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摘　 要： 针对水环境中环境激素双酚 Ａ （ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ， ＢＰＡ）的污染，采用直流等离子体化学气相沉积方法制备了硼掺杂金刚

石（ｂｏｒｏｎ⁃ｄｏｐｅｄ ｄｉａｍｏｎｄ，ＢＤＤ）薄膜电极，利用高效液相色谱法和液相色谱质谱联用的方法，对 ＢＰＡ 在 ＢＤＤ 电极上的降解规律

及降解历程进行研究．结果表明：不同初始质量浓度的 ＢＰＡ 在电极上均能被完全降解，降解规律符合准一级反应动力学，初始质

量浓度 １００和 １０ ｍｇ·Ｌ－１时的表观反应速率常数分别为 ０􀆰 ４９４和 ０􀆰 ７００ ｈ－１；电流密度从 １０ ｍＡ·ｃｍ－２提高到 ４０ ｍＡ·ｃｍ－２时，表
观反应速率常数增大５０􀆰 ６１％，去除率提高１１􀆰 ２６ ％．ＢＰＡ 的降解过程检测到７种中间产物，降解主要分为两个途径：一是ＢＰＡ 的

一侧苯环先开环降解，最后完全矿化；二是 ＢＰＡ 的两个苯环同时开环，然后逐级降解直至矿化．
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　 　 环境激素会导致人体发育障碍、生殖异常、器
官病变、畸胎率增加、母乳减少、男性精子数下降、
精神、情绪等方面问题， 对其的治理成为目前研

究的热点［１－３］ ．双酚 Ａ （ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ， ＢＰＡ）及其衍



生物［４－５］ 是环境激素之一，是重要的有机化工原

料、苯酚和丙酮的重要衍生物，主要用于生产聚碳

酸酯、环氧树脂、聚砜树脂、聚苯醚树脂、不饱和聚

酯树脂等高分子材料．广泛用于杀真菌剂、燃料及

机械仪表、医疗器械、电讯器材、罐头内包装、食品

包装材料、饮料容器内衬材料、餐具、婴儿奶瓶等

的生产．ＢＰＡ 可以通过生产加工等过程排放的废

液进入水体，对水环境造成污染［６］ ．我国天津、青
岛、上海、武汉和广州等经济较发达地区水环境中

均有 ＢＰＡ 的检出报道［７］ ．ＢＰＡ 在垃圾渗滤液［８］、
污水处理厂的出水及其污泥和沉积物［９］ 中均能

检出，且其质量浓度一般都较地表水中大．
电化学方法是处理 ＢＰＡ 污染的有效方法，利

用具有催化活性的阳极材料将高毒性、难生物降

解的有机污染物彻底矿化为 ＣＯ２ 或转化为可生

物降解的物质，是一种安全、快速、有效的环境友

好技术［１０］ ．硼掺杂金刚石（ ｂｏｒｏｎ⁃ｄｏｐｅｄ ｄｉａｍｏｎｄ，
ＢＤＤ）薄膜由于具有高催化活性、良好的导电性和

高物理及化学稳定性，在电化学水处理技术中有

良好的应用前景，是一种新型高效的电催化电极

材料［１１－１２］ ．本文以 ＢＰＡ 作为水中环境激素的代

表，研究 ＢＰＡ 在 ＢＤＤ 电极上的电化学降解规律

及历程，探讨其反应机理，以期为水中环境激素的

彻底无害化提供理论依据．

１　 实　 验

１􀆰 １　 ＢＤＤ 电极的制备

采用直流等离子体化学气相沉积方法，以
ＣＨ４、Ｈ２ 和 Ｂ（ＯＣＨ３）３ 为反应气体，硅为衬底材料

制备 ＢＤＤ 电极， Ｖ（ＣＨ４） ∶Ｖ（Ｈ２） ∶Ｖ（Ｂ（ＯＣＨ３）３）＝
５ ∶１９０ ∶１０，基片温度 １ ０００ ℃．电极制备的实验装置

及方法见文献［１３］．
１􀆰 ２　 ＢＰＡ 降解实验

以 ＢＰＡ 为电极电催化降解的目标物，考察不

同质量浓度和电流密度条件下 ＢＰＡ 在 ＢＤＤ 电极

上的电化学降解特性．以 ０􀆰 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｎａ２ＳＯ４

作为支持电解质，溶液体积 ８５ ｍＬ．将已制备的

ＢＤＤ 电极作阳极，电极有效催化面积 ４ ｃｍ２，不锈

钢作阴极，测定降解过程中 ＢＰＡ 质量浓度变化，
同时测量溶液 ｐＨ 值（ｐＨＳ⁃３Ｃ， 上海雷磁仪器厂）
和 ＴＯＣ（ＴＯＣ ５０００Ａ， 日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）．实验

得到的数据点均为 ２ 次测量的平均值，误差棒为

２ 次测量结果的标准偏差．
１􀆰 ３　 ＢＰＡ 及降解中间产物的测定

采用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）测定降解过程

中 ＢＰＡ 的质量浓度，色谱仪为 Ｗａｔｅｒｓ ５１５（美国

Ｗａｔｅｒｓ），色谱柱 Ｓｙｍｍｅｔｒｙ ３００ＴＭ Ｃ１８ 柱 （美国

Ｗａｔｅｒｓ）．采用紫外检测器，测定波长２７５ ｎｍ，流动

相 Ｖ（ 乙 腈 ） ∶ Ｖ（ 水 ） ＝ ５０ ∶ ５０， 流 速 为

０􀆰 ５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量 １０ μＬ．
采用 Ｗａｔｅｒｓ 公司的 Ｘｅｖｏ ＴＱ ＭＳ 质谱仪分析

ＢＰＡ 的降解中间产物．液相色谱仪为 ＡＣＱＵＩＴＹ
Ｕｌｔｒａ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ＬＣ，色谱柱为 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ®

ＢＥＨ Ｃ１８ 柱， １􀆰 ７ μｍ， ２􀆰 １ × １００ ｍｍ． 流动相为

Ｖ（乙腈） ∶Ｖ（０􀆰 ０１％ 乙酸溶液） ＝ ６０ ∶４０，流速为

０􀆰 ４ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＢＰＡ 质量浓度对降解效果的影响

对不同初始质量浓度 ＢＰＡ 溶液在电流密度

１０ ｍＡ·ｃｍ－２下进行降解，降解曲线如图 １ 所示．
可以看出，两个质量浓度的 ＢＰＡ 均能被完全降

解，但降解速度有差别，低质量浓度 １０ ｍｇ·Ｌ－１降

解 ５ ｈ 的 去 除 率 达 ９７􀆰 ３８％， 高 质 量 浓 度

１００ ｍｇ·Ｌ－１降解 ５ ｈ 的去除率为 ８７􀆰 ８９％，降解

１０ ｈ的去除率为 ９９􀆰 ３６％．为了确定 ＢＰＡ 被降解去

除后，溶液中是否还有降解中间产物的积累，对初

始质量浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＢＰＡ 溶液降解 １０ ｈ
终点时刻的溶液 ＴＯＣ 进行测定，结果为（５􀆰 ０８±
０􀆰 ３７）ｍｇ·Ｌ－１，ＴＯＣ 去除率为 ９３􀆰 ５６％，说明 ＢＰＡ
基本可以在 ＢＤＤ 电极上完全矿化，主要发生的是

“电化学燃烧”反应［１４］ ．
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图 １　 不同初始质量浓度 ＢＰＡ 的降解曲线

　 　 对 ＢＰＡ 降解反应进行动力学研究． 一般认

为，在高于析氧电位的条件下进行氧化，首先发生

水电解形成吸附羟基自由基的反应，即
Ｍ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｍ（·ＯＨ） ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － ． （１）

　 　 在 ＢＤＤ 电极表面上，吸附的·ＯＨ 与电极表

面相互作用较弱，当 ＢＰＡ 存在于电极表面附近

时，·ＯＨ 会进攻 ＢＰＡ 并经过一系列的断链反应，
将 ＢＰＡ 彻底分解为 ＣＯ２，即发生“电化学燃烧”反
应，最终的反应结果为
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ＢＰＡ ＋ Ｍ（·ＯＨ）
ｋ１→ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － ＋ Ｍ．

（２）
未与 ＢＰＡ 发生氧化反应多余的·ＯＨ 会发生析氧

副反应，即
Ｍ（·ＯＨ） → １ ／ ２Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － ＋ Ｍ ． （３）

　 　 根据式（２）得 ＢＰＡ 降解反应速率方程为

ｄ［ＢＰＡ］
ｄｔ

＝ － ｋ１［ＢＰＡ］·［·ＯＨ］ ． （４）

反应体系中［·ＯＨ］相对于 ＢＰＡ 过量，则
ｄ［ＢＰＡ］

ｄｔ
＝ － ｋ′１［ＢＰＡ］ ． （５）

其中 ｋ′１ ＝ ｋ１·［·ＯＨ］，为表观反应速率常数．
研究发现，ＢＰＡ 质量浓度的对数与反应时间

具有较高的线性相关程度（图 ２），说明 ＢＰＡ 的降

解反应遵循表观准一级反应动力学方程，利用直线

拟合得到 ＢＰＡ 降解的表观反应速率常数，见表 １．
可以看出，降低 ＢＰＡ 初始质量浓度，表观反应速率

常数变大． 与 １００ ｍｇ·Ｌ－１ ＢＰＡ 的表观反应速率常

数相比，１０ ｍｇ·Ｌ－１的速率常数提高了 ４１􀆰 ７０％．
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图 ２　 不同初始质量浓度 ＢＰＡ 降解的拟合

表 １　 不同初始质量浓度 ＢＰＡ 降解的动力学常数

ρ初始（ＢＰＡ） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＢＰＡ 降解表观反应

速率常数 ／ ｈ－１

ＢＰＡ 降解反应

相关系数 Ｒ２

１００ ０􀆰 ４９４ ０􀆰 ９８９ ７

１０ ０􀆰 ７００ ０􀆰 ９７１ ４

　 　 从表 １ 相关系数的平方值可以看出，在一定

的近似范围内，ＢＰＡ 的初始质量浓度对反应级数

没有影响．反应遵循准一级反应动力学，这使得反

应物初始质量浓度降低，而反应速率常数增加，这
一结果与经典的一级反应动力学理论不同．一级

反应动力学理论认为反应速率常数是温度、压力

的函数，与反应物质的质量浓度变化无关．产生这

种偏离的原因是电催化反应体系在反应过程中涉

及的相互作用十分复杂，包括活性自由基物种的

引发、促进、抑制、终止和相互淬灭作用，反应物的

传质作用，以及目标反应物和反应中间产物与自

由基的竞争作用等，这些作用过程都是动态的可

逆过程，彼此关联，互为消长．方程（５）只是给出总

体表观反应的变化规律．当反应物初始质量浓度

发生变化时，在大体上能维持原有准一级动力学

规律的前提下，各中间产物的有效质量质量浓度

和每个分步反应的速率常数等将发生转变，综合

的作用结果体现在总表观反应速率常数发生了

改变［１５］ ．
降解过程中，溶液 ｐＨ 变化趋势也是帮助判

断降解历程的一个辅助指标．ＢＰＡ 结构中有两个

苯环，苯环被氧化断键开环后会形成各种有机酸，
有机酸含量越多则 ｐＨ 降低越明显．当有机酸被氧

化含量降低时，溶液 ｐＨ 会逐渐恢复中性．从图 ３
可以看出，初始时刻溶液的 ｐＨ 在 ８􀆰 １ 左右，偏碱

性．而降解过程中 ＢＰＡ 氧化开环形成的有机酸使

得 溶 液 ｐＨ 降 至 ４ （ １００ ｍｇ · Ｌ－１ ） 和

６（１０ ｍｇ·Ｌ－１）左右，而降解结束，ｐＨ 又升高接近

中性，表明中间产物有机酸也被氧化降解．
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图 ３　 不同初始质量浓度 ＢＰＡ 降解的 ｐＨ 曲线

２􀆰 ２　 电流密度对降解效果的影响

对初始质量浓度 １００ ｍｇ·Ｌ－１ ＢＰＡ 溶液分别

在电流密度 １０、４０ ｍＡ·ｃｍ－２条件下进行降解，降
解曲线如图 ４ 所示．可以看出，两个电流密度条件

下降解终点 ＢＰＡ 的去除率分别为 ９９􀆰 ３６％ 和

９７􀆰 ８０％．降解 ５ ｈ 时，电流密度 １０、４０ ｍＡ·ｃｍ－２

条件下 ＢＰＡ 的去除质量浓度分别为 ８７􀆰 ９０ 和

９７􀆰 ８０ ｍｇ·Ｌ－１，电流密度提高了 ４ 倍，去除率仅

提高了 １１􀆰 ２６％，这与高电流密度下电极上发生

析氧副反应有关．电流越大，析氧副反应越明显．
提高电流密度可以加快污染物的降解，但会降低

反应的电流效率．因此，在实际工程应用中应当根

据污染物的质量浓度选择适宜的电流密度，兼顾

反应时间和实际电能消耗两个因素．
　 　 同样对 ＢＰＡ 降解反应进行拟合（图 ５），得到

不同电流密度下 ＢＰＡ 降解的表观反应速率常数，
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见表 ２．可以看出，电流密度提高 ４ 倍，表观反应速

率常数增大了 ５０􀆰 ６１％．
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图 ４　 不同电流密度条件下 ＢＰＡ 的降解曲线

-1 1 3 5 7 9 11

5

4

3

2

1

0

-l
n(
ρ/
ρ 0
)

10mA?cm-2

40mA?cm-2

t/h

图 ５　 不同电流密度条件下 ＢＰＡ 降解的拟合

表 ２　 不同电流密度下 ＢＰＡ 降解的动力学常数

Ｊ ／

（ｍＡ·ｃｍ－２）

ＢＰＡ 降解表观反应

速率常数 ／ ｈ－１

ＢＰＡ 降解反应

相关系数 Ｒ２

１０ ０􀆰 ４９４ ０􀆰 ９８９ ７

４０ ０􀆰 ７４４ ０􀆰 ９７４ １

　 　 从图 ６ 可以看出，两个电流密度条件下溶液

ｐＨ 变化也是先降低后升高接近中性． 由于低电

流密度下 ＢＰＡ 的降解比高电流密度缓慢，降解过

程中酸性中间产物的积累量较大，使得 ｐＨ 的降

低较大，在 ４ 左右．
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图 ６　 不同电流密度条件下 ＢＰＡ 降解的 ｐＨ 曲线

２􀆰 ３　 ＢＰＡ 降解历程分析

对初始质量浓度 １００ ｍｇ·Ｌ－１ＢＰＡ 溶液在电

流密度 １０ ｍＡ·ｃｍ－２条件下进行降解，测定降解

过程中 ＢＰＡ 质量浓度、溶液 ＴＯＣ，并计算矿化电

流效率（ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， Ｅｍｃ）， 如

图 ７ 所示．
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图 ７　 １００ ｍｇ·Ｌ－１ ＢＰＡ 降解过程中 ＢＰＡ、ＴＯＣ 和电流

效率变化

　 　 假定理想的 ＢＰＡ 矿化反应为

　 　 Ｃ１５Ｈ１６Ｏ２＋７２·ＯＨ→１５ＣＯ２＋４４Ｈ２Ｏ＋７２ｅ－ ．
（６）

根据式（１），以 ＴＯＣ 去除为指标表征 ＢＰＡ 氧

化过程中的 Ｅｍｃ，则给定时间内的 Ｅｍｃ 为
［１６］
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Ｅｍｃ ＝
ｎＦＶｓΔρｅｘｐ（ＴＯＣ）
４􀆰 ３２ × １０７ｍＩｔ

× １００． （７）

式中： ｎ 为矿化过程中消耗的电子数（７２）； Ｆ 为法拉

第常数（９６ ４８７ Ｃ·Ｌ－１）； Ｖｓ 为电解液体积（Ｌ）；
Δρｅｘｐ（ＴＯＣ） 为降解过程中 ＴＯＣ 变化（ｍｇ·Ｌ－１）；
４􀆰 ３２×１０７ 为换算因数（３ ６００ ｓ·ｈ－１×１２ ０００ ｍｇ）； ｍ
为 ＢＰＡ 分子中碳原子数（１５）； Ｉ 为电流（Ａ）； ｔ 为时

间间隔（ｈ）．
　 　 从图 ７（ｃ）可以看出，降解初期 ０～２ ｈ， Ｅｍｃ 接

近 ３０ ％，而随着降解进行 Ｅｍｃ 逐渐降低．这是由于

ＢＰＡ 在 ＢＤＤ 电极上的氧化反应速度较快，电化学

反应速率高于液相传质速率，因此，电极过程主要

受液相传质控制，随着溶液中有机物的不断减少，
Ｅｍｃ 呈逐渐降低的趋势．

对降解 ０、 ０􀆰 ５、 １、 ２、 ４ 和 ７ ｈ 的溶液进行

ＬＣ⁃ＭＳ分析，根据不同离子模式下获得的含量较

大物质质谱峰的 ｍ ／ ｚ 数据，推测中间产物的结构

式，得到 ＢＰＡ 电催化氧化可能的降解历程如图 ８
所示，由于篇幅限制，只给出其中有代表性的 ＬＣ⁃
ＭＳ 图谱，如图 ９ 所示．
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图 ８　 电催化 ＢＰＡ 可能的降解历程

　 　 从图 ８ 可以看出，ＢＰＡ 降解主要产生 ７ 种中

间产物，降解反应先是破坏一侧苯环，之后主要分

成两个途径：一是 ＢＰＡ 的一侧苯环继续降解，最
后完全矿化；二是 ＢＰＡ 的两个苯环同时开环，然
后逐级降解直至矿化．
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图 ９　 ＢＰＡ 降解 ０􀆰 ５ ｈ 时 ＬＣ⁃ＭＳ 谱图

３　 结　 论

１）ＢＰＡ 在 ＢＤＤ 电极上可以完全矿化，主要

发生的是“电化学燃烧”反应．
２）不同初始质量浓度和电流密度下的降解

反应符合准一级反应动力学．
３）降解过程主要产生 ７ 种中间产物，降解反

应先是破坏一侧苯环，之后主要可以分成两个途

径：一是 ＢＰＡ 的一侧苯环继续降解，最后完全矿

化；二是 ＢＰＡ 的两个苯环同时开环，然后逐级降

解直至矿化．
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