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摘要：分析含铁氰化提金尾液的来源、特点及其危害，重点对具有离子交换法吸附、解吸含铁氰化提金尾液的原理、存在问题进行了深入分析研究，结果表明，采用化学沉淀法或电吸附处理技术对含铁氰化提金尾液进行预处理是解决离子交换法处理此类废水瓶颈的最佳途径。
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Abstract: The origin, characteristics and disvantages of iron-bearing cyanide gold leaching solution were analyzed. The principles and existing problems of ion exchange adsorption desorption of iron-bearing cyanide gold leaching solution were studied. The results show that chemical precipitation method or electric adsorption processing pretreatment for iron-bearing cyanide gold leaching solution is the best way to address the bottleneck of treating wastewater of this kind.
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根据World Gold Council发布的研究报告，截至2014年12月全球黄金产量达到3 114 t，较2013年同比增长2%，产量达到历史新高。与此同时，我国的黄金生产量也持续增高，2014年达到了460 t，约占全球产量的15%[1]。随着产量的增大，矿山的品位越来越低，因此多采用伴生矿进行氰化浸金。在这些伴生矿中，除含有金、银外，还伴生有大量的其他金属矿物，如黄铁矿、磁黄铁矿、白铁矿、砷黄铁矿、闪锌矿、黄铜矿、褐铁矿等[2-3]。由于这些伴生矿物的存在，使得浸金尾液中产生大量的含有铁等其他金属络合物、硫氰化物的提金废液，不但增加废水处理成本，而且对环境造成更大的危害[4]。在提金尾液的众多处理方法中，离子交换树脂法因为其交换容量大以及回收效率高一直受到黄金冶炼行业的青睐，被认为是最有应用前景的技术之一。但对于含高铁、高铜等氰化提金废水治理时，应用该方法往往会碰到“树脂中毒”的关键难题。因此本文主要对离子交换树脂法处理该类废水时存在的问题进行深入分析，并研究了相应的解决办法，以为后续进一步完善整体工艺、加速其工业化应用提供一定的科学参考。
1 氰化提金尾液中铁氰化物的来源、特点以及危害
1.1 铁氰化物的来源和特点
氰化提金中伴生矿是提金废水中铁氰化物以及亚铁氰化物的主要来源。伴生矿中的铜、锌、铁等矿物在采用氰化钠进行氰化浸出会造成氰化物的浪费。通常溶解一个金属离子会消耗几个氰化钠分子生成相应的络盐，并生成对金不起作用的硫氰化物以及硫代硫酸盐。氰化浸金中铁氰化物存在的形态通常为Fe(CN)64-和Fe(CN)63-，尾液中白铁矿和黄铁矿因风化作用或在湿式磨矿中部分分解为FeS和S，FeS氧化成硫酸亚铁，硫酸亚铁可以直接与碱、氰化物发生反应生成亚铁氰酸盐，但是亚铁氰酸盐的稳定性受pH以及溶解氧的影响，因此Fe(CN)64-和Fe(CN)63-是共存于在浸金尾液中。
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1.2 铁氰化物的危害
虽然从污染环境角度来说铁氰化物以及亚铁氰化物毒性较小，但是一旦铁氰化物和亚铁氰化物进入复杂的溶液中，如果遇到比铁离子络合能力更强的腐殖酸、多肽等离子，便会释放出剧毒的CN-，CN-进入人体后会形成氰化氢，对人体造成生命危险，同样CN-会对牲畜以及植物、水体造成很大的破坏，对环境产生巨大的污染以及对生命安全造成威胁[5]。对本已含有较多络合离子的氰化浸金尾液来说，因铁氰化物的存在更进一步增加了溶液的复杂性，导致治理难度加大，环境污染严重。
2 离子交换树脂法处理含铁氰化提金尾液的原理及存在问题
2.1 铁氰化物的吸附
采用阴离子交换树脂处理浸金尾液中铁氰化物以及亚铁氰化物的工作原理为离子交换树脂上的活性交换基团氢氧根或氯离子与废液中的铁氰化物以及亚铁氰化物进行交换，达到吸附的效果[6]，主要反应式：
4R-OH+Fe(CN)64-=R4Fe(CN)6+4OH-                     （1）
3R-OH+Fe(CN)63-=R3Fe(CN)6+3OH-                      （2）
4R-Cl+Fe(CN)64-=R4Fe(CN)6+4Cl-                        （3）
3R-Cl+Fe(CN)63-=R3Fe(CN)6+3Cl-                        （4）
党晓娥等[7]研究发现，在298~313 K范围内，201×7树脂对Fe(CN)63-的吸附符合Langmuir模型，该过程是一个熵增、吸热、自发进行的离子交换过程。201×7树脂对Fe(CN)64-吸附符合准二阶动力学模型，吸附活化能＜40 kJ/mol，吸附反应速度相对较快。研究发现201×7树脂对Fe(CN)63-的吸附率可以达到91%以上，对于Fe(CN)64-的吸附率可以达到79.3%以上。
利用离子交换树脂吸附提金尾液的研究发现，树脂的选择性取决于离子树脂同可交换离子的亲和力[8-9]。在提金尾液锌氰络合离子Zn(CN)42-的吸附只需要树脂提供2个功能基团，而对铁氰络合离子Fe(CN)63-和铜氰络合离子Cu(CN)43-的吸附都需要树脂提供3个功能基团，相对而言，对锌氰络离子的吸附较容易。另外离子的水合作用与配合离子中的电荷密度有关。电荷密度为电荷数与元素数的比值，该值越高，稳定溶液中离子所需的水分子越多，水合的种类也越多，就越不易被疏水性强碱性树脂所吸附。氰化废水中金属络合离子Fe(CN)63-、Cu(CN)43-、Zn(CN)42-、CN-的电荷密度[9-10]分别为3/13、3/9、2/9、1/2，因此疏水性较强树脂对金属氰络离子的亲合力大小依次顺序为：Zn(CN)42-＞Fe(CN)63-＞Cu(CN)43-＞CN -。
2.2 铁氰化物的解吸及存在问题
采用硫酸—氨水传统解吸工艺，对于铁氰化物的解吸几乎没有作用。采用盐类解吸剂可以对Fe(CN)64-得到很好的效果，氯化钠解吸率可以达到90%，但是对于Fe(CN)63-解吸效果不理想，最高的解吸率只能21.44%。采用水合肼—氯化钠解吸率可以高达98%以上。因此离子交换树脂法吸附以及解吸铁氰化物纯溶液不存在问题，但是当处理铁氰化物与其它离子共存的提金尾液时，解吸较困难。研究发现，树脂吸附离子的解吸难易程度与金属络合物的稳定系数（log β）有一定的关系，氰化提金尾液中各金属络合物的log β[10]分别为：Cu(CN)43- 30.3、Zn(CN)42- 17.0、Fe(CN)63- 44.0、Fe(CN)64- 32.5、Cu(CN)32- 28.6。可以看出，与其他金属络合离子的稳定性进行比较，铁氰化物的稳定系数较高，比较稳定，因此较难以解吸下来。当采用硫酸和氨水分步解吸时将锌氰化合物与铜氰化合物解吸为铜离子和锌离子，以及存在的三价铁离子会与未解吸下来铁氰化物产生式（5）～（11）复杂的化学反应，如溶液中所生成的沉淀物会堵塞树脂孔洞，附着在树脂表面导致树脂颜色明显变深变黑，从而引起树脂“中毒”，难以有效再生利用。
Fe(CN)64-+2Fe2+=Fe2[Fe(CN)6]↓（白色）                    （5）
3Fe(CN)64-+4Fe3+=Fe4[Fe(CN)6]3↓（普鲁氏兰）               （6）
Fe(CN)63-+Fe3+=Fe[Fe(CN)6]↓（棕色）                       （7）
2Zn2++Fe(CN)64-=Zn2[Fe(CN)6]↓（白色胶状）                （8）
2Cu2++Fe(CN)64-=Cu2[Fe(CN)6]↓（红棕色）                   （9）
Fe(CN)64-+O2+2H2O=Fe(CN)63-+4OH-                         （10）
2Fe(CN)63-+3Cu2+=Cu3[Fe(CN)6]2↓(绿色)                      （11）
3 解决办法
上述分析可以发现，当氰化提金尾液中存在较高浓度的铁氰化物时，采用离子交换树脂法处理时吸附过程不存在任何问题，但采用常规硫酸—氨水解吸工艺会引起了树脂的“中毒”现象，从而导致树脂难以有效再生循环利用。结合离子交换树脂法吸附—解吸不含铁氰化物的提金尾液试验结果对比分析，问题可能出在了两个方面：一是所选解吸剂不合适；二是铁氰化物的严重干扰。因此，要解决此问题，必须从上述两个方面入手进行研究。
3.1 选择合适的解吸剂
Lukey等[11]在采用高浓度的盐溶液可从含不同季铵官能团的各种离子交换树脂上选择性淋洗铜和铁的氰化配合物。用包含200 mg/L游离氰的KCl和MgCl2溶液12BV，就可以使铜的解吸率高于80%，铁的解吸率高于99%，而金氰化物和锌氰化物几乎不被淋洗。
李秀玲[9]研究发现，采用一定浓度的氯化钠溶液可以将树脂上的亚铁氰化物解吸下来，因此选择水合肼作为还原剂在解吸之前将铁氰化物还原为亚铁氰化物进行解吸试验，结果表明，当吸附时间为20 min、体积比为1︰120时，吸附率可以达到95%以上；当采用2%水合肼和100 g/L的氯化钠溶液作为解吸剂，体积比1︰10，解吸60 min，解吸率可以达到97%。因此在复杂的氰化提金尾液中，可以选择在解吸其他金属离子之前，先用此方法解吸铁氰化物。
3.2 氰化提金尾液的除铁预处理
3.2.1 化学沉淀法
化学沉淀法最主要的作用是去除铁离子，主要包括铜盐法、锌离子沉淀法和硫酸亚铁沉淀法。铜盐法的原理是利用二价铜离子和亚铁氰化物反应生成红色的Cu2[Fe(CN)6]沉淀；硫酸锌沉淀法的原理是二价锌离子和亚铁氰化物反应生成白色Zn2[Fe(CN)6]沉淀。
罗天瑞等[12]采用铜盐法清除废水中的亚铁氰化，处理后废水中游离氰含量小于0.5 mg/L，可以内循环使用。谷芳芳等[5]采用改良沉淀法处理低浓度的铁氰化物和亚铁氰化物，先调整pH到碱性，加入还原剂亚硫酸钠溶液，将铁氰络合物还原为亚铁氰根并使溶液处于还原气氛中，再加入硫酸亚铁，沉淀亚铁氰根为亚铁蓝沉淀，稀硫酸调整酸碱度接近中性，通入一根蒸汽管，鼓气同时加热，使反应终点倾向于亚铁蓝沉淀。试验的最优条件为：在pH 10的条件下，加入理论量的1.35倍的5%亚硫酸钠溶液，沉淀48 h可以达到较理想的效果。
王碧侠等[13]采用二价铜离子—离子交换树脂联合处理含氰废水，当硫酸铜用量为理论量的1.5倍时，沉淀时间为60 min时，CN-、Fe、Zn离子沉淀率均可达到93%以上，然后采用201×7树脂进行吸附，当树脂用量为5 mL、废水体积为100 mL、常温吸附75 min时，氰化提金废水中CN-及Cu、Fe、Zn离子的综合去除率分别可达到99.94%、71.23%、100%和99.95%。
宋永辉等[14]采用硫酸锌沉淀工艺处理某黄金冶炼厂的高铜氰化提金废水，在100 mL氰化废水加3.5 g的ZnSO4，常温搅拌40 min后，Fe、Cu离子及游离氰的沉淀率分别可达到100%、86%和99.34%。宋永辉等[14-15]还采用4 g氯化锌沉淀铜含量2 580 mg/L、铁含量740 mg/L的提金尾液，采用201×7树脂处理沉淀后液，每100 mL废液中加入5 mL树脂，常温吸附75 min，铁离子的去除率为100%，铜离子的去除率为98.4%。
本文作者针对某黄金冶炼厂含高铜、铁氰化提金废水特点及处理要求，进行了ZnSO4、NaOH两步沉淀、联合A-21S树脂吸附处理新工艺试验研究。结果表明，向铁氰化废水中加入适量ZnSO4，其铁离子去除率达100%，CNT和铜离子沉淀率均可达85%以上，沉淀物主要以Zn2(Fe(CN)6(、Zn(CN)2和ZnCu2(CN)4为主。经分离后的滤液中再次加入适量NaOH，可使溶液中的铜、锌离子再次快速沉淀，去除率分别可达37.08%，70.90%。对再次分离后的最终滤液采用A-21S树脂吸附，在液固比（滤液与树脂的体积比）为100︰3、常温搅拌75 min时，废水中金离子的回收率达96%以上。采用该工艺，最终溶液中CNT、铁离子、铜离子、锌离子、金离子含量比原始废水分别下降了94.54%、100%、96.34%、99.87%、96.76%，最终溶液可返回氰化浸金系统循环使用。
3.2.2 电吸附技术
电吸附水处理技术是近年发展起来的一种新型水处理技术，具有高效节能的特点，电吸附技术的工作原理是在外电场作用下，电极和溶液的交界面形成一个双电层，利用静电力的作用将离子储存在双电层中，而电场一旦撤离，离子就会从电极上解吸下来，从而电极得到再生。
宋永辉等[16]以煤基电吸附材料为电极，采用电吸附技术处理高浓度氰化提金废水，综合回收废水中的氰化物及有价金属离子。在电压0.5 V、常温下静态吸附300 min，最终铜的去除率为78%，铁的去除率达到100%，硫氰酸根的去除率为23.96%，游离氰的去除率为90.3%。对于提金尾液采用电吸附进行预处理后，可以采用离子交换树脂对电吸附后液进行吸附解吸工作。
4 结论
1）单纯应用离子交换树脂法处理含铁氰化提金尾液，可以采用高浓度的盐溶液优先从含不同季铵官能团的各种离子交换树脂上选择性淋洗铜和铁的氰化配合物，或者采用水合肼和氯化钠溶液作为还原剂在解吸之前将铁氰化物还原为亚铁氰化物，再进行常规分步解吸。
2）采用化学沉淀法或电吸附处理技术对含铁氰化提金尾液进行预先处理，可100%除去铁氰化物，大幅度降低溶液中铜、锌等氰化配合物浓度，是解决铁氰化物干扰的最佳途径。
3）化学沉淀或电吸附，再联合离子交换树脂法处理含铁氰化提金尾液效果明显，是未来最有可能工业化应用的方法之一，其整体工艺与装备的深入研究与开发迫在眉睫。
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