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铁氧体法处理含铬
、

锌
、

镍
、

钻
、

铜废水
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重金属的污染与一般有机物污 染 不 同
,

不易分解和 自然净化
,

因此必须进行处理
�

我

们采用了铁氧体法处理多种重金属的混合废

水
�

铁氧体 �� 是指具有铁离子
、

氧离子及其

它金属离子所组成的氧化物
�

它是一种陶瓷

性质的半导体
,

它的结晶结构可具不同形式
�

尖晶石铁氧体的结晶结构是属于立 方形 的
�

其分子式为 � � �� 、
,

其中 �
、

� 分别表示金属

离子
�

�� 户
‘
是人类最早接触到的铁氧体

,

经

过几十年的不断发展
,

铁氧体已发展为铁和

其它一种或多种金属元素的复合氧化物
,

一

般以 �� ��
�� �

表示
�

其中 �
�
代表离子半径

约为 �
�

�一� 入的元价金属离子
,

如锰
、

铁
、

钻
、

铜
、

锌
、

镁和锡的二价离子
,

它们可以一种金

属离子或二种以上金属离子组合在一起
,

其

中三价铁离子可以部分地或全部地被另一种

三价离子如 ��
�十
或 �� �� 所代替

�

形成四氧化三铁反应原理是三价金属离

子的经基络合物与二价金属离子的经基络合

物
,

在溶液中反应形成了铁氧体 �勺。� 沉淀 �

在 �� � � 溶液中
,

适量的氧化 �� �� � �
�

能

生成�
� �� � �在室温

, � � �一�的溶液中�
�
��功

�

沉淀与绿色的 �� � �� � �� �� � �
�

沉淀接触

也生成 ��
�� � 沉淀

�

其反应如下
�

��� �� � �才� �� � �
十 � � � � �

一� � �� � � ��
�� � � � �

�

�

�� ��� � �
�
� � �

一
�� ��

‘ � � �
��

哪 � �

� � �� � �
,
� � ��� � �

�

一� ��� � �
��� � �� � � � �

��

�� �� � �
�
� ���� � �

�� �� �� � �
一�气。� 十 ��

��

所以形成铁氧体的方法 �� 有
�

�
�

中和法
�
在三价铁与二价的金属离子

的溶液中加入碱生成铁氧体
�

� � �十 十 �矛十 � � � 一

一
��
�� 八

式中 ���
�
代表二价金属离子 如 �砂十、

� � ��
、

� � �� 、

� � � �
、

� �
�� 、

� �
��
等

�

�
�

氧化法 � 在碱性介质中
,

氧化含有二

价铁离子的混合溶液
,

形成铁氧体
�

� � � � � ���
�
� � � � � � �

一
��� � ��

可以利用通气的方法将二价铁离子氧化

为三价铁离子
,

也可利用加人氧化剂的方法

将二价铁离子氧化为三价铁离子
�

电镀废水

中的铬主要是六价铬
、

是强氧化剂
�

一
、

铁氧体法处理含重金属废水

铁氧体法处理含铬废水是将一定量的硫

酸亚铁加人含铬废水中
,

使废水中六价铬还

原为三价铬
,

其反应式 �

� � � �
�一 � � ��� � � � � � �

一�� �
� � � ���

� � 十 ��
�
�

于是溶液里含有三价铬离子
,

三价铁离

子及剩余的二价铁离子
,

然后迅速加人氢氧

化钠溶液中和
,

溶液经放置即形成具有磁性

的黑褐色或黑色沉淀物
�

� �� � � � �汁 � �扩� 十 � � �

一
��� � � � �卜

�

仇



如果在含铬废水中
,

同时含有其它重金

属离子
,

也可采用上述方法形成具有磁性的

沉淀物
,

其具体步骤如下
�

�
�

分析废水中铬及其它 金 属离 子 的 浓

度
�

�
�

根据废水体积及浓度投加一定量的硫

酸亚铁
�

�
�

迅速加碱
,

调 � � 至 �一��

�
�

沉淀经放置后
,

将其与上清液分离
,

洗

硫酸根
、

干燥
、

包装
、

清水排放
�

见工艺流程示意图 �图 � �
�

硫酸亚铁
碱液

沉淀干操含 电
铬镀
废废
水水

图 � 工艺流程示意图

二
、

实 验 结 果

�一 � 硫酸亚铁投料比的实验

硫酸亚铁投加量的一部分是用来还原六

表 � 硫酸亚铁投料比实验

��� ��
��� � � ��

, ·

夕�
,
� � � � �

���

温 度度 � ��� 上清液 � � ���� 沉 渣渣

����� � ����� �℃ ����� �� �
,�
�����

��� �    ! � � ��� ���� ��� ��� 棕色
、

无磁性性

��� ����  ! � ��� ���� ��� ��� 褐色
、

有磁性性
��� ����  ! � ��� � ��� ��� ��� 黑褐色

、

磁性强强

����    !∀ � ��� � ��� ��� ��� 棕色略绿
、

无磁性性

��� � ��� �  � ��� � � ‘
���

��� ��� 褐绿色
、

放置有磁性性
��� � ��� � � � ��� � ��� ��� ��� 黑绿色

,

有磁性性

表 � 不同浓度不同配料比实验

序序 号号 铬的浓度度 配料比�克离子 ��� 投料比�重 量比 ��� 上清液�毫克 �升��� 湿 遭遭

�����克 �升������������������� � �
�
� � 厂� ��

� ·

� �
�� �����������������������������������

������� � 石��� � 里� � ����� � � ‘��� � � ���� 颜 色色 磁性����

����� �
�

� ��� �
�

��� �
。

��� � � ���� � �
�

��� � �
�

��� 黑褐褐 强强

�����
�
         ! �

�
∀∀∀ ! �

�
### 黑褐褐 强强

11111 666666666 < 0
.111 < 0

.
555 黑褐褐 强强

22222 0 .1666 0
.
555 0

.
222 1:1多

.
333 < O

。

111
< 0

.

555 黑褐褐 强强

00000
.888888888 < 0

.
111 < 0

.
555 黑褐褐 强强

11111 .666666666 < O
。

111
<

0

.

555 黑褐褐 强强

33333 0 ,

1 666 0

.

555 0

。

333 1
:

1 斗
.
666 < 0

.
111 < 0

.
555 褐黑黑 强强

00000
。

8 000000000 < 0

.

111 < 0

.

555 黑褐褐 强强

11111 .666666666 < (J
,

111
< 0

.

555 黑褐褐 强强

44444 0
.1666 0

.
555 0 444 l:13

.
999 < 0

.111 < O
中

555 黑绿绿 弱弱

00000
.
888888888 < 0

.
111 < 0

.
555 褐黑黑 弱弱

11111
.
666666666 < 0

.
111 < 0

.
555 褐黑黑 弱弱

000
。

1
666 0

.

555 0 555 1
: 1

3
333

< 0

.

111 < 0

.

,, 棕绿绿

000 888888888 < 0
.
111 < 0

.
555 褐绿绿

111
.
666666666 < 0

.
111 < 0

.
555 揭绿绿

此值比计算值增加 21 %
.

以磁铁吸引沉渣
,

观察其磁性强弱
.
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价铬
,

另一部分是提供形成铁氧体所需要的

二价铁离子
.
根据实验结果我们认为选硫酸

亚铁为铬醉的 16 倍(重量比 ) 即可
.
实验结

果见表 1
.

(二 ) 铬
、

锌废水的实验

在大连无线电三厂
,

我们作了这样的实

验
,

以 0
.
5克离子铬代替 Me Fe 户

;
式中部分三

价铁离子
,

以 Z
nZ十
和 Fe

Z十 的不同克离子比代

替 Me
,

在不同浓度的废水溶液中实验结果见

表 2
.

1
.
不同浓度不同配料比实验

实验结果说明在含铬废水中
,

z
n Z十 量小

于 0
.
3 克离子

,

易形成具有磁性的铁氧体沉

淀
.
在室温不通空气的条件下处理含铬的废

水
,

铬浓度大的废水易形成铁氧体沉淀
.

2
.
沉渣的实验

(l) 沉渣的结构
: 经沈阳金属研究所

X 光衍射测定
,

按配料比 z n2+ 为 0. 2 克离

子的沉渣
,

其主体是尖晶石结构的四氧化三

铁
.

(2) 沉渣溶解实验
:
沉渣在不同 pH 的

溶液中浸泡
,

渣量(毫克)
:
溶剂体积 (毫升)

一 1:7 .浸出液用 夕2 型分光光度计测定
.
锌

、

铬都符合国家排放标准
.
说明沉渣是 稳 定

的
.

(3) 沉渣应用试验
: 1975 年 在大连无

线电三厂和锦州高频瓷件厂
,

对铬锌铁氧体

沉渣进行了两次试验
.

第一次
:
按M

xO一200 料的配方和工艺
,

以 2并的沉渣代替 Fe
Z
仇

,

压成样品
,

经北京

798厂测试
,

其主要指标均达到要求
.

导磁率 热 1600一1650

比损耗因素 Q 202一205

温度系数 了犬
,

2 3 0 0 一2夕0 0

最高工作温度 了。 巧5℃

第二次
:
按锦州高频瓷件厂生产磁性天

线棒 (M
x()-一 4 00 ) 料的工艺方法

,

以 2务的沉

渣代替配方中 Fe 户
3,

压成
‘

,fl
”
型导磁体

,

应

用于高频表面淬火
.

此料导磁率 380 一43 0 高/奥 (测试磁

环)
.

压成的
‘

,fl
”
型导磁体

,

在大连机床厂进

行了试验
.
试验零件 45 号钢

,

长导板表面淬

火
,

在电热规范相同
,

移动速度相同
,

感应器

与工作间之距离也相同的条件下
,

进行淬火

试验
.
经测试结果

,

此种导磁体
,

硬化层为

1
.
8一2毫米;北京的导磁体其硬化层为3一3

.
,

毫米;一般硬化层 ) 1
.
2 毫米就是合格产品

。

3

.

辽河化肥厂触媒生产排放的废水处理

试验

辽河化肥厂触媒生产排放的废水中含有

铬 (V l)
、

铬 (111)
、

锌
、

镍
、

钻
、

铜等多种重金属

离子
,

这些离子都混合到一个排放口排出
,

我

们作了多种重金属离子混合废水处 理试 验
,

机械搅拌处理各种金属离子试验结果

投 料 比
C r0 3:F eSO ;

·

7 H

:

O

无有墨无墨有上清液色

沉 渣 色

放置铭 小时磁性

稍黄 无

黄绿

无

无

墨绿

有

无绿无

黄无

上清液中
各种金属
离子含量
(毫克/升)

C r‘+

N i
Z +

Z
n ,

+

C
o Z

+

C
u Z

+

> 0

.

5

O

。

0 1

0

U

.

U Z

0

.

0 6

0

。

0 8

0

。

0 2

U

。

U S

0

0

.

0 3

/

0

.

0 3

*

0

/

0

.

0 2

*

0

·

0 1

/

0

·

0 3

*

0

.

0 8

/

D

.

0 4

.

0

0

。

0 斗 0
.
0 4

0

0
.
0 2

O
。

0
6

0

。

0
1

D

。

0
6 0 D 5

3
口一一表一一一

*
中国科学院大连化学物理研究所用原子吸收法测得的数据

.



表 4 通气搅拌处理各种金属离子试验结果

投 料 比
C r0 3:F eSO ;

·

7 H

:

0

1 2 1 6 2 0

1
:

2 ,

}

1 : 3 0
. _

上清液颜色 略黄 无 无 无 无

上清液中
各 种金属
离子含量

(毫克/升)

C r6+

N iZ+

Z nZ+

C oZ+

C uZ+ 0
.
2

0
.
03

0
·

2 8

/

0

.

0 4

*

0

/

0

.

0 7

*

0

·

1 7

/

0

.

0
4

*

0

.

0 6

/

0

.

0 3

*

0

.

0
3

0

。

2 4

0

0

。

1 7

0

。

0 6

0

。

2 4

0

0

。

1 1

0

。

0 6

O

。

2 8

0

0

。

1 1

O

。

2

Q

.

工
9
‘U,一,j

, ,
�

0.

…
0on�0

串 同表3.

表 5 沉渣溶解后测得的结果

离子
浓度

投 ,
夕丁口

沪

卜口 lll : 1 222 l : 1 6
八八

000
.
1 666 0

.
1 7

/
0
.
2 9

***

000
.
1 555 0

。

1
111

00000 0
/

0

.

1 0
***

00000 0
/

0

.

3 4
***

00000 0
/

0

.

0 4
***

00000 0
/

0

.

1 4
***

2 O 1
:
2 5

(
毫克/升)

总铬

C r6+

N 护十

C
o 里+

C u Z +

Z n Z +

0
.
0 6

U
。

0 2

0

,

0
5

0

。

0
1

0

�
U

�

U
O

0

。

0 5

0

0
0

* 浸泡 42 天后
,

同表 3
.
△沉渣铬含量为 8一10 %

.

表 6 投料比 1:12 的沉渣浸泡试验

。
t’+ 浓度

\

天 数

一 (毫克/升)
\

州 之卜
、

1 2 1 8

1
() 0

.

5 0

。

5

l 6

<
O

0

。

2
0

.

3

处理后的废水
,

各种金属离子含量符合国家

排放标准
,

沉渣的稳定性较好
.

(1 ) 机械搅拌 10 分钟处理各种金 属离

子为 100 毫克/升
,

废水为 20 升
,

见表 3
.

(2) 通气搅拌 3 分钟处理各种金属离子

为 100 毫克/升
,

废水为 20 升
,

见表 4
.

(3) 沉渣经沈阳金属研究所X 光衍射测

定
,

投料比为 1
:16 以上的沉淀均具有尖晶石

结构
.

(劝 沉渣的溶解试验
,

将不同投料比所

得之沉渣在 pH 7 的水中浸泡 1, 天后
,

浸 液

以 72 型分光光度计测得结果见表 ,
.

( 力 不同投料比沉渣溶解试验 (见表 6

表 7 投料比 1:场 的湿渣漫泡试验

55555

88888

lll222

lll888

l0

0on,�

0.
n”

0
.
1 6 0

.
0 5

脚Jl,nU�
U.中

nU

O0

.

0 5

0

,l八11�
0

>
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和表 7)
,

试验结果 1:16 的沉渣比 1:12 的沉

渣稳定
.

三
、

讨 论

1.以六价铬为氧化剂 ,

用铁氧体法处理

含多种重金属的废水
,

处理后的水质均低于

国家工业
“
三废排放暂行标准

”
所规定的指

标
.
生成的沉渣经X 光衍射测定

,

属于尖晶

石结构
,

此结构的化学性质较稳定
,

已用沉渣

作过磁性材料的应用试验
.

2
.
中和时 pH 值的确定

:
几种金属离子

废水排放标准相对应的 pH 见表 8
.

表 8 几种金属离子废水排放标准相对应的 pH

4
.
含铬废水的浓度

:
在室温下沉淀

,

铬

醉浓度大于 500 毫克/升
,

有利于形成铁氧

体
,

若铬醉浓度低于 100 毫克/升
,

则投加硫

酸亚铁量应大于 16 倍
.

5
.
搅拌方式: 有机械搅拌和通气搅拌

。

通空气既起搅拌作用又起氧化作用
.
我们进

行了各种浓度废水通气量的实验
,

见表 9
.
实

验时空气流速为 0
.
6 升/秒

,

压缩空气由直径

1 厘米的玻璃管导人废水中
,

时间自加完硫

酸亚铁溶液开始计算
.
要求清液无 cr

十‘

离

子
,

沉淀具有磁性
.

表 , 各种浓度废水通气t 实验

金属离子
排放标准
(毫克/升)

pH

八,育夕
6

八科尹0
..1,j

.

…

洲

*Cu+tZn+足
* F e +

z

C
o 衬

*N i+ ,

*
F

e + 3

C
r + 3

废废水浓度度 30升废水所需气量量 每升废水所需气量量
(((P pm ))) (升))) (升空气/每升废水)))

111000 18一7222 0
.
6一2

.
444

555000 30一14444 1
.
0一4

。

888

111 0 000 3 6 一18000 1
.
2一6

.
000

5550000 72一37888 2
.
4一12

。
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5

0

。

5

2

。

9 4

5

。

4 0

*

按地面水中有害物质最高容许浓度增大 10 倍
。

我

们实验采用 pH S一9
.

3
.
温度条件[1.

2
]; 根据试验温度在 60 一

7。℃ 时
,

为形成铁氧体的最佳条件
,

形成铁

氧体速度快
,

磁性强
.
但是在室温下生成的

沉渣
,

经放置
、

干化后也逐步形成具有尖晶石

结构的铁氧体
.
如在大连仪表厂室温处理半

吨含铬醉 500 毫克/升的废水
,

沉渣经中国科

学院大连化学物理研究所 X 光衍射测定
,

其

主相为四氧化三铁尖晶石结构
.
结构分析条

件
:
靶辐射 C uK

:;滤波器 Ni ; x 线管电压为

30 千瓦;电流 30 毫安;探测器 s
.
c; 高压 8知

伏:光学系统 D S 55(2
“

) RS (
0

.

3 0
)

.

根据实验结果
,

不同浓度要求不同的通

气量
.
气量在上述范围内

,

合乎要求
.
气量

过大
,

沉淀由于氧化变成红色絮状沉淀
,

清液

发黄
,

达不到处理的要求
.
通气搅拌氧化作

用促使铁氧体生成
,

但是不通气进行机械搅

拌
,

在室温下也能缓慢形成铁氧体
.

6
.
由于在废水中投加了大量硫酸亚铁

,

处理后的水中含有硫酸钠
,

如何回收利用
,

需

要进一步研究
.
铁氧体

,

特别是多种金属离子

的铁氧体作为磁性材料还有待进一步探索
.
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