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摘  要：用旋转圆盘法在相同的实验条件下，对金、银、铜的氰化溶解速率进行比较研究。当氰化钠浓度为 5.00 
g/L、圆盘转速为 600 r/min、温度为 30 ℃时，获得表观速率常数的顺序为：Au＜Ag＜Cu。在氰化钠溶液中加入

微量硫化钠后，硫离子抑制氰化反应的影响程度则为：Au＞Ag＞Cu。分析讨论了电化学反应机理，提出了相应

的观点并对实验结果进行了解释。 
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Abstract: The cyanidation rates of gold, silver and copper were compared with each other under the same reaction 
conditions by kinetic rotating disk method, and the influences of sulfion on them were discussed. The results show that 
when the three metals react at ρ(NaCN) of 5.00 g/L, 600 r/min and 30 ,℃  the obtained apparent rate constants for cyanide 
dissolution of three metals accord with the order of Au＜Ag＜Cu. However, when sodium sulfide is added into the 
cyanide solutions in advance, the decrease ratios of cyanide dissolution rates of the three metals accord with the order of 
Au＞Ag＞Cu. The reaction thermodynamics and mechanism based on the electrochemical theory were discussed, and 
some new explanations for experimental phenomena were proposed. 
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19 世纪末，用氰化钠溶液从金矿石中提取金的方

法被应用于黄金的工业生产，这是湿法冶金发展史上

的一座里程碑。100 多年以来，90%以上的矿产金都

是用氰化法提取。氰化法提取金在现代黄金生产中仍

然居统治地位。 
对于氰化物溶金反应的热力学和动力学，人们已

进行相当深入地研究。早期的研究偏重在热力学计算

确定氰化溶金的反应式，计算反应平衡常数以及绘制

φ—pH 图。动力学研究则在于了解溶液中的氧浓度、

氰根浓度、金的总面积、搅拌速度以及温度等因素对

反应速率的影响。对于反应机理，从 19 世纪中期起，

曾出现过氧论、氢论、过氧化氢论、氰论、腐蚀论和

电化学溶解论[1]，比较公认的是电化学过程[2]。阳极反

应是金以配离子形式进入溶液并释放出等当量的电

子；阴极反应是溶解在水中的氧作为去极剂夺取过剩

的电子。对于阳极反应文献中有两种写法，如在文献

3−4]中为 [
 

eAu(CN)2CNAu 2 +→+ −−    
而在文献[1，5−6]中为 

−−+

+

→+

+→

2Au(CN)2CNAu

eAuAu
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两种写法的差别在于是否存在先形成 Au+的过

程。 

近年来，Wadsworth 等[7−8]用电化学方法研究金的

溶解机理，用晶体表面传质伴随电荷传输的过程解释

了所获得的实验数据，对 配离子的形成过程

又提出了新的观点。 

−
2Au(CN)

银常伴生在金矿物中，银的氰化反应也被广泛的

研究过。但对于氰化溶解银和溶解金的反应速率比 

较，文献中说法不一。如文献[3]认为，在扩散控制  

范围内，“在同样条件下，金和银应以同一速度溶解”。

在文献[1，5]引用的氰化液浓度与金银氰化溶解量 

的图中，金的氰化溶解速率快于银。只有文献[9]认 

为，根据原电池电动势的大小，可以排列出金属氰化

由 易到难的顺序为：铜、银、金、钯，而铂不能被

氰化。但是，标准电极电位值属热力学数据，其他文

献报道的金银的氰化溶解速率顺序并不符合标准电位

值顺序。 
从化学性质来看，地质学家还认为金原子由于受

相对论效应的影响，在矿床形成的过程中，金可与 S2−、

SH−、CN−等负离子形成可迁移的配合物，甚至比铜、

铅、锌还不稳定[10−12]。 
对于铜的氰化，文献[1，3，13]均认为，铜矿物

和金属铜都是耗氰物质，金矿石中存在千分之几的铜，

都会造成氰化物大量消耗，通常铜含量应控制在 0.1%
以下，但未查到氰化溶解铜动力学研究的报道。 

金、银、铜同属周期表中的 IB 族，原子的外电

子结构相似，化学性质相近，其氰化反应可能随周期

数变化。但文献中金、银、铜氰化反应的热力学计算、

动力学速率顺序以及反应机理的观点比较混乱，因此

在同等条件下，特别是在化学反应控制区，对氰化溶

解速率进行比较研究，深化对反应过程的认识，将具

有一定的学术意义。此外，已知在氰化溶金的反应过

程中，10−6 量级的硫离子(S2−)即可显著地抑制金的氰

化。因此，生产中要求硫离子要低于 0.05×10−6 [14]。

但文献中缺乏硫离子对银、铜氰化速率影响程度的报

道。因此本文作者对此问题也进行了比较研究，并定

性地讨论了硫离子对银、铜氰化速率的影响机理。 
 

1 实验 
 
旋转圆盘设备用无极调速的小电机自行组装，转

速可精确控制，并用数字显示，转轴及固定金属圆片

的螺栓使用聚四氟乙烯材质。金、银、铜片材纯度均

为 99.99%，厚度为 0.5 mm，剪成外径 18 mm，内径

5 mm 的圆环，用螺栓拧在搅拌轴上。反应器为容积

200 mL 的玻璃夹套烧杯。 
先配制 pH 值为 10.5，浓度为 50.0 g/L 的氰化钠

贮备液。配制 1 g/L 的硫化钠储备液。取稀释到预定

浓度的氰化钠溶液 150 mL 于玻璃夹层反应器中，用

超级恒温水浴锅的外循环水使夹层反应器在预定温度

下恒温 30 min。金属片使用前以 P1200 砂纸打磨至光

亮，用蒸馏水冲干净，再用乙醇棉球擦拭去油污，再

次用水冲干净，并用滤纸吸干水分后立即使用。将旋

转圆盘调到预定转速后浸入溶液中。按一定时间间隔

取样，每次取出溶液 2 mL，每个实验取样 6 次。 
样品溶液用少量王水破坏氰根，赶硝，转入 25 mL

容量瓶中配制成 10%(体积分数)盐酸溶液待测。 
铜和金样品的氰化溶解速率用分光光度法测 

定，铜的标准曲线相关系数为 0.999 6，金的标准曲线

相关系数为 0.999 9。银样品的氰化溶解速率用原子吸

收光谱直接测定。 
氰化后的金片用蒸馏水冲洗，并在空气中自然阴

干后，立即用飞利浦 XL30 ESEM-TMP 扫描电镜观测

其表面形貌。 
 

2  结果 
 
2.1  相同条件下金、银、铜氰化溶解速率的比较 

在 30 ℃、600 r/min 转速下，金、银、铜金属片

在 5.00 g/L 氰化钠溶液中溶解的金属浓度数据列入表

1。 
 
表 1  金、银、铜氰化溶解过程中溶液金属浓度随时间的变

化 

Table 1  Change of concentration of gold, silver, and copper 

with reaction time in cyanidation dissolution process 

Reaction 

time/h 

c(Au)/ 

(mmol·L−1)

c(Ag)/ 

(mmol·L−1) 

c(Cu)/ 

(mmol·L−1) 

0.5 0.095 2 0.254 9 0.318 9 

1.0 0.239 8 0.417 0 0.606 3 

1.5 0.327 4 0.579 2 0.858 3 

2.0 0.434 0 0.810 9 1.087 0 

2.5 0.583 8 0.962 0 1.346 0 

3.0 0.659 9 1.135 0 1.571 0 

 

将表 1 中数据换算为单位面积上金属溶解量

(mol/cm2)后对时间作图得图 1。 
从图 1 中 3 条回归线的斜率得到金、银、铜在 
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图 1  在相同氰化条件下金、银、铜的溶解量与时间的关系 

Fig.1  Relation of dissolved quantities of gold, silver, and 

copper in same cyanide solutions with reaction time 
 

30 ℃ 氰化溶解的表观速率常数分别为：0.009 8、 
0.014 4 和 0.019 9 mmol·cm−2·h−1。从图 1 可以明显看  
出，溶解速率从小至大的顺序为：Au＜Ag＜Cu。 

2.2 硫离子对金、银、铜氰化溶解速率的影响 
在与前面实验相同的条件下，氰化前向溶液中加

入少量 Na2S 溶液，使氰化钠溶液含有 5×10−6、10×
10−6 的硫离子，然后再用相同的方法定时取样，测定

金属浓度，将所得数据列入表 2 并计算出溶解速率后

制成图 2。 
比较图 2 (a)~(c)可看出，5×10−6的硫离子对金的

氰化溶解速率影响最大，对银的影响次之，对铜的影

响最小。对金而言，硫离子浓度从 5×10−6 增加到  

10×10−6后，其影响已增加不大。 
 
2.3  扫描电镜及能谱仪探测金、银、铜表面形态及吸

附物 
将表 1 中氰化反应前和反应后的金、银、铜片用

蒸馏水冲洗，并在空气中阴干，用扫描电镜观察其形

貌，如图 3(a)~(d)所示。 
从图 3 可以看出，在氰化前金片上有明显的磨 

痕，银、铜片上也有相似的磨痕(图略)，这些擦痕是

砂纸打磨造成的。比较氰化后金、银、铜片的形貌可 
 
表 2  氰化液中含微量硫离子时金属溶解量随时间的变化 

Table 2  Changes of dissolved quantities of gold, silver and copper with reaction time with Na2S added into cyanide solutions 

Element 
Concentration of 

sulfion/10−6 

Dissolved quantity/(mmol·cm−2) 

0.5 h 1.0 h 1.5 h 2.0 h 2.5 h 3.0 h 

Au 
5 0.002 79 0.004 87 0.006 27 0.007 64 0.008 76 0.009 90 

10 0.002 40 0.004 21 0.005 48 0.006 71 0.007 57 0.008 56 

Ag 5 0.006 03 0.010 70 0.013 90 0.014 40 0.016 70 0.020 40 

Cu 5 0.012 30 0.021 60 0.028 80 0.039 30 0.046 90 0.057 90 

 

 

图 2  微量硫离子对金、银、铜氰化溶解速率的影响 

Fig.2  Influence of micro-sulfion on cyanidation dissolution rates of gold, silver and copper: (a) Au; (b) Ag; (c) Cu 
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图 3  氰化前及氰化 3 h 后的金、银、铜片形貌 

Fig.3  TEM images of gold, silver and copper surface before and after cyanidation process: (a) Au, before cyanidation; (b) Au, after 

cyanidation; (c) Ag, after cyanidation; (d) Cu, after cyanidation 
 
以看出，反应速度最慢的金片在氰化后出现尺寸较大

的无规则坑状形貌，而反应速度最快的铜片在氰化后

金属表面的形貌比金、银要均匀平整得多。3 种金属

氰化后表面的粗糙顺序为：Au＞Ag＞Cu，与溶解速

度顺序 Au＜Ag＜Cu 相反。 
由氰化后的金、银、铜表面能谱计算出样品表面

元素含量，发现只在氰化后的金表面存在着用蒸馏水

冲洗不掉的 CN 及 O2。其原因可能是金对吸附物种的

吸附力强，已经从物理吸附转化为化学吸附；也可能

是氰化过程中银、铜表面比较平整，吸附物种容易被

蒸馏水冲洗掉。 
 
表 3  氰化后金、银、铜片的表面能谱数据 
Table 3  EDX data of gold, silver and copper surfaces after 
cyanidation process 

Sample Element w/% x/% 

Au plate 

C 10.14 43.16 

N 06.47 23.62 

O 03.55 11.32 

Au 79.12 20.53 

Ag plate Ag 100.00 100.00 

Cu plate Cu 100.00 100.00 

 

3 讨论 
 
本研究采用 600 r/min 的圆盘转速，是为了使氰化

溶解反应离开扩散控制区，确保在化学反应控制区进

行。所获得的 IＢ族元素的氰化表观速率常数的大小

顺序为 Au＜Ag＜Cu，这个顺序恰恰是它们化学活泼

性的顺序。然而要从现有热力学、动力学以及反应机

理的研究结果来解释这个顺序的理论意义却很不容

易。 
 
3.1 前人对热力学和动力学研究结果的概况 

通过对金、银氰化溶解过程的热力学研究。前人

提出的化学反应式有： 

22222 OH2OH2Au(CN)O2HO4CN2Au ++=+++ −−−

                      (1) 
−−− +=++ 2OH2Au(CN)OH4CN2Au 222         (2) 

−−− +=+++ 2OH2Au(CN)OHO
2
14CN2Au 222    (3) 

由于采用的热力学数据不同，文献中按式(1)~(3)

计算的平衡常数 K及吉布斯自由能变化 数值也ΘΔ 298G
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不相同，有些数据甚至差别很大。虽然式(2)的 K值很

大， 值更负，但文献作者都指出由于动力学的

原因，金的氰化反应历程相当准确地符合反应式(1)。

文献[13]还指明式(1)占总反应的 85%，式(2)仅占总反

应中的 15%。 

ΘΔ 298G

4CN+ −

−+ 4CN

12CN+

6CN+ −

Θ
298

式(3)出现在文献[1]中，是卡柯夫斯基的研究结

果，按式(3)计算的 K值为 2.3×1033，Δ 为−190.443 

kJ。文献中没有说明金氰化按式(3)进行的依据或在总

反应中的权重。 

Θ
298

ΘΔ 298G

G

对于银的氰化溶解反应，文献中认为是与金相同

的式(4)和(5)： 

22222 OH2OH2Ag(CN)O2HO2Ag ++=++ −−

   (4) 

−− +=+ 2OH2Ag(CN)OH2Ag 222         (5) 

文献[3]和[13]给出上两式的 K 值和 值均相

同。对于式(4)，K值为 3×105， 为−30.9 kJ；对

于式(5)，K值为 5×1042， 为−243 kJ。与金氰化

相比，银氰化的式(4)、(5)在总反应中所占的比例相近，

也就是说银的氰化反应可以用式(4)和(5)的加合式来

描述。 

ΘΔ 298G
ΘΔ 298G

对于铜的氰化反应，文献[3]认为“金属铜在充气

的氰化溶液中，溶解情况与贵金属相似”，反应式为： 

4OH4Cu(CN)O2HO4Cu 2
322 +=++ −−    (6) 

并认为与金相比不同的是，铜也可以被水氧  

化，甚至在无氧时也可溶解。 

2
2
32 H2OH2Cu(CN)O2H2Cu ++=+ −−    (7) 

此外，如果氰化物溶液中 w(NaCN)＞0.1%(质量

分数)时，大部分溶解的铜将以 配离子存在。

对于式(6)和(7)，未见到热力学计算的 K 值和

值。 

−3
4Cu(CN)

ΘΔ 298G

以上情况表明：金、银、铜氰化反应的化学计量

式以及在总反应中的权重并不相同；热力学计算出的

值的大小并不支配反应式在总反应中的权重；

现有的热力学数据不能排列出 3 种金属氰化反应推动

力的大小顺序。 

ΔG

对于动力学研究，文献[3]总结了旋转圆盘法研究

金、银的氰化溶解速率的一些结果，指出当圆盘转速

不高(≤150 r/min)时，理论上反应在扩散控制区进行，

而且“在同样条件下金和银应以同一速度溶解”。而实

验测出的溶解速率数据是银略低于金，该作者认为“对

此问题的最终答案尚未找到”。但是，文献[1，5]都引

用了 Habashi 在 1943 年和 1951 年分别测定金、银氰

化溶解速度的实验结果(见表 4)。由表 4 可以看出金的

溶解速度明显大于银。这些结果与本研究在

w(NaCN)=0.5%、圆盘转速 600 r/min 及 30 ℃下测得

的金、银溶解速度顺序相反。 
 
表 4 金银的氰化溶解速度 
Table 4  Dissolution rate of gold and silver  

Element
Soluted 

mass/mg 

Solution time/min 
Year

NaCN+O2 NaCN+H2O2

Au 10(0.051 mmol) 5−10 30−90 1943

Ag 5(0.046 mmol) 15 180 1951

 
3.2  电化学反应机理 

近年来对金氰化溶解机理的深入研究认为，溶解

速率受控于金表面上发生的电化学反应。其阳极反应

过程为 
 

−− ⇔+ (ads)AuCNCNAu                        (8) 

eAuCNAuCN (ads)(ads) +⇔−                     (9) 
−− ⇔+ 2(ads) Au(CN)CNAuCN                 (10) 

 
式(8)~(10)中的角标(ads)表示物种为吸附态。决定

金溶解速度的是最后反应式 (9)和 (10)。在阳极区

(+0.39~+0.64)时，最后一步式(10)占优势；在中间电  
势区(−0.26~+0.39)时，则中间步骤式(9)占优势[15]。

Wadsworth 等[8]对于上述反应的机理还描绘出直观的

图示(图 4)，并指出此模型预示着金的溶解行为是氰化

物 浓 度 和 氧 浓 度 的 函 数 。 Kunimastsu 等 [16] 用

Fourier-Transform 红外反射光谱研究指出，线状吸附

的氰离子是金表面上突出的物种。Sawaguchi 等[17]使

用 STM、LEED 及 Auger 电子光谱等表面表征技术研 
 

 

图 4  Au 表面发生的各种反应途径[8] 

Fig.4  Gold surface illustrating various reaction paths[8] 
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究也指出，在金表面上形成了一层 AuCN。这些结果

与我们用电子能谱观察到的结果一致。 
但是，按式(8)~(10)以及图 5，仍然无法解释在本

研究条件下测出的氰化溶解速率是 Cu＞Ag＞Au。 
 
3.3 本文观点及实验结果解释 

本文作者认为氰化溶金的表面反应应该同时考

虑氧的吸附。图 5(a)所示为 CN−离子和水中溶解的 O2

分子在金表面被吸附的情况。图 5(b)所示为吸附了

CN− 的金原子把电子转移给吸附了 O2 的金原子的情

况。由于氧分子可能会横着同时被两个金原子吸  

附，实际情况可能会复杂一些。本文作者认为在化学

反应控制的范围条件下进行氰化溶解时，金原子间电

子的这种转移，以及电子离开金原子向氧分子的转移

都是表面反应中的速率决定步骤，即阳极反应中的式

(9)和析出电子的阴极反应都是速率决定步骤。 

由于金属失去电子是氰化反应的速率决定步 

骤，那么铜、银、金的氰化溶解速度将取决于失去电

子的难易程度，也就是符合本研究的实验结果——铜

的氰化溶解速率最快，银次之，金最慢。本文作者提

出的同时吸附 CN−及 O2 的模型还可满意地解释前人

研究动力学所证实的结论——当溶液中氧的浓度高

时，金的溶解速率随氰离子浓度的增大而增大；当溶

液中氰离子浓度高时，反应速率则随氧浓度的增大而

增大。 
 

 

图 5  CN−离子和 O2 分子在金表面被吸附的示意图和金表

面电子转移的示意图 

Fig.5  Illustration of adsorption of CN− and O2 on gold 

surface(a) and illustration of transport of electrons among gold 

atoms(b) 

此外，图 5 所示模型也符合早期的许多研究结果。

如：1) [CN−]/[O2]有一个最佳的临界值，相当于金表面

上吸附 CN−的原子数与吸附 O2 的原子数有一个最有

利于反应进行的比值；2) 在扩散控制区反应时，与氧

能否高速供给到金表面有关，但过高的氧浓度反而会

降低氧化速率，提高了反应的活化能等。 
 
3.4  硫离子降低氰化反应速率的原因及影响顺序的

解释 
在氧的存在下，硫离子能使 CN−转化为 CNS−，

而且更重要的是它强烈的吸附在金的表面，使金表面

钝化而抑制了金的氰化溶解速率。这种现象可以从 Au
对硫的亲合力大于对 CN−和 O2，S2−可以取代被吸附

的 CN−和 O2，从而导致金氰化溶解速率的显著降低来

解释。 
对于银和铜吸附 CN−、O2、S2−的能力，也可从有

关化合物的热力学数据(见表 5)来分析。 
 

表 5  银和铜有关化合物的生成焓( )数据 1) ΘΔ Hf
ΘΔ HfTable 5   value of Ag and Cu compounds 

Composite AgCN CuCN Ag2O Cu2O Ag2S Cu2S

ΘΔ Hf / 

( kJ.mol-1)
146.0 90.0 −31.1 −168.6 −32.59 −79.5

1) Data from ‘Lange’s Handbook of Chemistry’[18] 

 

从表 5 中的数据可见，虽然 AgCN 和 CuCN 生成

焓都为正值，但后者更易生成。Ag2O 和 Ag2S 的 

值相近，S2−可与 O2 发生竞争吸附。Cu2O 和

Cu2S 相比，铜将优先吸附 O2。 

ΘΔ Hf

S2−难以取代铜片上吸附的 O2，导致铜的氰化溶

解速率基本上不受 S2−的影响。此外也可以从 Cu2S 可

以溶解于 NaCN 溶液来说明 S2−的存在不影响铜的氰

化反应。以上推断可以较满意地解释本文研究实验结

果，但由于 3 种金属氰化反应的复杂性，对于硫离子

的影响机理还有必要进行深入研究。 
 

3.5 氰化后金表面形貌的解释 
金、银、铜片在氰化反应前的形貌相似，纹络都

属抛光的划痕。金在氰化 3 h 后形成分散的坑状腐蚀

形貌，说明金表面开始发生反应后的位置周边会形成

一些表面的活性位点，表面反应不断在这些活性点上

进行，进而形成较大的坑穴。这种现象与 Wadsworth
提出的金表面反应模型(图 4)相符合。同时从金氰化后

表面元素能谱分析的结果也可以看出，金表面反应中
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存在对 CN−和 O2 的吸附。铜片上的氰化反应速度很

快，氰化反应后的表面形貌呈较均匀的腐蚀状。银的

反应速度居中，坑穴较小，较均匀。 
 

4 结论 
 
1) 用旋转圆盘法，在氰化钠浓度为 5.00 g/L  

(质量分数为 0.5%)、圆盘转速 600 r/min、温度 30 ℃
时，获得金、银、铜的氰化表观速率常数分别为  

0.009 8、0.014 4 和 0.019 9 mmol·cm−2·h−1，表明氰化

溶解的速度顺序是：Au＜Ag＜Cu。 
2) 当氰化液中含有 5×10−6的硫离子时，金、银、

铜的氰化都受到抑制，其影响程度顺序为：Au＞  

Ag＞Cu。 
3) 提出了CN−和O2在金属表面同时吸附的模型，

认为在化学反应控制区条件下，金属原子给出电子，

如吸附态的 AuCN− 转化为吸附态的 AuCN+e，以及

O2从金属原子夺取电子是速率控制的步骤，可以较满

意的解释 Au＜Ag＜Cu 的溶解速率顺序。氰化后金表

面的能谱分析符合本文作者提出的模型。 
4) 硫离子抑制氰化溶解速度的顺序可以从生成

焓推断的金亲硫强于亲氧，铜亲氧强于亲硫，银居中。

因而硫离子对金的氰化影响最大，对铜影响最小而获

得解释。 
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