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软硬酸碱 ��� � � � 原则在重金属

废水处理中的应用

傅贤书 黄琼玉
�西安冶金建筑学院 �

重金属废水的治理已提出了多种 方 法
,

如中和法
、

硫化法
、

离子交换法等
’‘

�� 这些

方法虽然都有各自的优点
,

但是
,

由于重金属

性质的多样性
,

每种方法又有自己的局限性

或问题
�

本文拟从软硬酸碱 ��� � � � 原则

对现行几种方法进行简要分析
,

并结合我们

的工作说明该原则在重金属废水处理中的应

用
�

一
、

软硬酸碱 ��� � � � 原则

�� � �� 的酸碱 电子理论认为
,

凡能接 受

电子对的物质�原子
、

分子或离子 �是酸
,

能给

出电子对的物质�原子
、

分子或离子 �是碱
�

酸

与碱的作用实质上是碱提供的电子对给予接

受电子对的酸
,

借配位键结合成酸碱加合物
�

根据这一理论
,

所有的配合物都是酸碱加合

物
�

在本世纪六十年代初
,

皮尔逊 ��� ��
��� �

在研究配合物的稳定性时提出酸碱按软硬分

类的观点〔��
�

所谓硬酸就是接受电子对的金

属原子�或离子�体积小
、

正 电荷高
、

极化性

�变形性 �低
,

核对外层电子抓得紧
、

难失去
�

软酸则与此相反
,

接受 电子对的金属原子�或

离子 �体积大
、

正 电荷低�或为零 �
、

极化性 �变

形性 �高
,

有易于激发的 � 电子
,

也就是核对

外层电子抓得不紧
、

易失去
�

介于硬酸与软

酸之间的则为交界酸
�

碱的软硬分类也与此类似
�

配体给电子

对原子的极化性低
、

电负性高
、

难氧化
,

即核

对外层 电子抓得紧
,

难于失去
,

故为硬碱
�

与

此相反
,

配体给电子对原子的极化性高
、

电负

性低
、

易氧化
、

也即是核对外层 电子抓得不

紧
,

易于失去
,

故为软碱
�

介于硬碱与软碱之

间的为交界碱
�

酸碱按软硬分类后
,

��� �� �� 发现酸碱加

合物的稳定性与其匹配形式有关
�

硬酸趋向

于与硬碱结合
,

软酸趋向于与软碱结合
,

形成

较稳定的酸碱加合物
�

交界酸与软碱
、

硬碱

都能结合
,

或交界碱与硬酸
、

软酸都能结合
,

只是它们结合形成的酸碱加合物的稳定性稍

差一些
�

这就是软硬酸碱 ��� � � � 原则
〔‘

,
, , �

软硬酸碱原则是从实践中概括 出 来 的
,

既能说明化合物的稳定性
,

也有一定预见性
�

因此在无机化学
、

有机化学
、

配位化学
、

生

物化学
、

环境科学等学科中 获 得 了 广 泛 应

用 �‘一 , �
�

二
、

对现行处理方法的分析

从软硬酸碱原则出发
,

不难看出重金属

废水现行处理方法的优点和存在的问题
�

�
�

中和法 中和法所根据的原理是废水

中的重金属离子 ��
”

�� 与氢氧离子能 形 成

难溶的氢氧化物沉淀而被除去
,

�
。 �
� , � �

�

一
� �� � �

,

杏



在酸碱的软硬分类中
,

常见的重金属离

子分别属于硬酸 �如 � � , � 、

� � , � 、

� � � � 等 �
、

交界酸�如 � � , � 、

� �
, � 、

� � , � 、 ��� � 等 �或软

酸 �如 � �
, � 、

� �
, � 、

� � � 等 �
,

它们与硬碱

� �
一

所组成的氢氧化物分别属于硬酸
一

硬碱
、

交界酸
一

硬碱或软酸
一

硬碱匹配
,

因而它们的

稳定性不同
,

在硬溶剂水中的溶解度不同
,

因

此用中和法处理难于全部达到排放标准
�

另

外
,

在酸碱软硬分类中
,

�
�

是硬度最大的酸
�

当有 �
�

存在时
,

不仅软酸或交界酸金属离子

将被 �
�

从它们的氢氧化物中取代出来
,

就是

硬酸金属离子由于其硬度 比 �
十

小
,

也将 被

�
�

从它们的氢氧化物中取代出来
,

使其重新

溶解
�

因此
,

中和法产生的中和渣的处置是

个麻烦问题
�

若不妥善处理
,

则堆放过程中

易受酸性介质的作用重新溶解
,

造成二次污

染
�

�
�

硫化法 该法是利用硫化 剂 中 的 �卜

与废水中的重金属离子结合成难溶的硫化物

沉淀而被除去
�

由于 � , 一

属于软碱
,

而许多有

毒重金属离子属于软酸或交界酸
,

它们与 � � �

匹配所组成的硫化物稳定性较高
,

在硬溶剂

水中的溶解度较小
,

因此硫化法的处理效果

较好
,

且不易受酸性介质的作用而溶解
,

造成

二次污染
�

硫化法存在的问题是硫化剂�如硫化钠
、

硫氢化钠或硫化氢 �本身有毒
,

且较贵
�

为使

重金属离子沉淀完全过量加人的硫化剂还需

进行再处理
,

因此处理费用偏高
�
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作为离子浮选剂
,

进行了广泛的浮选除锅研

究
�

结果表明
,

在常用的浮选药剂中
,

二硫代

磷酸二丁基胺 �丁基胺黑药�作浮选剂
,

再加

入少量的 � �� �高级脂肪酸与环氧乙 烷 的 加

合物�作助选剂
,

则浮选除镐的效果很好
�

在

废水 �� 值为 � � � 范围内
,

废水中锅的除去

率都很高【‘��
�

这可能是二硫代磷酸二丁基胺

与废水中的 � �针 形成了下列鳌合物 �

� 一� � �

�
、�

、

� �

� 一 �

� � �

� 一 �
� �

“、、

�
� �

��

� 一 �

三
、

软硬酸碱原则在重金属

废水处理中的应用

我们的实践表明
,

选择符合软硬酸碱匹

配原则的反应来治理重金属废水
,

往往可以

得到较好的效果
�

�
�

含福废水的离子浮选法处理

在离子浮选法除镐的研究中
,

我们选用

了一批国产的离子型或非离子型表面活性剂

在这个鳌合物中
,

中心金属离子是属于软酸

的 � � , � ,

鳌合剂的配位原子则是属于软碱的

硫原子
�

它们之间的结合符合
“

软亲软
”

的匹

配原则
,

所形成的鳌合物虽为四 圆环结构
,

一

也

具有一定的稳定性
�

再加人少量 � �� 作助选

剂进行浮选时
,

很容易把 � � , �

从废水中浮选

除去
�

�
�

含锡废水的转化处理

含福废水中的 � � �� 属于软酸
,

它与软碱

� � 一 所组成的 � �� 符合 � � � � 原则
,

把废水

中的 � �抖 转变成 ��� 沉淀而除去
,

其效果

应当是很好的
�

但 用硫化法处理有由于过量

加人沉淀剂所引起的二次污染问题
�

为此
,

我们采用难溶硫化物的沉淀转化反应代替硫

化法的沉淀反应
,

取得了较好的效果
�� 月

�

根据溶度积规则和难溶 沉 淀 的 转 化 原

理
,

我们选用硫化铁作转化剂
,

通过下列沉淀

转化反应 �

� � � � � �� ��固� 笼月
色 � � �今� � � � �

来处理含镐废水
�

实验结果表明
,

在比较宽

的 � � 值范围内转化法除镐的效果均较好
�

从软硬酸碱原则来看
,

硫化铁具有较好

的转化除镐效果是可以理解的
�

硫化铁是由

属于交界酸的 �� �� 与属于软碱的 � � 一 所组

成
,

所以 �� � 的稳定性不高
�

当它与含 � �
�十

废水相接触时
,

废水中的 � �
�干

很容易从 �� �

中把交界酸 �� 升 取代出来
,

形成软
一

软结合
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的 � �� 稳定沉淀
�

� �� � 十 � � � �固 �
二
井叁 � � �上 � � � , �

软酸 交界酸
一

软碱 软酸
一

软碱 交界酸

所以转化法除镐的效果较好
�

�
�

其它重金属废水的转化处理

在重金属中
,

� �计也属于软酸
,

显然含

汞废水也可以用硫化铁作转化剂
,

把 � �
, 十

转

变成硫化汞沉淀除去
�

� �
� �
� � � ��固� 共� 三色 � � �杏� � � � �

实验结果证明
,

转化法除汞的效果确实是很

好的 �� � ,
�

同时我们的研究还证明
,

硫化铁的

除汞作用确系属于软酸的 � �
�十 把属于交界

酸的 � � � � 从 � � � 中取代出来
, � � � 的除 � �

� �

作用是难溶沉淀的转化
�

此外我们的实验还证 明
,

属于 软 酸 的

� � 十 也可以用硫化铁作转化剂
,

通过难溶硫

化物沉淀的转化反应将其除去
�

�� � � � �� � �固� 二一 � � ��各� � � � �

� � � 也属于软酸
,

从软硬酸碱原则来看
,

它与

硫化铁的沉淀转化反应也应当能进行 完 全
�

如果这种推测得到证实
,

则转化法不仅可以

用来处理重金属废水
,

也可以用来分离
、

回收

金
、

银等贵金属
�

此外
,

我们的研究也证明
,

不仅软酸重金

属离子可以用硫化铁作转化 剂 进 行 转 化 处

理
,

就是交界酸重金属离子中软度较大的如

� � , � 、

�� , � 、

�� , � 、 � � , �

等离子也可以 用硫

化铁作转化剂
,

通过难溶化物沉淀的转化反

应将其除去
‘�� 

�

� � � � 十 �� � �固 �二
二色 � � �杏� � � � �

�� � � � � � ��固�二
二

之 � � �工� � � � �

� � � � � � � � �固 �二二尧 � � �毒� � � � �

� � � � 十 � � ��固�
‘
井生 � � �杏� � � � �

�
�

含铬废水的沉淀
一

转化处理

在含铬 �� � 废水处理中
,

现在常采用

两类方法
� 氧化还原法和离子交换法

�

氧化

还原法是根据 � � �� �� 在酸性介质 中具有较

强的氧化性
,

易被各种还原剂�如 � � 呈
一 、

��
, 十

等 �或 电解还原成 � � �� ,

直接排放
,

或加碱中

科 学
�

��
�

和生成氢氧化铬沉淀而被除去
�

氧化还原法

的问题是废水 中的铬未被回收利用
,

处理费

用偏高和铬渣的处置问题
�

离子交换法处理含铬废 水 应 用 得 较 普

遍
�

该法存在的主要问题是处理费用偏高
,

废水未能回收利用
�

此外
,

钡盐沉淀法也可以用来处理含铬

�� �� 废水
.
在含铬 (V I) 废水中存在着下列

平衡:

C rZO ;
一

+ H
Z
O 夭= 三胜 Z H C

r
O 万

获= 三垫
Z H

+
十 ZC rO 写

-

当向废水 中加人可溶性钡盐
,

废水中的 C
rO :
-

即与 B护十

形成 B aC ro ; 沉淀而被除去
.

B a, +
+ e

r
o

;

-

一
BaCrO、咨

或 C rZO子
一

+ H
:
o + Z B

a Z +

芬=生 Z B
a
C
r
O
;
杏+ ZH

+

钡盐沉淀法除铬 (V I)
,

生成的铬酸钡可以回

收用作铬黄
.
但根据溶度积规则

,

为使铬酸

钡的沉淀反应进行完全
,

必须加人适当过量

的钡盐沉淀剂
.
而可溶性钡盐是有毒的

,

所

以除铬 (V l) 后还需对残留的钡盐进行再处

理
.

由于 B aC rO ; 的溶解度不是特别小
,

而

残留于废水中的过量钡盐又较难除去
,

所以

钡盐沉淀法处理含铬 (V I) 废水
,

效果并不

理想
,

在生产上未被广泛采用
.

为了解决含铬 (v l) 废水处理中所存 在

的这些问题
,

我们提出用沉淀
一

转化法来综合

治理含铬 (v l) 废水 ll’]
.
先用铅盐沉淀法除

铬 (V l) :

C rO 乡一 + H
Z
O

+
Z p b

Z + 共- 、 Z p b C
r
O
;
牛+ ZH

十

滤出铬酸铅沉淀
,

回收用作铬黄
.
再用转化

法除铅
,

使除铬 (v l) 后水中残留的 Pb 针 转

变成 PbS 沉淀而被除去 :

p bZ+ + F
eS(固 )二- 邑 p b s工+ F

eZ+

从软硬酸碱原则来看
,

Pb
C

r
o

;

的组 成 并 不

是较好的匹配
,

但它在硬溶剂水中的溶解度

却较小 (比 Ba C
rO ; 的溶解度还小一些)

.
因

而可以代替钡盐沉淀来除铬 (v l)
。
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实验结果表明
,

碳酸镁转化除磷的效果较好
.

这是硬度较大的硬碱 PO 二
一

取代了 c。;
一 ,

听

形成的磷酸镁更符合软硬酸碱的匹配原则
.

最后应当指出
,

软硬酸碱 (sH A B ) 原则

是从大量实验事实中归纳出来的
,

其后有许

多学者进行了大量的研究
,

我国学者在酸碱

软硬度的定量标度方面做了一些工作
,

取得

了一定的进展脚 ,16 ,
.

但 目前尚未有一个完整

的统一标度
,

所以仍然是一个定性的经验规

则
,

对有些问题尚不能作出满意的解释
,

也存

在一些例外情况
,

还需深入进行研究
.
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由于铬酸铅的溶解度并不是特别小
,

而

铅盐本身也有毒
,

显然不能单纯依靠加人过

量较多的铅盐来除去废水的铬 (v l)
.
因此

,

我

们采用限量加入铅盐的办法来沉淀铬 (V l)
.

滤出 PbC r0 4 沉淀后的水再用 Fes 作转化剂

进行处理
,

结果发现水中的残余 Pb
Z十
可被转

化除去
,

就是废水中残存的少量铬 (V I) 也

可以被
“

完全
”

除去
.
这可能是在酸性介质中

铬 (V I) 化合物具有较强的氧化性
、

与 Fe s

发生了下列氧化还原反应
:

C r20季
一
十 ZF eS + 14 H

+

二井云胜 Z C
r 3 +

+ Z F
e , +

+ 2 5 杏+ 7H
,

O

当废水的 pH 值升高时
,

大部分 cr3+ 将与

F 。 3 + 一起形成氢氧化物沉淀而被除去
.

近年来
,

在合成离子交换材料研究中
,

在

离子交换材料骨架上接上琉基
.
例如

,

用接

上琉基的纤维来处理含汞废水效果很好
.
这

是因为在这类交换材料中
,

交换基的给 电子

对原子属于软碱
,

而 H gZ十 为软酸
,

它们的交

换结合属于
“

软亲软
”

的匹配
,

符合软硬酸碱

的匹配原则
.
所以除汞效果很好

.
可以预

计
,

用这类材料来处理含软酸重金属离子
、

或

软度较大的交界酸重金属离子废水
,

其效果

也可能较好
.

此外
,

在含磷废水处理研究中
,

我们根据

软硬酸碱原则选用碳酸镁作沉淀转化剂
,

把

PO二
一

转变成磷酸镁沉淀而被除去
.

3M gC O 3(固) + Zp o二
-

一
Mg3(po,

)

2

杏+ 3CO璧
-

仁12」

[12]

113了

[l斗」

L15]

116]
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