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摘要:利用漂白粉 ( Ca( C lO) 2 )、H2O 2、二氧化氯消毒剂 ( C lO2 )作为氧化剂,处理氰化物污染的土壤, 使其分解成低毒物或无毒物, 据此建立了

二氧化氯消毒剂 ( C lO2 )处理含氰土壤的新方法.结果表明,漂白粉大大提高了土壤的 pH 值,改变了土壤原有的理化性质, H 2O 2有较好的处理

效果但是氧化效率低,综合考虑,选择低浓度 C lO 2强氧化剂来修复氰化物污染的土壤.同时研究了温度、反应时间、C lO2浓度对反应的影响.结

果显示,常温下, 0. 1%的 C lO 2为氧化剂,反应时间为 45 m in时,去除率可以达到 55. 57% ;当 C lO 2浓度仍为 0. 1% ,将温度升高为 65 e ,反应时

间为 30m in时,去除率即能够达到 98. 85% .研究结果表明,该方法对氰化物污染的土壤处理是一种可行的和有效的选择,具有实用意义.
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Abs tract: In this study, th e efficien cy of ox idan ts ( C a( C lO) 2, H2O2 and C lO 2 ) for cyan ide rem oval from soilsw as invest igated. The resu lts indicated

that th e add it ion of b leach ing pow der ( con tain ing C a( C lO) 2 as oxidant) m ay cause abrupt changes of pH values and physico-chem ical characterist ics of

the so i.l The oxidat ion efficien cy ofhydrogen peroxide w as the low est com paredw ith the other oxidan ts. The add ition ofC lO 2 d id not cause abrupt changes

of pH valu es of the soi,l and h ad the h ighest ox idation eff iciency am ong the th ree oxidants. Thus, a low concentrat ion of C lO 2w as chosen as the most

su itab le oxidant, and the effects of reaction t im e, C lO2 dosage and tem perature on cyan ide rem ova l efficien ciesw ere further studied. The results show ed

that th e rem oval rate of cyan ide in creased w ith the react ion t im e and tem peratu re, and it reached a m axim um of 55. 57% in 45m in at room tem perature

w ith 0. 1% C lO 2 as ox idan t. W hen the tem peratu re w as increased to 65 e , the rem oval rate reach ed a m ax imum of 98. 85% in 30 m in. Based on th e

above resu lts, a new ch em icalm ethod w as set up to rem ed iate the cyan ide con tam inated soils w ith ch lorine d iox ide. Th is study suggests that chem ical

ox idan tsm ay be a feasib le opt ion for clean ing soils contam inatedw ith cyan ide.

Keywords: cyan id e; ch lorine d ioxide; soi;l chem ical rem ed iat ion

1 引言 ( Introduct ion)

氰化物 (包括硫氰化物 )是极毒的物质, 可通过

呼吸道或消化道进入人体, 与体内细胞色素氧化酶

中的三价铁结合, 从而使细胞不能利用氧, 失去了

传递氧的作用,最终导致机体缺氧死亡. 然而, 由于
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氰根具有良好的络合、表面活性、活化性能, 近年

来,随着黄金开采、冶炼、电镀、有机化工、选矿等工

业的发展, 氰化物用量大增 (江义平, 2005) , 因此,

也带来了土壤氰化物污染问题.

氰化物在土壤中自然降解速度大大慢于在天

然水体中的降解速度, 土壤剖面中氰化物的运移行

为类似于土壤中易溶盐的迁移行为. 在干旱、半干

旱气候条件下,剖面中氰化物可在土壤表面盐壳中

高度富集.土壤剖面中的粘质层可部分阻隔氰化物

向潜水中运移,其结果又可导致粘质层中氰化物的

高度富集 (李社红, 2001) . 土壤中的氰化物对于植

物的生长均有严重的影响.被氰化物污染的土壤成

为环境中的二次污染源, 对地表环境、土地利用和

地面水、地下水有长期潜在危害, 因此, 迫切需要对

氰化物污染的土壤进行修复.

目前,国内外已报道的对含氰废水的处理方法

有物化法 ( Lou, 1995; 张庆轩, 2003; 郭崇武, 2007;

K itis et al. , 2005)和生物法 (董新姣, 2007; C ipo llone

et al. , 2006; Zhou et al. , 2007)等.对含氰土壤的处

理有植物法和化学法 2种. 植物法 (于晓章, 2004;

K ang D H et al. , 2007) , 具有对土地破环较小的优

势,但受植物生长的条件和周期长的限制; 而利用

化学法处理含氰土壤的相关报道甚少.本研究在接

近中性的条件下研究不同类型强氧化剂氧化氰成

为低毒物或无毒物的能力, 并据此尝试建立二氧化

氯消毒剂处理含氰土壤的化学修复方法, 旨在为氰

化物污染土壤的原位修复提供工艺参数.

2 材料和方法 (M ateria ls andmethods)

2. 1 供试土壤及氰化物含量特征

供试土壤取自广州市从化某废弃电镀厂, 取样

深度为 0~ 30 cm, 把采集来的土样混匀,避光风干,

去除杂质,粉碎,用四分法分成 2份.一份直接用于

土壤 pH、阳离子交换量等项目的分析,另一份研磨

到全部过孔径 60目筛, 用于土壤有机质、土壤全氮

量等项目分析,其基本理化性质见表 1. 氰化物含量

的测定是采用采集来的新鲜土样,测定方法参照展

览会用地土壤环境质量评价标准 (暂行 ) (国家环境

保护总局, 2007) ,氰化物总量为 17. 31 mg# kg- 1 (展

览会用地土壤环境质量评价标准中氰化物的 B级

限值为 8mg# kg- 1 )

表 1 供试土壤基本理化性质

Tab le 1 Phys ico-chem ical characterist ics of the tested so il

pH OM
CEC

/ ( cm ol# kg- 1 )
TP /

( g# kg- 1 )
TN /

( g# kg- 1 )

颗粒组成 1)

砂粒 粉粒 粘粒

6. 77 2. 56% 6. 8 0. 528 0. 521 77% 16% 7%

  注: 1)土壤粒径分级按照国际标准执行:砂粒 > 0. 053 mm, 0. 053 mm >粉粒 > 0. 002mm, 0. 002 mm >粘粒.

2. 2 试剂与仪器

试剂:二氧化氯消毒剂 ( C lO 2 \ 2% , 广东环凯

微生物科技有限公司 ) ; H 2O2:分析纯;漂白粉 (主要

成分是 Ca ( C lO ) 2 ) : 有效氯含量 30%; 实验所用的

试剂均为分析纯试剂,实验用水为去离子水.

仪器: SHA-BA恒温振荡器, spectrum lab22pc可

见分光光度计, DELTA32 pH计, 500mL蒸馏装置.

2. 3 实验方法

2. 3. 1 氧化剂的选择实验  称取 10. 000 g土样

(过 10目筛 ) , 于 250 mL锥形瓶中, 加入 20 mL不

同的氧化剂 ( C lO2、H2O2、漂白粉 ) ,室温 ( 27 ? 2) e ,

恒温振荡器上振荡 30m in. 用 DELTA32 pH 计直接

测定振荡后液固混合液 pH值, 每个处理平行 3次.

用展览会用地土壤环境质量评价标准中的异烟酸-

吡唑啉酮比色法测定土壤中氰化物含量. 首先在 50

mL容量瓶中加入 5mL氢氧化钠溶液 ( 1% )用于收

集馏出液,称取土壤样品 10. 000g于 500 mL蒸馏瓶

中,加 100mL水, 1 mL乙酸锌溶液 ( 10% ), 10 mL

酒石酸溶液 ( 15% ), 当馏出液收集约 50 mL时, 停

止蒸馏,用水稀释至标线, 摇匀. 并与氰化物标准溶

液同时按展览会用地土壤环境质量评价标准 (暂

行 ) (国家环境保护总局, 2007) 中的具体测定方法

测定氰化物含量.

2. 3. 2 C lO 2浓度对氰化物去除率的影响  称取

10. 000 g上述土样于 250mL锥形瓶中,加入 20 mL

不同浓度 C lO2溶液, 浓度梯度为: 0. 10%、0. 20%、

0125%、0. 50%、1. 00%. 室温 ( 27 ? 2) e ,恒温振荡

器上振荡 30m in.每个处理平行 3次. 其他测定步骤

同2. 3. 1节.  
2. 3. 3 反应时间对氰化物去除率的影响  称取

10. 000 g上述土样于 250mL锥形瓶中,加入 20 mL

浓度分别为 0. 1%和 0. 2%的 C lO2溶液,室温 ( 27 ?

1466
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2) e ,恒温振荡器上振荡, 振荡时间梯度为: 20m in、

30m in、45m in、60m in.每个处理平行 3次. 其他测定

步骤同 2. 3. 1节.

2. 3. 4 反应温度对氰化物去除率的影响  称取 10.

000 g上述土样于 250mL锥形瓶中,加入 20mL浓度

为 0. 1%的 C lO2溶液,不同温度下, 恒温振荡器上振

荡 30m in. 温度梯度为: 27e 、35e 、45e 、55e 、65e .

每个处理平行 3次.其他测定步骤同 2. 3. 1节.

3 结果 (R esults)

3. 1 氧化剂的选择

为了选择适宜的氧化剂,分别在土样中投加不

同用量的 Ca( C lO ) 2、H 2O2和 C lO 2, 氰化物降解率如

表 2所示.由表可知,随着 Ca( C lO) 2用量的增加氰

化物去除率增加, 在用量为 1. 25 g时, 去除率达到

了 99. 83% ; H 2O2的用量为 2. 50mL时,去除率可以

达到 93. 60%; C lO2用量为 0. 20 mL时,去除率可以

达到 93. 16%.

在水体中,次氯酸盐氧化氰化物的局部氧化反

表 2 Ca ( C lO) 2、H2O 2以及 C lO2的用量对氰化物去除率的影响

(土样量均为 10. 000 g)

T able 2 In flu ence of th e dosage of Ca( C lO ) 2、H 2O 2 and C lO 2 on the

removal of cyan ide

C a( C lO ) 2

用量 / g 去除率

H2O2

用量 /mL 去除率

C lO 2

用量 /mL 去除率

0. 10 20. 07% 0. 50 - 0. 02 24. 56%

0. 20 28. 45% 0. 63 - 0. 04 48. 65%

0. 50 80. 26% 1. 25 39. 40% 0. 05 88. 47%

1. 00 98. 30% 1. 67 60. 98% 0. 10 89. 17%

1. 25 99. 83% 2. 50 93. 60% 0. 20 93. 16%

  注: / - 0表示去除率为零.

应方程式为:

CN
-
+ C lO

-
+ 2H2O NH3 + HCO

-
3 + C l

-

( 1)

完全氧化方程式为:

2CN
-
+ 5C lO

-
+ H 2O 2HCO

-
3 + N 2{ + 5C l

-

( 2)

过氧化氢氧化反应方程式为:

CN
-
+ H 2O 2 CNO

-
+ H 2O ( 3)

从方程式 ( 1)和 ( 2)得出,水体中次氯酸盐氧化

氰化物的摩尔比 ( C lO
-
/ CN

-
)为 1B1和 5B2; 从方程

式 ( 3)得出,在水体中,过氧化氢氧化氰化物的摩尔

比 (H2O2 /CN
-
)为 1B1. 表 3显示, 参加氧化还原反

应的 Ca( C lO) 2和 H2O2的摩尔数和氰化物的摩尔数

比远大于上述方程中的摩尔比, 并且去除相同数量

级的氰化物时, C a( C lO ) 2和 H 2O 2用量都大于 C lO 2

用量,之间相差 2~ 3数量级, 说明 Ca ( C lO ) 2和 H 2

O2的氧化效率远低于 C lO2. 同时用 Ca( C lO) 2处理

含氰化物的土壤,会使土壤的 pH值由 6. 77上升为

10. 68~ 12. 30,由此改变了土壤的原理化性质,因此

不能成为治理氰化物污染土壤的最佳氧化剂; 而

C lO2作为氧化剂处理含氰化物的土壤, pH 值为

6152, 接近原土壤的 pH值, 不会改变土壤的原理化

性质. C lO2具有很强的氧化性,如果以氯气的氧化能

力为 100%的话, C lO2的理论氧化能力是氯气的 2. 6

倍,同 Ca( C lO ) 2和 H 2O2相比, 有较高的氧化效率.

并且其在水中不与有机物结合, 不生成三氯甲烷致

癌物,世界卫生组织 (WHO )已将其列为剧级高效安

全消毒剂.综合考虑, 故选择 C lO2为最佳氧化剂用

来处理氰化物污染的土壤.

表 3 氧化还原反应中加入的氧化剂和去除的 CN -的摩尔数

Tab le 3 Molar amounts of C a( C lO) 2、H 2O2、C lO2 added and CN
- removal in th e redox react ion

C a( C lO ) 2

/10- 3m ol

CN-

/10- 5m ol

H2O 2

/10- 2mo l

CN-

/10- 5m ol

C lO2

/10- 5m ol

CN-

/10- 5m ol

C lO2 /CN
-

(摩尔比 )

0. 70 0. 13 0. 44 - 0. 59 0. 16 3. 7

1. 39 0. 19 0. 56 - 1. 19 0. 32 3. 7

3. 50 0. 53 1. 10 0. 26 1. 48 0. 59 2. 5

6. 99 0. 65 1. 47 0. 41 2. 97 0. 59 5. 0

8. 74 0. 67 2. 21 0. 62 5. 93 0. 62 9. 6

  注: / - 0表示去除率为零.

3. 2 C lO2体积分数的影响

对 C lO2体积分数在 0. 1% ~ 1. 0%之间对土壤

中氰化物去除率的影响进行实验,结果如图 1所示.

由图可知, C lO2体积分数在 0. 1% ~ 0. 25% 之间随

着 C lO2体积分数的增加氰化物的去除率增加, C lO 2

体积分数在 0. 25% ~ 1. 0%增加时对氰化物的去除
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率影响较小.说明 C lO2的投加并不是全部都用于氧

化氰化物的, 表明土壤中可能有还原性的物质和

C lO2发生了反应, 例如变价金属离子或者还原性有

机物等.表 3中的 C lO2 /CN
-
摩尔比在 2. 5~ 9. 6范

围内, 下面方程式 ( 4)和 ( 5 )显示水体中的 C lO2 /

CN
-
摩尔比分别为 2. 0和 0. 4, 说明土壤中 C lO2的

用量远大于含氰化物水体中 C lO2的用量, 也进一步

证明了 C lO2参与了和土壤中其他还原性物质的

反应.

图 1 C lO 2体积分数对氰化物去除率的影响 (反应时间: 30

m in;反应温度: 27 e )

Fig. 1 Inf luen ce of the dosage ofC lO 2 on the rem ova l of cyan ide

二氧化氯在含氰废水中的反应机理 (梁玉兰,

2002) :

C lO2与游离 CN
-
能迅速发生反应, 其反应方程

式如下:

2C lO2 + CN
-
+ H 2Oy CNO -

+ 2C lO
-
2 + 2H

+
( 4)

对于铜、锌、铅、镍等重金属的铬合氰化物, 其

反应过程分 2步进行:

2C lO2 + 5CN
-
+ H2Oy 5CNO

-
+ 2C l

-
+ 2H

+

( 5)

CNO
-
+ 2H 2OyHCO -

3 + NH3 ( 6)

3. 3 反应时间的影响

在 C lO2用量为 0. 02、0. 04mL条件下,反应时间

为 20. 0~ 60. 0 m in的氰化物去除率如表 4和图 2

所示. 氰化物的去除率随着反应时间的延长都有增

大,而参加氧化还原的 C lO2 /CN
-
摩尔比逐渐减小.

在 30m in时, 2个不同氧化剂用量下的 C lO2 /

CN
-
摩尔比是相同的, 这是因为各种物质被氧化分

解的顺序大致如下: S2O
2-
3 > SO

2-
3 > SCN

-
> CN

-
>

Pb( CN )
2-
4 > Zn( CN )

2-
4 > Cu( CN )

2-
3 > Ag( CN )

-
2 >

Fe( CN )
4 -
6 , 而 S2O

2-
3 、SO

2-
3 、SCN

-
和 CN

-
均能在短

图 2 反应时间对氰化物去除率的影响 ( C lO 2用量: 0. 02 m L

和 0. 04 mL;反应温度: 27 e )

Fig. 2 In fluen ce of tim e on th e rem oval of cyan ide

时间内 ( 30m in)完成氧化还原反应.随着反应时间

的延长,土壤中重金属的络合氰化物开始被氧化,

使得这些重金属的络合氰化物中的 CN
-
从络合物

中释放出来,根据式 ( 5)、( 6)反应, C lO 2 /CN
-
摩尔

比会有下降趋势.

表 4 不同 C lO 2用量时, C lO2 /CN
-的摩尔比

Tab le 4 Th em olar ratio of C lO 2 and CN
- at differen tC lO 2 dosages 

C lO 2用量 /mL
C lO 2 /CN

-

20m in 30 m in 45 m in 60m in

0. 02 11. 8 3. 7 1. 6

0. 04 3. 7 2. 6 2. 0

图 3 反应温度对氰化物去除率的影响 ( C lO2用量: 0. 02m L;

反应时间: 30m in)

F ig. 3 In fluence of tem perature on the rem oval of cyan ide

3. 4 反应温度的影响

实验发现, 反应温度对去除率有较大的影响,

如图 3所示,随着温度的升高去除率增大,当温度达

到 65 e 时, 去除率达到最大值 98%. 在土壤中, 氰

化物主要是以 [ Fe ( CN )
3-
6 ]和 [ Fe ( CN )

4-
6 ]形式存
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在,由于 [ Fe( CN )
4-
6 ]稳定常数比较大, 一般有效氯

浓度低或反应温度低时不易被氧化, 升高反应温度

会提高氰化物的去除率.

4 结论 ( Conc lusions)

1)利用漂白粉 ( Ca( C lO ) 2 )、H2O 2、二氧化氯消

毒剂 ( C lO2 )作为氧化剂, 处理氰化物污染的土壤,

比较实验结果得出, 用 C lO2处理含氰污染的土壤,

具有效果好,利用率高,成本低等优势.

2)实验结果表明, 二氧化氯的用量、反应时间

以及反应温度对土壤中氰化物的化学修复效果均

有影响.以 0. 25%的 C lO2为氧化剂, 反应时间为 30

m in, 常温条件下可使土壤中氰化物含量降低至

2100g,达到了展览会用地土壤环境质量评价标准 B

级限值.

3)土壤体系中参与氧化还原反应的氧化剂与

CN
-
的摩尔比高于水体体系, 表明土壤中可能有其

他还原性物质 (如变价金属离子或者还原性有机物

等 )参与了氧化还原反应, 但具体影响过程与机理

尚需进一步研究.

责任作者简介: 仇荣亮 ( 1967) ), 男, 教授, 博士生导师, 主

要研究方向为水土环境污染修复.
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