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高纯度氰化银钾生产专用设备

张东山

(东北大学 分析化验中心 , 辽宁 沈阳　 110003)

摘要:介绍用银电极作传感器控制生产过程的两种专用设备。氰化银沉淀时可准确控制反应过程与

反应终点 ,提高生产效率 ,降低白银损耗并改善工作条件。用于氰化银钾合成可提高产品质量。 所

得产品质量稳定 ,纯度达到 99. 9%且可直接高温烘干 ,显著提高了生产效率。
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引　言

氰化银钾是电镀银的主盐 ,氰化银钾的质量对

镀层和镀液寿命影响很大 ,现代镀银技术要求使用

高纯度的氰化银钾。

氰化银钾的纯度通常用银的质量分数表示。氰

化银钾中理论上银的质量分数为 54. 205% ,英国标

准 BS1561规定
[1 ] ,电镀级氰化银钾中银的质量分

数不低于 54. 0% ,其对应纯度在 99. 6%以上。 国内

氰化银钾质量较低 ,不同厂家的产品纯度指标从

98%、 99%到 99. 6%不等 ,显著低于国际水平 ,难以

适应市场需要。

为了提高生产技术水平 ,满足用户要求 ,研制了

生产高纯度氰化银钾的专用设备 ,可批量生产高质

量的氰化银钾。 一次结晶 ,产品银的质量分数可达

54. 15%以上 ,对应纯度 99. 9% ,并可显著提高生产

效率 ,降低生产成本。

1　生产工艺与专用设备简述

氰化银钾的生产方法主要有氰化银法、隔膜电

解法、直接合成法等。高纯度的氰化银钾大都采用氰

化银法生产 ,其工艺过程为:硝酸溶银→沉淀氰化银

→氰化银洗涤→合成氰化银钾→母液过滤→浓缩→

结晶→洗涤→干燥 ,其中以沉淀氰化银和合成氰化

银钾两步最为关键。

氰化银沉淀和合成氰化银钾的生产设备通常为

普通搅拌器。操作人员凭经验控制生产过程与反应

终点 ,盲目性大 ,实际生产中存在银损耗大 ,产品质

量不稳定 ,有剧毒 HCN气体放出等问题。本文介绍

的专用设备 ,应用离子选择电极技术 ,使上述问题获

得解决。

离子选择电极是一种电化学传感器 [2 ]。 可将特

定离子的热力学活度转变为电位信号。 由于直接输

出电位 ,结构简单 ,显示方便 ,已成为在线检测的重

要手段。例如 ,使用工业 pH电极连续监测工艺过程

的 pH;黄金选厂用氰根电极自动监测废水处理过程

的游离氰浓度均属此类。

氰化银沉淀和合成氰化银钾的化学反应为:

AgNO3+ NaCN= AgCN↓+ NaNO3 ( 1)

AgCN+ KCN= KAg ( CN ) 2 ( 2)
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理论分析可知 , Ag
+的活度是反应过程最重要

的工艺指标: 活度值偏高 ,显示氰化物加入不足 ;活

度值偏低 ,氰化物过多。活度值单向变化 ,显示反应

未达平衡。尤其是临近反应的终点 ,活度值有很大的

突跃 ,变化巨大 ,根据 Ag
+ 的活度值可以准确控制

反应终点。

银离子选择电极的电位与 Ag
+
的活度有对应

关系。 生产设备装上电极 ,好比有了眼睛 ,可随时显

示生产过程中 Ag
+的活度与变化。根据电极显示值

操作 ,可以很方便地优化反应过程 ,准确控制反应终

点。为此 ,特制了一对银电极 ,用于高纯度氰化银钾

的生产设备。

2　氰化银沉淀专用设备

氰化银沉淀的反应终点必须准确 , NaCN不足 ,

银沉淀不完全 ,溶液中有剩余的 Ag
+ ; NaCN过量 ,

又会使 AgCN溶解:

AgCN+ NaCN= NaAg ( CN) 2 ( 3)

剩余 Ag
+
或溶解生成的 NaAg ( CN ) 2均在洗涤

步骤进入滤液 ,造成白银损耗。氰化银法生产氰化银

钾时银的损耗主要由该步骤产生。为了降低损耗 ,临

近反应终点操作人员需要反复汲取上清液 ,通过小

试 ,确定 NaCN是不足还是过量 ,既不方便 ,也不准

确。银电极的应用使终点控制大为简化。

氰化银沉淀专用设备的结构见图 1。

　　 1—— 反应器 ; 2—— 搅拌器 ; 3—— 参比电极 ;

　　 4—— 银电极 ; 5—— 电极夹 ; 6—— 电位计 ;

　　 7—— 减速机 ; 8—— 调节阀 ; 9—— 硝酸银高位槽 ;

　　 10—— 氰化钠高位槽 .

图 1　氰化银沉淀专用设备

图 1中 ,银电极与参比电极构成测量电极对 ,

其电位差 E由电位计显示。 预先测得反应终点

的电位差 E1。若电位计示值 E> E1 ,表示溶液中

Ag
+ 过剩 ,需补加 NaCN;反之 ,表示已生成可溶的

NaAg ( CN) 2 ,需补加 AgNO3。少量补加使 E= E1 ,

即可获得准确的反应终点 ,从而提高生产效率 ,降低

了白银损耗。

实际生产中使用的 AgNO3及 NaCN浓度较

大。 当高浓度的 AgNO3与高浓度的 NaCN直接接

触时 ,所得 AgCN颜色发灰。分析表明 ,其中夹杂有

Ag2O及单质银。 Ag2O可以通过搅拌或酸化除去 ,

单质银则不能。由于单质银的存在 ,氰化银产品呈浅

灰色 ,溶于氰化钾溶液后浑浊 ,需过滤后方能使用。

AgNO3与 NaCN反应时伴生单质银未见资料。

但理论分析表明 ,单质银的产生可能是:

Ag
+有较强的氧化性: Ag

+ + e
-= Ag　　 ( 4)

E
0= 0. 799 V

碱性条件下 , CN
-有较强的还原性:

CNO
-+ H2O+ 2e

-= CN
-+ 2OH

-　　　　 ( 5)

E
0= -1. 21 V

显然 ,在碱性条件下 , Ag
+
有可能被 CN

-
还原为

单质银:

2Ag
+ + CN

-+ 2OH
-= 2Ag↓+ CNO

-+ H2O　　 ( 6)

碱性越强 , Ag+ 浓度越大 , CN-浓度越大 ,伴生

的单质银越多 ,已被实际生产验证。

因此实际生产中 ,往往使沉淀 AgCN在酸性条

件下进行 ,由此又产生安全隐患:

NaCN+ HNO3= NaNO3+ HCN↑ ( 7)

HCN易挥发、剧毒。

图 1所示设备中 ,电极显示值 E对应反应器中

Ag+ 的浓度。 E越正 , Ag+浓度越大 , E越负 ,游离氰

浓度越大。 实际生产中分别设定显示值的上限 E上

及下限 E下 , E上 对应 Ag
+ 浓度上限 , E下对应 CN

-浓

度上限 ,调节加液速度 ,使整个反应过程中 E上 > E

> E下 ,从而保证反应器中 Ag
+
及 CN

-
浓度均不超上

限 ,避免了高浓 Ag
+
与高浓 CN

-
的直接接触 ,防止单

质银出现 ,从而有可能在碱性条件下进行 AgCN的

沉淀反应 ,从根本上避免了 HCN的生成 ,保证安全

生产。

3　氰化银钾合成专用设备

氰化银钾的合成过程很简单。将热的 KCN溶

液倒入 AgCN中搅拌溶解即可。 其关键在于 KCN

的加入量要准确 ,过多或不足都影响产品质量。实际

生产中凭经验很难控制准确 ,常因此造成产品纯度

不足并致烘干时变色发灰 ,影响外观。

使用氰化银钾合成专用设备可解决上述问题 ,
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设备结构见图 2。

　 1—— 电热板 ; 2—— 反应器 ; 3—— 搅拌器 ;

　 4—— 参比电极 ; 5—— 银电极 ; 6—— 电位计 ;

　 7—— 电机 ; 8—— 热电偶 ; 9—— 温度计 ; 10—— 控制器 .

图 2　氰化银钾合成专用设备

设备包括机械搅拌 ,电极测量 ,温度自动控制三

部分。 使用很方便 , KCN的加入量可以控制得很准

确。

预先测得合成终点的理想电位差 E2。生产过程

中若显示值 E> E2 ,补加 KCN;若 E < E2 ,补加

AgCN。使 E= E2 ,此时 KCN的加入量恰到好处 ,母

液过滤后直接结晶 ,所得产品纯度高达 99. 9% ,显

著超过国内先进水平 ,国内先进水平为 99. 6%。

纯度的大幅度提高使产品的干燥变得很简单。

通常氰化银钾的干燥需要在低温下进行 ,直接高温

干燥 ,产品变黄变灰。实际生产中一般使用真空干燥

设备或普通烘箱阶段升温 ,时间长 ,耗能多 ,设备投

入大 ,操作麻烦。

纯的氰化银钾对热稳定 ,加水湿润 140℃直接

烘干也不变色 ,可见 ,变色的原因是杂质。

使用图 2设备生产的氰化银钾 ,产品 130℃直

接烘干也不变色 ,且产品不易结块 ,生产效率大为提

高。

4　结　语

1)银电极用于氰化银钾生产设备 ,操作方便 ,生

产效率高 ,产品质量好。

2)银电极用于氰化银沉淀设备 ,终点准确 ,降低

银损耗 ,并可能在碱性条件下沉淀 AgCN,避免了

HCN的产生。

3)银电极用于氰化银钾合成设备 ,终点准确 ,产

品质量好 ,纯度可达 99. 9% 。

4)专用设备生产的高纯度氰化银钾 ,可以直接

120～ 130℃烘干不变色。

5)高纯度氰化银钾的含银量分析 ,必须使用准

确的分析方法 ,要求相对标准偏差小于 0. 04% ,建

议使用氯化钠沉淀—— 余量电位滴定法
[3 ]
或者氯化

钠沉淀 ,原子吸收补正法 [4 ]。通常使用的硫氰酸钾滴

定法精密度太低 ,不可能得到准确的结果。
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无氰电镀光亮 Sn-Cu合金电解液

　　发明了一种能在宽广的阴极电流密度范围内获

得光亮 Sn-Cu合金镀层的电解液 ,该电解液为无氰

化物的水溶液。电解液中含有亚锡盐、铜盐、有机磺

酸、分散剂和光亮剂。 亚锡盐为有机磺酸盐、铜盐也

采用有机磺酸盐 ,分散剂至少由下列两种化合物组

成:聚氧乙烯烷基酚基醚、聚氧乙烯烷基醚和烯基乙

二醇烷基醚。光亮剂可由下列化合物中选择:脂肪或

芳香醛、脂肪或芳香酮、脂肪族羧酸或其混合物。

一个例子如下: 甲烷磺酸亚锡 (以 Sn
2+
计 ) 30

g /L ,甲烷磺酸铜 (以 Cu
2+ 计 ) 0. 1 g /L,甲烷磺酸

200 g /L,聚氧乙烯十二烷基醚 10 g /L,二丙烯乙二

醇甲基醚 1. 5 g /L,甲醛 0. 5 g /L ,水杨醛 0. 2 g /L,

丙酮 0. 2 g /L,丙烯酸 0. 3 g /L,邻苯二酚 0. 7 g /L。

在上述组成的镀液中进行 Hull槽试验 ,采用 2 A的

电流电镀 ,可以在高及低电流密度区得到光亮或半

光亮镀层。
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