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摘要:在金精矿氰化过程中，铜、锌等矿物部分进入到液体中，导致其质量分数逐渐升高。为净化含氰液体，实现铜、锌的高

效回收，本文在对相关物质络合稳定常数分析的基础上，确定锌沉淀 pH值为 5. 99，铜沉淀 pH值为 3. 69。试验中，通过对含

氰液体进行不同 pH值、硫化钠用量和反应时间试验，产出品位分别为 42. 97%、58. 33%的锌、铜产品，锌、铜的沉淀率分别达

到了 94. 13%和 98. 30%。该工艺的研发，达到了净化贫液中铜、锌络合离子分步回收的目的，有效降低了铜、锌离子质量分

数，实现了含氰废水中铜、锌资源化的综合利用，处理后的贫液在浸出过程有利于提高金精矿中金、银的浸出率。
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Ｒesearch on fractional reduction process of copper and zinc from
cyanide-containing wastewater

QIN Guanglin

( Shandong Gold Mining Technology Co.，Ltd.，Laizhou 261400，Shandong，China)

Abstract: In the process of cyanidation of gold concentrate，such minerals as copper and zinc partially enter into the

liquid，resulting in a gradual increase in its mass fraction. In order to purify the cyanide-containing liquid and realize

the efficient recovery of copper and zinc，it is determined that the pH values of zinc precipitation and copper

precipitation are 5. 99 and 3. 69 respectively based on the analysis of complexation stability constants of related

substances. Through the test of different pH values，sodium sulfide dosage and reaction time of cyanide-containing

liquids，the yield grades of zinc and copper reach 42. 97% and 58. 33%，respectively，and the precipitation rates of

zinc and copper reach 94. 13% and 98. 30%，respectively. The Ｒ＆D of this process achieves the purpose on fractional

reduction of purifying the copper and zinc complexation ions in the barren liquor，effectively reducing the mass fraction

of copper and zinc ions，realizing the comprehensive utilization of copper and zinc resource recovery in cyanide-

containing wastewater，while the treated barren liquor is conducive to improving the leaching rate of gold and silver in

the gold concentrate during the leaching process.
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在黄金湿法冶炼工艺中，氰化法以其高效、
适用性强的特点，占有主导地位［1 － 2］。在氰化
浸出工艺中，贵液一般经过锌粉置换等工艺回
收其中的金、银，产生的贫液返回氰化浸出作
业继续使用。贫液经过长期循环使用后，其中
的重金属和盐分不断积累，造成操作困难和工

艺指标的恶化，因此需要对贫液进行净化处
理［3］。目前，含氰废水处理工艺主要有酸化法、
硫酸锌法、次氯酸盐法和因科法等［4 － 5］。

在某冶炼公司的生产工艺中，来料金精矿
经过磨矿后进入浸前浮选工艺流程。在浮选中，
将来料金精矿分为高铜、高硫和低硫金精矿，
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其中高铜产品含有铜、铅、锌等矿物。3 种产
品经浓缩和过滤后分别进入对应的氰化浸出系
统，浸出贵液用锌粉进行置换，产生的贫液返
回氰化系统。在浸出过程中发现，高铜金精矿
中约有 50% 的铜和少量的锌进入到浸出贵液
中; 贵液经锌粉置换后，产生的贫液返回系统
继续使用。在生产中，贫液中的铜、锌质量分
数逐渐升高，造成浸出指标恶化。一般采用酸
化法处理高铜金精矿产生的贫液，产出含铜、
锌等金属的混合产品。

本文通过对铜、锌络合离子的稳定常数进
行分析，确定铜、锌分步沉降 pH 值，以产出
品位及销售价格更高的产品，并达到贫液中铜、
锌络合离子分步沉淀的目的，实现含氰废水中
铜、锌资源化的综合利用。

1 理论计算

工艺从含氰液体中分别回收铜、锌时，能
够分别产出两种含铜、锌的高品位硫化物产品。
在沉淀过程中，主要的平衡反应主要包括 :

HCN的生成和 H2S 的解离、铜和锌的硫化沉

淀、含氰配体的解离和沉淀物的生成过程［6 － 7］。
在反应过程中，铜、锌的沉淀反应式如下。
CN － + H +→HCN ( 1)
2Cu( CN) 3 －

4 + 8H + + S2 －→Cu2S↓ + 8HCN

( 2)
Zn( CN) 2 －

4 + S2 －→ZnS↓ + 4CN － ( 3)
由式( 1) ～ ( 3 ) 可以看出，在反应过程中，

金属( 络) 离子中的金属与硫离子在不同条件下
可生成金属硫化物沉淀，同时释放氰化氢和游
离氰［8 － 9］。
1. 1 相关常数

由于铜具有多种含氰络合形式，其相互间
存在复杂的平衡关系，在计算过程中，认为铜
氰络合物以 Cu ( CN) 3 －

4 的形式存在为主。硫化
锌有两种存在形式，其中 α-ZnS溶度积更低，理
论上更易于生成，溶液中铁离子均以 Fe( CN) 4 －6
的形式存在［10］。

计算过程均采用 25 ℃理论常数，以浓度值
近似替代活度值，具体数据如表 1 所示。

表 1 计算过程所用常数
Table 1 Constants used in the calculation process

溶度积
Cu2S CuS α-ZnS CuSCN Cu2［Fe( CN) 6］ Zn2［Fe( CN) 6］ HCN = H + + CN －

2. 5 × 10 －48 6. 3 × 10 －36 1. 6 × 10 －24 4. 8 × 10 －15 1. 3 × 10 －16 4. 0 × 10 －16 6. 2 × 10 －10

弱酸解离常数 络合稳定常数

H2S = H
+ + HS － HS － = H + + S2 － Cu( CN) 3 －

4 Zn( CN) 4
2 －

1. 3 × 10 －7 7. 1 × 10 －15 5. 0 × 10 －28 2. 0 × 10 －17

1. 2 沉淀过程 pH计算
1. 2. 1 锌沉淀 pH计算

在贫液中，液体中的锌主要以 Zn( CN) 2 －4 为

主，由表 1可知其络合稳定常数为 2. 0 ×10 －17。

锌氰络合物在酸性体系中反应计算如下。
Zn( CN) 2 － ■■4 ( Zn) 2 + + 4CN － Kd = 2. 0 ×

10 －17 ( 4)

在 0. 008 mol /L的溶液中，通过计算可知:
C( Zn2 + ) =1. 51 ×10 －4 mol /L; C( CN － ) = 6. 03 ×

10 －4 mol /L。

■■HCN H + + CN － Ka = 6. 2 × 10 －10 ( 5)

在含氰液体中，当 C ( H + )·C ( CN － ) ≥Ka

时，溶液中会有 HCN气体溢出。由于氰化氢的

弱酸解离常数为 6. 2 × 10 －10，由此可计算出当

C( H + ) = 1. 03 × 10 －6 mol /L 时，产生氰化氢气

体，此时，溶液 pH 值为 5. 99。由于贫液中的

游离氰随氰化氢气体排出，Zn ( CN) 2 －
4 络合离

子的解离反应向右进行。

需要说明的是，通过上述计算，在试验溶

液中 Zn2 +浓度为 1. 51 × 10 －4 mol /L，加入理论

量的 Na2S，溶液中的硫离子浓度为 8. 46 × 10 －6

mol /L，锌离子浓度为 1. 51 × 10 －4 mol /L，通过
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下列计算: C ( Zn2 + ) + C ( S2 － ) = 1. 28 × 10 －9 ＞
Ksp ( ZnS) = 1. 628 × 10 －24。

所以，在高铜贫液中直接加入硫化钠也可
产生 ZnS沉淀。由于在铜沉淀过程需要在更低
的 pH值条件下进行，所以，为了加速 ZnS沉淀
的产生，在锌沉淀阶段对液体 pH 值用硫酸进
行调节。
1. 2. 2 铜沉淀 pH计算

在贫液中，铜主要以 Cu ( CN) 3 －
4 为主，由

表 1 可知其络合稳定常数为 5. 0 × 10 －28，通过
计算在 0. 13 mol /L的溶液中，氰根离子浓度为
7. 6 × 10 －7 mol /L，氰根离子浓度为 3. 04 × 10 －6

mol /L。由于氰化氢的弱酸解离常数为 6. 2 ×
10 －10，故可得出当溶液中的 pH 值小于 3. 69
时，Cu( CN) 3 －

4 的解离反应向右进行，生成氰
化氢气体，同时生成黑色的 Cu2S沉淀。

铜氰络合物在酸性体系中反应计算如下。
Cu ( CN ) 3 － ■■4 Cu + + 4CN － Kd = 5. 0 ×

10 －28 ( 6)
在 0. 13 mol /L 的溶液中，通过计算可知:

C( Cu + ) =7. 60 × 10 －7 mol /L，C( CN － ) = 3. 04 ×
10 －6 mol /L。

■■HCN H + + CN － Ka = 6. 2 × 10 －10 ( 7)

当 C( H + )·C ( CN － ) ≥Ka 时，溶液中开始
有 HCN气体溢出，铜氰络合物解离向右进行，
溶液中 Cu +逐渐增多。由此可计算出 C( H + ) =
2. 04 × 10 －4 mol /L，pH值为 3. 69。

2 试验原料与方法

2. 1 试验原料与设备
试验所使用的样品为某冶炼公司高铜精矿

浸出后产生的贫液，样品中主要成分化验结果
如表 2 所示［11 － 12］。由表 2 可以看出，高铜贫液
中主要回收金属铜质量浓度为 8. 22 g /L，锌质
量浓度为 0. 55 g /L。

表 2 试验样品的成分分析
Table 2 Composition analysis of test samples

项目 Cu Zn Pb SCN － SO4
2 － CN －

质量浓度 / ( g·L －1 ) 8. 22 0. 550 0. 01 26. 98 40. 42 3. 9

摩尔浓度 / ( mol·L －1 ) 0. 13 0. 008 微量 0. 47 0. 42 0. 15

试验试剂主要有 Na2S·9H2O( 分析纯) 、浓
硫酸、氢氧化钠，试验设备有真空抽滤机、洗
气瓶、三头反应釜、磁力搅拌器、量筒、pH

计、秒表、恒压分液体漏斗。

2. 2 试验方法
在室温条件下密闭的通风橱内进行试验，

锌、铜沉淀阶段产生的氰化氢和硫化氢气体，

用 5%浓度的 NaOH溶液进行三级吸收。试验过

程中加入的 Na2S·9H2O理论用量分别按式( 2) 、
( 3) 进行计算。

锌沉淀过程: 取 500 mL高铜贫液加入到放
置在磁力搅拌器上的反应釜中，打开磁力搅拌
器使转子带动贫液旋转，设定转子转速为 300
r /min; 将 pH计插入到贫液中，用恒压分液漏
斗将硫酸缓慢加入到贫液中，直到达到所需 pH

值，当 pH值稳定后加入理论需要量 2. 0 倍的

Na2S·9H2O; 试验过程中采用秒表计时，反应
达到设定时间后，关闭磁力搅拌器。反应后的
液体用真空抽滤机进行固液分离，液体留存供
后续铜沉淀使用。

铜沉淀过程: 将锌沉淀阶段过滤后的液体，

加入到放置在磁力搅拌器上的反应釜中，设定
磁力搅拌器中转子转速为 300 r /min; 用恒压分
液漏斗将硫酸缓慢加入到贫液中，直到达到所
需 pH值，pH值稳定后加入理论需要量 2. 0 倍

的 Na2S·9H2O，试验过程采用秒表计时，反应
达到预定时间后，关闭磁力搅拌器。反应后的
液体用真空抽滤机进行固液分离。

3 试验结果与讨论

3. 1 锌沉淀试验
3. 1. 1 不同 pH值

511
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在硫化钠加入量为理论计算量 2. 0 倍，反
应时间为 5 min的条件下，在不同 pH值条件下
进行试验，试验结果如表 3 所示。

表 3 不同 pH值条件下试验结果

Table 3 Test results under different pH values

pH值
离子浓度 / ( mg·L －1 ) 沉淀率 /%

Cu Zn Cu Zn

12 7 957 247. 20 3. 20 54. 79

10 7 900 220. 60 3. 90 59. 66

8 7 895 150. 30 3. 96 72. 51

6 7 780 32. 07 5. 36 94. 13

4 6 330 4. 80 23. 00 99. 12

由表 3 可以看出，pH值变化对金属离子沉
淀率影响较大。当 pH值小于 8. 0 时，锌沉淀率
快速增加，在 pH 值为 6. 0 时，锌沉淀率达到
94. 13% ; 在 pH值大于 6. 0 时，贫液中铜的沉
淀率较低，当 pH 值小于 6. 0 时，铜开始沉淀，
pH值为 4. 0 时铜的沉淀率已经达到 23. 00%。

为了保证锌沉淀产品中较低的含铜量，确定该
试验的 pH值为 6. 0。
3. 1. 2 硫化钠用量

在硫化钠用量试验中，调节液体 pH 值为
6. 0，反应时间为 5 min。因在硫酸加入过程中，

不可避免的会生成硫化氢气体，所以，硫化钠
实际使用量应大于理论计算量。试验结果如表
4 所示。

由表 4 可以看出，在药剂加入量为 1. 0 到
3. 0 倍的范围内，随着药剂用量的增加，锌沉
淀率先增加后逐渐趋于稳定。药剂加入量为理
论计算量的 2. 0 倍即可。

表 4 不同硫化钠用量条件下试验结果

Table 4 Test results under different dosage of

sodium sulfide

药剂用
量 /倍

离子质量浓度 / ( mg·L －1 ) 沉淀率 /%

Cu Zn Cu Zn

1. 0 7 857 121. 36 4. 42 77. 81

1. 5 7 800 86. 68 5. 12 84. 15

2. 0 7 780 32. 07 5. 36 94. 13

2. 5 7 785 31. 88 5. 30 94. 17

3. 0 7 780 31. 88 5. 36 94. 17

3. 1. 3 反应时间
在调节液体 pH值为 6，药剂用量为理论用

量 2. 0 倍的条件下，进行反应时间试验。试验
结果如表 5 所示。

表 5 不同反应时间试验结果

Table 5 Test results of different reaction time

反应时
间 /min

离子质量浓度 / ( mg·L －1 ) 沉淀率 /%

Cu Zn Cu Zn

3 8 115 44. 60 1. 29 91. 84

5 7 780 32. 17 5. 36 94. 13

7 7 769 32. 00 5. 49 94. 15

9 7 759 32. 90 5. 62 93. 97

11 7 720 32. 90 6. 09 93. 98

由表 5 可以看出，反应时间从 3 min 到 11
min的变化过程中，高铜贫液中锌的沉淀率先
升高后趋于稳定。所以，反应时间为 5 min 时
即可达到终点。
3. 2 铜沉淀试验

在铜沉淀阶段中，加入理论计算量 2. 0 倍
的硫化钠，在反应时间为 5 min 的条件下进行
试验，试验结果如表 6 所示。

表 6 不同 pH值条件下试验结果

Table 6 Test results under different pH values

pH值
浓度 / ( mg·L －1 ) 沉淀率 /%

Cu Zn Cu Zn

4. 0 6300. 2 4. 80 23. 36 99. 12

3. 5 504. 3 1. 29 93. 87 99. 76

3. 0 139. 8 0. 74 98. 30 99. 86

2. 5 96. 3 1. 04 98. 83 99. 81

2. 0 61. 5 1. 34 99. 25 99. 75

从表 6 可以看出，在 pH值小于 4. 0 时，铜
沉淀率明显增加，考虑到随着 pH 值的逐渐降
低，会向液体中引入大量的硫酸根。所以，确
定铜沉淀阶段的 pH为 3. 0 时。此时，铜沉淀率
为 98. 30%，锌沉淀率为 99. 76%。

在反应时间为 5 min，硫化钠加入量为理
论计算量的 2. 0 倍时，铜、锌已经达到了较高
沉淀率，不再进行药剂用量和反应时间试验。
3. 3 尾液氰化浸出试验

为了验证处理尾液对高铜金精矿浸出率的
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影响，在浸出试验中，对高铜贫液与处理尾液
浸出效果进行对比，试验条件: 液固比为 2∶ 1、
高铜金精矿质量为 500 g; pH值控制在 11 ～ 12;

氰化钠质量分数控制为 0. 07% ; 浸出时间为
96 h。试验结果如表 7 所示。

表 7 高铜贫液与处理尾液氰化浸出对比试验
Table 7 Comparison test of cyanide leaching of high copper lean liquor and tail liquor

浸出试验
高铜精矿品位 / ( g·t － 1 ) 浸渣品位 / ( g·t － 1 ) 浸出率 /%

Au Ag Au Ag Au Ag

高铜贫液

尾液
585. 35 759. 60

2. 15 636. 27 99. 63 16. 24

1. 88 253. 73 99. 68 66. 60

从表 7 可以看出，通过该工艺处理后的尾
液对高铜精矿进行浸出试验，处理后的液体金、
银浸出率均高于高铜贫液直接浸出效果，尾液
可直接用于氰化浸出作业。
3. 4 沉淀产品检查

对沉淀产品中的铜、锌两种元素进行分析，
分析结果如表 8 所示。

表 8 沉淀产品结果分析表

Table 8 Analysis of precipitation product results

产品名称 含水率 /%
品位 /%

Cu Zn

锌产品 60. 85 2. 04 42. 97

铜产品 58. 63 58. 33 1. 58

从表 8 可以看出，锌产品和铜产品经过滤
后，含水率分别为 60. 85%和 58. 63%。锌产品
中锌品位为 42. 97%，铜品位为 2. 04%。铜产
品中铜品位为 58. 33%，锌品位为 1. 58%。

锌产品中含铜主要是在锌沉淀加入 H2SO4

的过程中由于局部 H +浓度较大，生成不可返溶
的 Cu2S沉淀。铜产品中含锌的原因是实验室不
能对锌沉淀进行彻底过滤，有少量的锌沉淀进
入到铜沉淀过程中。

4 结 论
( 1) 通过理论分析，某冶炼公司贫液中锌

沉淀 pH值为 5. 99，铜沉淀 pH值为 3. 69。
( 2) 在试验中，确定锌沉淀 pH 值为 6. 0，

锌沉淀率为 94. 13% ; 铜沉淀 pH 值为 3. 0，铜
沉淀率为 98. 30%。锌产品中锌质量分数为
42. 97%，铜产品中铜质量分数为 58. 33%。

( 3) 工艺实现了贫液中铜、锌产品的分离，

降低贫液中金属质量分数的同时，减少了硫酸
用量，增加了企业经济效益。
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