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含氰电镀废液的电化学氧化预处理研究

胡素荣∗，邓三平，唐 曦
（中国工程物理研究院 机械制造工艺研究所，四川 绵阳 621900）

摘要：针对含氰电镀废液的处理问题，采用直流电解预处理方法，研究了阴极材料、电解电流及时

间和电解质种类及添加量对CN-及金属离子去除率和槽电压的影响。结果表明，在阴极采用不锈

钢、电解电流3.0 A、电解时间8 h、氯化钠浓度为CN-浓度两倍的条件下，CN-去除率99.99%、Zn2+

去除率 99.37%、Cu2+去除率 99.76%、电解槽电压 5.2 V。预处理能耗为处理每千克 CN-耗电约 39

kWh，预处理后的废水可以直接进入废水处理系统再处理。该方法为高浓度含氰电镀废液的处理

提供了借鉴。
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Study on Electrochemical Oxidation Pretreatment of Cyanide-
Containing Electroplating Wastewater

HU Surong，DENG Sanping，TANG Xi
（Institute of Mechanical Manufacturing Technology，China Academy of Engineering Physics，

Mianyang 621900，China）
Abstract：The treatment method of cyanide-containing electroplating wastewater was studied. The influ⁃
ences of cathode material，electrolysis current and time，electrolyte type and amount on the removal
rates of CN- and metal ion，as well as the cell voltage were studied by DC electrolysis pretreatment meth⁃
od. The results showed that the removal rates of CN-，zinc ion and copper ion were 99.99%，99.37% and
99.76% respectively，and the cell voltage was 5.2 V under the condition of using stainless steel as the
cathode，electrolysis current of 3.0 A，electrolysis time of 8 h and NaCl concentration was twice the CN-

concentration. The energy consumption of pretreatment was about 39 kWh per kilogram of CN-，and the
pretreated wastewater could be directly treated in the wastewater treatment system. This method provides
a reference for the treatment of high concentration cyanide-containing electroplating wastewater.
Keywords：cyanide-containing wastewater；electrochemical oxidation；pretreatment

由于表面处理技术的进步及环保方面的要求，

越来越多的新技术和新工艺被用来替代传统的氰

化物电镀，氰化物电镀废液的环保化处理成为亟待

解决的问题。现有的含氰废水主要使用氯碱法处

理，废水的原水 CN-浓度仅能以mg/L计，其处理方

法不能照搬到高浓度含氰废液处理中。电镀含氰

废液氰含量高，最高可达 100 g/L以上，委外处理费

用高昂。同时含氰废液中还含有高浓度的金属离
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子，处理CN-的同时最好也能处理金属离子。为此，

众多学者对电解处理含氰废水进行了研究［1-5］。但

是报道的电解处理含氰废水方法基本都涉及 pH值

的调节，对于强碱性的含氰废液，加酸调节废液 pH
值的安全风险很大。本文采用电解预处理法处理

高浓度含氰废液，实验过程不涉及 pH值的调节，大

大提高了处理过程的安全性，且预处理技术也具有

较好的经济性，该技术为电镀企业安全、经济的处

理高浓度含氰废液提供了参考。

1 电解预处理原理

电解氧化法常用于金属电镀工业中废液的处

理。在碱性条件下对含氰废水进行电解，CN-在阳

极上先被氧化生成 CNO-，再进一步被氧化成 CO2、
N2和H2O，反应方程式如式（1）和（2）［3］。

CN- + 2OH- - 2e = CNO- + H2O （1）
2CNO- + 4OH- - 6e = 2CO2 + N2 + 2H2O （2）

如果废水中 CN-浓度较低，则通常向其添加一

定量的 NaCl来提高电解质浓度，从而降低电解槽

电压，提高电流效率。Cl-在阳极被氧化成Cl2，生成

的Cl2与水生成HClO，HClO再对CN-进行化学氧化，

主要反应如式（3）和（4）。
Cl2 + CN- + 2OH- = CNO- + 2Cl- + H2O （3）

2CNO- + 4OH- + 3Cl2 = 2CO2 + N2 + 6Cl- + 2H2O（4）
直接电解氧化法通常在常温常压下进行，氰化

物降解为CO2及其他简单无机化合物，处理过程中

没有或很少产生二次污染［8］。该方法若使用石墨

阳极，则电解电流效率不高，电能消耗大，特别是对

低浓度的含氰废水电解需要时间长，如果废水处理

的时间有限，难以达标排放。因此电解氧化法常用

来作预处理或联合其他方法使用［2］。

2 实验

2.1 CN-的测定

实验采用的电镀废液中CN-浓度较高，CN-的测

定均采用硝酸银滴定法［6］。

2.2 电解能耗的计算

电解过程中记录电解槽压和电流，电能消耗的

计算如式（5）。
W=

UIt
1000 （5）

式中：W为电解能耗，kWh；U为槽电压，V；I为电解

电流，A；t为电解时间，h。
2.3 含氰废液的成分

实验用含氰废液为氰化镀锌和氰化镀铜及其

回收槽液的混合废液，CN-含量为 8.0 g/L、pH值约

13.9、Zn2+浓度为2.7 g/L、Cu2+浓度为6.6 g/L。
2.4 电解实验条件

采用直流电解法预处理废液。由于原液 pH值

较高，加酸调节pH值易有HCN溢出。因此，本文不

调节原液 pH值，采取添加电解质方法提高废液导

电性。在此条件下，电解工艺条件主要考虑电极材

料、电解电流及时间、电解质加入种类及加入量。

根据文献资料［4，9］，电解阳极选用钛基二氧化铅涂

层电极，尺寸为 2 × 50 mm × 50 mm，阴极选择不锈

钢板或铁板，尺寸为 2 × 70 mm × 50 mm。研究不同

阴极、电解电流及时间、电解质加入种类及加入量

对CN-及金属离子去除率的影响，同时记录槽电压，

观察各因素对槽电压的影响。

3 结果与讨论

3.1 阴极材料的影响

电解工艺条件为：电解电流 3.0 A、电解时间

4.0 h、氯化钠浓度为CN-摩尔浓度的 2倍，电解过程

采用机械搅拌，每 2 h取样分析CN-浓度，同时记录

槽电压。分别使用不锈钢和铁板作阴极，电解过程

中槽电压及CN-浓度变化如表1所示。从表1可知，

使用不锈钢阴极时，电解槽电压更低，且电解 4 h后
CN-去除率达 97.5%，高于铁片阴极的 92.5%，因此

本文电解阴极选择为不锈钢。

3.2 电解电流的影响

氰化镀锌的工艺电流密度为 2~5 A/dm2，氰化

镀铜为 2~4 A/dm2，为在电解去除CN-的同时在阴极

沉积金属离子，电解电流密度选择 2~5 A/dm2。阴

极面积为 0.7 dm2，所以电解实验电流选择为 1.5 A、
2.0 A、2.5 A、3.0 A和 3.5 A。以不锈钢做阴极，其他

表1 阴极材料对槽电压及CN

-去除率的影响

Table 1 Influences of cathode materials on the cell volt⁃

age and CN

-

removal rate

阴极

不锈钢阴极

铁片阴极

槽电压/V

5.5
6.0

CN-去除率/%
2 h
87.5
55.0

4 h
97.5
92.5

··44



第 42卷 第 8期（总第 329期）2020年8月 电 镀 与 精 饰

电解条件同 3.1，电解电流与各离子去除率（4 h）和
槽电压的关系如图 1所示。可以看出，随着电解电

流的增大各离子的去除率迅速增大，其中Cu2+去除

率的增加幅度最大。当电解电流达 3.0 A以上时，

各离子的去除率基本保持不变。随着电解电流的

增大，槽电压首先缓慢增大，当电解电流达到 3.0 A
后槽电压迅速升高，电能消耗也更高。综合考虑离

子去除率和电解能耗，电解电流选择 3.0 A较合适，

其对应的电解电流密度约为4 A/dm2。

3.3 电解质种类的影响

电解时加入一定量的电解质盐可以提高溶液

的导电性，从而降低电解槽电压，降低能耗。具有

氧化性的电解质盐还可以协同电解作用氧化CN-，

或电解质盐在电解作用下生成的产物具有氧化性

也可促进CN-的氧化分解。其他条件不变，选用碳

酸钠、硝酸钠和氯化钠作为导电电解质进行实验，

控制电解质盐添加量相同。不同电解质盐对槽电

压和CN-去除率的影响如表2。可以看出，碳酸钠只

起导电作用，而硝酸钠和氯化钠除起导电作用外还

能协助氧化 CN-，其中氯化钠的协同效果最好，CN-

去除率最高，因此导电电解质选择为氯化钠。

3.4 氯化钠加入量的影响

文献资料显示Cl-的加入量为CN-浓度的 3~5倍
时能有效去除CN-［10］，因此实验选择Cl-的加入量为

CN-的2、3、4、5倍。其他实验条件保持不变，槽电压

随NaCl加入量的变化如表 3所示，可以看出随着氯

化钠加入量的增大，槽电压从 5.5 V降至 5.3 V。电

解时间为 4 h时，含氰废水中离子的去除率随NaCl
加入量的变化列于表 3。不同氯化钠加入量获得的

CN-去除率差别不大，加入量 2倍时为 97.5%，5倍时

为99.0%。对于金属离子，随着氯化钠加入量变大，

金属离子去除率呈上升趋势。其中，Zn2+去除率升

高幅度较小，仅从 2倍时的 93.7%升高到 5倍时的

96.3%。而Cu2+去除率升高幅度较大，可从 2倍时的

84.4%升高到 5倍时的 94.4%。含氰废水预处理的

主要目的是去除废液中的CN-，且电解过程也不宜

加入过多的氯化钠，因此含氰废水电解过程选择添

加2倍于CN-浓度的氯化钠。

3.5 电解时间的影响

电解时间由 2 h延长至 4 h，CN-和Cu2+、Zn2+的去

除率均变高，可以推断继续延长电解时间可以进一

步提高各离子的去除率。保持工艺条件为电解电

流 3.0 A、氯化钠加入量 2倍于 CN-浓度、温度为室

温、以不锈钢做阴极，在此条件下延长废水电解时

间至 8 h，记录不同时间的槽电压、CN-和金属离子

浓度的变化，结果如表 4所示。可以看出，8 h内电

解槽电压基本保持不变。电解 8 h时，废水中CN-、

Zn2+ 和 Cu2+ 的 去 除 率 分 别 为 99.99%、99.37%、

99.76%。而电解时间 4 h时，测得的CN-、Zn2+和Cu2+
的去除率分别为 97.50%、94.44%、86.51%，因此电

解时间延长到8 h较合适。

表2 电解质盐对槽电压及CN

-去除率的影响

Table 2 Influences of electrolytes on the cell voltage and

CN

-

removal rate

电解质盐

碳酸钠

硝酸钠

氯化钠

槽电压/V

6.3
5.9
5.5

CN-去除率/%
2 h
57.5
75.0
87.5

4 h
87.5
92.5
97.5
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图1 各离子去除率和槽电压与电解电流的关系

Fig.1 Relationship between ion removal rates and cell
voltage with electrolytic current

表3 氯化钠添加量对槽电压及离子去除率的影响

Table 3 Influences of addition amount of NaCl on the cell

voltage and ions removal rate

氯化钠添加

倍数

2
3
4
5

槽电压/V

5.5
5.4
5.3
5.3

4 h离子去除率/%
CN-

97.5
97.5
96.2
99.0

Cu2+

84.4
86.5
93.0
94.4

Zn2+

93.7
93.9
94.5
96.3
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3.6 电解预处理工艺能耗分析

以处理 1 L含 CN- 8.0 g/L的含氰废液为例，电

解槽电压 5.2 V、电解电流 3.0 A、电解时间 4 h时的

电能消耗为 0.156 kWh，对应去除CN- 7.8 g。电解 8
h时的电能消耗为 0.312 kWh，对应去除CN- 7.99 g，
即去除每千克CN-消耗电能约为 39.0 kWh。工业电

价按 1.7元/kWh计算，电解预处理每千克 CN-约

66.3元，远低于委外处理的 3000元/kg。如果直接

用碱性氯化法，处理 1 L含 CN- 8.0 g/L的含氰废液

需要 10%的次氯酸钠溶液约 50 L，成本约 200元，

也远高于电解预处理法，且碱性氯化法处理过程的

安全风险较高。可以看出，电解预处理法在处理成

本和安全性方面均较优。

4 结 论

（1）通过电解预处理实验，确定优选的电解条

件为：阴极采用不锈钢、电解电流 3.0 A、电解时间

8 h、导电电解质为氯化钠，且其添加量为 2倍于CN-

浓度，温度为常温。

（2）在优选的工艺条件下，CN-、Zn2+和Cu2+的去

除率均达到 99.0%以上，预处理后的废液可直接进

入废水处理系统。

（3）电解时间 8 h时，电解处理去除 CN-消耗电

能约为39.0 kWh/kg。
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表4 电解时间对槽电压及各离子去除率的影响

Table 4 Influences of electrolysis time on the cell voltage

and ions removal rate

电解时间/h

0
4
8

槽电压/V

5.3
5.2
5.2

离子去除率/%
CN-

0
97.50
99.99

Cu2+

6.6
86.51
99.76

Zn2+

2.7
94.44
99.37
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