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摘要　全球约７５％的金矿选矿厂采用氰化浸金法，每年产生大量氰化尾渣，造成资源的严重浪费，威胁生态环境及人类健康。
本文围绕氰化尾渣成分及国内外处理现状，分析了氰化尾渣脱氰技术及应用，并着重分析了氰化尾渣中金、银、铜、铅、锌、铁

和碲等有价金属的回收利用技术。通过对氰化尾渣脱氰方式和有价金属回收利用两个方面研究进展的总结，为氰化尾渣的

无害化与资源化提供了参考和借鉴。
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１　氰化提金法的现状

２０１８年全球金矿储量为５．４万ｔ，主要集中在澳大
利亚（１８．１５％）、南非（１１．１１％）、俄罗斯（９．８％）、美
国（５．９３％）和中国（３．７０％）等国家［１］，主要类型包括

中温热液型矿床、变质热液型脉状硫化矿床、含金石英

脉型、断裂蚀变岩型和浅成热液型金矿床等。

目前，氰化法是国内外处理金矿的最主要方法，世

界上约７５％的金矿选矿厂采用该方法提取金［２］。氰

化浸出过程最主要的是氰化物药剂的使用，主要有氰

化钾、氰化钠、氰化钙和氰化铵等［３］，且在氰化浸出时

需要添加保护碱以维持溶液稳定性，减少氰化物损

失［４］。氰化浸金机理主要有 Ｅｌｓｎｅｒ的氧论、Ｂｏｄｌａｎｄｅｒ
的过氧化氢论和Ｂｏｏｎｓｔｒａ的腐蚀论。现在被普遍接受
的是Ｂｏｏｎｓｔｒａ的腐蚀论，认为氰化法浸金是一个电化
学腐蚀过程［５］，其机理是阳极金失去电子生成Ａｕ＋，吸
引溶液中异号离子 ＣＮ－并与之络合形成 Ａｕ（ＣＮ）２－，
而溶解氧在阴极得到电子并与水反应生成 Ｈ２Ｏ２，再反

应生成ＯＨ－。其溶解反应如式（１）～（６）［６］：
阳极反应：

Ａｕ＋ＣＮ－→ＡｕＣＮ吸附
－ （１）

ＡｕＣＮ吸附
－→ＡｕＣＮ吸附 ＋ｅ

－ （２）
ＡｕＣＮ吸附 ＋ＣＮ

－→Ａｕ（ＣＮ）２
－ （３）

阴极反应：

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ
－→４ＯＨ－ （４）

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－→Ｈ２Ｏ２＋２ＯＨ

－ （５）
总反应：

４Ａｕ＋８ＣＮ－＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＝４Ａｕ（ＣＮ）２
－＋４ＯＨ－

（６）
常见的氰化提金方法包括炭浆提金法（ＣＩＰ）、炭

浸提金法（ＣＩＬ）、池浸提金法和堆浸提金法［７］等，其中

炭浸提金法应用更为普遍，且效果更好［８］，可以边浸出

边吸附，流程简单，基建投资和生产费用低。常见的氰

化提金法特点如表１所示。
氰化物具有溶金能力强、稳定性高、价格低廉等其

它浸出药剂不可比拟的优势，且浸金工艺、设备、管理

和操作都相对成熟。但是，氰化物有剧毒，浸出后的尾

渣污染环境，且较难处理［９］。此外，氰化尾渣中往往含

有大量有价金属元素未得到有效利用，造成了资源严

重浪费。因此，对氰化尾渣进行处理并回收有价金属

元素具有重要现实意义。



表"!常见氰化提金方法的特点
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氰化方法 适用金矿 回收率 优点 缺点

堆浸法 低品位金银矿及尾矿 +*c i1#c 基建简单)费用低)操作方便
占地面积大)浸出时间长)对矿石性质要求

严格

池浸法 低品位金银矿及尾矿$黏土量较低 *#c i,#c 成本较低$利于低品位金矿回收 浸出时间长)需浸出池等设施$初期成本高

炭浸法!LHU" 含硫银量较低)含泥量较高金矿 M3#c 边浸出边吸附)基建投资和生产费用低 载金炭消耗严重

炭浆法!LH0"

氧化程度较深且不含铜)锡及含碳

物质等的矿石
M3#c

技术简单)操作方便$活性炭循环利用$

消耗小
浸出与吸附分离$占地面积大$基建投资高

$!氰化尾渣处理

$#"!氰化尾渣成分及危害性

氰化尾渣是指含金物料经氰化浸出和固液分离后

得到的固体物料$包括金矿石氰化尾渣和金精矿氰化

尾渣等'!#(

& 氰化尾渣有剧毒$多呈粉末状$粒度较细$

且泥化现象严重$铁含量和脉石含量较高$通常含金)

银)铜)铅)锌)铁和碲等元素'!!(

& 根据不同氰化浸出

工艺流程$尾渣中金属元素赋存状态及物相存在较大

差异$例如$用浮选+焙烧+氰化工艺从矿石中提金$

尾渣中铁主要以赤铁矿形式存在$脉石成分主要是石

英等硅酸盐类物质$其它金属元素主要以氧化物存在$

而金和银被赤铁矿和脉石包裹#精矿直接氰化浸出后$

脉石以石英等硅酸盐类矿物为主$尾渣中铁主要以黄

铁矿形式包裹金和银$其它金属主要以硫化物形式存

在'!" )!:(

&

根据不同氰化浸出工艺$氰化尾渣主要分为 -

类'!-(

%!!"金精矿经氧化焙烧+氰化浸出后形成的焙

砂氰化尾渣$是我国目前主要的氰化尾渣形式#!""金

矿石经全泥氰化浸出后产生的氰化尾渣$一般金银品

位较低#!:"金精矿直接氰化浸出后产生的尾渣$此类

尾渣金银品位较高#!-"金精矿经生物氧化或加压氧

化等预处理氰化浸出所得氰化尾渣$其量相对较小&

氰化尾渣的来源分类如图 ! 所示&

图"E氰化尾渣的来源与分类
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全球每年氰化法处理大量金矿$产生的氰化尾渣

数量庞大$仅中国)南非和澳大利亚等主要黄金产地每

年氰化尾渣产量约 * 亿 A$堆存占用大量土地$且易造

成塌方)滑坡甚至溃坝等重大事故$安全隐患较大'!*(

&

此外$尾渣中氰化物有剧毒$#%#" i#%#: Q氰化物便可

短时间内致人死亡$因此不仅污染环境还危及人类健

康$且有价金属不能有效回收$造成资源浪费& 科研工

作者针对氰化尾渣资源综合回收利用开展了大量研

究$取得了一定进展$但仍存在较多问题未得到有效解

决& 因此$研究氰化尾渣脱氰技术$并对有价金属进行

回收利用具有重要科学及现实意义&

$#$!氰化尾渣国内外处理现状

$#$#"!氰化尾渣国内处理现状

"#!+ 年-国家危险废物名录.将/用氰化物进行黄

金选矿过程中产生的氰化尾渣0定为危险废物'!+(

$

"#"! 年-国家危险废物名录.将满足-黄金行业氰渣污

染控制技术规范. !O]3-:"要求进入尾矿库处置或进

入水泥窑协同处置的氰化尾渣的处置过程不按危险废

物管理$虽然不需要按照-中华人民共和国环境保护税

法.对危险废物征收 ! ### 元IA的环境保护税'!,(

$但是

全国黄金行业每年氰化尾渣产生约 ! 亿A$其堆存占用

大量土地$管理成本也非常高& "#"# 年自然资源部印

发了-绿色矿山评价指标.

'!,$ !1(

$矿区环境和固体废弃

物的处置与综合利用等与绿色矿山建设直接相关$金

矿选矿厂要想成为绿色矿山$氰化尾渣必须进行无害

化处理&

国内对氰化尾渣处理的基本要求是经处理后尾渣

中氰化物含量u* 5QIU$且易释放氰化物含量u- 5QI

U!以LT

)计"

'!3(

& 目前$氰化尾渣处理的主要研究方

向为脱氰无害化和资源回收利用两个方面& 尾渣脱氰

研究主要方向是改进现有脱氰方法流程和开发脱氰新

技术等'!#$ !!(

& 尾矿资源回收利用主要体现在回收有

用元素)制备建筑材料和用于矿山充填等几个方面$但

实际利用水平还处于回收有价金属组分阶段$少量企

业和研究者利用尾矿生产建材)涂料和填料等$但还达
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不到尾渣减量化和资源化的目的& 例如$氰化尾渣中

含铁量较高$可以将其中的铁回收利用制成无毒)化学

性稳定)耐久性强和成本低的氧化铁红$广泛应用于颜

料)染料)陶瓷和吸附剂等各种工业产品制备& U7

等'"#(以尿素为沉淀剂$采用氨法处理氰化尾渣制备纳

米氧化铁红颜料& 张剑民等'""(将金矿尾渣经过脱氰

处理)矿渣预处理)高压成型等工艺流程生产新型建筑

材料&

$#$#$!氰化尾渣国外处理现状

国外对氰化尾渣的研究和处理方式与国内大同小

异'"!$ ""(

$一些发达国家已经实现了氰化尾渣无害化井

下充填$如澳大利亚的07CC6;8'金矿$其充填砂浆含氰浓

度在低于 * 5QIU时可以进行井下采空区充填作业$其

渗出液经矿井涌水稀释后能够达到澳大利亚环保标准&

&'\C6CB<等'":(研究了一种强碱离子交换树脂对氰

化尾渣浸出液进行吸附处理$再使用含有 O

"

G

"

和

O

"

NG

-

的氧化性酸洗脱液从强碱离子交换树脂中洗脱

金属并回收氰化物& 伊朗某研究所'"-(在得到氰化尾

图$E离子交换树脂处理氰化尾渣简化流程'"-(
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'"-(

渣浸出液之后$使用天然沥青从氰化尾渣浸出液中分

离和去除氰化物& 两种方法取得了较好的脱氰效果$

并能实现对氰化尾渣中氰化物的有效回收利用& 离子

交换树脂处理氰化尾渣和沥青分离除去氰化物如图 "

和图 : 所示&

图%E天然沥青去除氰化物溶液试验示意图'"-(
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%!氰化尾渣脱氰技术

%#"!传统脱氰技术

氰化尾渣传统脱氰工艺主分为两种%一是高含量

氰化物的回收再利用$二是低含量氰化物的去除'"!(

&

目前$高含量氰化物的回收主要通过 OLT挥发$然后

进行碱液吸收$可以考虑利用溶剂萃取替代 OLT挥

发)再中和工序$即通过酸化将铜氰络合物转化为

OLT$OLT经过有机萃取和碱液反萃后生成高活性氰

化物溶液$实现氰化物再生'"!(

#脱氰技术多集中于降

低氰化尾渣的浸出毒性来达到安全排放标准& 氰化物

的去除方法主要有臭氧氧化法)过氧化氢氧化法)固液

分离洗涤法)生物氧化法和催化氧化法等传统氧化法

和联合处理工艺& HC;<法脱氰效果较好)成本低$所以

目前应用最多& 最常见的脱氰方法优缺点如表 " 所

示&

表$!常见氰化尾渣脱氰方法特点
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脱氰方法 原理 优点 缺点

臭氧氧化法'"!( 臭氧氧化 工艺简单$对硫氰化物去除率高$效果好 臭氧消耗量大$成本较高

过氧化氢氧化法'"+( 过氧化氢氧化 可处理含氰废水和矿浆$产物无污染 药剂昂贵$消耗量大成本高$不能氧化 NLT

)

HC;<法'"*( 用二氧化硫和空气作氧化剂 效果较好$成本低 不能有效回收有价金属

固液分离洗涤法'"+( 矿浆压榨+洗涤 无二次污染$可回收矿浆中有价元素 耗水量大$成本较高$处理效果存在极限

氯氧法'",( 氯系氧化剂氧化 工艺较成熟$能去除有毒重金属 氯系氧化剂有毒$与铜形成络合物$使铜超标

生物法 微生物或植物氧化 成本较低$针对性较好 微生物对环境要求较高

联合工艺'",(

GGS)0F/化等药剂联合氧化 除氰效果好$速率快 需要使用多种药剂

EE除了压滤和固液分离洗涤法脱氰的原理是直接用

水洗涤稀释到排放标准外$臭氧氧化法)过氧化氢氧化

法)氯氧法)HC;<法和生物法等脱氰方法的原理都是把

氰化物氧化分解为无毒的物质$从而达到尾矿堆存排

*:3*第 ! 期 EE李育彪$等%氰化尾渣脱氰技术及有价金属回收研究进展



放标准& 过氧化氢法)臭氧氧化法以及氯碱法脱氰主

要机理是在反应过程中产生羟基自由基$将氰化物氧

化分解& O

"

G

"

的脱氰机理是其分解产生*GO将氰化

物氧化为LG

:

" )和TO

:

'"+(

$

LT

)

PO

"

G

"

"

LTG

)

PO

"

G

!,"

LTG

)

P"O

"

G

"

LG

:

" )

PTO

-

P

!1"

O

"

G

"

在工业实际脱氰应用中消耗量大$成本高$

可以通过研究新型催化剂!L? 基催化剂)L?&'G

"

催化

剂和 L?IF8

"

G

:

新型非均相 &'CA<C 催化剂等"增加

O

"

G

"

的利用率$使其产生*GO更多更快$从而达到更

好的脱氰效果&

G

:

在处理氰化物时能够将氰根彻底分解$而且不

产生有害副产物$G

:

脱氰主要机理为在脱氰反应过程

中产生*GO将氰化物氧化为OLG

:

)和TO

:

'"!(

$

LT

)

PG

:

"

LTG

)

PG

"

!3"

LTG

)

P"O

"

GPG

:

"

OLG

:

)

PTO

:

P!%*G

"

!!#"

但是$臭氧处理过程中每 ! Q氰化物要消耗约!%1*

Q的臭氧'"!(

$臭氧消耗量大$成本较高$且需要依靠臭

氧发生器产生臭氧$设备复杂$维修困难$在工业上还

未能得到大量应用&

氯碱法在反应过程中分解产生*GO$将氰化物氧

化为OLG

:

)和T

"

'",(

$

LT

)

PL8

"

"

LTL8PL8

)

!!!"

LTL8P"GO

)

"

LTG

)

PL8

)

PO

"

G

!!""

"LTG

)

P:L8

"

P+GO

)

"

"OLG

:

)

PT

"

P+L8

)

P"O

"

G

!!:"

氯碱法脱氰对反应环境要求很高$第一步反应的

=O必须大于 !!$第二步反应的 =O在 1%* 左右$且成

本高$氯的使用会带来安全问题$中间体具有剧毒性$

残余的氯处理起来较麻烦$因此$这种方法逐渐被 HC;<

法取代&

HC;<法是在一定条件下$利用 NG

"

与空气的协同

作用进行破氰的方法$NG

"

的来源可以是 NG

"

气体$也

可以是亚硫酸钠或焦亚硫酸钠& 以铜离子为催化剂$

可以选择性地将游离氰和易释放氰根氧化成 LTG

)

$

HC;<法脱氰反应式如下所示'"3(

%

LT

)

PO

"

GPG

"

PNG

"

"

LTG

)

PO

"

NG

-

!!-"

叶锦娟等'"1(对HC;<法进行了优化$对氰化尾渣进

行预处理后使铜等有价金属与氰根反应产生络合物$

并富集金和银等贵金属$弥补了传统 HC;<法无法回收

有价金属的缺点&

刘强等'"+(采用氰渣调浆 PGGS法 P聚丙烯酰胺

!0F/"法联合工艺处理后$滤渣中总氰化合物质量分

数u* 5QIU& L6\\788<)0'B\<b6等人':#(发现$氰化物与

臭氧在碱性溶液中反应快$游离氰化物)铜氰化物和硫

氰酸盐被臭氧氧化$并迅速分解$且不产生残留有毒化

学品$维护要求低$操作简单&

%#$!脱氰新技术

脱氰方法经历了直接用水洗涤过滤)脱氰药剂的

使用和新型过滤机的研制等过程$不断优化了脱氰效

果& 新型脱氰药剂)新型过滤机的研制和实际应用取

得了较好的脱氰效果$也促进了尾渣脱氰的发展$卞小

冬':!(采用新型卧式压滤机压滤$清水洗涤$处理后的

滤饼毒性浸出液中的总氰化合物质量浓度低于 * 5QI

U$达到了尾渣排放的标准& 曹辉等':"(发明了一种含

氰尾矿的脱氰方法及装置$对氰化尾渣矿浆进行压滤

处理$得到氰渣滤饼和含金滤液$含金滤液进入氰化提

金流程回收使用$氰渣滤饼进行两次脱氰处理$充分洗

涤后对其进行压滤处理$获得符合堆存标准的矿渣和

低氰滤液$其中低氰滤液进入反应槽$采用双氧水破氰

工艺进行脱氰处理$最终获得符合总氰化物u* 5QIKQ

堆存标准的矿渣和低氰滤液$该法具有节能环保)设备

投入低等显著优点&

刘强等'::(研发了新型破氰药剂 L̂ !#!$其在对含

氰废水与尾矿处理过程中有显著优势$与漂白粉)焦亚

硫酸钠和过氧化氢相比$在相同条件下$其处理后的尾

渣及废水氰化物去除率明显提高$适用范围广$且不需

要调节 =O$无需通气曝气$使用条件要求低$弥补了常

规破氰药剂使用条件苛刻)成本高)存放或使用具有环

境风险等问题$已在赤峰吉隆矿业有限公司与赤峰华

泰矿业有限公司成功应用$具有较高的推广应用价值&

L̂ !#! 可作为黄金矿山企业氰化工艺优化的配套药

剂$使氰化尾矿达到环保规范要求$也可作为含氰废水

泄漏应急处理的备选药剂& 刘维桥等':-(采用二氧化

氯水溶液或漂白粉处理含氰废渣的方法$在碱性条件

下用氯化法破氰$氰化物去除效果好$氰化物被固化在

颗粒中而不进入废水$同时造粒时加入的石膏提高了

颗粒强度$利于填埋场作业&

%#%!其它处理技术

王维大等':*(公开了一种利用微生物技术实现氰

化尾渣无害化处理的方法$选育兼具降氰)还原六价铬

以及诱导碳酸钙沉淀能力的菌株$而后进行尾矿降氰

及固化过程& 该方法成本低廉)运行简单)无二次污

染$是一种绿色可持续发展的方法$具有良好的应用前

景& 在氯化焙烧反应过程中$氰化物会分解为氮气$而

微波加热是通过矿物内部的介电损耗直接加热物质$

打开包裹体并释放出有价值的金属$微波的直接和快

速加热使得反应所需的能量得以快速补充$同时微波

加热后的产品具有比表面积增加$平均晶粒尺寸减小

和表面形态疏松的特征& U7等':+(提出了一种通过微

*-3* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



波氯化焙烧处理氰化尾渣的新技术$通过引入微波场

提供的热效应$可以在较低温度下$既能有效地暴露要

回收的有价金属$又能将氰化物氧化分解为无毒的氮

气$显著降低焙烧能耗和环境污染& 微波氯化焙烧工

艺与传统氯化焙烧工艺的比较如图 - 所示%

图)E微波氯化焙烧工艺与传统氯化焙烧工艺的比较':+(

4*56=EL<5=6\7@<C <>57;\<m6̀';f8<\7C6A7<C \<6@A7CQ=\<;'@@

6CB A\6B7A7<C68;f8<\7C6A7<C \<6@A7CQ=\<;'@@

':+(

Lf'C等':,(公开了一种采用矿浆电解技术无害化

处理氰化尾渣的方法$对氰化尾渣矿浆进行电解$使氰

化尾渣矿浆中的氰被氧化成LG

"

和 T

"

$实现了无害化

处理& 此方法无需调节 =O$不会引入其它有害离子$

无需洗水过滤$工艺简单$氰化物去除率高& 但矿浆电

解技术消耗大量电能$成本较高$很难在选矿厂推广与

应用&

王仁忠等':1(公开了一种氰化尾渣无害化处理制

备烧结砖的方法$将氰化尾渣与钙基固硫反应剂混合

在一起搅拌均匀$在隧道窑内实现烧成气氛的控制和

固硫反应$高温使氰化物有效分解成 LG和 TG等气

体$产生窑尾废气循环用于焙烧窑燃烧气源$此方法可

以彻底解决氰化物的环境危害$处理后排入大气的氰

化物浓度为零$可以制备优良的烧结砖& 该方法废渣

掺量高$氰化尾渣减量化效果明显$但技术较复杂$难

以大规模应用& 臭氧催化氧化是一种有效的脱氰方

法$其主要机理在于反应过程中产生羟基自由基以氧

化分解氰化物$而/C

" P由于其良好的催化性能而受到

了广泛的关注$U7等':3(研究了/C

" P

IG

:

催化臭氧化预

处理氰化尾渣$分析了 /C

" P

IG

:

对氰化尾渣的浸出过

程$发现/C

" P和G

:

的协同氧化有利于有价金属的浸

出& 高价锰的氧化在反应过程中起主要作用$/C

" P首

先被氧化成/C

- P或/C

: P

$/C

- P以/CG

"

*O

"

G的水合

状态存在$可以从溶液中吸附 GO

)

$在这种情况下$臭

氧可以与表面结合的GO

)发生反应$从而在二氧化锰

表面形成羟基$促进氰化物氧化分解& 因此$采用金属

催化臭氧氧化法$以/C

" P为催化剂预处理氰化尾渣是

一种有效的工艺$具有浸出率高)反应快等优点&

)!氰化尾渣中金属的回收利用

)#"!金和银

氰化尾渣中金和银主要在赤铁矿)黄铁矿和脉石

中以包裹体形式存在$回收难点主要包括'!:(

%!!"金和

银多以微细粒嵌布在脉石矿物中$常规手段难以使金

银单体解离$导致氰化尾渣中的金和银回收困难#!""

氰化尾渣粒度较细$泥化现象严重$矿石经长时间氰化

后$矿物表面性质发生变化且渣中含有残留氰化物$导

致浮选处理困难&

)#"#"!湿法冶金

酸浸法适用于处理赤铁矿包裹的氰化尾渣$能够

破坏氧化铁对金和银的包裹$使金和银充分暴露并富

集在尾渣中$具有流程短)能耗低等优点$但需进行脱

氰处理$产生酸液& 高酸条件下$尽可能使尾渣中的其

它金属矿物与O

"

NG

-

反应$其它有价金属进入溶液$金

和银的包裹态被有效破坏$从而使金成单体态解离出

来$并将金和银富集在渣中$方便下一步对金的浸出回

收$以&'

"

G

:

包裹为例$其主要酸浸反应式如下'!:(

%

&'

"

G

:

P:O

"

NG

-

"

&'

"

!NG

-

"

:

P:O

"

G

!!*"

氧化+浸出法适用于处理伴生金矿物以黄铁矿形

式存在的氰化尾渣$在氰化尾渣预处理过程中加入高

锰酸钾和次氯酸钠等氧化剂进行预处理$黄铁矿被氧

化后$铁进入溶液$破坏金和银的包裹体$使金和银富

集在尾渣中& 氧化+浸出法处理氰化尾渣的优点是操

作简单$流程短& 但由于氰化尾渣中金与黄铁矿和石

英等杂质互相嵌存包裹$存在着经预处理后$仍有部分

金被石英等杂质包裹$金浸出率较低的状况'!:(

&

氰化尾渣中的金银多呈严重包裹状态$通过细磨

减小载金银矿物的尺寸$可增加金银的暴露率$再次氰

化浸出时可提高金银的浸出率$细磨浸出法通常是加

入助磨剂$将氰化尾渣细磨至一定粒度$破坏金和银包

裹体$从而提高金和银浸出率$但大规模处理氰化尾渣

时$细磨能耗和成本都较高'!:(

&

)#"#$!火法冶金

为提高氰化尾渣中金的解离度$或使载金矿物疏

松多孔$通常采用磁化焙烧和高温氯化焙烧等火法冶

金工艺'!"(

$从而提高金和银回收率& 其中氯化焙烧法

是将氰化尾渣和氯化剂一起进行高温加热$使金和银

经氯化反应生成具有挥发性氯化物$再将这些氯化物

回收& U7等'-#(研究了一种氯化焙烧方法$利用金属氯

化物低沸点)高挥发性等特点$在中等温度下用L6L8

"
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作为氯化剂$最终得到的金和银回收率分别为 3!%+c

和 *-%,c&

)#"#%!熔融氯化挥发法

造锍捕金可以将复杂氰化尾渣直接掺入铜精矿或

铅精矿进行金属熔炼$利用熔融状态的铅或铜捕集金$

实现氰化尾渣中金银的转移与富集& 焙烧熔融氯化提

金'-!(是在氯化冶金原理的基础上结合了造锍捕金技

术$能彻底打开硫化物甚至脉石对微细粒嵌布金的包

裹$实现了有价金属的回收$且不会产生二次危害废

渣$是高效)环保和无氰低毒的处理技术& &6\6bN<8A6C7

等'-"(采用氰化尾渣干燥润磨+氯化剂制粒+球粒干

燥+窑炉挥发+冷却收尘的工艺$使有价金属进入烟

气$经冷凝回收进行捕集$再分别分离金银等有价金

属$经济效益显著&

)#"#)!浮选法

浮选法也广泛用于处理氰化尾渣$第一类是将氰

化尾渣直接浮选得到金精矿#第二类是将金和银浮选

富集到铜精矿和铅精矿中$再将浮选得到的铜精矿和

铅精矿进行火法冶炼$最终在阳极泥中富集得到金

银'!"(

& 但由于氰化尾渣粒度普遍较细$且其中残留的

氰化物对浮选有明显抑制作用$导致浮选法从氰化渣

中回收金和银等有价金属仍属于技术难题&

)#"#*!生物浸出法

生物氧化预处理是一种成熟的生物技术$F_'8

N;f7=='\@等'-:(采用嗜酸氧化亚铁硫杆菌和嗜酸氧化

硫杆菌混合培养物对氰化尾渣进行生物氧化处理$并

回收其中的有价金属$利用此技术在秘鲁蒂坎帕金矿

场实际应用$从其产生硫化矿尾矿堆中回收金属$最后

得到金和银的回收率分别为 3,c和 *#c& 利用生物

湿法冶金技术可以从尾矿中提取有价值金属$为氰化

尾渣的资源化提供了一种新途径&

)#$!铜$铅和锌

氰化尾渣特别是浮选金精矿氰化尾渣中除含有残

余金和银外$一般还含有铜)铅)锌和硫等有价元素&

例如$河南银洞坡金矿氰化尾渣含铜 #%!-c)铅

+s-#c和锌 "%1:c#天水金矿氰化尾渣含铜 !%3-c)

铅 *%3+c和锌 #%",c

'--(

& 氰化物会不同程度地抑制

硫化矿物浮选$当氰化物用量较少时抑制黄铁矿$用量

大时则抑制闪锌矿$用量更多时可抑制含铜硫化矿物$

而氰化物对方铅矿的抑制作用不明显'-*(

& 铜)铅和锌

离子能与氰根结合成金属氰络合离子$络合离子的稳

定常数如表 : 所示&

表%!不同离子与氰根结合的强弱'-+(

8(9-%<:FBf'\'C;'('Am''C B7>>'\'CA7<C@6CB ;a6C7B'

'-+(

中心离子 金属氰化络合物 稳定常数!8<Q

#

-

"

L?

L?!LT"

-

: )

":%!

0(

0(!LT"

-

: )

!#%:

RC

RC!LT"

-

" )

!3%+

EE由表 : 可知$氰根对铅的抑制作用较弱$利用氰根

与金属络合稳定性的差别$调整矿浆 =O$使氰根首先

脱离铅矿物和锌矿物的表面$通过铅锌捕收剂对铅锌

进行捕收$而此时铜矿物仍然受到氰化物的抑制$从而

达到铅锌和铜的分离& 得到的铅锌混合精矿可通过抑

锌浮铅进行分离&

氰化尾渣中铜含量较高)铅锌含量低时$仅考虑回

收铜元素$如酸化+挥发+再中和工艺!FX.")硫化改

进后工艺!NF.S")直接电解提取)活性炭吸附)离子交

换树脂吸附)溶剂萃取)聚合物和膜技术提取等工

艺'-*(

& 而氰化尾渣中铜)铅和锌都具有经济回收价值

时$主要有以下几种综合回收工艺流程'-,(

%铅)铜和锌

依次优先浮选流程$此工艺铜和锌矿物可浮性差异较

大时效果好#优先选铅锌后选铜工艺$此工艺需优先活

化铅锌$也会对铜矿物起活化作用$因此铅锌混合精矿

中会存在铜矿物#优先选铅后铜锌混浮+分离工艺$此

工艺充分利用氰化物对不同矿物的抑制作用差异$能

实现较好的分离效果#铜铅混浮+选锌工艺$此工艺需

先活化铜才能实现$混合选别铜铅效果较好#硫化矿全

混浮再分离工艺$此工艺利于后续铜铅锌分离$但分离

较困难& 氰化尾渣中铜铅锌元素回收的基本原则流程

如图 * 所示&

图*E氰化尾渣中有价元素回收原则流程'-1(

4*56>E&8<A6A7<C >8<m@f''A<>;a6C7B6A7<C A6787CQ@><\Af'\';<̀'\a

<>̀68?6(8''8'5'CA@

'-1(

世界上约 "#c的金矿床具有显著的铜矿化$通常

*+3* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



与矿石中的黄铜矿)黝铜矿及斑铜矿等伴生& 当用氰

化物浸出时$大多数铜会溶解形成稳定的氰化铜络合

物$与金形成竞争吸附关系'-3(

$而黄铜矿在氰化液中

溶解度很小$铜元素在尾渣中主要以黄铜矿和 L?

!LT"

C P!

C )等络合离子形态存在'*#(

&

铅矿也常与金矿伴生& 山东某黄金矿山氰化尾渣

中铅的赋存状态主要为铅矾)白铅矿和方铅矿等'*!(

&

金矿中锌赋存的硫化矿物主要为闪锌矿$会与 LT

)缓

慢作用生成 RC!LT"

-

" )

和 N

" )

$进一步生成 NLT

)

$但

该反应极其缓慢$闪锌矿的消耗可以忽略不计$因此氰

化浸金过程中$闪锌矿基本都进入尾渣& 而金矿中锌

的氧化物赋存状态为红锌矿)菱锌矿等$与LT

)反应很

快$生成较难回收的锌氰络合物'--(

&

当铜作为氰化尾渣中唯一具有经济回收效益的金

属元素时$可利用吸附)离子交换和浮选等技术$获得

良好铜回收指标& Rf6CQ等'-*(研究铵盐沉淀浮选分离

氰化铜$用十六烷基三甲基溴化铵作沉淀剂和起泡剂

回收铜氰络合物$此工艺可通过降低酸碱度来回收铜$

并增加氰化物去除率& 朱传东等'*"(通过脱药剂VS对

氰化尾渣预处理后进行粗选$粗精矿再磨后用组合抑

制剂 V[抑制尾渣中的铅锌$最终得到了铜品位

!1s#"c)回收率 1"%1#c的合格铜精矿& G\6(a等'*:(

研究从含氰化物的甘氨酸浸出液中回收有价金属$发

现吸附的铜主要是氰化亚铜$在炭吸附前用硫化物进

行沉淀或通过溶剂萃取进行回收$以减轻铜在活性炭

上的竞争吸附& 因此$氰化尾渣脱氰处理时可以考虑

多段脱氰和组合药剂工艺流程&

研究人员对现有铜)铅和锌综合回收工艺进行不

断改进$取得了较好效果& 徐明特等人'*-(通过/铜铅

混合浮选+铜铅分离+铜铅混选尾矿选锌0流程$分别

得到了各自精矿中铜)铅和锌的回收率分别为 3#%

-3c)*3%+,c和 ,#%#,c$品位分别为 "-%#!c)+,%

1#c和 -*%3:c$该流程中闪锌矿和黄铁矿被抑制$混

浮铜铅时加少量的抑制剂就可控制其上浮& 岳辉

等'**(设计了氰化尾渣混合浮选+精矿铜)铅和锌分离

闭路工艺流程$最终获得了铜)铅和锌回收率分别为

,:%1+c)-*%+!c和 ,*s#-c$品位分别为 "+%,3c)+!%

3c和 -*%!!c的良好指标&

周兵仔'*+(针对山西某金矿氰化尾渣采用铅捕收

剂Yd3#+ 和硫抑制剂 Yd*"+ 组合在中低碱度条件下

优先选铅$最终得到铅和锌回收率分别为 *-%+#c和

1,s-+c$品位分别为 +:%!:c和 -,%"!c的良好指标&

秦贞军等人'*,(在高氰高碱度介质下对青海某金矿氰

化车间产生的氰化尾渣进行擦洗磨矿$然后浮选$最终

获得了铅锌总品位 ::%-*c)回收率分别为 3"%#c和

3!%,,c的浮选精矿&

Ù等'*1(以山东某含黄铜矿)方铅矿)闪锌矿和黄

铁矿等金属矿物的氰化尾渣为原料$采用碱性次氯酸

钠作为氧化剂和 =O调整剂$采用铜铅混合浮选流程$

氰化尾渣经处理后获得品位为 !:%!,c)回收率为

,#s##c的铜精矿#对铜铅尾矿进行处理$得到 RC 品位

为 :-%,"c)回收率为 +3%*1c的锌精矿& [6CQ等'*3(

采用次氯酸钠)过氧化氢)焦亚硫酸钠和硫酸铜作为活

化剂来降低氰化物的抑制作用$再通过浮选法从氰化

尾渣中回收锌$取得了较好的指标&

)#%!铁

金矿石中的铁矿物可分为氧化矿物和硫化矿物两

大类& 赤铁矿和磁铁矿属于氧化矿物$此类矿物不与

氰化物溶液反应$在氰化尾渣中的赋存状态基本不变&

铁的硫化矿有黄铁矿)白铁矿和磁黄铁矿等$按照其氧

化速率不同又分为快氧化和慢氧化两大类& 黄铁矿属

于慢氧化类$其晶体结构紧密$不易氧化$在氰化浸出

尾渣中赋存状态也基本无变化#而一些细粒)松散的硫

化铁矿物变种$如磁黄铁矿和部分白铁矿等氧化速率

非常快$直接被空气氧化为 &'

: P

)&'!GO"

:

及 NG

-

" )

等$氰化浸出过程则反应生成 N

" )

)N

"

G

:

" )

)NLT

)及 &'

!LT"

+

- )

$此过程所产生的尾渣中氰化物含量更高$对

铁矿物浮选抑制作用更强$使其更难选别&

氰化浸金尾渣中铁矿物种类多$磁性差异大$矿物

粒度细$可通过磁化焙烧使氰化尾渣中赤铁矿转化成

磁铁矿$磁选获得铁精粉& Nf6CQ等'+#(以褐煤为还原

剂$将氰化尾渣进行焙烧磁选$最终可得 S&'品位

*3c)回收率 1#c的铁精粉& D7'等'+!(以氰化尾渣为

原料$添加无烟煤进行焙烧)磨矿和磁选后可获 S&'品

位 **%-+c)回收率为 ,+%,:c 的铁精矿& Rf6CQ

等'+"$ +:(研究了钠盐磁化焙烧+水浸+磁选处理含铝

高硅氰化尾渣$可得 S&'品位 *3%!!c)回收率

,+s!"c的铁精粉&

刘大学等'+-(采用一步氯化挥发法处理氰化尾渣$

尾渣中铜砷脱除率达到 3#c$烧渣铁品位达到 +-c$

可作为炼铁原料& 江汉龙'+*(基于电位理论阐述了氰

化尾渣中&'

"

G

:

及 N7G

"

分别在酸和碱中的溶解机理&

采用T6GO碱浸法和熔盐法处理氰化尾渣$研究硅相

脱除后的铁相变化$进而研究铁物相变化对金回收率

的影响&

若氰化渣中硫和铁的含量较高$且主要以黄铁矿

形式存在$直接进行焙烧制酸$制酸效率不仅较低$而

且产生的烧渣量较大$烧渣中铁的含量低$无法再利

用'-+(

& 因此金矿氰化尾渣中硫化铁的回收主要以浮

选为主$对硫铁矿进行富集& 通过浮选可以得到品位

较高的硫精矿& 硫精矿经焙烧制酸后$得到的烧渣含
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铁较高$可直接作为铁精粉'++(

& 肖坤明'+,(等处理含硫

""%:*c)含铁 "#%1+c的氰化尾渣$通过预先富集硫铁

矿$获得了硫品位为 :1%+:c的硫精矿& 硫精矿经氧化

焙烧+还原焙烧+浸金+磁选处理$可以得到铁品位

较高的铁精粉$实现了氰化渣中硫和铁的综合富集&

但是此工艺硫精矿中的硫的品位只有 :1%+:c$硫铁

富集比仍有待提高&

由于氰化剂抑制黄铁矿浮选$一般通过添加铁活

化剂降低矿浆 LT

)的抑制作用$从而实现铁的浮选&

孙淑慧等'+1(针对氰化尾渣中残留氰化物以及氰化尾

渣粒度细)黏性大$制约硫铁矿浮选的难题$采用

N̂ )#!药剂充分分散矿粒$降低矿浆 LT

)对硫铁矿的

抑制作用$可获得良好的浮选指标&

L6<等'+3(通过浮选试验和电化学测试$研究了硫

化钠!T6

"

N"在以戊基黄药!0FD"为捕收剂浮选含氰

黄铁矿中的作用机理& 结果表明$0FD和 T6

"

N 均能提

高黄铁矿的疏水性和可浮性$二者的结合可进一步提

高黄铁矿浮选回收率#使用氧化剂如次氯酸钠和过氧

化氢来活化含氰黄铁矿的浮选$能将氰化物氧化为氰

酸盐$消除氰化物对黄铁矿浮选的抑制作用&

)#)!碲

金)碲系列矿物是自然界中仅次于金)银系列矿

物的金矿物组合种类$但目前对此类金矿床的研究有

限$其成矿机理以及碲化物回收的研究有待进一步深

化& 大多数金矿床中都伴有微量碲$已知 ", 种含金矿

物中$有 !! 种是碲化物',#(

& 金)碲化物型矿床有 : 种

类型%!!"自然金与辉碲铋矿)碲铋矿)碲铅矿和碲银

矿等碲化物共生#!""部分为自然金$部分为金的碲化

物#!:"所有金都富集于金的碲化物中&

我国有大量碲化物型金矿床$例如$陕西小秦岭镰

子沟碲金矿)黑龙江省三道湾子碲金矿)河南小秦岭地

区和山东省归来庄金矿田卓家庄含碲金矿区等',!(

& 目

前对于这类矿石的处理主要采用浮选富集获得金精矿$

然后氰化浸出回收其中的金和银$因而产生大量的含碲

金精矿氰化尾渣$但其中碲并未得到有效回收利用&

含碲金精矿氰化尾渣主要是氰化处理浮选含碲金

精矿而产生的尾渣',"(

$尾渣中碲主要以碲化物形式存

在$可浮性较好$通过浮选可回收其中的碲',:(

& 斐济

的X6A?K?<金矿和澳大利亚 45='\<8金矿',-(通过浮选

从含碲金矿石中直接回收碲& 杨玮等',*(则采用热氢

氧化钠和硫化钠溶液直接碱浸含碲金精矿$碲浸出率

可达 ,#c左右&

王刚',+(采用氧化焙烧+碱浸工艺流程从含碲金

精矿氰化尾渣中浸出碲$回收率从 -:%,"c提高到

+1s:1c$相比直接碱浸碲工艺$减少了药剂消耗$缩短了

浸出时间& 因此$碱浸前进行氧化焙烧具有重要意义&

*!结论

!!"氰化浸金是一个电化学腐蚀过程$常用方法

包括炭浆提金法)炭浸提金法)池浸提金法和堆浸提金

法$其中炭浸法提金由于可边浸出边吸附)流程简单等

优点被普遍应用& 但是$氰化物有剧毒$浸出后的尾渣

污染环境且较难处理$且氰化尾渣中往往含有大量有

价金属元素未得到有效利用$造成了资源严重浪费&

因此$对氰化尾渣进行处理并回收有价金属元素具有

重要现实意义&

!""氰化尾渣堆存量巨大$存在潜在生态环境危

害$可用不同脱氰方法处理$但现有的常用脱氰工艺存

在各种弊端$传统化学氧化工艺如HC;<法)过氧化氢氧

化法)臭氧氧化法和氯碱法虽能够有效去除氰渣液相

中的总氰化合物$但处理后滤渣中的总氰化合物质量

分数仍无法达到 * 5QIKQ以下的处理目标#一些联合

工艺处理$如高铁酸盐 P0F/法)氰渣调浆 PGGS法

P0F/法脱氰效果较好$但是工艺流程复杂$药剂价

格昂贵& 因此新药剂)新方法和新设备的开发具有重

要应用前景&

!:"脱氰后的尾渣可以用来作为原料或基本配料

制备高温烧结建材产品$在工业建材方面具有广泛的

应用前景$氰化尾渣中通常含有金)银)铜)铅和锌等有

价金属$针对其赋存状态进行深入研究$开发复杂伴生

有价金属回收新技术$既能减少环境污染$又能实现资

源综合利用&

!-"以资源化)无害化和循环经济为原则$通过新

型药剂和新工艺的研发$开展尾矿资源回收和综合利

用$对缓解黄金资源短缺压力$减少环境污染有重要作

用& 为了更好地利用氰化尾渣$提高资源利用率$今后

的研究重点应该是结合现有工艺$进行脱氰技术的改

善$如新型过滤设备以及新型脱氰药剂的研发#开发对

物料适应性高$成本低且能有效回收尾矿中有价金属的

方法#尾矿中的石英)长石和云母等非金属矿的回收利

用也具有很大的经济价值$可以加大对此方面的研究&
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