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机械活化对渣分离ZnFe2 04微波处理罗丹明B的研究
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摘要：对锌焙砂硫酸浸出渣中铁酸锌进行分离提纯，得到铁酸锌含量达98％，晶体结构中含硅、铝、锑等

微量杂质元素的产品1对其进行机械活化处理得相关系数为0．999943时的多点BET比表面积为2．8249 m2／

g，单点平均孑L半径为15．66 nm，0．448～1．002 tzm和1．002～10．024“m粒级范围内粒度分布分别为27．93％

和53．48％的产品2对比纯铁酸锌、产品1及产品2同条件下对罗丹明B的处理效果，结果表明经机械活化铁

酸锌粉体对罗丹明B吸附能力较强。微波功率低于500 W时，吸附一解吸过程受功率大小影响较大，微波功

率大于500 W时，微波催化降解作用较明显。
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尖晶石型铁酸锌具有吸波特性、催化性能等，

在废水处理等领域有着广泛的应用。实验室制备铁

酸锌的方法如水热合成法、溶胶一凝胶法等所制得

的铁酸锌颗粒尺寸、表面形貌等性质差异较大¨j。

国内外学者对铁酸锌的催化活性的研究方面口。J，

以光催化活性研究较多。A．I．Borhan等以A13+取代

铁酸锌中的部分Fe3+制备出ZnFe：一。A1，O。型尖晶石

铁氧体，发现铝铁比为1时对偶氮橙I的光催化效

率较高∞J。Rimi Shanna等研究表明，随着zn。Nih

Fe：O。中zn2+掺杂量的增加，其对亚甲基蓝的光催化

降解能力增强pJ。类似研究还有Mohammad Hos．

sein Habibi等研究出的钴铁氧体对纺织染料中的活

性偶氮红4的光催化降解率达到68％，主要原因是

复合结构中电子和空穴向表面的转移及对两者重组

的阻碍¨1。Sachin Tyagi、Gh．R．Amiri等研究了掺杂

的铁酸锌材料对微波的吸收条件和效果影响∽。1 0。。

但对微波在铁酸锌催化降解废水有机物方面的研究

比较少。罗丹明B作为一种应用广泛的人工合成

染料，对其降解处理已引起许多关注和研究011-141。

基于上述研究成果，本文拟对锌冶金渣中含量较高

的铁酸锌进行分离提纯，并进行机械活化预处理，根

据常用粉体制备方法m]，研究不同铁酸锌粉体在微

波催化条件下对实验室配制的罗丹明B溶液的降

解效果，为处理工业罗丹明B废液提供参考。

1 试 验

1．1 ZnFe，O。粉体的制备及表征

1．1．1 ZnFe20。粉体的制备

对锌焙砂在HH—s6型数水浴锅中硫酸浸出，条

件为：始酸浓度120 g／L，温度75℃，时间120 min，

搅拌转速400 r／min。保温沉淀10 min后高温磁力

搅拌水洗，循环多次后抽滤，烘干后进行XRD检测。

根据检测结果对剩余物料中氧化锌和氧化铁添加药

剂调整至1：1摩尔比，9800C下焙烧4 h，分别用

0．25 Ilom筛和1．7 mm筛各筛1 h，每次圆周运动

0．5 h，左右简谐振动0．5 h。取1．7 mm筛上和

0．25 mm筛下样混合，取样进行XRD检测。根据结

果对氧化锌和氧化铁添加药剂调整至1：1摩尔比。
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在行星式球磨机中控制转速200 r／min，加中18．4

mm、质量32．55 g的研磨钢球8个，高能机械活化3

h后放人电阻炉中10200C焙烧4 h，得到样品1。对

样品1用1．7 mm筛筛去粗粒级后用XZM一100型振

动磨样机机械活化12 min，得到产品2。相同条件

下焙烧法制备纯铁酸锌。

1．1．2 ZnFe，O。粉体的表征

x射线衍射图谱采用德国布鲁克D8 Advance

型x射线衍射仪收集。试验条件为：人射光源为cu

靶，人射波长为1．5406A，管电压40 kV，管电流40

mA，扫描速度为6。／rain，扫描范围5～60。。对样品

的粒度分布采用Mastersize2000型激光粒度仪进行

分析。微观形貌的电镜扫描分析和元素的能谱分析

在SU．8020／X—MAX80型场发射扫描电子显微镜上

进行。比表面积及表面孔径用kubo X1000型孔径

与比表面积分析仪分析。

1．2 ZnFe：O。粉体微波催化降解试验

取纯铁酸锌、样品1、样品2各0．2 g分别加入

50 mL罗丹明B溶液(10 mg／L)中，对样品超声分

散25 min后将各样放人密闭容器中不同微波照射

功率条件下反应1 min。以不同功率为研究参数，用

756P型紫外可见分光光度计测得不同条件下吸光

度，得到相应条件下的去除率。

2结果及讨论

2．1样品1掺杂元素分析

样品1的XRD分析结果见图1。锌铁尖晶石

的衍射峰尖锐狭窄，峰值较高，说明高温焙烧过程晶

粒生长状况良好，晶粒尺寸较大，结晶化程度较高。

XRD定量检测结果表明，产品1中含有98％的锌铁

尖晶石及2％的硅酸锌，说明样品的纯度已经接近

其他采用分析纯试剂的实验室制备方法所制得的铁

酸锌纯净产品，但存在一定的结构差异，这将会使其

具有一些一般尖晶石型铁酸锌所不具备的特殊性

质。

样品1的EDS元素分析结果见表1，可以看到

中除了存在XRD分析所检测到的锌、铁、氧、硅等元

素，还存在少量铝、锑等元素，箔是EDS分析时为增

强导电性喷的，不是其本身固有元素。去铂计算可

得锌铁氧三种元素所占总元素比例为96．47％，在

误差范围内与XRD结果一致。XRD分析未检测到

铝、锑元素的存在，原因可能是其本身含量极少，同

时原子在较为复杂的分离提纯过程中，受到各种物

理化学作用，占据了尖晶石结构中的某些位点，以尖

晶石结构显示在结果中。
◎

图1样品1的XRD图谱

Fig．1 The XRD spectrum of sample 1

表1样品1的EDS分析结果／％

Table 1 The EDS analysis results of sample 1

Zn Fe O Pt Al Si Sb

23．07 36．86 20．51 16．62 0．64 0．28 2．01

2．2机械活化对微观形貌的影响

图2机械活化前后微观形貌的SEM图

Fig．2 The SEM spectrum of microstructure

before and after mechanical activation

图2为样品1机械活化前后的SEM图，由图2

(a)可见机械活化前颗粒性状近似方形或球形，大

部分晶粒尺寸超过1 lxm，表面光滑平整，大颗粒之

间由于锌铁尖晶石本身具有一定的磁性又存在较大

的接触面而相互粘结，形成一定的空间支撑结构。

反应物预处理阶段挤压、研磨、冲击等机械作用力产

生小颗粒，在高温恒温固相焙烧过程较易发生扩散

固溶，附着于大颗粒表面或聚结成较大颗粒。由图

2(b)可见经过机械活化后晶粒尺寸均一性相对较

好，基本处于1¨m以下，晶粒问相互堆聚紧密。晶

粒的这种形貌性状受到其制备过程的各阶段共同作
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用影响，较强的混合机械作用使样品粒度细化，粒径

尺寸均一性提高，表面活性提高。

2．3机械活化对粒度的影响

未经机械活化预处理的样品粒度分布测定结果

表明，在i．66—19．953仙m粒级和19．953～

630．957恤m粒级上，粒度分布分别为24．67％及

75．33％，粒径小于最大粒径一半的颗粒含量占总量

的90％。这表明固相氧化焙烧使剩余氧化锌和添

加剂氧化铁反应生成铁酸锌并在冷却过程重结晶，

使晶粒生长，晶粒间固溶，较大粒度粒级范围内所占

比率较高，预处理过程中的高能球磨的球团化作用，

使粉体反应物在球团内部间隙极小，球团间形貌相

互支撑产生较大间隙，在高温条件下烧结固化呈不

同大小颗粒状。械活化预处理后样品粒度分布测定

结果表明，在0．448—1．002¨m和1．002～10．024

仙m粒级范围内粒度分布分别为27．93％和

53．48％，而10．024—112．468 Ixm粒级上只占

18．59％。这说明熔连颗粒受到摩察、碰撞、冲击等

机械力的作用，小颗粒从所附着的大颗粒表面剥落，

大颗粒的破碎又会造成空间支撑结构坍塌进一步使

粒度细化。

2．4机械活化对孔径和比表面积的影响

图3(a)为样品1的孑L径和比表面积分析结果，

由图中吸附一解吸曲线分析计算可得到相关系数为

0．999223时的多点BET比表面积为0．2329 m2／g，

单点平均孑L半径为24．85 nm。图5(b)为样品2的

孑L径和比表面积分析结果，对图中吸附一解吸曲线

分析计算可得到相关系数为0．999943时的多点

BET比表面积为2．8249 m2／g，单点平均孔半径为

15．66 nm。经过机械活化预处理，比表面积增大10

倍多，单点平均孔半径下降至原来的0．5倍左右，说

明在摩擦、碰撞、冲击等机械力的作用下，提高了样

品的分散性，原先由于固溶和磁性作用堆积聚集紧

密的微小晶粒被分散，附着于大颗粒表面的小颗粒

被剥落，较大尺寸晶粒被破碎成小颗粒，因而粒径减

小，比表面积急剧增加。图(b)的吸附一解吸曲线

重合度明显高于图(a)，原因可能是机械活化过程

机械力做功，使物化性能有所改变。
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—1．4

j 1．2
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(b)

图3样品1与样品2的孔径和比表面积分析结果

Fig．3 The analysis resuhs of pore size and specific

surface area of sample 1 and sample 2

2．5机械活化对ZnFe，O。微波处理罗丹明B的影

响

表2为样1、2在554 nm波长光照条件下的吸

光度对比。样品1为50 mL罗丹明B溶液(10 mg／

L)，样品2为50 mL罗丹明B溶液(10 mg／L)在

1000 W微波照射1 min所得样品。由表1可以看

出，大功率微波照射后样液吸光度发生微小变化，说

明单纯的微波作用不能催化氧化降解罗丹明B。

表2对比样的吸光度及所对应的浓度

Table 2 Contrast of the absorbance of the sample

and the corresponding concentration

对比样1 对比样2

吸光度0．994 1．018

鎏廑』(竖：生：：2 1Q：Q!! !Q：!!!

微波作用条件下，纯铁酸锌、样品1、样品2各

自对罗丹明B的催化降解效果见图4，微波照射功

率0时，三者单吸附去除率依次增大，这主要受表面

物理化学性质的影响。纯铁酸锌吸附效果最差。样

万方数据



·122· 矿产综合利用 2017生

品1由大颗粒支撑结构产生较大孔隙同时表面存在

杂质元素，有利于吸附，但其比表面积较小，故整体

吸附能力只比纯铁酸锌稍强。样品2经过机械活化

预处理，粒度细化，晶粒分散性和比表面积大为提

高，同时各种位错和原子缺陷及杂质元素的存在使

比表面能增大，在超声分散作用下与溶液充分接触，

吸附去除率高达近60％。

微波照射功率100 W时，三种去除率均有所下

降，可能是功率较小时微波照射一定时间会使有机

物分子发生极化跟随其频率剧烈振动而解吸，而此

时催化剂还没能被激活，无法诱导化学反应的发生。

300 W时去除率均恢复到初始吸附率大小，说明此

时催化剂表面金属位点已经开始与微波能强烈相互

作用，对有机物重吸收并少量催化分解。500 W时

去除率下降，原因可能是有机物分解程度较低，未完

全分解的中间产物发出波长接近紫外光的荧光，使

吸光度小于实际值。800 W和1000 W时纯铁酸锌

和样品1对有机物的去除率直线上升，此时主要是

催化降解起作用。而样品2对有机物去除率基本不

变，主要是机械活化产生了许多纳米化细小颗粒，经

过超声分散和强烈微波作用，一些元素的离子进入

溶液产生胶体及微粒悬浮，对紫外光散射和吸收，使

吸光度大于实际值，降解率小于实际值。对数据进

行横向比较分析，三种样品在微波作用下对罗丹明

B均随微波照射功率的增大呈W型趋势变化，结合

上述分析可知这是微波作用下吸附一解吸过程及催

化氧化降解过程共同作用的结果。

图4 铁酸锌样品对罗丹明B的微波催化降解作用

Fig．4 The degradation of zinc ferrite samples to

rhodamine B under microwave catalytic

3 结 论

(1)对渣中铁酸锌进行分离提纯所得样品1进

行机械活化预处理可以得到相关系数为0．999943

时的多点BET比表面积为2．8249 m2／g，单点平均
孔半径为15．66 nm，0．448～1．002 um和1．002～
10．024 um粒级范围内粒度分布分别为27．93％和

53．48％，晶体结构中含微量硅、铝、锑杂质元素，铁

酸锌含量高达98％的介孔铁酸锌粉体材料样品2。

(2)样品1和2的对比结果表明单独微波作用

不能使罗丹明B降解。纯铁酸锌、样品1、样品2的

结果表明相同焙烧条件下制得的纯铁酸锌和产品1

在未经机械活化时吸附及微波催化降解罗丹明B
的能力均较差，但经过机械活化预处理的晶体结构

中含微量杂质元素的介孔铁酸锌粉体对罗丹明B

吸附能力较强。微波功率低于500W时，吸附一解吸

过程受功率大小影响较大，微波功率大于500 W

时，微波催化降解作用较明显。
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Research on Mechanical Activation for ZnFe，04 Separated from Slag in

Processing Rhodamine B by Microwave
Xu Min91，Yang Jinlinl，Ma Shaojianl，Liu Pin92

(1．School of Resources and Metallurgy，Guangxi University，Nanning，Guangxi，China；

2．GuiLin University of Technology at Nanning，Nanning，Guangxi，China)

Abstract：In this paper，simulating industrial leaching process of zinc calcine and refine zinc ferrite from slag．Prod·

uct 1 contains 98％zinc ferrite and silicon．aluminum．antimony and other trace impurity elements in crystal struc．

ture．After mechanical activation got product 2 has muhipoint BET specific surface area is 2．8249前／g．the average

pore radius of single point is 1 5．66nm．and graded size distribute within the scope of 0．448～1．002 um and 1．002

～10．024 am are 27．93％and 53．48％respectively with correlation coefficient is 0．999943．Compared treatment

effect of pure zinc ferrite。product 1 and 2 to rhodamine B under the same condition，the results show that the ad．

sorption capability for rhodamine B of ferrite zinc powder body stronger after mechanical activation．Adsorption—de—

sorption process is greatly influenced by microwave power when it is less than 500 w，and degradation effect of mi．

crowave catalytic more apparent when power above 500 w．

Keywords：Sulphurie acid leaching；Zinc ferrite；Mechanical activation；Microwave processing
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by using phosphorus gypsum，potassium and coke under high—temperature calcination condition．The main factors

such as ratio of phosphorus gypsum to potassium feldspar ，the dosage of coke，calcination temperature and calcina—

tion time were studied through single．factor tests．With citrate—soluble potassium as the main examined index．the

effect of various factors on the calcination reaction was analyzed．Under the optimal conditions the citrate．soluble po．

tassium dissolution rate was 95％．The high—temperature calcination processes of the potassium feldspar—CaO system

and the potassium feldspar．CaS0d system were studied．The results show that potassium feldspar can react with CaO

and CaS04 separately．CaO can react with potassium feldspar completely and can replace the potassium in potassium

feldspar，but some of the K，O escapes in the form of gas．The degree of reaction between CaS04 and potassium feld—

spar is very 10w．but SO,卜can fix the potassium decomposed from potassium feldspar．

Keywords：Phosphorus gypsum；Potassium feldspar；High-temperature calcination；Reaction mechanism
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