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))摘)要!)络合铜废水因来源广%处理难!一直是工业废水处理难点之一& 以 !"

!

#

"

$%&'非

均相活化过硫酸盐"12$产生硫酸根自由基处理络合铜废水!重点考察了反应体系中初始 34值%催

化剂投加量%过硫酸盐初始浓度%反应时间以及络合铜初始浓度等因素对总铜去除效果的影响!并

对其破络机制进行初探& 结果表明!对于低浓度567&8'9废水"'9

* :浓度为 (;+< =>?@$!在初始

34值A;+-%

!

"!"

!

#

"

$%&'$ A-+, >?@%#"12$ A*+- ==BC?@%$A,D =EF%沉淀 34值 AG+- 的最佳

条件下!对总铜的去除率可达到最高值 GH+<I!出水总铜浓度为 -+(H =>?@!可达到污水综合排放

的一级标准&

))关键词!)络合铜#)!"

!

#

"

$%&'#)过硫酸盐#)活化
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E]Z\E["ZB9XW"ZMF[ ZE>FE_EWMF][E__EW9C]E"ZEF ]X"M]="F]+&V"]"XB>"F"B9ZZRZ]"=# !"

!

#

"

$%&'NMW]ÊM]"[
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重破坏(()

* 由于柠檬酸&乙二胺四乙酸!567&"&氰

化物&酒石酸等络合剂在电镀工艺中的大量使用#其

与重金属离子生成的络合物多数具有很高的水溶

性#且在广泛 34值范围内能稳定存在#采用常规中

和沉淀法难以有效去除#使得络合重金属废水成为

工业废水中典型的处理难点(*)

*

传统络合重金属废水处理方法大致有%

!

化学

置换法#包括硫化物沉淀&螯合沉淀&!"!

"

"置换和

酸析等$

#

吸附分离法#包括吸附&离子交换法和反

渗透等$

$

氧化还原破络法#包括 !"

- 还原&电解以

及高铁酸盐&faF#

,

&#

;

&次氯酸钠氧化等* 然而大

量实践证明以上工艺均存在处理成本过高&产生二

次污染等问题#处理出水水质不能满足重金属废水

越来越严苛的排放要求#为此开发能高效处理络合

重金属废水的先进工艺是当前热点*

用过硫酸盐 !12"活化产生的硫酸根自由基

!2#

' 8

,

"氧化降解有机物等方面的研究已取得较大

进展(;#,)

#其中用颗粒状活性炭!%&'"和过渡金属

氧化物在常温&常压下的非均相活化因高效安全而

引起了大量关注(D g0)

#然而基于 2#

' 8

,

对络合重金

属废水进行氧化破络机理却鲜有报道* 笔者将 !"

负载在常规的颗粒活性炭上#制成负载型 !"

!

#

"

$

%&'催化剂#通过非均相活化过硫酸盐#产生强氧

化性的 2#

' 8

,

来破坏络合离子的稳定结构#使重金

属从络合态中游离出来#并用简单的加碱沉淀方法

予以去除* 重点考察了反应体系中初始 34值&催

化剂投加量&过硫酸盐初始浓度&反应时间以及络合

铜初始浓度等因素对总铜去除效果的影响#通过探

索其催化氧化破络的性能和机制#为实际工业应用

提供一定的理论依据*

!"

材料与方法

!#!"模拟络合铜废水及分析方法

试验所用废水是模拟某厂生产废水配制#选择

567&8'9 为研究对象#'9

* :和 567&含量分别为

*- 和 DH+< =>?@#初始 34值为 ,+- gD+-* 总铜采

用原子吸收分光光度法测定*

!#$"!"

!

#

"

%%&'催化剂的制备

!"

!

#

"

$%&'催化剂采用浸渍法制备%将颗粒

活性炭!*- g,- 目"放入一定浓度的 !"!L#

;

"

;

溶

液中#充分混合浸渍 ,+- V后在真空干燥箱!0- h"

中烘干#将烘干后的样品置于马福炉中焙烧 ,+- V#

自然冷却至室温#制得试验用!"

!

#

"

$%&'催化剂*

催化剂的活性组分含量以!"占%&'的质量百分数

计#经过前期优化#确定为!"

!

#

"

!,+*I"$%&'*

!#&"试验步骤

取 *D- =@含567&8'9废水#调节 34值至适

当值后#加入一定量的 !"

!

#

"

$%&'和过硫酸盐

!LM

*

2

*

#

H

"到反应器中#经磁力搅拌在室温条件下

反应一定时间后#用 -+( =BC?@的 LM#4溶液调节

34值为 G+-#完全静置沉淀 ;- =EF#取样离心分离#

测定上清液中总铜浓度#并计算总铜去除率*

$"

结果与讨论

$#!"催化效果比较

对模拟 567&8'9 废水的催化降解进行了对

比研究#条件分别为单独 %&'体系&单独 12 体系&

%&'活化12体系&!"

!

#

"

$%&'活化12 体系#结果

如图 ( 所示*
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图 !"催化效果比较

!E>+()'B=3MXEZBF B_WM]MCR]EW"__"W]Z

由图 ( 可以看出#单独 %&'和 12 体系对总铜

的去除率随着反应时间的增加而有所上升#但增幅

均不明显#与空白相比#去除率增幅基本保持在

G+-I和 (;+-I以下#说明仅依靠吸附和 12 氧化对

络合铜的去除效果非常有限* 而%&'活化12体系

相对单独体系却有明显的优势#对 567&8'9 有较

好的破络效果#在 ,D =EF 内去除率即可达到

<*+*I#之后趋于缓慢$而 !"

!

#

"

$%&'?12 体系的

降解效果最好#降解速度也最快#;- 和 <- =EF 内总

铜去除率分别达到 <<+0I和 <G+DI左右#由此看出

!"

!

#

"

$%&'活化 12 体系对 567&8'9 氧化破络

有较高的效率* !"

!

#

"

$%&'活化过硫酸盐产生

2#

' 8

,

对模拟废水中567&8'9 的破络机制可归结

为以下几个方面%

!

活性炭表面丰富的含氧官能团

尤其是羧基对12的活化(H)

$

#

!"

!

#

"

结构中的!"

# :

对12的非均相活化$

$

!"

!

#

"

$%&'中 !"

!

#

"

发生

微离解产生 %&'8!"

# :对 12 进行的均相活

'(H'

\\\+\M]"X>MZV"M]+WB= 张昊楠!等'!"

!

#

"
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化(G g(()

* 基于以上三个方面的作用快速产生强氧

化性的 2#

' 8

,

#使吸附在催化剂表面的络合铜被氧

化分解甚至矿化#铜离子被游离释放出来(反应过

程见式!(")#再通过加碱沉淀予以去除* 该结果证

实了本研究的可行性*

)
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#

"

%&'8!"

#









:

:2

*

#

* 8

H

:567&8'9

!
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8

,

:'9

* :

:

567&:!"

; :

:E=="[EM]"Z !("

$#$"初始34值的影响

34值对过硫酸盐活化有重要影响((*)

* 将模拟

废水初始 34值分别调节为 ;+-&,+-&D+-&0+-&G+-

和 ((+-#12 初始浓度为 (+* ==BC?@#!"

!

#

"

$%&'

的投加量为 -+( >?@#考察初始 34值对总铜去除效

果的影响#结果见图 **

!
"

#
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图 $"初始 '(值的影响
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由图 * 可以看出#对 567&8'9 废水中总铜的

去除率随着初始 34值的上升而降低#在酸性条件

下的处理效果优于中性和碱性条件下的* 在 34值

A;+- 和 ,+- 时#!"

!

#

"

$%&'具有最好的活化性

能#反应时间为 ,D =EF 时#对总铜的去除率分别达

到 0D+;I和 0;+HI* 而随着反应体系初始 34值升

至 G+-#总铜去除率降低至 <-+DI#故认为本试验条

件下较佳 34值为 ;+- g,+-* 文献报道基于!"

!

#

"

?

%#催化12降解卡马西平也有类似的结果(D)

#这种

现象可以解释为初始 34值不仅影响 !"

!

#

"

$%&'

表面所带电荷#而且还决定了络合铜在水中的存在

形式((;)

#567&8'9 的稳定性不仅与溶液的 34值

有关#而且与配位体分子的离子化程度和官能团有

关* 在较低 34值条件下#体系中主要以 '9

* :和

'94i

8形式存在#而在高 34值条件下#存在 #4

8

&

'94i

8和'9i

* 8等阴离子在催化剂表面的竞争吸

附现象#从而直接影响到 2#

' 8

,

的氧化破络效果*

除此之外#催化剂表面释放的!"离子在碱性条件下

易形成氢氧化物沉淀#覆盖于!"

!

#

"

$%&'表面#同

样影响了对12的活化性能*

$#&"催化剂投加量的影响

初始 34值为 ;+-&12 初始浓度为 (+* ==BC?@

时#不同催化剂投加量对总铜去除率的影响如图 ;

所示* 可以看出#!"

!

#

"

$%&'投加量从 -+* >?@增

加到 -+< >?@时#总铜去除率也随之升高#之后去除

率却随催化剂投加量的增加而呈现明显的下降趋

势* 可能的原因是%当催化剂投量较少时#表面的活

性位点因吸附竞争迅速达到饱和#无法进一步产生

2#

' 8

,

#影响了降解效率$但是随着 !"

!

#

"

$%&'投

加量的增加#虽然加快了对 12 的活化速度#2#

' 8

,

产生速率加快#然而 2#

' 8

,

存在时间很短#不能起到

有效的氧化破络作用(H#(,)

$同时催化剂表面由于

!"

* :的释放也导致了 2#

' 8

,

的消耗* 因此#后续试

验中!"

!

#

"

$%&'投加量确定为 -+, >?@*

!
"

#
$

%

!
"

#$$

%$

&$

'$

($

)$

*$

+$

!!,-.

$ #$ /$ +$ *$ )$ ($ '$ &$ %$

$0/ 1!2

$3* 1!2

$3( 1!2
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图 &")*

!

+

"

%,-.投加量的影响

!E>+;)PF_C9"FW"B_!"

!

#

"

$%&'[BZM>"BF WB33"XX"=B̂MC

$#/"过硫酸盐投加量的影响

当催化剂投加量为 -+, >?@&初始 34值为 ;+-

时#考察12初始浓度对总铜去除效果的影响#结果

见图 ,*

!"# $$%&'(

)"* $$%&'(

*+! $$%&,(

#"* $$%&,(

-"# $$%&,(

!
"

#
$

%

,
.

)!!

/!

0!

1!

2!

-!

#!

3!

!,$45

! )! *! 3! #! -! 2! 1! 0! /!

图 /"过硫酸盐投加量的影响

!E>+,)PF_C9"FW"B_12 [BZM>"BF WB33"XX"=B̂MC

'*H'
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由图 , 可以看出#当12初始浓度从 -+, ==BC?

@增加到 *+- ==BC?@时#对总铜的去除率随之上

升#之后继续增加其投量#去除率却反而下降* 说明

当固定催化剂投加量时#随着 12 初始浓度的增加#

!"

!

#

"

$%&'活化 12 体系强化了 567&8'9 破络

反应$但是随着12 的投加量从 *+- ==BC?@增加到

D+, ==BC?@#该体系对总铜的去除效果并没有进一

步增强反而出现了下降#原因可能是随着12初始浓

度的进一步增加#活化 12 分解产生的 2#

' 8

,

与 12

本身发生淬灭反应(;#(D#(<)

*

$#0"初始总铜浓度的影响

取初始总铜浓度分别为 (;+<&*0+*&,-+H&D,+,

和 <H+- =>?@的 567&8'9 废水#调节初始 34值

为 ;+-#催化剂投加量为 -+, >?@#12初始浓度为*+-

==BC?@#考察初始总铜浓度对 567&8'9 氧化破络

的影响* 结果表明#!"

!

#

"

$%&'活化 12 体系对不

同浓度567&8'9均有较好的去除效果#反应时间

为 ,D =EF时#总铜去除率随着初始总铜浓度的降低

而逐渐增加#从 <H+- =>?@时的 0(+*I!出水浓度

为 ;+G =>?@"上升到 (;+< =>?@时的 GH+<I!出水

浓度为 -+(H =>?@"#这说明随着567&8'9初始浓

度的增加#降解效率逐渐下降#体系对初始浓度较低

的567&8'9 废水的降解效果更好* 这种现象主

要因为%一方面当废水中的 567&8'9 浓度过大

时#因吸附覆盖到催化剂表面#使得催化剂难以充分

活化12#不利于 2#

' 8

,

等活性物种的产生$另一方

面可能与所产生的 2#

' 8

,

量不足以氧化破络大量络

合铜有关* 此外当 567&8'9 初始浓度较高时#

2#

' 8

,

氧化络合物后产生了较多的中间产物#大部

分中间产物展开了对 2#

' 8

,

的争夺#导致破络效率

降低*

$#1"催化剂重复利用次数

配制总铜初始浓度为 (;+< =>?@的 567&8'9

废水#向其加入 -+, >?@的 !"

!

#

"

$%&'和 *+-

==BC?@的12#调节初始 34值为 ;+-#重复利用催

化剂* 试验发现#!"

!

#

"

$%&'在重复使用过程中#

去除率随处理次数的增加而逐渐降低#但下降幅度

较小#重复使用 ; 次后#去除率仍达到 GD+*I以上#

说明催化剂具有较好的可重复利用特性#在低初始

浓度条件下#出水总铜可以达到污水综合排放一级

标准!总铜 .-+D =>?@"#所以相对而言 !"

!

#

"

$

%&'活化12体系更适宜于处理低浓度的 567&8

'9络合废水*

&"

结论

!

)!"

!

#

"

$%&'活化过硫酸盐氧化破络体系

对总铜的去除率与催化剂投加量&初始 34值&过硫

酸盐投加量和初始总铜浓度有关#通过单因素法确

定最佳条件如下%废水初始 34值为 ;+-#!"

!

#

"

$

%&'投加量为 -+, >?@#12投加量为 *+- ==BC?@*

#

)推断!"

!

#

"

$%&'活化过硫酸盐破络机理

如下%活性炭表面的含氧官能团和 !"

!

#

"

对过硫酸

盐的非均相活化及催化剂表面微解离 !"

* :对过硫

酸盐的均相活化产生了强氧化性的 2#

' 8

,

#把络合

剂氧化成小分子有机物或者矿化#使重金属以离子

状态存在而游离释放出来*

$

)对于低浓度567&8'9 废水#!"

!

#

"

$%&'

催化剂重复利用性能较好#当初始浓度为 (;+< =>?

@#在最佳反应条件下#室温下反应 ,D =EF#总铜去

除率达到最高值 GH+<I#出水浓度为 -+(H =>?@#可

达到污水综合排放一级标准*
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