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中间价态锰强化 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生
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摘　 要： 为验证中间价态锰在 ＫＭｎＯ４ 氧化降解广谱杀菌剂三氯生过程中的强化作用，在不同 ｐＨ 假一级动力学实验条

件下，研究 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的动力学规律，考察外加络合剂对 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的影响，评价还原剂

Ｍｎ（ ＩＩ）在 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生过程中的作用．结果表明，ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生符合假一级动力学规律，且假一级速

率常数 Ｋｏｂｓ （ｓ
－１） 随 ＫＭｎＯ４ 浓度的增加呈线性增加． 通过 ＫＭｎＯ４ 浓度与 Ｋｏｂｓ 得到的二级反应速率常数 ｋ （Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）

随 ｐＨ 先升高后降低，在三氯生 ｐＫａ ＝ ８ １ 附近时最大．络合剂和天然水体的背景成分通过其配位作用，使得 ＫＭｎＯ４ 氧化

过程中产生的中间价态锰稳定性增强，强化 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生．紫外－可见光谱扫描结果进一步表明，络合剂的强

化作用主要是 ＫＭｎＯ４ 氧化过程中生成具有强氧化性 Ｍｎ（ ＩＩＩ）的贡献，同时络合剂存在条件下，Ｍｎ（ ＩＩ）能够催化 ＫＭｎＯ４

氧化降解三氯生．
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　 　 三氯生 （ ５⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃（ ２， ４⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｘｙ ）
ｐｈｅｎｏｌ，简称 ＴＣＳ）是一种被广泛应用于个人护理

用品中（如香皂、除臭剂、牙膏、化妆品等）的广谱

高效抗菌剂，近年来在地表水和土壤中检出的报



道越来越多［１－２］，甚至在河鱼和人乳中都曾检

出［３－４］ ．研究表明，低浓度痕量三氯生就能够诱发

细菌的抗药性且危害藻类等水生生物［５］，而且在

太阳光的照射下，能够转变形成毒性更强的 ２，８－
二氯代二苯并－对－二噁英（２，８－ＤＣＤＤ） ［５－６］，对
水生生态环境和饮用水水质安全造成严重危害．
因此，如何处理和控制三氯生成为国内外研究的

热点问题之一［７－８］ ．
近年来，各种化学氧化技术应用于水处理过

程中三氯生的氧化控制．液氯消毒能够快速地将

其转化，但液氯与酚类化合物反应会形成氯代副

产物，进一步危害饮用水水质安全［９］ ．臭氧能够高

效地氧化去除水中内分泌干扰物和药物与个人护

理用品（ＥＤＣｓ ／ ＰＰＣＰｓ），与三氯生的二级反应速

率常数为 ３ ８×１０７ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１（ｐＨ＝ ７），且能够

快速降低其生物活性，但当水中存在溴离子时，臭
氧氧化后会形成溴酸盐副产物［１０］ ．高铁酸钾作为

一种环境友好型氧化剂，能够有效地氧化去除水

中部分 ＥＤＣｓ ／ ＰＰＣＰｓ，与三氯生的二级反应速率

常数为 １ １×１０３ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１（ｐＨ ＝ ７） ［１１］，但由

于高铁酸钾制备复杂且不易保存的缺点使其很难

进行大规模应用．高锰酸钾（ＫＭｎＯ４ 或 Ｍｎ（ＶＩＩ））
作为绿色氧化剂，可以高效地氧化降解一些含有

不饱和官能团的 ＥＤＣｓ ／ ＰＰＣＰｓ，且原位生成的低

价态锰在某些条件下还具有强化高锰酸钾除污染

的作用［１２－１３］；同时具有运输、贮存、操作方便，易
于大规模应用，氧化后不易产生有毒有害副产物

的特点，因此，ＫＭｎＯ４ 对水中三氯生的氧化去除

具有较突出的优势，具有广泛的应用前景．本文研

究了 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的动力学，揭示了中

间价态锰的形成规律，探讨了中间价态锰在

ＫＭｎＯ４ 氧化过程中的作用，为 ＫＭｎＯ４ 氧化技术

去除水中典型 ＥＤＣｓ ／ ＰＰＣＰｓ 提供理论支持．

１　 实　 验

１ １　 化学试剂

三氯生为分析纯，购于 Ａｌｄｒｉｃｈ－Ｓｉｇｍａ 公司，
其结构式见图 １．甲醇为色谱醇，购于 Ｍｅｒｃｋ 公司．
冰乙酸为分析纯，购于 Ｄｉｋｍａ 公司．实验中其他试

剂均为分析纯，购买于国药集团上海化学试剂有

限公司．
１ ２　 实验方法

实验在 ２５ ℃水浴条件下，含 ５０ ｍＬ 不同 ｐＨ
缓冲溶液（ｐＨ＝ ５，６ 采用 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸盐缓冲，
ｐＨ＝ ７，８，９，１０ 采用 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 硼酸盐缓冲）的

１００ ｍＬ 锥 形 瓶 中 进 行， 向 缓 冲 溶 液 中 加 入

６ μｍｏｌ ／ Ｌ三氯生，混合均匀，加入不同浓度的

ＫＭｎＯ４ 起始反应，不同反应时间取出样品，用

１ ｍｏｌ ／ Ｌ抗坏血酸终止反应．样品中有机物的浓度

采用高效液相色谱测定．

Cl

Cl

O

OH

Cl

图 １　 三氯生分子结构式

１ ３　 分析方法

三氯生的浓度采用 Ｗａｔｅｒｓ １５２５ 高效液相色

谱配以 ２４８７ 双通道紫外检测器和 ７１７ Ｐｌｕｓ 自动

进样器进行测定．色谱柱为 Ｓｙｍｍｅｔｒｙ ５ μｍ 反相

Ｃ１８ 柱（４ ６×１５０ ｍｍ），流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样量

为 １００ μＬ，流动相甲醇 ／水（含 １‰冰乙酸）为 ８０ ／
２０，紫外检测波长为 ２７５ ｎｍ，柱温为 ３５ ℃ ．

２　 结果与讨论

２ １　 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生动力学

图 ２（ａ）给出了不同 ｐＨ 条件下 ＫＭｎＯ４ 氧化

降解三氯生的动力学曲线（ＫＭｎＯ４ 和三氯生的浓

度分别为 ６０ 和 ６ μｍｏｌ ／ Ｌ）．可以看出，在 ＫＭｎＯ４

浓度为三氯生 １０ 倍的条件下，三氯生的氧化降解

符合假一级动力学规律，直线的斜率即为假一级

速率常数 Ｋｏｂｓ （ｓ
－１）， 且假一级速率常数随着

ＫＭｎＯ４ 浓度的增加呈线性增加，见图 ２ （ ｂ）．
ＫＭｎＯ４ 与三氯生的反应可以用式（１）进行描述，
即

－ ｄｃ
ｄｔ

＝ Ｋｏｂｓｃ ＝ ｋ［Ｍｎ（ＶＩＩ）］ｃ ． （１）

其中 ｃ 为三氯生的浓度， ｋ （Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）为二

级反应速率常数，可以通过 ＫＭｎＯ４ 浓度与假一级

速率常数 Ｋｏｂｓ 获得，图 ２（ｂ）中每条直线的斜率即

为该 ｐＨ 条件下 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的二级

反应速率常数，见图 ２（ｃ）．可以看出，二级反应速

率常数受 ｐＨ 影响较大，先增加而后降低，在 ｐＨ＝
８ 时最大，即二级反应速率常数越接近三氯生

ｐＫａ 时越大， 其三氯生的 ｐＫａ 为 ８ １．这一实验现

象的推测与高铁酸钾氧化降解酚类化合物的机理

相似［１１］，在反应过程中 ＫＭｎＯ４ 首先与分子态三

氯生形成氧化络合物，形成的络合物再去氧化水

中离子态的三氯生．在低 ｐＨ 条件下，形成的络合

物多，而离子态化合物少，三氯生的氧化降解速率

慢；在高 ｐＨ 条件下，形成的络合物少，而离子态

化合物多，三氯生的氧化降解速率也慢；而在三氯

生 ｐＫａ 附近形成的络合物与离子态化合物浓度相

·８８· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４７ 卷　



当，有机物的降解速率最快．
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（ｃ） 不同 ｐＨ 条件下 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的二级反应速率常数 ｋ

图 ２　 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生动力学

２ ２　 络合剂和天然水体背景成分强化 ＫＭｎＯ４

氧化降解三氯生

从利用中间价态锰角度出发，考察几种常见

络合剂（磷酸根、焦磷酸、ＥＤＴＡ、ＮＴＡ）和天然水体

中普遍存在的大分子有机物腐殖酸对 ＫＭｎＯ４ 氧

化降解三氯生的影响，结果如图 ３ 所示． 可以看

出，络合剂和腐殖酸的加入均能够明显强化

ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生．这一实验现象从 ＫＭｎＯ４

的氧化特点推测，可能是由于络合剂的配位作用

使得原位生成的中间价态锰存活时间延长，其强

氧化能力得以有效发挥，强化了 ＫＭｎＯ４ 对三氯生

的氧化降解［１２］ ．这一推测与络合剂能够使中间价

态铬的稳定性增强一致［１４］ ．
基于络合剂的配位作用使中间价态锰稳定性

增强，强化 ＫＭｎＯ４ 除污染的特点，进一步研究江

水中高锰酸钾氧化降解三氯生的规律，由图 ３ 可

以看出，江水中 ＫＭｎＯ４ 对三氯生的氧化降解明显

高于人工配制的纯水体系．这一实验现象与 Ｌｅｅ
等［１１］发现的实际水体中高铁酸钾对酚类有机物

的氧化速度远远高于纯水体系一致，进一步证实

了高锰酸钾与高铁酸钾氧化的相似性．这一现象

的原因可能是天然水体的水质背景成分很复杂，
但一般都含有大量的有机和无机配体，如一些天

然存在的腐殖酸、富里酸和人为排放的磷酸、焦磷

酸、氨羧络合剂等，这些络合背景成分同样能够使

中间价态锰的稳定性相对增强，继而发挥其氧化

效能，强化高锰酸钾对三氯生的氧化降解．同时，
研究了天然水体中常见重金属———钙离子（Ｃａ２＋）
和镁离子（Ｍｇ２＋）对 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的影

响，结果表明， 加入 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｃａ２＋ 和 Ｍｇ２＋ 对

ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生无影响．
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图 ３　 络合剂和天然水体背景成分对 ＫＭｎＯ４ 氧化降解

三氯生的影响

　 　 络合剂通过配位作用增强了中间价态锰的稳

定性，势必会阻碍最终稳定性还原产物二氧化锰

（ＭｎＯ２）的生成速度，这一推论与反应过程中紫外

－可见光谱扫描结果一致（见图 ４）．图 ４ 给出了

ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的紫外－可见光谱扫描谱

图． 不存在络合剂时，随着 ＫＭｎＯ４ 的消耗，胶体

ＭｎＯ２ 逐步产生，在 ３５０～５００ ｎｍ 处表现很强的吸

收峰，如图 ４（ ａ）所示；而存在 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ 焦磷

酸、ＥＤＴＡ 和 ＮＴＡ 络合剂时，在 ３５０～５００ ｎｍ 处未

观察到 ＭｎＯ２ 吸收峰，完全被抑制，如图 ４（ ｂ）、
（ｃ）、（ｄ）所示，推测此时存在的还原产物可能是

络合态的 Ｍｎ（ＩＩＩ）或 Ｍｎ（ＩＩ）．但在该实验条件下，
ＫＭｎＯ４ 是过量的，具有强还原性的 Ｍｎ（ ＩＩ）不可

能与之共存，推测络合剂存在条件下 ＫＭｎＯ４ 氧化

后的还原产物只能是 Ｍｎ（ ＩＩＩ） ［１２］ ．由此可以进一

步断定，无络合剂存在时，ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯

生的最终产物为 ＭｎＯ２；络合剂存在时，最终产物

为 Ｍｎ（ＩＩＩ）Ｌ，且 Ｍｎ（ＩＩＩ）Ｌ 具有比 ＫＭｎＯ４ 更强的
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氧化能力［７，１２］ ．
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图 ４　 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生过程中紫外－可见光谱扫描

２ ３　 Ｍｎ（ＩＩ）催化 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生

Ｍｎ（ＩＩＩ）Ｌ 除了在 ＫＭｎＯ４ 氧化降解有机物过

程中能原位产生外，还可以利用在过量络合剂存

在条件下 ＫＭｎＯ４ 氧化 Ｍｎ（ＩＩ）生成［１５］ ．Ｍｎ（ＩＩＩ）Ｌ
的产生方式和 Ｍｎ （ ＩＩＩ） Ｌ 的氧化特性决定了

Ｍｎ（ＩＩ）Ｌ在 ＫＭｎＯ４ 氧化过程中会起到催化作用．
整个过程可以描述为：Ｍｎ（ ＩＩ） Ｌ 催化 Ｍｎ（ＶＩＩ）反
应生成 Ｍｎ（ＩＩＩ） Ｌ； Ｍｎ（ＩＩＩ） Ｌ 与三氯生反应生成

Ｍｎ（ＩＩ）Ｌ；生成的 Ｍｎ（ＩＩ） Ｌ 继续催化 Ｍｎ（ＶＩＩ）生
成 Ｍｎ（ ＩＩＩ） Ｌ，形成循环反应（见图 ５）．当然，在
Ｍｎ（ＩＩ）Ｌ 催化过程中，单独 Ｍｎ（ＶＩＩ）通过氧化降

解三氯生也可能产生 Ｍｎ （ ＩＩＩ ） Ｌ， 从而进入

Ｍｎ（ＩＩ）Ｌ的催化循环．因此，推测 Ｍｎ（ＩＩ）Ｌ 具有催

化 ＫＭｎＯ４ 氧化的能力．

+TCS

Mn(II)L

Mn(III)L

+TCS

Mn(VII)

图 ５　 Ｍｎ（ＩＩ）Ｌ 在 ＫＭｎＯ４ 氧化中的催化作用

　 　 为了验证 Ｍｎ（ＩＩ）Ｌ 对 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯

生的催化作用，以 ＥＤＴＡ 作为络合剂，研究了微量

Ｍｎ（ＩＩ） 的加入对 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的影

响，结果见图 ６．可以看出，１０ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｍｎ（ＩＩ）的加

入使得 ＥＤＴＡ 存在条件下 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯

生的速度明显加快．该现象可以进一步证实图 ５
关于 Ｍｎ（ＩＩ） Ｌ 催化 ＫＭｎＯ４ 氧化的反应机理，即
中间态 Ｍｎ（ＩＩＩ）的反应机理．
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图 ６　 外加 Ｍｎ（ＩＩ）对 ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的影响

３　 结　 论

１） ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生符合假一级动力

学规律， 且假一级速率常数 Ｋｏｂｓ （ ｓ－１ ） 随着

ＫＭｎＯ４ 浓度的增加呈线性增加． 通过 ＫＭｎＯ４ 浓

度与假一级速率常数 Ｋｏｂｓ 得到的二级反应速率常

数 ｋ （Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１） 随着 ｐＨ 先升高而后降低，
在接近三氯生 ｐＫａ ＝ ８ １ 附近时最大．

２） 络合剂（磷酸根、焦磷酸、ＥＤＴＡ、ＮＴＡ、腐
殖酸）和天然水体的背景成分能够强化 ＫＭｎＯ４ 氧

化降解三氯生，其强化作用主要是通过其配位作
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用，使得高锰酸钾氧化过程中原位生成的中间价

态锰存活时间延长，氧化能力得以有效发挥；相
反，不存在络合剂时，中间价态锰会迅速自分解或

歧化生成最终稳定态 ＭｎＯ２ ．
３） 紫外－可见光谱扫描结果表明，络合剂对

ＫＭｎＯ４ 氧化降解三氯生的强化作用主要是反应

过程中产生强氧化性 Ｍｎ（ ＩＩＩ）的贡献，同时络合

剂存在条件下，Ｍｎ（ ＩＩ）能够催化 ＫＭｎＯ４ 氧化降

解三氯生．
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