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高级氧化技术对邻苯二甲酸二丁酯降解研究进展

范绮雯，张建强*，曹荣安，王新媛，代聪聪，宋晨龙

（黑龙江八一农垦大学食品学院，黑龙江大庆 163319）

摘要：邻苯二甲酸二丁酯（Dibutyl Phthalate, DBP）是塑化剂的一种，在塑料制品、食品包装、儿童玩具和建

筑材料等行业广泛应用。DBP 还是一种内分泌干扰物质，在环境中难以降解，从而造成环境中浓度积累。水体中

DBP 可以通过食物链或包装途径进入食品中，长期摄入含有超标 DBP 的食品会导致不孕不育或癌症等问题。本文

综述了 DBP 的毒性及危害、国内外现阶段 DBP 检测技术、DBP 在水源和食品中污染、不同高级氧化技术降解 DBP

的研究进展。重点阐述了臭氧氧化、光化学氧化、声化学氧化法、过硫酸盐氧化法降解 DBP 的机理、降解途径及动

力学、中产物毒性问题。其降解机理为各种条件所产生的 ·OH 攻击 DBP 分子结构，最终矿化成水和二氧化碳，降

解动力学根据条件的不同可能会稍有变化，但均稳定符合伪一级反应动力学，DBP 分子矿化过程中的产生的中产物

毒性较本体来说有明显降低现象，但少部分中产物依旧对水生鱼类及部分藻类有毒性。由于并结合实例对后续研究

提出了建议，即深入了解高级氧化技术在食品、饮用水等方面的应用，探讨在食品中的降解机理及中产物问题。
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Abstract: Dibutyl phthalate (DBP) is a plasticizer widely used in various industries such as plastics, food packaging, 

toys, and construction materials. However, DBP is also a non-biodegradable endocrine disruptor that accumulates in the 

environment. DBP in water bodies can enter food through the food chain or packaging, and long-term intake of food 

containing excessive levels of DBP can lead to health problems such as infertility or cancer. This paper summarizes the 

toxicity and hazards of DBP, the current development of DBP-detection technologies at home and abroad, DBP contamination 

in water and food, and the research progress of DBP degradation by various advanced oxidation processes. The mechanisms, 

degradation pathways, and kinetics of DBP degradation by ozone oxidation, photochemical oxidation, sonochemical 

oxidation and persulfate oxidation are discussed, and the toxicity of intermediate products is highlighted. The degradation 

mechanism involves the attack of hydroxyl radicals (·OH), generated under various conditions, on the molecular structure of 
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邻苯二甲酸酯（Phthalates, PAEs）是邻苯二

甲酸的非卤代酯类化合物 [1] ，而邻苯二甲酸二丁酯

（Dibutyl Phthalate, DBP）是其中的一种 [2] ，别名邻

酞酸二丁酯，1-2- 苯二甲酸二丁酯，其详细信息见

表 1。为一种无色透明的油状液体，也称塑化剂，

广泛应用于塑料加工、食品包装、儿童玩具以及建

材等行业 [3-5] 。经过全球病毒大流行后，塑料垃圾的

数量急剧增加，预计到 2050 年将超过 8×108 t [6] ，一

次性食品包装和医疗产品的频繁使用让塑化剂污染

变得更加严重。塑化剂风波起源于我国台湾地区 [7] ，

在 2011 年一些不法的黑心商家将塑化剂代替棕榈

油配置的“起云剂”掺到饮料中已达到省钱的目

的，这是消费者第一次关注到了塑化剂在食品中的

问题。之后随着 DBP 在食品中超标的问题的相继出

现 [8] ，使消费者对其淡之色变，对食品中塑化剂的

危害也日益关注。

表 1  DBP详细信息

Table 1 DBP details

结构式 化学式 分子量
密度 /

(g/cm3) 水溶性
熔点
/℃

沸点
/℃

C16H22O4 278.344 1.053 不溶 -35 337

DBP 难以在环境中自身降解，国内外对于 DBP
的降解主要集中在水处理中，对于食品中 DBP 降解

报道很少。其中物理方法是利用活性炭作为主要吸

附剂对 DBP 进行降解 [9-11] ，其原理是依靠吸附剂中

的空隙结构来吸附介质中的 DBP 已到达到去除的目

的。微生物降解法主要利用从不同的环境样品中被

分离出的细菌、真菌、藻类甚至酵母，通过这些微

生物对 DBP 的氧化、脱氢、脱氧等反应降解有机污

染物 DBP [12-15] ，化学法即高级氧化技术 （Advanced 
Oxidation Processes, AOPs）为主，是现阶段最受国

内外学者欢迎的研究方法，具体分为催化臭氧氧化、

光催化氧化、声化学催化氧化等方法 [16-20] 。AOPs
是通过将不同氧化方式与各种处理技术相结合，生

成具有更强氧化性和更低反应选择性的羟基自由基

（Hydroxyl Radical, OH），.OH 的氧化还原电势为

2.73 V，它可以降解绝大多数污染物，括微污染物

和有机分子，将大分子有机污染矿化为低毒性或非毒

性物质。它具有工艺条件温和、处理效率高 [21] 、自动

化程度高、用途广泛 [22] ，不会造成二次污染、减少了

浮渣和污泥的产量 [23] 等优势，目前已广泛应用于食品、

制药、石油石化、印染、钢铁、供水等行业。

本文系统概述了 DBP 的毒性及危害，近些年

国内外 DBP 检测技术及水源和食品中 DBP 污染

问题，以及和不同高级氧化技术降解 DBP 的研究

进展和降解途径及动力学。重点阐述了不同氧化

方法包括臭氧氧化、光化学氧化、声化学氧化法，

过磷酸盐氧化法分析了优缺点，并结合实例对后

续研究提供了建议，未来食品中 DBP 降解的研究

应集中在食品和饮用水应用上的降解机理、降解

过程中间体的毒性研究等，为降解 DBP 技术的开

发提供参考。

1  DBP的毒性及危害

DBP 通常会对水源和食品造成污染，其毒性主

要为生殖毒性和呼吸毒性，大量长期摄入可能会增

加患睾丸癌或乳腺癌的几率 [24-30] 。徐红花等 [31] 通过

大鼠 90 d 灌胃毒性试验，对 DBP 潜在的毒性进行

检测，发现经过喂养给药大鼠外观状态明显较差，

以 DBP 高剂量组（1 000 mg/kg）最明显，在质量、

摄食、脏器质量及系数均差于对照组。解剖后肉眼

可见睾丸和附睾的萎缩及变形，对生殖系统的危害

明显，血液生化指标显示给药大鼠的代谢紊乱且会

给药会诱发多系统、多功能的脏器损伤。

Ankan 等 [32] 对病例进行对照研究，观察到 DBP

DBP, which is eventually mineralized into water and carbon dioxide. The degradation kinetics may change slightly depending 

on the specific conditions, but they are all stable and in line with pseudo-first-order reaction kinetics. The toxicities of the 

intermediate products generated in the process of mineralizing DBP molecules are significantly lower than that of DBP, but 

a small number of intermediate products are still toxic to aquatic fishes and some algae. Based on these findings and case 

studies, suggestions for follow-up research are proposed, namely, obtaining an in-depth understanding of the application of 

advanced oxidation processes in food, drinking water, and other areas, as well as exploring the degradation mechanisms in 

food and the issue of associated intermediate products.

Key words: dibutyl phthalate; advanced oxidation processes; pollution; degradation methods; mechanisms



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology	                                               2025, Vol.41, No.9

 426 

浓度与乳腺癌风险增加之间存在显著相关性。在配

对的乳腺癌组织中也发现了几种邻苯二甲酸酯反应

基因突变，并且父亲体内 DBP 会增加女性后代患

乳腺癌的风险 [33] 。Xiao 等 [34] 研究探讨了 DBP 暴露

对斑马鱼细胞线粒体损伤和细胞死亡的影响，线粒

体功能障碍是人类疾病的危险因素，DBP 会使线粒

体功能和结构受到破坏，并影响细胞内稳态，使其

膜电位和计数降低，碎片化增强，损害了超微结构。

所以如何控制水源和食品中 DBP 的污染，防止人群

长期使用摄入 DBP 是一个难点。

2  检测DBP的方法

国 标 GB 5749-2022《 生 活 饮 用 水 卫 生 标

准》 [35] 中规定饮用水中 DBP 的限值为 3 μg/L。在

国标 GB 5009.271-2016《食品安全国家标准 食

品中邻苯二甲酸酯的测定》 [36] 中规定了食品中检测

DBP 方法，包括气相色谱 - 质谱同位素内标法、外

标法，规定了 DBP 含量不得超过 0.3 mg/kg。但此

方法也存在 [37-39] 很多问题，例如样品处理时间长，

仪器造价较贵、质量等问题，也有研究人员对此些

问题进行改进。农子明等 [40] 在国标气相色谱串联质

谱的基础上增加了三重串联四级杆，采用直接提取

法将标准液的配置剂量缩小了 10 倍，改变质谱条件，

碰撞气选择高纯氩气，采集模式选择多反应检测，

溶剂延迟为 4 min，其中 DBP 的参数为定量离子

对 223/149 m/z，定性离子对 205/149 m/z，碰撞能

量 6.6 eV。此种方法可有效的降低样品基质带来的

干扰，提高检测灵敏度及稳定性，避免出现假阳性

现象，保证 DBP 准确的定性和定量。

与气相色谱串联质谱法相对比，光电化学

（Photoelectrochemical, PEC）传感器是一种新的分

析技术，它的成本较低且灵敏度高、性能好，但同

时也有缺点 [41,42] ，如不易操作、制备传感器元件和

构造传感器较费时等。Shen 等 [43] 在基于 PAEs 靶标

和适体识别开发的 PEC 传感器突破了不易制备、不

易构建程序的特点，但此技术仍因缺乏有效的信号

放大技术，其灵敏度依旧不能满足环境中 PAEs 的
检测。因此Yang等 [44] 针对此问题开发出了新的技术，

即利用靶向诱导十字形 DNA 纳米结构来制备 PEC
生物传感器。适体链识别过程如图 1a 所示，PEC
传感器构建过程如图 1b 所示，传感器机理如图 1c
所示。复合物 SnO2 导带上的光生电子转移到价带

上，其导带上的光生电子被传递到裸电极，SnO2 价

带上的空穴与电解液中的 H2O2 复合，从而促进电

子和价带上空穴分离，提高电子转换效率。在目标

DBP 的参与下，捕获 DNA（S0）与输出 DNA 杂

交。S6-Fc 与输出的 DNA 进一步杂交，由 S6-Fc 的

铰链作用，将阻碍空穴从 SnO2 的 VB 向过氧化氢

（Hydrogen Peroxide, H2O2）转移。传感器使目标

DBP 检测光电流信号减弱，其十字形 DNA 结构可

减少空间位阻并增加反应动力学，从而实现了高效

率的扩增反应，提高生物传感器的灵敏度，来满足

环境中 PAEs 的检测。

图 1 PEC 传感器构建过程及机理

Fig.1 Construction process and mechanism of PEC sensor 

注： （a）适体链识别过程，（b）PEC 传感器构建过程，

（c）传感器机理。

3  DBP污染问题

3.1 水源中的DBP污染

Vasseghian 等 [45] 调查了世界各地不同时期水源

被 PAEs 污染情况（图 2）。尼日利亚的水源为 PAEs
最大污染区，中国相比之下为最小污染区。但在我

国各大水系中也检测到 DBP 的存在和污染。周丽丽

等 [46] 采集了杭州市区西湖、钱塘江、大运河、贴沙

河等水样，发现西湖水中的 DBP 含量是其他水样的

1.33~2.54 倍，西湖水质受到了严重的污染。朱冰清

等 [47] 在江苏省不同区域自来水中取样，其中 17.5%
的水样中 DBP 浓超标。Wang 等 [48] 对雨季的珠江河

流的 DBP 含量进行测定，结果表明调查河流中均

存在微塑料和 DBP 污染，平均含量分别为 7.1 个 /L
和 1.94 μg/L。DBP 从聚乙烯微塑料迁移到水中，且
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随着阳光的增强，迁移速度加快。孟旭等 [49] 利用熵

值法（Risk Quotient, RQ）对其进行生态风险评价

对，发现在成都市府河中 DBP 呈中风险生态水平，

而在我国水环境中 DBP 对于鱼类种群的 RQ 值为

27.6 生态风险较高，位于 PAEs 中第二位。经过以

上学者的研究可见，我国水系中 DBP 污染仍是一个

需要解决的问题，我国饮用水厂的水源通常为江河

湖泊、地下水以及地表水，所以大范围降解污染水

源中的 DBP，让我国各大水系的生态环境更加安全，

在现阶段来说仍是一个艰难的挑战。

图 2 世界各地 PAEs 污染情况

Fig.2 PAEs contamination around the world

3.2 食品中的DBP污染

根据王彝白纳等 [50] 研究，中国人群 DBP 平均

摄入量为 1.21 μg/kg.BW，高于英国总 DBP 摄入量

（0.2~0.3 μg/kg.BW）。DBP 可能会在原材料、生产、

包装、储存等过程中扩散到食品中。覃洁 [51] 对 14
家白酒小作坊生产的白酒样品进行质量调查，发现

DBP 合格率仅为 71.4%，猜测生产中塑料接管、塑

料桶等器具中的塑化剂迁移到了白酒中，使用不明

原料塑料桶蒸馏的原酒中 DBP 含量与国家标准相

比超标 357%。而瓷砖池蒸馏后的 DBP 同样超标。

李雪敏 [52] 应用液态物质为食品模拟物，进行了为

期 24 h 和 10 dDBP 迁移的模拟实验，在保质期为

期 1 d 的食品中，前 2~3 h 内，DBP 迁出含量相对

较小，在 8~9 h 以后，DBP 迁出量是最初的 2 倍以上，

酒精类食品中 DBP 迁移量明显大于脂肪类、酸性、

水性食品中的迁移量。为期 10 d 的短期食品实验中，

脂肪类食品中 DBP 迁移量则大于其他食品。Olivier
等 [53] 发现，喀麦隆大部家庭会使用非食品级塑料储

存液体食物，在 70 ℃以上，接触时间超过 2 h 时，

PAEs 释放到食品中的含量大于 50 μg/L。张家余

等 [54] 对花椒油进行分析，在 92 份样品中超标的样

品占 17.39%，最高含量为 10.59 mg/kg，约限量值

35 倍。经过以上学者的研究分析，食品厂家必须避

免在生产过程中使用不明原料塑料桶或者瓷砖等材

料，在日常生活中购买食品后应低温储存，避免使

用非食品级的塑料包装酒类、脂肪类食品，防止塑

化剂从包装迁移到食品中。

4  降解DBP的方法

4.1 臭氧氧化法

臭氧（Ozone, O3）可降解有机污染物，还起到

微生物消毒的作用，被广泛应用于有毒废水处理 [55] 、

食品行业 [56] 、餐餐厨沼液 [57] 等方面，O3 作为强氧化

剂（2.07 V）通过两种机制降解 [58,59] ，分别是 O3 分

子的直接亲电作用和分解过程中产生 .OH 的间接作

用。相对于 O3 单独用降解 DBP 的效果，.OH 间接

作用的效果要好的多，因为 O3 会在不同方法条件

的作用下生成大量 H2O2，进而继续反应生成 .OH，

来提高 DBP 降解效率。

吴天祥等 [60] 通过制备锌铁共掺杂的多壁碳纳

米管催化剂来催化臭氧降解溶液中 DBP，当反

应进行至 30 min 时，降解率最好，比单独 O3 提

高 41.42%。Ren 等 [61] 制备了磁性多孔的镍铁尖晶

石 NiFe2O4 来催化臭氧降解污染物中的 DBP。在

同一处理条件下，60 min 后单一 O3 氧化体系 DBP
降解率为 42%，添加 NiFe2O4 后几乎达到 100%。

NiFe2O4 催化氧化 DBP 遵循的是 .OH 反应机理，其

主要活性位点是表面 .OH，臭氧与其发生联合反应，

催化剂表面的 Ni 离子传递电子加快了反应进程。

这些学者将催化臭氧技术应用在水处理中。

Zhang 等 [62] 对此进行创新，将催化臭氧技术应

用在食品中，来解决食品中 DBP 的污染问题。其

利用食品级氧化锌颗粒（Zincoxide, ZnO）和活性炭

（Active Carbon, AC）同时催化臭氧，降解山羊乳

清粉中所存在的 DBP，研究发现 O3/ZnO/AC 体系

和 O3/ZnO 与单独 O3 体系相比，其 DBP 降解率分

别提高了 30.54% 和 15.09%，O3/ZnO/AC 体系降解

率高达 96.55%，降解体系对乳清粉蛋白质、水分、

灰分等其他营养物质无明显影响，但脂肪含量降低，

推测可能是臭氧使脂肪发生氧化导致游离脂肪酸升

高，另一个主要原因是乳清浓缩和喷雾干燥过程也

会导致脂肪含量降低。乳清粉是婴儿配方乳分的主

要成分之一，其中的 DBP 超标问题需要得到重视，

如果将此种技术应用于去除食品中的 DBP，无疑是

高级氧化技术在应用方面的巨大突破。
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4.2 光化学氧化

光化学氧化的基本原理是催化剂在特定光线照

辐下，例如紫外线（Ultraviolet, UV）等，生成的 .OH
和 .O2 具有强氧化性，对污染物进行降解，主要应

用在环境 [63] 、医药 [64] 、纳米材料 [65] 等领域。光化学

氧化主要分为光激发氧化、催化氧化两种方式，光

激发氧化主要利用氧气（Oxygen, O2）、O3、H2O2 及

空气作为氧化剂，通过光照产生 .OH ；光催化氧化

法则是在介质中添加特定的半导体催化剂 [66-69] ，目

前国内外光化学氧化主要使用 UV/H2O2、UV/ 二氧

化钛（Titanium Oxide, TiO2）等法降解。

其中 UV/H2O2 法属于光激发氧化法，是在常

规单一紫外照射的情况下加入了 H2O2。陈德强

等 [70] 研究了 pH 值、H2O2 浓度和 DBP 初始质量浓

度等因素对 DBP 光降解效率的影响，发现 DBP
在 UV/H2O2 体系中光降解速率同样大于单一 UV 体

系，高达 97%，降解产生的原理是在强酸性或碱

性条件下 H2O2 会分解成 H2O 和 O2 或产生二氧化

碳（Carbon Dioxide, CO2），进一步在溶液中产生酸

根离子，使 DBP 光降解率下降。UV 属于不可见光，

雷源等 [71] 利用 500 Ｗ氙灯为可见光光源催化复合材

料 g-C3N4/Bi4O5I 降解 DBP，发现当催化时间为 5 h
时复合材对 DBP 的降解率可达 65%，而单一材料同

样没有符合效果好，且随着初始 DBP 质量浓度的增

加，在 2 mg/L 时达到最大降解率 68.7%，当质量浓

度增加到 10 mg/L 时降解率反而下降。Liu 等 [18] 利用

Bi2O2CO3/Bi2S3 复合催化剂催化可见光对 DBP 进行光

降解，在 180 min 内的光催化降解率为 73.6%，分别

是单体 Bi2O2CO3 和 Bi2S3 的 3.5 倍和 1.87 倍，可见光

与 UV 本质的降解原理相同，都是通过光催化产生的

大量 .OH 降解的。UV/TiO2 法以 TiO2 作为主要光催

化剂。Kaneco 等 [72] 发现单一 TiO2 在 5 mg/L 的 DBP
中光催化 3 h 后，DBP 去除率较低，而此方法不能

满足一些工业需求。当发现这一问题后，Li 等 [73] 对

TiO2 薄膜进行改良，将炭黑掺杂到溶胶中，以增加

膜的孔隙率，提高其活性，比没进行改性催化活性相

比提高了 1.4 倍，此法的 DBP 降解率可高达 85%。

光化学氧化所有方法的原理都是基于 UV 和其

他可见光源的存在，可将 O3 转化为 .OH 等次级自

由基，产生自由基型链式反应，从而加速反应，使

有机污染物矿化生成 H2O、CO2。根据以上综述的

研究中可以看出，单独紫外降解的效率并不高，都

是通过一些额外的辅助来提高降解率，对于光催化

剂、TiO2 薄膜的改良仍在继续，希望在未来光化学

氧化能在食品及其他领域取得更大的成就。

4.3 声化学氧化

声化学氧化是将超声波的空蚀与 .OH 相结

合，对有毒有害物进行降解的一种技术 [74-76] 。超声

波（Ultrasounds, US）方法在食品 [77] 、医药 [78] 和工

业 [79] 中广泛应用，其原理是超波声在特定介质中传

递时，引起一系列物理、化学作用 [80] ，即产生空泡

作用又叫做超声空化，超声作用于介质内的微小气

泡，使气泡形成、生长和收缩溃灭的动态过程，进

而改变介质的形貌、组成、功能与结构。

Tao 等 [81] 研究发现，超声波催化 O3 的过程中会

产生强氧化的 H2O2，在臭氧氧化过程中引发了自由

基介导的链式反应，超声波促进了 O3 利用。H2O2

是由自由基介导的链式反应产生的，而不是臭氧在

超声的作用下直接分解产生的。Zhang 等 [82] 研究了

超声空化 - 旋转流相互作用耦合场下对 DBP 去除

率的影响，在设计的装置（图 3）中对 DBP 进行

降解，发现 O3 在超声旋转耦合场中比单独 O3 降解

DBP 的效果更强，当超声功率达到 2 000 W 时其降

解率可达 99.45%。Li 等 [83] 利用超声波来辅助超临

界流体分离灵芝中的灵芝三萜塑化剂，随着超声功

率的增加，DBP 含量在 300 W 时达到最大降解，超

过 300 W 后，超临界流体的稳定性逐渐被破坏，部

分 DBP 释放到孢子油中导致含量的增高。

图 3 超声旋转耦合场降解 DBP 装置

Fig.3 Degradation of DBP device by ultrasonic 

rotationally coupled field

基于以上学者的研究，超声空化效应可引起液

体的湍流效应，改善 O3 的传递，提高其利用率，

同时使 O3 气泡停留时间延长，增加接触面积，以

达到提升降解率的效果。在水处理中，降解率无疑

是越高越好，但在一些含有营养物质和活性因子的

介质中，超声波想要在降解方面得到广泛的应用，
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就需要其在不破坏所需物质的同时，又达到好的降

解效果，需要在未来继续改进。

4.4 过硫酸盐氧化

过硫酸盐氧化技术在 AOPs 中是一种相对较新

的有机污染物氧化技术，可在紫外光的照射、添

加催化剂等条件下被活化成硫酸根自由基（Sulfate 
Radical Anion, SO4

-.），其氧化还原电位 2.6 V，接

近 .OH 的该值还原电位 [84] ，通过其强氧化性将 DBP
降解，与其他氧化方法产生的 .OH 而言，过硫酸盐

氧化加入的 SO4
-. 具有更长的保留时间 [85] ，在污水

处理、环境保护、医药等领域广泛应用 [86-88] 。

Wang 等 [89] 利 用 紫 外 联 合 二 硫 酸 盐

（Peroxysulphate, PS）工艺降解 DBP，发现 UV 或

PS 照射（254 nm）在单独降解 DBP 时间均无显著

变化，UV/PS 的组合的 DBP 降解率为 90.6%。判

断 UV 照射可使 PS 活化形成有效形成 SO4
-.，随后

与 H2O 或 OH- 反应生成 .OH。王九妹等 [90] 通过制备

金属有机骨架 MIL-88A 作为前驱体，进一步制备催

化剂 MIL-88A@MIP 活化 PS，反应进行 8 h 后，单

独 PS 对 DBP 降解效果为 3.4%，催化剂单独降解率

33.5%，联合活化 PS 后 DBP 降解率可达 80.4%。其

机制是利用催化剂表面的孔穴吸引目标物，利用表

面活性位点 Fe( Ⅲ ) 和介质中的 Fe3+ 转换为 Fe( Ⅱ )
和 Fe2+，其催化 S2O2

8- 产生 SO4
-. 将 DBP 分子分解。

赵莹等 [91] 合成 GO/CoFe2O4 作为催化剂，激活

单过硫酸盐（Peroxymonosulfate, PMS）对 DBP 进

行降解，单独 CoFe2O4 催化 PMS 降解率为 49%，

GO/CoFe2O4 联合催化 PMS 降解率为 89%，提高了

1.82 倍。在联合催化体系中，因电子具有转移作用，

Co（I、III）与 Fe（II、III）相互转换，催化 PMS
产生大量的 SO4

-. 与 H2O 抢夺 H+ 生成 .OH，SO4
-.

与 .OH 共同对 DBP 进行降解。现阶段过硫酸盐氧

化法相较于前三种 AOPs 方法来说研究较少，不同

过硫酸盐对 DBP 的降解有不同效果，希望在未来能

见到过硫酸盐氧化法更大的应用。

5  DBP降解途径

在 DBP 降解反应过程中不会被一步完全降解，

而是会生成中间产物，继续与氧化剂进行反应，最

终进一步矿化成无毒无害的 H2O 和 CO2，中间产物

会根据氧化剂或催化剂选择的不同发生改变，不同

降解方法的降解途径也有所差别。

5.1 臭氧氧化法

Tak 等 [92]  利 用 合 成 的 非 均 相 钒 / 钛（V2O5/
TiO2）催化剂来提高臭氧氧化过程中 .OH 的产率，

使邻苯二甲酸二异辛酯（Di-2-ethylhexyl Phthalate，
DEHP）降解。图 4a 为在臭氧 2 mg/L 条件下，经

O3、TiO2、V2O5/TiO2 三种不同催化方式 10 min 内

降解 DEHP 的色谱图，图谱中出现了邻苯二甲酸

（Phthalic Acid, PA）、邻苯二甲酸二甲酯（Dimethyl 
Phthalate, DMP）、DBP 和 DEHP, V2O5/TiO2 方式产

生的 DEHP 峰面积最小，代表 DEHP 含量小，降解

效率最好。催化臭氧降解 DEHP 推测途径如图 4b
所示，DEHP 经过 .OH 氧化进一步变成 DBP、邻

苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸、开环的芳香族物质，

最终矿化成 CO2 和水（Hydrogen Oxide, H2O），

根据学者的实验结果可以合理推断 O3 氧化 DBP
的降解途径同 DEHP 降解到 DBP 之后的降解途径

相同，即 DBP 被 .OH 攻击形成邻苯二甲酸二甲酯

进一步形成邻苯二甲酸、开环的芳香族物质，最

终矿化成 CO2 和 H2O。其降解动力学符合伪二级

动力学模型，V2O5/TiO2 降解 DEHP 的伪二级速率

常数为 1.7×105 （mmol/L） −1.min−1，约 TiO2 单独

处理的两倍，这也证实了联合催化降解效率更好

的观点。

图 4 降解 DEHP 途径

Fig.4 DEHP degradation pathway 

注：（a）不同方式降解 DEHP 的色谱图，（b）推测降解

途径。
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5.2 光化学氧化

雷源等   [71]  利用 g-C3N4/Bi4O5I 催化可见光剂

对 DBP 降解，降解样品总离子图谱和降解途径

如图 5a、5b，光催化后产生的 .OH 自由基会攻击

DBP 分子，使其 C=C 键与苯环断裂，进而生成

苯甲酸丁酯，其继续在活性因子攻击下生成苯甲

酸，继续变成小分子酸和醇，最终矿化生成 H2O
和 CO2。

图 5 总离子图谱及 g-C3N4/Bi4O5I 降解途径（a）

总离子图谱（b）降解途径

Fig.5 Total ion mapping and g-C3N4/Bi4O5I degradation 

pathway (a) Total ion mapping (b) Degradation pathway

李杉杉 [93] 利用 UV/NaClO 法对 DBP 进行降解，

并对中产物毒性进行分析，图 6a 为降解途径推测，

主要是自由基攻击和 UV 直接光解。当 NaClO 作为

催化剂降解 DBP 时，DBP 的中间体会跟 Cl- 发生反

应。其中的自由基会对 DBP 活性位点进行攻击，首

先生成邻苯二甲酸单丁酯，后续经过水解、氯取代、

羟基取代反应，生成小分子羧酸等，最后矿化成无

毒物质。对于紫外线直接对 DBP 进行降解，中酯链

C-C 键会切割进而生成脱去一个甲基、一个丙基的

邻苯二甲酸甲丙酯，脱去两个丙基的邻苯二甲酸二

甲酯。如图 6b、6c 为 DBP 对水生生物的急性毒性

和慢性毒性，降解产物的毒性相比于 DBP 来说均有

一定程度的降低，一部分中产物更是达到完全无害，

其生态毒性相比 DBP 降低了 270 832 倍。有些中

产物的毒性依然很高，随着反应逐步降解，产物浓

度减少，毒性也随之减小，但是在一定的时间阶段

内，它们的存在依旧有毒有害的。其 DBP 降解过程

符合伪一级动力学模型，降解方法的速率常数 UV/
NaClO（0.384 min-1） ＞ UV（0.096 min-1） ＞ NaClO
（0.034 min-1），同样为联用方法降解效率最高。

图 6 UV/NaClO 降解途径及中产物毒性

Fig.6 UV/NaClO degradation pathway and 

meso-product toxicity

注：（a）降解途径，（b）急性毒性，（c）慢急性毒性。
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5.3 声化学氧化

DBP 的脂肪链和芳香环更容易被攻击，由于

芳香环中大共轭键的强热稳定性，热解主要发生

在苯环连接的脂肪侧链上  [94] 。使用超声波催化氧

化法时，DBP 通过亲电取代反应、羟基化和开环

降解  [80] ，.OH 攻击芳环，形成两种羟基化的中间异

构体（B1、B2），继续与 .OH 反应，氧化失去丁氧

基形成新中间体（B6、B7），进一步还原形成苯甲酸

（B13），苯甲酸羧酸上的 C=O 和羧基被 .OH 攻击形

成苯甲醛（B12），B4 为邻苯二甲酸氢丁酯，由 DBP
的烷氧键裂解生成，苯醌（B11）通过苯甲酸进一步

脱羧得到，并通过开环反应进一步氧化生成一系列

脂肪酸，如琥珀酸、甲酸和乙酸，最终 DBP 转化成

CO2 和 H2O，达到降解目的，详细信息如图 7 所示。

目前关于声化学降解 DBP 的动力学没有过多的详细

说明，但声化学降解其他有机污染物的降解动力学

均符合一级反应、合理猜测同之前臭氧氧化、光学

氧化相同符合一级反应动力学模型 [18] 。

5.4 过硫酸盐氧化

Zhang 等 [95] 以纳米碳球为模板制备了具有三维

结构的海胆状 CoO-CuO 催化剂催化过硫酸钠降解

DBP，其降解机理如图 8a。经过改性的催化剂具有

较大的比表面积，为催化反应提供了大量的活性位

点，大大提高了催化效率，在介质中 Co 和 Cu 会

促使 S2O8
2- 和 HSO5

− 转变为 SO4
−，SO4

− 与 H2O 进

一步生成 SO4
−. 和 .OH，攻击 DBP 的链状结构。降

解途径推测如图 8b，检测到的中产物有一些开链化

合物，如丁烷、苯酚和甲酸丁酯。推测 DBP 会分

解成邻苯二甲酸氢丁酯和苯甲酸丁酯，苯甲酸丁酯

在 · OH 的作用下发生加成反应，生成 2- 羟基苯甲

酸丁酯，酯链在 SO4
−. 和 .OH 的作用下继续发生裂

解和氢化加成反应生成苯酚等物质，最终苯环被打

开并完全分解成 CO2 和 H2O。

Sun 等 [96]  利用 .OH 和 SO4
−. 降解 DBP，根据

中产物对鱼类和水蚤的半数致死浓度（Median 
Lethal Dose, LC50）以及对绿色藻类的半数有效浓度

（Median Effective Concentration, EC50）预测其急性

毒性，如图 9a 所示。发现 DBP 对鱼类和水蚤具有

毒性，对绿色藻类的急性生态风险要高得多。.OH
加成中间体的急性和慢性毒性通过初始添加略有下

降，但它们仍然对水生生物构成威胁，而 SO4
−. 加

成中间体基本上是无毒的。而在 O2、NO、NO2、

HOO 和 HNO2 存在下，后续反应产生的大部分中

间产物和最终产物对鱼类、水蚤和绿色藻类具有一

定的生态风险，低于 DBP。且在这些中产物物种有

16.67% 是有毒的，后续中间体的生态风险不能完全

消除。其中 .OH 和 SO4
−. 降解 DBP 速率常数分别为

1.93×109 M-1s-1 和 1.36×108 M-1s-1，根据实验结果符

合二级动力学模型 [89] 。

图 7 超声波降解法降解 DBP 的降解途径推测

Fig.7 Prediction of the degradation pathway of DBP by ultrasonic degradation
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图 8 CoO-CuOP 降解途径推测

Fig.8 CoO-CuOP degradation pathway speculation 

注：（a）机理图，（b）降解途径推测。

  

图 9 过硫酸盐降解中产物毒性

Fig.9 Peroxynitrite degradation mesoproduct toxicity

注：（a）急性毒性，（b）慢性毒性。
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6  不同AOPs技术的优缺点比较

由于研究条件和工艺参数的不同，臭氧氧

化、光化学氧化、声化学氧化、过硫酸盐氧化方

法对 DBP 的降解效果也有多不同。表 2 汇总了相

关的研究结果，虽然单一处理组的降解率能达到

3.4%~66.01%，采用单一体系对介质中的 DBP 降解

往往不能达到国家规定的标准，多种催化方法共同

组合的体系不仅可以降低各种参数的用量，且降解

率较高，更符合工业化的预期。

如果单从 DBP 降解效率来看，在不同方法

的联用中，降解率大小顺序为 NiFe2O4/O3 ＞ UV/
H2O2 ＞ O3/ZnO/AC ＞  US/O3 ＞ UV/PS ＞ GO/CoFeO4/
PMS ＞ UV/TiO2/O3 ＞ g-C3N4/Bi4O5I/ 可 见 光 MIL-
88A@MIP/PS ＞ NiFe2O4/O3 降解率接近 100%，O3/
ZnO/AC 虽然在时间和效果上不如 NiFe2O4 法，但

一次处理量远大于其他方法，非常适合应工厂化

处理 DBP 污染的食品，但催化臭氧氧化成本较高，

对不同物质的氧化具有选择性，在短时间小剂量下

不能完全矿化 DBP 使其生成 CO2 和 H2O，具有很

大局限性。UV/H2O2 的降解率同样很高，但处理过

程中会产生芳香族有机物，这也是需要克服的问题。

从时间上考虑，US/O3 的声化学催化氧化可在最短时

间内强化处理效果，提高臭氧利用率，减少臭氧投

加量，能够更好在实际中应用如处理饮用水污染等，

但在实际降解 DBP 工业应用中，处理需要更大的超

声波功率，而对于超声波换能器的需求及设备选型在

现阶段也是一个难点。GO/CoFeO4/PM、MIL-88A@
MIP/PS 利用催化剂催化产生 SO4

−，相比其他高级氧

化技术降解率排名不高，由于使用硫酸盐的问题降解

过程中会存在副产物硫酸盐沉淀问题，而硫酸钠沉淀

是否会与饮用水或食品中的物质发生反应，从而导致

生成其他物质或者营养的损失，催化剂和硫酸盐的成

本，这些对于工厂实际应用都需要进一步克服。

表 2  不同高级氧化技术的降解条件及降解率

Table 2 Degradation conditions and degradation rates of catalytic oxidation with different advanced oxidation techniques

氧化方法 组合 条件 时间 /min 降解率 /% 参考文献

臭氧氧化

NiFe2O4/O3
DBP：0.5 mg/L，T：25 ℃，

pH 值 7.7，O3：5 mg/L，NiFe2O4：0.01 g/L，V：1 L 60 ≈ 100  [60] 

O3

DBP：3.15 mg/kg，T：25 ℃
pH 值 6.8，O3：15 mg/L，V：60 L 120

66.01
 [61] O3/ZnO 81.10

O3/ZnO/AC 96.55

光化学氧化

UV DBP：20 mg/L，H2O2：10 mmol/L，
V：0.02 L，UV：30 W 60

34
 [70] 

UV/H2O2 97

g-C3N4/Bi4O5I/ 可见光
DBP：2 mg/L，g-C3N4/Bi4O5I：0.6 g/L，

可见光：500 W 300 68.7  [71] 

UV/TiO2 DBP：15 mg/L，pH：4，O3：50 mg/L，
V：0.5 L，UV：15 W 30

73
 [72] 

UV/TiO2/O3 85

声化学氧化
O3

DBP：5 mg/kg，T：20 ℃，O3：12.58 mg/L，V：6 L 16
58.28

 [81] 
US/O3 95.56

过硫酸盐氧化

UV/PS DBP：2.784 mg/L，H2S2O3：0.2 mmol/L，
V：0.1 L，UV：75 W 60 90.6  [88] 

PS
DBP：50.13 mg/L，H2S2O3：360 mmol/L，

V：0.1 L，MIL-88A@MIP：适量
480

3.4

 [89] MIL-88A@MIP 33.5

MIL-88A@MIP/PS 80.4

CoFeO4/PMS DBP：1.11 mg/L，H2SO5：0.02 mmol/L，
V：0.5 L，CoFeO4：0.5 g，GO/CoFeO4：0.5 g 30

49
 [90] 

GO/CoFeO4/PMS 89
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7  结语与展望

AOPs 与微生物、物理吸附技术在讲解方面相

对比，在氧化能力、氧化选择性、反应速度快和反

应彻底等方面具有优势，它操作便捷，在较短时间

内便可达到理想的效果，已成为研究热点，但就目

前情况来看，臭氧氧化、光化学氧化、声化学氧化

法、过硫酸盐氧化法在成本和技术方面还有缺点，

一定程度上限制了其在食品、饮用水等应用。关于

AOPs 降解 DBP 应该注意以下几个方面：

1）目前对于 DBP 的研究主要停留在处理工业

废水中，在水处理中的技术已经逐步成熟，而食品

中 DBP 的降解应用较少，虽然降解水中 DBP 机理

已经明朗，但食品中降解机理还不明确，DBP 降解

对食品复杂的营养物质和结构的研究 DBP 降解，对

在食品中的降解机理还需深入研究。

2）单一体系的 AOPs 工艺造价成本过高，需同

时结合其它处理技术来解决单一 AOPs 技术带来的

不足，需要根据实际降解需求及处理物质来判断哪

种高级氧化技术更合适应用。

3）对于降解中产物毒性的问题，现阶段不同

AOPs 的中产物毒性的分析不完善，还需要继续讨

论在食品及饮用水中降解中产物的问题，以实际解

决 DBP 污染问题。

本文综述了DBP毒性危害、国内DBP检测方法、

水和食品中的污染情况、高级氧化技术降解 DBP 的

研究进展，为 AOPs 降解 DBP 提供参考。随着科技

的进步，希望 AOPs 降解 DBP 技术能在食品、饮用

水厂中得到更广泛应用，相信在未来，DBP 等有机

危害物的污染问题无论是在哪个行业领域都能得到

更完美的解决，使生态环境更加安全。
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