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高铁酸钾氧化降解三氯生的动力学模拟及反应机制研究
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摘要! 对高铁酸钾氧化降解水中微量三氯生"265#的反应动力学(反应机制及降解效果进行了实验研究B结果表明$高铁酸钾

氧化降解 265 符合二级反应动力学模式$C[&‘) 时表观二级反应动力学速率常数为 )*"‘# 4."F7;.N# o" $以 "( FU.4o"的

高铁酸钾计算$反应的半衰期是 ’)‘& NB表观二级反应动力学速率常数随着 C[值的增加逐渐降低$这种趋势可由高铁酸钾的

各形态分布和 265 的酸碱解离常数来进行模拟B[=@0o
E 与 265 的非解离态和解离态的反应速率常数分别为"E‘" s*‘)# m"(’

4."F7;.N# o"和""‘& s(‘"# m"(E4."F7;.N# o" $且 [=@0o
E 与解离态 265 的反应占主导作用B线性自由能关系表明其反应

机制为亲电氧化反应$反应的初始步骤是 [=@0o
E 亲电攻击 265 的酚羟基B当.)=@"!#*p."265# i$p"时$265 完全去除$低

浓度的腐殖酸有助于提高高铁酸钾氧化降解 265 的速率B因此$高铁氧化技术是一种极具应用前景的新型水处理技术B
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!!三氯生"265$图 "#是一种广谱抗菌药剂$作为
杀菌作用的活性成分$广泛用作个人护理品中的添
加剂B265 经污水处理厂不能完全去除$残留的 265
进入水环境对水生生物具有潜在的危害 )" f**B此外$
在微生物作用下$可产生甲基化的 265$比 265 更具
有亲脂性和生物富集性 )E*B光解作用也可使 265 转
化为毒性更强的 ’$&D二氯二苯并D对D二英 ))*B因
此迫切需要诸如氧化技术的深度处理技术阻断 265
进入水生环境B然而$265 作为氯化苯氧自由基取代
的苯酚类化合物$C=G值为 &‘"

)%* $在 C[值为 % f#
的水生环境中具有不同的形态分布B265 不同的解
离状态决定了其迁移转化规律及毒性作用机制$例

如游离态的 265 与水生生物的毒性效应密切相
关 )$*B因此$研究 265 解离作用对于理解酚类化合
物降解的机制具有重要的意义B

高铁酸钾)]’=@0E$=@"!#*是铁的 z% 价化合
物$其标准氧化还原电位在酸性条件下为 z’‘’ -$
在碱性条件下为 z(‘$ -)&*B高铁酸钾在水处理过程
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图 NOD-"的化学结构 )%*

=AUB"!6:@FAMG;N9L>M9>L@7R265

中集中了氧化(絮凝(消毒等多功能协同作用$同时
自身分解的产物为无毒的三价铁$故而高铁酸钾在
水处理领域被称为环境友好型的多功能水处理
剂 )# f""*B然而高铁酸钾易分解$在水溶液中不稳定$
具有多种形态分布$降解废水中有机物的机制尚不
清楚B因此$本实验采用高铁酸钾氧化降解 265$研
究两者各形态的反应动力学$通过线性自由能关系
探讨其反应机制$考察不同摩尔配比的降解效果和
腐殖酸对反应的影响$以期为高铁酸钾深度处理污
水处理厂出水和饮用水提供理论依据B

NO材料与方法

NPN!标品及试剂
三氯生 "265$ ##‘)j# 购自 _LB+:L@8N97LR@L

YFQ["德国#$’$’hD连氮基D双D"*D乙基苯并二氢噻
唑啉D%D磺酸#二铵盐"3T25#购自阿拉丁"上海#$腐
殖酸 "[3#购自 5AUFGD3;?LAM:B高铁酸钾 )]’=@0E$

=@"!#*采用次氯酸盐氧化法制备 )"’* $其含量采用
分 光 光 度 计 法 测 量 )"** ) ")"( 8F q " ")(

4."F7;.MF# o"$C[ "#‘" s(‘"#的 ) FF7;.4o"

]’[V0E O" FF7;.4
o" ,G’TE0$ 缓冲液 *$纯度 i

#)jB实验中所有溶液采用 1A;;ADc水配制 "1A;;ADc
3?SG89GU@3"( 系统#$有机溶剂均为色谱纯$其他试
剂均为分析纯B将高铁酸钾溶于 1A;;ADc水配制成高
铁酸钾储液"(‘& f"‘) FF7;.4o"$C[$ #‘’#B每
次实验前储液过 (‘E) ’F水相滤膜$测定高铁酸钾
的浓度$并立即使用$避免高铁酸钾的分解B将 (‘("
U265溶于 "(( F4甲醇配制成 "(( FU.4o" 265 储
液$ o’(n保存B
NPQ!氧化降解动力学

高铁酸钾氧化降解 265 采用二级反应动力学
模式$实验采用伪一级反应动力学模式设计$高铁酸
钾的浓度大于 265 的浓度 "( 倍以上B反应溶液体
积为 ")( F4$高铁酸钾和265 的初始浓度分别为 E)
’F7;.4o"和 *‘) ’F7;.4o"$反应在 "’E s"#n下
进行$测定 C[值为 $‘( f"(‘( 时高铁酸钾降解 265

的表观二级反应动力学速率常数BC[值 $‘( f#‘(
的 缓 冲 液 采 用 "( FF7;.4o" ]’[V0E 和 "(

FF7;.4o" 6[*600[配制$C[值 #‘) 和 "(‘( 缓冲

液采用 "( FF7;.4o" ]’[V0E 和 "( FF7;.4o"

,G0[配制B磷酸根的存在不仅提高缓冲能力而且
可以形成可溶性磷酸铁")#的复合物$从而避免高
铁酸钾降解生成的三价铁沉淀对反应的干扰 )"E*B

实验时首先将一定量的 265 储液加入到缓冲
液中$在磁力搅拌下")(( L.FA8 o" #充分混合$然后
加入一定量高铁酸钾储液$并开始计时$每隔一定时
间取样$取样 ) F4采用 3T25 法 )")*在 E") 8F处测
定高铁酸钾的含量$取样 " F4采用 "(( ’4)
FF7;.4o"硫代硫酸钠灭活高铁酸钾后$用 [V46
测定 265 的含量B实验过程中 C[的波动 l(‘"B

吸光度采用 [@;A7N3;C:GW-D-AN分光光度计
"2:@LF75C@M9L78AM#测定BC[值采用 2:@LF70LA8 )
N9GLC[计"2:@LF7=AN:@L5MA@89ARAM#测定B265 的浓
度采用 3UA;@89"’(( [V46系统测定$装配有 +M;ACN@
_̂TD6"& "E‘% FFm")( FFm) ’F#毛细管柱和
_3_检测器B流动相采用乙腈和水$梯度洗脱$$(j
乙腈 ( FA8’&)j乙腈 % FA8’$(j乙腈 & FA8$后运
行时间 ’ FA8$流速 " F4.FA8 o"$进样量 "(( ’4$柱
温 *( n$_3_检测器波长是 ’() 8F$保留时间为
)‘( FA8$最低定量限为 ) ’U.4o"B
NPR!不同摩尔配比

实验考察 265 和高铁酸钾在不同摩尔配比下
265 的降解效果B反应溶液体积 ) F4$C[值为 $‘($
265 初始浓度 ’ ’F7;.4o"$高铁酸钾与 265 的摩
尔比分别为 (p"( "p"( *p"( )p"( $p"( #p"$每组实
验平 行 * 次B避 光 反 应 " : 后 用 "(( ’4 )
FF7;.4o"硫代硫酸钠灭活残余高铁酸钾$采用
[V46测定残余 265 的浓度B

QO结果与讨论

QPN!高铁酸钾与 265 的反应动力学
研究 表 明$ 高 铁 酸 钾 与 富 含 供 电 子 基 团

"@;@M9L78DLAM: 7LUG8AMF7A@9A@N$+/1#的有机微污染
物反应符合二级反应动力学模式 )"E$"% f"&* $因此$高
铁酸钾氧化降解 265 采用二级反应动力学进行模
拟$反应动力学可以用式""#来表示B

@1)265*
1*

?8GCC)=@"!#*)265* ""#

!!由式""#变形并对 1)265*O)265*进行积分可
得式"’#B

EE)’
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;8")265*O)265* (# ?@8GCC(
*

(
)=@"!#*1* "’#

式中$8GCC表示高铁酸钾与265 反应的表观二级反应
动力学速率常数B由于高铁酸钾在水溶液中不稳定$

故采用(
*

(
)=@"!#*1*表示高铁酸钾浓度随时间的

变化B以在 C[值为 &‘)(温度为"’E s"#n条件下高
铁酸钾氧化降解 265 为例$不同反应时间 265 和高
铁酸钾的浓度变化如图 ’ 所示B虽然高铁酸钾不稳
定$但是高铁酸钾的浓度远远高于 265 的浓度$因
此满足伪一级反应动力学模式B高铁酸钾的浓度采
用自我分解的二级反应动力学进行模拟 )"E* $如式
"*#所示B

@1)=@"!#*C1*?8N@;R)=@"!#* ’ "*#
!!对式"*#进行积分可得式"E#$其浓度变化见图 ’B

"C)=@"!#* ?8N@;R*G2 "E#

!!将式"E#代入(
*

(
)=@"!#*1*可以计算高铁酸

钾随时间的浓度变化$即式")#B

(
*

(
)=@"!#*1*? "

8N@;R
;8 " G

8N@;R
2( )* ")#

!!对图 * 中的实验点拟合可以得到 C[&‘) 时高
铁酸钾氧化降解 265 的表观二级反应动力学速率
常数为 )*"‘# 4."F7;.N# o"$其相关系数为 (‘#&B

以 "( FU.4o"的高铁酸钾计算时$反应的半衰期是
’)‘& NB同理可得到 C[值在 $‘( f"(‘( 范围内的二
级反应动力学速率常数$如图 E 所示B随着 C[值的
增加二级反应动力学速率常数逐渐降低$这种 C[

值与二级反应动力学速率常数的关系可以从高铁酸
钾各形态分布)式"%#*与 265 的酸碱解离常数)式
"$#*来解释B

[=@0o)*++E [zz=@0@E
C=G$[=@0oE ?$‘’* "%#

)*++2650[ [zz2650@

C=G$2650[ ?&‘" "$#
!!因此$高铁酸钾氧化降解 265 的二级反应动力
学方程可以表达为式"&#B

8GCC)=@"!#*979)265*979?

,
&?"$’
A?"$’

8&A#&$A)=@"!#*979)265*979 "&#

#" ?)[z*O")[G* G=G$[=@0oE # "##

#’ ?=G$[=@0oE C")[
G* G=G$[=@0@E # ""(#

$" ?)[z*O")[G* G=G$2650[# """#

$’ ?=G$2650[C")[
G* G=G$2650[# ""’#

[=@0o
E z2650[

8
’--
’"
CL7?>M9N ""*#

[=@0o
E z2650

@
8
’--
’’
CL7?>M9N ""E#

图 QO不同反应时间 D-"和高铁酸钾的浓度变化

=AUB’!678M@89LG9A78 9AF@CL7RA;@N7R265 G8? =@"!#

图 RO高铁酸钾氧化 D-"反应的表观反应速率常数

=AUB*!=A97R265 7JA?G9A78 Q<=@"!# PA9: N@M78?D7L?@L

L@GM9A78 IA8@9AMN

图 WO$:与二级反应动力学常数的关系

=AUBE!3CCGL@89N@M78?D7L?@LLG9@M78N9G89NR7L9:@L@GM9A78N

7R265 PA9: =@"!# GNGR>8M9A78 7RC[

)E)’
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8GCC ?8’"#’$" G8’’#’$’ "")#
!!在 C[值 $‘( f"(‘( 范围内!

)=@"!#*979 q)[=@0o
E * z)=@0’@E * ""%#

)265*979 q)2650o* z)2650[* ""$#
!!#&)式"##(""(# *和 $A)式"""#(""’#*表示高
铁酸钾和 265 对应的分配系数$8&A表示各形态的反

应速率常数B高铁酸钾水溶液中 =@0’ oE 的反应活性

要远远低于 [=@0o
E

)"#* $且随着 [=@0o
E 逐渐降低$

二级反应动力学速率常数逐渐降低$因此在数据拟
合过程中将 =@0’ oE 相去除B采用式""*# f"")#对表
观二级反应动力学速率常数进行模拟$通过 5AUFG
V;79"(‘( " 5<N9G957R9PGL@.8MB#中最小二乘法非线
性曲线拟合可得 8’"和 8’’分别为"E‘" s*‘)# m"(’

4."F7;.N# o"和""‘& s(‘"# m"(E4."F7;.N# o"

"E’ q(‘#&#B图 E 中虚线表示 [=@0o
E 与 265 的解

离态和非解离态的反应速率常数$因此$高铁酸钾氧
化降解 265 的反应中 [=@0o

E 与解离态的 265 的反
应在所研究的 C[范围内占主导作用B
QPQ!线性自由能关系

线性自由能关系是测定反应的取代基效应$从
而得到反应机制和过渡态结构的信息B本研究采用
取代基常数 %z

C 与 4@@等 )’(*报道的 [=@0o
E 和取代

苯酚反应的速率常数建立线性自由能关系$数学表
达式为 ;7U"8&A# ?M( G&%

G
C $如图 ) 所示B265 的%z

C

值引自文献 )’"*$因此 [=@0o
E 与解离态和非解离

态的 265 的反应速率常数符合取代苯酚的线性自
由能关系$相关系数分别为 (‘## 和 (‘#"B[=@0o

E

与取代苯酚的反应常数 &分别为 o*‘"* " s(‘"*#

和 o’‘’(" s(‘’%#$由反应常数小于零可知高铁酸
钾氧化降解 265 遵循亲电氧化反应机制B[=@0o

E 与
解离态取代苯酚的反应常数大于非解离态的反应常
数说明 [=@0o

E 与解离态的 265 的反应对取代基效
应更加敏感B此外$图 ) 还表明强供电基"%l(#有
利于反应的进行$而吸电基"%i(#则对反应不利$

因此由取代基对反应速率常数的效应可以推测出高
铁酸钾氧化降解 265 的反应中初始步骤为 [=@0o

E

亲电攻击 265 的酚羟基B
QPR!不同摩尔配比下的降解效果

不同摩尔配比下高铁酸钾降解 265 的效果如
图 % 所示B在 C[值为 $‘( 条件下随着高铁酸钾用
量的增加残余 265 的浓度逐渐降低B在高铁酸钾与
265 的摩尔比 i$p"以后$265 的去除率可以达到
"((j$反应完成时溶液呈黄色$说明高铁酸钾转变

# ’$ED二甲基苯酚’$ ED甲基苯酚’% ED叔丁基苯酚’& 苯酚’

, ED氯苯酚’- ED溴苯酚’. ED巯基苯甲酸

图 XO:8%Ca
W 与取代苯酚反应的 :E66%))图

=AUB)!67LL@;G9A78NQ@9P@@8 8AHG8? [GFF@99M78N9G89N

图 !O不同摩尔配比高铁酸钾降解 D-"

=AUB%!/@GM9A78 N97AM:A7F@9L<R7L265 9L@G9@? PA9:

A8ML@GNA8U=@"!# ?7N@N

成三价铁B
QPW!腐殖酸对反应动力学速率常数的影响

实验还考察了腐殖酸对高铁酸钾氧化降解 265
的二级反应动力学速率常数的影响B在伪一级反应
条件 下$ 分 别 在 反 应 体 系 中 加 入 "( )( "((
’( FU.4o"的腐殖酸$测定了 C[值为 &‘) 时$不同
腐殖酸浓度条件下对二级反应动力学速率常数的影
响$其结果如图 $ 所示B当腐殖酸的浓度低于
"( FU.4o"时$二级反应动力学速率常数增加$高铁
酸 钾 降 解 265 的 反 应 加 快$ " FU.4o"

)&*&‘& 4."F7;.N# o"* i) FU.4o" )%)"‘E 4."F7;.N# o" *
i"( FU.4o" ) %’%‘& 4."F7;.N# o" * i ( FU.4o"

))*"‘# 4."F7;.N# o"*$这可能与高铁酸钾和腐殖酸生

%E)’
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成反应活性更高的 =@"-#和 =@"*#有关 )’’*B但是
当 腐 殖 酸 浓 度 增 加 到 ’( FU.4o" ) E)#‘’
4."F7;.N# o"*时$将与 265 发生竞争反应$降低了
反应速率常数B然而高铁酸钾作为选择性氧化剂$其
作用过程会根据剂量的不同而持续一定的时间$竞
争反应将会随着水中天然有机物的消耗快速消失$
而有机微污染物在氧化过程中也随之去除 )’**B因
此$将高铁酸钾氧化处理技术应用于污水处理厂二
级出水或者饮用水的深度处理具有良好的前
景 )"E$’E$’)*B

图 TO腐殖酸对二级反应动力学速率常数的影响

=AUB$!+RR@M97R:>FAMGMA? 78 8GCC 7R=@"!# L@GM9A78 PA9: 265

RO结论

""#高铁酸钾氧化降解 265 符合二级反应动力

学模式$ C[ $‘( f"(‘( 范围内 8GCC介于 "EE$‘’ f

’#‘’ 4."F7;.N# o"$以 "( FU.4o"的高铁酸钾计
算$反应的半衰期是 #‘) fE$(‘& NB随着 C[值的增
加 8GCC逐渐降低$这种趋势可由高铁酸钾的各形态

分布和 265 的酸碱解离常数来进行模拟$[=@0o
E 与

265 的非解离态和解离态的反应速率常数分别为
"E‘" s*‘)# m"(’ 4."F7;.N# o"和 ""‘& s(‘"# m
"(E4."F7;.N# o"B

"’#高铁酸钾氧化降解 265 的反应中 [=@0o
E

与解离态的 265 的反应占主导作用B线性自由能关
系中反应常数小于零可知其反应机制为亲电氧化反
应B此外$由取代基对反应速率常数的效应表明反应
的初始步骤是 [=@0o

E 亲电攻击 265 的酚羟基B
"*#当高铁酸钾与 265 的摩尔比 i$p"时$265

被完全降解B低浓度的腐殖酸提高了高铁酸钾氧化
降解 265 的速率常数$但是腐殖酸浓度过高时会与

265 发生竞争反应$降低了速率常数B
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