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电混凝去除水中锑污染物
张家兴#!*

"王"超*

"杨"波#

"张宝锋*

"赵"旭*

!

"#(深圳大学化学与化工学院!深圳 ?#!$@$#

*(中国科学院饮用水科学与技术重点实验室!北京 #$$$!?$

摘"要"采用电混凝技术对水中锑污染物进行处理!利用阳极电解铁板产生亚铁和三价铁离子!通过絮凝与共沉淀作

用去除 R]"ooo$和 R]"%$污染物!并详细探讨了电流密度%溶液初始 BC%电解质离子及通入 )

*

对锑去除效率的影响& 结果

发现!锑初始浓度为 # 9;FO时!反应 >$ 9./ 后 R]"ooo$浓度低于 ?($

&

;FO!R]"%$浓度为 *!(#

&

;FO!表明 R]"ooo$去除效率

明显优于 R]"%$& 另外!研究发现!电流密度及初始 BC对 R]"ooo$的去除效率影响较小!增大电流密度会提高 R]"%$去除

效率!溶液初始 BC为 +(? 时 R]"%$去除效率最高#T;

* j

与 C,<

c

>

有助于 R]"%$的去除!,5

* j

%R.<

* c

>

和 Y<

> c

+

对 R]"%$的去

除有一定的抑制作用#通入 )

*

会提高 R]"%$的去除率&

关键词"电混凝"重金属"三价锑"五价锑
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B4&9&:05/:.9&/V"%$ 409&85'(,5

* j

!R.<

* c

>

5/X Y<

> c

+

./-.].:5/:.9&/V

"%$ 409&85'(%0/:.'5:.&/ Z.:- )

*

.9B4&801:-0409&85'45:0&65/:.9&/V"%$(

9"6 4(%2#"0'0=:4&=&5;3'5:.&/#-058V90:5'#5/:.9&/V"ooo$#5/:.9&/V"%$

基金项目)国家自然科学基金项目"?#***!$*!*##II$!K$#国家,!@>-

高技术研究发展计划项目"*$#*DD$@*@$+!*$#>DD$@D>$?$

收稿日期!*$#+ c$@ c*># 修订日期!*$#+ c$I c**

作者简介!张家兴"#KK$($!男!硕士研究生!研究方向为水污染控

制化学& 7J95.') =-541./d#*@(=&9

!

通讯联系人! 7J95.')[-5&b3d4=001(5=(=/(

""近年来!工业废水排放导致的重金属污染问题

日益突出!有效去除水中的重金属离子一直是水处

理技术领域的研究热点& 锑污染物中锑的存在形式

有 R]"ooo$和 R]"%$* 种价态
*#+

!水中 R]"ooo$易于

去除!但 R]"%$的电负性较大!在水中溶解度较高!

难以去除
**+

& 而地表水中的锑主要以 R]"%$形式

存在!R]"ooo$的浓度相对较低
*>+

& 因此!研究去除

R]"%$的高效方法日益重要&

去除水中锑污染物的方法主要包括吸附法%混

凝沉淀法%氧化还原法和离子交换法等
*+J#$+

& 电化

学方法是一种有效的环境友好净水技术!是通过在

水中发生电化学反应!经过絮凝%沉淀%氧化及还原

等单一过程或组合作用!使污染物得到净化处理&

电混凝设备紧凑!操作简单!易于实现自动化
*##+

&

已有文献报道采用铝板为电极!通过电絮凝作用去

除锑污染物!此方法去除 R]"ooo$效果较好!但对 R]

"%$的去除率很低
*#*+

&

本研究采用铁电极电混凝去除水中锑污染物!

利用阳极电解方法产生亚铁和三价铁离子通过絮凝

与共沉淀作用去除 R]"ooo$和 R]"%$污染物!对电化
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学过程中的影响因素进行了研究&

:;材料与方法

:=:;试;剂

实验中 R]"ooo$溶液用酒石酸锑钾配制!R]"%$

溶液用焦锑酸钾化合物配制!均为优级纯!均购自美

国 默 克 公 司# )5

*

R<

+

% T;,'

*

% ,5,'

*

% )5

*

R.<

>

%

)5

*

CY<

>

%C,'和 )5<C为分析纯!均购自国药公司&

:=<;实验装置

实验装置图如图 # 所示!阳极 "铁板$和阴极

"钢板$分别与 NC#I#!7J+ 型双路跟踪稳压稳流电

源的相关输出端连接!在恒流条件下进行电化学反

应#阴极和阳极的有效面积均为 ?$ =9

*

!极板间距为

#($ =9& 电混凝有效工作容积为 +?$ 9O&

图 #"电混凝实验装置图

E.;(#"a01:1V1:096&40'0=:4&=&5;3'5:.&/ 0bB04.90/:

:=>;实验步骤

准确称取 *I+(+ 9;酒石酸锑钾于 # $$$ 9O容

量瓶中!得到浓度为 #$$ 9;FOR]"ooo$储备液#准确

称取 *$!($ 9;焦锑酸钾!溶于 ?($ 9&'FOC,'溶液

中!定容至 # $$$ 9O!得到 #$$ 9;FOR]"%$储备液!

将溶液在 +A下存贮待用& 称取 #$$ 9;)5

*

R<

+

于

?$$ 9O烧杯中!溶解后移入至 ?$$ 9O容量瓶中!移

取 ? 9O锑储备液定容于同一容量瓶中!得到初始浓

度为 #($ 9;FO锑溶液及 *$$ 9;FO的电解支持液!

将上述溶液倒入 ?$$ 9O烧杯中!用 # 9&'FO盐酸及

# 9&'FO氢氧化钠调节溶液 BC后取空白样& 接通

电路调节电流后开始反应!在反应时间 ?%#$%#?%

*$%*? 和 >$ 9./ 处取样!取样后测定溶液的 BC!每

个取样点同时取两次样!其中样品 # 用 $(+?

&

9的

水系滤膜过滤后测定溶液中的物质含量!样品 * 不

过滤加浓酸溶解后直接测定总物质含量&

:=?;实验分析方法及仪器

溶液 BC测定采用 BC电极测定仪 "I*$!<WoJ

<)!URD$#总铁及总锑浓度的测定使用电感耦合等

离子体发射光谱仪"o,YJ<7R!YI$$!D;.'0/:!URD$#

亚铁离子浓度的测定采用紫外J可见光分光光度计

"UJ>$#$!CoaD,Co!URD$!测定方法为)移取 # 9O

经浓酸溶解的样品至 #$ 9O比色管中!加入 # 9O亚

铁离子缓冲液及 # 9O邻菲啉显色剂!超纯水定容

至 #$ 9O!显色 ? k#$ 9./!用紫外分光光度计在 ?#$

/9波长处测定溶液的吸光度& R]"ooo$浓度的测定

采用原子荧光光谱仪"DE@#$_!北京瑞利分析仪器

公司$!测定方法为)配制浓柠檬酸"# 9&'FO$J柠檬

酸钠"$(*? 9&'FO$缓冲溶液!首先做出 R]"ooo$测定

的标线!移取 $%$(?%#($ 和 *($ 9O的 #($ 9;FOR]

"ooo$储备液于 + 个 *? 9O的容量瓶内!加入浓柠檬

酸J柠檬酸钠缓冲溶液 * 9O!超纯水定容& 移取 #

9O样品于 #$ 9O比色管中!加入浓柠檬酸J柠檬酸

钠缓冲溶液 * 9O!超纯水定容& 测定时使用柠檬酸

"$(# 9&'FO$J柠檬酸钠"$($*? 9&'FO$缓冲溶液和

#$ ;FO硼氢化钾 "含 * ;FO的氢氧化钾 $作为载

流液&

<;结果与讨论

<=:;电流密度对电混凝去除 V5$SSS%和 V5$R%的

影响

在锑初始浓度为 #($ 9;FO!溶液初始 BCi*(?

条件下进行电混凝除锑实验& 图 *"5$表明 R]"ooo$

在电混凝过程中被快速去除#电流密度越大!电混凝

去除 R] "ooo$的效率越高#但不同电流密度对 R]

"ooo$去除效率的影响并不显著& R]"ooo$在电混凝

过程中会形成 R]"<C$

>

沉淀与 E0"<C$

>

絮体高速

共沉淀!所以电流密度很低时!R]"ooo$去除效率也

非常高!电流密度对 R]"ooo$的去除影响不大& 电流

密度对电混凝去除 R]"%$的影响如图 *"]$所示!溶

液中 R]"%$在外加电流作用下!随反应时间的增

加!浓度逐渐降低& 电流密度对 R]"%$去除效率的

影响显著!电流密度的增大会显著提高 R]"%$去除

效率!和其他几组不同电流密度的实验相比!电流密

度为 #$ 9DF=9

*

时!R]"%$浓度在相同时间时是最

低的& 电混凝过程中 R]"%$以 R]"<C$

c

@

或 R]<

c

>

的形式存在!部分 R]"<C$

c

@

或 R]<

c

>

在静电引力的

作用下被 E0"<C$

>

絮体吸附后发生共沉淀作用!但

由于 R]"%$电负性很大!导致 R]"%$和电混凝过程

中产生的 E0"<C$

>

絮体共沉淀速率较低& 在电混

凝去除 R]"%$的过程中并没有检测到 R]"ooo$的生

?+*+
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成!说明溶液中的 R]"%$并没有被还原为 R]"ooo$而

是直接与 E0"<C$

>

絮体形成共沉淀而得到去除&

因此!电混凝过程中 R] " %$ 的去除效率比 R]

"ooo$低&

图 *"电流密度对 R]"ooo$和 R]"%$去除的影响

E.;(*"7660=:&6=3440/:X0/1.:.01&/ 5/:.9&/V

"ooo$ 5/X 5/:.9&/V"%$ 409&85'

<=<;溶液初始 IE对电混凝去除 V5$SSS%和 V5B

$R%的影响

BC对电混凝除锑效率具有重要影响!BC的大

小将影响电混凝过程产生的絮体的质子化作用& 除

锑效率决定于电混凝过程中 E0"<C$

>

絮体的产量

及 E0"<C$

>

絮体表面的质子化作用& BC为 * k#$

时!R] "ooo$以中性分子的形式存在于溶液中! R]

"%$在弱酸%中性和碱性范围内以 R] "<C$

c

@

或

R]<

c

>

的形式存在& 在 BC

*

I 的情况下!阳极产生

的 E0

* j

及 E0

> j

生成的 E0"<C$

>

絮体表面发生质子

化作用使得絮体表面带正电!E0"<C$

>

絮体表面的

主要官能团为 E0"<C$

j

*

!溶液中 R] "<C$

c

@

及

R]<

c

>

阴离子和 E0"<C$

j

*

发生静电吸附后!与 E0

"<C$

j

*

表面的 <C

c

发生配体交换后在 E0"<C$

>

絮体上形成内层络合物后发生共沉淀作用& BC

"

I

时!E0"<C$

>

絮体表面发生去质子化作用!但 R]

"ooo$以中性分子存在!E0"<C$

>

絮体表面的质子化

作用及去质子化作用对 R]"ooo$的静电吸附影响不

大& 从图 >"5$可以看出!R]"ooo$在电混凝 #$ 9./

后即被完全去除!溶液初始 BC对 R]"ooo$的去除效

率影响不大& 电絮凝过程中产生的絮体首先吸附溶

液中 R]"ooo$的中性分子!然后絮体表面所带 <C

c

官能团和 R]"ooo$的中性分子发生配体交换后两者

形成内层络合物!络合物在电混凝过程中和电解铁

板产生的 E0

* j

及 E0

> j

生成的 E0"<C$

>

絮体发生共

沉淀作用!因此! R] "ooo$在电絮凝过程中得到去

除
*#>+

& 图 >"]$表明!不同溶液初始 BC下 R]"%$的

去除率变化很大!在初始 BCi+(? 时!R]"%$的去

除率最大!初始 BCi*(? 时 R]"%$的去除率最小&

在 BCi*(? 时!E0

* j

及 E0

> j

不易形成沉淀产生 E0

"<C$

>

絮体!导致 E0"<C$

>

絮体与 R] "<C$

c

@

或

R]<

c

>

形成的共沉淀数量比 BCi+(? 时少!所以溶

液初始 BCi*(? 时 R]"%$的去除率比初始 BCi

+G? 时低& 溶液初始 BCi+(? 时与 BCi@(? 时电

混凝过程中产生的 E0

* j

及 E0

> j

所生成的 E0"<C$

>

絮体量相当!但由于初始 BCi@(? 时!电混凝过程

中溶液很快变成碱性!电解产生的 E0"<C$

>

絮体表

面发生去质子化!导致 E0"<C$

>

絮体对 R]"<C$

c

@

及 R]<

c

>

的静电吸引作用减弱!从而导致和絮体发

生络合作用的 R]"%$污染物减少!两者形成的共沉

图 >"初始 BC值对 R]"ooo$和 R]"%$去除的影响

E.;(>"7660=:&6X.66040/:./.:.5'BC85'301&/

5/:.9&/V"ooo$ 5/X 5/:.9&/V"%$ 409&85'

@+*+
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淀的数量也随之减少
*#++

!因此!在初始 BCi@(? 时

R]"%$去除效率没有初始 BCi+(? 的高& 因此!电

混凝去除 R]"%$的最佳初始 BC为 +(?!溶液初始

BC对电混凝去除 R]"%$影响显著&

<=>;电解质离子对电混凝去除 V5$R%的影响

图 + 为电混凝过程中加入浓度为 *$$ 9;FO不

同电解质离子后 R]"%$浓度随反应时间增加的变

化!和 R<

* c

+

作电解质相比!加入 T;

* j

及 C,<

c

>

有

助于 R]"%$的去除!,5

* j

%R.<

* c

>

和 Y<

> c

+

对 R]"%$

的去除有一定的抑制作用& T;

* j

在碱性条件下形

成 T;"<C$

*

沉淀吸附 R]"%$后两者发生共沉淀作

用可以去除部分 R]"%$!C,<

c

>

可以促进阳极亚铁

离子的溶出!增大 E0"<C$

>

絮体的生成量!因此!

T;

* j

及 C,<

c

>

有助于 R]"%$的去除
*#?+

& R.<

* c

>

和

Y<

> c

+

通过置换 E0"<C$

>

絮体活性吸附位点上的

<C

c

降低 E0"<C$

>

絮体活性!磷由于跟锑是同族元

素!Y<

> c

+

在 E0"<C$

>

絮体表面上的吸附行为与 R]

"<C$

c

@

或 R]<

c

>

类似!导致 Y<

> c

+

对 R]"<C$

c

@

或

R]<

c

>

的竞争吸附能力最强!所以 Y<

> c

+

抑制作用

最强
*#@+

&

图 +"不同电解质离子对 R]"%$去除的影响

E.;(+"7660=:&6X.66040/:0'0=:4&'V:0.&/1

&/ 5/:.9&/V"%$ 409&85'

<=?;通入 Y

<

对电混凝去除 V5$R%的影响

在向反应体系中通入 )

*

后!反应过程中的 BC

会变小!有利于阳极铁板的溶解!E0

* j

及 E0

> j

水解

形成的 E0"<C$

>

絮体数量增多!通入 )

*

加速 R]

"%$污染物和 E0"<C$

>

絮体的接触速率!加快 E0

"<C$

>

絮体对 R]"<C$

c

@

或 R]<

>

c

的吸附!使得 R]

"%$与 E0"<C$

>

絮体共沉淀的效率变大#通入 )

*

时!电混凝过程中 BC较不通 )

*

时较晚达到 BC

"

I!E0"<C$

>

絮体发生去质子化作用时间延长!相同

时间内去除的 R]"%$更多& 因此!如图 ?"5$所示!

通入 )

*

会提高 R]"%$的去除率&

图 ?"通入 )

*

对 R]"%$去除的影响及 BC的变化

E.;(?"7660=:&6)

*

&/ 5/:.9&/V"%$ 409&85'

5/X BC85'301=-5/;0

<=L;能耗分析

电混凝去除锑污染物的过程中!能耗主要是通

过电源施加到反应器阴阳极上的电流消耗& 本实验

通过计算去除 # ;锑污染物所消耗的电量来分析电

混凝去除锑污染物过程中的能耗!计算公式如下)

M iU.o.:F"# $$$.%.,$ "#$

式中)M为能耗" QM.-F;R]$#U为电源电压"%$#

o为电源电流"D$#%为反应器有效容积 " O$#=为

锑污染物去除量";FO$&

本实验平均电压 Ui@ %!电流密度 #$$ D.

9

*

!对应的电流强度 oi$(? D!去除 R]"ooo$反应时

间 "i$(#I -!R]"ooo$去除量 $(KK? 9;FO!R]"%$反

应时间 "i$(? -!R]"%$去除量 $(KI* 9;FO!反应器

有效容积 %i?$$ 9O& 代入上述公式计算!得出单

位 R]"ooo$去除能耗为 # QM.-F;!单位 R]"%$去除

能耗为 > QM.-F;&

>;结;论

"#$锑污染物的存在形式决定了除锑效率!电

混凝过程中 R]"ooo$和 E0"<C$

>

絮体共沉淀的速率

明显比 R]"%$快!R]"ooo$的去除效率显著优于 R]

I+*+
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"%$&

"*$E0"<C$

>

絮体的产量和 E0"<C$

>

絮体表

面的质子化及去质子化作用决定了除锑效率& E0

"<C$

>

絮体产量越大!除锑效率越高#E0"<C$

>

絮

体表面的去质子化作用强烈抑制 R]"%$的去除!但

不影响 R]"ooo$的去除&

"> $ T;

* j

与 C,<

c

>

有助于 R] "%$ 的去除!

,5

* j

%R.<

* c

>

和 Y<

> c

+

对 R]"%$的去除有一定的抑制

作用#通入 )

*

会提高电混凝对 R]"%$的去除率&
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