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Abstract: The wide application of bisphenol A 

(BPA) affects all aspects of human life, and 

bisphenol A has potential harm to human health. 

Ozonation has a rapid rate of reaction in the 

degradation of organic pollutants and no secondary 

pollution. In this work, the degradation of bisphenol 

A in aqueous solution by continuous ozone from the 

ozone generator was studied. The effects of ozone 

concentration, influent flow rate, pH, initial 

concentration of bisphenol A and temperature on the 

ozonation of BPA were investigated. And the 

reaction mechanism of ozonation of bisphenol A was explored. The results showed that ozonation had a good removal 

effect on bisphenol A from contaminated water. The conditions for ozonation of bisphenol A were obtained by ozone 

concentration of 11.04 mg/L, flow rate of 2 mL/min, raw water pH at 6.83, loaded temperature 40℃, initial 

concentration of bisphenol A 10 mg/L, the removal rate of bisphenol A reached up to 86.12%. Appropriate 

temperature rise promoted ozone degradation of bisphenol A and increase the removal rate of bisphenol A. The 

appropriate increase of ozone dosage increased the removal rate of bisphenol A. Ozonation of bisphenol A was a 

rapid reaction with low activation energy. The increase of pH reduced the removal rate of bisphenol A, and ozone 

degradation of bisphenol A was better under acidic conditions. The removal rate of bisphenol A decreased with the 

increase of flow rate. When the ozone dose was constant, the increase of initial concentration of bisphenol A resulted 

in a decrease of the removal rate of bisphenol A. Tert-butanol inhibited the production of hydroxyl radicals and reduced 

the removal rate of bisphenol A, but its concentration had little effect on the removal rate of bisphenol A. Ozonatio of 

bisphenol A was mainly caused by direct oxidation of ozone and there was also indirect oxidation of hydroxyl radicals.  
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臭氧氧化双酚 A 的性能及机理 
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摘  要：采用臭氧氧化法在动态条件下降解双酚 A，考察了臭氧浓度、水样进水流速、pH、双酚 A 初始浓度及温度对氧化降解

双酚 A 效果的影响，探究了臭氧氧化双酚 A 的反应机理。结果表明，臭氧对溶于水中的双酚 A 具有良好的去除效果，在反应

条件(臭氧浓度 11.04 mg/L、水样进水流速 2 mL/min、原水 pH=6.83、双酚 A 初始浓度 10 mg/L、温度 40℃)下，去除率达 86.12%。

增加臭氧浓度或适当升高温度可增加臭氧氧化双酚 A 去除率。pH 和进水流速的提高会降低双酚 A 去除率。偏酸性条件下，臭

氧降解双酚 A 的效果更好。臭氧氧化双酚 A 反应活化能较低，属于快速反应。臭氧浓度不变，增加双酚 A 初始浓度会使其去

除率减小。臭氧氧化双酚 A 以臭氧直接氧化为主，同时也存在羟基自由基间接氧化。 

关键词：双酚 A；高级氧化；臭氧；反应机理 

中图分类号：X703.1      文献标识码：A      文章编号：1009–606X(2020)02–0230–07 

1  前 言 

双酚 A (Bisphenol A, BPA)是环境中普遍存在的雌

激素之一，用于生产聚碳酸酯、酚类物质和环氧树脂等，

在工业生产和生活消费品中有广泛应用[1]。近年来，我

国双酚 A 产能不断增长，2011~2017 年消费量年均增长

率约为 6.5%, 2017 年年底总产能达 143 万吨[2]。2017 年，

双酚 A 被欧洲化学品管理局(ECHA)正式认定为内分泌

干扰物，其主要通过口服摄入或其它潜在接触源(如皮

肤接触等)[3]与人体接触，严重影响人体健康[46]。 

双酚 A 普遍存在于水、土壤及沉积物等环境中，

具有难降解、半挥发性、易长距离迁移、易生物积累及

高毒性[7]。目前双酚 A 的处理技术有物理吸附[8]、生物

降解[1,9]和高级氧化技术[10]等。物理吸附与生物降解易

造成二次污染，高级氧化技术因可以彻底矿化难降解有

机物、反应迅速、处理效率高、无二次污染等[1013]，受

到广泛关注。高级氧化技术主要包括光化学氧化法、臭

氧氧化法、Fenton 法、光 Fenton 法和超声氧化法等。

其中，臭氧氧化法既可单独使用，也可与其它方法联用，

臭氧对污染物的降解几乎没有选择性、反应迅速、操作

便捷，去除难降解有机物效果良好。Mansouri 等[11]在邻

苯二甲酸二乙酯浓度为 10 mg/L、初始 pH=7.0 时，以臭

氧为基础的高级氧化法降解目标物，去除率达 90%以

上。Liao 等[12]在还原性氧化石墨烯催化条件下，15 min

内 TiO2 光催化臭氧氧化降解双酚 A 效率达 95%。

Keykavoos 等[13]以氧化铝为催化剂，催化臭氧氧化双酚

A 去除率达 90%。近年来国内外学者[1416]在静态条件下

以臭氧为基础对高级氧化技术进行了许多研究，而本研

究在动态条件下，考察了各因素对臭氧氧化双酚 A 的影

响，探讨了臭氧氧化双酚 A 的反应机理。 

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

双酚A、碘化钾(KI) 、叔丁醇、硫代硫酸钠(Na2S2O3)

均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。 

2.2 实验装置与分析仪器 

用 CF-G-3-5 型臭氧发生器(青岛国林实业有限责任

公司)产生臭氧，用 LA-pH10 型精密 pH 计(美国哈希公

司)测定 pH，通过 BSZ-40 型自动部分收集器(上海沪西

仪器分析厂有限公司)收集水样，用 TU-1901 型双光束

紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限责任公

司)测定吸光度，得到双酚 A 浓度。 

2.3 实验方法 

臭氧氧化降解双酚 A 流程如图 1 所示。采用动态

连续法，在连续动态进出水的条件下，通过臭氧发生器

连续提供臭氧。实验开始前向装有超纯水的反应柱内通

入 10 min 臭氧，以去除其中的杂质，然后加入实验室

配置模拟的双酚 A 废水溶液，开启恒流泵。反应开始后

用自动采样器每隔 5 min 取样一次，并向样品中滴加适

量 Na2S2O3 以终止样品中残留的臭氧与废水继续反应。 

采用单因素法确定反应条件，考察臭氧氧化降解双 
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酚 A 的影响因素，用紫外可见分光光度计计算双酚 A

去除率。利用碘量法，通过臭氧与碘化钾 KI 的反应测

定臭氧浓度。 
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1. Oxygen tank   2. Ozone generator   3. Flow meter    4. Reactor   5. Constant current pump 

  6. Bisphenol A wastewater     7. Sample automatic collector      8. KI tail gas collection device 

图 1  臭氧氧化降解双酚 A 流程图 

Fig.1  Flow chart of ozone oxidative degradation of bisphenol A 

3  结果与讨论 

固定实验条件为臭氧浓度 7.97 mg/L，双酚 A 水样

进水流速 4 mL/min，原水 pH=6.83，双酚 A 初始浓度

10 mg/L，温度 20℃。改变单一因素考察其对双酚 A 去

除率的影响，每隔 5 min 对出水进行取样，反应时间为

40 min。 

3.1 臭氧浓度对双酚 A 去除率的影响 

臭氧通入流速分别为 10, 15, 20 和 25 mL/min，即臭

氧浓度分别为 6.01, 7.97, 9.75 和 11.04 mg/L 时，双酚 A

去除率随臭氧浓度的变化如图 2 所示。由图可知，双酚

A 的去除率随臭氧浓度增加而逐渐增大。臭氧浓度为  
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图 2  臭氧浓度对双酚 A 去除率的影响 

Fig.2  Effect of ozone concentration on bisphenol A    

removal rate 

11.04 mg/L 时，稳定后臭氧氧化双酚 A 去除率达 80.04% 

(40 min 时)。臭氧浓度为 6.01 和 7.97 mg/L 时，反应至

20 min 时双酚 A 去除率逐渐稳定，臭氧浓度为 9.75 和

11.04 mg/L 时，反应 15 min 时趋于稳定，原因是臭氧浓

度升高时水样中溶解的臭氧量增加[17]，臭氧量充足时其

与双酚 A 快速反应，达到稳定的时间短。随臭氧浓度增

加和反应时间延长，臭氧利用率逐渐降低；而随反应时

间延长，溶液中双酚 A 浓度降低，臭氧进一步氧化双酚

A 降解中间产物[18]，因此反应进入稳定阶段后双酚 A 去

除率的增幅逐渐减小。 

3.2 流速对双酚 A 去除率的影响 

在双酚 A 水样进水流速分别为 2, 3, 4 和 5 mL/min

条件下，双酚A的去除率随进水流速的变化如图3所示。

由图可知，随双酚 A 水样进水流速增大，双酚 A 去除

率逐渐减小。进水流速为 2 mL/min 时，稳定后双酚 A

去除率为 83.06%；进水流速增至 5 mL/min 时，双酚 A

去除率降至 74.59%。原因是水样进水流速增大时，双

酚 A 在反应器内停留时间较短，臭氧与双酚 A 接触反

应时间减少，臭氧利用率低。流速较小时双酚 A 去除率

更高，但水样在反应器内停留时间长，反应能耗增加，

综合考虑选择流速为 4 mL/min。 

3.3  pH 对双酚 A 去除率的影响 

在原水 pH=6.83条件下，调节溶液 pH分别为 3, 5, 7, 

9 和 11，双酚 A 去除率随 pH 的变化见图 4。由图可知，

双酚 A 去除率随 pH 增大而降低，pH=3 时，双酚 A 去 
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图 3  水样进水流速对双酚 A 去除率的影响 

Fig.3  Effect of influent flow rate on bisphenol A removal rate  

除率最高，为 79.23% (40 min 时)，原因可能是 pH 对OH

的氧化电位有一定影响，臭氧因氧化电位与 pH 的相互

关系而产生自由基[19]，酸性条件下以直接氧化有机物为

主，碱性条件下以羟基自由基OH 氧化为主[20]，因此推

测此时臭氧氧化双酚 A 反应过程以臭氧直接氧化为主。

pH=11 时双酚 A 去除率明显降低，可能是碱性条件下生

成OH 速度增加，但与溶液中臭氧含量相比仍较少，此

时臭氧氧化双酚 A 的反应仍以直接氧化为主，而碱性条

件加速了臭氧在传质过程中的分解，导致臭氧利用率降

低[21]；另一方面，OH 较多时可能自分解[22]，由于OH

的无选择性，其氧化双酚 A 的同时也可能氧化反应中间

产物，导致双酚 A 去除率降低。原水与调节 pH=7 时的

溶液臭氧对双酚 A 去除效果几乎相同，出于经济与稳定

性考虑，选择原水 pH 条件考察其它影响因素。 
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图 4  pH 对双酚 A 去除率的影响 

Fig.4  Effect of pH on bisphenol A removal rate 

3.4 双酚 A 初始浓度对其去除率的影响 

双酚A初始浓度分别为 5.0, 7.5, 10.0, 12.5 mg/L时，

其去除率随初始浓度的变化如图 5 所示。由图可知，随

双酚 A 初始浓度增大，其去除率逐渐降低，当浓度为

5.0 mg/L 时的去除率为 84.92% (40 min 时)，而浓度提高

到 12.5 mg/L 时去除率降到 75.36%，原因是双酚 A 的初

始浓度增加，没有充足的臭氧氧化双酚 A，导致其去除

率下降。 
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图 5  双酚 A 初始浓度对其去除率的影响 

Fig.5  Effect of initial concentration of bisphenol A on its 

removal rate 

3.5 温度对双酚 A 去除率的影响 

调节温度分别为 20, 30 和 40℃，双酚 A 去除率随

温度的变化如图 6 所示。由图可知，双酚 A 去除率随温

度升高而增加，40℃时去除率为 83.66% (40 min 时)。

温度由 30℃升至 40℃时，双酚 A 去除率增幅不大，原

因可能是由于温度升高导致臭氧在溶液中的溶解量减

少。 
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图 6  温度对双酚 A 去除率的影响 

Fig.6  Effect of temperature on bisphenol A removal rate  

t 时刻时双酚 A 浓度为 C，双酚 A 初始浓度为 C0，

将 ln(C/C0)与 t 进行线性拟合。0~20 min 时反应快速进

行，20, 30 和 40℃时的反应速率常数 k 分别为 0.083, 

0.087 和 0.090 min1；20~40 min 时反应基本稳定，20, 30

和 40℃时的反应速率常数 k 分别为 0.0031, 0.0075 和
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0.0089 min1。 

由 Arrhenius 方程：  

ln lnaE
k A

RT


   

式中，k 为温度 t 时的反应速度常数(min1)，T 为热力学

温度(K)，R 为气体常数[J/(molK)]，Ea 为活化能(J/mol)，

A 为指前因子，即阿伦尼乌斯常数。将 lnk 与 T1 线性

拟合，结果表明臭氧氧化双酚 A 的活化能在 0~20 min

时为 25 kJ/mol, 20~40 min 时为 21 kJ/mol。氧化反应的

活化能一般为 70~170 kJ/mol[23]，臭氧氧化双酚 A 所需

活化能较小，反应较易进行，属于快速反应。 

3.6 自由基猝灭实验 

在臭氧浓度 11.04 mg/L、水样进水流速 2 mL/min、

原水 pH=6.83、双酚 A 初始浓度 10 mg/L、温度 40℃的

条件下，分别投加 0, 0.5 和 1.0 g/L 叔丁醇，每隔 5 min

对出水进行取样，反应时间为 40 min，双酚 A 去除率随

叔丁醇浓度变化如图 7 所示。由图可知，叔丁醇浓度为

0, 0.5 和 1.0 g/L 时，40 min 时双酚 A 去除率分别为

86.12%, 84.09%和 82.21%，叔丁醇可降低双酚 A 去除

率，但其浓度对双酚 A 去除率影响不大。叔丁醇可与羟

基自由基OH 反应，是OH 的抑制剂[24]，能降低溶液中

OH 含量，由此可知臭氧氧化双酚 A 以臭氧直接氧化为

主，与谢兆倩等[25]研究叔丁醇对臭氧氧化双酚 A 的影

响结果一致。 
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图 7  叔丁醇对双酚 A 去除率的影响 

Fig.7  Effect of tert-butanol on bisphenol A removal rate 

3.7 臭氧氧化双酚 A 降解机理及动力学分析 

为了进一步探究臭氧氧化降解双酚 A 的降解机理，  

分别考察了臭氧氧化双酚 A 中 pH 和化学需氧量(COD)

去除率的变化，结果如图 8 所示。由图 8(a)可知，在臭

氧氧化降解双酚 A 过程中，溶液 pH 值在短时间内快速

降低后逐渐趋于稳定，最终稳定在偏酸性条件下。原因

是最初 20 min 内，臭氧降解双酚 A 生成了羧酸类中间

产物[20]，导致溶液 pH 值下降，随反应进行中间产物进

一步分解，溶液 pH 趋于稳定。由图 8(b)可知，溶液中

COD 去除率随时间延长逐渐增大，但整体偏低，表明

双酚 A 的降解产物可能大部分以有机酸等形式留在溶

液中，少部分最终氧化为 CO2 和 H2O。 
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图 8  双酚 A 降解过程中 pH 和 COD 去除率的变化 

Fig.8  Changes of pH and COD removal rate during the degradation of bisphenol A 

溶液中臭氧浓度过量且保持稳定，对臭氧氧化降解

双酚 A 采用下式伪一级动力学方程进行拟合[26]： 

0 = ck tC Ce   

式中，C0 为双酚 A 初始浓度(mol/L), C 为双酚 A 随时间

变化浓度(mol/L)，kc 为双酚 A 反应动力学常数(min1)，

t 为反应时间(min)。结合实际生产特点和经济因素影响，

选定条件为臭氧浓度 7.97 mg/L，水样进水流速 4 

mL/min，原水 pH=6.83，双酚 A 初始浓度 C0=10 mg/L，

温度 20℃，结果如图 9 所示。将反应过程分段拟合，

发现伪一级动力学模型可以较好地模拟双酚 A 的降解

过程。0~20 min 时反应快速进行，双酚 A 迅速被降解
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成羧酸类中间产物，在 20~40 min 时反应动力学常数减

小，此时中间产物被进一步分解，反应逐渐稳定。 
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图 9  双酚 A 降解分段动力学拟合曲线 

Fig.9  Two stage kinetics for degradation of bisphenol A 

4  结 论 

在动态条件下研究臭氧氧化降解双酚 A 的过程，

考察了实验中的影响因素，得到以下结论： 

(1) 连续臭氧氧化降解双酚 A 反应条件为臭氧浓度

11.04 mg/L、水样流速 2 mL/min、原水 pH=6.83、双酚

A 初始浓度 10 mg/L、温度 40℃时，双酚 A 去除率达

86.12%。 

(2) 臭氧氧化降解双酚 A 的效果随臭氧浓度增加而

增大、随水样流速增大而减小；偏酸性条件下去除效果

更好；适当升高温度可提高去除率。 

(3) 臭氧氧化降解双酚 A 中存在臭氧直接氧化和羟

基自由基间接氧化，以臭氧直接氧化为主，降解过程符

合伪一级动力学模型。 
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