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漂水和双氧水组合处理含氰废水方法研究
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摘要:生产实践证明 ,对于氰含量高的电镀废水 ,单独使用漂水或双氧水 ,效果都不理想 ,而且运行

成本较高。研究了漂水和双氧水组合处理含氰废水工艺 ,该方法克服了漂水氧化能力弱和双氧水易

分解的缺点 ,发挥了双氧水氧化能力强和反应速度快的优点。采用漂水和双氧水组合处理含氰废水

工艺 ,是一种较好的方法。
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引　言

处理电镀废水中的氰化物 ,化学法一般采用漂

水或双氧水。两种方法各有其优缺点 ,漂水氧化能力

相对较弱 ,但比较稳定 ,双氧水氧化能力相对较强 ,

但稳定性较差。漂水就是次氯酸钠溶液 ,用漂水处理

含氰废水时 ,一些稳定性较强的氰和金属离子的络

合物 ,尤其氰镍络合物 ,与漂水的反应速度较慢 ,在

有限的时间内 ,如果不加入过量的漂水 ,这些氰的络

合物就不能够完全被处理掉 ,因此运行成本较高。用

双氧水处理氰时 ,除氰速度较快 ,但用双氧水处理含

一价铜离子的氰化物废水 ,在处理氰过程中产生二

价铜离子后 ,双氧水自身迅速分解 ,分解后产生氧气

从溶液中逸出 ,其有效成分不能得到充分的利用。处

理氰时双氧水的浓度越高 ,其分解速度越快 ,损耗也

就越多。根据漂水和双氧水的上述特性 ,本文研究了

漂水和双氧水组合处理含氰废水工艺 ,对这两种氧

化剂的使用 ,通过合理的组合 ,做到了优势互补。

1　处理含氰废水实验

1. 1　反应原理

含氰废水的处理使用次氯酸钠作氧化剂时 ,其

基本原理是利用次氯酸根的氧化作用 ,使氰化物被

氧化生成二氧化碳和氮气
[1 ]

,含氰废水的处理使用

双氧水作氧化剂时 ,在弱碱性条件下 ,也是生成二氧

化碳和氮气 ,以上两个处理含氰废水反应所生成的

产物二氧化碳在弱碱性条件下与氢氧化钠反应生成

碳酸氢钠和碳酸钠。

此外 ,在含氰电镀废水中 ,一价铜离子被氧化成

二价铜离子 ,二价铜离子在碱性条件下生成氢氧化

铜沉淀从溶液中析出。一些络合剂 ,如硫氰酸根和酒

石酸根等 ,也能被氧化剂破坏 ,使其不能与金属离子

络合。

1. 2　实验方法和结果

为了充分了解漂水和双氧水处理含氰废水的效

果 ,对漂水和双氧水处理含氰废水的结果进行了比
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较。 在实验中 ,所使用的漂水有效氯质量分数为

10% ,过氧化氢质量分数为 30% 。我们公司废水处

理车间有 3个处理含氰废水池 ,分别称为一级处理

氰池、二级处理氰池和三级处理氰池。在不同的时间

从第二级处理氰池分别取 4个试样 ,过滤后分析氰

和铜的质量浓度 ,进行处理氰实验 ,分别量取上述试

样 100 m L于 4只 200 m L烧杯中 ,加入双氧水 , 30

min后分析氰和铜的质量浓度 ;所得结果列于表 1。

然后再分别量取试样 100 m L于 4只 200 m L烧杯

中 ,加入漂水 ,并比较在不同时间内试样中氰和铜的

变化情况 ,所得结果列于表 2。在测定处理氰结果的

同时 ,测定双氧水和漂水处理铜结果的目的 ,是为了

比较两种氧化剂破坏除氰以外其它络合剂的能力。

表 1　双氧水处理含氰和铜废水的结果

试样
ρ( CN- ) /

( mg· L-1)

ρ( Cu+ ) /

( mg· L-1 )

双氧水用量 /

mL

处理氰时间 /

min

处理后ρ( CN-) /

( mg· L-1 )

处理后 ρ( Cu+ ) /

( mg· L-1 )

1 15. 6 56. 5 0. 1 30 0. 3 1. 8

2 8. 2 54. 6 0. 1 30 0. 3 1. 6

3 5. 2 37. 8 0. 1 30 0. 1 0. 67

4 22. 9 45. 9 0. 2 30 0. 1 0. 97

表 2　漂水处理含氰和铜废水的结果

试样
ρ( CN- ) /

( mg· L-1)

ρ( Cu+ ) /

( mg· L-1 )

漂水用量 /

mL

处理氰时间 /

min

处理后ρ( CN-) /

( mg· L-1 )

处理后 ρ( Cu+ ) /

( mg· L-1 )

1 15. 6 56. 5 0. 5 240 0. 3 31. 9

2 8. 2 54. 6 0. 5 240 0. 2 14. 9

3 5. 2 37. 8 0. 5 60 0. 1 17. 3

4 22. 9 45. 9 1 60 2. 5 25. 4

　　实验表明 ,用双氧水处理含氰废水中的氰和铜 ,

在 30 min内即可有效地处理掉氰和铜 ,双氧水具有

较强的氧化能力和较快的反应速度。在实验中 ,用漂

水处理氰 ,当 CN
-
质量浓度为 5. 2 m g /L时 ,在 60

min内 ,适当过量加入漂水就能够有效地处理氰 ,当

CN
-质量浓度高于 20 m g /L时 ,用漂水在 60 min内

不能有效地处理氰 ,当时间延长至 240 min时 ,漂水

能够处理废水中的氰。实验还表明 ,在实验用量的范

围内 ,漂水不能有效地处理废水中的铜。如果再加入

大剂量的漂水处理铜 ,废水处理成本势必过高。根据

上述实验结果可知 ,处理含氰废水中的铜应当使用

双氧水作氧化剂。

实验是在 10℃左右进行的 ,当温度改变时 ,实

验结果会有所不同。实验表明 ,升高温度会显著增强

漂水的氧化能力。

另外 ,在 100 m L含氰废水中加入 0. 1～ 0. 2

m L双氧水 ,延长双氧水的处理时间 ,所得结果与 30

min的结果相同 ,双氧水处理氰和铜在 30 min内就

已反应完毕。

2　结果与讨论

我们公司采用三级处理含氰废水工艺 ,在一级

氰池和二级氰池中用漂水处理氰 ,在第三级氰池中

用双氧水处理氰。 公司每日产生含氰电镀废水约

140 m
3
,其中氰根和铜的质量浓度都较高 ,氰根约

500 mg /L,铜约 440 m g /L。在一级氰池和二级氰池

处理氰过程中 ,每天加入漂水约 4 500 kg,用电位计

自动控制氰池的 ORP值 ,将氰根的质量浓度降至

50 mg /L以下。 在第三级氰池中用双氧水继续处理

氰和铜 ,并使其质量浓度降至国家标准允许的范围 ,

双氧水的质量分数为 27. 5% ,每天大约使用 250

kg。 单独采用漂水处理含氰废水工艺时 ,当氰和铜

都达到排放标准时 ,每日漂水的用量比新工艺高

40% ,冬季温度低时甚至更高。采用漂水和双氧水组

合处理氰工艺后 ,提高了漂水和双氧水的利用率 ,并

改善了废水处理质量 ,降低了运行成本。按以上确定

的漂水和双氧水组合处理含氰废水工艺操作 ,连续

一个星期从第三级氰池出水口取样 ,过滤后分析氰
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和铜的质量浓度 ,所得结果列于表 3。表 3中的数据

表明 ,采用本法处理氰后 ,氰的质量浓度已经达到了

国际的要求 ,铜虽然还偏高 ,但可以采用加入重金属

捕捉剂等方法降低铜离子的质量浓度 ,使其符合排

放标准。
表 3　组合处理氰、铜方法的结果

试样 ρ( CN-) /( mg· L-1 ) ρ( Cu+ ) /( mg· L-1 )

1 0. 11 3. 0

2 0. 04 0. 59

3 0. 07 3. 3

4 0. 07 2. 3

5 0. 38 2. 1

6 0. 03 0. 43

7 0. 13 3. 2

　　过去 ,采用漂水两级处理含氰废水工艺 ,由于次

氯酸钠的氧化能力较弱 ,只有在大剂量过量的条件

下 ,漂水才能有效地处理电镀含氰废水中的氰和铜 ,

因此运行成本较高。单独使用双氧水处理氰法时 ,由

于电镀废水含氰量高 ,使用双氧水量大 ,在实际运行

过程中过氧化氢分解产生大量气泡 ,使沉淀物上浮 ,

给操作带来了困难 ,而且双氧水的损耗也较大。采用

漂水和双氧水组合处理工艺的特点是 ,在废水含氰

量高时用漂水处理氰和铜 ,当氰浓度降低后用双氧

水处理氰和铜 ,这样就克服了漂水处理氰和铜能力

不足的缺点 ,也发挥了双氧水氧化能力强和反应速

度快的优点 ,同时由于使用低浓度的双氧水处理氰 ,

还克服了双氧水自身分解损失的缺点。

3　结　论

对于含氰量高的电镀废水 ,单独使用漂水处理

氰法或双氧水处理氰法 ,效果都不理想 ,而采用漂水

和双氧水组合处理氰工艺 ,则是一种较好的方法。
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