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[摘　要 ]　采用二级氧化法对某电镀厂含氰废水处理工艺进行了正交和单因素优化试验. 当完全氧化投药比 m (N aC lO )∶m

(CN - 1) = 10,一级 pH = 10. 5～ 11,二级 pH≥9,反应时间为 15～ 25 m in 时,氰去除率可达到 99%以上; pH 值对反应具有决定性影

响, pH 值越高处理效果越好;优化工艺处理后出水水质可达到广东省一级排放标准.
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Process Optim iza tion of Break ing Cyanogen s by Ox idation
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Abstract: T he two2stage ox idation reaction p rocess is used in o rthogonal and single facto r op tim ization trials to treat electrop lating

effluen t con tain ing cyn ide from an electrop lating facto ry. T he resu lt show s that under the condition of comp lete ox idation w ith

N aC lO: CN - = 10, pH = 10. 5～ 11. 0 in the first stage, and pH≥9 in the second stage, HRT = 15～ 25 m in, the removal rate of

cyanogen reaches above 99% ; and that the pH is the key facto r affecting the reaction w ith a general trend: the h igher the pH , the

better the treatm en t effect. T he quality of the effluen t using the op tim ized treatm en t p rocess m eets the first grade of Po llu tan t

D ischarge Standard of Guangdong P rovince.
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电镀厂在生产过程中产生出大量的电镀废水,其成分复杂,通常以重金属离子和氰化物污染为主[1, 2 ]. 由于

电镀废水种类复杂、毒性重、水质变化大,加上各个厂的生产工艺和废水水质存在很大差异,达标处理有一定难

度[4 ] ,且未经妥善处理的电镀废水排放对土壤和水环境的负面影响很大. 利用二级完全氧化法破氰已较为广泛

的应用于许多中小规模的电镀和线路板厂的含氰废水处理中并取得了良好的效果[1～ 3 ]. 应用该方法处理含氰

废水的工艺条件特别是pH 值和投药量的严格控制相当重要,直接关系到破氰的处理效果和运行费用[1 ]. 但目

前在实际含氰废水特别是高浓度含氰废水的处理中,对几个主要影响因素和工艺优化上的综合研究还不足,只

有部分学者曾做过较低氰浓度下的单因素试验研究[5 ]; 现有资料对一些重要的工艺参数如氧化反应中的投药

量、pH 值的控制等说法不一[1, 5～ 10 ]. 因此,研究和分析电镀废水处理中存在的问题,改进和优化处理工艺具有

十分重要的意义.

有关废水处理研究已有一些报道[11～ 16 ] ,本文中,笔者针对广东某电镀厂高质量浓度含氰废水处理效果不

佳且不稳定现状进行了调查分析,通过正交和单因素试验优化其工艺参数,处理后出水水质可达到广东省水污

染物排放标准 (DB 44 26289)中的一级标准.
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1　材料与方法

1. 1　工厂排放废水概况

调研的电镀厂有镀碱铜、镀酸铜、镀镍和镀铬几条生产线,生产工艺流程为:

镀件基体→镀碱铜→镀酸铜→镀镍→镀铬→产品

该厂的废水主要产生于工艺流程中前 4段工序,主要分为 4大类: 1)含氰废水来自镀碱铜阶段,该阶段采

用的镀液的主要成分为氰化亚铜,因此,该类废水也含有一定量的铜离子; 2)含铜的综合废水主要来自于镀酸

铜阶段,废水中以铜离子污染为主,并呈强酸性; 3)含镍废水来自于镀镍工序; 4)含铬废水产生于镀铬工序. 另

外,后续工艺阶段产生的少量废水也一同并入综合废水.

1. 2　废水处理系统运行概况与问题

该厂废水处理系统自建成并投入使用以来,重金属处理方面运行较为稳定,出水基本达到排放标准. 但含

氰废水处理方面效果不佳,药剂消耗量也很大. 电镀厂含氰废水水质测试结果见表 1.

表 1　电镀厂含氰废水水质抽查情况0

　　　　Table 1　The qual ity of the electroplating eff luen t con ta in ing

cyan ide from electroplating factory

日期

pH

调节前 调节后

CN - 质量浓度

ö(m g·L - 1)

处理前 处理后

日期

pH

调节前 调节后

CN - 质量浓度

ö(m g·L - 1)

处理前 处理后

11. 2 5 7. 5 130. 24 6. 97 11. 9 6 7. 5 125. 98 4. 32

11. 15 6 12 124. 26 0. 14 11. 21 7 6. 5 160. 14 19. 32

11. 30 7 10. 5 152. 86 0. 28 12. 8 6. 5 10. 5 135. 42 0. 14

12. 15 6 8 74. 96 0. 24 12. 23 7 7 142. 50 4. 48

　　0 排放标准为氰离子质量浓度小于等于 0. 3 m g·L - 1.

由表 1 可知, 该厂含氰废水水

质波动较大,氰离子质量浓度高达

70～ 150 m göL ,出水 pH 值波动也

比较大,处理后氰浓度间或性超标.

调查发现,适于破氰反应的最佳pH

值范围未进行调试确定,破氰反应

中 pH 控制比较混乱, 尤其当反应

的 pH 值较低时, 出水氰离子质量

浓度很难达到排放标准.

1. 3　工艺优化试验设计

鉴于该厂的含氰废水处理出水水质不稳定、间或性超过排放标准,我们对破氰工艺参数通过正交及单因素

试验进行优化.

氯化氧化法破氰是利用次氯酸盐中活性氯的氧化作用,在一定的pH 下,使氰化物氧化成氰酸盐,氰酸盐

继而进一步被氧化成无毒的二氧化碳和氮气. 根据氯化法破氰程度的不同,可分为局部氧化和完全氧化两种.

鉴于本厂废水中氰质量浓度很高,因此,本工程与试验均采用两级反应的工艺,即局部氧化工艺与完全氧化工

艺相结合的处理方法.

1. 3. 1　局部氧化法破氰工艺　该工艺的原理是 pH 大于 10的条件下,用次氯酸盐 (C lO - )将氰化物氧化成氰

酸盐,反应式如下:

　　CN - + C lO - + H 2O = CN C l+ 2OH - , CN C l+ 2OH - = CNO - + C l- + H 2O

总反应式为: CN - + C lO - = CNO - + C l-

局部氧化法破氰反应生成的氰酸根 (CNO - )的毒性大大减小,但是CNO - 在酸性条件下极易水解生成氨,

化学反应方程如下:

　　CNO - + 2H 2O→CO 2+ N H 3+ OH - .

氨不仅污染水体,而且容易与氯化合生成毒性不亚于氯的氯胺,所以应进一步将CNO - 予以处理.

1. 3. 2　完全氧化法破氰工艺　在局部氧化法处理的基础上,调节废水的 pH 值,再投加一定量的氧化剂,搅

拌,使CNO - 完全氧化为N 2 和CO 2,反应方程式如下:

　　2CNO - + 3C lO - = CO 2+ N 2+ 3C l- + CO 3
2- .

1. 3. 3　处理试验与分析方法　试验方法: 每次取 800 mL 该厂含氰废水于烧杯中进行氧化破氰反应,氧化剂

为次氯酸钠,且两级反应均进行搅拌. 试验流程如下:

预处理→局部氧化一级反应→完全氧化二级反应→过滤→出水.

用蒸馏2硝酸银滴定法 (GB öT 7486287)测定[6 ]总氰化物;用 pH S22C 型精密酸度计测定 pH.
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2　试验结果与讨论

2. 1　正交试验

影响氧化破氰效果的主要因素有氧化剂的种类、氧化剂用量 (包括局部氧化和完全氧化)、反应pH 值 (分

两级严格控制)、反应时间[1, 5 ]等. 本试验采用的氧化剂类型与该厂一致,为次氯酸钠. 局部氧化 (一级)破氰pH
表 2　试验因素2水平表

Table 1　Factor- levels of the tr ia ls

因素 局部氧化投药量1)A 完全氧化投药量2)B 二级 pH 值C 反应时间D öm in

水平 1 1∶2. 85 1∶10 4. 0～ 6. 0 5

水平 2 1∶4. 27 1∶12 6. 0～ 8. 5 15

水平 3 1∶5. 70 1∶15 8. 5～ 9. 5 25

　　1)投药量以CN öN aC lO 的质量比表示; 2)投药量以CN öN aC lO 的质量比表示.

固定在 10. 5～ 11. 0 之间[1 ]. 另外,

因为该厂一级与二级反应池水力负

荷及设计尺寸完全一致,因此一级

和二级反应时间相等,所以最终确

定以局部氧化投药量、完全氧化投

药量、二级 pH、反应时间为研究对

象,设计试验因素2水平 (见表 2).

正交试验结果如表 3,二级反应的pH 值为最重要的影响因素,其次为二级完全氧化投药比和反应时间,局部氧

化投药比值对于破氰效果的影响很小. 最优工艺条件组合为A 1B 1C 3D 3,即局部氧化投药比m (CN - )∶m (N aC lO )

为 1∶2. 85,完全氧化投药比m (CN )∶m (N aC lO )为 1∶10,二级pH 为 8. 5～ 9. 5,搅拌反应时间为 25 m in.

表 3　正交试验结果及数据分析

Table 3　The results of orthogonal tr ia ls and data analysis

因素 A B C D
出水质量浓度

ö(m g·L - 1)

试验 1 1∶2. 85 1∶10 4. 0～ 6. 0 5 0. 324

试验 2 1∶2. 85 1∶12 6. 0～ 8. 5 15 0. 648

试验 3 1∶2. 85 1∶15 8. 5～ 9. 5 25 0

试验 4 1∶4. 275 1∶10 6. 0～ 8. 5 25 0. 156

试验 5 1∶4. 275 1∶12 8. 5～ 9. 5 5 0

试验 6 1∶4. 275 1∶15 4. 0～ 6. 0 15 0. 948

试验 7 1∶5. 70 1∶10 8. 5～ 9. 5 15 0

试验 8 1∶5. 70 1∶12 4. 0～ 6. 0 25 0. 684

试验 9 1∶5. 70 1∶15 6. 0～ 8. 5 5 0. 924

R j 0. 636 1. 392 1. 956 0. 756

最优水平 A 1 B 1 C 3 D 3

主次因素: C> B > D > A

根据上述试验结果,针对影响处理效

果的两个主要因素: 二级反应的 pH 值和

投药量,进行单因素试验研究,以进一步优

化与确定最佳反应条件.

2. 2　投药量对处理效果的影响

一级pH 调节为 10. 5～ 11. 0,二级 pH

控制在 7. 0～ 7. 5 之间,一、二级反应时间

均为 15 m in, 投加不同次氯酸钠量, 试验

结果见图 1.

图 1 表明,随着局部氧化投药量比例

的增加,出水氰质量浓度逐渐降低,进行局

部氧化所需的次氯酸钠与氰离子的比值大

于等于 3. 5即可,且对整个反应影响不大;

而进行完

图 1　不同投药比对处理效果的影响

F ig. 1　The effects of d ifferen t ratio of NaClO and CN on treatmeot results

全氧化过程中,将投药比N aC lO∶CN - 逐

渐增加至 12时,出水氰质量浓度也随之增

大,水质恶化,但继续增加投药比,氰离子

质量浓度又逐步下降,出水效果得到改善.

当投药比N aC lO∶CN - 分别为 10 和 15

时其出水氰质量浓度相当接近且已近似达

到排放标准,因此从处理效果和投药成本

综合考虑,进行完全氧化所需的投药比取

为 10.

2. 3　pH 值对处理效果的影响

目前,由于各个工厂的镀液种类和含

氰废水水质不同,二级完全氧化反应的pH

值对电镀废水破氰处理效果的影响差异甚

大,且文献资料所推荐的二级破氰最佳pH
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值范围也不尽相同[1, 5, 7～ 10, 17, 18 ] ,酸碱不一[19, 20 ]. 有资料认为二级氧化时应加酸调 pH 至酸性效果较好[7, 9, 10 ]; 还

有学者推荐完全氧化破氰的pH 值宜控制在 7. 5～ 8. 0,且 pH 越低反应速度越快[1 ]; 王德利等人则得到最佳破

氰 pH 为 9～ 10,但其未分两级控制[5 ]. 鉴于二级 pH 值在破氰反应中的关键作用,我们单独对其影响作进一步

探讨. 控制一级反应 pH 为 10. 5～ 11,完全氧化投药比m (N aC lO )∶m (CN )为 10 (其中局部氧化投药比为 2.

85) ,一、二级反应时间均为 15 m in,调节二级反应不同 pH 条件,出水水质见图 2.

图 2　不同 pH 值对处理效果的影响

F ig. 2　The effects of d ifferen t pH on treatmen t results

由图 2可知,随着 pH 值的增大,出

水氰浓度逐渐减小, 当 pH 值达到 8 时

出现拐点,此后浓度迅速减小,且当 pH

为 8. 5 左右时,出水氰离子浓度可达到

排放要求. 当 pH≥9 时 CN - 已无法检

出,其出水浓度接近 0. 当pH≥10时,废

水中逐渐出现黑褐色沉淀物,这是因为

氰被完全氧化后过量的氯继续氧化废水

中的铜和少量的镍生成Cu (OH ) 2 和N i

(OH ) 3 沉淀[18 ].

2N i2+ + C lO - + 4OH - + H 2O = 2N i

(OH ) 3+ C l- ,

2Cu+ + C lO - + 2OH - + H 2O = 2Cu (OH ) 2↓+ C l-

该黑色沉淀物的出现说明此时氰已被完全氧化破除,且溶液中存在过量的氯. 当投药量不变且为最小投药

比时,仅仅改变二级反应的pH 值就可使氰完全破除且氯过量,可见二级pH 值对于整个反应具有决定性影响.

不同 pH 下黑色沉淀出现的时间见图 3,由图可知,不改变投药量,当pH > 9时,随着二级 pH 值的增大反应时

间逐渐缩短,反应速度越来越快,在 pH 达到 12时,只需 5 m in 即可将氰完全分解.

图 3　不同 pH 对出现沉淀所需时间的影响

F ig. 3　The effect of prec ip ita te time under differen t pH condition s

3　结论与建议

(1)该电镀厂含氰废水间或性超标的

主要原因可归结为氰离子浓度波动大,破

氰反应中 pH 没有稳定控制在最佳 pH 值

范围,从而导致出水间或性超标.

(2)优化试验结果表明氧化破氰工艺

控制条件为: 一级氧化的 pH 为 10. 5～

11. 0之间, 二级氧化的 pH 应控制在 9 以

上, 进行局部氧化的投药比为m (N aC lO )

∶m (CN - )≥3. 5,进行完全氧化则投药比

为m (N aC lO )∶m (CN - ) = 10 即可, 反应

时间一般为 15～ 25 m in,若 pH 较高则可适当缩短时间.

(3)pH 值对二级氧化破氰反应相当关键,必须严格加以控制,对该厂的含氰碱铜废水而言,碱性条件明显

优于酸性条件,在酸性条件下反应速度较慢,出水浓度难以达标,而随着碱性的增强浓度迅速减小,当pH≥9

时氰去除率可近似达到 100% (原水质量最高不超过 150 m göL ) ,且 pH 值越高反应时间越短,处理效果越好.

(4)采用优化破氰工艺处理该厂的含氰废水效果稳定,出水水质可达到广东省一级排放标准.
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由上面的推导可以看出,对于所有奇数长关于 0对称的双正交小波系统的提升分解都包含结构

　　
1　sk (1+ z - 1)

0　　　　1

1　　　0

t (1+ z )　1
. (29)

因而,利用提升分解由奇数长关于 0对称的双正交小波系统,构造奇数长关于 0对称的小波系统是容易实现的.

3　结束语

提升分解是小波滤波器系统的一种新的表示,它提供了一种新的小波变换的运算方式,大大减少了小波变

换的运算量. 此外,利用提升格式可以使得小波变换实时地进行,节省了大量的存储空间,易于硬件实现. 由于

基于提升分解的整数小波变换可以对处理数据进行无损表示,因此在无损图像压缩或信号处理等领域具有广

泛的应用.
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