芬顿法脱除硫酸锰溶液中残余有机物的研究
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摘要：采用芬顿法对硫酸锰溶液中残余有机物进行氧化脱除，通过测定溶液COD值的变化来判断脱除效果。考察了溶液的初始pH、Fe2+浓度、H2O2/Fe2+摩尔比、反应时间、反应温度等对COD脱除率的影响。结果表明，在初始pH为3.50、Fe2+浓度0.03 mol/L、H2O2/Fe2+=5、30 ℃反应60 min时，溶液COD脱除率为75.35%。
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Removal of Residual Organics in Manganese Electrochemical Solution by Fenton Process
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Abstract: Fenton reagent was introduced to remove residual organics in manganese electrochemical solution by oxidation treatment, and variations of COD values of solution were measured to evaluate the removal effects. The effects of initial pH value, ferrous ions concentration, H2O2/Fe2+ molar ratio, reaction time and temperature on COD removal rate were investigated. The results show that COD removal rate is 75.35% under the conditions including initial pH value of 3.50, ferrous ions concentration of 0.03 mol/L, H2O2/Fe2+ molar ratio of 5, reaction temperature of 30 ℃, and reaction time of 60 min.
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电解金属锰产品广泛应用于冶金、化工等行业[1]。随着锰产品需求量的快速增长，易被浸出的菱锰矿资源已无法满足生产需要，因而对氧化锰矿资源的开发利用显得尤为重要[2]。
近年来，国内外科研工作者研究采用糖类、农林副产物等有机物为还原剂在酸性条件下浸出氧化锰矿[3]，具有锰浸出率高、环保和价廉等优点。一些企业尝试用于电解金属锰生产，但由于浸出过程中有机物降解产生的小分子有机酸和醛类等物质残留在硫酸锰溶液中[4-5]，会降低电解效率和腐蚀阳极板[6]，必须脱除这些残余的有机物。由于锰电解过程要求尽可能降低杂质的含量，因此在脱除有机物的过程中不能带入难以脱除的其它杂质，导致在有机物脱除方法的选择上受到一定限制。王雨红等[5]探索了采用粉煤灰、活性炭、膨润土等吸附剂脱除硫酸锰溶液中残余有机物，COD脱除率达40.8%，但吸附材料用量大，限制了其应用前景。而硫酸锰溶液量大，停留时间短，生化法显然不适合应用。
Fenton法在有机废水处理领域具有高效、环保、价格低廉而越来越受到重视[7]。其主要成分为硫酸亚铁和双氧水，经反应后，亚铁离子能在电解锰溶液除铁过程中除去，少量双氧水的残余也能起到对溶液深度净化的作用。本文将探索Fenton法脱除硫酸锰溶液中残余有机物的工艺条件，为硫酸锰溶液的净化提供新的思路和方法。
1 试验部分

1.1 原料

试验所用的硫酸锰溶液为模拟工厂工艺、以废糖蜜为还原剂浸出软锰矿的浸出液（pH=7），主要成分：硫酸锰41 g/L、COD 2 167.59 mg/L、氯离子153.54 mg/L。折合每吨锰用量（t）：锰矿石(含锰21.78%)7.00、废糖蜜0.55、浓硫酸2.77、双飞粉2.10、氨水0.15。工艺参数：浸出温度90 ℃、浸出时间120 min、搅拌速度200 r/min、液固比1.6。
1.2 试剂和仪器

主要试剂为分析纯双氧水、硫酸亚铁、氢氧化钠、硫酸等，水为去离子水。主要仪器有电子分析天平、TU1810紫外分光光度计、SHZ-D(Ⅲ)循环水式真空泵、DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器、pH-3c酸度计等。
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1.3 试验步骤
试验在250 mL烧杯中进行，取100 mL硫酸锰溶液放入其中，调节搅拌速度为150 r/min，待溶液温度升至设定温度后，调节初始pH，加入一定量硫酸亚铁固体，待固体完全溶解后加入双氧水，开始计时，反应完成后，用50%氢氧化钠溶液和10%硫酸溶液调节终止pH到7，取上清液用微波密封消解法[8]对溶液中残余的COD进行检测。根据脱除前后硫酸锰溶液中COD的含量计算COD的脱除率。
2 结果与讨论

2.1 初始pH的选择

固定条件：温度30 ℃、Fe2+浓度0.03 mol/L、H2O2/Fe2+摩尔比5、反应时间120 min，初始pH对有机物的脱除效果见图1。
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图1 初始pH对芬顿反应的影响

Fig.1 Effect of initial pH value on COD removal rate
从图1可看出，随着pH升高，COD脱除率增加，到pH=3.5时达到最大值，之后COD脱除率随pH的增大逐渐降低。这是因为，pH过低时，溶液中过高的H+浓度抑制了Fe3+还原为Fe2+的反应，阻碍了催化反应的进行；而pH过高时，HO·的产生受到抑制，溶液中的Fe2+以氢氧化物形式沉淀，不能起到催化作用[9]，因此，选择初始pH为3.5。
2.2 Fe2+浓度的影响

固定条件：温度30 ℃、初始pH为3.5、H2O2浓度0.15 mol/L、反应120 min，考察Fe2+浓度对有机物脱除效果的影响，结果如图2所示。
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图2 Fe2+浓度对芬顿反应的影响

Fig.2 Effect of initial ferrous ions concentration on COD removal rate
由图2可见，随着Fe2+浓度升高，COD脱除率增加，到Fe2+为0.03 mol时达到最大值75.35%，之后，COD脱除率随Fe2+浓度增大逐渐降低，主要是因为，在Fenton反应中，Fe2+起到催化作用，是催化芬顿反应的必要条件[10]。当双氧水浓度一定时，单位量双氧水产生的HO·随Fe2+浓度的增加而增加，这些HO·全部参与有机物的反应；当Fe2+浓度增大到一定程度后，部分双氧水发生无效分解释放出氧气，降低了有机物的降解率。
2.3 H2O2/Fe2+摩尔比的影响
固定条件：温度30 ℃、Fe2+浓度0.03 mol/L、初始pH为3.5、反应120 min，H2O2/Fe2+摩尔比对有机物脱除效果的影响见图3。
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图3 H2O2/Fe2+摩尔比对芬顿反应的影响

Fig.3 Effect of H2O2/Fe2+ molar ratio on COD removal rate
图3表明，随着H2O2/Fe2+摩尔比不断增大，COD脱除率也不断提高，当H2O2/Fe2+比值大于10以后，曲线趋势变得比较平坦。这是因为，在Fe2+一定量的情况下，增加H2O2含量，有利于其分解出更多的HO·，促进有机物的分解；当H2O2量过多时，部分H2O2会发生无效分解，生成O2，不利于反应的进行[11]。综合考虑成本与实际分解效率，选取H2O2/Fe2+=5。
2.4 反应时间的影响

在反应温度30 ℃、初始pH为3.5、Fe2+浓度0.03 mol/L、H2O2/Fe2+=5的条件下，不同反应时间的有机物脱除效果见图4。
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图4 反应时间对芬顿反应的影响

Fig.4 Effect of reaction time on COD removal rate
从图4可以看出，在反应5 min后COD脱除率已经达到71.56%，在反应60 min后达到最大值75.35%，而后基本稳定。对经反应后的硫酸锰溶液进行全波长扫描（结果见图5），可以发现，反应5 min后的吸收峰远远小于未反应的溶液，而反应60 min后溶液的吸收峰与反应5 min时相差不大，可以判断Fenton反应脱除有机物是一个十分迅速的过程，在反应初期，Fe2+催化H2O2迅速分解成HO·，对有机物进行分解，而反应后期，主要为铁离子的絮凝作用为主。因此，选择反应时间为60 min。
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图5 不同硫酸锰溶液的紫外全波长扫描图

Fig.5 Ultraviolet full wavelength scanning curve of different manganese electrochemical solution
2.5 反应温度的影响

在上述试验的基础上，考察反应温度对有机物脱除效果的影响，结果如图6所示。
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图6 反应温度对芬顿反应的影响

Fig.6 Effect of reaction temperature on COD removal rate
从图6可知，随着温度升高，COD的脱除率反而下降，这是因为高温会促进双氧水的分解，生成O2和H2O，不利于的生成HO·，反而降低了COD脱除率，因此该反应选择在30 ℃最佳。
2.5 综合条件试验
按下述综合条件：初始pH为3.5、温度30 ℃、Fe2+浓度0.03 mol/L、H2O2/Fe2+=5、反应时间60 min进行验证试验，试验共进行5次，COD脱除率分别为75.35%、74.81%、75.89%、74.66%、75.32%。多次重复试验验证表明，检测数据稳定、准确，得到的操作条件具有实际应用价值。
3 结论
1)溶液初始pH过高或过低都将抑制反应的发生，Fe2+在一定浓度范围内可以加快有机物的氧化分解，在Fe2+用量固定的情况下，H2O2/Fe2+摩尔比越大越好，但过高的H2O2用量导致其利用率低。
2)芬顿反应是一个十分迅速的过程，反应后期以铁离子的絮凝作用为主，升温会导致双氧水的无效分解，不利于芬顿反应的进行。
3）在下述最佳条件下，COD的脱除率可以达到75.35%：溶液初始pH为3.5、温度30 ℃、Fe2+浓度0.03 mol/L、H2O2/Fe2+=5、反应时间60 min。
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