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(57)摘要

本发明公开了一种利用微波辅助降解选矿

废水中氰离子的方法，它包括以下步骤：调节工

业废水的pH值至3.7～6.0，搅拌，选矿废水中的

Fe2+与氰离子生成沉淀物，过滤后调节母液pH值

至9.0～11；向母液中加入双氧水，加入双氧水的

质量为所量取的选矿废水中氰离子理论质量的

1.05～1 .5倍；将混合液加入微波反应器中，在

Cu2+作催化剂及微波辅助的作用下，氰离子和弱

金属络合氰化物被双氧水氧化为氰酸盐，使得氰

离子的浓度迅速降低，氰酸盐水解生成铵离子和

碳酸盐离子或碳酸氢盐离子；待反应完成后氰离

子的含量符合直接排放的标准要求。本发明引入

微波辅助加热，提高了氰离子的降解率，全流程

时间的缩短，可以有效地节省能源，降低成本。
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1.一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法，该选矿废水中含有金属Cu2+及金

属Fe2+离子，氰离子的含量超标，其特征在于：它包括以下步骤：

步骤一、量取适量的选矿废水，用质量百分比浓度为5％-30％的硫酸溶液调节工业废

水的pH值至3.7～6.0，搅拌30～60min，选矿废水中的Fe2+与氰离子生成亚铁蓝、铁蓝沉淀

物，过滤后母液留用；

步骤二、取步骤一所制备的母液，用质量百分比浓度为5％-30％的硫酸溶液调节母液

的pH值至9.0～11；

步骤三、向调节好pH值的母液中加入质量百分比浓度为30％的双氧水，加入双氧水的

质量为所量取的选矿废水中氰离子理论质量的1.05～1.5倍；将混合液加入微波反应器中，

设置微波反应器的辐射功率为40～100w、反应温度为20～50℃，反应时间5～30min；混合溶

液中金属Cu2+离子成为催化剂，在微波加热的作用下，游离氰离子和弱金属络合氰化物被双

氧水氧化为氰酸盐，使得溶液中氰离子的浓度迅速降低，氰酸盐水解生成铵离子和碳酸盐

离子或碳酸氢盐离子；待反应完成后，检验混合液中氰离子的含量，氰离子的去除率高于

90％，符合直接排放的标准要求。
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一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及选矿技术领域，具体的说是一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子

的方法。

背景技术

[0002] 甘肃某铜矿是一座含铜铅锌多金属的大型矿山，选铜过程中产生大量的废水，其

含有高浓度的剧毒氰离子和选矿药剂、重金属离子、化学耗氧物、氨氮和固体悬浮物以及其

他的一些污染物如油类、酚、铵、磷等。废水直接外排会对周围水体及土壤造成严重污染，同

时造成金属离子的流失和水资源的浪费。为实现含氰废水的达标排放或回用，对含氰离子

废水进行微波辅助双氧水氧化降解试验研究，并对工艺参数进行优化，为选含氰废水的工

业化处理提供参考。

[0003] 目前，常用的选矿含氰废水处理技术有酸化回收法，氯氧化法，二氧化硫-空气氧

化法，臭氧氧化法，酸化回收法，活性炭吸附法，离子交换法以及生物降解法等。由于矿石性

质以及废水主要污染物的不同，通常选用不同的工艺。

[0004] (1)氯氧化法：氯氧化法是指向含氰废水中投加含氯的氧化剂，将氰离子氧化成二

氧化碳和氮气等无毒物质，目前广泛应用于处理电镀、冶金和炼焦等含氰废水中。常见的含

氯氧化剂有次氯酸钙、氯气、液氯、漂白粉和次氯酸钠等。pH值对氯氧化法影响非常大，根据

溶液pH值，可将氯氧化法分为酸性氯化法和碱性氯化法。该种工艺方法缺点是处理后有余

氯，难以准确投料，药剂耗量大，当长期使用时，其处理设备腐蚀严重，反应后产生较多的废

渣。

[0005] (2)二氧化硫-空气氧化法：二氧化硫-空气法是指利用二氧化硫和空气在催化剂

的作用下联合氧化水中氰离子的方法。其原理是在一定pH值范围内(8-10)，用铜离子作为

催化剂，利用二氧化硫和空气的协同作用先将氰离子氧化成氰酸盐，氰酸盐能进一步水解

成无毒无害的氨气和二氧化碳。它能去除简单氰离子，并能消除铁氰络合物，但是它难以去

除硫氰离子，且存在反应过程中pH值难以控制和需要加入催化剂等不足。

[0006] (3)臭氧氧化法：臭氧氧化法是指利用臭氧氧化去除水中氰离子的方法。空气或氧

气在高压高频电晕下放电能产生臭氧，臭氧的氧化还原电位为2.07eV，氧化能力极强。臭氧

氧化氰离子的过程一般分为三步，首先臭氧将硫氰离子氧化成氰离子，氰离子继续被氧化

成氰酸盐，生成的氰酸盐最后水解生成氨气和碳酸盐。但臭氧发生器产生臭氧的成本高、发

生量小，发生设备维修困难，且由于臭氧发生量过小，其工业应用受到了一定限制。

[0007] (4)酸化回收法：酸化回收法是指用酸调节含氰废水的pH值，使氰离子转化为气体

HCN逸出，再用碱液吸收回用的方法。但酸化回收法也存在一定的不足，当废水中氰离子浓

度较低时，处理成本比回收价值高，对设备防腐性能要求较高，且经酸化回收处理的废水往

往需要进一步处理才能达标排放。

[0008] (5)活性炭吸附法：活性炭吸附法是指利用活性炭的强吸附性来处理含氰废水。活

性炭用于废水处理，主要是因为活性炭两方面的特性，一是活性炭具有很丰富的孔径分布，
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比表面积大，具有很强的吸附能力。二是活性炭表面有各种含氧基团和多种杂质元素及其

氧化物，使活性炭具有活跃的催化氧化活性。但是活性炭吸附法对溶液要求严格，pH值要求

在9以下且活性炭再生复杂，费用较高，处理成本高。

[0009] (6)离子交换法：离子交换法是利用阴离子交换树脂吸附氰离子及氰的络合物实

现氰离子去除的方法。但是离子交换树脂对水质要求高，树脂价格贵，工艺成本高，且离子

交换树脂再生困难，应用并不广泛。

[0010] (7)生物降解法：生物降解法是指利用特定的微生物的新陈代谢作用去除废水中

氰离子的方法。某些微生物在氰离子浓度较低的情况下，能利用氰离子和硫氰离子中的碳、

氮，进行新陈代谢，将氰离子水解成成甲酸胺，或将氰离子直接分解为二氧化碳、硫酸盐和

氨，同时将重金属元素吸附在生物膜上，随这生物膜生长脱落除去。但是生物降解法适应性

差,处理速度慢，占地面积大，只适用于低浓度含氰废水。

[0011] 上述方法的化学反应过程中，大部分液相反应采用的是传导加热的方法。传导加

热需要外加热源，比如在水热或者溶剂热反应中，需要采用油浴、加热套或者其他加热设备

加热。上述的加热原理为通过对流和传导由表及里的进行加热，液体升温慢，效率较低。

发明内容

[0012] 本发明的目的是提供一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法，使溶液内

部均匀、快速升温，提高反应速率，缩短流程时间，提高氰离子的降解率。

[0013] 为实现上述目的，本发明所采取的技术方案为：

[0014] 一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法，该选矿废水中含有金属Cu2+及

金属Fe2+离子，氰离子的含量超标，它包括以下步骤：

[0015] 步骤一、量取适量的选矿废水，用质量百分比浓度为5％-30％的硫酸溶液调节工

业废水的pH值至3.7～6.0，搅拌30～60min，选矿废水中的Fe2+与氰离子生成亚铁蓝、铁蓝沉

淀物，过滤后母液留用；

[0016] 步骤二、取步骤一所制备的母液，用质量百分比浓度为5％-30％的硫酸溶液调节

母液的pH值至9.0～11；

[0017] 步骤三、向调节好pH值的母液中加入质量百分比浓度为30％的双氧水，加入双氧

水的质量为所量取的选矿废水中氰离子理论质量的1.05～1.5倍；将混合液加入微波反应

器中，设置微波反应器的辐射功率为40～100w、反应温度为20～50℃，反应时间5～30min；

混合溶液中金属Cu2+离子成为催化剂，在微波加热的作用下，游离氰离子和弱金属络合氰化

物被双氧水氧化为氰酸盐，使得溶液中氰离子的浓度迅速降低，氰酸盐水解生成铵离子和

碳酸盐离子或碳酸氢盐离子；待反应完成后，检验混合液中氰离子的含量，氰离子的去除率

高于90％，符合直接排放的标准要求。

[0018] 本发明所述的选矿废水为甘肃省白银市某选矿企业的选矿废水，该选矿废水中氰

离子的含量超标，选矿废水中含有金属Cu2+、金属Fe2+离子。选矿企业执行的《工业“三废”排

放试行标准》(GBJ4-73)对工业废水中氰离子最高允许排放标准＜0.5mg/L，采用本发明所

述的方法后，选矿废水中氰离子的含量低于排放标准要求，可以直接排放。

[0019] 在本发明所述的步骤一中，选矿废水中的氰离子与Fe2+发生沉淀反应，初步去除了

选矿废水中的部分氰离子与Fe2+。
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[0020] 步骤三中，选矿废水中的金属Cu2+离子作为催化剂，在微波辅助加热的作用下，氰

离子和弱金属络合氰化物被双氧水氧化为氰酸盐，使得氰离子的浓度迅速降低，氰酸盐水

解生成铵离子和碳酸盐离子或碳酸氢盐离子，氰酸盐水解的质量取决于混合溶液的pH值，

在本步骤中，溶液的pH值为9.0～11，满足反应的要求。本步骤中在催化剂Cu2+的作用下，双

氧水与氰离子的反应方程式为：

[0021]

[0022]

[0023] CNO-+2H2O→CO32-+NH4+

[0024] 本发明的优势在于：(1)溶液中的自有Cu2+可以作为催化剂使用，无需外加催化剂。

(2)引入微波辅助加热，微波加热能够产生高效的内部加热，使整个溶液的温度连续均匀的

上升。微波加热跟传统加热是完全不同的加热方式，相比于传统加热方式，微波加热具有以

下特点：①加热速率快，可以增加反应速率，减少反应时间；②加热源和反应物或者溶剂之

间无直接接触；③便于控制反应参数，这跟反应产物的质量有重要关系；④可以对混合物中

不同的物质进行选择性加热；⑤高产量；⑥提高了再现性；⑦能够自动化和高通量合成。

[0025] 本发明引入微波加热辅助降解选矿废水中的氰离子，大大加快化学反应速度，缩

短了停留时间，全流程时间的缩短，可以有效地节省能源，降低成本。

附图说明

[0026] 图1是本发明的工艺流程图。

具体实施方式

[0027] 下面结合附图、实施例和对比例对本发明所述作进一步详细的说明。

[0028] 下面实施例所选用选矿废水均来源于甘肃省白银市某选矿企业的选矿废水，处理

前该选矿废水中氰离子的质量体积含量为2.88mg/L，氰离子的含量严重超标，选矿废水的

pH值为12-13，选矿废水中含有金属Cu2+、金属Fe2+离子。

[0029] 实施例1

[0030] 一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法，它包括以下步骤：

[0031] 步骤一、量取适量的选矿废水，用质量百分比浓度为10％的硫酸溶液调节工业废

水的pH值至4.0，搅拌30min，选矿废水中的Fe2+与氰离子生成亚铁蓝、铁蓝沉淀物，过滤后母

液留用；

[0032] 步骤二、取步骤一所制备的母液，用质量百分比浓度为10％的硫酸溶液调节母液

的pH值至9.0；

[0033] 步骤三、向调节好pH值的母液中加入质量百分比浓度为30％的双氧水，加入双氧

水的质量为所量取的选矿废水中氰离子理论质量的1.05倍；将混合液加入微波反应器中，

设置微波反应器的辐射功率为50w、反应温度为20℃，反应5min(从开始加热计时)；混合溶

液中金属Cu2+离子成为催化剂，在微波加热的作用下，氰离子和弱金属络合氰化物被双氧水

氧化为氰酸盐，使得溶液中氰离子的浓度迅速降低，氰酸盐水解生成铵离子和碳酸盐离子
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或碳酸氢盐离子；待反应完成后，检验混合液中氰离子的质量体积含量为0.27mg/L，氰离子

的降解率为90.63％，pH值为8.5。符合直接排放的标准。

[0034] 实施例2

[0035] 一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法，它包括以下步骤：

[0036] 步骤一、量取适量的选矿废水，用质量百分比浓度为15％的硫酸溶液调节工业废

水的pH值至4.5，搅拌45min，选矿废水中的Fe2+与氰离子生成亚铁蓝、铁蓝沉淀物，过滤后母

液留用；

[0037] 步骤二、取步骤一所制备的母液，用质量百分比浓度为15％的硫酸溶液调节母液

的pH值至9.5；

[0038] 步骤三、向调节好pH值的母液中加入质量百分比浓度为30％的双氧水，加入双氧

水的质量为所量取的选矿废水中氰离子理论质量的1.15倍；将混合液加入微波反应器中，

设置微波反应器的辐射功率为60w、反应温度为30℃，反应10min(从开始加热计时)；混合溶

液中金属Cu2+离子成为催化剂，在微波加热的作用下，氰离子和弱金属络合氰化物被双氧水

氧化为氰酸盐，使得溶液中氰离子的浓度迅速降低，氰酸盐水解生成铵离子和碳酸盐离子

或碳酸氢盐离子；待反应完成后，检验混合液中氰离子的质量体积含量为0.21mg/L，氰离子

的降解率为92.71％，pH值为9.0。符合直接排放的标准。

[0039] 实施例3

[0040] 一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法，它包括以下步骤：

[0041] 步骤一、量取适量的选矿废水，用质量百分比浓度为20％的硫酸溶液调节工业废

水的pH值至5.0，搅拌40min，选矿废水中的Fe2+与氰离子生成亚铁蓝、铁蓝沉淀物，过滤后母

液留用；

[0042] 步骤二、取步骤一所制备的母液，用质量百分比浓度为20％的硫酸溶液调节母液

的pH值至10.0；

[0043] 步骤三、向调节好pH值的母液中加入质量百分比浓度为30％的双氧水，加入双氧

水的质量为所量取的选矿废水中氰离子理论质量的1.35倍；将混合液加入微波反应器中，

设置微波反应器的辐射功率为70w、反应温度为40℃，反应15min(从开始加热计时)；混合溶

液中金属Cu2+离子成为催化剂，在微波加热的作用下，氰离子和弱金属络合氰化物被双氧水

氧化为氰酸盐，使得溶液中氰离子的浓度迅速降低，氰酸盐水解生成铵离子和碳酸盐离子

或碳酸氢盐离子；待反应完成后，检验混合液中氰离子的质量体积含量为0.17mg/L，氰离子

的降解率为94.1％，pH值为8。符合直接排放的标准。

[0044] 实施例4

[0045] 一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法，该选矿废水中含有金属Cu2+及

金属Fe2+离子，氰离子的含量超标，它包括以下步骤：

[0046] 步骤一、量取适量的选矿废水，用质量百分比浓度为30％的硫酸溶液调节工业废

水的pH值至6.0，搅拌60min，选矿废水中的Fe2+与氰离子生成亚铁蓝、铁蓝沉淀物，过滤后母

液留用；

[0047] 步骤二、取步骤一所制备的母液，用质量百分比浓度为30％的硫酸溶液调节母液

的pH值至11；

[0048] 步骤三、向调节好pH值的母液中加入质量百分比浓度为30％的双氧水，加入双氧
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水的质量为所量取的选矿废水中氰离子理论质量的1.5倍；将混合液加入微波反应器中，设

置微波反应器的辐射功率为100w、反应温度为50℃，反应5min(从开始加热计时)；混合溶液

中金属Cu2+离子成为催化剂，在微波加热的作用下，氰离子和弱金属络合氰化物被双氧水氧

化为氰酸盐，使得溶液中氰离子的浓度迅速降低，氰酸盐水解生成铵离子和碳酸盐离子或

碳酸氢盐离子；待反应完成后，检验混合液中氰离子的质量体积含量为0.13mg/L，氰离子的

降解率为95.49％，pH值为8。符合直接排放的标准。

[0049] 实施例5

[0050] 一种利用微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法，它包括以下步骤：

[0051] 步骤一、量取适量的选矿废水，用质量百分比浓度为5％的硫酸溶液调节工业废水

的pH值至3.7，搅拌30min，选矿废水中的Fe2+与氰离子生成亚铁蓝、铁蓝沉淀物，过滤后母液

留用；

[0052] 步骤二、取步骤一所制备的母液，用质量百分比浓度为5％的硫酸调节母液的pH值

至11；

[0053] 步骤三、向调节好pH值的母液中加入质量百分比浓度为30％的双氧水，加入双氧

水的质量为所量取的选矿废水中氰离子理论质量的1.2倍；将混合液加入微波反应器中，设

置微波反应器的辐射功率为40w、反应温度为35℃，反应25min(从开始加热计时)；混合溶液

中金属Cu2+离子成为催化剂，在微波加热的作用下，氰离子和弱金属络合氰化物被双氧水氧

化为氰酸盐，使得溶液中氰离子的浓度迅速降低，氰酸盐水解生成铵离子和碳酸盐离子或

碳酸氢盐离子；待反应完成后，检验混合液中氰离子的质量体积含量为0.12mg/L，氰离子的

降解率为95.85％，pH值为9。符合直接排放的标准。

[0054] 对比例1

[0055] 一种微波辅助降解选矿废水中氰离子的方法，该方法包括以下步骤：

[0056] 步骤一、量取适量的选矿废水，用质量百分比浓度为25％的硫酸溶液调节选矿废

水的pH值至5.5，搅拌40min，使得废水中的Fe2+与氰离子生成亚铁蓝与铁蓝沉淀，过滤，留母

液到下一步；

[0057] 步骤二、取步骤一得到的母液，用质量百分比浓度为25％的硫酸溶液母液的pH值

至10.5；

[0058] 步骤三、向步骤二调节好pH值的母液中加入质量百分比浓度为30％的双氧水，将

混合液加入烧杯中，用电热套加热、反应温度为60℃及反应时间30min(从开始加热计时)；

其中，所加入双氧水的质量百分比含量为选取的选矿废水中氰离子理论上质量百分比含量

的1.5倍；

[0059] 待反应完成后，检验混合液中氰离子的质量体积含量为1.19mg/L，氰离子的降解

率为58.68％，pH值为9。不符合直接排放的标准。

[0060] 从上述对比例可以看出，本发明引入微波加热辅助降解选矿废水中的氰离子，氰

离子的降解率高，大大加快了化学反应速度，缩短了加热时间，全流程时间的缩短，可以有

效地节省能源。

说　明　书 5/5 页

7

CN 111675395 A

7



图1
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