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[摘摇 要] 氰化法是一种成熟的提金方法,在黄金冶炼行业中有广泛应用。 氰化法在生产过程中产生大量剧毒含

氰废水,是黄金冶炼企业污水的主要来源。 本试验以 酌鄄Al2O3 为催化剂催化臭氧氧化处理氰化废水,考察了 酌鄄
Al2O3 的焙烧温度、焙烧时间、催化剂投加量、臭氧投加量和溶液 pH 值等因素对废水中氰化物降解效果的影响。 试

验结果表明降解废水中氰化物的最佳工艺参数为:酌鄄Al2O3 在 450 益下焙烧 3 h、酌鄄Al2O3 的投加量为 20 g·L - 1、臭氧

的投加量 75 mg·min - 1、溶液 pH 值为 7 ~ 9。
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0摇 引言

催化臭氧氧化与单纯的臭氧氧化相比,前者氧

化效率更高,能够氧化降解废水中大多数污染物,是
污水处理中广泛应用的处理技术[1]。 在催化臭氧

氧化中,非均相催化臭氧氧化具有独特的优势,近年

来引起了研究者们的广泛关注。 本试验主要研究负

载型金属氧化物催化臭氧氧化降解含氰废水,作为

负载型催化剂,载体性能的好坏直接影响催化剂的

催化活性和使用寿命,因此选择合适的载体至关重

要。 载体是负载活性组分的重要场所,应具备适宜

的孔结构、良好的热稳定性和化学稳定性,机械强度

高、比表面积大。 目前工业上常用的催化剂载体有

活性炭、蜂窝陶瓷、硅藻土、沸石、活性氧化铝等,其
中活性炭机械强度不高、耐高温性差、粉末易流失;
蜂窝陶瓷脆性大、易断裂;硅藻土和沸石的价格相对

较高;活性氧化铝机械强度高、比表面积大、热稳定

性和化学稳定性好、价格低廉。

查阅相关文献,大多数催化剂载体都具有一定

的催化性能,在前人研究成果的基础上,本试验选用

活性氧化铝 酌鄄Al2O3 为优选载体,研究了不同因素

条件下 酌鄄Al2O3 对臭氧催化降解含氰废水的效果。

1摇 酌鄄Al2O3 的催化性能

Al2O3 是非常重要的金属氧化物,广泛应用于

医药、陶瓷、磨料、耐火材料、催化剂及载体等领域。
Al2O3 的种类繁多,按照 Al2O3 的合成温度可以分为

低温 Al2O3 和高温 Al2O3,其中低温下有一种 Al2O3

比表面积大、分散度高、热稳定性好、孔容和孔径可

调,被称作活性 Al2O3,即 酌鄄Al2O3
[2]。 酌鄄Al2O3 是由

Al(OH) 3在 140 ~ 150 益的低温下脱水制得的多孔

性物质,其比表面积高达每克数百平方米,具有很强

的吸附能力。 在使用 酌鄄Al2O3 催化臭氧氧化降解氰

化物的试验过程中,氰化物含量下降可能有其它因

素的贡献,如:酌鄄Al2O3 的吸附作用、臭氧的直接氧化

作用、气流的扰动使氰化物挥发等。 为了探索 酌鄄
Al2O3 在催化臭氧氧化过程中的催化效果,本试验

分别对四种不同体系下的废水中氰化物的降解效果

进行了试验研究。 该试验在常温下进行,水样的 pH
值范围在 8 ~ 9 之间,水样体积为 1郾 5 L,氰化物质量

浓度为 5郾 4 mg·L - 1,臭氧投加量为 75 mg·min - 1,酌鄄
Al2O3 的投加量为 20 g·L - 1,试验结果如图 1 所示。

由图 1 可以看出,向含氰废水溶液中单纯通入

空气时,溶液中氰化物的去除率基本保持不变。 通
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图 1摇 不同体系下氰化物的去除率
摇

入空气 2 h 后,氰化物的去除率不足 1% ,这说明空

气中的 O2对氰化物基本没有氧化作用,氰化物的去

除率发生微量变化可能是由于气体的吹脱导致少量

氰化物挥发引起的。 当向废水溶液中加入未经任何

处理的 酌鄄Al2O3 时,在起始的 60 min 内氰化物的去

除较快,60 min 后逐渐趋于平衡,这是因为刚开始时

酌鄄Al2O3 的表面吸附位点比较多,随着氰化物在 酌鄄
Al2O3 表面不断积累,60 min 后吸附趋于饱和,此时

氰化物的去除率为 6郾 94% ,即 酌鄄Al2O3 对于氰化物

的吸附量仅为 0郾 037 mg / g,在催化臭氧氧化反应中

几乎可以忽略不计。
当向废水溶液中单独通入 O3时,氰化物的去除

率明显增加,反应时间为 2 h 时氰化物的去除率达

到 38郾 81% ,说明 O3对废水中氰化物的降解有效果,
但是降解效率不高。 与单独的臭氧氧化相比,在臭

氧和 酌鄄Al2O3 共存时,废水中氰化物的去除率迅速

增加,这表明 酌鄄Al2O3 有催化臭氧氧化降解氰化物

的作用。 反应 60 min 时氰化物的去除率达到了

41郾 14% ,超过了单独 O3氧化处理废水 2 h 时的去除

率,反应 2 h 后去除率达到了 57郾 24% ,是单独臭氧

氧化的 1郾 47 倍。 从图 1 中可以看出,酌鄄Al2O3 催化

臭氧氧化反应过程的前 40 min 反应速率较快,40 ~
100 min 反应速率开始下降,100 min 以后反应逐渐

达到平衡。 其原因在于起始阶段水样中氰化物的浓

度较高,与氧化剂接触的几率大,随着反应的进行,
氰化物浓度不断下降,导致反应速率减小。

2摇 不同因素对废水中氰根去除的影响

2郾 1摇 焙烧温度对催化性能的影响

焙烧是催化剂制备过程中最为关键的工艺步

骤,它对催化剂有着活化的作用,其中焙烧温度直接

影响着催化剂的催化活性。 焙烧温度过低无法达到

活化的目的,温度过高容易使催化剂孔道坍塌,活性

物质烧结,适宜的焙烧温度可以稳固催化剂的孔道

结构,去除吸附在催化剂表面的杂质,增大催化剂的

比表面积[3]。 为了考察焙烧温度对 酌鄄Al2O3 催化性

能的影响,分别在 350 益、400 益、450 益、500 益、600
益下将 酌鄄Al2O3 焙烧 3 h,焙烧后的 酌鄄Al2O3 进行催

化臭氧氧化试验,其他试验条件与探索 酌鄄Al2O3 催

化效果试验相同,试验结果如图 2 所示。

图 2摇 焙烧温度对 酌鄄Al2O3 催化活性的影响
摇

从图 2 中可以看出焙烧温度对 酌鄄Al2O3 的催化

活性有较大影响,经过焙烧处理后的 酌鄄Al2O3,其催

化性能相比于未经焙烧处理的 酌鄄Al2O3 明显提高,
并且焙烧温度对催化臭氧氧化反应呈现出一定的规

律。 当 酌鄄Al2O3 的焙烧温度从 300 益升高到 450 益
时,氰化物的去除率从 59郾 14% 提高到 73郾 15% ;进
一步升高焙烧温度到 600 益时,氰化物的去除率反

而下降至 65郾 03% 。 出现这种现象的原因可能是 酌鄄
Al2O3 表面吸附有较多的杂质,随着焙烧温度升高,
其表面的杂质得到清除,暴露出更多的活性位点,当
温度进一步升高时,酌鄄Al2O3 的表面出现了烧结,破
坏了孔道结构,反而使其催化活性降低。 试验结果

表明 酌鄄Al2O3 的最佳焙烧温度为 450 益。
为进一步探究焙烧温度对 酌鄄Al2O3 的晶型结构

影响,对不同焙烧温度下 酌鄄Al2O3 进行了 XRD 表

征,其结果如图 3 所示。 未经处理的活性氧化铝中

有较多的杂质峰,与标准 PDF 卡片比对得知在 2兹
为 14郾 6、28郾 5、49郾 6 附近的峰为 AlO(OH)的特征

峰。 随着焙烧温度升高,AlO(OH)的特征峰消失。
在 2兹 为 38郾 4、45郾 9、66郾 8 附近出现的峰主要为 酌鄄
Al2O3 的特征峰,经焙烧处理后 AlO(OH)转化成了
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图 3摇 不同焙烧温度下 酌鄄Al2O3 的 XRD 谱图
摇

酌鄄Al2O3,提高了 酌鄄Al2O3 的含量和结晶度,从而提高

了其催化活性。
2郾 2摇 焙烧时间对催化性能的影响

与焙烧温度类似,焙烧时间会改变催化剂的晶

形结构,从而影响催化剂的催化活性,但是与焙烧温

度相比,通常焙烧时间对催化活性的影响要小[4]。
通过 2郾 1 焙烧温度对催化性能影响的试验研究,已
得出最佳焙烧温度为 450 益,本试验将在最佳焙烧

温度下探索焙烧时间对 酌鄄Al2O3 催化性能的影响,
试验在常温下进行,水样的 pH 值范围在 8 ~ 9 之

间,水样体积为 1郾 5 L,氰化物质量浓度为 5郾 4 mg·
L - 1,臭氧投加量为 75 mg·min - 1,酌鄄Al2O3 的投加量

为 20 g·L - 1。 试验结果如图 4 所示。

图 4摇 焙烧时间对 酌鄄Al2O3 催化活性的影响

摇

由图 4 可以看出焙烧时间对 酌鄄Al2O3 催化活性

有一定的影响,并且在 1 ~ 6 h 的焙烧时间下,酌鄄
Al2O3 催化臭氧降解氰化物的去除率在前 60 min 均

上升较快,后 60 min 去除率缓慢增加直至反应结

束,说明催化臭氧氧化氰化物反应在前 60 min 反应

速率较快。 图 4 表明适当延长 酌鄄Al2O3 的焙烧时间

可以提高其催化效率,当焙烧时间由 1 h 增加到 3 h
后,氰化物的去除率由 65郾 91% 提高到 73郾 15% ;进
一步延长焙烧时间至 4 h、5 h 和 6 h,氰化物的去除

率分别下降至 71郾 04% 、69郾 82%和 68郾 95% ,这可能

是因为焙烧时间过长使得 酌鄄Al2O3 的孔道塌陷、表
面被烧结,从而降低了其催化活性,因此 酌鄄Al2O3 的

最佳焙烧时间为 3 h。 从这些数据可以看出,焙烧温

度在 1 ~ 6 h 时,氰化物的去除率相差不大,由此可

知 酌鄄Al2O3 的焙烧时间对其催化活性的影响比焙烧

温度小,这可能是因为温度对 酌鄄Al2O3 的晶型和孔

道结构影响较大,从而使 酌鄄Al2O3 的催化活性对焙

烧温度更敏感。
2郾 3摇 酌鄄Al2O3 投加量对催化性能的影响

一般而言,在一定的范围内催化剂的投加量与

反应体系中催化剂表面活性位点的数量成正相关,
即随着 酌鄄Al2O3 催化剂投加量的增加,催化剂表面

活性位点增多,污染物的去除效果增强。 但在实际

应用过程中,考虑到经济性指标,通常会选择优化的

催化剂添加剂量。 前期已经探索出了 酌鄄Al2O3 的最

佳处理条件为 450 益焙烧 3 h,本试验将通过改变优

化后的 酌鄄Al2O3 添加量,并以催化臭氧氧化后氰化

物的去除率为评价标准,探索 酌鄄Al2O3 的适宜投加

量,试验在常温下进行,水样的 pH 值范围在 8 ~ 9
之间,水样体积为 1郾 5 L,氰化物质量浓度为 5郾 4 mg·
L - 1,臭氧投加量为 75 mg·min - 1,试验结果如图 5 所

示。

图 5摇 酌鄄Al2O3 投加量对氰化物去除率的影响

摇

图 5 展示了 酌鄄Al2O3 分别在 0、5、10、20、30、35
g·L - 1的投加量下催化臭氧氧化降解氰化物的效果。
在臭氧投加量为 75 mg·min - 1时,从图中可以看出随
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着 酌鄄Al2O3 的投加量增加,氰化物的去除率逐渐提

高,这是因为随着 酌鄄Al2O3 的加入量增多,臭氧与氰

化物在 酌鄄Al2O3 表面接触的几率增加,催化剂的活

性位点也相应增多,为臭氧与废水中的氰化物反应

提供了更多的反应场所。 酌鄄Al2O3 的投加量从 5
g·L - 1增加到 20 g·L - 1 时, 氰化物的去除率从

58郾 36%提高到 73郾 15% ,继续增加 酌鄄Al2O3 的投加

量到 35 g·L - 1时,氰化物的去除率为 75郾 65% ,仅提

高了 2郾 5% ,而催化剂的用量增加了 1郾 75 倍。 从图

中可以看出,催化剂的用量超过 20 g·L - 1以后,氰化

物的去除率提高的并不是很多,说明在在臭氧投加量

为 75 mg·min -1时催化剂的用量已经基本达到饱和,
催化剂的活性位点数量不再是反应的限制因素,催化

剂过量的表面活性位点对反应所需的臭氧来说是多

余的,故继续增加催化剂的用量,氰化物去除率增加

不明显,反而增加了处理成本,综合考虑 酌鄄Al2O3 催

化臭氧氧化降解氰化物的适宜投加量为 20 g·L -1。

2郾 4摇 臭氧投加量对催化性能影响

臭氧是重要的氧化剂,该技术主要通过催化剂

促使臭氧产生比自身氧化性更强的自由基(·OH)
来氧化降解废水中的污染物。 反应过程中如果臭氧

的投加量不足,则无法充分降解废水中的污染物;如
果臭氧投加量过多,由于催化剂催化臭氧产生自由

基(·OH)的能力有限,造成部分臭氧无法利用,不
仅浪费电能、增加成本,还会对环境造成污染。 为

此,本试验探索了 酌鄄Al2O3 催化臭氧氧化处理含氰

废水的适宜臭氧投加量,试验在常温下进行,水样的

pH 值范围在 8 ~ 9 之间,水样体积为 1郾 5 L,氰化物

质量浓度为 5郾 4 mg·L - 1,酌鄄Al2O3 的投加量为 20 g·
L - 1试验结果如图 6 所示。

试验过程中通过气体流量计调节 O3出口流量,
从而控制 O3的投加量。 由图 6 可以看出,O3的投加

量从 25 mg·min - 1增加到 150 mg·min - 1时,氰化物的

去最终除率依次为 48郾 92% 、 61郾 12% 、 73郾 15% 、
75郾 4%和 76郾 86% 。 O3 浓度从 75 mg·min - 1 增加到

125 mg·min - 1以后,氰化物去除率提高不足 4% 。 随

着 O3的投加量增加,氰化物的去除率不断增大,当
O3的投加量增加到一定程度后,氰化物去除率增加

的幅度越来越小。 这是因为刚开始时 O3投加量少,
酌鄄Al2O3 能够提供足够的活性位点催化 O3氧化降解

氰化物,故增加 O3的投加量时去除率提升较快;当

图 6摇 臭氧投加量对氰化物去除率的影响
摇

O3剂量投加过量后,可能是 酌鄄Al2O3 提供的活性位

点有限,不足以催化所有的O3分解,造成过量的O3以

尾气的形式进入 KI 吸收液,酌鄄Al2O3 与 O3具有一定

的比例关系,当 O3投加量增加超过 酌鄄Al2O3 的活性位

点限制后,O3在废水中与羟基自由基发生碰撞的几率

增加,致使·OH 发生猝灭现象,反应过程如下。
O3 +·OH = HO2·+O2 (1)

羟基自由基与 O3反应生成的过氧自由基(HO2·)
氧化能力比·OH 弱,所以 O3的投加量增加到一定程

度后氰化物的去除率几乎不再增加。 在综合考虑处

理成本和处理效果的情况下,酌鄄Al2O3 催化臭氧氧化

降解氰化物的适宜的 O3投加量为 75 mg·min - 1。
2郾 5摇 溶液 pH 值对催化性能影响

在非均相催化臭氧氧化反应体系中溶液的 pH
值是一个非常重要的指标,它对臭氧在水中的溶解

度和反应途径有很大的影响,碱性溶液中的 OH - 是

臭氧产生自由基链反应的引发剂之一,因此碱性条

件有利于·OH 的生成[5];酸性溶液中主要是臭氧直

接选择性的与化合物表面特定亲电子基团、亲质子

基团和偶极加成基团进行反应氧化[6]。 溶液的 pH
值不仅会对臭氧产生影响,也会使催化剂的表面基

团发生很大改变。 通常在水溶液中催化剂的表面会

产生表面羟基基团,该基团可以吸附溶液中的 H +

和 OH - ,从而改变催化剂表面的带电性,其发生的

反应如下,
Me -OH + H + 寅Me-OH +

2 摇 pH < pHpzc (2)
Me -OH + OH - 寅Me-O - + H2O摇 pH > pHpzc

(3)
Me 代表金属氧化物催化剂,Me -OH 代表催化

剂表面羟基基团,pHpzc为催化剂表面零点电荷。 当
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pH < pHpzc时,催化剂表现为质子化,其表面带正电,
质子化过程随着溶液 pH 值的降低而增强,催化剂

表面羟基中 O 的亲核性被削弱,从而抑制了表面羟

基与臭氧的相互作用,降低了催化剂的催化活性;
pH > pHpzc时,催化剂表现为去质子化,其表面带负

电,表面羟基中的亲电性 H 被释放到溶液中,并且

表面羟基与臭氧相互作用的机会减少[7]。
本试验用硫酸和氢氧化钠溶液分别调节了几组

不同 pH 值的废水,试验在常温下进行,水样体积为

1郾 5 L,氰化物质量浓度为 5郾 4 mg·L - 1,臭氧投加量

为 75 mg·min - 1,酌鄄Al2O3 的投加量为 20 g·L - 1。 考

察溶液 pH 值对 酌鄄Al2O3 催化臭氧氧化降解氰化物

的影响,试验结果如图 7 所示。

图 7摇 溶液 pH 值对氰化物去除率的影响
摇

由图 7 可知,随着溶液 pH 值升高,氰化物的去

除率逐渐上升,pH = 3、5、7、9 和 11 时,氰化物的最

终 去 除 率 分 别 为 39郾 92% 、 44郾 02% 、 68郾 36% 、
71郾 69%和 72郾 02% 。 从这些数据可以看出在酸性

条件下,氰化物的去除率普遍较低,当溶液 pH 值由

酸性到碱性时,氰化物的去除率显著提高。 这是因

为酸性条件下溶液中的 OH - 含量极少,O3 比较稳

定,不易分解,反应中臭氧的直接氧化占主导作用,
反应速率较慢;随着 pH 值升高至碱性,溶液中 OH -

的含量越来越多,促使臭氧在 酌鄄Al2O3 表面产生更

多的·OH,此时自由基反应占主导,因此反应速率较

快,氰化物去除率大幅度提高。 从图中可以看出溶

液 pH 增大到 9 以后,氰化物的去除率增加非常缓

慢,这可能是由于碱性增强,O3 短时间内分解产生

了大量的·OH,造成·OH 之间相互碰撞的几率增大,
损耗了大量的·OH,导致氰化物最终去除率基本保

持不变。 因此,酌鄄Al2O3 催化臭氧氧化降解氰化物的

反应适合在弱碱性,即 pH 值 7 ~ 9 条件下进行。

3摇 结论

本试验研究了 酌鄄Al2O3 催化臭氧氧化降解氰化

物的催化活性,以氰化物的去除率为评价标准,探索

了 酌鄄Al2O3 焙烧温度、焙烧时间、投加量、臭氧投加

量和溶液 pH 值等重要参数对氧化降解废水中氰化

物的影响,得出了以下结论。
(1)臭氧直接的氧化对氰化物的降解效果欠

佳,最终氰化物的去除率为 38郾 81% ,在 酌鄄Al2O3 的

催化作用下,反应速率显著提高,氰化物的去除率提

高了 1郾 47 倍,反应过程中 酌鄄Al2O3 对氰化物的吸附

作用几乎可以忽略不计。
(2)经过焙烧处理后 酌鄄Al2O3 的催化性能得到

了提高,其最佳焙烧处理条件为:450 益下焙烧 3 h,
此条件下的 酌鄄Al2O3 对氰化物的去除率相较于未处

理前提高了 15郾 91% 。 通过 XRD 表征可知,未经焙

烧处理的 酌鄄Al2O3 中含有 AlO(OH)杂质,焙烧后

AlO(OH)转化为了 Al2O3,增强了其催化性能。
(3)随着 酌鄄Al2O3 的投加量增加,氰化物的去除

率显著增加,超过一定量以后氰化物的去除率基本

不变,得出了活性氧化铝适宜投加量为 20 g·L - 1。
(4)臭氧的投加量 75 mg·min - 1时,氰化物的去

除率 73郾 15% ,进一步增加 O3的投加量对氰化物去

除率提高不明显,反而增加了处理成本。
(5)通过对不同 pH 值的含氰废水进行催化臭

氧氧化试验发现,酸性条件不利于活性氧化铝催化

臭氧氧化降解氰化物,反应的最佳 pH 值为 7 ~ 9。
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Research on Construction of an Intelligent Plant for Copper
Rod Continuous Casting and Rolling by SCR Process

HU Zhe鄄ping

Abstract: An intelligent plant for copper rod continuous casting and rolling by SCR process is being con鄄
structed by integrating new information technologies, such as Internet of Things, big data, AI, edge com鄄
puting and 5G, etc. , deeply into traditional copper processing enterprises, with digital and intellectual鄄
ized transformation as a breakthrough, to promote equipment automation, intelligent production, manage鄄
ment informatization and networked markets. Relying on the application and innovative development in
the context of big data, it can be realized that value chain climbs to the high鄄end from low鄄end lock鄄in
and enterprises enter a green and high鄄quality development stage.
Key words: SCR copper rod production line; information technology; intelligent plant; production and
service efficiency; green and high鄄quality development
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An Experiment of Catalyzing the Oxidation by Ozone of
Cyanide鄄Bearing Effluent with 酌鄄Al2O3

ZHANG Jian鄄yuan, CHEN Jun鄄qiang, YANG Yang, WANG Hong鄄kai, SUN Hong鄄zhi

Abstract: Cyanide leaching process is a mature gold extraction method which has been widely practiced
in the gold metallurgy industry. The large quantities of extremely toxic cyanide鄄bearing effluent from the
cyanide leaching process, is the main source of effluent for goldrefineries. This experiment tried to cata鄄
lyze the oxidation of the cyanide鄄bearing effluent with ozone as the oxidant and 酌鄄Al2O3 as the catalyst. It
explored the effects of various parameters upon the decomposition of cyanides, including the duration and
temperature of 酌鄄Al2O3 roasting, the dosage of the catalyst and ozone, and solution pH value. According
to the experiment result, the optimal process parameters for decomposing the cyanides are: roasting 酌鄄
Al2O3 at 450 益 for 3h, feeding 酌鄄Al2O3 at 20 g·L - 1 and ozone addition at 75 mg·min - 1, and solution
pH kept within 7 ~ 9.
Key words: cyanidation; 酌鄄Al2O3; catalyzed oxidation by ozone; cyanidation effluent; cyanide 蒉
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