＋

（犓犽１－犽２犽３－犽１犽３）犆Ａ，０
（犽４－犓）（犓－犽３）

（ｅ－犓狋－ｅ－犽４狋） （１８）

犆Ｅ ＝
犽２犽３犽４犆Ａ，０

（犓－犽３）（犽４－犽３）（犽５－犽３）
（ｅ－犽３狋－ｅ－犽５狋）＋

（犓犽１－犽２犽３－犽１犽３）犽４犆Ａ，０
（犽４－犓）（犓－犽３）（犽５－犓）

（ｅ－犓狋－ｅ－犽５狋）－

犽２犽３犽４犆Ａ，０
（犓－犽３）（犽４－犽３）（犽５－犽４）［ ＋

（犓犽１－犽２犽３－犽１犽３）犽４犆Ａ，０
（犽４－犓）（犓－犽３）（犽５－犽４ ］） （ｅ－犽４狋－ｅ－犽５狋） （１９）

对反应过程中产生的氯离子浓度变化进行推导

得到

犆Ｃｌ－ ＝－
２犽１犆Ａ，０ ｅ

－犓狋
－（ ）１

犓
＋

２犽２犽３犆Ａ，０
犓－犽３

ｅ－犓狋－１

犓
－
ｅ－犽３狋－１

犽（ ）
３

（２０）

２．１．３　路径Ⅲ———交叉式路径　交叉式路径较为

复杂，２，４Ｄ可直接降解为含氯芳香中间产物和无

氯芳香中间产物，也可直接分解产生有机酸，此外

有机酸还可由含氯芳香中间产物和无氯芳香中间产

物经过分解产生，脱氯发生在２，４Ｄ到无氯芳香中

间产物步骤、含氯芳香中间产物到无氯芳香中间产

物步骤、２，４Ｄ到有机酸步骤和含氯芳香中间产物

到有机酸步骤中，路线呈现交叉式结构：
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对其进行动力学描述，为

－
ｄ犆Ａ
ｄ狋
＝ （犽１＋犽２＋犽６）犆Ａ ＝犓１犆Ａ （２１）

其中，犓１＝犽１＋犽２＋犽６。

ｄ犆Ｂ
ｄ狋
＝犽２犆Ａ－（犽３＋犽７）犆Ｂ ＝犽２犆Ａ －犓２犆Ｂ （２２）

其中，犓２＝犽３＋犽７。

ｄ犆Ｄ
ｄ狋
＝犽１犆Ａ ＋犽３犆Ｂ－犽４犆Ｄ （２３）

ｄ犆Ｅ
ｄ狋
＝犽６犆Ａ＋犽７犆Ｂ＋犽４犆Ｄ－犽５犆Ｅ （２４）

ｄ犆Ｃｌ－

ｄ狋
＝２ 犽１＋犽（ ）６ 犆Ａ ＋ 犽３＋犽（ ）７ 犆［ ］Ｂ ＝

２ 犓１－犽（ ）２ 犆Ａ ＋犓２犆［ ］Ｂ （２５）

边界条件：狋＝０，犆Ａ＝犆Ａ，０，犆Ｂ＝犆Ｄ＝犆Ｅ＝

０，犆Ｃｌ－ ＝０；当狋＝某一定值狋
，ｄ犆Ｂ
ｄ狋
＝０；当狋＝某一

定值狋，
ｄ犆Ｄ
ｄ狋
＝０；当狋＝某一定值狋，

ｄ犆Ｅ
ｄ狋
＝０。

推导得到

犆Ａ ＝犆Ａ，０ｅ
－犓１

狋
＝犆Ａ，０ｅ

－（犽１＋犽２＋犽６
）狋 （２６）

犆Ｂ ＝
犽２犆Ａ，０
犓２－犓１

（ｅ－犓１狋－ｅ－犓２狋） （２７）

犆Ｄ ＝
犽２犽３犆Ａ，０

（犓１－犓２）（犽４－犓２）
（ｅ－犓２狋－ｅ－犽４狋）＋

（犓１犽１－犽２犽３－犓２犽１）犆Ａ，０
（犽４－犓１）（犓１－犓２）

（ｅ－犓１狋－ｅ－犽４狋） （２８）

犆Ｅ ＝
犽６犆Ａ，０
犽５－犓１

－
犽２犽７犆Ａ，０

（犓１－犓２）（犽５－犓１）［ ＋

（犓１犽１－犽２犽３－犓２犽１）犽４犆Ａ，０
（犽４－犓１）（犓１－犓２）（犽５－犓１ ］） （ｅ－犓１狋－ｅ－犽５狋）＋

犽２犽７犆Ａ，０
（犓１－犓２）（犽５－犓２）［ ＋

犽２犽３犽４犆Ａ，０
（犓１－犓２）（犽４－犓２）（犽５－犓２ ］） （ｅ－犓２狋－ｅ－犽５狋）－

犽２犽３犽４犆Ａ，０
（犓１－犓２）（犽４－犓２）（犽５－犽４）［ ＋

（犓１犽１－犽２犽３－犓２犽１）犽４犆Ａ，０
（犽４－犓１）（犓１－犓２）（犽５－犽４ ］） （ｅ－犽４狋－ｅ－犽５狋） （２９）

对反应过程中产生的氯离子浓度变化进行推导

得到

犆Ｃｌ－ ＝－
２（犓１－犽２）犆Ａ，０（ｅ－

犓
１
狋
－１）

犓１
＋

２犽２犓２犆Ａ，０
犓２－犓１

ｅ－犓２狋－（ ）１
犓２

－
ｅ－犓１（ ）狋 －１
犓［ ］
１

（３０）

２２　模型验证

为了对不同的模型进行验证，对２，４Ｄ臭氧化

的主要中间产物类随反应时间的变化趋势进行动力

学过程拟合。根据实验过程中实际测定得到的不同

中间产物类的浓度，确定边界条件，并采用这３个

不同的降解中间产物动力学模型对实验中获得的主

要中间产物类浓度趋势进行非线性拟合分析，见图

１和表２。

由图１、表２可知，路径Ⅲ———交叉式反应模

（ａ）ｐａｔｈⅠ

　

（ｂ）ｐａｔｈⅡ
　

（ｃ）ｐａｔｈⅢ

图１　模型计算数据和实验数据的比较

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｏｄｅｌｄａｔａｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ

（Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓ２０℃；ｐＨｌｅｖｅｌｏｆ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓｉｎｉｔｉａｌｐＨｌｅｖｅｌｗｉｔｈｏｕｔｏｔｈｅｒａｄｄｉｔｉｖｅｓ；ｇａｓ

ｆｅｅｄｒａｔｅｉｓ０．８Ｌ·ｍｉｎ－１；［２，４Ｄ］０＝１００ｍｇ·Ｌ－１）

■２，４Ｄ；●ｃｈｌｏｒｉｃａｒｏｍａｔｉｃｓ；▲ｄｅｃｈｌｏｒｉｎｔｅｄａｒｏｍａｔｉｃｓ；

ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ；◆Ｃｌ－／２；——— ｍｏｄｅｌｄａｔａ
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表２　模型计算数据和实验数据的相关系数

犜犪犫犾犲２　犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊犫犲狋狑犲犲狀犿狅犱犲犾

犱犪狋犪犪狀犱犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犱犪狋犪

Ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ ＰａｔｈⅠ ＰａｔｈⅡ 犘犪狋犺Ⅲ

２，４Ｄ ０．９９８３ ０．９９８３ ０９９８３

ｃｈｌｏｒｉｃａｒｏｍａｔｉｃｓ ０．９０３７ ０．９８７２ ０９７９２

ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄａｒｏｍａｔｉｃｓ ０．８３４５ ０．８６４２ ０９５９９

ｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓ ０．８７７８ ０．９１２７ ０９４８５

犆犾－／２ ０９７１８ ０９６７５ ０９６５９

型和实验结果拟合比较好，相关系数都高于０．９４。

路径Ⅰ是简单的链式反应机理，各类中间产物依次

生成，这和实验过程中存在比较高的有机酸浓度是

不相符的，其他中间产物也有误差，无氯芳香中间

产物和有机酸类的相关系数低于０．９０００，同时含

氯芳香中间产物的相关系数也不理想。路径Ⅱ能较

好地拟合含氯芳族中间产物 （犚＝０．９８７２），但无

氯芳族化合物和有机酸类的模型数据与实验数据相

差较大，无氯芳香中间产物的相关系数低于

０．９０００，有机酸类的相关系数比路径Ⅰ有所提高，

但也不太高。路径Ⅲ考虑到２，４Ｄ降解过程的复杂

性，考虑到酸类物质的生成和很多步骤有关，因此

相对来说较为全面。

３　结　论

２，４Ｄ臭氧化重要中间产物有含氯芳香族中间

产物、无氯芳香族中间产物、有机酸类，降解过程

中伴随氯的脱除。针对主要的中间产物提出了３个

可能的降解路线：路径Ⅰ是链式路径，路径Ⅱ是平

行式路径，路径Ⅲ是交叉式路径。由３种路径推导

得到各中间产物类的浓度公式，对计算数据和实验

数据进行拟合分析，可知路径Ⅲ即交叉式路径比较

符合实验数据。２，４Ｄ、含氯芳香中间产物、无氯

芳香中间产物、有机酸类、氯的浓度变化情况和路

径Ⅲ模型计算数据的吻合度都比较高，相关系数均

在０．９４以上。
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信息与交流 　　第一届全国离子液体与绿色过程会议

第一轮通知

离子液体是国际绿色化学化工的前沿和热点，为解决全球能源、资源、环境、材料等重大战略性问题

提供了新机遇。然而，离子液体作为一类新型的复杂物质体系，其理论和应用尚有待深入和完善，面临技

术、经济、环境等多项挑战，如何通过学科交叉和技术集成，实现对离子液体的共性科学规律、关键技术

和工业应用的新突破，成为当前学术界、工业界和管理部门共同关注的重大问题。

２００７年９月，我们组织了 “第１４３次青年科学家论坛———离子液体与绿色化学”，１００余位专家学者

参加了此次论坛，大家感觉收获甚丰。应广大专家学者的强烈要求并广泛征求意见，拟组织 “离子液体与

绿色过程”全国性系列年会，以促进离子液体和绿色过程的研究、开发和应用。

现将会议有关事项通知如下：

一、主承办单位

中国科学院过程工程研究所

化学工业出版社 《化工学报》编辑部

中国石油大学 （北京）重质油国家重点实验室

浙江大学化学系

二、会议时间和地点

２００８年１１月５－７日，北京

三、主要议题

１．离子液体及其混合溶剂体系的物性与构效关系

２．离子液体及其复合材料的合成和表征新技术

３．离子液体的环境性质及环境工程技术

４．离子液体在清洁能源过程中的应用

５．基于离子液体的资源清洁利用技术

６．离子液体的电化学应用新技术

７．基于离子液体的工业生物技术

８．离子液体／超临界流体等的绿色化学技术

９．绿色过程系统集成与生态设计

１０．绿色化学化工相关的其他基础和应用研究
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·６０４１· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５９卷　


