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电解一铁氧体法中若干问题的探讨

徐 殿 裸 钱 维 光
上海交通大学应用化学系

前文〔幻我们提出了电解
一

铁氧 体 法 治 理

含铬电镀废水新技术 本文进 一步对该技术

中若干问题作些探讨

一
、

电解条件对氧化后

沉渣性质的影响

本技术最大的特点是可将电解污泥直接

转化成铁氧体 实验发现
,

电解条件 主要指

电流密度 对电解污泥能否转化成带 磁 性 的

铁氧体具有很大的影响 我们用
一

型

废水处理装置对不同含铬鼠废水试验了电流

密度
、

电流浓度对氧化后沉渣性质
、

颜色的影

响 见表

从表 可看到

电流密度必须大于一定值才能使电

表 电流密度
、

电流浓度对氧化后沉渣性质的影响

一一
解污泥转化成有磁性的沉渣 电流密度

、

电

流浓度大
,

有利于生成强磁性沉渣

对于含铬量不同的废水
,

为生成磁

性沉渣听需要的最低电流密度也不同 含铬

量越大
,

需要的电流密度也越大

为了确定磁性沉渣的物种
,

我们用 二 射

线衍射法进行了分析 见图 其中 是

表 中所指的强磁性渣衍射谱图  是弱
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磁性渣衍 射 谱图
,

可 确 证 为面 心 立 方 的
, 。

一 由
、

图可见
,

强磁

性渣衍射峰强
,

弱磁性渣衍射峰较弱 是

无磁性沉渣的谱图
,

无衍射峰
,

与电解法污泥

相同为非晶形物相

图 是 二 光电子能谱图 其中  是磁

性沉渣的谱图
,

在  一 。

和 一 二

处有吸收峰
,

分别相应于 和 刀 而

是无磁性沉渣的谱图
,

与一般的电解法

污泥相同
,

只有在 处有吸收峰
,

相

应于 因而从 工 光电子能谱分析可进

一步确证是否有铁氧体的生成

我们进一步又用 电子显微镜对沉渣作了

观察
,

发现沉渣磁性的强弱与产物种类
、

晶形

和晶体大小有关
,

见图 其中  是表

中所指强磁性沉渣的晶形
,

它呈球形和立方

形 球形晶粒直径为  产 据文献 〔 所

知
,

这是 的晶形 由此证明
,

在该条

件下
,

电解污泥已全部转化为铁氧体 若晶

体越大
,

则铁氧体颜色越黑
,

磁性越强  

是弱磁性沉渣的晶形
,

其中球形晶体 刃 的

直径仅为 劝 此外
,

还有针形晶体
,

这是
“一 的形状川 由此说明

,

在这种条件

 

图 磁性与非磁性沉渣的 光电子能谱图

硅 凡

图 不同沉渣的 射线衍射谱图

下
,

电解污泥没有全部生成
,

故 而 沉

渣的颜色带棕色
,

磁性弱 若 。一
趣

多
,

沉渣的磁性就越弱

前文已介绍过湿法制铁 氧 体 的 三 种 方

式
,

本技术中主要是通过中和法和氧化法形

成铁氧 体
,

必 要 条 件 是 电解 污 泥 中 除 了

 外
,

需要有适度过量的  

在电流密度小的条件下
,

铁极产生的
,

一

十

离

子很快被废水中
十 、

溶解氧和
一

放电

而产生的
一

氧化为
十

离子 一般电

解法中往往用压缩空气搅拌
,

更易使
, 十

全

部氧化成
十 ,

这样的电解污泥极大部份

或者全部是
,

当然不可能转 化 为

铁氧体 当电流密度
、

电流浓度增大
,

铁极溶

解速度增大
,

产生的
十

在一部份被氧化

成 离子的同时
,

会发生水解反应而析

出 沉淀
,

固相的形成可阻止固相

内部的  被快速氧化 另外从阴极

区来看
,

当电流密度
、

电流浓度增大时
,

阴极

上主要的放 电反应是
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作出判断
,

极为方便准确
。

电流浓度是衡量反应快慢的标志 实验

证明
,

电流浓度大
,

反应快
,

废水留槽时间短
。

本技术中若以废水中含 量为 计
,

仅需 一巧
,

这样可以大大缩小 电解槽

容积
,

或者说在同样电解槽容积下可大大提

高废水的处理量 这样也证明了 增大电流

密度和电流浓度并不增加处理单位体积废水

的耗 电量

巍撬

二
、

绿色污泥沉降速度与机理

电解法产生的 污泥 呈 胶 状
,

很不容易沉降
,

为此需要建造流径距离很长
、

体积庞大的沉淀池
,

投资及占地面积大 本

技术中的绿色污泥呈絮团状
,

经一定速度搅

拌后
,

一方面脱去吸附氢
,

一方面进一步脱水

凝聚
,

沉淀速度很快 我们采用搅拌速度为
,

测得的绿色电解污泥沉降速度曲

线绘于图 由图可见
,

后污泥沉降

缩聚到总体积的 外
,

由此
,

本技术在处理

废水时
,

从废水进人电解槽起
,

仅需  

左右就可有约 外 的清水直接 排 放
,

仅有

外 的污泥及水进人陈化池
,

这样可大大缩

小陈化池的体积

比川拼官。创

众片猫补
一

于军哪黔⋯
、

裹蒙⋯羹巍象
放大 倍

弱磁性沉渣晶形

图 磁性沉渣的电镜照片

由于
十

的放电
,

一方面可使阳极区
、

、

等离子 的水解反应进行完全 另

一方面
,

生成的 被吸附在  沉

淀上
,

对 起了保护作用
,

不使其全部氧

化
,

具有重要的作用 吸附在  等沉

淀上的氢气还使得沉淀物变轻而上浮
,

很快

溢流出电解槽

本为无色
,

由于其中一部份很

易被氧化成
,

因而呈现绿色
,

这样

的电解污泥就为氧化工序作好了物 料准 备

所以衡量本技术中最后能否生成磁性铁氧体

的标准
,

只要通过观察电解污泥的颜色即能

·

时间 动

图 绿色 电解污泥沉降速度曲线

据文献 报道
, 、

在沉淀过程

中会与 个
一 、 一 、

刃 等配位体形成

八面体络合物
,

每个这种络合物又会通过它

八面体顶端的氧原子发生立体聚合
,

约有

千个这种八面体缔合成一个庞大的海绵状聚

合物
,

电子显微镜下可观察到这种大团其直

径为 一 入 这种聚合物中存在着各种 大
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士 七洲卜一

于 矛

份户

一 、、

护

二丁不早而、
一

污
一

对。

司
〕

刁

即初加助

小不同的空穴
,

会吸人废水中各种重金属离

子
,

因而沉降速度很快
,

相 当于化学沉淀法中

加人高分子凝聚剂后的沉降速度

,划蟾三
、

氧化温度的选择

一般文献 一 介绍
,

铁氧体形成时的

温度应选择在 ℃一 ℃
,

最好在 ℃ 以

上
,

而本技术通过反复试验
,

氧化温 度 仅 需

℃
,

节省了热耗和成本 其原因分析如下

本技术中电解产生的绿色污泥经几小

时至 天的陈化
,

内中的  
,

与一半

量的  形成铁氧体晶核
,

这使得剩余

的 在氧化工序中被氧化成铁氧体

变得容易进行

和 〔
,

, 详细研

究了铁氧体形成时温度
、

等条件的影响
,

见图 从图可见
,

沿着 一 的垂线可找

到  全部生成 的最低温度为

 
!
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F e504

R ~ 1 意

味着加人的 N aO H m ol 数正好是 FeSO 4m ol

数的二倍
,

此时 FeSO ; 沉淀完全
,

溶液的 pH

值由 Fe (O H )
2
的沉淀

一

溶解平衡所决定
,

可

由下面计算求得:

F e(o H )
2二一丝 F 。2十 + Z o I J

-

K
s
p ~ 1

.

6 x 1 0
一 1‘

设 x 为 Fe (O H )
2
溶解的 m ol 数

,

则溶解平

衡时 [F
eZ+
] 一 x

,

[
o H

一

] ~ Z
x ,

因而有如

下关系
:

x ·

(
Z

x

)

,

~
1

.

6 x 1 0
一“

x
= 1

.
6 X 1 0

一s
m

o
l

[
o H

一

] 一 Z x 一 3
.
2 x 10一 ,

m
o

l

图 5 温度
、

p H 等条件对铁氧体形成 的影响

始时产生的 Fe2+ 与 C r20子
一

反应需 要 消 耗

H 十 ,

废水 pH 值会 自动上升
.
根据 电极反

应
,

l m
o

l C
r ‘+ 需耗去 一m ol H

+ .
若以废水

中含 C r‘+ 为 52m g /l( 1 x 10
一 ,

m
o

l
) 计

,

若

废水 pH 为 3
,

则电解后 pH 会自动上升到

7. 我们通过反复实验测知 : 若废水 pH 在

3一6时
,

电解后出水 pH 在 7一9 之间
,

与上

述由 Fc (o H )
2
溶解

一沉淀平衡所算得的 pH

值相近
.
由于 R 值和 pH 值均与 Fe

30 ; 生

成的最佳条件相接近
,

因而所 需 的 温 度 仅

50 ℃ 即可
.

【
H+1 几几令示

一 3 ‘ , O 一

l0$

p
H 一 9

.
5.

可知
,

当 R 一 1 ,

溶液 pH ~ 9. 5 时
,

生成铁

氧体所需要的温度最低
.

本技术中 Fe (O H )
,

是由电解产生的
,

R

始终等于 1 , 符合上述条件
.
另外

,

当电解开

四
、

复合铁氧体的形成对磁性的影响

反尖晶石型铁氧体 Fe
30 ; 中 Fe’+ 占八

面体位
,

Fe
3+ 中一半占四面体位

,

一半占八

面体位
.
据 L

.
N 亡el 认为

,

铁氧体中同一价

态的同种金属离子在 A 位与 B 位的磁矩应是

反平行的
,

即占四面体位的 F
e’十

与占八面体

位的 Fe 3+ 磁矩相互抵消
,

故 Fe
3
q 的磁矩

仅由 Fe 2+ 的电子磁矩所贡献
,

可由如下表

2 表示
.

废水中由于多种金属离子的存在
,

在铁

氧体形成时会取代 Fe
Z十
或 Fe’+ 进人晶格

,

形成复合铁氧体
.
各种金属 离 子 进 入 晶 格

时
,

占据 四面体或八面体位的趋势大小可以

从晶体场稳定化能的计算来估测
。

我们知道
,



环

表 2

8 卷 l 期

Fe30 ; 的磁性
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{

一
}
~ 一一
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}一
一

些创 全

—
一

—
磁 性

{
相应于 4 个电子磁矩 {化学式单元的磁性

!

么

」

晶体中过渡金属离子 5 个简并 d 轨道能级在

周围配位体的电场作用下会发生分裂
,

在 己

壳层未充满电子的情况下
,

这种能级分裂的

结果会使络合物带来额外的稳定化能 量 (称

为晶体场稳定化能
,

用 C FsE 表示)
,

使体系

总能量降低
.
在相同配位体条件下

,

不同配

位场(如四面休场
、

八面体场等) 使金属离子

d 轨道分裂的情况不同
,

所获得的晶体场稳

定化能也不同
.
d 轨道在四面体场和八面体

场中分裂的情况见图 6 所示
.
图中

。 、
tZ 是来

自群论的对称性符号 ; g 是指对八面体的中

心呈对称性 ;△ 和 △
’

分别表示在八面体场和

四面体场中 d 轨道分裂成二组轨道后的能量

差
.
因为在 四面体场中不论

e
或 t
Z
轨道都没

有象在八面体场中那样直接指向配位体
,

它

们受到配位体的排斥作用不会象在八面体场

中那样强烈
.
根据计算得出

,

对同种配位体

来说
,

当它与中心离子 M n+ 距离相同的条件

沙么
,

沙尤哭 一

犷
t, 岔x y 夕夕名了r 名

! 藏 下飞下)
}

, “
’

}

一

了“ \

‘ 万万么 一 丁百一了
{

’

“一!昔‘ /
叮 一L

一

-

/

月
一

口---
一专

一

牛一
e 汀岁 d x Z一少2

姻面体荡中d轨道 泳形场中沙轨追

之廿全
, :

d 工
_v 口少场 法

t一 艺

/盆面 体场中d轨道

图 6 在 四面体场和八面体场中 d 轨道的能级分袭

△
4一9下

,

△
,

仅为 △ 的 土 倍
,

即 △
,

一

9

由于 0 , 一

构成的是弱配位体场
,

相对于

电子成对能 p 而言
,

△值 比较小
,

故而当电子

进人分裂后的
。 、

t z

轨道时总是遵循洪特规

则
,

尽量分占各个轨道
,

保持 电子的白旋平

行
.

根据晶体场稳定化能计算并结合其它因

素的考虑
,

可得到一系列金属离子 占据四面

体位或八面体位趋势大小的顺序如下:

ZnZ+CdZ+Ga3+In3+M nZ+Fe3+入In } +

F e Z+ M g Z+ C tl ’+ c
(〕2 + z

,

I J
+

N

一’+ ‘二r 玉+

占据四向 体位趋势增 大

占据八面体位 趋势增大

一些金属离子(主要是非磁性离 子 或 磁

矩较小的离子)进人铁氧体晶格
,

不仅不会减

弱铁氧体的磁性
,

相反
,

由于晶格的取代作用

表 3 晶格取代后复合铁氧体的磁性

,

( 八!了fi不水了亿)

杏今杏告

4 火 口
.
弓=
:
2

空空穴中离子子 F e含
‘

毛(四面体位) Z n占)
,

( 四面体位)))

外外层电子排布布 个个个个个 个杏个杏个杏个小个杏杏

未未成对电子数数 5 丫 〔〕
.
5 = 2

.
5 个 o 个个

乘乘口余未成对电 r数数 7
.
, + 2 一 2

.
多二 7 个个

个今

个
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朽
’

性 已开始下降了
.
另外

,

多种金属离
一

子的晶

格取代作用也会互相抵消或削弱
,

这就不能

一概而论了
.
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反而会使磁性得以增强
.
下面以 Z n2+ 的晶

格取代作用来说明
. 2矿十 离子外 层 电 子 构

型为 3少。 ,

它只能以 sP
”

杂化形成四配位络

合物
,

所以当 Z
n针 进人铁氧体晶格时

,

必然

去占据四面体位
.
原 占据四面体位的 Fe

3十
就

会有一部份 (例如 卯 多)被取代
,

被排挤到八

面体位置上去
,

使 Fe 3+ 的未隅电子不再被

完全抵消
,

从而使磁性增强
.
见表 3

.

我们在试验中发现
,

加人一定量的 Z矛十

离子处理废水时确实容易得到强磁性的铁氧

体
.
不过

,

「悦于 Z
n2+ 本身是反磁性物质(无未

隅电子)
,

掺人 Z nZ+ 的数量与磁性关系不会

始终线性增长
.
事实上

,

当每个化学式单元

Fe
30 4 掺人 0. 5个 Zn2+ 离子时

,

铁氧体的磁

试 论 电 除 尘 器 的 质量 标 准

俞 寿 成
(浙江省诸暨电除尘器研究所)

电除尘器在我国火力发 电厂的应用越来

越普遍
.
如何评价其质量

,

国内至今无统一

的评价标准
,

国际上也未见有权威性标准
.
本

文参考国内外某些 电厂电除 尘 器 的 运 行 经

验
,

对 电厂电除尘器的质量评价标准提 出某

些看法和建议
.

电除尘器的主要技术指标 可 以 分 为两

类
.
一类为整机指标

,

另一类为单项指标
.

能反映整机技术水平和综合质量状况的

指标
,

称为整机指标
.
主要有

:

1
.
除尘效率 ;

2
.
压力降 ;

3
.
能源消耗量 ;

4
.
钢材消耗量 ;

5
.
漏风率

.

反映电除尘器某个方面的技术性能和水

平
,

并且又对整机性能有较大影响的技术指

标
,

称为单项指标
,

主要包括 :

1
.
气流分布的均匀性 ;

2
.
主要零部件设计和制造质量 ;

3
.
阴

、

阳极间距误差;

4
.
空载通电试车击穿 电压 ;

5
.
阳极排振打加速度及其分布 ;

6
.
阴极线(或阴极框架)最小振打加速度;

7
.
易损零部件的使用寿命

.

一
、

关于整机指标

1.除尘效率

除尘效率是电除尘器一个最基本的技术

指标
.
国外常用出口粉尘排放量或者净化气

体的不透明度 (O PA CI T Y ) 代替除尘效率
.

用户根据国家规定的排放标准提出所要求的


