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硫酸亚铁-次氯酸钠处理高浓度铜氰废水
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摘要：用硫酸亚铁-次氯酸钠处理高浓度铜氰废水，主要考察了硫酸亚铁投加量、pH、搅拌
时间、次氯酸钠投加量和氧化反应时间对于污水处理效果的影响。 得最佳工艺条件为：加
硫酸亚铁 0.5 g/L，pH8.0，搅拌时间 25 min，加次氯酸钠 0.7 g/L，氧化反应时间 20 min。 出
水水质达国家一级排放标准 GB8978-1996。
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Abstract：Ferrous sulfate and sodium hypochlorite were used on the treatment of high con-
centrations of copper and cyanide wastewater. It mainly studied the effects of ferrous sulfate
dosage, pH, stirring time, sodium hypochlorite dosage and oxidation time on the processing
efficiency. The optimum processing ferrous sulfate dosage, pH, stirring time, sodium
hypochlorite dosage and oxidation time was 0.5 g/L, 8.0, 25 min, 0.7 g/L and 20 min, respec-
tively. The quality of water leakage could reach the standard of GB8978-1996.
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电镀过程中会产生大量的高浓度铜氰废水，
铜废水对动物、植物和人类的危害极大，当水中的

铜离子浓度达到 0.1～0.2 mg/L 即可使鱼 类 致 死 ,
铜元素可在生物体内富集， 并转化为毒性更大的

重金属有机化合物，且易通过食物链进入人体，从

而对人体发生毒害作用。 而氰是对自然及人类危

害最严重的污染物之一，对人的致死量因人而异，
大约在 0.5～3.5 mg/kg。因此，含铜氰废水必须严格

处理达到排放标准。
由于废水中铜氰形成络合物而使得废水中的

铜和氰难以去除。氰化物处理方法很多，如酸化回

收法、膜分离技术、化学络合法、萃取法、自然降解

法、化学氧化法等[1-2]。在高浓度含氰废水中一般使

用硫酸亚铁等药剂与氰形成稳定络合物去除 [3-6]，
然后投加次氯酸钠等氧化剂进一步深度处理 [6-9]，
处理后水中铜可用一般沉淀法去除。

1 除污原理

1.1 硫酸亚铁除氰机理

CN-可与 Fe2+很稳定的络合物{[Fe(CN)6 ]4-}，根

据 这 一 性 质 通 常 选 用 廉 价 的 硫 酸 亚 铁 FeSO4·
7H2O 为沉淀剂，将 CN-转化为亚铁蓝{Fe2[Fe(CN)
6]}沉淀。 再加入氧化剂（如曝气加氧气），亚铁蓝将

进一步转化为更稳定的铁蓝{Fe4[Fe(CN)]3}沉淀。
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具体反应如下：
6CN-+3Fe2+→Fe2[Fe(CN)6]↓
3Fe2[Fe(CN)6]+4H++O2→Fe4[Fe(CN)6]3 +2Fe2++

2H2O
1.2 次氯酸钠除氰机理

在 弱 碱 性 含 氰 废 水 中 加 入 NaClO 溶 液 ，使

CN-被氧化成 CO2 和 N2，反应如下：
CN-+CIO-→CNO-+C1-

2CNO-+3C1O-→CO2↑+N2↑+3Cl-+CO3
2-

1.3 除铜机理

原污水中的铜由于和氰形成络合物而难以去

除，氰基本去除后，只要控制污水 pH 即可使出水

铜达标，反应如下：
Cu2++2OH-→Cu(OH)2↓

2 实验部分

2.1 试剂

FeSO4·7H2O(分析纯)，江苏常州市江湖化工有

限公司；NaCIO(12%)，宁 波 东 港 电 化 有 限 责 任 公

司；废水取自宁海某电镀厂实际废水：pH 为 10.2，
铜为 220 mg/L，总氰 153 mg/L。
2.2 分析方法

易释放氰化物的测定：GB 7487-1987。 总氰

化物的测定：GB 7486-1987。 对于易释放氰化物

和总氰化物的测定． 当氰化物质量浓度>lmg/L 采

用硝酸银滴定法，当氰化物质量浓度<1mg/L 采用

吡啶-巴比妥酸光度。 铜测定：GB 7473-87
2.3 实验步骤

2.3.1 硫酸亚铁处理废水
取适量铜氰废水，加入一定量硫酸亚铁，调节

pH，搅拌一段时间，再静置一段时间后，取清液分

别测定处理后废水中易释放氰化物、 总氰化物质

量和铜浓度。
2.3.2 硫酸亚铁-次氯酸钠处理废水

取适量铜氰废水， 加入适量硫酸亚铁， 调节

pH， 搅拌反应一段时间后加入适量次氯酸钠，反

应一定时间后， 静置取清液分别测定处理后废水

中易释放氰化物、总氰化物质量和铜浓度。

3 结果与讨论

3.1 硫酸亚铁处理废水

3.1.1 硫酸亚铁量的确定
取 1000 mL 铜 氰 废 水， 用 硫 酸 调 节 pH 至

8.0， 搅 拌 反 应 30 min。 硫 酸 亚 铁 溶 液 （ 含

FeSO410%）加入量对废水处理效果的影响见图 1。
由图 1 可以看出，在加入硫酸亚铁溶液后污染

物浓度大大下降， 而且在加入 5.0 mL 后再增加硫

酸亚铁的量，污水中污染物浓度基本不变，此时加

入硫酸亚铁的量约为理论计算量的 1.1 倍，0.5 g/L。

3.1.2 pH的影响
取 1 000 mL 铜氰废水， 加入硫酸亚铁溶液 5.0

mL（m/m: 20%），加入适量硫酸调节 pH，搅拌反应

30min。 pH 对废水处理效果的影响见图 2 所示。

3.1.3 反应时间的影响
取 1 000 mL 铜氰废水， 加入硫酸亚铁溶液

5.0 mL，加入适量硫酸调节 pH 为 8.0，充分搅拌反

应。反应时间对废水处理效果的影响见图 3 所示。
由图 3 可知，在搅拌反应 20 min 后污染物浓

度基本保持稳定， 为保证反应充分选择反应时间

25 min。
3.2 硫酸亚铁-次氯酸钠处理铜氰废水

3.2.1 次氯酸钠量的影响

图 1 硫酸亚铁加入量的影响

图 2 pH 影响
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图 3 反应时间影响

取 1 000 mL 铜氰废水， 加入硫酸亚铁溶液

5.0 mL， 加入适量硫酸调节 pH 为 8.0， 搅拌反应

25 min 后加入适量的次氯酸钠，搅拌反应 30 min
后，次氯酸钠投加量对废水处理效果见图 4。

由图 4 可以看出随着次氯酸钠量的增加，铜

和氰浓度明显下降，当加 7.0 mL 后污染物浓度基

本稳定。由于氧化亚铁蓝消耗了大部分次氯酸钠，
因此次氯酸钠投加量大大超出理论量， 次氯酸钠

最佳投加量 0.7 g/L。
3.2.2 次氯酸钠反应时间的影响

取 1000 mL 铜氰废水，加入硫酸亚铁溶液 5.0
mL， 加入适量硫酸调节 pH 为 8.0， 搅拌反应 25
min 后加入 7 mL 次氯酸钠， 搅拌反应一定时间

后，氧化反应时间对废水处理效果见图 5。
由图 5 可知随着反应时间增加铜和氰浓度明

显下降，在 20 min 后铜和氰浓度不再下降，而反

应时间太长也不利于沉淀的形成， 因此确定氧化

反应时间为 20 min。

4 结语

（1）硫酸亚铁-次氯酸钠法处理该铜氰污水，
其最佳工艺条件为：加入硫酸亚铁 0.5 g/L，将 pH
调到 8.0 搅拌反应 25 min，加入次氯酸钠 0.7 g/L，
反应 20 min。

（2）硫酸亚铁-次氯酸钠法对于高浓度铜氰污

水处理效果明显在最佳工艺条件下总氰和铜浓度

分别为 0.19 mg/L 和 0.20 mg/L， 去除率都在 99.5
% 以 上 ， 最 终 出 水 达 到 国 家 一 级 排 放 标 准

GB8978-1996
（3）硫酸亚铁-次氯酸钠法不用分离沉淀，在

实际应用中可省去反应单元，节省投资。
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图 4 次氯酸钠加入量的影响

图 5 氧化反应时间影响
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