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摘　 要： 为了揭示高锰酸钾氧化去除水中三氯生的动力学规律，通过烧杯试验研究得出高锰酸钾氧化三氯

生的反应速率常数，同时探讨高锰酸钾浓度、ｐＨ、温度等因素对反应速率常数的影响．试验结果表明：不同高

锰酸钾浓度下，三氯生能够被迅速氧化，氧化三氯生的反应符合二级反应动力学，二级反应动力学常数 Ｋ ＝
０􀆰 ３３１ ６ ｍＬ·ｓ－１·ｍｏｌ－１ ．ｐＨ 对反应速率常数有显著影响，在 ｐＨ 为 ５、７ 时， Ｋ 分别达到最小值和最大值．高锰

酸钾氧化三氯生的反应速率随着反应温度的增加而增加，该反应表观活化能 Ｅ ａ为 ３２􀆰 ３５ ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明该

反应在一般水处理条件下较容易发生．高锰酸钾是一种快速、高效去除水中三氯生的氧化剂．
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　 　 三氯生（２，４，４’ －三氯－２’ －羟基二苯醚，Ｔｒｉ⁃ ｃｌｏｓａｎ）作为一种广谱杀菌消毒物质，广泛应用于香

皂、漱口水、化妆品、洗涤用品等个人护理品及塑料

餐具、鞋等日常生活用品中．在医用器械的消毒以

及纺织品出厂前的消毒、抗菌处理中也有应用．最
近美国地质勘探局调查地表径流中新型有机污染



物的结果表明，三氯生的平均质量浓度为 ０􀆰 １４
μｇ ／ Ｌ，是最常发现的新型有机污染物之一．另有报

道在城市污水、地表水，沉淀物中以及鱼中均检测

到三氯生及其甲基衍生物［１－４］ ．三氯生的长期残留

性、生物蓄积性和高毒性，易生成消毒副产物，且
在光照和受热时容易形成二噁英，对生态系统安

全和人体健康将产生严重的危害，已成为国内外

水处理领域内研究的热点内容之一［５－７］ ．
高锰酸钾作为一种绿色的强氧化剂，可以有

效控制水中的色度、臭味、消毒副产物［８－１０］，同时

是去除水中有机还原性污染物普遍采用的药剂，
其工艺简单，可操作性较强，易于在水厂中实

施［１１］ ．本文对高锰酸钾氧化三氯生的过程进行了

研究，测定了三氯生与高锰酸钾的反应速率常数，
并探讨了高锰酸钾质量浓度、ｐＨ、温度等条件对

降解过程的影响．

１　 试　 验

１􀆰 １　 试验装置

ＩＤＥＡ ＳＣＩＥＮＣＥ 公司生产的 ＭＩＸｄｒｉｖｅ １５ 磁

力搅拌器；安捷伦公司生产的型号 １２００ 高效液相

色谱仪；雷磁 ＰＨＳ－３Ｃ 精密 ｐＨ 计．
１􀆰 ２　 化学试剂

试验所用三氯生为色谱纯，由 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ
生产，质量分数 ９９％），用去离子水 （电阻率≥
１８ ｋΩ·ｍ）配成 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的储备液于棕色瓶中，
使用时根据需要稀释；高锰酸钾及硫代硫酸钠

（分析纯，质量分数大于 ９９􀆰 ５％，购自天津市百世

化工有限公司）；用于配制缓冲溶液的磷酸盐、硼
酸 ／硼砂（分析纯，质量分数大于 ９９％，购自天津

市博迪化工有限公司）；其他化学试剂均为分

析纯．
１􀆰 ３ 试验过程

试验在 ２５ ｍＬ 琥珀色旋盖小瓶中进行，反应

小瓶的温度控制在所需值，在水浴磁力搅拌器中

连续中速搅拌．向每个小瓶中加入一定量 ｐＨ 缓冲

液，保持溶液反应前后的 ｐＨ 值在所需范围．向含

有 １０ μｍｏｌ ／ Ｌ 的三氯生溶液中投加一定量的高锰

酸钾，在设定的时间间隔取样，然后用硫代硫酸钠

中止反应，样品经处理后进行分析．
１􀆰 ４　 试验方法

三氯生用高效 ＨＰＬＣ 检测， 色谱柱采用

ＺｏｒｂａｘＸＤＢ －Ｃ１８ 柱 （色谱柱尺寸为 ϕ４􀆰 ６ ｍｍ ×
２５０ ｍｍ，填充剂粒径为 ５ μｍ），检测器采用 ＵＶ 检

测器，波长为 ２２０ ｎｍ，柱温为 ３０ ℃ ．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的甲

醇与乙酸流动相，组成体积比为 ３ ∶１，流速为

１ ｍＬ ／ ｍｉｎ．进样量为 １００ μＬ，外标法测定［１］ ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 高锰酸钾氧化三氯生的效果

在三氯生初始浓度为 １０ μｍｏｌ ／ Ｌ，温度为

２１ ℃，ｐＨ＝ ７ 的条件下，考察高锰酸钾浓度对三

氯生氧化速率的影响，氧化效果如图 １．
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图 １　 不同高锰酸钾浓度对三氯生氧化的影响

　 　 如图 １ 所示，高锰酸钾对三氯生的氧化去除

效果非常明显．在高锰酸钾浓度为 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ 条

件下，氧化 ９０ ｓ 后，三氯生的浓度由 １０ μｍｏｌ ／ Ｌ 下

降到 １􀆰 ７５７ μｍｏｌ ／ Ｌ，去除率为 ８２􀆰 ４３％．随着高锰

酸钾浓度的增加，三氯生的氧化降解速率加快．当
高锰酸钾浓度为 １２５ μｍｏｌ ／ Ｌ 时，氧化 ８０ ｓ 后，三
氯生浓度已经低于检测限．当高锰酸钾浓度为 ２００
μｍｏｌ ／ Ｌ 时，氧化 ５０ ｓ 后三氯生即低于检测限．
２􀆰 ２　 高锰酸钾浓度对反应速率的影响

高锰酸钾氧化三氯生的过程可以表示为

ｄ［ｔｒｉｃｌｏｓａｎ］ ／ ｄｔ ＝ － Ｋ·［ｔｒｉｃｌｏｓａｎ］·［ＫＭｎＯ４］．
（１）

式中： Ｋ 为反应速率常数，Ｌ ／ （ ｓ·ｍｏｌ）；［ＫＭｎＯ４］
为高锰酸钾浓度，ｍｏｌ ／ Ｌ；［ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ］ 为三氯生浓

度，ｍｏｌ ／ Ｌ．
当高锰酸钾的浓度为其相对于三氯生 １０ 倍

的情况下，可以认为在反应过程中高锰酸钾的浓

度基本不变，因此可得

ｄ［ｔｒｉｃｌｏｓａｎ］ ／ ｄｔ ＝ － Ｋ·［ＫＭｎＯ４］·［ｔｒｉｃｌｏｓａｎ］ ＝
　 　 　 － Ｋｏｂｓ·［ｔｒｉｃｌｏｓａｎ］． （２）

　 　 令 Ｋ ·［ＫＭｎＯ４］ ＝ Ｋ ｏｂｓ（ Ｋ ｏｂｓ 为假一级反应

速率常数，ｓ－１），测定不同时间段目标物浓度的变

化，可以求出 Ｋ ｏｂｓ ． 不同高锰酸钾浓度条件下，三
氯生的氧化降解的假一级反应动力学方程拟合结

果见图 ２ 和表 １．
将原有的二级反应整理得到了关于三氯生的假

一级反应， Ｋ ｏｂｓ为伪速率常数． 将不同高锰酸钾浓度

与假一级反应速率常数进行拟合，结果见图 ３．
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图 ２　 不同浓度高锰酸钾氧化三氯生拟合曲线
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图 ３　 高锰酸钾浓度与假一级反应速率常数的关系

表 １　 不同高锰酸钾浓度条件下高锰酸钾氧化三氯生反应动力学参数

高锰酸钾浓度 ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１） 拟合方程 Ｋ ｏｂｓ ／ ｓ－１ Ｋ ／ （Ｌ·ｓ－１·ｍｏｌ－１） Ｒ ２

１００ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０２６ １ ｔ ＋２􀆰 ４７２ ４ ０􀆰 ０２６ １ ２６１ ０􀆰 ８８９ ６

１２５ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０３３ ６ ｔ ＋２􀆰 ３３１ １ ０􀆰 ０３３ ６ ３３６ ０􀆰 ９９８ ９

１５０ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０３９ ５ ｔ ＋２􀆰 ３４３ ９ ０􀆰 ０３９ ５ ３９５ ０􀆰 ９８３ ８

１７５
２００

ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０５１ １ ｔ ＋２􀆰 ４６１ ０
ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０５８ ８ ｔ ＋２􀆰 ４７２ ４

０􀆰 ０５１ １
０􀆰 ０５８ ８

５１１
５８８

０􀆰 ９９８ ９
０􀆰 ９９５ ７

　 　 从 图 ３ 可 以 看 出， 高 锰 酸 钾 浓 度 从

１００ μｍｏｌ ／ Ｌ增加到２００ μｍｏｌ ／ Ｌ的过程中，假一级

反应速率常数从 ０􀆰 ０２６ １ ｓ－１增加到 ０􀆰 ０５８ ８ ｓ－１ ．高
锰酸钾初始浓度和假一级反应速率常数存在线性

关系，拟合为

Ｋｏｂｓ ＝ ０􀆰 ０００ ３３１ ６［ＫＭｎＯ４］ － ０􀆰 ００７ ９２． （３）
　 　 式（３）表明假一级反应速率常数随高锰酸钾

浓度的增加而线性增加，说明高锰酸钾氧化三氯

生的反应是二级反应，二级反应速率常数 Ｋ ＝
０􀆰 ３３１ ６ ｍＬ·ｓ－１·ｍｏｌ－１ ．高锰酸钾氧化三氯生的

本质是在液相中，高锰酸钾分子和三氯生分子发

生有效碰撞，发生氧化反应，将三氯生氧化成其他

物质，进而达到去除水中三氯生的目的．提高高锰

酸钾投加浓度实质上提高了单位反应体积内的高

锰酸钾分子数量，高锰酸钾分子数量的增加会使

单位时间内高锰酸钾分子和三氯生分子发生有效

碰撞的几率增加，反应速率也会随之提高．
２􀆰 ３　 ｐＨ 对反应速率的影响

在三氯生初始浓度为 １０ μｍｏｌ ／ Ｌ，高锰酸钾

浓度为 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ，温度为 ２１ ℃的条件下，试验

考察了 ｐＨ 为 ４～９ 时反应速率的变化规律，ｐＨ 值

对反应速率的影响如图 ４、表 ２ 所示．从图 ４ 可以

看出，ｐＨ 是影响反应速率的重要因素．在 ｐＨ＜５
时，反应缓慢，在 ｐＨ ＝ ５ 时反应速率常数 Ｋ 达到

最小；ｐＨ 为 ５～７ 时，反应速率常数 Ｋ 随着 ｐＨ 的

增加快速增加，在 ｐＨ 为 ７ 时达到最大值．ｐＨ 继续

提高，反应速率常数 Ｋ 随 ｐＨ 的增大开始缓慢降

低．可见在弱酸性水中三氯生的氧化反应相对比

较慢，而在弱碱性条件下要迅速得多．这与马军

等［５］的研究结果趋势相同．目前，ｐＨ 对高锰酸钾

氧化三氯生的影响还没有合理的解释，本文推测

出现上述结果的主要是因为在不同 ｐＨ 条件下，
高锰酸钾多变的氧化还原电位以及高锰酸钾被还

原生成的产物不同导致．
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图 ４　 不同 ｐＨ 条件下高锰酸钾氧化三氯生拟合曲线

　 　 高锰酸钾在酸性条件下具有很强的氧化性，
其标准氧化还原电位 Ｅ０ ＝ １􀆰 ５１ Ｖ，反应式为

ＭｎＯ４
－１ ＋ ８Ｈ ＋ ＋ ５ｅ － ＝ Ｍｎ２＋ ＋ ４Ｈ２Ｏ． （４）

　 　 高锰酸钾在中性溶液中的氧化性要比在酸性

条件下差得多，其标准氧化还原电位为 Ｅ ０
０ ＝

０􀆰 ５８８ Ｖ．反应式为

ＭｎＯ４
－１ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ３ｅ － ＝ ＭｎＯ２ ＋ ４ＯＨ － ． （５）

　 　 高锰酸钾在碱性溶液中的氧化性也较低
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（Ｅ０
０ ＝ ０􀆰 ５６４ Ｖ）．但试验发现高锰酸钾在中性条

件下氧化三氯生的速率远比酸性条件和碱性条件

下大．
比较式（４）、（５）可知，与酸性条件下不同，高

锰酸钾在中性条件下的最大特点是反应生成二氧

化锰，由于二氧化锰在水中的溶解度很低，便以水

合二氧化锰胶体的形式由水中析出．正是由于水

和二氧化锰胶体的作用，使得高锰酸钾在中性条

件下氧化三氯生具有很高的反应速率［１２］ ．

表 ２　 不同 ｐＨ 条件下高锰酸钾氧化三氯生反应动力学参数

ｐＨ 拟合方程 Ｋ ｏｂｓ ／ ｓ－１ Ｋ ／ （Ｌ·ｓ－１·ｍｏｌ－１） Ｒ ２

４ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ００１ ５ ｔ ＋２􀆰 １７２ ２ ０􀆰 ００１ ５ １５ ０􀆰 ９６７ ６

５ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０００ ６ ｔ ＋２􀆰 １９５ ２ ０􀆰 ０００ ６ ６ ０􀆰 ８９２ ９

６ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ００８ ２ ｔ ＋２􀆰 ４１３ ８ ０􀆰 ００８ ２ 　 ８２ ０􀆰 ９９８ ４

７ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０２２ ０ ｔ ＋２􀆰 ４０５ ６ ０．０２２ ０ ２２０ ０．９４７ ７

８ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０１８ １ ｔ ＋２􀆰 ３３０ ９ ０．０１８ １ １８１ ０．９５６ １

９ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ００５ １ ｔ ＋２􀆰 ２３１ ４ ０．００５ １ ５１ ０．９６６ ２

２􀆰 ４　 温度对反应速率的影响

反应温度对高锰酸钾氧化三氯生效果的影响

见图 ５ 和表 ３．不同反应温度下， ｌｎ（ｃ ／ ｃ０） 与温度 θ
的关系曲线经拟合得到各温度下反应的假一级反

应速率常数 Ｋ ｏｂｓ值．由图 ５ 可以看出，高锰酸钾氧

化三氯生的反应速率随着反应温度的增加而增

加．反应温度升高使反应物分子平均动能增大，分
子间的碰撞次数也随之增多，同时反应温度升高

会使更多的分子变为活化分子，增大了活化分子

的百分率，这使得单位时间内有效碰撞次数增多，
导致反应速率加快［１３］ ．

根据反应速率常数与温度关系的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
方程，做不同温度下 ｌｎ Ｋ 与 θ －１关系曲线，可以求

得表观活化能［１４］ ，如图６所示 ．表观活化能Ｅ为

３２􀆰 ３５ ｋＪ·ｍｏｌ－１，一般化学反应的活化能为 ６０ ～
２５０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，而高锰酸钾氧化三氯生的表观活

化能只有 ３２􀆰 ３５ ｋＪ·ｍｏｌ－１，略低于一般反应，说明

该反应比较容易发生，反应速率比较快．
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图 ５　 不同温度条件下高锰酸钾氧化三氯生拟合曲线

表 ３　 不同温度条件下高锰酸钾氧化三氯生反应动力学参数

温度 ／ ℃ 拟合方程 Ｋ ｏｂｓ ／ ｓ－１ Ｋ ／ （Ｌ·ｓ－１·ｍｏｌ－１） Ｒ ２

４ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０１２ ７ ｔ ＋０􀆰 ０７９ ２ ０􀆰 ０１２ ７ １２７ ０􀆰 ９８８ ７３

２１ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０３０ ０ ｔ ＋０􀆰 ０９８ １ ０􀆰 ０３０ ０ ３００ ０􀆰 ９８７ ０２

２８ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０３５ １ ｔ ＋０􀆰 １０８ １ ０􀆰 ０３５ １ ３５１ ０􀆰 ９９３ ７２

３１ ｌｎ ｃ ＝－０􀆰 ０５１ ４ ｔ ＋０􀆰 ０５３ ４ ０􀆰 ０５１ ４ ５１４ ０􀆰 ９９８ ９１
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图 ６　 温度与 ｌｎ Ｋ 关系曲线

３　 结　 论

１）三氯生可被高锰酸钾迅速氧化，高锰酸钾

浓度为 ２００ μｍｏｌ ／ Ｌ，氧化时间为 ５０ ｓ 时，出水三

氯生的浓度低于检测限．
２）在高锰酸钾过量的情况下，其反应为二

级动力学反应．高锰酸钾浓度和假一级反应动力

学常数 Ｋ ｏｂｓ存在线性关系，拟合方程为 Ｋ ｏｂｓ ＝
０􀆰 ０００ ３３１ ６［ＫＭｎＯ４］－０􀆰 ００７ ９２（ Ｒ２ ＝０􀆰 ９８６ １），得出二

级反应动力学常数 Ｋ ＝０􀆰 ０００ ３３１ ６ Ｌ·ｓ－１·ｍｏｌ－１．
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３）ｐＨ 值对反应速率有显著影响，ｐＨ＜５ 时 Ｋ
较小，反应速度较慢；ｐＨ 为 ５ ～ ７ 时， Ｋ 迅速增大，
当 ｐＨ 值为 ７ 时达到最大， Ｋ ＝５８８ Ｌ·ｓ－１·ｍｏｌ－１；ｐＨ
＞７后，Ｋ减小，反应速率降低．

４）高锰酸钾氧化三氯生的反应速率随着反

应温度的增加而增加．用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式拟合得到

反应的表观活化能为 ３２􀆰 ３５ ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明该反

应在一般水处理条件下比较容易发生，反应速率

比较快．
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