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一
、

前 言

重金属废水主要来源于电镀
、

冶金
、

矿山

等企业
�

废水中含有多种有价金属
,

如果不

加以回收
,

不仅造成浪费
,

而且造成环境污

染
�

由于铁氧体法能将废水中所含多种重金

属一次除净
,

而愈来愈受到重视
�

此法生成

的铁氧体化学性质稳定
,

被净化了的重金属

离子不会重新溶解
,

所得共沉物还可以回收

利用
�

本研究采用铁氧体
一磁流体法净化含

重金属的废水
,

以磁流体形式回收其中有价

金属
,

并对原法
〔� 作了一些改进

�

� �
, � 、

� � 王� 、

� �
� � 、

� �� �
、

� �
� � 、

� � , � � 越往后

占据 � 位的倾向越大
,

占据 � 位的倾向就越

,�
、�

利用硫酸亚铁 �� ��二 � �
,
� � 从废水

溶液中沉淀出 �� �
·

��
�� �

的铁氧体
,

则废

水中凡能构成各种尖晶石的金属离子
,

都有

可能置换 � � �
·

� � � �
,

中的 � � , � 、

��
� � 而形

成各种尖晶石的固溶体
�

向重金属废水中加入一定量的亚铁离子

及碱
,

在一定温度下
,

用空气鼓泡氧化可生成

铁氧体
�

�� 一
、

��
� , � � � � � , �

� � � �
一
� 上 仇

�

二
、

理 论 依 据

业 已 弄 清
,

铁 氧 体 的化 学 式 可 写成

� � �
·

�� ��
�「〕, �

� �
代表 � �

、

� � 、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、

�� 等二价金属
,

当 � � 为 � � 时
,

即为磁铁矿 ��
�

��
�

通式写为 � �� �
� ,

由于

在生成过程中各种金属都有可能占据 � 位或

� 位 �

尸臼� � �
�

一 一
�
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工
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二

�

生成各种类型的尖晶石
�

当 � � 。时
,

结构

式 为 � � , � �� � � �
� ,

即 � � ��
全在 � 位

,

称为

正型尖晶石 � 当 � � � 时
,

结 构 式 为 �� ��

��
� , � , � � , �

��
� ,

即 � � , � 全在 � 位
,

称为反

型尖晶石 � 当 。 � � � � 时
, � 、 � 位置两种

离子都有
,

称为正反型混合尖晶石
。

一些离子占据 � 位 和 � 位 的 趋 势是 �

� �
, � 、

� �
, � 、

� � , � 、

�� � � 、 � � �
、

� �
� � 、

�� � � 、

� � � � � � �卜 � �� �

各� � �
,�

研究表明 �� 
,

当采用亚铁盐 �如 �� � �
�

�

作为生成 ��
�
�
�

的原料时
,

其中的三价 �� 是

由二价 �� 氧化而来的
�

依分子式 ��
�
�
�

氧

化程度应控制在
���

,

�� � , �� 十 � � � � 为宜
,

水

体中保持此活度比时
,

��
�� �

产量可能达到

最大
�

也可以改变 � �

的通人量和调节 � �

来控制氧化程度
,

从而控制铁氧体 ���
�
�

�

�

的生成数量
�

为了得到晶粒细的铁氧体
,

以

提供更多的新鲜表面
,

可通过控制足够大的

过饱和度
、

充气和搅拌强度 以及适当高的温

度来达到
�

为了使晶体生长速度尽量小
,

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

� 现在重庆建筑工程学院昆明分院工作
。

� �
陈继春

、

陈瑜生参加部分化验工作
�
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拌速度�但不能太大 �
�

由于 铁 氧 体 晶 粒 细 小 �可 达 �� �� 一 �

产� �
,

表面积大
,

表面 自由能高
,

易于吸附其

他悬浮物一起沉淀
�

此外
,

铁氧体具有铁磁

性
,

易于用磁性装置实现固液分离
,

从而达到

净化废水之目的
�

磁性流体是近年出现的一种液态磁性材

料
�

它象固体磁性材料一样具有磁性
,

又保

留了液体的性质
�

它具有一些奇妙的特性和

广泛的用途
,

目前国内外正在大力研究
�

这

里利用油酸和煤油对铁磁体的捕收性能
,

使

油酸分子以极性基固着 在 铁 氧 体 �主 要 为

� � �� 。

� 表面上
,

而煤油则吸附于油酸分子的

非极性端上 �见图 ��
�

这种被油酸 和 煤 油

所罩盖了的铁氧体具有很高的疏水性和稳定

性
,

以及其固有的铁磁性
�

将铁氧体沉淀后
,

再捕收分散进人油相形成稳定的磁流体从而

达到回收和利用废渣的 目的
�

, 卷 � 期

重金属离子废水 亚铁离子

铁氧体� 溶液

液固分离

处理水 铁氧体

�调��后排放或回用�

油酸钠
厂�����

� �  �

洗涤水

� 水基磁流体 �
� � � � � � � 一�

图 � 原则流程

煤 油

极性基 。�
�

� 非 极性告

抽酸

图 � 磁流体结构图

本研究在铁盐的用量
、
� � 值

、

温度及充

气条件等方面进行实验后
,

确定 了如图 � 所

示的原则流程
�

三
、

实 验 部 分

�一� 实验仪器
、

设备和药品

�
�

主要仪器设备 � 充气搅拌机
、

磁力加

热搅拌器
、

电炉
、
� � 计等

�

�
�

药品 � 硫酸亚铁
、

硫酸铜
、

硫酸镍
、

硫

酸钻
、

硫酸锌
、

硫酸镐
、

氢氧化钠
,

以上药品均

为化学纯 �煤油 �民用 �
,

油酸�工业纯 �
�

�二� 实验程序

按图 � 原则流程分别进行了如下实验
。

�
�

含单一金属模拟废水净化

��� 酉己制含单一金属离子模似废水 分

别用 � � ��二 ��
� �

、

� �� �
�

·

� �
��

、

� � �� 。·

��
��

、

� � ��
�

·

� �
��

、

� � � �
,

·

�
�� 配制成

含不同量的 � � , � 、

� �, � 、

� � , � 、

� � ‘�
、

� �
, �

的

模拟废水
�

�� � 铁 氧 体 的 制 备 称取 一定 量 的

�� �� 。 ·

��
� � 放人上述废水中搅拌溶解 � 其

后加人一定量的 � � � � 溶液
,

根据溶液的颜

色或反应时间停止搅拌 � 将充气搅拌后的溶

液静置或用永磁铁块促使固体颗粒沉淀
,

固

液分离后
,

清液即为净化水
,

固体则为铁氧

体
�

�� � 磁流体的制备 洗涤上面得到的铁

氧体沉淀 � 把洗涤后的铁氧体与适量的沸水

混合并加人一定量油酸
、

煤油混合溶液
,

搅

拌
,

直至全部均匀分散为止 �将其静置
,

此时

溶液分层
,

浮在上部的液体即为磁流体
�
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�
�

含多种金属离子模拟废水净化

�� 配制含多种金属离子模拟废水

�� 按上述 �� 及 �� 步骤进行
,

得净化

水及相应磁流体
�

�
�

实际废水净化

��� 采集含 � �
、

� �
、

� �
、

��
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� 。
一

等金属的废水 �
、

��
、

���
�

�� �选择最佳条件
,

按上述 (2) 及(3) 步骤

进行
,

得到净化水及相应磁流体
.

4
.
检验方法

(l) 净化水检验 依环境保护要求
,

按

标准方法分析
.

(2) 磁流体检验 本实验测定磁流体的

视密度
,

用以判别其性能和用途
,

按文献【4 ]

的方法测定视密度
。

科 学
。

3 9
。

随溶液中金属离子浓度的增加
,

磁流体视密

度 (Ps ) 有一峰值
,

但浓度过高则 P. 随之降

低
,

这证明存在着一个最佳杂质浓度
.

(2) 铁盐用量的影响 图 4 表明
,

铁盐

用量对磁流体性能的影响比较明显
,

随铁盐

用量的增加
,

在 Fe s o.
·

7
H

Z

O 约为 49 时磁

流体视密度 (p
.
) 出现峰值

,

但铁盐用量过多

P, 随之很快下降
.
此结果说明铁盐氧化

一

水

解
一

共沉淀过程需要一定的条件
,

即一定量的

碱度及氧量
.
当铁盐量增大而溶液碱度及氧

量不能满足要求时
,

铁盐不能生成铁氧体
,

故

磁流体视密度降低
。

四
、

结 果 与 讨论

〔一) 净化含单一金属离子模拟 废 水 最

佳条件的确定

1
.
净化含 c u 及 N i模拟废水最佳条件

的确定

对含 c u 及 N i模拟废水进行了金属离

子浓度
、

铁盐 (F
eS O 。

·

7
H

,
0

)

、

N
a
o H

、

表面

活性剂(油酸 )用量对净化水质量及磁流体视

密度的影响的条件实验
,

其结果如下
:

( l) 金属离子浓度的 影 响 图 3表 明
,

。‘

一于
一
一犷一幸一亨
FeSO一 7H 20 (g)

图 4 铁盐用量对磁流体的影响

测量条件同图 3

( 3 ) N
ao H 用 量 的 影 响 图 , 表 明

,

N
, O H 用量对铁氧体的形成有很大影响

,

随

扩E之忍
.
吸

心博一毋博

一
J亏‘ ‘ ~ 二产. . . 尸一

印 乙0 0 150 200 忍50 300
,

C 如名了幼
N犯H溶液(m l)

图 3 金属离子浓度对磁流体的影响

测量条件: H 二 0
.
42 T (特斯拉)

H g ra d H 二 8
.4T 2/m

图 , N “
O H 用量对磁流体的影响

测量条件同图 3
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N a0 H 用量的增加(即溶液 pH 值增大)磁流

体视密度 (Pt ) 在 N aO H 用量为 20 m l 时最

大
,

当 N aO H 用量再增加则 P, 随之而降低
,

这也说明铁盐氧化
一

水解需要一定的 pH 值
,

p
H 值太大或太小

,

铁氧体均不易形成
.

(钓 表面活性剂(油酸)用量的影响 图

6 表明
,

随油酸用量的增加
,

磁流体视 密 度

(Pt )也有一峰值
,

但油酸用量过多反而使磁

流体视密度下降
.
此结果表明铁氧体的量与

油酸的用量有一定的比例
.
油酸用量不足不

能形成铁氧体表面的单分子罩盖层
,

用量过

大
,

可能形成多层吸附
,

而使极性 端 朝 外
,

这两种情况都会影响磁流体在磁场中的稳定

性
.

上述条件实验所得最佳 净 化 条件 见 表

�t之日妙
功吃

N t淡

。‘瑞护偏尸竹一育一古六括
油酸如肠

图 6 油酸 用量对磁流 体的影响

测量条件同图 3

净化含 C 。
、

Z
n

、

C d 模拟废水最佳条

件的确定

参考 Cu 、

N i 模拟废水净化最佳条件
,

分别进行了净化含 C 。 、

Z
n

、

C d 模拟废水最

佳条件研究
,

结果见 表 1
.

表 1 净化含单一金属离子摸拟废水的最佳条件和结果

水份化净成(nH氮
、2

On“mN用(

废液 名称
废液体积
(m l)

F eS0 4
·

用

7H :0

量

(g )

充气搅
拌时间
(
s
) m g /L )

油酸用量
( m l)

煤油用量
(m l)

磁流体
视密度
( g/cm , 、

: :

: :

5

4 0

40

30

30

< 0
.
0 5

< 0
。

0 5

<
0

。

0
5

未测定

未测定 {
:::

n�nnUUnll八U八“n�ofl日O丹n氏O八000几液液液液液伽抓cozncd

实验结果表明 : 对于含 c u 、

N i

、

c
。 、

Z
n

、

C d 单一金属离子的废水
,

只要选取适

当的条件
,

完全可以得到水质较好的净化水
,

并可制得视密度较高的磁流体
.

(二 ) 净化含多种金属离子模拟 废 水 最

佳条件的确定

对含多种金属离子的模拟废水
,

进行了

不同种金属组合的实验
,

其最佳条件和结果

见表 2
.
表 2 表明

,

对含两种以上金属离子

的废水
,

在适当的实验条件下
,

同样可以得到

符 合排放标准的净化水和具有一定视密度的

磁流体
。

( 三 ) 实际废水净化处理

对实际废水 I、 11

、

11 1 进行净化实 验
,

其条件和结果见表 3
.
表 3 表明

,

对含金属

离子种类较多
、

浓度较高的生产废水
,

通过本

方法进行净化处理仍然能达到净化废水的目

的
,

并能制成一定视密度的磁流体
.

(四) 最佳温度条件

净化 印染 废 水温 度 需要保 持 在 60 一

70 ℃[1J
,

本实验净化温度为室温 (25 一35 ℃)
,

废水不需加热
.
关于磁流体的制备

,

文献【4]

报道为 70 ℃
,

本实验为 40 一50 ℃
,

整个过程

的温度下降
,

有利于节约大量热能
,

这是本研
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表 2 净化含多种金属离子模拟废水的最佳亲件和结果
.

.
喀,

.

宽密,)视m体/c流住磁
试液成分 (m g /l)

C u N i C o Z n
.
C d 合计

F eS O 一 7H :0

用 量

(g )

N aO H

用量

( m l)

充岌磐拌}油酸用量}煤油用量.
答以 } (m l) l (m l)
、 叨 , 1 1

序号

一丁}落丁
一
{万厂{—}—}—}

丽厂}
。 ’ 一“

“

}
玄
。

}

: ,
」

} 玉 }
;,

}
‘.2 ,

’

一

l0

100

100

100

100

100

100

100

100

200

5
。

6 8

6

.

1
1

5

。

3
6

6

。

7 1

7

。

0 7

6

.

4
6

9

。

2 9

7

。

2
1

7

。

6
4
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* 净化水只作抽样分析
,

10 号样分析结 果如下 : C u: 。
·

1
0 弓m g/ l; 0

.
0 3 , m g / 1. e o : 0

.
0 4 一m g / l; z

n : o
.
l oo m g / 1.

20功20202020功2020一Ni:

Cd: 0.0337m g/l

表 3 净化实际废水的最佳条件和结果
*

净净净 试液成份 ( m g /L ))) F eSO ‘ ·

777
N

a

0 HHH 充气气 油酸酸 煤油油
化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化化 H :0 用量量 用量量 搅拌拌 用里里 用量量
前前前 H ggg C ddd A sss Pbbb

_
C rrr C uuu Z nnn N iii C ooo (g ))) ( m l))) 时间间( m l))) ( m l)))

净净净净净净净 (总))) l
。

9 555 4

。

8 弓弓弓弓弓弓
(
s
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本实验水分析结果大部分由赣州地区环境监测站提供

废水 l、 11 中 阴离子及其他表面活性剂未检验

究的主要改进之一 净化废水的方法相比最大的优点是无废渣产

生
,

避免了二次污染
,

且能在常温下进行
。

五
、

结 论

用铁氧体
一

磁流体法净化含重金 属 离 子

废水并制取磁流体在技术上是可行的
.
用此

法净化的废水所含重金属离 子低 于 排 放 标

准
,

磁流体具有一定的磁性能
。

此法与其他
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