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摘要:为扩大微电解技术处理实际废水时 ｐＨ 使用范围ꎬ根据金属零部件加工清洗废水的水质特点ꎬ将纳米铁 / 铝 / 碳微电

解(ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ)和过硫酸盐(ＰＳ)联用构成 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ－ＰＳ 体系处理废水ꎮ 通过液相共还原法制备了 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣꎬ并对样品
进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ 与 ＸＰＳ 表征ꎮ 考察过硫酸钠浓度、ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 质量浓度、反应初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎻ当采用 ｎＦｅ / ｎＡｌ /
ＡＣ－ＰＳ 体系降解清洗废水时ꎬ原水 ｐＨ 为 ６􀆰 ８ 时ꎬＣＯＤ 去除率可达 ７５􀆰 ７％ꎻ捕获剂实验表明降解污染物起主要作用的是􀅰ＯＨꎮ通
过磁回收实现再利用ꎬ３ 次循环使用后仍有较高 ＣＯＤ 去除率ꎮ
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　 　 金属加工清洗废水因清洗对象、金属零部件表

面的污垢成分和所用清洗剂的品种不同而使其成分

复杂多变ꎬ具有稳定界面膜难生物降解、处理难度

大、直接排放对水体环境和生物危害极大[１]ꎮ 常规

的废水处理技术———物化技术和生物技术已不能满

足日益严苛的工业废水排放标准的处理要求ꎬ经济、
高效地处理清洗废水成为亟需解决的一大难题ꎮ

微电解技术应用广泛、环境友好、操作简单快

捷ꎬ常用于难降解工业废水的处理ꎮ 但微电解操作

条件一般为酸性环境ꎬ需要用大量的酸液和碱液调

节废水出水前后的 ｐＨꎬ大大增加了工艺的运营成

本[２]ꎮ 因此ꎬ通过对传统铁碳微电解材料进行改性

制备新型纳米微电解材料ꎬ或者将其与其他高级氧

化技术联用成为拓展微电解使用 ｐＨ 范围的研究方

向之一[３]ꎮ 微电解技术耦合过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)构成

Ｆｅｎｔｏｎ 体系可以产生羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ是环境治

理常用的方法[４]ꎮ 􀅰ＯＨ 氧化还原电位高(２􀆰 ７ Ｖ ｖｓ.
ＮＨＥ)、氧化性强ꎮ 但同样需要在强酸环境下发挥

作用ꎬ且半衰期短(１０－９μｓ)、自身易淬灭、利用率低ꎬ
且 Ｈ２Ｏ２ 为易制爆类管制试剂ꎬ制约了传统 Ｆｅｎｔｏｎ
技术的发展[５]ꎮ 硫酸盐高级氧化法产生的硫酸根

自由基(ＳＯ－
４􀅰)氧化能力强、受外界 ｐＨ 影响小、稳定

性高ꎬ且硫酸盐(ＰＳ)为非管制类固体氧化剂ꎬＳＯ－
４􀅰

因特有的优势逐渐成为人们研究的热点[６]ꎮ 微电

解材料的主要成分为 Ｆｅ 和 ＣꎬＡｌ 为两性金属ꎬ既能

和酸反应ꎬ又能和碱反应ꎬＡｌ 的加入扩宽微电解使

􀅰４４１􀅰
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用的 ｐＨ 范围ꎮ 因此ꎬ可通过制备双金属纳米微电

解材料有效活化 ＰＳꎬ二者可以协同高效发挥氧化还

原能力ꎬ将这 ２ 个技术联用ꎬ对清洗废水进行处理以

期获得更高的 ＣＯＤ 降解率ꎮ
笔者采用液相共还原法制备纳米铁 /铝 /碳微电

解(ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ)材料ꎬ用于活化过硫酸盐(ＰＳ)联

合处理金属加工清洗废水ꎬ降低废水 ＣＯＤ 值ꎮ 同时

考察了过硫酸盐浓度、微电解材料质量浓度、反应初

始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除效果的影响ꎬ并探究反应过程中

主要的活性自由基种类ꎮ

１　 实验仪器与试剂

仪器:电子分析天平ꎻ台式高速离心机ꎻ真空干

燥箱ꎻ紫外－可见分光光度计(新世纪 Ｔ６ꎬ北京普析

生产)ꎻ ８５ － ２ 静音可调式增氧泵ꎻ Ｚｅｔａ 电位仪

(ＺＳ９０ꎬ英国马尔文生产)ꎻＣＯＤ 消解仪(ＤＲＢ２００ꎬ美
国哈希生产)ꎻＣＯＤ 分析仪 ( ＤＲ９００ꎬ美国哈希生

产)ꎮ
试剂:硼氢化钠(ＮａＢＨ４)、硫酸亚铁( ＦｅＳＯ４􀅰

７Ｈ２Ｏ)、硫酸铝 ( Ａｌ２ ( ＳＯ４ ) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ)、过硫酸钠

(Ｎａ２Ｓ２Ｏ８)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、无水

乙醇(ＥｔＯＨ)和叔丁醇(ＴＢＡ)等均为分析纯试剂ꎻ活
性碳颗粒(ＡＣ)ꎬ淄博晟旗环保科技有限公司生产ꎻ
ＣＯＤ 消解液(２０ ~ １ ５００ ＣＯＤ ｍｇ / Ｌ)ꎬ美国哈希生

产ꎻ实验用金属加工清洗废水取自青岛某公司的金

属零件清洗车间ꎬｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎬＣＯＤ＝ ３６２ ｍｇ / ＬꎬＢＯＤ５ ＝
３８８ ｍｇ / Ｌꎬ固体悬浮物(ＳＳ)＝ ２３５ ｍｇ / Ｌꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 实验分析方法

采用消解比色法测定化学需氧量(ＣＯＤ):采用

邻菲罗啉分光光度法测定 Ｆｅ２＋和总铁离子浓度ꎻ采
用铬天青 Ｓ 分光光度法测定 Ａｌ３＋浓度ꎻ采用 ＫＩ 显色

紫外分光光度法测定 ＰＳ 的浓度ꎮ
２􀆰 ２　 微电解材料的制备

取 １０􀆰 ０ ｇ ＡＣꎬ加入 １００ ｍＬ 质量分数为 １０􀆰 １６％
的 Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ浸渍活化 １２ ｈꎮ 反

应结束后ꎬ用去离子水将 ＡＣ 清洗多次ꎬ１２０℃下干

燥 １０ ｈꎬ砸碎、研磨ꎬ过 １００ 目筛ꎬ由此得到改性后的

ＡＣꎻ称取 Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ 固体与 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 固

体共同溶于 １００ ｍＬ 脱氧的乙醇 /水 (体积比为

３０％)溶液中ꎬ加入 １􀆰 ０ ｇ 改性 ＡＣ 粉末ꎬ搅拌浸渍

４ ｈꎻ称取 ９􀆰 ６４３ ｇ 的 ＮａＢＨ４ꎬ溶于 １００ ｍＬ ０􀆰 １％氢氧

化钠溶液ꎬ置于恒压漏斗中ꎻ反应开始前 ３０ ｍｉｎꎬ通

入 Ｎ２ 以排净烧瓶中的空气ꎬ然后以 １ 滴 / ｓ 的速度

滴加 ＮａＢＨ４ 溶液ꎻ滴加结束后ꎬ保持剧烈搅拌和持

续通入 Ｎ２ꎬ继续反应 ３０ ｍｉｎꎬ保证反应完全ꎬ得到纳

米铁 /铝 /碳微电解材料( ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ) [７－８]ꎮ 将制

备的 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 分别用脱氧去离子水和脱氧乙醇

洗涤多次ꎬ１００℃下真空干燥 １２ ｈꎬ密封保存ꎮ
２􀆰 ３　 清洗废水处理实验

(１)微电解技术联合过硫酸盐法降解清洗废

水:室温 ２５℃下ꎬ取 １００ ｍＬ 清洗废水于烧杯中ꎬ用
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液调节

初始 ｐＨꎬ然后分别加入 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 和 ＰＳꎬ曝气通

空气 １２０ ｍｉｎ 后ꎮ 利用生成的金属絮凝物絮凝沉淀

可进一步吸附有机污染物ꎬ降低 ＣＯＤꎮ 曝气结束后

立即取样离心ꎬ测上清液中 ＰＳ、总铁、Ｆｅ２＋和 Ａｌ３＋物
质的量浓度ꎻ静置 １２ ｈ 絮凝ꎬ取样离心后ꎬ取上清液

测定 ＣＯＤ 值ꎻ分别考察 ＰＳ 浓度 ( １０、１５、２０、３０、
４０ ｍｍｏｌ / Ｌ)、微电解材料质量浓度(０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、
２􀆰 ０、３􀆰 ０ ｇ / Ｌ)、反应初始 ｐＨ(用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸或

氢氧化钠调节ꎬｐＨ ＝ ３、５、７、９、１０、１１、１２)对清洗废

水 ＣＯＤ 的影响ꎮ
(２)活性自由基捕获实验:为考察反应过程中

发挥主要作用的自由基种类ꎬ反应前分别向清洗废

水中添加 ＴＢＡ(捕获􀅰ＯＨ 自由基)、ＥｔＯＨ(捕获􀅰ＯＨ
和 ＳＯ－

４􀅰自由基)及去离子水(浓度为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ鉴
别不同初始 ｐＨ(３、６􀆰 ８、１１)下的活性自由基ꎮ

(３)循环稳定性实验:用磁铁回收降解清洗废

水后的微电解材料ꎬ并用蒸馏水和无水乙醇分别冲

洗 ３ 次ꎬ抽滤ꎬ８０℃下真空干燥 ６ ｈꎬ再进行降解实

验ꎮ 为分析稳定性的变化ꎬ曝气反应 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ絮
凝沉淀之前ꎬ取样测定 Ｆｅ２＋和 Ａｌ３＋物质的量浓度ꎬ并
测定絮凝后的 ＣＯＤ 去除率ꎮ
２􀆰 ４　 表征方法

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子

能谱(ＸＰＳ)对样品的组成、元素价态进行表征ꎻ利用

扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对样品的微观形貌进行分

析ꎻ利用能谱仪(ＥＤＸ)对元素分布进行表征ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 纳米微电解材料的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征分析

通过 ＸＲＤ 测试样品的晶型ꎮ ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ、
ｎＦｅ / ＡＣ、ＡＣ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可

以看出ꎬ位于 ２θ＝ ４５°的峰是零价铁 Ｆｅ０ 的体心立方

结构中(１１０)晶面的衍射特征峰ꎬ表明 ｎＦｅ 通过液
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相还原法被成功制备[９]ꎮ 位于 ２６􀆰 ７°的峰是 ＡＣ 的

(００２)晶面的衍射特征峰ꎬ位于 ２θ ＝ ３８􀆰 ５°的峰代表

Ａｌ 的(１１０)晶面的衍射峰ꎮ Ａｌ、Ｆｅ、ＡＣ 的特征衍射

峰图样的特定位置得到了反映ꎬ表明通过液相共还

原法成功制备复合纳米材料 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣꎮ

１—ｎＦｅꎻ２—ｎＦｅ / ＡＣꎻ３—ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ

图 １　 不同样品的 ＸＲＤ 图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征分析

ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 微电解材料的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＸ 元

素分布图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)中可以

看出ꎬｎＦｅ 和 ｎＡｌ 分散在活性碳表面ꎬ表面粗糙不

平ꎬ有利于增加废水与微电解材料的接触位点和增

加催化活性位点ꎮ 由图 ２(ｃ)中可以看出ꎬｎＦｅ / ｎＡｌ /
ＡＣ 微电解材料主要有 Ｏ、Ｆｅ、Ａｌ、ＡＣ 四种元素构成ꎮ
Ｆｅ 和 Ａｌ 元素均匀负载在 ＡＣ 上ꎬＯ 元素主要来自于

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 的 ＥＤＸ

图 ２　 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 微电解材料扫描电镜图及

ＥＤＸ 元素分布图

表面羟基及在制备或者存储过程中被空气中的氧气

氧化生成铁、铝氧化物ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征分析

利用 ＸＰＳ 进一步表征 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 微电解材料

的元素组成及化合价态ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
(ａ)中可以看出ꎬ对应的 Ｆｅ ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２处的轨道

结合能可拟合为 ４ 个峰ꎮ 其中在 Ｆｅ ２ｐ３ / ２轨道中由

Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋ ＆Ｆｅ０ 的峰组成ꎬ对应的结合能分别为

７１３􀆰 ２ ｅＶ 和 ７１１􀆰 ２ ｅＶꎻ Ｆｅ ２ｐ１ / ２ 轨道中 Ｆｅ３＋、 Ｆｅ２＋

＆Ｆｅ０ 对应的结合能分别为 ７２６􀆰 ３、７２４􀆰 ４ ｅＶꎮ 表明

复合材料形成了典型的 ｎＦｅ 核壳结构ꎬ外壳为

ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ２Ｏ３ 及 ＦｅＯ 组成的铁氧化物ꎬ内核为 Ｆｅ０ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆｅ ２Ｐ

(ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｃ １ｓ

(ｄ)Ａｌ ３ｄ

图 ３　 ＸＰＳ 精细谱图
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可加快 ｎＦｅ 表面电子转移速率ꎬ有助于 Ｆｅ０ 核心可

控地发挥效能ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 能谱可

拟合为 ４ 个峰ꎬ在 ５３９􀆰 ６、５３５􀆰 ４、５３４􀆰 ８、５３３􀆰 ９ ｅＶ 处

结合能对应的化合物分别对应的是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＯＨ、
Ａｌ—Ｏ、Ｆｅ—Ｏꎮ 由图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ对 Ｃ １ｓ 进行

拟合ꎬ主要由 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—Ｃ 两个峰组成ꎬ其结合能分

别为 ２８８􀆰 ９ ｅＶ 和 ２８４􀆰 ８ ｅＶꎮ 由图 ３( ｄ)中可以看

出ꎬＡｌ ３ｄ 可拟合为 ２ 个峰ꎬ在 ７４􀆰 ７ ｅＶ 和 ７４􀆰 １ ｅＶ
处的结合能分别为 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ａｌ０ [１０]ꎮ
３􀆰 ２　 铁 /铝 /碳微电解联合过硫酸盐降解清洗废水

３􀆰 ２􀆰 １　 过硫酸盐投加量的影响

当 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 微电解材料质量浓度为 ２ ｇ / Ｌ
时ꎬＰＳ 浓度对清洗废水的降解效果的影响如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬ当 ＰＳ 浓度从 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加

至 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率提高ꎮ 对反应过程进

行拟一级反应动力学分析ꎬ拟合公式为－ｌｎ(Ｃ / Ｃ０)＝
ｋｔꎬ其中:Ｃ０ 为初始 ＣＯＤ 值ꎻＣ 为不同反应时间的废

水 ＣＯＤ 值ꎻｋ 为化学反应速率常数ꎮ 随着 ＰＳ 浓度

继续增加ꎬｋ 增加速率缓慢ꎬ说明增加 ＰＳ 浓度对提

高降解效果意义不大[１１]ꎮ 另外ꎬ探究了絮凝前溶液

中 ＰＳ、总铁含量、Ｆｅ２＋和 Ａｌ３＋ ４ 种物质的含量变化ꎬ
结果如图 ４(ｃ)所示ꎮ ＰＳ 水解产生 Ｈ＋ꎬ如式(１)、式
(２)所示ꎬ促进 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 中 Ｆｅ 和 Ａｌ 组分的溶

出ꎬＡｌ３＋和总铁质量浓度随 ＰＳ 浓度增加而增加[１２]ꎮ
但是ꎬ发挥重要催化活化 ＰＳ 作用的 Ｆｅ２＋质量浓度却

呈现先增大后减小的规律ꎬ说明当 ＰＳ 浓度为 １０ ~
１５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＰＳ 量不足ꎬ生成的 Ｆｅ２＋没有被完全消

耗ꎬ有所剩余ꎻ当 ＰＳ 浓度为 １５~２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ总铁

质量浓度不断增加ꎬ但 Ｆｅ２＋却没有显著变化ꎬ原因是

新生成的 Ｆｅ２＋被用来活化 ＰＳꎻ当 ＰＳ 投浓度增加为

３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＦｅ２＋质量浓度减小ꎬ因为产生了大量

的 ＳＯ－
４􀅰和 Ｆｅ２＋反应ꎬ生成 Ｆｅ３＋和 ＳＯ２－

４ ꎮ 同时ꎬ大量

的 ＳＯ－
４􀅰一方面会自身发生淬灭反应ꎻ另一方面ꎬ未

活化 ＰＳ 也会和 ＳＯ－
４􀅰生成氧化能力较弱的 Ｓ２Ｏ

－
８􀅰[１３]ꎬ

如式(３) ~式(５)所示ꎮ
Ｈ２Ｏ ＋ Ｓ２Ｏ２－

８ → ２ＨＳＯ －
４ ＋ １ / ２Ｏ２ (１)

ＨＳＯ －
４ → ＳＯ２－

４ ＋ Ｈ ＋ (２)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＋ ＳＯ２－

４ (３)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＳＯ －

４ 􀅰 → ２ＳＯ２－
４ (４)

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ ＳＯ －

４ 􀅰 → Ｓ２Ｏ
－
８ 􀅰＋ ＳＯ２－

４ (５)

　 　 综上可知ꎬ过量的 ＰＳ 不会显著增加降解效率ꎬ
但过高浓度的硫酸盐会对环境造成污染[１４]ꎮ 因此ꎬ
选用 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 作为 ＰＳ 的投加量ꎮ

１—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—１５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—２０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
５—４０ ｍｍｏｌ / Ｌ

(ａ)ＰＳ 浓度的影响

１—１０ ｍｍｏｌ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０１６ ｍｉｎ－１ꎻ２—１５ ｍｍｏｌ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０２２ ｍｉｎ－１ꎻ

３—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０２９ ｍｉｎ－１ꎻ４—３０ ｍｍｏｌ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０３２ ｍｉｎ－１ꎻ

５—４０ ｍｍｏｌ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０３４ ｍｉｎ－１

(ｂ)反应动力学

１—Ｃ / Ｃ０(ＰＳ)ꎻ２—总铁量浓度ꎻ３—Ｆｅ２＋质量浓度ꎻ

４—Ａｌ 质量浓度

(ｃ)反应后溶液中不同粒子含量的变化

图 ４　 ＰＳ 浓度对清洗废水降解的影响

３􀆰 ２􀆰 ２　 铁 / 铝 / 碳微电解材料投加量的影响

当 ＰＳ 的浓度为 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 微

电解材料质量浓度对清洗废水的降解效果影响如图

５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ随着微电解材料质量

浓度的增加ꎬＣＯＤ 去除率和反应速率常数 ｋ 均增

加ꎬ说明增加微电解材料可以提高对污染物的去除ꎮ
当 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 质量浓度由 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 增加到 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌ
时ꎬ反应速率常数 ｋ 和 ＣＯＤ 去除率增加缓慢ꎬ原因

与添加过多 ＰＳ 相似ꎬ归因于活化产生的过量 ＳＯ－
４􀅰

会被 Ｆｅ２＋、ＳＯ２－
４ 及其自身淬灭ꎬ导致自由基的清除ꎬ

因而去除率和反应速率增加缓慢[１５]ꎮ 同时ꎬ微电解

材料投加量的增加也会导致金属离子溶出量加大ꎮ
因此ꎬ选用 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 作为 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 的质量浓度ꎮ
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１—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ５—３􀆰 ０ ｇ / Ｌ
(ａ)微电解材料投加量对降解 ＣＯＤ 的影响

１—０􀆰 ５ ｇ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０１２ ｍｉｎ－１ꎻ２—１􀆰 ０ ｇ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０１５ ｍｉｎ－１ꎻ

３—１􀆰 ５ ｇ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０２４ ｍｉｎ－１ꎻ４—２􀆰 ０ ｇ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０２９ ｍｉｎ－１ꎻ

５—３􀆰 ０ ｇ / Ｌ、Ｋ＝ ０􀆰 ０３２ ｍｉｎ－１

(ｂ)反应动力学

图 ５　 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 材料投加量

对清洗废水降解的影响

３􀆰 ２􀆰 ３　 反应初始 ｐＨ 的影响

初始 ｐＨ 对清洗废水的降解效果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６(ａ)和图 ６(ｂ)可知ꎬｐＨ＝ ５ 时ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 即

可达到反应平衡ꎬＣＯＤ 去除率最高ꎬ反应速率常数 ｋ
最大ꎻ在 ｐＨ＝ ６􀆰 ８ 的原水条件下ꎬ反应降解效果也好

于强酸和强碱下的结果ꎮ 原因如下:
(１)由图 ６(ｃ)可知ꎬ当溶液 ｐＨ 在 ５ ~ １０ 之间

时ꎬ随着微电解反应的发生ꎬ废水反应体系的 ｐＨ 会

降低ꎬ这是因为 ＰＳ 可以水解生成 Ｈ＋ꎬ促进 Ｆｅ２＋ 和

Ａｌ３＋金属离子的溶出ꎬＦｅ２＋ 可以有效活化 ＰＳ 生成

ＳＯ－
４􀅰ꎬ暴露出的 ＡＣ、Ｆｅ０ 和 Ａｌ０ 同样可以活化 ＰＳꎻ随

着 Ｈ＋的消耗ꎬｐＨ 缓慢稳定在 ６ ~ ８ 之间[１６]ꎮ 这个

ｐＨ 范围内会生成 Ｆｅ 和 Ａｌ 的絮凝沉淀物ꎬ絮凝沉淀

杂质ꎮ
(２) 由图 ６ ( ｄ) 可知ꎬ ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 零点电位

ｐＨｚｐｃ ＝ ７􀆰 ７ꎮ 当 ｐＨ<ｐＨｚｐｃ ＝ ７􀆰 ７ 时ꎬｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 表

面带正电荷ꎬ在静电引力的作用下ꎬ有利于对阴离子

Ｓ２Ｏ２－
８ 的吸附ꎬ因而原水 ｐＨ 下仍能保持较高的 ＣＯＤ

去除率[１７]ꎮ
(３)当 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬＣＯＤ 去除率低ꎮ 因为 ＰＳ 水

解ꎬ使得溶液 ｐＨ<３ꎬＦｅ２＋的快速溶出ꎬ促进体系生成

产生的大量的 ＳＯ－
４􀅰ꎬＳＯ－

４􀅰会发生自身淬灭ꎬ同时多

余的 Ｆｅ２＋也会淬灭 ＳＯ－
４􀅰ꎬ导致去除率没有显著增加ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １０ꎻ
６—ｐＨ＝ １１ꎻ７—ｐＨ＝ １２

(ａ)微电解材料投加量降解 ＣＯＤ 的影响

１—ｐＨ＝ ３、Ｋ＝ ０􀆰 ０１７ ｍｉｎ－１ꎻ２—ｐＨ＝ ５、Ｋ＝ ０􀆰 ０４５ ｍｉｎ－１ꎻ

３—ｐＨ＝ ６􀆰 ８、Ｋ＝ ０􀆰 ０２９ ｍｉｎ－１ꎻ４—ｐＨ＝ ９、Ｋ＝ ０􀆰 ０１６ ｍｉｎ－１ꎻ

５—ｐＨ＝ １０、Ｋ＝ ０􀆰 ０１１ ｍｉｎ－１ꎻ６—ｐＨ＝ １１、Ｋ＝ ０􀆰 ０１２ ｍｉｎ－１ꎻ

７—ｐＨ＝ １２、Ｋ＝ ０􀆰 ０１８ ｍｉｎ－１

(ｂ)反应动力学

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １０ꎻ
６—ｐＨ＝ １１ꎻ７—ｐＨ＝ １２

(ｃ)反应过程中 ｐＨ 的变化

(ｄ)ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 的 ｐＨｚｐｃ

图 ６　 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 材料质量浓度

对清洗废水降解的影响

(４)在中性和碱性条件下ꎬＳＯ－
４􀅰也会生成􀅰ＯＨꎬ

协同作用氧化污染物ꎬ反应式为:
２ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＯＨ － →􀅰ＯＨ ＋ Ｓ２Ｏ２－
８ (６)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ２－

４ (７)
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３􀆰 ３　 活性自由基捕获实验

在 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ、Ｐｓ 浓度为

２０ ｍｍｏｌ / Ｌ、曝气时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ不同 ｐＨ 下淬灭

剂种类对清洗废水降解 ＣＯＤ 的影响如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬｐＨ ＝ ３ 时ꎬＥｔＯＨ 和 ＴＢＡ 均抑制

降解ꎬＥｔＯＨ 抑制效果更强ꎬ表明此时 ＳＯ－
４􀅰占主导地

位ꎮ当反应在中性环境下进行时ꎬ添加 ＥｔＯＨ 和 ＴＢＡ
后ꎬ去除率分别由 ７５􀆰 ７％降为 ３２􀆰 ６％和 ５７􀆰 ３％ꎬ表
明􀅰ＯＨ 和 ＳＯ－

４􀅰协同作用ꎬ这是因为随着 ＯＨ－ 的增

加ꎬＰＳ 会和 ＯＨ－ 结合生成􀅰ＯＨ[１８]ꎮ 随着初始废水

ｐＨ 的增加ꎬ碱性环境中 ＥｔＯＨ 和 ＴＢＡ 的抑制作用相

当ꎬ可以得知ꎬ此时发挥降解污染物主要作用的是

􀅰ＯＨꎮ
表 １　 ＥｔＯＨ 和 ＴＢＡ 对 ＣＯＤ 去除率的影响 ％

　 ＥｔＯＨ ＴＢＡ 无淬灭剂

ｐＨ＝ ３ ４７􀆰 ７ ６２􀆰 ３ ６７􀆰 ８

ｐＨ＝ ６􀆰 ８ ３２􀆰 ６ ５７􀆰 ３ ７６􀆰 ２

ｐＨ＝ １１ ４０􀆰 ８ ４３􀆰 ６ ５７􀆰 ７

３􀆰 ４　 循环稳定性实验

ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 可通过磁性回收再利用ꎬ其循环使

用对清洗废水的降解效果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可

以看出ꎬｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ－ＰＳ 体系在降解清洗废水时ꎬ
循环 ３ 次后ꎬ去除率均有所下降ꎮ 但是在中性环境

中循环稳定性相对最优ꎬ去除率仍有 ６１􀆰 ２％ꎬ高于

强酸和强碱环境中ꎮ 絮凝沉淀前溶出的 Ｆｅ２＋和 Ａｌ３＋

的质量浓度如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ中性

条件下金属溶出率低ꎬ对环境污染小ꎬ后期更易去

除ꎬｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ－ＰＳ 体系实现了中性条件下有效去

除有机污染物ꎮ
表 ２　 循环使用次数对 ＣＯＤ 去除率的影响 ％

　 循环 １ 次 循环 ２ 次 循环 ３ 次

ｐＨ＝ ３ ６８􀆰 ５ ５４􀆰 ７ ４３􀆰 ９

ｐＨ＝ ６􀆰 ８ ７５􀆰 ７ ７０􀆰 ８ ６１􀆰 ２

ｐＨ＝ １１ ６２􀆰 ６ ５０􀆰 ７ ３８􀆰 ８

(ａ)溶出 Ｆｅ２＋的情况

(ｂ)溶出 Ａｌ３＋的情况

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎻ３—ｐＨ＝ １１

图 ７　 絮凝沉淀前溶出 Ｆｅ２＋和 Ａｌ３＋的
质量浓度变化情况

４　 结论

通过液相共还原法制备的纳米微电解材料

ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 和过硫酸盐联用降解清洗废水ꎮ 当

ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 的质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ、ＰＳ 浓度为 ２０
ｍｍｏｌ / Ｌꎬ原 ｐＨ 下ꎬ曝气 ９０ ｍｉｎ 絮凝沉降完全后ꎬ清
洗废水 ＣＯＤ 去除率达到 ７５􀆰 ７％ꎬＳＯ－

４􀅰和􀅰ＯＨ 协同

发挥作用降解 ＣＯＤꎮ循环使用 ３ 次后ꎬＣＯＤ 去除率仍

有 ６１􀆰 ２％ꎬ絮凝后测得 Ａｌ３＋以及总铁质量浓度分别为

０􀆰 ０９ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ６７ ｍｇ / Ｌꎮ ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ－ＰＳ 体系可通

过 ４ 种途径发挥主要作用ꎬ包括 ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ 体系本

身的微电解反应、Ａｌ 对 ＰＳ 的活化、Ｆｅ 对 ＰＳ 的活化和

ＡＣ 对 ＰＳ 的活化ꎬ生成的活性物质包括 ＳＯ－
４􀅰、􀅰ＯＨ、

Ｆｅ２＋和[Ｈ]ꎮ ｎＦｅ / ｎＡｌ / ＡＣ－ＰＳ 体系在降解清洗废水

时ꎬ二者协同反应ꎬ在较宽的 ｐＨ 范围下均可降解清

洗废水ꎬ对于降解工业废水具有现实意义ꎮ
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