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摘要 选用四氯乙烯°≤∞ !三氯乙烯× ≤∞与四氯化碳≤ ×为靶污染物 研究不同组合下 零价铁系统对各污染

物降解的有效性及反应进行的影响因素 结果表明 实验选用的废料生铁可有效去除水中的有机氯代脂肪烃类 

尤其对氯代烷烃具有较强的降解功能 且反应符合准一级反应动力学方程 当 °≤∞和 × ≤∞共存时 °≤∞和 × ≤∞

的反应速率常数 Κ分别为 1## 和 1##  说明氯代程度高的 °≤∞脱氯快 当 ≤ ×

和 °≤∞共存时 二者的 Κ分别为 1## 和 1##  ≤ × 的脱氯快且彻底 说明氯代

程度相同时烷烃的脱氯优于烯烃 无论是哪种氯代烃 单独存在时其反应的半衰期均短于与其它组分共存时 

关键词 氯代脂肪烃 零价铁 还原性脱氯
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  地下水氯代有机污染已成为全球性的环境

问题 三氯乙烯× ≤∞和四氯乙烯°≤∞是美

国和日本地下水中检出率最高的有机污染

物≈  在我国某些地区也存在同样的问题≈ 

年 等人提出零价铁还原性脱氯技

术≈ 到目前为止 国外学者已作了一些相关研

究≈ ∗  但他们多集中于纯度较高的电解质铁

对单组分氯代烃的脱氯研究 实际地下水情况

较复杂 受单一氯代有机组分污染的情况较少 

故有必要研究多组分共存状态下各自的脱氯机

理 以推动该技术的实际运用 此外电解质铁的

成本相对较高 因此寻找一种廉价有效的替代

材料具有很强的实际意义 本实验选用四氯乙

烯°≤∞ !三氯乙烯× ≤∞与四氯化碳≤ ×作

为靶污染物 以机械加工厂的生铁废料作为反

应物 对这种廉价易得的铁金属降解各组合的

影响因素进行了研究 

1  试验方法

1 1  实验样品的制备

实验材料  自来水 分析纯的四氯乙

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
 



烯 !三氯乙烯和四氯化碳 实验样品由上述材料

配制 含一定浓度的 °≤∞与 × ≤∞的混合溶液 !

°≤∞与 ≤ × 的混合溶液 !°≤∞溶液和 ≤ × 溶液 

反应介质  机械加工厂的生铁废料 粒

度为  ∗ 目 实验前一个月用   ≤洗 

次 并用蒸馏水冲洗  遍后放入干燥器保存 

∞× 氮气吸附法测得比表面积为 1

1 2  实验方法 !步骤及仪器条件

实验仪器  恒温水浴振荡器 °2

气相色谱仪 °2自动顶空进样器 

实验方法  批试验 在一次批试验中用

一定质量的零价铁作为反应介质降解氯代有机

溶液 测定不同反应时间上各有机组分的浓度 

以确定反应性能 !速度 !影响因素及降解半衰期 

实验步骤  称  铁于 玻

璃钳口瓶中 注入人工配制好的氯代有机溶液 

聚四氟乙烯膜封盖后放入水浴震荡器中 保持

 ε 的恒温条件 隔一段时间取样测定 每个取

样点设 个水样 其中一个瓶中无零价铁 为原

溶液控制点 另 个均含铁 为反应的平行样 

用气密型注射器抽取 1水样于 °

顶空瓶中 用纯净水稀释至  后快速用聚

四氟膜封盖 用自动顶空方法进样于气相色谱

仪上测定 方法的检出限为 1Λ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 

仪器条件  °2部分 进样口温度 

 ε 色谱柱柱流量 1炉温  ε 保

留时间 检测器 ∞≤⁄温度  ε ≈ 顶空

部分 瓶区  ε  ε 传输线  ε 瓶平

衡时间 注射时间 1振摇时间 

载气流量 约  

2  实验结果与分析

2 1  °≤∞和 × ≤∞混合溶液

根据上述实验方法与步骤得出 ƒ 降解

°≤∞和 × ≤∞混合溶液的测试结果表  控制

样测试结果显示混合溶液中各组分的 χ 值在

整个反应过程中基本保持不变 °≤∞ 从

Λ降到 Λ× ≤∞从 Λ降

到 Λ作χ/ χ2τ曲线图 °≤∞ 得

出 °≤∞降解的回归方程 χ  1 1τ 

相关系数 Ρ 为 1 ν   可见 ƒ 对

°≤∞的降解符合准一级反应动力学 这和国外

的研究成果≈  是一致的 反应速率常数 κ 

1  并得出半衰期 τ  κ 

1根据 等人的研究成果≈ 当铁

的比表面积浓度 Π大于 1时半衰

期与 Π值成反比 反应速率常数与 Π值成正

比 本次实验的 Π值为 1符合这一

情况 为和国外其他学者的研究成果作比较 把

κ和 τ均标准化到铁表面积浓度为 

的状态下 得出标准化后的 Κ  κ Π 

1#   #   τ2  ° ≅ τ 

1同 理 得 出 × ≤∞ 回 归 方 程 χ 

1 1τ 相关系数 Ρ  1 ν 

 反应速率常数 κ  1  τ 

1Κ  1#   #   τ2 

1图  × ≤∞ ƒ 对 × ≤∞的脱氯也是准

一级反应 

表 1  Φε0 降解 ΠΧΕ和 ΤΧΕ混合液测试结果Λ# 

×   ∏ ¬∏ °≤∞  × ≤∞

∏ ƒΛ# 

反应时间 χ°≤∞ χ°≤∞ χ× ≤∞ χ× ≤∞

    

    

     

    

    

    

由此可见 当溶液中存在 °≤∞和 × ≤∞ 种

氯代烯烃时 零价铁颗粒对 °≤∞的降解要比对

× ≤∞的降解快 后者的半衰期为前者的 倍之

多 说明氯代程度越高反应的速率越快 2

等人在研究单组分 °≤∞和 × ≤∞溶液脱氯

时也得到类似结果≈ 说明 种组分的共存并

不改变脱氯的性能 对照实验单组分溶液批试

验和国外学者研究结果列于表  从该表可以

看出当溶液中存在 × ≤∞时对 °≤∞的降解会造

成一定的影响 这是因为 × ≤∞与 °≤∞竞争零

价铁提供的电子的缘故 从表 还可以看出本

 环   境   科   学 卷



实验所得 τ2值比国外学者所得的大 这是因

为实验选用的零价铁不同 本研究选用的是机

械加工厂的生铁废料 国外学者选用的是电解

质铁 且铁的粒度和纯度以及实验中对零价铁

的预处理和保存方法也不一样 根据 

等人的研究结果≈ 反应速率实际上与铁的有

效表面积成正比 所谓有效表面积指的是新鲜

的铁原子表面 它能真正提供反应所需的电子 

铁经过酸洗后 因为条件所限所以未能完全避

免铁的氧化 故可能在铁颗粒表面产生一些氧

化物膜从而减少了有效表面积 另一方面选用

的废料铁所含的其他杂质也多故铁颗粒表面上

铁原子所占据的反应点位也少 所以在计算的

时候把比表面积浓度当成有效表面积浓度这样

就增大了半衰期的值 

2 2  °≤∞和 ≤ × 混合溶液

图 1  ΠΧΕ和 ΤΧΕ混合液中各组分的降解结果

ƒ  ⁄  ¬∏ °≤∞  × ≤∞

表 2  不同组合测试结果对比

×  ≤   ∏

氯代脂肪烃 组分 Κ##  τ   τ  

单独 °≤∞      ≈  ≈

°≤∞ °≤∞和 × ≤∞共存    

°≤∞和 ≤ × 共存    
 

≤ ×
单独 ≤ ×      ≈

≤ × 和 °≤∞共存    
 

× ≤∞
单独 × ≤∞  ≈  ≈  ≈

× ≤ ∞和 °≤∞共存    

  °≤∞和 ≤ × 混合溶液的测试结果见表  

°≤∞的原始浓度在 Λ左右 ≤ × 的原始

浓度在 Λ左右 反应进行 后 °≤∞

的浓度降为 Λ而 ≤ × 的浓度在 就

低于测试方法的检出限 1Λ作χ/ χ2

τ曲线图  °≤∞后得出 °≤∞回归方程为 χ 

1 1τ 相关系数 Ρ 为 1 ν 

 反应速率常数 κ  1  τ 

1标 准 化 后 τ2 Ν  1 Κ 

1## 1 因 ≤ × 浓度在 时就

低于方法的检出限 故对 ≤ × 作线性回归时只

取  以前的  个点 回归方程为 χ 

1 1τ Ρ  1 ν   反应速

率常数 κ  1  τ  1标准化

后 τ2 Ν  1Κ  1## 图

× ≤∞ °≤∞和 ≤ × 的降解反应均为准一级反

应 且零价铁对 ≤ × 的降解远比对 °≤∞的降解

快且彻底 说明氯代程度相同时 烷烃的降解速

率比烯烃快 这是因为在共轭效应和诱导效应

的作用下氯代烷烃中氯离子的活性大于氯代烯

烃中氯离子的活性≈ 故在反应中易争夺到电

子 与相应的 ≤ × 与 °≤∞对照实验表 作比

较后发现 溶液中存在 °≤∞时对 ≤ × 的降解有

一定的影响 反过来亦如此 这也是 ≤ × 与 °≤∞

互相争夺电子的缘故 

3  结语

实验选用的废料生铁对有机氯代化合物的

去除效果明显 尤其是对氯代烷烃具有较强的

期 环   境   科   学



图 2  ΠΧΕ和 ΧΤ混合液中各组分的降解结果

ƒ  ⁄  ¬∏ °≤∞ ≤ ×

表 3  Φε0 降解 ΠΧΕ和 ΧΤ混合液测试结果Λ# 

×   ∏ ¬∏ °≤∞ 

≤ × ∏ ƒΛ# 

反应时间 χ°≤∞ χ°≤∞ χ≤ × χ≤ ×

    

    

     

    

    

     1

     1

  

降解功能 且混合状态下各组分的脱氯反应均

符合准一级反应动力学 对于相同氯代程度的

°≤∞和 ≤ × 烷烃的降解速率明显快于烯烃 对

不同氯代程度的 °≤∞和 × ≤∞氯代程度高的

°≤∞比 × ≤∞脱氯快 在混合溶液中各组分在争

夺电子时对其他组分的脱氯都产生一定的抑制

作用 表现为此时各组分的半衰期均比其单独

存在时的半衰期长 相对而言 ≤ × 对 °≤∞的影

响比 × ≤∞对 °≤∞的影响要大 可能原因是氯

代烷烃氯离子活性大故竞争电子的能力强≈ 

因此在实际应用中应考虑地下水实际所含污染

物组分以及所选用铁对各组分的去除效率来确

定铁的用量和达到处理要求所需的保留时间 
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×   ∗  

    × °    ∏√ 

    ∞√  ≥ ×2

 28  ∗  

      ∏√ 2

  2√  ∞√ ≥ ×

 30  ∗  

   • ≥    •  ⁄ 

 ∏∏∏ ∏ ƒ  ∞√ ≥ ×

 30  ∗  

    •  ∞  ∂ ≤2

  2      

≤ × ≤ ≥ °∏

ƒƒ∏  ∗    ∗  

  章安安 挥发性卤代烃 水和废水监测分析方法指南中

册 北京 中国环境科学出版社   ∗  

   × ∏

   ∞√≥ × 

30  ∗  

   ≠  2∏ ∏∏

 × ≤∞  2√    •   

•   ∗  

  季鸿昆 吴骥陶 钟琦 陆文兴 有机化学上 上海 上海

科学技术出版社   ∗  

 环   境   科   学 卷




