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重金属氢氧化物沉淀强化

气浮途径的研究

朱锡海 何炜光 孙一平
.

( 化学系 )

摘 要 用压力溶气
、

分布板分散气体及旋流
一

充气 3种气浮方法分别研究了C u 卜
、

i N ’ 十 、

C r3辛

。 种重金属离子的氢氧化物沉淀的气浮作用
.

红外光谱和吸附热结果说明C u Z+

和Ni
Z斗

的

氢氧化物沉淀对
一

卜二烷基硫酸钠( S LS )的吸附作用为化学吸附
,

而C r 3 +

的氢氧 化 物 沉淀对

S L S的吸附为物现吸附
.

C电位对 C lt( O H )
2
和 N i ( O H )

2
沉淀的气浮分离效率影响不大

,

但对

C r

( O H )
:
沉淀的影响显赘

, 、 ,

祷电位在等电点附近时 C汉O H )
3
沉淀的气浮分离率最六

.

对影

响沉淀气浮分离效率的主要因素及其相应的变化规律的研究结果表明
:

3 种全属的氢氧化物

沉淀的气浮动力学均可用一级动力学方程描述
.

发现气泡与氢氧化物沉淀颗粒碰掩粘附过程

的表现活化能
,

可作为衡量气浮过程分离效率的特征参数
.

关键词 C u ’ 十 ,

N产
十 ,

C r , ` ,

氢氧化物
,

十二烧基硫酸钠
,

气浮
,

气浮动力学

沉淀气浮是目前气浮分离技术应用最广泛的一种方法
,

该方法涉及到气
、

液
、

固三

相体系的物理化学过程
,

至今有关理论研究不多
.

本文研究了 C u “ 十 、

N 产
十 、

C r “ 十
的氢氧

化物沉淀对十二烷基硫酸钠 ( S L S )的吸附作用
,

并用了 3种气泡产生方式不同 气浮装

置作试验
,

研究了这些沉淀气厚分离灼动力学
,

考察了彤响沉淀气浮分离效率的主要因

素及其相应 的变化规律
.

1 实验部分

1
.

1 氮级化物沉淀的制备

含 C u Z十 、

N 护
+ 、

C r “ +

离子浓度均为 s o m g / L (除特创说 明外
,

以下试液均如公的 f习 3

种试液各取 I L
,

加入 N a O H i容液至适当 p H 值
,

生成 各离子氢氧化物沉淀
,

滤去多余的

水
.

X
一

射线衍射分析表羽
:

N i ( O H )
2

和 C u ( O H )
:

沉淀均为无定形状态
,

C : ( O H )
。
沉淀

则出现多个衍射峰
,

与标准的衍射谱图对照 叮知 为 lC
·

( O H )
。 ,

3 H
:
O 昂 休

.

不同 p H他

( N i
Z +

分别为 8
.

5 , 2 0
.

4
,

1 1
.

2 ; C r 3 + 分别为 6
.

5
,

5
.

2
,

20
.

5 ; C : : 2 +

分 另,{为 6
.

5
,

9
.

5 ,

11
.

5 )下在 5 ℃ 和 4 0℃生成的氢氧化物沉淀
,

以及将沉淀坟置 3 h
,

它们 扮X
一

身: 生 衍射

图无明显改变
。

布
、

_

义2 9 9 0 下不几1 2砚 1 9 犷l收歹{!
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1
.

2 氮氧化物对 S L S的吸附形态测定

将 1 00 m l金属离子试液调至适 当的 p H值
,

使重金属离子沉淀完全
.

加入 25 m l 浓度

为 10 0 0 p p m 门 S L S溶液
,

搅拌 30 m i n
,

过滤
,

洗涤
.

带水份的沉淀作红 外 光 谱 ( I R )分

析
,

仪器为 50 X
一
F T红外光谱仪

.

1
。

3 吸附且和吸附热的浦定

1
.

3
.

1 吸 附量 的测 定 试液 I L
,

进行布气板分散气体 ( D A F )气浮
,

气浮时间 3 m i n
,

然后测定试液残留的 S L S量
,

从而求出金属氢氧化物沉淀的吸附量 .’,

在同样的条件下
,

对 S L S和 L C 一 I〔 ” 气浮剂作了吸附量比较实验
.

1
.

3
.

2 吸 附等温线 的刚 定 将 10 o m l试液调节适当的 p H值
,

使 重金属离子沉淀完 全
.

分别加入 1
.

0 0
、
3

.

0 0
、
5

.

0 0
、
8

.

0 0
、

10
.

0 0
、

1 5
.

0 0
、

2 0
.

0 0
、
2 5

.

o o m l浓度为 l 0 0 0 p p m 的

S L S溶液
,

恒温搅拌 2 五
,

然后测定溶液中残余的 S L S浓度
.

根据实验数据分别 作出 各

重金属氢氧化物对 S L S的吸附等温线图
。

1
.

3
.

3 吸附热 根据各氢氧化物吸附 S L S的吸附等温线找出当吸附量一定 时
,

求 得不
同温度下 S L S的平衡浓度 (

`平 )
,

再根据吸附物的
`平与温度 T的关系 ( 2 ’

1n 里
= _

`平

将 1。

土对冬作凰
` l

从得到的直线 的斜率求出吸附热 J H
.

.4 氮氧化物沉淀电动电位 (动的测定
一

将 10 0m l试液调节至适当的 p H值
,

使各重金属离子沉淀完全
.

在 D X D 一 I电视显微电

泳仪上测定沉淀粒子的移动速度
,

按下式计算出乙电位值
:

否“
g K 兀叮u

￡ E
X 1 0

式中
:

勒常数
=(K

` , ; : 为粘度 系数 `
中

℃ = 。
·

0 0 89 s7P 二 s
, ;

￡
为水的 介 电常数

(
。 2 5

O

C 二 : 5
.

5、 ) ,
:
为粒子移动速度 (

c m /
S
) ; 石为电场强度 ( v /

e m )

1
。

5 氢氧化物的气浮动力学

气浮分离试验
,

压力溶气 ( C D F )
,

及 D A F 气浮均用 I L试液
,

溶气罐压力为 3 X

1护 P a ,

加入溶气水量为30 帕
.

布气板的气体流速为 1 00 m l/ m in
.

旋流充气气浮 ( C A )F

用 3 0 L试液作连续试验
,

试液气浮 装置流量为 s o L / h
,

气体流速为 10 0 m l/ m in
.

各气浮

实验装置见 〔 1 , 3 〕
.

C u Z + 、

N i Z +
、

C r 3 + 、

S L S的测定方法分另11参考文献
〔 ` , ” ’ .

2 结果与讨论

2一 C u Z + 、

N i Z +
、

C r 3 十

的氮氧化物对 S L S的吸附作用

比较各重金属氢氧化物沉淀吸附 S L S前后的 I R谱图发现
,

C
u
( O H )

: 及 N i ( O川
:

沉

碑吸附 S L S后
,

S L S的 3 个特征吸收峰向低波数移动
,

而 C r
(O H )

。
吸附 S L S 后 则无此
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现象
,

见表 1
.

由此可认为 C u
(O H )

:

和 N i ( O H )
:

沉淀对 S L S的吸附以化学吸附 为主
,

C r
( O H )

。
沉淀则以物理吸附为主

.

表 1

T a b
.

1

S L S被氮氧化物沉流吸附前后 吸收峰的变化

C h a 且 g e s o f I R s P e e t r u m o f S L S 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 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 l

)
体 系

v 一 5 0 ` ( a s , 一 5 0 ,

(
a

) , s 一 。

O
日压ó一刁0nJ11IA八舀8只

ó八O只ùS L S

C u ( O H )
: + S L S

N i ( O H )
: + S L S

C r ( O H )
, + S L S

1 2 3 7

1 2 2 6

1 2 2 9

1 2 3 7

1 0 8 5

1 0 70

1 0 7 0

1 0 8 5

困
已
厂ó乙艺八

ǎj z二。公与。0州欠
·

自

2
。

2 影晌红级化物 沉 淀对 S L S 吸附且的

因案

从图 1可看出随着 p H 值的增大
,

各金

属氢氧化物沉淀对 S L S的吸附量均降低
.

电解质浓度增加使气浮效率迅速下降
,

是气浮分离长期以来存在的难题
。

表 2 列出

L C 一 J型气浮剂与 S L S的气浮性能对比
.

在最

大负载浓度
` 。

二

(气浮分离效率 ) 90 肠时试

液的重金属离子的最高浓度 )
,

尤其 是 在电

解质浓度较高时
,

L C 一 I比 S L S 气浮性能优

越得多
。

7 已 9 代O
`

{性

P H

图 1 酸度对 S L S吸附量的影响

F 19
.

1 E f f e e t o f a e i d i t y o n t il e

a d s o r b a n e e o f S L S

a
.

C u

( O H )
: ; b

.

N i ( O H ) : ; e
.

C r ( O H )
:

表 Z S L S 与 L C 一 I 气 浮 剂 气 浮 效 率 比 较

T a b
.

2 C o m P a r i s o n s o f f l o t a t i o n e f f i e i e n e y f o r S L S a n d L C
一

I

气 浮 方 式

金属氢氧化物

C D F D A F C A F

_

理生
_

竺{…三几工二三
C u N i C r

S L S

I
J

C
一

I

5 1 5 *

L C
一

l *

分离效率 ( R % )

9 6
。
8 9 5

.

3 9 0
。
9

9 7
.

4 9 6
.

1 9 4
。
6

8 4
。
6 8 2

.

8 8 0
。
8

9 7
。

1 9 6
。
0 9 4

。

2

c m a 二

( m g / L )

1 3 5 1 2 5 6 0

2 1 5 1 6 0 1 1 5

火 5 0 \ 50 < 5 0

2 1 0 1 6 0 1 1 0

分离效率 ( R % )
{ 分离效率 ( R % )

9 9
.

2 9 5
.

3 9 3
.

2
一
9 9

.

4 9 7
.

1 9 4
.

6

9 9
.

5 0 7
.

4 0 6
.

7 { 9 0
.

7 。。 .

2 9 7
.

5

1 3
.

2 3 1
.

5 6 3
.

3 } 2 1
.

2 43
.

4 6 5
.

a

9 8
.

1 9 6
.

3 9 5
.

了 9 9
.

0 9 8
。
6 9 6

.

4

e o a x ( m g / L )
「

e m a x

( m g / L )

2 7 0 15 0 1 0 0 3 1 5 2 1 0 1 4 0

3 1 0 2 8 0 1 7 0
,
嫂4 0 3 3 5 2 2 5

< 5 0 < 5 0 < 5 0 } < 5 0 < 5 0 < 5 0

2 8 5 2 6 0 1 4 5
1

4 2 5 3 1 0 2 0 5

…
-

;

…
l

S L S

L C
一

I

S L S *

L C
一

I申

.

在N a CI 加
.

5 1n o l/ L 的溶 i夜中气浮
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2
.

3氮叙化物沉淀对 S S L的吸附热力学

图 2是各重金属氢氧化物对 S S L的吸附等温线图
.

从图 2某一吸附 量 (r )处
,

引一

平行横轴的直线与各等温线相交
,

求得不同温度卞S L S 的平衡浓度
`平

,

列于表 3
·

将 1” l/
“ 平对 1 / T 分别作图

,

从所得直线之斜率求得的吸附热刁H列于表 4
·

2斗O

2 0 0

门6 0

气2 0

ǎ一。日、侣日à
.
。工xó

2 0 红0 6 0 吕O 代 0 0 弓2 0 门红 0

C平 ( p p 二 )

, ` 乒
沪尸 产 尹

曰口

沪

产

了/厂了../\
\了

.声

2 0 0

门6 0

, 2 0

8 0

坏0 二
, ,

仪, (o H )2

, 2 0 布6 0

C甲印 p . )

图 2 C u , ` 、

N i
Z ` 、

C r , `的氢氧化物沉淀

吸附S L S的吸附等温线

F 19
.

2 A d s o r P t i o n i s o t h e r m s o f S L S

a d s o r b e d o n C u Z+ ,

N i Z
+ , a n d C r 3+

h y d r o x i d e P r e e i p i t
a t e s

O
: 2 ℃

,

△ : 1 0℃
,

口
: 2 5 ℃

,

.
:

35℃

// ,
呀
了/

,万了

尸力隆目

(lo日、一
。日怡.。tx̀

e r (明 )多

00000
乙é̀夕斗风
2
2(一

。日、ū。日à乞工x如

红0 8 0 傀2 0 1 6 0

舜 (p p目

表 3 不同温度下 sL S 的平衡浓度
`平 ( PP m)

T a b
.

3 T h e e q u i l i b r i u m e o n e e n t r a t i o n c平 o f S L S “ t d i f f e r 。 , z t t e m p e r a t u r o s

T ( K )
吸 附 剂 一— 一———2 7斤 2 8 3 2 9 8 3 0 8

厂 x 1 0’ ( m o l / m
o l )

C u

( O H )
: 5

.

0 6
.

9 1 2
.

3 1 6
.

9 4 0

N i ( O H )
,

1 1
.

9 1 7
.

2 3 0
.

3 4 2
.

0 2 0

C r ( O H )
3 1 4

.

5 1 6
.

1 1 8
.

2 2 0
.

3 1 0

. . . . 目一 . . . . 一~ . .
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表 4 氮氛化物 沉淀吸附 S L S的吸 附热刁H ( kJ / m ol )

1
’

a b
.

4 H o a t o f A d s o r p t i
o n
刁H o f S L S a d s o r d e d o n h v d r o x i d e P r e e i p i t a t e s

吸附体系

刁H

e u

( o H )
2 + s L s } N 、 ( o H )

2 十 s L s …e r

( o H )
。 + s L s

一 2 7
。
4 一 2 6

。
8 }

一 7
_

1 5

从表 4 可知各氢氧化物沉淀对 S L S灼吸附均为放热过程
.

物理吸附的吸附热通常较

小
, 一 般不超过数千 J/ m ol

,

而化学吸附 匀吸附热则较大
,

一般大于数万 J/ m o l
.

上述结果

表明
,

C
o Z千

和 N i z + 的氢氧化物沉淀对 S L S的吸附应属化学吸附
,

而 C r
( O H )

。 则属物理

吸附
.

这些都与 I llt 沟分析结果是一致的
。

2
.

4 酸度对心电位和气浮分离效率 (R肠 )的影响

不同酸度下的心电位及其分离效率的结果见图 3
.

000+2衬0门

已。卜,’

加8060

器国
ē、住)叨

仇00里 J了亡介月.

人++

公仁à从又
气

00。00卜

0司祀刁丙心压

阳的切

义出

今 O

2 O

乌 O

2 O

界 6 0

以

匀O

、、

l 」
一 2 0

入
·

{ {
一 3 0

r,.. 砚决 o

C u
(O王工)

,
卜

二
’ `

二 》
7 e 9 1 0

口i

+ 2 1

+ 伪` ) 一

+ 嗯了 仁

, , 。 匈
+ 门多

j 恨 1

+ 门

+ 7 2。
卜 二

’

1
·
, “

卜c r 兀o讨 ) , j为 0

已 夕 气 0 债1

p王玉

6 9 气 0 1 1

州

l户19
.

3

图 3

E f f e
e t o f

、

N i
Z卜

和 C r 3`

的氢城化物分离效率与 C电位的关系

Z e t a p o t e n t i a l o n s叩 a r a t i o n e f f i e i e n e y o f C u Z+ ,

N i
Z+ , a n d C r , 奋

h y d r o x i d e P r e e
i P i t a t e s

从图 3 丁头}IC r
( O玉I)

。
沉淀气浮应控制在等电点附近的 p 玉l 放

,
C u

(O H )
: 沉淀应在茗电

位为负 11..J的 p H值
,

而 N i ( 0 IJ )
:

沉淀气浮最佳 p H值其杏电位为正
。

后 2 种沉淀气 浮 分离

效率受乙电位影响不太大
,

而对 C r
(O H )

。
沉淀影响则较显著

.

当否电位为负值时
,

其分离

效率几乎以垂直线迅速下降
,

说明沉淀对 S L S的吸附形式有关
.

2
。

5 氮氛化物的气浮动力学

把不同温度下气浮过程中
,

试液残留的重金属离子浓度 (
。
)随时间 (t )的变 化 按 In 。

对 t作图
,

发现 3 种重金属离子的1n
。~ : 丛本符合线性关系

,

表明 3 种重金属离子的氢氧

化物沉淀的
乙`浮功力学均 可川一级动力学方程处理

.

对各组数据作线性回归分析 ( 相关

系数 R ) 0
.

99 )
,

习讨浮各试验温度下的速率常数 ( K )列于表 5
.

从表 5 所列 数 据
一

可以看

出
,

对于相同温度相氢氧化物沉淀
,

不同的气浮方式
,

K
。 入 。

> K
。 * F > K

。 。 F ;
而对于同一

温度和气浮方式
,

不同的氢权化物沉淀则 K 。 : 考

> K
、 i> K

。 : ,对同一氢氧化物和气浮方式
,

温度越
}
岛

, K位越大
。
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表 5

T a b
.

5

不 同温度下各氮氧化物沉 沈气浮速率常数 K (m i n
一 ’

)

F l o t a t io n r a t e o o n o t a n 士。 K ( m i n
一 ’
)

o
f h y d r o x i d o p r e e i p i t a t e :

a t d i f f e r e n t t e m P
o r a t u r 。 ,

丁 (℃ ) {
1。 : 。 3。 40

C D F

C u ( O H ) :

N i ( O H )
2

C
r

( O H )
3

D A F

C u ( O H )
2

N i ( O H )
2

C r

( O H )
3

0
.

5 2 1 0
.

65 9 0
.

59 7 0
.

石参4

0
.

4 6 5 0
.

4 9 8 0
.

5 4 6 0
.

5 9 2

0
.

3 6 4 0
.

3 8 7 0
。
4 2 7 0

.

4 6 4

1
.

3 2 1
.

4 3 1
.

5 1 1
.

62

0
。
9 1 1 0

.

97 8 1
。
0 4 1

。
1 2

0
.

7 0 4 0
.

7 6 5 0
.

8 1 0 0
.

8 6 9

C人 F

C u

( O H )
2

N i ( O H )
2

C r

( O H )
。

3
。

5 2 3
。

7 0 3
。
8 7

3
。
0 8 3

.

2 2 3
.

3 6

2
。
6 2 2

.

7 5 2
.

9 1

4
。
0 5

3
。

5 5

3
。
0 5

沉淀颗粒与气泡粘附是实现沉淀气浮分离的前提条件
,

这就必须在外力作用下
,

克

服水化层的能峰才能实现
〔 ” ’ .

借用化学反应速率的指数定律
〔 ’ 〕

nI K 二 一 E / R T + B

由表 5 不同温度对应的 K值求得各氢氧化物沉淀 用不同方式气浮的表现活化能 ( E ) 见表

6
。

数据表明 C A F气浮方式的 刀值最小
,
而 E值越小

,

其相应的气浮分离效率越高 (表

2 )
.

因此可以认为
,

设法降低气泡与沉淀粒子粘附的表现活化能是强化气浮的有效途径
.

表 6 不同气浮方式的表现活 化能 E ( k J/ m ol )

T a b
.

6 A p p a r e n t a e t i
v a t i o

n e n e r g i e s ( E )
o f

、

详 v a r
i o

u , f l o t a t i o n m e t h o d s

沉 淀 物

C u

( O H )
2

N i ( O H )
2

C r

( O H )
3

C D F D A F C A F

5
。

3 7

5
。

7 6

5
_

9 8

4
.

4 0

4
。

9 3

吐
。

9 6

3
。
3 8

3
。

5 2

3
。
8 9

3 结 论

( 1 ) C u
(O H )

2

和 N i (O H )
:

沉淀对 S L S的吸附以化学吸附为主
,

而 C r
(O 玉{ )

:

沉淀

则 以物理吸附为主
.

这与前二者沉淀为无定形
,

后者为结晶有关
.

化学吸附比物理吸附

更有利于气浮分离
。

( 2 ) 乙电位对 C u
(O H )

: 、

N i (O H )
2

沉淀的气浮分离效率影响不大
,

而对 C r
(O H )

3

沉淀的影响显著
.

当乙电位在等电点附近时分离效率最高
.

这与晶休矿 物 浮 选 情 况相

似
。

( 3 ) 试液 p H值和离子强度增大
,

使氢氧化物沉淀对 S L S的吸附量减 少
,

是 导致
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气浮分离效率下降的主要原因
.

但不同的气浮剂
,

其气浮分离效率受离子强度影响的程度

很不相同
。

( 4 ) C D F
、

D A F
、

C A F 3种气浮方式的动力学过程均可用一级动力学方程来描

述
.

气泡与沉淀颗粒碰撞粘附过程的表现活化能对气浮效率有重要影响
,

表现活化能越

低
,

气浮分离效率越高
。

此 可作为气浮分离效率高低的一个重要表征参数
。

研究结果表

明
,
C A F气浮系统在气浮时间

、

最大负载浓度和分离效率等方面的气浮性能远比 C D F系

统优越
.
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