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[摘摇 要]摇 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郾 5 及 1郾 5 倍,反应温度分别为 50、20 和 60 益时,剩余 Cl - 浓度低于

200 mg / 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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摇 摇 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

2 000 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 H2 SO4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、H2 SO4 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摇 试验部分
1郾 1摇 试验原理

1)PbO2除氯机理见式(1) ~ (2)。
PbO2 + 2Cl - + 4H + 寅Pb2 + + Cl2尹 +2H2O (1)

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

2)NaBiO3除氯机理见式(3) ~ (4)。
NaBiO3 + 3Cl - + 4H + 寅BiOCl引 + Cl2尹 +

2H2O + Na + (3)
BiOCl + 2NaOH + NaClO寅2NaCl + NaBiO3 +

H2O(药剂再生) (4)
3)PMS(2KHSO5·KHSO4·K2 SO4 )除氯机理见

式(5)。
2KHSO5·KHSO4·K2SO4 + 4Cl - + H + 寅

5K + + 2Cl2尹 +4SO2 -
4 + 2H2O (5)

1郾 2摇 试验试剂及仪器

试验 用 到 的 试 剂 氯 化 钠 ( NaCl, 分 析 纯,
99郾 5% )、硫酸(H2 SO4,98% )、二氧化铅( PbO2,分
析纯,逸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(Na2 S·
9H2O,分析纯,逸98% )、氢氧化钠(NaOH,97% )、柠
檬酸三钠二水合物(C6H5Na3O7·2H2O,99% )、5,5鄄
二甲基鄄1鄄吡咯啉鄄N鄄氧化物(C6H11NO,DMPO)、硝基

苯( C6 H5 NO2, NB)、 酚酞 ( 98% )、 硝酸 ( HNO3,
63% )、无水乙醇(C2H6O,EtOH,99郾 7% )、铋标准溶

液(1 mg / mL)和铅标准溶液(1 mg / mL),均购于国

药集团化学试剂有限公司;氮气(N2,99郾 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爷 Pert PRO
MPD,PANalytical,Holland),电感耦合等离子体发射

光谱仪 ( ICP - OES) ( NexION 300X, PerkinElmer,
USA)和电子自旋共振波谱仪(ESR) (E500,Bruker
EleXsys,Germany)。
1郾 3摇 Cl -去除试验

称取一定质量的 H2 SO4,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 400 r / 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(1 M,20 mL)。 依次探究不同理论药剂投加量

倍数(1、1郾 5、2、3、4 和 5)、温度(10、20、30、40、50、
60、70 和 80 益)、H2 SO4浓度(50、75、100、125、150、
175、200、225、250、275 和 300 g / L)、初始 Cl - 浓度

(500、1 000、2 000、3 000、4 000、5 000、6 000、7 000、
8 000、9 000 和 10 000 mg / L)和反应时间(5、10、15、
20、25、30、35、40、50 和 60 min)对除氯效率的影响。
在除氯过程中,每隔一定时间取 2郾 00 mL 样品,并经

由 0郾 22 滋m 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摇 氯离子去除试验反应器示意图

Fig. 1摇 Sketch map of the reactor for the
removal of Cl -

摇

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 益下干燥 12 h,对固体
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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 Na2 S·9H2O 进行去

除,硫化产物经过滤、洗涤、干燥后进行后续表征。
1郾 4摇 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郾 5摇 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 - 4 M)中加入 5 mL 由 C6H5Na3O7·
2H2O 和 HNO3制备的总离子强度调节缓冲液(TIS鄄
AB,128 g / L,pH = 5郾 0),并向该混合液中加入去离

子水至 50 mL。 随后,将氯电极与参比电极插入上

述溶液,在 300 r / min 转速下搅拌 3 min 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郾 89。
模拟废酸样品中 Cl - 浓度测定步骤如下:淤将

1郾 00 mL 样品、10 mL 去离子水和 0郾 50 mL 酚酞指示

剂(1 g / L,乙醇溶剂)在 50 mL 烧杯中混合;于将一

定体积 NaOH 溶液(8 g / L)加入烧杯中,直到溶液变

成浅粉色;盂将 TISAB(5郾 00 mL)加入烧杯中,并用

去离子水将混合溶液稀释至 50 mL;榆将氯电极和

参比电极浸入上述稀释液中,搅拌 3 min 后将电势

值记录为 E1;虞取 Cl - 标准溶液(0郾 1 M)0郾 50 mL 加

入上述溶液中,继续搅拌 3 min 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郾 5
10(E1 - E2) / 43郾 89 - 1

mg / L (6)

2摇 结果分析与讨论
2郾 1摇 除氯效率对比

2郾 1郾 1摇 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 颐 2、1 颐 3和 1 颐 4。

在 H2SO4浓度 200 g / L、初始 Cl - 浓度 2 000 mg / L、反
应温度 60 益的条件下反应 30 min 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郾 7% 、85郾 6%和 67郾 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 200 mg / 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郾 5 及 1郾 5
倍,即 n(PbO2)颐 n(Cl - ) = 2颐 1,n(NaBiO3)颐 n(Cl - ) =
1颐 2,n(PMS)颐 n(Cl - ) = 3颐 8,此时除氯效率分别为

93郾 7% 、96郾 1%和 90郾 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摇 药剂投加量对除氯效率的影响

Fig. 2摇 The effect of reagent dosage on the removal
efficiency of Cl -

摇

2郾 1郾 2摇 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 益时,PbO2的除氯效

率不足 40% ,而当温度上升至 50 益时,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郾 5% 缓慢上升至 92郾 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 200 mg / 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 益。
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图 3摇 温度对除氯效率的影响

Fig. 3摇 The effect of temperature on the removal
efficiency of Cl -

摇

2郾 1郾 3摇 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 100 g / L 时,PbO2的除氯效率低于 70% ,而随

着 H2SO4浓度升高到 150 g / 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 100 g / 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 H2 SO4浓度超过 250 g / 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 H2 SO4浓度超过 200 g / L 时,
PMS 的除氯效率达到 90%以上。

由此可以看出,PbO2不适用于 H2 SO4浓度低于

100 g / L 的废水;NaBiO3对 H2SO4浓度的适应范围较

广,但尽量应控制在 250 g / 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 H2 SO4 浓度下更强。 因此,后续试验选择在

H2SO4浓度为 200 g / L 的条件下进行,此时 PbO2、
NaBiO3和 PMS 的除氯效率均在 90%以上。
2郾 1郾 4摇 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摇 硫酸浓度对除氯效率的影响

Fig. 4摇 The effect of sulfuric acid concentration
on the removal efficiency of Cl -

摇

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

10 000 mg / L 时,Cl - 去除率由 66郾 9% 迅速提高至

98郾 1% ,而剩余 Cl - 浓度始终低于 200 mg / L。

图 5摇 初始 Cl - 浓度对除氯效率及剩余 Cl -

浓度的影响

Fig. 5摇 The effect of initial Cl - concentration on
the removal efficiency of Cl - and the residual

concentration of Cl -

摇

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 200 mg / L
的污酸回用要求。 鉴于此,后续试验在初始 Cl - 浓

度为 2 000 mg / L 的条件下进行,此时 PbO2、NaBiO3

和 PMS 处理后剩余 Cl - 浓度均低于 200 mg / L。
2郾 1郾 5摇 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 30 min 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 15 min,以满足剩余 Cl - 浓度低于 200 mg / L 的需求。

图 6摇 反应时间对除氯效率的影响

Fig. 6摇 The effect of reaction time on the removal
efficiency of Cl -

摇

2郾 1郾 6摇 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郾 3 mg / L 和 109郾 5 mg / 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郾 001 和 0郾 02 g Na2S·9H2O,在室温下反应 5 min,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郾 78 和 1郾 01 mg / L,可在后续重金属脱除工序中

被进一步去除。 由于 Na2 S 与 H + 反应会释放 H2 S
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 10 min,以确保残留 H2S 气体排净。
Pb2 + + S2 - 寅PbS引 (7)

2Bi3 + + 3S2 - 寅Bi2S3引 (8)
2郾 2摇 药剂的再生与回用

2郾 2郾 1摇 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 30 min 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摇 PbO2除氯和再生产物 XRD 谱图

及循环除氯效率

Fig. 7摇 XRD spectra for the products from
chloride removal and regeneration of PbO2

and the cycle Cl - 鄄removal efficiency
摇

2郾 2郾 2摇 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 30 min,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郾 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摇 NaBiO3除氯和再生产物 XRD 谱图

及循环除氯效率

Fig. 8摇 XRD spectra for the products from chloride
removal and regeneration of NaBiO3(a)

and the cycle Cl - 鄄removal efficiency (b)
摇

3摇 除氯机制
3郾 1摇 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:淤
Cl - 吸附在 PbO2 繎繎表面形成 Pb4 + - Cl - (式(9));
于Cl - 所带电子转移, 将 Pb 繎繎还原为 Pb3 +

繎繎
及

Pb2 + ,同时 Cl - 本身被氧化为·Cl (式 (10) 和

(11));盂新生·Cl 互相结合生成 Cl2 (式(12)),脱
附后逸出。 ·OH 氧化机制为:淤PbO2 将溶液中的

OH - 直接氧化为·OH(式(13));于·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。

繎繎
表面氧化机制

Pb4 + - OH - + Cl - + H + 繎繎寅 Pb4 + - Cl - + H2O
(9

繎繎
)

Pb4 + - Cl - 繎繎寅 Pb3 + +·Cl (10
繎繎

)
Pb3 + - Cl - 繎繎寅 Pb2 + +·Cl (11)

2·Cl寅Cl2尹 (12)
·OH 氧化机制

PbO2 + 2H + 寅Pb2 + + 2·OH (13)
2·OH +2Cl - 寅2OH - + Cl2尹 (14)

Pb2 + + SO2 -
4 寅PbSO4引 (15)

3郾 2摇 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:淤具备极强氧化性的

NaBiO3将 Cl - 和 OH - 直接氧化为·Cl 和·OH,同时

BiO -
3 被还原为 Bi3 + (式(16)和(17));于·OH 继续

将 Cl - 氧化为·Cl(式(18));盂大量·Cl 结合形成

Cl2(式(12)),脱附后逸出。 剩余 Bi3 + 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 + 寅Bi3 + + 2·Cl + 3H2O (16)
BiO -

3 + 4H + 寅Bi3 + + 2·OH + H2O (17)
·OH + Cl - 寅OH - +·Cl (18)

Bi3 + + 3Cl - 寅BiCl3 (19)
BiCl3 + H2O寅BiOCl引 +2H + + 2Cl - (20)

3郾 3摇 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鄄
二甲基鄄2鄄吡咯烷酮鄄N鄄氧基(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 10 min 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
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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15 min后
Cl - 去除率由 90郾 2%降低至 81郾 9% ,当·OH 和·SO -

4

同时被 EtOH 掩蔽时, Cl - 去除率进一步降低至

75郾 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摇 PMS 除氯体系 ESR 谱图及

自由基掩蔽试验除氯效率

Fig. 9摇 ESR spectra for the system of the removal
of chloride by PMS and the removal efficiency
of Cl - in the free radical masking experiments

摇

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 + 寅SO2 -

4 + 2·Cl + H2O (21)
·SO -

4 + Cl - 寅·Cl + SO2 -
4 (22)

·SO -
4 + OH - 寅·OH + SO2 -

4 (23)

4摇 成本及运营管理分析
由表 1 可知,PbO2、NaBiO3 及 PMS 3 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 Bi2 S3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摇 PbO2、NaBiO3及 PMS 除氯方法支出与收益

Table 1摇 Cost and profit of the methods for the
removal of Cl - by PbO2, NaBiO3or PMS

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郾 930 - 1 855郾 100

投加 NaOH 8郾 000 - 16郾 000

PbO2

除氯

Na2S 0郾 005 - 0郾 013

产生
再生 PbO2 26郾 811 + 1 881郾 670

PbS 0郾 008 + 0郾 750

合计 - 18郾 693

新鲜 NaBiO3 7郾 887 - 670郾 422

投加 NaOH 8郾 000 - 16郾 000

NaBiO3

除氯

Na2S 0郾 122 - 0郾 329

产生
再生 NaBiO3 7郾 512 + 638郾 520

Bi2S3 0郾 134 + 53郾 600

合计 + 5郾 369

投加
新鲜 PMS 12郾 972 - 38郾 916

PMS
除氯

NaOH 8郾 000 - 16郾 000

产生 漂白剂 20郾 000 + 16郾 000

合计 - 38郾 916

摇 摇 注:符号“ - 冶代表支出,符号“ + 冶代表收益;上述表格所涉及

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

70 000、2 000、2 700、100 000、85 000、400 000、3 000 和 800 元 / t。

5摇 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
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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 200 mg / 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郾 5 及 1郾 5 倍,所需反应温度分别为 50、20
和 60 益,此时除氯效率分别为 93郾 4% 、91郾 4% 和

90郾 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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Study on the performance and mechanism of the removal of Cl -

from acidic wastewater based on advanced oxidation process
LI Dong1, WANG Yizhou2, BI Rui2, DOU Wenyue2

(1. College of Ecological Environment,Xuzhou Vocational College of Bioengineering,Xuzhou 221006,China;
2. College of Environmental Engineering,Xuzhou University of Technology,Xuzhou 221018,China)

Abstract: The efficient removal of chloride ion (Cl - ) is a bottleneck problem in the field of the recycling of waste
acid generated from the nonferrous metallurgy. In recent years, advanced oxidation process has shown great
application potential in removal of Cl - . In this paper, the dechlorination efficiency, mechanism, cost and
operation management of lead dioxide (PbO2 ), sodium bismuthate (NaBiO3 ) and potassium peroxymonosulfate
(PMS) were compared and analyzed. In order to achieve the residual Cl - concentration of less than 200 mg / L for
the requirements of waste acid reuse, the dosage of PbO2, NaBiO3 and PMS were 4, 1郾 5 and 1郾 5 times of the
theoretical value, while the required reaction temperature were 50, 20 and 60 益, respectively. The regeneration of
PbO2 and NaBiO3 were realized by mixing the dechlorination solid products with chlorine gas absorption solution,
and the dechlorination efficiency of the regenerated reagents were higher than 90% in five cycles. Highly active
intermediate species such as hydroxyl radical (·OH), sulfate radical (·SO -

4 ) and chlorine radical (·Cl) were
involved in the dechlorination processes of PbO2, NaBiO3 and PMS. The contribution of direct oxidation, indirect
oxidation of·OH and indirect oxidation of·SO -

4 for dechlorination process of PMS were about 84% , 9% and 7% ,
respectively. In terms of practical application value, NaBiO3 has more advantages in cost and energy consumption
due to its renewability, high by鄄product recovery value and low reaction temperature, while PMS is simpler in terms
of operation and management because it does not introduce impurities.
Key words: Cl - removing; strongly acidic wastewater; PbO2; NaBiO3; PMS; advanced oxidation process
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