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一
、

铁氧体净化技术概述

铁氧体净化技术是七十年代发展起来的

一种废水净化方法
�

该项技术净化效果好
,

可同时除去多种污染物
,

适应范围广 � 固液分

离容易
,

流程简单 � 二次污染小
,

废渣可再利

用等许多优点
〔, 一” ,

是一种有前途的废水净化

技术
�

目前
,

国内外正在对该法进行研究开

发 �� , �

铁氧体净化技术主要有两种方法
〔�� ,

即

中和法和氧化法
�

中和法是将三价铁离子和

含二价金属离子的废水用碱中和
,

在一定条

件下
,

直接形成尖晶石型铁氧体
�

其反应式为

�� � , � � �
, �
� �� �

�

� � � �
�� �

杏� ��
� �

氧化法是将亚铁离子和含其它二价离子的废

水加碱鼓风氧化
,

使其生成尖晶石型铁氧体
�

其反应式为
�

或称净化机构
�

它为 �� ��� 一��� ��
�� 。

固溶

体
,

是铁过剩的铁氧体
�

净化机构的主要作

用是 � �
�

提供水中杂质金属离子参与结晶而

除去的晶格位置 � �
�

提供水中其它不溶或可

溶杂质被吸附而除去的表面位置
�

为满足净

化水和废渣再利用的要求
,

必须探讨生成铁

氧体的热力学可能性
,

和获得适当大小的晶

粒的动力学条件
�

本文从防治工业水污染的观点出发
,

针

对目前的发展动向
,

对采用亚铁盐的铁氧体

净化技术 �氧化法�从理论上进行一些探讨
�

讨论时
,

为了便于理论推演
,

以 �一�� 的体

系即 �� 一�
�� 系废水为讨论对象

�

因而
,

下

述 ��
�� 、 均表示广义的铁氧体

�

� , 、
一

� 、
, 、 , , 、

� , � � � �
,

� �
火。 一 � � � �

一

十 � ���
一

十 �曰且 十 一 曰�

�

一 �
�

�� �卜
� �� �

杏� ��
��

氧化法的原则流程如图 � 所示
�

两法都以尖晶石型铁氧体为污染物载体

二
、

热力学可能性的分析

� ��� �离子在水中除了以水化离子形态

存在外
,

还可能以各种 水 解 产 物 形态 �如

��  � � �
十 ,

�� �� � �
�

等�出现
�

水解反应如下 �

�
�

� � � � 十 �
�� 获

二二三色 � ����� �
十
� �

十

��
�

�〔�� �
�

� ��
十

� �� �

���

净化水水

废废水水水
,

氧化化

一一

铁氧体体

��
� � �

�

�
�

� � � � � �
��

一
� ��� � �

�
一 �� �

� 「�
,

�� � �
,

� ��
�
�
�

�、 �

�

—
�厂�

‘丁 �

�� �

�
� ,

�
�

为累积水解常数川
�

水中含铁总浓度

为 �

图 � 铁氧休净化技术�氧化法�原则流程
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水体中有可能发生如下反应 �

��
�

由此可得 �

旦犷工�
�� � ��

�� � 孟�
� �

月 �

— 场
性 � �� � 一 �� � � � � �

� �

�
�

��
�

�
�� �十

��‘、
、

此即为水中水化 ��
� 十

离子占总铁浓度的百

分数
�

从公式 ��� 和 �� � 得
�

少成互�旦夕士
��

�

盲�
� ,

走� ��

�
�

��
�

�
,

、
一 �

丁
勺

十
�

一三子只 � 又汁少
� �全� 下 �

� �

同理
,

从公式 �� � 和 �� � 得
�

口宜些� �
,

�
�

一
�
�

丛 �

��
�

�
�

��
�

�
�

‘

�
, �

�
� ,

�
�

、
一‘

� � � � 竺足 � 竺生
一

� �弓�
� ��

丫
� �� 宁 �

‘
�

据上各式
,

可从一定温度下的 产� , 、

�凡

计算出某 �� 值下各种存在形态的百分数
�

表 � 列出了 ��� ��� 在 �� ℃ 下 �� ,

一 �
�

弓及

�� ,
� � �

�

〔, 〔咭了价寸
,

几种 � 壬� 值下的各种存在形

态的百分含量
�

可见
,
� � 升高时

,

�� �� �的

形态变化为

��
刁十一

一�� �
� � �

�

一
�� �� � �

,

番
�

对于 ��  ! �
,

当 �,� � 升高时
,

一

也可推得其形

态变化为

� �
。十

一
�� �〔�上��

, �

一
� � ���工��才

一
� � �、。� �

、

杏
�

表滩 � � � �� 在水中的存在形态

� � , �
� � ���

�
一 � ��� � �

�

鑫

�� ‘� � �� ��

一
� � �� �  

!
杏

Fe(()H )
公
+ Z F

e

(
o H

)

3

~ Fe

o

q 杏+ 斗H
Zo ( F

eo
q

·

斗H
;o )

6 F e ( o H 儿+ q

一 ZF
e;0 4丰+ 6H

Zo (ZF e
,

O
。·

6 H

Z

o

)

Z F

e

(
。H )

,

~
F

e :
O

:

毒+ 3H
ZO (F

eZO 、
·

3
H

,
o

)

所以
,

可把 Fe
一
H 户 系的物质形态看作

Fe一 F c 么+ 一
F
e ‘干一

F
e ,

认
一
F
e Z
O

,

体系
,

其平衡关系

如下(25℃):

( l) F
e, +

+ 2
‘
一 F e

石¹ 一 一0 斗4 0 十 0
.
029 61

0g aF 扩十

E 吕一 一 0
.
44 0 (伏 )

( 2) F
e汁 +

。
一 F e, +

万二 ~ 0

.

7 夕l + 0
.
0 5 9 2 10 9 (

。 ;
。3

+

/

。
*
2
+
)

石昌一 0. 77 1 (伏)

( 3) F
eZO 3 + 6H + 一 ZFe3+ + 3H

ZO

十

rZ气
才

\

X

。 ,
月

1

p 月劲 一 一U
.
乙份 一 一

3

1
0 9 a F

。 ,
+

。

p Z」
}

F e 名+
( 肠 ) IF

。
( O H )

+
(
% ) 匕《。H 儿〔% )

7一�了尸J公C兄q
亩
。

:

八U�树叫乡
、
J
只公
.
肉0
2

月书万OQ
‘

: :

若仅考虑液相的 Fe
Z十
和 Fe

, ”
一

与固相的

Fe ( O H )
:
和 Fe (0 工劝

3
之间的变化

,

那么
,

在

提高pH 值的同时
,

向水体通人 0
2
气之后

,

则

p手I马一 一 0
.
2斗

(斗)
F e:o 。

+ 6 H
+

+ 2
。

一 ZF eZ+ 十 3H
:O

石¼ 一 0
.
728 一 O

.
177 1pH

一 0
.
0 弓9 2 109 a F

e,
+

石昌~ 0
.
儿8 (伏 )

(5) F
eo
q + sH

+ + 2亡 一 3F e, +

+ 4 1

一

1

2

0

百每 一 0
.
982 一 0

,

2 3 6 斗p H

十 0
.
0888 log aFoZ+

万日~ 0 9 82 (伏 )

(6) F
e O ;十 SH

+
+ 8 。 一 3F e + 41王己。

石、;
-

一 一0
.
0 8弓一 0

.
O 59 2pH

刃息一 一。
.
0 8 5 ( 伏)

(7) 3F
e;o 、

+ 2 11
+

+ 2
。

一 ZF c:O ; 十 11
:O
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E ¿ 一 0
.
22 1 一 0 0 592pH

E 吕~ 0
.
2 21 (伏 )

由上述各式可绘出 Fe
一

Fe

Z

仁Fe
‘十一

F
e

q
-

卷 5 期

E 凡~ 1
.
0弓7 (伏)

(5) F
e
(o H )

,
+ Z H

+
~ F

e , +
+ Z f I

Z
o

Fe

Z

q 体系在 25 ℃
、

a
~ 1 时的电位

一
p
H 图

(见图 2 中的实线 )
.

pH 、

一 6 6、一工一。:
。 F

。·
+

2

(翔�理�

图 Z Fe
一
H

Z
o 系电位

一
p H 图

但是
,

在未通人 q 的含 Fe (n ) 与 Fe

(m ) 的水体中
,

又可把 Fe
一
H

2
0 系看作 Fe -

FeZ+一 F e 3 + 一
F
e

(
o H

)

2 一
F
e

(
o H

)

3

体系
,

该体系

在 25 ℃ 时的平衡关系是:

( l) F
e, +

+ 2
。
一 F e

E ,
一 一 0

.
44 0 十 O

.
O 29 6 lo g ar

e‘
+

石尸一 一 0. 斗斗O ( 伏)

(2) F
e, +
十

。
一 F e“+

E
zx

~ 0

.

7 7 1

+ 0

.

0 5 9 2 1
0
9
。 F 。, +

/

。 F 。: +

E 吕一 0. 即 1 (伏)

(3) F
e
(o H )

3 + 3H + 一 Fe , +
+ 3 H

Z
o

、 , , ,
1

,

P
n 一

i ·

0 1
/ 一 万

~109 aFe3+
j

pH 吕
:
一 1

.
617 (伏 )

( 4) F
e
(o H )

; + 3H + 十

~ Fe
Z+
+ 3H 户

E Iv ~ 1 0 57 一 0
.
O 592 log aFe:+

一 0
.
177 lPH

pH 字~ 6
.
6弓

( 6 ) F e (()H )
;
十 ZH

十
+ 2

。

~
F
e

+ 2 玉JZO

E v l一 一0
.
047 一 0

.
0592诬;H

石母
、

~ 一0
.
()4 7 (伏 )

( 7) F
e
(o H ) + H

+ + 巴

~ F
e

(
o H )

2
+ 1 1

2
0

E
v z l

一 0
.
271 一 0 0 59 21, H

石分
l,
一 () 27 x (伏)

由 (l)一(7)式 可 绘 制 Fe
一

I:e

, 十 一

Fe

‘+ -

F
c

(
o H ) 厂F

e
(o H )

。

体系在 25oC
, a

~ 1 时的

电位
一
p
H 图(见图 2 中的虚线 )

.
图 2 的¼ 线

和 ¾ 线为水的电位
一
p
H 图线

,

平衡关系为:

@ 0 2 + 斗H
+
十 4 。 一 21诬20 (P

O:

~ l。t ll l
)

E
À

~
1

.

2 2 9 一 0
.
O592pH

石昌~ 1 229 (伏 )

¾ ZH + + Z e ~ H
,

(
p

H
:

~ l
o t

m
)

E
¾

~ 一 0
.
0 5 9 2 1、H

刀吕~ 0 (伏 )

由图 2 可知
,

在 25 oc
、 a F 。”+ 一

aF一+ 一 l

时
,

若电位和 pH 处于
abcd 区

,

则未通人 仇

前
,

Fe 升 可稳定存在 ; 在通 q 后
,

Fe

3

q 就

可生成并稳定地存在着
.
诚然

,

当温度和活

度改变时
,

图 2 中的平衡线将发生移动
,

但仍

然可以找到这样的稳定区
.
从理论上来说

,

这个稳定区是可以预测的
,

即按上述方法
,

我

们可预测生成 Fe
3
认 的条件

,

在一定温度下
,

向水体投加一定浓度(活度)的 Fe
, 十 ,

同时调

节 pH 值
,

并通人适量的 q
,

即可制得 Fe
,
O

。

( 铁氧体)晶粒
.
但由于水体中的反应比较复

杂
,

而且有些可变因素(如温度
、

活度等)不仅

是热力学因素
,

也是动力学因素
,

所以生成

Fe户
、

的具体最佳条件必须由实验确定
.
但

理论推得的条件可指导确定 或 改 变 实验 方
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案
.

当采用亚铁盐(如 F
eS。。

) 作为制备 F
。 。;

的原料时
:,
其中的三价 Fe 自然是由二价 I飞

氧化而来的
.
依分子式 Fe p

4,
氧化程度应

控制在
。 F c 3

+:

。F 矛十 一 2 :1 为宜
.
水体中付

时
,

保持此活度比时
,

Fe 户
;
的产量可能达到

最大
.
为探索活度比的 最 佳 条 件

,

可 绘 制

Fe
3十一

Fe

, 十一
H 刀 系氧化还原对数浓度图’习

.

为

此
,

先作如下处理:

对于
一

平衡 Fe
3+ + 。

一 Fe
Z、

平衡常数 K 一
。F 舒

+/ aP 护
+ ·

。 了的

浓度条件 [F
。
I
T
一

。F

尹 +
。 二

_
叶 ( 劲

由公式 (〔
.
) 不11(7 ) 可得

:

科 学
·

万

应:

211+ + 2 。 一 H
l

。 : + 斗H
辛

+ 4
e

= 2 1 1
2
0

也可得:

109 户H
,

一 一2I)T J 一 ZPe

log P。
、

一 一8 3
.
1 十 七

)
H 十 4户口

上述的 p
。

表示相对氧化强度
, 。尸

愈大
,

P
。 愈小

,

其氧化能力差
,

还原能力强
.
加

。

为

标准状态时的相对氧化强度
,

在一定温度下

是个常数
. 2 5 亡 时

,

可由反应的标准自由能

泛标准电极电位算出
.
对于 Fe

, +

/
F

e , + ,

25 ℃

{{
、

j

一

:

户司 一 1() g K

aFc34 LF
。
1
丁

·

K

一 ,

K
一 ,

十 ‘

△G 。

2

.

3 0 3 R T

2 3 0 6 3 义 0
.
7 7 1

F E
。

2

.

3 0 3 R T

~ 1 3

.

0 3

a F e Z+
=

〔F
。

了
T ·

‘

K 一 1

十
倪 ,

‘
)
)

对于公式(8)
,

当
。。

《 犬 一 ’
日d

·

, 。 F e 3 + 一 汇F
c]T ,

耳口

〕
‘,

9
a F 。 , +

= 1
0

9
I F

e

]

丁 ,

当
a尸
》 K 一 ,

时
,

a F 3 +

~ [
F

e

1

T
·

K

一’

/

。 产 ,

即

109 aF。, + 一 109 [F
e
了
T
一 !og K 一 log a

,

对于公式(9)
,

当
a。
》 K 一 ,

时
, 。F c Z +

一 LF
。

]

T ,

且口

109 aF。 , +

~ 1
0

9
[ F

e

I

T

当
。 。

《 K 一 ‘

时
,

。 F 。 ,
+ 一 [F

e
l
。 ·

。己

/
K

一 ‘

即

log a;。, + ~ 1
0 9

1
F

c

]

T

+ 1
0 9

。。

+ l
o
g

K

定义

了, 。 一 一 1
09 。。 ,

P
e o

一 log K ,

可得:

109 ‘: F e , +
= 1

0
9

[ F
e

〕
T

109 ‘, F 。 , + 一 109 LF
e
j
T
一 P e

n
+ P。

1
0 9 ‘: F e , 斗

一 109 [F
e
]
T

109 ‘, F e , +
一 109 [I

了e

I
T 一 P e + p

oo

当 F e3+ 与 l:e
, 十

同处于水中时
,

还有如下反

2
.
30 3 X 1 9 87 >< 29吕

.
1 5

经如此处理
,

我们就能以 109氏 (
a ;表示

“F · , 千 、 “F ·‘+
、

p
: , 、

p
o Z

或
a。
等 ) 为纵坐标

,

以

加 为横坐标
,

绘出一定温度
、

p
H 和【F

e
IT 时

的 Fe3+一 F c , + 一
H

2
0 系氧化还原对数浓度图

.

图 3 是该体系在 25 ℃
,

p
H ~ 2 和 LF el

二
一

10 ’ 4 M 时的对数浓度图
.
图中虚线所示

,

当

aF已a+ = 1 0
一‘

.
甘
口)

月

\\\

了

一

二 “
‘

F
e

3
十

万
’

一一

嘴嘴火下下 =10一 1 0
相对氧化强度

图 3 Fe3长F
eZ
长”

2
0 系氧化还原对数浓度图

户。
,

一 0
·

2 1

a
t

m 时
,

户e 一 18
.
5

,

即氧化性强
,

“、3+ 一 10一 ‘ 比
。 F 。

z+ 一 10 一10 大得多
,

意为

过氧化
.
为了使活度比趋于2 :1

,

可降低氧压

Po
Z
(只需微氧化) 或加碱增大 pH

,

使 几
2
线

向 p 点方向移动
,

以降低 aP es+ /
。 F

ez+ 值
.
可

见
,

可由改变 O
:
的通人量和调节 pH 来控制

氧化程度
,

从而控制铁氧体 (Fe
、。;)的生成数

止坦
‘

.
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三
、

动力学条件的分析
_ 丝笙二

~

全赴通刃,
。

旦匕生

把粗颗粒分散于水中
,

使之具有摩尔表

面积 了的球形颗粒
,

可证明理 其自由能变化 得

3V [Fe汁]
。

十 斗二
·

2r
声 ~ o (极大)

、

、7
、、JO乃n甲

d.1匆.1Z妞、Z‘、

为 △G 一 鱼 ‘
. ZaV

3

故可推得f5J
:

109心 ~

其中
a 为固液界面张力

. r奋一
---, - 一士一一二贾甲了叮t , - 一丁爪丁
石 尹

I
,

1
~

. 下了 ~ 名 十 口 , . 亡 _ ‘
~
r .

气 上 上l 几
L L C 」 I L ‘

’

〔 」O
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式中
,

K 梦
“

和 K 全分别为粗颗粒和细颗粒的

水解常数
.
对于反应

生 Fe
3o ;+ 兰 H

+
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可得
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.
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这里
, , 为单晶半径

,
s 为单晶表面积

,
V 为

单晶体积
,

N
。

为阿伏伽德罗常数
.
由公式

(10)一(13) 可得
:

公式 (19) 和 (20 ) 说明
,

过饱和度越大
,

活化

能越小
.
F e3o 、 是 FeZo 。

和 FeO 的复合晶

体
,

其生成晶核的活化能取决于式 (19) 和

(20 )中活化能最大的一步
.

根据阿累尼乌斯公式
,

晶核生成速度为
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友为玻尔兹曼常数
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和度
.

若晶核是由 i个单晶组成的圆球
,

则晶

核的生成自由能为
:
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式中 △G 。

与 △G
,

分别为体积自由能与表面

自由能
, , , 为晶核半径

.

因为

J 为晶核生成速度
,

A 为碰撞频率
.
可见

,

活

化能小的晶核生成得快
.
另外

,

升高温度
,

加

大碰撞频率也能加快晶核的生成
.
晶核生成

快
,

晶粒就更细
。

为此
,

必须控制足够大的过

饱和度
,

充气和搅拌强度以及适当高的温度
.

而这些条件
,

可由动力学理论加以预测
,

再通

过有目的的条件试验来确定
.

若为制备细晶粒
,

以便具有较大的表面

积
,

提高净化效果
.
不仅需要足够大的晶核

生成速度
,

而且要求晶体生长速度不要太大
.

水体中晶体生长速度通常为扩散步骤控

制
,

根据菲克扩散定律 :
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式中 刀和 ‘ 为废水粘度和铁离子浓度
,

d 为
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F eZ+ 及 Fe
,

一

卜

或 FeZO ,

及 FeO 的直径
, 舀为

晶核与水介面的扩散层厚度
.
为了使晶体生

长速度尽量小
,

则必须使温度
、

浓度适当低
,

使粘度适当大
,

同时要使浓度梯度尽量小
,

因

而需要有较大的搅拌速度
,

但搅拌速度
一

也不

能太大
,

以免 占变小
,

反而起反作用
.

晶核生成速度与晶体生长速度的影响因

素有的是一致的
,

有的是矛盾的
.
因此

,

必须

依据理论预测和条件试验来确定最佳条件
.

科 学
. 7 .

是适用的
,

因为尖晶石铁氧体是铁过剩的铁

氧体 ;而 M 视废水 中含杂质量和种类而定
,

当

废
.
水中含金属离子很少时

,

其极限就是本文

所讨论的体系
.

本文的分析结果说明
,

铁氧体净化技术

不仅已有许多实验结果
,

而且有其理论依据
.

当用木法处理工业废水时
,

其最佳工艺条件
,

不 汉可由实验确定
,

湘且也可从理论上预测
.
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果蝇伴性隐性致死(SLR L )试验在二

澳氯丙烷致变方面的研究
*
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黑腹果蝇 (D
犷。、o

P 人11
。 阴ela , o

g
a , t o r

) 测试

系统在国外被认为是筛选化学致变
、

致癌物

最灵敏
、

简便
、

可靠和最有前途的测试系统
.

我们引进果蝇原种进行初步实验[l,
21 ,

进一步

证实果蝇 SL R L 试验在筛选致变
、

致癌物方

面的应用价值
.
本文报告并讨论农药杀线虫

剂 1
一
2
一

二澳
一
3
一

氯丙烷 (D Bc P ) 在喂饲黑腹

果蝇诱发 SL R L 突变的结果
.

一
、

材 料 和 方 法

试验 用黑腹果蝇为 o regon K 野生型及
“
B as

c’’ (棒眼
、

显性
,

并载倒位防止子一代父

系和母系 x 染色体互换 ) 两个品系
.
果蝇原

种用玉米粉培养基 18℃ 培养
,

试验时为了加

速繁殖在 25 ℃ 下培养
.
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)
为山东

省农药研究所提供的纯品 (纯度 98
.
乃外) 及

工业品(纯度 55务)两种
,

分 50
、

1 0 0

、

2 0 0

、

5 0 0
PP

m 四个浓度
,

用 2 并 蔗糖溶液配成喂

饲溶液进行试验
.

染毒方法以 90 x 30
~

玻管
,

下端自里

至外覆盖尼龙网一层
、

纱布两层
、

并连接纱条

仲人试液
,

使试液吸至纱布层
.
染毒时用 l一

2 天龄野生型雄蝇装进玻管
、

上端用抱沫海

绵塞塞牢
、

防止果蝇逸出
,

见图 1
.
果蝇在染

毒前饥饿 4 小时再喂试液以保证吃食
.
喂词

染毒连续三天
,

每天更换新鲜试液
.

试验原理及方法依据
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