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摘　 要： 以天然黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）作为催化剂活化过硫酸盐（ＰＳ）处理丁基黄药废水，考察了 ＣｕＦｅＳ２ 用量、ＰＳ 用量和溶液初始 ｐＨ 值

对 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中丁基黄药去除率的影响，并对 ＣｕＦｅＳ２ 可重复利用性进行了评价。 结果表明，ＣｕＦｅＳ２ 对 ＰＳ 有显著的活化作用，
在 ＣｕＦｅＳ２ 用量 ４ ｇ ／ Ｌ、ＰＳ 用量 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、溶液初始 ｐＨ＝ ３ 条件下反应 １０ ｍｉｎ，丁基黄药去除率达 ９９．２３％，ＴＯＣ 去除率仅 ３１．２９％；继
续增加反应时间至 ６０ ｍｉｎ，ＴＯＣ 去除率达到 ６８．３１％，且 ＣｕＦｅＳ２ 重复利用 ５ 次后仍有较好的催化活性。 丁基黄药废水降解过程的紫

外⁃可见吸收光谱研究结果表明，丁基黄药首先被氧化为醇类有机物，后被分解矿化为二氧化碳和水。 ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 分析结果表明，
ＣｕＦｅＳ２ 与 ＰＳ 反应后表面没有发生钝化，可重复利用。 自由基猝灭试验和电子自旋共振分析（ＥＳＲ）结果表明，黄药的去除机理包括

自由基的化学降解作用和 ＣｕＦｅＳ２ 的物理吸附作用，其中，硫酸根自由基（ＳＯ４
－·）和羟基自由基（ＨＯ·）是促使黄药降解的主要活

性物质，且 ＳＯ４
－·起主导作用。
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　 　 在硫化矿物浮选过程中，经常使用黄药作为捕收

剂。 黄药具有毒性和刺激性臭味，若浮选后将含有黄

药的选矿废水直接外排会造成水生动植物死亡，最终

会危害人类健康［１］。 因此，在选矿废水排放前必须去
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除其中残留的黄药。
过硫酸盐（ＰＳ）被广泛应用于环境治理领域，但因

其与污染物反应速度缓慢，必须经过活化才会产生大

量硫酸根自由基（ＳＯ４
－·） ［２］。 目前，理想的活化方法

是过渡金属离子活化［３］。 过渡金属离子 （如 Ｆｅ２＋、
Ｃｕ２＋）是一种均相催化剂，过量使用会造成 ＳＯ４

－·自

由基猝灭，污染物降解速率降低，且不能回收循环利

用［４］。 相比之下，异相催化剂能缓慢释放过渡金属离

子来活化 ＰＳ 而避免了自由基猝灭的风险［５］。 因此，
开发催化稳定、环境友好的 ＰＳ 异相催化剂是近年来

学者们研究的重点，但大部分研究仅局限于过渡金属

复合材料的合成，对含过渡金属的天然矿物研究较少。
本文基于黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）的多种优点，以丁基黄药为

目标污染物、ＣｕＦｅＳ２ 作为催化剂，通过其在水溶液中

缓慢释放过渡金属离子 Ｆｅ２＋ 和 Ｃｕ２＋ 来活化 ＰＳ，提高

ＰＳ 处理黄药废水的效率。

１　 试验材料及方法

１．１　 试验材料

１．１．１　 试验矿样和水样

黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）取自湖北大冶某铜矿。 首先采

用人工锤子砸碎至适宜粒度后，手选剔除部分脉石，然
后用颚式破碎机破碎，经人工二次手选除杂后使用陶

瓷球磨机磨细，筛分得到 ０．０３８ ～ ０．０７４ ｍｍ 粒级产品，
然后用三头研磨机磨细至－５ μｍ 后真空密封保存，并
选取少量矿样进行 Ｘ 射线荧光光谱定性（半定量）分
析，发现纯度达到了 ９４％以上，满足实验要求，结果如

表 １ 所示。 试验水样为模拟废水，即向新鲜水中加入

一定量的丁基黄药而获得的水样。

表 １　 黄铜矿样品 Ｘ 射线荧光光谱分析结果（质量分数） ％

Ｃｕ Ｆｅ Ｓ Ｏ Ｃａ Ｚｎ Ｓｉ 其他

３２．０５ ３０．７７ ３４．０８ ０．９４９ ０．４４１ ０．６０８ ０．６４４ ０．４５８

１．１．２　 主要试剂

丁基黄药（Ｃ４Ｈ９ＯＣＳＳＮａ，工业级）取自凡口铅锌

矿选矿厂；过硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８，９９％，分析纯）、乙醇

（Ｃ２Ｈ６Ｏ，９９．９％，分析纯）和叔丁醇（Ｃ４Ｈ１０Ｏ，≥９９％，
分析纯）购于麦克林化学试剂有限公司；盐酸（ＨＣｌ，分
析纯）、氢氧化钠（ＮａＯＨ，分析纯）购于天津大茂试剂

有限公司。
１．２　 试验方法

１．２．１　 模拟废水的制备

首先在 １ Ｌ 容量瓶中配制浓度为 １ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ

的丁基黄药储备液；量取其中的 ２００ ｍＬ 重新置于 １ Ｌ
容量瓶中配制成浓度为 ２ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ（３４．４ ｍｇ ／ Ｌ）的
模拟废水备用，该浓度与实际工业生产过程中加入的

黄药浓度基本保持一致。 为防止丁基黄药自然分解，
所有丁基黄药溶液现用现配。
１．２．２　 水处理试验

取 １００ ｍＬ 模拟废水于烧杯中，调节至试验所需

ｐＨ 值，同时加入一定量 ＣｕＦｅＳ２ 和 ＰＳ，匀速搅拌一段

时间后过滤，用紫外分光光度法测量滤液中丁基黄药

浓度。 为研究催化剂的重复使用性，过滤后的 ＣｕＦｅＳ２

用去离子水和无水乙醇清洗 ３ 次，干燥后用于下一次

试验。
１．２．３　 自由基猝灭试验

选取叔丁醇（ＴＢＡ）和乙醇（ＥｔＯＨ）作为化学探针来

鉴别反应体系中主要活性自由基的种类，探究 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ
体系去除丁基黄药的机理。 ＴＢＡ 与 ＨＯ·反应的速率

常数为（３．８～７．６） × １０８ ｍｏｌ ／ （Ｌ·ｓ），ＴＢＡ 与 ＳＯ４
－·反

应的速率常数为（４．０ ～ ９．１） × １０５ ｍｏｌ ／ （Ｌ·ｓ） ［６］。 因

此，常采用 ＴＢＡ 来猝灭ＨＯ·。 ＥｔＯＨ 能有效猝灭 ＳＯ４
－·

和 ＨＯ·，其速率常数分别为（１．６～７．７） × １０７ ｍｏｌ ／ （Ｌ·ｓ）
和（１．２～２．８） × １０９ ｍｏｌ ／ （Ｌ·ｓ） ［７］。
１．３　 分析方法

采用 ＵＶ２６００ 型紫外可见光光度计测定丁基黄药

浓度。 采用 ＰＨＢ⁃４ 型便携式 ｐＨ 计测定溶液 ｐＨ 值。
用 ＴＯＣ 分析仪（ＴＯＣ⁃Ｌ，岛津，日本）测定废水 ＴＯＣ 值。
采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａ３００ 电子自旋共振（ＥＳＲ）测定 ＳＯ４

－·和

ＨＯ·。 使用 ＤＸ⁃２７００Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）和 Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ１０ 傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）表征 ＣｕＦｅＳ２ 反应前后

表面性质。

２　 结果与分析

２．１　 不同体系中丁基黄药的去除效果

为了验证 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系对丁基黄药去除的优势

性，分别考察了空白溶液、ＣｕＦｅＳ２ 体系、 ＰＳ 体系和

ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中丁基黄药的去除效果，结果如图 １ 所

示。 空白溶液中丁基黄药浓度几乎没有变化，说明丁

基黄药在短时间内难以自然降解。 单独 ＣｕＦｅＳ２ 体系

中丁基黄药去除率为 ２１．２４％，主要是因为 ＣｕＦｅＳ２ 本

身对丁基黄药具有一定的吸附作用，但吸附能力有限，
达到饱和后丁基黄药去除率没有明显变化。 单独 ＰＳ
体系中，丁基黄药去除率为 １０．５７％，说明 ＰＳ 对丁基黄

药有一定降解作用，但单独的 ＰＳ 在室温下氧化能力

有限，需要添加活化剂以产生更多的自由基来降解污

染物［８］。 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中，１０ ｍｉｎ 内丁基黄药去除

２６ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



率高达 ９９．２３％，说明只有当 ＣｕＦｅＳ２ 和 ＰＳ 共存时，丁
基黄药才能被有效去除。

—— 2'9A—— CuFeS2
 , 4 g/L

—— PS, 5 mmol/L
—— CuFeS2 /PS
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图 １　 不同反应体系中丁基黄药的去除率

ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中发生的主要化学反应有：
Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ２Ｏ８

２－ → Ｆｅ３＋ ＋ ＳＯ４
－·＋ ＳＯ４

２－ （１）
Ｃｕ２＋ ＋ Ｓ２Ｏ８

２－ → Ｃｕ３＋ ＋ ＳＯ４
－·＋ ＳＯ４

２－ （２）
其中，Ｃｕ２＋的不稳定性可能使其在氧化有机污染物中

发挥作用，这可能是促进黄药降解的另一潜在机

制［９］。
２．２　 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中丁基黄药废水处理研究

２．２．１　 ＣｕＦｅＳ２ 用量对丁基黄药去除率的影响

ＣｕＦｅＳ２ 是反应体系中过渡金属离子的来源，其用

量对模拟废水中污染物的去除有直接影响。 在 ＰＳ 用

量 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， 溶液初始 ｐＨ 值 ３ 条件下， 考察了

ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中 ＣｕＦｅＳ２ 用量对丁基黄药去除率的

影响，结果如图 ２ 所示。 从图 ２ 可以看出，ＣｕＦｅＳ２ 用

量从１ ｇ ／ Ｌ 增加到 ４ ｇ ／ Ｌ，反应至 １０ ｍｉｎ 时丁基黄药去

除率从 ５８．３９％增至 ９９．２３％，这是因为 ＣｕＦｅＳ２ 用量增

加，可以释放更多的 Ｆｅ２＋和 Ｃｕ２＋活化 ＰＳ，以产生大量

活性自由基来降解黄药［１０］。 当 ＣｕＦｅＳ２ 用量从 ４ ｇ ／ Ｌ
增加到 ６ ｇ ／ Ｌ 时，受限于氧化剂 ＰＳ 的浓度，丁基黄药

去除率没有明显变化。 考虑经济因素，选取 ＣｕＦｅＳ２ 用

量 ４ ｇ ／ Ｌ 为宜。

—— 1 g/L
—— 2 g/L
—— 4 g/L
—— 6 g/L
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图 ２　 ＣｕＦｅＳ２ 用量对丁基黄药去除率的影响

２．２．２　 ＰＳ 用量对丁基黄药去除率的影响

ＰＳ 是反应体系中活性自由基的主要来源，其用量

对模拟废水中污染物的去除有直接影响。 在 ＣｕＦｅＳ２ 用

量 ４ ｇ ／ Ｌ、溶液初始 ｐＨ 值 ３ 条件下，考察了 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ
体系中 ＰＳ 用量对丁基黄药去除率的影响，结果如图 ３
所示。 从图 ３ 可以看出，随着 ＰＳ 用量增加，丁基黄药

去除率不断提高，原因是较多的 ＰＳ 可以与 ＣｕＦｅＳ２ 反

应，产生大量的活性自由基来降解丁基黄药。 反应

１０ ｍｉｎ 时，ＰＳ 用量从 ３ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 增加到 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，丁基

黄药去除率从 ８７．４６％增加至 ９９．２３％。 继续增加 ＰＳ
用量，丁基黄药去除率没有明显变化，主要是因为 ＰＳ
浓度过高时，体系产生的 ＳＯ４

－·会与多余的 Ｓ２Ｏ８
２－反

应生成 ＳＯ４
２－，从而导致丁基黄药去除率增加缓慢［１１］。

考虑经济因素，选取 ＰＳ 用量 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 为宜。

—— 3 mmol/L
—— 4 mmol/L
—— 5 mmol/L
—— 6 mmol/L
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图 ３　 ＰＳ 用量对丁基黄药去除率的影响

２．２．３　 初始 ｐＨ 值对丁基黄药去除率的影响

初始 ｐＨ 值决定了反应体系中自由基的数量和种

类。 在 ＣｕＦｅＳ２ 用量 ４ ｇ ／ Ｌ、ＰＳ 用量 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，
考察了 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中溶液初始 ｐＨ 值对丁基黄药

去除率的影响，结果如图 ４ 所示。 从图 ４ 可以看出，丁
基黄药去除率随着初始 ｐＨ 值升高而降低，ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ
体系中碱性条件不利于丁基黄药的去除，主要原因是

在碱性条件下 ＣｕＦｅＳ２ 易氧化，生成的氧化物会覆盖在

—— pH= 3
—— pH= 5
—— pH= 7
—— pH= 11
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图 ４　 初始 ｐＨ 值对丁基黄药去除率的影响
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其表面，活性位点减少，阻碍了 Ｆｅ２＋和 Ｃｕ２＋的释放，活化

反应难以进行，自由基生成过程受到抑制［１２］。 酸性条

件下，ＣｕＦｅＳ２ 不易氧化，更容易被腐蚀析出 Ｆｅ２＋ 和

Ｃｕ２＋。 另外，在碱性条件下，生成的自由基 ＳＯ４
－·易与

ＯＨ－或 Ｈ２Ｏ 反应生成氧化活性较弱的 ＨＯ·（式（３）和
式（４）），导致污染物去除效率降低［１３］。 适宜的溶液初

始 ｐＨ 值为 ３。
ＳＯ４

－·＋ ＯＨ － → ＳＯ４
２－ ＋ ＨＯ· （３）

ＳＯ４
－·＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯ４

２－ ＋ Ｈ ＋ ＋ ＨＯ· （４）
２．３　 废水处理过程中 ＴＯＣ 去除率和物质变化分析

ＣｕＦｅＳ２ 用量 ４ ｇ ／ Ｌ、ＰＳ 用量 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、溶液初始

ｐＨ 值 ３ 时，ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中不同反应时间下 ＴＯＣ 去

除率以及对应的紫外⁃可见吸收光谱如图 ５ 所示。 由

图 ５ （ ａ） 可知， ＴＯＣ 去除率随着时间延长而升高，
１０ ｍｉｎ 时丁基黄药去除率达 ９９．２３％（见图 １），但 ＴＯＣ
去除率仅 ３１．２９％，继续增加反应时间至 ６０ ｍｉｎ，ＴＯＣ
去除率达到 ６８．３１％。 由图 ５（ｂ）可知，０ ｍｉｎ 时，全谱

扫描在 ３００．５ ｎｍ（黄药特征吸收峰）处有明显的吸收

峰，１０ ｍｉｎ 时黄药特征峰消失，但只有少部分黄药能彻

底降解为二氧化碳和水， 即只有少部分黄药能够被完

全矿化， 大部分黄药被降解转化为小分子醇类有机物

（２００ ｎｍ 左右） ［１４］。 随着反应时间增加，醇类有机物

吸收峰逐渐减弱，大部分有机物被矿化为二氧化碳和

水而去除。
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（ａ） ＴＯＣ 去除率； （ｂ） 紫外⁃可见吸收光谱全谱

图 ５　 废水处理过程中 ＴＯＣ去除率及对应的紫外⁃可见吸收光谱

２．４　 ＣｕＦｅＳ２ 催化剂可重复利用性评价

催化剂的重复利用性是评价其实际应用价值的重

要指标。 为了考察催化剂在重复利用过程中的稳定

性，在 ＣｕＦｅＳ２ 用量 ４ ｇ ／ Ｌ、ＰＳ 用量 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、溶液初始

ｐＨ 值 ３ 条件下，对 ＣｕＦｅＳ２ 活化 ＰＳ 处理丁基黄药废水

进行了 ５ 次循环试验，即过滤后的黄铜矿用去离子水

和无水乙醇清洗 ３ 次，干燥后用于下一次试验，依次进

行 ５ 次，结果如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，ＣｕＦｅＳ２ 循环

使用过程中，ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中丁基黄药去除率有轻

微下降，但第 ５ 次循环时 ＴＯＣ 去除率仍有 ６０． １２％。
污染物去除率降低的可能原因有两个：一是 ＣｕＦｅＳ２ 在

反应过程中表面发生轻微钝化，影响了 Ｆｅ２＋和 Ｃｕ２＋的

释放，催化活性略有降低；二是 ＣｕＦｅＳ２ 在清洗干燥过

程中有少量损失，ＣｕＦｅＳ２ 是反应体系中提供过渡金属

离子的来源，其用量对黄药的去除有直接影响。 总体

来看，ＣｕＦｅＳ２ 重复利用 ５ 次后仍有良好的催化活性。
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图 ６　 ＣｕＦｅＳ２ 催化剂可重复利用性评价

２．５　 特征分析

２．５．１　 Ｘ 射线衍射分析

图 ７ 为 ＣｕＦｅＳ２ 与 ＰＳ 反应前后的 ＸＲＤ 谱图。 与

标准卡片对比，发现该矿物的 ＸＲＤ 特征衍射峰明显，
说明材料结晶度良好。 反应前，ＣｕＦｅＳ２ 纯矿物中除了

有少量石英外不含其他杂质。 与 ＰＳ 反应后 ＸＲＤ 谱图

中没有新物质的衍射峰出现，说明在 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系
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图 ７　 ＣｕＦｅＳ２ 反应前后 ＸＲＤ 谱图
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中，ＣｕＦｅＳ２ 没有发生明显钝化，表面没有氧化物质的

覆盖，新鲜面一直处于暴露状态，可以源源不断地释放

Ｆｅ２＋和 Ｃｕ２＋活化 ＰＳ 来产生 ＳＯ４
－·，这是 ＣｕＦｅＳ２ 催化

剂重复利用 ３ 次后仍能保持良好催化活性的主要原

因。 也更加确定去除率的轻微降低是清洗过程中黄铜

矿的损失所致。
２．５．２　 傅里叶变换红外光谱分析

图 ８ 为 ＣｕＦｅＳ２ 与 ＰＳ 反应前后的红外光谱图。 在

ＣｕＦｅＳ２ 与 ＰＳ 反应后的红外光谱中没有发现 ＣｕＦｅＳ２

表面有氧化物质的峰出现，说明 ＣｕＦｅＳ２ 与 ＰＳ 反应过

程中没有发生明显的钝化，和 ＸＲＤ 分析结果一致。 在

３ ４４７ ｃｍ－１处出现了—ＯＨ 伸缩振动峰，没有发现丁基

黄药、双黄药的特征峰，说明 ＣｕＦｅＳ２ 活化 ＰＳ 过程中黄

药可能部分被氧化成小分子有机物，以吸附在 ＣｕＦｅＳ２

表面的形式被去除。
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图 ８　 ＣｕＦｅＳ２ 与 ＰＳ 反应前后的红外光谱图

２．６　 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系自由基鉴定

２．６．１　 自由基猝灭试验

为了鉴别 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中生成的自由基种类，
同时区分 ＳＯ４

－·和 ＨＯ·对丁基黄药降解的贡献率，
在捕获剂 ＴＢＡ 和 ＥｔＯＨ 浓度均为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 时进行了自

由基猝灭试验，结果如图 ９ 和表 ２ 所示。

—— CuFeS2/PS
—— CuFeS2/PS+TBA
—— CuFeS2/PS+EtOH
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图 ９　 ＴＢＡ 和 ＥｔＯＨ 自由基猝灭对 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中

丁基黄药去除率的影响

表 ２　 自由基降解作用和 ＣｕＦｅＳ２ 吸附作用对丁基黄药去除的贡献

作用方式 贡献率 ／ ％

自由基 ＳＯ４
－·降解 ５１．２０

自由基 ＨＯ·降解 ２９．３８
ＣｕＦｅＳ２ 吸附 １９．４２

反应 １０ ｍｉｎ 后，丁基黄药去除率从 ９９．２３％分别降

至 ７０．０８％和 １９．２７％，说明 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系内有 ＳＯ４
－·

和 ＨＯ·的生成，其对丁基黄药降解的贡献率分别为

５１．２０％和 ２９．３８％。 另外，ＥｔＯＨ 的加入导致 ＳＯ４
－·和

ＨＯ·猝灭，但仍有 １９．２７％的丁基黄药得以去除，说明

ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中存在 ＣｕＦｅＳ２ 对丁基黄药的吸附作

用。 综上可知，在 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中，自由基降解和

ＣｕＦｅＳ２ 吸附对于模拟废水中丁基黄药去除的贡献率

为：ＳＯ４
－·降解＞ＨＯ·降解＞吸附。

２．６．２　 电子自旋共振分析

为了进一步验证在 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中生成的活

性自由基种类，用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＤＭＰＯ（５，５⁃二甲基⁃１⁃
吡啶⁃Ｎ⁃氧化物）作为捕获剂进行了 ＥＳＲ 分析，结果如

图 １０ 所示。 在 ＣｕＦｅＳ２ 及 ＰＳ 体 系 中， 没 有 发 现

ＤＭＰＯ⁃ＳＯ４
－·和 ＤＭＰＯ⁃ＨＯ·的信号，而在 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ

体系中它们的信号非常明显，表明有 ＳＯ４
－·和 ＨＯ·

存在。 这些结果进一步表明，ＣｕＦｅＳ２ 可以活化 ＰＳ 生

成 ＳＯ４
－·，然后由 ＳＯ４

－·与Ｈ２Ｏ 或ＯＨ－反应生成ＨＯ·，
ＳＯ４

－·和 ＨＯ·协同作用降解模拟废水中的丁基黄

药，且 ＳＯ４
－·起主导作用。
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图 １０　 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系中水溶液的 ＥＳＲ 波谱

２．７　 实际废水降解试验

选用湖南柿竹园有色金属有限责任公司实际生产

中硫化矿浮选产生的尾矿水作为研究对象进行了验证

试验。 其水质指标主要为：黄药浓度 ７．８ ｍｇ ／ Ｌ、ＴＯＣ
浓度（１１０±８） ｍｇ ／ Ｌ、ｐＨ ＝ １１．７、ＳＯ４

２－ 浓度 １２６ ｍｇ ／ Ｌ、
Ｃａ２＋浓度 ３０４ ｍｇ ／ Ｌ。 实际废水黄药去除率和 ＴＯＣ 去

除率结果如表 ３ 所示。 由表 ３ 可知，黄药去除率和
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ＴＯＣ 去除率随着反应时间延长而升高。 实际尾矿废

水中除含有黄药外，还含有起泡剂 ＢＫ２０５、煤油、乙硫

氮等有机药剂，且存在大量无机阴离子。 实际废水水

质复杂，无机阴离子对有机物降解的影响、有机组分之

间的降解特性及降解机制等需要进一步研究和探索。

表 ３　 实际废水降解结果

反应时间 ／ ｍｉｎ 黄药去除率 ／ ％ ＴＯＣ 去除率 ／ ％

２０ ９１．３４ ２１．１４
４０ ９７．６８ ２６．２１
６０ ９９．７２ ３４．５７

３　 结　 　 论

以黄药为目标污染物、天然矿物黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）
作为催化剂活化过硫盐酸（ＰＳ）处理丁基黄药废水，得
到以下主要结论：

１） 对比空白溶液、ＣｕＦｅＳ２ 体系、ＰＳ 体系和 ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ
体系中丁基黄药的去除效果可知，ＣｕＦｅＳ２ 对 ＰＳ 有显

著的活化作用。
２） 在 ＣｕＦｅＳ２ 用量 ４ ｇ ／ Ｌ、ＰＳ 用量 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始

ｐＨ 值为 ３ 条件下反应 １０ ｍｉｎ，ＣｕＦｅＳ２ ／ ＰＳ 体系可除去

９９．２３％的丁基黄药，ＴＯＣ 去除率仅 ３１．２９％，继续增加反

应时间至 ６０ ｍｉｎ，ＴＯＣ 去除率达到 ６８．３１％，且 ＣｕＦｅＳ２

重复利用 ５ 次后仍有较好的催化活性。 丁基黄药废水

降解过程的紫外⁃可见吸收光谱研究结果表明，丁基黄

药首先被氧化为醇类有机物，后被分解矿化为二氧化

碳和水。
３） ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 分析结果表明，ＣｕＦｅＳ２ 与 ＰＳ 反

应后其表面没有发生钝化，可重复利用。
４） 自由基猝灭试验及 ＥＳＲ 分析结果表明，丁基黄

药的去除机理包括自由基的化学降解作用和 ＣｕＦｅＳ２ 的

物理吸附作用，其中，ＳＯ４
－·和 ＨＯ·是促使丁基黄药

降解的主要活性物质，且 ＳＯ４
－·起主导作用。

参考文献：

［１］ 　 ＹＡＮ Ｐ， ＣＨＥＮ Ｇ， ＹＥ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｘａｎ⁃

ｔｈａｔｅ ｗｉｔｈ ｏｚｏｎｅ： Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｐａｔｈｗａｙｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏ⁃
ｄｕｃｔｉｏｎ， ２０１６，１３９：２８７⁃２９４．

［２］ 　 ＣＨＥＮ Ｗ Ｓ， ＪＨＯＵ Ｙ Ｃ， ＨＵＡＮＧ Ｃ Ｐ． Ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｓ
ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１４，２５２：１６６⁃１７２．

［３］ 　 米记茹，田立平，刘丽丽，等． 过硫酸盐活化方法的研究进展［ Ｊ］ ．
工业水处理， ２０２０（７）：１２⁃１７．

［４］ 　 ＸＵ Ｘ Ｒ， ＬＩ Ｘ Ｚ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｚｏ ｄｙｅ Ｏｒａｎｇｅ Ｇ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕ⁃
ｔｉｏｎｓ ｂｙ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｗｉｔｈ ｆｅｒｒｏｕｓ ｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１０，７２：１０５⁃１１１．

［５］ 　 张文静，刘　 亮，张　 磊． ＵＳ ／ ＰＳ 体系降解水中磷酸三（２⁃氯乙基）
酯的研究［Ｊ］ ． 环境科学与技术， ２０２０，４３（５）：６⁃１１．

［６］ 　 ＣＡＩ Ｃ， ＺＨＡＮＧ Ｈ， ＺＨＯＮＧ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｈｅｔ⁃
ｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｄｉｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ Ｆｅ⁃Ｃｏ ／ ＳＢＡ⁃１５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｒａｎｇｅ ＩＩ ｉｎ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１４，６６：
４７３⁃４８５．

［７］ 　 Ｎｅｔａ Ｐ， Ｈｕｉｅ Ｒ Ｅ， Ｒｏｓｓ Ａ Ｂ． Ｒａｔｅ Ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｉｎｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ Ｒａｄｉｃａｌｓ ｉｎ Ａｑｕｅｏｕｓ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ＆ Ｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｄａｔａ，１９８８，１７（３）：１０２７⁃１２８４．

［８］ 　 周金倩，马建立，商晓甫，等． 过硫酸盐氧化修复多环芳烃污染土

壤的研究［Ｊ］ ． 环境工程技术学报， ２０２０，１０（３）：４８２⁃４８６．
［９］ 　 Ｌｅｅ Ｈ， Ｌｅｅ Ｈ Ｊ， Ｓｅｏ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒ⁃

ｏｘｉｄｅ ｂｙ ｃｏｐｐｅｒ（ ＩＩ） ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６，
５０：８２３１⁃８２３８．

［１０］ 　 Ｋｉｍ Ｈ Ｈ， Ｌｅｅ Ｈ， Ｋｉｍ Ｈ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｒｏｄｕｃ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｎｔｓ ｂｙ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｆｅｒ⁃
ｒｏｕｓ ｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ： Ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｏｘｉｄａｎｔｓ［Ｊ］ ．
Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ， ２０１５，８６：６６⁃７３．

［１１］ 　 陈玉山，张永清，陈宪方，等． 有氧条件下黄铁矿活化过硫酸钠降

解对氯苯胺的研究［Ｊ］ ． 广东化工， ２０１４，４１（２２）：３⁃５．
［１２］ 　 ＣＡＩ Ｊ， ＺＨＡＮＧ Ｙ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｓ ｂｙ ｐｅｒｓｕｌ⁃

ｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｌｆｉｄｅ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２２，２９：８２８１⁃８２９３．

［１３］ 　 Ｌｉｎ Ｃ Ｃ， Ｌｅｅ Ｌ Ｔ， Ｈｓｕ Ｌ Ｊ． Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＵＶ ／ Ｓ２Ｏ８
２－ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ

ｄｅｇｒａｄｉｎｇ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｏ⁃
ｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ａ： Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１３，２５２：１⁃７．

［１４］ 　 聂　 蕊，李天国，徐晓军，等． 浮选废水中烷基黄药的电催化内电

解降解特征及机制［ Ｊ］ ． 中国有色金属学报， ２０１８，２８（３）：５９４⁃
６０３．

引用本文： 文晓飞，吴美荣，翟一澎，等． 黄铜矿活化过硫酸盐处理丁基

黄药废水的研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２３，４３（３）：６１⁃６６．

６６ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷


