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无机沉淀物气浮表观活化能影响因素的研究

朱锡海
、

韩 凌
( 中山 大学环境科学与工程研 究中心

,

广州 5 1 0 2 7 5)

摘 要 选取 iN 汁
,

bP
Z+ ,

nz
Z+ ,

iB +3
,

cr +3
,

eF +3
,

ce
` +

等重金属离子生成氢氧化物
、

硫

化物及磷酸盐沉淀作试验
.

研究了沉淀物的种类和形态
、

沉淀物与气浮剂的吸附形态
、

不同

的气浮剂及气浮方式等对气浮表现活化能的影响
.

关键词 无机物
,

气浮表现活化能 (E , )
,

影响因素

分类号 x s o 6

沉淀气浮分离 目前广泛应用于环境分析中水溶液痕量组分的分离富集
,

以及各种工

业废水
、

城市生活污水的处理
.

在工业技术面临的重要课题是如何使系统能高负载
、

高

分离效率运转
,

以达到大为缩小设备容积
、

降低能耗的 目的
.

在研究一些重金属氢氧化物沉淀时发现
〔` 〕 ,

要使气泡与沉淀颗粒碰撞粘附
,

就必须在

外力作用下吸收一定的能量
,

以克服两者之间水化层的能峰
,

使水化层薄化
、

破裂
,

从

而粘附在一起
.

在沉淀气浮分离过程
,

气泡与沉淀颗粒粘附所需的能量本文提议命名为
“

气浮活化能
”

气浮体系较为复杂
,

故应为
“

气浮表现活化能
”

( E , )
.

它可作为气浮分离

效率高低的一个重要表征参数
.

本文研究了多种重金属离子的氢氧化物
、

硫化物及磷酸

盐沉淀气浮过程的气浮表现活化能
,

影响其值的主要物理
、

化学因素及其规律性
.

1 实验部分

( l) 气浮方式
.

包括压力溶气气浮 ( C D F )
、

布气板分散气体气浮 ( A D F ) 及旋流充

气气浮 ( C A F )
.

其实验装置见文献
〔 ,

,
3 〕

.

各种重金属离子试液浓度均为 50 m g / L

( 2) 气浮剂
.

十二烷基硫酸钠 ( SI
J

)S
、

油酸钠 (S L ) 和 L C
一

I 型气浮剂
〔2〕

.

( 3) 各种沉淀物的制备及其形态的测定
.

用 I L 试液加入适当过量沉淀剂至金属离

子沉淀完全
,

滤去水并用水泵抽吸 5 m in
.

或沉淀完毕后放置 4 h 时作同样处理
.

用岛津

X D
一

3 A X
一

射线衍射仪 ( C u 靶 ) 进行 X
一

射线光谱分析
.

( 4) 各种沉淀物对 S L S 吸附形态的测定
.

各种金属离子试液 1 00 m I
J ,

加入相应的沉

淀剂
,

至沉淀完全后
,

加入 25 m L 浓度为 1 0 0 0 m g k/ g 的 S L S 溶液
.

电动搅拌 30 m in
,

用

玻璃漏斗过滤
,

蒸馏水洗涤
,

水泵抽滤 5 m in
.

或搅拌完毕后放置 4 h 作同样处理
.

用 1 7G

S X F T 红外光谱仪作红外光谱 ( IR ) 分析
.
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( 5) 气浮动力学试验
.

气浮分离试验
:
C D F 及 A D F 气浮均用 I L 试液

,

溶气罐压力

为 4 x l护 P a ,

加入溶气水量为 30 %
.

A D F 布气板通气压力为 2 又 1少 P a
.

C A F 则用 30 L

试液作连续气浮试验
,

气浮装置试液流量为 1 00 L h/
.

气体压力为 4 x l 。
`
P a

·

试验温度分别恒温在 1 。
,

20
,

30
,

40 C 进行
,

以测定其不同温度下的气浮分离速率

常数 K
f ,

从而求得气浮表现活化能 瓦
.

2 结果与讨论

2
.

1 各种化合物的形态

从 X 一射线衍射谱图看出
,

在本实验条件下
,

除 P b
Z+
离子的氢氧化物

、

硫化物及磷

酸盐均为晶形沉淀外
,

其余 iN
Z + ,

Z n Z + ,

F e 3+ ,

iB
3+ ,

C r3 + ,

C e ` 十
等相应的氢氧化物

、

硫

化物及磷酸盐均为无定形沉淀
.

实验结果还表明
,

沉淀放置 4 h 对其形态无影响
.

2
.

2 各种化合物沉淀对 S L S 的吸附形态

2
.

2
.

1 氢氧化物 比较各重金属离子氢氧化物沉淀吸附 S L S 前后的红外光谱图发现
,

N i ( o H )
2 ,

P b ( o H )
2 ,

B i ( o H )
3 ,

z n (o H )
2

沉淀吸附 s x
j

s 后
,

s I
J

s 的特征吸收峰向低波数移

动
.

而其余的则无此现象
,

数据列于表 1
.

由此可以认为
,

N i ( O H )
2 ,

P b ( ( ) H )
: ,

B i ( ( ) H )
3

及 z n( O H )
2

沉淀对 S L S 的吸附以化学吸附为主
,

而其余各重金属离子氢氧化物则以物

理吸附为主
.

表 1 51
一

S 被氢氧化物和硫化物吸附前后吸收峰的变化

T a b
.

1 C h
a n g e s o f t h e I R b a n

d
s o

f 5 1 5 b
e f o r e a n

d
a f t e r b e i n g a

d
s o r b e d

o n h y d r o x id
e a n

d
s u lP h i d e P r e e i p i t a t e s

官能团或键

—吸收峰 c/ m 一 ` S L S

氢氧化物体系 硫化物体系

, 一 s ( ) 纽 ( a , ) 1 2 2 0
.

6

N i (O H )
2 Z n

( ( )H ) : P b ( ( ) H ) : B i ( ( ) H )
3

+ 5 1 5 + S 工S + 5 1 5 + S L S

1 2 2 5
.

2 1 2 2 5
.

0 1 2 2 8
.

4 1 2 2 8
.

1

1 0 6 5
.

3 1 0 8 0
.

2 1 ( )7 4
.

8 1 0 6 5
.

9 1 0 8 2
.

9

N IS

+ S L S

1 2 3 6
.

9

1 0 6 2
。

7

Z
n S

+ S I
J

S

1 2 2 3
.

8

1 0 6 7
.

7

P b S

+ 5 1 5

1 2 2 7
.

4

1 0 6 6
.

1

2
.

2
.

2 硫化物 比较各硫化物沉淀吸附 SI
J

S 前后的红外光谱图
,

发现 NI S
,

Z n S 和 P b S

吸附 SI 另 后
,

S L S 的 2 个特征吸收峰有显著的移动
,

见表 1
,

其它硫化物则无此现象
.

由此
,

可认为上述 3 种硫化物沉淀对 SI 另 以化学吸附为主
,

其余硫化物则以物理吸

附为主
.

2
.

2
.

3 磷酸盐 各种磷酸盐沉淀吸附 lS
才

S 后的红外光谱图均没有显示 SI
J

S 的特征吸收

峰
.

这是由于磷酸根是阴离子型表面活性剂的亲水基
〔̀ 〕 ,

不利于吸附 SI
J

S 一类阴离子型

表面活性剂
,

故只可能有很弱的物理吸附
.

2
.

3 各种化合物沉淀的气浮动力学

微小气泡与沉淀颗粒粘附是实现沉淀气浮分离首先而关键的前提条件
.

单忠键等
〔 5〕

认为
,

这个粘附过程是使两者之间的水化层薄化
、

破裂的过程
.

在这过程中
,

其水化层

自由能的变化如图 1所示
.
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0 拓 h ,
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g

戍éF 气泡与沉淀颗粒接近时的距离与水化层 自

由能变化的关系

E f fe e t o f d i s t a n e e o n s u r f a e e e n e r g y o f

h y d r a t e d s h e ll f o r t h e p r o e e s s o f b u b b l e

i
n e o n t a e t w it h p r e e

i p i t
a t i

n g f l o e e u le s

与化学反应中反应分子相互碰撞活化后才能发生反应相类似
.

气泡与沉淀颗粒碰撞

亦必须在外力作用下吸收一定的能量
,

处于
“
活化状态

”

才能克服它们之间水化层的能

峰
.

从而粘附在一起形成气 /液 /固 3 相体系实现气浮分离
.

作者前期研究工作
〔`〕已发现

A rr he in u S
公式

:

化学反应速率的指数定律
,

同样能反映气浮速率常数 ( K
f )

,

与使气泡

跟沉淀颗粒间水化层薄化
、

破裂进而粘附一起所需的最小能量之间的关系
.

E f
越小

,

气浮

分离越容易
,

分离速率也越高
.

因此
,

K
f
与 E ,

之间的指数定律可写作
:

K
,一 : f . e

一 f/ RT
,

nI K f

一畏
·

告
+ 。

( 1 )

式中 Z ,
为指前因子

,

与气泡 /沉淀颗粒碰撞粘附率 (单位体积内粘附于气泡的沉淀颗粒数

与沉淀总颗粒数的百分比 ) 有关
.

显然 五f ,

Z ,
是气浮分离动力学 2 个很重要的参数

,

尤

其 E f ,

对其进行深入研究意义重大
.

( 1) 式中的 K
f
可通过待分离组分其浓度随气浮时间

变化的规律
,

亦即气浮过程动力学方程求得
,

即
d c

一币 ~ K
f c ( 2 )

式中
。
为金属浓度

,
t 为气浮时间

, n
为气浮动力学级数

.

为确定各种重金属 3 种沉淀物
,

用 3 种气浮剂
,

采用 3 种气浮方式组合排列
.

在恒温环境下进行
: 1 0

,

20
,

30 及 40
`

C 的

气浮试验
,

不同的气浮时间取样检测试液残留的金属离子浓度
.

得不同试验条件下一系

列 { t
, 。 } 一一对应之数据

.

将这些数据对 ( 2) 式作线性回归分析
.

结果发现各实验条

件下 In 。 ~ t 之间基本符合线性关系
.

即本研究体系各种沉淀物气浮分离过程均符合一级

反应动力学方程
.

亦即 (2 ) 式
n 一 1

,

取对数得

In e = 一 K
f t + In c 。

( 3 )

式中
` 。

为试液起始浓度
.

从斜率可求得气浮分离速率常数 K
f ,

再 由 ( l) 式以 In K , 对 1/

T 作图
,

求出直线的斜率一 E f / R
,

R 为气体常数
.

由此可计算出各个气浮分离过程的气

浮表观活化能 E ,
.

2
.

4 影响无机沉淀物 E f
的主要因素

2
.

4
.

1 金属离子的价数 表 2 列出 S L S 作气浮剂
,

压力溶气气浮 ( C D F ) 分离各种金属

的化合物沉淀的 fE
.
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用 同种气浮剂 (不同气浮方式 ) 或同一气浮方式 (不同气浮剂 ) 各种化合物其 E ,
大

小与离子价数均如表 2数据所示
,

即无相关的规律性
.

也就是金属离子价数不是影响其

对应沉淀化合物 E f
大小的因素

.

2
.

4
.

2 同一金属离子 不 同化合物沉淀 在本实验条件下
,

同一金属离子的 3 种沉淀物

中
,

氢氧化物 E ; 最小
,

而磷酸盐则最大 (表 2 )
.

这说明对于金属离子
,

以氢氧化物沉淀

形式进行气浮分离是适宜的
.

用其它气浮剂或气浮方式亦得到表 2 同样的规律
.

2
.

.4 3 化合物沉淀的 形态 表 2 亦列出各种金属离子的化合物沉淀用 S L S 作捕集剂
,

不同气浮分离方式所得 E f
.

表 2 金属离子不 同化合物沉定的 fE

T
a b

.

2 E
f o f v a r

i
o , 5 p r e e i P i t a t e s o f m e t a l i o n s

/k J
·

m o l一 ’

金属 C D F A D F C A F

离子 氢氧化物 硫化物 磷酸盐 氢氧化物 硫化物 磷酸盐 氢氧化物 硫化物 磷酸盐

N 12+ 12
.

5 2 2 5
.

6 2 88
.

9 7 1 0
.

7 6 7
.

0 8 3 9
.

2 1 4 8
.

9 9

Z
n Z+ 1 3

.

6 1 2 1
.

3 5 5 2
.

7 4 1 2
.

0 7 8
.

8 7 2 0
.

67 3 9
,

14

P b Z+ 4 0
.

0 4 2 7
.

8 1 3 4
.

6 7 3 3
.

7 8 1 9
.

3 6 23
.

0 6 25
.

4 5

F
e 3+ 1 3

.

2 3 5 4
.

6 0 4 4
.

5 5 1 1
.

5 4 8
.

25 58
.

8 9
.

3 9
.

23

B i
3+ 1 3

.

1 1 3 2
.

9 0 5 0
.

6 2 1 1
.

2 3 7
.

7 8 2 6
.

1 4 4 4
.

3 6

C r 3+ 1 4
.

1 6 12
.

9 9 9
,

9 2

C e 4+ 1 3
.

4 5 4 8
.

4 3

此处硫化物 E
;
大于磷酸盐的 E

, ,

是由于 F eS 沉淀在此条件下不吸附气浮剂 S L S 之故

用 S L 及 L C
一

I作气浮剂采用不 同的气浮方式对各种金属的硫化物及磷酸盐作试验
,

亦得到同样的结果
.

即在作试验所有金属离子中
,

P b
“ 十
的沉淀物 E f

最大
.

上述各化合物

形态测定结果得知
:
P b

“ +
几种化合物均为晶形沉淀

.

这说明同类沉淀物晶形结构者 E ; 要

比无定形的 E f
高

.

.2 .4 4 沉定物对气浮剂的吸附形 态 用 S L S 作气浮剂各种金属硫化物采用不同气浮方

式所得的 E f

列于表 3
.

从表 3 的数据可以看到
,

沉淀对气浮剂以化学吸附时 E ;
较物理吸

附时小
,

不吸附时 E ,

最大
.

表 3 各种金属硫化物沉淀 fE

T a b
.

3 E f o f v a r
i
o u s m e t a l s u l p h id e p r e e

i p i t
a t e s

/k J
·

m o l一 ’

化学吸附 物理吸附 不吸附
气浮方式

—
— —

N i Z+ Z n Z+ P b Z+
B i3+ F

e 3+

C D F 25
.

6 2 21
.

3 5 27
.

8 1 32
.

9 8 5 4
.

6 0

A D F 2 8
.

4 4 2 1 29 2 5
.

4 2 4 0
.

3 7 6 0
.

4 1

C A F 26
.

1 4 2 0
.

6 7 2 3
.

0 6 3 8
.

3 5 5 8
.

8 9

.2 .4 5 不 同的 气浮剂 使用 3 种气浮剂各金属不 同化合物沉淀采用压力溶气气浮
,

其

E ,
分别列于表 4

.

表 4 表明
:

使用不同的气浮剂其 E f
是不同的

,

且差异很大
.

在采用布
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气板分散气浮及旋流充气气浮所得 E ,

值
,

其规律完全相 同
.

这说明在本实验条件下使用

L C
一

I型试剂 E f

最小
,

亦即这种试剂是当前国内外气浮性能最好的气浮剂
.

表 4 用 不 同气浮剂各种金属化合物沉淀的 fE

T
a
b

.

4 E , o f v a r i o u s m e t a l i o n s p r e e ip it a t e s
b y f o a m i n g a g e n t e s

/k J
·

m
o l一 ’

金属 S L S S L L C
一

I

离子 氢氧化物 硫化物 磷酸盐 氢氧化物 硫化物 磷酸盐 氢氧化物 硫化物 磷酸盐
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0乙Qéǎ匕

.

…
9óū了

月

上八曰njo白gJ
J
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110一乃口己JO

ó口nJ,d J生
月

二9
.

1 9 2 1
.

9 2 7
.

6 1

8
.

5 2

1 5
.

2 3

1 3
.

7 6

1 6
.

1 9

1 8
.

4 5

1 7
.

8 5 3 6
.

3 7

3 4
.

8 5

6521”肠30 38.8.7.9.8

,土八js
八乙ē己庄

工.
任nōé

.

…
09é
ǎU,d9曰O乙

J
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4
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6 不 同的气浮方式 为比较不同气浮方式气浮速率的高低
,

从 E ,
的定义可知

,

该值

是个很好的表征参数
.

表 5 列出各种重金属氢氧化物用不同的气浮剂和不同的气浮方式

所得的 E f

值
.

表 5 用不 同气浮剂及不 同气浮方式各种金属氢氧化合物沉淀的 fE

金属
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各金属硫化物及磷酸盐作同样气浮试验
,

所得 E f

值其规律亦相同
.

这说明在 目前国

内外上述 3 种气浮方式中
,

旋流充气气浮系统其 E 、

值是最小的
,

亦即其气浮速率最高
,

最

为先进的一种气浮工艺技术
.
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