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摘要：以铁作还原剂、氯酸钠作氧化剂预处理盐酸酸洗废液，利用共沉淀法制备铁酸锌（

ZnFe

2

O

4

）前驱体，而后在不同温度下煅

烧得到纳米

ZnFe

2

O

4

晶体，将

ZnFe

2

O

4

用于光降解玫瑰红

B

染料的实验研究中。结果表明，高温条件下制备的纳米

ZnFe

2

O

4

具有

较好的晶型和分散性， 同一温度下煅烧得到的产品粒径均匀。 在对玫瑰红

B

模拟废水的光催化处理中，

0.2 g/L

的

ZnFe

2

O

4

用

量，表现出较好的催化性，经

４

次重复实验后，其催化效率仅降低

10%

左右，表明

ZnFe

2

O

4

具有良好的稳定性。
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盐酸酸洗废液是指为了清除金属表面氧化物，采用盐酸对钢铁表面进行酸洗处理时而产生的废液

[1]

。 该

酸洗废液含有大量的

H

+

，

Cl

-

，

Fe

2+

以及少量的

Zn

2+

，

Mn

2+

，

Fe

3+

等金属离子，如不妥善处理，进入环境中，将严重

污染水环境以及土壤环境。

目前，对酸洗废液的处理方法，主要是物理法和化学法。 物理法应用较多的是焙烧法

[2]

、蒸发法

[3]

和结晶

法

[4]

。但物理法的工艺复杂，运行成本高，对废液中的金属离子资源化利用率较低。化学法主要是通过化学反

应将酸洗废液中的金属离子转化成化工产品

[5]

，目前，酸洗废液被广泛研究应用于铁系混凝剂

[6]

或者制备铁

系颜料

[7]

等材料。 唐剑昭等

[8]

通过与碱性化学共沉淀剂反应制备

Fe

2

O

3

的前驱体

Fe

（

OH

）

2

胶体，经

600 ℃

煅烧

得到最佳的

α-Fe

2

O

3

产品。 刘苗

[9]

利用铝酸钙粉与酸洗废液反应制备絮凝剂聚合氯化铁铝（

PFAC

），其对竹制

品废水的色度、浊度以及总磷的去除效率较好，去除率在

80%

以上，与市售产品相比，制备的

PFAC

在中低温

条件下更合适。 陈莉

[10]

以含锌钢铁酸洗废液为原料通过共沉淀法制备纳米铁酸锌前驱体，经

800 ℃

煅烧

2~

3 h

，制得分散性较好，粒径在

50~100 nm

间的纳米

ZnFe

2

O

4

粉体。 纳米

ZnFe

2

O

4

因具有化学稳定性、铁磁特性

以及光催化活性等

[11]

理化性质，因而被应用于锂电池负极材料

[12]

、吸波材料

[13]

以及污染水体的催化处理中

[14]

。

本实验以河北某企业产生的酸洗废液为原料，针对该酸洗废液的成份分析实际，开发了还原

-

氧化

-

沉

淀

-

煅烧法工艺制得纳米

ZnFe

2

O

4

，并利用其研究了对玫瑰红

B

染料的光催化降解性能。

1

实验部分

1.1

试剂与仪器

原料：钢铁盐酸酸洗废液，盐酸的质量分数为

11.57%

，总铁质量分数为

10.25%

，含锌质量分数

0.83%

。

药剂：氯化锌（

ZnCl

2

，分析纯），氯酸钠（

NaClO

3

，分析纯），无水乙醇（分析纯），氢氧化钠（

NaOH

，分析纯）。
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仪器：数显

pH

计（上海精科雷磁精密台式酸度计）；

TGL

高速离心机（金坛市城东新瑞仪器厂）；

HJ-2A

数显恒温磁力加热搅拌器（新瑞仪器厂）；

L5S

紫外可见分光光度计（上海仪电分析仪器有限公司）；

X

’

Per-

Pro

型衍射仪（荷兰帕纳科

Panalytical

）；

Nicolet6700

型傅里叶变换红外光谱仪（

FT-IR

）（美国赛默

-

飞世尔有

限公司）；

Sigma HD

型扫描电子显微镜（德国卡尔蔡司公司）。

1.2 ZnFe

2

O

4

的制备

1.2.1

制备实验步骤

称取

3 g

还原铁粉加入到

200 mL

的酸洗废液中，振荡反应

3 h

，将反应后的酸洗废液经过滤处理后

留滤液备用。 以

NaClO

3

为氧化剂，将滤液中的

Fe

2+

氧化成

Fe

3+

，按照

Fe

与

Zn

摩尔比

2∶1

的比例称量

ZnCl

2

氯化锌测定溶液中

Fe

2+

，

Ｚn

2+

浓度，并加入到滤液中。 待

ZnCl

2

完全溶解，在

75 ℃

水浴条件下加热熟化，用

4 M

的

NaOH

溶液调节

pH

至

11~12

，搅拌

3 h

，生成棕黄色沉淀，停止搅拌，并继续熟化

2 h

。冷却后，用离心

机离心分离，用去离子水、无水乙醇连续洗涤数次，直至洗涤滤液中无

Cl

-

。 将洗涤后的固体置于

85 ℃

干燥

箱中干燥约

16 h

，在不同温度下煅烧后研磨成粉末状。

1.2.2

制备反应机理

1

） 还原：首先利用铁粉作为还原剂，降低废液中

H

+

的浓度，同时也增加了废液中总铁的含量；

2

） 氧化：将废液中的

Fe

2+

氧化成

Fe

3+

，为制备纳米

ZnFe

2

O

4

提供

Fe

3+

；

3

） 沉淀、煅烧：沉淀来自于氧化后经碱调节

pH

生成，产物为

Zn

（

OH

）

2

和

Fe

（

OH

）

3

的混合物，再进行后

续的烘干、煅烧处理制备出纳米

ZnFe

2

O

4

。

1.3

光催化实验

利用制备的纳米

ZnFe

2

O

4

材料作光催化剂，玫瑰红

B

溶液作为模拟废水，高压氙灯模拟可见光光源，进

行光催化实验，实验温度室温。 将

ZnFe

2

O

4

粉体加入到

100 mL

的模拟废水中超声振荡

15 min

后，置于光源

下，光源垂直照射并与之保持恒定距离。 光降解过程中每

15 min

取样

１

次，通过高速离心机离心使固液分

离，用可见分光光度计在

554 nm

处测定上清液的吸光度

[15]

，通过吸光度的差值计算降解率

η

η=

［（

Ａ

０

－Ａ

t

）

/Ａ

０

］

×100%

（

１

）

式中：

Ａ

０

为玫瑰红

B

溶液的初始吸光度值；

Ａ

t

为反应时间

t

后玫瑰红

B

溶液的吸光度值。

2

结果与讨论

2.1

纳米

ZnFe

2

O

4

的表征

使用

XRD

和

SEM

对制备的纳米

ZnFe

2

O

4

材料进行表征并分析。

不同煅烧温度下得到的

XRD

图谱见图

1

。其

XRD

图测量的是

300~900 ℃

条件下煅烧的产品，

2θ

在

10°~80°

范围内衍射图谱。

由图

1

可知， 在

450 ℃

及以下的煅烧温度

时，生成的产品晶相不完全，衍射峰强度较弱，峰

宽较大，有些特征峰不明显，可能是由于温度较

低，产生的晶体不纯，晶型不稳等因素

[16]

；随着煅

烧温度的升高，衍射峰更加明显，峰的半宽度变

窄，强度增大，晶粒生长逐渐完全

[17]

，晶型趋于完

整。 通过与标准卡片

JCPDS

（

No.22-1012

）对比，

特 征 峰 分 别 在

2θ =29.9°

，

35.2°

，

36.3°

，

47.6°

，

53.1°

，

56.6°

，

62.1°

处，衍射峰分别为（

220

）

,

（

311

）

,

（

222

）

,

（

400

）

,

（

422

）

,

（

511

）和（

440

），均为

ZnFe

2

O

4

的特征衍射峰，在各煅烧温度条件下的

XRD

图

图

1

不同温度下煅烧后的

XRD

图谱

Fig.1 XRD spectra of calcined samples at different

temperatures
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谱中均占据较大比重，即材料中含有较多的

ZnFe

2

O

4

材料。 图谱中（

104

），（

002

），（

102

）为

ZnO

的衍射峰，

（

111

）为

Fe

2

O

3

的衍射峰。 图谱中出现金属氧化物

ZnO

和

Fe

2

O

3

，说明在煅烧前，有部分

Zn

（

OH

）

2

和

Fe

（

OH

）

3

未能充分接触，煅烧过程中这部分没能相互扩散。 图谱中出现的其他的弱的衍射峰，是由于盐酸酸洗废液中

含有的其他杂质金属离子经煅烧产生。

ZnFe

2

O

4

的

SEM

图如图

2

所示。由图

2

可知，各煅烧温度条件下的

ZnFe

2

O

4

产品，其分散性均较好，基本

为球状结构。 颗粒在

450 ℃

以下煅烧的产品呈均匀状，且粒径较小，在

25~30 nm

之间，随着煅烧温度的增

高，

ZnFe

2

O

4

颗粒呈现不均匀状，颗粒粒径增大，

900 ℃

条件下的

ZnFe

2

O

4

粒径最大，在

130 nm

左右，粒径及

形貌的差异，可能是受温度条件的影响，高温煅烧引起晶体结构的变化，晶型的成型等，这与衍射图谱相对

应。 分析

SEM

图可知，在不同的煅烧温度下得到的产品，粒径均不大于

130 nm

，即所制备的

ZnFe

2

O

4

晶体为

纳米材料。

2.2

纳米

ZnFe

2

O

4

的光催化实验

2.2.1

煅烧温度对光催化的影响

100 mL 20 mg/L

的玫瑰红

B

溶液

5

份，分别加入

300

，

450

，

600

，

750

，

900 ℃

下煅烧的

ZnFe

2

O

4

粉末

0.1 g

（即

ZnFe

2

O

4

用量为

1 g/L

），在高压氙灯的照射下，利用磁力搅拌器恒温搅拌，探究不同温度煅烧的

ZnFe

2

O

4

材料对光催化降解的影响。 结果见图

3

。

图

2

不同温度煅烧处理后的

SEM

图

Fig.2 SEM chart of calcination at different

temperatures

图

3

不同温度煅烧对降解率的影响

Fig.3 Effect of calcination temperature on the

degradation rate

45

40

35
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25
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15

10

5

降
解

率

／
％

300 ℃

450 ℃

600 ℃

750 ℃

900 ℃

20 30 40 50 60 70 80 90

时间

／min

由图

3

可知，在高压氙灯光照条件下，光催化降解效率随

ZnFe

2

O

4

煅烧温度的升高，呈现出先增后减的

变化。

750 ℃

的

ZnFe

2

O

4

产品的光催化效率最高，接近

45%

。 小于

750 ℃

的煅烧温度，随煅烧温度的升高，

ZnFe

2

O

4

的结晶度增强，晶型趋于完全，

ZnFe

2

O

4

的特性增加，所以催化效率增大，这与

XRD

图分析结果一致。

但

900 ℃

煅烧的

ZnFe

2

O

4

的催化效果低于

750 ℃

条件下的产品，结合

ZnFe

2

O

4

材料的

SEM

图分析，这可能是

受产品的粒径影响，

900 ℃

煅烧得到的

ZnFe

2

O

4

粒径明显大于

750 ℃

条件下的， 其比表面积小于

750 ℃

的

ZnFe

2

O

4

，因此其催化效应降低。 由图

3

知，光催化反应在

60 min

后降解速率逐渐减弱，到

90 min

时仅比

60 min

时值的催化降解速率高

5%

左右，因此，建议反应时间在

60 min

为宜。

2.2.2

催化剂用量的影响

选用

750 ℃

煅烧的纳米

ZnFe

2

O

4

为催化剂，称取不同的质量加入到

20 mg/L

的玫瑰红

B

溶液中，进行光

催化实验，探究催化剂用量对光降解的影响，实验结果如下图

4

示。

由图

4

可知，在没有

ZnFe

2

O

4

催化剂的体系中，玫瑰红

B

的光降解率很低，不足

11%

，加入催化剂后，光降

解效率明显提高。 整体趋势为，随着催化剂用量的增加，催化效率呈先增后减的变化。 催化剂用量在

0.2 g/L

时，催化降解效率最高，接近

53%

，其原因可能是由于对于

20 mg/L

条件下的玫瑰红

B

溶液，低于

0.2 g/L

鲁秀国，等：酸洗废液制备纳米铁酸锌及光催化实验研究
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图

4

催化剂用量对降解率的影响

Fig.4 Effect of catalyst dosage on degradation rate

图

5

不同底物浓度对降解率的影响

Fig.5 Effect of different Rh B concentrations on

degradation rate

表

1

纳米

ZnFe

2

O

4

的稳定性测试

Tab.1 Stability testing of nano ZnFe

2

O

4

使用次数

1 2 3 4

去除率

/% 53.73 49.67 46.35 41.88

20 30 40 50 60 70 80 90

时间

／min

60

50

40

30

20

10

0

降
解

率

／
％

black

0.1 g/L

0.2 g/L

0.3 g/L

0.4 g/L

0.5 g/L

1 g/L

20 30 40 50 60 70 80 90

时间

／min

60

50

40

30

20

10

降
解

率

／
％

5 mg/L

10 mg/L

20 mg/L

30 mg/L

40 mg/L

3

结语

1

） 温度越高，煅烧得到的纳米

ZnFe

2

O

4

的结晶度更好，晶型完整，强度更大。

2

） 纳米

ZnFe

2

O

4

作为光降解玫瑰红

B

的催化剂，能大幅度提高光降解效率，同时稳定性也较好，

4

次重

复使用，依然保持较高的催化性。

3

） 纳米

ZnFe

2

O

4

虽然具有较高的催化性，但是单一的

ZnFe

2

O

4

作催化剂对玫瑰红溶液的光催化降解效

率最高在

55%

左右，对印染废水的处理依然不太理想，应该和其它药剂相结合，提高其处理效率。 如可将

ZnFe

2

O

4

与

H

2

O

2

联合使用，以

ZnFe

2

O

4

材料代替

Fenton

体系中的二价铁盐，形成类

Fenton

体系，两者协同作

用，增加其光催化降解效率；一些过渡金属离子能够改变晶格结构，具有提高催化活性的作用，因此，亦可以

通过掺杂其他材料改变

ZnFe

2

O

4

的结构，实现增强其催化活性，该部分的研究工作正在陆续开展中。

由图

5

知，随着玫瑰红

B

浓度的增加，光降解的效率降低，即底物浓度与光催化降解成负相关，

5 mg/L

和

10 mg/L

的玫瑰红溶液的光降解在

60 min

后明显减弱， 而浓度大于

20 mg/L

的溶液在

45 min

后开始减

弱，降解率低于

50%

。 因此，光催化反应对低浓度的玫瑰红

B

溶液具有较好的降解效果，且时间宜控制在

60 min

左右。

2.2.4

稳定性测试

以成晶较好的

750 ℃

煅烧后的

ZnFe

2

O

4

材料为研究对象，进行重复光降解实验。如下图所示，纳米

ZnFe

2

O

4

对玫瑰红

B

溶液的重复使用表明，

ZnFe

2

O

4

作为催化剂每重复使用之后， 其光催化降解效率逐渐减

弱，

4

次重复使用后，其催化降解效率仅降低

10%

左右，说明其化学稳定性较好。

的催化剂用量不足，不能提供足够的光催化活性位

[15]

，催化效率低；当催化剂用量大于

0.2 g/L

时，虽然产生

的电子空穴

[18]

较多，但由于催化剂量较多，导致溶液的透光性降低，不能生产足够的光生电子空位，

ZnFe

2

O

4

的催化效率降低。 因此，光催化试验中，投加适量的催化剂才能达到最佳的催化效果，既避免了材料的浪费，

也能提高效率。

2.2.3

不同底物浓度的影响
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Study on Preparation of Nano Zinc Ferrite from Hydrochloric Acid

Pickling Wastewater and the Photocatalytic Experiment

Lu Xiuguo, Zhang Yao, Pan Xianhao, Zhu Pengpeng

（

School of Civil Engineering and Architecture, East China Jiaotong University, Nanchang 330013, China

）

Ａbstract

：

Hydrochloric acid pickling wastewater was pretreated by iron as deoxidizer and sodium chlorate as ox鄄

idant. The precursor of zinc ferrite (ZnFe

2

O

4

) was prepared by coprecipitation method, and the zinc ferrite crys鄄

tals were obtained by calcination at different temperatures. Zinc ferrite was used as catalyst in photodegradation

of Rhodamine B. The results showed that the nano-zinc ferrite had better crystalline form and dispersibility by

calcination under high temperature with uniform particle size obtained by calcination at the same temperature. In

the photocatalytic treatment of Rhodamine B simulated wastewater, zinc ferrite had a higher catalytic effect at

0.2 g/L. Its catalytic efficiency was only reduced about 10% after four repeated experiments, indicating that zinc

ferrite still has great stability.

Key words

：

hydrochloric acid pickling wastewater; coprecipitation method; zinc ferrite ZnFe

2

O

4

); Rhodamine B
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