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化过程的控制步骤
�

一般来说
,

雨滴的寿命不会超过 �一 � 分

钟川
�

上述 � � � 氧化的所有步骤在降雨过

程中都是不太重要的
,

而雨滴从大气中吸收

�明
一

和 �� 倒是值得注意的
�
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,
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一 的来源有几方面

�
在乡村主要

来源于云雾中 �� �

同 玩。
�

和 � � 的氧化反
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,
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铁氧体共沉淀技术净化含重金属废水

曾 担 兴
�中国科技大学化学系�

废水中的重金属离子和铁离子 �包括人

为加入的铁离子�
,

在一定的温度和 �� 值等

条件下
,

能形成溶解度极小的具有尖晶石结

构的铁氧体共沉物
,

然后用过滤或磁分离方

法将固液分离
,

从而使含重金属的废水得到

净化
,

所得共沉物还可回收利用
,

避免了二次

污染
�

此法已为 日本一些大学
、

研究所和产

业部门��
刀 实用于净化各种实验室和工场 排

放的含重金属的废水
�

本文从防治重金属污染的观点出发
,

对

已经实用和处于研究阶段的含重金属废水净

化技术进行对比
,

推荐采用铁氧休共沉淀技

术净化含重金属废水这一有效 而 经济的方

法
�

一
、

甚本原理及其形响因素

铁氧体
,

一般是指铁族元素和其它一种

或多种金属元素的复合氧化物
�

目前正在研

究和已经应用的铁氧体
,

按其晶格类型可分

为七类�如表 � 所示 �
�

利用铁氧体共沉淀技术净化含重金属废

水所生成的铁氧体类型
,

主要为发展最早
、

应

用最广的为尖晶石型铁氧体
,

其通式为
�

� 旦
�

� �
� �旦

‘

…… � �

式中
二 � � 十 � �

· · · · · ·

� �� ��
二

� ��
,
�

呵
,

�
· · · · ·

一
� � 宁

� 、

叮, 、 夕
�

分别为 � 、 � 、

� 金属离子的价数
�

表 � 和表 � 列出由不同价态的金属离子

组成的尖晶石复合氧化物的一些实例和适于

组成尖晶石铁氧体的金属离子及其半径
�

从表 �
、

和表 � 数据可见
,

利用铁离子与

重金属离子生成难溶的尖晶石型铁氧体共沉

物这一特性
,

可以从废水中除去所有的重金

属离子
�

七十年代发展起来的共沉淀制备铁氧体

的方法
,

由于其所得粉料具有纯度高
、

活性



呼 卷 � 期

表 � 铁级体晶格类型及其主要用途“�

粼罚器
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金红石型�四角 � � ��
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主要用途

软磁
、

旋磁
、

压磁和矩磁材料

永磁
、

旋磁
、

超高频软磁材料

旋磁
、

磁泡
、

磁声和磁光材料

磁泡材料

尚未应用

强磁半导体
、

磁光材料

磁记录介质材料

表 � 尖晶石型友合级化物种类“ �

种种类类 通 式式 实 例例
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式中 � , � 可以是施
, � 、

� �
, � 、 � 。, � 、 � � , � 、

�� 汁 等重金属离子
�

影响中和法形成铁氧体的主要因素是悬

浮液的 � � 值和温度
�

�� �� 等 人图用 此法

制备超细尖晶石铁氧体
,

以研究超顺磁铁氧

体的临界尺寸
�

发现在 � � � �� 时
,

共沉

物是无定形的连续相 � � � � ��
�

� 时
,

沉淀

为尖晶石型结晶体
�

为了控制颗粒大小
,

可

采用水热处理
�

如在 ��� ℃ 下
,

通过铁氧体

沉淀物的
“
溶解一 沉淀”

这一动平衡过程
,

可使晶粒长大
,

并可使无定形沉淀转变为晶

形沉淀
�

所谓氧化法
,

就是将亚铁离子和其他二

价金属离子的盐溶液
,

加人一定量的碱溶液
,

用空气鼓饱氧化形成尖晶石型铁氧体
�

其离

子反应方程式为
�

表 � 适于组成尖晶石结构的阳离子种类

及其半径
‘, ,

、
一

, ‘

二
, , 二
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金金属离子子 T i3+++ M n3+++ In
3+++ G e4+++ M n

4+++ V 4+++ T i举+++ S
n ‘+++++

书书瑟
径径 0

。

6 999 0

。

7 0
---
0

。

9 333 0

。

4 444 0

.

5 222 0

.

6 555 0

.

‘999 0
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大
、

颗粒和组成均匀的特点
,

近年来巳广泛用

于研制各类磁性材料
,

高效催化剂和其它功

能材料
L礴一61
二

氢氧化物共沉淀制备铁氧体
,

按其形成

过程的化学反应机理
,

可分为中和法和氧化

法两种仄s].

所谓中和法
,

就是将三价铁离子和二价

金属离子的盐溶液
,

用碱中和
,

在一定的反应

条件下
,

可直接形成尖晶石型铁氧体
.
其离

子反应方程式为
:

ZFe, +
+ M

, +
+ s o H

-

~ M F
e Z

o
、

杏+ 4H
ZO

~ M
xFe(卜二

)
O

;

番+ 3H
ZO

式中 M ” 为重金属离子
,

产物 M 声
e(3一 :

)O

。

的

化学通式可写作 A Bp ;
,

其结构式可 写作

(M
, + ,

F
e , + ,

F
e ‘+

) (砂
+ ,

F
e , + ,

凡
, +

)

:
o , .

由结

构式可见
,

二价的重金属离子依其离子半径

大小进人四面体 A 位或八面体B 位
,

溶液中

的亚铁离子部分氧化成三价
,

而且它们都可

进人 A 位或 B 位
.

氧化法的反应机理如下
: 当沉淀的氢氧

化物
,

通过电离平衡生成可溶性的二价金属

经基络合物时
,

二价轻基络合物与氧反应
,

生

成三价的经基络合物
,

然后二价与三价金属

经基络合物互相反应
,

生成固溶体形式的
“
中

间介质
”沉淀物

,

并在一定条件下转变为难溶

的尖晶石型铁氧体
.
整个反应历程

,
受反应

温度
,

悬浮液的 pH 值
,

金属氢氧化物浓度和

空气鼓泡速度等因素的影响
. ‘

采用空气鼓饱氧化硫酸亚铁与氢氧化钠

所组成的反应休系
,

生成物的组成与上述各

种影响因素(反应条件) 的关系如图 1 所示
.

从图 1 生成物区可见
,

要从水溶液中直接制
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(即铁氧休净化

必 须 控制 在
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取强磁性的尖晶石型铁氧体

含重金属废水的 反应 条 件)
,

F
e

八生成物区内
.
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图 1 pH 、 n 、

M

、

温度对不 同类型沉淀的影响L.1

x. a 一F e
o o H : u

.
丫一F e 0 0 H :

m

·

F

e ,

o’

上述诸因素
,

不仅决定生成物的存在形

式
,

而且决定铁氧体的形成 速 度 和颗 粒 大

小
.
在 pH > 10 的情况下

,

形成的铁氧体颗

粒大小
,

(a ) 随反应温度的升高而增大 ;(b)

随铁氧体形成速度减小而增大 ; (
。
) 随二价

金属离子和碱的浓度增大而增大
.
因此要获

取结构完美
,

有一定颗粒大小 (0
.
05 一1

.
0刃

,

能用作磁性材料的铁氧体粉料
,

必须选择适

当的反应条件
.

是鳌合试剂
,

在铁氧体化前
,

需加人一定量的

次氯酸钠或高锰酸钾等强氧化剂
,

将其破坏
.

若废水中含 cr6+ 或 M 矿十
( 包括人为加人

的 )
,

可用铁屑将其还原成 cr 3+ 或 M俨
.
必

须指出
,

在铁氧体化之前
,

进行铁屑还原处

理
,

是很可取的
.
这样

,

不但可把高价的 Cr’
+

或 M 了十 还原成低价
,

有利于它们共沉 淀进

人尖晶石型铁氧体晶格
,

而且还可使废水中

酸度降低并补充必要的亚铁离子
.
若废水中

含有较多的铜离子
,

铁屑还原置换也是一种

良好的回收方法
.

2
.
若废水含有一些强配位体阴离子

,

在

铁氧体化之前
,

亦需进行预处理
.
如含 F

一

废

水
,

可加人稀土离子
,

使生成难溶的稀土氟化

物
.
含 cN 一

废水
,

可加人次氯酸使之破坏
,

对难分解的氰化物
,

则需采用高温热分解预

处理
.

3
.
为了使重金属从废水中清除彻底

,

使

之生成强磁性的难溶的尖晶石 型 铁氧体沉

淀
,

在铁氧体化处理前的料液中
,

必须含有按

铁氧体组成过量的亚铁离子
.
对于不同种类

的重金属离子
,

所需亚铁离子的量是不同的
,

一般可用表 4 给出的数值调节料液中的亚铁

离子浓度
.

衰 4 亚铁离子与 , 金属离子的配比
t’1

二
、

实 施 要 领

利用铁氧体共沉淀技术净化含重金属废

水
,

通常可采用如图 2所示的原则流程(氧化

法)
.
在实际操作中

,

还必须根据废水的组成

和对生成物组成的要求作适当的预处理和适

当地改变工艺条件
.

重金属离子种类 l 铁氧休固溶休组成
亚铁离子需要里
(摩尔比)

C r‘+

V
, +

F
e 孟+ C r理十0

;
一Fe

3()4

F e, + v 汁。一F
e3
认

Fe盆叮1
.+O. 一F e

30 ;

Fel+/e
r‘+

) 6

F
e t +

/
v

, + 》 3
.
5

FeZ+ /T i
.+》4

M 件

(C
u ,

N i
, z n

…)
M 言

+ F
e谧+O 一F

e,
o
‘

!
F
e 峥/M

.+
) 2

粼粼粼
‘

}

空气气

重重余属属
废废水水

图 2 铁氧休化净化含重金属废水流程示意图

若废水中含有过多的有机试剂
,

特别

对于二价或三价的重金属离子所组成的

尖晶石型铁氧体共沉 物 M xP
e(, 一 x) 0

. ,

其
x

值 (即重金属离子能够进人尖晶石型铁氧体

晶格中的量)
,

一般在表 , 给出的数值范 围

内
.
从表中数据可见

,

不同重金属离子在

M
r
Fe (3

一
x)
q 中的 x 值是不同的

.
按表中给



今 卷 4 期

出的 二
值

,

亦可估算出 Pe 什/M 汁

为调节料液亚铁离子浓度的依据
.

环 境

的比值
,

作

表 ‘ 进人尖晶石铁级体城Fe(
: 二 ,

0
;

晶

格中的 , 金月t

重重金属种类类 C uuu C 000 M nnn N iii Z nnn M ggg

xxx 值范围围 0一0
.
555 0一2

.
555 0一3

。

000 O
一 O

。

555 0 一 l
。

000 0 一0
。

555

Fe
”/M “ 比值的选取

,

还须考虑废水中

重金属的含量
.
经验规则为

:
重金属含量越

低
,

Fe

Z

+/
M ” 比值应越大

,

其数值在 2一20

之间
,

可根据排放标准
,

由实验结果定出
.
图

3 显示出铁氧体化处理不同浓度的重金属废

水的结果
.

:
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图 3 各 种重金属铁氧体化处理结果川

(数字为 Fe
Z
+/ M .+ 比值:横实线为排放标准)

三
、

利用铁权体共沉淀技术净化

含重金属康水的特点

最后
,

我们列出铁氧体共沉淀技术净化

含重金属废水的特点
,

作为推荐此法的主要

依据
.

1
.
可经济而有效地净化含重金属的废水

从图 2可见
,

所使用的试剂均为廉价的

普通试剂
.
在铁氧体化过程中

,

重金属离子

大都能进人尖晶石型铁氧体晶格中
,

或被共

沉物表面吸附而沉淀
,

因而使得此法适应性

广而净化效果良好
.
图 3 表明

,

废水中重金

属离子含量在较大范围内变化
,

都能有效地

除去
,

并达到排放标准
.
从表 6 列出的各种

裹 ‘ 单一金属离子溶液铁级体化处理结果r2
’

金 属离子种类

处理前含量

处理后含量

(m g /l)

(m g/I)

{兰1兰}兰{上匡{上}上{二匡}上}上}兰}
叫

里一}
~
型兰}二竺}竺竺}竺竺}

.
翌当}兰兰口翌卜

一

i卫兰卜竺}止竺}竺竺
}<。

·

。o ‘
}
< o

·

。5
!
< ,

!
< 5

}
< o

·

’
}
<

·

’
!
< 0

·

“5
}
< o

·

0 5

}

< 0

·

’
}
< 0

·

’卜o
·

‘卜0
·

”5

金金属离子种类类 Z nnn C (lll Snnn

}

C ·‘, ‘, ,,
,

C r

( 叫叫
) A ,,

M
000

}

Z ·· P bbb B iii T lllll

处处理前含量 (m g /I))) 300000 180000 5D000 500000 100000 10000 10000 10000 680000 50000 1000000

处处理后含量 (m g/l ))) < 0
.
工工 < 0

.
0 555 < 0

.
0555 < 0

.
0 555 < 0

.
0 555 < 0

.
0 222 < 0

.
0 555 < 0

.
0 555 < 0

.
111 < 0

,

111 < 0 0 5
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方方 法法 基本反应应 使用试剂剂 优 点点 缺 点点

氧氧化形成铁铁 空气氧化氢氧化物悬浮浮 亚铁盐
,

碱
, 空气气 固液分离容易

, 对砷和浮浮 对含鳌合物的废水需进行行
氧氧体共沉淀法法液

, 形成铁氧体共沉物物物 游物等吸附力强
,

沉淀物称称前处理
, 需补加铁 盐 和加加

定定定定定并可利用
...

热
...

中中和形成铁铁 二价和三价铁及其它金属属 次抓酸钠 , 铁盐
,,

经预处理后
, 可净化含佩佩 沉淀细小并存在再溶出间间

氧氧体共沉淀法法氢氧化物共沉淀 (起清除荆荆 凝聚剂
,

酸
,

碱碱 和鳌合物废 水
, 可连 续 操操题

, 需补加铁盐和加热
...

作作作用 ))))) 作
.....

铁铁粉还原凝凝 还原置换
, 吸附,

共沉淀淀 活性铁粉
,

酸 ,
碱碱 操作简便效果好好 含银废水无法处理

, 需用用
聚聚沉淀法法 等多种作用用用用 还原法生产的活性铁粉粉

中中和凝聚沉沉 以氢氧化物或氧化物沉淀淀 碱
、

凝聚荆荆 操作简便
,

成本低
, 可连续续 含汞和复杂体系的废水处处

淀淀法法法法 处理
. ;;; 理困难

,

存在渣再溶解问题
...

氢氢氧化铁吸吸 重金属离予吸附于占氢氧氧 亚铁盐碱氧化剂剂 可被吸附的物质多多 沉淀细 ,

固液分离困难
, 实实

附附法法 化铁上(起清除剂作用))))))) 用化尚有问题
...

硫硫化物沉淀淀 生成难溶的硫化物沉淀淀 N azS 污a H SSS 由于硫化物溶解度极小
,,

试剂用量大
.
生成 H 声声

法法法法法 清除彻底
...

问题
...

硝硝基腐殖酸酸 用比活性炭吸附效力更高高 用硝酸氧化煤所所 成本低
,

可与离子凝聚法法 重金属清除率尚有问题实实
吸吸附法法 的物质来吸附附 得产物物 并用

...
用化尚有问浦浦

活活性炭吸附法法 活性炭的物理吸附和还原原 活性炭炭 适于生化处理后的进一步步 单独使甩尚有间题
, 反洗洗

作作作用用用 处理
,

可吸附有机物 ,B O D等
...
水处理有间题

...

离离子交换法法 树脂中 O H 一
或 H

+ 置换换 离子交换树脂脂 操作简便
, 可得高纯再生生 不能除去非离子物质

,

再再
除除除去废水中阴

、

阳离子子 酸 ,

碱碱 水
...

生操作麻烦
,

成本高
...

鳌鳌合吸附法法 鳌合树脂与金属离子反应应 鳌合树脂酸
,

碱碱 选择性高
, 适于回收金金 成本高

,

再生操作麻烦
...

生生生成鳌合物物物 属
.....

蒸蒸发千固法法 将水份蒸去
,

留下固体残残 热源源 含 1000ppm 以上的重金金 成本高
, 固体残渣处理有有

渣渣渣
.....

属衷液
,

用此法简单经济
...
问题

...

电电解上浮法法 电解生成氢和氧
,

并利用用 电极材料
,

酸 ,, 由于电极氧化
,

可使 B o DDD 电极消耗大
,
上浮物处理理

电电电极铝溶出物的活性使微细细 碱
,

上浮剂
,

电 , 空空 和 C O D 减少 常适于作为中中有问题
。。

沉沉沉淀凝聚上浮
...

气气 和凝聚沉淀后处理方法法法

溶溶剂萃取法法 金 属离子与萃取剂络合生生 萃取剂 , 溶剂
,,

萃取荆和溶剂可循环使使 成本高
,

存在有机溶剂和和
成成成疏水萃合物物 酸

,

碱
...

用
,

可连续化操作
...

萃取剂残留问题
...

逆逆渗透法法 渗透膜只允许溶剂通过
,, 电力

,

膜材料
,

压压 100一1000ppm 浓度范围围 高浓度废水处理尚有问问
而而而将溶质浓缩缩 力机机 内

, 可完全不用化学试剂
...
题 , 处理不彻底

,

适于作前前
处处处处处处理

...

液液膜法法 金属离子与载体络合后
,,

表面活性剂
、

载载 可浓缩和回收有价金属 ,, 液膜强度尚有间题
, 实用用

从从从乳化液膜外水相迁移到内内 体试剂
, 酸

,

碱碱 可再生使用乳化剂
...

化 尚有问题
, 表面活性剂残残

水水水相相相相 留有间题
...

饱饱沫处理法法 加入金属捕集剂, 捕集后后 捕集剂 , 空气
,,

成本低
,

不用前处理
, 具选选 对复杂废水处理困难

, 操操
随随随泡上浮

...
酸

,

碱碱 择性
, 处理时间短

。。

作麻烦
,

存在捕集剂残留间间
翅翅翅翅翅翅
.



卷 4 期 环 境

单一的金属离子溶液
,

采用铁氧体化处理的

结果
,

也可看出此法的有效性
.

2
.
由于新生成的铁氧体表面自 由能 高

,

即表面活性大
,

因而具有吸附废水中细菌
、

病

毒以及其它有机物和无机物的能力
,

而且还

可相互挟裹而除去不溶性的无机或有机悬浮

物
.
因此

,

一般工厂
、

研究所和大学实验室的

废水
,

经铁氧化处理后的净化水都可循环使

用
.

3
.
形成的强磁性铁氧体共沉物

,
_

容易用

磁分离器或过滤操作进行固液分离
.

4
.
形成的尖晶石型铁氧体共沉物

,

极其

稳定
,

水溶性很小
,

没有二次污染
.

5
.
铁氧体化处理含重金属废水回收的共

沉物
,

可制作许多无机功能材料
.
如用它制

作的 1一2 厘米厚的铁氧体烧结板
,

能有效地

吸收 1一2 千兆赫的高频电磁波
【
101
.

它能消

除高层密集建筑物内所出现的电视重影和机

场管制塔内所出现的假信息
,

以及可使特种

飞机避免雷达跟踪
.
回收的共沉物

,

还可制

作优异的氧化还原触媒[11]
.
在一定温度下

,

它可促进下列反应
:

N o 二

一兰竺竺卜N
,

+ o
:

回收的铁氧体共沉物
,

除上述用途外
,

还

可制作高活性的吸附剂叫和具有超顺磁特性

的磁性流体t13
1
等材料

.

6
.
铁氧体共沉淀技术净 化含重 金 属 废

水
,

与已经实用和正在研究的其它方法比较
,

其主要的优点和缺点可参考表 7
.
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可吸入颗粒采样器原理简介

李 震 曹守仁

(中国医学科学院卫生研究所)

空气中粒径较小的颗粒 能 进 人 呼 吸 系

统
,

沉积于呼吸道及肺泡中
,

对人体健康产生

危害
,

甚至致癌
.
这些可吸人人体呼吸系统

的细小颗粒称为可 吸人 颗粒 (I
nhalable P ar

-

ticles)
.

近年来
,

我国已开展可吸人颗粒采样的

研究
,

此项工作关键在于研制与一定卫生标

准相适应的可吸人颗粒采样器
.

一
、

可吸人颗粒的卫生标准

1
.
可吸人颗粒的肺部沉积曲线

人体呼吸道是一个高效的不同粒径颗粒


