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摘要:针对放电废水中的高有机物和氰化物ꎬ利用钙法除草酸根＋ＯＲＺ 除有机物＋硫酸亚铁脱氰联用技术进行处理ꎮ 在

氯化钙质量浓度为 ３０ ｇ / Ｌ 时结合 ＯＲＺ 处理技术ꎬ可将废水中 ＣＯＤ 降低至 １ ４６５ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率为 ９８􀆰 ４２％ꎻ继续使用硫

酸亚铁脱氰ꎬ在 ｐＨ＝ １􀆰 ９、反应时间为 ６０ ｍｉｎ、硫酸亚铁投加质量浓度为理论量的 ５ 倍时ꎬ可使出水总氰质量浓度<０􀆰 ５ ｍｇ /
Ｌ、ＣＯＤ<１００ ｍｇ / Ｌꎮ

关键词:放电废水ꎻＣＯＤꎻ总氰ꎻ脱氰

中图分类号:Ｘ７０３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０４－０２０５－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０４.０３８　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｙａｎｉｄｅｓ / ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｂａｔｔｅｒｙ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ＷＡＮＧ Ｑｉ￣ｗｅｉ１ꎬ ＬＩ Ｙａ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｍｅｉ￣ｊｉａｏ１ꎬ ＺＨＡＯ Ｙｕ￣ｊｉｎｇ１ꎬ ＬＩＵ Ｃｈｅｎ￣ｍｉｎｇ２∗

(１.Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｃｙｃｌｅ Ｃｏｌｕｍｂｕｓ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００８８ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １００１９０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｂａｔｔｅｒｙ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｙａｎｉｄｅｓ ｉｓ ｔｒｅａｔｅｄ
ｂｙ ａ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｔｈａｔ ｕｓｅｓ ｃａｌｃｉｕｍ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｏｘａｌａｔｅｓꎬＯＲＺ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ ａｎｄ ｆｅｒｒｏｕｓ
ｓｕｌｆａｔｅ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｃｙａｎｉｄｅｓ.ＣＯＤ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃａｎ ｂｅ ｄｒｏｐｐｅｄ ｔｏ １ꎬ４６５ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬｄｅｌｉｖｅｒｉｎｇ ａ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ
９８􀆰 ４２％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｓ ３０ ｇ􀅰Ｌ－１ꎬ ａｎｄ ＯＲＺ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｓ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｃｙａｎｉｄｅｓ.Ｆｉｎａｌｌｙꎬｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｃｙａｎｉｄｅｓ
ａｎｄ ＣＯＤ ｉｎ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｃａｎ ｂｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０􀆰 ５ ｍｇ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ １００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｗｈｅｎ ｐＨ＝ １􀆰 ９ꎬｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ６０
ｍｉｎꎬａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｓ ５ ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｍｏｕｎｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻ ＣＯＤꎻ ｔｏｔａｌ ｃｙａｎｉｄｅｓꎻ ｃｙａｎｉｄｅｓ ｒｅｍｏｖａｌ

　 收稿日期:２０２２－０４－１５ꎻ修回日期:２０２３－０２－１５
　 作者简介:王启伟(１９８２－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ研究方向为工业污水处理ꎬｑｗｗａｎｇ＠ ｓｋｋｌ.ｃｎꎻ刘晨明(１９８１－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ高级工程师、研究员ꎬ研究

方向为工业污水处理ꎬ通讯联系人ꎬｃｍｌｉｕ＠ ｓａｉｋｅｋａｎｇｌｕｎ.ｃｏｍꎮ

　 　 氰化物常存在于电镀、冶金、焦化、金属加工等

多种行业工业废水中[１－２]ꎬ对人体及自然生态系统

的毒害性非常大[３－４]ꎬ故相关污水综合排放标准中

规定排放污水中总氰化物质量浓度<０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ[５]ꎮ
而草酸在化工、医药行业常被用作络合剂、还原剂

等[６]ꎬ在稀土、冶金、三元行业常被用作沉淀剂生产

稀土及金属原料[７]ꎬ草酸在废水中以有机物的形式

存在ꎬ会影响废水的 ＣＯＤꎬ而三元行业电池回收放

电过程中由于电解液的浸入ꎬ也会导致其 ＣＯＤ
偏高[８]ꎮ

目前ꎬ废水中氰化物的去除方法有化学氧化法、
物理化学法、生物法、吹脱法等[９－１１]ꎬ而常规有机物

的处理方法有吸附法、生化法、高级氧化法等[１２－１４]ꎬ
而对于同时含有氰化物、草酸、有机物的废水ꎬ其综

合处理技术报道较少ꎮ 针对同时含有氰化物、草酸

及电解液有机物的废水中的有机物和氰化物ꎬ笔者

提出钙法除草酸、ＯＲＺ 吸附除有机物ꎬ并筛选和优

化了氰化物去除技术ꎬ实现此类废水中有机物及氰

化物的综合处理和达标排放ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 水质指标

废水为福建宁德某三元企业综合放电废水ꎬ其
水质指标如表 １ 所示ꎮ

表 １　 废水水质

项目 数据

ｐＨ ７􀆰 ６９

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ９３０００

游离氰化物质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ９􀆰 ８９

总氰化物质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２７９􀆰 ７２

电导率 / (ｍＳ􀅰ｃｍ－１) ５２􀆰 ０１

１􀆰 ２　 实验原理

废水中的 ＣＯＤ 主要为 ３ 类:回收重金属过程中

加入的草酸根ꎻ电池回收过程中浸入其中的电解液

成分(碳酸乙烯酯、碳酸丙烯酯、乙二醇二甲醚、碳
酸二乙酯和碳酸二甲酯等)ꎻ氰化物ꎮ 其中草酸根

采用钙盐沉淀法去除ꎬ电解液成分通过树脂吸附去

除ꎬ氰化物通过技术筛选确定最佳去除方案ꎮ
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１􀆰 ２􀆰 １　 草酸根去除原理

通过向废水中投加氯化钙ꎬ使废水中的草酸根

与钙离子结合生成草酸钙沉淀ꎬ从而将废水中的草

酸根去除ꎬ以降低废水中的 ＣＯＤꎮ
Ｃａ２＋ ＋ Ｃ２Ｏ２－

４ 􀪅􀪅 ＣａＣ２Ｏ４↓ (１)

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＯＲＺ 树脂吸附除有机物原理

ＯＲＺ 材料是由苯乙烯和二乙烯苯共聚形成的

吸附微球ꎬ具有亲水亲油双亲特性和多孔性结构ꎮ
借助 ＯＲＺ 材料与有机物大分子之间的范德华力及

分子间氢键的共同作用ꎬ可将废水中的有机物、溶解

性油类选择性吸附ꎬ从而起到去除有机物的作用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 氰化物去除原理

(１)硫酸亚铁沉淀原理:利用硫酸亚铁和氰化

物的络合反应形成 Ｆｅ４(Ｆｅ(ＣＮ) ６) ３ 沉淀脱除氰化

物ꎮ 具体反应方程式如下:
Ｆｅ２＋ ＋ ６ＣＮ － 􀪅􀪅 Ｆｅ(ＣＮ) ４－

６ (２)
Ｆｅ２＋ ＋ Ｆｅ(ＣＮ) ４－

６ 􀪅􀪅 Ｆｅ２[Ｆｅ(ＣＮ) ６]↓ (３)

　 　 (２)氯化铁沉淀反应原理:当废水中氰化物以

Ｆｅ(ＣＮ) ４－
６ 形态存在时ꎬ可以直接投加铁盐去除氰化

物ꎬ反应方程式为:
３Ｆｅ(ＣＮ) ４－

６ ＋ ４Ｆｅ３＋ 􀪅􀪅 Ｆｅ４[Ｆｅ(ＣＮ) ６] ３ (４)

　 　 (３)臭氧催化氧化:利用活性炭等催化剂较大

的比表面积和良好的吸附性能来提高有机物的接触

率ꎬ并促进水溶液中臭氧分解产生􀅰ＯＨꎬ对废水中的

氰进行氧化去除ꎮ
(４)活性炭吸附:活性炭将废水中的有机物吸附

到其表面或者缝隙中ꎬ使废水中的有机物得到去除ꎮ
(５)吹脱脱氰:向废水中加酸将其中的氰化物转

化为ＨＣＮꎬ再利用ＨＣＮ 的易挥发性ꎬ通过空气吹脱的

方式将其从废水中吹出ꎬ以去除废水中的氰化物ꎮ
１􀆰 ３　 实验药品及材料

硫酸亚铁、氯化铁、ＰＡＭ、聚铁、盐酸、氢氧化

钠、氯化钙ꎬ均为分析纯ꎻ臭氧、双氧水、活性炭、ＯＲＺ
吸附树脂ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

根据«ＨＪ ４８４—２００９ 水质氰化物的测定»中所述

方法测试总氰ꎻ利用快速消解法测定 ＣＯＤꎻ利用 ｐＨ
计(ＦＥ２０ 型ꎬ梅特勒－托利多生产)和电导率仪(ＦＥ３０
型ꎬ梅特勒－托利多生产)分别测定 ｐＨ 和电导率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 废水除 ＣＯＤ 技术

通过调整投加氯化钙的量来确定废水中以草酸

根形式存在的 ＣＯＤ 的量ꎬ并确定通过氯化钙沉淀法

对 ＣＯＤ 的去除率及 ＣＯＤ 可达到的指标ꎬ结果如图 １
所示ꎮ

１—出水 ＣＯＤꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 １　 废水中氯化钙质量浓度对除 ＣＯＤ 的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ随着氯化钙投加质量浓度

的增加ꎬ废水中的 ＣＯＤ 呈明显下降的趋势ꎬ当氯化

钙的投加质量浓度达到 ３０ ｇ / Ｌ 时ꎬ出水 ＣＯＤ ＝
５５ ９８０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 的去除率达到 ３９􀆰 ８１％ꎻ继续提

高氯化钙的投加质量浓度ꎬ出水 ＣＯＤ 基本维持稳

定ꎬ不再明显降低ꎮ 说明废水中以草酸根形式存在

的 ＣＯＤ 已经基本去除ꎮ
对去除草酸根后的废水分别采用活性炭吸附、

臭氧催化氧化、臭氧双氧水复合氧化和 ＯＲＺ 树脂吸

附来去除剩余的 ＣＯＤꎬ并对比其去除效果ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同工艺除 ＣＯＤ 效果对比

工艺
活性炭

吸附

Ｏ３ 催化

氧化

Ｏ３－Ｈ２Ｏ２

复合氧化

ＯＲＺ
吸附

出水 ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５５０８０ ５２６５０ ５１２３０ １４６５
ＣＯＤ 去除率 / ％ １􀆰 ６１ ５􀆰 ９５ ８􀆰 ４９ ９７􀆰 ３８
ＣＯＤ 总去除率 / ％ ４４􀆰 ７７ ４３􀆰 ３９ ４４􀆰 ９１ ９８􀆰 ４２

从表 ２ 中可以看出ꎬ活性炭吸附、Ｏ３ 催化氧化
和 Ｏ３－Ｈ２Ｏ２ 复合氧化对去除草酸根后的废水中有

机物的去除效果非常有限ꎬ尤其是活性炭吸附ꎬ其对

ＣＯＤ 的去除率仅 １􀆰 ６１％ꎮ 而 ＯＲＺ 吸附的去除效果

非常明显ꎬ去除率为 ９７􀆰 ４２％ꎬ与钙法除草酸根结

合ꎬ对废水中 ＣＯＤ 的去除率达到 ９８􀆰 ４２％ꎮ 由于

ＯＲＺ 吸附树脂是在苯乙烯和二乙烯苯共聚物的骨

架基础上引入特定的功能基团ꎬ使其本身呈现非极

性状态ꎬ对废水中的极性有机物具有很好的吸附效

果ꎬ并利用其强大的比表面积和孔容ꎬ使其具有较大

的吸附容量ꎬ而废水中的酯类、油类、醚类有机物呈

极性ꎬ去除效果明显ꎮ 而当废水中的有机物主要以

直链烷烃或小分子存在时ꎬ高级氧化技术对其的去

除效果非常有限ꎮ
２􀆰 ２　 废水脱氰技术

经过上述有机物去除ꎬＣＯＤ 降低至 １ ４６５ ｍｇ / Ｌꎬ

􀅰６０２􀅰
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而废水中的氰化物变化不大ꎬ故首先优选出效果较

好的脱氰技术ꎬ并对脱氰参数进行优化ꎬ获得最优脱

氰工艺ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 技术筛选实验

分别考察硫酸亚铁、氯化铁、活性炭吸附、臭氧催

化氧化对废水中氰化物的去除效果ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同技术脱氰效果对比

工艺
活性炭

吸附

Ｏ３ 催化

氧化

硫酸

亚铁
氯化铁

出水总氰质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２１５􀆰 ４０ ２０１􀆰 ２２ １８４􀆰 ２２ ２０７􀆰 ２９
总氰去除率 / ％ ２２􀆰 ９９ ２８􀆰 ０６ ３４􀆰 １７ ２５􀆰 ８９

由表 ３ 可知ꎬ活性炭吸附法对总氰的去除效果

最差ꎬ去除率仅为 ２０％ꎬ臭氧催化氧化法通过调节

反应 ｐＨ 和延长反应时间获得的最佳去除率也不到

３０％ꎮ 使用铁盐沉淀法发现ꎬ硫酸亚铁脱氰效果比

氯化铁的效果好ꎬ根据其反应机理推断ꎬ废水中氰并

不完全以 Ｆｅ(ＣＮ) ４－
６ 的形式存在ꎬ仍需要亚铁离子

与其反应生成 Ｆｅ(ＣＮ) ４－
６ 再沉淀去除ꎮ 硫酸亚铁的

脱氰效果最好ꎬ故实验选用硫酸亚铁脱氰ꎬ在此基础

上对硫酸亚铁脱氰进行条件优化ꎬ获得使出水总氰

质量浓度<０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 的最佳工艺ꎬ并通过 ＣＮ 的去

除ꎬ使最终出水 ＣＯＤ<１００ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 硫酸亚铁脱氰条件优化实验

(１)硫酸亚铁加入量对脱氰效果的影响

在原水 ｐＨ＝ ７􀆰 ６９ 的条件下ꎬ根据式(３)计算理

论加入量ꎬ按理论加入量 ２、３、５、７ 倍加入硫酸亚铁ꎬ
反应 ９０ ｍｉｎꎬ其对总氰的去除效果如图 ２ 所示ꎮ

１—出水总氰质量浓度ꎻ２—总氰去除率

图 ２　 理论加入量的倍数对脱氰效果的影响

由图 ２ 可知ꎬ随着硫酸亚铁加入量的增大ꎬ废水

出水总氰质量浓度逐渐降低ꎬ其去除率也逐渐升高ꎬ
当其加入量为理论加入量的 ７ 倍时ꎬ出水总氰化物

质量浓度降低至 １２０􀆰 ５６ ｍｇ / Ｌꎬ其去除率为 ５６􀆰 ９０％ꎮ
虽然随着硫酸亚铁质量浓度的增加ꎬ其去除率增大ꎬ
但是在此条件下去除效果有限ꎮ 故需对硫酸亚铁脱

氰的去除条件进行进一步的优化ꎮ

(２)反应 ｐＨ 对硫酸亚铁脱氰效果的影响

硫酸亚铁加入量越高ꎬ其去除效果越好ꎮ 在硫酸

亚铁加入量为理论加入量 ７ 倍、反应时间为 ９０ ｍｉｎ 的

情况下ꎬｐＨ 对硫酸亚铁脱氰效果的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—出水总氰质量浓度ꎻ２—总氰去除率

图 ３　 反应 ｐＨ 对总氰去除效果的影响

由图 ３ 可知ꎬｐＨ 在碱性时ꎬ废水中总氰的去除

率<６０％ꎻ当 ｐＨ 在中性或弱酸性时ꎬ其去除率升高

为 ６０％~ ６５％之间ꎻ当 ｐＨ 为强酸性时ꎬ其去除率明

显增大ꎬ达到 ９５％以上ꎮ 在 ｐＨ ＝ ２ 时ꎬ总氰去除率

最高ꎬ为 ９９􀆰 ０７％ꎬ出水总氰质量浓度为 ２􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎮ
碱性条件下去除效果较差的原因是亚铁离子在碱性

条件下易生成氢氧化亚铁和氢氧化铁沉淀ꎬ使体系

内游离的二价铁离子变少ꎬ可与 ＣＮ 结合生成 Ｆｅ２

[Ｆｅ(ＣＮ) ６]沉淀的概率降低ꎬ而随着酸性的提高ꎬ
废水中的 Ｆｅ 主要以离子形式存在ꎬ避免了 Ｆｅ２＋水解

沉淀ꎬ此外ꎬ在酸性环境中ꎬ有 Ｈ＋的存在ꎬ废水中的

ＣＮ 有与 Ｈ＋结合生成 ＨＣＮ 的趋势ꎬ从而促使一些络

合态的 ＣＮ 解络合ꎬ解络合后的 ＣＮ－ 更易于 Ｆｅ２＋ 结

合反应ꎬ使氰的去除率更高ꎮ 但是当 ｐＨ ＝ ２ 时ꎬ废
水中总氰的去除率虽然已经很高ꎬ但是其出水总氰

质量浓度仍>０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ因此为了获得更好的去除

效果ꎬ将 ｐＨ 范围细化ꎬ在 ｐＨ ＝ ２ 左右时ꎬ考察其脱

氰效果ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—出水总氯质量浓度ꎻ２—总氯去除率

图 ４　 ｐＨ＝ ２ 左右时总氰去除效果

由图 ４ 中可以看出ꎬｐＨ 在 ２ 左右时ꎬ总氰去除

率可维持在 ９９％以上ꎬ当 ｐＨ＝ １􀆰 ９ 时ꎬ其总氰去除率

最大ꎬ为 ９９􀆰 ８５％ꎬ出水总氰质量浓度为 ０􀆰 ４１ ｍｇ / Ｌ<

􀅰７０２􀅰
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０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ 虽然出水总氰质量浓度已经达到要求ꎬ
但是其反应时间长、药剂消耗量大ꎮ 需要对参数进

行进一步的优化ꎮ
(３)反应时间对硫酸亚铁脱氰效果的影响

调节废水 ｐＨ ＝ １􀆰 ９ꎬ加入理论量 ７ 倍的硫酸亚

铁进行沉淀脱氰试验ꎬ考察反应时间对废水中总氰

的去除率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—出水总氰质量浓度ꎻ２—总氰去除率

图 ５　 反应时间对脱氰效果的影响

由图 ５ 可知ꎬ反应时间为 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ总氰去除

率为 ９７􀆰 １８％ꎬ出水总氰质量浓度为 ０􀆰 ７２ ｍｇ / Ｌꎻ当
反应时间为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ其去除率提高至 ９９􀆰 ７７％ꎬ出
水总氰质量浓度<０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ继续延长反应时间ꎬ总
氰的去除效率提高不明显ꎮ 延长反应时间ꎬ反应后

期主要是 Ｆｅ２＋向 Ｆｅ３＋的转化过程ꎬ对总氰的去除无

明显的促进作用ꎮ
(４)最佳 ｐＨ 条件下硫酸亚铁加入量对脱氰效

果的影响

在 ｐＨ＝ １􀆰 ９、反应时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ对硫

酸亚铁加入量进行优化ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—出水总氰质量浓度ꎻ２—总氰去除率

图 ６　 硫酸亚铁加入量对脱氰效果的影响

由图 ６ 可知ꎬ随着硫酸亚铁加入量从 ３ 倍提高

到 ５ 倍ꎬ其总氰去除效果明显提高ꎬ出水总氰质量浓

度从 ２６􀆰 ５８ ｍｇ / Ｌ 降低至 ０􀆰 ４２ ｍｇ / Ｌꎬ继续提高硫酸

亚铁的加入量ꎬ总氰去除率不再继续提高ꎮ 综上所

述ꎬ当硫酸亚铁加入量为理论值的 ５ 倍时ꎬ其总氰去

除效果最优ꎬ继续增大加入量ꎬ只会造成药剂的浪

费ꎬ且增加废水中铁离子的含量ꎮ

综合考虑硫酸亚铁的加入量、反应 ｐＨ、反应时

间ꎬ获得最优操作参数为:反应 ｐＨ ＝ １􀆰 ９、反应时间

为 ６０ ｍｉｎ、硫酸亚铁加入量为理论值的 ５ 倍ꎬ此时ꎬ
废水中的总氰质量浓度从 ２７９􀆰 ７２ ｍｇ / Ｌ 降低至

０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ其 ＣＯＤ<１００ ｍｇ / Ｌꎮ

３　 结论

(１)利用氯化钙对废水中的草酸根进行去除ꎬ
以此降低废水中的 ＣＯＤꎬ当氯化钙投加质量浓度为

３０ ｇ / Ｌ 时ꎬ废水中的 ＣＯＤ 由 ９３ ０００ ｍｇ / Ｌ 降低至

５５ ９８０ ｍｇ / Ｌꎮ
(２)用 ＯＲＺ 吸附树脂对氯化钙预处理后的废水

ＣＯＤ 降低至 １ ４６５ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 总去除率达到 ９８􀆰 ４２％ꎮ
(３)用硫酸亚铁对废水中 ＣＮ 进行去除ꎬ获得最

佳操作条件为:ｐＨ＝ １􀆰 ９、反应时间 ６０ ｍｉｎ、硫酸亚铁

投加量为理论量的 ５ 倍ꎬ此时ꎬ可使出水总氰质量浓

度<０􀆰 ５ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ<１００ ｍｇ / Ｌꎮ
采用氯化钙沉淀＋ＯＲＺ 吸附＋硫酸亚铁沉淀联

用技术可将废水中的总氰化物质量浓度降低至

<０􀆰 ５ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ<１００ ｍｇ / Ｌꎮ
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