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""摘"要!"为控制原水中的碘离子在消毒*氧化过程中生成高致毒性的碘代消毒副产物!通过

序批试验分析了热活化过硫酸盐体系中碘离子的转化路径%自由基的产生过程及反应条件& 结果

表明!热活化过硫酸盐高级氧化体系可以有效促成碘离子转化为对人体无毒无害的碘酸盐& 反应

过程中!碘离子首先转化为中间产物"次碘酸$!进而被氧化为碘酸盐& 碘离子在酸性条件下的转

化率比在中性和碱性条件下要高!且随过硫酸盐浓度和温度的升高而增大& 通过自由基淬灭试验

验证了热活化过硫酸盐反应体系中!碘离子向碘酸盐的转化是硫酸根自由基和羟基自由基共同作

用的结果!且硫酸根自由基起主要作用&
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""碘代消毒副产物!OJÈ aV"是饮用水消毒过程

中发现的一类暂未受控的新兴高致毒性产物'水体

中碘离子的浓度和转化路径可影响碘代副产物的产

生)!*

+ 一般情况下'天然水体中碘离子!O

/

"的浓度

不高且稳定! b!((

!

@*c"'高浓度的碘离子往往来

自工业污染和海水侵袭)#'$*

+ 目前'枯水期珠江下

游受咸潮影响很大'多个水库及水厂原水中出现碘

离子超标的问题'存在碘代副产物风险+ 在饮用水

消毒过程中' O

/首先可与消毒剂或氧化剂反应生成

次碘酸!LOF"'而LOF的后续反应是控制碘代副产

物的关键+ 一方面其会与天然有机物!GFd"生成

碘代副产物'另一方面其也可以被进一步氧化成对

人体无毒无害的碘酸盐!OF

/

$

"

)0*

+ 因此'选择合适

的氧化工艺'尽可能实现碘离子向碘酸盐的高效转

化'对避免碘代消毒副产物的生成至关重要+ 近年

来'基于硫酸根自由基!^F

/

0

("的过硫酸盐!aÊ "

高级氧化法引起了研究者的关注+ ^F

/

0

(的氧化还

原电位高达 #%) e$%! _'与无机离子反应可生成高

价态的化合物'且过硫酸盐价格便宜,还原产物为硫

酸盐,环境友好'在水处理过程中具有良好的应用前

景)& e3*

+

笔者研究了碘离子在热活化过硫酸盐氧化体系

中的转化效果'分析了初始 4L值,氧化剂浓度,温

度等对反应体系的影响'并通过自由基淬灭试验考

察了自由基的生成情况+

!"

材料与方法

!#!"试验试剂和仪器设备

试剂&过硫酸钠!aÊ ",无水碳酸钠 !纯度
!

--%-f",碘酸钾,碘化钾,无水亚硫酸钠,#') /二

氯苯酚,磷酸二氢钠,四硼酸钠,浓硝酸,氢氧化钠,

阿特拉津!纯度
!

-'f",硝基苯!G̀ "#甲醇,乙腈

均为高效液相色谱纯#试验用水均使用 d<==/g超

纯水+

仪器设备& O.̂ /!&(( 型离子色谱仪,P;J

SQRV3-'( 高效液相色谱,^LI/E!

"

"循环水式真空

泵,水浴恒温振荡器,电子天平和 4L计+

!#$"试验方法

配制 0 ::D=*c的磷酸二氢钠!或硼酸"缓冲溶

液'取 !(( :c放于碘量瓶中'加入 hO溶液'用 !((

::D=*c的G;FL或硫酸调节 4L值'依次加入一定

浓度的aÊ 和 !

!

:D=*c的莠去津和硝基苯作为示

踪剂'放入水浴恒温振荡器中'定时取样'样品溶液

用 (%##

!

:水性微孔滤膜过滤'滤液中加入 #') /

二氯苯酚作为次氯酸捕获剂'再加入无水亚硫酸钠

作为终止剂+

!#%"检测方法

碘酸盐与碘离子的测定均采用离子色谱法+ 采

用等度淋洗'淋洗液为 - ::D=*c的G;

#

.F

$

'流速为

! :c*:<?+ 选择电导抑制'由电解水产生 L

i

'抑制

器为 M̂ \̂ /,=SR;# ::型外加水阴离子抑制器'柱

温为 $& j+ 检测器为电导检测器'检测温度为 $&

j+ 色谱柱为OD?4;CM̂- 型保护柱!0 ::k0 ::"

和OD?a;CM̂- /L.型分离柱!#&( ::k0 ::"+ 进

样量为 ! (((

!

@*c'检测限为 (%$

!

@*c+

次碘酸的检测采用次碘酸与 #') /二氯苯酚反

应生成 0 /碘/#') /二氯苯酚的方法'通过测定 0

/碘/#') /二氯苯酚的生成量来计算次碘酸的产

量'0 /碘/#') /二氯苯酚采用高效液相色谱测定'

测定条件&.!' 色谱柱!0%) ::k#&( ::'&

!

:"'

流动相为 J乙腈lJ水 m3 l$'紫外检测波长为 #!#

?:'流速为 ! :c*:<?'进样量为 !((

!

c+

根据硝基苯和莠去津的降解率计算羟基自由基

和硫酸根自由基的暴露值)'*

+ 硝基苯和莠去津浓

度采用高效液相色谱测定'测定条件为&.!' 色谱柱

!0%) :: k#&( ::'&

!

:"'流动相为 J甲醇lJ水 m

) l0'紫外检测波长为 #)' ?:'流速为 ! :c*:<?'进

样量为 !((

!

c+

$"

结果与讨论

$#!"碘离子的转化路径

在碘离子初始浓度为 !(

!

:D=*c,aÊ 初始浓

度为 '(

!

:D=*c,4L值为 $,温度为 '( j条件下'碘

离子在热活化过硫酸盐体系中的转化及其他碘系物

质的生成情况如图 ! 所示+ 可以看出'在热活化过

硫酸盐体系中'检测出的碘物质主要包括碘离子,次

碘酸和碘酸盐'碘元素的回收率高达 -&f e!(#f+

碘离子不断减少'生成了中间产物次碘酸'并最终转

化为碘酸盐+ 反应过程中'次碘酸的产量很少'说明

过硫酸盐可以迅速将生成的次碘酸进一步氧化为碘

()&(
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图 !"碘离子的转化及碘元素的平衡
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通过自由基淬灭试验分析羟基自由基和硫酸

根自由基的产生情况"7#

$向体系中加入甲醇时$会

掩蔽产生的硫酸根自由基和羟基自由基! 结果表

明$反应体系中加入甲醇后$碘离子的转化率基本为

零$说明被掩蔽的自由基是促成碘离子转化的关键

物质!

加入叔丁醇时$只能掩蔽产生的羟基自由基!

当体系中加入叔丁醇时$碘离子的转化率降低$有

89:的碘离子转化为碘酸盐%见图 ;&$说明该部分

转化主要是硫酸根自由基的作用! 可见$热活化过

硫酸盐反应体系中$碘离子向碘酸盐的转化是硫酸

根自由基和羟基自由基共同作用的结果$且在该试

验条件下$硫酸根自由基的贡献更大!
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图 #"叔丁醇对碘离子转化的影响
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#$#"?@值的影响

在碘离子浓度为 %9

!

.-4AB'CDE 浓度为 F9

!

.-4AB'温度为 F9 G'反应时间为 ; H 条件下$ ?@

值对碘离子转化的影响如图 I 所示! 可见$溶液初

始 ?@值越低$碘离子的转化率越高$即转化为碘酸

盐的浓度越高! 当 ?@值为 I 和 J 时$碘离子全部

转化为碘酸盐! 当 ?@值 KJ 时$随着 ?@值的增

大$碘离子的转化率逐渐降低! 当 ?@值达到 %9

时$约有 L9:的碘离子发生了转化!
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图 %"&'值对碘离子转化的影响
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&&不同 ?@值条件下硫酸根自由基和羟基自由基

的暴露值见图 J! 当 ?@值为 I 和 J 时$硫酸根自由

基的暴露值较高$氧化能力较强! 结合图 I 可知$在

酸性条件下$热活化过硫酸盐产生的大量硫酸根自

由基是反应过程中主要的活性物质! 当 ?@值 KJ

时$硫酸根自由基浓度不断降低$碘离子转化为碘酸

盐的量也相应减少! 同时反应过程中产生了少量羟

基自由基$且其暴露值随 ?@值的增大而升高! 这

是由于在碱性环境下$体系中更容易产生(M@!
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图 ("不同 &'值下自由基的暴露值
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#$%"CDE浓度的影响

在碘离子初始浓度为 %9

!

.-4AB'?@值为 I'温

度为 F9 G'反应时间为 ; H 条件下$ CDE 浓度对碘

离子转化的影响如图 L 所示!
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图 )"*+,浓度对碘离子转化的影响
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由图 L 可知$随着 CDE 初始浓度的增加$碘离

子的转化率逐渐增大! 当CDE浓度达到 F9

!

.-4AB

时$碘离子几乎全部转化为碘酸盐$这是因为增大

CDE浓度可以增强反应体系的氧化能力$在该 CDE

浓度下$热活化产生的自由基足以将碘离子完全氧

化$因此CDE的最佳投加量为 F9

!

.-4AB!

图 8 为不同 CDE 浓度下硫酸根自由基和羟基

自由基的暴露值! 可以看出$随着 CDE 浓度升高$

硫酸根自由基和羟基自由基的暴露值逐渐增大! 并

且氧化剂浓度越高$可以被活化的过硫酸盐浓度越

大$产生的硫酸根自由基越多!
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图 -"不同*+,浓度下自由基的暴露值
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#$("温度的影响

在碘离子初始浓度为 %9

!

.-4AB'CDE 初始浓

度为 F9

!

.-4AB'?@值为 I'反应时间为 ; H条件下$

温度对碘离子转化的影响如图 P 所示!
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图 ."温度对碘离子转化的影响
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由图 P 可知$随着温度的升高$碘离子的转化率

逐渐增大! 当温度达到 F9 G时$碘离子的转化率在

79:左右$并且在 L9 RP9 G时碘离子的转化率突

增$说明在该温度范围内CDE被快速活化!

核算羟基自由基和硫酸根自由基的暴露值$结

果如图 F 所示! 可知$随着温度的升高$产生的硫酸

根自由基迅速增多$在温度为 F9 G时产生的硫酸根

自由基是羟基自由基的 F 倍! 而羟基自由基随温度

的变化并不明显$进一步说明了在反应体系中硫酸

根自由基对碘离子向碘酸盐的转化起主要作用!
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图 /"不同温度下自由基暴露值
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结论

"

&热活化过硫酸盐体系可以将碘离子氧化为

对人体无毒无害的碘酸盐$氧化过程中碘离子首先

被氧化为次碘酸$然后再被进一步氧化为碘酸盐!

#

&反应体系中产生了 EM

1

J

(和(M@$且硫酸

根自由基对碘离子向碘酸盐的转化贡献更大!

$

&溶液初始 ?@值越低$碘离子的转化率越

高! 提高氧化剂浓度和温度$可以显著增强碘离子

向碘酸盐的转化$这是由于体系产生的硫酸根自由

基和羟基自由基增多!

参考文献!

"%#&@)(S*6++TE$DQU6(VE$W)(*6(XY$!"#$$0-2"26$3(-=

."26$)*2 )..-*">."* HU2()>4"5,()5/>("*#)*2 -"4)*2

#)+Q)+/6Q)/6(+)6*O"(-*.6*/)4".?4"5)/"-*+"T#$<*O"(-*

E5"'65H*-4$;9%L$J7%I&)%7LL 1%78I$

";#&Y"5H)(2+-* E D$!)+)*-!$<44"*#/-* TT$!"#$$M55>(=

(6*56)*2 .)..)4")* 5644/-N"5"/U-,"-2"*)/62 2"+"*,65=

/"-* 3U?(-2>5/+"* 2("*S"*#Q)/6("T#$<*O"(-* E5"'65H=

*-4$;99F$J;%;;&)FII9 1FIIF$

"I#&C)(S6(Z[$\6*#'$@)(S*6++T$!"#$$<*H)*562 ,-(.)=

/"-* -,2"+"*,65/"-* 3U?(-2>5/+"* +H)46#)+Q)+/6Q)/6(=".=

?)5/62 2("*S"*#Q)/6(+>??4"6+"T#$<*O"(-* E5"'65H*-4$

;9%J$JF%%7&)%%%8% 1%%%87$

"J#&T-*6+D]$E-*#@$Z)()*,"4'$'H66,,65/+-,+6465/62

?(6-N"2)/"-* +/()/6#"6+-* 0='@[,-(.)/"-* )*2 +?65")/"-*

"T#$W)/6(Y6+$;9%;$J8%%P&)LJ7% 1LJ7F$

"L#&高焕芳$过硫酸钠高级氧化降解水体中;$J 1二甲基

#下转第 8I 页$

(FL(

第 IJ 卷&第 %L 期&& &&&&&&&&&&&&

中 国 给 水 排 水
&&&&&&&&&& &&QQQ$Q)/6(#)+H6)/$5-.


