
第 !"卷 第 #期

$%"&年' "$月

矿业工程研究
!"#$%&'(#)"#$$%"#)*$+$&%,-

()*+!" ,)+#

-./+$%"&

0)1!"%+"!23$45+/671+"&8#

9

238&+$%"&+%#+%"2

金矿尾矿中氰化物的固化处理及毒性浸出研究 !
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摘'要!全泥氰化法提金产生的含氰尾矿不能直接用于矿井进行充填+通过对含氰尾矿进行氧化破氰处理!然后按不

同灰砂比配制成充填试块!养护不同时间后进行毒性浸出实验!结果表明#浸出液及充填试块中氰化物含量可以达到国家

相应的污染物排放标准+研究结果为氰化尾矿用于矿井充填提供了新的处理方法+

关键词!全泥氰化"充填"含氰尾矿"毒性浸出
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长期以来"金矿浸出一直采用全泥氰化法"氰化尾矿经过浓缩压滤后排往尾矿库堆存+大量含氰尾矿

侵占大面积土地"存在水源和土壤污染等风险"从环境保护角度出发"必须对这些黄金尾矿进行处理"避免

二次污染&""$'

+随着充填采矿法的发展"对氰化尾矿进行充填是可能是行之有效的办法+但由于尾矿浸出液

含有大量的氰化物"直接充填势必对周围环境特别是水环境造成污染"从而给人类健康(动植物以及整个

生态系统造成严重危害&!'

+国内含氰废水处理方法比较多"主要有碱氯法&#'

(臭氧法&2'

(电解法&&'

(离子交

换法&8'

(生物法&3'等+氰化物在尾矿中的赋存形式主要有易溶氰化物(难溶氰化物(强络合氰化物(弱络合

氰化物+目前"金尾矿氰化物的去除主要集中在尾矿废水的处理"对尾矿中总氰化物的去除及浸出毒性研

究很少&?""%'

+本文采用碱氯法先处理矿浆中的易溶氰化物"对含有 :.!=,$
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等难溶氰化物的尾矿加入水泥配制成试块"在养护箱中养护不同时间后进行毒性浸出试验"评价尾矿经过

水泥固化后的浸出毒性&""""!'

+

./试验部分

.0./试验材料

试验材料来源于贵州某金矿"主要包括氰化尾矿浆(矿区生产用水(!$e2O硅酸盐水泥e试验材料化
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学成分%氰化尾矿中 IZ"<P"="I":."=BH"[LH"<*

$

H

!

"I1H

$

"=D"XZ"h6含量分别为 %e%?d"%e2!d"8e%"d"

"e%&d"!e?!d"$!e%2d""e&$d"2e%?d"$&e3?d"%e%%!d"%e%%#d"<L"<D"VL的含量分别为 %e!!"%e!%"

#e#" L4U#矿区生产用水中=D":."=B"XZ"=Q"=0"[6"[L"<P"h6"=)含量分别为 %e2""%e82"$!$e%%"%e"$"

%e!""%e"$"%e$2"!2"e%%"%e%!""e!""%e$3 TL4;#水泥中 =BH"[LH":.
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"<*

$

H

!

" IH
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含量分别为

&"e88d"$e"%d"!e$3d"2e2"d""e3$d"$2e2$de其中氰化尾矿浆的质量浓度 !!d"]V值为 ?e$"=,

9

含

量为 "2? TL4;"矿区生产用水 ]V值为 3e2+

.01/试验设备及药剂

试验主要设备为%E>

9

$%%%型酸度计"=]2"$ 型电子分析天平"h

9

2%%% 原子吸收光谱仪"KK

9

" 搅拌

器""%"

9

%<̂ 干燥箱(IV̂ 循环水式真空泵(美国产 >=;X型浸出设备(E<E

9

G$%%^型压力试验机(

GV

9

#%混凝土养护箱(KK

9

2型砂浆搅拌机+

试验主要试剂%次氯酸钙!分析纯$(氧化钙!分析纯$(硝酸(?3d硫酸!分析纯$+

.02/分析方法及试验方法0

"$分析方法%总=,测定采用硝酸银滴定法(总<P采用原子荧光法(:."=D"XZ"h6"<L"<D"VL采用原

子吸收分光光度法"]V值采用直读法+

$$矿浆中氰化物的去除试验方法%每次取 2%% T;氰化尾矿浆"用氧化钙调整矿浆的 ]V值"分别按不

同用量加入次氯酸钙(搅拌不同时间后"对矿浆过滤"分析滤液中氰化物含量"将滤饼烘干分析总氰化物的

含量+

!$试块的制备及养护方法%按灰砂比!水泥
)

尾矿$"

)

#"加入矿区生产用水"配成质量浓度为 &%d浆

料"然后装入尺寸为 8%+8 TT

f

8%+8 TT

f

8%+8 TT的试模"在混凝土养护箱中养护 ""!"8"!%"&% 0"养护条

件%湿度 ?$d"温度 $% i+

#$毒性浸出及评价方法%考虑到我国部分地区可能出现的酸雨环境"将养护不同时间的试块"于压力

试验机上压碎"烘干后过 ?+2 TT筛"按)固体废物浸出毒性浸出方法硫酸硝酸法*!VK4>$??

9

$%%8$毒性

物质浸出方法"以硫酸l硝酸为浸提剂"采用美国产 >=;X型浸出设备"反应 $% J 后"过滤取样分析"参照

)危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别*!F̂ 2%32+!

9

$%%8$对试块进行浸出毒性评价+

1/试验结果与讨论

10./初始?@值对除氰效果的影响

取 2%% T;矿浆"用氧化钙将矿浆的 ]V调整为 ?""%"""""$""!"按矿浆质量的 %+8d加入次氯酸钙搅

拌 $% T16后"将矿浆过滤"检测滤液中 =,

9

含量"同时将滤饼烘干"分析总 =,的含量+试验结果如图 "

所示+

图 "'初始 ]V值对滤液中=,

9含量及滤饼中总=,的影响
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从图 "可知"滤液中 =,

9

含量随 ]V值的增加而降低"当初始 ]V值为 "" 时"滤液中 =,

9

含量为

%e2$ TL4;"继续增加初始 ]V值"=,

9

含量基本保持不变#滤饼中总=,含量随 ]V值的增加由 &?+"$ TL47L

降低到 &3+" TL47L+

根据碱氯法除氰反应原理&"#'

"氧化反应分为局部氧化阶段及完全氧化阶段"其中局部氧化阶段发生

如下反应%
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完全氧化阶段发生如下反应%
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从上述反应式可知氰化物首先被氧化为氯化氰#然后氯化氰水解为氰酸盐#局部氧化完成后"过量的

氧化剂可将氰酸盐完全氧化为二氧化碳和氮气+氯化氰水解需在碱性条件下才能进行"通过试验结果确定

初始 ]V值为 ""+

101/次氯酸钙的用量对除氰效果的影响

取 2%% T;矿浆"用氧化钙将矿浆的 ]V调整为 """按矿浆质量的 %+!d"%+#d"%+2d"%+&d"%+8d"%+3d

加入次氯酸钙搅拌 $% T16后"将矿浆过滤"测量滤液中=,

9

含量"同时将滤饼烘干分析总=,的含量+试验

结果如图 $所示+

图 $'次氯酸钙的用量对滤液中=,

9含量及滤饼中总=,的影响

从图 $可知"滤液中=,

9

含量随着次氯酸钙的增加而降低"当次氯酸钙的用量增加到 %+3d时"滤液中

=,

9

含量降低到 %+2" TL4;"继续增加次氯酸钙的用量"滤液中=,

9

含量基本保持不变#滤饼中总 =,含量

随着次氯酸钙的增加而降低"当次氯酸钙的用量增加到 %+8d时"滤饼中=,含量降低到 &3+!$ TL47L"继续

增加次氯酸钙的用量"滤饼中总=,含量保持稳定+滤饼中总 =,含量的降低明显较滤液中的 =,

9

降低困

难"这可能是滤饼中的氰化物以难溶或强络合形式存在"考虑滤液中 =,

9

的去除效果"最佳的次氯酸钙用

量为 %+3d+

102/反应时间对除氰效果的影响

取 2%% T;矿浆"用氧化钙将矿浆的 ]V调整为 """按矿浆质量的 %+3d加入次氯酸钙"搅拌 2""%""2"

$%"$2"!% T16后"将矿浆过滤"测量滤液中=,

9

含量"同时将滤饼烘干分析总 =,的含量+试验结果如图 !

所示+

从图 !可知"滤液中=,

9

含量随着时间的延长而降低"当反应时间增加到 !% T16"滤液中 =,

9

含量降

低到 %+"? TL4;"继续延长时间"滤液中=,

9

含量增幅很小#滤饼中总 =,含量随着时间的增加而降低"当
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反应时间增加到 !% T16"滤饼中=,含量降低到 &&+8? TL47L"继续延长时间"滤液中=,

9

含量趋于稳定+因

此选择最佳的反应时间为 !% T16+

图 !'反应时间对滤液中=,

9含量及滤饼中总=,的影响

通过上述试验可知"当次氯酸钙的用量为 %+3d"反应时间为 !% T16"滤液中 =,

9

含量可以达到)污水

综合排放标准*!F̂ 3?83

9

"??&$中总氰化物一级标准"但是滤饼中总氰化物含量仍然偏高+

103/养护时间对试块浸出液中各元素含量的影响

取 $% ;矿浆"用氧化钙将矿浆的 ]V调整为 """按矿浆质量的 %+3d加入次氯酸钙"搅拌 !% T16后"将

矿浆过滤"测量滤饼的含水率"按灰砂比 "%#制成试块"脱模后在混凝土养护箱中养护 ""!"8"!%"&% 0 后"

按方法!#$进行毒性浸出实验+浸出液中 <D"<L"VL! 种元素未检出"其余各元素含量的变化情况如图 #

所示"试块中总=,含量如图 2所示+

图 #'养护时间对浸出液中各元素含量的影响 图 2'养护时间对试块中总=,含量的影响

从图 #可知"随着养护时间从 " 0延长到 &% 0"各元素含量的总体呈下降趋势"其中=D 含量在 !+$$a

"+83 TL4;"XZ含量在 "+22a"+$? TL4;"h6含量在 %+?8a%+82 TL4;":.含量在 !+"2a"+&! TL4;"<P含量在

%+8$a%+&" TL4;"=,

9

含量在 %+$&a%+"" TL4;"虽然 h6 和 <P的含量随养护时间的变化存在波动"但浸出

液中上述元素含量均小于)危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别*!F̂ 2%32+!

9

$%%8$的要求+因此可以说明氰

化尾矿经过水泥固化后不属于具有浸出毒性的危险固体废弃物+

将氰化尾矿按灰砂比 "

)

#配成质量浓度为 &%d的浆体"由于水泥及矿区生产用水的加入"因此对充

填试块中的总 =,起到了稀释作用+从图 2 可知"随着养护时间从 " 0 延长到 &% 0"试块中总 =,含量由

!$e$ TL47L降低到 $&+3 TL47L"达到了)土壤环境质量标准*!F̂ "2&"3

9

$%%3$工业用地的要求+

?8
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2/结论

"$当矿浆的初始 ]V值为 """次氯酸钙的用量为 %+3d"反应时间为 !% T16"滤液中=,

9

含量可以达到

)污水综合排放标准*!F̂ 3?83

9

"??&$中总氰化物一级标准+

$$按灰砂比 "

)

#制成的试块在不同养护时间段"各元素含量均小于)危险废物鉴别标准浸出毒性鉴

别*!F̂ 2%32+!

9

$%%8$要求"氰化尾矿经过水泥固化后不属于具有浸出毒性的危险固体废弃物#试块中总

=,含量均小于 2% TL47L"达到了)土壤环境质量标准*!F̂ "2&"3

9

$%%3$工业用地的要求+
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