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我国是黄金生产大国, 年产黄金约 200 t。金

元素在矿石中的品位较低 , 一般情况下 , 吨矿石

只有几克到几十克金的品位。在开采黄金的过程

中要用氰化物(如氰化钠)作为溶剂去提取黄金。

因此 , 在生产黄金的同时 , 大量的氰化物随废水

和废弃尾矿排放而污染环境。据统计我国黄金生

产企业年排放含氰废水 1.2×108 m3,排放含氰尾矿

6×107 t。

氰化物属于剧毒物质,对人致死量为 0.15～0.2 g

左右 ,极少量的氰化物也会使鱼类和水生生物中

毒死亡。长期以来人们一直致力于无毒或轻毒溶

剂代替剧毒溶剂氰化物的研究 , 迄今为止虽然已

研究出了几种代替氰化物的溶剂用于对黄金的

提取,但效果并不理想。实践证明,氰化物仍是有

效、可靠的黄金提取溶剂 , 它具有提取黄金回收

率高、对矿石适应性强、操作方法简单、便于生产

等特点。因此 ,利用氰化物提取黄金成为国内外

黄金生产中普遍采用的方法 , 同时也就不可避免

地在黄金开采生产中产生大量含氰废水和含氰

尾矿。因此 ,对金矿生产中含氰废水和含氰尾矿

的处理研究尤为必要。

1 对金矿及相关行业的含氰废水和尾矿处理净

化方法及效果研究

黄金生产中产生的含氰废水通常含氰浓度

高,排放量大,必须经处理达标后才能排放。对氰

化物处理方法的选择要依据含氰废水的性质(包

括浓度、组成等因素)不同而不同 , 每种处理方法

都有其各自的适应对象。

1.1 化学方法

利用臭氧 [1]对氰化物进行处理 , 适于处理量
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小的企业。研究表明, pH值对臭氧的氧化效果有

一定的影响,随着 pH值的增加,氰化物的去除率

逐渐提高 , 但当 pH 值超过 13 以后 , 去除率又有

所下降 ,最佳的 pH 值范围是 7～12。另外投加微

量铜离子作催化剂 , 能够促进氰化物的分解 , 提

高氧化反应速度。活性炭因有高度发达的微孔结

构和巨大比表面积而具有很强吸附特性和催化

特性,在水处理中应用十分广泛。利用活性炭催

化氧化处理电镀含氰废水的研究 [2, 3]表明 , 当 pH

值为 7.5～9.0 时 , 铜、氰的摩尔比为 1∶3.5～4.0, 进

水中 CN-的浓度小于 150 mg·L-1, 出水中 CN- 浓

度小于 0.5 mg·L-1。该法运行费用低,操作管理方

便 , 适用于中高浓度含氰废水的处理 , 无二次污

染。

用碱性氯化法 [4]处理金矿尾矿床的含氰废水

是较常用的方法。当氰化物浓度在 15 mg·L-1以

下, pH值 7.5～8.0,投加漂白粉(有效氯含量 20%)

2.0 kg·m-3, 反应时间 60 min, 出水中氰化物浓度

小于 0.5 mg·L-1.低于 GB8978- 1996《污水综合排

放标准》规定的一级排放标准 TCN≤0.5 mg·L-1,

Cu≤1.0 mg·L-1。用过氧化氢处理酸化后含氰尾液

的工业试验研究 [5]表明 , 当 pH 值为 9.5～10.5, 硫

酸铜的添加量为 0.12～0.15 kg·m-3,双氧水添加量

为 1.2～1.5 kg·m-3,反应时间为 60 min,处理前 CN-

浓度为 8.28 mg·L-1, 处理后 CN-为 0.18 mg·L-1,达

到国家对氰化物污染物的控制标准。用二氧化氯

处理金矿含氰废水 [6] , 当 pH 值在 8.5～11.5 之间 ,

ClO2 /CN-≥3(质量比) ,搅拌 30 min 后 , 氰化物的

去除率达 99%以上 ,出水 CN-浓度<0.5 mg·L-1,达

到《污水综合排放标准》8978- 1996 中的一级标

准 ,处理效果明显优于传统的次氯酸盐法。在二

氧化氯销毁氰化物的应用研究中 [7] , 当 pH 值在

8～11时,不影响二氧化氯对氰化物的销毁率,二氧

化氯和氰化物的最佳质量比为 2∶1。当氰离子最

高浓度小于 0.5 g·L-1时 ,废水中氰离子浓度达到

一级排放标准。

1.2 物理化学处理法

近年来用物理化学处理氰化物也有较多研

究和应用。用胺作萃取处理含氰废水工艺[8]中,对

黄金选冶过程中含氰废水用 N235作萃取剂从含氰

废水中萃取铜,铜回收为三级逆流萃取,相比 O∶A

为 5,铜的萃取率为 99%,铜的纯度为 95%。萃取

平衡后 , 有机相用 2.5 moL·L-1 NaOH 反萃取 , 相

比 O∶A为 3.5, 反萃取时间为 2 min, 可使铜的浓

度达 40 g·L-1左右。氰化物回收率高,除萃取过程

中有微量逸出外 ,几乎可以全部回用。用离子交

换—贫液循环法处理华尖金矿含氰废水试验研

究 [9]中 , 当吸收速度为 30 L·h-1、吸附时间为 8 h,

树脂用量为 3 L,吸附方式为顺流固定床 , 总体对

氰化物的去除率为 89.57%, 铜、锌的去除率为

77.48%和 80.15%。在制药行业中,利用膜分离技

术对氰化物回收 [10] , 结果表明 , 用疏水性聚合物

制成的纤维微孔膜对氰化物有效高的选择性 , 在

30℃处理水量 1 700 L, 膜内流速 V为 18 cm·s-1,

膜面积为 96 m2,进水 CN-浓度为 393.9 mg·L-1,用

膜分离处理 15 min, 则出水 CN-浓度为 0.5 mg·L-

1, 达到国家排放标准 , 废水中氰化物几乎可以全

部回收,并用于生产,且无二次污染。利用水力悬

流器喷射空气对含氰溶液进行处理 [11] , 使氰化物

在酸化和挥发过程中对氰化物进行降解 , 氰化物

浓度可从 250 ppm下降到 20 ppm以下, 降解率达

92%。用聚合物对氰化金的回收 [12] ,结果表明 ,聚

合物比活性炭对金的回收有更快的反应速度。用

电解法处理含氰废水工艺 [13] , 可在同一反应槽中

同时除掉 CN-和 Cu2+两种离子即陶基二氧化铅阳

极棒电解氧化 CN-和不锈钢阴极电沉积 Cu2+。

1.3 生物处理法

氰化物作为 C源和 N源可被微生物所利用 ,

用生物处理法对氰化物进行降解 , 也是氰化物在

环境中容易降解的原因。在金矿含氰污水中存在

着对氰化物有较高耐受力的微生物 [14, 15] ,有细菌、

真菌等,真菌种类有拟青霉菌,白曲霉菌等。微生物

降解氰化物方法比物理和化学方法具有无氰根

积累和无二次污染的优点 , 选用降解氰化物能力

较强的微生物用于污水氰化物的处理是可行的。

苯酚和氰化物在微生物共生条件下可进行

降解 [16] ,结果表明降解苯酚的细菌可以迅速地把

苯酚降解为无毒的化合物 , 降解氰化物的细菌接

着再把该化合物降解为生长的碳源。同一批中苯

酚 500 mg·L-1和氰化物 26 mg·L-1在 40 min 内被
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完全降解。

2 对氰化物在环境中迁移转化降解机理及模型

研究

2.1 降解机理研究

在含氰海水自净实验的研究中 [17] , 结果表明

含氰海水的自净过程是一个缓慢而又复杂的过

程,它要受到水体成份、光照条件、微生物种类和

数量、实验环境、气体的扩散条件、海水中和溶解

氧的浓度影响 , 若重金属络合离子少 , 利于氰化

物降解的微生物种群多、紫外线等高能射线强度

大、活性氯与溶解氧浓度都利于氰化物在海水中

的去除。

从聚合物形成 HCN的机理研究中 [18],聚合物

经热氧化性降解, 确定了温度与氧气浓度两个参

数,铜和氧化物可以抑制氰化氢的形成。黄晓梅[19]

报道了含氰废水深井注入技术的可行性研究。利

用大庆油田特殊的地质构造 , 将氰化物浓度为

0.5 mg·L-1的含氰废水注入油田边水构造。通过

储层砂体吸附和渗透率损害实验 , 证明储层对氰

化物有吸附作用 ,不同平衡浓度下砂体的静态吸

附量为 4.88μg·g-1, 动态吸附量为 2.837μg·g-1,

氰化物不堵塞地层 ,以采油井采出氰化物浓度为

0.05 mg·L-1为限定值 , 基于动态吸附实验结果和

边水对氰化物的稀释作用 , 应用聚合物驱油模型

计算最佳的注入方案 ,该方案为注入井之间的间

距 1.0 km,注入井与采油井之间的间距为 25 km,

注入年限为 54 年 , 实行含氰废水的深井注入是

可行的。徐吉力等 [20, 21]报道了太原市和临淄地下水

中酚、氰化物的污染迁移机理。结果表明,土壤对

酚的吸附能力很强 ,原因是土壤中的有机质与酚

中的羟基起作用 ,它能吸附相当数量的酚。黄黏

土对氰化物的吸附试验研究 [22]表明 , 利用氰化物

溶液和黏土制成含有一定氰化物浓度的黏土样

品。氰化物的降解符合一级反应动力学 c=c0e-kt之

规律。气凝胶物质对废水中氰化物的光催化降解

试验 [23]中用 TiO2- SiO2制成的气凝胶在紫外线光

300～400 nm范围内对氰化物有很好的去除效果。

某金矿灾害排放的环境影响预测 [24]表明 , 氰

化物的降解曲线符合指数方程 , 不同条件氰化物

的降解速率不同。室外静态降解速率大于室内降

解速率 ,说明紫外线对氰化物的降解作用比溶解

氧的作用更大 ,氰化物在河流中自然降解速率远

远大于静态降解速率 ,说明天然河流中充足的溶

解氧、细菌等微生物活动对氰化物的降解起着很

大的作用。

2.2 降解模型研究

氰化物降解模型的研究对指导氰化物处理 ,

预测氰化物对环境影响十分重要。在硫氰酸盐生

物降解的动力学模型研究中 [25], 硫氰酸盐自营养

最大底物利用率(K)0.26～0.44 mg [ SCN] - /(mg·h) ,

半饱和系数 (Ks) 2.3～7.1 mg [ SCN] -·L-1,抑制系数

28～109 mg [ SCN] -·L-1。含氰离子络合物在铁的水

合物上的吸附简单模型研究 [26] 中 , 当 pH值为

3.5～8,离子强度为 0.001～0.1。pH值不变时,增加

离子强度,铁氰络合物[ Fe(CN) 6] 3-的吸附是负值,

亚铁氰络合物[Fe(CN) 6] 4-的吸附不受影响。氰化物

光解的化学动力学研究 [27]表明 , 废水中氰化物光

解反应过程遵循一级反应动力学方程 , 相关系数

为 0.997～0.999,光解反应的半衰期为 8.7～24.4 h。

可光解氰化物完全降解时间约为 3 d。废水中易

释放氰化物经光解反应后浓度可由 111.12～

214.16 mg·L-1降至 19.36～55.52 mg·L-1,易释放氰

化物的光解去除率可达 50.0%～83.7%。总氰化物

的光解去除率为 49.4%～56.9%。废渣中氰化物对

地下水污染影响的试验研究 [28]表明 , 金矿含氰尾

矿渣经过淋溶有可能污染地下水。Niu[29]报道了左

旋半胱氨酸能增加细菌、青霉菌和马尾藻类对金

氰络合物的吸附。微生物对金的吸附只包括阴离

子 Au(CN) 2-的吸附,在吸附过程中增加离子强度,

则吸附效率下降。

3 结论

尽管人们已对氰化物的毒性、氰化物在环境

中的降解规律、氰化物废水在环境中的各种处理

处置方法进行了大量的卓有成效的研究 , 但随着

社会的发展和科学的进步,人们对各种含氰废水、

废渣和废气的治理也提出了更高的要求 , 对氰化

物在环境中的迁移、转化、降解的机理要求给予

更为深入的研究和解释 , 尤其象金矿在开采过程

中大量产生的含氰尾矿也日益成为要解决的重

要的环境课题 ,对此类废弃物不仅要提出科学的
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处理处置方法,还要从机理上进行进一步的研究。
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