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摘  要：介绍一种鼓泡油膜萃取法处理氰化提金废水的新方法。结果表明：鼓泡油膜萃取法不仅可回收废水中高

浓度的铜，还可经济回收极低浓度的金。废水中铜的脱除率达 99%，金的萃取率达 99%，氰根脱除率达 91.9%。

萃余液可返回选矿工艺重复利用，实现含氰废水的零排放。负载有机相经酸性硫脲反萃后可循环使用。采用锌粉

置换法回收硫脲反萃余液中的金和铜。锌粉置换渣采用稀酸溶解法可实现金和铜的分离。金的总回收率达 98.06%，

铜的总回收率达 94.74%。锌粉置换后液可制备硫化锌产品，锌回收率达 96%。该工艺成本低，绿色环保，具有

潜在的应用推广前景。 
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    黄金冶炼过程产生大量氰化提金废水[1−2]。除含微

量金外，还含有较高浓度的铜、锌、铁等有价金属离

子 [3]。以山东某厂选矿废水为例，金含量仅 0.5~2 

mg/L。但是，铜含量高达 2.4 g/L[4]。为了满足环保要

求，大部分黄金冶炼企业都尽量将产生的提金氰化废

水在厂区内循环使用，以实现污水零排放[5]。但是，

氰化废水回用过程会造成铜、锌、铁等离子在回用水

中大量累积，严重影响后续工艺指标，因此，往往不

得不定期外排[6]。如果此类废水不加以处理直接外排，

不仅会对环境造成严重污染，还会造成金、铜等有价

资源大量流失[7−8]。从经济性和资源环保性综合考虑，

研究开发一种既能从氰化提金废水中回收高浓度的

铜，同时也能经济回收微量金的新工艺势在必行。 

    目前，国内外已报道的氰化提金废水处理工艺主

要有破坏法和回收法两大类。其中，回收法又分为沉

淀法[9−10]、离子交换法[11−12]、活性炭吸附法[13−14]、膜

分离法[15−16]、溶剂萃取法[17−21]等。沉淀法可高效去除

铜、铁等重金属离子。但是，废水中的微量金也随之

进入沉淀渣，难以经济分离和回收。此外，沉淀过程

消耗大量化学试剂，沉淀渣堆放很容易造成二次污染。

膜法、离子交换法与活性炭吸附法等虽然可脱除提金

废水中的重金属离子，但从含大量铜、锌、铁等金属

离子的废水中分离、回收极低浓度金十分困难。已报

道的工艺大多效率低、饱和容量小、吸附速率慢、成

本高，无法满足高效、经济处理冶炼厂内大量滞留提

金废水的需求。溶剂萃取法可以从含金氰化液中选择

性地提取和分离回收金。但是，传统的溶剂萃取技术

和设备无法用于从含大量铜、锌、铁等金属离子的废

水中分离、回收极低浓度金。通常地，采用传统溶剂

萃取装置处理极低浓度稀溶液须在较大的水油相比条

件下操作，极小体积的有机萃取剂很难实现在极大体

积的水相中均匀分散[22−24]。连续萃取过程不仅工艺经

济性极差，而且有机萃取剂分散损失严重，极易夹带

进入萃余水相对回用水造成二次油污染。 

    我们前期工作曾提出一种气泡支撑有液膜萃取新

方法[4, 25−28]。利用有机萃取剂的表面活性，将极小体 
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积的有机萃取剂分散包覆在气泡表面，形成一层有机

萃取剂油膜。利用气泡表面包覆的有机萃取剂薄膜萃

取富集极大体积水相中的极低浓度目标金属离子。萃

取过程水油相比可高达 600 以上，可实现极低浓度目

标金属离子的高效、经济富集提取。因萃取过程引入

气浮，萃余水相中的有机萃取剂夹带损失极低。新技

术和配套新装置的提出，突破了传统萃取法无法经济

分离提取极低浓度金属离子的局限。更重要的是，如

果将该方法用于处理氰化提金废水，不仅可实现废水

中极低浓度的金与高浓度铜、锌等有效分离，还可进

一步萃取回收废水中的铜、锌等有价金属资源，充分

发挥萃取法在处理多金属复杂溶液方面的竞争优势。 

    本文以山东某黄金冶炼厂提供的氰化提金废水为

研究对象，详细考察了鼓泡油膜萃取新方法处理氰化

提金废水，分离回收高浓度铜离子、并提取极低浓度

金的可行性。在此基础上，提出了一种综合回收废水

中各种有价金属资源的新工艺，以实现废水资源化高

效利用的目的。 

 

1  实验 

 

1.1  试剂与材料 

    实验所用水相料液取自山东某黄金冶炼厂含金氰

化废水，主要成份见表1。有机相为0.25 mol/L 的N263 

(甲基三辛基氯化铵)煤油溶液。N263 为工业级试剂，

购自厦门先端科技有限公司。煤油(8008-20-6)购自中

国石化总公司济南煤油厂。硫脲、盐酸和氢氧化钠均

为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司。 
 
表 1  氰化提金废水的化学成分分析 

Table 1  Analysis on chemical components in auro-cyanide 

wastewater 

ρ(CNT)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Au)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Cu)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Fe)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Zn)/ 
(mg∙L−1) pH 

2207 1.562 596.5 31.00 0.65 7 

 

1.2  仪器与设备 

    萃取试验采用自制的柱式鼓泡油膜萃取装置[26]。

水油两相输送采用恒流计量泵(BT1-100L-LCD，上海

琪特分析仪器有限公司生产)。鼓气采用市售空压机

(GA-81，上海硅莱实业有限公司生产)，用玻璃转子流

量计 (LZB-3WB，常州爱德克斯仪器仪表有限公司生

产)控制气体流速。 

1.3  实验方法 

1.3.1  鼓泡油膜萃取 

    1) 萃取柱内水相不动、油相一次过柱开路萃取：

首先，封住萃取柱下端出水口，从萃取柱上端进水口

泵入废水料液，待料液充满整个萃取柱后停泵。水相

料液在萃取柱内不流动，总体积为 650 mL。然后，

从萃取柱底部进气口连续泵入空气气泡，泵气气速为

150 mL/min。待气泡稳定生成后，从萃取柱下端进油

口连续泵入含有有机萃取剂的油相，泵油速度为 60 

mL/min。有机萃取剂铺展包覆在气泡表面，形成“油

泡”，连续穿过整个柱内水相，在萃取柱顶部气液相

界面破裂、聚并，然后从萃取柱上端溢流口流出并收

集。以萃取柱内开始产生稳定的油泡分散相时刻开始

计时，从萃取柱下端出水口取不同时刻的柱内水相，

检测金、铜的质量浓度。每个时刻取 3 个平行样，每

个平行样 10 mL。 

    2) 萃取柱内水相循环、油相循环过柱萃取：首先，

封住萃取柱下端出水口，从萃取柱上端进水口泵入废

水料液，待料液充满整个萃取柱后，打开萃取柱下端

出水口，继续以 10 mL/min 的流量从萃取柱上端进水

口泵入废水料液，收集从萃取柱下端出水口流出的水

相，再次从萃取柱上端进水口泵入。水相料液在萃取

柱内连续循环进、出。参与循环的水相料液总体积为

1000 mL。然后，从萃取柱底部进气口连续泵入空气

气泡，泵气气速为 150 mL/min。待气泡稳定生成后，

从萃取柱下端进油口连续泵入含有有机萃取剂的油

相，泵油速度为 60 mL/min。包覆了有机萃取剂的“油

泡”上升穿过整个柱内水相，在萃取柱顶部气液相界

面破裂、聚并，然后从萃取柱上端溢流口流出。收集

流出的萃取剂油相，再次从萃取柱下端进油口泵入。

萃取剂油相连续、循环进出萃取柱。以萃取柱内开始

产生稳定的油泡分散相时刻开始计时，从萃取柱下端

出水口取不同时刻流出的柱内水相，检测金、铜的质

量浓度。每个时刻取 3 个平行样，每个平行样 10 mL。 

1.3.2  反萃 

    将一定量的硫脲溶于 0.5mol/L 的盐酸水溶液中，

配制成含 1.2 mol/L 硫脲的盐酸水溶液作为反萃剂。然

后取鼓泡油膜萃取收集得到的负载有机相，按相比

A:O=1:1，在负载有机相中加入反萃剂，室温下通气

搅拌 15 min。静置澄清后，取下水相(即，反萃余液)

分析检测金、铜的质量浓度。二次反萃重复上述步骤，

取一次反萃后的有机相进行二次反萃。然后，收集所

有反萃余液备用。 
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1.3.3  有机相再生循环使用 

    将经过二级反萃再生后的有机相重新泵入萃取装

置，继续与新鲜的废水料液接触，鼓泡油膜萃取的具

体操作同 1.3.1 节。分析检测萃余液中得金、铜质量浓

度。 

1.3.4  锌粉置换 

    收集一级与二级反萃余液，称取过量锌粉，加入

反萃余液中进行搅拌置换，24 h 后，将固液混合物用

定量真空抽滤装置过滤，取滤液测定其中金、铜的质

量浓度。锌粉置换母液与滤渣均收集待用。 

1.3.5  锌粉置换渣酸溶除锌、分离金铜 

    1) 酸溶分离锌：取锌粉置换后的滤渣于烧杯中，

加入 50 mL 0.1 mol/L H2SO4溶液，搅拌溶解 30 min，

静置过滤，取滤液测定其中金、铜的质量浓度，滤液

与滤渣分别收集备用。 

    2) 酸溶分离金、铜：取酸溶分离锌后的滤渣，置

于 100 mL 0.5 mol/LH2SO4溶液中，通空气加热，搅拌，

30 min 后过滤，取滤液测其中金、铜的质量浓度。 

1.3.6  硫化锌的制备 

    将锌粉置换母液与酸溶分离锌后的滤液混合，加

入 50 mL 2 mol/L 的氢氧化钠溶液，在 80 ℃下加热反

应 3 h，过滤，将滤渣烘干得到硫化锌产品。 

 

1.4  分析方法 

    萃余水相中的金、铜离子质量浓度采用美国安捷

伦 ICP-MS7500 测定；pH 值采用梅特勒台式酸度计

S20 测定。 

 

1.5  数据处理 

1.5.1  萃取率的计算 

    实验中金、铜萃取率(E)的计算公式如下： 
 

0

0

100%tE
 



                            (1) 

 
式中：E 为金/铜萃取率，%； 0 为料液中的初始金/

铜离子质量浓度，mg/L； t 为萃取过程中某一时刻萃

余液中的金/铜离子质量浓度，mg/L。 

1.5.2  反萃率的计算 

    实验中金、铜反萃率(S)的计算公式如下： 
 

a a

o o

100%
V

S
V





 


                           (2) 

 
式中： a 为反萃余液中的金/铜离子质量浓度，mg/L；

Va为反萃液的体积，L； o 为反萃前负载有机相中的

金/铜质量浓度，mg/L；Vo为负载有机相的体积，L。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  鼓泡油膜萃取回收金和铜 

2.1.1  萃取柱内水相不动，无负载的新鲜有机相一次

过柱开路萃取 

    为了对比金、铜的萃取行为，图 1 所示为无负载

的新鲜有机相一次过柱开路萃取回收金和铜的实验结

果(水相料液在萃取柱内不流动)。 

 

 

图 1  无负载的新鲜有机相一次过柱开路萃取时萃余水相

中的金、铜萃取率随时间的变化 

Fig. 1  Change in percent extraction of gold and copper with 

reaction time during fresh and no loaded organic phase passing 

through extraction column only once 

 

    由图 1 可以看出，废水中的铜氰络离子可以被高

效萃取。萃取反应 15 min 后，萃余液中的铜氰络离子

浓度即降至 1.132 mg/L，铜萃取率高达 99.8%。同时，

高浓度铜氰废水中的低浓度金氰络离子也可被快速萃

取，且金氰络离子的萃取速率要快于铜氰络离子。萃

取反应 10 min 后，萃余液中的金氰络离子浓度即可降

至 0.016 mg/L，金萃取率高达 99%。因此，采用鼓泡

油膜萃取技术处理含金、铜的氰化废水，不仅可以高

效回收废水中高浓度的铜，还可以快速富集低浓度的

金。 

    为了对比，进行了分液漏斗的摇瓶萃取实验。将

10 mL 含有有机萃取剂的油相与 100 mL 的废水料液

置于分液漏斗中，振荡萃取 30 min。静置分相后，取

下层萃余水相测定其中金、铜的浓度。试验结果表明，

金氰络离子的单级萃取率仅为 61.9%，铜氰络离子的

单级萃取率为 85.9%。显然，鼓泡油膜萃取技术比传

统萃取方式更加高效。究其原因，传统萃取技术是将
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有机萃取剂分散成小油滴，均匀分散在水相中。金、

铜离子萃取速率取决于油滴的分散和聚并速率，不仅

与单位体积水相中被分散的油滴相含率有关，而且与

油滴表面更新、暴露在水相中的新鲜界面面积有关。

决定传统萃取技术萃取效率的关键因素是单位时间内

油水两相的总界面面积，界面面积又与振荡强度和频

率有关[29−30]。参与反应的有机相总体积越小，越难实

现有机小油滴在水相中的均匀分散，导致萃取速率和

萃取效率均下降。鼓泡油膜萃取是一种全新的萃取模

式，将极小体积的有机萃取剂分散包覆在气泡表面，

形成一层超薄的有机萃取剂油膜，可实现水相料液与

有机萃取剂的接触面积最大化[25]。由于鼓泡过程可实

现油泡均匀分散在水相中，可充分利用油相中的有机

萃取剂，不仅大大缩短了萃取反应时间，而且金、铜

离子的萃取率也相应提高。此外，油泡从萃取柱底端

上升到顶端的过程中，因与水相发生逆流剪切作用，

油膜层表面更新速度加快，不断有新鲜有机界面暴露

在水相中，强化了目标离子的传质过程，也进一步加

快了金、铜离子的萃取速率。 

    由图 1 还可以看出，鼓泡油膜萃取过程中金氰络

离子萃取速率要快于铜氰络离子的萃取速率。这是因

为：一方面，金氰络离子的离子半径大于铜氰络离子

的离子半径，其疏水性也大于铜氰络离子。水相中的

金氰络离子更容易被吸附到油泡分散相的表面，被优

先萃取。另一方面，铜以 3
4Cu(CN)  的形式在水相中存

在[31]，而金与游离氰根结合形成的是 AuCN−。AuCN−

与 N263 萃取剂分子中 R3CH3N
+结合形成络合物的稳

定性要高于 3
4Cu(CN)  与 R3CH3N

+结合形成的络合物。

因此，AuCN−对油水相界面 N263 萃取剂分子的亲和

力要明显高于 3
4Cu(CN)  [32−33]。 

2.1.2  萃取柱内水相不动，已负载一定量铜的有机相

一次过柱开路萃取 

    为了考察萃取负载了一定量铜氰络离子的有机相

对金、铜离子萃取行为的影响，将 2.1.1 节反应后得到

的已负载铜有机相与新鲜料液再次接触，进行一次过

柱开路萃取实验(水相料液在萃取柱内不流动)。铜在

萃取有机相中的预负载量为 143.3 mg/L。图 2 所示为

萃余液中金、铜萃取率随时间的变化。 

    由图 2 可以看出，即使有机相中负载了高浓度的

铜氰络离子，也不影响金氰络离子的优先萃取行为。

废水中低浓度的金氰络离子仍然可以被优先快速萃

取，且金氰络离子的萃取速率仍略快于铜氰络离子。

萃取 20 min后，萃余液中铜氰络离子浓度可降至 2.217 

mg/L，铜的萃取率达到 99.6%。萃余液中金氰络离子

的浓度降至 0.016 mg/L，金的萃取率达到 99%。 

 

 

图 2  已负载一定量铜的有机相一次过柱开路萃取时萃余

水相中的金、铜萃取率随时间的变化 

Fig. 2  Change in percent extraction of gold and copper with 

reaction time during organic phase loaded with certain amount 

of Cu(Ⅱ) passing through extraction column only once 

 

    图 3 所示为无负载的新鲜有机相、以及有一定铜

负载量的有机相萃取氰化废水中的金、铜离子时，萃

余液中金、铜浓度随时间的变化。由图 3 可以看出，

当采用负载铜的有机相萃取废水中金、铜氰络离子时，

其萃取速率低于新鲜无负载有机相的。这主要是由于

有机相中负载金属离子后，黏度变大，不利于有机相

在气泡表面铺展与更新。因此，当采用有一定铜负载

量的有机相进行萃取时，金、铜氰络离子的萃取速率

变慢。 

2.1.3  萃取柱内水相不动，已负载一定量铜的有机相

在萃取柱内循环过柱萃取 

    采用 N263 进行鼓泡油膜萃取时，除金、铜氰络

离子被萃取外，废水中的锌、铁等其他杂质离子也会

被萃入有机相。有机相中锌、铁等杂质离子的积累将

导致金、铜氰络离子的萃取率下降。为了实现有机相

的连续循环使用，我们将萃取后的有机相用 0.1 mol/L

的稀盐酸洗涤，以除去负载在有机相中的锌、铁等杂

质离子。然后，将酸洗后的铜负载有机相在萃取柱内

循环过柱，与新鲜料液接触萃取。图 4 给出了当萃取

柱内水相不动，已负载一定量铜的有机相循环过柱萃

取时，萃余液中金、铜的萃取率随时间的变化。 

    由图 4 可以看出，萃取 30 min 时，萃余液中铜氰

络离子浓度降至 1.140 mg/L，铜的萃取回收率达到 
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图 3 有机相负载铜离子对萃余液中金、铜萃取速率的影响 

Fig. 3  Effect from organic phase loaded with certain amount 

of Cu(Ⅱ) on extraction rate of gold and copper: (a) Fresh 

organic phase; (b) Cu-loaded organic phase 

 

 

图 4  已负载一定量铜的有机相在萃取柱内循环过柱萃取

时萃余水相中的金、铜萃取率随时间的变化 

Fig. 4  Change in percent extraction of gold and copper with 

reaction time when Cu-loaded organic phase after acid-scraping 

was used (Aqueous feed solution did not flow in extraction 

column. Organic phase passed through the extraction column 

circularly and were not discharged out of tower) 

99.81%。金氰络离子的萃取速率略高于铜氰络离子。

萃取 20 min 时，萃余液中的金氰络离子浓度即降至

0.044 mg/L，金萃取率达到 97.16%。由此可知，负载

有机相酸洗除杂后，可高效萃取废水中的金、铜氰络

离子。 

    与 2.1.2 节不同，本节实验的有机相在萃取柱内反

复循环流动，有机相的铜负载量随循环次数的增加而

逐渐增大。因此，金萃取率稍有下降。但由于采用水

相不流动的萃取方式，有机相负载量远小于其饱和容

量，负载有机相仍然可以高效萃取金、铜氰络离子。

此外，有机相经过酸洗除杂后，金和铜的可萃取容量

也相应增大。但是随着有机相使用次数的增加，有机

相的铜负载量不断增大，导致气泡表面有机液膜的黏

度不断增加，不利于油泡表面的油膜层进行界面更新，

金、铜氰络离子的萃取速率相应变慢，萃余液中残留

的金、铜氰络离子浓度稍有增加。 

2.1.4  水相料液循环过萃取柱的同时，已负载一定量

铜的有机相在萃取柱内循环过柱萃取 

    为了考察有机相铜负载量增加对金、铜萃取效率

的影响，将有一定铜预负载量的有机相循环过柱，且

一定体积的废水料液也循环过柱。图 5 所示为萃余液

中金、铜萃取率随时间的变化。 

    由图 5 可以看出，萃取 60 min 时，萃余液中铜氰

络离子浓度可降至 4.577 mg/L，铜萃取回收达到

99.23%。同时，萃取 15min 时，萃余液中的金氰络离

子浓度为 0.016 mg/L，金萃取率达到 99%。显然，金、

铜氰络离子的萃取率均能达到 99%以上，且萃取达到 

 

 
图 5  水相循环、有机相循环对金、铜萃取率的影响 

Fig. 5  Change in percent extraction of gold and copper with 

reaction time when organic phase loaded with certain amount 

of Cu(Ⅱ) used (Aqueous feed solution and organic phase 

passed through extraction column circularly and were not 

discharged out of tower) 
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平衡前，金氰络离子的萃取速率明显高于铜氰络离子

的。 

    与 2.1.3 节数据相比，实验前有机相中铜氰络离子

的负载量为 429.7 mg/L。负载有机相连续萃取时，有

机相中铜氰络离子的负载量连续增大，金氰络离子的

萃取速率高于水相不动时的萃取率。但是，铜氰络离

子的萃取速率却明显低于水相不动时的萃取率。究其

原因，主要是当水相连续流动时，油泡上升过程中与

水相发生逆流剪切作用，使得油水界面快速更新，水

相不断接触新鲜的有机萃取剂，强化了离子的传质过

程，从而促使金离子迅速富集到有机液膜层。因此，

水相流动时，水相中低浓度的金氰络离子的萃取速率

要快于水相不动时的萃取率。水相流动时，铜的萃取

速率低于水相不动时的萃取率，是因为负载有机相的

薄层油膜中铜氰络离子浓度增加，参与反应的自由

N263 分子数目减少，导致水相中高浓度铜氰络离子的

萃取速率变慢。 

    氰化提金废水经鼓泡油膜萃取后，萃余液中残留

的金、铜及游离氰根浓度见表 2。 

 

表 2  氰化提金废水经鼓泡油膜萃取后萃余液中残留的金、

铜及游离氰根浓度 

Table 2  Concentrations of gold, copper and free CN− in 

raffinates after gas bubble supported organic liquid membrane 

extraction 

Component 
Concentration in  

raffinates/(mg∙L−1) 
Percent  

recovery/% 

CN− 179 91.9 

Au ＜0.02 ＞99.0 

Cu 4.98 99.2 

 

    由表 2 可以看出，氰化提金废水经过鼓泡油膜萃

取后，废水中的金、铜氰络离子几乎完全萃取，萃取

率均达到 99%以上。铜氰络离子浓度降至 4.98 mg/L，

金氰络离子浓度降至 0.02 mg/L 以下。废水中的游离

氰根浓度降低至 179 mg/L，氰根回收率达到 91.9%， 

可以返回使用浸取金，无需外排，解决了氰化提金废

水循环使用时铜、锌、铁等杂质离子浓度累积的难题，

实现了废水的资源化利用。 

    由实验结果还可知， N263 萃取剂优先与金、铜

氰络离子发生反应。待与金、铜氰络离子反应完全后，

才会与游离氰根反应。因此，N263 萃取金、铜氰络离

子的萃取率大于游离氰根离子的。 

 

2.2  负载有机相反萃回收金和铜 

    经鼓泡油膜萃取后的负载有机相可以用酸性硫脲

进行反萃[34−35]。表 3 所列为负载有机相经两级反萃后，

反萃余液中金、铜离子的浓度及相应的反萃率计算值。

负载有机相反萃前，有机相中金含量为 1.683 mg/L、

铜含量为 648.95 mg/L。 

    由表 3 可以看出，负载有机相经过两级反萃后，

金的总反萃率达到 99.17%，铜的总反萃率达到

98.78%，由此说明，负载有机相经过硫脲反萃后，有

机相中的金、铜可几乎完全被反萃下来。酸性硫脲在

反萃过程中会产生 HCN 气体，可通过氢氧化钠溶液

吸收后，实现氰根的资源回收和返回工艺使用。  

 

2.3  有机相再生循环使用性能 

    图 6 所示为有机相反萃再生后重新上柱萃取时萃

余液中金、铜的萃取率随时间的变化情况。水相循环

过柱，有机相也循环过柱。 

    由图 6 可以看出，在水相循环、有机相循环的萃

取过程中，萃取 60 min 时，萃余液中铜氰络离子浓度

降至 23.25 mg/L。但是，萃取 45 min 时，萃余液中的

金氰络离子浓度仅为 0.099 mg/L。金萃取率达到

93.68%，铜回收率为 96.10%。显然，反萃再生后的有

机相仍可满意地萃取回收金、铜氰络离子，有机相再

生后可以循环使用。 

    与 2.1.2 节数据相比，反萃后再生的有机相上柱前

有机相中铜氰络离子的浓度为 7.923 mg/L。反萃再生

后的有机相萃取金、铜氰络离子的萃取速率要低于新

鲜有机相的萃取速率。分析其原因，可能是由于有机 

 

表 3  反萃余液中金属离子浓度与反萃率 

Table 3  Percent stripping of gold and copper and their concentrations in back extraction raffinates 

Stripping stage 

Concentrations of metal ion in 
back-extraction aqueous solutions/(mg∙L−1) 

 
Percent stripping for  

each stage 
 Total percent stripping 

Au Cu  Au Cu  Au Cu 

First stage 1.625 582.75  96.55% 89.80%  99.17% 98.78% 

Second stage 0.044 58.28  75.86% 88.03%  99.17% 98.78% 
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图 6  有机相反萃再生后对金、铜萃取率的影响 

Fig. 6  Change in percent extraction of gold and copper with 

reaction time after regenerated organic phase used (Both 

aqueous feed solution and organic phase passed through 

extraction column circularly and were not discharged out of 

tower) 

 

相反萃未完全所致。与 2.1.2 节类似，油泡分散相表面

油膜层有一定量的铜负载量时，金、铜氰络离子的萃

取速率下降。因此，反萃效果对于鼓泡油膜萃取有一

定的影响。在实际生产过程中，应尽量反萃完全后再

重新返回使用。实验也考察了将负载有机相经三级反

萃后再返回使用的情况，金、铜氰络离子的萃取率可

增加至 99%以上，证实了上述观点。 

 

2.4  锌粉置换回收反萃余液中的金和铜 

    负载有机相经酸性硫脲反萃后，反萃余液中的金、

铜可以用锌粉置换回收[36−37]。取两级反萃余液的混合

溶液，其中金含量为 0.835 mg/L、铜含量为 320.515 

mg/L。表 4 所列为经锌粉置换、过滤后滤液中的金、

铜离子浓度及其相应的置换率计算值。 

 

表 4  锌粉置换后滤液中离子浓度与置换率 

Table 4  Percent recovery of Au and Cu by zinc powder 

replacement and their concentrations in filtrate after zinc 

powder replacement 

[Au+]/ 
(mg∙L−1) 

[Cu2+]/ 
(mg∙L−1) 

Au percent  
recovery/% 

Cu percent  
recovery/% 

＜0.02 12.5 ＞99.9 96.1 

 

    由表 4 可以看出，金的置换率达到 99.9%以上，

锌粉置换几乎可以完全回收硫脲反萃余液中的金。铜

的置换率达到 96.1%。金的置换率略高于铜的。 

2.5  锌粉置换渣酸溶除锌、分离金和铜 

    硫脲反萃余液锌粉置换渣中除含有金、铜外，还

有一定量的锌。锌粉置换渣中金含量为 4.503 mg, 占

锌粉置换渣的质量分数为 0.016%；铜含量为 1.663 g，

占锌粉置换渣的质量分数为 59.17%；锌含量为 1.143 

g，占锌粉置换渣的质量分数为 40.67%。 

    为提取锌粉置换渣中的金、铜，采用两步酸溶法：

首先，将置换渣用 0.1mol/L 的稀硫酸溶解，除锌。然

后，将除锌后的滤渣加入 0.5 mol/L 的硫酸溶液中，通

空气加热浸出[38]，分离金、铜。结果见表 5。 

    实验结果表明，经一步酸溶后，滤液中的金离子

浓度＜0.02 mg/L，铜离子浓度＜0.02 mg/L，金、铜均

不溶于稀硫酸，锌则优先转入溶液，达到了分离锌的

目的。将分离锌后的滤渣进行二步酸溶，滤液中金离

子浓度＜0.02 mg/L，金不溶于稀硫酸，而铜则优先转

入溶液，达到了金、铜分离的目的。滤渣为金富集物，

金含量大于 90%，可送后续精炼回收金。整个工艺金

的总回收率高达 98.06%以上；铜的总回收率达到

94.74%。通过鼓泡油膜萃取法处理氰化废水，最终可

回收金 1.532 g/m3氰化废水，产生副产品硫酸铜 41.50 

kg/m3氰化废水。 

 

2.6  硫化锌的制备 

    为了回收锌，在锌粉置换后的置换母液中加入 2 

mol/L 氢氧化钠溶液，加热到 80 ℃，搅拌反应 3 h 左

右，过滤，得到的硫化锌滤渣[39]。 

    实验结果表明，如果锌粉的加入量按 0.755 

kg/m3，则产生硫化锌产品 1.079 kg/m3，锌回收率达

到 96%。因此，锌粉置换后的置换母液可通过加碱加

热生成硫化锌产品的方式进行回收，实现资源综合回

收目的。 

 

2.7  鼓泡油膜萃取法处理氰化废水的新工艺流程 

    综上所述，图 7 所示为处理含金氰化废水的新工

艺流程。 

    含金氰化废水首先采用鼓泡油膜萃取的方式回收

高浓度铜并富集极低浓度金，萃余液可返回选矿工艺

重复使用。萃取饱和有机相采用酸性硫脲反萃。反萃

液采用锌粉置换回收金和铜。锌粉置换渣首先用稀硫

酸溶解优先分离锌，然后再用稀硫酸浸出分离金、铜。

滤渣烘干后可得到品位大于 90%的金富集物，滤液为

硫酸铜溶液。锌粉置换后的置换母液经过加碱、加热

处理，得到硫化锌产品。 
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表 5  酸溶后滤液中离子浓度与回收率 

Table 5  Percent recovery of Au and Cu and their concentrations in acid-leaching solutions of zinc powder replacement 

Acid leaching step [Au+]/(mg∙L−1) [Cu2+]/(mg∙L−1) Percent recovery of Au/% Percent recovery of Cu/% 

First step of acid leaching ＜0.02 ＜0.02 ~100 ~100 

Second step of acid leaching ＜0.02 15760 ~100 94.74 

Total recovery   ＞99 94.74 

 

 
图 7  氰化提金废水处理工艺流程 

Fig. 7  Technological process for treatment of auro-cyanide wastewater 

 

    该工艺已完成 8~10 m3/d 的中试验证，连续稳定

运行 6 个月以上。鼓泡油膜萃取氰化废水新工艺可实

现氰化废水中各种有价金属资源综合回收利用，回收

率高，工艺成本低，可获得可观的经济效益。按日处

理 300 m3的氰化提金废水计算，工艺运行费用大约为

0.22 元/ m3，工艺收益为 543.8 元/ m3，企业可获得利

润 543.58 元/ m3。新工艺在黄金废水厂推广是可行的，

不仅可高效回收废水中的铜，同时还可回收极低浓度

的金。萃取回收金属后的萃余液可满足回用要求，可

实现含氰废水的闭路循环和近零排放。 

 

3  结论 

 

    1) 鼓泡油膜萃取不仅可高效回收氰化废水中的

高浓度铜，还可同时回收极低浓度的金。金的回收率

达到 99%以上，铜的回收率达到 99.8%。萃取后的萃

余液可在氰化厂内循环利用，氰根脱除率达到 91.9%，

无需外排，解决了氰化提金废水循环使用过程中，铜、

锌、铁等杂质离子浓度累积的难题。 

    2) 萃取饱和后的有机相经过酸性硫脲反萃，金的

总反萃率高达 99.17%，铜的总反萃率为 98.78%。反

萃后有机相可以循环使用。 

    3) 采用鼓泡油膜萃取法处理氰化废水，锌粉置换

回收反萃余液中的金和铜，然后锌粉置换渣两步酸溶

先除锌、再分离金和铜。酸滤渣为金富集物，金含量

大于 90%，可送后续精炼回收金。整个工艺最终可回

收金 1.532 g/m3氰化废水，金总收率达到 98.06%。产

生副产品硫酸铜 41.50 kg/m3氰化废水，铜的总回收率

达到 94.74%。锌粉置换母液可用于制备硫化锌产品，
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锌回收率达到 96%。 

    4) 新工艺流程简单，操作方便，回收率高，成本

低，能处理大体量的氰化提金废水且可以实现连续化

生产。萃取后的废液可以进行工艺回用。整个工艺实

现含氰废水的闭路循环和近零排放，既降低了能耗，

又解决了环境污染的难题，具有潜在的应用推广前景。 
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Abstract: A new process based on gas bubble supported organic liquid membrane extraction technology was suggested 

to treat the auro-cyanide wastewaters. The results show that, not only the high-concentration copper(Ⅰ) in the 

auro-cyanide wastewaters can be recovered satisfactorily, but the very low concentration gold(Ⅰ) can also be extracted 

efficiently by the suggested gas bubble supported organic liquid membrane extraction technology. The percent recovery 

of copper(Ⅰ), gold(Ⅰ) and cyanide can reach 99%, 99%, and 91.9%, respectively. The raffinates after bubbling 

extraction can be returned back to the mineral separation process for reusing and recycling in the factories, so that almost 

zero discharge of the cyanide wastewaters comes true. The Cu(Ⅰ) and Au(Ⅰ) in the loaded organic phase can be stripped 

by acidic thiourea, and then the regenerated organic phase can be returned back for reusing. Zinc powder is used to 

recover gold(І) and copper(І) in the thiourea solutions. Then, gold and copper can be separated by two-steps of dissolving 

the zinc powder replacement residues with dilute acid. The total percent recovery of gold(Ⅰ) and copper(Ⅰ) can reach 

98.06% and 94.74%, respectively. The raffinates after the zinc powder replacement process can be used to produce zinc 

sulfide products. The total recovery of zinc reaches 96%. The suggested new process based on gas bubble supported 

organic liquid membrane extraction technology is economical and with a low processing cost. It is also environmental 

friendly, and might find potential industrial application in the future.  

Key words: gold; solvent extraction; bubble; organic liquid membrane; auro-cyanide wastewater 
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