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摘要：氰化尾渣是黄金氰化提金过程中产生的主要危险固体废弃物。以氰化尾渣为原料，利用其较高的

铁品位，通过还原焙烧制备铁碳微电解填料，通过探究填料制备条件和降解条件对苯甲羟肟酸废水降解

效果的影响，考察该填料用于处理苯甲羟肟酸废水的可行性。结果表明，最佳焙烧条件为：焙烧温度１２００

℃、无烟煤用量２０％、焙烧时间１０ｍｉｎ；最佳降解条件为：铁碳微电解填料用量３．７５ｇ?Ｌ、溶液ｐＨ＝４，该

条件下，废水中的苯甲羟肟酸去除率可达８０％以上。该方法不仅实现了氰化尾渣的资源化利用，而且

可以有效降解苯甲羟肟酸废水，实现了“以废治废”的目的。
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犓犲狔狑狅狉犱狊：ｃｙａｎｉｄｅｔａｉｌｉｎｇｓ；ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇ；ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｆｉｌｌｅｒ；ｂｅｎｚｏｈｙｄｒｏｘａｍｉｃａｃｉｄ；ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　氰化法提金工艺具有回收率高、适应性强和

经济效益好的优点，但在其生产过程中同时会产

出大量含氰化物、重金属等有毒有害组分的氰化

尾渣［１３］。我国每年大约产出５０００万ｔ氰化尾

渣，简单的堆存处置具有很大的潜在危害［４５］，如

果能够有效地将其进行无害化、资源化利用，将

极大推动我国产业经济的发展和绿色矿山的构

建。氰化尾渣中含有 Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｆｅ等有价金属

元素，其中Ｆｅ含量为２５％～３５％
［６７］，主要以赤

铁矿的形式存在，且具有矿粒粒级小、比表面积

大、比磁化系数小的特点［８９］，具有潜在的回收和

利用价值。

苯甲羟肟酸是螯合类捕收剂，对氧化矿、稀土矿

有较好的浮选效果［１０１１］，在选矿废水中通过简单的

尾矿库自然净化过程中并不能有效降解，回用后将

影响选矿的指标和经济效益，加上废水的排放，对矿

山环境带来诸多不利影响。

铁碳微电解法在处理焦化废水、印染废水、含铬

废水、含苯系制药废水等方面都有所应用，是近年来

应用较广的废水处理方法［１２１５］。铁碳微电解材料

以单质铁为阳极、碳为阴极，在废水作为电解液下，

形成许多微小的原电池。新生态的电极产物活性极

高，能与废水中的污染物发生氧化还原反应，使其结

构、形态发生变化，从而高效地降解废水中的有毒难

降解污染物［１６］。

根据氰化尾渣的工艺矿物学特性，本文采用

还原焙烧工艺，将氰化尾渣制备成铁碳微电解填

料，借助铁碳微电解填料在电解过程中发生的氧

化还原、吸附及絮凝沉降等作用，实现对苯甲羟

肟酸废水的降解。试验以氰化尾渣为原料、无烟

煤为还原剂，在不同还原焙烧条件下制备铁碳微

电解填料，然后将所制备的铁碳微电解填料用于

苯甲羟肟酸废水降解试验，通过探究制备铁碳微

电解填料和降解苯甲羟肟酸的最佳条件，为氰化

尾渣用于有机废水降解提供依据，并为氰化尾渣

的综合利用开辟新的途径，达到“以废治废”的

目的。

１　试验

１１　试验原料

试验所用氰化尾渣取自某黄金冶炼厂冶炼后的

尾矿，其Ｘ荧光分析结果为（％）：Ｆｅ２０．６１、Ｃｕ０．２４、

Ｍｇ０．５５、Ｐ０．２９、Ｎａ１．２６、Ｓｉ１７．１５、Ｃａ２．５１、

Ａｌ４．９５、Ｓ０．９１。氰化尾渣的ＸＲＤ分析结果如图１

所示。由Ｘ荧光分析结果可知，氰化尾渣成分复

杂，含有多种有价金属元素，其中主要组分为Ｆｅ，含

量为２０．６１％；其次为脉石组分Ｓｉ、Ａｌ，含量分别为

１７．１５％和４．９５％；Ｃｕ、Ｍｇ等组分含量较低。由图

１可知，氰化尾渣中主要物相为赤铁矿和石英。结

合成分分析结果可知，物料中Ｆｅ主要以赤铁矿形

式、Ｓｉ主要以石英形式存在于氰化尾渣中。

图１　氰化尾渣的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犮狔犪狀犻犱犲狋犪犻犾犻狀犵狊

试验采用无烟煤作为碳质还原剂，－０．０７４ｍｍ

粒级含量占９５％，工业分析结果为（％）：水分０．８０、

固定碳８１．１１、灰分１０．９１、挥发分７．１８、硫０．３９。

１２　试验方法

球团制备：依次称取氰化尾渣３０ｇ、碳质还原

剂（无烟煤）９ｇ、黏结剂（羧甲基纤维素钠）０．２ｇ，使

碳质还原剂占氰化尾渣质量的３０％，混匀后加入适

量的水（约１４ｍＬ），制备成含碳氰化尾渣的球团。

还原焙烧：将制备好的湿球团放入烘箱中（１０５℃）

完全干燥后，再装入坩埚放于提前预热好的马弗炉
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中，在隔绝空气的条件下进行还原焙烧，焙烧温度

９００～１２５０℃，焙烧一定时间后，取出坩埚放置于

室内自然冷却，得到块状铁碳微电解填料，研磨至

０．１５ｍｍ后装袋密封备用。

苯甲羟肟酸降解：使用自制苯甲羟肟酸溶液为

模拟废水。量取４００ｍＬ浓度为２０ｍｇ?Ｌ的苯甲羟

肟酸溶液，倒入５００ｍＬ烧杯中，将烧杯置于转速为

４００ｒ?ｍｉｎ的恒温搅拌器上，并加入一定质量的铁碳

微电解填料，进行电解条件试验。

将电解后得到的溶液进行紫外分光光度测量，

并根据公式（１）计算苯甲羟肟酸的去除率。

犈＝（犃０－犃）?犃０×１００％ （１）

式中，犈 为废水中苯甲羟肟酸的去除率（％）；

犃０为反应前苯甲羟肟酸废水的吸光度；犃为反应后

苯甲羟肟酸的吸光度。

苯甲羟肟酸废水ＣＯＤ测定：通过记录硫酸亚

铁铵标准溶液的用量，来测定最佳焙烧条件和最优

降解条件下苯甲羟肟酸废水的ＣＯＤ。

２　试验结果与结论

２１　还原焙烧条件对铁碳微电解填料降解苯甲羟

肟酸废水的影响

２．１．１　还原焙烧温度

在无烟煤用量占氰化尾渣质量３０％、焙烧时间

６０ｍｉｎ；填料用量５ｇ?Ｌ、废水初始ｐＨ＝６．１５的条

件下，研究还原焙烧温度对铁碳微电解填料去除废

水中苯甲羟肟酸的影响，试验结果如图２所示。

图２　焙烧温度对苯甲羟肟酸

废水去除率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狉犲犿狅狏犪犾

狉犪狋犲狅犳犫犲狀狕狅犺狔犱狉狅狓犪犿犻犮犪犮犻犱狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

由图２可知，还原焙烧温度在铁碳微电解填料

对苯甲羟肟酸的降解有较显著的影响，随着焙烧温

度的升高，废水中苯甲羟肟酸的去除率整体也在不

断提高。

焙烧温度为９００℃、处理６０ｍｉｎ时，苯甲羟肟

酸去除率为５３．７８％；焙烧温度为１１００ ℃、处理

６０ｍｉｎ时，苯甲羟肟酸去除率为８５．８８％；但当焙烧

温度为１２００℃、处理５ｍｉｎ时，苯甲羟肟酸去除率

即可达到９１．０５％。随处理时间的继续延长，苯甲

羟肟酸去除率的增长幅度不大。

由此可见，适当提高还原焙烧温度，可以有效增

强氰化尾渣制备出的铁碳微电解填料的降解性能，

这是由于提高温度可以使含铁矿物还原出更多的单

质铁，在处理废水过程中形成更多的原电池，从而提

高了苯甲羟肟酸的降解效果。然而当温度高于

１２００℃后，苯甲羟肟酸的去除率反而降低，这可能

是温度过高导致还原生成的铁单质颗粒变大，减小

了填料与溶液的接触面积，单位时间内苯甲羟肟酸

降解效果下降。综合考虑，确定１２００℃为最佳焙

烧温度。

２．１．２　焙烧时间

在无烟煤用量占氰化尾渣质量３０％、焙烧温度

１２００℃、填料用量５ｇ?Ｌ、废水初始ｐＨ＝６．１５的条

件下，研究焙烧时间对铁碳微电解填料去除废水中

苯甲羟肟酸的影响，试验结果如图３所示。

图３　焙烧时间对苯甲羟肟酸

废水去除率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犻犿犲狅狀狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳

犫犲狀狕狅犺狔犱狉狅狓犪犿犻犮犪犮犻犱狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

由图３可知，当焙烧５ｍｉｎ、处理５ｍｉｎ时，苯甲

羟肟酸的去除率为７０．５３％，处理６０ｍｉｎ时，苯甲

羟肟酸去除率可到８０．１６％；当焙烧１０ｍｉｎ、处理
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５ｍｉｎ时，苯甲羟肟酸去除率达到８４．８６％，处理

６０ｍｉｎ时，苯甲羟肟酸的去除率高达９２．４３％。但

当焙烧时间在２０、４０、６０、８０ｍｉｎ的条件下，铁碳微

电解填料对苯甲羟肟酸的去除率相差不大，并且随

着处理时间延长，其去除率几乎不再增加。

由此可见，适当增加焙烧时间，有利于氰化尾渣

中铁矿物转化为单质铁，使更多的金属铁与废水接

触，苯甲羟肟酸的去除率随之提高；但随焙烧时间延

长，如焙烧２０ｍｉｎ，苯甲羟肟酸的去除率反而整体

降低，可能是由于焙烧过程中还原反应达到了平衡，

无法转化出更多的单质铁，或是生成的铁单质发生

了其他反应而被消耗，从而影响了降解的效果。综

合考虑，确定最佳焙烧时间为１０ｍｉｎ。

２．１．３　无烟煤用量

在焙烧温度为１２００℃、焙烧时间１０ｍｉｎ、填料

用量５ｇ?Ｌ、废水初始ｐＨ＝６．１５的条件下，研究无

烟煤用量（以氰化尾渣质量的百分比计）对铁碳微电

解填料去除苯甲羟肟酸的影响，试验结果如图４

所示。

图４　无烟煤用量对苯甲羟肟酸

废水去除率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪狀狋犺狉犪犮犻狋犲犱狅狊犪犵犲狅狀狉犲犿狅狏犪犾

狉犪狋犲狅犳犫犲狀狕狅犺狔犱狉狅狓犪犿犻犮犪犮犻犱狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

由图４可知，在相同条件下，当无烟煤用量从

１０％增加至２０％时，铁碳微电解填料对苯甲羟肟酸

的去除率快速提高。当无烟煤用量为１０％、处理

６０ｍｉｎ时，苯甲羟肟酸的去除率为７４．３５％；而无烟

煤含量为２０％、处理５ｍｉｎ时，苯甲羟肟酸的去除

率即可达到 ８２．９３％。但当无烟煤用量增加到

３０％、４０％时，苯甲羟肟酸的去除率反而下降，处理

６０ｍｉｎ时，去除率分别为８２．５２％、７６．０５％。

根据铁碳微电解材料处理废水的原理，该体系

中同时发生电化学反应和吸附作用，适量的无烟

煤除了还原单质铁外，还会与单质铁形成更多的

微小原电池，使废水中倾向于发生电化学反应；而

无烟煤的用量过多，则会导致废水中活性碳的吸

附作用强于电化学反应，从而导致苯甲羟肟酸的

降解效果减弱。结合图４试验数据，确定最佳煤

用量为２０％。

２２　降解条件对铁碳微电解填料降解苯甲羟肟酸

废水的影响

２．２．１　填料用量

在焙烧温度１２００℃、焙烧时间１０ｍｉｎ、无烟煤

用量２０％；废水初始ｐＨ＝６．１５的条件下，研究铁

碳微电解填料用量对去除苯甲羟肟酸的影响，试验

结果如图５所示。

图５　填料用量对苯甲羟肟酸

废水去除率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犳犻犾犾犲狉犱狅狊犪犵犲狅狀狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳

犫犲狀狕狅犺狔犱狉狅狓犪犿犻犮犪犮犻犱狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

由图５可知，随着铁碳微电解填料用量的增加，苯

甲羟肟酸废水的降解效果不断提高，并随时间延长逐

渐趋向稳定。填料用量从１．２５ｇ?Ｌ增加到６．２５ｇ?Ｌ，

均处理６０ｍｉｎ时，苯甲羟肟酸的去除率从４９．４６％

逐渐增加到９２．７２％，提升了４３．２６个百分点。

结合试验数据分析可知，通过增加电解填料的

用量，可以增加废水中发生电化学反应的原电池数

量，从而提升铁碳微电解填料对苯甲羟肟酸的去除

效果，考虑到经济成本和实际生产价值等因素，确定

试验填料用量３．７５ｇ?Ｌ为最佳条件。

２．２．２　废水初始ｐＨ

在焙烧温度１２００℃、焙烧时间１０ｍｉｎ、无烟煤
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用量 ２０％；填料用量 ３．７５ｇ?Ｌ 的条件下，选用

０．１ｍｏｌ?ＬＨＣｌ调节ｐＨ，研究废水初始ｐＨ对铁碳

微电解填料去除苯甲羟肟酸的影响，试验结果如图６

所示。

图６　废水初始狆犎对苯甲羟肟酸废水

去除率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀犻狋犻犪犾狆犎狏犪犾狌犲狅犳狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉狅狀

狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犫犲狀狕狅犺狔犱狉狅狓犪犿犻犮

犪犮犻犱狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

由图６可知，初始ｐＨ为２时，铁碳微电解填料

对苯甲羟肟酸的去除效果最差，处理６０ｍｉｎ时，苯

甲羟肟酸去除率仅为５９．７４％。但当初始ｐＨ到达

３后，继续提高ｐＨ，苯甲羟肟酸的去除率变化不大。

当ｐＨ＝４时，处理６０ｍｉｎ，苯甲羟肟酸的去除率高

达８２．９３％，此时苯甲羟肟酸的降解效果最佳。

分析其原因，在酸性条件下，适量的 Ｈ＋使得电

子交换量增多，促进了电化学反应的进行，从而提高

了苯甲羟肟酸的去除效果；但当ｐＨ 过低，过量的

Ｈ＋将不利于Ｆｅ（ＯＨ）３絮凝物的生成，进而影响其

对废水的降解效果。总体而言，降解过程初始ｐＨ

为４左右时，填料对苯甲羟肟酸废水都有良好的降

解效果，苯甲羟肟酸去除率可达８０％以上。

３　铁碳微电解填料及降解后水质分析

３１　铁碳微电解填料分析

对最佳焙烧条件下得到的铁碳微电解填料进行

Ｘ荧光分析和硫碳分析，结果为（％）：Ｆｅ３７．５６、Ｃ

７．９１、Ｃｕ０．３６、Ｍｇ０．８３、Ｐ０．４３、Ｎａ３．９５、Ｓｉ

２２．８７、Ｃａ３．１６、Ａｌ６．９５、Ｓ１．７４。最佳条件下制备

的铁碳微电解填料ＸＲＤ谱如图７所示。可知，最佳

焙烧条件下氰化尾渣中Ｆｅ含量为３７．５６％，Ｃ含量

为７．９１％，主要脉石组分为ＳｉＯ２。由图７可知，氰

化尾渣制备的铁碳微电解填料中铁元素主要以单质

铁的形式存在，说明该过程中铁元素得到了充分的

还原，而硅元素基本以ＳｉＯ２形式存在，是填料中的

脉石组分。

图７　最佳条件下制备的铁碳微

电解填料犡犚犇谱

犉犻犵７　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犉犲犆犿犻犮狉狅犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊

犳犻犾犾犲狉狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

３２　废水犆犗犇检测

根据条件试验结果，研究最佳条件下苯甲羟肟酸

废水中ＣＯＤ的变化和去除率，试验结果如图８所示。

由图８可知，最佳试验条件下，废水中ＣＯＤ随着处理

时间的增加不断降低，苯甲羟肟酸去除率提高，处理

时间为３０ｍｉｎ时，废水ＣＯＤ下降到４６．２４ｍｇ?Ｌ，苯

甲羟肟酸去除率已经达到８０％以上。由此可见，利

用氰化尾渣制备的铁碳微电解填料可以高效降解废

水中苯甲羟肟酸。

图８　最佳条件下苯甲羟肟酸

废水的犆犗犇及去除率

犉犻犵８　犆犗犇犪狀犱狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犫犲狀狕狅犺狔犱狉狅狓犪犿犻犮

犪犮犻犱狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉狌狀犱犲狉狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊
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４　结论

在焙烧温度１２００℃、焙烧时间１０ｍｉｎ、无烟煤

用量２０％（氰化尾渣质量３０ｇ、黏结剂０．２ｇ）的还

原焙烧条件下，可制备出性能较好的铁碳微电解

填料；在填料用量３．７５ｇ?Ｌ、废水初始ｐＨ＝４的

降解条件下，微电解填料对苯甲羟肟酸废水的降

解效果最佳，苯甲羟肟酸去除率达到８０％以上。

该方法不仅实现了氰化尾渣的资源化利用，而

且“以废治废”对苯甲羟肟酸废水进行了有效

降解。
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ｂｅｔｗｅｅｎｂｅｎｚｙｌｈｙｄｒｏｘｉｍｉｃａｃｉｄａｎｄｃｏｌｕｍｂｉｔｅｔａｎｔａｌｉｔｅ［Ｊ］．

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＭｉｎｅｒａｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇＳｅｃｔｉｏｎ），２００５（６）：
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的应用［Ｊ］．染整技术，２０１４，３６（５）：４２４３．
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ＹＡＮＧＲＨ，ＬＩＵＹＫ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．

ＬｉａｏｎｉｎｇＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１１，４０（１０）：１０４４１０４８．

［１６］陈江安，周丹，邱廷省，等．氰化尾渣制备微电解填料及
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