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摘要:含氰废水对生物和环境危害极大ꎬ其排放标准越来越严格ꎮ 介绍了铁碳微电解法降解含氰废水工艺ꎬ考察了 Ｆｅ－Ｃ＠
ＣＮＴｓ 球团、Ｆｅ－Ｃ 球团与铁屑对含氰废水降解率的影响ꎬ实验结果表明 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团处理含氰废水更为高效ꎮ Ｆｅ－Ｃ＠
ＣＮＴｓ 球团处理含氰废水时最佳质量浓度为 １００ ｇ / Ｌ、最佳反应时间为 ４０ ｍｉｎꎬ在此条件下ꎬＦｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团对含氰废水的降解
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　 　 含氰废水来源于提炼金属、电镀等金属加工工

艺及化肥厂、选矿厂、焦化厂、钢铁厂等工业生产ꎮ
氰化物有剧毒ꎬ当氰化物随污水排放到自然界中ꎬ水
体中的动物和植物将难以生存ꎬ所以应该重视处理

含氰废水问题[１－３]ꎮ 目前处理含氰废水的方法主要

有化学氧化法、物理化学法、生物处理法、高压水解

法、膜分离法及离子交换法等[４－７]ꎮ 笔者设计研究

了新型 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团ꎬ利用碳纳米管所具有的

结构特性以及优良的导电性优化 Ｆｅ－Ｃ 球团ꎬ增强

原铁碳微电解效应ꎬ有效去除废水中有机污染物ꎮ
新型 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团具有较强的吸附性能和电化

学性能ꎬ解决了铁屑生锈钝化的问题ꎬ提高了废水处

理率ꎬ优化了铁碳微电解工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与仪器

铁屑取自唐山某钢铁企业ꎻＦｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团

是以丙酮为碳源、二茂铁为催化剂ꎬ利用催化裂解法

在温度为 ９００℃、丙酮流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎ 的实验条件

下制备得到ꎻ实验采用天津永大化学试剂生产的

ＥＤＴＡ－２Ｎａ 和磷酸ꎮ 利用 ＣＯＤ 快速测定仪测量废

水中的 ＣＯＤꎮ ＣＯＤ 快速测定仪应用范围广泛ꎬ有 ４５
个水质分析项目ꎬ可对水样中 ＣＯＤ、氰化物、总氯、
余氯、氨氮等离子浓度进行检测[８]ꎮ 可同时对多个

参数进行测量ꎬ方便快捷且容易操作ꎮ 可应用于室

内实验室检测分析ꎬ亦可外出携带进行现场监测ꎮ
１􀆰 ２　 含氰模拟废水的制备

以铁氰化钾为总氰化物ꎬ当总氰化物溶液 ｐＨ
小于 ２ 时ꎬ加入磷酸和 ＥＤＴＡ－２Ｎａꎬ可以利用加热蒸

馏的方法提取出氰离子ꎮ 利用 ＥＤＴＡ 的络合能力ꎬ
与溶液中的金属离子形成稳定的螯合物进而保留金

属离子[９]ꎮ 氰离子与磷酸提供的氢离子形成氢氰

酸ꎬ氢氰酸沸点低易蒸馏挥发ꎮ
在配置好的铁氰化钾溶液中加入 １０％(ｍ / Ｖ)
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的 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 溶液和密度为 １􀆰 ６９ ｇ / ｍＬ 的磷酸ꎬ并
用 １％(ｍ / Ｖ)氢氧化钠溶液做吸收液ꎬ对溶液进行

加热蒸馏ꎬ调节加热功率控制馏出液速度在 ２ ~
４ ｍＬ / ｍｉｎ 内ꎬ得到氰离子质量浓度为 ０􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌ 的

含氰模拟废水ꎮ
１􀆰 ３　 铁碳微电解法处理含氰废水的原理

Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团、Ｆｅ－Ｃ 球团和铁屑处理含氰

废水均基于铁碳微电解原理ꎬ以铁为阳极ꎬ碳为阴

极ꎬ在电解质溶液中形成许多微小的原电池ꎮ 其基

本电极反应如下[１０]:
阳极反应:

Ｆｅ － ２ｅ － → Ｆｅ２＋

Ｆｅ２＋ － ｅ － 􀪅􀪅 Ｆｅ３＋

Ｅ０(Ｆｅ２＋ / Ｆｅ) ＝ － ０􀆰 ４４ Ｖ

　 　 阴极反应:
２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － → ２[Ｈ] → Ｈ２↑

Ｅ０(Ｈ ＋ / Ｈ２) ＝ ０􀆰 ００ Ｖ

　 　 当有 Ｏ２ 时:
Ｏ２ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ ４ｅ － → ２Ｈ２Ｏ(酸性溶液)

Ｅ０(Ｏ２ / Ｈ２Ｏ) ＝ １􀆰 ２３ Ｖ

Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ４ｅ － → ４ＯＨ － (中性或碱性溶液)

Ｅ０(Ｏ２ / ＯＨ － ) ＝ ０􀆰 ４０ Ｖ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同原料对氰离子去除率的影响

考察了 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团、Ｆｅ－Ｃ 球团和铁屑对

模拟废水中氰离子去除率的影响ꎮ 其中含氰模拟废

水的初始质量浓度为 ０􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌꎬ原料质量浓度为

１００ ｇ / Ｌꎬ利用 ＣＯＤ 快速测定仪测出含氰模拟废水

反应后的质量浓度ꎬ进而求得溶液中氰离子的去

除率ꎮ
不同原料处理含氰模拟废水的反应时间与氰离

子去除率关系如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬＦｅ－Ｃ
＠ ＣＮＴｓ 球团去除氰离子的效果最好ꎬＦｅ－Ｃ 球团次

之ꎬ铁屑最低ꎮ 处理时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬＦｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ
球团、Ｆｅ－Ｃ 球团和铁屑处理的含氰废水中氰离子的

去除率分别为 ４１􀆰 ７％、３３􀆰 ３％和 ２５％ꎻ处理时间为

２０ ｍｉｎ 时ꎬ３ 种原料处理的含氰废水中氰离子的去

除率分别为 ６２􀆰 ５％、 ５０％ 和 ４１􀆰 ７％ꎻ处理时间为

４０ ｍｉｎ 时ꎬ３ 种原料处理的含氰废水中氰离子去除

率达到最高ꎬ分别为 ８３􀆰 ３％、７５％和 ６６􀆰 ７％ꎻ当处理

时间超过 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ随着反应时间延长氰离子去除

率基本无变化ꎮ

１—铁屑ꎻ２—Ｆｅ－Ｃ 球团ꎻ３—Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团

图 １　 原料种类与氰离子去除率的关系

Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团扫描电镜照片如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬＦｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团内生成的碳

纳米管较多、较长ꎬ管径较细且分布均匀ꎬ故其具有

良好的吸附性能和导电性ꎬ铁碳微电解反应最剧烈ꎻ
铁屑相比于 Ｆｅ－Ｃ 球团孔隙度较小ꎬ吸附能力较差ꎬ
对氰离子的去除率较低ꎻＦｅ－Ｃ 球团中的铁碳微电解

反应进行得较缓慢ꎬ且随着反应时间的延长球团内

的氰离子分解物也逐渐增多ꎬ阻碍了铁与碳之间电

流的传递ꎬ进而抑制了铁碳微电解反应的进行ꎮ
Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团因碳纳米管巨大的比表面积、超
强的导电性ꎬ使得其与球团中的铁形成的原电池效

应也更加显著ꎬ故对氰离子溶液中的氰离子有较好

的去除效果ꎮ

图 ２　 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团扫描电镜照片

２􀆰 ２　 Ｆｅ－Ｃ＠ＣＮＴｓ 球团质量浓度对氰离子去除率

的影响

考察了 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团质量浓度对模拟废水

中氰离子去除率的影响ꎮ 其中含氰模拟废水的初始

质量浓度为 ０􀆰 ２４ ｍｇ / ＬꎬＦｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 的质量浓度分

别为 １００、５０ ｇ / Ｌ 和 ３０ ｇ / Ｌꎬ利用 ＣＯＤ 快速测定仪

测出含氰模拟废水反应后的质量浓度ꎬ进而求得溶

液中氰离子的降解效果ꎮ
不同 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 质量浓度处理 ０􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌ 的

含氰模拟废水的反应时间与氰离子去除率关系如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ处理时间为 １０ ｍｉｎ
时ꎬＦｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团质量浓度为 １００、５０ ｇ / Ｌ 和

３０ ｇ / Ｌ 时含氰废水中氰离子的去除率分别为
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４１􀆰 ７％、３３􀆰 ３％和 ２０􀆰 ８％ꎻ处理时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬＦｅ－Ｃ
＠ ＣＮＴｓ 球团质量浓度为 １００、５０ ｇ / Ｌ 和 ３０ ｇ / Ｌ 处理

的含氰废水氰离子去除率分别为 ６２􀆰 ５％、５０％和

４２􀆰 ８％ꎻ处理时间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ含氰废水中氰离子

去除率达到最高ꎻ当处理时间超过 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ随时

间延长氰离子去除率基本无变化ꎬ其去除率分别为

８３􀆰 ３％、７９􀆰 ２％和 ７０􀆰 ８％ꎮ 在 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团的

质量浓度为 １００ ｇ / Ｌ 时ꎬＦｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团的氰离子

去除率最高ꎬ质量浓度降低ꎬ溶液中氰离子的去除率

也随之降低ꎮ 质量浓度为 １００ ｇ / Ｌ 时ꎬＦｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ
球团 处 理 含 氰 废 水 ４０ ｍｉｎ 时 的 去 除 效 果 高

达 ８３􀆰 ３％ꎮ

１—３０ ｇ / Ｌꎻ２—５０ ｇ / Ｌꎻ３—１００ ｇ / Ｌ

图 ３　 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团质量浓度

对氰离子去除率的影响

２􀆰 ３　 反应时间对氰离子去除率的影响

实验原料为 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团ꎬ考察反应时间

对含氰模拟废水中氰离子去除效果的影响ꎮ 按照

不同的反应时间处理质量浓度为 ０􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌ 的含

氰模拟废水ꎬ原料的质量浓度为 １００ ｇ / Ｌꎬ利用

ＣＯＤ 快速测定仪测出含氰模拟废水反应后的质量

浓度ꎬ进而求得溶液中氰离子的去除率ꎬ实验结果

如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 反应时间与氰离子去除率的关系

由图 ４ 可以看出ꎬ随着反应时间的不断延长ꎬ含
氰模拟废水中氰离子的去除率逐渐升高ꎬ当反应时

间超过 ４０ ｍｉｎ 后氰离子去除率将不再变化ꎮ 原因

是随着反应时间的延长 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团内形成的

原电池电子移动的速率降低ꎬ铁碳微电解反应逐步

趋于平缓ꎮ 当反应时间为 ０~１０ ｍｉｎ 时ꎬ原电池的阴

阳极不断地得失电子ꎬ溶液中的氧化还原反应进行

得较剧烈ꎬ故此时氰离子溶液中氰离子的去除效果

好ꎮ 此外ꎬＦｅ －Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团具有一定的吸附能

力ꎬ随着反应时间的延长ꎬ球团吸附的离子逐渐增

多并达到饱和ꎻ且溶液中的氰离子分解物逐渐扩

散到 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团的内部ꎬ阻碍了铁与碳之间

的电解能力ꎬ抑制了铁碳微电解反应的进行ꎬ故到

处理废水的后期ꎬ溶液中氰离子的去除率提高不

明显ꎻ且反应时间过长时ꎬ使得 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团

中的铁过量消耗ꎬ造成了铁的浪费ꎬ最终导致处理

成本的增加ꎮ 故从高效节能的角度考虑ꎬＦｅ－Ｃ＠
ＣＮＴｓ 球团处理 ０􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌ 的含氰模拟废水的最佳

反应时间为 ４０ ｍｉｎꎮ

３　 结论

(１)对比 Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团、Ｆｅ－Ｃ 球团和铁屑

处理含氰模拟废水ꎬ结果表明ꎬＦｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团对

模拟 废 水 中 氰 离 子 去 除 效 果 最 好ꎬ 去 除 率 为

８３􀆰 ３％ꎮ
(２)Ｆｅ－Ｃ＠ ＣＮＴｓ 球团质量浓度为 １００ ｇ / Ｌ 时

处理含氰废水的最佳反应时间为 ４０ ｍｉｎꎮ
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