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!"#$%催化还原饮用水中三氯乙酰胺的性能研究
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&&摘&要!&为了降低在饮用水消毒过程中产生的消毒副产物"+,-.#三氯乙酰胺"/$0102#对

人体健康带来的危害!采用铁铜"!"#$%#催化还原控制技术进行处理!考察了在不同反应条件下其

对/$0102的降解效果及影响因素!探讨了降解机理及动力学规律$ 试验结果表明!单质铁去除

/$0102的效果一般!去除率为 3*4)56$ 铁铜"!"#$%#混合物对/$0102的去除效果明显高于单

质铁!当!"#$%质量比从 7 8( 增加到 (5 8( 时!对 /$0102的去除率由 934)(6增加到 :5496$

/$0102去除率随着!"#$%"质量比为 : 8(#投加量的增加而升高!当!"#$% 投加量从 7 ;#<增加

到 : ;#<时!去除率由 374'6增加到 :)4*6$ /$0102去除率随着其初始浓度的增加有所上升!但

当/$0102的初始浓度从 35

!

;#<增加到 :5

!

;#<时!去除率仅从 :'436增加到 :54'6!提升效

果不明显$ !"#$%去除水中/$0102的过程符合一级反应动力学$
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&&(>97 年#_OOW

'((和 ,"UUSP

'*(等人相继发现了在

饮用水氯化消毒过程中会生成三卤甲烷等物质)

(>>3 年#cIE;等人''(发现#膀胱癌*直肠癌*结肠癌

等癌症的发病率与氯消毒饮用水的饮用有很大关

联) 卤乙酰胺!K0102"在饮用水中的毒性较大#其

细胞毒性和遗传毒性均远大于卤乙酸!K00.")

(>9> 年#首次对用金属铁还原氯代脂肪烃的稀

溶液进行了报道#接着又提出金属铁可以对受污染

的地下水进行修复) 近年来#化学还原法采用零价

金属或双金属催化在水处理中的应用成为了研究热

点) dISO等'7(发现#零价铁#活性炭纳米复合材料

对三卤甲烷!/KH"有较好的去除能力&<I"E

'5(开发

出一种低成本*高效的铜#铝!$%#0U"双金属#可用

于修复与高 VK值相关的卤化溶剂污染的地下水问

题&丁春生'3(和楚文海'9(等人的研究结果表明#加

入适量催化剂!-Q*BI和 $% 等"的零价铁比单纯零

价铁在降解饮用水中污染物方面效果更好) 目前#

对三氯乙酰胺!/$0102"的生成途径和控制技术缺

少系统研究#因此笔者开展了去除 /$0102的相关

研究)

!"

材料与方法

!#!"试验试剂和仪器

试验试剂$丙酮*/$0102标准品*甲基叔丁基

醚!H/,̂ "*还原铁粉!粒度为 ')) 目"*铜粉!粒度

为 ()) 目"*无水BS

*

aM

7

*去离子水*磷酸氢二钠*磷

酸二氢钾)

试验仪器$气质联用仪*电子天平*电热恒温鼓

风干燥箱*恒温往复式摇床*恒温振荡器*超声波扫

频清洗机)

!#$"试验方法

用 ( <的容量瓶配制所需浓度的 /$0102溶

液#用磷酸氢二钠和磷酸二氢钾配制缓冲溶液#控制

反应溶液的 VK值为 9) 将/$0102溶液!()) 2<"

放入 *5) 2<的锥形瓶中#并加入 !"#$% 混合物#然

后立刻放入恒温往复式摇床中!控制温度为 ') e#

转速为 (7) P#2IE"#振荡一定时间后检测 /$0102

的剩余浓度) 考察 !"#$% 质量比* 投加量和

/$0102初始浓度对/$0102降解效果的影响)

!#%"分析项目及方法

以甲基叔丁基醚!H/,̂ "为萃取剂#通过液液

微萃取对/$0102样品进行萃取富集#并采用无水

硫酸钠来强化萃取) 对于萃取后的 /$0102#采用

气质联用仪进行检测) 具体检测方法$将无水

BS

*

aM

7

在恒温干燥箱!3)) e"中烘干 * D#烘干后

的无水BS

*

aM

7

用电子天平称取 : ;放入 7) 2<样

品瓶中冷却&用移液管将 *5 2<的待测水样放入装

有无水BS

*

aM

7

的样品瓶中#然后立即放入恒温振荡

器中充分振荡#使无水 BS

*

aM

7

充分溶解&滴加萃取

剂#再次振荡 5 2IE 后静置 5 2IE#待萃取剂与水完

全分离后#移取 )45 f( 2<的上层有机相进行分析

检测) 检测条件$进样口温度为 (*) e#检测器温度

为 *5) e#柱头压值为 ()'4> W-S#不分流进样#进样

体积为 (

!

<) 程序升温条件$设定 7) e为初始温

度#保持 5 2IE#以 (5 e#2IE 的升温速率逐渐升高

到 *)) e#保持 ( 2IE)

$"

结果与讨论

$#!"!"#$%质量比对/$0102去除效果的影响

在/$0102初始浓度为 75

!

;#<*!"#$% 投加

量为 : ;#<条件下#!"#$% 质量比对 /$0102去除

效果的影响见图 () 可知#!"#$% 混合物比单质铁

对/$0102的去除效果好#反应 ')) 2IE 后#单质铁

对/$0102的去除率为 3*4)56) 而当!"#$% 质量

比为 7 8(*: 8( 和 (5 8( 时#对 /$0102的去除率

分别为 934)(6*:)4*6和 :5496#分别为单质铁去

除率的 (4***(4*> 和 (4': 倍) 反应过程中#!"和

氯化物直接发生还原反应#铁失去电子被氧化#而氯

化物得到电子被还原'9(
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图 !"&'()*质量比对 +),-,.去除效果的影响
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!"#$% 混合物进入溶液后#铜的高电位!)4'7

b"扩大了两极之间的电位差#强化了阴极作用':(

#

反应过程中却不被消耗#起到了很好的催化作用#降

低了反应的活化能'9(

#加快了有机污染物的还原过

程#因此 !"#$% 混合物对 /$0102的去除效果更

好) 根据图 ( 的结果#/$0102去除率随着 !"#$%

质量比的增大而增加#从经济角度考虑#后续试验选

择!"#$%质量比为 : 8() 反应过程中还发现#三氯

乙酸!/$00"和二氯乙酰胺!+$0102"的浓度有所

增加#这可能是由于 /$0102在反应过程中自身发

生了部分水解以及!"的还原作用'>(

)

根据 /$0102的降解曲线#初步认为 $% 催化

零价铁还原/$0102的反应符合一级反应动力学#

即反应速率符合式!'")

&UE!!

0

#!

S

" h<1 !'"

式中$<为反应速率常数&!

0

为 /$0102初始

浓度&!

S

为反应1时间后剩余/$0102的浓度)

在不同!"#$%质量比下#将UE!!

0

#!

S

"与时间1

进行线性拟合#得到的线性速率去除方程见表 ()

表 !"不同&'()*质量比下 +),-,.的线性速率去除方程

/S[4(&<IE"SPTIRRIE;"L%SRIOE TOPP"2OZIE;/$0102%EQ"P

QITT"P"ER!"#$% 2S..PSRIO.

!"#$%

质量比
线性方程 <值

线性系

数=

*

单独!"

UE!!

0

#!

S

" h)4))' )1g)4(:' 9

)4))' ) )4>(: (

(5 8(

UE!!

0

#!

S

" h)4))3 *1g)4'3( 3

)4))3 * )4>(: *

: 8(

UE!!

0

#!

S

" h)4))5 71g)4*3> '

)4))5 7 )4>(9 7

7 8(

UE!!

0

#!

S

" h)4))7 31g)4*79 >

)4))7 3 )4>*7 3

&&由表 ( 可知#不同条件下线性拟合的相关系数

均在 )4>(9 7 以上#根据统计学相关系数检验表#当

线性系数i)4:95 时#拟合所得到的直线具有 >>6

的置信度) 因此#在不同!"#$%质量比下#!"#$% 与

/$0102的反应过程符合一级反应动力学)

$#$"!"#$%投加量对/$0102去除效果的影响

在/$0102初始浓度为 75

!

;#<*!"#$% 质量

比为 : 8( 的条件下#考察!"#$%投加量对/$0102

去除效果的影响#结果如图 * 所示) 可知#当 !"#$%

投加量为 **'*7*5*:*(( ;#<时#反应 ')) 2IE 后#

/$0102的剩余浓度分别为 *)4>*(:4)9*(34)9*

(7459* :4>(* :4::

!

;#<# 相应的去除率分别为

5'436*5>4:6*374'6*39436*:)4*6和 :)4'6)

可见#随着投加量的增加#!"#$%对/$0102的去除

效率逐渐升高) 但当投加量大于 : ;#<时#去除率

增加比较缓慢) 这是因为随着投加量的增加#增大

了!"#$%与 /$0102的接触面积#并且溶液中复相

微电池变多#有利于 /$0102获得电子从而得以去

除'()(

#但当 !"#$% 的投加量达到一定量后#由于

/$0102的初始浓度相同#/$0102被零价铁还原

所需要的反应位点也是相等的#即使继续增大 !"#

$%投加量#反应速率逐渐加快#但去除率增加的幅

度较小'3(

) 从降解效果和经济性综合分析#后续试

验!"#$% 的投加量采用 : ;#<) 反应结束后#取静

置 5 2IE的上清液检测铁和铜的浓度#结果表明铁

的浓度为 )4)(* 2;#<#铜的浓度为 )4'7( 2;#<#符

合+生活饮用水卫生标准,的要求)
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图 $"&'()*投加量对 +),-,.去除效果的影响

!I;4*& T̂T"1ROT!"#$% QO.S;".OE /$0102P"2OZSU

在不同!"#$% 投加量条件下#将 UE!!

0

#!

S

"与

时间1进行线性拟合#结果表明 /$0102的去除符

合一级反应动力学#线性速率去除方程见表 *) 可

知#当!"#$% 投加量一定时#随着 !"#$% 投加量的

增加#/$0102的降解反应速率也越快)

表 $"不同&'()*投加量下 +),-,.的线性速率去除方程

/S[4*&<IE"SPTIRRIE;"L%SRIOE TOPP"2OZIE;/$0102%EQ"P

QITT"P"ER!"#$% QO.S;".

铁铜

投加量#

!;%<

?(

"

线性方程 <值
线性系

数=

*

*

UE!!

0

#!

S

" h)4))* >1

)4))* > )4>59 >

'

UE!!

0

#!

S

" h)4))' '1g)4)35 (

)4))' ' )4>5* 9

7

UE!!

0

#!

S

" h)4))' 51g)4(*3 3

)4))' 5 )4>79 7

5

UE!!

0

#!

S

" h)4))' 31g)4*)5 (

)4))' 3 )4>(9 (

:

UE!!

0

#!

S

" h)4))5 '1g)4*9> '

)4))5 ' )4>(: 9

((

UE!!

0

#!

S

" h)4))5 71g)4'(* )

)4))5 7 )4>*' :
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$#%"初始浓度对/$0102去除效果的影响

在!"#$%投加量为 : ;#<*!"#$%质量比为 : 8

( 条件下#考察/$0102初始浓度对去除率的影响#

结果如图 ' 所示) 可以看出#/$0102去除率随着

初始浓度的增加而上升) 当 /$0102的初始浓度

为 (5**5*75*35 和 :5

!

;#<时#反应 ')) 2IE 后#

/$0102剩余浓度分别为 '4'>*54*>*:4>(*()43'

和 (*473

!

;#<#相应的去除率分别为 99476*

9:4:6*:)4*6*:'436和 :54'6) 当 /$0102初

始浓度从 35

!

;#<增加到 :5

!

;#<时#去除率较之

前低浓度的增长趋势缓慢#这可能是由于在

/$0102初始浓度较低条件下#随着 /$0102初始

浓度的增加#增大了 /$0102与 !"#$% 的接触面

积#去除率逐渐增加) 当 /$0102初始浓度较高

时# !"#$% 混合 物 与 /$0102 的 反 应 位 点 对

/$0102的去除已经接近饱和状态'(((

#导致去除率

的增加不明显)

!
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#
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图 %"+),-,.初始浓度对其去除效果的影响

!I;4'& T̂T"1ROTIEIRISU1OE1"ERPSRIOE.OT/$0102OE IR.

P"2OZSU

在不同 /$0102初始浓度下#将 UE!!

0

#!

S

"与

时间1进行线性拟合#结果表明 /$0102的去除符

合一级反应动力学#线性速率去除方程见表 ')

表 %"不同初始浓度下 +),-,.的线性速率去除方程

/S[4'&<IE"SPTIRRIE;"L%SRIOE TOPP"2OZIE;/$0102%EQ"P

QITT"P"ERIEIRISU1OE1"ERPSRIOE.

/$0102

初始浓度#

!

!

;%<

?(

"

线性方程 <值
线性系

数=

*

(5

UE!!

0

#!

S

" h)4))5 71g)4(59 (

)4))5 7 )4>35 )

*5

UE!!

0

#!

S

" h)4))3 '1g)4('> )

)4))3 ' )4>3: (

75

UE!!

0

#!

S

" h)4))5 *1g)4'*) >

)4))5 * )4>)3 7

35

UE!!

0

#!

S

" h)4))3 31g)4(37 7

)4))3 3 )4>35 (

:5

UE!!

0

#!

S
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结论
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&!"#$%混合物对/$0102的去除效果明显

高于单质铁#这是因为 !"与 $% 在溶液中构成原电

池#$%在反应过程中起催化作用)

#

&/$0102去除率随着!"#$%投加量的增大

而逐渐增加#当!"#$%投加量从 7 ;#<增加到 : ;#<

时#对/$0102的去除率由 374'6增加到 :)4*6)

$

&/$0102去除率随着其初始浓度的增大而

增加#当初始浓度由 (5

!

;#<增加到 35

!

;#<时#去

除率逐渐增加#但继续增大至 :5

!

;#<时#去除率增

加的效果并不明显#达到了饱和去除状态) !"#$%

对/$0102的降解符合一级反应动力学)
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