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摘要：针对归来庄金矿全泥氰化—炭浆吸附工艺产生的氰化尾矿浆进行臭氧除氰试验研究，结

果表明：氰化尾矿浆在 ｐＨ值１１．５２，臭氧浓度７．１４ｇ／ｍ３、投加量０．３５７ｇ／Ｌ条件下氧化反应２ｈ
后，压滤渣毒性浸出液中总氰化合物质量浓度降至２．１３ｍｇ／Ｌ。工业生产实践中，氰化尾矿浆臭氧
除氰工艺主要由来浆缓存、氧化反应和稳定处理３部分组成，总氰化合物去除效果良好，处理成本
为６．００元／ｔ矿，且不引入其他干扰离子，满足 ＨＪ９４３—２０１８《黄金行业氰渣污染控制技术规范》中
氰渣尾矿库处置污染控制技术要求。
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引　言

氰化提金工艺具有流程简单、对矿石适应性强、

金回收率高等优点，是黄金工业广泛采用的方法之

一，在中国已有多年的应用历史［１－２］。氰化钠属于剧

毒化学药剂，氰化提金过程中会产生大量氰化尾矿，

为规范氰化提金工艺生产，中华人民共和国环境保护

部于２０１８年３月正式颁布实施了ＨＪ９４３—２０１８《黄金
行业氰渣污染控制技术规范》［３］（下称《氰渣规范》），

明确规定了氰渣尾矿库处置污染控制技术要求。

山东黄金归来庄矿业有限公司（下称“归来庄金

矿”）采用全泥氰化—炭浆吸附工艺，氰化尾矿浆采

用浓硫酸辅助焦亚硫酸钠 －空气法破氰处理后［４］，

利用渣浆泵输送至压滤工段，经压滤后滤液全部返回

磨矿系统循环利用，压滤渣毒性浸出液中污染物达到

《氰渣规范》中氰渣尾矿库处置污染控制技术要求，

由皮带运输机运送至防渗尾矿库干堆。氰化尾矿浆

除氰过程中钠离子及硫酸根离子被大量引入氰化工

艺流程，生产过程中不断积累可能会对浸出产生不利

影响。为保证氰化尾矿浆无害化处理达标且流程中

不引入其他有害杂质离子［５－７］，对其进行了臭氧除氰

试验研究，并在试验基础上进行了工业生产应用，取

得了理想的除氰效果。

１　氰化尾矿浆臭氧除氰试验

１．１　试验原料
试验原料为归来庄金矿全泥氰化炭浆厂焦亚硫

酸钠－空气法破氰处理前氰化尾矿浆，矿浆浓度为

３８％。取氰化尾矿浆上清液进行主要污染物组分分
析，结果见表１。压滤渣按照 ＨＪ／Ｔ２９９—２００７《固体
废物　浸出毒性浸出方法　硫酸硝酸法》进行毒性
浸出试验，结果见表２。

表１　氰化尾矿浆上清液主要污染物组分分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｉｎｐｏｌｌｕｔａｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔｏｖｅｒｃｙａｎｉｄｅｔａｉｌｉｎｇｓｓｌｕｒｒｙ

组分 总氰化合物 总铜 总铅 总锌 总砷 总汞

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） １６４ １２．９ ０．０４ １４．３ ０．００４ —

组分 易释放氰化物 ＳＣＮ－ 总镉 总铬 Ｃｒ６＋ ｐＨ１）

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） １４２ ２２ — ０．０５ — １１．５２

　注：１）ｐＨ为无量纲量。

表２　压滤渣毒性浸出试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｏｘｉｃｉｔｙｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｉｌｔｅｒｐｒｅｓｓｃａｋｅｍｇ／Ｌ

指标 总氰化合物 总铜 总铅 总锌 总砷 总汞 总镉 总铬 Ｃｒ６＋

毒性浸出液 ５．２８ ０．４２ ０．００２０．４５ ０．００５ — — ＜０．００２—

标准１）　　 ５ ７５ ５ ７５ ２．５ ０．２５ ０．５０ １２　 ２．５

　注：１）《氰渣规范》中氰渣尾矿库处置污染控制技术要求。

由表１、表２可知：该氰化尾矿浆上清液中污染
物主要为总氰化合物，且以易释放氰化物为主；压滤

渣毒性浸出液中总氰化合物质量浓度不达标，其他污

染物均未超标。

１．２　试验原理
臭氧与氰化物反应先生成氰酸盐，之后进一步反

应生成氮气和碳酸盐，同时臭氧可与矿浆中的硫氰酸

盐反应，主要化学方程式为：

ＣＮ－＋Ｏ →３ ＣＮＯ－＋Ｏ２，
２ＣＮＯ－＋３Ｏ３＋Ｈ２ →Ｏ ２ＨＣＯ－３ ＋Ｎ２＋３Ｏ２，
ＳＣＮ－＋Ｏ３＋Ｈ２ →Ｏ ＣＮ－＋ＣＮ－＋Ｈ２ＳＯ４。
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臭氧氧化法具有以下优点：①工艺流程简单，反
应过程不引入其他有害物质，不产生二次污染，有利

于废水循环利用；②臭氧反应结束后生成氧气，增加
回水中氧溶解量，对浸出作业有利；③反应迅速，不仅
可去除矿浆中氰根离子、锌和铜等的氰化络合物，且

可有效去除矿浆中的硫氰化物；④处理费用相对较
低，作为反应药剂的臭氧可通过臭氧发生器现场制

备，避免因药剂采购及运输而影响生产。

１．３　试验方法
采用 ＸＪＴ－Ⅱ多功能充气浸出搅拌机进行氰化

尾矿浆臭氧氧化试验。分别取２Ｌ氰化尾矿浆（矿
浆浓度 ３８％）置于搅拌槽中，控制搅拌机转速
１０００ｒ／ｍｉｎ，通过调整矿浆 ｐＨ、臭氧投加量等条件
进行试验［８］；反应结束后对尾矿浆进行过滤，检测滤

液中总氰化合物，同时滤饼进行毒性浸出试验。

２　试验结果与讨论

２．１　矿浆ｐＨ
取５份２Ｌ氰化尾矿浆置于搅拌槽中，分别调节

矿浆ｐＨ值至８，９，１０，１１，１２，控制臭氧浓度７．１４ｇ／ｍ３、
投加量０．２８６ｇ／Ｌ，氧化反应２ｈ，反应结束后检测滤
液中总氰化合物。试验结果见图１。

图１　矿浆ｐＨ试验结果
Ｆｉｇ．１　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｌｕｒｒｙｐＨ

由图１可知：矿浆ｐＨ对臭氧除氰效果有较大影

响。随着矿浆ｐＨ升高，总氰化合物质量浓度逐渐升
高。但是，氰化尾矿浆中含有大量碳酸盐矿物（方解

石、白云石占比约４０％），调整 ｐＨ过程中硫酸消耗
量较大，且产生大量气泡。考虑到矿浆ｐＨ值为１１～
１２时，总氰化合物去除率可达５３％左右，且滤饼毒
性浸出液中总氰化合物质量浓度为３．４１ｍｇ／Ｌ，后续
试验不再调整矿浆ｐＨ。
２．２　臭氧投加量

取５份ｐＨ值１１．５２的氰化尾矿浆各２Ｌ置于搅
拌槽中，控制臭氧浓度７．１４ｇ／ｍ３，分别调节投加量
为０．１４３ｇ／Ｌ、０．２１４ｇ／Ｌ、０．２８６ｇ／Ｌ、０．３５７ｇ／Ｌ、
０．４２８ｇ／Ｌ、０．５００ｇ／Ｌ，氧化反应２ｈ，反应结束后检
测滤液中总氰化合物。试验结果见图２。

图２　臭氧投加量试验结果
Ｆｉｇ．２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｚｏｎｅａｄｄｉｔｉｏｎ

由图２可知：随着臭氧投加量的增加，总氰化合
物质量浓度逐渐降低。当臭氧投加量达到０．３５７ｇ／Ｌ
时，总氰化合物质量浓度降至４６ｍｇ／Ｌ，此时滤饼毒
性浸出液中总氰化合物质量浓度为２．１８ｍｇ／Ｌ，确定
臭氧投加量为０．３５７ｇ／Ｌ。
２．３　综合条件试验

取５份ｐＨ值１１．５２的氰化尾矿浆各２Ｌ置于搅
拌槽中，控制臭氧浓度７．１４ｇ／ｍ３、投加量０．３５７ｇ／Ｌ，
氧化反应２ｈ，反应结束后检测滤液中总氰化合物，并
对滤饼进行毒性浸出试验。试验结果见表３。

表３　氰化尾矿浆臭氧除氰综合条件试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｃｙａｎｉｄｅｒｅｍｏｖａｌｂｙｏｚｏｎａｔｉｏｎｏｆｃｙａｎｉｄｅｔａｉｌｉｎｇｓｓｌｕｒｒｙ

编号 ρ（滤液中总氰化合物）／（ｍｇ·Ｌ－１） 总氰化合物去除率／％ ρ（滤饼毒性浸出液中总氰化合物）／（ｍｇ·Ｌ－１）

１ ４８ ７０．７３ ２．１２

２ ４６ ７１．９５ ２．０５

３ ５１ ６８．９０ ２．２１

平均值 ４８．３ ７０．５３ ２．１３

　　由表３可知：氰化尾矿浆经臭氧除氰处理后，滤液
中总氰化合物平均质量浓度降至４８．３ｍｇ／Ｌ，滤饼毒性
浸出液中总氰化合物平均质量浓度为２．１３ｍｇ／Ｌ，满足
《氰渣规范》中氰渣尾矿库处置污染控制技术要求。

３　工业生产实践

在小型试验基础上，归来庄金矿于２０２０年１１月
建成４５００ｍ３／ｄ氰化尾矿浆臭氧除氰系统，并投入



２０２４年第６期／第４５卷 　
　 安环与分析 １０３　　

工业应用。

３．１　工艺流程
氰化尾矿浆臭氧除氰工艺由来浆缓存、氧化反应

和稳定处理３部分组成。
１）来浆缓存：正常生产时，氰化尾矿浆在氰化工

序炭吸附６＃槽缓冲后，由渣浆泵输送至臭氧除氰工序。
２）氧化反应：臭氧除氰反应在６台自主研发的

密闭式臭氧破氰反应器中进行，氰化尾矿浆自反应器

底部进入，在前５级反应器中投加臭氧，臭氧自底部
通入反应器并借助曝气装置弥散入矿浆，经机械搅拌

与矿浆中的氰化物充分反应。反应器顶部安装有水

气分离器，未反应完全的臭氧经水气分离后由引风机

闭路引入尾气破除装置进行分解破除。

３）稳定处理：氰化尾矿浆经臭氧破氰反应后自流
进入２台串联的矿浆稳定槽，处理达标的尾矿浆自流
进入尾矿泵池，由渣浆泵输送至压滤工序进行尾矿压

滤。

臭氧采用国内先进的氧气源型臭氧发生器成套

设备现场制备，单台臭氧发生器产量为６０ｋｇ／ｈ，正常

生产配备２套设备，１用１备，整个臭氧除氰工序反
应共计３ｈ。工艺现场及主要设备见图３。

图３　臭氧除氰工艺现场及主要设备
Ｆｉｇ．３　Ｏｚｏｎａｔｉｏｎｃｙａｎｉｄｅｒｅｍｏｖａｌｐｒｏｃｅｓｓｓｉｔｅａｎｄｍａｉｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

３．２　除氰效果
１）臭氧除氰各槽总氰化合物去除率。为查明氰

化尾矿浆在各级臭氧反应器内除氰效果，从而为优化

生产提供可靠的技术依据，对氰化尾矿浆臭氧除氰工

序进行了流程考查，结果见表４。

表４　臭氧除氰工序各级反应器除氰效果
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｙａｎｉｄｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｏｒｓａｔａｌｌｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｏｚｏｎａｔｉｏｎｃｙａｎｉｄｅｒｅｍｏｖａｌｐｒｏｃｅｓｓ

指标 氰化尾矿浆 除氰－１＃ 除氰－２＃ 除氰－３＃ 除氰－４＃ 除氰－５＃ 除氰－６＃ 稳定－１＃ 稳定－２＃

ρ（总氰化合物）／（ｍｇ·Ｌ－１） １６３．１１ １１１．１４ ８３．０４ ７０．６３ ６２．１４ ５０．８２ ４８．９５ ４８．６１ ４７．６９

总氰化合物去除率／％ ３１．８６ ４９．０９ ５６．７０ ６１．９０ ６８．８４ ６９．９９ ７０．２０ ７０．７６

　　由表４可知：在氰化尾矿浆ｐＨ值１１．５２，臭氧投
加量５６ｋｇ／ｈ，前５级反应器按照３∶３∶２∶２∶１比例投
加臭氧进行除氰反应条件下，处理后尾矿浆中总氰化

合物质量浓度在前５级反应器中逐级递减，在除氰－
６＃反应器及２台稳定槽中趋于稳定，总氰化合物去除

率为７０．７６％，与小型试验结果相吻合。
２）尾矿浆中总氰化合物。２０２２年６月２８日—

７月１５日生产过程中，对稳定－２＃槽中臭氧除氰后尾
矿浆进行了跟踪取样检测，结果见图４。

图４　臭氧除氰后尾矿浆中总氰化合物检测结果
Ｆｉｇ．４　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｔａｌｃｙａｎｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔａｉｌｉｎｇｓｓｌｕｒｒｙａｆｔｅｒｏｚｏｎａｔｉｏｎｆｏｒｃｙａｎｉｄｅｒｅｍｏｖａｌ
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　　由图４可知：跟踪检测期间，臭氧除氰处理后尾
矿浆中总氰化合物质量浓度最高５５．９１ｍｇ／Ｌ，最低
４２．６０ｍｇ／Ｌ，总氰化合物平均质量浓度为４７．４５ｍｇ／Ｌ，
除氰指标稳定。

３）压滤渣毒性浸出试验。对２０２２年７月生产期
间臭氧除氰后尾矿浆压滤渣取样，进行毒性浸出试

验，结果见表５。
表５　臭氧除氰后尾矿浆压滤渣毒性浸出检测结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｏｘｉｃｉｔｙｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｉｌｔｅｒｐｒｅｓｓｃａｋｅ

　ｏｆｔａｉｌｉｎｇｓｓｌｕｒｒｙａｆｔｅｒｏｚｏｎａｔｉｏｎｆｏｒｃｙａｎｉｄｅｒｅｍｏｖａｌ ｍｇ／Ｌ

指标 总氰化合物 总铜 总铅 总锌 总砷 总汞 总镉 总铬 Ｃｒ６＋

毒性浸出液 １．６３ ０．０９３０．０１８０．１２ ０．００３ — — — —

标准１）　　 ５ ７５ ５ ７５ ２．５ ０．２５ ０．５０ １２ ２．５

　注：１）《氰渣规范》中氰渣尾矿库处置污染控制技术要求。

由表５可知：氰化尾矿浆经臭氧氧化除氰后，压滤
渣毒性浸出液中总氰化合物质量浓度为１．６３ｍｇ／Ｌ，
总铜、总铅等重金属污染物均符合《氰渣规范》中氰

渣尾矿库处置污染控制技术要求。

３．３　运行成本
臭氧除氰过程中不添加其他药剂，运行成本主要

为氧气制备电耗、臭氧制备电耗及渣浆泵等其他辅助

设备电耗。经统计，氰化尾矿浆臭氧除氰工序用电单

耗为８．９６ｋＷ·ｈ／ｔ矿，运行成本为６．００元／ｔ矿。

４　结　论

１）归来庄金矿采用全泥氰化—炭浆吸附工艺提
金，产生的氰化尾矿浆中污染物主要为总氰化合物，

且以易释放氰化物为主；压滤渣毒性浸出液中总氰化

合物质量浓度不达标，其他污染物均未超标。

２）氰化尾矿浆臭氧除氰小型试验最佳条件为矿浆
ｐＨ＝１１．５２，臭氧浓度７．１４ｇ／ｍ３、投加量０．３５７ｇ／Ｌ，氧
化时间２ｈ，处理后尾矿浆中总氰化合物由１６４ｍｇ／Ｌ
降至４８．３ｍｇ／Ｌ，压滤渣毒性浸出液中总氰化合物质量
浓度为２．１３ｍｇ／Ｌ。
３）氰化尾矿浆臭氧除氰工业生产实践表明：处理后

尾矿浆中总氰化合物平均质量浓度为４７．４５ｍｇ／Ｌ；压滤
渣毒性浸出液中总氰化合物质量浓度为１．６３ｍｇ／Ｌ，总
铜、总铅等重金属污染物符合《氰渣规范》中氰渣尾矿

库处置污染控制技术要求，运行成本为６．００元／ｔ矿。
４）氰化尾矿浆臭氧除氰过程中不引入其他有害

杂质，臭氧反应结束后生成氧气，增加了回水中氧溶

解量，有利于浸出作业。
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