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摘　要：针对某黄金生产企业产生的氰化贫液，采用络合沉淀法用复配亚铜溶液对贫液进行净化处理，考察初始ｐＨ值、硫酸

铜与亚硫酸钠加药量对氰化物和铜离子去除效果的影响。采用ＢＢＤ试验设计和响应面法建立贫液中氰化物和铜离子剩余含量

的响应面方程。通过对数学模型进行求解得知，在硫酸铜和亚硫酸钠投加量分别为３．０１ｇ／Ｌ和２ｇ／Ｌ的条件下，处理后贫液中

氰化物和铜离子浓度同时达到最低值，分别为０．３８ｍｇ／Ｌ和６１．９４ｍｇ／Ｌ，响应面法的预测值与试验值吻合较好，所建模型的

可信度较高。对处理后的贫液过滤后调节ｐＨ 值至１０，除去剩余的铜离子，铜离子、氰化物和硫氰酸盐浓度分别达到７．２６、

０．３５和１．４２ｍｇ／Ｌ，达到回用于生产流程的条件要求。
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氰化贫液是氰化提金过程中产生的脱金后溶

液、真空过滤液或脱浆吸附后的尾液，一般循环利

用于氰化提金工艺过程中，但因一些企业体系涨
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水，返回量有限，且贫液中含有大量的杂质，影响

氰化提金的生产指标，需要对贫液进行净化处理。

此外，随着金矿开采品位的日益降低，难处理多金

属矿资源逐渐成为开发的主要对象，特别是一些含

铜金矿石，开采中产生了大量含有铜氰络合物的贫

液，回用时由于含有氰化物、铜、硫氰酸盐等污染

物，对浮选工艺和氰化工艺都会造成不同程度的不

利影响［１］，因此，需要研究针对铜氰贫液的净化处

理方法，脱除其中的污染组分，回收其中的有价物

质，为贫液回用于生产创造条件。

目前，常用处理氰化贫液的方法有破氰处理法

和回收处理法［２，３］。其中，破氰处理法包括碱氯

法、因科法、双氧水氧化法、臭氧氧化法等［４］，主

要是将氰化物氧化分解，破除铜氰络合物进而回收

铜。这种方法药剂消耗较多，有价物质没有得到有

效回收，影响经济效益。回收处理法包括酸化沉淀

法、酸化—挥发—中和法（ＡＶＲ法）、硫化—酸化—

返回—浓密法（ＳＡＲＴ法）和络合沉淀法
［５］，ＡＶＲ

法需要调节溶液至强酸，对设备、工艺运行及人员

操作要求都非常高，且存在安全风险隐患［６］。

ＳＡＲＴ法是在弱酸环境下通过加入硫化钠或硫氢化

钠产生沉淀，回收其中的铜，沉铜后的滤液用石灰

进行中和，然后返回至氰化浸出系统中使用［７９］，

但该方法反应环境需控制在弱酸环境下，易产生氰

化氢和硫化氢气体，具有一定安全环境隐患［１０，１１］。

络合沉淀法是利用亚铜溶液将贫液中氰化物和硫氰

酸盐转化成氰化亚铜和硫氰化亚铜沉淀，并同时沉

淀回收贫液中的金、银等有价金属离子。本文以某

黄金生产企业的氰化贫液为研究对象，通过单因素

试验和ＢｏｘＢｅｎｈｎｋｅｎ（ＢＢＤ）试验设计，考察硫酸

铜和亚硫酸钠投加量、初始ｐＨ值对氰化物和铜离

子去除效果的影响，利用响应面法建立贫液中氰化

物和铜离子含量的响应面方程，然后对处理后的贫

液进行进一步过滤、调碱除铜，以期达到回用于生

产流程中氰化物和铜离子浓度的要求，进而为具有

同类废水的氰化企业提供技术参考。

１　试验

１１　试验样品

试验样品为某黄金生产企业炭浸氰化工艺产生

的氰化贫液，ｐＨ 值为１１．４７，主要污染物为铜、

氰化物和硫氰酸盐，含有少量的金和银，主要化学

成分见表１。

表１　氰化贫液的主要成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｙａｎｉｄｅｂａｒｒｅｎｌｉｑｕｏｒ ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

成分 Ａｕ Ａｇ Ｃｕ ＣＮ ＳＣＮ

含量 ０．１２ １．２４ １２１．４６ １５０．８４ ２５２．６５

　备注：ＣＮ为总氰化物。

１２　试验方法

采用硝酸银滴定法和异烟酸吡唑啉酮法测定

氰化物含量，酸度计法检测ｐＨ值，原子吸收光谱

法测定液相中的金、银和铜，泡沫塑料富集原子吸

收光度法测定渣中的金，微波消解原子吸收光度法

测定渣中的铜。

在单因素试验基础上，根据ＢＢＤ的重选组合

试验设计原理，选择影响氰化物和铜离子去除效果

的主要影响因素硫酸铜投加量、亚硫酸钠投加量和

贫液的初始ｐＨ值进行组合。试验因素及水平编码

见表２。表２中的犡１、犡２、犡３分别为ＣｕＳＯ４投加

量、Ｎａ２ＳＯ３投加量和ｐＨ 值，具体试验设计方案

见表３。表３中犢１和犢２分别为贫液中氰化物和铜

离子的含量。

表２　实验因素和水平

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

因素
水平

编码 －１ ０ １

ＣｕＳＯ４投加量／（ｇ·Ｌ－１） 犡１ ２．８ ３．０ ３．２

Ｎａ２ＳＯ３投加量（ｇ·Ｌ－１） 犡２ １．８ ２．０ ２．２

ｐＨ值 犡３ ８ ９ １０

·９８·
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表３　响应面试验设计与结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔ

序号
实验设计 响应值／（ｍｇ·Ｌ－１）

犡１ 犡２ 犡３ 犢１ 犢２

１ １ ０ １ １．３６ １２６．３５

２ ０ －１ －１ １．１２ ８７．２４

３ ０ ０ ０ ０．９４ ７１．３７

４ －１ １ ０ １．３８ ６３．４２

５ ０ １ －１ ０．４９ ６４．５５

６ ０ ０ ０ ０．８７ ７３．２６

７ １ １ ０ ０．５２ １１６．７８

８ ０ －１ １ １．６５ ８２．１４

９ ０ ０ ０ ０．９０ ６８．４５

１０ －１ ０ －１ １．４３ ９６．３１

１１ １ －１ ０ １．６９ １３５．２６

１２ ０ ０ ０ ０．９１ ７３．４８

１３ －１ ０ １ １．８２ ９５．３６

１４ １ ０ －１ ０．６１ １１３．５２

１５ ０ １ １ ０．６６ ６０．２６

１６ ０ ０ ０ ０．８８ ７２．４３

１７ －１ －１ ０ １．９５ １００．１６

　　采用二阶经验模型对变量的响应行为进行

表征：

犢 ＝β０＋
犽

犻＝１
β犻犡犻＋

犽

犻＝１
β犻犻犡

２
犻 ＋

犽

犻＜犼
β犻犼犡犻犡犼

式中：犢 为响应值；β０、β犻、β犻犻分别为偏移项、

线性偏移和二阶偏移系数；β犻犼是交互效应系数；

犡犻与犡犼是各因素水平值。多项式模型方程拟合可

靠性由犚２表达，其统计学上的显著性由犉值检验。

影响因素的线性效应、平方效应及其交互效应的显

著性由模型系数的犘值检验
［１２］。

２　结果与讨论

２１　络合沉淀处理原理

络合沉淀反应的原理是利用亚铜溶液将贫液中氰

化物和硫氰酸盐转化成氰化亚铜和硫氰化亚铜沉淀，

以硫酸铜和亚硫酸钠为反应药剂，其反应方程式为：

２Ｃｕ２＋＋ＳＯ２－３ ＋２ＣＮ
－＋Ｈ２Ｏ→２ＣｕＣＮ↓＋

２Ｈ＋＋ＳＯ２－４ （１）

２Ｃｕ２＋＋ＳＯ２－３ ＋２ＳＣＮ
－＋Ｈ２Ｏ→２ＣｕＳＣＮ↓＋

２Ｈ＋＋ＳＯ２－４ （２）

由式１～２可知，络合沉淀法处理效果主要受

硫酸铜和亚硫酸钠加药量的影响。

２２　药剂量的影响

根据上述方程式，铜离子与氰化物和硫氰酸盐

之和摩尔比为２∶１，在不调节ｐＨ 值条件下，按

硫酸铜投加量在２、２．５、３、３．５ｇ／Ｌ时，亚硫酸

钠投加量分别为１、１．５、２、２．５ｇ／Ｌ进行试验，

搅拌反应６０ｍｉｎ，试验结果如图１所示。

从图１可以看出，在硫酸铜加药量一定时，随

着亚硫酸钠加药量的增加，贫液中氰化物与铜离子

的浓度逐渐降低。这是因为增加亚硫酸钠的添加

量，产生的亚铜离子量也逐渐增加，形成氰化亚铜

和硫氰化亚铜沉淀量随之增加，从而造成氰化物和

硫氰酸盐处理效果的提高，但达到一定程度后，由

于氰化物的浓度已经降低到很低，再增加亚硫酸钠

的量，去除效果提升不明显。随着硫酸铜量的增

加，贫液中氰化物的浓度逐渐降低，铜离子浓度则

出现先降低后升高的趋势。这是因为亚铜离子的产

生量随着硫酸铜量的增加而增加，因而形成氰化亚

铜和硫氰化亚铜的量也逐渐增加，造成贫液中氰化

物的浓度逐渐降低，贫液中的铜离子则一开始被亚

硫酸根还原成亚铜离子，与添加的亚铜离子共同与

氰化物和硫氰酸盐反应形成络合沉淀，随着硫酸铜

量的增加，铜离子形成沉淀的量逐渐小于添加的

量，造成溶液中铜离子浓度的逐渐增加。当硫酸铜

和亚硫酸钠投加量分别在３ｇ／Ｌ和２ｇ／Ｌ时，贫液

中的氰化物和铜离子含量同时达到相对较低的水

平，因此，后面采用响应面法设计探索最佳的加

药量。
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　 刘 强等：络合沉淀法净化处理铜氰贫液

图１　硫酸铜与亚硫酸钠投加量对污染物浓度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆａｔｅａｎｄｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｔｅｄｏｓａｇｅｓｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｙａｎｉｄｅａｎｄｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓ

２３　ｐＨ值与反应时间的影响

在硫酸铜与亚硫酸钠投加量分别为３ｇ／Ｌ和

２ｇ／Ｌ的条件下，考察调节贫液初始的ｐＨ值分别为

７、８、９、１０和不调ｐＨ值、反应时间为６０ｍｉｎ时络

合沉淀的效果；此外，考察不调ｐＨ值，采用液体和

固体两种加药方式，反应时间分别为３０、６０、９０、

１２０ｍｉｎ时络合沉淀的效果，试验结果如图２所示。

从图２（ａ）可知，初始ｐＨ值对络合沉淀氰化物

的浓度影响不大，低ｐＨ 值时，随ｐＨ 值的降低，

铜离子浓度小幅度增加，原因是高ｐＨ 值环境下，

铜离子会形成部分氢氧化铜沉淀，低ｐＨ 值环境

下，亚硫酸根也会有部分形成二氧化硫挥发出去，

造成贫液中形成亚铜离子量的减少，铜离子含量相

对较多。由于氰化物在低ｐＨ值环境下也形成氰化

氢而少量挥发，因而浓度变化不明显。从图２（ｂ）

可知，采用液体加药时，在３０ｍｉｎ已基本反应完

全，延长反应时间对氰化物和铜离子的浓度没有明

显影响，采用固体加药，３０ｍｉｎ时，由于反应不

充分，造成络合沉淀效果不佳，在反应时间超过

６０ｍｉｎ后，二者浓度基本没有明显变化。

图２　ｐＨ值与反应时间对污染物浓度的影响的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｖａｌｕｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｙａｎｉｄｅａｎｄｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓ
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２４　响应面试验结果

利用软件ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ１３对表３中的试验结

果进行回归分析，分别得到总氰去除率（犢１）的响

应面方差和铜去除率（犢２）的响应面方程，两个方

程的方程分析结果分别见表４和表５，模型可靠性

分析结果见表６。

犢１ ＝８８．２１－５８．８犡１＋５．２犡２－０．２２犡３－

３．７５犡１犡２＋０．４５犡１犡３－０．４５犡２犡３＋１０．１３犡
２
１＋

２犡２２－４．０６×１０
－１５犡２３ （１）

犢２ ＝８７０１．０７－５２８１．２犡１－３０２．３３犡２－

１０４．９５犡３＋１１４．１３犡１犡２＋１７．２３犡１犡３＋

１．０１犡２犡３＋８３０．５６犡
２
１－２７．８８犡

２
２＋２．８６犡

２
３ （２）

表４　氰化物浓度模型方差分析

Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｆｏｒｃｙａｎｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

类别 平放和 自由度 均方值 犉检验值 犘检验值

模型 ３．４５ ９ ０．３８２９ ８３．２４ ＜０．０００１

犃 ０．７２ １ ０．７２ １５６．５２ ＜０．０００１

犅 １．４１ １ １．４１ ３０６．７８ ＜０．０００１

犆 ０．４２３２ １ ０．４２３２ ９２．００ ＜０．０００１

犃犅 ０．０９００ １ ０．０９００ １９．５７ ０．００３１

犃犆 ０．０３２４ １ ０．０３２４ ７．０４ ０．０３２８

犅犆 ０．０３２４ １ ０．０３２４ ７．０４ ０．０３２８

犃２ ０．６９０６ １ ０．６９０６ １５０．１４ ＜０．０００１

犅２ ０．０２６９ １ ０．０２６９ ５．８６ ０．０４６１

犆２ ０．００００ １ ０．００００ ０．００００ １．００００

　备注：犃ＣｕＳＯ４浓度；犅Ｎａ２ＳＯ３浓度；犆ｐＨ值。下同。

表５　铜浓度模型方差分析

Ｔａｂｌｅ５　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｆｏｒｃｏｐｐｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

类别 平放和 自由度 均方值 犉检验值 犘检验值

模型 ８４５１．４６ ９ ９３９．０５ ２２．６６ ０．０００２

犃 ２３３４．４９ １ ２３３４．４９ ５６．３３ ０．０００１

犅 １２４４．７６ １ １２４４．７６ ３０．０４ ０．０００９

犆 ０．７７５０ １ ０．７７５０ ０．０１８７ ０．８９５１

犃犅 ８３．３６ １ ８３．３６ ２．０１ ０．１９９１

犃犆 ４７．４７ １ ４７．４７ １．１５ ０．３２００

犅犆 ０．１６４０ １ ０．１６４０ ０．００４０ ０．９５１６

犃２ ４６４７．２３ １ ４６４７．２３ １１２．１４ ＜０．０００１

犅２ ５．２４ １ ５．２４ ０．１２６４ ０．７３２７

犆２ ３４．５５ １ ３４．５５ ０．８３３８ ０．３９１５

表６　模型可靠性分析结果

Ｔａｂｌｅ６　Ｍｏｄｅｌｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ

模型 标准离差 平均值 拟合度 调整后拟合度 预测拟合度 变异系数 信噪比

犢１ ０．０６７８ １．１３ ０．９９０７ ０．９７８８ ０．８６４３ ６．０１ ２９．５１

犢２ ６．４４ ８８．２６ ０．９６６８ ０．９２４１ ０．４９６７ ７．２９ １３．８４

　　由表６数据可知，两个拟合模型的犘 值均小

于０．００１，说明方程回归极为显著，决定系数犚２的

值分别为０．９９０７和０．９６６８，表明两个模型的拟

合程度都很高，信噪比（Ａｄｅｑｐｒｅｃｉｓｉｏｎ）都很高，

表明两个模型的可信度很高，两个模型的犆犞值都

比较低，说明试验操作可信，用这两个模型能很好

地拟合硫酸铜和亚硫酸钠投加量与ｐＨ值去除总氰

化物和铜离子的行为。

由犉值的大小推断，３个因素对总氰去除效果

影响排序为亚硫酸钠投加量（犡１）＞硫酸铜投加

量（犡２）＞溶液初始ｐＨ 值（犡３）；对铜离子去除效

果影响排序为硫酸铜投加量（犡２）＞亚硫酸钠投加

量（犡１）＞溶液初始ｐＨ值（犡３）。

为了更直观地反应各因素间的交互作用对氰化

物和铜离子浓度的影响，分别将硫酸铜投加量、亚

硫酸钠投加量和溶液初始ｐＨ值以两两为自变量做

出响应曲面图和等高线图，结果如图３和图４

所示。
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　 刘 强等：络合沉淀法净化处理铜氰贫液

图３　各因素交互作用对总氰去除效果的影响的三维曲面图和等高线图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｏｎｔｏｕｒｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｏｔａｌｃｙａｎｉｄｅｒｅｍｏｖａｌ

　　从图３和图４可看出，硫酸铜和亚硫酸钠投

加量具有很强的交互性，两者加药量的多少直接

影响亚铜离子产生量，进而对氰化物和铜离子浓

度产生明显影响。ｐＨ值与硫酸铜和亚硫酸钠投

加量交互性不大，这是因为ｐＨ值本身对氰化物

和铜离子的浓度影响也较小。设定总氰去除率和

铜离子浓度均取最小值，对两个响应面方程进行

求解，得到硫酸铜投加量为３．０１ｇ／Ｌ，亚硫酸钠

·３９·
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图４　各因素交互作用对铜离子去除效果影响的三维曲面图和等高线图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｏｎｔｏｕｒｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓ

投加量为２．２ｇ／Ｌ，在此条件下，模型预测溶液

中氰 化 物 浓 度 为 ０．３９ ｍｇ／Ｌ，铜 离 子 浓 度 为

６１．９４ｍｇ／Ｌ。为验证回归模型预测试验结果的准

确性，采用上述最优条件重复３次验证试验，得

到氰化物和铜离子浓度平均值分别为０．４１ｍｇ／Ｌ

和６３．３５ｍｇ／Ｌ，试验值与模型预测值的相对误差

分别为５．１３％和２．２８％，说明基于响应面优化

所得到的工艺参数是可靠的。

·４９·
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２５　调碱处理后污染物含量

对硫酸铜和亚硫酸钠投加量分别为３．０１ｇ／Ｌ

和２．２ｇ／Ｌ时反应后的滤液用石灰乳调节ｐＨ值至

１０，反应后滤液中污染物含量如表７所示。

表７　处理后氰化贫液化学成分分析结果

Ｔａｂｌｅ７　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｙａｎｉｄｅｂａｒｒｅｎｌｉｑｕｉｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

成分 Ａｕ Ａｇ Ｃｕ ＣＮ ＳＣＮ

含量／（ｍｇ·Ｌ－１） ｎｄ ｎｄ ７．２６ ０．３５ １．４２

　备注：ＣＮ为总氰化物，ｎｄ表示低于检测限。

　　由表７可知，贫液中氰化物、硫氰酸盐及金、

银、铜有价金属离子已基本沉淀至沉渣中，在滤液

中的含量很少，完全达到回用生产流程中的要求

（ＣＮ＜１ｍｇ／Ｌ，Ｃｕ＜２０ｍｇ／Ｌ）。

３　结论

１）硫酸铜和亚硫酸钠投加量是影响氰化物和铜

离子去除效果的主要因素，两者具有很强的交互

性，直接影响亚铜离子产生量，进而对氰化物和铜

离子浓度产生明显影响，在硫酸铜和亚硫酸钠投加

量分别为３．０１ｇ／Ｌ和２．２ｇ／Ｌ时，氰化物和铜离

子含量同时达到相对较低的水平。二次响应面模型

显著性检验表明：回归模型达到显著性水平，在被

研究的整个回归区域拟合的较好，试验可信度、精

确度和精密度都在合理范围内。

２）初始ｐＨ值氰化物的浓度影响不大，低ｐＨ

值条件下，随ｐＨ值的降低铜离子浓度有小幅度增

加；采用液体加药时，反应３０ｍｉｎ已基本反应完

全；采用固体加药时，需６０ｍｉｎ才能充分反应。

３）对处理后的贫液进行了进一步过滤、调碱除

铜，达到回用于生产流程中氰化物和铜离子浓度的

要求，贫液中氰化物、硫氰酸盐及金、银、铜有价

金属离子已基本沉淀至沉渣中，可压滤后计价外售。
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