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摘　要　表面处理行业废水中的铜氰络合物是废水处理的难点。电化学氧化是一种水处理中常用的方法，对于

水中常见的污染物均能进行有效处理，其中，过氧化氢 (H2O2)和过一硫酸盐 (KHSO5，PMS)是绿色清洁的氧化

剂。因此，在电氧化的基础上，探索了 H2O2 和 PMS对电化学处理铜氰络合物的强化效果。实验结果表明：氰

根 (CN−)和铜离子 (Cu2+)的去除率随着H2O2 和 PMS的增加而升高；当电流密度为 10 A·m−2、H2O2 浓度为 0.4 mol·L−1、

反应时间为 30 min时，氰根去除率为 96.12%，铜离子去除率为 81.93%，其中阴极铜回收率为 75.60%；当

PMS浓度为 0.2 mol·L−1、反应时间 30 min时，氰根去除率接近 100%，铜离子去除率为 94.83%，其中阴极铜回收

率 93.51%。以上研究结果表明，投加合适的药剂可以提高电氧化对铜氰络合物的处理效率。
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氰根离子能够与多种金属离子形成络合物，所以被广泛地应用于电镀、冶金等行业中[1]。在镀

铜工艺中，由于氰化镀铜操作简便，且所获得的镀层表面光亮、结晶细微、孔隙率低、容易抛

光、具有良好的导电性和可焊性，因此，尽管氰化物具有毒性，且会造成环境危害，氰化镀铜仍

被广泛应用，因而产生了大量的铜氰废水。氰化物具有很强的毒性，短期内接触氰化物会增加呼

气次数、心率且还产生其他神经系统毒害作用。人体长期接触氰化物会导致体重减轻，影响甲状

腺，使神经系统退化甚至最终导致死亡。皮肤接触含有氰化物的液体也会引起溃疡和皮肤伤害 [2]。

因此，对于废水中氰化物的排放各国都制定了严格的标准。

在铜氰废水中，当 pH小于 9时，氰根 (CN−)容易和氢离子 (H+)形成剧毒气体氢氰酸 (HCN)，
因此，处理铜氰废水必须在碱性条件下进行 [3]。目前处理铜氰废水的主要方法为碱式氯化法，但这

种方法可能会产生有毒的氯化氰副产物 [4]。此外，也有光催化法 [5-6]、物化沉淀法 [7]、臭氧法 [8] 等用

于处理铜氰废水。虽然这些方法均可对铜氰具有一定的处理效果，但也存在一些缺陷：光催化法

由于光生空穴与光生电子容易复合，导致光催化效率较低；物化沉淀法需要投加大量药剂，成本

高、效果差。因此，需要寻找一种绿色高效的处理铜氰废水的方法。
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电化学法处理铜氰废水已经被广泛研究[9]，通过电化学作用还能将铜氰废水中的铜离子进行回

收。过一硫酸盐 (KHSO5，PMS)是一种绿色环保的氧化剂，因其具有强氧化性、无二次污染等优

点而被应用于水处理领域。过一硫酸盐在光、热、碱、电及过渡金属离子的活化作用下能够产生

强氧化性的硫酸根自由基 ( ·)，可用以氧化多种有机物。有研究结果 [10-12] 表明，铜离子可以活

化 PMS产生 ·，进而有效降解抗生素、双酚 A等物质。过氧化氢 (H2O2)因其清洁廉价无毒害也

被广泛应用于水处理领域。H2O2 可用于处理含高浓度的氰化物废水 [13]。本研究分别采用 PMS和

H2O2，以强化电化学去除铜氰络合物 Cu(CN3)2−的处理效率，并考察了不同试剂浓度和电流密度对

Cu(CN3)2−去除效果的影响。 

1    材料与方法
 

1.1    实验用水水质

实验用水取自某电镀园区实际铜氰废水，废水呈浅黄色，主要成分为铜氰络合物 Cu(CN3)2−、
氢氧化钠 (NaOH)、碳酸钠 (Na2CO3)、酒石酸钾钠 (C4H4KNaO6·4H2O)。该废水水质情况： pH为

11.3，总氰的质量浓度为 680.24 mg·L−1，总铜的质量浓度为 554.32 mg·L−1，COD为 228.00 mg·L−1，

电导率为 1.6 S·m。 

1.2    试剂与仪器

主要试剂：过一硫酸钾 (KHSO5)、浓硫酸 (H2SO4)、氢氧化钠 (NaOH)、磷酸 (H3PO4)、乙二酸四

乙酸二钠 (C10H14N2O8Na2·2H2O)、氯胺 T(CH3C6H4SO2NClNa·3H2O)、磷酸二氢钾 (KH2PO4)、异烟酸

(C6H5NO2)、巴比妥酸 (C4H4N2O3)、过氧化氢 (H2O2, 30%)，所有试剂均于国药集团化学试剂有限公司

购置，均为分析纯。

主要仪器：DH1765-1 型直流稳压电源、紫外分光光度计 (T6 新世纪，北京普析通用仪器有限

责任公司 )、TAS-990原子吸收分光光度计、磁力搅拌器 (德国艾卡仪器设备有限公司 )、HACH
DRB200 消解仪、DR2800型 COD 比色仪、有机玻璃反应器 (规格为 6 cm×5 cm×5 cm)、RuO2/Ti网状

阳极 (规格为 5 cm×2 cm，孔径为 0.2 cm×0.5 cm)、钛阴极 (规格为 5 cm×2 cm)。 

1.3    实验方法

为保证实验过程中 pH不低于 9，在实验开始前使用 NaOH和 H2SO4 将 pH调节至 12。反应开

始前取 100 mL水样置于有机玻璃反应器中，将 pH调节到 12后放置在磁力搅拌器上，将 RuO2/Ti
网状阳极和钛阴极连接电源插入反应器中电极间距为 2 cm，反应器外部用水浴降温。加入一定量

的 H2O2 或 PMS到废水中，反应开始，然后在不同反应时间点取样，测定总氰、铜离子和 COD，

并进行分析。

在检测总氰时，需要先将络合态的氰转化为游离态，需加入磷酸和乙二酸四乙酸二钠，在

pH小于 2的条件下加热蒸馏，冷凝后通过氢氧化钠溶液吸收。此时络合态的氰全部转化为游离

态，之后使用异烟酸-巴比妥酸紫外分光光度计法进行检测，检测波长为 610 nm。铜离子使用火焰

原子吸收光谱法进行检测，COD采用加热消解比色法测定。 

2    结果与讨论
 

2.1    电化学处理铜氰废水效果

首先研究了氰根的去除过程中电流密度铜离子去除率和氰根去除率的影响。如图 1所示，当

反应 30  min后，在电流密度分别为 1、 5、 10、 20  A·m−2 时，氰根的去除率分别为 37.50%、

57.02%、80.29%、81.47%，总铜的去除率分别为 40.80%、44.66%、54.41%、63.05%。氰根的去除率

随着电流密度的增大而增加，这是由于增加电流密度可以提升体系的电极电位，从而提高氰化物

的氧化效率[14]。此外，增加电流密度也会使铜离子更容易吸附到电极表面上 (式 (1))。
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Cu2+ (aq
)
+2e−→ Cu(s) (1)

但当电流密度由 10 A·m2 提高到 20 A·m−2 时，氰根的去除率仅由 80.29%上升到 81.47%。这是

由于在高电流密度下容易发生二次反应，从而降低对氰化物的氧化效率 [15]。由能源消耗的角度来

看，去除氰化物的最佳电流密度宜为 10 A·m−2。 

2.2    H2O2 强化电化学处理铜氰废水

在确认最佳电流密度后，考察了当 H2O2 投加初始浓度为 0.1~0.4 mol·L−1 时，对总氰去除率和

铜离子吸附的影响。在电氧化反应开始前，加入 H2O2 确实可以提高氰化物的氧化效率。这是由于

H2O2 本身在碱性条件下会解离出分子氧，分子氧也可以参与氰化物的氧化，从而提高氰化物的氧

化效率 [16]。有研究结果表明，H2O2 氧化氰化物时，氰化物首先被氧化为低毒性的氰酸盐 (式 (2))，
之后氰酸根经过水解反应被分解为铵根和碳酸根 (式 (3))[17]。

CN−+H2O2→ CNO−+H2O (2)

CNO−+2H2O
H2O2→ NH+4 +CO2−

3 (3)

如图 2(a)所示，在 H2O2 初始浓度在 0.1~0.4 mol·L−1 时，氰根的去除率随着 H2O2 浓度的增加而

升高，30 min时的氰根去除率由 84.77%增加至 96.12%；在 H2O2 浓度高于 0.4 mol·L−1 时氰根的去除

效率不再升高；在 H2O2 浓度为 1 mol·L−1 时氰根去除率反而呈现下降的趋势。分析其原因为，当

H2O2 投加浓度过高时，反应开始时初始产生的·OH越多，但其中一部分并未参与到氧化反应，而

是发生自身链反应被消耗。电流效率也是随着 H2O2 初始浓度的增加而增加，当 H2O2 浓度为 0.8
mol·L−1 时电流效率最高，为 87.30%；当 H2O2 初始浓度为 1 mol·L−1 时，由于 H2O2 浓度过高发生了

分解反应，从而导致电流效率下降。检测了 CN−的氧化产物 CNO−，如图 2(c)所示，CNO−随着

CN−的减少而增加，且为检测到硝酸根、亚硝酸根、氨氮，说明 CNO−为本实验的主要产物。COD
的去除率也随着 H2O2 初始浓度的增加出现了先升高后降低的现象，在 H2O2 浓度为 0.4 mol·L−1 时，

30 min时耗氧有机物 (以 COD计)的质量浓度为 9.24 mg·L−1，COD去除率为 95.94%。因此，去除氰

化物的最佳 H2O2 浓度为 0.4 mol·L−1。但 H2O2 对于低浓度的氰根处理效率极低，在氰化物去除率超

过 80%后，由于铜离子转化为氧化铜的量增加，氧化铜对 PMS的催化效率不如铜离子，导致反应

速率明显减慢，故在 30 min时不能将氰根完全去除。

在电氧化反应开始前投入 H2O2 也可提高铜离子的去除率。如图 3(a)所示，铜离子的去除率随

着 H2O2 初始浓度增加而升高，当 H2O2 浓度为 0.4 mol·L−1、反应 30 min时，铜离子去除率为 81.93%。

 

图 1    电流密度对铜氰废水中总氰及总铜去除率的影响

Fig. 1    Effect of current density on the removal rates of total cyanide and total copper in copper cyanide wastewater
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但去除的铜离子并没有完全被吸附在极板上，一部分铜离子在氧化过程中形成了氢氧化铜和氧化

铜沉淀。将反应结束后的极板泡入稀硝酸中，待铜完全溶解后测量了吸附在极板的铜的含量。如

图 3(b)所示，沉淀物随着 H2O2 浓度的增加而增加，当 H2O2 为 1 mol·L−1 时沉积在极板上的铜占总

铜的 82.11%，沉淀物质占总铜为 11.91%。
 

 

图 2    初始 H2O2 浓度对铜氰废水中总氰及 COD 去除率的影响

Fig. 2    Effect of initial H2O2 concentration on the removal rates of total cyanide and COD in copper cyanide wastewater
 

图 3    H2O2 浓度对于铜氰废水中铜离子的影响

Fig. 3    Effect of H2O2 concentration on copper ions in copper cyanide wastewater
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2.3    PMS 强化电化学处理铜氰废水

SO−4 SO−4
SO−4

本研究中考察了不同 PMS浓度对铜氰废水处理效果的影响。PMS可以促进电化学体系对于铜

氰废水的氧化效果，随着 PMS浓度的增加，氰根的去除率也随之升高。某些金属可以作为 PMS的

活化剂 (Fe(0)、Fe(II)、Ag(I)等 [18-20])。高浓度的 PMS可以促进 Cu(CN3)2−的分解，Cu(CN3)2−分解出的

Cu2+可以活化 PMS产生 ·， ·可以高效的氧化 CN−，将 CN−转化为低毒性的 CNO−[21]。一部分

铜离子在阳极和溶液中形成的 CuO也可以对 PMS进行活化，产生更多的 ·，进而再对 CN−进行

氧化[22]。

SO−4 SO−4 SO−4

PMS的浓度对铜氰废水中氰根的去除率有着重要的影响，结果如图 4所示。当不投加 PMS时，

反应 30 min后氰根的去除率为 80.29%；当 PMS浓度为 0.2 mol·L−1 时，反应 30 min后，氰根去除率

约为 100%，小于 0.3 mg·L−1 符合《电镀污染物排放标准》(GB 21900-2008)。当 PMS浓度为 0.3 mol·L−1

时，氰根去除率与 PMS浓度为 0.2 mol·L−1 时的基本相同。这是因为，随着 PMS投加量的增加，产

生了大量的 ·，过多的 ·发生淬灭反应，降低了 ·的利用率 [23]。电流效率也随着 PMS初始

浓度的增加而升高，其最高为 90.21%。

CN−的氧化产物 CNO−的检测结果如图 4(c)所示。CNO−随着 CN−的减少而增加，且为检测到硝

酸根、亚硝酸根和氨氮，说明 CNO−为本实验的主要产物。COD的去除率也是随着 PMS浓度的增

加而升高，当 PMS浓度为 0.2 mol·L−1 和 0.3 mol·L−1 时，COD的去除率差异较小。因此，用于处理

铜氰废水的最佳 PMS浓度为 0.2 mol·L−1。
 

图 4    初始 PMS 浓度对铜氰废水中总氰及 COD 去除率的影响

Fig. 4    Effect of initial PMS concentration on the removal rates of total cyanide and COD in copper cyanide wastewater
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PMS可促进 Cu(CN3)2−的分解，使得 Cu2+更容易吸附到极板上，从而增加电化学体系对铜的回

收效率。如图 5所示，总铜的去除率随着 PMS浓度的增加而升高，当 PMS浓度从 0 mol·L−1 增加

到 0.3 mol·L−1 时，总铜的去除率由 54.41%提高至 97.16%，沉积在电极上的铜占总铜的比例由

54.41%上升至 95.66%。除了在电极上沉积的铜以外，有部分铜形成了氧化铜沉淀，沉淀部分的铜

对总铜的占比也随着 PMS浓度的升高而升高，当 PMS浓度为 0.3 mol·L−1 时，氧化铜沉淀对总铜的

占比为 1.50%。 

3    结论

1) H2O2 和 PMS均可强化电氧化处理铜氰废水的效果，氰化物的氧化效率和总铜的去除率均

随着投药剂量的增加而升高；在投药剂量达到一定量后，会发生副反应，进而降低氰化物的氧化

速率。

2) H2O2 加强电化学体系对于低浓度的氰化物氧化速率较低，在有限的时间内，不能将氰根完

全转化为氰酸根、铵根、碳酸根等物质，无法达到排放标准；在反应过程中，由于氰酸根和水中

耗氧有机物 (以 COD计)的氧化反应会产生出大量气泡，铜离子会被转化为氧化铜和氢氧化铜沉

淀，进而影响铜的回收。

3)相比于 H2O2，PMS的强化效果更明显。低浓度的氰化物也可以在有限时间内完全处理，由

于 PMS促进了 Cu(CN3)2−的分解，使得 Cu2+更容易吸附到极板上，使得在相同时间内沉积在极板表

面的铜更多，因而能够回收更多的铜。
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Abstract    Copper and cyanide in the wastewater discharged from surface treatment industry are the difficulties.
Electrochemical  oxidation  is  a  kind  of  conventional  common approach  in  water  treatment  and  can  effectively
treat  the  common pollutants  in  water.  The hydrogen peroxide (H2O2)  and monosulfate  (KHSO5,  PMS) are  the
green  and  clean  oxidants.  Based  on  electrooxidation,  the  strengthening  effect  of  electrochemical  treatment  of
copper and cyanide effluent by H2O2 and PMS was explored. The result showed that the removal rate of cyanide
(CN−) and copper ion (Cu2+) increased with the increase of H2O2 and PMS addition. When the current density,
H2O2 concentration and reaction time were 10 A·m−2, 0.4 mol·L−1 and 30 min, respectively, the removal rates of
cyanide  and copper  ion  is  96.12%  and 81.93%,  respectively,  and the  recovery  rate  of  cathode copper  reached
75.60%.  When  the  PMS  concentration  and  reaction  time  were  0.2  mol·L−1  and  30  min,  the  removal  rate  of
cyanide  approximated  100%,  the  removal  rate  of  copper  ion  was  94.83%,  and  the  recovery  rate  of  cathode
copper  reached  93.51%.  The  above  results  showed  that  the  addition  of  suitable  reagents  could  improve  the
treatment efficiency of copper and cyanide through electrooxidation.
Keywords    copper cyanide complex; H2O2; peroxymonosulfate; electrochemical oxidation
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