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摘要!以四氯乙烯"D8+$为目标污染物%利用批试验研究(2&E3双金属对氯代烃脱氯的影响

因素’结果表明’"@$当参加反应的(2&E3双金属分别为@)F和!)F时%反应速率常数!%G;分

别为)’)ABB/?@和)’)CB)/?@%说明增加参加反应的(2&E3双金属的质量可提高脱氯速率#
"!$当粒度分别为!)!A)目(A)!H*目和")!@))目时%!%G;分别为)’)ABB/?@%)’)*C"/?@

和)’)""H/?@%说明选用(2&E3双金属颗粒越小脱氯速率越快#"#$当(2&E3质量比分别为

)’)!AI%)’)A"I和)’)B!I时%所得!%G;分别为)’)ABB/?@%)’)HH!/?@和)’)B#A/?@%说明

(2&E3双金属系统中(2&E3质量比越高脱氯效果越好%但最优(2&E3质量比还有待于进一步

研究’
关键词!(2&E3双金属#四氯乙烯"D8+$#质量#粒度#(2&E3质量比’
中图分类号!J*)*!!!!文献标识码!K
文章编号!@)))?!#"#"!))#$)#?)##B?)A
作者简介!何小娟"@CBH?$%女%中国地质大学"北京$水资源与环境学院博士研究生%从事地

下水有机污染恢复与治理研究’+LM,2&’/NO*)))";%/6’1%M

!!氯代烃污染治理是近年来国内外环境问题研究

的热门领域)@%!*%自@CC!年=2&&/,M等)#*报道利用

零价铁腐蚀产生的电子可使氯代烃产生还原性脱氯

以来%零价铁脱氯技术以其成本低廉和处理效果好

而倍受关注)A!"*’但零价铁在脱氯过程中的一些不

良表现)A%*%C*限制了零价铁技术的进一步发展%其改

进成为该领域研究的新方向’>,&&,.等)@)*研究发

现%在零价铁表面镀上另一种还原电位高的金属后

形成的双金属系统%可加快零价铁腐蚀速度和提高

零价铁参加反应的活性%从而大大改善零价铁对氯

代烃的脱氯速率)@@%@!*%克服了零价铁存在的一些缺

陷%具有广泛的应用前景’目前双金属脱氯技术的研

究尚处于起步阶段%相关文献报道较少’本文以四氯

乙烯"D8+$为目标污染物%重点研究(2&E3双金属

对其脱氯的影响因素’

@!试验方法

(’(!试验样品的制备

"@$试验材料’D8+溶液的配制’用甲醇作溶剂

溶解D8+%甲醇和D8+的体积比为@P*))%然后用

自来水稀释至一定浓度#机械加工厂的生铁废料%粒
度为!)!A)目(A)!H*目(")!@))目#质量浓度为

@!)MF&Q的(28&! 溶液’
"!$(2&E3双金属制备’制备(2&E3质量比为

)’)!AI的双金属’称取@)F铁屑置于@))MQ的盐

水瓶中%用浓度为)’)*M%&&QR8&洗*!H遍%再用

蒸馏水冲洗*!H遍%加入!)MQ上述(28&! 溶液%
放在水浴振荡器上反应!A/后取出%用蒸馏水冲洗

*!H遍后直接加入配制的D8+溶液进行反应’若

要改变(2&E3质量比%只需改变加入(28&! 溶液的

体积’如制备(2&E3质量比为)’)A"I时%则需加入

A)MQ(28&! 溶液’
(’)!试验方法#步骤及仪器条件

"@$仪器设备’恒温水浴振荡器(RD?H"C)气

相色谱仪(RD?BHCA自动顶空进样器’
"!$试验方法’批试验%用以上方法制备的(2&

E3双金属作为反应介质降解D8+溶液%测定不同

反应时间上D8+质量浓度%以确定反应性能(反应

速率(影响因素及降解半衰期’设一组空白对照样%
其中只装D8+溶液%其他反应条件不变%目的是用

来监测试验条件的控制情况’
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表(!(2!E3双金属降解D8+结果

S,G&3@ D8+T3F-,T,.2%46;24F(2"E3 ##F$Q?@%

反应时间"/ 空白样

) @CC"
# @CC*
B @CC@
@# !)@A
!@ @CC!

质量"F
@) !)
@CC" @CC"
@*H! @@H#
@!"! BHB
C@) A"@
"*B #!"

粒度"目

!)!A) A)!H* ")!@))
@CC" @CC" @CC"
@*H! @A)@ @@*!
@!"! @@B* "#A
C@) "B* **!
"*B H!* #"#

双金属质量比"I
)’)!A )’)A" )’)B!
@CC" @CC" @CC"
@*H! @A#" @#)@
@!"! @@)@ C*)
C@) ")H B@@
"*B *AH *))

!!##%试验步骤&在制备的(2"E3双金属中注入

配制好的D8+溶液’聚四氟乙烯膜封盖后放入水浴

振荡器中’保持!)U的恒温条件’隔一段时间取样

测定’取*MQ纯净水加入到@)MQRD顶空瓶中’
用气密型注射器抽取*)#Q水样’将注射器针头插

入纯净水液面以下后快速注入’用带聚四氟乙烯膜

的塞子封盖’自动顶空方法进样于气相色谱仪上测

定D8+质量浓度#由外标法定量%’该方法的检出限

为)’)*#F"Q’整个实验过程中每一步骤均快速完成

以减少挥发性组分的流失’
#A%仪器条件&RD?H"C)部分’进样口温度@H)

U(色谱柱柱流量@’)MQ"M24(炉温B)U(保留时

间@)M24(检测器+8V温度#))U)@#*’顶空部分’
瓶区*)U(Q%%WH)U(传输线B)U(瓶平衡时间

@)M24(注射时间@’))M24(振摇时间*M24(载气流

量约#)MQ"M24’

!!试验结果与分析

表@为(2"E3双金属降解D8+试验结果’从表@
中可以看出’空白样在反应过程中基本不变’说明反

应体系中D8+质量浓度的下降不是由于反应控制不

当引起的’而是由于反应体系中存在(2"E3双金属’
)*(!不同质量的双金属对%&’脱氯结果

为方便描述’把@)F和!)F(2"E3双金属系统

分别记为@(2和!(2’图@为!个体系中D8+的

!X?"曲线和&4#!X"$)%?"回归曲线’从图@和表@
中可以看出!(2系统中D8+质量浓度下降快于@(2
系统’当反应进行!@/’!(2系统中D8+质量浓度为

#!"#F"Q’而@(2系统中D8+质量浓度为"*B#F"Q’
作&4#!X"!)%?"回归’得出(2"E3双金属对D8+的脱

氯反应符合准一级反应动力学方程’求出!(2系统对

D8+降解的方程为&!#!(2%Y@CC"3?)’)CB)"’相关系数

图@!@(2和!(2体系D8+的!X?"曲线和&4#!X"!)%?"
回归曲线

E2F’@ !XL"16-:3;,4T&4#!X"!)%L"-3F-3;;2%416-:3%7D8+
24@(2,4T!(2;<;.3M;

#!为)’"C@B#$Y*’#Y?)’CAA#%’反应速率常数

图!!不同粒度(2"E3系统!X?"曲线和&4#!X"!)%?"回

归曲线

E2F’! !XL"16-:3;,4T&4#!X"!)%L"-3F-3;;2%416-:3;%7
D8+6;24F(2"E3,.T2773-34.F-,24&3:3&;

!%G;Y)’)CB)/?@’半衰期"@"!Y&4!"!%G;YB’@*/(
而@(2系 统 中 D8+降 解 方 程 为!#@(2%Y@CC"
3?)’)ABB"’相 关 系 数 #! 为)’"**)#$Y*’#Y
?)’C!AB%’反应速率常数!%G;Y)’)ABB/?@’半衰

期"@"!Y&4!"!%G;Y@A’*#/’由此可知’增加参加反

应的(2"E3双金属质量可使D8+脱氯加快’原因在

于反应物质量的增加’加大了可以提供电子的零价

铁表面’有利于反应的进行’
)*)!不同粒度的双金属降解%&’结果

把!)!A)目+A)!H*目和")!@))目这#种

不同粒度的(2"E3双金属分别记为K+X和8’图!
为K+X和8#个系统中!X?"曲线和&4#!X"!)%?"
回归曲线’由图!和表@可以看出’8的反应速率快

"##
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于X#快于K’当反应进行!@/#K中D8+质量浓度

为"*B#F"Q#X中D8+质量浓度为H!*#F"Q#而8
中D8+质量浓度为#"##F"Q’作回归后得出#K体

系对D8+脱氯的方程为!!$K%Y@CC"3?)’)ABB"#相

关系数#!Y)’"**)$$Y*##Y?)’C!AB%#反应速

率常数!%G;Y)’)ABB/?@#半衰期"@"!Y@A’*#/&X
体系对D8+脱氯的方程为!!$X%Y@CC"3?)’)*C""#
相关系数#!Y)’C#)C$$Y*##Y?)’CHA"%#反

应 速 率 常 数!%G;Y)’)*C"/?@#半 衰 期 "@"! Y
@@’*C/&8体 系 对D8+脱 氯 的 方 程 为!!$8%Y
@CC"3?)’)""H"#相 关系数#!Y)’"BA)$$Y*##Y
?)’C#AC%#反应速率常数!%G;Y)’)""H/?@#半衰期

"@"!YB’"!/’可见#粒度越小脱氯速率越快#其原因是

颗粒粒度越小拥有的比表面积越大’当反应物的质量

相同时#小粒度反应体系拥有的零价铁比表面积比大

粒度反应体系的大#与反应液接触的零价铁表面就

多#能提供电子的零价铁表面也多#反应进行得越快’
)*+!不同质量比的双金属降解%&’结果

试验中采用#种(2"E3质量比双金属#分别为

)’)!AI#)’)A"I和)’)B!I#为方便描述将这三者分

别记为(2@#(2! 和(2#’图#为(2@#(2! 和(2# 体系中

D8+的!X?"曲线和&4$!X"!)%?"回归曲线’从图#
和表@中可以看出#(2# 的质量浓度下降速率快于

(2!#(2! 又快于(2@’当反应进行!@/#(2# 体系中

D8+的质量浓度为*))#F"Q#(2! 体系中为*AH#F"Q#
(2@ 体系中为"*B#F"Q’作回归后得出(2@ 体系对

D8+脱氯的方程为!!$(2@%Y@CC"3?)’)ABB"#相关系数

#!Y)’"**)$$Y*##Y?)’C!AB%#反应速率常数

!%G;Y)’)ABB/?@#半衰期"@"!Y@A’*#/&(2! 体系对

D8+脱氯的方程为!!$(2!%Y@CC"3?)’)HH!"#相关系数

#!Y)’C**@$$Y*##Y?)’CBB#%#反应速率常数

!%G;Y)’)HH!/?@#半衰期"@"!Y@)’AB/&(2# 体系对

D8+脱氯的方程为!!$(2#%Y@CC"3?)’)B#A"#相关系数

#!Y)’""C@$$Y*##Y?)’CA!C%#反 应 速 率 常 数

!%G;Y)’)B#A/?@#半衰期"@"!YC’AA/’由此可以说明

双金属系统中(2"E3质量比的增加会使D8+脱氯速

率加快#(2质量的增加会在一定程度上加快零价铁

的腐蚀#从而提高氯代烃脱氯速率’但(2"E3质量比

的无限增大是不是会使反应速率也无限增大呢？根

据Z/,4F等’@@(的研究成果#单金属DT和(2对氯代

烃类不具脱氯作用’如无限增大(2"E3质量比#其极

限相当于在E3的表面全部镀上金属(2#即E3完全被

金属(2包围’这种情况下#被金属(2包围的零价铁

图#!(2@#(2! 和(2# 体系中D8+的!X?"曲线和&4$!X"

!)%?"回归曲线

E2F’# !XL"16-:3;,4T&4$!X"!)%L"-3F-3;;2%416-:3;%7D8+24
(2@#(2!,4T(2#;<;.3M;

难以发生腐蚀反应#就不能提供氯代烃脱氯所需电

子#势必会使反应变缓或停止’可见#随着(2"E3质量

比的增加#脱氯速率会增大#但在某个质量比处会出

现一个拐点#之后脱氯速率逐渐下降直至停止’因此

寻找最优的(2"E3质量比将是下一步研究的重点’

#!结论

$@%参 加 反 应 的 (2"E3双 金 属 质 量 越 多#则

D8+脱氯速率越快&$!%使用的(2"E3双金属颗粒

越小#则脱氯效果越明显&$#%(2"E3双金属降解

D8+过程中脱氯速率随双金属系统中(2"E3质量

比的增高而加快#但最优(2"E3质量比还有待于进

一步研究’
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