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Fe/Cu催化还原去除饮用水消毒副产物三氯乙酸

楚文海 ,高乃云 ,赵世嘏 ,董秉直
(同济大学 污染控制与资源化研究国家重点实验室 ,上海 200092)

摘要:以高致癌风险的饮用水卤化消毒副产物(halog ena ted

disinfection by-products , HDBPs)三氯乙酸(TCAA)为去除

目标物 ,研究了 Fe/ Cu 催化还原去除 TCAA 的效果 , 包括

Fe/Cu 质量比 、Fe/Cu 混合物投加量 、pH 值 、有机物浓度和

摇床转速等因素对 Fe/Cu 催化还原去除 TCAA 的影响.结

果表明 , Fe/ Cu能够有效脱除 TCAA , m(Fe)∶m(Cu)为 10∶

1 时的 TCAA 去除效果最佳;Fe/Cu 最佳投加量为 30 g ·

L-1;Fe/Cu 还原脱氯去除 TCAA 最佳 pH 值在 4 ～ 8 之间;

有机物浓度对 Fe/Cu 还原脱氯存在负面影响;在摇床转速 、

反应时间 、投加量 、pH 值和 UV254分别为 200 r· min-1 , 160

min , 30 g · L-1 , 6.82和 0.117 cm -1的条件下 , Fe/Cu 催化还

原对 TCAA 的去除率达到 97.39%,并且 Cu未被消耗 ,外扩

散 Fe/ Cu催化还原反应的影响可以忽略 , Fe/ Cu对 TCAA的

催化还原脱氯降解过程符合拟一级反应.

关键词:铁/铜催化还原;卤化消毒副产物;三氯乙酸;饮

用水
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Removal of Halogenated Disinfection By-products

Trichloroacetic Acid by Fe/Cu Catalytic Reduction

in Drinking Water
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Abstract:Trichloroacetic acid(TCAA)which has relatively

high concentration and carcinogenic risk , one of the most

common disinfection by-products(DBPs)in drinking water ,

seriously endangers the physical health of mankind and eco-

environment.Zero-valent iron(ZVI)reductive process is used

in water treatment extensively for the removal of THMs by

ZVI.However , little information is available on the removal of

TCAA by low-cost Fe/ Cu catalytic reduction technology.Some

factors affecting the removal of TCAA by Fe/Cu catalytic

reduction were studied including the impact of Fe/Cu mass

ratio , Fe/ Cu dosage , pH , organic matter concentration, and

rotate speed on removing TCAA.The results show that Fe/ Cu

catalytic reduction can effectively remove TCAA from

drinking water.The optimum Fe/ Cu mass ratio, is 10:1 , the

dosage 30 g · L-1 , and the pH between 4 ～ 8.The organic

mat ter affects the removal of TCAA by Fe/Cu catalytic

reduction in a negative way.97.39% of TCAA can be

effectively removed by Fe/ Cu catalytic reduction on the

condition that the rotate speed of shaker is 200 r·min-1 , the

reaction time 160 min, Fe/ Cu dosage 30 g· L-1 , pH 6.82 and

UV254 0.117 cm-1.The influence of external diffusion on Fe/

Cu catalytic reductive reaction may be neglected.The

degradation process of TCAA by Fe/ Cu catalytic reduction is

consistent with pseudo first order reaction.

Key words: Fe/ Cu catalytic reduction; halogenated

disinfection by-products;trichloroacetic acid;drinking water

　　自 1974年 Rook在氯消毒后的饮用水中检出三

氯甲烷(T HM s)以来[ 1] ,对饮用水卤化消毒副产物

(halo genated disinfect ion by-products , HDBPs)的

研究已成为国际水处理界的重点课题.1983 年 ,

Christman首次发现饮用水中的卤乙酸(HAAs),并

证实 HAAs是继 THM s之后又一大类氯化消毒副

产物[ 2] ,且其致癌风险大大高于 T HM s[ 3] .饮用水中

卤化消毒副产物 HAAs共包括 9 种物质 ,而最常被

检测到的有 2 种 ,即二氯乙酸(DCAA)和三氯乙酸

(TCAA),且 DCAA 和 TCAA 的致癌风险分别是

THM s的 50倍和 100倍[ 4-5] ,本研究选取致癌风险

相对较高的 TCAA 作为主要研究目标物.

20世纪 80年代 ,美国科学家 Sweeny 首次报道
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了用金属铁还原氯代脂肪烃的稀溶液 ,随后 Gillham

提出金属铁可以用于地下水的就地修复[ 6] ,零价铁

还原技术在水处理中的应用越来越广泛.有些污染

物单纯用零价铁(zero-valent iron , ZVI)处理 ,去除

速率较慢 ,通过加入适量催化剂(Pd , Ni和 Cu等),

可加速反应进行 ,于是 ,逐渐形成零价铁催化还原技

术.相对光/电催化氧化技术[ 7] ,零价铁催化还原技

术可以大大降低能量消耗.20年来 ,零价铁被广泛应

用于环境中有机物和无机物的降解与去除 ,包括对

THM s等消毒副产物的去除[ 8-9] ,然而 ,采用 Fe/Cu

催化还原方法降解去除饮用水中 TCAA 的研究还

未见报道.

1　实验部分

1.1　药品与试剂

将加工厂取来的铁废料和铜废料先用除油剂除

油 ,并用自来水冲洗干净 ,接着用 3%的稀硫酸浸泡

除锈 ,并用高纯水冲洗干净 ,将其放进烘箱 105 ℃恒

温烘干 ,并按一定比例均匀混合保存[ 10] ,氮气吸附

法(BET)测得比表面积为 2.57 m2
·g

-1.

TCAA标准物质 、萃取剂甲基叔丁基醚(MTBE)和

内标物 1 ,2-二溴丙烷均购自 Sigma-Aldrich公司 ,去离

子水由 Millipore超纯水机制备 ,电阻率为 18 MΨ·

cm,铁废料和铜废料取自机械加工厂 ,还原铁粉 、无水

硫酸钠 、硫酸 、氢氧化钠和腐殖酸等皆为分析纯.

1.2　实验装置

本试验所用的反应器为 3 L 的定制玻璃瓶 ,内

置 2 L 反应液 ,瓶口可用橡胶塞塞住 ,瓶中间留一取

样口 ,反应过程中将 Fe/Cu混合物加入该反应器 ,盖

紧瓶塞 ,放在摇床上震摇 ,转速为 200 r ·min-1 ,使

得 Fe/Cu 混合物和受试溶液充分接触 , 反应

160 min ,取样频率为 20 min一次.

1.3　分析方法

TCAA 分析方法是根据美国环保局的 HAA s

测定方法 ———微量萃取衍生化毛细管气相色谱法建

立起来的 ,所用检测仪器为:岛津 GC2010 气相色谱

仪和电子捕获检测器(ECD),具体分析步骤和仪器

条件详见文献[ 11] .

2　结果与讨论

2.1　不同 Fe/Cu质量比对去除 TCAA的影响

为研究不同 Fe/Cu质量比对 TCAA 的脱氯去

除效果 ,配置质量浓度为 350 μg ·L
-1
左右的 TCAA

溶液 ,分别在单独 Fe ,m(Fe)∶m(Cu)为 10∶1和

20∶1 的情况下进行对比实验(其中 Fe的质量相

同),试验结果如图 1所示.

图 1　不同 Fe/ Cu质量比对去除 TCAA的影响

Fig.1　Effect of different Fe/Cu mass ratios

on removing TCAA

　　由图 1 可以看出 ,单独 Fe 去除 TCAA 效果不

理想 ,因为单独 Fe 的还原脱氯主要依靠铁本身的还

原性能 ,主要发生以下反应:

Fe
0
+RClx +H

+
※Fe

2+
+RHClx-1 +Cl

-
(1)

2Fe++RClx +H+ ※2Fe3++RHClx-1 +Cl-(2)

　　该反应随着 H +浓度减少反应速度趋于平缓.而

Fe/Cu混合物中的 Cu具有很好的催化作用 ,可加快

原电池反应 ,并且 Cu 具有独特的内部金属晶格结构

和电子排布 ,有利于有机物在 Fe/Cu表面的反应进

行[ 12] .同样由图 2 可以发现 , m(Fe)∶m(Cu)为

10∶1时的 TCAA 去除效果优于 20∶1时的效果 ,

以下选取 m(Fe)∶m(Cu)为 10∶1进行实验.

2.2　不同 Fe/Cu投加量对去除 TCAA的影响

配置质量浓度约为 125 μg·L
-1
的 TCAA溶液 ,

分别加入 5.0 ,15.0 ,22.5 , 30.0 , 40.0 g·L
-1的 Fe/

Cu混合物 ,反应 160 min ,测定水中剩余 TCAA的质

量浓度 ,试验结果如图 2所示.

图 2　不同 Fe/ Cu投加量对去除 TCAA的影响

Fig.2　Effect of different Fe/ Cu dosages on

removing TCAA

1356



　第 10期 楚文海 ,等:Fe/ Cu催化还原去除饮用水消毒副产物三氯乙酸 　　

　　由图 2可以看出 ,在 Fe/Cu不同投加量下 ,催化

还原去除 TCA A的效果有较为明显的差别.当 Fe/

Cu 投加量仅为 5.0 g · L -1 ,反应 160 min 时 ,对

TCAA 的去除率仅为 50.16%;随着 Fe/Cu 投加量

的增加 ,对 TCAA的去除率快速增加 ,当 Fe/Cu 投加

量增加至 15.0 g ·L
-1
时 ,反应 160 min 后 ,去除率

增加至 90%以上;Fe/Cu 投加量继续增加至 30.0 g

·L
-1
时 ,反应 160 min 后 ,去除率增加至 97.21%;

当 Fe/Cu投加量达到 40.0 g ·L
-1
,反应至 160 min

时 ,水溶液中无法检测出 TCAA ,去除率达到 100%.

原因主要是亚铁沉淀按照一定的比例覆盖在 Fe/Cu

的表面 ,阻碍部分 Fe进一步被氧化[ 13] ,而随着 Fe/

Cu量的增加 , Fe/Cu 中的复相微电池增加 ,加快 Fe

的腐蚀
[ 14]
,进而提高脱氯速率.以下选取 Fe/Cu投

加量为 30.0 g·L
-1
进行实验.

2.3　pH值对 Fe/Cu催化还原去除 TCAA的影响

用去离子水配置质量浓度为 120 μg·L
-1左右

的 TCAA溶液 ,采用稀硫酸和氢氧化钠溶液调节 pH

值分别为 2.0 , 4.0 ,6.0 ,7.0 , 8.0 , 10.0 ,加入 Fe/Cu

混合物 30.0 g·L
-1 ,反应 160 min ,试验结果如图 3

所示.

图 3　不同 pH值条件下 Fe/ Cu催化还原对 TCAA的去除效果

Fig.3　Effect of removing TCAA by Fe/Cu catalytic

reduction under different pH values

　　由图 3 可以看出 ,Fe/Cu还原脱氯去除 TCAA

的最佳 pH 值在 4 ～ 8之间 ,即 Fe/Cu在弱酸和中性

环境下脱氯效果最好 ,pH 超过 8时 ,即碱性环境下 ,

去除效果下降.其原因可从反应机理上加以分析.由

式(1)和式(2)可见 ,两个脱氯反应均需消耗 H + ,pH

越低 ,H +浓度越高 ,反应越容易向右进行 ,有利于增

强脱氯效果;反之在碱性条件下 ,H
+
浓度较低 ,不利

于脱氯反应 ,同时在碱性条件下 ,氧更容易捕获电

子 ,Fe 所释放的电子难以传递给含氯有机物[ 15] ,使

其发生脱氯反应 ,所以在碱性条件下脱氯效果较差.

而在强酸性条件下 , H
+
浓度过高 ,容易发生析氢反

应 ,所以也不利于脱氯反应.

2.4　有机物本底值对 Fe/Cu 催化还原脱氯去除

TCAA的影响

为了考察不同天然水质条件对 Fe/Cu催化还原

作用的影响[ 16] ,在蒸馏水中投加十二水合硼酸钠和

腐殖酸 ,配置不同 UV 254本底吸附值的 TCAA 溶液 ,

质量浓度为 130 μg ·L
-1左右 ,加入 30 g ·L

-1 Fe/

Cu混合物 ,反应 160 min ,试验结果如图 4所示.

图 4　不同有机物本底值条件下 Fe/Cu对TCAA的去除效果

Fig.4　Effect of removing TCAA by Fe/ Cu catalytic reduction

under different organic matter concentrations

　　由图 4可以看出 ,有机物浓度对 Fe/Cu 还原脱

氯有一定负面影响 ,当水中 UV 254为 0.021 cm
-1
,反

应 160 m in 时 , 水 中 TCAA 质 量 浓 度 仅 为

12.57 μg·L
-1
,去除率为 90.33%;随着有机物浓度

增加 ,当 UV254增加至 0.365 cm
-1
,反应 160 min时 ,

去除率降至 52.3%.这可能是因为有机物的增加 ,会

与 TCAA争夺 Fe所释放的电子 ,从而影响 Fe/Cu还

原脱氯的速率和效果.

2.5　Fe/Cu催化还原去除 TCAA的宏观动力学初探

配置质量浓度约为 100 μg·L
-1的 TCAA溶液 ,

pH值和 UV254分别为 6.82 和 0.117 cm
-1
, 投加

30 g·L
-1

Fe/Cu混合物 ,在不同摇床转速下 ,反应

160 min ,试验结果如图 5所示.

由图5可以看出 ,随着摇床转速的增加 ,Fe/Cu催

化还原对低质量浓度 TCAA的去除效果也逐渐升高 ,

转速为 200 r·min-1时 ,去除率达到 97.39%.目前认

为 Fe对有机氯化物的还原脱氯包括氢解 、还原消除

和加氢还原 3种路径[ 9] ,但普遍认为是 Fe的氢解作

用 ,即金属表面发生了直接的电子转移.Cu 在此起了

很好的催化作用 ,加速了原电池反应 ,降低了反应的

活化能 ,使有机物在金属表面更容易发生还原反应 ,

并且在反应过程中铜没有发生消耗.
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图 5　不同搅拌强度 Fe/Cu催化还原去除 TCAA的效果

Fig.5　Effect of removing TCAA by Fe/Cu catalytic

reduction under different mixing intensity

　　由图 5 同样可以发现 ,当摇床转速在 150 r ·

min-1以上时 , TCAA 的去除率也基本稳定在

96.0%～ 97.5%之间 ,可以初步认为 ,在反应时间 、

投加量 、pH值和 UV254分别为 160 min ,30 g ·L
-1
,

6.82和 0.117 cm-1且摇床转速在 150 r ·min-1以

上时 ,外扩散对 Fe/Cu催化还原反应的影响可以忽

略.由于 Fe/Cu比表面积固定 ,因而未考察内扩散对

Fe/Cu催化还原反应的影响.由于 Fe/Cu为固体 ,且

与质量浓度很低的 TCAA发生反应 ,可采用一级反

应动力学 ,并按下式处理:

γa =
dρA
dt
kρA ln(ρA0/ρA)=kt (3)

式中:k 为反应速率常数;ρA0和 ρA为 TCAA反应初

始质量浓度和 t 时间反应剩余质量浓度 , ln(ρA0/ρA)

与反应时间的关系如图 6所示.

图 6　Fe/ Cu催化还原去除 TCAA的 ln(ρA0/ ρA)

与时间的关系

Fig.6　Relationship between ln(ρA0/ ρA)and time

on removing TCAA by Fe/Cu catalytic

reduction

　　由图 6中可以看出 , ln(ρA0/ρA)与反应时间呈直

线关系 ,相关系数为 0.970 5 ,具有较好的相关性 ,说

明 Fe/Cu 对 TCAA 的还原脱氯降解过程符合拟一

级反应.

3　结论

(1)不同 Fe/Cu质量比对 TCAA 的去除效果影

响较大 ,单独 Fe的去除效果最差 ,m(Fe)∶m(Cu)为

10∶1时效果最好 ,这与 Cu的催化作用有关.

(2)不同 Fe/Cu 投加量对 TCAA 的去除效果

也有较大影响 , 随着 Fe/Cu 投加量的增加 , 对

TCAA 的去除率快速增加 ,当 Fe/Cu 投加量增加至

15 g ·L
-1
时 ,反应 160 min 后 ,去除率增加至 90%

以上 , Fe/Cu投加量继续增加至 30 g ·L
-1
时 ,反应

160 min后 ,去除率增加至 97.21%.

(3)Fe/Cu在中性和弱酸性条件下催化还原去

除 TCAA的效果较好 ,而在强酸性或碱性条件下去

除 TCAA 的效果偏差 , Fe/Cu 催化还原去除 TCAA

适应的 pH值范围较广 ,pH值在 4 ～ 8之间的去除率

均在 90%以上.

(4)有机物浓度对 Fe/Cu催化还原去除 TCAA

的效果有一定负面影响 , 水中 UV254达到 0.365

cm
-1
,反应 160 min时 , Fe/Cu催化还原对 TCAA的

去除速率在 50%以下.

(5)Fe/Cu 能够有效去除 TCAA ,在反应时间 、

投加量 、pH值和 UV254分别为 160 min ,30 g ·L
-1 ,

6.82和 0.117 cm
-1
时 ,Fe/Cu催化还原对 TCAA的

去除率达到 97.39%,外扩散对 Fe/Cu 催化还原反

应的影响可以忽略 , Fe/Cu 对 TCAA的催化还原脱

氯降解过程符合拟一级反应.
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(上接第 1348页)

　　(3)由于沥青混合料本身的复杂性 ,以及其性

能影响因素很多 ,而且不同的评价指标只是近似地

模拟了沥青混合料高温性能的某些方面 ,试图用一

种指标来表征是不合实际的 ,应该采用多指标来评

价 ,才能获得良好的效果.本研究通过采用动稳定

度 、相对变形 、静态蠕变劲度和动态蠕变劲度指标来

进行综合评价 ,得到了较好的结果 ,可以为高温性能

的评价提供一个思路.
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