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摘 要

本文对中和共沉淀法
‘
生成过程中重金属离子并合程度及其影响因素进行了研

究 在实验条件下
,

发现重金属离子在 。 晶格中的并合与其离子半径
、

电负性和 外
层 电子分布等因紊有关 并合程度为 砂

‘ , 。 , ,

犷。生 价
十 ,

砂
, ‘ ,

’ 当 乓 。含 ,

二 。 士 时
,

对‘ 瓜
,

总铁里
含十 , 十

为最小投料贫
,

其并合率可达 肠以上 相同条件下 。卜 并合率大 于 够
,

其它重金属离子由于本征特性影响 并合率各不相同 工艺条件适合于污水 中 全十 和
。“ ‘ 的有效去除

,

对
, 忍十的去除也有一定效果 从沉渣的 物相 分 析 可

知
,

重金属离子在 中的并合
,

是以尖晶石型结构取代式固溶体组成完成的

关键词 中和共沉淀
,

重金属离子并合铁氧体
,

污水处理

近年来发展起来的铁氧体处理含重金属污水新工艺
,

用于实际废水处理取得了满意

效果“
,

” 该工艺对重金属的去除程度取决于工艺条件的选择以及污染金属离子种 类
、

含量
、

化学环境等废水性质 为了寻找适于工业大规模废水处理的温和工艺条件
,

提高

工艺效率
,

并为最终沉渣的综合利用提供理论依据
,

应对尖晶石型铁氧体沉渣的生成过

程中各种重金属离子并合程度及其影响因素加以研究 本文即对铁氧体处理含重金属污

水工艺中的中和共沉淀法 。。 ‘微晶生成机制及其对重金属离子并合程度
,

以及温 度
、

反应时间
、

离子特性
、

投料量及投料比等影响因素进行了探讨

实 验 部 分

。

分析方法
用 一夕 转靶 射线衍射仪分析沉渣物相组成和粒度 用 型原 子

吸收分光光度仪测定水相离子浓度 用德国 型 计 配用 型 复 合 电

极 控制反应体系 值
十

和
十

溶液配成
, ,

重金属离 子
,

下同

溶液配成
,

上述溶液皆用相应 级硫酸盐配制
,

煮沸除氧蒸馏水稀 释
·

实验步骤
在 圆底三颈烧瓶中依次加入定量

, 千 , ’十

和
’十 ,

然后加入煮沸冷却蒸馏

水至
,

于 ℃搅拌均匀后立即用 的 溶液调 至
·
士 。 搅拌 反

应 , 用 和 声 控制 稳定 后停止反应
,

用布氏漏斗过滤
,

滤渣 用 恭
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馏水洗涤
,

用原子吸收测定过滤液中重金属离子残留量
。

根据 加入量和残留量得 到
牛

并合率 滤渣经真空干燥后进行 物相分析

结 果 与 讨 论

。 ‘

属尖晶石结构
,

有 个四面体 位 和 个八面体 位 间隙
,

其中
’十

和一半 占据了 个 位
,

另一半
。十

占据 个 位 取代
, 十

或 而并合入

晶格中的重金属离子及并合量与其离子半径有密切关系
,

当离子半径适合于晶格间隙大

小时并合率则较大
。

一些重金属离子的离子半径大小列于表
。

对二价重金属离子随离

子半径变化的并合情况进行了考察
十

取
,

取
, , ‘

取
,

结果

见图 由图 可见在
, “十

等实验条件皆相同情况下
,

和 的并合率最 大
,

在 以上 在该实验条件下受离子半径的影响
,

并合入 。 , ‘

尖晶石晶格的重金 属

离子并合率大小顺序为
’ , , ’十 , 十 , , , 十 , , 十

由于
, 十 ,

。琶十与其它重金属离子相比
,

表现出较大的并合率
,

以下实验主要对 和 。’十在 各

种实验条件下的并合率进行考察
。

表 一些重金属离子的特性
刃匡 丫

离子种类 , 卜 , 于 忍

外层电子分布
离子半径 」

电负性“

,

。

。

。

。

,

翻
。

, ‘

。

。

一不节

‘‘了
,

,且

︵次﹀并如妆伟健

创
并如钦申贺

圈
「

了

离子半径‘

重金属离子的离子半径与并合率的关系
、 扭

吕

圈 并合率与
午

砂 的关系

‘

并合率与
’

的变化关系见图
’

取 , 取
·

,

变 化
’

量
,

随着 “
’十 “‘ 的不断增大

,

即
’

浓度不断的增大
,

偏离
。 ,

的化学计量值
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’千 十 二 越大
, ’十

的并合率变化不大
,

保持在 ” 。 以上 而
十

的并

合率却随 。“丫
十

增大而不断下降
。

当 扩丫 和总铁量保持不变
,

随着金属离子含量不断 增 大
,

即 丫 扩 十

, 千

不断增大时
,

并合率与
’

的变化关系见 图 取
,

, ,

变化
十

量 由图 可见
, , 千

的并合率变化不大
,

在 ” 以上

而 。“‘的并合率随
’

丫 扩 十 变化较大
, 表现为初始的急剧下降‘保持稳 定

·

, 上升
、

‘趋于饱和 并合率随
’十

量增加而变化的现象
,

反映了 与 在尖晶石 相

成核与长大过程中并入晶格的相互竞争机制

另外
,

在温和温度范围内 一 ℃
,

考察了
十

并合率的 变 化 情 况 由 图
,

取
, “ , 十

取
, ’

取 可见
,

在低温区
,

温度对
’十

的并合

率影响不大
,

并合率皆大于 沁
‘

一 一工一一一 ‘一 碑目‘ ‘

一

户产广广乙。肠

一
汾加

, 叫

碎 昭
、 曰

三 , ,奋

沛

几度
温

一日日

一
’

花
评扬徐申泥

犷一六一
十 洛

︵,︶铃如徐小攘

留 并合率与
十 ‘ ’

的关系
口

今

随着总铁
十 十 扩

十

投料量不断

增大
,

实验了
十

的并合率变化情 况
,

见

图 固 定 丫
, , 忍

取

由图 可 见
, ,

其 最佳

并合率对应有一最小总铁投料量为
,

小子此值则生成的 量不足 , 不能 充

分并合
十

而使水体中 的残留 浓 度

增大

图 为各种重金属并合沉渣的 光 粉

末衍射图 由图可见
,

沉渣为 叭 和
‘

的固溶体
,

皆属尖晶石立方结 构

表 列出了从 光衍射图得到的铁 氧体 沉
渣的微晶晶格常数和粒度尺寸数据 由表 自

可 见
,

因重金属离子取代 扩 进入

圈 并合率与反应温度的关系

应

户 鑫 十 浮‘ 艺飞

圈 并合率与总铁量的关系

今
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晶格而使沉渣晶格常数介于 , ‘

和 气
。

之间
。

并合量越大
,

则晶格 常 数 越 接 近
。 ‘

品 格 常数 沉渣微晶尺寸介于 一 人之间
〔

、 属超微尺寸

、

“ 尹 , 泣

一
、、 、

呵 凡一沙飞 一户‘

一一一
一一

“一 品
、

,

宝公
‘

艺夕 八

⋯ 」

⋯
‘

一岁
、 二广七

石

图
「 一

表 沉渣的晶格常数及粒度

一

沉渣的 图
”

虽然
。 ‘

中
十

对 位的择位能 没 有

并合重金

属 种 类

么

晶格

常数 〔

沉渣晶格

常数

粒径尺寸

入

。

。

。

。

二
。

‘

。

。

“ 十

大 〔
“ 〕,

即
“ 十

有可能取代 或 位中的
“ 牛 ,

但从电中性角 度 考 虑
,

若
十

取 代

则产物必须形成氧空位
,

以保 持 电 中

性 在本实验条件下
‘

, “ 十

的取代对 象 以

位的 为主
。

由表 可见
,

一

卜 , , , , , “

离子半径较为接近 表名为氧 参 数 取

时
‘

不同晶格常数的
,

位最 大 可 容

纳理论半径 〔
“ 。 由表 可见

, “十

大大超过了

位理论最大容纳离子半径
,
浦

‘ , “

一。时‘

一阳
十么么么

’干

则接近或略大于理论半径
,

其中
卜

与理论
一

眺大半径录为接近
,

这与
’ , 于

的

并合率高
,

而
, 十

的并合率相对较小的实验结采 图 相吻合

表
,

位的最大理论半径
派 、

二 一 一

一飞 ⋯一万一 ⋯一石
。

了

‘

中的 在氧化物八面体晶格空隙中
,

个 电子呈 含麟高自旋五重态分 布
,

在晶体场作用下
,

其中一个电子处于较正八面冰配位能为低的
,

轨道上
,

使八面体畸变

而获得额外的晶体场稳定能
,

这在众多天然含铁矿物中
“ ’多位于畸变的八面体位置得

以证明。
。

一’‘

由于 一

效应
,

电子分布力 叠毗
,

其中 。 的
“

轨道占有二个电 子
,

而 一 尹 轨道占有一个电子
〔幻 当

’‘

位于 。 ‘

位时
,

面的四个氧与
’

咐
用加强

,

而 轴方向的氧与
’十

作用相对较小
,

也使正八面体发生 畸 变 另 外
, ‘

较 有吏多的电子进入较正八面体配位能低的
。轨道

,

从而获得较 。
’十

为大 的 品 体
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场稳定能
,

且
, 十

的离子半径更接近于 位的理论容纳半径 因此宏观上表现 为
’卜

比 扩 对 气
‘

位的择位趋势强 另外
,

矿
‘

电负性较 扩
干
的电负性大 表

,

使

其与氧的共价配位趋势加强
,

结合牢固
,

进一步说明了
十

具有较强的 位择位趋势
十

虽也可产生
一

效应 低自旋的 各毒
,

但当 位于
。 ‘

位

时
,

周围六个氧配位基使晶体场分裂能达
一 ‘ ,

小于电子成对 能
一 ‘ ,

使
十

的 , 电子呈现高自旋态
,

而实际上不产生 一 效应 〔幻 的 和
’

轨道皆占有一个电子
,

正八面体不发生畸变 但
十

较
十

仍有较多的电子 进 入

轨道
,

使其晶体场稳定能较
卜

为大
,

而且 。 ,

的离子半径与
十

非常接近
,

当
’

二 时
,

表现
十

的并合率与
“

一

卜

接近 图
一 ,

但
十

电负性 比
十

小 的

多
,

其与氧的共价配位趋势小于
’十

和
十 。

图 表明
,

当
’

量不断 增 加 时
, ,

并入 位的量则不断降低 但当
,

量不断增加 图
,

在
十

时
, 十

并合率变化复杂
,

当
十

量小时并合率较高
,

随着
’十

量增大
, 。’干与

’十

的竞争 和

图 情况相似
,

继续增加
,

扩
十

与 的竞争以数量占优势
,

或可能同时以吸附形

式消耗 。 , ‘ ,

使去除率又趋上升
,

并达饱和 由此可见
, 十

的并合程度不仅与 共 离

子特性有关
,

还与
。 ‘

的生成过程中共存 矿
十

和
协十

的相对量有一定 关 系
,

即 。 ’十

较
‘

来说
,

对 晶格 位的择位趋势降低而更接近或小于
卜

’ 卜

处于 位时
,

虽电负性较 大
,

但由于其离子半径较小
,

与 位匹配较 差
,

所以并合入
。 ‘

的程度较小
, 说明 在

‘

中的并合程度主要由其离子半径决 定

的
’十 , ‘ , “十

的离子半径皆与 扩
十

及 位理论半径相差较大
,

且 电 负 性 与
’十

相比不具有优势
,

它们的并合程度与 相似
,

主要由其离子半径决 定
,

与 。’

离子半径越接近
,

则并合程度也就越接近
’十

图 由此可见
,

并合入 晶 格

的难易顺序为
十 , 十 , “ 干 斗 ,

一

卜 , 十 。

重金属离子的并合程度与其反应过程密切相关
·

图 对 记
十

残留浓度与反应时间 及

的变化关系作实验 取
, , , 十 , 千 ,

反应过程 ‘卜不凋节
,

按实验步骤
,

在不同反应时间各取 反应液
,

快速滤去和洗涤不溶物
,

测定滤 液 卜

一、︸厂“瀚浅军叭比川千介

泌派椒

⋯

“

残留浓度
,

随着反应时 间 延 长
,

反

应体系的 值不断下降
,

前 厂

降幅度较大 一 为 的下 降 过

渡区 一 期间 呈线性下降

反应体系中
千

残留浓度随时间 变 化 可

分为四个阶段 反应初始至 左

右
, 十

残留浓度由初始的 急

剧
一

了阵至巧 反应 一

期间
,

反应体系
十

浓反变 化 不 定
,

呈 图

一涨落现象 一 阶段
,

体

系 浓女 有 一平稳区
,

且
十

的残留

异

吸二 〕

址, ‘ 勺

了 十

残留浓度及 与反应时问的变化关系

浓度为最小
,

后 , 随着体系 的进一步下降至 弱酸性
, ’

浓度则呈现

回升趋势
,

并趋于平缓 反应的四个阶段
,

对应于
‘

生成及对重金属离子并 合
、

吸
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附的不同过程 , 表现出尖晶石型
‘

的成核及长大机制和对
干

并合程度的影响
。

当碱加入反应体系后
,

绿锈 不断形成且吸附和键合重金属离子
〔时

十 十 二‘七
十 十

习十 一共井乏 鑫

主
十

乏
一

二之
十

芝
一 一 。一 ,‘ 一 。 一 郊

绿锈 亚

该阶段大量消耗
一 ,

同时产生
十 ,

使 值急剧下降
。

绿锈 的大量生成也

使 残留浓度急剧下降

绿锈 转变为
一

及绿锈 继续生成过程
〔, ,

仁绿锈 〕一
, ‘ 十 笼

一 一 ,

生成的
, ‘ ,

沈
一

和
一

进一步参与绿锈 的生成
,

使 值在此阶段变化缓

慢 另外
,

在该 范围内
,

产物
‘

粒子表面带负电荷而吸附带正电荷的
’十 ,

使

该阶段
‘

的浓度变化不定
,

呈一涨落变化

铁氧体的生成长大阶段
,

该阶段绿锈 已转变为铁氧体固相粒子
,

并处

于不断长大过程
,

且粒子表面仍吸附少量
,

使
十

残留浓度达到最低值
,

并趋于 稳

定
。

胶体粒子表面吸附态 的解吸阶段 该阶段 呈酸性
,

使粒子表面 带 正

电荷而将原先吸附的
十

解吸出来
,

并吸附
一 ,

笼
一 , 至使体系 进一步下降

,

且
, 斗

残留浓度不断上升并趋于平缓
,

说明吸附态
‘
也已基本解吸完全

上述四个阶段
,

说明髓着反应不断进行
,

在一适当时间和 范围内才能出现金 属

离子的并合与吸附作用的加和而达最大去除率
。

结 论

重金属离子的离子半径
、

电负性以及外层电子排布等因素影响其在
。 ‘

中 的

取代并合程度

在
,

丫
, 二 , 土 ,

室温下
, ,

一

卜和共沉淀生成
。

过程中
,

重

金属离子并合难易顺序为
, , ‘ , ’十 十 , “ ’卜 , ,

适于 污

水中
十 , 。 , 干

等重金属离子的有效去除
。

。

重金属离子在
‘中的最高并合

,

存在一最小总铁投料量
。

对
“

来说
,

十 。十 十

为佳
。

在低温区 一 ℃
, 温度对

’千

在 气 ‘中的并合率影响不大
。

重金属离子的并合率与
。 ‘的实际生成过程和机制有关

,

值影响产物粒子

的表面吸附特性
。
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