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碳酸钠/甘油体系中六氯苯脱氯去除及影响因素研究 
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摘要：以六氯苯(HCB)为对象,以 HCB脱氯和去除效率为考察指标,通过研究不同的氢供体、碱性物质、催化剂和反应温度等因素,逐步建

立基于碳酸钠(Na2CO3)/甘油的高效碱催化脱氯(BCD)体系.结果表明,碱性物质的投加量对 HCB 的脱氯效率影响显著,当 HCB、铁粉、

Na2CO3和甘油的投加质量比为 1:1:12:90时,在 250℃下反应 2.5h后,HCB的去除率达到 99.9%,脱氯效率达到 91.9%,部分氯苯已完全脱氯

生成苯.研究结果证明了弱碱性物质也能高效催化 HCB的脱氯降解.碳酸钠/甘油体系对 HCB具有高效的脱氯效率,所用原料资源丰富、廉

价,具有较好的应用前景. 
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Dechlorination and removal of hexachlorobenzene and influence factors in a sodium carbonate/glycerol system. 
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Abstract：Series of batch experiments were set up to evaluate the effects of hydrogen donors, bases, catalysts and 

temperature on the removal and dechlorination efficiencies (HRE and HDE) of hexachlorobenzene (HCB, as a case 

compound). The results indicated that the Na2CO3/glycerol system was an efficient BCD system for HCB. The amount of 

base significantly influenced the dechlorination efficiency of HCB in the Na2CO3/glycerol system. When the mass ratio of 

HCB: iron: Na2CO3: glycerol was 1:1:12:90, HRE and HDE were 99.9% and 91.9%, respectively. Some chlorobenzenes 

were completely dechlorinated to benzene and volatilized from the system. The research showed weak base could also 

effectively catalyze the removal and dechlorination of HCB, which was similar to strong base. Since the Na2CO3/glycerol 

system was efficient for the organochlorine compounds, like HCB, and reagents used were cheap and abundant could be a 

promising system for BCD application. 
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碱催化脱氯(BCD)技术是一种具有实用前

景的非焚烧处置 POPs 的技术,目前发展较为成

熟的 NaOH/石蜡油和 KOH/PEG 2个 BCD反应

体系已经在美国、澳大利亚和墨西哥等国家成功

实现了商业化
[1]

.研究表明,BCD反应的碱性物质

和氢供体是影响氯代有机物脱氯分解的 2 个主

要因素
[2-3]

.肖叶等
[3]
报道 HCB 在 NaOH/石蜡油

中 360℃下反应 4h后HCB的去除和脱氯效率能

达到 99.97%和 91.08%.因此 NaOH/石蜡油体系

所需反应温度较高、时间较长、能耗高.多氯联

苯(PCB)在 KOH/PEG 体系中 125℃反应 4h

后,PCB去除率达到 99%
[4]

;HCB该体系中 250℃

反应 3h的脱氯效率达到 98%以上
[5]

,因此相对于

NaOH/石蜡油体系而言,KOH/PEG 体系所需的

温度较低,但是作为氢供体的 PEG 价格较贵,原 
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料成本高.此外,以上 2个反应体系所采用的碱性

物质均为强碱,对设备的抗腐蚀性和人员的保护

要求较高,这些不足在一定程度上限制了它们的

应用.本研究以六氯苯(HCB)为含氯代 POPs的代

表,开发基于弱碱性物质(Na2CO3)和廉价氢供体

(甘油)的BCD新体系,并探讨HCB脱氯去除的影

响因素,研究结果为降低 POPs 处置成本提供了

理论和技术支撑. 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

HCB(分析纯)购自北京恒业中远化工有限

公司;石蜡油(闪点226℃,密度0.9g/cm
3
)购自河北

衡水宇跃石油科技有限公司;硝酸,氢氧化钠,氢

氧化钾、Na2CO3,甘油,PEG200,硝酸银和铬酸钾

均为分析纯,正己烷(农残级),还原铁粉(74 μm)和

镍(74 μm)购自北京化工厂;氯苯标准溶液购置百

灵威科技有限公司,其中混标的浓度分别为氯苯

100000mg/L,1,2-二氯苯、1,4-二氯苯和 1,3-二氯

苯均为 1000mg/L,1,2,3-三氯苯、1,2,4-三氯苯和

1,3,4-三氯苯均为 200mg/L,1,2,3,4-四氯苯、

1,2,3,5-四氯苯和 1,2,4,5-四氯苯均为 50mg/L,五

氯苯和六氯苯均为 20mg/L. 

1.2  实验方法 
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图 1  碱催化核心反应釜 

Fig.1  Schematic diagram of experimental apparatus for 

the base-catalyzed dechlorination of HCB 

1.电加热器;2.反应釜;3.搅拌桨;4.温度探头;5.冷凝回流管; 

6.尾气净化收集瓶 

实验所用的反应系统如图 1 所示.该设备主

要由反应釜体、冷凝回流管和尾气净化收集瓶等

单元构成.实验采用序批式反应,将约 1.0g HCB, 

90g氢供体(石蜡油、甘油或 PEG),3.0g 碱性物质

(Na2CO3,NaOH或KOH)和1.0g催化剂(铁粉或镍)

加入到反应釜中.向反应釜中通入氮气 5min,将

设备中的空气排出,之后将进气阀门关闭.物料进

行加热搅拌,搅拌速率约为 120r/min,加热开始后

约 30min,物料温度升至设定值 250℃.为了冷却

和检测反应过程中排放的气体,反应釜还设置了

冷凝管和尾气吸收瓶,瓶中装有正己烷作为吸收

液.反应一段时间之后,关闭加热电源,使反应釜

温度降低至约 60℃,将反应釜中剩余的残渣全部

取出,分别进行称重分析.用去离子水清洗反应釜

中残留的无机氯离子,转移到容量瓶中并定容. 

1.3  分析方法 

1.3.1  HCB分析  当选用甘油或PEG作为氢供

体时,称取约 1.5g 左右的残渣置于干净的比色管

中,加入 10mL 正己烷萃取其中的 HCB.取 1mL

萃取液稀释 10~50 倍后即可上机测定.当采用石

蜡油作为氢供体时,直接用正己烷稀释反应结束

的石蜡油 100 倍后即可上机测定.采用 GC/ECD 

对待测液中的HCB进行分析测试.载气为高纯氮

气;色谱柱为 HP-5(30m×320μm×0.25μm).色谱柱

升温程序:起始温度 60℃,保持 3min;以 10℃/min 

升至 180℃,保持 1min;以 20℃/min 升至 280℃,

保持 2min.高纯氮气流速 1.5mL/min;进样量 1μL.

采用 GC-MS 检测正己烷收集液收集的尾气成

分 .载气为高纯氦气 ,色谱柱 19091R-303HP- 

VOC(30m×0.20mm×1.1μm). 色谱柱升温程序 : 

35 ℃保持 3.5min,以 10℃/min 的速率升温到

120 ℃,再以 20℃/min 的速率升温到 200℃保持

2min,进样量 1μL.质谱条件:电离方式 EI;电离能

量 70eV;发射电流 35μA,离子源温度 230℃,四级

杆温度 150℃,EMV 1000V. 

1.3.2  氯离子分析  称取 2.0g残渣,用去离子水

溶解并定容到 100mL.量取 5.0mL该残渣溶液和

1.2 中反应釜洗涤液的于干净的烧杯中,用硝酸

调节溶液呈中性,然后滴加 5 滴铬酸钾溶液,分别

用硝酸银滴定法测定溶液中的氯离子浓度.当采
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用石蜡油作为氢供体时,首先需要用去离子水来

萃取溶解残渣中的氯离子,定容到 100mL后再用

硝酸银滴定法测定. 

1.3.3  评价指标   实验采用碱催化反应对

HCB 的去除率(HRE)和脱氯效率(HDE)两个指

标来评价反应体系.通过测定残渣和反应釜洗

涤液中的 HCB 来计算 HRE,通过测定反应残渣

和洗涤液中的无机氯离子产生量来计算 HDE.

计算公式分别为: 

 r w

o

HRE (1 ) 100%
M M

M

+

= − ×  (1) 

 
Cl,r Cl,w

o

+
HDE= 100%

M M

M η
×

⋅

 (2) 

式中:Mr、Mw和 Mo分别表示反应残渣、反应釜

洗涤液和投加的 HCB的量,mg;Mcl,r和Mcl,w分别

表示反应残渣和反应釜洗涤液中无机氯离子的

量,单位为 mg;η是 HCB中氯元素的质量分数,为

74.74%. 

1.4  统计分析 

用 SPSS13.0 软件(SPSS Inc., Chicago, IL)进

行单样本 T 检验,以比较不同处理的结果之间的

是否存在显著性差异(P<0.05). 

2  结果与讨论 

2.1  氢供体对 HCB脱氯和去除效率的影响 

选用 Na2CO3 为碱性物质,甘油、石蜡油和

PEG分别作为氢供体,研究氢供体对 HCB脱氯和

去除的影响.反应体系加热 30min 到达 250℃后,

在该温度下反应 2.5h,结果如图 2 所示.当采用石

蜡油作为氢供体时,HCB 的去除率和脱氯效率很

低(<5%).有研究表明,以石蜡油作为氢供体的情

况下,即使以强碱 NaOH 作为碱性物质,反应温度

为 300℃时,经过 2.5h反应后,HCB的脱氯效率和

去除率均小于 25%
[3]

.由此可见,在较低温度下

(<330~340℃),不管是用强碱性(NaOH)还是弱碱

(Na2CO3),石蜡油体系对 HCB的脱氯和去除较低.

其原因可能是石蜡油与甘油和 PEG 等醇类不同,

后者能在较低温度下与碱反应,生成醇钠等物质,

从而加速 BCD 反应的进行
[4]

;石蜡油是烷烃的混

合物,其C—H很难在较低温度下断裂而发生化学

反应
[5]

.因此后续实验将不对该体系进一步研究. 

甘油体系和PEG体系对HCB的去除率比石

蜡油体系高,分别为 99.9%和 95.2%,脱氯效率分

别为 64.8%和 55.4%.尽管当 NaOH或 KOH等强

碱作为碱性物质时,PEG 体系对氯代 POPs 有较

高的脱氯效率和去除率
[6]

,但是本研究结果表明,

当采用弱碱(Na2CO3)作为碱性物质时 PEG 体系

对 HCB 的脱氯和去除率偏低.出乎意料的是,相

比较 PEG 体系和石蜡油体系而言,甘油体系对

HCB的脱氯和去除效率相对较高. 

甘油 石蜡油 聚乙二醇 
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图 2  不同氢供体对 HCB脱氯和去除效率的影响 

Fig.2  Effect of different hydrogen donors on the 

dechlorination and removal efficiencies of HCB 

大、小写字母分别表示不同处理的去除率和脱氯效率的显著性差异

情况,字母相同为无显著性差异,字母不同即存在显著性差异, 

下同 

2.2  碱性物质对 HCB脱氯和去除效率的影响 

以甘油作为氢供体 ,分别采用 Na2CO3、

NaOH和KOH作为碱性物质,研究不同碱性物质

对HCB脱氯和去除效率的影响,结果如图3所示. 

结果表明,3 种碱作为 BCD 反应的碱性物质

时均能快速地去除 HCB,最终的去除率达到 99%

以上.但是从反应过程来看,HCB 在 Na2CO3/甘油

体系中达到 99%的去除率仅用 0.5h,而在其他两

个体系中需要 1.5h 才能达到 .此外 ,HCB 在

Na2CO3/甘油体系中的脱氯效率也高于 NaOH/甘

油或 KOH/甘油体系(图 4).由此可见,在本实验体

系中弱碱性的Na2CO3对HCB催化脱氯效率高于

强碱性物质 NaOH和 KOH.这一结果与人们普遍

认为的碱性越强其对氯代有机物的脱氯和去除
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的催化能力越强的结论相反
[7]

.其原因可能是由

于碳酸盐在甘油及其聚合物中的溶解度要高于

NaOH和 KOH所致
[8]

.综合以上讨论可知,除了碱

性物质的碱性强弱之外,碱性物质在反应体系中

的溶解度大小对 HCB 的脱氯去除有着重要的影

响.由于 Na2CO3/甘油体系较 NaOH/甘油或 KOH/

甘油体系对 HCB 的脱氯和去除效率高,且反应所

用原料廉价,是一个具有应用潜力的BCD体系,因

此本研究选用Na2CO3/甘油体系开展进一步研究. 
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图 3  不同碱性物质对 HCB去除的影响 

Fig.3  Effect of different bases on the HCB removal 

efficiency 
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图 4  不同碱性物质对 HCB脱氯效率的影响 

Fig.4  Effect of different bases on the HCB dechlorination 

efficiency 

2.3  反应温度对 HCB脱氯和去除效率的影响 

为了研究反应温度对 HCB的脱氯和去除效

率的影响,本研究选取了反应温度 200℃,250℃

和 270℃进行实验,结果见图 5. 

由图 5 可知,温度对 HCB 去除率的影响不

大,3个温度下HCB的去除率均在 99%以上.然而, 

HCB在Na2CO3/甘油体系中的脱氯效率对温度的

改变较为敏感.当温度从 250℃降低到 200℃

时,HDE 从 64.8%降低到 26.1%.但是,当温度升高

到 270℃时,HCB的 HDE 仅仅升高了约 5%,达到

69.3%,与 250℃的结果无显著性差异(P>0.05).然

而这一结果与以往研究的 91%以上的脱氯效率

比较仍然明显偏低
[9]

.由于甘油的沸点只有290 ℃,

且当实验温度达到 270℃时反应釜中反应剧烈,产

生大量的气泡,实验难以进行.因此,尽管之前的研

究表明,提高反应温度是提高 HCB 脱氯效率的重

要途径
[3,7]

,但是对于 Na2CO3/甘油体系而言,通过

这一方式来进一步提高 HCB脱氯效率空间有限. 
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图 5  不同温度下 HCB脱氯和去除效率比较 

Fig.5  Effect of reactor temperature on the dechlorination 

and removal efficiencies of HCB 

2.4  催化剂对HCB脱氯和去除效率的影响 

由图 6 可知,不加催化剂、添加 Fe粉和添加

Ni 粉的处理中 HCB 的去除和脱氯效率分别为

97.9%,99.9%,97.5%和 63.3%,64.8%,56.3%.催化剂

的加入对Na2CO3/甘油体系中HCB的去处理和脱

氯效率无明显提高作用.在石蜡油体系中,催化剂

是影响HCB脱氯和去除效率的重要因素 

[3,7]
.然而,

在 KOH/PEG 体系中,即使不添加 Fe、Ni 等催化

剂,氯代 POPs的去除率仍然可以达到 93.7%
[6]

.出

现本实验结果原因可能是由于实验体系中存在

某种限制因子,限制了BCD反应的进行,从而导致

催化剂的作用不明显.我们进一步研究的结果表
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明,提高反应体系中的碱性物质(Na2CO3)的投加

量时,Fe、Ni等催化剂的加入能显著提高 HCB脱

氯和去除效率
[10]

.这说明是碱性物质的投加量过

低限制了催化剂在 BCD反应中的作用. 
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图 6  不同催化剂对 HCB脱氯和去除效率影响 

Fig.6  Effect of catalysts on the dechlorination and 

removal efficiencies of HCB 

2.5  碱投加量对 HCB脱氯和去除效率的影响 

碱的投加量直接影响 HCB的脱氯和去除效

率.由图 7 可知,随着碱性物质 Na2CO3 的增加, 

HCB 的去除率变化不显著(P>0.05),然而其脱氯

效率却显著(P<0.05)增加:当 Na2CO3 投加量为

1.5g 时,HCB 的脱氯效率仅仅为 40.8%,Na2CO3

投加量为 12.0g时,HCB脱氯效率达到 91.9%,去

除率也达到了 99.9%,这与最近的采用 NaOH/石

蜡油体系处理 HCB的一篇报道
[9]
类似.实验结果

表明,碱性物质的投加量对 HCB在 Na2CO3/甘油

体系中的脱氯效率有着重要影响.高的脱氯效率

和去除率说明,HCB 已经在 Na2CO3/甘油体系中

充分降解.同时也表明弱碱也能快速有效地催化

HCB 的脱氯分解.此前的研究认为,碱性越强对

氯代有机物催化脱氯效果越好,弱碱性物质对

HCB 或 PCBs 等氯代有机物的脱氯去除效率较

低,一般只作为预处理使用,不用于 HCB或 PCBs

等物质的最终去除
[11]
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图 7  碱性物质投加量对 HCB脱氯和去除的影响 

Fig.7  Effect of base amount on the dechlorination and 

removal efficiencies of HCB 

按照 KOH/PEG体系对 PCBs等氯代有机物

的脱氯机理
[12]

计算,处理 1.0g HCB 所需要的

Na2CO3的质量约为1.5~3.0g,产生约2.0g水.实验

表明,Na2CO3的投加量(12.0g)和水产生量(14.5g)

均远高于理论计算值.这可能是由于实验条件下

BCD体系中存在其他的副反应,消耗了碱性物质

的同时有水生成.Ruppert等
[13]
报道在 220℃度和

碱性条件下,甘油分子之间会发生聚合反应,生成

聚合甘油,反应方程式如下: 

 

OH

OH

OH 
OH 

OH 
O O

OH

OH

OH

n

(n+2) 
+(n+1)H2O 

 

CaO, MgO和 Na2CO3等碱性物质均能催化

该反应过程.还有研究表明,在类似条件下,甘油

还能与 CO2反应
[14-15]

,反应过程如下: 

OH 

OH 

OH 
+CO2 O

O 

O

OH
+2H2O 

 

可能由于这些副反应的发生消耗了 Na2CO3,

并产生大量的水,导致了理论计算的 Na2CO3 用

量和水的产生量小于实际检测值. 

2.6  反应系统中氯苯的形态及其分布 

通过测定反应釜残渣、冷凝水和尾气中氯苯

的形态发现,HCB 已经脱氯生成五氯苯(PeCB),
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四氯苯(TeCB),三氯苯(TCB),二氯苯(DCB)和一

氯苯(MCB)(表 1).反应釜残渣中 TeCB是主要的

形态,冷凝水中 HCB、TeCB、TCB和 DCB是主

要形态,尾气中只检测出HCB和MCB,其中MCB

为主要形态(表 1).残渣中没有检测到 MCB,可能

是由于 MCB 的沸点(132℃)较低,高温下挥发出

反应体系.通过比较残渣、冷凝水和尾气中的氯

苯和原始投加量可知,以上 3 部分残留的氯苯约

分别占 0.97%、4.5%和 0.07%.大部分残留的氯苯

位于冷凝水中,可能是由于氯苯在高温下挥发出

或(和)被反应产生的气体携带出反应釜,并在冷

凝管中降温冷凝富集的结果.这些含有氯苯的冷

凝水在排放时还需要进一步无害化处置.但如果

改进现有反应釜的设计,使得反应产生的冷凝水

再次回流到反应釜中进行反应,也许可以避免该

问题产生.通过测定体系中的无机氯离子和分析

计算反应系统中残留的氯苯(HCB, PeCB, TeCB, 

TCB, DCB, MCB)中的有机氯含量,结果分别为

20120,807µmol, 可 知氯元素的回收率达到

95.6%(投加 HCB 中氯含量为 21894µmol).这也

印证了前面的讨论,即绝大部分HCB及其他氯苯

已经在 Na2CO3/甘油体系脱氯分解或转化成其

他非氯代的中间产物.对吸收了尾气中有机气体

的正己烷进行 GC-MS 全扫检测,利用仪器自带

的图谱库进行解谱分析发现,图谱中出现了苯的

峰(图 8),这表明部分氯苯已经完全脱氯,同时说

明 Na2CO3/甘油体系具有很强的催化脱氯能力. 

表 1  氯苯形态及其在系统中分布 

Table 1  Speciation and distribution of chlorobenzenes in 

the reactor system 

氯苯残留量(µmol) 
氯苯形态 

残渣 冷凝水 尾气 

HCB 3.44 51.9 0.25 

PeCB 0.36 13.9 — 

TeCB 19.7 35.6 — 

TCB 6.17 32.1 — 

DCB 5.65 20.2 — 

MCB — 11.7 2.46 

氯苯总残留量 35.3 165.4 2.71 

注:表中数据为Na2CO3投加量为12.0g,250℃反应2.5h的3个平行

处理的均值;HCB投加量为3649µmol(约1.0g) 
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图 8  正己烷收集液溶解成分的 GC-MS分析 

Fig.8  GC-MS analyses of the substances dissolved in 

hexane solution 

3  结论 

3.1  开发了一种基于弱碱性物质(Na2CO3)和廉

价氢供体(甘油)且能高效对 HCB 进行脱氯和去

除的 BCD反应新体系. 

3.2  氢供体、反应温度和碱性物质投加量对基

于Na2CO3为碱性物质的 BCD体系的HCB的脱

氯效率有着重要影响;在实验条件下,甘油或PEG

作为氢供体时的HRE和HDE显著高于石蜡油体
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系.反应温度对 HCB 的去除率影响不大,但是对

脱氯效率有较大影响 ,然而当反应温度达到

250 ℃之后,进一步提高反应温度对提高 HCB 的

脱氯效率作用有限.不同的碱性物质对体系对

HCB的去除和脱氯效率影响有着较大差异;实验

条件下,Na2CO3 作为碱性物质的效果最好,并随

着投加量的增加,HCB 的脱氯效率显著增加,当

HCB、铁粉、Na2CO3 和甘油的投加质量比为

1:1:12:90 时,250℃下反应2.5h后,HCB的脱氯和

去除率分别为 91.9%和 99.9%. 

3.3  Na2CO3/甘油体系不仅能对 HCB 进行有效

的脱氯去除,其代谢产物 PeCB、TeCB、TCB、DCB

和MCB 也能实现高效甚至完全脱氯,生成苯. 
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