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废水中氰化物氧化水解反应研究
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硬猜华大学环境工程系�

汪 云 诱

�山东工业大学基础部�

摘要 本文研究含袱废水在常压回流条件下 的氧化水解反应
�

以氰化钾溶液试验
,

证明佩化物在常压回流条

件下的氧化水解反应符合一级反应动力学规律
,

进而测定了不同 � � 下氰化钾溶液及含氰造 气废水氧化水解反应

的速率常数
�

在不同铁氛比条件下
,

对氰化物氧化水解反应进行了理论分析和实际试验
,

证明在一定量亚铁离子

存在下
,

可通过控制适 当的处理液 �� 来提高氰化物氧化水解反应速度
,

也可按原来的 � � , 用调 节亚铁离子浓度

的方法来提高氰化物的氧化水解反应速度
,

从而为提高含氛造气废水处理效率提供了新的途径和理论依据
�

含氰废水主要来源于选矿
、

有色金属冶

炼
、

金属加工
、

炼焦
、

电镀
、

化工和仪表等行

业
�

由于来源和工艺过程不同
,

废水的组成

和性质也各不相同
。

目前
,

工业上处理含氰

废水常用的方法有
� 碱性氯化法

、

电解氧化

法
、

臭氧氧化法
、

离子交换法
、

酸化曝气
一
碱吸

收法
、

生物氧化法及反渗透法
�� 一 ”等

。

含氰

废水的氧化水解处理
,

具有不消耗其它化学

物质
、

反应彻底
、

无二次污染和适用性广等特

点
,

受到了广泛的重视〔�一‘�� 。

国外
,

在八十年

代初相继报道了含氰废水高压
、

高温水解处

理和常压回流空气氧化处理等研究成果
。

氰

化物水解生成氨和 甲酸盐
�

� �
一
� ��

�� 一 � �� �
一
� �氏 �� �

氰化物回流空气氧化反应
,

即氧化水解反应 �

� �� 一

十 � � � 十 ��
�� � � �

�

� � � � �

� �� �
一

�� �

但迄今
,

仍未见有关对废水中氰化物氧化水

解总体及各别反应的动力学
、

亚铁离子存在

下氰化物氧化水解反应行为的变化
、

处理条

件�如溶液 � � 等� 对氰化物氧化水解反应影

响等方面白纳沂究报道
,

实 验 部 分

一
、 仪器与试齐吐

� �� 型分光光度计
,

上海第三分析仪器

厂雷 �� 型 � � 计
,

上海电冰箱厂 �� �
一

�� 型磁

饱和稳压器
,

上海金山五金厂 � 本文所用试

剂均为分析纯 �标准溶液用基准试荆配制�
,

水为去离子水
。

二
、

实验方法

氰化物氧化水解 反 应 试 验 在 , �� � � 铁

形瓶内进行
�

锥形瓶上 口接回流管
,

敞口
�

锥形瓶用电炉加热
�

氰化物水解反应试验与

氧化水解反应试验相似
,

只在回流管上 口接

一玻璃管
,

用 �� 外 �
� � � 溶液封闭

,

使溶液

与空气隔绝
,

同时接收回流过程中逸出的氰

化氢
�

试验时
,

将处理液 �� �� �置于锥形瓶

内
,

电炉加热
,

自来水冷却
。

回流一定时间

后
,

停止加热
,

取下锥形瓶
,

在冷水中迅速冷

却
,

分析氰化物浓度
。

三
、

分析侧定
〔�� 

氰离子 �� �
一

� 浓度大于 �� � 八时
,

采

用硝酸银滴定法
�

氰离子浓 度 小 于 � � �八

时
,

采用异烟酸
一

毗哩琳酮比色分析法
。

氰化钾溶液分析
,

直接进行滴定或比色

分析
�

亚铁氰化物溶液分析
,

用 � � � �
一

磷酸

蒸馏
,

取蒸馏液测定总氰浓度
�

造气废水中

氰化物分析
, ,用 �� �� � �

�

调 � � 大于 � � ,

以

碳酸铅除硫
,

用 � � � �
一

磷酸蒸馏测定总氰浓
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度
。

结 果 与 讨 论

一
、

氰化钾溶液氧化水解
、

力学试验

由一级反应动力学公式 �

科 学
。
�

表 � 不同 � � 一
浓度的级化水解

、

水解反应试验
今

氧化水解

水解反应动

水解
�

州兰�二�竺�兰
王生竺竺� �生�二兰�竺

�

卜�兰
醚业巡竺州

�

里二卜里生��竺�兰
� �

一

去除率� �
� �
�

� � � ”�
�
� �

�

试验条件 � � � � 溶液 � � 为 ��
�

。
,

反应时间 ���
、、了、�
�

,�月’��
、、�、� 万

� — — 一 气�

浮�

� � � 。�
�
一 反�

这里 � 、 � 。分别 代表
‘
时 刻 及 初 始 � �

一

浓

度
, , 为反应速率

,

乏为 � �
�

一级去除率常

魏
以氰化钾溶液进行动力学试验

,

初始氰

浓度 �� � � � 八
, � � � �

�

� ,

结果如图 �
�

由图

可知
,

氰化钾溶液氧化水解及水解反应符合

一级反应动力学规律
,

其一级反应速率常数

分别为 �
�

� � � �一 �

� � �
�

和 �
�

� � � �� 一 ,

� � ��
�

氧

化水解及水解反应的温度均为 � �� ℃
。

氧化水解及水解反应服从一级反应动力学规

律
。

二
、

氰化钾溶液 � � 对氧化水解及水 解

反应的影响

在氰化钾溶液 中
,

存在着 � �
一

和 � �片

的平衡 �

� �
一

� �
��

一
� �� � � �

一

�� �

其 从
�

一 �� � ,

当 � � 一 �� �� 时
,

氰化物主

要以 � �
一

形式存在
, � � 小于 �

�

� 时
,

氰化

物主要以 � � � 形式存在
�

图 � 为溶液 �� 对氰化物氧化水解 及 水

解反应的影响曲线
�

由图可知
,

氰化物的水解

反应与溶液酸度无关
�

氰化物的氧化水解反

应随溶液酸度增加而加快一方面
,

由于氧化

水解反应装置是敞开的
,

低 � � 下生成部分

� �� 要逸出
,

另一方面
,

溶液 � � 低
,

回流时

离开液面的 � � � 和 � �
一

量必然增加
,

和

上部空气接触的机会就多
,

加速了氧化反应
。

�‘�县‘�正呀��
�

‘‘�,�‘�‘����

肠勃幼

之
,卜��

��
�
刁��

南下丽不茄叮痴飞乙�
一 � �。

必
时间�� �。》

图 � 氰化钾溶液动力学试验

条件
� 初始 � �

一

为 �� � � � � � , 溶液 � � ��
�

��

� �� 氧化水解反应 � 二 �
�

� 又 �� 一 � � 二� �

�� � 水解反应 � � �
�

�� 丫 ��
一 �

� � � �

根据 � � �式
, �
�
� 。 � � 一互, , � �

一

去 除 率

可表示为 �

石多 一 � � 一
�
�
二。

� � �� � 沁

一 � � 一
� 一 灸‘� � �� � 汤 � , 》

由� � �式可知 � 多 的大小和试 验 时 � �
一

的

初始浓度无关
�

配制不同 � �
一

浓度的氰化

钾溶液
,

在 � � ��
�

� 条件下
,

进行氧化水解及

水解反应试验
,

结果如表 ‘ 说明氰化物的

户欲�荃菠诩
。

图 � 氰化物氧化水解及水解去除率与容液 � � 的关孔
试验条件

� 初始氰浓度 ��� � � ��
,

反应时间 ��
�

三
、

亚铁离子存在下氰化物氧化水解反

应试验

图 � 为 �� ��
一� � 一 溶液中氰化物的分布

图
,

其 中 〔�� �� �
� � � � 一 � 一 �� �

,

总 氰 浓
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合液中
,

�� �� 过量
,

氰被络合得更加彻底
。

担在 �� 小于 �� 时
,

氰去除率反 而
一

与 曲 炜

�� �相近
,

其原 因可能是由于过量亚铁离子存

在
,

部分被氧化成三价铁
,

有氢氧化铁胶体产

生
,

从而改变了回流过程中的沸腾状态 �� !
。

四
、

含氰造气废水动力学试验

本文试验用含氰造气废水
,

取自济南灯

炮厂造气车间的煤气洗涤水
�

废水性质如表

� 所示
。

废水取样时用氢氧化钙固定
,

这样即可

提高废水的 � �
,

又可除去废水中的碳酸盐
�

类似于氰化钾溶液的动力学试验
,

可得

到含氰造气废水的动力学试验结果如 图 ,
�

由图可知
,

造气废水中氰化物的氧化水解及

表 � 含氰造气废水特性及组份

环��。氰赤犷
呱林抨柳裸糯莎

�� � ��� 之。 �
·

�� �� �

� � � � �

���黝翻阳州酬姗叮呵篆
�

‘

、,‘

一卜�
罗����尔中��,

酚一

��

图 � �
� �

��� � �
一

溶液中氰化物分布曲线

度 � � � �一 � � � �
一

� � � � �
一

� � � ��
�
��  !之

一
1

.

当总氰浓 度 为 l洲m g /1
,

溶 液 pH 大于 4. 。

时
,

氰化物即以 Fe (C N 兄
一

形式存在
.

图 斗 为不同铁氰比 (摩尔浓度比) 条件

下
,

氰化物氧化水解去除率与溶液 pH 的关

系曲线
,

曲线(l) 和图 2 曲线相似
,

但在相同

pH 下
,

氰去除率比后者约低 10 舜
,

这是因为

在 [Fe
Z
+] :〔C N

一

1 一 1:12 混合液中
,

一半的

c N 一

被 Fe 2+ 络合生成 Fe (C N 关
一 ,

游离氰

(C N
一

) 形式进行的氧化水解反应受到抑制
.

曲线(z) 和图 2 曲线的后半部分相似
,

只是在

相同的氰去涂率情况下
,

p
H 前 移 了

.
在

〔F e2+ 1:〔C N
一

1 ~
1
:
6 混合溶液中

,

氰和亚铁

完全络合
,

氰化物氧化水解反应更受到抑制
.

曲线(3)在 pH 大于 10 时
,

氰去除率比前二

者更低
,

这是由于 〔Fe z+ 〕
:Lc N

一

1 ~
1 : 3 混

组份

(m g zl)

_

不下…
.‘

.
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厂
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图 牛 不同铁氰比条件下氰化物氧化水解 去除率与

溶液pH 的关系曲浅
.

条件; 初始总氰浓度 〔T 」二 100 m g /1
.
反应时间 Zh

.

(l) F
eZ+ :C N 一

~
l : 1 2 ;

(
2
)

F e Z + : c N
一

二 1:6 ;

(3) F
oZ+ :C N 一

二 1:3

图 5 含氰造 气废水动力掌试脸

条件: 初始总氰浓度 〔C N
一

」二 1弓.s m g / 1
.

度水 PH S
·

, 和 9
.
0.

(1) pH S
.
s k 一 1

·

0 1 又 1 0
一 ,

/ m
i n

(
2

)
P

H g

·

。 k = 0
·

9 3 又1 0
一 ’

/ m i
。

(
3
)

p H S
.
s k 二 2

·

5 2 义 1 0
一 3

/
, 二
i
n

水解反应符合一级反应动力学规津
。

结 论

通过上述试验研究
,

可以得出以下
.
几点

初步结论
:
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1
.
氰化物溶液在常压回流条件下

,

擎洲七

水解反应和水解反应服从一级反应动力学规

律
.
生 pH 12

.
0 ,

氰化钾溶液氧化水解一 级

反应速率常数为 5
.
3 x l。一 ,

/
m i

。 ,

水解一级反

应速率常数为 2
.
37 x 10一 ,

/ m i
n ; ;

)

H s

.

5 和 9
.
0

的含氰造气废水
,

氧化水解一级反应速率常

数分别为 1 0 1义 20 一
,

/ m i
n 和 0

.
93 又 1 0 一 ,

/
rn i

n ,

水解一级反应速率常数为 2
.
兄 X 10

一 ,

/ m
; “

.

2

.

氰化物水解反应速度与溶液 的 pH 无

关
,

而氧化水解反应是一个酸催化反应
.

3
.
氰化物在以 c N 一

形式存在于溶液 中

时
,

进行氧化水解反应处理需 调溶 液 pH 12

以上
,

否则育剧毒的 H C N 逸出
.
若溶液中

存在一定量的 介2+
,

由于生成亚铁 氰 络 合

物
,

可将 pH 降至 7一9 进行氧化水解反应处

理
,

这样
,

即可加快氰化物的氧化水解反应速

度
,

又不致于有 H C N 逸出
。
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不同地球化学相中金属元素与河口化学过程

李 飞 永 陈 金 斯
了中国科学院南海海洋研究所)

摘要 本文采用一套连续浸提程序
,

对珠江 口海区七个有代表性采样站的悬浮物不同地球化学相中金属元素

分 别浸取
,

并作含量测定
.
分开的地球化学相有 6积 离子交换和吸附

、

碳酸盐
、

易还厦
、

可还原
、

仃机物和硫化

物
、

残渣相等; 测定的元素包括 A I、 F e 、

M
n 、

T i
、

C
u 、

P b
、

z
n 、

C
r 、

C
O 和 N i 等

.
研究结果成功地用于说

明在连续变化的河口中
.
颗粒金属元素的化学行为

,

与环境的作用机制
,

相分配和相变化 ;成功地用于说明颗拉金

属地球化学
、

河口化学连续变化过程
.

随着元素地球化学和环境科学研究的深

人发展
,

用测定总浓度的简单方法来研究河

流和海洋金属元素已显得十分不足
。

总浓度

既无法预测化学反应
,

又不能说明生物效应

和对环境影响间题
.
决定元素化学行为和有

毒金属毒性的往往不是总浓度
,

而是化学形

式形态
。

天然水金属元素的化学形态可划分成颗

粒态
、

胶体态和溶解态三大类
.
本文研究的

是颗粒态
.
顾粒态金属的含量往往比胶体态

和溶解态的高得多
,

有时甚至高几个数号级
,

在周节各相
、

态和形式之间的化学平衡有着

重大的作用
。

化学工作者向来重视这种形态

的研究
,

曾采用过各种不同分离方法来确定
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