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摘　要　为了高效地去除酸性矿山废水中的 Sb(Ⅲ)，采用一种基于电芬顿反应的新型反应器进行处理。探讨了

新型反应器各项性能 (去除率、能耗、·OH产量)的优势；分别考察了电流强度、pH、板间距、曝气速率、电解

质浓度对 Sb(Ⅲ)去除效果的影响；使用水杨酸和苯醌对电芬顿体系中 Sb(Ⅲ)的去除机理进行了分析；并探究新

型电芬顿反应器对实际废水中的 Sb(Ⅲ)处理效果。结果表明：与吸附、电氧化、传统电芬顿法相比，新型反应

器在 Sb(Ⅲ)的处理中更加高效，并且能耗更低，通过阴极旋转能够提高 ·OH的产量，增强电芬顿反应氧化能

力；在电流强度为 120 mA，pH为 3，板间距为 2 cm，曝气速率为 90 mL·min−1，电解质浓度为 100 mg·L−1 的最佳

反应条件下，Sb(Ⅲ)废水去除率接近 100%；在电芬顿反应体系中，·OH和 HO2·能够共同促进 Sb(Ⅲ)的去除；通

过该反应器处理实际废水，Sb(Ⅲ)去除率能够达到 89%。以上结果可为新型电芬顿反应器高效处理含 Sb(Ⅲ)的
酸性矿山废水提供参考。
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近年来，锑的污染问题日益严重，许多工业过程 (如半导体、阻燃剂、合金、催化剂、化工产

品等)的生产会向环境中大量的引入锑 [1-2]，矿山尾矿也是锑污染的主要来源地之一。我国拥有丰富

的锑资源，大规模开采的同时也遗留下来大量的废弃尾矿，尾矿中的 Sb与 Sb化合物随着雨水，

地表水浸出，使得矿山排水中含有高浓度的 Sb，并通过不断的迁移转化或累积对周围环境和生物

造成严重的危害[3]。因此，如何有效地处理含 Sb废水一直以来都是各领域所关注的难题。

Sb在水体中常以 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)形式存在，其可在不同的 pH条件下表现出不同的存在形式[4]。

与常规重金属离子不同，Sb在高 pH的条件下有着较高的迁移率 [5]，这一特性使 Sb很难通过传统

的方法 (投加石灰石、白云石)被有效去除。为了解决这一问题，研究人员提出了许多处理锑污染

的方法，包括混凝沉淀法[6-7]、膜分离法[8]、微生物法[9]、电化学法[10-11]、离子交换法[12]、吸附法[13-14]

等。但是这些方法仍存在操作复杂、工艺成本高、处理浓度低等缺点，无法很好地兼顾对去除效

果和二次污染的控制，难以在含锑酸性矿山废水处理中得到广泛推广与应用。据报道 [11]，

Sb(Ⅲ)的毒性的比 Sb(Ⅴ)高出 10倍以上，因此，将 Sb(Ⅲ)转化为 Sb(Ⅴ)是实现 Sb(Ⅲ)污染控制的
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一个可行的途径。曹岛等 [15] 通过 H2O2 对铜电解液中的 Sb(Ⅲ)进行氧化，脱除率可达到 68.2%。

KONG等[16-17] 对黄铁矿 (FeS2)在自然酸性环境下发生 Fenton反应并有效氧化水体中 Sb(Ⅲ)进行了一

系列的机理分析与研究。LIU等 [11] 以 FeOCl改性碳纳米管 (CNT)滤波器作为功能性阴极，通过流

动式电芬顿体系高效地处理 300 mL浓度为 1 000 μg·L−1 的含锑废水，取得了较好的效果。这些研究

为我们处理此类废水提供新的方向：通过强氧化性物质 (·OH)，将 Sb(Ⅲ)高效地转化为稳定的高价

态，从而降低水体中的毒性，这已成为一种治理酸性矿山废水中 Sb(Ⅲ)可行的办法。

本研究设计了一种新型的电芬顿反应器，以酸性矿山废水中的 Sb(Ⅲ)为处理目标，考察了各

关键参数对去除率的影响，系统地评价了该反应器较传统处理技术的优越性，探讨了其反应机

理，并对该反应器在实际废水处理中的应用效果进行了评估，本研究可为含 Sb(Ⅲ)酸性矿山废水

的处理提供新的解决思路与依据。

1    材料与方法

1.1    废水与试剂

SO2−
4 CO2−

3 PO3−
4

本研究以湖南某地锑矿浮选废水为例，废水水质：pH=2.4、98.2~102.26 mg·L−1 Sb(Ⅲ)、0.42 mg·L−1

As、 0.55  mg·L−1  Fe、 0.24  mg·L−1 Mn、 0.08  mg·L−1 Cr、 0.16  mg·L−1  Zn、 30  mg·L−1 COD、 3.98  g·L−1

、51 mg·L−1  、70 mg·L−1  。通过配制模拟含锑废水进行一系列探究。所用试剂 (均为分

析纯 )为酒石酸锑钾 (C8H4K2O12Sb2·3H2O，国药 )、氯化钾 (KCl，国药 )、水杨酸 (salicylic acid，国

药)、苯醌 (benzoquinone，国药)、硫酸 (H2SO4，国药)、氢氧化钠 (NaOH，国药)。实验中所用水均

为超纯水 (UPH，优普，18.25 MΩ·cm)。
1.2    实验装置与步骤

电芬顿反应在有机玻璃 (PMMA)材质的圆

柱形反应器 (D=100 mm, H=150 mm)中进行，实

验装置如图 1所示。装置阴极由 Ti网制成 (D=
40 mm，H=50 mm)，并将活性炭纤维毡 (ACF)
覆于表面，阳极为 Fe电极 (10 cm×5 cm)，正负

极分别通过不锈钢电极夹连接至直流电源

(MESTEK DP305)上，通过调节阴极最外端侧

到阳极板的距离来控制板间距。配制 1 L含

100 mg·L−1 Sb(Ⅲ)模拟废水，将阴极浸泡在废

水中数小时，直至饱和后取出再用。通入电流

开始反应后，通过控制变量法，探究关键参数

对去除率的影响，每组实验设置 3组平行，在不同的时间段内，提取溶液转移至 10 mL取样管中

并冷藏。

1.3    样品分析

反应中电流的调控通过直流稳压电源 (MASTEK DP305)完成，溶液 pH的测定通过 pH计

(METTLER S220)测定，采用火焰原子吸收法 (AA-3800，上海)检测 Sb(Ⅲ)和 Sb(Ⅴ)的浓度变化。

2    结果与讨论

2.1    新型电芬顿反应器的优点

为反映新型电芬顿反应器的效果和优势，对比了不同工艺对 Sb(Ⅲ)的处理效果，即吸附、电

氧化、传统电芬顿法 (10 cm×5 cm ACF作为阴极)的处理效果 (见图 2)。由图 2(a)可知：在吸附条件

 

图 1    电芬顿反应装置

Fig. 1    Device of electro-Fenton reaction
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下，Sb(Ⅲ)的浓度几乎没有变化；在电氧化条件下，Sb(Ⅲ)的去除率约为 58%；传统电芬顿法对

Sb(Ⅲ)的去除率可以达到 90%；而新型电芬顿反应器中 Sb(Ⅲ)的去除率可以达到 99.7%左右，并且

拥有更高的反应速率。此外，处理 Sb(Ⅲ)的能耗如图 2(b)所示，新型反应器的能耗远小于前二

者。这一结果表明，新型电芬顿反应器能够更高效的氧化 Sb(Ⅲ)，处理效果较其他工艺更好，与

其他高级氧化法相比，处理中主要的消耗为电能，这极大地降低了处理成本。

实验考察了阴极旋转在处理过程中起到的作用，结果如图 2(c)所示。可以看出，旋转时

Sb(Ⅲ)的去除率明显高于未旋转条件下的去除率。以一定量的水杨酸溶液作为羟自由基捕获剂，

分别在波长 510 nm下对 2种条件的电芬顿反应中产生的 2,3-二羟基苯甲酸、2,5-二羟基苯甲酸进行

检测 [18]。可以看出，在旋转条件下，·OH的生成量高于后者 (图 2(d))。由此可以合理地推测，阴极

旋转时可以起到搅拌的作用，同时增强了溶液中的传质速率 [19]，促进了·OH的产生。此外，通过

旋转阴极，使得溶液中的铁絮体沉淀难以附着在 ACF表面，使 ACF上能够保留更多产生·OH的活

性点位[20]，进而提升了电芬顿体系的氧化能力。

2.2    操作参数的影响

实验考察了初始 pH对电芬顿反应的效率的影响。当 pH为 2.5~5时，pH对废水中 Sb(Ⅲ)的去

除率的影响结果如图 3所示。可以看出：当 pH=3时，去除率达到最高，当 pH为 3.5和 4时，去除

 

图 2    新型反应器在不同条件下各项性能的对比

Fig. 2    Comparison of performance for the novel reactor under different conditions
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率稍逊于前者，但仍能保持相当的去除率；但

当 pH>4时， Sb(Ⅲ)的去除率下降。这是由

于 ： 在 pH偏 低 时 ， H+会 与 H2O2 竞 争 ， 阻

碍·OH的积累 (式 (1))，此外，H+还会消耗溶解

氧 形 成 H2O[21-22]， 反 应 见 式 (2)； 而 较 高 的

pH条件下， Fe(Ⅱ)易发生水解反应 (式 (3))，
这不利于 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)的电化学转化，从而影

响了 ·OH的产生，此外，较高的 pH条件同样

会抑制 H2O2 的形成 [23-24]，反应见式 (4)。上述

结果表明，在含锑矿山废水呈酸性条件下，该

工艺具有较宽的 pH适用范围，这可在一定程

度上节约成本，不需要花费额外的费用对废水

pH进行调节。
H2O2+2H++2e−→ 2H2O (1)

4H++O2+4e−→ 2H2O (2)

4Fe2++10H2O+O2→ 4Fe(OH)3 ↓ +8H+ (3)

H2O2+2OH−→ O2+2H2O+2e− (4)

由图 4可知，随着初始电流强度 (30~360 mA)的上升，Sb(Ⅲ)的去除率呈现先增加后减小的变

化趋势。当电流强度为 120 mA时 (电压为 3 V、电流密度为 1.91 mA·cm−1)，去除率达到 99.7%；当

施加的电流强度分别增大至 240 mA和 360 mA时，Sb(Ⅲ)去除率下降 (分别为 92%和 83.5%)。这是

由于电芬顿体系的反应速度随着电流强度的上升而上升，但当电流强度过高时，会使电极析氢副

反应加剧 (式 (5))，电流利用效率降低，同时抑制了 H2O2 在阴极的生成 [25-26]。因此，选择电流强度

为 120 mA，能够最大程度地发挥新型电芬顿反应器的功效。

2H++2e−→ H2 ↑ (5)

板间距是决定电芬顿处理效率的重要因素之一。本研究考察了板间距在 1~3 cm时对 Sb(Ⅲ)的
去除率的影响情况，结果如图 5所示。由图 5可知，当板间距为 2 cm时，能够达到对 Sb(Ⅲ)最佳

去除率。这主要是因为：当板间距过近时，阴阳极上的反应会互相干扰，如 Fe(Ⅱ)容易被氧化为

Fe(Ⅲ) (式 (6))，抑制了 Fenton反应的效率，影响·OH的生成 [27]，此外，被氧化的 Sb(Ⅴ)会在阴极被

 

图 3    pH 对去除率的影响

Fig. 3    Effect of pH on the removal efficiency

 

图 4    电流强度对去除率的影响

Fig. 4    Effect of current intensity on the removal efficiency

 

图 5    板间距对去除率的影响

Fig. 5    Effect of plate spacing on the removal efficiency
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还原为 Sb(Ⅲ) (式 (7))，这使得去除效果难以达到预期目标。板间距距离较远同样不利于提升处理

效率，较远的距离会使极板间电阻增大，阻碍了 Fe(Ⅲ)向阴极表面的转移再生 [28-29]，同时，较远的

板间距意味着更大的能耗。因此，最佳板间距确定为 2 cm。

Fe2+− e−→ Fe3+ (6)

Sb5+
+2e−→ Sb3+ (7)

在电芬顿反应中，曝气速率能够通过影响 H2O2 的生成效率进而影响整体体系的反应速率 [30]。

图 6反映了不同曝气条件下的 Sb(Ⅲ)去除率对比结果。可以看出，在曝气条件下的 Sb(Ⅲ)去除率

明显高于未曝气条件下的去除率。当曝气速率达到 90 mL·min−1 时，Sb(Ⅲ)去除率约为未曝气状态

的 1.3倍，这是由于提升曝气速率能够增加溶液中的溶解氧，有利于 H2O2 的生成 [31-33](式 (8))。当曝

气速率高于 90 mL·min−1 时，Sb(Ⅲ)的去除率没有进一步提高，这说明 90 mL·min−1 的曝气速率可以

提供充足的溶解氧。因此，最佳曝气速率选择为 90 mL·min−1。
O2+2H++2e−→ H2O2 (8)

SO2−
4 CO2−

3

电解质能够有效加强溶液中的导电性，提高处理效率。本研究考察了不同电解质浓度在含

Sb(Ⅲ)实际废水处理中的去除效果，结果如图 7所示。通过增加 KCl的浓度，观察到去除率有所提

高，当电解质浓度 100 mg·L−1 时，去除率达到 99.7%。这是由于 KCl作为电解质时，随着电流效率

的提升，·OH的生成效率随之提高。此外，KCl作为电解质时，能够消除其他物质作为电解质时的

不利影响，如 、 的存在可能会与溶液中的 Ca2+等反应生成沉淀，导致电极钝化，所需能耗

上升 [27]。溶液中 Cl−的存在可能会在电流催化下产生具有氧化性的次氯酸 (HOCl)，促进了

Sb(Ⅲ)/Sb(Ⅴ)的转化。但这并不意味着电解质浓度越高越好，过量的 KCl电解质将对·OH起到捕获

作用，会使去除率显著地降低 (图 7)。
Sb(Ⅲ)初始浓度是评价新型电芬顿反应器处理效率的重要依据。图 8为 Sb(Ⅲ)初始处理浓度

对电芬顿体系中 Sb(Ⅲ)去除率的影响。可以看出，当初始浓度低于 100 mg·L−1 时，Sb(Ⅲ)的去除率

更高，并且反应速率更快。而初始浓度较高时，去除率明显下降。这是由于在一定的电流强度

下，电芬顿反应中生成·OH的量是恒定的，低浓度条件下，能够快速将 Sb(Ⅲ)氧化至 Sb(Ⅴ)，而在

浓度较高的情况下，中间产物的竞争会使得 Sb(Ⅲ)的氧化效率有所降低 [34-35]。但总的来说，在高浓

度条件下，·OH与 Sb(Ⅲ)的碰撞概率增加，从而使得 Sb(Ⅲ)的绝对去除率上升。

 

图 6    曝气速率对去除率的影响

Fig. 6    Effect of aeration rate on
the removal efficiency

 

图 7    电解质浓度对去除率的影响

Fig. 7    Effect of electrolyte concentration on
the removal efficiency
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2.3    Sb(Ⅲ) 的去除机理

为了探究电芬顿反应对 Sb(Ⅲ)的去除机

理，设计了一系列的对照实验。通过配制一定

量相同浓度的水杨酸 (SAL)和苯醌 (BQ)溶液，

分别投加至溶液中，启动反应，考察 Sb(Ⅲ)的
去除机理 (见图 9)。由图 9(a)可知，当加入水

杨酸作为·OH捕获剂后，Sb(Ⅲ)去除率迅速下

降至 72.5%。这说明 ·OH在去除 Sb(Ⅲ)的过程

中起主要的作用。而除了·OH外，当加入苯醌

溶液后，Sb(Ⅲ)去除率下降至 90%，这证明过

氧化羟自由基 HO2·也能对 Sb(Ⅲ)/Sb(Ⅴ)的转化

起 到 一 定 的 作 用 ， 二 者 协 同 作 用 促 进 了

Sb(Ⅲ)的去除。另外，本研究对阳极的电絮凝

作用进行了探讨。在相同浓度的废水中投加

0.5 mmol·L−1 氯化铁 (FeCl3·6H2O)，搅拌 2 h后，观察到溶液中 Sb(Ⅲ)的去除率约为 4%，这表明

Fe(Ⅲ)在溶液中，除了参与 Fenton反应外，还对 Sb(Ⅲ)存在一定的凝聚效果。

通过测定废水中 Sb类物质浓度随时间的变化，进一步验证 Sb(Ⅲ)向 Sb(Ⅴ)的转化。如图

9(b)所示，反应开始后，Sb(Ⅲ)浓度明显下降，而 Sb(Ⅴ)不断上升，这种变化证明了电芬顿体系

对 Sb(Ⅲ)的氧化能力。在反应终点，总 Sb的下降可能是因为一定量的 Sb(Ⅴ)在铁絮凝作用下被吸

附，以及在阴极表面被还原成 Sb。去除过程可以合理地总结为：溶液中的 O2 在阴极表面还原生成

H2O2(式 (8))，阳极铁电极氧化产生的 Fe(Ⅱ)迅速与 H2O2 反应产生·OH(式 (9))，Fe(Ⅲ)在阴极被还原

为 Fe(Ⅱ)重新参与 Fenton反应，同时会与 H2O2 反应生成 HO2·(式 (10)~式 (13))，·OH与 HO2·协同对

Sb(Ⅲ)进行高效氧化 (式 (14)~式 (15))，从而达到对污染物的去除效果 (如图 9(c)所示)。

Fe2++H2O2→ Fe3++OH+OH− (9)

Fe3++ e−→ Fe2+ (10)

Fe3++H2O2→ Fe2++HO2 ·+H+ (11)

Fe3++HO2· → Fe2++O2·−+H+ (12)

O2·−+H+→ HO2· (13)

·OH+Sb3+→ Sb5+ (14)

 

图 8    初始处理浓度对去除率的影响

Fig. 8    Effect of initial treatment concentration on
the removal efficiency

 

图 9    电芬顿反应中 Sb(Ⅲ) 的去除机理

Fig. 9    Removal mechanism of Sb(Ⅲ) in electro-Fenton reaction
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HO2 ·+Sb3+→ Sb5+ (15)

2.4    实际废水处理

CO2−
3 PO2−

4

为了验证新型电芬顿反应器在实际废水处

理中的可行性，本研究对其在模拟废水与实际

废水中的去除率进行了对比，结果如图 10所

示。可以看出，在最佳反应条件下，实际废水

中新型电芬顿反应器对 Sb(Ⅲ)的去除率能达到

89%，去除率的下降可以用实际废水中其他离

子之间对·OH和 HO2·的竞争来说明，如 Fe(Ⅱ)
和 As(Ⅲ)等。此外，溶液中的 、 可能

在一定程度上对电芬顿体系中 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)的
循环起到阻碍作用。此结果表明，新型电芬顿

反应器在实际废水处理中仍能保持良好的 Sb(Ⅲ)
去除率，因此，其可以作为一种高效、应用前景广阔的处理酸性矿山废水中 Sb(Ⅲ)的技术。

3    结论

1)以电芬顿反应为基础，设计了一种新型阴极旋转式电芬顿反应器，用来处理酸性矿山废水

中的 Sb(Ⅲ)。相较于传统的电化学处理方法，新型电芬顿反应器处理效率更高，能耗更低。阴极

旋转增大了·OH的产量，提升了 Sb(Ⅲ)的去除率。

2)·OH和 HO2·能够协同作用，共同提高 Sb(Ⅲ)的去除效果。在电流强度为 120 mA、pH=3、板

间距为 2 cm、曝气速率为 90 mL·min−1、电解质浓度为 100 mg·L−1 的最佳反应条件下，废水中

Sb(Ⅲ)的去除率能够达到 99.7%以上。

3)新型电芬顿反应器在实际废水的处理中能够取得很好的效果，Sb(Ⅲ)去除率达到 89%以上。
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Sb (Ⅲ) treatment in acid mine wastewater by a novel electro-Fenton reactor

CHAI Youzheng1,2, QIN Pufeng1,2,*, GAO Shan2, WU Zhibin2, LI Tianyou1,2, DAI Zhijian1,2

1. Hunan Engineering & Technology Research Center for Irrigation Water Purification, Changsha 410128, China

2. College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China

*Corresponding author, E-mail: qinpufeng@126.com

Abstract    In order to remove Sb(Ⅲ) from acid mine wastewater efficiently, a novel reactor based on electro-
Fenton reaction was used to treat acid mine wastewater. The advantages of various performances (removal rate,
energy consumption,  and ·OH output)  of the new reactor were discussed.  The effects of current intensity,  pH,
plate spacing, aeration rate, and electrolyte concentration on the removal rate of Sb(Ⅲ) were investigated. The
removal  mechanism  of  Sb(Ⅲ)  in  the  electro-Fenton  system  was  analyzed  by  using  salicylic  acid  and
benzoquinone. The Sb(Ⅲ) treatment in actual wastewater by the novel electro-Fenton reactor was also explored.
The results showed that compared with absorption, electro-oxidation, and traditional electro-Fenton method, the
novel reactor presented higher efficiency and lower cost in Sb(Ⅲ) treatment. The cathode rotation could increase
the  output  of  ·OH  and  enhance  the  oxidation  capacity  of  the  electro-Fenton  system.  Under  the  optimal
conditions as follows: current intensity of 120 mA, pH 3, plate spacing of 2 cm, aeration rate of 90 mL·min−1,
electrolyte concentration of 100 mg·L−1, the Sb(Ⅲ) removal efficiency from wastewater could approach 100%.
·OH  and  HO2·  could  promote  Sb(Ⅲ)  removal  together  in  the  electro-Fenton  system.  The  Sb(Ⅲ)  removal
efficiency in actual wastewater could reach 89% by the novel reactor. The above results can provide references
for the efficient treatment of Sb(Ⅲ)-containing acid mine wastewater by the novel electro-Fenton reactor.
Keywords    Sb(Ⅲ); acid mine wastewater; electro-Fenton; novel reactor; removal mechanism

 

   第 1 期 柴友正等：新型电芬顿反应器处理酸性矿山废水中的Sb(Ⅲ) 171    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2013.12.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2014.11.053
http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2013.12.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2014.11.053

