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小秦岭某金矿氰化废水处理试验
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摘要：采用碱氯法对小秦岭某金矿提金后的含氰废水进行了处理试验，实验室试验主要考察了药剂使用量、

GH值、反应时间等对除氰效果的影响。对!（-0
I）为 BBJ7 9> K L和 !!J7 9> K L的含氰废水，经一次处理的试

验结果表明，处理后水中!（-0
I）为 #J$# M #J!N 9> K L，-0I 去除率大于 66O，低于国家!（-0

I）!
#J7#9> K L的排放标准；扩大试验在实验室试验最优条件下进行，达到了实验室试验同样的处理效果，对处理
合格后的废水进行了返回系统使用试验，实现了处理后废水部分或一定时间内全部返回系统使用，局部实现

了微氰废水零排放。
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随着黄河流域经济发展迅速，工业废污水排放

量大幅度增长，如果将大量未经处理或达不到排放

标准的废污水进入黄河干流，将加重该流域的水环

境污染程度，形成“缺水———污染———更缺水”的恶

性循环局面［$］。!# 世纪 6# 年代后期，黄河干流"
类、#类及超#类河长占评价河长的 "7O以上，潼
关断面水质常年处于#类或超#类。水质恶化，使
黄河中下游地区水资源短缺矛盾进一步加剧，沿黄

下游城镇的生产和生活用水受到严重威胁［!］。

小秦岭是我国黄金的主产区之一。由于氰化物

浸金工艺稳定成熟，目前国内外黄金行业仍将氰化

物作为选金的首选药剂，但氰化物剧毒，极少量的氰

化物就会致人于死地。如果对含氰废水处理不合格

便超标排放，甚至未经处理就直接排放，势必对周围

环境特别是水资源造成污染，从而给人类以及整个

生态系统造成严重危害。因此，在含氰废水排放之

前应进行净化处理，对外排放的废水含氰量必须进

行严格控制［B!F］。
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通常按含氰废水中氰化物含量的多少分为高、

中、低三种，其净化方法根据含氰废水的种类不同有

多种，如酸化法、自然净化、碱性氯化法、二氧化硫!
空气法、臭氧氧化法、活性炭吸附氧化和生物化学法

等。国外多采用自然净化和二氧化硫!空气法净化
含氰废水，碱性氯化法处理低浓度的含氰废水具有

工艺简单、投资少的优点。

! 试验

! !! 试验原料、试剂
使用原料液为小秦岭某金矿经两种不同方法预

处理并氰化浸金、锌粉置换后的含氰废水样，其废水

中!（"#
$）为 %%&’() * +和 ,,&’ () * +，-.值 / 0 12。

试验使用试剂：-. 值调整剂（石灰）；氧化剂（漂
白粉）。

! !" 试验原理
碱氯法处理含氰废水，其净化原理是采用氧化

剂使废水中的氰化物氧化，使其变为微毒或无毒的

物质，使处理后的水达到国家排放标准，外排或部分

返回系统使用。通常在碱性条件下，用氯或氯的化

合物将氰化物分解成无毒的氮气和二氧化碳气体，

将氰根的毒性解除，使处理后溶液含氰低微。碱氯

法常用的氧化剂有漂白粉、次氯酸钠、氯气和液氯

等，由于漂白粉具有价格低，易操作等，因此本试验

选用漂白粉作氧化剂。

用漂白粉［"3（"45）,］和液氯（"4,）净化含氰废水
的机理相同，是在碱性介质中利用次氯酸根（"45$）

强烈的氧化作用将氰化物氧化生成氰酸盐，如果废

水中有足够的次氯酸或次氯酸盐，氰酸盐则继续氧

化生成二氧化碳和氮气放出，从而将氰根的毒性

解除。

反应式如下：

,"3

5"4

"4

6 ,., !5 ,."45 6 "3（5.）, 6 "3"4,（1）

"#

$

."45 .6 6 "45$ （,）
次氯酸根氧化氰根过程是分阶段进行的，第一

阶段为局部氧化阶段：

"#$ 6 "45$ 6 ., !5 "#"4 6 ,5.$ （%）

"#"4 6 ,5. !$ "#5$ 6 "4$ 6 .,5 （7）

局部氧化生成氰酸根（"#5$），需保证溶液

-.值为 12 0 11，因为中间产物氯化氰极易挥发，其
毒性和氰化氢（."#）相当，只有在碱性较强的溶液
中，"#"4才能与 5.$反应生成 "#5$，在酸性溶液

中 "#"4很稳定，随废水排放造成二次污染。

第二阶段为完全反应阶段：

,"#5$ 6 %"45$ 6 ., !5
#,% 6 ,"5,% 6 %"4$ 6 ,5.$ （’）

完全反应阶段通过添加试剂使氰酸根较完全地

氧化成氮气和二氧化碳，此阶段 -.值控制在 8左右
较为合适［’］。

! !# 试验方法
先向含氰废水中加入定量的调整剂调整 -.

值，再加入氧化剂进行氧化反应。反应分两阶段进

行：局部氧化阶段和完全氧化阶段。局部氧化阶段

需加入氧化剂或再加入调整剂，控制溶液 -.值在
一定范围内（12 0 11），以使反应顺利进行，该阶段是
在碱性介质中利用次氯酸根强烈的氧化作用，使氰

化物氧化成氰酸盐；完全氧化阶段是在一定时间内

继续加入氧化剂或调整剂使溶液 -.值在 8左右，以
保证氰酸盐离子继续被氧化，使溶液毒性降低到安

全线以下或完全消失。"#$含量采用蒸馏分析法进

行测定。

! !$ 试验原则流程
试验原则流程见图 1。

图 ! 碱氯法处理含氰废水原则流程

! !% 试验结果
影响碱氯法处理含氰废水效果的因素很多，如

药剂用量、-.值、氧化时间、反应温度等，其中药剂
用量和溶液 -.值是主要影响因素，而 -.值则是碱
氯法处理含氰废水的关键。局部氧化阶段 -.值低
（偏向酸性）会产生剧毒的氯化氰气体放出，造成二

次污染。完全氧化阶段控制适宜的 -.值，有利于继
续氧化生成氮气和二氧化碳，使溶液中氰含量低微。

反应时间对含氰废水的处理不是孤立的，试验中 -.
值控制较好，反应时间短，反之时间会较长。反应温

度不宜过高或过低，温度过高，降低氯在水中的溶解

度，影响反应速度，因此试验选择在常温下进行。

由图 , 0 7 可以看出，选择氧化剂 "4 $ 9 "#$ :
, 0 ,&’（理论量的倍数）、总时间 ;2 0 /2 (<= 、局部氧
化阶段 -. 值 12 0 11、完全氧化阶段 -. 值 8 较为
适宜。

该试验需要严格控制过程中的 -.值，才能够
达到在较短时间和较少试剂用量下取得高的杂质
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!"#去除率，这点在图 $的试验结果中得到验证。

图 ! 药剂用量对 "#$去除率的影响

图 % 时间对氰化物去除率的影响

图 & ’(值对氰化物去除率的影响

图 ) 扩大试验装置

* %+ 扩大试验及结果
* %+ %* 扩大试验
扩大试验规模为日处理含金原料 &’’ ()，日产

含氰废水约 *+,，废水处理试验为间断操作，早中两

班，每班处理 * - ,罐，处理时间约 ./& 0。试验装置
见图 &，扩大试验使用主要设备为：废水贮池 *+,、搅

拌槽 .+,、调节槽 .+,、反应池 ./&+,、沉淀池 ./&+,、

贮存池 .+,和各类输送泵等。

由图 &可知，废水首先流入贮池中，用泵打入搅
拌槽内，加入石灰进行搅拌，调正 12值，然后入调
节池继续稳定 12值，再用泵将废水打入反应池内，
此时加入氧化剂，反应后入沉淀池，经检测废水中含

氰浓度达到排放标准后可入贮存池，如未达到排放

标准再次进入搅拌槽进行循环处理，直至检测合格

后才能排入贮存池。

* %+ %! 扩大试验结果
由表 . 看出，!"#去除率平均为 33/$’4，加大

氧化剂用量后 !"#去除率还可以继续提高。当 !5 #

6 !"#为 ’/&时，经处理后水已远低于排放标准。由
表 *、,结果均可以看出，不同含量的氰废水和处理
后污水返回系统使用后再处理，均可达到与表 .同
样的杂质去除效果，说明该处理后水可以再继续返

回系统使用。

表 * 扩大试验 !"$去除率

!5 # 6 !"#

（理论

倍数）

处理前 处理后

12值 !（!"
#）7

（+)·8# .）
12值 !（!"

#）7
（+)·8# .）

!"#去除

率 7 4

’%&’ .’ ,,/& 9/& - :/& ’/*: 33/.;
’ %&’ .’ ,,/& 9/& - :/& ’/*: 33/.;
* %*& .’ ,,/& 9/& - :/& ’/*. 33/,9
* %*& .’ ,,/& 9/& - :/& ’/** 33/,$
* %&’ .’ ,,/& 9/& - :/& ’/., 33/;.
* %&’ .’ ,,/& 9/& - :/& ’/.’ 33/9’
平均 ’/*’ 33/$’

表 ! 不同浓度废水 !"$去除率

!5 # 6 !"#

处理前 处理后

12值 !（!"
#）7

（+)·8# .）
12值 !（!"

#）7
（+)·8# .）

!"#去除

率 7 4

’%&’ .’ **/& 9/& - :/& ’/.& 33/,,
’ %&’ .’ **/& 9/& - :/& ’/.* 33/$9
* %*& .’ ,,/& 9/& - :/& ’/*’ 33/$’
* %*& .’ ,,/& 9/& - :/& ’/** 33/,$
平均 33/,3

表 % 处理后溶液返回系统使用后再处理 !"$去除率

!5 # 6 !"#

处理前 处理后

12值 !（!"
#）7

（+)·8# .）
12值 !（!"

#）7
（+)·8# .）

!"#去除

率 7 4

’%&’ .’ ,,/& 9/& - :/& ’/*’ 33/$’
’ %&’ .’ ,,/; 9/& - :/& ’/*. 33/,:
* %*& .’ ,,/& 9/& - :/& ’/*’ 33/$’
平均 ,,/& ’/*’ 33/$’

*,+,% 处理费用估算
以处理每立方米含氰质量浓度为 ,,/& +) 7 8的

废水计，废水处理合格费用约为：漂白粉 . - ./& ()，
石灰 ’/: - ./* ()，总费用 ./’ - ./,& 元。该废水处
理操作由于对被处理料液的 12值控制较好，因此
处理效果好，费用较低。
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! 结 语

"# 针对小秦岭某金矿提金后的含氰废水，采用
碱氯法处理，扩大试验和实验室试验结果相吻合，由

于较好控制了工艺过程中溶液的 !"值和其他条件，
使该处理试验工艺简单、时间短、成本低、效果好。

$# 对该试验进行的不同浓度废水和处理后废
水返回系统使用后再处理试验，达到了同样试验效

果。该试验实现的废水处理后部分或一定时间内全

部返回系统使用，实现或局部实现了微氰废水零排

放，对该类含氰废水的净化有较好的效果。

%# 本试验使用微氰废水返回系统试验次数不
多，如在较长时间运行中控制同样 #$%去除率情况

下，微氰废水全部返回系统使用时，溶液中其杂质含

量应该会积累，可以通过稍加大试剂用量或需要进

行二次处理试验使其降至达排放标准后再返回系统

使用。

参考文献：

［&］姚党生，柴成果，张绍峰 ’ 黄河水污染原因、危害及防治
对策［(］’人民黄河，)**+，),（-）：.&’

［)］郝云，尚晓成 ’黄河潼关—小浪底河段污染现状及治理
对策［(］’水资源保护，)**&，（)）：+-’

［.］王长友，祁金兵 ’张玲玲，等 ’臭氧氧化法处理金矿氰化
污水的试验研究［(］’辽宁化工，)**+，..（/）：++,!++0’

［+］邱廷省，郝志伟，尹艳芬 ’矿山含氰废水催化氧化处理试
验研究［(］’矿产综合利用，)**+，（+）：)0!.*’

［-］张坤，房殿奎 ’黄金生产中含氰污水处理［(］’矿产保护
与利用，)***（,）：+,!+/’

（收稿日期：)**-!*.!&0

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

编辑：舒 建）

（上接第 -)页）
! ’! 正交实验讨论
通过以上单因素试验，说明 !"值、搅拌时间、

壳聚糖的浓度等几个因素对壳聚糖的混凝效果都有

很大的影响。而且在单因素试验中，已经大致确定

了几个因素的最适范围，设计了 .因素 .水平的正
交实验以优化试验条件，其结果见表 )。

表 ! 正交实验结果

实验

编号
!"值
壳聚糖浓度 1
（23·4% &）

搅拌时

间 1 256
出水!（#78）1
（&*.23·4% &）

#78去
除率 1 9

& .:. ))-* &* ,:)0 +;:-
) .:. )0** )* -:0& -+:&
. .:. .*** .* .:,& 0&:*
+ +:. ))-* )* .:.) 0.:.
- +:. )0** .* .:0& 0*:&
, +:. .*** &* .:+; 0&:;
0 -:. ))-* .* +:/- ,&:*
/ -:. )0** &* ):;/ 0,:*
; -:. .*** )* .:;0 ,/:&
极差 ! &.:, ;:* ):)

从表 )的实验结果可以看出实验 /的条件将是
壳聚糖絮凝的优化实验条件，在此最佳试验条件下，

#78去除率最高，出水 #78质量浓度最低。
根据极差 ! 的大小，得到对絮凝效果影响大小

的主次关系为：!"值"壳聚糖的浓度"搅拌时间，
即 !"值是影响实验的最显著因素。

& 结 论

"# 废水的 !"值、搅拌时间、壳聚糖投加量及沉
降时间均是影响絮凝效果的重要因素，当 !"值为
-:.，搅拌时间为 &*256，壳聚糖质量浓度为 )0**23 1 4，

沉降时间为 +/ < 时，絮凝效果最佳，#78去除率达
0,:*9。

$# 壳聚糖是一种絮凝性能优良、开发应用前景
广阔的新型水处理材料，它对味精废水的处理具有

良好的效果，若将其与其他工艺联合使用并优化实

验条件，出水有望达标。

参考文献：

［&］方士，李筱焕 ’吸附混凝———两段 =>?法工艺处理味精
废水的研究［(］’浙江大学学报：自然科学版，)**&，)0
（)）：)&*’
［)］石振清，王静荣，李书申 ’味精废水处理技术综述［(］’环
境污染治理的技术与设备，)**&，)（)）：/&，/)!/-’

［.］周能，蒋先明，黎庆涛，等 ’壳聚糖净化味精厂废水的研
究［(］’广西化工，&;;;，)/（.）：-0’

［+］王永杰，李顺鹏，沈标，等 ’高效絮凝剂壳聚糖对味精废
水的絮凝效果研究［(］’中国沼气，&;;/，&,（+）：&)!&+’

［-］黄民生，朱莉 ’味精废水的絮凝———吸附法预处理实验
研究［(］’水处理技术，&;;/，)+（-）：);;!.*)’

［,］>@A B "，B"@$C " D，EA " F’ GHIJ56KJH !LMNOIJ5M6 PQ
@R!HL35SSOR 653HL OR563 TKRJHTKJHL 56 RMS5N RJKJH UHL2H6JKJ5M6 UML
HS5I5J563 !SK6J N5RHKRH LHR5RJK6IH［(］’ >5MLHRMOLIH VHI<6MSM3Q，
)**+，;-：+;!-)’

［0］ W@$C " " G，#"XA "MYZTM63，4A FOYQMO’ [UUHIJ MU
NH3LKNKJ5M6 Z56HJ5IR M6 J<H 25ILMRJLOIJOLH MU K6KHLMP5I
P5M3LK6OSHR［(］’\KJ =I5 VHI<，&;;-，.)（/）：&,-!&0)’

［/］国家环保局《水和废水监测分析方法》编委会 ’水和废水
监测分析方法［]］’北京：中国环境科学出版社，&;;0：;0!
;;，&*)!&*.，&-.!&--’

（收稿日期：)**-!*.!); 编辑：舒 建）

·,-·




