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天然锰矿物催化氧化法处理含硫废水研究
陈天虎 汪家权

�合肥工业大学资环 系
,

合肥 � � � � � ��

摘要 利用廉价天然锰矿物作催化剂
,

在常温常压下进行催化氧化法去除硫化物的实验研究
。

在所研究的浓度 ��� 一

� � � �� � � 范围内
,

使用的反应器为 �� �
,

控制气量 �
�

�� “
��

,

曝气时间 � �
,

催化剂加量 � �� 一 ��  � � ��
, � � 值 �一 �� 时

,

硫化物去除率达 ��  一�� �
。

和未加催化剂相 比减少 了曝气量 和曝气时间
,

可以使能耗降低 �� �
,

处理成本降低

� ��
。

关镇词 天然锰矿物
,

催化氧化法
,

含硫废水
。

在石油化工厂
、

石油炼厂
、

煤气厂
、

焦化厂
、

硫化染料厂
、

制革厂等工业排水中
,

含有大量硫

化物
。

若不经处理直接排入下水系统
,

会形成严

重的环境污染
。

近几年
,

国内对含硫化物废水处

理
,

在原有氯氧化法
、

生物氧化法
、

化学沉淀法
、

吹脱法
、

高温湿式氧化法的基础上
,

研究了催化

氧化法
。

由于催化氧化法适应于各种性质的废

水
,

处理效率高
,

能耗低
,

催化剂使用方便
,

因而

受到广泛重视
。

但是
,

、

目前所用催化剂都是人工

合成的有机或无机过渡金属盐类
。

价格高
,

来源

不足
,

不利于催化氧化法的推广应用
。

经研究发

现某些天然矿物对硫化物的氧化有一定的催化

活性
。

本文对软锰矿催化氧化含硫废水的技术进

行 了实验研究
。

出的含硫废水
。

�� 值为 �
,

�
�一 � �  � � � �

。

化学分析试剂
�

除重铬酸钾为优级纯外
,

其

余为分析纯
。

�
�

� 实验和分析方法

试验采用间歇方式
。

在容积为 �� � 的圆柱

形反应器中加入废水和催化剂
,

调整 � � 值
。

然

后鼓入空气
。

用湿式气体流量计测量通气量
。

定

时测定反应器中硫化物浓度
。

硫化物浓度和硫代

硫酸盐测试用碘量法
,

硫酸盐测试用重量法
。

� 实验

� � 试验材料和试剂

软锰矿
�

取自某锰矿
,

� � �
�

含量 ��  
。

主要

矿物 为水锰矿 〔�
� �

、

� � � �� � �
�
〕

、

软锰矿 �
� �

� � �
�
�
、

针铁矿 〔
� 一

��� �� � �〕
、

纤铁矿 〔��� �
��

�� � �〕
,

少量伴生粘土矿物
。

经粉碎加工成 � ��

目以下的粉末
,

作为催化剂材料直接使用
。

催化

剂浓度以每 � 水中投加这种粉状物的 � �数计
。

人工配水
�

用化学纯 �
� �� 和 自来水配制

。

制革废水
�

取自合肥市制革厂综合排水
。

�� 值 �一�
,

�
� 一 � � �一�� � � � � �

�

焦化含硫废水
�

取自合肥钢铁公司焦化厂排

� 实验结果

�� � 人工配水实验

根据探索实验确定
,

常温
、

常压下催化氧化

硫化物的主要影响因素为催化反应时间
、

催化剂

加量
, �� 值和空气量

。

在探索实验分析结果基

础上
,

进一步作最优条件实验
。

为了消除干扰因

素
,

首先用 � � �� 配水实验
。

�
�

�
�

� 硫化物去除率和反应时间的关系

实验条件
�

硫化物浓度 � ��� � � �
,

空气量

�
�

� �
,

� �
,

催化剂加量 �� �� � � �
,

温度 � �
’

�
,

��
值为 �

,

反应器中水量为 ��
。

结果见图 �
。

实验结果表明锰矿物作催化剂能大幅度提

高硫化物氧化速率和去除效率
。

反应时间 �� 后

曲线趋于平缓
,

因此最佳反应时间取 ��
。

�
�

�
�

� 硫化物去除率和催化剂浓度的关系

�� � � 年 � � 月 �� 日收到修改稿
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值为 �
。

结果见图 �
。

�� �

�次�任哥报
��的

�诀�辞滋稍
。��

� 匆 �� 的 � �� ��� �� �  ! � �� � �� �

时间� � 示�

图 � � � 一去除率和时间的关系� � ��  配制废水 �

�
�

催化剂加量为 � �� � � � � 时反应曲线

�
�

不加催化剂时反应曲线

实验条件
�

硫化物浓度 �� � � � � �
,

反应温度

� � ℃
,

反应时间 � �
,

空气量 �
�

�� ,

��
,

废水量 ��
,

�� 值为 �
。

结果见图 �
。

八��� � 一洲� � 一�

� �� �� 卯 �� � � � � � � � 】� � � �

时问�� � � �

图 � � � 值对 澎
一
去除率的影响

�
,

� � , ��  
�

�� � � �
�

� � � �

八冰�并菠报
���

������
次�辞涯报

�

��曰�
一�‘一�

‘口匕��
盛�

����卜曰��八�

����

�“�

催化剂浓度 �� � � ��

图 � 硫化物去除率与催化剂浓度的关系

� � � �� 配制废水 �

图 � 曲线表 明
,

催化剂用量越大去除效率越

高
。

但到 � �� � � � � 以上时曲线趋于平缓
。

因此最

佳的催化剂加量应为 � �� � � � �
。

�
�

�
�

� � � 值对硫化物去除率的影响

实验条件
�

硫化物浓度 �� �� � � �
,

催化剂浓

度 �� �� � � �
,

反应器 中废水量 �� ,

反 应温 度

�� ��
,

通气量 �
�

��
,

� �
。

结果见图 �
。

图 � 表明
,

在其它条件相同时
, �� 值越高

,

硫化物去除率越高
。

但是
,

�� 值 � 和 �� 的两条

反应曲线比较一致
。

在 �� 值为 � 以上时都能达

到处理要求
。

�
�

�
�

� 硫化物去除率与空气量的关系

实验条件
�

硫化物浓度 � � � � � � �
,

反应温度

� �℃
,

催化剂浓度 � � �� � � �
,

反应时间 �
�

��
,

��

空气显 �� � �、

图 � 硫化物去除率与空气量的关系

从图 � 可以看出
,

空气量越大硫化物去除率

越高
。

当空气量小于 � � � � �� 时
,

空气量和去除

率成线性关系
。

当空气量大于 �� �� �� 后
,

曲线

变得平缓
,

随空气量增大
,

去除率增加很小
。

所以

最佳的空气量为 �
�

�� ,

��
。

�
�

� 软锰矿催化氧化法去除制革废水中硫化物

实验

�
�

�
�

� 催化剂浓度对硫化物去除率的影响

实验条件
�

硫化物浓度 � �� � � � �
, �� 值为

�
,

反应温 度 �� ℃
,

气量 �
�

�� �

� �
,

反应器水 量

��
。

结果见图 �
。

结果表明
,

软锰矿作催化剂应用于制革废水

的处理
,

能大幅度提高硫化物氧化速率和去除效

率
。

催化剂加量 � � �� � � �
,

曝气反应 � �
,

即可达

到处理要求
。
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实验条件
�

硫化物 浓度 � � �� � 八
护 ,

� � 值为
�

,

反应温度 ��
‘

�
,

气量 �
�

�� 丫�
,

反应器中水量

��
。

结果见图 �
。

助� � � � �

�� �� � � �

�� �!

∀ # ∃ % &

即4060

�界�遴辞米
。

肠

图 5

2
.
2
.
2

bo gU 120 150 18 0 2]0 24 0

时间 (m in )

硫化物去除率和催化剂浓度
、

反应时 间的关系

p H 值对制革废水中硫化物去除率的影

0 40 80 120 160 200 240 280
时I’8J (m in )

响(图 6)
图 7 硫化物去除率和催化剂浓度

、

反 )胡付间的关系
。

结果表明
,

软锰矿催化剂对焦化厂含硫废水

的处理有很好的催化作用
。

同样可以大幅度提高

硫化 物 氧 化 速率 和 去 除效 率
。

催 化剂 加 量

10 om g /L
,

曝气 280m in
,

硫 化 物 去除 率可 达

95写
,

未加催化剂时
,

去除率 只 52 %
,

相比之下
,

可提高去除率 43 %
。60朝

产欲�辞迷稍l。的

3D 60 9 0 12 0 15 0 18 0 2 10 240

时间(m in )

图 6 pH 值对硫化物去除率的影响

1.PH 一 1 0 2
.
P H = 9 3

.
P H 二 8

实验条件
:
硫化物浓度 14l m g/L

,

反应温度

20℃ ,

气量 0
.
lrn 丫h

,

催化剂浓度 zoom g/L
,

反应

器水量 SL
。

实验结果表明
,

对制革废水
,

p H 值越高
,

硫

化物去除率越高
。

p H 值大于 8 时
,

都有很好的处

理效果
。

制革厂的综合排水pH 值一般大于 8
,

因

此可在不调整 pH 值的情况下催化氧化
。

2

.

3 处理焦化厂含硫废水的实验

3 讨论

3
.
1 硫化物催化氧化产物的检测和分析

目前
,

已有一些研究者对硫化物催化氧化进

行了研究
。

但对于硫化物催化氧化的产物及氧化

过程
、

反应方程认识不一
。

为此笔者专门对硫化

物催化氧化的产物进行了定性检测和定量分析
。

分析结果见表 1
。

从表 1可以看 出
,

主要产物是硫代硫酸盐
,

其次是硫酸盐
,

基本上没有单质硫和亚硫酸盐存

在
。

生成硫代硫酸盐和硫酸盐的比例受 pH 值影

响
,

废水 pH 值越高
,

硫酸盐的产率越高
。

在曝气

过程 中
,

以硫化氢形式挥 发的硫量较 少
,

小于

3%
,

并且挥发所占的比例是受 pH 值控制的
。

碱

性的含硫废水经曝气
,

既氧化了硫化物
,

又降低

了 pH 值
,

这对于进一步用生化法去除废水中

B()D 等污染物具有重要意义
。
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硫代硫酸盐是硫化物催化氧化的主要产物

之一
。

它是一种不稳定的物质
。

有些研究
〔, 〕
认为

,

形成硫代硫酸盐的反应是可逆的
,

当 pH 值为

8
.
5一9

.
0 时

,

反应逆向进行
,

硫化物重新 生成
。

笔者针对这一问题进行了实验
,

实验方法是把经

曝气氧化的废水调整到各种 pH 值
,

定性和定量

检测各种状态硫的浓度变化
。

实验结果发现
,

在

碱性条件下
,

生成硫代硫酸盐的反应是不可逆

的
,

它不会再转变成硫化物
。

在碱性条件下缓慢

地进一步氧化成硫酸盐
。

但在酸性条件下很快分

解
,

生成单质硫和二氧化硫
。

二氧化硫溶于水形

成亚硫酸
,

并进一步氧化成硫酸
。

3

.

2 锰矿物催化氧化法的运用及二次污染问题

对于 中
、

低浓度的含硫废水
,

其废水中污染

物不仅是硫化物
,

还会有较高的 BO D
、

酚等有机

污染物和毒物
。

去除硫化物不是废水处理的唯一

目的
。

但是把催化氧化法运用到污水处理系统

中
,

对于整个系统具有重要意义
。

焦化厂含硫废水既含有硫化物
,

又含有酚
、

等污染物
,

p H 值偏高
。

在预曝气池内投加锰矿

物催化剂可以提高硫化物去除率
,

减少曝气量和

曝气时间
。

硫化物大部分在预曝气池内被去除
,

减少硫化物 对微生物 的毒性
,

降低废 水 的 pH

值
,

使水质更适宜生物处理
。

制革废水中既含有较高的硫化物
,

又含有较

高的有机污染物
。

实验 已经证实
,

对于这种废水
,

首先预曝气催化氧化
、

再进行絮凝沉淀
,

可使出

水的 s
, 一 、

e O D

、

B O D 达到回用要求
。

在所研究的硫化物浓度范围内
,

天然锰矿物

催化剂的加量为 100一15om g/L
,

换算成 M
nZ+

的浓度为 17 一25
.
sm g/I

J。
废水处理前后

,

p H 值

是偏碱性的
。

所 以投入的催化剂中的锰不是以溶

解离子状存在
,

而是 以 M
n O (O H ):和 M n (O H )

2

胶体状态存在
。

这些胶体状态的锰在废水进一步

用生化法或絮凝沉淀处理中基本去除掉
,

出水中

锰的浓度很低
,

能够达到排放标准
。

由于催化剂

加量较少
,

进入到残渣中去的锰量较少
,

而且锰

不是有毒的重金属离子
,

不会造成二次污染
。

另外
,

软锰矿催化剂经粉碎加工价格约 150

元八
,

投加催化剂的费用仅为 0
.
015 元/m

3。
使用

催化剂后
,

减少了曝气量和曝气时间
。

可使能耗

降低 30 %
,

处理成本降低 20 写
,

经济效益是明显

的
。

4 结论

(l) 对于浓度在 100 一400m g/L 范围内的含

硫废水
,

催化剂软锰矿的投加量在 100 一150 m g/

L 之间
。

表 1 不同 pH 值条件下硫化物催化氧化反应产物
’)

实验

编 号

初始

PH

结束

PH

曝气

时间

(h )

催化剂

浓度

(m g /I )

初始 S “

浓度

(m g/I )

7 5 3. 100

100

100

259
.2

250
.
5

302.6

残存 S“

浓度

(m g /I )

13
.
6

(5
.
2% )

5.6

(2
.
2% )

44.9

(14
.
8 % )

曝气挥发

硫量

(m g/l )

7 0

(2
.
7% )

1
.
6

(0
.
6 % )

1
.
3

(0
.4 % )

硫酸盐

硫量

(m g /I )

24.6

(9
.5% )

68
.9

(27
.
5% )

96
.
2

(31
.
8% )

硫代硫酸盐 单质硫 亚硫酸盐

硫量 硫量 硫量

(m g/I ) (m g /I ) (m g/I )

214

(82
.
6 % )

174
.4

(69
.7 % )

160
.
2

(53 % )

功括 号内数字为各种产物所占的百分 比

( 2 ) p H 值越高去除率越高
,

硫化氢的挥发也越

少
。

但是
,

只要 pH 值大于 8
,

硫化物去除都比较

高
。

应用时不必调整废水的 pH 值
。

(
3) 在所研究的硫化物浓度范围内

.
催化氧

化反应的主要产物是硫代硫酸盐和硫酸盐
。

它们

的产率和 pH 值有关
。

硫代硫酸盐在进一 步生化

处理 中或排放进入水体时不会 因 pH 值的变 化

再转化成为硫化物
。
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