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摘要：以室内实验方法，在 25 ℃室温下，以二氧化锰为氧化剂，研究了 pH 4.12 的水溶液中双酚 A 降解的反应动力学，并

讨论了反应溶液的 pH 对反应动力学的影响。动力学研究采用了批处理实验方法和螺旋盖反应瓶-振荡器反应体系。结果表

明，在无二氧化锰的条件下，双酚 A 的浓度在 1 周内检测没有明显的变化。在二氧化锰存在的条件下，双酚 A 对二氧化锰

的氧化作用具有较强的反应感受性。pH 一定的条件下，当二氧化锰相对过量时，在 1 小时之内，反应遵循准一级反应动力

学，双酚 A 降解速率随其自身及二氧化锰浓度的增大而增大。随着反应的进行，双酚 A 的降解速率变慢，反应遵循的不是

简单的准一级反应动力学而是复合的反应动力学。此外，随着溶液 pH 值由 3.5 升高至 6.6，双酚 A 的降解速率显著下降。 
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双酚A(bisphenol A，BPA)，简称双酚基丙烷，
主要用于生产聚碳酸酯(PC)、环氧树脂、聚砜树脂、
聚苯醚树脂等高分子材料[1]。2004年全球BPA的产
能约为3 600 kt[2]。BPA被广泛应用于附着剂、保护
涂层、建材、光学透镜、纸涂层及电子器件的包覆
材料等。由于BPA的广泛应用，BPA成为普遍存在
于各环境介质的毒害污染物。由于其具有内分泌干
扰作用，可对生态系统的安全和人体健康产生严重
的潜在危害。因此，与BPA相关的降解及污染后的
修复研究成为环境科学领域的重要问题。 

氧化降解毒害有机物具有高效率、经济等优
点，近年来越来越多的应用于修复被污染的环境。
据文献报道可知，大多数的酚类有机化合物易于发
生氧化反应，化合物自身发生聚合作用，降低它们
在环境中的流动性和生物利用性，从而降低毒性，
起到环境修复和净化的作用。常用的氧化剂有氧化
还原酶和金属氧化物等。目前文献报道漆酶、锰酶、
辣根过氧化物酶以及大豆过氧化物酶 [3-6]体系内
BPA的降解反应。锰氧化物作为一类常见的矿物组
分和重要的氧化剂，能促进酚类化合物、苯胺、脂
肪胺、和杂环类的化合物发生非生物降解反应[7-10]，
然而对于BPA的研究鲜有报道。本文以二氧化锰

（MnO2）为氧化剂，通过实验测定BPA氧化降解的
反应动力学，并进一步探讨了pH值对反应动力学的
影响。 
1  材料与方法 
1.1  反应试剂与材料 

双酚A购于Sigma-Aldrich公司（99％）。冰乙酸、
甲醇、乙氰，液相色谱纯，购于Merck公司。乙酸

钠、氯化钠、维生素C，分析纯，广州试剂厂。实
验中所用缓冲液(pH 3.5~6.6，5 mmol·L-1)由不同比
例的乙酸和乙酸钠溶液配制，并用0.01 mol·L-1氯化
钠调节溶液的离子强度。二氧化锰购于Acros Or-
ganics 公司。X-衍射扫描得知其晶体位向 (d)为
2.42，2.12，1.64，1.43 Å，表明该二氧化锰的结晶
性很差。用BET气体法（N2）测得其比表面积是73.6 
m2·g-1。 
1.2  实验方法 

称取一定量（2.5~10 mg）MnO2于15 mL带有
Teflon内垫的玻璃反应瓶中，随后加入10 mL初始浓
度为0.043 8~0.087 7 mmol·L-1的BPA溶液，避光条件
下置于25 ℃的恒温振荡器中反应，转速设为200 
r·min-1。依照预定的反应时间取出2个平行样品并中
止反应，随后进行BPA浓度分析。中止反应的方式
有2种：（1）离心法，即将含有MnO2的反应悬浮
液高速离心(3 500 r·min-1)后，取出一定量的上清液
进行分析；（2）维生素C破坏法，将维生素C的饱
和溶液加入样品瓶中，直至反应瓶中的MnO2固体
全部消失，转化成可溶的Mn2+。  
1.3  分析方法 

BPA的浓度采用Agilent 1100型高效液相色谱
测定，色谱柱：Phenomenex C 18反相柱(250 mm×4.6 
mm，5 μm)；流动相：乙氰∶水溶液= 65∶35；流
速为0.6 ml·min-1；荧光检测器：发射波长为278 nm，
吸收波长为314 nm，此液相条件下，BPA保留时间
为6.5 min。 
2  结果与讨论 
2.1  降解反应动力学模型的探讨 
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BPA在二氧化锰氧化作用下的反应动力学如
图1所示。当体系内无MnO2时，BPA浓度在一周内
检测没有明显变化，表明该反应体系没有光降解、
微生物降解等其他反应发生。当二氧化锰存在时，
BPA在反应初始的1小时内降解速率较快，之后其
降解速率逐渐趋于平缓，显著偏离表观一级动力
学。此类现象也在二氧化锰引发的诸如氯酚类、胺
类等化合物的其他氧化降解体系中常见[11-13]。主要
原因在于：当BPA反应一段时间后，锰氧化物表面
的吸附位大部分被之前产生的中间产物以及Mn2+

所占据，导致BPA吸附到MnO2表面的几率下降，目
标污染物的降解速率趋缓[11]。因此，锰氧化物界面
有机污染物的降解动力学研究中，主要集中在符合
一级动力学反应的反应阶段[14]。本研究中，选取符
合一级动力学反应的1 h时间段，采用非线性拟合法
模拟BPA的降解动力学，得出MnO2降解BPA的表观
速率常数（Kobs），再利用表观速率常数来研究反
应体系内部因素的影响。 

此外如图1所示，两种不同中止氧化降解反应
的方式其降解动力学曲线有一定差异。利用维生素
C（Vc）破坏法可将MnO2完全破坏，使吸附在矿物
表面但尚未发生反应的BPA完全释放到反应的溶
液体系中，因此该中止反应的方法与离心法略有差
异，但测得的BPA浓度稍微高于离心法的，这说明
吸附作用造成了部分BPA的消失。由图1可以看出，
吸附的量只占到BPA初始量的极少部分。此实验采
用离心法中止反应。  

2.2  BPA 和 MnO2 的初始浓度对降解动力学的影

响 

表1列出了不同的BPA 和MnO2的初始浓度降
解反应动力学的影响（表观速率常数和半衰期）。
从表 1 中可以看出，当 MnO2 初始浓度固定为 0.5 
g·L-1 时，降解反应表观速率常数随 BPA 初始浓度
升高而增大。反之，固定 BPA 初始浓度不变，MnO2

的初始浓度从 0.5 g·L-1 升高到 1 g·L-1，降解反应表
观速率常数明显随 MnO2 初始浓度升高而增大。 

据文献报道[9]，MnO2 引发的非生物氧化降解反
应，通常是毒害有机物先吸附到 MnO2 表面，形成
表面复合体，再在复合体内发生电子转移作用，进
行氧化还原反应。其氧化降解反应的速率通常由毒
害污染物的理化性质（如 KOW、pKa 等）和矿物表
面的氧化活性点决定。本研究中，吸附对氧化降解
反应的影响较小（图 1），故 Kobs 与 BPA 及 MnO2

之间初始浓度的关系主要由矿物表面的氧化活性
点决定。文献报道每 m2 的 MnO2 含有 8×1018 个活
性的 Mn 原子[15]。本研究中所用的 MnO2，测得比
表面积为 73.6 g·m-2，因此每 mg 的 MnO2 约含有
9.78×10-4 mmols 的反应活性点。即使当 BPA 的初
始浓度设定为 0.087 7 mmol·L-1，而相应 MnO2 的初
始输入量最小为 0.5 g·L-1 时，在 10 mL 的反应体系
中仍含有约 8.7×10-4 mmols 的 BPA 分子和 4.9×10-3 
mmols 的活性 Mn 原子，也就是说，本文中任何反
应体系中设定的反应条件均有足够的 MnO2 表面活
性点供 BPA 反应。显而易见，本研究中的反应条件
下，升高 MnO2（更多表面活性点）或 BPA（更多
分子参与反应）浓度均可加快体系的降解反应速
率。 
2.3  体系 pH 值对降解动力学的影响 

表 2 列出了 BPA 在 pH3.5 到 6.6 范围内相应的
表观速率常数和半衰期的结果。图 2 以表观速率常
数的对数与 pH 作图，可以看出，体系的 pH 值对
BPA 降解反应的影响很明显。总体来说，随着 pH
值的增加，BPA 降解速率显著的下降。 

pH 对反应动力学的影响通常表现在两方面：
（1）毒害污染物在反应体系中的赋存形态。MnO2

引发的降解反应通常需要化合物首先以分子状态
吸附到矿物表面，进而在表面产生自由基进行聚合
等反应。若毒害污染物在一定 pH 反应体系中部分
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图1  pH=4.12时,双酚A在二氧化锰氧化作用下的降解反应进程 

Fig. 1  Time course of BPA oxidation by MnO2 at pH 4.12 
 

表 1  不同初始浓度条件下的双酚 A 降解反应的 

表观速率常数和半衰期 

Table 1  The apparent rate constant Kobs and half-life τ1/2  
obtained under different initial conditions 

Run pH 
[MnO2]0

a
 

/(g·L-1)
[BPA]0

b  
/(mmol·L-1) 

Kobs
c 

/h-1 
τ1/2

 

/h 

BPA      

 4.12 0.5 0.0438 8.55±1.17 0.081

 4.12 0.5 0.0658 9.51±1.48 0.073

 4.12 0.5 0.0877 10.75±1.70 0.064

MnO2      

 4.12 0.5 0.0438 8.55±1.17 0.081

 4.12 0.75 0.0438 13.22±0.96 0.052

 4.12 1 0.0438 18.89±1.07 0.037

注：a Manganese dioxide，b Bisphenol A，c 95%以上置信水平。 
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或全部以离子状态存在，则会导致氧化降解反应减
缓或不发生。由于 BPA 的电离常数（pKa）为 10.3，
因此在 pH 3.5~6.6 范围内，BPA 全部以分子状态存
在，其在溶液中的存在形式基本不受溶液 pH 的影
响。计算公式如下所示： 

pHpka
totaltotal BPA

BPA
BPA
BPA

−

−

+
=−=

101
1

][
][1(%)

][
][  

（2）反应机理。对于MnO2引发的氧化降解反应体
系，反应发生时矿物表面将会发生电子转移作用，
H+参与反应。具体反应如下： 

1/2 MnO2(s) + 2 H+ + e- → 1/2 Mn2+ (aq) + H2O 
因此随着pH的降低，反应体系中可供参加氧化还原
反应的质子增加数逐渐增加，致使反应速率加快。
此外，随着pH的降低，MnO2表面的还原电位将增
加[9, 16]，亦会加快降解反应的速率。 
3  结论 

双酚 A 对二氧化锰的氧化作用具有较强的反
应感受性。二氧化锰氧化降解双酚 A 反应在 1 h 之
内遵循准一级反应动力学，随后遵循复合的反应动
力学。在开始反应的 1 h 内采用非线性拟合法得到
的结果与实际的反应动力学曲线拟合的较好（95%
以上置信水平），从而缩小表观速率常数的误差范
围。在 pH 一定的条件下，当二氧化锰相对双酚 A
过量时，双酚 A 的降解速率随体系内双酚 A 和二

氧化锰浓度的增大而增大。在 pH 改变的条件下，
双酚 A 的降解速率随 pH 值增大而降低。 
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图 2  体系 pH 对表观速率常数的影响 

Fig. 2  Effect of pH on the apparent rate constant 
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Oxidation Kinetics of Bisphenol A by Manganese Oxide 
 

Gao Na, Yu Zhiqiang, Liao Ru’e, Peng Ping’an 
State key Laboratory of Organic Geochemistry, Guangzhou institute of Geochemistry, Chinese Academy of Science, Guangzhou 510640, China 

 
Abstract: In this study, oxidative transformation of bisphenol A (BPA) facilitated by manganese oxide (MnO2) was examined in the 

controlled temperature (25 ) and batch experiment using screw℃ -cap glass bottle coupled to completely mixed shaker system. The 

reaction kinetics and the effect of pH on initial reaction rate were discussed in this paper. The control experiment indicated that no 

any degradation of BPA was found when MnO2 did not occurred in the reaction system. The result of kinetics showed that BPA was 

highly susceptible to oxidation by MnO2. With an excess of MnO2 and at a constant pH, the transformation rate of BPA follows the 

simple pseudo-first-order kinetics and increase with the concentration of BPA and MnO2 within one hour, then the loss of BPA slows 

as the reaction proceeding and deviates from the simple pseudo-first-order kinetics. Furthermore, the transformation rate decreases 

significantly as the pH of the reaction mixture increases from 3.5 to 6.6.  

Key words: oxidative transformation; bisphenol A; manganese oxide; reaction kinetic 
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