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摘　 要： 以含硫氰化浸出后尾渣为研究对象，采用回转窑低温热解工艺，进行了降解除氰和固硫实验研究。 考察了热解温度、热解

气氛、保护气体流量和热解恒温时间对降解效果的影响；并对处理后尾渣进行了浸出毒性和土壤法检测，确定氰化尾渣无害化处理

效果。 结果表明，在 ９５％Ｎ２气氛下，最高热解温度 ５００ ℃、热解恒温 ２ ｈ 后，尾渣中土壤法检测总氰化物含量低于 ０．０４ ｍｇ ／ ｋｇ，毒性

浸出总氰化物、铜、铅、锌含量均达到 ＧＢ １８５９９—２０２０ 中第Ⅰ类一般固体废物相关要求；热解后渣中硫的固定率接近 １００％，热解过

程烟气中无大量 ＳＯ２ 产生。 通过低温热解工艺实现了氰化尾渣的无害化处理。
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　 　 氰化提金由于具有回收率高、适应性强等优点，在
黄金冶炼行业中占据主导地位［１］。 然而，氰化提金法

会产生危险固体废弃物———含氰尾渣［２⁃３］。 我国每年

氰化尾渣产生量约 １ 亿吨［４］。 目前，氰化尾渣无害化

处理技术主要有氯化法［５］、因科法［６］、固液分离洗涤

法［７］、臭氧氧化法［８］ 等。 但是上述方法处理成本较

高，且无法实现氰化物的深度净化并解决重金属污染

问题［９］，因此，黄金企业急需探索新的尾渣无害化处

置工艺。

低温热解是石油行业常用的含油废弃物处理技

术［１０］ ，该技术是利用高温使废弃物中的污染物发生

分解［１１］，理论上也可用于含氰尾渣中氰化物的降解处

置。 因此，本文采用低温热解技术开展氰化尾渣无害

化处理研究，通过调整热解工艺抑制尾渣中硫化矿物

的氧化，从而实现含硫氰化尾渣的高效破氰。 处理后

尾 渣 中 的 总 氰 及 主 要 重 金 属 浸 出 毒 性 均 达 到

ＧＢ １８５９９—２０２０ 中第Ⅰ类一般工业固体废物要求，满
足后续资源化利用要求。
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１　 实验原料及方法

１．１　 实验原料

氰化尾渣取自某黄金氰化冶炼企业，－０．０３７ ｍｍ
粒级占 ９１．４２％，含水率为 １８．７８％，其化学多元素分析

结果如表 １ 所示。 尾渣中硫含量为 ８．５４％，经 ＢＰＭＡ
工艺矿物学分析确定，硫主要以黄铁矿形式存在（占
比 ９７．１９％），其余为少量黄铜矿、方铅矿等硫化矿物，
以及微量硫酸盐类矿物。

表 １　 氰化尾渣化学多元素分析结果（质量分数） ％

Ｆｅ Ｓ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｕ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３

１５．２３ ８．５４ ０．４３ ０．１２ ０．０７５ ３９．７２ ６．６９

ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ａｕ１） Ａｇ１）

０．６４ １．２５ ０．０７ ３．８６ ０．８３ １５．６５

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。

氰化尾渣中主要污染物的浸出毒性分析结果如

表 ２ 所示。 尾渣中主要污染物为总氰化物和铜；浸出

毒性铅、锌含量已达到第Ⅰ类一般固体废物相关标准。

表 ２　 氰化尾渣毒性浸出分析结果 ｍｇ ／ Ｌ

总氰化物 Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ

１１５．２ ４４．１５ ０．１８ ０．２７

１．２　 实验原理及方法

采用回转窑低温热解工艺处理氰化尾渣，使尾渣

中含氰化合物受热分解，同时通过调整热解保护气氛，
控制窑内氧气含量抑制硫化矿物氧化，从而避免大量

ＳＯ２ 的生产，为热解后烟气的处理提供便利条件。
为保证氰化尾渣受热均匀，在进行热解试验之前，

先将氰渣滤饼进行低温烘干打散处理，加入回转窑的

尾渣最大粒径不超过 ２０ ｍｍ，并加入适量陶瓷球避免

物料团聚。 采用邦世达 ＢＪＸＧ⁃８⁃１０ 型可控气氛回转炉

进行热解实验，升温前按试验气氛要求通入相应保护

气体洗炉，洗炉完成后开始升温并调整回转窑转速

１０ ｒ ／ ｍｉｎ、升温速度 ５ ℃ ／ ｍｉｎ。 热解过程中产生的烟

气经 ＮａＯＨ 溶液吸收后排放。

２　 实验结果与讨论

２．１　 回转窑热解温度的影响

在空气气氛、气体流量 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、恒温时间 ２ ｈ
条件下进行热解实验，考察热解最高温度对降解除氰

和固硫效果的影响，结果如图 １ 所示。
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图 １　 空气气氛下回转窑热解实验结果

由图 １ 可知，空气气氛中热解，当最高温度为 ２５０ ℃
时，热解后样品毒浸总氰含量降至 ３ ｍｇ ／ Ｌ 左右，但此

时热解后尾渣中硫固定率仅 ７５％，继续提高热解温

度，硫固定率进一步降低。 大量的硫以 ＳＯ２ 形式进入

烟气中，势必造成后续烟气处理成本的大幅增加。 因

此低硫氰化尾渣不宜在空气气氛中热解。
根据前期实验结果，采用纯度 ９５％的 Ｎ２气氛，在

相同条件下进行热解实验，考察热解最高温度对热解

效果的影响，结果如图 ２ 所示。

91E->,��

60

50

40

30

20

10

0

100

90

80

70

60

50

40250 350300 450400 500

,
1
D
9
/
4
� (

m
g · L-1

)

4
.
,
5
� �

—— D9/4
—— 4.,5
�

�

�

� �
� �

� � � � ��

�

图 ２　 ９５％Ｎ２气氛下回转窑热解实验结果

由图 ２ 可知，在 ９５％Ｎ２气氛下热解，随热解温度

升高，尾渣中毒浸总氰化物含量逐渐降低，当温度达到

５００ ℃时，总氰含量可降至 ０．５ ｍｇ ／ Ｌ 以下，达到第Ⅰ类

一般工业固体废物对总氰化物浸出毒性的要求。 此

时，样品中硫固定率接近 １００％，热解烟气中未见大量

ＳＯ２ 生成。 虽然采用 Ｎ２ 气氛热解，温度需达到 ５００ ℃
才可将毒浸总氰含量处理至第Ⅰ类固体废物相关标

准，但其烟气处置难度可大幅降低，热解综合成本相对

较低。 因此，以 ９５％Ｎ２气氛、热解最高温度 ５００ ℃为

基础进行后续试验研究。
２．２　 回转窑热解保护气体流量的影响

在氮气纯度 ９５％、热解最高温度 ５００ ℃、恒温时间

２ ｈ 条件下进行热解实验，考察热解保护气体流量对
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热解效果的影响，结果如图 ３ 所示。
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图 ３　 保护气体流量对热解过程的影响

由图 ３ 可知，使用 ９５％纯度 Ｎ２ 作为热解保护气

体，在实验范围内热解后尾渣毒性浸出总氰含量均达

到了第Ⅰ类一般工业固体废物相关要求；但当保护气

体流量超过 ４００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 后，硫固定率迅速降低。 因此

在热解过程中，在确保炉内水汽可充分排出的前提下，
应尽量降低保护气体流量，后续保护气体流量采用

２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
２．３　 回转窑热解时间的影响

在氮气纯度 ９５％、气体流量 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、热解最

高温度 ５００ ℃条件下，考察热解恒温时间对热解过程

的影响，结果如图 ４ 所示。
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图 ４　 热解恒温时间对热解过程的影响

由图 ４ 可知，热解恒温时间 ２ ｈ 时，处理后尾渣毒

性浸出总氰化物含量即可降至 ０．５ ｍｇ ／ Ｌ 以下，达到第

Ⅰ类一般工业固体废物相关要求，继续延长恒温时间

意义不大，且延长时间会造成硫固定率降低。 因此建

议热解恒温时间控制在 ２ ｈ 左右。
２．４　 优化条件试验

通过单因素实验，得到含硫氰化尾渣热解的适宜工
艺条件为：９５％Ｎ２ 作保护气氛、气体流量 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、
最高热解温度 ５００ ℃、热解恒温 ２ ｈ。 在此条件下，对
所得最终热解处理后尾渣采用土壤法检测总氰化物含

量，并进行总氰化物和主要重金属污染物的浸出毒性

分析，结果见表 ３。

表 ３　 热解后尾渣分析结果

总氰化物
（土壤法） ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

浸出毒性分析

总氰化物 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

铜 ／
（μｇ·Ｌ－１）

铅 ／
（μｇ·Ｌ－１）

锌 ／
（μｇ·Ｌ－１）

＜０．０４ ＜０．００４ ２９．５ ２２．６ ４１．２

由表 ３ 可知，热解工艺处理后的氰化尾渣总氰化

物含量小于 ０．０４ ｍｇ ／ ｋｇ；毒性浸出总氰化物、铜、铅、锌
含量均达到 ＧＢ １８５９９—２０２０ 中第Ⅰ类一般固体废物

相关要求，并且热解后尾渣中硫固定率接近 １００％，热
解过程烟气中无大量 ＳＯ２ 产生。

３　 结　 　 论

１） 采用回转窑热解工艺处理含硫氰化尾渣，在
９５％Ｎ２气氛下可有效避免硫化矿物氧化，其热解硫固

定率接近 １００％，热解烟气中无大量 ＳＯ２ 产生。
２） 在优化实验条件下，回转窑热解处理后含硫氰

化尾渣总氰化物、铜浸出毒性均达到 ＧＢ １８５９９—２０２０
中第Ⅰ类一般固体废物相关标准。
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