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［摘　要］　氯离子（Ｃｌ－）的高效脱除是有色冶金污酸废水资源化领域的一项瓶颈难题。近年来，高级
氧化技术在废水除氯方面表现出极大的应用潜力，本文围绕二氧化铅（ＰｂＯ２）、铋酸钠（ＮａＢｉＯ３）和过硫
酸氢钾（ＰＭＳ）三种强氧化剂的除氯效率、机制、成本和运营管理展开了对比分析，指出 ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和

ＰＭＳ的投加量分别为理论值的４、１５及１５倍，反应温度分别为５０、２０和６０℃时，剩余 Ｃｌ－浓度低于
２００ｍｇ／Ｌ，达到污酸回用的要求。将除氯固体产物与氯气吸收液混合反应，实现了 ＰｂＯ２和 ＮａＢｉＯ３的再
生，再生药剂 ５次循环试验的除氯效率高于 ９０％。ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和 ＰＭＳ除氯过程涉及羟基自由基

（·ＯＨ）、硫酸根自由基（·ＳＯ－４）、氯自由基（·Ｃｌ）等高活性中间物种的参与，其中直接氧化、·ＯＨ间接氧

化和·ＳＯ－４间接氧化对ＰＭＳ脱氯的贡献分别约为８４％、９％和７％。综合评价实际应用价值，ＮａＢｉＯ３因其
可再生、副产物回收价值高且反应温度低，在成本和能耗方面更具优势，ＰＭＳ因未引入杂质，在操作管理
方面更为简单。
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　　我国是有色金属生产和消费大国［１］，有色冶金

过程烟气净化工序产生的污酸废水年排放量高达

２０００万ｔ，且呈逐年递增的趋势［２－３］。此类型废水

酸度高，含有大量重金属及氟、氯、砷等杂质［４－８］，其

处理一直是行业性环保难题。中和沉淀技术作为污

酸处理常用手段，存在危废中和渣（石膏渣、砷酸钙

渣）产量大等问题，且会造成硫酸（Ｈ２ＳＯ４）等资源的
浪费［９－１１］。近年来，污酸资源化技术引起了学术界

的广泛关注，该技术涉及在选择性脱除氟、氯、砷及

重金属等污染物的前提下，将污酸以稀 Ｈ２ＳＯ４的形
式进行回用，这不仅避免了危废渣的产生，也实现了

污酸中有价资源的回收。

目前有关废水中砷、氟和重金属脱除技术的研

究应用已趋近成熟［１２－１５］，而强酸性介质中氯离子

（Ｃｌ－）的选择性去除方法相对匮乏。回用污酸中
Ｃｌ－的不断积累严重腐蚀设备管道，并降低产品质
量稳定性，因此，污酸回用之前的除氯工序尤为重

要。传统的铜渣沉淀法［１６－１７］和氧化铋（Ｂｉ２Ｏ３）沉淀

法［１８－１９］具有操作简单、反应条件温和等优势，已被

尝试应用于污酸除氯过程，但仍存在药剂投加量高、

效率有限的问题。近年来，有学者提出了基于高级

氧化技术的除氯新方法，如 Ｃｕ（０）／Ｃｕ（ＩＩ）／紫外
（ＵＶ）氧化沉淀法［２０］、Ｂｉ２Ｏ３／ＵＶ氧化沉淀法

［２１］、过

硫酸盐（ＰＭＳ）氧化法［２２］、铋酸钠（ＮａＢｉＯ３）氧化

法［２３］、二氧化铅（ＰｂＯ２）氧化法
［２４］等，这些方法借助

羟基自由基（·ＯＨ）和氯自由基（·Ｃｌ）等高活性中间
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物种，将Ｃｌ－以氯气（Ｃｌ２）的形式氧化脱除。其中，
ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和ＰＭＳ不需要 ＵＶ参与，显示出更高
的应用价值。

本文系统研究了ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和ＰＭＳ等３种除
氯药剂的除氯效率与药剂投加量、温度、Ｈ２ＳＯ４浓
度、初始Ｃｌ－浓度和反应时间的影响规律，探讨了三
者的除氯机制，并从药剂回收、处理成本、运营管理

等方面综合评价了这３种除氯药剂在污酸除氯领域
的应用价值。

１　试验部分
１１　试验原理

１）ＰｂＯ２除氯机理见式（１）～（２）。

ＰｂＯ２＋２Ｃｌ
－＋４Ｈ＋→Ｐｂ２＋＋Ｃｌ２↑＋２Ｈ２Ｏ（１）

ＰｂＳＯ４＋２ＮａＯＨ＋ＮａＣｌＯ→Ｎａ２ＳＯ４＋
ＰｂＯ２＋ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ（药剂再生） （２）

２）ＮａＢｉＯ３除氯机理见式（３）～（４）。
ＮａＢｉＯ３＋３Ｃｌ

－＋４Ｈ＋→ＢｉＯＣｌ↓＋Ｃｌ２↑＋
２Ｈ２Ｏ＋Ｎａ

＋ （３）
ＢｉＯＣｌ＋２ＮａＯＨ＋ＮａＣｌＯ→２ＮａＣｌ＋ＮａＢｉＯ３＋

Ｈ２Ｏ（药剂再生） （４）
３）ＰＭＳ（２ＫＨＳＯ５·ＫＨＳＯ４·Ｋ２ＳＯ４）除氯机理见

式（５）。
２ＫＨＳＯ５·ＫＨＳＯ４·Ｋ２ＳＯ４＋４Ｃｌ

－＋Ｈ＋→
５Ｋ＋＋２Ｃｌ２↑＋４ＳＯ

２－
４ ＋２Ｈ２Ｏ （５）

１２　试验试剂及仪器
试验用到的试剂氯化钠 （ＮａＣｌ，分析纯，

９９５％）、硫酸（Ｈ２ＳＯ４，９８％）、二氧化铅（ＰｂＯ２，分
析纯，≥９７％）、铋酸钠二水合物（ＮａＢｉＯ３·２Ｈ２Ｏ，分
析纯，８５％）、过硫酸氢钾复合盐（２ＫＨＳＯ５·ＫＨＳＯ４·
Ｋ２ＳＯ４，ＰＭＳ，４２％～４６％）、硫化钠九水合物（Ｎａ２Ｓ·
９Ｈ２Ｏ，分析纯，≥９８％）、氢氧化钠（ＮａＯＨ，９７％）、柠
檬酸三钠二水合物（Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·２Ｈ２Ｏ，９９％）、５，５
二甲基１吡咯啉Ｎ氧化物（Ｃ６Ｈ１１ＮＯ，ＤＭＰＯ）、硝基
苯（Ｃ６Ｈ５ＮＯ２，ＮＢ）、酚酞（９８％）、硝酸（ＨＮＯ３，
６３％）、无水乙醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ，ＥｔＯＨ，９９７％）、铋标准溶
液（１ｍｇ／ｍＬ）和铅标准溶液（１ｍｇ／ｍＬ），均购于国
药集团化学试剂有限公司；氮气（Ｎ２，９９９９９％）购
于南京特种气体有限公司。

试验用到的仪器包括：电子天平（ＣＰ２１４，
ＯＨＡＵＳ，ＵＳＡ），超纯水系统 （ＩＱ７００３，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，

ＵＳＡ），电磁搅拌机（ＳＮ－ＭＳ－９Ｄ，上海尚仪），电热
恒温鼓风干燥箱（ＬＣ－１０１－２Ｂ，力辰科技），循环水
真空泵（ＳＨＺ－Ｓ，析牛科技），离子计（ＰＸＳＪ－２１６Ｆ，
上海雷磁），Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）（Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ
ＭＰＤ，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，Ｈｏｌｌａｎｄ），电感耦合等离子体发射
光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ）（ＮｅｘＩＯＮ３００Ｘ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，
ＵＳＡ）和电子自旋共振波谱仪（ＥＳＲ）（Ｅ５００，Ｂｒｕｋｅｒ
ＥｌｅＸｓｙｓ，Ｇｅｒｍａｎｙ）。
１３　Ｃｌ－去除试验

称取一定质量的 Ｈ２ＳＯ４，投加至一定体积去离
子水中，待温度冷却至室温后，继续投加一定质量

ＮａＣｌ，配制成除氯试验所需模拟污酸废水。除氯试
验于图１所示反应器中进行。首先在４００ｒ／ｍｉｎ转
速下向模拟污酸废水中投加一定质量的 ＰｂＯ２、
ＮａＢｉＯ３或 ＰＭＳ，立即密闭反应器并打开曝气装置，
除氯过程中产生的Ｃｌ２随Ｎ２经由管道通入 ＮａＯＨ吸
收液（１Ｍ，２０ｍＬ）。依次探究不同理论药剂投加量
倍数（１、１５、２、３、４和５）、温度（１０、２０、３０、４０、５０、
６０、７０和８０℃）、Ｈ２ＳＯ４浓度（５０、７５、１００、１２５、１５０、
１７５、２００、２２５、２５０、２７５和 ３００ｇ／Ｌ）、初始 Ｃｌ－浓度
（５００、１０００、２０００、３０００、４０００、５０００、６０００、７０００、
８０００、９０００和１００００ｍｇ／Ｌ）和反应时间（５、１０、１５、
２０、２５、３０、３５、４０、５０和６０ｍｉｎ）对除氯效率的影响。
在除氯过程中，每隔一定时间取２００ｍＬ样品，并经
由０２２μｍ醋酸纤维膜过滤，以进行后续 Ｃｌ－和剩
余药剂离子浓度的测定。

图１　氯离子去除试验反应器示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｏｒｆｏｒｔｈｅ

ｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｌ－
　

采用真空过滤手段将除氯沉淀物与净化液分

离，并在鼓风干燥箱内于６０℃下干燥１２ｈ，对固体

·９７·　２０２４年１０月第５期　　　李　栋等：基于高级氧化技术的污酸废水除氯性能与机制研究




产物的化学组成进行表征分析。净化液中残留的

Ｐｂ２＋和Ｂｉ３＋通过投加一定质量 Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ进行去
除，硫化产物经过滤、洗涤、干燥后进行后续表征。

１４　除氯药剂再生及循环试验
将ＰｂＯ２及ＮａＢｉＯ３除氯固体产物与吸收Ｃｌ２后的

ＮａＯＨ溶液相混合（根据式（２）和（４）），反应一段时
间后采用真空过滤手段实现固液分离，所得固体经

洗涤、干燥后进行晶体结构表征，并于下一轮除氯工

序中循环使用。

１５　表征方法
采用ＩＣＰ－ＯＥＳ测定净化液中剩余Ｐｂ２＋及Ｂｉ３＋

的浓度。采用ＸＲＤ分析除氯固体产物的物相结构
及晶体组成。采用 ＥＳＲ分析除氯过程中活性自由
基种类。采用离子选择电极标准加入法测定Ｃｌ－浓
度前需确定电极斜率，测定步骤如下：首先，向 ２５
ｍＬ由ＮａＣｌ和去离子水制备的 Ｃｌ－标准溶液（１０－１、
１０－２、１０－３和１０－４Ｍ）中加入５ｍＬ由 Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７·
２Ｈ２Ｏ和ＨＮＯ３制备的总离子强度调节缓冲液（ＴＩＳ
ＡＢ，１２８ｇ／Ｌ，ｐＨ＝５０），并向该混合液中加入去离
子水至５０ｍＬ。随后，将氯电极与参比电极插入上
述溶液，在３００ｒ／ｍｉｎ转速下搅拌３ｍｉｎ后记录电势
值Ｅ，并将其记录为 Ｐ［Ｃｌ－］的函数。由此，可测得
氯电极斜率为４３８９。

模拟废酸样品中 Ｃｌ－浓度测定步骤如下：①将
１００ｍＬ样品、１０ｍＬ去离子水和０５０ｍＬ酚酞指示
剂（１ｇ／Ｌ，乙醇溶剂）在５０ｍＬ烧杯中混合；②将一
定体积ＮａＯＨ溶液（８ｇ／Ｌ）加入烧杯中，直到溶液变
成浅粉色；③将 ＴＩＳＡＢ（５００ｍＬ）加入烧杯中，并用
去离子水将混合溶液稀释至５０ｍＬ；④将氯电极和
参比电极浸入上述稀释液中，搅拌３ｍｉｎ后将电势
值记录为Ｅ１；⑤取Ｃｌ

－标准溶液（０１Ｍ）０５０ｍＬ加
入上述溶液中，继续搅拌３ｍｉｎ后，将最终电位值记
录为Ｅ２。最终稀释溶液中Ｃｌ

－浓度可以根据式（６）
计算得出。

［Ｃｌ－］＝ ３５５
１０（Ｅ１－Ｅ２）／４３８９－１

ｍｇ／Ｌ （６）

２　结果分析与讨论
２１　除氯效率对比
２１１　药剂投加量对除氯效率的影响

由式（１）、（３）和（５）可知，ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和 ＰＭＳ
与Ｃｌ－的理论物质的量比分别为１∶２、１∶３和１∶４。

在Ｈ２ＳＯ４浓度２００ｇ／Ｌ、初始Ｃｌ
－浓度２０００ｍｇ／Ｌ、反

应温度６０℃的条件下反应３０ｍｉｎ后，Ｃｌ－去除率随
理论物质的量比倍数的变化如图２所示。在理论投
加量条件下，ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和 ＰＭＳ的除氯效率分别
为３９７％、８５６％和６７１％；随着投加量的增加，三
者的除氯效率均得到了显著提高。为满足剩余Ｃｌ－

浓度低于２００ｍｇ／Ｌ的污酸回用要求，ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３
和ＰＭＳ的投加量应分别是理论值的 ４、１５及 １５
倍，即ｎ（ＰｂＯ２）∶ｎ（Ｃｌ

－）＝２∶１，ｎ（ＮａＢｉＯ３）∶ｎ（Ｃｌ
－）＝

１∶２，ｎ（ＰＭＳ）∶ｎ（Ｃｌ－）＝３∶８，此时除氯效率分别为
９３７％、９６１％和 ９０３％。可以看出，在上述反应
条件下，ＮａＢｉＯ３和 ＰＭＳ的药剂利用率明显高于
ＰｂＯ２。

图２　药剂投加量对除氯效率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｌ－
　

２１２　温度对除氯效率的影响
在上述药剂投加量下，Ｃｌ－去除率随温度的变

化如图３所示。当温度低于３０℃时，ＰｂＯ２的除氯效
率不足４０％，而当温度上升至５０℃时，Ｃｌ－去除率
显著提高至９０％以上，随后趋于稳定；随着温度的
上升，ＮａＢｉＯ３的除氯效率呈现出先上升后下降的趋
势，这可能是由于高温下 ＮａＢｉＯ３发生自分解造成
的［２３］，但整体变化趋势不明显，Ｃｌ－去除率始终介于
８８％～９８％之间；对于ＰＭＳ而言，随着温度的升高，
Ｃｌ－去除率由８０５％缓慢上升至９２９％，这是由于
高温对ＰＭＳ有一定的活化作用［２４－２５］。

可以看出，ＰｂＯ２不适合处理低温废水，而
ＮａＢｉＯ３和ＰＭＳ对于温度的适应范围较宽。因此，为
满足剩余Ｃｌ－浓度低于２００ｍｇ／Ｌ的污酸回用要求，
同时尽可能降低能耗，后续试验中 ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和
ＰＭＳ的反应温度分别确定为５０、２０和６０℃。

·０８· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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图３　温度对除氯效率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｌ－
　

２１３　Ｈ２ＳＯ４浓度对除氯效率的影响
在上述试验所确定的反应条件下，Ｃｌ－去除率

随Ｈ２ＳＯ４浓度的变化趋势如图４所示。当 Ｈ２ＳＯ４浓
度不足１００ｇ／Ｌ时，ＰｂＯ２的除氯效率低于７０％，而随
着Ｈ２ＳＯ４浓度升高到１５０ｇ／Ｌ，Ｃｌ

－去除率急剧提高

至９０％以上，随后缓慢增加直至稳定。由式（１）可
知，Ｈ＋参与了ＰｂＯ２对Ｃｌ

－的氧化反应，因此，Ｈ２ＳＯ４
浓度升高能够显著促进ＰｂＯ２对Ｃｌ

－的去除。

ＮａＢｉＯ３表现出与ＰｂＯ２截然相反的变化趋势，当
Ｈ２ＳＯ４浓度小于 １００ｇ／Ｌ时，其除氯效率始终高于
９７％，而随着Ｈ２ＳＯ４浓度继续升高，Ｃｌ

－去除率开始

出现下降趋势，当 Ｈ２ＳＯ４浓度超过２５０ｇ／Ｌ时，Ｃｌ
－

去除率下降至９０％以下，这可能是由于ＮａＢｉＯ３在过
高的酸度下发生了自分解［２３］。

对于ＰＭＳ，Ｃｌ－去除率随着Ｈ２ＳＯ４浓度的升高一
直呈现上升趋势，这与ＰｂＯ２类似，都是由于Ｈ

＋参与

了Ｃｌ－的氧化反应，当 Ｈ２ＳＯ４浓度超过２００ｇ／Ｌ时，
ＰＭＳ的除氯效率达到９０％以上。

由此可以看出，ＰｂＯ２不适用于 Ｈ２ＳＯ４浓度低于
１００ｇ／Ｌ的废水；ＮａＢｉＯ３对Ｈ２ＳＯ４浓度的适应范围较
广，但尽量应控制在２５０ｇ／Ｌ以下；ＰＭＳ对 Ｈ２ＳＯ４浓
度的适应范围也较广，但其对 Ｃｌ－的脱除能力在较
高的 Ｈ２ＳＯ４浓度下更强。因此，后续试验选择在
Ｈ２ＳＯ４浓度为 ２００ｇ／Ｌ的条件下进行，此时 ＰｂＯ２、
ＮａＢｉＯ３和ＰＭＳ的除氯效率均在９０％以上。
２１４　初始Ｃｌ－浓度对除氯效率的影响

初始Ｃｌ－浓度对除氯效率和剩余 Ｃｌ－浓度的影
响如图５所示。ＰｂＯ２和 ＮａＢｉＯ３的除氯效率受初始
Ｃｌ－浓度的影响不大，均保持在９２％ ～９５％范围内，

图４　硫酸浓度对除氯效率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｌ－
　

而剩余 Ｃｌ－浓度则随着初始 Ｃｌ－浓度的升高而呈上
升趋势；ＰＭＳ对于 Ｃｌ－的去除率随初始 Ｃｌ－浓度的
升高而显著升高，当初始 Ｃｌ－浓度从 ５００增加至
１００００ｍｇ／Ｌ时，Ｃｌ－去除率由 ６６９％迅速提高至
９８１％，而剩余Ｃｌ－浓度始终低于２００ｍｇ／Ｌ。

图５　初始Ｃｌ－浓度对除氯效率及剩余Ｃｌ－

浓度的影响

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌＣｌ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ
ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｌ－ａｎｄｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｌ－
　

由此可知，ＰＭＳ对于废水初始 Ｃｌ－浓度的适应
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范围更广，当初始 Ｃｌ－浓度较高时，建议采用 ＰＭＳ
作为除氯药剂，以满足剩余 Ｃｌ－浓度低于２００ｍｇ／Ｌ
的污酸回用要求。鉴于此，后续试验在初始 Ｃｌ－浓
度为２０００ｍｇ／Ｌ的条件下进行，此时 ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３
和ＰＭＳ处理后剩余Ｃｌ－浓度均低于２００ｍｇ／Ｌ。
２１５　反应时间对除氯效率的影响

在上述优化的反应条件下，进一步考察了除氯

效率随反应时间的变化情况。如图６所示，在反应
初期，ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和 ＰＭＳ的除氯效率均随反应时
间的增长而升高；而在３０ｍｉｎ后，随着反应时间的
进一步延长，三者的除氯效率不再发生明显变化。因

此，优选ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和ＰＭＳ的反应时间分别为３０、２５
和１５ｍｉｎ，以满足剩余Ｃｌ－浓度低于２００ｍｇ／Ｌ的需求。

图６　反应时间对除氯效率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｌ－
　

２１６　剩余药剂离子的去除
除氯反应完成后，剩余Ｐｂ２＋和 Ｂｉ３＋浓度分别为

７３ｍｇ／Ｌ和１０９５ｍｇ／Ｌ，ＰＭＳ未引入新的杂质。对
此，分别向 ＰｂＯ２和 ＮａＢｉＯ３反应后的净化液中投加
０００１和００２ｇＮａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ，在室温下反应５ｍｉｎ，将
剩余Ｐｂ２＋和 Ｂｉ３＋以硫化物的形式去除（式（７）和
（８））。反应完成后，剩余 Ｐｂ２＋和 Ｂｉ３＋浓度分别降
至０７８和１０１ｍｇ／Ｌ，可在后续重金属脱除工序中
被进一步去除。由于 Ｎａ２Ｓ与 Ｈ

＋反应会释放 Ｈ２Ｓ
气体，为了防止二次污染，在硫化反应完成后，继续

向溶液中通入空气１０ｍｉｎ，以确保残留Ｈ２Ｓ气体排净。
Ｐｂ２＋＋Ｓ２－→ＰｂＳ↓ （７）
２Ｂｉ３＋＋３Ｓ２－→Ｂｉ２Ｓ３↓ （８）

２２　药剂的再生与回用
２２１　ＰｂＯ２的再生与回用

将ＰｂＯ２除氯固体产物与吸收Ｃｌ２后的 ＮａＯＨ溶

液混合反应３０ｍｉｎ进行药剂再生。ＰｂＯ２除氯产物
和再生药剂的 ＸＲＤ谱图如图７（ａ）所示，除氯产物
的物相组成为ＰｂＯ２和ＰｂＳＯ４，表明部分ＰｂＯ２未参与
反应，反应生成的 Ｐｂ２＋与硫酸根离子迅速结合成
ＰｂＳＯ４沉淀析出。再生反应后，ＸＲＤ谱图中仅观察
到ＰｂＯ２的特征衍射峰，表明再生过程中 ＰｂＳＯ４与
ＮａＯＨ和ＮａＣｌＯ充分反应转化成 ＰｂＯ２，再生效率接
近１００％。再生后 ＰｂＯ２的循环除氯性能如图７（ｂ）
所示，结果表明５次循环后除氯效率仍能达到９０％
以上，但由于过滤、再生等环节会造成部分药剂的损

失，不可避免地导致多次循环试验后除氯效率的轻

微降低。因此，在实际应用中，可通过补充新鲜

ＰｂＯ２药剂来保证除氯效率。

图７　ＰｂＯ２除氯和再生产物ＸＲＤ谱图

及循环除氯效率

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅｒｅｍｏｖａｌａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＰｂＯ２
ａｎｄｔｈｅｃｙｃｌｅＣｌ－ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　

２２２　ＮａＢｉＯ３的再生与回用
将ＮａＢｉＯ３除氯固体产物与吸收 Ｃｌ２后的 ＮａＯＨ

溶液混合反应３０ｍｉｎ，除氯产物和再生药剂的 ＸＲＤ
谱图如图８（ａ）所示。结果表明，除氯产物的物相组
成为ＢｉＯＣｌ，即 Ｃｌ－以 Ｃｌ２气体和 ＢｉＯＣｌ沉淀两种形
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式从溶液中去除；再生处理后，所得再生药剂的特征

衍射峰与ＮａＢｉＯ３标准物质的特征衍射峰相吻合，即
ＢｉＯＣｌ固体在吸收 Ｃｌ２后的 ＮａＯＨ溶液中与 ＯＨ

－和

ＣｌＯ－反应进一步转化为难溶于水的 ＮａＢｉＯ３。由于
除氯残液中剩余Ｂｉ３＋以Ｂｉ２Ｓ３的形式被去除，使得再
生ＮａＢｉＯ３质量仅为原质量的９５２％，因此在每次循
环除氯试验前应向再生 ＮａＢｉＯ３中补充适量新鲜药
剂。由图８（ｂ）可知，再生 ＮａＢｉＯ３的５次循环除氯
效率均超过９０％，具有良好的除氯性能。

图８　ＮａＢｉＯ３除氯和再生产物ＸＲＤ谱图

及循环除氯效率

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｃｈｌｏｒｉｄｅ
ｒｅｍｏｖａｌａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＮａＢｉＯ３（ａ）

ａｎｄｔｈｅｃｙｃｌｅＣｌ－ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（ｂ）
　

３　除氯机制
３１　ＰｂＯ２除氯机制

ＰｂＯ２对 Ｃｌ
－的去除途径可分为两条，即表面氧

化和·ＯＨ氧化路径［２４］。其中，表面氧化机制为：①
Ｃｌ－吸附在 ＰｂＯ２ 帒帒表面形成 Ｐｂ４＋ －Ｃｌ－（式（９））；

②Ｃｌ－所带电子转移，将 Ｐｂ 帒帒还原为 Ｐｂ３＋

帒帒
及

Ｐｂ２＋，同时 Ｃｌ－本身被氧化为·Ｃｌ（式（１０）和

（１１））；③新生·Ｃｌ互相结合生成 Ｃｌ２（式（１２）），脱
附后逸出。·ＯＨ氧化机制为：①ＰｂＯ２将溶液中的
ＯＨ－直接氧化为·ＯＨ（式（１３））；②·ＯＨ将 Ｃｌ－进一
步氧化为Ｃｌ２（式（１４）），脱附后逸出。根据式（１５），
上述过程中产生的 Ｐｂ２＋将和 ＳＯ２－４ 结合生成 ＰｂＳＯ４
沉淀。

帒帒
表面氧化机制

Ｐｂ４＋－ＯＨ－＋Ｃｌ－＋Ｈ＋ 帒帒→ Ｐｂ４＋－Ｃｌ－＋Ｈ２Ｏ

（９
帒帒

）

Ｐｂ４＋－Ｃｌ－ 帒帒→ Ｐｂ３＋＋·Ｃｌ （１０
帒帒

）

Ｐｂ３＋－Ｃｌ－ 帒帒→ Ｐｂ２＋＋·Ｃｌ （１１）
２·Ｃｌ→Ｃｌ２↑ （１２）

·ＯＨ氧化机制
ＰｂＯ２＋２Ｈ

＋→Ｐｂ２＋＋２·ＯＨ （１３）
２·ＯＨ＋２Ｃｌ－→２ＯＨ－＋Ｃｌ２↑ （１４）
Ｐｂ２＋＋ＳＯ２－４ →ＰｂＳＯ４↓ （１５）

３２　ＮａＢｉＯ３除氯机制
ＮａＢｉＯ３可将 Ｃｌ

－以 ＢｉＯＣｌ和 Ｃｌ２两种形态进行
去除［２２］，其机制如下所述：①具备极强氧化性的
ＮａＢｉＯ３将Ｃｌ

－和 ＯＨ－直接氧化为·Ｃｌ和·ＯＨ，同时
ＢｉＯ－３ 被还原为Ｂｉ

３＋（式（１６）和（１７））；②·ＯＨ继续
将Ｃｌ－氧化为·Ｃｌ（式（１８））；③大量·Ｃｌ结合形成
Ｃｌ２（式（１２）），脱附后逸出。剩余Ｂｉ

３＋和Ｃｌ－依次发
生络合－水解－沉淀反应（式（１９）和（２０）），生成
ＢｉＯＣｌ沉淀。

ＢｉＯ－３ ＋２Ｃｌ
－＋６Ｈ＋→Ｂｉ３＋＋２·Ｃｌ＋３Ｈ２Ｏ（１６）

ＢｉＯ－３ ＋４Ｈ
＋→Ｂｉ３＋＋２·ＯＨ＋Ｈ２Ｏ （１７）

·ＯＨ＋Ｃｌ－→ＯＨ－＋·Ｃｌ （１８）
Ｂｉ３＋＋３Ｃｌ－→ＢｉＣｌ３ （１９）

ＢｉＣｌ３＋Ｈ２Ｏ→ＢｉＯＣｌ↓＋２Ｈ
＋＋２Ｃｌ－ （２０）

３３　ＰＭＳ除氯机制
目前有关ＰＭＳ除氯机制的系统研究鲜有报道，

因此，围绕ＰＭＳ除氯机制展开深入分析。如图９（ａ）
所示，从反应初期体系的ＥＳＲ表征结果观察到５，５
二甲基２吡咯烷酮Ｎ氧基（Ｃ６Ｈ１０ＮＯ２，ＤＭＰＯＸ）的
七重特征峰，ＤＭＰＯＸ是自由基捕获剂 ＤＭＰＯ被强
氧化性物质直接氧化的产物，表明 ＰＭＳ具备将 Ｃｌ－

直接氧化的能力。在反应１０ｍｉｎ后观察到分别代
表·ＯＨ和硫酸根自由基（·ＳＯ－４）的四重及六重峰，
这说明除上述直接氧化路径外，·ＯＨ和·ＳＯ－４的间接
氧化反应可能也在Ｃｌ－的去除过程中扮演着重要角

·３８·　２０２４年１０月第５期　　　李　栋等：基于高级氧化技术的污酸废水除氯性能与机制研究
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色。为验证该猜想，进行了自由基掩蔽试验，结果如

图９（ｂ）所示。当·ＯＨ被 ＮＢ掩蔽时，反应１５ｍｉｎ后
Ｃｌ－去除率由９０２％降低至８１９％，当·ＯＨ和·ＳＯ－４
同时被 ＥｔＯＨ掩蔽时，Ｃｌ－去除率进一步降低至
７５６％，表明·ＯＨ和·ＳＯ－４的间接氧化作用在除氯过
程中发挥了一定作用，是反应过程的关键中间物种。

经计算可知，ＰＭＳ直接氧化、·ＯＨ间接氧化和·ＳＯ－４
间接氧化对Ｃｌ－去除的贡献率分别约为８４％、９％和
７％。

图９　ＰＭＳ除氯体系ＥＳＲ谱图及
自由基掩蔽试验除氯效率

Ｆｉｇ．９　ＥＳＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｔｈｅｓｙｓｔｅｍｏｆｔｈｅｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｂｙＰＭＳａｎｄｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆＣｌ－ｉｎｔｈｅｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｍａｓｋｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

　

由此可知，ＰＭＳ可对Ｃｌ－进行直接和间接氧化，
具体如式（２１）、（２２）和（２３）所示，生成的大量·Ｃｌ
结合成Ｃｌ２逸散释放（式（１２））。

ＳＯ２－５ ＋２Ｃｌ
－＋２Ｈ＋→ＳＯ２－４ ＋２·Ｃｌ＋Ｈ２Ｏ（２１）

·ＳＯ－４ ＋Ｃｌ
－→·Ｃｌ＋ＳＯ２－４ （２２）

·ＳＯ－４ ＋ＯＨ
－→·ＯＨ＋ＳＯ２－４ （２３）

４　成本及运营管理分析
由表１可知，ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３及 ＰＭＳ３种除氯方

法的一次性投入分别约为 １８５５、６７０和 ３９元／ｍ３。
ＰＭＳ具有低投加量和极低价格的优势，然而受限于
ＰＭＳ的不可再生性，其综合成本远高于 ＰｂＯ２和
ＮａＢｉＯ３。ＮａＢｉＯ３除氯过程的副产物 Ｂｉ２Ｓ３具有较高
的回收价值，额外收益使得ＮａＢｉＯ３除氯成本较低。

此外，实际除氯过程还需考虑热能的消耗。

ＮａＢｉＯ３除氯反应在常温下即可进行，因此，ＮａＢｉＯ３在
能耗成本方面也最具优势。

在运行管理方面，ＰＭＳ不会向反应体系中引入
其他杂质，Ｃｌ－仅以 Ｃｌ２气体的形式去除，因此不需
要额外的后续处理，工艺流程更加简单。同时 ＰＭＳ
具有更短的反应时间，可有效缩短处理设施的水力

停留时间以及设备尺寸。

表１　ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３及ＰＭＳ除氯方法支出与收益
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｓｔａｎｄｐｒｏｆｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｌ－ｂｙＰｂＯ２，ＮａＢｉＯ３ｏｒＰＭＳ

方法
投入及

产出
名称

数量／

（ｋｇ·ｍ－３）

支出（收益）／

（元·ｍ－３）

新鲜ＰｂＯ２ ２６９３０ －１８５５１００

投加 ＮａＯＨ ８０００ －１６０００

ＰｂＯ２
除氯

Ｎａ２Ｓ ０００５ －００１３

产生

再生ＰｂＯ２ ２６８１１ ＋１８８１６７０

ＰｂＳ ０００８ ＋０７５０

合计 －１８６９３

新鲜ＮａＢｉＯ３ ７８８７ －６７０４２２

投加 ＮａＯＨ ８０００ －１６０００

ＮａＢｉＯ３
除氯

Ｎａ２Ｓ ０１２２ －０３２９

产生

再生ＮａＢｉＯ３ ７５１２ ＋６３８５２０

Ｂｉ２Ｓ３ ０１３４ ＋５３６００

合计 ＋５３６９

投加
新鲜ＰＭＳ １２９７２ －３８９１６

ＰＭＳ

除氯

ＮａＯＨ ８０００ －１６０００

产生 漂白剂 ２００００ ＋１６０００

合计 －３８９１６

　　注：符号“－”代表支出，符号“＋”代表收益；上述表格所涉及

ＰｂＯ２、ＮａＯＨ、Ｎａ２Ｓ、ＰｂＳ、ＮａＢｉＯ３、Ｂｉ２Ｓ３、ＰＭＳ和漂白剂的价格分别为

７００００、２０００、２７００、１０００００、８５０００、４０００００、３０００和８００元／ｔ。

５　结论
针对强酸性介质中氯离子（Ｃｌ－）的去除，本文

系统研究了ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和ＰＭＳ等３种除氯药剂的

·４８· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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除氯效率与药剂投加量、温度、Ｈ２ＳＯ４浓度、初始Ｃｌ
－

浓度和反应时间的影响规律，并从药剂回收、处理成

本、运营管理等方面综合评价了这三种除氯药剂在

污酸除氯领域的应用价值。

１）为达到剩余 Ｃｌ－浓度低于２００ｍｇ／Ｌ的污酸
回用要求，ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和 ＰＭＳ的投加量分别为理
论值的４、１５及１５倍，所需反应温度分别为５０、２０
和６０℃，此时除氯效率分别为 ９３４％、９１４％和
９０１％。

２）将ＰｂＯ２和 ＮａＢｉＯ３的除氯固体产物与 Ｃｌ２吸
收液混合反应，可实现 ＰｂＯ２和 ＮａＢｉＯ３的再生，再生
药剂５次循环试验的除氯效率高于９０％。
３）ＰｂＯ２、ＮａＢｉＯ３和 ＰＭＳ对 Ｃｌ

－的去除均涉及

·ＯＨ、·ＳＯ－４、·Ｃｌ等高活性中间物种的参与，其中直
接氧化、·ＯＨ间接氧化和·ＳＯ－４间接氧化对 ＰＭＳ除
氯的贡献分别约为８４％、９％和７％。
４）ＮａＢｉＯ３因其可再生、副产物Ｂｉ２Ｓ３回收价值高

且反应温度低，在成本和能耗方面更具优势；而

ＰＭＳ因其未引入杂质，在操作管理方面更为简单。
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