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摘要:在以铝为极板的电絮凝中加入过氧化单硫酸钾盐(ＫＨＳＯ５ꎬＰＭＳ)ꎬ形成 Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统ꎬ用以处理云南某露天煤

矿含锰、锌及铁的矿坑废水ꎬ并与传统的以铁为极板的电絮凝系统(Ｆｅ－Ｆｅ ＥＣ / Ｎａ２ＳＯ４)相比较ꎬ从剩余金属离子浓度以及反应

结束后絮体状态等方面探讨不同系统的处理效果ꎮ 结果表明ꎬＡｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统处理效果更优ꎬ加入 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 作
为支持电解质ꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ添加 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＭＳ 反应 ４５ ｍｉｎ 即可使废水中的总锌、总锰浓度达到«城镇污水

处理站污染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)一级 Ａ 的排放标准ꎮ 通过 ＸＰＳ 分析了系统处理后形成的金属化合物为 ＭｎＯ２、
Ｚｎ(ＯＨ) ２、ＦｅＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 等ꎮ
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　 　 锰是合成人体许多酶的必需辅助元素ꎮ 然而实

验表明ꎬ锰过量会对动物和人类的神经系统、生殖系

统和呼吸系统产生不利影响[１－３]ꎮ 锌也是人体生长

发育不可缺少的微量元素ꎮ 但含锌废水进入土壤后

会降低土壤的肥力ꎻ进入植物后会破坏其叶绿体ꎬ抑
制 ＡＴＰ 的合成ꎬ对光合作用也有一定的影响ꎬ导致

植物生长不良引发病变甚至对植物细胞有毒害作

用[４－５]ꎮ 国家对锰、锌废水的达标排放有强制要求ꎬ
«城镇污水处理站污染物排放标准» (ＧＢ １８９１８—
２００２)一级 Ａ 的排放标准规定总锰为 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ

总锌为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
重金属离子的去除方法主要分为化学法、吸附

法、微生物法、离子交换法、膜分离法、电絮凝法等ꎬ
其中ꎬ电絮凝法主要包括阳极氧化、阴极还原、水解、
絮凝、共沉淀等过程ꎬ对金属离子的去除依赖于牺牲

阳极产生的氢氧化铁 /铝絮体吸附与共沉淀以及金

属离子自身与 ＯＨ－ 反应生成对应的氢氧化物沉

淀[６－７]ꎮ 高级氧化技术(ＡＯＰｓ)是基于化学氧化技

术发展而来ꎬ被广泛用于有机物的处理ꎬ且取得较好

的效果ꎬ其机理为强氧化剂通过电、紫外光辐射、过

􀅰６１２􀅰
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渡金属(如 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋ 等)、热、超声、碱、碳材

料、石墨烯等途径活化ꎬ产生活性极强的自由基(如
ＳＯ－

４􀅰、􀅰ＯＨ)ꎬ这些活性自由基与有机物发生加和、
电子转移、断键、自由基传递等一系列化学反应ꎬ将
有机物(如染料、苯类等)氧化分解为小分子无机化

合物并最终转化为二氧化碳和水ꎮ 高级氧化具有氧

化电势高、反应速度常数大、无污染、普遍适用性强

等优点ꎮ 主要氧化剂如表 １ 所示[８]ꎮ
表 １　 各类氧化剂标准氧化还原电势

氧化剂
标准氧化还原

电势 Ｅ０ / Ｖ
氧化剂

标准氧化还原

电势 Ｅ０ / Ｖ

Ｆ２ ２􀆰 ８７ Ｈ２Ｏ２ １􀆰 ７７

ＳＯ－
４􀅰 ２􀆰 ５~３􀆰 １ ＭｎＯ－

４ １􀆰 ６７

Ｏ３ ２􀆰 ０７ ＣｌＯ２ １􀆰 ５

􀅰ＯＨ １􀆰 ９~２􀆰 ７ Ｃｌ２ １􀆰 ３６

目前高级氧化主要分为两个大类[９－１０]:一类是

基于􀅰ＯＨ 活性自由基的氧化反应ꎬ称作 ＨＲ－ＡＯＰｓꎻ
另一类是基于 ＳＯ－

４􀅰活性自由基的氧化反应ꎬ称作

ＳＲ－ＡＯＰｓꎬ氧化剂主要是过硫酸盐(ＰＳ)ꎬ如过氧化

单硫酸钾盐(ＫＨＳＯ５ꎬＰＭＳ)和过二硫酸盐(ＰＤＳ)ꎬ被
激活后产生 ＳＯ－

４􀅰活性自由基ꎮ普遍来说 ＳＲ－ＡＯＰｓ
比 ＨＲ－ＡＯＰｓ 的氧化性略高ꎬＳＯ－

４􀅰的半衰期是􀅰ＯＨ
的３０~ ４０ 倍[１１]ꎬＳＯ－

４􀅰有更强的选择性、专一性和高

效性[１２]ꎬ在中性及碱性条件下表现出更高的活性ꎬ
且在较广的 ｐＨ 范围能保持较高的氧化活性[１３]ꎮ

与 ＰＤＳ 相比ꎬＰＭＳ 具有不对称结构ꎬ更易被活

化ꎬ本实验选择 ＰＭＳ 作为氧化剂ꎮ 许多研究表明ꎬ
ＳＯ２－

４ 的存在会对 ＳＯ－
４􀅰产生消极影响ꎬ从而影响

ＰＭＳ 的氧化性能[１４－１５]ꎬ故实验中不添加 Ｎａ２ＳＯ４ꎮ
目前高级氧化－电絮凝主要用于有机物的去

除ꎬ对重金属去除的研究较少ꎮ Ｋａｂｄａｌ[１６] 对土耳其

某金属加工厂产生的含镍、锌电镀液与含重金属、有
机污染物的后续冲洗液使用不锈钢铁板进行处理ꎬ
研究发现ꎬ镍的去除分为两个步骤:首先是将实际废

水中络合的镍转为二价游离态(在 ＴＯＣ 去除率为

４０％~５０％时发生)ꎻ再者是游离态的镍在较高 ｐＨ
时形成相应的氢氧化物沉淀被去除ꎮ 而相同条件下

反应 ９０ ｍｉｎ 后锌能被完全去除ꎬ除了形成相应的金

属氢氧化物沉淀外ꎬ还可能因为锌与新产生的氢氧

化铁絮体吸附剂的结合ꎮ 调节初始 ｐＨ 为 ２􀆰 ６ 以利

于芬顿反应的进行ꎬ对总有机碳(ＴＯＣ)和化学需氧

量( ＣＯＤ) 的去除效果最佳ꎮ Ｄｕ 等[１７] 在含 ０ ~
１ ｍｇ / Ｌ 锰和 ０~０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 磷的溶液中使用铁作为

电极加入 １００ μｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＭＳ 辅助电解处理ꎬ电流

为 ０􀆰 ２ ＡꎬｐＨ 为 ７􀆰 ５ꎬ处理 ６０ ｓ 后经陶瓷超滤得到的

处理液显示锰和磷都达到了痕量水平ꎬ表征分析表

明产物为 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 和 ＭｎＯ２ꎮ 有研究表明ꎬＦｅ２＋ 与

Ｍｎ２＋存在竞争关系[１８]ꎬ故此本实验使用以铝为极板

的 ＰＭＳ 氧化－电絮凝系统(Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ)处理云

南某露天煤矿含锰、锌及铁的矿坑废水ꎬ并与传统的

以铁为极板的电絮凝系统(Ｆｅ－Ｆｅ ＥＣ / Ｎａ２ＳＯ４)相比

较ꎬ以寻求更为高效、快速的去除方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂、材料与仪器

ＰＭＳꎬ上 海 源 叶 生 物 科 技 有 限 公 司ꎻ ＮａＣｌ、
Ｎａ２ＳＯ４ꎬ天津市凤船化学试剂科技有限公司ꎮ 以上

药品均为分析纯ꎮ
废水水源为煤矿采场废水和排土场淋滤水(水

质见表 ２)ꎬ要求出水水质达到«城镇污水处理站污

染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)一级 Ａ 的排放标

准(总锰 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ总锌 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎮ
表 ２　 云南某露天煤矿实际废水水质

分析项目 ｐＨ ＳＳ 硫化物 总锰 总锌 总铁

浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６􀆰 ７４ ８８ ０􀆰 ０１３ ４３􀆰 ９２ ８􀆰 ０４ ７６􀆰 ２６

自制电絮凝反应器(１００ ｍｍ×７０ ｍｍ×１００ ｍｍ)ꎻ
定制的铁板及铝板(１２５ ｍｍ×６５ ｍｍ×３ ｍｍꎬ有效接

触面积约为 ５０ ｃｍ２ꎬ纯度均>９９％)ꎻ直流电源(ＰＳ－
３０５ＤＭ)ꎬ香港龙威仪器仪表有限公司ꎻＵＰ 水纯化

仪(ＵＰＨ－Ｉ－２０Ｔ)ꎬ云南优普科技有限公司ꎻ电子分

析天平( ＪＪ１２４ＢＣ)ꎬ上海舜宇恒平科学仪器有限公

司ꎻ真空冷冻干燥箱(ＤＺＦ－６０３０Ａ)ꎬ上海一恒科学

仪器有限公司ꎻ电热鼓风干燥箱(ＤＨＧ－９０２３Ａ)ꎬ上
海达平仪器有限公司ꎻ火焰原子吸收分光光度计

(ＴＡＳ－９９０)ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司ꎻＸ 射

线光电子能谱(Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ)ꎬ美国赛默

飞世尔科技ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

ＰＭＳ 氧化－电絮凝系统主要组成:直流电源、反
应器、电极板、磁力搅拌器、电流电压表等ꎮ 实验使

用有机玻璃反应器(自制)ꎬ总体积为 ７００ ｍＬꎮ 在每

个反应器中装入 ５００ ｍＬ 实际废水ꎬ并在底部放置磁
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力搅拌器ꎬ转子为聚四氟乙烯材料ꎬ大小为 ４ ｃｍꎬ转
速为触发均匀的 １５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 将一对电极板垂直放

置在反应器上ꎬ板极之间的固定距离为 ２０ ｍｍꎬ浸没

在溶液中的有效接触面积约为 ５０ ｃｍ２ꎮ
实验中所有的电极板在使用前都用砂纸磨去氧

化层ꎬ用浓度较低的王水浸泡ꎬ再用去离子水清洗ꎬ
最后放入烘箱快速烘干水分后使用ꎬ以防止氧化层

钝化对反应造成消极影响ꎮ 向所有实验废液中添加

２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 作为支持电解质ꎬ电流密度设置

为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ接通电源后再在 Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系
统加入 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＭＳꎬ在 Ｆｅ－Ｆｅ ＥＣ / Ｎａ２ＳＯ４ 系

统加入 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ꎮ 溶液样品均通过

０􀆰 ４５ μｍ 膜过滤ꎬ最后使用火焰原子分光光度计测

定溶液中重金属离子的剩余浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 两种系统对废水处理的效果比较

如图 １ 所示ꎬ在 Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统下所有金

属离子都能在 ４５ ｍｉｎ 内被快速去除ꎬ总锌、总锰、总
铁剩余浓度分别为 ０􀆰 ４９８、０􀆰 ９４、０􀆰 ３６９ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ达
到«城镇污水处理站污染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—
２００２)一级 Ａ 排放标准ꎻ在 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ总锌、总锰、总
铁剩余浓度分别为 ０􀆰 ３２８、０􀆰 ０４５、０􀆰 １２７ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ远
低于排放标准要求ꎬ甚至能达到«生活饮用水卫生

标准» (ＧＢ ５７４９—２００６)标准ꎻ总铁去除率在反应

１０ ｍｉｎ 时就能达到 ９８􀆰 ８％ꎬ这也证明了 Ｆｅ２＋与 Ｍｎ２＋

确实存在竞争ꎮ 使用铁作为极板会在阳极产生

Ｆｅ２＋ꎬ不利于目标污染物的去除ꎬ且消耗了大量的
ＰＭＳꎮ Ｆｅ－Ｆｅ ＥＣ / Ｎａ２ＳＯ４ 系统在 １０ ｍｉｎ 时只能使总

锌高效快速去除但其余金属离子都还有较高含量ꎮ
这说明与传统的电絮凝法相比较ꎬＡｌ －Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ
系统具有更加快速、高效、全面等优点ꎮ

１—总锰 Ａｌ－Ａｌ Ａ ∶Ｂ ∶Ｃ＝６ ∶２０ ∶０ꎻ２—总锌 Ａｌ－Ａｌ Ａ ∶Ｂ ∶Ｃ＝６ ∶２０ ∶０ꎻ

３—总铁 Ａｌ－Ａｌ Ａ ∶Ｂ ∶Ｃ＝６ ∶２０ ∶０ꎻ４—总锰 Ｆｅ－Ｆｅ Ａ ∶Ｂ ∶Ｃ＝０ ∶２０ ∶１０ꎻ

５—总锌 Ｆｅ－Ｆｅ Ａ ∶Ｂ ∶Ｃ＝０ ∶２０ ∶１０ꎻ６—总铁 Ｆｅ－Ｆｅ Ａ ∶Ｂ ∶Ｃ＝０ ∶２０ ∶１０

Ａ:ＰＭＳꎻＢ:ＮａＣｌꎻＣ:Ｎａ２ＳＯ４

图 １　 不同系统废水处理效果

观察两系统的絮体沉降过程ꎬ Ｆｅ － Ｆｅ ＥＣ /
Ｎａ２ＳＯ４ 系统处理后ꎬ水样中有大量絮体在 ３０ ｍｉｎ 内

快速沉淀下来ꎬ这可能是铁的氢氧化物等聚合物絮

体与目标污染物因静电力和范德华力的相互作用ꎬ
在吸附、共沉淀等作用下不断聚集形成较大体积的

絮体ꎬ从而最终被去除[７]ꎮ 但沉淀 ６０ ｍｉｎ 后仍有轻

质的絮体悬浮在水样中ꎬ这意味着电絮凝后需要对

整个水体进行过滤处理ꎮ Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统处理

后的水样沉淀速度较缓慢ꎬ但絮体与水体有明显的

分界线ꎬ上层水清澈无杂质ꎮ
２􀆰 ２　 Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统处理后絮体表征分析

使用 ＸＰＳ 对絮状物作进一步分析ꎮ 图 ２(ａ)展
示了锰的两个中心峰ꎬ分别位于 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２ꎬ拟合

峰值分别为 ６５４􀆰 ７、６４３ ｅＶꎬ对应 ＭｎＯ２
[１９]ꎬ这说明 ＰＭＳ

活化后产生的强氧化活性自由基使得锰发生了氧化ꎬ
而不是如传统电絮凝中产生了 Ｍｎ(ＯＨ)２

[１４ꎬ２０－２２]ꎮ
由于锌的含量较少ꎬ杂峰影响大ꎬ图 ２(ｂ)展示了锌

的 ２ｐ３ / ２ 中心峰ꎬ 拟合峰值为 １ ０２２􀆰 ７ ｅＶꎬ 对应

Ｚｎ(ＯＨ) ２
[２３]ꎬ这说明 ＰＭＳ 活化后产生的强氧化活

性自由基并没有使锌发生氧化ꎬ这可能是由于锌化

合价已处于最高状态ꎬ无法被氧化ꎬ锌主要是通过与

溶液中的 ＯＨ－结合而被去除ꎮ 图 ２(ｃ)展示了铁的

两个中心峰ꎬ对位于 ２ｐ３ / ２的中心峰进行拟合发现ꎬ
其是由 ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 两种物质的峰共同组成ꎬ对应峰

值分别为 ７０９􀆰 ５ 及 ７１１ ｅＶꎬ比例分别为 ３６％ 和

６４％ꎬ这也说明多种化合价情况下ꎬ金属离子能被

ＰＭＳ 活化后产生的强氧化活性自由基氧化从而被

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)锰 (ｂ)锌

(ｃ)铁 (ｄ)ＳＥＭ 表征

图 ２　 Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统处理后的絮体表征
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高效、快速地去除ꎮ 综合 Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统处理

后的金属去除情况分析可以推测出ꎬ该系统对存在

多个化合价态的金属具有相比传统电絮凝工艺更为

优越的去除效果ꎮ
还对 Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统处理后的絮体进行了

ＳＥＭ 表征ꎬ以观察絮体微观形态ꎮ 图 ２(ｄ)显示ꎬ产
物主要为无定形结构ꎬ伴有少量的坚硬块状物质ꎮ

３　 结论

比较了 Ａｌ －Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统与传统的 Ｆｅ －Ｆｅ
ＥＣ / Ｎａ２ＳＯ４ 系统处理云南某露天煤矿实际废水后

剩余金属离子浓度ꎬ实验结果表明ꎬ前者具有高效、
快速的优点ꎮ 在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２、 添加

６ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＭＳ 和 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 作为支持电

解质条件下ꎬ反应 ４５ ｍｉｎ 就能使废水达到«城镇污

水处理站污染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)一级

Ａ 排放标准ꎮ Ａｌ－Ａｌ ＥＣ / ＰＭＳ 系统处理沉淀后的上

层水清澈无杂质ꎬ无需对上层清液进行过滤处理ꎮ
但本系统还存在沉降速度慢等问题ꎬ需要进一步

优化ꎮ
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