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摘要：针对夏家店金矿含氰尾矿特点，开展了过氧化氢氧化法、过碳酸钠（固体双氧水）氧化法破氰效

果实验研究，旨在使破氰尾矿满足 HJ 943-2018《黄金行业氰渣污染控制技术规范》回填利用要求。结果表

明，过碳酸钠（固体双氧水）氧化法破氰效果不如过氧化氢，而将含氰尾矿浆 pH 值调节至 9，不添加催化剂

CuSO4 的条件下采用 2 g/L 过氧化氢破氰 1 h，尾渣总氰含量可降低至 0.9 mg/kg 以下，尾渣浸出毒性指标满足

规范回填利用要求。
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随着国家对环境安全的日益重视，顺应“绿水

青山就是金山银山”的绿色发展战略，已是矿山企

业生存的必经之路[1]。据中国黄金协会统计，中国

黄金行业氰化尾矿的年产量为 8000～9000 万 t[2]，

大部分黄金生产企业已经运行多年，尾矿均堆存

于尾矿库中，致使尾矿库存在库容接近饱和的问

题。另外，受国家产业政策的影响，以及尾矿库

存在占用大量耕地、征地难和投资高等问题[3]，黄

金生产企业新建尾矿库难度越来越大。2018 年

1 月 1 日开始实行的《中华人民共和国环境保护税

法》规定，危险废物执行税额标准为 1000 元/t，
黄金生产企业需面临排放成本高等问题。为此，

含氰尾矿的无害化处理及综合利用研究迫在

眉睫。

夏家店金矿自 2018 年使用环保提金剂以来，

尾矿中总氰含量大幅降低，当地生态环境有了明

显改善，但依然面临尾矿库库容饱和的困境，为

进一步对尾矿渣进行综合利用，参照 HJ  943-
2018《黄金行业氰渣污染控制技术规范》井下回

填利用标准要求，开展了氰化尾矿无害化处理实

验研究，进行了过氧化氢氧化法、过碳酸钠（固

体双氧水）氧化法破氰实验，分别考查了反应时

间、催化剂、过氧化氢用量、pH 值等对破氰处理

效果的影响。本文研究结论为该氰化尾矿无害化

处理后实现井下回填奠定了理论基础，为后续工

程化应用提供了技术依据。

 1　实验原料与性质

 1.1　实验样品与药剂

实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-
0.074 mm 70%；矿浆浓度 40%；环保提金剂用量

400 g/t；底炭密度 20 g/L；pH 值 11。
实验过程中用到的药剂为：30% 过氧化氢、

CuSO4·5H2O、浓硫酸、氢氧化钠均为分析纯。

 1.2　实验方法

每次实验过程中，取 1000 g 尾矿浆于烧杯

中，控制电动搅拌器转速为 300 r/min 保证矿浆处

于均质状态，添加一定量的 10% 稀硫酸调节矿浆

pH 值，添加一定量的双氧水进行搅拌破氰。实验
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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。

 1.3　氰化尾矿性质

将氰化尾矿浆固液分离，获得过滤液及含水

率 23% 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 10 mg/kg，同时对其进行毒性浸出实

验，结果见表 1。
 
 

表 1    过滤尾渣毒性浸出实验结果/(mg·L-1)
Table 1    Toxic leaching test results of filter tailings

名称 氰化物（CN-） 铜 锌 镉 铅 汞 砷 铬 六价铬

测试值 0.48 0.54 ＜0.0018 ＜0.0005 ＜0.0006 ＜0.00004 0.072 0.0022 ＜0.004
限值 5 100 100 1 5 0.1 5 15 5
标准 0.01* 2.0 5.0 0.1 1.0 0.05 0.5 1.5 0.5

注：限值：GB 5085.3-2007《危险废物鉴别标准》；标准： GB 8978-1996《污水综合排放标准》；*：GB/T 14848-2017《地下水
环境质量标准》II类标准
 

表 1 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。但本次实验目标是尾矿渣

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。

中华人民共和国环境保护部正式颁布实施的

HJ 943-2018 《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，要求采用臭氧法、双氧水法、压榨-反洗-净化

法等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，对比固液分离洗涤法、臭氧氧

化法 [4-5]、过氧化氢氧化法破除氰化物的优缺点，

并结合夏家店金矿含氰尾矿性质最终确定采用设

备简单，电耗相对较低，易于实现工程化应用的

过氧化氢氧化法处理该氰化尾矿[6]。

 2　结果与讨论

实验分别采用过氧化氢氧化法，以及过碳酸

钠氧化法处理该氰化尾矿，并分别进行了矿浆 pH
值、硫酸铜用量、双氧水用量、反应时间对总氰

化物去除效果影响的条件优化实验。

 2.1　矿浆 pH 值实验

控制双氧水用量为 2 g/L，反应时间 2 h，在不

添加硫酸铜的情况下分别用 10% 的硫酸和 10% 的

氢氧化钠调节矿浆  pH 值为：7.5、9、9.3、9.6、
10、11、12 ，进行破除氰化物的实验，破氰渣过

滤后化验总氰浓度，实验结果见图 1。
由于废水中的氰化物在酸性条件下会以氰化

氢气体形式挥发，对生产者的安全造成较大威

胁，因此对于矿浆 pH 值的研究仅控制在碱性条件

下[7]。由图 1 可知，随着 pH 值的升高，总氰化物

去除效果变差。当 pH 值≤9 的条件下总氰化物去

除效果较优，破氰渣中总氰化物含量＜1 mg/kg；
当 pH 值＞9 时，破氰渣中总氰化物含量很难降

低，且均在 3 mg/kg 以上。尾矿浆自身  pH 值为

11.5 左右，出于降低 pH 值调节成本的考虑，确定

较佳矿浆 pH 值为 9。
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图 1    矿浆 pH 值实验结果

Fig.1    Slurry pH value test results
 

 2.2　双氧水用量实验

采用 10% 的硫酸调节矿浆 pH 值为 9，反应时

间 2 h，在不添加硫酸铜的情况下控制双氧水用量

分别为：1.0、1.5、1.75、2.0、4.0 g/L 进行破除氰

化物的实验，破氰渣过滤后化验总氰浓度，实验

结果见图 2。
由图 2 可知，随着双氧水用量的增加，总

氰化物的去除率也相应增大。当双氧水的用量为

2.0 g/L 时，总氰化物的去除效果较优，继续增加

双氧水用量对于提高总氰化物的去除效果无显著

作用。综合考虑破氰处理效果和运行成本，本次

实验中，双氧水的用量确定为 2.0 g/L。
 2.3　硫酸铜用量实验

过氧化氢在碱性条件下经铜离子的催化作

•  80  • 矿产综合利用 2022 年



用，可使游离氰化物及金属络合物（铁氰化物除

外）氧化成氰酸盐，促进过氧化氢的氧化作用[8]，

故采用 10% 的硫酸调节矿浆 pH 值为 9，反应时

间 2 h，控制双氧水用量为 2.0 g/L，添加不同用量

硫酸铜进行破除氰化物的实验，破氰渣过滤后化

验总氰浓度，实验结果见图 3。
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图 3    硫酸铜用量实验结果
Fig.3    Dosage of copper sulfate test results

 

由图 3 可知，随着铜离子浓度的增加，破氰

渣中总氰化物的含量相应降低，但降幅不明显。

当铜离子的质量浓度为 0.05 g/L 时，总氰化物的去

除效果较优。但是依据 GB 8978-1996《污水综合

排放标准》中对总铜排放浓度的要求，铜离子的

投加量必须严格控制，结合尾渣中铜含量的情况

最终决定不添加催化剂硫酸铜。

 2.4　反应时间实验

采用 10% 的硫酸调节矿浆 pH 值为 9，控制双

氧水用量为 2.0 g/L，控制反应时间分别为：0.5、
1.0、1.5、2.0、3.0 h，在不添加硫酸铜的情况下进

行破除氰化物的实验，破氰渣过滤后化验总氰浓

度，实验结果见图 4。
由图 4 可知，随着反应时间的延长，破氰渣

中总氰化物含量、去除率变化不大。1.0 h 后，总

氰化物的含量无显著降低。实际生产应用中，需

要依据合适的反应时间来确定尾矿处理量和反应

器容积。过长的反应时间会导致单位时间内处理

量过小，而较短的反应时间导致残余总氰化物浓

度依旧偏高[8]。本实验研究中，较佳反应时间确定

为 1.0 h。
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图 4    反应时间实验结果
Fig.4    Reaction time test results

 

 2.5　过碳酸钠（固体双氧水）用量实验

考虑到双氧水是液体氧化剂，腐蚀性大，运

输使用有一定危险和困难，因此在前期实验较佳

条件下进行了固体双氧水的用量实验，破氰渣过

滤后化验总氰浓度，实验结果见图 5。
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图 5    过碳酸钠用量实验结果
Fig.5    Dosage of sodium percarbonate test results

 

由图 5 可知，当过碳酸钠用量与双氧水用量都

为 2 g/L 时，双氧水可将总氰化物降至 0.89 mg/kg，
而过碳酸钠仅将总氰化物降至 3.26 mg/kg，而过碳

酸钠用量增至 4 g/L，破氰渣中总氰含量依然有

2.95 mg/kg。对比过碳酸钠 4000～5000 元/t 与双氧

水 1200～1500 元/t 价格，最终确定选择双氧水作

为氧化剂。
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图 2    双氧水用量实验结果
Fig.2    Dosage of hydrogen peroxide test results
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 2.6　综合条件验证实验

采用 10% 的硫酸调节矿浆 pH 值为 9，控制双

氧水用量为 2.0 g/L，控制反应时间为 1.0 h，在不

添加硫酸铜的情况下进行破除氰化物的综合条件

实验，破氰渣过滤后化验总氰浓度，并选取一组

进行浸出毒性鉴别实验，实验结果见表 2、3。
由表 2、3 可知，经过氧化氢氧化法较佳条件

破氰后，破氰渣中总氰含量可降至 0.9 mg/kg 左

右，总氰化物去除率约 91%，由浸出毒性鉴别可

知氰化物含量 0.0060 mg/L，低于 0.01 mg/L，故双

氧水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。
  

表 2    双氧水氧化法破氰综合条件验证实验结果
Table 2    Test results of verification test of comprehensive

conditions for cyanide breaking by hydrogen
peroxide oxidation

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 0.89 91.10 /
2 0.88 91.20 /
3 0.91 90.90 0.0060

 
 

表 3    双氧水氧化法破氰综合条件浸出毒性鉴别实验结果/（mg·L-1）
Table 3    Test results of leaching toxicity identification under comprehensive conditions of cyanide breaking by

hydrogen peroxide oxidation
名称 氰化（CN-） 铜 锌 镉 铅 汞 砷 铬 六价铬

测试值 0.0060 ＜0.005 0.00099 0.00022 0.000061 ＜0.00004 0.084 0.0018 ＜0.004
限值 5 100 100 1 5 0.1 5 15 5
标准 0.01* 2.0 5.0 0.1 1.0 0.05 0.5 1.5 0.5

注：限值：GB 5085.3-2007《危险废物鉴别标准》；标准： GB 8978-1996《污水综合排放标准》；*：GB/T 14848-2017《地下水
环境质量标准》Ⅱ类标准。
 

 3　结　论

（1）直接炭浸尾矿浆双氧水氧化法破氰较佳

条件为：矿浆 pH=9，双氧水用量 2 g/L，反应时

间 1 h，不添加催化剂硫酸铜，总氰化物浓度即可

由 10 mg/kg 左右降至 0.9 mg/kg 左右，总氰化物去

除率约 91%。

（2）双氧水破氰后尾渣浸出毒性实验中浸出

液含氰化物 0.0060＜0.01 mg/L，可达到地下水环

境质量Ⅱ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。

（3）过碳酸钠（固体双氧水）对含氰尾矿浆

的破氰效果不如双氧水，同时成本远大于双氧

水，不建议使用。
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Study on Harmless Treatment of Cyanide Tailings in Xiadian Gold Mine
Li Hefu1,  Cao Huan2,  Sun Hao1,  Wang Yawei1,  Wang Yong1,  Ning Caixia2

(1.ShanyangQinding Mining Co., Ltd., Xi'an, Shaanxi, China; 2.Xi 'an Northwest Nonferrous Geological
Research Institute Co., Ltd., Xi'an, Shaanxi , China)

Abstract: According  to  the  characteristics  of  cyanine  tailings  in  Xiajiadian  gold  ore,  hydrogen  peroxide
oxidation  method  and  sodium  percarbonate  (solid  hydrogen  peroxide  solution)  oxidation  method  were
carried out to test and study the effect of cyanogen-breaking tailings, aiming to make the cyanogen-breaking
tailings meet the backfilling and utilization requirements of HJ 943-2018 《Technical Specification for The
Control of Cyanide Residue pollution in the Gold Industry》. The results showed that the cyanide breaking
effect  of  sodium  percarbonate  (solid  hydrogen  peroxide)  oxidation  method  was  not  as  good  as  that  of
hydrogen  peroxide,  but  the  pH  value  of  cyanogen-containing  tailings  slurry  was  adjusted  to  9,  and  2  g/L
hydrogen  peroxide  was  used  to  break  the  cyanide  for  1  h  without  adding  the  catalyst  CuSO4.  The  total
cyanide  content  of  tailings  could  be  reduced  to  less  than  0.9  mg/kg,  and  the  leaching  toxicity  index  of
tailings could meet the requirements of standard backfill utilization.
Keywords: Cyanide  tailing; Harmless  treatment; Hydrogen  peroxide  oxidation; Hydrogen  peroxide
oxidation; Hydrogen peroxide oxidation
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Research on Orthogonal Test of Mixture Ratio of Gold Tailings
Recycled Concrete

Li Zhiqiang1,2,  Zhang Xuanshuo1,  Bu Narui1,  Yu Yong1,  Zhu Fan1,  Li Yanjiang1

(1.Hebei University of Civil Engineering and Architecture, School of Civil Engineering, Zhangjiakou, Hebei,
China; 2.Research and Development Center of Green Building Materials and Building Renovation in

Colleges and Universities of Hebei Province, Key Laboratory of Civil Engineering Diagnosis,
Reconstruction and Disaster Resistance of Hebei Province, Zhangjiakou, Hebei, China)

Abstract: In order to alleviate the shortage of natural sand and gravel resources, an orthogonal test was used
to  study  the  mechanics  of  recycled  concrete  from  gold  tailings.  Four  influencing  factors  of  water-cement
ratio, gold tailing sand substitution rate, recycled coarse aggregate substitution rate and fly ash content were
selected,  and  two performance  indicators  of  compressive  strength  and  tensile  strength  of  gold  tailing  sand
recycled  concrete  were  obtained.  The  performance  was  also  researched  on  the  ratio  optimization
combination. Results showed that the water-cement ratio and the content of fly ash have significant effects
on  the  two  evaluation  indexes,  followed  by  the  replacement  rate  of  gold  tailing  sand,  while  the  reclaimed
coarse aggregate of secondary crushing has little effect on the two indexes. The optimal factor level scheme
for  the  preparation  of  recycled  concrete  with  gold  tailing  sand  is  the  water-cement  ratio  of  0.45,  the
replacement  rate  of  gold  tailing  sand,  the  replacement  rate  of  recycled  coarse  aggregate  of  30%  and  the
content  of  fly  ash  of  10%.  By  comparing  the  strength  of  recycled  concrete  with  ordinary  concrete  and
recycled concrete with the best ratio of gold tailing sand, it can be seen that it is feasible to use gold tailing
sand in recycled concrete.
Keywords: Recycled concrete; Gold tailing sand; Orthogonal test; Mechanical property; Ratio optimization
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