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摘 要: 研究了磷酸盐、焦磷酸、EDTA等络合剂对 KMnO4氧化降解酚类化合物 (苯酚、2-

氯酚、4-氯酚和 2, 4-二氯酚 )的强化作用。结果表明, 在磷酸根浓度为 0~ 50 mmol /L、pH 值为

4. 0~ 9. 0的条件下,强化作用随磷酸根浓度的增大或 pH的降低而逐渐增强。络合剂通过络合配

位作用使得 KMnO4氧化降解酚类化合物过程中原位生成的中间价态锰的存活时间延长、稳定性增

强,使其氧化能力得到有效利用,从而提高了 KMnO4氧化降解酚类化合物的效果;相反, 无络合剂

存在时,原位生成的中间价态锰会迅速自分解或歧化生成最终稳定态 MnO2,其氧化能力难以得到

发挥。天然大分子有机物腐殖酸和天然水体由于其络合配位作用,也具有强化 KMnO 4氧化降解酚

类化合物的能力。
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Abstract: The enhancement effects o f ligands such as phosphate, pyrophosphate and EDTA on

permanganate ox idation of pheno lic compounds ( pheno,l 2-ch loropheno,l 4-ch loropheno,l and 2, 4-d-i

ch loropheno l) w ere investigated. Under the cond itions of phosphate 0 to 50mmo l/L and pH 4. 0 to 9. 0,

the enhancement effect is enhanced w ith the increase o f the phosphate concentra tion or the decrease of

pH. In situ formed manganese intermed iates dur ing ox idation o f pheno lic compounds by permanganate

can have longer surv iva l time, be exce llen tly stabilized andm ax im ize the ox idation capac ity in the pres-

ence of ligands, and thus the ox idation effect o f pheno lic compounds is improved, w hereas in the absence

o f ligands, the in situ form edmanganese intermediates can be se l-f decomposed or be disproportionated to

y ield stab leM nO 2, and the ox idation capacity is d ifficu ltly fulfilled. M acromo lecu lar hum ic acid and na-t

uralw aters, due to their ability to complex meta l ions, are a lso capable of enhanc ing permanganate ox ida-

tion o f pheno lic compounds.
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KM nO4作为一种氧化剂, 在水处理过程中被广

泛用来去除溶解性铁锰、嗅味和消毒副产物的前质

等
[ 1、2]
。KMnO4在氧化除污过程中其最终还原产物

为胶体二氧化锰 ( M nO2 ) , 可通过吸附、氧化和助凝

等协同 KMnO4除污
[ 3、4 ]
。正是由于上述优良的除

污效能, 加之使用方便、稳定和价格便宜等特点,

KM nO4受到研究人员的普遍关注。KMnO4易氧化

降解含有不饱和官能团的有机物, 如酚类和烯烃类

化合物等
[ 5~ 7]

,在氧化降解过程中会伴随中间价态

锰 [M n( )、Mn( )和 Mn( ) ]产生
[ 8、9]

, 且这些

中间产物具有很强的氧化能力,但其稳定性差、存活

时间短,极易分解生成稳定性的 MnO2。

笔者在试验中发现,磷酸盐缓冲可促进 KMnO 4

氧化降解酚类化合物,这可能是因为磷酸根通过络

合配位作用使原位生成的中间价态锰的存活时间延

长、稳定性增强,从而使其氧化能力得以利用。为进

一步验证上述络合作用机理, 笔者又考察了常见络

合剂焦磷酸和乙二胺四乙酸 ( EDTA )及天然大分子

有机物腐殖酸和天然水体对 KMnO4氧化降解酚类

化合物的影响,从而探讨了络合剂对 KMnO4氧化降

解有机物的影响规律。

1 材料与方法

1 1 化学试剂

2-氯酚、4-氯酚、2, 4-二氯酚均为分析纯; 甲

醇和冰乙酸为色谱纯; KM nO4母液的浓度采用草酸

钠基准试剂进行标定。

试验用腐殖酸为商品土壤腐殖酸, 在使用之前

需对腐殖酸进行提纯和表征
[ 10 ]

,腐殖酸母液的浓度

用 TOC测定仪测定。

1 2 试验方法

试验在室温 [ ( 20 2) ]、含 50 mL反应液的

100 mL锥形瓶中进行, 反应液中含有一定浓度的目

标有机物和络合剂, 用 HC lO4和 N aOH调节溶液的

pH值为 6或 7,或使用缓冲溶液调节 pH ( pH = 4或

5,采用 10mmol /L的乙酸缓冲; pH = 8或 9,采用 10

mmo l/L的硼酸缓冲 )。向反应液中加入一定浓度

的 KMnO4,反应不同时间后取样进行分析。反应终

止剂采用 1 mol /L的抗坏血酸。

1 3 分析方法

有机物的浓度采用 Waters 1525高效液相色谱

(配以 2487双通道紫外检测器和 717 P lus自动进样

器 )进行测定。色谱柱为 Symm etry 5 m反相 C18

柱 ( 4. 6 mm 150mm),流动相的流速为 1mL /m in,

进样量为 100 L, 柱温为 35 。

2 结果与讨论

2 1 磷酸盐缓冲液的影响

在利用 KMnO 4氧化降解酚类化合物的动力学

研究中沿用文献 [ 11]中的方法, 即试验在磷酸盐缓

冲和假一级试验条件下 ( KM nO4浓度为目标有机物

浓度的 10倍 )进行。但是在试验中却发现,在 pH =

6. 0时,磷酸盐缓冲液的存在明显加快了 KMnO 4对

4-氯酚 (初始浓度 C 0为 6 mol /L )的氧化降解 (见

图 1),而且在所研究的浓度范围 ( 0~ 50mmo l/L )内,

随着磷酸盐缓冲液浓度的增加, 4-氯酚的降解速度

也逐渐加快。这一现象的发生并不是由离子强度的

变化而引起的,因为在试验中发现,离子强度在 0~

1. 0mo l/L变化时对降解效果没有明显影响。磷酸

盐缓冲液对 KMnO 4氧化降解 4- 氯酚的强化作用,

很可能是由于具有络合配位作用的磷酸根使原位生

成的中间价态锰的存活时间延长、稳定性增强,继而

发挥了中间价态锰的氧化能力,从而强化了 KMnO4

对目标有机物的氧化降解
[ 12 ]
。

图 1 磷酸盐缓冲液对 KMnO4氧化降解 4-氯酚的影响

F ig. 1 Influence o f phosphate buffe r on ox ida tive

degradation of 4-ch lo ropheno l by KM nO4

磷酸根对 KMnO4氧化降解 4 -氯酚的强化作

用并不是 4- 氯酚特有的性质, 而是含有酚羟基的

酚类化合物所共有的。从试验可知, 在 pH = 6. 0条

件下,加入 10 mmo l/L的磷酸根同样可强化 KMnO4

氧化降解苯酚、2-氯酚和 2, 4-二氯酚。由此可进

一步推测,中间价态锰易氧化酚类化合物。
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试验还考察了不同 pH下, 磷酸根对 KMnO4氧

化降解 4-氯酚的影响。结果表明,不同 pH ( 4. 0~

9. 0)条件下, 10 mmol /L的磷酸盐缓冲液都可以强

化 KMnO4氧化降解 4-氯酚, 但是随着 pH的升高,

磷酸根的强化作用逐渐减弱。这是因为, pH的变化

会影响中间价态锰的稳定性和氧化性, 一般来说,中

间价态锰的稳定性和氧化性均随 pH的降低而升

高。到目前为止, 还没有文献资料报道中间价态锰

与磷酸根形成的配位络合物的稳定性和氧化性与

pH的关系, 但此次试验结果表明,二者综合作用的

结果会随 pH的升高而减弱。

2 2 焦磷酸和EDTA的影响

从 2. 1节的结论可以推测,其他金属离子络合

剂也应该具有和磷酸根相似的性质, 能够使得原位

生成的中间价态锰的稳定性增强, 因而也具有强化

KMnO4氧化降解有机物的能力。为进一步验证上

述推测, 在 pH = 6. 0的条件下, 对比研究了 10

mo l/L的焦磷酸和 EDTA对 KMnO4氧化降解酚类

化合物 (仅以 4-氯酚为例进行说明,其初始浓度 C 0

为 6 mo l/L,下同 )的影响, 结果见图 2。

图 2 焦磷酸和 EDTA对 KMnO4氧化降解酚类化

合物的影响

F ig. 2 In fluence o f py rophosphate and EDTA on ox idative

deg radation of pheno lic com pounds by perm angana te

由图 2可知,焦磷酸的加入可以强化 KMnO4氧

化降解酚类化合物,反应 10~ 20 m in时, 对有机物

的去除率提高了 40%左右, 随后其强化程度逐渐减

弱。EDTA作为一种常见的与金属离子络合形成稳

定螯合物的氨羧络合剂, 同样可以促进 KMnO 4氧化

降解酚类化合物, 反应 40~ 50 m in时, 有机物几乎

完全降解。由此可见, 焦磷酸和 EDTA通过它们的

络合配位作用延长了原位生成的中间价态锰的存活

时间,使其稳定性增强, 继而发挥了中间价态锰的氧

化能力,强化了 KMnO4对目标有机物的氧化降解。

络合剂的存在除了会增强中间价态锰的稳定性

外,还可能会影响它们的氧化能力。例如,在酸性条

件下, M n( )的标准氧化还原电位为 1. 5 V (M n
3+

+ e= M n
2+

) ,而 Mn( ) - HP2O7和 Mn( ) - ED-

TA络合物的氧化还原电位则分别为 1. 15、0. 824

V
[ 13]
。虽然由于络合配位作用使得 Mn( )的氧化

还原电位有所降低,但却增强了其稳定性,这是因为

Mn( )自身在水溶液中很容易歧化生成 MnO2。可

见,络合剂对 KMnO4氧化降解有机物的强化作用是

由原位生成的中间价态锰的稳定性和氧化性共同决

定的。

从试验结果可知,焦磷酸和 EDTA强化 KMnO4

氧化降解酚类化合物所需浓度 ( 10 mo l/L )比磷酸

根 ( 10 mmo l /L )低很多, 这是因为焦磷酸和 EDTA

与金属离子的络合能力比磷酸根强。例如, M n( )

分别与焦磷酸、EDTA络合生成 Mn( ) - HP2O7和

Mn ( ) - EDTA, 与磷酸根络合生成 Mn ( ) -

HPO 4, 而 Mn( ) - HP2O7和 Mn( ) - EDTA的络

合常数比 Mn( ) - HPO4分别高了 3和 13个数量

级
[ 13]
。

2 3 腐殖酸和天然水体的影响

在 pH = 6. 0的条件下, 在纯水、腐殖酸和江水

中 KMnO 4氧化降解酚类化合物的规律见图 3。

图 3 腐殖酸和天然水体对 KMnO4氧化降解酚类

化合物的影响

F ig. 3 Influence o f hum ic ac id and raw r iver w ater on

ox ida tive deg rada tion o f pheno lic com pounds by perm anganate

腐殖酸广泛存在于天然水体中, 而且具有很强

的螯合能力,被认为是金属离子最重要的天然螯合

剂。天然水体的背景成分虽然复杂, 但一般都含有

许多无机和有机配体,如一些天然存在的氨基酸、腐

殖酸、富里酸和人为排放的磷酸、焦磷酸、氨羧络合

剂等。由前面的分析可知, 腐殖酸和天然水体都可

能会强化 KMnO4的除污效能。从图 3可知,在腐殖
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酸和江水中, KM nO 4氧化降解有机物的速度明显比

在纯水中快。在以往天然水体对 KMnO4除污影响

的研究中,也都观察到了水质背景成分对 KMnO4氧

化降解污染物的促进作用。另外, 这一发现与 Lee

等
[ 14]
所发现的在实际水体中 K2 FeO4对酚类化合物

的氧化速度远远高于纯水体系相一致, 可见 KMnO 4

氧化与 K2 FeO 4氧化具有相似性。

3 结论

络合剂通过络合配位作用使得 KMnO4氧

化降解酚类化合物过程中原位生成的中间价态锰的

存活时间延长、稳定性增强, 使中间价态锰的氧化能

力得到有效利用,从而强化了 KMnO 4氧化降解酚类

化合物的效果,且这一强化作用随磷酸根浓度的增

大或 pH的降低而增强。相反, 无络合剂存在时, 中

间价态锰会迅速自分解或歧化生成最终稳定态

MnO2。

腐殖酸和天然水体由于具有络合配位作用

也可强化 KMnO 4氧化降解酚类化合物。
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