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摘要：铁刨花还原去除低浓度三氯丙酮（TCAce）的效果较好，当铁刨花的投加量为 120 g/
L，TCAce 溶液浓度为 20 μg/L 时，去除率为 70.59 %。 铁刨花投加量和温度是铁还原去除

TCAce 的重要影响因素，铁刨花投加量越大，TCAce 的去除率越高。 温度越高，TCAce 的

去除率也越高。当 TCAce 浓度较低时，TCAce 初始浓度的变化对 TCAce 的去除效果影响

不大。 铁还原去除 TCAce 的过程符合一级反应动力学方程。
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Abstract：The TCAce removal rate of iron scraps was pretty high, when the addition of iron
scraps and TCAce concentration was 120 g/L and 20 μg/L, respectively, TCAce removal rate
was 70.59 %. The concentration of iron scraps and temputure was of great impact on TCAce
removal, the removal increased with the increase of iron scraps addition and temputure.
Original concentration of TCAce had less effect on the TCAce reduction by iron scraps. The
TCAce reduction by iron scraps followed the first-order kinetic model.
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自三氯甲烷首次在氯消毒后的饮用水中检出

以来 [1]，消毒副产物（DBPs）研究的主要对象除三

卤 甲 烷 （THMs）之 外 ，主 要 是 卤 乙 酸 （HAAs），其

“三致”作用强，单位致癌风险远高于三卤甲烷 [2,3]。
2000 年之后，有关研究发现，那些新发现还未被

纳入规定的 DBPs 对人体所产生的危害远远大于

THMs 等 DBPs[4-6]。 因而，随着各种有机和无机的

卤化消毒副产物（Halo-DBPs）的出现，对 DBPs 的

研究已不仅仅局限于 THMs 和 HAAs 两大类物质

上，而是展开对 DBPs 的广泛研究，如溴酸盐、氯

酸盐、卤代醛、氯代酚和卤代呋喃酮（其代表为 3-
氯-4-二氯甲基-5-羟基-2(5 氢 )一呋喃酮，简称

MX），氯代丙酮等[7-9]。
氯代丙酮（CAces）是 THMs 形成过程中的重

要中间产物[10]，TCAce 发生碱催化水解生成 THMs
(CHCl3)。 有研究表明，DCAce 和 TCAce 不仅具有

较强的细胞毒性还具有基因遗传毒性， 通过破坏

DNA 和染色体致癌、致畸和致突变作用[11]。
早在 1979 年，Sweeny K H. 应用金属铁还原

氯代脂肪烃的稀溶液 [17]，随后又有学者使用金属

铁可以用于地下水的修复[12-14]，就是利用零价铁脱

除有有机氯化物中的氯元素， 使有机氯化物被还
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原降解为母体烃类。 同时零价铁廉价易得、无毒、
常温下降解速度比较快等优点。 近年丁春生等将

零价铁应用于饮用水 DBPs 的研究[15]，零价铁在水

处理中的应用已成为当今研究的热点。
本文以三氯丙酮（TCAce）作为研究对象，研

究零价铁降解 BCAN 的效果及影响因素， 并探讨

其性能和机理。

1 材料与分析方法

1.1 试验试剂和配水

试剂与材料：混标（内含 TCAce）标准品（2.0
mg/mL, 1 mL，上海安谱）；微孔滤膜（0.45 μm，上

海兴亚）；去离子水由实验室自制；铁刨花（金属加

工厂）。
为保证试验的效果， 保证 TCAce 浓度的稳

定，本试验采用自配水作为试验原水。量取一定量

已配制好的混标溶液加入适量的去离子水， 配制

成相应浓度的 TCAce 溶液。
1.2 铁刨花的预处理

本试验所用的铁刨花取自金属加工工厂，使

用前必须经过预处理。首先，将铁刨花用除油剂洗

涤除油， 除油完成后用自来水冲洗干净为止；其

次， 用 3‰的稀硫酸浸泡冲洗过的铁刨花 1 h，除

去表面的铁锈；最后，放入 105 ℃的恒温烘箱中 1
h 后取出冷却备用。
1.3 分析方法

在萃取瓶中加入 25 mL 水样， 称取 8 g 无水

硫酸钠倒入萃取瓶中， 将萃取瓶放在振荡器上振

荡，控制振动速度为 720 r/min，待无水硫酸钠完

全溶解后进行下一步操作。 无水硫酸钠在使用前

需要在 600 ℃的马弗炉中烘 2 h。再用移液枪加入

2 mLMTBE 萃 取 剂 （内 标 1,2-二 溴 丙 烷 浓 度 为

150 μg/L），将萃取瓶放在振荡器上控制振动速度

为 720 r/min，振荡 5 min，振荡完毕后将样品取下

静置 5 min 使水层和醚层分层。 然后用移液枪量

取适量的醚层（0.5~1 mL）于 1 mL 的样品瓶中，并

用聚四氟乙烯带将样品瓶密封后进入 GC-MS 中

分析。 色谱条件： 进样口和检测器的温度分别为

150 ℃和 250 ℃，柱头压为 109.2 kPa，离子源采用

EI 电子源，电子能量 70 eV；溶剂延迟时间 5 min，
不分流进样 1 μL。 升温程序：柱箱初始温度为 35
℃， 保持 5 min； 然后以 20 ℃/min 的速率升高至

120 ℃； 再以 30 ℃/min 的速率升高至 160 ℃；最

后以 20 ℃/min 的速率升高至 180 ℃， 并保 持 5
min。 色谱柱为 Rtx-5 毛细管色谱柱，载气为高纯

氦气， 定量离子 TCAce 为 m/z 43 （参考离子 m/z
117），1、2-二溴丙烷为 m/z 41，采用 SIM 模式定量

TCAce 测定浓度。 样品色谱图如图 1、图 2。

2 结 果

2.1 铁刨花投加量对去除 TCAce 的影响

称取不同质量的铁刨花加入到一系列的锥形

瓶中，各加入 100 ml 浓度为 20 μg/L 的 TCAce 溶

液。 控制温度为 20 ℃， 转速为 130 r/min， 振荡

180 min 后取上清液测定剩余 TCAce 的浓度 （上

清液由锥形瓶中的水样经 0.45 μm 的微孔滤膜过

滤得到）， 考察铁刨花投加量对 TCAce 去除效果

的影响。 结果如图 3 所示。

由图 3 可以看出，铁刨花对 TCAce 有很好的

去除效果，最佳投加量为 120 g/L。 这主要是因为

铁刨花中的夹杂物（主要为 C）和基体金属分别组

成了腐蚀电池的阴极和阳极， 通过腐蚀电池的作

用，铁刨花去除 TCAce 的反应速度和效果有了提

高[16]。 同时，铁刨花的投加量不同，对 TCAce 还原

去除的效果有明显的差别。 当铁刨花的投加量为

图 1 TCAce 的色谱

图 2 内标 1,2-二溴丙烷的色谱

图 3 投加量对去除 TCAce 的影响
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20 g/L 时，反应 240 min 后，TCAce 的去除率仅为

9.69%； 当铁刨花的投加量增加到 120 g/L 时，反

应 240 min 后，TCAce 能有效的被铁刨花去除，去

除率达到 70.59 %。 这主要是因为，当投加量较小

的时候， 亚铁沉淀按照一定的比例将铁刨花的表

面覆盖，阻碍了反应的进行；但是，当投加量增大

后， 铁刨花中的复相微电池增加， 使铁还原去除

TCAce 的反应速度和效率都有所提高[17-18]。
2.2 温度对去除 TCAce 的影响

称取 12 g 的铁刨花至一系列锥形瓶中，各加

入 100 ml 浓 度 为 20 μg/L 的 TCAce 溶 液 100
mL。 控制温度为 10~30 ℃，转速为 130 r/min，在一

定时间点（0 min，5 min，10 min，30 min，60 min，90
min，120 min，150 min） 取 上 清 液 测 定 剩 余 的

TCAce 浓度，考察温度对铁还原去除 TCAce 的影

响。 结果如图 4 所示。

从图 4 中可以看出，反应的温度不同，铁还原

去除 TCAce 的效果有明显的区别。 随着温度的逐

渐升高，铁还原去除 TCAce 效果逐渐升高。 在铁

刨 花 投 加 量 为 120 g/L，TCAce 的 初 始 浓 度 为 20
μg/L 的条件下，反应 150 min 后，当温度为 10 ℃
时，铁刨花对 TCAce 的去除率为 45.67 %；当温度

为 20 ℃时， 铁 刨 花 对 TCAce 的 去 除 率 为 70.59
%；当温度为 30 ℃时，铁刨花对 TCAce 的去除率

为 75.31 %。
由于铁刨花是加入到浓度很低的 TCAce 溶

液中，固体铁刨花的浓度可以假设为无限大，根据

图 4 中 TCAce 的 降 解 规 律 ， 认 为 铁 还 原 去 除

TCAce 的反应符合准一级反应的特征， 则使用一

级动力学方程处理，即

dC TCAce

dt =kC TCAce

两边分别进行积分后为：
ln(CTAce.0/C TCAce)=kt

式中，CTCAce.0 和 CTCAce （CA.0 和 CA）分

别为反应初始浓度和 t 时间剩余 TCAce 的浓度，k
为反应速率常数。

将图 4 中的数据进行计算并使用一级反应线

性拟合，结果如图 5 所示。

从图 5 可知，在温度为 10 ℃~30 ℃时，ln（CA.
0/CA）与时间呈现出良好的线性关系，相关系数分

别为 0.94、0.96 和 0.95。
铁刨花降解 TCAce 在不同温度条件下 的 反

应速率方程、速率常数和相关系数见表 1。 从表 1
中可见， 当温度分别为 10 ℃、20 ℃和 30 ℃时，反

应速率常数分别对应为 0.0045、0.0089 和 0.105，
可见温度对铁还原脱氯去除 TCAce 的反应速度

和去除效果影响很大。 这主要是因为，温度越高，
分子动能越大，运动越快，被铁刨花还原的机率也

越大，因此，温度越高，反应速率越快，去除率也越

高。

2.3 初始浓度对去除 TCAce 的影响

分 别 向 已 配 制 好 的 不 同 浓 度 的 100 mL 的

TCAce（10 μg/L，20 μg/L，40 μg/L，70 μg/L 和 100
μg/L）溶液中加入 12 g 的铁刨花，控制温度为 20
℃， 转速为 130 r/min， 在一定时间点 （0 min，5
min，10 min，30 min，60 min，90 min，120 min，150
min）取上清液测定剩余 TCAce 浓度，考察初始浓

度对铁还原去除 TCAce 的影响。 结果如图 6 所

示。
此外，为研究初始浓度对去除 TCAce 反应速

率的影响， 在上述试验过程中每隔一定时间取样

图 4 温度对去除 TCAce 的效果的影响

表 1 不同温度下的反应速率方程和速率常数

序号

1

2

3

温度/℃

10

20

30

线性方程

ln（CA.0/CA）=0.0045t

ln（CA.0/CA）=0.0089t

ln（CA.0/CA）=0.0105t

K 值

0.0045

0.0089

0.0105

线性系数 R2

0.9443

0.9622

0.9503

图 5 ln（CA.0/CA）与时间在不同温度下的关系
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分析各水样剩余的 TCAce 浓度，试验结果如图 7。

将图 7 中的数据进行计算后， 并使用一级反

应线性拟合，结果如图 8。

由图 8 可知， 当 TCAce 初始浓度为 10~100
μg/L 时，ln（CA.0/CA）与时间呈现出良好的线性关

系，相关系数分别为 0.98、0.96、0.96、0.98 和 0.97。
铁刨花降解 TCAce 在不同初始浓度条件 下

的反应速率方程、速率常数和相关系数见表 2。 从

表 2 中可见， 当 TCAce 初始浓度从 10 μg/L 增加

到 100 μg/L 时， 反应的速率常数基本保持不变，
可见 TCAce 初始浓度的变化对反应速度和去除

效果影响不大。

3 铁还原去除 TCAce 的机理

TCAce溶液中有铁系存在时， 反应机理主要

是电化学原理。 目前认为金属铁对氯化物的还原

脱氢可能有三种反应途径[19-21]：
氢解：氯代有机物在金属表面直接得到电子

Fe0+RClx+H+→Fe2++ RHClx-1+Cl-

加氢还原：由金属腐蚀产生的

Fe2+2Fe2++RClx+H+→2Fe2++RHClx-1+Cl-

还原消除：由金属腐蚀产生的 H2 还原

Fe0+2H2O→Fe(OH)2+H2

H2+RClx→RHClx-1+ H++ Cl-

目前，普遍认为氢解是铁刨花去除 TCAce 反

应的机理，氢解能促使铁刨花有效地去除 TCAce。

4 结 论

通过上述试验，可得以下结论：
铁刨花对低浓度的 TCAce 有较好的去 除 效

果，其还原去除 TCAce 的过程符合一级动力学方

程。对于浓度为 20 μg/L 的 TCAce 溶液，当铁刨花

的投加量为 120 g/L 时，反应 180 min 后，去除率

达到 70.59 %。 这主要是因为铁刨花中的夹杂物

（主要为 C）和基体金属分别成为腐蚀电池的阴极

和阳极，通过腐蚀电池的作用，铁还原去除 TCAce
的反应速度和效果提高。

铁刨花投加量是铁还原去除 TCAce 的 重 要

影响因素，铁刨花投加量越大，TCAce 的去除率越

高。当铁刨花的投加量分别为 20 g/L、40 g/L、60 g/
L、80 g/L、100 g/L、120 g/L、140 g/L、160 g/L 和 180
g/L 时，TCAce 的去除率分别为 9.69 %、26.56 %、
38.59 % 、47.89 % 、62.36 % 、70.59 % 、71.78 % 、
71.79 %和 71.80 %。 这主要是因为当铁刨花投加

量较小的时候， 亚铁沉淀按照一定的比例将铁刨

花的表面覆盖，阻碍了反应的进行；但是，当铁刨

花投加量增大后，铁刨花中的复相微电池增加，使

铁还原去除 TCAce 的反应速度和效率都得到提

高。
温度对 TCAce 去除效果影响较大。 随着温度

的升高，TCAce 的去除率也逐渐升高， 当温度为

10 ℃、20 ℃和 30 ℃时，TCAce 的 去 除 率 分 别 为

45.67 %、70.59 %和 75.31 %。
TCAce 的 去 除 效 果 受 其 初 始 浓 度 的 影 响 较

图 6 初始浓度对去除 TCAce 的影响

图 7 初始浓度对 TCAce 去除的影响

图 8 ln（CA.0/CA）与时间在不同
TCAce 初始浓度下的关系

表 2 不同 TCAce 初始浓度条件下的反应速率方程和速率常数

序号

1

5

TCAce 初始浓
度（μg/L）

10

100

线性方程

ln（CA.0/CA）=0.0092t

ln（CA.0/CA）=0.0094t

K 值

0.0092

0.0094

线性系数 R2

0.9882

0.9785

2 20 ln（CA.0/CA）=0.0089t 0.0089 0.9622
3 40 ln（CA.0/CA）=0.0092t 0.0092 0.9660
4 70 ln（CA.0/CA）=0.0092t 0.0092 0.9828
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小， 当初始浓度为 10 μg/L，20 μg/L，40 μg/L，70
μg/L 和 100 μg/L 时 ，TCAce 的 去 除 率 分 别 为

73.97 %、70.59 %、72.51 %、73.27 %和 74.09 %。
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本 试 验 选 取 双 氧 水 投 加 量 为 废 水 体 积 的 5
‰，硫酸亚铁投加质量为废水体积的 3 ‰，反应时

间取 30 min、60 min、90 min、120 min，去除效果如

图 4。 从图 4 中可以看出，随着反应时间的增加去

除效果呈增加的趋势，60 min 后去除效果增加不

明显，可能是因为到 60 min 后原水中能够被氧化

的有机物已被氧化完全， 此时再 增 加 反 应 时 间

COD 的去除率也不再增加。

3 结 论

采用吸附-混凝-高级氧化-混凝组合技术工

艺处理建筑涂料废水。结果表明：废水处理效果稳

定，出水水质较好，最终出水 COD﹤500 mg/L，总

去除率在 80 %以上，处理后的废水还可考虑回用

做一般使用要求不高的用水，可节约水资源，是处

理该类废水的有效方法。
仅通过普通的吸附-混凝工艺有一定的去除

率，但去除率不高，很难达到排放标准，普通预处

理工艺一般都是作为生化前的预处理， 而采用增

加高级氧化技术后出水可以达到 《污水综合排放

标准》（GB8978-1996）中三级标准，节省了后续生

化处理的投资费用，比较适合于中小型企业。
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图 3 双氧水投加量对出水 COD 的影响

图 4 反应时间对出水 COD 的影响
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3.3 改造后的控制系统

改造后的控制系统由 PLC＋变频器＋气动 \ 电

动调节阀门＋在线检测仪表等组成，可以监控净化

处理系统的水质、水量、液位等参数，并且以此来

控制、调节水处理系统的运行。

4 处理效果及经济效益

4.1 处理效果

改造后的矿井水处理系统于 2015 年 6 月投

入运行，已运行 6 个月，运行期间多介质滤池出水

浊度始终<1.0NTU， 保证了后续碳化硅陶瓷膜过

滤器正常运行， 碳化硅陶瓷膜过滤器产水量稳定

达到设计值，过滤周期提高到 30 天左右，化学清

洗时间由原来的 2 天减少为 6 小时。 具体处理出

水水质见表 2。

4.2 效益分析

经济效益：矿井水未深度处理以前，其出水指

标仅能满足洗煤厂生产用水要求， 多余的水全部

外排；深度处理以后的矿井水全部回用，可以替代

以前用的自来水，每天用水量按 1 500 m3 计算，每

吨水节约 4.5 元， 则每年节约购水费用约 246.38
万元。

环境效益： 矿井水深度处理以后减少了煤矿

的外排水量，从而保护了矿区周边的自然环境。煤

矿每年可少排矿井水约 54.75 万吨， 环境效益明

显。矿井水处理以后回用减少了自来水的用水量，
减少了取用地下水的水量， 缓解了矿区缺水的形

势。

5 结 论

本工程根据塔山煤矿矿井水水质特点及现场

实际情况，采用高效澄清池＋多介质滤池工艺进行

改造升级，然后经碳化硅陶瓷膜＋活性炭过滤器进

行进一步处理， 使其出水满足煤矿井下工业用水

的要求，产生了较好的经济及环境效益。
本工程自动化程度较高， 基本做到了系统全

自动运行，大大降低了工人的劳动强度，提高了水

处理系统的运行稳定性及安全性。
高效澄清池＋多介质滤池工艺可以减少工程

占地面积、药剂费用低、易于实现自动化、排泥彻

底、运行操作简单，从而降低了运行成本。
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表 2 矿井水处理系统出水水质表

项目

中间水池
清水池

pH

7.2~8.0
7.1~7.8

浊度
（NTU）

0.5~0.8
0.05~0.1

色度
（度）

CODCr

（mg/L）
SS

（mg/L）

8~10
<5

20~35
10~15

0~10
0~5
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