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高压脉冲放电处理含氰废水的影响因素探讨
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摘要：焦化废水中含有大量的氰化物，必须采取有效措施进行去除，传统去除方法运行成本高、操作复杂。提

出了用高压毫微秒脉冲产生的非平衡等离子体处理含氰废水的方法，对其影响因素 @H 值、放电时间、气流

量、放电条件等进行了大量的实验研究，结果表明：溶液初始 @H 值为 8I#8，放电 !>，放电电压 E$J1 时氰化物

的去除率最高可达 89I!K，氰化物质量浓度可降至 #I!$ ;L M N。实验对比了放电与不放电氰化物的去除效

果：相同条件下放电后氰化物的去除率大大提高，为焦化废水中氰化物的去除提出了一种新的方法。
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氰化物尤其简单氰化物属于高毒类物质，若直

接排放会对人类健康和牲畜、鱼类的生存造成严重

的威胁［"］。目前虽有多种方法用于含氰废水的治

理，但多数工厂排放的含氰废水仍超过排放标准，有

的虽然排放达标，但处理费用太高。为此人们一直

在寻找操作简单、成本低、效果好的含氰废水处理

方法。

非平衡等离子体由于它的高效、低能耗和能同

时处理多种污染物的性能，在环境治理方面的应用

越来越广泛，尤其是处理气态污染物，被认为是一种

最恰当的处理方法［!］。目前，脉冲放电等离子体技

术用于水处理的研究受到许多研究者的关注，并在

某些领域取得可喜进展和成果，例如脉冲电晕放电

处理焦化废水［9］、脉冲电晕放电降解水中细菌［E］、高

压脉冲放电处理水中有机物［P］等。本文提出的用高

压脉冲放电等离子体处理含氰废水的方法目前在国
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内外尚未见相关文献报道。不少国外学者在采用电

化学法［!］、光催化法［"］、臭氧氧化法［#］以及光催化和

臭氧氧化联合法［$］处理含氰废水方面做了大量的研

究并对反应机理进行了探讨，而利用高压放电等离

子体处理污水的过程中，兼具了光催化氧化、高能电

子轰击、放电等离子体产生的活性自由基的氧化、臭

氧氧化等作用，因此采用脉冲放电等离子体处理含

氰废水从理论上来说是可行的。本实验以配制的

%&’ 水溶液为处理对象，对用脉冲放电等离子体处

理含氰废水的影响因素进行讨论，最终确定最佳的

处理条件。

! 实验装置和试验方法

! (! 实验装置与流程

实验装置主要包括高压脉冲发生装置、空气压

缩机及流量计、砂芯漏斗、等离子体反应器四部分。

脉冲发生装置产生高压脉冲。空气压缩机及流量计

用来提供空气并控制空气的流量。空气流经流量计

后通过砂芯漏斗微小的孔不断穿过电极之间。等离

子体反应器是一内部装有电极的装置，尺寸为#)**
+ ,-)** + ,-)**，反应器壁采用有机玻璃材料，电

极材料采用不锈钢，两电极形状都为菱形线。实验

流程和反应器装置分别如图 , 和图 - 所示。

图 ! 实验流程

图 " 等离子体反应器装置

! (" 实验水样

用分析纯 %&’ 和去离子水配 制 质 量 浓 度 约

.*/ 0 1 的 %&’ 水溶液。

! (# 放电实验

本实验采用的是水中气泡放电方式，两平行线

电极都淹没在溶液中，电极间距为 ! **。从放电降

解污染物的机理来看，水中气泡放电方式优于单纯

的液电效应（相关技术也称为电水锤技术），单纯水

溶液中的放电，处理空间只局限于狭窄的通道，处理

效率有限，向水溶液中通入空气后，由于水的介电常

数!! 为 #)，空气的介电常数!" 为 ,，气泡中的电场

要强于水中的电场，易于在气泡与液面交界处发生

放电，使得放电区域增加，放电产生的活性基团与待

处理的污染物质充分接触反应，另外气泡的局部放

电会增加反应活性分子，最终使得污染物的去除效

率提高。

实验过程：首先将配制好的 %&’ 水溶液用盐酸

溶液和氢氧化钠溶液调节至预定的 23 值后加入到

反应器中，然后打开空气压缩机，空气流量由流量计

控制，气泡的大小由砂芯漏斗的孔径决定，本实验采

用的砂芯漏斗为 45 型，孔径为 67. 8 $!*。然后开

始放电，分别取不同时间的放电水样和未放电水样

进行分析。

! ($ 分析测定

氰化物的检测采用异烟酸 9 吡唑啉酮比色法

（4:"6#!—#"）［,)］。

水样 23 值采用美国 ;<=;’ 台式 23 0 =>?#-# 型

测试仪测定，玻璃电极为 &3’)!) 型复合 23 电极。

" 实验结果与讨论

" (! 23 值和放电时间对氰化物去除率的影响

%&’ 属于简单氰化物，在水溶液中仅以 3&’ 和

&’9 两种形式存在。当水溶液的 23 值大于 ,- 时，

基本上以 &’9 形式存在；当水溶液 23 值小于 # 时，

基本上以 3&’ 形式存在；当水溶液 23 值在 # 8 ,-
时，3&’ 与 &’9 按一定比例存在，其比值由 23 值决

定，可通过 3&’ 的电离平衡常数计算出来，-.@时

3&’的电离平衡常数 %A B !7- + ,)9 ,)，电离式为：

3&’—&’9 C 3C ，简单氰化物在水溶液中存在形式

与溶液 23 值关系见表 ,［,,］。当溶液 23 值较小时，

氰化物转化为 3&’ 而从液相中挥发出来，故本实验

取 23 值在 # 8 ,5 之间。

表 ! 简单氰化物在水溶液中存在形式与 23

!
!!!

值关系

23
值

［3&’］

［&’9 ］C［3&’］
0 D ［3&’］

［&’9 ］
23
值

［3&’］

［&’9 ］C［3&’］
0 D ［3&’］

［&’9

!! ］

,6 )()),! , (! + ,) 9 .

!! $ !- , (!
,5 , (! + ,) 9 6.

!! # $6 ,! (,
,- ) (,!)) , (! + ,) 9 5

!! " $$ ,!, ()
,, , (!))) , (! + ,) 9 -

!! ! ,)) ,!,5 ()
,) ,6 ()))) ) (,! . ,)) ,!,5) ()

当放 电 电 压 为 6! EF、通 入 的 空 气 流 量 1 B
,7) 1 0 *GH 时，图 5 所示为 %&’ 溶液初始 23 值和放

电时间对氰化物去除率的影响。可以看出，随着

%&’ 溶液初始 23 值的增加，氰化物的去除率逐渐

降低，且氰化物的去除率随着放电时间的延长而升
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高。本实验分别取放电 !"、#"、$"、%&" ’() 的水样进

行分析，结果表明，*+ 值在 $,"$ 时氰化物的去除率

最高，在此 *+ 值条件下，放电 & - 时去除率可达到

$!,&.，氰化物的质量浓度可降至 ",&#’/ 0 1。

图 ! "# 值和放电时间对氰化物去除率的影响

实验中发现，随着反应时间的延长，溶液 *+ 值

均有所下降。有人认为放电后 *+ 值下降是由于等

离子体酸产生而导致的，但本实验未放电时溶液的

*+ 值也呈下降趋势，因此认为 *+ 值下降另有原因，

可能是由于氰化物去除过程中消耗了部分 2+3 使

得溶液 *+ 值下降，这可以从其反应机理方面来进

行分析。原水（待处理的溶液）*+ 值在 $ 4 %" 之间

时氰化物的去除效果相差不大，但去除率远高于 *+
值为 %% 4 %& 的原水溶液。在分析 *+ 值的影响原因

时，我们发现，当原水 *+ 值在 5 4 %" 之间时，处理

!"’() 后 *+ 值就下降至 5 左右，在反应时间在 !" 4
%&"’() 时 *+ 值保持在 6 4 5 之间，这时氰化物在水

溶液中大部分以 +78 的形式存在；而原水 *+ 值在

%% 4 %& 之间时，在大部分反应时间内溶液 *+ 值在

%" 4 %& 之间，尤其是原水溶液 *+ 值为 %& 时，随着

反应时间的延长，*+ 值下降很少，这时氰化物在溶

液中主要以 783 形式存在，说明当氰化物在溶液中

主要以 +78 形式存在时，去除率就较高。其原因一

方面是 +78 分子存在时会有部分氰化物通过挥发

去除，另一方面挥发的 +78 气体分子使得气液交界

面增加即使得放电区域增加，产生更多的活性基团，

而 +78 气体分子又更易与气液界面放电产生的活

性基团接触反应被氧化而去除。

$ 9$ 气流量对去除率的影响

在所加电压相同情况下，通入的空气流量不同，

去除率也会随之变化，图 : 中比较了在 ! ; !: <= 条

件下，" ; ",>、%,"、%,> 1 0 ’() 时 : 种 *+ 值情况下的

去除率。从图形中可以看出，在前 #" ’() 的反应时

间内，随着气流量的增加，氰化物的去除率变化不稳

定有高有低，图 :（?），图 :（@）所示的氰化物去除率

在 >"’() 左右时均出现了交叉，图 :（A）所示的氰化

物去除率也出现了波动，但随着反应时间的进一步

延长，开始出现较稳定的趋势即随着气流量的增加

氰化物的去除率逐渐提高。产生这种变化的原因

是，反应初期主要是放电产生一些活性物种，虽然气

流量增加使得放电区域增大，可产生更多的活性基

团，但开始只是活性基团之间随机反应或与 783 反

应生成中间产物，并未将氰化物彻底氧化去除，因此

在反应前期氰化物去除率变化不稳定，但随着反应

时间的延长，中间产物继续被氧化以及 783 逐渐被

氧化而去除，这时气流量增加产生更多活性基团的

氧化作用开始体现出来，最终导致去除率增加。

图 % 空气流量对氰化物去除率的影响

$ 9! 放电条件对去除率的影响

在通入的空气流量为 % 1 0 ’() 时，比较电压为

!: <= 和 :# <= 时的去除率。图 >（?）（B）表明了 *+
值不同时的区别。

图 & 放电电压对氰化物去除率的影响

从图 > 中可以看出，与气流量影响氰化物去除

率的变化相似，在放电时间 #"’() 之前，两种条件下

氰化物的去除率变化不稳定，但随着放电时间的延

长，放电电压 :# <= 时氰化物的去除率开始高于放

电电压为 !: <= 时氰化物的去除率，反应时间 & -，氰

化物的去除率相差 %".。原因是随着反应时间的

延长，放电电压提高使得放电加强产生更多的活性
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物种，最终将氰化物彻底氧化而去除。

! !" 放电与未放电对比实验

在其他条件（即原水 "#$ 的浓度、%& 值、通入的

空气流量）均相同的情况下，实验对比了放电与不放

电时氰化物的去除率变化，结果如图 ’ 所示。经过放

电实验后的水样中氰化物的浓度均低于未放电的水

样，且在 %& 值 ( )*+,-、水样不放电时，其氰化物浓度

随反应时间的延长几乎没有发生变化。当溶液初始

%&值 ( -+,-，反应时间 * . 时，经过放电处理的水样

氰化物的去除率高于未放电 /0+- 个百分点；当溶液

初始 %& 值 ( ),+,1，反应时间 * . 时，放电处理后的水

样氰化物的去除率高于未放电 1,+* 个百分点。随着

反应时间的增加，两种方法处理的水样氰化物去除率

的差距也在加大，例如 %& 值 ( -+,- 时，反应 /,234 时

两者相差 )*+5 个百分点，到 ’,234 时差距增加到 )-+0
个百分点，而到 -,234 时相差 //+/ 个百分点。实验结

果说明，放电过程中产生的一些基团促进了氰化物的

氧化，导致氰化物的去除率提高。另外放电过程中由

于部分电能转化为热能导致水温上升，可能使得氰化

物的挥发量有所增加也致使去除率提高。

图 # 放电与不放电对比实验

! !$ 反应机理探讨

高压脉冲放电处理污染物质，主要是通过放电

产生的高能电子与物质相互作用，其初始过程是沿

入射径迹由非选择性的电离和激发产生具有单一未

成对电子的正离子和激发态分子，它们及其相互作

用产生的生成物等活性物种与待处理的污染物反应

而达到去除目的［)*］。化学方法处理含氰废水一般

都是 将 "#$ 氧 化 为 "#6$ 然 后 再 水 解 为 #&/ 和

&"6$
/ ，或者直接将 "#$ 氧化为 #* 和 "6*，即通过氧

化作用将氰化物去除。水中气泡放电去除氰化物的

原理是利用放电过程中产生与水溶液充分接触的高

能电子、6/、6&·、6$ 等活性物种将 "#$ 氧化为毒性

较低的 "#6$ 和 #&/，反应过程如下［7!-］

6*! 6 8 6

6* 8 6! 6/

6/（9:）8 6&$（9:）! &6* 8 6$
*

（碱性条件时发生此反应）

6/ 8 &6*! 6&·8 *6*

6/（9;<）8 =$! 6$
/

6$
/ ·8 &8! 6&·8 6*

6$
/ ·! 6$·8 6*

6* 8 *=$ 8 *&*6! &*6* 8 *6&$

&*6* 8 *=$ ( *6&$

"#$
9;< 8 .8>? ! "#9;<·

*"#9;<·!（"#）*

（"#）* 8 *6&$! "#6$ 8 "#$ 8 &*6
"#$ 8 6/（@）! "#6$ 8 6*（@）

"#6$ 8 6/（@）8 *&*6! #&/ 8
&"6$

/ 8 )+06*

"#6$ 8 6&$ 8 &*6! #&/ 8 "6*$
/

"#$ 8 *6&$ 8 *.8! "#6$ 8 &*6
"#$ 8 6$·8 6*! "#6$

从这些反应式可以看出，高压脉冲放电去除氰

化物实质上是臭氧氧化、光催化氧化、紫外线等多种

效应起作用的结果。由此可以解释，为什么放电电

压越高、气流量越大氰化物的去除效果越好，因为在

电极间距一定的条件下提高脉冲电压幅值可以增强

电极间的电场强度和提高自由电子的能量和速度，

导致电子轰击产生的各种自由基和臭氧等氧化性粒

子的增加以及紫外光强度的增强，从而强化了处理

效果［)/］。由于是采用的水中气泡放电方式，估计是

臭氧氧化起主要作用，需要进一步实验证明。

从以上分析可得出结论，高压脉冲放电去除氰

化物有两种途径：一是放电产生活性物种的氧化作

用；二是温度上升一部分氰化物通过挥发去除。虽

然未放电时氰化物的去除率远低于经过放电处理的

水样，但在仅通气的条件下氰化物还是被去除了一

部分，在 %& 值 ( -+,-，通气 *. 后氰化物的去除率可

达 07+/A，对此的解释如下：一部分氰化物是在自

然条件下被氧化而去除，另一部分是由于氰化物的

挥发所致。

% 结 论

&’ 脉冲放电等离子体所产生的高能电子、紫外

线及臭氧效应能够去除废水中氰化物。

(’ %& 值在 - B )* 时，氰化物的去除率随着 %&
值的增加而减少，在 - B ), 时去除效果最佳。

)’ 氰化物的去除率随着通入空气流量的增加

和放电电压的提高而增加。

*’ 溶液初始 %& 值为 -+,-，气流量 ) C D 234，脉

冲电压 1’ EF，处理 )*,234 时，氰化物的去除率达到

·,-·



最高为 !"#$%。
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（上 接 第 *& 页 ）而 最 小 生 态 环 境 需 水 总 量 为

"#JKJ 亿 Q"。从这一角度看天台县目前的水资源并

无过度地开发，水资源配置保证了最小生态环境

需水。

!" 在天台县的生态环境建设规划中，应根据已经

计算得出的规划年生态环境需水情况进行样正。如果

规划年不能满足最小生态环境需水的要求，则需进一

步论证规划中所实施的相关工程的合理性与可行性。

#" 今后天台县还应在规划中明确最优、较好、

中等、较差、最小等不同等级的生态环境需水要求，

确定合理的水资源开发利用，根据不同生态系统类

型的需水量，提出水资源生态格局的配置，提出新型

的“首先满足生态环境需水”的水资源管理方案，同

时还可进行生态环境需水短缺损失价值计算，将生

态环境需水的费用纳入政府的经常性经费预算中，

甚至以法律的手段来保证生态环境需水量。

$ 结语与讨论

%" 以规划入手，从高层次大范围调配水资源，

以战略的眼光和提高人们的水资源开发利用的意识

来解决问题。

&" 以浙江省天台县为案例，建立以区域自然地

理为背景的一级分区和以县域土地利用为依据的二

级分区，并确定相应的生态环境需水的类型。根据

相应的计算方法及定额，得出天台县现状年 $))$ 年

的最小生态环境需水量为 "#J$J 亿 Q"，规划年 $))\
年为 *#)\$ 亿 Q"，$)&$ 年为 *#$$V 亿 Q"，$)$) 年为

*#$*\ 亿 Q"。

’" 在计算的结果上进一步分析了天台县不同

生态系统类型的最小生态环境需水量的比例，不同

规划年的最小生态环境需水的变化趋势。提出新型

的“必须首先满足生态环境需水”的水资源配置管

理，实现生态环境需水和人类需水的协调配置。
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