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废水中的氰化物
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摘要 本文探索研究用辐射技术处理焦化厂废水中的氰化物
。

研究表明
，
电离辐射可将剧毒的氰化

物转变为无毒或毒性较小的产物
。

单独用辐射技术处理焦化厂废水时
，

体系中的有机污染物与氰化物竞

争水辐解形成的活性粒子��
、 �一��、

��自由基�抑制氰化物的辐射分解
。

用活性炭预处理废水可以提高

废水中氰化物和有机物的辐射去除率
。
����

和 姚�通过转变
�一 。 �

成为 �� 自由基提高 了 氰 化 物的分

解
，
�� 自由基在降低氰化物和 ��� 值方面起着重要的作用

。

关钮词 氰化物
，

有机污染物
，
��� 值

，
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，
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，
分解率

，
活性炭

前
、 �

�叫川�目�

白�叫一

】习

电离辐射处理氰化物废水的研究 已有报道 〔 ’ 〕 ，

可是焦化厂的废水中有机物含 量 很 高
，
它 们

与 氰 化 物 竞争水辐解所形成的活性粒子而会抑制氰化物的分解
。

例如含氰 化 物���� 或 ��
一

�

�
�

�����
，
��� 值为 ��������的焦化厂废水

，
经 �

�

�� �护��的 夕射线辐照后仅 能分解 ���的

氰化物
，
在相应浓度的模式体系中

，
��

一

离子则会完全分解���。 若要提高辐射处理焦化厂废 水中

氰化物的效率
，
需克服体系中有机污染物的竞争反应或提高氰化物对体系中活性粒子的利用率

，

也就是说采用复合处理技术可能得到较好的处理效果
。

本工作探索了应用活性炭吸附辐射处理
、

����

辐射处理等复合技术
，
处理 焦化厂废 水 中的氰化物的可行性

。

实 验 方 法

�
�

实验废水和试荆

废水采自焦化厂曝气池的前级
， �� �

�

“ 一�
�

��
，
辐照前用滤纸过 滤 除去 悬浮物并调 �� 至

��
�

��
。

市售 �夕 使用前用二级焦性没食子酸
、

一级 �������
‘
溶液

、

一级 ������ 溶液和三级蒸

馏水洗涤
。

实验用的 ��� 和 �夕
�

为分析级试剂
。

�
�

佩化物和 ��� 值测定

氰化物浓度较低时
，
用异烟酸一毗哩酮比色法测定氰化物含量 【“ 〕 ， 浓度较高时

，
用 �护

十一���

溶液测定 〔咭’ 。
以上两种方法均需首先将废水样品蒸馏提取出氰化物后再进行分析��〕 。

��� 值用 �������一����。
法测定 �“ �。

�
，

活性炭及废水预处理

市售粒状活性炭�北京市医药公司分装�
，
平均粒径为 �

�

��一 。
�

�� ��
，
含 水分 ���

，
使 用

前于 ���℃下活化 �� ��
，
冷却后置于保千器中

。

废水用活性炭预处理
�

一定量的废水和活性炭置于锥形瓶中
。

用振荡器充分混合使在室温达

到平衡吸附
，
然后用砂芯漏斗过滤

。

用少量 �� ��的蒸馏水洗涤活性炭一次
。

活性炭含水量约为

���
。

滤液调 �� 至 ��
�

��
。
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�
�

样品辐照

辐照源为 �
�

�� ��’ 咯������ 源
。

剂量率用 ����
‘
剂量计测定

。
����

��
�值取 ��

�

�
。

在 剂量率

为 �
�

�� ��‘������
’

��� 的辐射场中照射
。

结 果 与 讨 论
���

︵欲︶。妇门﹄��一�一���任。。。�
，

︵次︾。�。﹄��一�节吕日。艺�

�
�

��� 水溶液模式体系及焦化厂废水的 夕辐

射分解

�辐射空气饱和的 ���
�

水溶液模式 体 系

���
一

浓度 ������
， �� ��

�

���
，
求得主要的

辐解产物为甘氨酸
、

丙氨酸
、

氰酸盐
、

甲酞胺
、

尿素
、

甲醛和碳酸盐等
。

这表明电离辐射可将

有毒的氰化物转变为无毒的或毒性 较 小 的 产

物
。

在模式体系中氰化物的分解率与吸收剂量

成线性关系
。

当吸收剂量为 �
�

�� �����时
，

氰化物全部被分解�见图 ��
。

夕辐照 含 �
�

����� ��
一 ，

�
�

�����硫化

物
， �������酚和 �������� ��� 的焦化厂

废水时
，

氰化物分解明显受到抑制�见图 ��
。

吸收剂量��� ��
��� 时

，
主要为硫化物辐 射

氧化
。

这时氰化物几乎不被分解
。

随着吸收剂

量的增加
，

氰化物分解缓慢增加
。

这表明水辐

解形成的活性粒子��
、 �

水化电子
、
�� 自由基�

可与废水中的其它成分反应
。

因此辐射处理焦

化广废水中的氰化物的主要困难来自其他污染

物的竞争反应
。

有氧存在时
，
主要的竞争反应

为 �
�

�� � ��
�

一一卜
·

�����
���

�� � ��其它污染物����产物� ���

�
�

活性炭吸附理 辐照复合技术探讨

表 �列出了活性炭处理焦化 厂 废 水 后
，

��� 值和氰化物含量的变化
。

结果表明
，
用活

性炭预处理可以提高废水中氰化物 的 相 对 含

量
。

根据竞争反应���和 ���
。

可能有利于 ��
�

的辐射分解
。

图 �展示了不同 〔���〕�〔��
一 〕的

废水夕辐射时氰化物的分解
，
从图 �可 以看出

，

当体系中〔���〕���
一 〕 值下降到接 近 �� 时

。

氰化物的分解率开始增加
。

它表明体系中的竟

争反应主要是由有机污染物引起的
。

同时也指

明了降低废水中有机物的含量是提高氰化物辐

乙 协户
�一

�

万�
一

�
�

� �
�

� �
�

� ��
�

���
�

�

�叹�� ������

��� �
�

���������� ��������������� ����

�� ������� �� �������� ��〕��

�� � �� ��� ������� �������� ����

��������� ���
， �� � ��

�

�� ���
一 〕 � ��

����
，
���� ����� �

�

�� ��’������
·

���

�� ��� ���������� ������一���� �����
，

���
一」� 。 �

�����
，�� ��

�

��，
���� �����

�
�

�� ����一�
。
�� ���������

�

���

�
’

一
’

��石一 斌� �
‘

� ��� ����

������ ��
心
���

��� �
�

������ �� 〔���〕����
一 〕 �����

�� ������� ����������

�� �〔���〕�〔��
一 〕 � ���

���� ������������

���� ������ �������

�� �〔���〕�〔��
一

�� ��
�

�������������� ����

�� ������ �������

�� �����〕�〔��
一

�� �
�

� �������������� ����

�� ������ �������
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���� ������ �妞����

︸﹄�﹄�工�

�
，︼

�口�︸�曰

�自

����移 ������ ���

���������

��������

����〔��
一 〕

�
���� ���������

�

����

理�
。
�

��
。

�

�
。
�

��
。

�

���

�
�
�

���

��
。

��
。

�
。
�

��
。

�

���

�
。
�

���
。
�

��
。
�

��
。
�

�
。

�

��
。
�

���

�
。

�

���
。

�

��
。
�

�
。
�

���

��器

�次︶忍巴已。︸�﹃的。认�。袱���口

。

�
�袄�‘一，﹄

��一妇一��’。‘�。。�

解效率的重要途径
。

活性炭预处理不仅可以提高氰化物的分解

率
，
而且也提高了废水中有机物的去除 率 �见

图 ��
。

模式体系研究表明
。
吸附在活性炭上的氰

化物很难用辐射方法除去�见图 ��
，
���值下

降也十分缓慢
。

这给研究活性炭吸附辐射技术

处理焦化厂废水中的氰化物带来了新的困难
。

�
�

����

对焦化厂废水中像化物辐解的影响

����

处理有机物废水已有 报 道
。

在 ��
“ 千

离子催化下
。
����

可从碾磨谷物的废 水 中 除

去���的有机物 〔��。 ��
�十

的催化作用归因于��

自由基形成

���� � ���
�

��
��� � ��

一
� ��

·

���

因此可 以预料 ����
会提高辐射净化氰化 物 的

效率
。

图 �给出了 ����对氰化物辐射分 解 的

影响
。

为了比较 ����

的作用
。

表 �列出了不同

条件下氰化物的分解率
。

从图 �和表 �可以看

出 ����

的存在有利于废水中氰化物辐射分解
。

众所周知
，
在起始含氧的废水中

。

水辐解形成

的 � 原子和水化电子主要与溶解氧反应

���

一
��

，
�� ， �二�， ����， ��

���

� � ��，���，
�。 � �

�

�又 ��‘�
�

一

�
一 ‘
���

��
。 � ��‘ �三

，
�。 � �

�

�� ��，。
�

一 ‘�一 ‘
���

无其它反应时
，
��

�

和 ��歧化生成 ����

�����大 ��
�
���

�

尸归掣卿

。 ��一一
’

一 ��� ” 之� �，

�����只��
，���

��� �
�

������ ������������������ ������ ������
�� ������� ���������� ����������

�� �〔�� 一 〕 � ��
�

�����
，
��� � �������

，

����������������� �� ������ �������

�� �〔��一 〕 二 ������
，
�����二 �������� ���

�������������主�� ������ �������

� 别�尸 �

��弓 �
�

�
�

� �
�

� �
�

�
�

�
�

�

�����
� ������

��� ���������� �� ������ ������

仁��
一 〕�������

’

�� ��������� ������

������
，
�������� ������� 凌�

�

���

��
�

������三�

一
���� � �� ���

当废水中存在较高浓度 ����
时

。

它与溶解氧竞争水化电子形成 �� 自由基

����� �石
�、 ��

一 � ��
， �。 二 �

�

�� ��‘��
一 ‘�

一 ，
���

由于体系中 �� 自由基增加
。

提高了反应���和���的反应几率
。

从而加 速 了废 水中氢化物的分

解
。

�� ��� 对橄化物辐解的影响

图 �展示了 ��� 对氰化物辐解的影响
。

它清楚地表明
， 在 ��� 饱和的模式休 系和实际废水
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��� �
。

������� ������������� ���� �� ����盯�吐 ����������

��
一
�����������姐 �������

�
�

�� ��，�� �
。
�� �����

��������� ������ �
�

��������
������ ��

�

�

��������� ��������

������，�� ����� ����� ������������ ��
�

�

���� ������ ���������

��
�

�� ��，��

��
。
�

�������� ����� ��

�������� ����� ��

�������� ����� ��

����一���� ����� ����」�〔��
一

�二 吐�
�

�

����一���� ����� ���������
一 〕 二 ���

�

����一���� �����
， ����� ���������������� ������ ������ ����〕����

一〕 � �
�

�

��

��

体系中
，
氰化物的分解率均显著地高于相应的

含氧体系
。
�夕 对 ��� 值也 呈现类似的影响

�见图 ��
。

��� 的这种作用归因于它将水化电 子 转 变 成

�� 自由基�空气饱和时水化电子主要通过反应

���和 ���生成 ����
�

�
。

� �� 、

��� � �二�
�‘ 今 �� � ��

一 � ��
·

体系中 �� 自由基总产额增加导致净化效率提

高二

上述研究表明
�
��� 辐射技术处理焦化厂

废水时
，
�� 自由基在降低氰化物和 ��� 值方

︵欲︶�妇门」

��一口︸们����。��

，
��

�
�

� �
�

� �
�

�

���� ����������

��� � ������ ������ �� ������� ����������

�� ����� ����� �� ����一���� �����

����， ���
，
����� �

。
����

刃心������，���

，。�
笋止仁华

口

华头华户

���卜口沙
︵次�‘︺旧﹄��﹁︺扁色日��
山����

� 万产尸 �

︵袄�。︺�﹄‘�﹃一﹃协��日。欲�
�

乙

，� ��� 认东 。
�

� ��� �海 �
，

�

��������
��刃

��� �
�

��������� �� ��
����� ����������

�刃 �刀

������ ������

�又 � �� ��� ������� �������� ���� ���������

���， 〔�� 一 〕 二
�� ����一����

〔�� 一 〕 二 ��
�

�

���
�

����� �� ���

��������� ���������

�����

�，， 〔
�△��� ���

���� ��������� ���
， 〔�� 一〕 二

�������

������

����� ����� �� ����一���� ���������

炜�
，
����〕�〔��一 〕 二 ���

�

��������

�� ���

���������

���
一

�
�

��������� �� ������� 工����������

����������

�� ��� ����� ����� �� ����一����

��������� ��������� ���，
��� �

�������� �� ��� ����� �����

�� ����一���� ��������� ���������

凡�
，
��� 二 ��������
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面起重要作用 � ��� 在含氧时
，
�原子和水化电子被溶解氧俘获形成 ���

�或 �二�
，
它们 不 与 ��

�

或 ���反应 〔�’ 。

这类自由基对有机物的氧化还原活性也较低�。 ’， 在废水中可能主要通过歧化反

应生成 ����，
在 ����

累积浓度较低时它们对氰化物和 ��� 值的降低作用不大� ��� 利 用辐 射

技术处理焦化厂含 ��

废水时
，
添加合适的试剂

，
将 �原子和水化电子转变成对 ��

一

有较高活性

的 �� 基或其它中间体能提高辐射净化效率� ��� 由于焦化厂废水中有机物的量大大高于 ��
一

的

含量
，
单独利用辐射技术处理焦化厂废水中的氰化物时

，
有机物与 ��

一

间 的竞争反应抑制 ��
一

的

分解
，
因此采用复合技术是合理的

。
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���������曲���������

���������� �� ������ �� �����

������君俄��官�� �己��件艺����孙界��￡
，
���主昨� �” ��己��主��

，
��玄�东” ��

�������� ��� ��������� ��������� �� ����� ����� �全����一���� ����� ���� ��
·

�������一��������� ��� ������������
�

��� ������������� ��������� ���� ����� ��������

����� 夕一��� ����������� ���� ������� ���� ����一����� �� ���一����� ��������
�

������� ��
�

�������� ����������� ���� ������� ��� ���������� ������ ������������� ������� ��
，
��三

��� �� ��������
�

���������
，

�� ����������� ������� ����������
�

��� ������������ ����

������ ������ ��������� ��� ���������� ������������� ���� �� ������� ��� ������ ���� ��

�������� �� ����� �����
�

���� ��� ��� ������� �二
。
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�
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������� ��� ���������� ������������� �� �������
�

�� ������������ �� ��������� ����

�� �������� ������� ������� ��� ��� �����
�
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，
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，
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，

�
���� ����� �� ����一���� �����

�

����������
，
������������� ����

，
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