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硫酸亚铁络合 一次氯酸钙氧化法 

联 合处理高 炉煤气含氰洗涤废水 

肖江平 沈毅 

(湖南华菱湘潭钢铁集团有限公司 湖南湘潭 411101) 

摘 要 研究了硫酸亚铁络合一次氯酸钙氧化两步法静态和联合动态处理高炉煤气高浓度含氰洗涤废水，采用单因素法 

确定了处理过程的工艺条件。结果表明，硫酸亚铁络合沉淀过程中的优化工艺条件是：硫酸亚铁加药量为理论量的2．5倍，DH 

值为6，沉淀时间30min，此时废水中总氰化物和易释放氰化物的去除率分别为95．52％和93．10％；次氯酸钙氧化过程中，次氯 

酸钙加药量为理论加药量的3．5倍，氧化反应pH值为 10，反应时间30min，此条件下废水中总氰去除率达到 93．46％。采用静 

态和动态两步联合处理后，废水可以稳定达到国家《污水综合排放标准 GB8978— 1996》一级指标要求。 
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0 引言 

钢铁企业的氰化物来源于高炉煤气洗涤过程。随着煤 

气洗涤水的不断循环，水中氰化物浓度会越来越高，直至达 

到饱和。高浓度的含氰洗涤水如直接外排会造成总排水氰 

化物超标，污染河流水体，因此必须对其进行处理以降低其 

浓度，使之达到继续循环使用或排放标准。 

目前氰化物的处理方法很多，如酸化回收法、膜分离技 

术、化学络合法、萃取法、自然降解法、化学氧化法L1I5J。其 

中，硫酸亚铁化学络合法具有药剂来源广、耗量少、成本低，设 

备投资费用少，操作方便 ，能处理大部分的络合氰化物，且产 

物可回收制造铁蓝或进一步制造黄血盐[K Fe(CN)6·3H20] 

产品等特点，在高浓度含氰废水处理中优势明显。但是，该方 

法处理程度不够，难以达到排放标准，尤其是处理 cN一质量浓 

度低于10碑_／L的含氰废水时，效果更差[4,6-8J。而采用次氯 

酸钙氧化法虽能有效降低废水中低浓度的游离氰根离子，且 

具有易于操作、药剂来源广的特点，但是该法在处理高浓度含 

氰废水时药剂用量大，很不经济【 。所以用上述单一的方法 

处理钢铁企业含氰废水均存在技术或经济上的不足。 

本研究采用硫酸亚铁络合沉淀和次氯酸钙氧化法联合 

处理高浓度含氰废水。该方法工艺简单，既能回收氰化物， 

又能使处理后废水达标排放，能经济有效地解决高炉洗涤水 

含氰超标问题，具有实用价值和环境效益。 

1 实验 

1．1 材料与试剂 

所用废水取 自湖南湘潭钢铁公司高炉煤气洗涤废水(以 

下简称原水)，所用试剂均为分析纯。 

1．2 实验器材 

DH计，德国 Sartorius~可见光分光光度计，732型，上海光 

谱仪器有限公司。 

1．3 实验方法 

1．3．1 硫酸亚铁一次氯酸钙静态处理含氰废水 

取500 mL原水，加入 10％(质量分数，下同)稀硫酸或 

NaOH溶液调节 pH值，加入一定量的硫酸亚铁，在 120 r／min 

下匀速搅拌反应一定时间。反应完毕后真空抽滤，将滤液用 

10％稀硫酸或NaOH溶液调节 pH值，再加人一定量次氯酸 

钙，反应一段时间，再次滤去沉淀，滤液即为处理后出水。 

1．3．2 硫酸亚铁 一次氯酸钙动态处理含氰废水 

调节硫酸亚铁，次氯酸钙和酸／碱的投加速率，将原水用 

泵提升并经计量后送人第一反应池，反应后悬浮液送入沉淀 

池沉淀，清液再用泵抽提并经计量后送人第二反应池进行氧 

化处理。悬浮液经再次沉淀后，清液外排或回用。其工艺流 

程如图 1所示。 
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硫酸亚铁，NaOH 次氯酸钙，10％稀硫酸 

1一废水池；2一微量泵；3一转子流量计 ；4一第一反应池； 

5一沉淀池；6一第二反应池；7一清水池 

图1 硫酸亚铁络合 一次氯酸钙氧化连续动态 

处理含氰废水实验流程 

1。4 氰化物分析方法和去除率的计算 

废水中氰化物分析方法按 GB7487—87方法进行。 

2 结果与讨论 

2．1 硫酸亚铁络合 一次氯酸钙氧化两步静态处理含氰废水 

2．1．1 硫酸亚铁络合法处理含氰废水 

2．1．1．1 硫酸亚铁加入量对含氰废水处理效果的影响 

取500 mL原水，其中总氰化物质量浓度为 201 mg／n，易 

释放氰化物质量浓度为 119．49 mg／n，加入一定量 FeSO4· 

7Ia~O，用 10％硫酸调节 pH值为 6，搅拌反应 30 min，搅拌速 

度为 120 r／min。硫酸亚铁加入量对废水处理效果的影响见 

图 2。 
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图2 硫酸亚铁加入量对处理效果的影响 

从图2可知，随着实际加药量与理论加药量之比不断增 

加，总氰化物和易释放氰化物的去除率不断增大。当硫酸亚 

铁实际加药量与理论加药量之比达到2．5时，总氰化物和易 

释放氰化物去除率分别达到 95．52％和 93．10％。此后，随实 

际加药量与理论加药量之比逐渐增大，废水中总氰化物和易 

释放氰化物去除率增加较少。因此，从经济成本考虑，在搅 

拌条件下，选择实际加药量为理论加药量的2．5倍。 

2．1．1．2 pH值对含氰废水处理效果的影响 

取500 zl1L原水，其中总氰化物质量浓度为201 mg／L，易 

释放氰化物质量浓度为 119．49 mg／U，加入理论加药量2．5 

倍的Fe．SO4·7H2O，用10％硫酸调节 pH值，搅拌30 min，搅拌 

速度为 120 r／min。DH值对废水处理效果的影响见图 3。 

从图3可知，pH值为 8时，总氰化物和易释放氰化物去 

除率最低，随着 pH值不断减小，总氰化物和易释放氰化物 

的去除率不断增大。当pH值达到6时，总氰化物和易释放 

氰化物去除率分别达到 95．52％和 93．10％。此后 ，随 pH值 

继续减小，总氰化物和易释放氰化物去除率略微增加。因 

此，从经济成本考虑，在搅拌条件下选择反应 pH值为6。 

2．1．1．3 反应时间对含氰废水处理效果的影响 

取500 mL原水，其中总氰化物质量浓度为201 mg／C，易 
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图3 pH值对废水处理效果的影响 

释放氰化物质量浓度为 119．49 mg／L，加入理论加药量2．5 

倍的FeSOa·7H2o，用 10％硫酸调节 pH值为6，搅拌。不同反 

应时间对废水处理效果的影响见图4。 
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图4 反应时间对废水处理效果的影响 

从图4可知，随着反应时间的增加 ，总氰化物和易释放 

氰化物的去除率不断增大。当反应时间达30 min时，总氰化 

物和易释放氰化物去除率分别达到95．52％和93．10％。此 

后，反应时间延长，总氰化物和易释放氰化物去除率略微增 

加，从经济成本考虑，在搅拌条件下选择反应时间30 min。 

2．1．2 次氯酸钙氧化处理含氰废水 

2．1．2．1 次氯酸钙加入量对含氰废水处理效果的影响 

取 500 mL原水，加入理论加药量 2．5倍的 FeSO4·7[-[20， 

用 10％硫酸调节 pH值为6，搅拌反应 30 min，过滤，此时滤液 

中总氰化物和易释放氰化物质量浓度分别为 8．15 mg／L和 

7．65 mg／C，用 10％氢氧化钠调节滤液 pH值为 10，再继续向 

滤液中加人次氯酸钙 ，搅拌反应 30 mln。次氯酸钙加入量对 

废水处理效果的影响见图5。 
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阉5 次氯酸钙加入量对废水处理效果的影响 

从图5可知，随着实际加药量与理论加药量之比不断增 

加，总氰化物的去除率不断增大。当硫酸亚铁实际加药量与 

理论加药量之 比达 3．5时，总氰化物去除率达到 93．46％。 

此后，实际加药量与理论加药量之比继续增大，总氰化物去 

除率增加很少。因此，从经济成本考虑，在搅拌条件下选择 

实际加药量为理论加药量的3．5倍。 

2．1．2．2 DH值对含氰废水处理效果的影响 

取 500 mLN／S(总氰化物质量浓度 201 nv／C，易释放氰化 

物质量浓度 119．49 mg／L)，加入理论加药量 2．5倍的 FeSO4· 
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7n2o，用10％硫酸调节pH值为6，搅拌反应30 min，过滤，用10％ 

氢氧化钠调节pH值，再继续向废水中加人理论加药量3．5倍的 

次氯酸钙，搅拌反应 30 nfin。反应 pH值对废水处理效果的影响 

见图6。 

鬻 

圈6 pH值对废水处理效果的影响 

从图6可知，当pH为6时，总氰化物去除率为95．84％。 

随着pH值增加，总氰化物去除率先减后增，pH值为8时，总 

氰去除率达到最低为68．26％；pn为 l0时，总氰化物去除率 

为 93．46％。之后，继续增加反应 pH值，总氰化物去除率略 

微增加。在试验中发现，当pn<8时，废水中加入次氯酸钙 

时有大量气泡产生，有气体从水中逸出。这是因为次氯酸钙 

在氧化废水中的 一的同时，将一部分 CN一变成 CNOL(毒 

性与 cN一相同)从水中挥发到空气 中。从经济成本和保护 

环境考虑，在搅拌条件下选择反应 pH值为l0。 

2．1．2．3 反应时间对含氰废水处理效果的影响 

取5130 mL原水(总氰化物质量浓度201 mg／L，易释放氰 

化物质量浓度1l9．49 mg／L)，加入理论加药量2．5倍的FeSO4· 

71-120，用 10％硫酸调节pH值为6，搅拌反应30 min；过滤，用 

10％氢氧化钠调节p壬I值为10，再继续向废水中加入理论加药 

量3．5倍的次氯酸钙，搅拌反应不同时间。反应时间对废水 

处理效果的影响见图7。从图7可知，随着反应时间的增加， 

总氰化物的去除率不断增大。当反应时间达到30 rain时，总 

氰化物去除率达到93．46％。此后，反应时间加大，废水中总 

氰化物的去除率略微增加，从经济成本考虑，在搅拌条件下选 

择反应时间为30 rain。 
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圈7 反应时间对废水处理效果的影响 

2．2 硫酸亚铁络合 一次氯酸钙氧化联合动态处理含氰废水 

采用图 1所示的流程对含氰废水进行动态处理。实验 

条件为：原水中总氰化物质量浓度 201 ms／L，易释放氰化物 

质量浓度 119．49 ms／L，pH值为 12，进水量为 650 mL／min， 

NaOH投加量280ms／min，硫酸亚铁投加量72rag／rain，10％稀 

硫酸投加量为 63 nlIJmin，次氯酸钙投加量为 230,w／mi-。 

实验结果如图8所示。 

取样时间／min 

图8 动态实验对含氰废水的处理效果 

从图8可知，随着动态处理时间的不断延长，处理后水 

中氰化物的含量越来越低且达到稳定。连续处理 40 rain后。 

最终外排水中总氰化物质量浓度达到 0．50 ms／L以下，且基 

本维持稳定不变，达到再循环使用或国家《污水综合排放标 

准GB8978— 1996》中规定的一级排放标准要求。 

3 结论 

(1)硫酸亚铁络合处理含氰废水有较好的除氰效果。当 

硫酸亚铁投加量为理论加药量的2．5倍 ，反应 pH值为 6，反 

应时间30 min时，总氰化物和易释放氰化物的去除率分别达 

到95．52％和93．1O％。 

(2)次氯酸钙能有效地处理低浓度的含简单氰离子的废 

水。当次氯酸钙投加量为理论加药量的3．5倍，反应 DH值 

为 l0，反应时间 30 min时，总氰化物去除率达到 93．46％。 

(3)将硫酸亚铁络合 一次氯酸钙法氧化静态试验所得的 

最优条件应用于动态实验中，处理后废水中总氰化物质量浓 

度低于 0．5 mg,／L，达到再度循环使用或国家《污水综合排放 

标准GB8978— 1996》中规定的一级排放标准。 
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