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［摘 要］　针对氰化尾渣中氰化物难以彻底脱除且易在高温冶炼过程中引发环境风险的问题，本文以

山东某金精矿氰化尾渣为研究对象，系统研究了氧化焙烧条件下氰化物的脱除行为及硫化物的迁移转

化特征。通过调控焙烧温度、时间、氧气浓度及气体流量，明确了焙烧脱氰的适宜工艺条件，并分析了焙

烧过程中硫的固化特性及其对脱氰过程的影响。结果表明，在焙烧温度 500℃、焙烧时间 30 min、空气气

氛及气体流量 400 mL·min-1条件下，氰化尾渣中总氰化物脱除率可达 97.36%，焙烧产物的毒性浸出液中

氰化物浓度降至 0.187 mg·L-1，满足国家排放标准要求。研究发现，焙烧过程中碳酸盐矿物分解生成的

CaO、MgO 及硫化矿氧化形成的铁氧化物可对 SO2产生原位捕集，使硫以硫酸盐形式部分固定，硫固化率

可稳定保持在 60% 以上；同时，硫化物氧化释放的 SO2在一定条件下与 O2协同作用，进一步促进了氰化

物的氧化分解。结合 XPS 表征与热力学分析，阐明了 Fe-CN 配合物结构破坏及含氰物种彻底去除的机

理。研究结果表明，氧化焙烧可在实现氰化尾渣高效脱氰的同时有效降低硫的气相释放负荷，为氰化尾

渣在高温协同冶炼体系中的安全配入与污染控制提供了理论依据和技术支撑。
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0　引言
氰化尾渣是黄金提取后的固体废弃物，因金的

品 位 仅 为 10-6 级 ，可 以 认 为 氰 化 尾 渣 的 产 率 为

100%［1-3］。由于氰化尾渣含有有毒有害的物质，包

括氰根、硫氰根、金属-氰配合物等氰化物，2016 年 8
月 1 日被列为危险废弃物［4-6］。尽管《国家危险废物

名录（2025）年版）》对黄金行业中的全泥氰化尾渣

和堆浸氰化尾渣进行“脱危”，但选冶过程产生的金

精矿氰化尾渣仍没有“出列”［7-9］。在环保要求日益

严格和资源综合利用需求不断提升的背景下，探索

氰化尾渣中氰化物的高效脱除及其安全处置途径，

具有重要的工程意义。

目前，针对氰化尾渣中残余氰化物的处理，已

形 成 湿 法 化 学 处 理 和 高 温 火 法 处 理 等 技 术 路

线［10-14］。湿法处理方法如次氯酸盐氧化、过氧化物

氧化及生物降解等，虽反应条件温和，但普遍存在药

剂消耗大、处理成本高、对铁氰配合物等稳定络合氰

化物去除效率有限等问题，且易产生含盐废水，增加

二次污染风险。高温火法处理工艺依托焙烧或熔炼

条件实现氰化物的热分解与氧化去除，具有反应彻

底、处理周期短的优势，但在含硫尾渣体系中，硫化

矿物氧化释放的 SO2可能导致尾气污染负荷增加。

近年来，国内外众多研究学者逐渐提出将氰化

尾渣作为二次物料引入现有冶炼流程的协同处理
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思路。围绕该路线，东北大学联合山东恒邦冶炼股

份有限公司开发了氰化尾渣高温气相分解及无害

化资源利用集成技术（图 1）［15，16］。该技术通过精准

配料，将铜精矿、金精矿、氰化尾渣及熔剂、燃料等

配制为混合精矿，并在高温弱氧化条件下实现氰根

的深度分解与脱除；同时，在冶炼过程中完成有价

组分的定向分离与富集，使 Au、Cu、Pb、Zn 等有价组

分在冶炼过程中实现了定向分离和富集，进入熔炼

体系回收，SiO2等进入炉渣，实现氰化尾渣的资源化

与无害化处理。

然而，氰化尾渣在高温条件下氰化物的分解行

为及其与硫化物氧化过程之间的相互影响仍缺乏

系统认识，尤其是在现有冶炼体系协同处理条件

下，铁氰配合物的稳定性及硫化矿物氧化释放的

SO2 对脱氰过程的作用机制尚不明确。基于此，本

文以氧化焙烧作为研究载体，模拟氰化尾渣在高温

协同冶炼体系中的典型气氛与温度条件，系统研究

其氰化物脱除行为及硫的迁移转化特征，旨在为氰

化尾渣在工业冶炼体系中的安全配入、污染负荷控

制及资源化利用提供理论依据。

1　试验原料及化学分析
1. 1　化学多元素分析

试验所用原料为山东某金银冶炼厂提供的金

精矿氰化尾渣。对试验样品进行烘干处置，再对样

品进行混匀、缩分、取样，之后使用 X 射线荧光光谱

仪（日本理学株式会社，SX Primus Ⅱ）及电感耦合等

离子体发射光谱仪（美国 PE 公司，DV8300）分别对

样品中的元素组成进行定性和定量分析，结果见

表 1。样品中主要成分为 SiO2、S 和 Fe，质量分数

分别为 38. 47%、16. 21% 和 15. 83%，其他元素含量

较少。

1. 2　氰化尾渣矿物组成分析

氰化尾渣样品经树脂镶嵌、抛光处理后，利用

扫描电子显微镜（美国赛默飞，Apreo 2C）结合矿物

自动分析系统（美国菲达康，FEI MLA 650）确定样

品中的矿物种类及相对含量（表 2）。从表 2 可以看

出，脉石类矿物以石英（36. 87%）、长石（18. 36%）、

绿泥石（10. 65%）、白云石（4. 28%）、沸石（3. 26%）

和方解石（1. 13%）为主；金属类矿物主要包括黄铁

矿（16. 46%）、闪锌矿（0. 38%）、方铅矿（0. 34%）和

黄铜矿（0. 33%）。因其他矿物为样品中极细小粉末

状颗粒，镜下难以识别，因此并未被检测到。

图1　氰化尾渣-铜精矿协同冶炼工艺流程

Fig. 1　Cyanide tailings-copper concentrate co-smelting process flow

表1　化学多元素分析结果（质量分数）

Table 1　Analytical results for the quantification of 
multiple elements（mass fraction） % 

成分

含量

SiO2
38.47

S
16.21

Fe
15.83

Cu
0.24

Pb
0.54

Zn
0.35

Au*
0.82

Ag*
9.21

注：*元素单位为 g·t-1。
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1. 3　氰化物分析

氰化尾渣及含氰溶液中的总氰化物浓度依据

中国黄金协会发布的团体标准 T/CGA 012—2019
《黄金行业氰渣化学分析方法 氰化物的测定 容量

法和分光光度法》进行测定；硫氰酸盐的浓度采用

分光光度法测定；铁氰配合物的浓度则依据国家标

准 GB/T 13899—1992《水质铁（Ⅱ、Ⅲ）氰络合物的

测定三氯化铁分光光度法》进行测定。此外，氰化

尾渣的浸出毒性参照 HJ/T 299—2007《固体废物 浸
出毒性浸出方法硫酸硝酸法》进行评价。在相同检

测条件下重复测试 3 次，取其平均值作为最终结果。

上述方法确保了各类氰化物形态的准确分析，表 3
列出了试验样品中总氰化物、硫氰酸盐及铁氰配合

物的测定结果。

2　试验方法
2. 1　氧化焙烧

试验采用卧式管式炉焙烧系统（OTF-1200X，

合肥科晶，中国）对氰化尾渣样品进行高温氧化焙

烧，图 2 为焙烧系统装置示意图。预设好试验温度

及升温时间，待炉体升至目标温度后，将称取的 50 g
样品分散在焙烧管多孔石英板上。煤气管道连接

好后，将石英管置于焙烧炉中，为保证气氛稳定，首

先通入一定量的 N2 以置换石英管中的空气。随后，

待炉温平衡后，通过流量计调节 O2 和 N2 的体积，经

过气体混合系统混匀后的气体通入石英管并开始

计时。焙烧一定时间后，立即停止加热并切断气

体，在 N2 气氛中焙烧样品冷却至室温，之后进行称

重、制样并检测氰化物和硫含量，并根据式（1）计算

在 不 同 焙 烧 条 件 下 氰 化 尾 渣 中 总 氰 化 物 脱 除 率

（RN）。在相同试验条件下重复焙烧试验 3 次，并取

其平均值作为最终结果。

RN = (1– M1 f1
M0 f0

) × 100% （1）
式中：M0 和M1 分别为氰化尾渣和焙烧产品的质量，

g；f0、f1 分别为氰化尾渣和焙烧产品中总氰化物的浓

度，mg·kg-1。

表2　矿物种类及相对含量（质量分数）

Table 2　Types and relative contents of minerals
（mass fraction） % 

矿物名称

石英

长石

绿泥石

白云石

沸石

方解石

相对含量

36.87
18.36
10.65

4.28
3.26
1.13

矿物名称

黄铁矿

闪锌矿

方铅矿

黄铜矿

赤铁矿

其他

相对含量

16.46
0.38
0.34
0.33
0.65
7.29

表3　氰化尾渣的含水率以及氰化物浓度

Table 3　Moisture content and cyanide content of the cyanide tailings
含水率以及

氰化物浓度

含量

含水率/%

12.37±1.08

总氰化物浓度

渣相/
(mg·kg-1)
1087±2.47

毒性浸出液/
（mg·L-1）

21.38±1.46

游离氰化物浓度

渣相/
(mg·kg-1)

18.46±1.41

毒性浸出液/
(mg·L-1)

2.49±0.77

硫氰酸盐浓度/
(mg·L-1)

76.84±1.73

铁氰配合物浓度/
（mg·L-1）

873.26±2.69

图2　焙烧系统装置示意图

Fig. 2　Schematic diagram of the roasting system apparatus
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2. 2　XPS分析

X 线光电子能谱（XPS）测试采用 Thermo Fisher 
Scientific 公 司 生 产 的 ESCALAB 250Xi 型 光 电 子

能 谱 仪 进 行 分 析 ，激 发 源 为 单 色 化 Al Kα（hν = 
1 486. 6 eV）。测试过程中，分析室真空度维持在 1×
10-7 Pa 以下，通能设置为 100 eV（全谱）和 20 eV（高

分辨谱），能量步长分别为 1. 0 eV 和 0. 05 eV。为消

除样品表面荷电效应的影响，所有谱图均以 C1s
（284. 8 eV）为基准进行能量校正。

3　试验结果与讨论
3. 1　热力学分析

为从理论层面判断氰化尾渣在高温氧化条件

下实现脱氰及硫固定的可行性，并为焙烧温度、时

间及气氛条件的选择提供依据，对焙烧过程中可能

发生的主要反应进行了热力学分析。相关反应的

标准吉布斯自由能变化用于评估反应在研究温度

区间内的热力学可行性及变化趋势，从而为试验结

果的分析提供理论参考［17，18］。

氰化尾渣中的氰化物主要以游离氰根（CN⁻）、

硫氰酸根（SCN⁻）及铁氰配合物形式存在，对应的主

要反应可归纳为反应式（2）-（8）。在 200~1 000℃温

度范围内，这些反应的标准吉布斯自由能均小于零

（图 3（a）），表明 CN⁻、SCN⁻及铁氰配合物在氧化气氛

下具有发生分解的热力学可能性。随着温度升高，

各反应的热力学驱动力整体增强，说明高温条件有

利于氰化物结构的破坏和转化。图 3（b）给出了在

O2 与 SO2 协同作用条件下的主要反应方程式（9）-

（13）的吉布斯自由能计算结果。结果表明，这些反

应在整个温度范围内的 ΔGθ 值均显著小于零，说明

其具有较强的热力学驱动力。氰化物在该条件下

不仅能够被彻底氧化分解，同时生成稳定的硫酸盐

（如 Na2SO4、K2SO4），从而实现硫元素的固相固定。

尤其是在铁氰化物的分解过程中，SO2 的存在促进

了 Fe2+/Fe3+与 K⁺/Na⁺的硫酸盐化，使得 Fe2O3 与碳酸

盐焙烧副产物同步生成，进一步降低了体系中的氰

化物残留风险。

2KCN + 2. 5O2 (g )═K2O + 2CO2 (g ) + N2 (g )（2）
2KCN + 3O2 (g )═K2O2 + 2CO2 (g ) + N2 (g ) （3）

2KCN + O2 (g )═2KCNO （4）
2KSCN + 4. 5O2 (g )═K2SO4 + 2CO(g ) +

N2 (g ) + SO3 (g ) （5）
2KSCN + 5. 5O2 (g )═K2SO4 + 2CO2 (g ) +

N2 (g ) + SO3 (g ) （6）
2K3Fe(CN) 6 + 15O2 (g )═Fe2O3 + 6N2 (g ) +

9CO2 (g ) + 3K2CO3 （7）
2K4Fe(CN) 6 + 15. 5O2 (g )═Fe2O3 +

4K2CO3 + 6N2 (g ) + 8CO2 (g ) （8）
2KCN + 5O2 (g ) + SO2 (g )═K2SO4 +

2CO2 (g ) + 2NO2 (g ) （9）
2KCN + 3O2 (g ) + SO2 (g )═K2SO4 +

2CO2 (g ) + N2 (g ) （10）
8KSCN +19O2 (g ) + 2SO2 (g )═4K2SO4 +

8CO(g ) + 4N2 (g ) + 6SO3 (g ) （11）
2K4Fe(CN) 6 + 17O2 (g ) + 3SO2 (g )═Fe2O3 +

3K2SO4 + 6N2 (g ) + 11CO2 (g ) + K2CO3 （12）

图3　氰化尾渣焙烧氧化过程标准吉布斯自由能变化趋势

Fig. 3　Tendency of cyanide tailings oxidation process standard Gibbs free energy
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2K3Fe(CN) 6 + 16O2 (g ) + 2SO2 (g )═Fe2O3 +
2K2SO4 + 6N2 (g ) + 11CO2 (g ) + K2CO3 （13）

图 4 和图 5 分别为不同焙烧温度与氧气浓度，

在常压、氰化尾渣投加量一定且假设氧气完全参与

反应条件下，体系主要物种的热力学平衡组成变化

规律。

由图 4 可知，在无 SO2和含 10%SO2两种体系中，

随着焙烧温度升高，KCN、KCNO 及铁氰配合物等含

氰物种的平衡含量均呈显著下降趋势，并在中高温

区间基本消失，同时 N2 和 CO2 等稳定气态产物的生

成量持续增加，表明高温条件在热力学上有利于氰

化物向稳定产物转化。在引入 10%SO2后，含氰物种

的消失温度区明显前移，在相同温度条件下其平衡

含量整体低于无 SO2体系，说明 SO2的存在有利于降

低氰化物分解所需的热力学温度阈值。

图 5 进一步表明，在焙烧温度一定（500℃）的条

件下，氧气浓度对体系物相分布具有显著影响。随

着氧气浓度提高，KCN、KCNO 及铁氰配合物的平衡

含量快速降低。当氧气浓度达到一定水平后，含氰

物种基本消失，体系物相组成趋于稳定。相比无

SO2 体系，含 SO2 条件下含氰物种在较低氧气浓度即

可达到接近完全分解状态，表明 SO2 的引入在热力

学平衡条件下拓宽了氰化物有效分解的氧气浓度

窗口。由此可见，SO2 一定程度上促进了氰化物向

稳定气态产物转化，使其在较低温度或较低氧气供

给条件下即可实现热力学上的分解。这种促进作

用主要体现在体系物相平衡分布的变化上，而非单

一反应吉布斯自由能的显著降低。

图4　30% 氧气浓度焙烧时焙烧温度对氰化物脱除行为的影响

Fig. 4　Effect of roasting temperature on cyanide removal behavior at an oxygen concentration of 30%

图5　500℃焙烧时氧气浓度对氰化物脱除行为的影响

Fig. 5　Effect of oxygen concentration on cyanide removal behavior at a roasting temperature of 500℃
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3. 2　焙烧温度条件试验

为探究焙烧温度对氰化尾渣焙烧过程中总氰

化物脱除和硫含量变化的影响，在焙烧时间 30 min、

氧气浓度 20%、气体流量 500 mL·min-1 的条件下，进

行不同焙烧温度试验，结果见图 6。从图 6（a）可以

看出，焙烧温度对氰化尾渣中总氰化物的脱除具有

显著影响。随着温度的升高，残余总氰化物浓度呈

现持续下降趋势，而总氰化物的脱除率则明显提

高。在较低温度条件下（≤400℃），氧化样品中残余

总氰化物浓度仍维持在较高水平，总脱除率不足

80%。已有研究指出［19］，游离氰根（CN⁻）和部分弱

氰配合物在相对较低温度下即可被氧化，但如铁

氰化物等稳定络合氰化物由于键能较高，其分解

过程往往需要额外的能量输入。随着焙烧温度升

高至 400~450℃，残余总氰化物浓度迅速下降，总

脱除率由 78. 34% 急剧提升至 96. 57%，表现出明

显的温度敏感性。这一过程表明氧化反应被显著

强化 ，络合氰化物等稳定组分能够被有效分解 。

当焙烧温度进一步升高至 500℃以上时，残余总氰

化物浓度接近检出限，总脱除率稳定在 97% 以上，

说明体系已具备充分的氧化能力，氰化物分解基

本完成。

图 6（b）为焙烧过程氰化尾渣中硫含量及其固

化 率 随 焙 烧 温 度 变 化 的 特 征 规 律 。 在 低 温 阶 段

（＜450℃），尾渣中硫含量缓慢降低；当焙烧温度

由 450°C 升高至 700°C 时，焙烧产品中的硫含量由

8. 58% 增 加 到 11. 63%，这 是 由 于 焙 烧 温 度 升 高 ，

碳 酸 盐（白 云 石 和 方 解 石）开 始 分 解 生 成 CaO 和

MgO 等能够与 SO2 或 SO3 气体反应的碱性组分，同

时黄铁矿氧化产物（Fe2O3）也会参与到固硫反应

中（式（14）-（22））［20，21］；此外，焙烧过程 SO2 还可

与 CN- 反应生成硫酸盐及 CO2 等。当焙烧温度由

700°C 继续升高至 800°C 时，尾渣中硫含量变化不

大，由 11. 63% 略微降低至 10. 42%，这可能是由于

硫酸盐本身分解导致的 SO2 或 SO3 挥发增强、捕集

效率下降，从而显著削弱了固硫能力。可见，进一

步 升 高 焙 烧 温 度 对 焙 烧 产 品 固 硫 的 效 果 影 响

不大。

对焙烧后的氰化尾渣浸出毒性进行检测可知

（表 4），随着焙烧温度的增加，氰化尾渣的毒性浸出

液 中 总 氰 化 物 浓 度 由 5. 941 mg·L-1 逐 渐 降 低 至

0. 107 mg·L-1，远低于国家标准规定的 5 mg·L-1。因

此，综合考虑氰化物脱除及硫固化处理效果与能耗

平衡，500℃作为最佳焙烧温度。

CaO + SO2（g）═CaSO3 （14）
CaO + SO3（g）═CaSO4 （15）

2CaO + 2SO2（g）+O2（g）═2CaSO4 （16）
2CaCO3 + 2SO2（g） + O2（g）═2CaSO4+2CO2（g）

（17）
CaCO3 + SO3（g）═CaSO4 + CO2（g） （18）
2MgO + 2SO2（g） + O2（g）═2MgSO4 （19）

MgO + SO3（g）═MgSO4 （20）
2Fe2O3 + 4SO2（g） + O2（g）═4FeSO4 （21）

Fe2O3 + 3SO2（g） + 1. 5O2（g）═Fe2（SO4）3 （22）

图6　焙烧温度对氰化物氧化分解、硫含量及固化率的影响

Fig. 6　Effects of roasting temperature on the oxidative decomposition of cyanide and sulfur content and 
fixation rate

··59



冶炼工艺中 国 有 色 冶 金中 国 有 色 冶 金

3. 3　焙烧时间条件试验

为探究焙烧时间对氰化尾渣氧化焙烧过程中

总氰化物脱除效果的影响，在焙烧温度 500℃、氧气

浓度 20%、气体流量 500 mL·min-1的条件下，进行不

同焙烧时间试验，结果见图 7。图 7（a）表明，焙烧时

间对氰化尾渣中总氰化物的分解过程具有显著的

阶段性特征。在焙烧初期（0~20 min），总氰化物浓

度 由 1087 mg·kg-1 急 剧 下 降 至 125. 44 mg·kg-1，对

应的总氰化物脱除率迅速上升至 88. 46%，说明此

阶段氰化物分解速率极快。此时，焙烧氰化尾渣的

毒性浸出液中氰化物浓度由 7. 492 mg·L-1 降低至

1. 432 mg·L-1（表 5）。蔡雨彤等［22］研究表明，焙烧初

期氰化物的去除主要受反应动力学速率控制，游离

氰根及部分低稳定性络合物在氧化气氛下迅速发

生分解，从而导致氰化物浓度的大幅降低。当焙烧

时间超过 30 min 后，总氰化物脱除率逐渐稳定并维

持在 97% 的水平。此阶段进一步延长焙烧时间对

去除效果的提升作用有限，说明体系已进入反应的

稳定阶段。在氧化焙烧的后期，氰化物的残余部分

多为稳定络合形态，其分解过程不仅需要更高的能

量，还可能受到固体颗粒内部扩散的限制。

图 7（b）表明，在焙烧温度为 500°C 条件下，碳酸

盐并未发生有效分解，此时焙烧产品中硫含量随着

焙烧时间逐渐降低，相应的固化率也随之降低，表

现为持续氧化脱硫反应过程；继续延长焙烧时间至

120 min，硫含量及固化率逐渐趋于稳定。综上所

述，结合氰化物的脱除效率，选定最佳的焙烧时间

为 30 min。

3. 4　氧气浓度条件试验

为探究氧气浓度对氰化尾渣氧化焙烧过程中

总氰化物脱除效果的影响，在焙烧温度 500℃、焙烧

时间 30 min、气体流量 500 mL·min-1 的条件下，进行

不同氧气浓度试验，结果见图 8。图 8（a）表明，氧气

浓度对氰化尾渣中总氰化物的去除具有显著的促

表5　焙烧时间对氰化尾渣毒性浸出特性的影响

Table 5　Effect of roasting time on the toxic leaching characteristics of cyanidation tailings
焙烧时间/min

尾渣浸出液总氰化物浓度/(mg·L-1)
5

7.492±1.07
10

5.791±1.16
15

4.195±1.12
20

1.432±0.24
30

0.187±0.05
45

0.124±0.03
60

0.098±0.005
90

0.087±0.004
120

0.054±0.004

图7　焙烧时间对氰化物氧化分解和硫含量及固化率的影响

Fig. 7　Effects of roasting time on on the oxidative decomposition of cyanide and sulfur content and fixation rate

表4　焙烧温度对氰化尾渣毒性浸出特性的影响

Table 4　Effect of roasting temperature on the toxic leaching characteristics of cyanidation tailings
焙烧温度/℃

尾渣浸出液总氰化物浓度/ 
(mg·L-1)

350
5.941±

1.02

400
5.163±

1.03

450
2.121±

0.25

500
0.187±

0.04

550
0.144±

0.07

600
0.116±

0.06

650
0.103±

0.03

700
0.109±

0.04

750
0.110±

0.03

800
0.107±

0.05
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进作用。随着氧气浓度从 5% 增加至 20%，残余总

氰化物含量降低至 27. 61 mg·kg-1，脱除率提高至

97% 以上，表明氧气供应的增加明显促进了氰化物

的氧化分解过程。该现象主要源于氧气浓度提高

后，体系中有效氧分压增大，气-固界面的氧传递速

率与矿物表面氧覆盖度同步提升，从而加快了氰化

物的氧化反应动力学过程［19］。当氧气浓度进一步

提高至 25% 以上时，总氰化物残余浓度的下降幅度

明显减小，脱除率趋于稳定，说明在该条件下氰化

物的氧化分解过程已不再受氧气供应限制。表 6 中

的浸出毒性结果亦表明，即使在氧气浓度为 5% 的

条件下，焙烧产物中氰化物浸出浓度已低于国家排

放标准（＜5 mg·L-1）。

图 8（b）展示了不同氧气浓度条件下氰化尾渣

中硫含量及其固化行为的变化规律。随着氧气浓

度由 5% 提高至 30%，尾渣中硫含量整体呈下降趋

势，表明氧气供应的增加加速了硫化矿物的氧化反

应。在低氧条件下，硫化物氧化速率较慢，SO2 生成

量有限，更易被矿物体系中的铁氧化物或碱性组分

捕集并固定为稳定硫酸盐，因此硫固化率下降趋势

较为缓慢；而在高氧气氛下，硫化物氧化过程显著

加剧，SO2 的瞬时生成速率大幅提高，导致部分 SO2
逸出体系，从而降低了其被捕集和固化的比例，表

现为硫固化率的明显下降。

综上所述，提高氧气浓度在一定范围内可增强

氰化物氧化分解的动力学过程；但当氧气浓度接近

空气水平后，体系已不再受氧供限制，进一步提高

氧气浓度对脱氰效果的提升有限，反而可能加剧硫

化物氧化并增加污染负荷。因此，从工程稳定性和

污染控制角度出发，本研究选定空气气氛作为适宜

的氧气浓度条件。

3. 5　气体流量条件试验

为探究气体流量对氰化尾渣氧化焙烧过程中

氰化物脱除效率的影响，在焙烧温度为 500℃、焙烧

时间 30 min、空气气氛的条件下，进行不同气体流

量试验，结果见图 9。图 9（a）表明，随着气体流量

的增加，焙烧产物中的总氰化物含量显著下降，总

氰化物脱除率呈明显上升趋势。当气体流量较低

（200~300 mL·min-1）时 ，总 氰 化 物 脱 除 率 已 达 到

95%。随着气体流量进一步提高至 400 mL·min-1，
总氰化物脱除率升高至 97. 36%，表明高流量条件

下氰化物的氧化分解更加充分；在气体流量达到

700 mL·min-1 时，总氰化物含量降至 27. 40 mg·kg-1，

图8　氧气浓度对氰化物氧化分解和硫含量及固化率的影响

Fig. 8　Effects of oxygen concentration on the oxidative decomposition of cyanide and sulfur content and 
fixation rate

表6　氧气浓度对氰化尾渣毒性浸出特性的影响

Table 6　Effect of oxygen concentration on the toxic leaching characteristics of cyanidation tailings
氧气浓度/%

尾渣浸出液总氰化物浓度/(mg·L-1)
5

4.496±0.92
10

1.466±0.21
15

0.911±0.32
20

0.187±0.06
25

0.162±0.05
30

0.172±0.05
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脱除率为 97. 48%，变化不明显。这一趋势表明，气

体流量对于焙烧过程中氰化物的脱除反应动力学影

响不大。此外，表 7 气体流量对氰化尾渣毒性浸出

特性的影响结果显示，在整个气体流量考察区间内，

焙烧后氰化尾渣毒性浸出液中氰化物浓度均小于

5 mg·L-1。

图 9（b）显示，随气体流量的增加，氰化尾渣中

硫含量逐渐下降，表明硫化物氧化反应得到强化。

然而，硫的固化率在气体流量 200~400 mL·min⁻1 时

相对较高（＞60%），当气体流量继续增至 700 mL·
min⁻1 时，硫固化率下降至 45%。这表明过高的气体

流量虽加速了 SO2 的生成，却也使其更快逸出，减少

了与铁氧化物或碱性组分结合生成稳定硫酸盐的

机会，从而削弱了固硫效果。因此，考虑操作成本

与气体消耗的平衡，在保证氰化物高效脱除的前提

下，选择气体流量为 400 mL·min-1较适宜。

4　焙烧氧化脱氰机理分析
为进一步明确焙烧氧化过程对氰化尾渣表面

含氰物种的影响，采用 XPS 技术对原始氰化尾渣

及在 500℃、焙烧时间 30 min、空气气氛、气体流量

400 mL·min⁻1 条件下获得的焙烧产物进行了表面化

学态分析，相关结果如图 10 和图 11 所示。

图 10 显示了氰化尾渣和焙砂在 1 350~0 eV 结

合能范围内的 XPS 测量全谱。从图中可以看出，除

可能存在的空气污染外（C1s 和 O1s），在氰化尾渣表

面（图 10（a））发现有明显的 N1s 特征峰；经焙烧处理

后，焙砂（图 10（b））表面 N1s 特征峰消失。

图 11 显示了氰化尾渣和焙砂表面的 Fe2p，C1s
和 N1s 的 XPS 高分辨光谱。如图 11（a）所示，氰化尾

渣表面 Fe2p 存在显著的化学状态多样性。其中在

707. 79 eV 和 720. 59 eV 处检测到的为 FeS2 的特征

双 重 峰 ，位 于 712. 35 eV 和 725. 62 eV 的 峰 属 于

FeOOH，而位于 715. 19 eV 和 728. 16 eV 的峰属于

FeSO4［23-25］。经焙烧氧化后，FeS2 的特征双峰消失，

而 713. 43 eV 及 726. 04 eV 被 认 为 是 Fe2O3 的 特 征

峰［25，26］，表明焙烧过程促进了 Fe（II）及硫化物的氧

化，表面铁的价态由还原态向高价氧化态转变，最

终以 Fe2O3和硫酸盐型为主要存在形式。

图 11（b）显示氰化尾渣的 C1s 高分辨谱可拟合

出 3 个特征峰，分别位于 284. 78 eV、286. 43 eV 和

289. 08 eV。 其 中 284. 78 eV 为 主 峰 ，对 应 于 C-C
键；286. 43 eV 峰归属于 C-O 结构，值得注意的是 C≡
N⁻所在的碳同样分布在该能区，说明尾渣表面存在

表7　气体流量对氰化尾渣毒性浸出特性的影响

Table 7　Effect of gas flow rate on the toxic leaching characteristics of cyanidation tailings
气体流量/（mL·min⁻1）

尾渣浸出液总氰化物浓度/(mg·L-1)
200

0.922±0.09
300

0.192±0.06
400

0.186±0.05
500

0.187±0.05
600

0.164±0.06
700

0.174±0.07

图9　气体流量对氰化物氧化分解和硫含量及固化率的影响

Fig. 9　Effects of gas flow rate on on the oxidative decomposition of cyanide and sulfur content and fixation rate
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一定数量的氰基配体；289. 08 eV 峰则对应于 O-C=
O/CO32⁻物种，表明矿物表面含有碳酸盐或羧基官能

团［27，28］。经 500℃空气气氛焙烧后，样品 C1s 谱的化

学态组成发生显著变化。焙烧产物中 C-C 组分的

相对峰面积明显降低，表明尾渣表面有机碳及与氰

基相关的含氮碳物种在焙烧过程中被有效氧化或

分解；与此同时，C-O 及高结合能区 O-C=O/CO32⁻组

分的相对峰面积占比明显提高，说明焙烧过程中无

机碳酸盐相在表面区域的相对富集，导致 C1s 信号

中碳酸盐相关峰占比提高，从而表现为 C1s 信号强

度的增强。

根据图 11（c）氰化尾渣的 N1s 的高分辨光谱

在 399. 8 eV 和 401. 5 eV 附 近 出 现 两 个 特 征 峰 ，

399. 8 eV 峰 可 归 属 于 C≡N ⁻ ，401. 5 eV 峰 一 般 与

CNO ⁻ 或 金 属 - 氰 络 合 物（Fe-CN）中 的 配 位 氮 有

关［27，28］，表明尾渣表面存在氰化物及其氧化衍生物

的共存状态。值得注意的是，焙烧后样品的 N1s 谱

仅表现为基线噪声，未出现可分辨的特征峰，说明

表面氮元素已基本被完全去除，含氰物种在焙烧过

程中被分解。由此可见，焙烧不仅促进了 Fe（II）硫化

物向 Fe（Ⅲ）氧化物与硫酸盐转化，同时有效破坏了

Fe-CN 络合物并去除了与氰化物相关的碳、氮物种，

从而实现了对氰化尾渣表面的深度脱氰，为后续金

的再浸出或安全处置提供了有利的表面化学条件。

图11　焙烧前后氰化尾渣及焙砂表面 Fe2p、C1s 和 N1s 高分辨谱图

Fig. 11　Fe2p， C1s and N1s peak fitting for narrow scan spectra on the surface of cyanide tailings and roasted 
samples

图10　氰化尾渣及焙砂表面 XPS 光谱图

Fig. 10　XPS survey spectra of cyanide tailings and roasted samples

··63



冶炼工艺中 国 有 色 冶 金中 国 有 色 冶 金

5　结论
本研究围绕氰化尾渣在高温条件下的脱氰与

固硫行为，系统开展了热力学分析、工艺条件试验

及机理研究，得到以下主要结论。

1）氰化尾渣中氰化物主要以氰根、硫氰酸根和

铁氰配合物形式存在，在 200~1 000℃温度范围内，

氰化物氧化反应在热力学上具有自发性，且在 SO2
参与条件下，体系物相平衡向有利于氰化物分解的

方向转变，为后续焙烧试验中脱氰行为的实现提供

了理论依据。

2）在焙烧温度 500℃、焙烧时间 30 min、空气气

氛、气体流量 400 mL·min-1 的条件下，总氰化物脱

除 率 可 达 97. 36%，浸 出 液 中 氰 化 物 浓 度 降 至

0. 187 mg·L-1，满足国家排放标准。

3）在 450~700℃温度区间内，尾渣中硫化物氧

化释放的 SO2 可被体系中的碱性氧化物和铁氧化物

捕集并固定为硫酸盐，硫的固化率稳定保持在 60%
以上。

4）XPS 分析结果进一步表明，焙烧过程中尾渣

表面 Fe（II）硫化物向 Fe（III）氧化物及硫酸盐转化，

Fe-CN 配合物结构被破坏，含氰碳、氮物种显著减

少，从微观层面揭示了氰化物脱除与硫固定的界面

演化特征。

5）氧化焙烧可作为氰化尾渣进入高温冶炼体

系前的有效预处理手段，在不改变现有冶炼流程的

前提下，实现氰化物的安全脱除并调控硫的迁移行

为，为氰化尾渣在工业冶炼体系中的协同处理提供

了试验依据。
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Mechanisms of cyanide decomposition and sulfur fixation during high temperature 
treatment of cyanide tailings

ZHANG Yuhai1，2， ZHAO Qianfei1，2， ZHAO Bing1，2， ZHANG Jianting1，2， LIU Jie1，2

（1. State Key Laboratory of Mineral Processing， Northeastern University， Shenyang 110819， China；

2. School of Resources and Civil Engineering， Northeastern University， Shenyang 110819， China）
Abstract： Given the difficulty in completely removing cyanide from cyanide tailings and the associated 
environmental risks during high-temperature smelting， this study investigates cyanide tailings derived from a gold 
concentrate in Shandong Province and systematically examines cyanide removal behavior as well as the migration 
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and transformation of sulfide minerals under oxidative roasting conditions.  By systematically regulating roasting 
temperature， residence time， oxygen concentration， and gas flow rate， the optimal operating conditions for cyanide 
removal were identified， and the sulfur fixation behavior and its influence on the cyanide removal process were 
analyzed.  The results indicate that at a roasting temperature of 500°C for 30 min under an air atmosphere with a gas 
flow rate of 400 mL·min-1， the total cyanide removal efficiency reached 97. 36%， and the cyanide concentration in 
the leachate of the roasted product decreased to 0. 187 mg·L-1， satisfying national discharge standards.  The study 
demonstrates that CaO and MgO generated from the decomposition of carbonate minerals， together with iron oxides 
formed by sulfide oxidation， can capture SO2 in situ during roasting， thereby partially fixing sulfur in the form of 
sulfates， with the sulfur fixation efficiency remaining stably above 60%.  Meanwhile， SO2 released from sulfide 
oxidation can synergistically enhance the oxidation and decomposition of cyanide in the presence of O2 under 
appropriate conditions.  Combined XPS characterization and thermodynamic analysis elucidated the mechanism 
underlying the breakdown of Fe-CN complexes and the complete elimination of cyanide-containing species.  
Overall， the results confirm that oxidative roasting enables efficient cyanide removal from tailings while 
significantly reducing sulfur-bearing gaseous emissions， thereby providing both theoretical insight and technical 
support for the safe utilization and pollution control of cyanide tailings in high-temperature co-smelting systems.
Key words： cyanide tailings； cyanide removal； roasting； oxidative decomposition； Fe-CN complex； sulfur 
fxation； detoxification treatment
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中色科技4项科研项目通过科技成果评价

5 月 31 日，中色科技股份有限公司（以下简称“中色科技”）牵头申报的“绿色高效智能化热连轧装备研发

及其在新能源电池用铝板带中的应用”“面向铜铝加工场景的二氧化碳智能灭火系统关键技术及应用”2 个

项目，以及参与申报的“基于异质辨识与梯度限域的有色选冶加工废水资源化趋零排放产业化技术”“电子

信息用高端铜及铜合金高性能化制造及精密控形技术与应用”2 个项目，经过中国有色金属学会评价，均达

到国际领先水平。中色科技董事长、党委书记娄建亭，副总经理、总工程师丁宏波出席成果评价会。

会上，4 项科技成果的负责人依次汇报项目开发背景、研发历程、总体技术路线、主要科技创新点和相关

技术内容、知识产权、应用效果，以及经济效益和社会效益等方面内容。由中国工程院院士桂卫华等 6 位行

业专家组成的成果评价专家组重点围绕项目整体技术思路、创新点挖掘、技术扩展及推广应用等维度提出

专业意见和建议。经专家组全面评审，一致认定 4 项科技成果技术创新程度高、技术经济指标先进，项目整

体技术均达到国际领先水平。

娄建亭对各位专家严谨务实的评审工作致以诚挚谢意，对中国有色金属学会长期以来给予中色科技和

洛阳有色院的关心、支持与帮助深表感谢。他表示，此次接受评价的 4 项科技成果，是中色科技主持或联合

中南大学、有研资环院、中铝材料院、武汉理工大学等单位紧密合作、协同创新的重要成果，展现企业在高端

装备、新材料、环保治理、安全防护等关键领域的创新成果。专家组在肯定 4 项成果的同时，提出诸多宝贵优

化建议，为后续技术迭代、成果产业化指明路径。中色科技将以此次评价为新起点，持续深化产学研协同攻

关，加速技术成果转化，为持续推动行业技术进步和产业升级作出更大贡献。

（资料来源：中国有色金属报）
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