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摘 要：本文探讨在电解系统发生故障时，采 

用间歇式碱性氯化法对含氰废水进行应急处理的 

效果与体系 pH值、余氯浓度、投料比以及反应现 

象的关系。 

关键词：间歇式碱性氯化法 含氰废水 余 

氯。 

一

、前言 

含氰废水的处理方法很多。 ，有逆流清洗蒸 

馏法、碱性氯化法、二氧化氯协同氧化剂破氰法、电 

解氯化法、离子交换法、SO：一Air法、高温水解法、 

生物处理法等。氧化法处理含氰废水首先要解决的 

是氧化剂的来源问题。采用电解产生氧化性气体破 

氰法，都是首先通过电解槽电解产生的氧化性气体 

对废水中的氰进行氧化。这些方法最大的优点就是 

通过控制电源，系统能够连续、均匀地生产出氧化 

性气体，实现对废水中的氰起氧化破坏作用，达到 

治氰目的，从而解决了氧化剂的来源问题。 

在实际应用中，对于生产规模较小、产生的含 

氰废水量较少的企业，其废水的处理方法大多采用 

电解食盐水产生 Cl：等氧化性气体破氰法。这种方 

法投资小，工艺流程较简单，操作简易。但是，该方 

法也存在一些不足，其问题经常出现在电解槽中的 

电极板上。由于长期的使用，电极板表面极易形成 

一 层致密的氧化层，大大降低了电极的导电性能， 

使电极钝化，严重影响了氧化性气体的产生 ，再加 

上操作、管理以及系统的保养维护等方面存在许多 

问题，导致了不少企业的治氰设施在经过一段时间 

的运行后，处理效果明显降低，达不到原先的设计 

要求。如果系统得不到及时维护，将会降低或失去 

处理能力，导致处理后废水未能达标，企业将被迫 

停产或半停产。因此，本实验将就电解系统发生故 

障及系统维护期间采用间歇式碱性氯化法应对措 

施以及寻找一种简单有效、容易操作的检验方法来 

判断含氰废水的治理效果进行探讨，旨在协助、指 

导和监督企业做好含氰废水的治理工作。 
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二 、实验 

1．仪器 

721分光光度仪、pHB一4型 pH计、实用新型 

余氯比色计。 

2．试剂药品 

用 40 的 NaOH和 1：1HCl溶液调节反应 

体系的酸碱度，氧化剂采用余氯浓度为 80mg／ml 

的次氯酸钠液体成品，实验水样采用生产厂家未经 

处 理 的含 氰 电镀废 水 ，浓度 为 117．2和 66．9 

mg／L。 

3．测定方法 

余氯使用北京生产的实用新型余氯比色计测 

定。所有水样均经预蒸馏后，采用异烟酸一吡唑啉 

酮光度法0 测定总氰含量。 

三、结果与讨论 

间歇式碱性氯化法在作用原理上与其它碱性 

氯化法基本相同，其间歇处理工艺是一次性投入足 
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量的次氯酸钠n 。在连续处理电镀废水的工艺流程 

中，人们也采用一次性加人次氯酸钠的方法处理含 

氰废水 ，只是在反应 20分钟后再加入硫酸铝调 

节体系 pH值至 8～9，促进体系达到完全氧化反 

应 ，这样 ，在反应渠中反应 20分钟后即可达到排放 

标准 。 

1．不同反应时间 

采用不同条件下的碱性氯化工艺，其废水的处 

理 时 间不尽 相 同，一般 由十几 分钟 至半 个 小 

时0 。本实验在调节体系pH值为 8左右的条件 

下，采用完全氧化的理论投料比(余氯 ：[CN一]= 

3．413：1)进行实验。结果表明，经过 1小时的反 

应，体系中氰的氧化反应就基本达到了平衡(见表 

1)。因此，如果控制好体系的反应条件，就可以大大 

缩短反应时间，提高废水处理效率 ，使企业在原有 

处理设施的基础上不需要扩大处理设施规模的情 

况下，通过加快处理效率，给企业生产的发展提供 

更多的拓展空间。 

表 1 不同反应时间的处理效果(投料比为：余氯 ：[CN一]=3．413：1) 

编号 1 2 3 4 5 6 

反应时间 h 1 2 3 4 6 8 

反应体系 pH值 开始时 pH值略有下降而 1 h后略回升，反应过程 pH=8．2~0．2 

余氯浓度 mg／L 约 1．0 

[CN一] 0．431 0．424 0．435 0．443 0．423 0．455 

处理率 99．6 99．6 99．6 99．6 99．6 99．6 

2．不同投料比 

理论计算得 知，完成一级反应 的投 料 比为 

1．365：1，二级处理的投料比为 3．413：1。由表 2 

中 1号实验测得的结果可知，当投料比小于一级处 

理的投料比时，虽然在反应 8小时后溶液中仍存在 

余氯，但还有相当一部分氰未被氧化，使处理效果 

不理想。因此，投料比一定要大于一级反应的投料 

比。然而，当大于一级处理的投料比时，处理效果显 

然随投料比的加大逐渐提高。同时，不管是反应过 

程(表 1)还是投料比的不同(表 2)，反应体系中 pH 

值的变化都不大，基本在士0．4个 pH单位范围内。 

表 2中还可以看出，pH在 8左右时除了发生反应 

外，还有部分有效氯外溢，造成反应中虽余氯过量， 

但反应后余氯的浓度仍很低，约为 1．0mg／L。 
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表 2 不同投料比处理效果 

编号 1 2 3 4 5 6 

投料 比 1．28：1 1．79：1 3．413：1 4．54：1 4．78：1 6．83：1 

反应现象 慢变白浑 快变白色浑浊但 6号颜色变深 

体系 pH变化 8．2±0．4 

现象 仍为白浑 2～6号变为紫灰色沉淀且颜色逐渐加深 

反 
pH值 8．25 7．95 8．18 8．43 8．47 8．60 

应 余氯 约为
1．0 mg／L 40 

8h 

[CN一] 22．960 O．496 0．285 O．131 0．101 O．1O2 后 

处理率 80．4 99．6 99．8 99．9 99．9 99．9 

*除 2号反应时间为 1h外 ，其余均反应 8h。 

表 3 不同 pH 条件 下各种投料 比的处理效果 

投料比 编号 1 2 3 4 5 6 

pH 12．13 13．22 

现象 淡白浑 透明 

5．98：1 余氯 160 160 

[CN一] 0．165 0．586 

处理率 99．8 99．1 

pH 8．21 9．05 10．20 11．00 12．O5 13．21 

现象 白色浑浊 慢变白浑且 3至 5渐清 透明 

3．413：1 余氯 1 5．0 40 60 70 90 

[CN一] O．349 0．300 O．1O3 O．127 O．218 3．28 

处理率 99．7 99．7 99．9 99．9 99．8 97．2 

pH 8．25 9．06 10．02 11．03 12．O0 13．10 

现象 白色浑浊 慢变白浑且 3至 5渐清 透明 搅 

余氯 1 1 3．O 4．5 12 32 

拌 [CN一] 0
． 255 0．048 0．087 0．113 4．50 9．21 

1．79：1 

处理率 99．6 99．9 99．8 99．8 93．3 86．2 

pH 8．28 9．19 10．18 11．17 12．06 13．12 

不 

搅 [CN一] 0．322 0．252 0．867 7．730 17．8OO 13．900 
拌 

处理率 99．5 99．6 98．7 88．4 73．4 79．2 
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3．不同pH条件 

从表 3可以看出，当pH在 8～9范围附近的 

反应条件下，只要投料 比大于一级处理的理论值， 

处理效果均能达标。但是，通常废水处理前氰的浓 

度均未知，那么，需要加入 NaC10溶液的量就不能 

确定。所以，为了保证加入 NaC10溶液后能够达到 

较好的处理效果，应预先调节体系的pH值在 8～9 

之间，即使需要加入 NaClO溶液的比例较高，也可 

以基本保证最后体系的 pH值不致过高而影响最 

终废水处理效果。 

从实验的结果看，无论加入 NaClo的比例多 

少，最后体系的 pH值不宜超过 12，否则达不到预 

期的处理效果。为了保证处理废水中含氰浓度在 

0．1mg／L以下，一般要求处理后废水中保持有 2～ 

5mg／L的余氯。 。但是在本实验中却出现了许多 

处理后废水中剩余的余氯浓度很高(见表 3)，而氰 

的浓度仍然严重超标的情况，其中问题就出在反应 

的酸碱度上。如投料比为 1．79；1的实验 ，在pH一 

12．oO和 pH一13．10时，反应后余氯的浓度还有 

12mg／L和 32mg／L之多，而处理后氰仍大大超 

标。从反应的趋势来看，随着 pH值的升高，反应后 

体系中剩余的余氯浓度增加，而相应处理率却呈下 

降趋势，特别是在投料 比小于 3．413：1(完全氧 

化)的理论值时，表现得更加突出。而象 5．98：1 

(相当于次氯酸钠与氰的投料 比为 12．5：1)这样 

高的投料 比，即使剩下的余氯浓度高达 160mg／L， 

但由于体系pH一13．22过高而导致处理效果仍然 

超标。另外，在处理效果与相应实验现象也存在一 

定的联系。 

如果反应体系始终没有沉淀物产生，颜色也没 

有发生任何变化，即可以说明或者是体系的酸碱度 

有问题，或者是投料比不合适 ，这样，一般处理效果 

都达不到要求；如果有沉淀产生，并且沉淀的颜色 

渐渐变深，一般处理效果都可达到要求。实际上这 

种反应现象的出现完全与体系的酸碱度和投料比 

存在必然的联系。因此，投料几分钟至十几分钟后 ， 

就可以从溶液中是否发生变化上初步判断处理的 

条件是否合适，并及时检查调整。 
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此外，可以看出，从各种投料中的 1号反应与 

表 2中(1～5)不同配 比反应后 的余氯均约等于 

lmg／L，这说明体系 pH在 8左右时有相当一部分 

余氯会溢出造成损失。虽然 pH在 8左右时也适合 

于反应，但反应后余氯浓度只有 lmg／L左右，不利 

于用反应后剩余的余氯浓度来判断反应所进行的 

程度。 

四、结论 

1．间歇式碱性氯化法处理含氰废水效果受反 

应体系pH值的影响很大，其最佳 pH值在 9左右。 

2．除了控制好体系的pH值外，投料必须大于 

一 级处理的投料比(余氯 ：总氰≥1．365：1)。 

3．反应 1h后，应有沉淀生成，而且沉淀颜色 

由白色到紫灰色，其处理效果以紫灰色为最好。如 

果反应后，体系与反应前相比无任何变化，则可以 

判断其处理效果不理想，需进一步对体系进行检查 

调整。 

4．不能把检测体系中是否有余氯存在当作判 

定处理效果的唯一依据，而首先应该在反应 1h后 

测定体系的pH值是否合适，如果体系的pH值在 

8～9或 9附近，余氯浓度大于 lmg／L，这些条件一 

起综合进行检验才可以作为判定处理效果的依 

据。 
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