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摘  要：为揭示从含氰土壤中浸取氰化物的动力学特征，对碱性溶液浸取土壤中氰化物进行研究，考察浸取固液比、

搅拌强度、浸取温度和土壤粒径对氰化物浸取效果的影响，并根据不同的动力学模型进一步探究浸取机理．结果表明：

随着浸取温度升高、土壤粒径减小，氰化物浸取分数增大；氰化物浸取过程较好地符合“收缩未反应芯模型”中的内

扩散控制模型，浸取过程遵循动力学模型 1-2/3α-(1-α)2/3＝Kt，浸取活化能为 34 400 J/mol，据此建立的氰化物浸取经

验方程为 1-2/3α-(1-α)2/3＝7.6×104·r
-1

·e
-34 400/RT·t． 
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Abstract：In order to reveal the kinetic characteristics of cyanide leaching from cyanide contaminated soil，leaching of cya-

nide in soil was conducted with alkaline solution．The effect of solid-liquid ratio，stirring intensity，temperature and soil par-

ticle size on cyanide leaching process was investigated，and the leaching mechanism was further studied according to differ-

ent kinetic models．The result shows that with higher temperature or smaller soil particle size，the cyanide leaching fraction 

was increased．The cyanide leaching process was in good agreement with the internal diffusion control model in shrinking-

core model．The leaching process follows the kinetic model 1-2/3α-(1-α)2/3＝Kt，and the leaching activation energy was 

about 34.4 kJ/mol．Based on that，the empirical equation of cyanide leaching was established as：1-2/3α-(1-α)2/3＝
7.6×104·r

-1

·e
-34 400/RT·t． 
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众所周知，氰化物(如氢氰酸、氰化钾等)具有很

强的毒性．它们可通过多种途径进入人体，使人的中

枢神经系统瘫痪进而引发呼吸困难，甚至会导致死 

亡[1]．氰化物具有良好的络合性能、表面活性和活化

性能，使其在染料涂料、黄金冶炼、金属加工、电镀、

有机化工等行业得到了广泛应用，同时也带来了严重

的环境污染问题[2]．氰化物在土壤中的降解速率远远

低于在水体中的降解速率，尤其是在干旱的环境下，

土壤中的氰化物会高度富集[3]，这对地表环境、土地

利用和地面水、地下水具有严重的危害．因此，氰化

物污染治理刻不容缓． 

目前，氰化物污染土壤的治理方法主要有植物
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法、生物法、焚烧法、化学氧化法和淋洗技术等．植物

法和生物法因具有环境友好的特点而在近年来备受

关注，但都存在环境适应性差以及处理周期长等缺

点，且目前仍处于实验室研究阶段，无法实现大规

模、工业化的应用[4–9]．焚烧法虽具有处理效率高的

优点，但其反应温度高，能耗大．化学氧化方法是一

种应用较为广泛的方法，但在处理过程中因大量使用

氧化剂，不仅提高了处理费用，而且会破坏土壤的理

化性质，产生二次污染[10–11]．淋洗技术采用物理方式

将土壤中的污染物溶解或迁移至淋洗液中，再对淋洗

液中的污染物进行处理，淋洗液不会破坏土壤结构，

且处理后可循环利用，具有适用范围广、见效快、处

理容量大、效果显著、处理成本低等特点[12–13]．邱沙

等[14–15]提出用异位筑堆淋洗–废水解毒工艺处理氰化

物污染土壤，采用 pH 为 10～11 的石灰水对污染土

壤进行淋洗，采用碱性氯氧化法处理淋洗液中的氰化

物，实验结果表明处理后的土壤和淋洗液均满足排放

标准，表明这种工艺对处理氰化物污染土壤具有实际

应用的可行性，但对氰化物的结合位点、动力学过

程、传质速率等缺乏研究，需从动力学及传质机理上

研究污染土壤中氰化物的去除． 

土壤中氰化物的浸取效率通常与浸取条件、扩

散速率等息息相关，因此研究浸取过程的动力学对提

高氰化物浸取效率具有重要意义．因氰化物具有较

大的溶解度(20 ℃氰化钠在水中的溶解度为 37 g)，

且在酸性条件下易形成 HCN 气体，存在安全隐患，

故本文以碱性溶液作为淋洗液，研究碱液浸取污染土

壤中氰化物的过程，考察固液比、搅拌强度、浸取温

度和土壤粒径对氰化物浸取的影响，为含氰土壤的治

理提供科学方法和理论依据． 

1 材料与方法 

1.1 氰化物污染土壤及试样 

实验所用土样取自天津某氰化物污染场地，采用

离子色谱法对其中氰化物含量进行多次测定，测得的

氰化物含量在 5.44～18.3 mg/kg，分布不均匀，平均

含量为 13.8 mg/kg．污染土壤的含水率为 3.04% ，密

度 为 2.24 g/cm
3 ，容 重 为 1.0 g/cm

3 ，总孔隙度 为

56.27% ，比表面积为 43.92 m
2
/g；污染土壤由 0.55%

黏粒、83.08%粉粒和 16.37%砂粒组成． 

污染土壤经标准筛筛分为 0.5 mm＜r0≤ 1 mm、

1 mm＜ r0 ≤ 2 mm 、2 mm＜ r0 ≤ 3 mm 和 3 mm＜

r0≤ 5 mm 4 种粒径，为实验提供不同粒径的土样． 

1.2 实验方法 

用氢氧化钠溶液调节去离子水，调成 pH＝10.5

的碱液，即碱液中 OH
－

浓度为 3.16×10
－4

mol/L，按

照一定的固液比(质量比)称取土样和碱液，放入三角

瓶；将装有土样的三角瓶置于已设定好转速和温度的

恒温振荡器中，并设定浸取时间；浸取完成后用抽滤

装置快速分离土样与碱液，采用离子色谱法检测碱液

中氰化物的含量，根据式(1)计算氰化物浸取分数，

每组实验重复 3 次． 

   α＝mt /m (1)

式中：mt 为时间为 t 时浸取出的氰化物总质量，mg；

m 为原污染土壤中氰化物总质量，mg；α 为浸取分数. 
1.2.1 固液比对氰化物浸取效果的影响 

按照固液比(质量比)分别为 1∶10、1∶20 和

1∶30 称取 0.5 mm＜ r0 ≤ 1 mm 土样和碱液，在

20 ℃、150 r/min 的条件下浸取 10 h，检测浸出液中氰

化物的含量，计算浸取分数． 

1.2.2 搅拌强度对氰化物浸取效果的影响 

以固液比为 1∶10称取 0.5 mm＜r0≤ 1 mm粒径

土样和碱液，搅拌强度分别设置为 100、150、200、

300 r/min，在 20 ℃下浸取 10 h 后检测浸出液中氰化

物的含量，计算浸取分数． 

1.2.3 温度对氰化物浸取效果的影响 

以固液比为 1∶10称取 0.5 mm＜r0≤ 1 mm 土样

和碱液，浸取温度分别设置为 20、30、50、60 ℃，在

200 r/min 下分别浸取 1、2、4、6、8 h，检测浸出液中氰

化物的含量，计算浸取分数． 

1.2.4 粒径对氰化物浸取效果的影响 

以固液比为 1∶10 分别称取粒径为 0.5 mm＜

r0 ≤ 1 mm 、1 mm＜ r0 ≤ 2 mm 、2 mm＜ r0 ≤ 3 mm 、

3 mm＜r0≤ 5 mm 的土样和碱液，在 20 ℃、200 r/min

条件下浸取 1、2、4、6、8 h，检测浸出液中氰化物的含

量，计算浸取分数． 

1.3 分析检测方法 

1.3.1 土壤/水中氰化物浓度 

土壤/水中氰化物检测方法为离子色谱法[16]，首

先通过蒸馏手段将土壤/水中的氰化物全部收集于

NaOH 溶液中，以 CH3COONa 与 NaOH 混合溶液

(CH3COONa 的浓度为 30 mmol/L、NaOH 的浓度为

80 mmol/L)作为淋洗液，检测溶液中氰化物的浓度． 

1.3.2 污染土壤基本性质 

将采集的土样混合均匀，避光风干，除去杂质，

研磨后过孔径 2 mm 的标准筛，用于污染土壤基本性

质的测定．其中土壤含水率按照 HJ 613—2011《土
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壤·干物质和水分的测定·质量法》方法测定；采用

密度瓶法测定土壤密度，环刀法测定容重，总孔隙度

按照总孔隙度＝(1－容重/密度)×100%计算[17]；比

表 面积采 用亚甲基蓝吸附法 进 行测定 [18]；使 用

MS2000型马尔文激光粒度仪测定土壤粒径分布[19]． 

1.4 浸取过程及数学模型 

污染土壤颗粒可以看作是球形颗粒，其浸取过程

可用“收缩未反应芯模型”来描述[20]．整个浸取过程

(图 1)分为以下步骤：(1)浸取剂通过扩散层向土壤

颗粒表面扩散，通过围绕土壤颗粒表面的液固界面膜

到达土壤颗粒表面(外扩散)；(2)到达土壤颗粒表面

的浸取剂进一步扩散至颗粒内部(内扩散)；(3)颗粒

内部的氰化物溶解于浸取剂中；(4)溶解于浸取剂中

的氰根离子向颗粒表面扩散(内扩散)；(5)溶解于浸

取剂中的氰根离子从土壤颗粒表面扩散到溶液中(外

扩散)． 

 

a. 土壤颗粒内核；b. 土壤颗粒外层；c. 浸取剂的扩散层．C0. 浸

取剂的初始浓度；Cs. 浸取剂在固体表面处的浓度；
s
′C . 浸取剂

在反应区的浓度 

图 1 氰化物浸取过程示意图 

Fig. 1  Schema of cyanide leaching process  

上述浸取反应动力学由最慢速率步骤控制，该步

骤称作限速步骤．浸取过程可分为化学反应控制、外

扩散控制、内扩散控制和混合控制 4 种模型，其相应

的控制动力学方程[20]如下： 

  (1)化学反应控制的动力学方程 

   1-(1-α)1/3＝K1t (2)
 

  (2)外扩散控制的动力学方程 

   1-(1-α)1/3＝K2t (3)
 

  (3)内扩散控制的动力学方程 

   1-2/3α-(1-α)2/3＝K3t (4)
 

  (4)混合控制的动力学方程 

   1-(1-α)1/3＝K4C0mt/r0p (5)
 

式中：K1、K2、K3、K4 分别为不同控制步骤的浸取速

率常数；α 为氰化物浸取分数；t 为浸取时间；C0 为浸

取剂初始浓度；r0 为土壤颗粒的初始粒径；p 为土壤

样品的摩尔密度；m 为土壤样品颗粒的质量． 

污染土壤中氰化物的浸取原理是根据氰化物具

有较大溶解度的性质，将土壤中固态氰化物转移至碱

液中，在碱液中氰化物以 CN
－

的形态存在，这种浸取

过程属于液–固非均相扩散，而淋洗液是 pH＝10.5 的

碱液，故浸取过程不存在化学反应，本文针对内、外

扩散动力学进行研究． 

2 结果与讨论 

2.1 固液比对氰化物浸取效果的影响 

不同固液比对氰化物浸取效果的影响如图 2 所

示．可以看出固液比分别为 1∶10、1∶20 和 1∶30

时，氰化物浸取分数基本相同，约为 0.45，由此表明

固液比对氰化物浸取效果的影响较小．在后续实验

中，固液比均为 1∶10． 

 

图 2 不同固液比下氰化物的浸取分数 

Fig. 2 Leaching fraction of cyanide at different solid-

liquid ratio 

2.2 搅拌强度对氰化物浸取效果的影响 

不同搅拌强度对氰化物浸取效果的影响如图 3

所示． 

 

图 3 不同搅拌强度下氰化物的浸取分数 

Fig. 3 Leaching fraction of cyanide at different stirring 

intensity 
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从图 3 中可以看出：搅拌强度不同氰化物浸取分

数不同，在 100～200 r/min 范围内，氰化物浸取分数

随搅拌强度的增大而增大；但当搅拌强度继续增大至

300 r/min 时，浸取分数出现下降现象．这表明在浸取

过程中进行搅拌可以使固体在液体中充分分散，进而

加速传质过程，但搅拌强度过大会出现局部气旋现

象，致使液、固不能进行有效接触，从而导致浸取效

果变差[21]．固液浸取过程中的控速步骤若为液膜扩

散(即外扩散)，则搅拌强度对浸取效果有很大的影

响，通常可将浸取分数提高 0.4～0.7
[22]；从图 3 可以

看出本文中搅拌强度对氰化物浸取分数的影响在

0.08～0.2 之间，由此可以判断氰化物浸取过程的控

制步骤为内扩散控制模型． 

为进一步验证氰化物浸取过程的控制步骤，分别

通过温度和粒径进一步研究浸取动力学特征． 

2.3 温度对浸取效果的影响及动力学分析 

为了研究碱性溶液浸取土壤中氰化物的过程和

机理，在搅拌强度为 200 r/min 下考察不同温度对氰

化物浸取效果的影响，结果如图 4 所示．  

 

图 4 不同温度下的氰化物浸取曲线 

Fig. 4 Leaching curves of cyanide at different temperature 

从图 4 中可以看出：土壤中氰化物的浸取分数随

浸取温度的增加和浸取时间的延长而增加．这表明

氰化物浸取过程是受动力学控制．浸取 6 h 后，浸取

分数趋于平缓，表明浸取过程接近平衡，浸取过程受

热力学控制． 

将图 4 中受动力学控制的实验数据代入动力学

模型可以确定浸取过程的控制方程．外扩散模型曲

线和内扩散模型曲线分别如图 5、图 6 所示．对图 5

和图 6 的外、内扩散模型进行线性拟合，得到的不同

温度下外、内扩散浸取速率常数 K2、K3 及其相关系数

R
2 见表 1． 

从图 5 和图 6 可以看出：各温度下的外扩散曲线

是一系列曲线，内扩散曲线则是一系列接近于过原点

的直线． 

 

图 5 不同温度下外扩散模型曲线 

Fig. 5 Out-diffusion model curves at different temperature 

 

图 6 不同温度下内扩散模型曲线 

Fig. 6 In-diffusion model curves at different temperature 

表 1 不同温度下的 K2、K3 和相关系数 

Tab. 1 K2，K3 

and correlation coefficients at different
 

tem-

perature 

 

外扩散模型 内扩散模型 
温度/℃ 

K2/h
-1

 R
2
 K3/h

-1

 R
2
 

20 0.043 7 0.783 7 0.008 0 0.990 7

30 0.057 5 0.758 8 0.012 7 0.968 0

50 0.084 6 0.838 4 0.024 2 0.989 9

60 0.136 1 0.958 2 0.048 5 0.992 9

 

表 1 显示了对两种扩散模型的拟合程度，外扩

散模型的相关系数 R
2 在 0.758 8～0.958 2 之间，而内

扩散模型的 R
2 在 0.968 0～0.992 9 之间，这表明氰化

物浸取过程较好地符合“收缩未反应芯模型”中的内

扩散控制模型． 

因此，氰化物浸取动力学方程可表示为式(4)．  

根据表 1 中不同温度下的内扩散模型浸取线斜

率 K3，绘制－lnK3 与 1/T 曲线，结果如图 7 所示．根

据 Arrhenius 方程： 

   -lnK3＝-lnA＋E/RT (6)
 

式中：K3 为氰化物浸取速率常数，h
－1；A 为指前因

子；R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为浸取温

度，K；E 为浸取活化能，J/mol． 

根据图 7 的直线斜率，计算出浸取活化能为

34 400 J/mol，该活化能较小，进一步说明浸取过程受
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内扩散控制． 

 

图 7 -lnK3 与 1/T 的关系图 

Fig. 7 Relationship between -lnK3 and 1/T 

2.4 粒径对浸取效果的影响及动力学分析 

为了研究碱性溶液浸取土壤中氰化物的过程和

机理，考察不同粒径对氰化物浸取效果的影响，结果

如图 8 所示． 

 

图 8 不同粒径下的氰化物浸取曲线 

Fig. 8 Leaching curves of cyanide at different particle size 

从图 8 中可以看出：土壤中氰化物的浸取分数随

土壤粒径的减小和浸取时间的延长而增加．这表明

氰化物浸取过程是受动力学控制．浸取 6 h 后，浸取

分数趋于平缓，表明浸取过程接近平衡． 

将图 8 中受动力学控制的实验数据代入动力学

模型可以确定浸取过程的控制方程．外扩散模型曲

线和内扩散模型曲线分别如图 9、图 10 所示． 

 

图 9 不同粒径下的外扩散模型曲线 

Fig. 9 Out-diffusion model curves at different particle size 

 

图 10 不同粒径下的内扩散模型曲线 

Fig. 10 In-diffusion model curves at different particle size 

  对图 9 和图 10 的外、内扩散模型进行线性拟

合，得到的不同温度下外、内扩散浸取速率常数 K2、

K3 及其相关系数 R
2 见表 2． 

从图 9 和图 10 可以看出：各粒径下的外扩散曲

线是一系列曲线，内扩散曲线则是一系列接近于过原

点的直线． 

表 2 不同粒径下的 K2、K3 值和相关系数 

Tab. 2 The K2 ，K3 

values and correlation coefficients at 

different particle size 

 

外扩散模型 内扩散模型 
粒径/mm 

K2/h
-1

 R
2
 K3/h

-1

 R
2
 

0.5＜r0≤1 0.044 2 0.803 9 0.007 7 0.983 3

1＜r0≤2 0.029 9 0.899 8 0.003 8 0.994 6

2＜r0≤3 0.021 5 0.737 8 0.002 0 0.984 1

3＜r0≤5 0.015 3 0.625 7 0.001 3 0.996 7

 

表 2 显示了对两种扩散模型的拟合程度，外扩散

模型的相关系数 R
2 在 0.625 7～0.899 8 之间，而内扩

散模型的 R
2 在 0.983 3～0.996 7 之间，表明氰化物浸

取过程较好地符合“收缩未反应芯模型”中的内扩散

控制模型． 

参考 Tian 等[23]的研究，将 Arrhenius 方程表示为 

   /

3
= e′ n E RT

K A r
-  (7)

 

通过变形，有： 

   -lnK3＝-lnA′－nlnr＋E/RT (8)
 

式中：r 为土壤颗粒的粒径；n 为土壤颗粒大小的数 

量级． 

由表 2 中各粒径下的浸取速率常数 K3，绘制出 

-lnK3 与 lnr0 的关系曲线，可得到如图 11 所示的一条

直线． 

根据图 11 中直线的斜率和截距分别计算 n 与 A′

的值，分别为–1 和 7.6×10
4．由以上结果得到了关于

K3 的方程： 

   K3＝7.6×10
4
·r

-1
·e

-E/RT (9)
 

由以上实验可以获得氰化物浸取动力学的经验
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方程为 

   1-2/3α-(1-α)2/3＝7.6×10
4
·r

-1

·e
-34 400/RT

·t 

      (10)

 

图 11 lnr0 与-lnK3 的关系图 

Fig. 11 Relationship between -lnK3 and lnr0 
 

3 结 论 

(1)从污染土壤中浸取氰化物的实验表明，固液

比对氰化物浸取效果没有显著影响，搅拌强度对氰化

物浸取分数的影响在 0.08～0.2 之间，对浸取效果影

响较小． 

(2)从浸取动力学角度考察浸取温度和土壤粒径

对氰化物浸取的影响，表明温度和粒径是影响氰化物

浸取效果的关键因素． 

(3)氰化物在浸取初期受动力学控制，且符合内

扩散控制模型．在不同实验条件下氰化物浸取速率

常数不同，当温度分别为 20、30、50、60 ℃时，浸取速

率常数逐渐增大，分别为 0.008 0、0.012 7、0.024 2、

0.048 5 h
-1 ；当 粒 径 分 别 为 0.5 mm ＜ r0 ≤ 1 mm 、 

1 mm＜ r0 ≤ 2 mm 、2 mm＜ r0 ≤ 3 mm 和 3 mm＜

r0 ≤ 5 mm 时 ，浸 取 速 率 常 数 逐 渐 减 小 ，分 别 为

0.007 7、0.003 8、0.002 0、0.001 3 h
-1；氰化物浸取活化

能为 34 400 J/mol，据此建立出的氰化物浸取经验方

程：1-2/3α-(1-α)2/3＝7.6×10
4
·r

-1

·e
-34 400/RT

·t． 
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