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摘　要　采用絮凝-电解氧化联合技术处理氰化废水，主要研究了聚硅酸铝铁  (PSAF) 添加量、絮凝时间、pH、

电压、电解时间、极板间距对总氰 (CNT)、游离氰 (CN−)、Cu、Zn离子去除率的影响，并对其反应机制做了分

析。研究表明，当 PSAF添加量为 2 g·L−1，絮凝时间为 30 min，pH为 9条件下，CNT、CN−、Zn、Cu离子的去除

率分别可达 42.97%、100%、84.40%、34.88%。Zn(CN)42−、Cu(CN)32−、CN−的吸附量分别为 567.88、89.76、439.74
mg·L−1。以钛板为阴极，石墨板为阳极，采用一阴两阳体系对絮凝后液进行电解氧化实验，在电压为 3 V、电解

时间为 2  h、极板间距为 10  mm条件下， CNT、 CN−、 Zn、 Cu离子的去除率可达 91.70%、 100%、 99.15%、

94.49%。絮凝过程中 Zn(CN)42−、Cu(CN)32−、CN−的去除是由电荷中和和化学吸附共同作用的，其中电荷中和起

主要作用。Zn(CN)42−、Cu(CN)32−、CN-的化学吸附主要归因于其与 PSAF水解产生的羟基阳离子发生交换反应。

XRD分 析 表 明 ， 加 入 酸 性 絮 凝 剂 PSAF的 瞬 间 ， 部 分 Zn(CN)42-反 应 为 Zn(CN)2 沉 淀 。 电 解 氧 化 过 程 中

Zn(CN)42−、Cu(CN)32−破络释放的氰根会被阳极表面产生的 O2、·OH完全氧化为 N2 和 CO2，Zn、Cu离子在阴极板

电沉积而被去除。
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目前，氰化法是最普遍的提金工艺[1]，但过程中会产生大量的氰化废水，该类废水具有成分复

杂、含盐量高、处理难度大等特点，因其含有大量的氰化物，直接排放会造成严重的污染问题 [2-3]。

在国内已经得到工业实践的方法有酸化法、碱性氯化法和 SO2-空气法，但存在环境二次污染，处

理成本高、过程难以控制、处理不达标等问题。其他的化学氧化法 [4]、离子交换法 [5]、化学沉淀

法 [6] 等仍处于实验室阶段。因此，寻找一种短流程、高效低耗的处理方法，实现节能减排得到黄

金冶炼企业的普遍关注。

电絮凝法常用处理城市污水与工业废水，此外，该方法还可用于重金属离子和无机离子的去

除 [7]。DAS等 [8] 采用集成臭氧辅助电絮凝法去除钢铁工业废水中的氰化物，在臭氧生成率 1.33
mg·L−1、臭氧氧化时间 40 min、电流密度 100 A·m−2 的和电解时间 30 min的条件下，总氰质量浓度

由 150 mg·L−1 降为 0.1 mg·L−1，但电解过程中阳极易形成包裹极板表面的氧化膜，使极板与溶液接

触面积减少，阻止阳极溶解，造成极板钝化 [9]，牺牲阳极在电解体系中不断被损耗，需要定期更换

极板以确保反应正常进行 [10]。电解氧化法是指利用直流电进行氧化还原反应，达到污染物分解的

方法，常用于氰化废水 [11-12]、电镀废水 [13] 的处理，研究表明，电解氧化法可以有效降解氰化废水
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中的金属氰络合物。LEI等 [14] 采用三维电化学体系处理氰化物废水，以煤基电极为主电极的三维

电极体系，施加电压 4 V，处理时间 5 h，极板间距 10 mm，活性炭颗粒用量 2 g，CNT、Cu、Zn、
CN−和 SCN−的去除率分别为 94.14%、94.53%、98.14%、98.55%和 93.13%。曾鑫辉等 [15] 采用电解氧

化法处理金矿废水，在电压 6 V、pH=9、电解时间 3 h、极板间距 1.5 cm、NaCl添加量 10 g·L−1 的条

件下，CNT、COD和铜氰络合物的去除率达到 97.2%、96%和 97.7%。Cl−的添加虽然有利于污染物

的去除，但是处理后余氯浓度高，增加了环境风险。絮凝是指添加适当的絮凝剂使水或液体中悬

浮微粒集聚变大，或形成絮团，从而加快粒子的聚沉，达到固-液分离的目的。常用于处理染料/纺
织废水、农业废水、食品加工工业废水、纸浆和造纸废水、制革废水、垃圾渗滤液、废水中的重

金属离子等 [16]。聚硅酸铝铁是一种新型无机高分子絮凝剂，是在聚硅酸及传统铝盐、铁盐基础上

发展起来的聚硅酸与金属盐的复合产物。该絮凝剂的大分子链上所带正电荷密度高，因絮凝剂溶

解性、电中和及吸附架桥能力强、易制备、价格低廉等特点，成为无机高分子絮凝剂研究的热点[17]。

许小洁等 [18] 研究了联合硅藻土与聚合氯化铝强化混凝对原水中重金属离子的去除，聚合氯化铝添

加量为 30 mg·L−1，硅藻土添加量为 1.5 g·L−1 时，重金属 Cu、Pb和 Cd的去除率分别达到 57.5%、

83.7%和 22.2%。

针对电絮凝法存在阳极钝化，电化学氧化法存在电解质添加量大，处理后余氯浓度高，处理

成本高等问题，制备绿色无氯絮凝剂，本研究采用絮凝-电解氧化联合工艺，研究了氰化废水处理

过程中重金属离子和氰化物的去除规律及过程机理，以期为氰化提金废水的治理提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    实验原料

实验所用含氰废水来源于陕西某黄金冶炼厂，废水 pH为 9，其主要组成为 1 600.20 mg·L−1 CNT、
− 439.74 mg·L−1 CN、257.35 mg·L−1 Cu、0.36 mg·L−1Fe、672.80 mg·L−1Zn。可以看出，此废水中 CNT、

CN−和 Zn的含量均较高，其中 CNT 质量浓度大于 800 mg·L−1，属于高浓度的氰化提金废水，Zn元

素含量高达 672.80 mg·L−1。所用其他化学试剂均为分析纯。

 1.2    PSAF的制备

首先，向 100 mL的 0.5 mol·L−1 的硅酸钠溶液中加入 20%(体积比)硫酸溶液，磁力搅拌至溶液

pH=2，所得溶液在室温下陈化 30 min，得到聚硅酸 (PSA) ，反应过程如图 1所示。其次，在聚硅酸

中先加入 1.297 g的 Al2(SO4)3·18H2O粉末，然后连续搅拌 10 min，再加入 0.400 g的 Fe2(SO4)3 粉末。

最后，将略显绿色透明溶液在 30 ℃ 陈化 24 h。

 1.3    实验步骤

室温下，在 150 mL烧杯中加入 100 mL废水，使用硫酸或氢氧化钠调节 pH，加入一定量的

 

图 1    制备聚硅酸反应式

Fig. 1    Preparation of polysilicic acid reaction
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PSAF置于搅拌器，120 r·min−1 快速搅拌 30 s，再 60 r·min−1 慢速搅拌，静止一定时间，实验后固液

分离，沉淀物采用去离子水洗至 pH为 7左右置于电热鼓风干燥箱中于 60 ℃ 烘干。随后以钛板为

阴极，石墨为阳极，采用一阴两阳三极板体系对过滤后的溶液进行电解氧化实验，在不同的电

压、电解时间、极板间距下电解反应，实验后固液分离，对溶液取样分析，测定 CNT、CN−、Cu、
Zn离子的含量。

 1.4    分析表征

采用硝酸银容量法 (HJ484-2009)分析测定 CN−、CNT 的含量，采用原子吸收光谱仪分析测定

Cu、Fe、Zn等金属离子的浓度，并根据式 (1)计算各离子的去除率。采用傅立叶变换红外光谱

(FTIR)分析絮凝样品，采用 D/MAX2200型 X射线衍射仪分析沉淀物，采用马尔文 Zeta电位仪测定

Zeta电位。

E =
C0−Ce

C0
×100% (1)

式中：E为各离子的去除率，%；C0 为各离子的初始质量浓度，mg·L−1；Ce为絮凝或电解氧化处理

后溶液中各离子的质量浓度，mg·L−1。

 2    结果与讨论

 2.1    絮凝条件对去除率的影响

1) PSAF添加量的影响。常温条件下，取

絮凝时间为 30 min，pH为 9，PSAF添加量分

别为 0.5、1、1.5、2、2.5 g·L−1 进行絮凝实验，

结果如图 2所示。随着 PSAF添加量的增加，

废水中的 CNT、CN−、Zn、Cu离子去除率先升

高后趋于平缓，pH则先降低后趋于平缓，在

PSAF添加量 2  g·L−1 时，CNT、CN−、 Zn、Cu
离子去除率均达到最大值，分别为 43.9%、100%、

85.14%、 36.88%， pH为 7。因为随着 PSAF添

加量的增加，PSAF与CN−、Zn(CN)42−、Cu(CN)32−

发生的凝结点位增多，形成大量螯合絮体的网

捕、扫卷作用增强，PSAF所带的正电荷中和

了污染物所带的负电荷，使污染物失稳而达到

去 除 效 果 [12]， 从 而 增 加 了 CNT、 CN−、 Zn、
Cu离子的去除率。

为了研究不同 PSAF添加量反应机制，进

行了 Zeta电位分析。有研究 [19] 表明，Zeta电位

绝对值越小，即越趋近于 0时，粒子之间斥力

越小，越容易团聚。由图 3可见，随着 PSAF
添加量的增加，Zeta电位不断增加，未经处理

废水的 Zeta电位为−21.2 mV，添加量增加到

2.0 g·L−1 时，Zeta电位为−0.72 mV。这是因为

水解后产生的聚羟基络合物带正电荷，随着添

加量的增加，正电荷数量不断增加，絮凝过程

中双电层吸附及电中和能力增强，使得电位降

 

图 2    PSAF添加量对去除率的影响及 pH的变化

Fig. 2    Effects of PSAF dosage on the removal
rates and pH change

 

图 3    PSAF添加量与 Zeta电位的关系

Fig. 3    PSAF dosage vs. zeta potential
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低，趋近于零点时，颗粒凝聚且脱稳沉降 [20]。

在中性体系中，带负电荷的络合物在絮凝过程

中能够吸附在氢氧化铁絮体表面。

2)废水 pH的影响。水中的 H+和 OH−均参

与絮凝剂的水解反应，因此，pH可影响絮凝

剂的水解速度、水解产物的存在形态和性能。

在 PSAF添加量为 2 g·L−1，废水 pH分别为 7、
8、9、10、11的条件下进行絮凝实验，结果如

图 4所示。可见，随着废水 pH的增加，废水

中的 CN−去除率很快就达到了最大值，随后不

再发生明显变化，而 CNT、Zn离子去除率呈现

先升高后降低的变化趋势，Cu离子去除率随

着 pH的增大而升高，当 pH为 9时，CNT、CN−、Zn、Cu离子去除率分别为 43.9%、100%、85.14%、

36.88%。这是因为随着 pH的减小，H+会与 PSAF水解的羟基络合阳离子 Me(OH)2+、Me(OH)2+、
Me2(OH)24+竞争，从而削弱带正电的 PSAF和带负电的 CN−、Cu(CN)32−、Zn(CN)42−之间的静电吸引

力，因此，pH较低时不利于污染物的去除。但在强碱条件下，PSAF的大分子结构易被破坏，各

物质的去除率会下降[15]。

3) 絮凝时间的影响。在 pH为 9，絮凝时

间分别为 5、10、20、30、40 min的条件下进

行絮凝实验，结果如图 5所示。可见，随着絮

凝时间的增加，CNT、Zn、Cu离子去除率不断

增加，当絮凝时间增加到 30  min时， CNT、

CN−、Zn、Cu离子去除率均达到最高值，分别

为 43.9%、100%、85.14%、46.80%。考虑到时

间成本，絮凝时间选择 30 min最为合适。此

时，废水的 pH由原来的 9降至 7。
4) FTIR和XRD的表征分析。对制备的PSAF

和 PSAF絮凝沉淀物进行 FTIR光谱分析，结果

如图 6(a)所示。制备的 PSAF在 3 309 cm−1 和

 

图 4    废水 pH对去除率的影响

Fig. 4    Effect of wastewater pH on the removal rates

 

图 5    絮凝时间对去除率的影响

Fig. 5    Effect of flocculation time on the removal rates

 

图 6    PSAF和 PSAF絮凝后沉淀物的 FTIR图谱和 XRD图谱

Fig. 6    FTIR spectra and XRD patterns of PSAF and PSAF flocculated precipitates
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≡
1 634 cm−1 处的特征峰可归于羟基的振动 [21-23]，PSAF絮凝沉淀物对应的特征峰发生了偏移，分别为

3 450 cm−1 和 1 637 cm−1，且峰面积变小，说明羟基发生了交换。在 2 136 cm−1 处出现了 C N键的特

征吸收峰 [1]。说明在絮凝反应过程中，氰离子发生了化学反应，从而导致了吸收峰发生了改变。通

过对絮凝沉淀物消解且测定了其中 Zn和 Cu的含量，Zn、Cu的相对含量分别为 6.11%、0.51%。这

是因为 PSAF水解后，产生带正电的金属羟基络合物 Me(OH)2+、Me(OH)2+、Me2(OH)24+(用 R-OH表

示)，其中羟基与金属氰络合物发生化学吸附反应如式 (2)~式 (4)。絮凝后得到的 RCN、R2Zn(CN)4、

R2Cu(CN)3 可以采用硫酸酸化-碱液吸收法进行回收利用 [26]。制备的 PSAF在 1 086 cm−1 处存在 Si-O-
Si、Si-O-Al、Si-O-Fe的伸缩振动 [21]，该峰强度与絮凝性能密切相关，表明 Al3+、Fe3+与配合物聚硅

酸链末端的羟基反应，金属为聚硅酸表面提供了正电荷，使之有电中和能力 [24]。1 037 cm−1 处

PSAF絮凝沉淀物对应的峰变宽且发生了偏移，说明此时絮凝吸附作用达到饱和，絮凝剂基本失效。

R-OH+CN− = RCN+OH− (2)

2R-OH+Zn(CN)2−
4 = R2Zn(CN)4+2OH− (3)

2R-OH+Cu(CN)2−
3 = R2Cu(CN)3+2OH− (4)

根据 Zeta电位、 FTIR分析可知，絮凝过程存在电荷中和吸附与化学吸附， Zn(CN)42−、
Cu(CN)32−、CN−的吸附量分别为 567.88、89.76、439.74 mg·L−1。离子的水合作用与配合离子中的电

荷密度 (电荷 /元素数)有关，该比值越高，稳定溶液中离子所需的水分子越多，水合的种类也越

多，就越不易被吸附，Zn(CN)42−电荷密度为 2/9，Cu(CN)32−电荷密度为 2/7，CN−电荷密度为 1/2，因

此，羟基对提金废水中阴离子的化学吸附能力为 Zn(CN)42−＞Cu(CN)32−＞CN−[25]，而 Cu(CN)32−的总吸

附量仅达到 89.76 mg·L−1，远远小于 Zn(CN)42−、CN−的吸附量，随着异号离子的加入，异号离子之

间有强烈的吸附作用，发生电中和吸附。化学吸附需要活化能，因此，化学吸附在絮凝过程中并

非起主要作用。

分别对制备的 PSAF、PSAF絮凝沉淀物进行 XRD分析表征，结果如图 6(b)所示。由分析结果

可以看出，制备的 PSAF主要是 Na2SO4 和 FeOOH的吸收峰，絮凝后沉淀物出现了 AlOOH、

Zn(CN)2 的吸收峰。游离 Na+和 SO4
2−在合成 PSAF絮凝剂时形成 Na2SO4，干燥过程形成 Na2SO4 晶

体 [19]，絮凝后 Na2SO4 峰消失，是因为絮凝时将 PSAF加入废水中，Na2SO4 溶解；在 PSAF中无法观

察到 Fe2(SO4)3、Fe2O3、Fe3O4、Al2(SO4)3 和 SiO2 等衍射晶体的光谱，表明 Fe、Al和 Si聚合成一些新

的化合物，而不是保持原料的简单混合物 [21]；同时，絮凝时羟基络合离子 Fe(OH)2+、Al(OH)2+发生

了脱水反应，产生的 FeO+、AlO+消耗水中的 OH−，导致 FeOOH、AlOOH的出现 (式 (5)~式 (8))。由

于 PSAF属于酸性絮凝剂，导致体系 pH降低，Zn(CN)42−分解得到 Zn(CN)2 白色沉淀 (式 (9))。
Fe(OH)+2 → FeO++H2O (5)

Al(OH)+2 → AlO++H2O (6)

FeO++OH−→ FeO(OH) (7)

AlO++OH−→ AlO(OH) (8)

Zn(CN)2−
4 +2H+ = Zn(CN)2+HCN (9)

 2.2    电解条件对去除率的影响

1) 电解电压的影响。取电解时间为 1 h、极板间距为 10 mm，对絮凝后液分别在 2、2.5、3、
3.5、4 V下进行电解氧化实验，结果如图 7所示。随着电压的增加，废水中各离子去除率逐渐升

高，随后不再发生明显变化。电压为 3 V时，CNT、CN−、Zn、Cu去除率均达到最大值，分别为
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83.11%、100%、96.00%、80.34%。是因为电压

较低时，阴离子在电场作用下通过定向迁移向

阳极表面移动，并在表面吸附，系统主要依靠

吸附和电吸附过程，去除率相对较低。而随着

电压的升高，阳极电压高于析氧电位 (0.401 V)，
溶液中的氰化物因析氧而被氧化 (式 (10)~式
(13))，达到 ·OH的电位时 (2.8 V)，利用 ·OH的

强氧化性，攻击含氰基的化合物，将 C和 N氧

化成 CO2 和 NO2(式 (14)~式 (17))[27]。释放出来

的金属离子大部分在阴极板电沉积而被去除

(式 (18)~式 (20))，使得各离子去除率大大增

加[28]。

4OH−−4e−→2H2O+O2 (10)

Zn(CN)2−4 +2O2→Zn2++4CNO− (11)

2Cu(CN)2−3 +3O2→2Cu++6CNO− (12)

2CNO−+O2-2e−→2CO2+N2 (13)

2H2O−2e−→ 2HO ·+2H+ (14)

OH−− e−→ HO· (15)

Zn(CN)2−
4 +20 ·OH→Zn2++4CO2+2N2+4OH−+8H2O (16)

2Cu(CN)2−
3 +32 ·OH→2Cu2++6CO2+3N2+8OH−+12H2O (17)

Zn2++2e−→Zn (18)

Cu++ e−→Cu (19)

Cu2++2e−→Cu (20)

2)电解时间的影响。取电解电压为 3 V，电解时间分别为 0.5、1、1.5、2、2.5 h进行电解氧化

实验，结果如图 8所示。随着电解时间的增加，废水中的 CN−去除率很快就达到了最大值，随后不

再发生明显变化，而 CNT、Zn、Cu离子去除率呈现逐渐上升的趋势。反应初期，废水中离子浓度

较高，离子的迁移速率相对较快，阴阳极发生

剧烈化学反应，Zn(CN)42−、Cu(CN)32−在阳极发

生氧化反应，金属离子在阴极发生电沉积，2 h
后，溶液中参与反应的离子浓度逐渐降低，迁

移速率减慢，被还原的金属离子附着在极板表

面。电解时间为 2 h时，CNT、CN−、Zn、Cu离

子去除率均达到最大值，分别为 91.98%、100%、

99.63%、 94.31%。电解后存在少量沉淀，经

XRD检测只存在 C峰，是因为阳极的石墨板

脱落少量的碳，而 Zn(CN)42−、Cu(CN)32−中的氰

根被氧化为 CO2、N2，释放出来的 Zn、Cu离

子在阴极以电沉积的形式被去除。

 

图 7    电压对去除率的影响

Fig. 7    Effect of voltage on the removal rates

 

图 8    电解时间对去除率的影响

Fig. 8    Effect of electrolysis time on the removal rates
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3)极板间距的影响。取电解时间为 2 h，
极板间距分别为 10、15、20、25、30 mm进行

电解氧化实验，结果如图 9所示。随着极板间

距的增大，CNT、Zn、Cu离子的去除率均呈现

下降趋势，当极板间距为 10 mm时，去除率分

别为 91.98%、99.63%、94.31%。随着极板间距

增加，电子传递距离增加，电能损耗增加，极

板 间 的 电 场 强 度 减 小 ， 极 板 间 带 电 离 子

Cu(CN)32−、Zn(CN)42−的迁移速率减小，且电解

过程中产生的 O2 的扩散距离增长，从而降低

各离子的去除效率 [11]。因此，选择最佳极板间

距为 10 mm。

4) pH的影响。取极板间距为 10 mm，絮

凝以后调节 pH分别为 6、7、8、9、10进行电

解氧化实验，结果如图 10所示。随着 pH的增

加，溶液中的 CNT、Zn离子的去除率略微增大

后减小，Cu离子去除率没有明显变化，当 pH
为7时，去除率分别为91.70%、99.15%、94.49%。

阳极氧化主要是阳极产生的氧气起作用，而氧

气的产生是由电解水而得到，因此絮凝后废水

的 pH对电氧化效果没有明显影响。考虑到药

剂成本问题，选择不改变废水 pH。

 2.3    平行实验

在 PSAF添加量为 2  g·L−1、絮凝时间为

30 min、pH为 9、电压为 3 V、电解时间为 2 h、
极板间距为 10 mm的条件下，进行氰化提金废

水的絮凝 -电解氧化验证实验，结果如表 1所

示。从 3组平行实验所测得的结果来看，CNT、

CN−、Zn、Cu的去除率相对稳定，平均去除率

分别为 91.70%、100%、99.15%、94.49%，说明

采用絮凝 -电解氧化处理氰化提金废水的技术

是有效可行的。

 2.4    机理分析

综上所述，絮凝 -电解氧化联合处理氰化

提金废水可分为 PSAF絮凝和电解氧化两个阶

段，反应机理示意图如图 11所示。首先，加

入的 PSAF发生水解，生成羟基络合阳离子及

羟基络合物，羟基络合阳离子与废水中的

Zn(CN)42−、Cu(CN)32−、CN−通过正负电荷中和

吸附去除，同时伴有羟基络合物化学吸附过

程，化学吸附时，羟基络合物的羟基起主要作

 

图 10    pH对去除率的影响

Fig. 10    Effect of pH on the removal rates

 

图 9    极板间距对去除率的影响

Fig. 9    Effect of electrode distance on the removal rate

表 1    平行实验结果

Table 1    Parallel experiment results

组分 序号
沉淀后液/
(mg·L−1)

电解后液/
(mg·L−1)

去除率/
%

平均

去除率/%

CNT

A 921.56 138.10 91.37

91.70B 909.71 134.10 91.62

C 906.35 126.26 92.11

CN-

A 0 0 100

100B 0 0 100

C 0 0 100

Zn

A 121.75 7.44 98.89

99.15B 109.55 5.1 99.24

C 83.47 4.63 99.31

Cu

A 173.02 17.87 93.06

94.49B 166.15 13.41 94.79

C 163.60 11.3 95.61

 

  780 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



用，其与废水中 Zn(CN)42−、Cu(CN)32−、CN−发生离子交换，产生 RCN、R2Zn(CN)4、R2Cu(CN)3。其

次，絮凝后液采用电解氧化处理，废水中剩余的 Zn(CN)42−、Cu(CN)32−在电场作用下迁移至阳极，

在阳极发生氧化反应，生成的 O2、·OH将迁移至阳极的 Zn(CN)42−、Cu(CN)32−氧化为 N2 和 CO2，同

时释放出 Zn2+、Cu+定向迁移至阴极还原析出金属单质。

 3    结论

1)采用絮凝-电解氧化联合技术处理氰化废水的思路是可行的。在室温条件下，当聚合硅酸铝

铁添加量为 2 g·L−1、絮凝时间 30 min、pH为 9时，废水中 CNT、CN−、Cu、Zn离子的去除率分别

为 42.97%、100%、84.40%、34.88%。以电中和吸附的方式为主，伴随着化学吸附将污染物去除，

同时生成了 Zn(CN)2 沉淀。

2)当电解时间为 2 h，外加电压为 3 V，极板间距为 10 mm时，废水中 CNT、CN−、Cu、Zn离

子的总去除率分别为 91.70%、100%、99.15%、94.49%。

3)无氯絮凝剂 PSAF对氰化废水的处理是有效的。絮凝-电解氧化联合技术处理氰化废水，减

少了氯对水环境的风险，且具有成本小，处理效果好等优点，对黄金冶炼行业的环境友好发展具

有重要意义。
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Cyanidation  gold  extraction  wastewater  treatment  by  combined  flocculation-
electrolysis oxidation
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Abstract      In  this  study,  the  flocculation-electrolysis  technology  was  used  to  treat  the  high-concentration
cyanidation  gold  extraction  wastewater.  The  effects  of  polyaluminum  ferric  silicate  (PSAF)  addition,
flocculation  time,  pH,  voltage,  electrolysis  time  and  electrode  distance  on  the  removal  rates  of  total  cyanide
(CNT),  free  cyanide  (CN−),  Cu  ions  and  Zn  ions  were  mainly  studied,  and  the  reaction  mechanism  was  also
identified.  The results  showed that  when PSAF dosage was 2 g·L−1,  the flocculation time was 30 min and pH
was 9, the removal rates of CNT, CN−, Zn, and Cu ions in wastewater could reach 42.97%, 100%, 84.40% and
34.88%,  respectively. The adsorption capacities of Zn(CN)42−,  Cu(CN)32−,  and CN− were 567.88 mg·L−1、89.76
mg·L−1、 439.74  mg·L−1,  respectively.  The  electrolytic  oxidation  experiments  of  the  flocculated  liquid  were
conducted  by  using  a  graphite  plate-cathode  and  two  titanium  plate-anode  system.  At  the  voltage  of  3  V,
electrolysis time of 2 h and electrode distance of 10 mm, the removal rates of CNT, CN−, Zn and Cu ions in the
wastewater  were  91.70%、100%、99.15%  and  94.49%,  respectively.  Zeta  potential  and  FTIR  analysis  showed
that  the  removal  of  Zn(CN)42−,  Cu(CN)32−,  CN−  during  the  flocculation  process  was  a  combination  of  charge
neutralization  and  chemisorption,  of  which  charge  neutralization  played  a  major  role.  The  chemisorption  of
Zn(CN)42−,  Cu(CN)32−,  and  CN−  was  mainly  attributed  to  the  exchange  reaction  with  the  positively  charged
hydroxyl  cations  produced  by  PSAF  hydrolysis.  XRD  analysis  showed  that  a  part  of  Zn(CN)42−  reacted  as
Zn(CN)2 precipitate at the moment of acidic flocculant PSAF dosing. During the electrolytic oxidation process,
the cyanogen released by Zn(CN)42− and Cu(CN)32− breaking could be completely oxidized to N2 and CO2 by O2,
·OH generated on the anode surface, and Zn and Cu ions were removed by the electrodeposition on the cathode
plate.
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