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几种新型含氰废水净化剂的研制
许  莹
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摘  要：用膨润土和高岭土为原料，讨论了膨润土吸附剂的改性方法，
制备了系列含氰废水净化剂，进行了废水处理实验，测定了净化后水样

含氰量，绘制了净化剂用量与CN-  去除率关系曲线。研究发现，经复
合改性的膨润土净水效果最好。当投加 10%的改性膨润土，CN -  去除

率可达80%以上，并讨论了膨润土的结构与改性机理。为含 CN -  离子

废水处理提供了有价值的参考依据。一 一 ’    T  ’  ’  .  ’    ，  -
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O  引言

    随着工业的发展，环境与人的关系，污染对人类的危害已得到广泛关注。氰化物作为

一种剧毒的污染物，更加威胁着人们的生命安全。它对人体的毒性主要是与高铁细胞色

素氧化酶结合，生成氰化高铁色素氧化酶而失去传递氧的作用，引起组织缺氧窒息，在水

中氰化物可分为简单氰化物和络合氰化物。其中络合氰化物中的铁氰络合离子非常稳
定，没有明显的毒性。但在稀溶液中，经阳光直接照射容易发生迅速的光解作用，产生有

毒的HCNr'】。

    氰化物的主要污染源是电镀、造气、化工、选矿、炼焦、化肥等工业排放的废水。国家

污水综合排放标准规定‘2]  ，污水中氰化物含量不得高于0.5 mg.1'1  。然而上面提到的那
些行业的废液或尾矿液中氰化物的含量大多超过这个标准。为了使污水排放达到标准，

人们采用了多种方法，如，普鲁士兰法，硫化铁法，酸化一挥发再中和法，生物降解法，离子

交换法，以及碱氯化法等∞】  ，这些方法程度不同地都能降低污水中的含氰量。但它们有
的耗费成本太高，有的工艺流程复杂，还有的处理效果不佳，甚至引入新的有害杂质，造成

二次污染，所以研制一种成本低，工业生产简便，同时又具有良好的除氰效果的新工艺和

新方法迫在眉睫。
    我们根据非金属矿高岭土和膨润土的特性对其进行了改性研制工作，制成了几种水

净化剂，用它们进行污水净化试验，取得良好的效果。使含有 CN -离子的水溶液，经处理

后，水质达到国家规定的排放标准。与目前常用的废水处理方法相比，该种污水净化剂具
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有原料易得，加工简单，成本低廉，实用简便和使用寿命长的优点。

1  实验部分

1.1  实验材料
    本实验所用天然膨润土采自内蒙兴和，红色高岭土采自海渤湾。
1。2  废水来源    '
  本实验所用含CN -离子废水是由内蒙古矿产实验研究所提供氰化法提金的工业废
水。其平均含氰量在300-- 400 mg/g。
1-3  净化剂制备
    各种废水净化剂的制备步骤见表l  。
    表1  净化剂的制备方法
    样品水
编号  吸附剂    制  备  方  法
    溶液 pH值
1#    原土   钙基膨润土，经干烧粉碎，过60  目筛     7

2#  酸改性土

3#
    盐改性土
4#

将60目膨润土，浸渍于硫酸或盐酸溶液中，在一定水浴温度下，加热搅拌一定时

间，抽滤去液，用蒸馏水将滤液洗至中性，于15VC下干燥，研磨至原粒度.得活性  5  -6

白土。    ‘

将60目膨润土平摊在平板上，淋洒少量FeS04 （3#）或 Fe3（ S04）2（ 4#）水溶液，边

淋边搅拌，成团，置于密闭容器中，存放两天，后取出，再淋洒 10% Hz S04少量，自    4-5

然晾干，研磨至原粒度。
5#  复合改性土取活性白土，经盐改性土操作     4-5
6#  高岭土  富含铁元素红色高岭土，经干燥粉碎，过60  目筛    6

    注：膨润土与酸溶液的固液比为1  ：10；膨润土与盐溶液固液比为10：l

l-4  污水的处理 实验

    采用静态吸附实验 。先用 KCN固体配制成含 CN -离 子浓度为 4. 72  ×102 mg/L，pH    __ _ __ _

=12的溶液 ，作 为要处理 的含 CN -  污水参照液。称取一定量 净化剂置于 250 ml  磨 口锥

形瓶中 ，注入 50 ml  待处理含 CN

调节pH值，在HY-4/KS
型调速多用磁力搅拌器中以

180 r/min搅拌 吸 附一定 时  手

间 ，静 置 ，取 上 清 液 测 含  蠡

CN -离子浓度 。     、’

1。5  分析测试    避
    Z

    采用 AgN03容量法 （  以  o

双硫 脲 做 指 示 剂 ）  测 定 含

CN -离子浓度 。得到不 同净

化剂脱氰效果（表 2）  和净化

剂用量与CN -离子去除率
关系图（  图 1  ）  。

离子溶液，混合均匀后测定并
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    '    0. 005    0.015    0.010    0.009    0.030    0.013

CN -  吸附率 1=（Co标-C）/W  ×0. 05  ×10-3
    其中C，co标分别为水样中氰离子的处理后的浓度和初始浓度，肜为50ml  废水所取用
净化剂的用量。

1.6  絮凝剂的选用

    我们发现在用活性白土和含铁高岭土做净水实验时，虽然它们能够对氰根起到较好
的吸附作用，然而当土的用量减少到一定程度时，由于强碱性的KCN溶液与土的晶格充

分接触后，产生的Al（ OH）3胶体连同一些细小的土微粒悬浮在溶液中，很难沉降，当然也
就造成了分离和排放的困难。所以可以采用一些絮凝剂，破坏胶体加速沉降。一种方法
是加入少量铁盐，一般采用Fe3+  为宜，由于铁盐本身可以与CN -作用，所以少量铁盐的加
入，不仅可以破坏胶体体系，沉降速度加快，同时还可以减少净水剂的用量可谓一举两得。

我们对此进行了实验，具体做法如下：4 9  2#净水剂处理200 ml  472 mg/l  的KCN溶液，

溶液混浊，沉降不完全，溶液中仍有 172 mg/l  游离 CN -离子。加入由0. lg Fe2（ SO。），
XH20配成的溶液体系马上得以沉降完全，吸取上层清液测其含 CN量为15 mg/l。也即

由于少量 Fe3+  的加入，净化剂的用量几乎减少了一倍。但这种方法的缺点在于铁离子是
游离在水中，它与 CN -离子形成的铁氰化物只是被吸附在净水剂的表面，这样，溶液中，
不可避免地要有少量铁氰化物，造成危害。促使体系胶体沉降的另一种方法为加入有机

絮凝剂，如聚丙稀酰胺。具体做法：取其0. 05%的水溶液（胶状）2滴加入上述体系中，即
使胶体迅速沉降，在溶液的下层形成胶冻状物而不易流动。（所以这种絮凝剂还可用于
其它净水剂去污体系中）  。

2  结果与讨论

2.1  膨润土的性质

    膨润土又名膨润岩，它主要由蒙脱石组成，根据蒙脱石所含可交换阳离子种类，含量
和结晶化学的性质等可将膨润土划分为四类，即铝基膨润土，钙基膨润土、钠基膨润土和
镁基膨润土H1  。通常大量存在的是钙基膨润土，其成本也最低，因而我们采用60  目的钙

基膨润土做实验。它的主要化学成分为Si02  ，AL2 03  ，H20和少量 Fe0、Mg0、Fe2 03、Ca0、
Na20、K20、Ti02等，它的主要矿物是蒙脱石，蒙脱石的晶体结构属单斜晶系，是由两层

Si-0四面体夹一层 Al-0  （ OH）八面体组成，为典型的2：1  型含水Mg，Al  层状硅酸盐矿

物。八面体中通常有 Mg2+  、Fe3+  、Al3+等阳离子间进行类质同像置换，且四面体中.Sj4+部
分为Al3+取代，这些低电价大半经的离子就充当了平衡硅氧四面体上负电荷的作用，且
与结构单元层之间作用力较弱从而使层间阳离子有可交换性。同时由于在层间溶剂的作

用下可以剥离，分离成更薄的单晶片，使膨润土具有较大的内表面积，这种带电性和较大
的比表面积使其具有较强的吸附性”】  。
2.2  酸溶液活化膨润土

    本实验通过选择合适的酸改性剂，及对酸改性温度、时间、浓度等因素与处理效果的



70 河  北  理  工  学  院  学  报    第24卷

关系进行讨论，分析了酸改性膨润土的机理，结果表明，经酸改性的膨润土的吸附性能比

原土提高，采用盐酸改性的吸附剂不如用硫酸改性效果好；在一定温度范围内，酸改性温

度对吸附剂处理废水效果影响不大；在一定范围内，随着酸浓度的增加，处理后的膨润土
对含CN-废水的去除率增强，当酸度达0.5 mol/l  后吸附能力随酸度增大基本无变化。
经0.5 mol/l H，SO。在 90℃下处理6小时后的膨润土对含 CN -废水的去除率达60% -

65%  。    “

    对酸溶液改性膨润土机理可进行以下的分析：酸活化处理可除去分布于膨润土通道

中的杂质，如混杂的有机物，孔道得以疏通，有利于吸附质分子的扩散。再者H原子半径

小于Na、Mg、K、Ca等原子的半径，因此体积较小的H+置换膨润土层间的K+  、Na+  、Ca2+  、

Mg2+等离子，孔容积得到增大，并削弱了原来层间的键力，层状晶格裂开，孔道被疏通，吸
附性能得到提高。

2.3  盐溶液活化膨润土

    通过铁盐改性膨润土的实验，我们发现其吸附性能比原土有提高，CN-离子去除率由
改性前20%提高到50%。在一定浓度范围内，盐浓度增加并不能明显提高CN -离子去除

率，可见盐的浓度越大，其活化效果不一定越好。根据改性实验结果，Fe2+溶液或Fe3+溶
液改性浓度可选 10%即可。盐溶液对膨润土的改性机理可作如下解释，由于经 Fe2+  、

Fes+改性，这些低电价更大半径（较Ca2+  ）离子和结构单元层间作用力更弱更易剥离形成

单晶片，从而具有更大的比表积使其具有很强的吸附能力，同时，由于CN 一本身与铁易生
成络合物，进入层间结构，以造成更好的去除效果。这也是我们选用铁盐溶液作为活化盐

溶液的原因‘引。
2.4  复合活化膨润土

    通过对活化白土再进行盐活化，发现其吸附去除CN -能力又有提高，这一点从上面

两种活化机理可以得到依据。
2.5  高岭土的性质

    高岭土的化学成分主要是Si02、AlzO，和 H：O它具有从周围介质中吸附各种离子及

杂质的性能。这些性能的优劣主要取决于高岭土的主要矿物成分。由于 CN -离子能与
铁离子结合成很稳定的铁氰化物，所以，如果在高岭土的晶格中含有铁离子，必定会对消

除溶液中CN -做出更大的贡献。同时，由于形成的铁氰化物进入晶格，而不会游离在水

溶液中而造成二次污染。实验表明，所采用的含铁量较高的红色高岭土具有较好的吸附
性能。

2.6  净化剂粒度

    在实验中，注意到水净化剂的粒度越小，则其比表面积越大，吸附能力越强。然而，吸
附剂的粒度太小，也会造成沉降困难，给实际操作带来困难。因此，粒度要选择适当。工

业生产中，应用40 - 60  目即可。

2.7  pH值
    在实验过程中，所配KCN溶液的pH值为12，净化剂的 pH为3  -7。这样最后处理

的水样的pH为8-10，从而符合废水排放标准。同时，由于HCN是很弱的酸，所以，CN -
离子极易结合 H+  而释放出HCN。所以在工业处理废水时，首先用 NaOH固体，调废水
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pH为12左右，再进行净化处理。

3  结论

    本实验制备的 6种污水净化剂 ，对污水 中 CN -离 子 的脱除效果好 ，使 处理后 的水质

达到国家排放标准 。该净水剂具有原料易得 ，制备方法简单 ，成本低 ，效果好的特点 ，很有

推广应用价值 。
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The experimental study of new types of water purification agents

                for cyanide - containing waste water

                          XU Ying

（ Department of Material，Hebei Institute of Technology，

           Tangshan  Hebei 063009 ，China）
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Abstract：A series of water purification agents using bentonite and kaolin as raw materials deals

with the method of modifying natural bentonite absorbent. The Crude water from factory is trea-

ted by using these water purification agents. Simulating the processing conditions in resolution of

KCN，the CN - of the remainder is determined， and the related curve of the feeding amount of

the water purification agent corresponding to the removal is drawn，The results show the effect of

the composited modifying bentonite is the best. When l% of this agent is used， CN - can be re-

moved from watsewater by 80%.  And the structure of bentonite and the mechanism for its mod-

ification are studied. This research provides valuable experimental data for modifying bentonite

and applying them in treating cyanide - containing wastewater.


