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表 � 环境规划战略对策对相三要性评《相对重要性� �

、、二七
一

一
竺次次 第 一 轮轮 第 二 轮轮

���
策 �

�使乏乏
�� � ��� �� � ��� �� � ���������������������������������

������������ , ��� � �� ��� � � � ���

正正确政策
、

方针针 � ��� ���� � ��� � �
。

� ��� � �
。

� ��� 主�
。

, ���

有有效的管理和制度度 � ��� � ��� � ��� �礴
。

� ��� � �
。

� ��� � �
。

� ���

科科技进步步 � ��� ���� � ��� ��
。

� ��� � �
。

� ��� � �
。

� ���

增增加投资和 治理工程程 ���� � ��� ���� � 
。

� ��� � �
。

��� �  
。

����

国国民和领导环境意识识 未征询询 未征询询 未征询询 ��
。

� ��� ,
。

� ��� �
。

� ���

环环保机 构
、

队伍建设设 ���� ���� ���� �今
。

���� � �
。

� ��� � �
。

�子子

其其它它 ��� ��� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ���

的 � 其次是增加环境投资
、

开展污染治理工程

是相当有效的措施 � 依靠科技进步
,

随着时间的

推移而显得越来越重要 � 加强环保 自身建设和

提高全民环境意识也是最经济有效的措施
�

�
�

环境保护投资比例评估预测

必要的环保投资是控制污染
、

保护生态环

境的重要支持和保证
�

甘肃省环境保护 投 资

占同期国民生产总值的比例
, “

六五
”

期 间 为

。
�

� �外 �
“

七五
”

期间为 �� ” 多 � 这种比例不仅

低于世界发展中国家的 �� , � �
�

� �
�

也低于全

国平均水平
,

更远远低于世界发达国家的 � �

� 多的比例
�

根据国际经验
,

如果要使污染基本

得到解决
,

环保投资需占国民生产总值的 �务

以上 �就我国实际情况
,

要使环境污染基本得到

控制
,

环保投资最少要占国民生产总值的 �务

以上
�

本次专家评估预测
,

甘肃的环保投资需

要和可能之间缺口较大
,

在短
、

中
、

长期内综合

预测值为 �� �� 并
、

�
�

�� 外 和 �
�

�肠
,

这个比例实

施起来是很 困难的
�

铁氧体工艺处理含重金属污水研究现状及展望

丁 明 曾桓 兴
�中国科学技术大学材料科学与工程系

, 合肥 � � � �  � �

摘婆 本文对近年来该工艺中铁氧体沉渣的生成机理和生成条件等方面的理论研究
、

工艺流程的发展及实际应用 情

况
、

铁氧体沉渣的综合利用等方面的发展现状加以综述
。

指出对铁氧体生成机制和沉渣的组成
、

结构和性能开展深入

研究
,

将对铁氧体工艺处理含重金属污水应用起推动作用
�

关锐词 铁氧体工艺
,

废水处理
,

重金属废水
。

� �  � 年由日本电气公司首先提出 利 用 铁

氧休共沉淀工艺处理含重金属污水
〔�� ,

并用 于

实验室污水的净化治理
,

得到较好效果
�

此后
,

许多国家对铁氧体工艺处理含重金属污水进行

了广泛研究
,

前文已作了综述山
。

所谓铁氧体

处理重金属污水工艺是指向污水中投加 铁 盐
,

通过工艺条件的控制
,

使污水中多种重金属离

子与铁盐生成稳定的铁氧体共沉淀物
,

采用固

液分离手段
,

达到去除重金属离子的目的
�

铁

氧体工艺处理含重金属污水与其他工艺相比具

有以下特点 � � 工艺过程简单
,

处理条件温和
,

治理效果明显 � � 进人铁氧体晶格的重金属离

收稿日期 � �� � �年 � 月 �� 日
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子种类多
,

处理污水的适用面广牙� 铁氧体沉渣

粒度小
,

比表面积大
,

可通过吸附
、

包夹等作用

去除部分有机污染物
、

泥沙
、

微生物及其他可溶

性无机盐 ��铁氧体沉渣具有强磁性
,

可利用磁

分离 � � 铁氧体沉渣稳定
,

不存在二次污染
,

并

可通过适当处理制成有用材料
,

如催化剂
、

磁流

体
、

填料等
�

本文旨在对铁氧体处理重金属污水工艺中

铁氧体的生成机理和条件
,

工艺流程和实际应

用
,

以及铁氧体沉渣的综合利用等作一综述
�

一
、

铁氧体工艺的发展趋势

氧化法铁氧体工艺是近年来研究和应用较

多的工艺
〔�, ,

其工艺成熟
、

设备简单
�

但存在一

些缺点
,

主要是需在 �� 一�� ℃ 温度下 反应
,

并

需长时间鼓空气氧化
,

能耗大
,

且采用�� 歇操

作
,

处理周期长
,

对于工厂企业的大量废水处理

在经济上不合算
�

为了克服上述不足
,

高田幸路提出了 � �

� � � �� � � � � � � � � �� � � � �
一

铁氧体法
〔�, �

其特点是

将电化学处理法和铁氧体中和共沉 淀 法 相 结

合
,

工艺上采用 � � 塔进行 �� �� 的定量快速

还原
�

� � 一

铁氧体法与空气氧化法相比采用中

和法直接生成铁氧体
,

反应在常温下短时间完

成
,

且 � � 塔的还原过程也在常温下短时间完

成
,

处理周期短
,

效率高
,

并可实现连续操作
�

该法不足之处是 原 料 � � � � � 较 � � �� 、 ·

� � ��

稍贵
,

生成物粒度小
,

具有超顺磁性
,

不适于磁

分离
,

需添加高分子凝聚剂后进行固液分离
�

� � 一

铁氧体法中包含的中和铁氧体法是在

�
�

� � � � � � 等人的理论研究基础上发 展 起 来

的闲
�

该法可直接用于污水处理
,

但使用的原

料种类和数量较多
,

室温下生成的共沉淀物也

具有粒度细小不易过滤的缺点
�

徐殿揉等人提出的电解
一

铁氧体新工 艺图
,

克服了需投加高分子凝聚剂的缺点
,

用于含铬

电镀废水的实际治理
,

排放水达到标准
�

该法

铁氧体的生成是以铁阳极的电解产生 ��  ! � 沁
�《� � �

�
和 �� � � � �

,

共沉淀生成
�

由于电解

反应中消耗 � � ,

使 � � 自然上升达到生成铁氧
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体 �� 值的要求
�

除在 电解时加少量食盐防止

阳极钝化降低 电耗外
,

该法不需添加任何其他

化学药品
,

也不需另加碱液调节 �� 值便可直接

从电解污泥氧化生成铁氧体
�

具有工艺简单
�

可连续操作
,

沉渣粒度大
,

易分离等优点
。

但该

技术仍需空气氧化电解污泥
,

且氧化温度需控

制在 �� ℃ 左右 ,

污水的原始 � �需控制在 �一 �
,

电解电流密度随水体不同而发生变 化 难 以 控

制
,

处理重金属种类仅限于 � ���
、

� �� �

等
�

兄

外
,

水体中的有机物也影响处理效果
,

应用面较

窄
�

因此该法有待进一步完善
�

目前铁氧体工艺倾向于与其他污水处理工

艺相结合
,

互相取长补短
,

构成新的工艺
,

使重

金属污水处理更趋完善
。

类似于电解
一

铁氧体

法
,

还有铁氧体
一 � � � � � � �� � � � � � � � � ‘ � � �

� � � � � � � � �� � � � � � � � �
� ,
法 �离子交换

一

铁氧体法� �

活性炭吸附
一

铁氧体法
‘��
等

。

目前这些多种 工

艺的复合大多不够成熟
,

适用面较窄
,

一般用于

处理特定污水
,

有许多由于技术组合带来的问

题
,

尚需进一步解决
。

如离子交换铁氧体法存

在交换柱的再生次数多
,

耗碱量大
,

工艺参数多

变
,

不易控制等问题
�

日本 �� � �� � � 。 重工业有限公司发明 的

铁氧体法处理含重金属污水反应器 �,�
,

使铁 氧

体工艺的集成化
、

连续化得到了发展
�

该反应

器的反应速率控制是通过对污水电导率的指示

实现的
,

并同时控制加碱量和鼓气及搅拌速率
�

特殊的结构设计使污水在流经反应器过程中快

速生成铁氧体并加以分离
�

最近国外出现了一种新颖的铁氧体处理重

金属污水方法
�� �� 该法综合了过滤吸附和铁氧

体工艺的优点
,

采用特殊材料装入污水过滤管
,

使被吸附的重金属离子变成铁氧体固体 颗 粒
,

克服了过滤吸附的二次污染问题
,

而且该法过

滤介质易得
,

加工技术成熟
,

工艺管理简便
�

由此可见
,

铁氧体处理含重金属污水工艺

的发展
,

经历了由单级向多级和多种工艺复合

化的发展 � 由复杂向简单化
、

连续化
、

集成化发

展的过程
�

它的发展趋势除本身的完善外
,

与

其他工艺的联合可以说是必经之路
。
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二
、

铁氧体生成机理及生成条件

的研究现状

�
�

铁氧体生成机理研究

由于尖晶石型铁氧体的制备原料易得
,

方

法成熟
,

进人晶体晶格中的重金属离子种类多
,

形成的共沉淀物化学性质稳定
,

表面活性大
,

吸

附性能好
,

粒度均匀
,

磁性强
,

所以用于铁氧

体工艺处理含重金属污水多以生成尖晶石结构

�� �
�� �

� 的铁氧体为主
�

铁氧体工艺按产物生

成过程不同可分为中和法和氧化法
�

但各法铁

氧体沉渣的最终生成途径大致相同
,

所以在此

对两法铁氧体沉渣生成机理的讨论一并进行
�

中和法就是将 �� �� 和 �� �� 盐溶液混和
,

在一定条件下 用碱中和直接形成尖晶石型铁氧

体
,

其反应式为
�

�
, �

十 �� � , �
� �� �

�

一 � �� � �
�

� �� � �� � �
,

一

一
一一

,

一�
�

� � �� � � � ‘� � � 训

初期溶胶

「 二 � � � �
�

『

� � � �

砷 �� �
, 十 � ��

‘宁
� � �

� , 十

� � � � � � � � �

中间络合物

叶 � �
� � � 、

� � �
��

尖晶石型铁氧体

上式中 � 为二价可溶性金属离子
�

氧化法则是将亚铁离子和其他可溶性重金

属离子溶液加人定量碱
,

然后用空气 �或其它

方法�氧化形成尖晶石型铁氧体
�

反应式为
�

��� � �
�
� �� � �� � �

�

� � �
�

�
、

一
�

一
、厂

一
初期溶胶

一
�
�一 �

� � � �

� �
�
�

�·

�� �
�

、

户
”� ’�

中间络合物

、

叶 � �
� � � �

十 � �
��

尖 晶石型铁氧体

早先认为 ���
�� �

铁氧体的生成是先形成

� � �� � �
�

和 �� �� � �
�

等初期胶状沉淀
,

然后

两者发生固相反应形成中间铁磁性络合物
,

最

后转化为稳定的 ��
�� � 。

水体中的二价和三价

金属离子可取代 Fe 2+ 和 Fe 3+ 进人尖晶石 晶 格

得到净化
.
也有人认为 Fe

, O
。

的生成是通 过

科 学
,

61

.

F
e

(
。H )

:
和非晶态的 FeZO , ·

y H

2

0 反应生 成

的
.
这些观点 涉 及 到 Fe(o H )

2、
F

e

(
(》I)

3、

Fe

2
0

3
·

y H

Z

o 等组份之间是否通过 固相反应生

成 Fe
3
众 的问题

.
近年研究表明

〔川尖晶石 型

铁氧体的生成并不是固相反应
,

由于 F 。
(
o H

)

2

和 Fe (O H )
3
的溶度积分 别 为 1

.
64 x 10一 14 和

1
.
1 x 10一“ ,

所 以两者难以直接固相反应生成

Fe3O ;, 而是通过 Fe(o H )
2
的溶解

,

在 Fe(o H )
,

粒子界面上产生 Fe 3+
、

Fe
2+ 与 o H 一

根 中 的

氧离子相互结合的过程
.
实验表明

,

Fe

3
O
。
的

生成分为两个阶段
: ¹ 在酸性范围内Fe 2+

、

Fc

j 十

处于 O H 一

与 Cl 一
等阴离子包围的配位 八 面

体或四面体中
,

此配位体的联结是非晶态的
,

并

构成弱磁性的中间离子聚合物 ; 随着 O H 一
根

的不断增加
,

游离的 Fe 2+ 和 Fe 3+ 逐渐减少而

转变为上述聚合物
,

直至全部 Fe Z+ 和 Fe 3+ 都

转变完
.
º 继续加入碱液

,

则 O H 一

根将置换

聚合物内的 cl
一
等阴离子而生成Fe

3o ; ·

4 H

Z
o

,

这种结构不稳定而迅速 变 为 绿 锈 I(Fe
30 。 ·

Z H

Z
o

)

,

进而转变为绿锈 , I

(

F一二
·

音
、o

)

,

最后脱水生成 Fe
3O ;. 这种解释强调了体系中

物质的溶解
、

置换和脱水过程对产物形成的影

响
。

T

.

T
a

k
a

d
a

.

和 M
.
K iyam a 的 研 究 认

为【‘,12 ,l3l
,

在氧化反应过程中
,

溶液中与Fe (O H )z

和 Fe (O H )
3
溶胶处于平衡状态的两价金属 经

基络合物
,

通过溶解氧的氧化而形成三价经基

络合物
,

然后三价经基络合物与两价轻基络合

物相互反应生成最终产物
,

直到最初溶胶完全

消失则氧化反应停止
.
这种解释强调了溶解氧

的氧化作用
.

近年发现反应过程中的中间产物的磁能对

尖晶石晶格的形成有一定影响
.
因为氧化反应

并不 能说明为何 得 到 Zn二
Fe
卜

二

0 。
,

比 得 到

N i
:
Fe
3_ ,

o

, 、 :

要容易些 (对后一种铁氧体在低

于居里温度下生成)
.

H
.
R obhi ns [l们 发现反应初期 Fe 2+ 的氧 化

速率非常小
,

但在沉淀发生之前加人少量 Fe
3+

则 F扩
十
的氧化速度明显增加

,

他认为可能是由
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湿法合成方面有一定意义
,

在铁氧体工艺的各

项参数选择和改进
,

提高治理效率方面也具有

理论指导意义
.

T
.
T ak ada 和 M

.
K iyam a 对空 气 氧 化

铁氧体的生成条件及对生成物组成的影响进行

了大量研究
〔4

,
‘2

,

“ , ,

总结出 pH 值
、

R

、

M

、

温度

对生成不同产物影响的关系图 (图 1)
,

由图可

见
,

铁氧体工艺参数的选择应控制在 Fe aO
;
的

‘卜—
。土。万 归

一一习匕袅一一 :
1

1 .

泌柑扔协
,
100

、 I + xl
、、

、
、

、、

矛了

户了
。

(
F
�侧目

- -

一万
一卜

70印印40邵勿10

。
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于亚铁沉淀物在氧化诱导期
,

通过陈化效应使

沉淀不易复溶氧化所致
.
”

Fe
3+ 在氧化和尖晶

石相的形成过程中起了对 Fe 2+ 进行催化氧化

作用
.
溶液中的 Fe 2+

、

M
n Z +

和 Z n2+ 等离子吸

附到最初的沉淀粒子表面并达到平衡
,

Fe
3+ 的

存在通过大量溶解氧对 Fe 2+ 进行催 化 氧 化
,

使其与 M n2+
、

Z
n
2+ 结合形成铁氧体

,

这种吸

附
、

氧化和尖晶石铁氧体的形成不断进行
,

直到

最初沉淀完全转化为尖晶石型产物
.

H
.
R obb in

: 的机理可以较好地解释 中 和

法比氧化法反应速度快
,

且沉渣呈现超顺磁性

的现象
,

同时也解释了空气氧化法反应周期长
,

沉渣粒度大的原因
.
另外

,

也解释了实际水体

处理中空气氧化法的反应期较理论实验值短的

现象
.

由上述讨论可见
,

中和法和氧化法的铁氧

体生成机理是否一致
,

共存离子 (如 Fe
3十

) 的催

化作用以及初期粒子磁能的影响等问题应是目

前铁氧体形成机理研究的主要方面
.

水体中重金属离子的化学行为极其 复 杂
,

加之污水中各种化学环境的变化
,

使铁氧体的

生成途径更加多变
.
由于溶液中铁离子可生成

聚合度为 2一90 。的氢氧化物聚合体
,

且 溶 液

中它种离子的存在可导致聚合体在组份上的差

异
.
如 S以

一

共存情况下
,

根据 pH 值不同可

存在含 [Fe
Z
(O H )

3
]
’+

或 [F e
3
(O H )

2
]
’+

的两

种聚合体
.
另外

,

企业排放污水的形成条件不

同和生态环境的变化
,

使无机成分的具体存在

形态极其多变
,

且主要呈络合态
.
所以从实际

铁氧体工艺中铁氧体的生成角度出发
,

应考虑

聚合度及无机组份的具体存在形态的影响
.
关

于这方面的研究至今未见报道
,

有待于进一步

探讨
.

2
.
铁氧体生成的各种影响因素

铁氧体工艺中影响铁氧体生成的因素主要

有温度
、

p
H 值

、

投料比
、

投料量
、

鼓空气速度和

流量
、

搅拌方式和速度
、

中和用碱种类及反应时

间等
.
这些因素影响铁氧体的最终组成

,

相结

构
,

生成速率及粒子大小和形貌
.
研究铁氧体

生成过程中各种影响条件
,

不仅在磁性材料的

以 l 压2 0 3 0
.
5 )

_
O 2 0 3

.
0

ZN aO H

F e S O -

0。 肠 0
.
12

F e(O 】1, :

0 . 劝 0
.
即

恤
oVL)

图 1 p H 、

R

、

M

、

温度对不同类型沉淀的影响

1
. F e:0 一

; 1 1

.
“ 一

F
e
0 0 H ; 川

. p一 F e
0 0 H

生成区才能获得强磁性的尖晶石型铁氧体
.
在

pH > 10 情况下形成的铁氧体颗粒 尺 寸 取 决

于 : ¹ 随反应温度的升高而增大 ;º 随铁氧体

形成速度减小而增大 ; » 随二价金属离子和碱

浓度增大而增大
.

pH 值使最初沉淀物 M 、
3
Fe

二
/3

(
O H

)

2

(
M

:

二价金属离子)的
x
值发生变化[l3]

.
当 1

.
4 簇

x 蕊 2
.
4 时则可氧化生成具有铁磁性的铁氧体 ;

而 x ( 1
.
3 时则生成非铁磁性产物

. pH 值还

影响产物的粒度和形貌115
, . 另外

,

空气流速过

大或小于 100 一斗o oL / h 则不利于 Fe
,
0

, 的形

成山
, ; 最初悬胶液中 Fe 2+ 增多有利于 Fe

3O ;的

生成 ;用 FeC 12、 F
e
B

r :

或 FeIZ 代替 FeSO 、 便

于 Fe 刀
;
或 , 一

Fe
0 O H 在中性溶液中生成;用

Li 0 H 或 K O H 作为沉淀剂 可 改 变 Fe
3O 、 的

生成温度
。
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表 l 适于组成尖晶石结构的阳离子种类及其半径

一识豁
了一…洲川州洲别别器圈周刹周川器

二董瑟一圈川侧别侧刹刹周别黑险…刹器
B.B.Yu等‘16] 在研究 O H 一co犷 共沉淀

剂用于 M n
一
Z
n 铁氧体生成的各种影响因素时

发现
,

反应过程的动力学决定了铁氧体沉淀粒

子的大小
.
由于 O H 一

较 CO犷 的迁移速率快
,

可通过极性水的电荷传递而位于金属离子的近

点
,

其扩散离开和被取代的几率较 C吮
一

为小
,

所以在 O H 一

浓度高的溶液中形成的铁氧体粒

子较在 CO }
一

含量高的溶液中形成的铁氧体粒

子要小
.
另外

,

沉淀粒子的形貌则受到相平衡

因素的控制
.
一般来说

,

沉淀颗粒形貌是受颗

粒之间或颗粒与环境溶液之间的界面能大小控

制的
,

在不同 pH 和 N H oH C O 3/N H
;O H 不同

时
,

反应体系中离子的最初存在性质不同
,

若

FeC O , ·

H

Z
o 和 Fe(O H )

2
共存

,

因两者都是非

晶态的
,

是界面能的主要贡献者而使固液界面

能具有各向同性
,

最终得到球形颗粒
.
同样

,

由

于 O H 一

的各向异性
,

可使界面能形成一维或

二维同性
,

则分别得到针状或平板状颗粒形貌
.

近年来对用碳酸盐作为沉淀剂进行了深人

研究t14,
‘卜‘幻. 这种方法的优点在于凝胶状的氢

氧化物沉淀由于碳酸盐沉淀物的存在使最终产

物的过滤和洗涤容易
,

同时不降低产物 活 性
.

产物形貌依赖于 o H 一

了CO蛋
一 、

反应时间及搅拌

方式和程度; O H
一

/
C 以

一

值高使成核速率小于

核的生长速率而使产物形貌粗糙
,

颗粒度大 ;试

剂加人顺序不同也使颗粒度发生变化
,

碱加到

酸中得到的产物粒度大于酸加到碱中得到的产

物粒度; 反应时间长则产物可通过
“

沉淀二二生

溶解
”

过程使颗粒度增 大
.
男 外

,

N H 担C O
3
/

N H 户H 使沉淀反应的表面能发生变化
,

导致产

物呈现一维
、

二维或三维形貌
,

且碳酸盐的加人

使产物晶格中阳离子分布也发生变化
,

如在氢

氧化物溶液中沉淀出的 M n 一Z n 铁氧体的磁矩

为 42 em u/ g
,

而在含碳酸盐的溶液 中 沉 淀 出

M n 一 Z n

铁氧体的磁矩为 30
em u/ g.

污水中重金属可通过形成 M
:
Fe
3一 二

O

;

尖晶

石铁氧体而去除
. x

值大小除受工艺参数影响

外还受重金属离子的半径大小
、

价态及化学环

境等因素影响
.
一般可进人尖晶石铁氧体中的

重金属离子受尖晶石铁氧体晶格常数的 限 制
,

其离子半径在 0
.
6一1

.
0人左右

.
表 l 为适于组

成尖晶石铁氧体的金属离子及其半径圆
。

由表

可见铁氧体工艺几乎可去除污水中的所有重金

属离子
.

实 验 表 明
‘
19]

,
Z

n

Fe

Z
O

;

的 生 成 条 件 和

Fe3O 4「‘” 、

e
o
F

e Z
O

; 、

M
n
F

e Z
O

; 「‘, , 的生成条件类

似
.
产物中 ZnFe

ZO 4 含量随过量 N aO H 或金

属硫酸盐浓度的降低而明显增加
,

随氧化温度

的升高而增加
.
当 R < l

(
R 一 兰坦亘卫旦、时
\ FeSO 4 /

表 2 进人尖晶石铁氧体 M 正
e , _ 二

O
‘

晶格中的

重金属皿

重金属种类 } C
u
} C

。

二竺{兰生 }业
-

x值范围 0一0
。

5 }
0 一2

.
弓
念…巴一0 。

引O一1
.
侧习一0

。

弓

常见有机物对铁氧体生成的作用

有 机 物 种 类 影响方式

影响

E D T A , 氨三乙酸 , 乙二胺 , 乙酞丙酮
,

二乙醇胺
,

P A N

氰化物 , 铬黑 T , 磺 蒸水杨酸
,

二甲酚橙
, 寮香草酚兰

,
铬

天青 S , 硫氰酸盐 , 柠檬酸 , 葡萄糖酸 , 明胶

阻碍铁氧体的生成
和产物分离

不影响 乙二酸
, 酒石酸

,

二乙基二硫代氨基甲酸盐
, 氯胺T
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环 境

得不到单一的Z
nF 。,

O
。

产物
,

这是由于 Z
n
(O H )

2

是两性化合物
,

使 z n
Z十
又部分复溶

. R > 1 时

在 znFc
ZO 、

的生成温度范围内可获得 单 一 产

物
.
在多种重金属离子共存时

。0J ,

在 pH 7一12

和 必 毛一80 ℃ 条件下
,

所有 Ti ,+ 和 Zn
Z十
可以

进人铁氧体晶格中
,

形成 T IF eZo 。

和 Zn FeZo .

产物 ; 而 M g2+
、

C d 2+ 和 Pb
Z+
的共沉淀处 理

程度则有限
,

当 M g 2+ 未水 解 时 (pH ~ 8
.
0)

,

不能进人铁氧体晶 格 ; 进 人 C r3+ 的 铁 氧 体

(C
ro.42Fe2

.
, ,

o
;
.
。。

) 的生成以 50 军
一

/
e
r , +

~
1

.

0 时

为最佳生成条件 ; 另外在上述条件下还可生成

pl。。
.
, g

F
e 2

.
, ,

O
;
.
。。

铁氧体
.
水体中 N i

z+
小于 3000

p Pm 时在 N i/F
e
一 0

.
5 1 条件下可生成 N IF

eZO 4

产物
,

这个比值几乎和 N IFe
之。 、

的化学计量 值

相当
,

若水体中 N iZ+ 浓度高于 300 0p pm
,

则可

形成 N aZN i(50
;
)
2
产物

.
对 Cr, +

和 C r。+ 的

情况
,

形成尖晶石型铁氧体所允许的最大极限

浓度分别为 1500ppm 和 10 oopp m
,

相应的 Cr/

Fe 分别为 0
.
29 和 0

.
19 ,

此条 件 对 应 产 物 为

Fe , +
F

e

矛:35 C
r吕添o

。

和 Fe’十 F e 冰e
r孟人。

;
的尖 晶 石

铁氧体〔洲
.
表 2 为复合氧化 物 M 少

e卜 二

0
;

的

二
值大小的数值范围

。

一般情况下共沉淀获得的复合氧化物的磁

性大小受 N aO H 含量大小的影响
.
另外

,

反

应温度升高则产物磁性增加
,

”℃ 时对产物进

行陈化对磁性大小无帮助
,

但高于 60 ℃ 则可提

高产物磁性
.

水休中存在的有
一

机物
,

尤其是有机鳌合体

和强配位阴离子
,

影响铁氧体产物的生成和过

扮
.
如钻可和氨等络合剂生成非常稳定的络合

物而不易去除
.
表 3 列出了一些常见有机物对

铁氧体生成的影响情况
.
另外水体中大量的硅

酸盐可使沉淀时间延长
.

铁氧休工艺中的氧化方式除空气氧 化 外
,

N
a

N O
:

的氧化
、

双氧水的氧化及活性炭
、

蔗糖

的牛用也是一个值得深人研究的课题
.
少量蔗

糖 与 5 0 寻
一

共存不仅可以改变反应条件
,

使反

应温度在 40 一65 ℃ 情况下进行
,

而且可完全

抑制使
a一

F
e
0 0 H 的生成

,

得到 Fe
3O ; 单一产

物训
.
活性炭可加快 Fe

Z十
的氧化速度

,

甚至

13 卷 2 期

pH < 2 ,

室温条件下氧化速度也非常快
,

并且

活性炭可重复使用多次而不失活性
‘
sJ.

另外
,

胡宗烈阅
、

许孙曲[34]
、

朱伟勇等的分

别对铁氧体工艺的沉渣生成条件从理论上进行

了推论
,

所得结果和实际情况较为接近
.

三
、

铁叙体工艺的实际应用概况

自铁氧体处理重金属污水工艺问世后
,

国

内外用该法对多种实际水体进行了处理 研 究
.

处理的重金属种类几乎覆盖全部重金属
,

去除

程度因实际水体及工艺操作情况不 同 变 化 较

大
,

含单一重金属污水处理多可达到各国污水

排放标准
,

而多种重金属离子共存水体
,

所确定

的工艺参数对各种重金属铁氧体的生成条件不

具普遍性
,

使处理程度有别
,

个别离子可能达不

到污水排放标准
.
关于铁氧体工艺处理重金属

污水的实际应用情况列于表 4.

实际污水处理
,

考虑到各种物质的干扰
,

或

其他物质的排放控制
,

需对污水进行前后处理
.

如有机物的氧化加热分解
,

泥沙柴草的去除等
,

对铁氧体工艺处理后的排放水进行铁氧体的固

液分离方式有过滤
、

磁分离
、

离心
、

自然沉降等
.

排放水中未达标物质还可串联其他工艺加以净

化
.
但要从经济角度加以分析

,

采取合理
、

经

济
、

效率高
、

效果好的最优方案
.

铁氧体工艺所得的沉渣具有强磁性
、

含水

量大
、

粒度细等特性
,

组成上还夹杂一定量的泥

沙
、

有机物
、

微生物等杂质
.
由于沉渣属工艺废

弃物
,

对其综合利用不仅具有社会效益还有经

济价值
.
因此

,

近年来关于铁氧体沉渣的综合

利用的报道渐多
,

但多处于小试阶段
.
表 , 列

了铁氧体沉渣的利用情况及产品性能
.

四
、

结 束 语

综上所述
,

目前铁氧体工艺虽然在一些领

域得到了应用
,

但应用面还不大
,

总体上仍处于

研究和探讨阶段
,

尤其在基础理论研究方面较

为缺乏
.
就铁氧体处理重金属污水工艺中磁性

沉渣的生成机理和生成条件加以探讨
,

对推动

和完善这一新工艺将起促进作用
.
关于这方面
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表 s 铁叙体工艺沉渣利用情况

项 目
利用方式

产 品 性 能 指 标

R 址 电视机偏转
磁芯材料

用沉渣代换 比% 以下的铁红
, 产品实际 电感为 0

.3一。
.
4 M H

,

0
。

Z
M H

超过标准电 感

磁流体

B , 。。

型 C O 中温
变换催化剂

导磁体

磁性标志物

单分子层油骏包菠 , 煤油为分散介质
,

磁流体视密度: 4
.
31 一5

.
59 9 /c m

3

磁场强度 为 17 , 0 0 e 时视比正达 7.59 /
。
m

, , 磁场 强度为 z斗0 0 0 e 时视比 重 达
色

·

9 9
/’c m

, , 放置半 年未见分 离
.
油酸包覆 , 煤油分散介质

产品最佳性能; 烧矢重 8
.
的关 , 活性 92

.3 4%
,

强度 2 8, k g /
。
m

’, 堆比 重 1
.
52

g /m l
,

C o 转化率 91
.
, 8一 , 碍

.
5 1 %

,

比表面识 74
.
8 6m ;/g

,

孔隙率 38
.
‘0 %

导磁体组分 F e20 ,

的 2% 用沉渣代换
, 产品性能 为: 导磁率 1600一 1石, 0 , 比

损耗因素 10 1一108 , 温度系数 2300一 2700
,

最高工作温度 15 , ℃
,

用于高频表
面淬火其硬 化层达 卜 8一 Zm m

沉渣 与有机或无机粘合剂配制而成 , 用于交通控制系统
,

地下建筑识别 系统和盲
人专行道导引系统等

.
产品性能: 承受压 10 00 kg /。m

J

( 有机粘合剂)
, , 。一

10 。

k g /
。
m

’
(

_

无机粘合剂)
,

导磁率
、

I
M H

z

( 沉渣含量< 50% )
,

磁矩 35
亡二 。

/ g 〔沉
渣含 量 知% )

电磁波吸收 材料

产品组成: 铁氧体浆料 308 ,

氧化铁 40 , 滑石粉 3 ,
C

a
C O

。
1 0 0

,

环氧树脂 100件
2 0 8

,

固化剂 11
·

2
, 分散剂 2

,

水 142 份 , 产品可吸收 gG H
z
电磁波

组成: 铁氧 体沉渣 (< 10 0帕)和 适量填料

lm m 厚的环氧树脂涂层(铁氧体含量 , , % ) 可吸收 10 一12G H
: 的电磁波 , 吸

收率 为 75 %

的研究
,

今后应主要集中在最初粒子的磁能作

用机制及选择催化剂和催化作用机理 ; 重金属

离子的存在形态和聚合度对沉渣生成的影响等

方面
.
在铁氧体工艺的实际应用方面应加强与

其它现有工艺的组合
,

以弥补各自不足
,

提高污

水处理 效率 ;就各种工艺参数对磁性沉渣形貌
、

粒度及磁性能的影响加以研究
,

以促进和扩大

磁性铁氧体沉渣的综合利用
.
另外

,

在工艺设

计上应考虑降低能耗
,

缩短处理周期
,

简化操作

程序等方面 ; 考虑沉渣过滤方式
,

提高过滤效

率 ;降低处理水中盐分 (N 叭5 0
.
等 ) 含量及去

除和回收利用
,

以及水体中有机物
、

硅酸盐等杂

物的前后处理等
.

铁氧体处理含重金属污水工艺具有独特的

优点
,

若在上述方面加以研究并取得进展
,

相信

它定能在污水处理领域 占有重要地位
,

为净化

环境造福人类作出贡献
.
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