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摘要!夏家店金矿采用炭浆法浸出回收金$其氰化尾渣中)#%#:, 55粒度达 +#c$硫化铁矿物含量低于 !c$残留氰化物以

游离氰为主& 为使破氰尾渣中的氰化物含量满足回填利用要求$开展了固液分离洗涤法)过氧化氢氧化法)臭氧氧化法破氰

效果对比试验& 结果表明$三种方法的破氰效果好坏依次为%臭氧氧化法M过氧化氢氧化法M固液分离洗涤法& 将含氰尾矿

浆 =O值调至 1$采用臭氧浓度 :*%! 5QIU$臭氧流量 ! UI57C$破氰时间 -* 57C$尾渣总氰含量由 !# 5QIKQ降低至 #%11 5QIKQ$

尾渣浸出毒性指标满足规范回填利用要求&

关键词!含氰尾渣#无害化处理#臭氧氧化法#尾矿回填

引 言

现阶段氰化法是提取金的重要工艺$在提取金的

过程中$会产生几乎与原矿等量的氰化尾渣'!$"(

& 据统

计$全国黄金行业每年氰化尾渣产生量约 ! 亿A

':$-(

$而

大部分黄金生产企业采用尾矿库堆存方式处理氰化尾

渣$不但占据了大量土地$尾渣中残留的氰化物以及所

含的重金属还容易造成土壤)水体等严重环境污染和

生态危害'*$+(

& 同时大部分企业已经运行多年$尾矿库

均存在库容接近饱和的问题& 受国家产业政策的影

响$以及尾矿库存在占用土地)征地难和投资高等问

题$黄金生产企业新建尾矿库的难度极大',$1(

& 因此尾

矿库处置氰渣的方式不再适用$而回填利用是大规模

消纳氰渣最适宜的处理方式& 为此$含氰尾矿的无害

化处理研究迫在眉睫&

氰化尾渣作为黄金氰化后的废弃物$含有大量残

留LT

)

$粒度细$泥化现象严重& 目前针对含氰废水和

尾矿中氰化物的破除方法主要有碱性氯化法)因科法)

过氧化氢氧化法)臭氧氧化法等 '3 )!"(

& 碱性氯化法及

因科法因其产生氯离子)二氧化硫等二次污染而未被

作为O]3-:+"#!1 -黄金行业氰渣污染控制技术规

范.中氰渣无害化处理的方法& 因此无二次污染的双

氧水氧化法及臭氧氧化法的适用性研究就越来越重

要&

夏家店金矿属于少硫化物氧化金矿石$采用炭浆

法浸出回收金$其氰化尾渣中 )#%#:, 55占 +#c$硫

化铁矿物含量低$残留氰化物以游离氰为主& 本文以

夏家店金矿的氰化尾渣作为少硫化物氧化金矿石氰化

尾渣的代表$主要进行了固液分离洗涤法)过氧化氢氧

化法)臭氧氧化法破氰试验$并分别考察了接触时间)

臭氧浓度)=O值等对破氰处理效果的影响& 该研究为

该氰化尾渣无害化处理后实现井下回填奠定了基础$

为后续工程化应用提供了技术依据&

"!试验原料与性质

"#"!试验样品与药剂

试验样品为夏家店金矿全泥炭浆厂排放的尾矿

浆& 炭浆厂氰化浸出的工艺条件为%磨矿细度 )#%#,-

55含量占 ,#c$矿浆质量浓度 -#c$环保提金剂金蝉

!含有部分氰化物$因为其氰化物含量低故而称其为环

保提金剂"用量 -## QIA$底炭密度 "# QIU$=O值 !!&



试验过程中用到的药剂为 :# c过氧化氢)L?NG

-

*

*O

"

G)浓硫酸)氢氧化钠$均为分析纯&

"#$!试验方法

每次试验过程中$取 ! ### Q尾矿浆于烧杯中$控

制电动搅拌器转速为 :## \I57C 保证矿浆处于均质状

态$添加一定量的稀硫酸!质量分数 !#c"调节矿浆

=O值$采用不同的方法进行破氰试验& 试验结束后$

过滤尾矿浆$检测过滤渣样品中总氰化物的含量$并计

算氰化物去除率$氰化物去除率计算公式见式!!"%

去除率g

初始渣总氰含量)破氰渣总氰含量

初始渣总氰含量
h!##c

!!"

浸出毒性试验需送至专门具有检测资质的单位进

行检测$参考标准为%-O]IS"33+"##, 固体废物浸出

毒性浸出方法 )硫酸硝酸法.& 试验原理为%以硝酸 I

硫酸混合溶液为浸提剂$模拟废物在不规范填埋处置)

堆存)或经无害化处理后废物的土地利用时$其中的有

害组分在酸性降水的影响下$从废物中浸出而进入环

境的过程& 测定氰化物和挥发性有机物的浸出毒性其

浸提剂为一定量的水&

"#%!氰化尾渣性质

将氰化尾矿浆固液分离$获得过滤液及含水率

":c的过滤尾渣$过滤液回用于氰化浸出流程中$故不

对其进行处理$过滤尾渣经检测平均总氰含量为 !#

5QIKQ$同时对其进行毒性浸出试验$结果见表 !&

表"!过滤尾渣毒性浸出试验结果

8(9-%7:S<_7;8'6;f7CQA'@A\'@?8A@<>>78A'\A6787CQ@

元素 氰化物!LT

)

"

铜 锌 镉 铅 汞 砷 铬 六价铬

测试值I!5Q*U

)!

"

#%-1 #%*- u#%##! 1 u#%### * u#%### + u#%### #- #%#," #%##" " u#%##-

限值I!5Q*U

)!

"

* !## !## ! * #%! * !* *

标准I!5Q*U

)!

" #%#!

#

"%# *%# #%! !%# #%#* #%* !%* #%*

EE注%限值为 Ŷ*#1*%:+"##,-危险废物鉴别标准.#标准为 Ŷ13,1+!33+-污水综合排放标准.#/

#

0为 ŶIS!-1-1+"#!,-地下水环境质量标准.

HH类标准&

EE由表 ! 尾渣毒性浸出试验结果表明$毒性浸出液

中氰化物浓度未超过危险废物鉴别标准规定限值$但

超过地下水环境质量标准#其余离子浓度未超过危险

废物鉴别标准规定限值$符合一般工业固体废物贮存)

处置场污染控制标准& 但本次试验目标是尾矿渣实现

井下回填$其氰化物含量不能满足尾渣回填要求$因

此$需要对炭浸尾渣中的氰化物进行破氰处理&

$!试验研究

$#"!试验方案的确定

中华人民共和国环境保护部正式颁布实施的 O]

3-:+"#!1-黄金行业氰渣污染控制技术规范.明确规

定了黄金行业氰渣的多种处置和利用方式'!:(

& 氰渣

作为回填骨料的要求%!!"氰化尾矿浆应先采用固液

分离洗涤法进行脱氰处理#!""固液分离洗涤后的滤

渣应采用臭氧氧化法)过氧化氢氧化法等不产生二次

污染的方法进行深度脱氰处理#!:"不应采用因科法)

氯氧化法和降氰沉淀法对回填氰渣进行脱氰处理&

"#"# 年 ! 月国家生态环境部颁布-黄金工业污染防治

技术政策.再次要求采用二次污染少的方法对回填用

氰化尾渣进行预处理'!-(

&

依据规范$并结合夏家店金矿含氰尾渣性质$进行

固液分离洗涤法)臭氧氧化法)过氧化氢氧化法处理该

氰化尾矿的对比试验研究&

$#$!破氰工艺对比试验

$#$#"!固液分离洗涤法

将炭浸获得的尾矿浆经固液分离$过滤渣调浆至

-#c后进行搅拌洗涤次数试验$搅拌强度 :## \I57C$

洗涤时间 !* 57C$获得的试验结果见表 "&

表$!固液分离洗涤破氰试验结果

8(9-%;:.'@?8A@<>;a6C7B'(\'6K7CQA'@A(a@<87B )87e?7B @'=6\6j

A7<C 6CB m6@f7CQ

洗涤次数I次 洗涤渣总氰含量I!5Q*KQ

)!

"

总氰化物去除率Ic

# !#%## #%##

: !%*+ 1-%-#

* !%,* 1"%*#

EE由表 " 可知$采用固液分离洗涤作业$可以降低破

氰渣中总氰含量$但氰化尾渣经固液分离洗涤后$出现

量更多的含氰废水$无害化处理成本较高#大量的水洗

液破坏企业生产流程的水平衡$出现/胀水0现象#只

*+1* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



能将氰渣中的有害物质降至一定程度，处理效果存在

极限，达到一定次数继续洗涤对降低总氰含量效果不

大［８］。因此针对该炭浸尾渣考虑采用直接尾矿浆破氰

工艺。

２．２．２　双氧水氧化法

在碱性条件下铜离子能与 ＣＮ－形成络合物［Ｃｕ
（ＣＮ）４］

３－。该络合物对于过氧化氢分子有较好的选

择性，因此能提高过氧化氢分子的利用率。同时，加入

铜离子所形成的络合物加快了 ＣＮ－向 ＣＮＯ－和（ＣＮ）２
的转化速率，以及ＣＮＯ－和（ＣＮ）２向碳酸根、铵根的水
解速率。因此，能使得总氰化物的去除率增大。但是，

该金矿中存在０．２６％黄铜矿，故尾矿浆中会存在少量
铜离子，不一定需要单独添加。同时根据 ＧＢ８９７８—
１９９６中对总铜排放浓度的要求，必须严格控制铜离子
的投加量。因此本试验添加少量硫酸铜进行破氰试

验。采用炭浸尾矿浆直接进行双氧水氧化法破氰，双

氧水用量３ｇ／Ｌ，反应时间２ｈ，破氰渣过滤后化验总氰
浓度，同时选取两组进行毒性浸出试验，破氰条件及获

得的试验结果见表３。

表３　双氧水氧化法破氰试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｙａｎｉｄｅｂｒｅａｋｉｎｇｔｅｓｔｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

硫酸铜用量

／（ｇ·Ｌ－１）
矿浆ｐＨ

破氰渣总氰含量

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

总氰化物

去除率／％

毒性浸出氰化物

／（ｍｇ·Ｌ－１）

０．０５ ９ １．００ ９０．００ ／

０ ９ １．０４ ８９．６０ ０．０１４

０．０５ １０ ０．９２ ９２．８０ ０．０１８

　　由表３可知，调整硫酸铜用量及矿浆ｐＨ可降低破
氰渣中总氰含量，总氰化物去除率可达９０％左右，毒
性浸出试验中氰化物含量小于０．０５ｍｇ／Ｌ，达到地下水
环境质量Ⅲ标准。另外，添加硫酸铜后总氰化物去除
率仅提高０．４％，可能是由于原矿中已存在０．２６％黄
铜矿，浸出过程中会有部分溶出，生成铜氰络合物，促

进双氧水氧化分解氰，继续添加硫酸铜，反而致使铜离

子过量，对破氰未产生促进效果。

２．２．３　臭氧氧化法

由于臭氧氧化性较双氧水强［１５］，破坏氰化物的能

力也较双氧水优，故采用浸出获得的尾矿浆直接进行

臭氧氧化法破氰，臭氧流量１Ｌ／ｍｉｎ，破氰渣过滤后化
验总氰浓度，同时选取两组进行毒性浸出试验，试验结

果见表４。
由表４可知，臭氧浓度、矿浆ｐＨ和破氰时间不同，

破氰效果也存在差异，总氰化物去除率可达 ９１％以
上，毒性浸出试验中氰化物含量小于０．０１ｍｇ／Ｌ，达到
地下水环境质量Ⅱ标准。

表４　臭氧氧化法破氰试验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｙａｎｉｄｅｂｒｅａｋｉｎｇｔｅｓｔｂｙｏｚｏｎａｔｉｏｎ

臭氧浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

矿浆

ｐＨ
接触时间

／ｈ

破氰渣总氰

含／（ｍｇ·ｋｇ－１）

总氰化物

去除率／％

毒性浸出氰化物

／（ｍｇ·Ｌ－１）

１３７．１ ９ １ ０．８６ ９１．４０ ／

１６９．１ ９ １ ０．８３ ９１．７０ ０．００６０

３５．１ ８ ２ ０．９０ ９１．００ ０．００７８

　　对比臭氧氧化法与双氧水氧化法可知，臭氧氧化
法的强破氰能力与双氧水氧化法基本一致，但毒性更

低，故选取臭氧氧化法进行详细的条件优化试验。

２．３　尾矿浆直接臭氧氧化法条件试验

采用炭浸尾矿浆直接进行臭氧氧化法破氰，分别

进行了矿浆ｐＨ值、臭氧浓度、接触时间对总氰化物去
除效果影响的条件试验。

２．３．１　臭氧浓度试验

采用质量分数１０％的硫酸调节矿浆ｐＨ值为８，接
触时间６０ｍｉｎ，控制臭氧流量为１Ｌ／ｍｉｎ，臭氧浓度分
别为２０．１、３５．１、９６．１、１６９．１ｍｇ／Ｌ进行破除氰化物的
试验，破氰渣过滤后化验总氰浓度，试验结果见图１。

图１　臭氧浓度试验结果
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｚｏｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图１可知，随着臭氧浓度的增加，氰化物逐渐被
氧化破坏，其总氰含量逐渐降低，去除率逐渐增加。臭

氧浓度为３５．１ｍｇ／Ｌ时，氰化物含量趋于稳定，再增加
臭氧用量，氰化物含量变化不大。此时氰化尾矿浆中

的总氰化合物以铁氰络合物等很难被氧化的氰化物为

主，确定最佳臭氧浓度为３５．１ｍｇ／Ｌ。
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２．３．２　矿浆ｐＨ试验

在臭氧流量为 １Ｌ／ｍｉｎ、臭氧浓度为 ３５．１ｍｇ／Ｌ、
接触时间为 ６０ｍｉｎ时，进行矿浆 ｐＨ值分别为７、８、９、
１０、１１．７８时臭氧对总氰的破除效果的试验，破氰渣过
滤后化验总氰浓度，试验结果见图２。

图２　矿浆ｐＨ值试验结果
Ｆｉｇ．２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｌｐｐＨ

由图２可知，随着矿浆 ｐＨ升高，破氰渣中总氰浓
度逐渐升高，去除效果变差。在ｐＨ＞７的条件下，矿浆
显碱性，ＯＨ－浓度高而催化臭氧分解，产生大量强氧化
性的·ＯＨ自由基，从而促进臭氧氧化氰化物，但 ｐＨ
超过１３时，产生的臭氧在矿浆中的溶解度降低，臭氧
利用率降低，导致氧化能力减弱［１６］。考虑到矿浆 ｐＨ
过低时，氰化物易分解，不利于车间人员健康，故选择

矿浆ｐＨ值为８。

２．３．３　接触时间试验

在臭氧流量为１Ｌ／ｍｉｎ、臭氧浓度为３５．１ｍｇ／Ｌ、矿
浆ｐＨ值为８时，进行接触时间分别为 ３０、４５、６０、９０
ｍｉｎ时臭氧对总氰的破除效果的试验，破氰渣过滤后

化验总氰浓度，试验结果见图３。

图３　接触时间试验结果
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

由图 ３可知，随着反应时间的延长，破氰渣中总氰
化物含量变化不大。４５ｍｉｎ后，总氰化物的含量无显
著降低。因此确定臭氧氧化时间４５ｍｉｎ为宜。

２．３．４　综合条件试验

采用质量分数１０％的硫酸调节矿浆ｐＨ值为８，接
触时间４５ｍｉｎ，控制臭氧流量为１Ｌ／ｍｉｎ，臭氧浓度为
３５．１ｍｇ／Ｌ进行破除氰化物的三组平行、综合条件试
验，破氰渣过滤后化验总氰浓度，并选取一组进行浸出

毒性鉴别试验，试验结果见表５、表６。

表５　臭氧氧化法破氰综合条件试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｙａｎｉｄｅｂｒｅａｋｉｎｇ
ｂｙｏｚｏｎａｔｉｏｎ

编号
破氰渣总氰含量

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

总氰化物

去除率／％

浸出毒性氰化物

／（ｍｇ·Ｌ－１）
１ ０．８５ ９１．５０ ／
２ ０．８８ ９１．２０ ／
３ ０．９１ ９０．９０ ０．００９０

表６　臭氧氧化法破氰综合条件浸出毒性鉴别试验结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｏｘｉｃｉｔｙｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｃｙａｎｉｄｅｂｙｏｚｏｎａｔｉｏｎ

元素 氰化（ＣＮ－） 铜 锌 镉 铅 汞 砷 铬 六价铬

测试值／（ｍｇ·Ｌ－１） ０．００９０ ＜０．００６ ０．０００１ ０．０００２ ０．００００６ ＜０．００００４ ０．０６４ ０．００２ ＜０．００４
限值／（ｍｇ·Ｌ－１） ５ １００ １００ １ ５ ０．１ ５ １５ ５
标准／（ｍｇ·Ｌ－１） ０．０１ ２．０ ５．０ ０．１ １．０ ０．０５ ０．５ １．５ ０．５

　　注：限值为ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准》；标准为ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》；“”表示 ＧＢ／Ｔ１４８４８—２０１７《地下水环境质量标
准》ＩＩ类标准。

　　由表５、６可知，经臭氧氧化法最佳条件破氰后，破
氰渣中总氰含量可降至０．８８ｍｇ／ｋｇ左右，总氰化物去
除率约 ９１．２％，由浸出毒性鉴别可知氰化物含量
０．００９０ｍｇ／Ｌ＜０．０１ｍｇ／Ｌ，故臭氧氧化法可有效破除

氰化物，使之达到地下水环境质量 ＩＩ类标准。并且破
氰渣中总铜、总锌、总铅、总砷、总汞、总镉、总铬、六价

铬浓度也达到氰化尾渣回填标准。
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%!结论

!!"直接炭浸尾矿浆)#%#:, 55含量达 +#c$铁

硫化物含量低于 !c$氰化物以游离氰为主$采用臭氧

氧化法破氰最佳条件为%矿浆 =Og1$臭氧浓度 :*%!

5QIU$臭氧流量 ! UI57C$接触时间 -* 57C$总氰化物浓

度可由 !# 5QIKQ左右降至 #%11 5QIKQ左右$总氰化物

去除率约 3!%"#c&

!""臭氧氧化法破氰后尾渣浸出毒性试验中浸出

液含氰化物 #%##3 # u#%#! 5QIU$可达到地下水环境

质量HH类标准$总铜)总锌)总铅)总汞)总镉)总砷)总

铬)六价铬浓度均达到氰化尾渣回填标准&

!:"比较固液分离洗涤法)双氧水氧化法)臭氧氧

化法对含氰尾矿浆的破氰效果可知$臭氧氧化法 M双

氧水氧化法 M固液分离洗涤法$同时说明臭氧氧化法

适用于少硫化物氧化金矿的炭浸尾渣破氰&
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