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摘要!由于氯代有机溶剂的大量使用和使用氯气对饮用水消毒$致使四氯化碳"7C#和四氯

乙烯"D7*#成为地下水和饮用水中常见的污染物&利用廉价铁屑对7C和D7*进行还原性脱

氯$对其动力学过程进行初步研究$并对影响反应速率的因素进行探讨&结果表明$零价铁对

氯代烃有明显的脱氯作用$相同氯代程度的烷烃和烯烃$烷烃的脱氯速度快$反应符合一级反

应动力学方程$反应是准一级反应$反应速率受到传质速率即零价铁比表面积的影响&
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!!挥发性氯代有机化合物是重要的化工原料和有

机溶剂$广泛的应用于化工’医药’制革’电子等行

业&加上挥发性氯代烃还是饮用水氯气消毒的副产

物$使其成为地下水和饮用水中最常见的有机污染

之一(>$!)&许多氯代有机化合物具有*三致效应+"致
癌’致畸’致突变#或可疑*三致效应+$是各国优先控

制的污染物&因此对此类污染物污染的环境水体进

行恢复处理已迫在眉睫&氯代有机化合物的种类很

多$其中最常见的是三氯乙烯"C7*#和四氯乙烯

"D7*#$它们是美国和日本等国的地下水中检出率

最高的有机污染物()$A)&随着工业化进程的加速$
C7*和D7*对地下水污染有着进一步扩大的趋

势&由于C7*和D7*都为非混溶相液体$污染范围

大$容易扩散$而且很难被生物降解$因而以C7*和

D7*为目标污染物研究地下水中的氯代有机物污

染有着明显的实际意义(@)&本文主要在实验室条件

下$用零价铁作为反应介质的批实验方法$对脱氯效

果和影响因素进行初步的研究&

>!实验方法

">#实验材料&机械加工厂的生铁废料$粒径为

表!!储备液用水的化学成分

C+J%2> 7$IK$:1-1$3$6L+-2,K,2K+,2M:$%5-1$3

组分 N? 7%? ’O?) /O!?A P7O?)

!Q,"IR-S?># (&)! !(&BA "&E( AE&)@ >!@&@
组分 ’+T UT 7+!T =R!T

!Q,"IR-S?># >)&E> >&@" AB&@) !B&("

!!表中数据用VWO’*F>!(离子色谱测定&

!("A(目和E("B(目$自来水$分析纯的四氯乙烯和

四氯化碳&"!#实验仪器&恒温水浴振荡器%带PD?
"EHA自动顶空进样器的PD?EBH(气相色谱&仪器

条件&进样口温度$>E(X%色谱柱柱流量$>&(IS,
I13%炉温$"(X%保留时间$>(I13%检测器*7V温

度$)((X(E)&顶空部分&瓶区$@(X%S$$K&E(X%传
输线$"(X%瓶平衡时间$>(I13%注射时间$>&((
I13%振摇时间$@I13%载气流量$约)(IS,I13(")&
实验装置&用>!(IS玻璃钳口瓶$带有聚四氟乙烯膜

的瓶盖&")#批实验程序&称>(&((R生铁放于钳口瓶

中$将配好的氯代烃溶液缓缓注入瓶中(B)$封口&配置

储备液用地质大学的自来水$其成分如表>&将瓶放

于往复式恒温水浴中振荡$每隔一定时间间隔取水

样进行分析$每个取样时间点有)个瓶$一个不放铁

只放原溶液作为控制样$另外两个瓶作为反应液做

平行样&取样时$用注射器抽取瓶中液体(&@IS$用
纯净水稀释到>&(IS$用自动顶空进样器进样于气

相色谱上测定$方法的检出限为(&(@#R,S&
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图>!N2( 降解7C"D7*曲线

N1R&> V2R,+M+-1$3$67C"D7*5:13RN2(

+&7C"!("A(目#J&D7*"E("B(目#0&D7*"!("A(目

!!实验结果与讨论

$>%零价铁$!("A(目%降解四氯化碳&图>+是

以四氯化碳为研究对象的批实验结果"四氯化碳初

始质量浓度为>BAA#R&S"从图中可以看到"随着实

验的进行原溶液的质量浓度基本保持不变&当!Y
">.时"测定低于检出限(&(@#R&S"该点不作为线

性回归点&相对质量浓度的对数值对时间作图’H("进
行回归"其"! 为(&HH)!表明反应是准一级反应&回
归方程!#Y?(&(!@E$T(&(!(B"反应速率常数

为!%Y!&)()Z%&Y(&(@BHE.?>"!>&!Y%3!&%Y
>>&"E.&通过对三氯甲烷的检测发现"三氯甲烷质

量浓度逐渐上升"而通过对摩尔数的比较"与四氯化

碳的减少又不是>[>的关系"说明除三氯甲烷外还

有其他类型的降解产物如二氯甲烷等生成&$!%零价

铁$E("B(目%降解四氯乙烯&图>J是初始质量浓

度为)!!@#R&S的四氯乙烯"通过在反应过程当中

四氯乙烯和三氯乙烯的测定"四氯乙烯逐渐减少"
>!(.时还有EE!#R&S的四氯乙烯&原溶液中有

>A&@">@&>#R&S的三氯乙烯"属于溶液配置时四

表"!#$%!"%!&%目"对不同起始质量浓度四氯乙烯的降解

原溶液’()
C+J%2! V2R,+M+-1$3$6M1662,23-131-1+%0$3023-,+-1$3:5:13R

N2($!("A(目%

!&. !(&
$#R)S?>%

!>&
$#R)S?>%

!&. !(&
$#R)S?>%

!>&
$#R)S?>%

> !H! !@) > !B(! !AB"
>! )@@ !H! >A !EBA !("!
!A !!) !A> !A !B>( >BH!
@E )"> >)! E@ !">! >)>@
B! )B@ ")&H BH !"EA >>@(
>(! )"B "(&A >(A&@ !A(E >(!H

氯乙烯不纯带入的"但在反应过程中质量浓度基本

不变"说明四氯乙烯的还原性脱氯过程可能不是逐

级进行的"而是与反应介质一接触就在表面直接脱

氯成二氯乙烯或一氯乙烯或乙烯*乙炔等"或者可能

是三氯乙烯一经形成马上降解"这有待于以后完善

测试方法进行中间产物的研究&回归方程为#Y
?(&((AH$?(&>!)@"%Y(&(>>.?>""!Y(&H>()"
!>&!Y)E&!).&$)%零价铁$!("A(目%降解四氯乙

烯&图>0初始质量浓度为)!!@#R&S的四氯乙烯"
初始质量浓度与图>J相近但反应介质粒度不同"本
实验中回归方程为!#Y?(&((!B$?(&("(!"%Y
(&((EA"!>&!YB!&AA.""!Y(&H@)@&可以看出E("
B(目的零价铁比!("A(目的零价铁反应速率大一

倍"即半衰期短一倍&这是由于随着粒度减小"比表

面积增大"增加了反应介质与溶液的接触的机会"反
应加快的结果’>((&$A%零价铁$!("A(目%降解不同

起始质量浓度的四氯乙烯$表!%&同一粒度的铁屑

$!("A(目%对四氯乙烯的降解作用&当原溶液质量

浓度!( 为!H!#R&S时"速率常数为(&(>BA.?>#当
原溶 液 质 量 浓 度 为!B(!#R&S时"速 率 常 数 为

(&((EA.?>&前者是后者的!&B"@倍"但没有线性相

关关系&据分析应是由在相对浓的溶液中"反应介质

上反应点位很快被占据而影响反应动力学’>>">!(&

)!结论

$>%零价铁对氯代烃有明显的脱氯作用#$!%相

同氯代程度的烷烃和烯烃"烷烃的脱氯速度快#$)%
反应符合一级反应动力学方程"反应是准一级反应#
反应速率受到传质速率即零价铁颗粒比表面积的影

响#$A%零价铁对氯代烃的还原性脱氯是否完全"中
间产物的存在和降解情况还有待于进一步研究&

"B>
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