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摘　　　要：采用热力学方法计算了高铜高氰溶液中铜氰络合离子的存在形式，以及溶液中各物质的阴极析
出电位和阳极氧化电位．理论分析表明，在本实验条件下，溶液中铜氰络离子主要以Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 和Ｃｕ（ＣＮ）

２－
３

的形式存在，且以Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 的形式为主，温度及ｐＨ值对铜氰络合离子的存在形式有明显影响．选用合适的
电极材料通过电沉积法对氰化尾液进行处理，结果表明，该方法可以在回收废水中铜的同时有效避免氰化物

的分解，铜的电流效率可以达到３６％以上，溶液中游离氰根浓度由００９６ｍｏｌ／Ｌ提高到０３１６ｍｏｌ／Ｌ．实验证明
了采用电沉积法处理高铜高氰氰化尾液的可行性．
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　　金矿多伴生有含铜矿物，在氰化浸出过程中
铜矿物会发生溶解，形成铜氰络合离子存在于浸

出液中，并随氰化尾液的循环使用而不断累

积［１］．研究表明，浸出液中铜离子的存在会严重
影响金的浸出速度，因而当铜离子浓度累积到一

定浓度时，必须设法脱除．现行的处理方法主要有
酸化法和硫酸锌 －硫酸法，上述方法可实现氰化
物的回收利用．但流程较长，设备酸蚀严重，处理

过程中产生剧毒的氢氰酸存在严重的安全隐患；

并且两种方法均未充分考虑铜的回收，得到的均

为含铜沉淀仍需进行后续处理．电沉积 －酸化
法［２］可以做到回收氰化物的同时得到金属铜，但

仍无法避免酸化吸收工艺（ＡＶＲ工艺）回收氰化
物所存在的固有缺陷．

采用电解工艺处理含氰废水已在电镀行业得

到广泛应用［３］，但传统的电沉积工艺在处理过程



　　

中氰根会在阳极发生氧化分解；隔膜电解可以避

免氰根的氧化，但该工艺存在电流效率低、能耗

高、隔膜价格昂贵且极易损坏等问题，因此也未能

在工业上得到应用［４－５］．解决上述问题，需从理论
上探讨高铜、高氰化物浓度条件下，溶液中铜氰络

合离子的存在形态、各形态铜络合离子在阴极的

析出电位以及影响因素．目前关于铜氰络合离子
的存在形态已有一定的研究基础［６］，但理论计算

时选取的铜氰浓度与实际废水中浓度相差较大，

所得数据用于分析实际含氰废水中络合离子的存

在形式不够精确．对电沉积过程中络合离子阴极
的析出电位的理论计算［７－８］仅是对各络合离子标

准电极电位的计算与比较；对于电沉积时阳极过

程的理论研究也同样存在上述问题［９－１０］．
本研究通过热力学计算，分析了高碱度高氰

化物条件下铜氰络合离子的存在形态及各物质的

析出电位，从理论上证明了直接电沉积同时回收

氰化物和铜的可行性；通过选择合适的阳极材料

和适当的电解技术参数，抑制电沉积过程中氰化

物的氧化分解，同时实现了对废水中氰化物和铜

元素的回收．

１　实　　验

１１　实验原料与试剂
Ｔｉ／ＩｒＯ２·Ｔａ２Ｏ５阳极（宝鸡隆盛有色金属有

限公司），高纯石墨片，紫铜片，ＮａＣＮ（ＡＲ级），
ＮａＯＨ（ＡＲ级），ＣｕＣＮ（ＡＲ级）．
１２　实验设备

８１－２型恒温磁力搅拌器（上海司乐仪器有
限公司），ＷＷＬ－ＰＤ型直流稳压稳流电源（扬州
双鸿电子有限公司），ＰＨＳ－２Ｆ型 ｐＨ计（上海仪
电科学仪器股份有限公司），分析天平（上海民桥

精密科学仪器有限公司）．
１３　电沉积实验过程及检测方法

采用两种电解液进行电解实验：一为实际氰

化尾液，二为按实际脱金贫液中铜离子和氰浓度

采用分析纯试剂配制的电解液．采用磁力搅拌并
用恒温水浴加热电解液温度到４０℃，采用恒电流
电沉积，阴极电流密度为４０Ａ／ｍ２，阴极材质为紫
铜片（２０ｃｍ×５ｃｍ），阳极分别选择石墨和 Ｔｉ／
ＩｒＯ２·Ｔａ２Ｏ５电极，阴阳极面积比为１：１，电解时间
３ｈ，电沉积过程中用酸度计实时监测电解液的ｐＨ
值，通过添加ＮａＯＨ维持电解液ｐＨ值的稳定．

通过 ＩＣＰ测定溶液中铜离子含量；以碘化钾
为指示剂，用硝酸银标准溶液滴定游离氰化物；通

过测量阴极增重，利用公式（１）计算电沉积过程
的实际电流效率：

η＝ΔｍＫＩｔ． （１）

式中：Δｍ为阴极增重，ｇ；Ｋ为一价铜离子的电化
当量，ｇ／（Ａ·ｈ）；Ｉ为电沉积过程电流值，Ａ；ｔ为电
沉积时间，ｈ．

２　实验结果与分析

２１　电解液中铜氰络合形式
含氰溶液中一价铜离子与氰根离子存在多种

络合形式．在铜氰溶液中以游离态存在的 Ｃｕ＋含
量极低，可以忽略不计，因此本研究近似认为

Ｃｕ＋均以络合形式存在，各络合离子间的平衡反
应如下所示：

　Ｃｕ（ＣＮ）－２ ＋ＣＮ
－＝Ｃｕ（ＣＮ）２－３ ，　 Ｋ３；

　Ｃｕ（ＣＮ）２－３ ＋ＣＮ
－＝Ｃｕ（ＣＮ）３－４ ， Ｋ４；

　　ＨＣＮ＝Ｈ＋＋ＣＮ－， Ｋａ．
其中：Ｋ３，Ｋ４为络合离子的稳定常数；Ｋａ为 ＨＣＮ
的解离常数．Ｌｕ等 ［６］对有关铜氰络离子稳定常

数的文献报道进行了详细的总结和论述，其推荐

的稳定常数可信度较高．不同温度下的稳定常数
如表１所示．

表１　铜氰络合离子稳定常数
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃｙａｎｉｄｅ

ｃｏｍｐｌｅｘｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ ２５ ４０ ５０ ６０

ｌｏｇＫ３ ５３ ４９１ ４６７ ４４５
ｌｏｇＫ４ １５ １１１ ０８６ ０６４
ｌｏｇＫａ －９２１ －８８４ －８６０ －８４１

　　溶液中总铜含量与各络合离子间存在如下
关系：

ｃ［Ｃｕ总］＝ｃ［Ｃｕ（ＣＮ）－２］＋ｃ［Ｃｕ（ＣＮ）２－３ ］＋ｃ［Ｃｕ（ＣＮ）３－４ ］．（２）
由各络合离子稳定常数可得

ｃ［Ｃｕ（ＣＮ）２－３ ］
ｃ［Ｃｕ（ＣＮ）－２］·ｃ［ＣＮ－］

＝Ｋ３， （３）

ｃ［Ｃｕ（ＣＮ）３－４ ］
ｃ［Ｃｕ（ＣＮ）２－３ ］·ｃ［ＣＮ－］

＝Ｋ４． （４）

由式（１）～式（３）可得到

ｃ［Ｃｕ（ＣＮ）－２］＝
ｃ［Ｃｕ总］

１＋ｃ［ＣＮ－］·Ｋ３＋ｃ
２
［ＣＮ－］·Ｋ３·Ｋ４

．（５）

同理也可得到 Ｃｕ（ＣＮ）２－３ 和 Ｃｕ（ＣＮ）
３－
４ 浓

度与总的铜离子浓度、游离氰根浓度的关系式．
在溶液中ＣＮ－存在如下平衡关系：
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ｃ［Ｈ＋］·ｃ［ＣＮ－］
ｃ［ＨＣＮ］

＝Ｋａ． （６）

其中，Ｈ＋浓度可通过测定溶液 ｐＨ值求得，ＣＮ－

与ＨＣＮ的总量可由实验测得，代入式（６）即可计
算出ＣＮ－浓度．因此在已知总铜含量的情况下，
可通过上述各平衡关系计算得到两种铜氰络合离

子的含量．
通过实验测定含氰废水中铜离子浓度为

０１２５ｍｏｌ／Ｌ，氰根浓度为００９６ｍｏｌ／Ｌ．在 ｐＨ值
为１２的条件下计算了２５℃时溶液中铜氰的络合
形式．

在ｐＨ值为１２时，式（６）可化简得
ｃ［ＣＮ－］
ｃ［ＨＣＮ］

＝１０２７９．

溶液中未解离的 ＨＣＮ含量极低，由此可认
为在该 ｐＨ值下，溶液中游离氰根浓度即为 ＣＮ－

浓度，为００９６ｍｏｌ／Ｌ．
由以上数据，通过式（５）可得 Ｃｕ（ＣＮ）－２ 的

浓度为１６×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，同理可知 Ｃｕ（ＣＮ）２－３
的浓度为 ００３１ｍｏｌ／Ｌ，Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 的浓度为

００９４ｍｏｌ／Ｌ，因此可认为在此条件下溶液中铜
氰络离子主要以 Ｃｕ（ＣＮ）２－３ 和 Ｃｕ（ＣＮ）

３－
４ 的形

式存在．通过核算总氰含量可以发现理论计算所
得数据与实验测得数据间存在一定差异，其无法

精确描述溶液中各络合离子间的比例关系；然而

通过计算可以确定不同条件下各络合离子浓度的

变化趋势和影响络合形式的关键性条件，这均有

助于电积工艺参数的优化．
２２　ｐＨ值对铜氰络合形式的影响

由于溶液中存在 ＣＮ－的水解平衡，因此 ｐＨ
值影响着溶液中游离氰根的浓度，进而影响铜氰

络离子的存在形式．图１为２５℃不同 ｐＨ值条件
下溶液中Ｃｕ（ＣＮ）２－３ 和Ｃｕ（ＣＮ）

３－
４ 浓度的变化．

由图可知，在该实验条件下溶液中铜氰络合离子

主要为Ｃｕ（ＣＮ）３－４ ，随 ｐＨ值下降 Ｃｕ（ＣＮ）
３－
４ 的

浓度呈现降低的趋势，在 ｐＨ值９５～１０５的范
围内变化较为明显，但仍高于 Ｃｕ（ＣＮ）２－３ 的浓
度；Ｃｕ（ＣＮ）２－３ 的浓度随溶液 ｐＨ值的降低而有
所提高．结合溶液中各平衡关系分析可知，当 ｐＨ
值降低时溶液中氰根浓度降低，造成参与络合的

氰根相对不足，此时铜氰络合离子会逐渐以

Ｃｕ（ＣＮ）２－３ 的形式存在．在电沉积过程中，铜离子
以金属形式在阴极沉积，使溶液中铜浓度降低，并

且铜氰络合离子的解离会使得游离氰根浓度增

加，因此将有充足的氰根参与络合，所以在电沉积

过程中溶液中铜氰络合离子将主要以Ｃｕ（ＣＮ）３－４

的形式存在．

图１　不同ｐＨ值下铜氰络合形式变化
Ｆｉｇ１　Ｃｏｍｐｌｅｘｆｏｒｍｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃｙａｎｉｄｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

２３　温度对铜氰络合形式的影响
络合离子的稳定常数与温度有关，因此在不

同温度下铜氰络合离子的存在形式会有明显差

异．图２为ｐＨ值为１２时不同温度下 Ｃｕ（ＣＮ）２－３
和Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 浓度的变化．计算过程中均忽略由
ＣＮ－水解而引起的游离氰根浓度的变化．由图２
可知，随温度的升高，溶液中铜氰络合离子更趋向

以Ｃｕ（ＣＮ）２－３ 的形式存在，Ｃｕ（ＣＮ）
２－
３ 的浓度明

显升高，相反 Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 的浓度逐渐降低．这是
因为温度升高使得络合离子的稳定常数下降，而

由于Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 自身的稳定常数较小，所以温度
对Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 稳定性影响更为显著，因此在温度
较高时Ｃｕ（ＣＮ）２－３ 会更加稳定．

图２　不同温度下铜氰络合形式变化
Ｆｉｇ２　Ｃｏｍｐｌｅｘｆｏｒｍｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃｙａｎｉｄｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２４　电极电位的计算
采用电沉积方法处理高氰高铜废水时，阴极

区可能发生的反应有金属络合离子的还原和氢气

的析出；阳极区可能发生析氧反应和氰化物的氧

化，主要电极反应过程如下．
阴极反应：

Ｃｕ（ＣＮ）－２ ＋ｅ
－→Ｃｕ＋２ＣＮ－，Ｅ ＝－０４３Ｖ；
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Ｃｕ（ＣＮ）２－３ ＋ｅ
－→Ｃｕ＋３ＣＮ－，Ｅ ＝－１０９Ｖ；

Ｃｕ（ＣＮ）３－４ ＋ｅ
－→Ｃｕ＋４ＣＮ－，Ｅ ＝－１２７Ｖ；

２Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－→Ｈ２＋２ＯＨ

－， Ｅ ＝－０８３Ｖ．
阳极反应：

４ＯＨ－→Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ
－， Ｅ ＝０４０Ｖ；

４ＣＮ－＋２ＯＨ－→ＣＮＯ－＋Ｈ２Ｏ ＋２ｅ
－，Ｅ ＝－０９７Ｖ．

Ｅ为２５℃下的标准平衡电位．
在２５℃进行电解时，根据Ｎｅｒｎｓｔ方程Ｅ＝Ｅ ＋

ＲＴ
ｎＦｌｎ

α氧化态
α还原态

可以得出铜氰络合离子和氢气的析出

电位，式中 α为溶液中离子的活度，由于溶液中
各离子的浓度较低，因此在计算过程中可用浓度

近似替代活度．

ＥＣｕ（ＣＮ）２－３ ＝Ｅ

Ｃｕ（ＣＮ）２－３ ＋

ＲＴ
ｎＦｌｎ

αＣｕ（ＣＮ）２－３
α３ＣＮ－

＝－１００Ｖ，

ＥＣｕ（ＣＮ）３－４ ＝Ｅ

Ｃｕ（ＣＮ）３－４ ＋

ＲＴ
ｎＦｌｎ

αＣｕ（ＣＮ）３－４
α４ＣＮ－

＝－１０９Ｖ，

ＥＨ２＝Ｅ

Ｈ２＋
ＲＴ
ｎＦｌｎ

１
α２ＯＨ－

＝－０．７１Ｖ．

从理论上看，电解时阴极应当是优先析出氢

气而不是铜．但是由于氢气在金属电极上往往存
在较高的析出过电位，其析出过电位 η与电流密
度ｊ存在如下关系：

η＝ａ＋ｂｌｇｊ．
当在碱性条件下采用金属铜为阴极，电流密

度为４０Ａ／ｍ２时，
η＝０９６＋０１２ｌｇ０００４＝０６７Ｖ．

所以氢气在阴极的实际平衡电位为

ＥＨ２＝－０７１－０６７＝－１３８Ｖ．
而金属在阴极的析出过电位相对小可以忽略

不计，因此在实际电解过程中金属铜可以在阴极

表面顺利沉积．
电解过程中阳极上可能发生的反应是氧气的

析出和氰化物的氧化，通过理论计算可知，在该实

验条件下析氧反应的平衡电位为

ＥＯ２＝Ｅ

Ｏ２＋
ＲＴ
ｎＦｌｎ

１
α４ＯＨ－

＝０５２Ｖ．

氰化物在阳极上发生的反应比较复杂，仅通

过计算平衡电位无法推断反应发生的优先程度；

有研究表明［９］在溶液不含铜仅含有游离氰根时，

游离氰根在阳极发生氧化的速度极慢；而当溶液

中存在铜氰络合离子时络合离子优先发生氧化形

成铜的氧化物或氢氧化物沉淀附着于阳极表面，

这层沉淀物对游离氰根的氧化有极强的催化作

用，因此通过抑制铜氰络合离子的氧化可以达到

抑制氰根分解的目的．而铜氰络合离子的氧化电

位约为０６～０８Ｖ［９］，大于氧气的析出电位，因
此通过选用合适的电极材料和工艺降低析氧过电

位可以保证在阳极区主要发生的反应为氧气的析

出．计算结果表明，直接电沉积可以同时做到铜和
氰化物的回收．
２５　电沉积验证实验结果

表２为分析纯试剂配制的电解液选用不同阳
极电沉积实验结果．由实验结果可知，当采用石墨
电极时电解后溶液中残余铜浓度相差不大，溶液

中铜均得到有效回收．实际生产中发现当浸出液
中铜含量低于３ｇ／Ｌ（００４７ｍｏｌ／Ｌ）时对氰化浸
金过程几乎没有影响，电解后溶液中铜含量均小

于００４７ｍｏｌ／Ｌ，达到了电沉积回收铜的目的；选
用实际氰化尾液进行电沉积处理所得实验结果相

近．图３为配制尾液电沉积实验所获得铜箔，经检
测其铜质量分数达到９９５％．电解后由于铜氰络
合离子的解离使得游离氰根浓度均明显提高，采

用石墨电极时电解后游离氰根浓度相对较低，这

是因为氧气在石墨表面的析出过电位较高，阳极

上发生氰化物的氧化分解反应；采用析氧过电位

相对较低的Ｔｉ／ＩｒＯ２·Ｔａ２Ｏ５阳极可以在电沉积时
有效避免氰根的氧化．实验证明了直接电沉积同
时回收废水中铜和氰化物是可行的．

表２　电流效率及电沉积后溶液成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

阳极材质

ｃＣｕ２＋
ｍｏｌ·Ｌ－１

电解前 电解后

ｃＣＮ－
ｍｏｌ·Ｌ－１

电解前 电解后

电流效

率／％

石墨 ０１２５ ００３９ ００９６ ０２９４ ３８４
Ｔｉ／ＩｒＯ２·Ｔａ２Ｏ５０１２５ ００４４ ００９６ ０３１６ ３６１

图３　阴极电沉积产物
Ｆｉｇ３　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｅｐｏｓｉｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔ

ｏｎｃａｔｈｏｄｅ

３　结　　论

１）在高铜、高氰化物浓度条件下，溶液中铜
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氰络合离子的存在形式主要为 Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 和
Ｃｕ（ＣＮ）２－３ ；在 ｐＨ＞１０５的范围内，溶液中铜氰
的络合形式随 ｐＨ值变化不大，随 ｐＨ值降低
Ｃｕ（ＣＮ）３－４ 浓度略有下降但仍高于 Ｃｕ（ＣＮ）

２－
３ 的

浓度；温度对铜氰络合形式有显著影响，随温度的

升高，Ｃｕ（ＣＮ）２－３ 逐渐成为主要的存在形式．
２）通过平衡电位的计算可知，在使用合适的

电极材料和工艺的条件下，阴极上可以优先发生

铜的沉积，而阳极以析氧反应为主；直接电沉积法

工艺在理论上是可行的．
３）采用 Ｔｉ／ＩｒＯ２·Ｔａ２Ｏ５阳极进行电沉积处

理后溶液中铜得到有效回收，处理后溶液中铜质

量浓度低于３ｇ／Ｌ，并且游离氰根浓度明显提高，
溶液中铜及氰化物均得到有效回收．
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