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摘要:以水中常见的氯代烃污染物三氯乙烯( TCE)为目标污染物, 以自制的高锰酸钾溶液为氧化剂,探讨了不同条件下高锰酸

钾对TCE 的去除效果.结果表明,在 30e 、高锰酸钾浓度为 01276 g#L- 1的条件下,反应时间为 30 min 时, TCE 的去除率就可达

到 100% . 高锰酸钾对TCE 的去除符合一级反应动力学方程, 速率常数为01 142 9 min- 1, 半衰期 t1P2为 4185 min. TCE 的去除速率

随高锰酸钾浓度的增大而增大并呈线性关系, 随反应温度的升高而增大,受 pH 值和离子强度的影响较小.
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Oxidation of Trichloroethylene in Water with Permanganate
TIAN Lu, YANG Qi, SHANGHa-i tao, HAO Chun-bo
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Abstract: In order to investigate the removal ability of chlorinated hydrocarbons, the most widely existent pollutant trichloroethylene( TCE) was

chosen as the aim pollutant, and the sel-f made permanganate solution was chosen as ox idant. When the ox idant concentration was 01276
g#L- 1, the removal rate of TCE reached 100% at 30 e within 30 min. The removal of TCE with permanganate followed the pseudo- first order

kinetics with the reaction rate constant K obs was 01142 9 min- 1 and the hal-f life t 1P2 was 4185 min. The reaction rate constant of TCE was

increased with increase of KMnO4 concentration and temperature, and almost not affected by pH and ionic strength.
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  随着现代工农业生产的迅猛发展, 氯代烃类化

工产品的大量合成和使用, 氯代烃的污染治理已成

为研究的热门领域.目前国内外研究去除氯代烃的

主要方法包括: 微生物降解法、金属双金属还原法以

及高级氧化法( AOPs) , 普遍存在去除不彻底、易生

成引起二次污染的中间产物和应用成本高的缺点.

近几年,国外很多学者对采用高锰酸钾作为氧化剂

修复地下水和土壤有机污染进行了大量研究. 研究

发现,高锰酸钾去除氯代烃效率高、氧化剂在环境中

存在稳定并且不易产生二次污染
[ 1~ 4]

,是有机污染

修复最有前景的方法之一. 国内对高锰酸钾去除有

机污染的研究较少,大多停留在高锰酸钾改善水体

物理指标、去除水中铁、锰离子以及给水的预处理研

究上
[ 5~ 9]

.本实验采用自制的一定浓度的高锰酸钾

溶液作为氧化剂,通过间歇反应试验,对目标污染物

1, 1-二氯乙烯( 1, 1-DCE)、三氯乙烯( TCE)和四氯乙

烯( PCE )进行了去除效果及动力学的研究, 并以

TCE为代表,对高锰酸钾去除 TCE效果的影响因素

和热力学条件进行了研究和探讨,以期为将来的实

际工程应用提供理论依据.

1  材料与方法

111  试剂与设备

试剂包括:高锰酸钾( > 9915% )、1, 1-二氯乙烯

(> 9915% )、三氯乙烯 ( > 9910%)、四氯乙烯 ( >

9910%)、硫代硫酸钠、无水乙醇,均为分析纯, 正己

烷为色谱纯.

设备包括:恒温水浴振荡箱( HZS-H)、气相色谱

仪(美国惠普公司HP6890)、离子色谱仪(美国戴安

公司DX-120)、超声波清洗器.

112  间歇反应实验

本实验所选取的反应条件均是参考文献并结合

实际实验条件得出的. 选择实验范围内去除效果比

较好的温度条件来验证 pH 值、离子强度、氧化剂浓

度对高锰酸钾去除氯代烃效果的影响.反应所选 pH

值适用于极端水文条件水体氯代烃污染的治理, 表

明在所选 pH值范围内高锰酸钾对氯代烃均有很好

的去除效果.

反应在容积为 290 mL 的反应瓶中进行. 先在反

应瓶中加入适量去离子水,再加入定量的氯代烃储

备液,用带聚四氟乙烯膜的橡胶塞密封.手摇振荡约
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5 min使氯代烃储备液与去离子水混合均匀, 后用注

射器取定量高锰酸钾溶液注入反应瓶中, 反应即开

始.室温下,将反应瓶置于恒定转速的恒温水浴振荡

箱中进行反应, 定时用注射器取样, 注入 5 mL 小瓶

中,加入 1~ 2滴硫代硫酸钠溶液( 1 mol#L
- 1
) ,防止高

锰酸钾继续与氯代烃发生反应[公式( 1) ] .加入正己

烷,放入超声波清洗器进行萃取,测定反应瓶内产物.

3S2O
2-
3 + 8MnO

-
4 + H2O y 6SO

2-
4

+ 8MnO2 ( s) + 2OH
-

( 1)

113  分析方法

采用 HP6890 自动进样气相色谱仪测定产物中

的有机组分, 柱子型号为 HP-5(厚度为 0125 Lm, 内
径为 012 mm) ; 目标污染物进样条件:进样口温度为

130 e ,炉温为 35 e ,柱流量为415 mL#min- 1
, 停留时

间为 5 min. 溶液中的氯离子用离子色谱进行测定.

2  结果与讨论

211  高锰酸钾对不同氯代烃的去除效果及其动

力学

图1为高锰酸钾氧化剂对不同氯代烃的去除效

果. 反应 30 min 后, 1, 1-DCE 和 TCE 的去除率为

100% ;PCE的去除率约为 30%, 反应继续进行至 10

h,PCE的去除率可达 100% .从图 1可以明显看出,

去除速率 1, 1-DCE> TCE> PCE, 即随着目标污染物

结构中氯原子取代基的增多, 去除速率下降. 推断其

原因是,高锰酸根打开氯代烯烃双键形成次锰酸环

酯是决定反应速率的步骤
[ 10]

, 随着氯原子取代基的

增多,其双键极性减弱, 即稳定性增强, 打开双键的

难度越大,因此去除速率下降.

假设高锰酸钾去除氯代烃的反应符合一级反应

动力学方程, 以 ln( cPc 0 )- t 作图. 由图 2 可知, 在该

反应条件下,高锰酸钾对 1, 1-DCE、TCE和 PCE的去

除均符合一级反应动力学方程, 模拟结果直线的相

关性良好, R
2
均大于 0195,一级动力学方程分别为:

ln( cPc 0 ) = - 01288 9 t  R
2
= 01959 5

ln( cPc 0 ) = - 01142 9 t  R
2
= 01990 0

ln( cPc 0 ) = - 01007 6 t  R
2
= 01995 3

式中,高锰酸钾去除 1, 1-DCE、TCE 和 PCE 的反应速

率常数 K obs分别为 01288 9、01142 9 和 01007 6

min
- 1
; 反应半 衰期 t 1P2 分别为 2140、4185 和

91120 min.
212  高锰酸钾去除TCE反应的影响因素

21211  高锰酸钾初始浓度

KMnO4 的用量为 01276 g#L- 1,温度为 30 e , pH 为 7

图 1 高锰酸钾对几种氯代烃的去除效果

Fig. 1  Dechlorination efficiency of different

chlorinated hydrocarbons by KMnO4

KMnO4 的用量为 01276 g#L- 1,温度为 30 e , pH 为 7

图 2  几种氯代烃的降解动力学

Fig. 2  Dechlorinat ion kinet ics for diff erent

chlorinated hydrocarbons

本实验选取 5种浓度的高锰酸钾,研究不同高

锰酸钾浓度对 TCE 去除效果的影响(图 3) . 结果表

明,随着高锰酸钾浓度的增高, 去除速率也随之增

大,反应时间随之缩短. 氧化剂浓度分别为 01069、
01138、01276、01414 和 01552 g#L- 1

时去除 TCE 的

一级动力学方程如下:

ln( cPc 0 ) = - 01019 9 t  R
2
= 01942 0

ln( cPc 0 ) = - 01046 0 t  R
2
= 01969 2

ln( cPc 0 ) = - 01092 3 t  R
2
= 01977 7

ln( cPc 0 ) = - 01129 0 t  R
2
= 01976 1

ln( cPc 0 ) = - 01180 5 t  R
2
= 01965 9

  根据在相同温度下对反应速率常数与高锰酸钾
浓度关系的探讨, 反应速率常数随氧化剂浓度的增

大而线性增加(图 4) .线性方程为 K obs= 01324 7c-
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温度为 30 e , pH 为 7, TCE初始浓度为 211327 mg#L- 1

图 3  高锰酸钾浓度对 TCE降解效果的影响

Fig. 3 Dechlorinat ion eff iciency with the concentration of KMnO4

图 4  氧化剂浓度与反应速率常数 K obs的关系

Fig. 4  Relat ionship between KMnO4 concentration

and K obs in TCE removal

01000 5, 相关性 R
2
= 01997 3.

21212  溶液初始 pH 值

由图5可知,在本实验所选不同初始pH 值条件

下, TCE的去除效果和反应速率没有明显变化.不同

初始 pH 值条件下, 高锰酸钾对 TCE的去除均是先

生成次锰酸环酯,这也是决定反应速率的一步,之后

依据酸碱环境的不同,反应路径也会不同,但后续反

应速度均较快, 对反应整体没有明显影响
[ 10, 12]

,因此

pH值在 3~ 10之间时,反应速率没有明显变化.

21213  反应温度

反应温度对高锰酸钾去除 TCE 效果的影响见

图6.不同反应温度下, ln( cPc 0 )与 t 的关系曲线经

拟合得到表观速率常数K obs值.由图 6可知, 温度为

20、25、30和 35 e 的一级反应动力学方程分别为:

ln( cPc 0 ) = - 01061 9 t  R
2
= 01954 5

温度为 25e , TCE初始浓度为 81842 mg#L- 1,

氧化剂浓度为 01276 g#L- 1

图 5  不同初始 pH值对 TCE降解效果的影响

Fig. 5  Dechlorination efficiency of TCEw ith different init ial pH

温度为 25e ,氧化剂浓度为 01276 g#L- 1 , pH 为 7

图 6  温度对高锰酸钾降解 TCE的影响

Fig. 6  Dechlorination efficiency of TCEw ith different temperatures

ln( cPc 0 ) = - 01092 3 t  R
2
= 01977 7

ln( cPc 0 ) = - 01142 9 t  R
2
= 01990 0

ln( cPc 0 ) = - 01171 8 t  R
2
= 01914 2

其中反应速率常数 K obs分别为01061 9、01092 3、

01142 9和01171 8 min- 1
.

根据反应速率常数与温度关系的 Arrhenius方

程,作不同温度下 lnK obs与 T
- 1
关系曲线,可以求得

表观活化能, 如图 7所示. 表观活化能 E 为 521963
kJ#mol- 1

. 一般化学反应的活化能在 60 ~ 250

kJ#mol- 1
之间,而高锰酸钾去除 TCE 反应的活化能

只有 521963 kJ#mol- 1
, 略低于一般化学反应,说明该

反应比较容易发生,反应速率比较快.

21214  离子强度
溶液离子强度对高锰酸钾去除 TCE 的影响见

图 8.本试验选用 1 mol#L- 1
Na2SO4 溶液来改变反应

的初始离子强度. 据图 8可知, TCE的去除效果与不
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图 7  高锰酸钾降解 TCE反应的 lnK obs与 T - 1的关系

Fig. 7  Relationship between lnK obs and T- 1

in dechlorination of TEC by KMnO4

添加任何阴离子时的效果没有明显变化, 说明在本

次试验所选择的离子强度范围内, TCE 的去除效果

不受离子强度的影响. 本次试验所选离子强度 I 分

别为 0、01006 9、01010 3和01030 9 mol#L
- 1
, 依次对

应的反应速率常数 K obs为01092 3、01085 7、01085 3

和01084 7 min- 1
.

温度为 25 e ,氧化剂浓度为 01276 g#L- 1,

TCE初始浓度为 231200 mg#L- 1 pH 为 7

图 8  离子强度对高锰酸钾降解 TCE的影响

Fig. 8  Dechlorination efficiency of TCE with different ionic strength

3  反应机制

目前普遍认同的高锰酸钾氧化氯代烯烃的机制

为:高锰酸钾与碳碳双键C C生成( 2+ 3)次锰酸环

酯中间产物.进一步的反应发生对中间产物的竞争,

受酸度的影响, 反应路径为进一步氧化或是羟基化

作用.依据反应条件的不同产物可能为羰基化合物、

乙醛酸、酮和草酸等
[ 2, 12]

. ( 2+ 3)次锰酸环酯中间产

物的形成被认为是高锰酸钾氧化氯代烯烃的第一

步,也是决定反应速率的一步, 并且与 pH 值无

关
[ 10, 11]

.

在酸性条件下(如 pH= 3) ,进一步的反应主要

为氧化作用, C C完全断裂, TCE 或 DCE 可立即被

分解为 CO2 ,KMnO4 多被还原成Mn
2+
.

在中性条件(如 pH= 7) 和碱性条件 (如 pH=

10)下,进一步的反应主要为羟基化作用,碳碳双键

C C不完全断裂, TCE 或 DCE 被水解为小分子物

质,如羰基化合物, 乙二醇, 酮或者是羧酸, KMnO4

则被还原为MnO2 .

4  结论

( 1) 高锰酸钾能够彻底去除 1, 1-DCE、TCE 和

PCE,并且反应速率较快.

( 2)高锰酸钾对 1, 1-DCE、TCE和 PCE的去除反

应均符合准一级反应动力学方程, 反应速率常数

K obs分别为01288 9、01142 9和01007 6 min
- 1
.反应半

衰期 t 1P2分别为 2140、4185和 91120 min.

( 3)高锰酸钾去除 TCE反应影响因素的研究表

明:反应速率随着高锰酸钾初始浓度的增大而增大,

并且反应速率常数与高锰酸钾浓度呈线性相关; pH

值在3~ 10之间变化时,反应速率没有明显变化;随

着反应温度的升高, 反应速率常数 K obs增大,反应的

表观活化能 E 为 521963 kJ#mol
- 1
; 离子强度在

01006 9~ 01030 9 mol#L- 1
之间变化时, 反应速率变

化不大.
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61 文中图表应力求精简, 同一内容不得用图表重复表达, 要有中英文对照题目. 图应大小一致,曲线粗于图框, 图中所有

字母、文字字号大小要统一. 表用三线表.图表中术语、符号、单位等应与正文一致.

71 计量单位使用5中华人民共和国法定计量单位6( SI) . 论文中物理计量单位用字母符号表示, 如 mg(毫克) , m(米) , h(小

时)等. 科技名词术语用国内通用写法,作者译的新名词术语,文中第一次出现时需注明原文.

81 文中各级标题采用 1, 111, 11 11 1的形式, 左起顶格书写, 3 级以下标题可用( 1) , ( 2) , ,表示, 后缩 2 格书写.

91 文中外文字母、符号应标明其大小写,正斜体. 生物的拉丁学名为斜体.缩略语首次出现时应给出中文全称, 括号内给

出英文全称和缩略语.

101 未公开发表资料不列入参考文献, 可在出现页以脚注表示. 文献按文中出现的先后次序编排.常见文献书写格式为:

期刊:作者(外文也要姓列名前) . 论文名[ J] . 期刊名,年, 卷(期) :起页-止页.

图书:作者. 书名[M ] . 出版地:出版社, 年.起页-止页.

会议文集:作者. 论文名[ A] . 见( In) :编者. 文集名[ C] .出版地: 出版社(单位) ,年. 起页-止页.

学位论文:作者. 论文名[ D] . 保存地:保存单位, 年份.

报告:作者. 论文名[ R] . 出版地:出版单位, 出版年.

专利:专利所有者. 专利题名[ P] . 专利国别:专利号 ,出版日期.

11.来稿文责自负, 切勿一稿多投.编辑对来稿可作文字上和编辑技术上的修改和删节.在 3 个月内未收到本刊选用通知,

可来电询问.对未刊稿件一般不退, 请作者自留底稿.

12.投稿请附作者单位详细地址, 邮编 ,电话号码,电子邮箱等. 编辑部邮政地址: 北京市 2871 信箱; 邮编: 100085; 电话:

010-62941102, 010-62849343;传真: 010-62849343; E-mail: hjkx@ rcees. ac. cn;网址: www. hjkx. ac. cn
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