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摘　 要： 采用耗散型石英晶体微天平（ＱＣＭ⁃Ｄ）实时监测浸金反应过程的微观质量变化，研究了氰化浸金速率的变化规律。 结果表

明：氰根离子质量浓度 ５５．２ ｍｇ ／ Ｌ 时，将体系内溶解氧质量浓度从 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 提高至 ８．５ ｍｇ ／ Ｌ，浸金速率可从 ４３０．９ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ）提
升至 ５１４．８ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ），提高了 １９．５％；溶解氧质量浓度 ８．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，将氰根离子质量浓度从 ２２．６ ｍｇ ／ Ｌ 提高至 ５５．２ ｍｇ ／ Ｌ，浸金

速率可从 ６０．１ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ）提升至 ５１４．８ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ），提高了 ７．６ 倍。 浸金速率与氰根离子质量浓度和溶解氧质量浓度的比值

（ｃＣＮ－ ／ ｃＯ２
）相关，室温下 ｃＣＮ－ ／ ｃＯ２

≈６ 时，浸金速率较快。
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　 　 氰化浸出是从细粒金矿石中提取金、银的主要方

法［１］，它具有工艺成熟、提取率高、对矿石适应性强等

优点［２］。 自 １８８９ 年新西兰科鲁恩矿建成了世界上第

一座氰化提金厂至今，氰化提金已有 １００ 多年的历

史［３］。 氰化浸金的机理主要包括氧论、氢论、过氧化

氢论、氰论和腐蚀论，通过大量试验和实践验证，氧论、
过氧化氢论和腐蚀论被大多数研究者认同。 腐蚀论认

为金在氰化物溶液中的溶解是一个电化学腐蚀过

程［４］，溶解时金表面的阳极和阴极两部分构成短路［５］，

金在阳极给出电子并形成金氰配合物，氧气在阴极被

还原成过氧化氢，生成金氰配合物的速率主要取决于

氰根离子和氧的浓度［６］。
耗散型石英晶体微天平（ｑｕａｒｔｚ ｃｒｙｓｔａｌ ｍｉｃｒｏｂａｌａｎｃｅ

ｗｉｔｈ ｄｉｓｓｉｐａｔｉｏｎ，ＱＣＭ⁃Ｄ）是 ２０ 世纪 ６０ 年代初发展起来

的一种非常灵敏的质量检测仪器，其测量精确度可达纳

克级［７］，理论上可以测到的质量变化相当于单分子层或

原子层的几分之一，已被广泛应用于化学、生物、医学和

表面科学等领域。 ＱＣＭ⁃Ｄ 在研究金属溶解机理，尤其
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是在产物可溶的金属阳极溶解方面也有较多应用，主要

集中在研究金属薄膜溶解速度与介质 ｐＨ 值、浓度等因

素对反应速度的影响规律以及电极过程机理等方面［８］。
本文利用 ＱＣＭ⁃Ｄ 对浸金反应过程的微观质量变

化进行实时监测，获得氰化浸金过程中石英晶体谐振

器表面质量随时间的变化规律，研究溶解氧及氰根离

子浓度对氰化浸金速率的影响规律。

１　 试验设备及试验方法

１．１　 试验设备及试剂

试验用 ＱＣＭ⁃Ｄ 为瑞典百欧林公司的 ＱＳｅｎｃｅ Ｅ４
型石英晶体微天平，它主要由石英晶体谐振器、样品平

台、流动池、蠕动泵、驱动电路以及控制软件等工作单

元组成［９］。 ＱＣＭ⁃Ｄ 是基于石英晶体压电效应发展起

来的一种测量仪器［１０］，根据其共振频率变化（Δｆ）和能

量耗散因子变化（ΔＤ）可以精确测量出石英晶体谐振

器表面物质纳克级的质量变化情况。 石英晶体芯片是

ＱＣＭ⁃Ｄ 的核心部件，可以根据需求在其工作电极上涂

镀不同的待测物质。 本次试验的待测物质为厚度 １０ ｎｍ、
直径 １０ ｍｍ 的金镀层。

其他试验设备包括美国哈希公司 ＨＱ⁃３０Ｄ 型溶解

氧测试仪、雷磁 ＰＨＢ⁃４ 型 ｐＨ 计。 试验试剂为工业级

氰化钠、分析纯级氢氧化钠、氮气等。
１．２　 试验方法

配制不同氰根离子质量浓度及溶解氧质量浓度

的试验溶液，通过蠕动泵将溶液泵入液体池，经过石

英晶体芯片表面发生反应后再从出液口泵出。 谐振

器表面发生反应时，会输出共振频率变化（Δｆ）和能量

耗散因子变化（ΔＤ）的电信号，经过计算机模拟和计

算后分别输出两者随时间的变化曲线，从而判断吸附

层性质并计算得到谐振器的质量改变量（Δｍ）随时间

的变化。
根据 Ｓａｕｅｒｂｒｅｙ 公式，当吸附层为刚性吸附时，即

吸附层厚度较薄且均匀，溶剂黏弹性不变（ΔＤ≤５．０ ×
１０－６） ［１１］，可推导出谐振器的频率改变量 Δｆ 与谐振器

的质量改变量（Δｍ）满足线性关系［１２］：

Δｍ ＝－ ｃ
ｎ
Δｆ （１）

式中：ｃ 为常数，ｃ ＝ １７．８ ｎｇ ／ （ｃｍ２·Ｈｚ）；ｎ 为谐波数，本
文取 ｎ＝ １。

２　 结果与讨论

２．１　 氰化浸金速率的影响因素分析

金的氰化浸出过程是在固、液、气三个界面进行的

多相化学反应，反应步骤包括：① 反应物氰根离子和

溶解氧由溶液内部向矿粒表面及裂隙中扩散；② 金表

面发生氧化还原反应；③ 反应生成物从金表面脱离向

溶液转移。
金在含氧氰化物溶液中的电化学溶解过程见图 １。
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图 １　 金在含氧氰化物溶液中的电化学溶解过程
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浸金反应的总反应为：
２Ａｕ ＋ ４ＣＮ － ＋ Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

　 　 　 　 ２［Ａｕ（ＣＮ） ２］
－ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２ＯＨ － （２）

　 　 依据 Ｆｉｃｋ 定律，可得：

ｖＯ２
＝
ＤＯ２

δ
Ｓ１（ｃＯ２

－ ｃ０Ｏ２
） （３）

ｖＣＮ － ＝
ＤＣＮ －

δ
Ｓ２（ｃＣＮ － － ｃ０ＣＮ －） （４）

式中：ｖＯ２
和 ｖＣＮ－分别为 Ｏ２ 和 ＣＮ－ 的扩散速度，ｍｏｌ ／ ｓ；

ＤＯ２
和 ＤＣＮ－分别为 Ｏ２ 和 ＣＮ－的扩散系数，ｃｍ２ ／ ｓ；ｃＯ２

和

ｃＣＮ－分别为溶液内部 Ｏ２ 和 ＣＮ－ 浓度，ｍｏｌ ／ ｍＬ； ｃ０Ｏ２
和

ｃ０ＣＮ－分别为金表面上 Ｏ２ 和 ＣＮ－浓度，ｍｏｌ ／ ｍＬ；Ｓ１ 和 Ｓ２

分别为发生阴极和阳极反应的表面积，ｃｍ２；δ 为界面

层厚度，ｃｍ。
金属表面的化学反应速度很快，金的浸出速度主要

取决于溶液中 Ｏ２ 和 ＣＮ－的扩散速度，Ｏ２ 和 ＣＮ－扩散到

金表面时会立刻发生反应而被完全消耗，所以可认为金

表面的 Ｏ２ 和 ＣＮ－浓度为 ０，即 ｃ０Ｏ２
＝ｃ０ＣＮ－ ＝０，则式（３）～（４）

可简化为：

ｖＯ２
＝
ＤＯ２

δ
Ｓ１ｃＯ２

（５）

ｖＣＮ － ＝
ＤＣＮ －

δ
Ｓ２ｃＣＮ － （６）

　 　 由以上分析可得，金的浸出速度 ｖＡｕ是消耗氧速度

的 ２ 倍，是消耗氰化物速度的 ０．５ 倍，可得：

ｖＡｕ ＝ ２ｖＯ２
＝ １

２
ｖＣＮ － ＝ ２

ＤＯ２

δ
Ｓ１ｃＯ２

＝ １
２

ＤＣＮ －

δ
Ｓ２ｃＣＮ － （７）
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与液相接触的金属总表面积 Ｓ 为：Ｓ ＝ Ｓ１＋Ｓ２，代入

式（７），可得：

ｖＡｕ ＝
２ＳＤＣＮ －ＤＯ２

ｃＣＮ － ｃＯ２

δＤＣＮ － ｃＣＮ － ＋４δＤＯ２
ｃＯ２

（８）

　 　 氰根离子浓度很低时，式（８）中分母的前一项可

忽略不计，可得：

ｖＡｕ ＝ Ｓ
２δ

ＤＣＮ － ｃＣＮ － ＝ Ｋ１ｃＣＮ － （９）

　 　 溶解氧浓度很低时，式（８）中分母的后一项可忽

略不计，可得：

ｖＡｕ ＝ ２Ｓ
δ
ＤＯ２

ｃＯ２
＝ Ｋ２ｃＯ２

（１０）

式中 Ｋ１ 和 Ｋ２ 均为常数。
由式（９）和式（１０）可知，溶液中氰根离子浓度很

低时，金浸出速度仅与溶液中 ＣＮ－浓度有关；溶液中溶

解氧浓度较低时，金浸出速度仅与溶液中 Ｏ２ 浓度

有关。
联立式（９）和式（１０）可求得氰化物和溶解氧处于

最佳浓度时的配比为：
ｃＣＮ －

ｃＯ２

＝
４ＤＯ２

ＤＣＮ －
（１１）

　 　 在 ２５ ℃室温下 ＤＯ２
／ ＤＣＮ－平均值约为 １．５，由此可

推出 ｃＣＮ－ ／ ｃＯ２
≈６ 时可达到金的极限溶解速度。

２．２　 ＱＣＭ⁃Ｄ 试验测定

为验证上述氰化浸金速率的影响因素分析结果，
利用 ＱＣＭ⁃Ｄ 对不同氰根离子浓度和溶解氧浓度条件

下浸金反应过程的微观质量变化过程进行实时测定。
采用氢氧化钠调节超纯水的 ｐＨ 值至 １１，作为背景溶

液，并以此配制不同溶解氧质量浓度和 ＣＮ－质量浓度

的浸出剂溶液，反应均在 ２５ ℃室温条件下进行。 首先

以 １００ μＬ ／ ｍｉｎ 的流速泵入超纯水，待系统 Δｆ 稳定后

（波动小于 １ Ｈｚ），泵入 ｐＨ＝ １１ 的背景溶液，待系统 Δｆ
再次稳定后再泵入待测溶液。
２．２．１　 溶解氧质量浓度对浸金速率的影响

以氰化钠配制 ＣＮ－质量浓度 ５５．２ ｍｇ ／ Ｌ 的浸出剂

溶液，测得溶液的溶解氧质量浓度为 ８．５ ｍｇ ／ Ｌ，另外通

过鼓入氮气的方法吹脱溶液中的溶解氧，得到溶解氧

质量浓度 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 的低氧溶液，进行不同溶解氧质量

浓度条件下的 ＱＣＭ⁃Ｄ 试验，得到谐振器的频率改变量

（Δｆ）及能量耗散改变量（ΔＤ）随时间的变化曲线，如
图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，向系统中通入浸出剂溶液后

（从 ａ 处开始），Δｆ 立即呈与时间正相关的线性关系上

升，说明浸出剂与谐振器表面的金发生了化学反应；

ΔＤ＜２．０ × １０－６，表明谐振器表面发生的能量耗散改变

量较小，可认为产生的为刚性吸附。 待反应稳定后，开
始向系统通入超纯水进行冲洗（从 ｂ 处开始），Δｆ 上升

速度逐渐减缓，之后稳定在某一值，说明浸出剂与谐振

器表面的金发生的反应是不可逆的；ΔＤ 先突减后逐

渐恢复至初始状态，说明冲洗过程中谐振器表面的药

剂和生成的其他物质等被冲走，表面性质产生了变化，
待冲洗完杂质后，谐振器又回到了反应前的状态，反应

前后谐振器表面性质变化不大。
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图 ２　 不同溶解氧质量浓度下石英晶体谐振器 Δｆ 和 ΔＤ
随时间的变化

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Δｆ ａｎｄ ΔＤ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｃｒｙｓｔａｌ ｒｅｓｏｎａｔｏｒ
ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

由于金镀层在谐振器表面产生的吸附为刚性吸附，
满足 Ｓａｕｅｒｂｒｅｙ 公式（式（１）），谐振器质量改变量与频率

改变量呈线性关系，由此可计算得到谐振器质量改变量

随时间的变化曲线，见图 ３。 从 ０ 至 ａ 处为向系统泵入

超纯水和背景溶液的阶段，谐振器表面质量未发生改

变；从 ａ 处开始，泵入浸出剂使得谐振器表面质量立即

下降，且与时间呈负相关的线性关系，说明谐振器表面

发生了匀速的化学反应，金镀层上的金被浸出剂溶解导

致谐振器表面质量下降；从 ｂ 处开始通入超纯水进行冲

洗，谐振器表面的杂质被冲走，产生缓慢的质量下降，冲
洗完成后质量趋于稳定。 溶解氧质量浓度高的试验组

Δｍ 下降速度更快，说明反应进行的速度较快。

０２１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷
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图 ３　 不同溶解氧质量浓度下石英晶体谐振器表面质量

随时间的变化

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｃｒｙｓｔａｌ ｒｅｓｏｎａｔｏｒ
ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．２．２　 氰根离子质量浓度对浸金速率的影响

采用氰化钠配制 ＣＮ－质量浓度分别为 ５５．２ ｍｇ ／ Ｌ
和 ２２．６ ｍｇ ／ Ｌ 的浸出剂溶液，经溶氧仪测得溶液的溶

解氧质量浓度为 ８．５ ｍｇ ／ Ｌ，进行不同氰根离子质量浓

度条件下的试验，得到谐振器的频率改变量（Δｆ）及能

量耗散改变量（ΔＤ）随时间的变化曲线，结果如图 ４ 所

示。 分析过程同上。 系统的 ΔＤ＜２．０×１０－６，说明谐振

器表面产生的是刚性吸附。
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图 ４　 不同氰根离子质量浓度下石英晶体谐振器 Δｆ 和 ΔＤ
随时间的变化

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Δｆ ａｎｄ ΔＤ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｃｒｙｓｔａｌ ｒｅｓｏｎａｔｏｒ
ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｙａｎｉｄｅ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

依据 Ｓａｕｅｒｂｒｅｙ 公式计算得到谐振器的质量改变

量随时间的变化曲线如图 ５ 所示。 从 ａ 处开始向系统

泵入不同氰根离子质量浓度的浸出剂溶液，谐振器表

面质量迅速发生变化，呈与时间线性相关的下降趋势，
说明泵入系统的浸出剂与谐振器表面金镀层的金发生

了化学反应被溶解，谐振器表面质量减少，其中氰根离

子质量浓度较高的试验组质量下降更迅速，说明浸金

速度更快。
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图 ５　 不同氰根离子质量浓度下石英晶体谐振器

表面质量随时间的变化

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｃｒｙｓｔａｌ ｒｅｓｏｎａｔｏｒｓ
ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｙａｎｉｄｅ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．３　 基于 ＱＣＭ⁃Ｄ 试验的氰化浸金影响规律分析

根据 ＱＣＭ⁃Ｄ 试验得到的石英晶体谐振器表面质量

随时间变化曲线，通入浸出剂溶液的阶段（从 ａ 处至 ｂ
处），Δｍ 与时间呈线性关系，其斜率即为浸金速率，计算

结果见表 １。 结果表明，体系中氰根离子浓度足量但溶解

氧浓度较低时，金的浸出速率仅与溶解氧浓度相关，将溶

解氧质量浓度从 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 提升至 ８．５ ｍｇ ／ Ｌ，金的浸出速

率从 ４３０．９ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ）提高到 ５１４．８ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ），
提高了 １９．５％；体系中溶解氧浓度足量但氰根离子

质量浓度较低时，金的浸出速率仅与氰根离子质量

浓度相关，将氰根离子质量浓度从２２．６ ｍｇ ／ Ｌ 提升至

５５．２ ｍｇ ／ Ｌ，金的浸出速率可从 ６０．１ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ）提升

至 ５１４．８ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ），提高了 ７．６ 倍；浸金速率同样与

ｃＣＮ－ ／ ｃＯ２
相关，室温下，ｃＣＮ－ ／ ｃＯ２

≈６ 时，金的浸出速率较

快，这与氰化浸金速率的影响因素分析结果一致。

表 １　 浸金速率计算结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｇｏｌｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

编号
ｃＣＮ－ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｃＯ２

／

（ｍｇ·Ｌ－１）
浸金速率 ／

［（ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ） －１］
ｃＣＮ－ ／ ｃＯ２

１ ５５．２ １．５ ４３０．９ ３６．８
２ ５５．２ ８．５ ５１４．８ ６．５
３ ２２．６ ８．５ ６０．１ ２．７
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３　 结论

１） 氰化浸金速率的影响因素分析结果表明，氰化

浸金体系内的氰根离子浓度与溶解氧浓度是影响金溶

解速率的关键因素，溶液中氰根离子浓度较低时，金的

浸出速度仅与溶液中的 ＣＮ－浓度有关；溶液中溶解氧

浓度较低时，金的浸出速度仅与溶液中的 Ｏ２ 浓度有

关。 ２５ ℃室温下，ｃＣＮ－ ／ ｃＯ２
≈６ 时可达到金的极限溶解

速率。
２） 利用石英晶体微天平对氰化浸金反应过程进行

实时监测，结果表明：室温、氰根离子质量浓度 ５５．２ ｍｇ ／ Ｌ
条件下，将体系内溶解氧质量浓度从１．５ ｍｇ ／ Ｌ提升至

８．５ ｍｇ ／ Ｌ，金浸出速率可从 ４３０．９ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ）提升至

５１４．８ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ），提高了 １９．５％；溶解氧质量浓度

８．５ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，将氰根离子质量浓度从２２．６ ｍｇ ／ Ｌ
提升至 ５５．２ ｍｇ ／ Ｌ，金浸出速率可从 ６０．１ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ）
提升至 ５１４．８ ｎｇ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ），提高了 ７．６ 倍。

３） ｃＣＮ－ ／ ｃＯ２
≈６ 时，金浸出速率较快，验证了氰化

浸金速率的影响因素分析结果。
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