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摘　要　采用沉淀-电解氧化联合技术处理高铁氰化提金废水，重点考察了沉淀剂添加量、沉淀时间、温度、电

解电压、电解时间等因素对总氰、游离氰和铁氰络合物去除率的影响。结果表明，随着 CuCl2 加入量的增大，

氰化废水中各主要离子的沉淀率逐步增加。常温下向 100 mL含氰废水中加入 3.0 g CuCl2 并搅拌 40 min后，总氰

(CNT)、CN−、Fe离子的去除率分别可达到 95.29%、98.00%与 100%。以钛板为阴阳极，采用一阴两阳体系对沉

淀后液进行电解氧化实验，当电压为 6 V、极间距为 15 mm、电解时间为 5 h、初始浓度为 60%的条件下，

CNT 和 CN−的去除率最高可达到 99.76%和 99.90%。XRD分析表明，沉淀过程中铜氰、铁氰络合离子的去除主要

归因于 CuCN、Cu2Fe(CN)6、CuSCN等沉淀的形成。电解氧化过程中随着外加电压与氯离子浓度的增大，废水中

残存的游离氰与金属氰络合离子的去除率逐渐增加，这主要是阳极反应产生的 Cl2/ClO−等强氧化剂作用的结

果。以上研究结果可为高铁氰化提金废水的综合处理提供参考。
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2018年中国黄金产量高达 401 t，连续 12年保持世界第一。目前，黄金冶炼行业仍然以传统的

氰化法为主，生产过程中会产生大量的含氰废水。氰化物属于剧毒物质，在废水中易于分解且成

分复杂，主要有游离态氰化物、金属氰络合物及其衍生物如硫氰酸盐等 [1]，这些物质进入水体后，

会对人类生存环境带来极大的安全隐患。同时氰化废水在湿法冶金系统中的不断循环利用，整个

体系中累积的重金属离子含量越来越大，从而导致氰化物的补加量越来越大，导致提金成本加

大。现有的氰化废水处理技术主要有酸化法 [2]、离子交换法 [3-4]、化学氧化法 [5]、化学沉淀法 [6-7]、电

化学法[8-9] 等，在国内，仅有酸化法、碱氯化法[10] 与 SO2-空气法[11] 实现了工业化应用，其他技术大

多仍处于实验室研究阶段。但是，由于酸化法和 SO2-空气法无法彻底除去氰化废水中的 SCN−，碱

氯化法则无法破坏铁氰络合离子，同时，酸化法的投资比碱氯化法要高 4~8倍，这使得这几种技

术仍然难以实现大规模的推广应用。因此，如何快速、高效处理氰化提金废水，真正实现资源综

合利用及节能减排是解决目前黄金行业发展问题的关键。此外，由于金矿石中大量黄铁矿、磁黄
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铁矿、砷黄铁矿等伴生矿的存在 [12]，直接氰化浸出后的氰化废水中一般会含有大量稳定常数较高

的铁氰络合离子，不能被高锰酸钾、双氧水等常规氧化剂氧化，也无法被二氧化氯氧化分解 [13-14]。

有研究 [15] 表明，紫外光的照射能够破坏铁氰化物，但这仅适用于低浓度含氰废水的处理，而且处

理条件苛刻，难以应用于工业生产中。

本研究针对陕西太白金矿提金废水含铁浓度高的特点，提出采用沉淀-电解氧化联合工艺对其

进行综合处理，并对沉淀、电解氧化过程进行系统分析，以期为高浓度氰化提金废水的综合处理

提供新的途径。

1    材料与方法

1.1    实验材料

实验所用的氰化提金废水来自于陕西太白

黄金冶炼厂，主要成分含量如表 1所示，可以

发现废水中总氰、游离氰及铁离子的含量均比

较高，铜、锌离子含量并不是很高。

1.2    实验方法

取 100  mL的含氰废水置于 150  mL烧杯

中，加入一定量的 CuCl2，一定温度下搅拌反

应一定时间后，进行固液分离，沉淀物采用去

离子水反复洗至 pH=7左右，置于 DHG-9 070
A型电热恒温鼓风干燥箱中于 100 ℃ 烘干，研磨至全部通过 80 μm标准筛后待测。随后以规格为

30 mm×40 mm×2 mm的钛板为阴阳极，采用一阴两阳并联体系对沉淀后液进行电解氧化实验，在

不同的电压、极板间距、初始浓度下电解反应一定时间后，对溶液取样分析，测定游离氰、总氰

及铁离子的含量。主要工艺流程如图 1所示。

1.3    分析方法

游离氰、总氰的测定采用银容量法 (HJ 484-2009)，铁含量采用 Sollars2型原子吸收光谱仪进行

测定，沉淀物采用 D/MAX2200型 X射线衍射仪进行分析。离子去除率根据式 (1)进行计算。

E =
C0−Ce

C0
×100% (1)

式中：E为溶液中离子的去除率；C0 为废水中各离子的初始浓度，mg·L−1；Ce 为沉淀或电解氧化

表 1    氰化废水中各离子的浓度

Table 1    Concentrations of ions in cyanic wastewater

离子 质量浓度/(mg·L−1) 摩尔浓度/(mol·L−1)

CNT 4 423.40 —

CN− 1 040.80 4.00

Cu 99.85 1.85

Fe 2 880.00 51.43

Zn 7.75 0.11

SCN− 244.00 4.21

 

图 1    工艺流程图

Fig. 1    Process flow chart
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处理后溶液中各离子的浓度，mg·L−1。

2    结果与讨论

2.1    CuCl2 添加量的影响

Fe(CN)4−
6

氯化铜用量对总氰、游离氰、铁离子去除

率及沉淀渣的质量的影响如图 2所示。由图 2
可知，氯化铜的添加量越大，产生的沉淀物越

多，各离子的去除率也越大。当 CuCl2 添加量

为 3.0 g时，废水中总氰、游离氰及铁的去除

率不再发生明显的变化，此时铁离子的去除率

接近 100%，总氰和游离氰浓度可分别降至

291.42 mg·L−1 和 145.71 mg·L−1。废水中的 CN−、

等离子可以和加入的 Cu2+发生沉淀反

应，氯化铜添加量的增大促使沉淀反应向正向

进行，从而使废水中氰化物与铁离子的含量降

低。实验过程发现，随着氯化铜添加量的增

大，溶液的 pH逐渐减少，这是因为氯化铜为

强酸弱碱盐，其溶于水后会水解呈弱酸性，当

添加量为 3.0 g时，废水的 pH由原来的 11降

至 7，此时生成的 Cu2Fe(CN)6 沉淀可稳定存

在，从而达到去除的目的。

Cu(CN)2−
3

Zn(CN)2−
4

沉淀物的 XRD分析结果如图 3所示。由

图 3可知，随着 CuCl2 添加量的增加，得到的

沉淀物组成不同。添加量较低时沉淀物主要由

Cu2Fe(CN)6(2-0381)、 CuCN(09-0152)与 Zn(OH)2
(20-1 435)组 成 ， 直 至 添 加 2.5  g时 才 会 有

CuSCN(29-0581)沉淀生成。加入的 Cu2+首先与

、CN−反应生成白色的 CuCN沉淀，导

致 CN−含量迅速降低，部分铜离子与

中 的 CN−反 应 生 成 CuCN沉 淀 ， 释 放 出 的

Zn2+与废水中的 OH−反应生成白色的 Zn(OH)2
Fe(CN)4−

6

SO2−
3

沉淀。同时，Cu2+与 反应会生成砖红色的 Cu2Fe(CN)6 沉淀。当 CuCl2 添加量增加到 2.5 g
时，部分 Cu2+与 SCN−反应生成 Cu(SCN)2 沉淀，随后继续分解为白色的 CuSCN，部分 Cu2+被水中的

还原生成 Cu+，Cu+与 SCN−直接反应生成 CuSCN沉淀。沉淀过程中的主要反应 [16] 如式 (2)~式
(8)所示。

2Cu2++4CN− = 2CuCN ↓ +(CN)2 (2)

2Cu++Cu(CN)2−
3 = 3CuCN ↓ (3)

Zn2++2OH− = Zn(OH)2 ↓ (4)

2Cu2++Fe(CN)4−
6 = Cu2Fe(CN)6 ↓ (5)

2Cu2++SO2−
3 +2SCN−+H2O = 2CuSCN ↓ +SO2−

4 +2H+ (6)

 

图 2    氯化铜添加量对总氰、游离氰、铁的

去除率和沉淀物质量的影响

Fig. 2    Effect of CuCl2 dosage on the removal rate of CNT，
CN−，Fe and the precipitate quality

 

图 3    在不同用量的氯化铜下沉淀物的 XRD 图谱

Fig. 3    XRD patterns of precipitate samples with
different doses of CuCl2
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Cu2++2SCN− = Cu(SCN)2 ↓ (7)

2Cu(SCN)2 = 2CuSCN ↓ +(SCN)2 (8)

Zn(CN)2−
4 Fe(CN)4−

6

Cu(CN)2−
3

为了进一步说明沉淀物的形成次序，根据沉淀反应理论，对 CN−、 、 、

、SCN− 溶液体系进行了相关计算，离子浓度与溶度积常数之间的关系如式 (9)~式 (12)所
示，各沉淀形成时所需的最小铜离子浓度如表 2所示。[

Cu2+
]
铜
= K3

sp[CuCN]/
[
Cu2+
]2

(9)[
Cu2+
]
氰
= Ksp[CuCN]/

[
CN−
]

(10)[
Cu2+
]
铁
= Ksp[Cu2Fe(CN)6]/

[
Fe2+
]

(11)[
Cu+
]
硫氰 = Ksp[CuSCN]/

[
SCN−

]
(12)

由表 2可见，这几种离子形成沉淀时所需要的铜离子的浓度为 [Cu2+]铜<[Cu2+]氰<[Cu2+]铁<[Cu2+]硫氰，

Cu(CN)2−
3 Fe(CN)4−

6

Fe(CN)4−
6

这说明 、CN−、 、SCN−等离子

依次转化为 CuCN、Cu2Fe(CN)6、CuSCN，这

与 XRD的分析结果一致，说明只有加入足够

的铜离子，才能保证废水中 和 SCN−离

子被完全沉淀。得到的沉淀物可以考虑采用

酸、碱溶液处理，首先溶解铜、锌，得到的溶

液返回沉淀环节循环利用，而 Cu2Fe(CN)6 不溶

于酸或碱溶液，可考虑进一步提纯加工，实现

沉淀物的综合利用，从而降低处理成本。

2.2    沉淀时间的影响

取氯化铜加入量为 3.0 g，对反应时间进行

条件实验，结果如图 4所示。随着反应时间延

长，废水中 CNT 和 CN−的去除率均逐渐增大，

游离氰的变化不大，而 CNT 去除率在 40 min以

前变化较大。化学沉淀反应速率较快，因此需

要的反应时间很短，10 min以内，CNT 与 CN−

去 除 率 就 已 达 到 了 90%以 上 ， 40  min后 ，

CNT 和 CN−的去除率均达到了最大值，为 95.29%
和 98%，因此，选择最佳沉淀时间为 40 min。
2.3    沉淀温度的影响

取反应时间为 40 min，对反应温度进行条

件实验，结果如图 5所示。随着温度的增加，

CNT 和 CN−的去除率逐渐增加，但增加幅度并不是很大。由热力学理论可知，温度升高可使化学反

应速率常数增大，溶液中离子的传质速度加快，沉淀反应速率加快，从而使含氰离子去除率增

高。当温度由室温  (25 ℃)增至 80 ℃ 时，废水中 CNT 含量为 195.15 mg·L−1，与室温相比仅下降了

13.16 mg·L−1，而 CNT 和 CN−的去除率也只提高了 0.35%。因此，为了避免温度升高增大能耗及溶液

的挥发导致氰化物进入空气对环境造成污染，选取室温为最佳沉淀温度。

 

表 2    沉淀形成时所需的铜离子最小的浓度

Table 2    Minimum concentration of Copper ion required for
formation of precipitate

离子种类 沉淀物 Ksp

所需铜离子

最小浓度/(mol·L−1)

SCN− CuSCN 4.8×10−15 1.14×10−12

Cu(CN)2−
3 CuCN 3.5×10−20 1.25×10−53

Fe(CN)4−
6 Cu2Fe(CN)6 1.3×10−16 2.53×10−15

CN− CuCN 3.5×10−20 8.75×10−18

 

图 4    反应时间对总氰和游离氰去除率的影响

Fig. 4    Effect of reaction time on the removal
rates of CNT and CN−
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2.4    外加电压的影响

对沉淀后液进行不同外加电压下的电解氧

化实验，结果如图 6所示。由图 6可见，外加电

压对废水中氰化物的去除效果影响较大，随着

外加电压的增加，总氰和游离氰的去除率逐渐

增大，当电压为 6 V时，总氰和游离氰的去除

率均达到最大值，最低浓度分别为 93.67 mg·L−1

和 1.04 mg·L−1，之后趋于稳定。当电压较低时，

阳极主要发生的是 OH−分解生成 O2 的反应 (式
(13))，O2 会将 CN−氧化为 CNO−，CNO−进一步

被氧化为 N2 和 CO2。当阳极电压达到 Cl−的氧

化电压时 (式 (15))，溶液中的 Cl−会被氧化为

Cl2， Cl2 溶 于 水 后 产 生 ClO−， 而 ClO−会 将
Cu(CN)2−

3 、CN−、SCN−等氧化为 N2 和 CO2。随

着电压的继续增大，电流密度增加，阳极产生

ClO−的浓度逐渐增大，从而导致废水中 CNT、

CN−的去除率逐渐增大。同时，随着阴极电压

逐渐增大，金属氰络合物及释放出的金属阳离

子会依次被还原为锌、铜单质，在阴极板析

出，从而使废水中的金属离子浓度下降。当外

加电压为 6 V时，溶液中各离子浓度已降至最

低，传质效率下降，去除率不再发生明显变化。

2.5    电解时间的影响

在外加电压为 6 V时，进行不同反应时间

的电解氧化实验，结果如图 7所示。随着电解

时间的增大，废水中 CNT 和 CN−的去除率逐渐

升高。当电解时间为 5 h时，总氰、游离氰去

除率分别达到最大值，为 65%和 75%，之后不

再发生明显的变化。这是因为电解时间越长，

参加电化学反应的电子总数越多，氯离子在阳

极电解产生的 ClO−量逐渐增大，废水中总氰和

游离氰的氧化进行的越彻底。

2.6    废水浓度的影响

取电解时间为 5 h进行不同初始浓度的电

解氧化实验，结果如图 8所示。随着初始浓度

的增大，总氰和游离氰的去除率均先增大后减

少。当初始浓度为 60%(体积分数)时，总氰和

游离氰的含量均降至最低值，为 20.82 mg·L−1

和 2.08 mg·L−1。这是因为初始浓度越大，电解

液中 Cl−浓度越大，体系中电子传递速率加快，

Cu(CN)2−
3 /Cu2+

电流效率增大，Cl−在阳极氧化产生的 Cl2/ClO−浓度增加，从而导致总氰、游离氰的去除率逐渐升

高。当体积分数超过 60%后，体系中的游离氰浓度过大，铜氰络合离子更难解离，

 

图 5    沉淀温度对总氰和游离氰

去除率的影响

Fig. 5    Effect of precipitation temperature on
the removal rates of CNT and CN−

 

图 6    电解电压对总氰和游离氰去除率的影响

Fig. 6    Effect of electrolytic voltage on the removal rates of
CNT and CN−

 

图 7    电解时间对总氰和游离氰去除率的影响

Fig. 7    Effect of electrolytic time on the removal
rates of CNT and CN−
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的还原电位减少，过电位增大，氰化物的降解

能力降低 [17]，由此可见，电解氧化体系更适用

于低浓度氰化提金废水的无害化处理。

2.7    极板间距的影响

取初始浓度为 60%进行不同极板间距的电

解氧化实验，结果如图 9所示。随着极板间距

的增大，总氰、游离氰的去除率呈现出先增后

减的趋势，当极板间距为 15 mm时，二者均达

到最大值 95%。极板间距越大，溶液体系中电

子传递距离越大，电子传递阻力越大，带电离

子的定向迁移速率越小，废水中 CN−、SCN−、

ClO−及金属氰络合离子扩散距离长、速率慢，

从而影响到氰化物的去除效率。当极板间距过

小时，离子迁移速率和阴阳极反应均会加快，

此时单位时间阴阳极产生的气体量增加，这些

气泡富集在电极表面，进而导致体系电流效率

与各离子的去除率均有所下降。

2.8    验证实验

在CuCl2 添加量为 3.0 g、沉淀时间为 40 min、
沉淀温度为室温、电解时间为 5 h、外加电压

为 6 V、废水体积分数为 60%、极板间距为 15 mm
的条件下，开展氰化提金废水的沉淀 -电解氧

化验证实验，结果如表 3所示。由表 3可以看

出，3组平行实验的结果非常稳定，废水中 CNT

和 CN−的去除率均达到了 99.76%以上，铁的去

除率均为 100%，这说明采用沉淀-电解氧化技

术处理高铁氰化提金废水的思路是可行的，完

全可以满足氰化提金废水循环利用的需要。

2.9    机理分析

Fe(CN)4−
6

Zn(CN)2−
4 Cu(CN)2−

3

综上所述，沉淀 -电解氧化联合工艺处理

高铁氰化提金废水的过程可分为氯化铜沉淀和

电解氧化两个阶段，反应机理示意图如图 10
所示。首先，加入的 Cu2+与废水中的 、

、 和 CN−、 SCN−等离子发生

沉淀反应，生成以 CuCN、Cu2Fe(CN)6、CuSCN
和 Zn(OH)2 为主的沉淀，此时废水中的铁氰络

Zn(CN)2−
4 Cu(CN)2−

3

Cu(CN)2−
3 Zn(CN)2−

4

合离子基本沉淀完全。其次，沉淀后液采用电解氧化处理。残留于废水中的 、 、

CN−、SCN−和 Cl−在电场作用下向阳极定向迁移，迁移至阳极表面的 Cl−发生阳极氧化反应，生成的

Cl2 和 ClO−将迁移至阳极附近的 CN−、 、 、SCN−等氧化成 N2 和 CO2，同时释放出

的 Cu2+、Zn2+阳离子定向迁移至阴极，在阴极发生还原反应得到金属单质。处理过程中可能发生的

表 3    平行实验结果

Table 3    Parallel experiment results

组分 序号
沉淀后溶液/
(mg·L−1)

电解后溶液/
(mg·L−1)

去除

率/%
平均去除

率/%

CNT

A 205.6 10.4 99.75

99.76B 208.2 10.67 99.76

C 210.8 10.15 99.77

CN−

A 21.21 1.04 99.9

99.9B 20.82 0.99 99.91

C 20.6 1.09 99.9

 

图 8    废水处理浓度对总氰和游离氰去除率的影响

Fig. 8    Effect of concentration on the removal
rates of CNT and CN−

 

图 9    极板间距对总氰和游离氰去除率的影响

Fig. 9    Effect of plate spacing on the removal
rates of CNT and CN−
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反应如式 (13)~式 (23)所示。阳极反应见式 (13)~式 (20)，阴极反应见式 (21)~式 (23)。

4OH−−4e−→ O2 ↑ +2H2O E0 = 0.40 V (13)

Cl−+2OH−−2e−→ ClO−+H2O E0 = 0.89 V (14)

Cl−−2e−→ Cl2 ↑ E0 = 1.36 V (15)

2CN−+2ClO−+6OH−+3Cl2→ 2CO2 ↑ +N2 ↑ +4H2O+8Cl− (16)

Cu(CN)2−
3 +ClO−→ Cu2++3CNO−+3Cl− (17)

Zn(CN)2−
4 +4ClO−→ Zn2++4CNO−+4Cl− (18)

2SCN−+11ClO−+4OH−→ 2HCO−3 +N2 ↑ +11Cl−+H2O+2SO2−
4 (19)

2SCN−+11Cl2+26OH−→ 2HCO−3 +N2 ↑ +22Cl−+12H2O+2SO2−
4 (20)

2H2O+2e−→ H2 ↑ +2OH− E0 = −0.83 V (21)

Cu2++2e−→ Cu E0 = 0.34 V (22)

Zn2++2e−→ Zn E0 = −0.763 V (23)

3    结论

1)采用沉淀-电解氧化联合技术处理高铁氰化提金废水的思路是可行的。室温条件下，氯化铜

添加量为 3.0 g、搅拌 40 min、沉淀 40 min时，溶液中的 CNT、CN−和铁离子的沉淀去除率分别可达

到 95.29%、98.00%和 100%，沉淀物主要由 CuCN、Cu2Fe(CN)6、CuSCN组成。

2)当沉淀后液浓度为 60%，电解时间为 5 h，外加电压为 6 V、极板间距为 15 mm时，废水中

CNT 和 CN−的总去除率分别达到了 99.76%和 99.90%。

3)沉淀-电解氧化联合工艺适用于高铁氰化提金废水的综合处理，具有高效、处理工艺简单、

效果好等优点，对黄金冶炼行业的环境友好发展具有重要意义。
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图 10    沉淀-电解氧化机理图
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Ferrocyanide  wastewater  treated  by  precipitation-electrolytic  oxidation
process
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Abstract    The precipitation-electrolytic  oxidation combined technology was used to treat  high-ferric  cyanide
gold-lifting  wastewater,  and  the  effects  of  factors  such  as  the  dosage  of  precipitant,  precipitation  time,
temperature,  electrolysis voltage, and electrolytic time on the removal rates of total  cyanide, free cyanide, and
ferric cyanide complex were investigated. The results showed that with the increase of the dosage of CuCl2, the
precipitation rate of the main ions in the cyanide wastewater increased gradually. At the CuCl2 dosage of 3.0 g to
100  mL  of  cyanide-containing  wastewater,  40  min-stirring  and  room  temperature,  the  removal  rates  of  CNT,
CN−,  and  Fe  ions  could  reach  95.29%,  98.00%  and  100%,  respectively.  The  titanium  plate  was  used  as  the
cathode  and  anode,  and  the  electrode  parallel  system  (one  cathode  and  two  anodes)  was  used  to  conduct
electrolytic oxidation experiments on the precipitated solution. When the voltage was 6 V, the electrode spacing
was 15 mm, electrolysis time was 5 hours and the initial concentration was 60%, the removal rates of CNT and
CN− could reach 99.76% and 99.90%,  respectively.  XRD analysis  showed that  the removal  of  copper cyanide
and  iron  cyanide  complex  ions  during  precipitation  was  mainly  attributed  to  the  formation  of  CuCN,
Cu2Fe(CN)6,  CuSCN  and  other  precipitates.  With  the  increase  of  the  applied  voltage  and  chloride  ion
concentration  during  electrolytic  oxidation,  the  removal  rates  of  residual  free  cyanide  and  metal  cyanide
complex  ions  in  wastewater  increased  gradually,  which  was  mainly  due  to  the  strong  oxidation  of  Cl2/ClO−

produced during the anode reaction. The research results can provide a reference for the treatment of high-ferric
cyanide gold-lifting wastewater.
Keywords    cyanide; ferricyanide complex; chemical precipitation; electrolytic oxidation
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