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摘 要

随着世界上易处理金矿资源的日渐枯竭，金的提取己逐步转向难浸金矿石提取。

这类金的回收必须经过复杂的预处理过程，是世界性难题，更是我国黄金资源开发利

用中亟待解决的问题。因此开发研究新的提金工艺技术具有重要意义。

本论文通过对云南镇沅老王寨金矿的提金工艺现状及其矿物相分析研究后，在

NITROX法和ARSENO法的基础上，通过改进氧化装置以及在近一年的时问内反复摸

索、试验，提出了硝酸预氧化一摩擦脱硫一氰化浸出工艺。整篇论文完成如下具体工

作：

1、通过对国内外难处理金矿提金工艺研究现状的了解和分析，提出了本文的研

究课题。

2、对老王寨金矿的提金工艺现状进行了综述，分析了当前所存在的问题。即传

统的焙烧法产生了大量的烟气，收尘压力大，工艺中还增加了细磨、碱洗工艺，工艺

复杂。固硫焙烧法则产生了水溶性的硫酸钙，不利于氰化浸出。生物氧化法虽然具有

浸出率高和环境友好的优点，但存在氧化时间过长、初期投资高、操作不易控制的缺

点。均不是老王寨金矿理想的提金工艺。

3、通过对摩擦脱硫探索试验研究、硝酸氧化氰化浸出工艺与硝酸氧化摩擦脱硫

氰化浸出工艺试验结果对比与分析、摩擦脱硫在理论上可行性探索及其机理探索、摩

擦脱硫与细磨作用对氰化浸出率的贡献比较试验、摩擦脱硫工艺影响因素的试验探讨

以及与试剂脱硫对后续氰化浸出工艺效果比较等方面的探索研究。说明摩擦脱硫在提

高氰化金浸出率的实际可行性。

4、在硝酸氧化摩擦脱硫工艺中氧化和脱硫在反应容器同时进行，省去了再在容

器外脱硫这一工艺，缩短了工艺流程，达到消除了产物硫的二次包裹的目的，提高了

氧化程度和浸出率，其最高浸出率为87．4％而原矿直接浸出率为9．4％。而且还提高了

反应速度，缩短了反应时间，实现了硝酸的循环利用，减少了硝酸的消耗。

5、根据金溶解速度理论和实际的情况选取了氰化浸出工艺参数，并对氰化提金

枧理进行相关的研究和探讨。

关键词：硫化金矿；硝酸预氧化；摩擦脱硫；氰化漫出
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Abstract

The extraction of geld has been gradually turned into treating refractory

gold bearing—materials with the running decrease in easy processing ores．To

recover the gold from refractory materialS iS a worldwide difficult problem，

cspeciallY in China，for which can be effectively recovered only af’ter the

complex pretreatment which depends Oil the mineralogicol and 1iberation

characteristits of gold．So it is significant to develop new extracting geld

mi ne crafts．

The paper、puts forward the new craft of the nitric acid pre—oxidizi ng

—frietion desulfuration--cyanide leaching through analyzing research of

extracting gold mine craft and material photograph of laowangzhai of zhenyoan

i ra funnan in the present condition proceeds，and again and again groping and

experiment in a year．The accomplished concrete work of whole experiment iS

following．

1、putting forward the research problem by understanding and analyzing

the present condition of the crafts of difficult processing

ores in abroad and at home．

2、The thesiS summarized the present condition of craft of exti’acting

of laowangzhai，and analyzed the current existed problem．The trad J tiona]

baking method produced large quantity’s smoke，whose pressure of accept¨lg

dust i S big．The craft stiii increased craft of fine grinding and alkal i

washing，which is complicacy．The fixed sulphur baking produce the

water—soluble sulfuric acid calcium，which make against the cyaniding

lixiviation．Although bio—oxidization method has advantages of high rate of

1 i xiviation and amity environment，it exists disadvantage of long time of

oxidi zation，the high early investment and not easily controlling operatiOFi．

Ai l j S not ideal craft of extracting gold of laowangzhai．

3、It shows practicable to apply to the friction desulfuration to raise

the gold leaching rate through exploring experiment research，comparing and

analyzi ng the experiment data of the crafts of the nitrie acid pre—oxidi zing

II
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—cyanide leaching and the nitric acid pre—oxidizing—friction desulfuration

。-cyanide leaching，exploring theoretica]feasibility and mechanism of the

friction desulfuration，comparing the contribute to raising the gold leaching

rate between friction desulfuration and grinding function，diSCUSSing the

affect ing elements of the craft and comparing the gold 1eaching rate between

the craft of friction desulfuration and reagent desulfuration after friction

desulfuration．

4、The craft shorten the schedule because pre—oxidizing and desulfuration

Occurs in the same reactor at the same time in the craft of nitric acid

pre—oxidizing—friction desulfuration--cyanide leaching．

The craft achieve the aim of eliminating resultant sulfur pacing the mineral

and gold，and raise the oxidizing degree and the leaching rate which，when

the rate of original material is 9．4％．the top rate is 87．4％．On the other hand

it al so enhance the reaction velocity，shorten reaction time，realize the

cycle use of nitric acid to save the nitric acid．

5、According to the theory of the gold resolving speed and the factual

conditions of the mineral，the paper chooses the craft parameter of cyanide

leaching and discuss the mechanism of cyanide leaching．

Key words：Sulfur gold mineral

Friction desuIfuration

Ⅱ

Nitric acid pre—oxidization

Cyanide leaching
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第一章 绪论

1．1引言

随着金矿大规模开采，易浸的金矿资源日渐枯竭，难处理金矿将成为今后黄

金工业的主要资源。据统计，目前世界黄金总产量的l／3左右是产自难处理金矿。

在我国已探明的金矿储量中，有30％为难处理金矿无法直接氰化回收，难浸金矿

石的处理成了我国黄金生产发展的瓶颈，也成为当前黄金工业提金的关键问题。

“难浸”金矿石指用常规氰化法不能得到满意金回收率的矿石。微细粒金矿是

我国主要的难浸金矿，矿石中硫化矿物及砷矿物包裹亚显微金，阻碍金的氰化。

或者含有机碳质物，吸附已溶解的金，造成所谓“劫金”效应。而包裹金与劫金

两大难题的结合，致使金矿氰化难上加难。这种双重难浸，加上高砷，构成了我

幽难浸金矿石的主要特点。我国目前己探明的金工业储量因缺乏有效的处理方法

而成为无法利用的“呆矿”。研究开发回收这类金矿资源的新技术，就成了黄金

提取研究的主要方向之一。m

1．2难浸金矿的特性及研究现状概述

1 2．1金矿的矿物学性质阻61

难浸金矿(Refractory gold ores)一般是指那些采用常规氰化法难以有效浸

出的金矿石，也有作者根据浸金难度(按直接氰化可能达到的金浸出率)把难浸

金矿石定义为经细磨后金的氰化浸出率小于80％的金矿石”’“。造成金矿石难以浸

出的矿物学因素主要有以下几种“43：

(1)氰化难溶含金矿物及化合物的存在。在氰化物溶液中不溶解的物质大致上

有如下几种：含金矿物如碲化物、方锑金矿、黑铋金矿，以及含铅、锑、砷矿物还

原焙烧时形成的含金化合物。虽然不溶性的含金矿物和含金化合物仅少量存在，

但是它们在处理过程中所占的金损失比例可能很大。

(2)包裹金的存在。易溶于氰化物溶液中的自然金可能以包裹体的形式存在于

氰化物不能溶解的矿物中。呈显微状固相包裹体形式产出的金，是指那些颗粒极

其细微、作为机械混入物被包裹在其他矿物之中的金矿物和含金矿物。它们或被

矿物包裹(色体金)，或嵌布于矿物晶隙之闻(间隙金)，或沿矿物微裂隙充填(裂隙

金)。金包裹体可能很小，即便细磨都不能便其有效解离或者暴露于氰化物溶液中。

以包裹金的形式产出的金，多见于黄铁矿、黄铜矿、方铅矿、毒砂等硫化物以及
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磁铁矿、白钨矿、黑钨矿、石英、方解石、自云石、重晶石等金矿床矿物中。

(3)劫盒物质的存在。某些矿石中的碳质物可能以吸附金络合物的”活性”炭形

式存在，具有劫金作用，造成金随尾矿流失。除劫金作用夕}，与含碳矿物结合的

金很难被氧化，而有机碳生成的腐殖酸等亦干扰氰化过程。另外，矿石中泥含量

多也会造成金的流失。

(4)耗氰物质的存在。砷、锑、铜、铁、锰、镍、铀等金属硫化矿物溶解过程

中大量消耗溶液中的氰化物和溶解氧，因此硫化矿物的存在会抑制金的溶解。伴

生矿物和溶解生成的物质，如硫化物离子、硫代硫酸盐、亚砷酸盐和亚铁离子等

都会严重干扰金的氰化浸出。

(5)表面膜的生成以及金的阳极溶解钝化。在焙烧预处理和氰化浸出过程中，

金粒的表面可能会形成一层薄膜，阻止金的溶解。这层薄膜可能是氧化铁和(或者)

铅、锑和(或者)砷、硫化合物的沉淀物薜。此外，金在与蹄、铋、锑等导电矿物

接触时有可能发生金的阳极溶解钝化，这也会阻止金的进一步溶解。

1。2．2难浸金矿的难选冶性”’”川

根据上述难浸金矿的矿物学性质，可以把难浸金矿分为硫化矿、”劫金”矿、

碲化矿三大类”1。这里就这三类难浸金矿分别简述其难选冶性。

C 1)硫化矿。难浸金矿中以高硫高砷硫化矿最为常见。金通常呈显微或次显微

镜的微细粒浸染状存在于这些硫化矿物中，或与之共生。黄铁矿是最常见的载体

矿物，其次为砷黄铁矿。此外，金还产于磁黄铁矿、方铅矿、闪锌矿、辉锑矿等

硫化物矿床中。金的氰化浸生率与硫化物的脱除直接相关。

影响含金硫化矿难以浸出的因素主要有物理、化学和电化学三个方面：

①物理因素：在许多难浸硫化矿中，由于低含量的金通常呈次显微细粒存在

于硫化物颗粒内，而硫化物颗粒自身又经常浸染于石英或其他脉石中，致使氰化

过程中cN一难以到达金粒表面。通过氧化焙烧等可以将黄铁矿最终氧化为疏松的

赤铁矿，提高金的氰化浸出率。

②化学因素：虽然黄铁矿在碱性氰化液中基本不起化学反应，但磁褐铁矿和

其他许多贱金属硫化矿则能在某种程度上发生反应，而这类反应会消耗溶液中的

氰化物和氧，因此不利于金的浸出。此外，氰化物溶液中有贱金属氰化合物或确

化物存在时，也会对金的沉淀产生不良影响。

③电化学因素：有时菜些硫化矿物难浸也可能是由于金与其他导电矿物接触

时，发生了金的阳极溶解钝化作用。因此，有时尽管进行超细磨，但浸出效果仍

不理想，就应考虑将导电性硫化矿物转变为非导电性氧化矿物。
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(2)”劫金”矿。金矿石中往往存在许多吸附性较强的物质，如石墨、长烃链有

机碳等碳质物和牯土、粉细石英、铝硅酸赫等。

碳质矿石难以氰化浸出有两个原因：一是氰化浸出过程中，金一旦被浸出就会

被矿石中的含碳物质所吸附，即发生了所渭的“赛损”。这种情况下可以采用浮选

法除去含碳物质，或者用煤油或其他药剂钝化或覆盖碳粒表面，也可以采用炭浸

法工艺，以防止“贵损”发生；二是部分金与含碳物质发生化合。这种给合的金

很难被氧化，而有机碳生成的腐殖酸等亦干扰氰化过程。

氰化浸出时，这些吸附性很强的物质会将金氰络合物吸附而使之重新被固定

在矿石或尾矿中，而且矿石中的有机物在氰化过程中还会大量消耗浸液中的氧。

此类矿石中的金不能用混汞法提取，因为以石墨形式存在的碳质物会聚集在汞表

瓤而造成混汞作业的恶化”。。

(3)碲化矿。碲化金矿在氰化液中溶解速度很慢，甚至完全不溶，即他们不能

直接被氰化。要使他们氰化溶解，首先要使碲化物氧化。

金矿石的难选冶性是与常规的易选冶矿石相比较而言的。但一个矿床能否开

发，不仅从矿石自身的难浸性考虑，还必须从经济背景、环保限制方面加以考察

和论证。选冶工艺技术的可行是前提，环境允许是必备条件，最终的落脚点是经

济上可行性。

1．2，3难选金矿石的预处理

预处理是提高难浸金矿金浸出率的前提条件。它是通过物理、化学和机械动

力等方法破坏难浸金矿物的晶格结构及消除各种有害杂质，使包裹金暴露出来。

目前，国外己在工业上使用的预处理方法有氧化焙烧法、湿法加压氧化法和微生

物氧化法三种：国内在工业上应用最成熟的工艺是氧化焙烧和湿法加压氧化处理

工艺，微生物氧化法、化学氧化法正逐步走向工业化。从技术、经济、环保等角

度来看，各种方法都有各自的适应性和优越性。

鉴于高硫金矿的化学难浸性，普通的氰化法是行不通的，因此，在未找到合

适的非氰化浸金方法时，一般在氰化前进行预处理。其核心是把包裹金的主矿物

或影晌氰化的组分氧化，从而使溶解氧和氰化物易于达到金粒表面而溶解会。对

于高硫金矿的预处理，黄金工作者已经作了大量的工作，概括而言，可归结为三

大基本技术：氧化焙烧、湿法氧化、生物氧化法、化学氧化法。这三种技术各有

其优缺点，下面就其各自特点作简单评述。

1 2 3．1氧化焙烧预处理⋯川⋯⋯1⋯1

焙烧氧化法是最传统的预处理方法，焙烧的作用是使硫化物分解以暴露金粒；
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使砷、锑的硫化物以氧化状态挥发掉；使含碳物质失去活性，使呈显微细粒状的

金富集在一起，焙烧后的烧渣疏松多孔“”，这均为下一步的浸出创造了良好的动

力学条件。

对于含黄铁矿和砷黄铁矿矿物，一般采用两段焙烧工艺。第一段焙烧在弱氧

化气氛中进行，以得到低砷含量的焙砂，其成份主要为磁铁矿或磁黄铁矿。第二

段焙烧在强氧化气氛中进行，磁铁矿转换为赤铁矿。焙烧过程的化学反应如下。5。

FeS：+O。———’FeS+S02 (1一1)

3FeS 2+802——’Fe304+6S02 (卜2)

4FeS2+1102———’．2Fe203+8S02 (1—3)

3FeS+502——-．Fe a04+3S02 (卜4)

4Fe：10{+02———-6Fe203 (1—5)

12FeAsS+2902——}6As。03+4Fe304+12S02 (1—6)

2FeAsS+602——◆AS 205+Fe203+2S02 (1—7)

FeAsS+302———’FeAsO^+S02 (1—8)

近年来，在传统氧化焙烧工艺基础上发展起来的固化焙烧工艺，即规入石灰

(或熟石灰)的固化焙烧，能使绝大部分砷和部分硫发生反应，生成相应赫类固定

于焙砂中，其主要反应为：

2FeS2+8CaO十1502——'2Fe_03+8CaSO{ (卜9)

2FeAsS+5CaO+70。———卜Fe203+2CaS04+Ca3(As04)2 (1—10)

为防止生成的CaSO。和Ca。(asO。)。对金的包裹，合理控制石灰加入量、

焙烧温度和焙烧时间，可获得易于浸出金的焙砂。

焙烧氧化法是最传统的预处理方法，随着技术的进步和市场的需求，此法近

年来得到新的发展。早期使用的有多堂炉焙烧、回转窑焙烧、马弗炉焙烧。沸腾

炉氧化焙烧金矿石始于1974年，两段沸腾焙烧、原矿循环沸腾炉焙烧(CFB)法是近

几十年才得到应用。两段焙烧、循环焙烧以及正在发展的热解氧化焙烧法、闪速

焙烧法、微波焙烧法都以解决环保，降低耗能，提高浸出率和增加焙烧强度为目

的和动力。焙烧法从普通沸腾焙烧到循环焙烧直至闪速焙烧，气体线速度在呈赢

线￡：升。物料运动速度更快，物料停留时间更短，焙烧氧化法特点是适应性强。但

随着环保要求的提高，废气治理成本提高，该法受到湿法预处理方法的挑战。

1 2．3．2湿法氧化预处理川Ⅲm⋯1

(1)湿法加压氧化预处理技术

加压氧化的物理化学主要是黄铁矿和砷黄铁矿的氧化反应，其中黄铁矿的加

4
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压氧化分解按下式进行：

FeS：(，)+3．502㈨+心O——’FeS吼㈩+H2S04⋯ (1一l 1)

二价铁在高温下进一步氧化为三价铁：

4FeSOt⋯+2也s04⋯+0z(。)——◆2Fe 2(S04)3(。)+2H20 (1一12)

三价铁可催化黄铁矿的氧化，同时三价铁亦可沉淀反应：

7Fe：(SO。)¨I)+FeSz c。，+8H。O——’8H2SO{⋯十15FeSO。。 (1—13)

Fe2(s04)3(1)+3H20——卜Fe203(。)+3H2S04(I) (1—14)

生成Fe：0。的H：S0。上限为559／L(170℃)和709／L(200℃)，加入Mg。SO，可使硫酸

提高到1009／L。

黄铁矿的另一氧化产物是元素硫：

2FeS。㈨+2H2S04¨)+02(¨——’2FeS04¨)+2H20+4S㈩ (】一15)

S(1】+1．50：(。)+H。O——◆H。SO。㈩ (卜16)

FeS。的结晶形态对氧化条件影响很大，自铁矿远比黄铁矿易于氧化，结晶比较完

全的黄铁矿比结晶不完全的黄铁矿更难氯化，因此矿物学分析显得很重要。

砷黄铁矿的氧化反应为：

2FeAsS+6．502(。)+3H20——◆2FeS04⋯+2H3AsO{ (1—1 7)

加压氧化法中应避免元素硫的产生，高温商氧压(2000C以上)有助于抑制元素

硫的产生。

实际上，加压预处理方面早在1940年～1950年间Sherritt Gordon公司与

Construction公司就用加压氧化法处理镍锚硫化精金矿，从1985年以来

ttomestake—Mclaughline等十多家金矿建成了加压浸出厂。这些厂的投资大，生

产能力大，操作管理要求高，多用于大型金矿。加压氧化法的特点是：①黄铁矿

和毒砂的氧化产物都是可溶的，因此无论金颗粒多么细都会被解离，从而金的回

收率较高；②不带来烟气污染问题；③避免元素硫的生成；④设备设计和材质要

求高；⑤对大规模处理厂经济上合理，但具有压力危险及设备防腐等问题；⑧加

压氧化法比生物氧化法对操作和维护水平要求的更高矗‰国的金矿多为中小型矿，

国外现有的高压氧化技术一时尚难适合我国一般的中小型矿。况且加压氧化后硫

铁主要以硫酸亚铁存在，砷铁主要以砷酸亚铁存在，可以对有价元素进行综合利
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用。

(2)湿法常压氧化预处理技术

欲显著降低氧化酸浸的温度和压力，需要寻找一个有效而实用的催化系统，

使硫化矿物能在较低温度和压力下快速氧化分解，这是湿法冶金的一个重要方向。

根据反应液的不同，常压氧化预处理技术又可分为碱浸预处理和酸浸预处理；：I：

业上常用的碱浸试剂有氨、碳酸钠、苛性钠、硫化钠等，研究较多的是氨。含砷

硫化矿在氨水中涉及的反应有：

As：S。+S+6NH。OH一(NH。)3As。仉+(NH。)，AsS。+3H。0
As。S。+6NH。OH—斗(NH4)。As。0。+(NH。)。AsS a+3H。0

(1～19)

(卜一20)

硫化钠溶液预处理的原理是硫化钠能分解难浸矿石As、Sb、Hg等的硫化物，使其

生成相应的可溶性硫代酸盐：

As2S3+3Na2S——卜2Na3AsS a

Sb2S3+3Na。S——◆2Na3SbS。

H92S3+3Na2S一—+2Na3HgS 3

(1—21)

(1—22)

(1—23)

为防止硫化钠水解，常用苛性钠与之混合作为浸出剂。经过氨浸或硫化钠溶液处

理，能脱出大部分砷，进而采用其它方法脱硫，最终浸出金。

酸浸预处理的方法现见于报道的有以下几种：过一硫酸法、湿法氯化法、硝

酸预氧化法。过一硫酸是一种氧化性能比H20。更强的氧化剂，在pH值较低时是稳

定的。过一硫酸是通过在浓硫酸中加入H20。获得的：

H：02+H。S04(浓)——-+H20十H2S05 (1—24)

过一硫酸可氧化硫化矿，对砷黄铁矿氧化效果更佳，但因其强氧化性，对设备的

要求较高，因此尚未得到工业应用。

湿法氯化法所用的试剂不是氯气，而是次氯酸盐、高价氯化铁盐和铜盐以及

氯化钠等。高价氯化铁盐和铜盐是一系列硫化矿物预浸出的理想氧化剂，试验表

明．高价铁盐浸出硫化物从难到易的顺序如下：辉匿矿、黄铁矿、镍黄铁矿、辉

钻矿、闪锌矿、方铅矿、辉铜矿、磁黄铁矿；高价铜盐浸出硫化物从难到易的顺

序如1i=_：黄铁矿、黄铜矿、方铅矿、闪锌矿、辉铜矿。通过硫化物的分解，可使

包裹的金粒暴露出来，从而易于氰化浸出。其反应方程式如下：

6
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MS十2FeCl 3——'MCl2+2FeCl+S

或 MS+8Fe”+4H。0——’M2++8Fe2++S02 4+8H+

(i一25)

n一26)

上式中M代表二价金属。反应式中有硫酸根生成，但实际浸出时主要生成元素硫。

这可能是因为生成硫酸根的方程式反应较慢之故。

氯化钠溶液可作为白铅矿、吸附型稀土矿和难浸金矿氯化焙烧后矿的浸出剂，

也可作为添加剂而与盐酸或其它浸出剂混用以提高溶液中的Cl浓度，从而提高

坡浸出组分在溶液中的溶解度。氯化钠浸出上述物质的实质是使难溶PbCl。、AgCI

等转变为可溶性的配合物。

硝酸预氧化法又有两种工艺：NITROX工艺和ARSENO工艺““。用硝酸提取铜、

铀、钼、镍、钴和银的工艺业已完成。所有这些工作都涉及所研究的元素的溶解

及其随后与溶解的其它元素的分离。由于金不被硝酸溶解，并且与其它的酸不溶

物混杂在一起，所以含金矿石和精矿的硝酸处理与上述情况不同。经过近几十年

的发展，工艺成熟的有NITROX工艺及ARSENO工艺。

NITROX工艺比ARSENO要早，加拿大安大略省布兰谱顿的Hydrochem开发公司

在Serpent河畔建立了一座日处理能力为lOOt的NITROX示范厂。流程中所用矿

石化学成分如下：Fe27％、Asl0．8％、$23．2％、Au3．7％、H：010％。其工艺流程如图

1．1所示。

图1．1 NITROX工艺详细流程圈

砷黄铁矿与有滤液的硝酸钙在～起调浆，然后与从反应器出来的部分硫酸铁、

砷酸和硝酸溶液接触。沉淀石膏，并生成硝酸而使矿浆酸化：

3Ca(NO，，)。+3H。SO。——◆3CaS04+6HNO， (1—27)



昆明理工大学硕士学位论文 第～章绪论

NITROX法是采用产出的硫酸与滤液中的硝酸钙反应重新产出硝酸。实际上，

这使硝酸退出反应器，以防止亚砷酸盐的形成和进入溶液，转变为硝酸钙，再在

反应器料槽中产生硝酸。由于铁、砷和硫全部溶解，离开反应器系统，所以氧化

后的精矿质量显著减小，通常为原来的三分之一弱。溶液加入石灰石，沉淀砷、

铁、硫。

气流系统是很简单的，氧化仅需要部分空气进入反应器系统。这可使气流中

的氧和一氧化氮耗尽。蒸发的硝酸和微量的二氧化氮经热洗涤后，从气流中冷凝

出的低浓度硝酸盐水被用来作为系统的洗涤水，然后通入剩下的空气以回收额外

的硝酸。硝酸氧化硫化铁的反应如下：

3FeAsS+IOHNO。——’3FeAs0。+H。S04+2S+4H。0+IONO f

6FeS。+30HNO。——'3Fe：(SO；)。+3H2SO；+12H：0+30NO f

2FeS+6HNO。+H：S04——+Fe2(S04)。+4H。0+6NO f

至于溶解的铁、砷和硫的沉淀反应，化学反应如下：

(1-28)

(1—29)

(1-30)

Fe：(SO，)。+3caCO。+9H：0——◆2Fe(OH)。+3CaSO；·2H。0+3C0。{ (1—31)

H。sO。+CaCO。+2H。0_’CaSOt·2H。O+COt f (1—32)

从上面的反应式可以看到，除了从砷黄铁矿形成少量的硫外，物料中所有的

硫要用碳酸钙中和，这使得碳酸钙成为NITROX法中的主要消耗品。

ARSENO工艺是阿辛诺矿业公司研制成功的一种低温和低压的氧化过程，只需

在100℃和700kPa氧压下进行，浸出硫化物不到15分钟就可使其完全氧化分解。

ARSENO工艺是硝酸氧化法的另一变种，浸出过程起主要作用的不是硝酸丽是亚硝

酸，相应的反应方程为：

H20+2NO。——}HNO。+HNO。 (1—33)

由于氧化速度快，浸出时间短，因而不会有大量的沉淀生成．所有的铁、砷和

硫酸盐均在溶液中，这样使金得以富集，对随后的浸金十分有利。反应生成的气

体，在气体分离器中回收后返回利用。

矿浆进行固液分离，通常所得到固体残渣的质量为原矿的20％左右，所以金回

收：[序规模很小。金的浸出速度很快，一般12小时就足够了。

溶液的处理同NITROX法，加入石灰石，生成硫酸钙，砷酸铁沉淀等，该部分
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沉淀在ARSENO工艺的特点是采用低压氧化，而且所需的处理时间短，与其它，L种

工艺相比，具有以下优点：

(1)对物料中硫的含量不太敏感。阿辛诺公司所做的实验表明，对含硫量在

1％～50％的物料，效果都非常理想，金的提取率都达到了90％以上。

(2)与传统的焙烧法相比，可省去处理sO。气体和As。0。产品的工序。矿石或

精矿中的硫被氧化成硫酸盐，并在下～步被沉淀为硫酸钙；存在于物料中的砷被

氧化成砷酸盐，并以砷酸铁的形式沉淀。

(3)高压氧化浸出法需要在压力为1～1．2Mpa、温度为200℃的条件下进行

15分铸，易于在工业上实现。

(4)不需要增加其它工艺就可以使伴生的银达到很高的回收率，又因在浸出

过程中没有形成黄钾铁钒，因此所有的已溶解的银也可以从溶液中进行回收。

作为一种新的预处理方法，ARSENO工艺还具有不完善的地方，虽然和高压氧

化法相比，压力降低了很多，但仍然有7个大气压的压力；在处理原矿时，由大

量的钙盐参与浸金过程。但瑕不掩瑜，该法在处理高硫、高砷金矿方面独具特色，

在工业上易于实现，假以时日，该方法可成为处理商硫砷金矿的主要方法。这方

面中科院傲了许多工作，他们开发了催化氧化酸浸预处理技术(COAL法)，利用

硝酸的氧化能力及其还原氮氧化物易被氧化再生成硝酸的特点，加上表面活性剂

在IOOCo和200～400KPa条件下氧化矿浆中的各种硫化物和砷化物，解离被包裹

的金，金的氰化浸出率有显著提高。该法的操作成本商，对于中等品位的金精矿

和浮选回收率不高的矿山没有吸引力。他们开发了氨浸铜离子催化法处理矿石中

的雌黄、雄黄，生成亚砷酸能，然后氰化浸金的专利技术，但矿石中的砷、硫、

铁不便回收利用。中科院化冶所还开发了水溶液氯化法预处理含砷原生金矿，该

法消除了硫、砷对氰化的影响，但还存在几个问题；在氯化预处理过程中，有部

分金被浸出，若电位控制不好，可能有些已浸溶的金随次氯酸钠洗液损失：若预

处理后，矿浆中的次氯酸钠没洗干净，则会破坏氰化液中的氰化钠，增加成本，

降低金的浸出率。该法的预处理成本高，操作不方便、污染环境，对耗氯量高的

硫化矿不适用。该法也难以回收矿石中的硫、砷、铁。硝酸法的主要参数可见表

1．】。
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表1．1硝酸法技术参数

方法 w(HNOs)／％ 温度t／℃ 压力p／kPa 备注

Redox g 200 405．3(空气或

氧气)

ArSeno 16 70 405．3(空气或

氧气)

Ni Erox lO 90 101．33(空气)

COAL 89／L 100 200～400(氧气)

1．2．3．3电化学氧化法

电化学氧化法是利用电极反应氧化黄铁矿或砷黄铁矿。电化学氧化法对于黄

铁矿和砷黄铁矿的氧化产物与加压氧化、细菌氧化基本一样，是使矿物生成砷酸

铁、硫酸铁等物质从而解离金。同其它方法相比，此法不带来大气污染，不存在

高压问题，没有生物法苛刻的要求，同时氧化速度较快。因此，电化学法的研究

受到重视。电化学法的电解质体系有硫酸、硝酸、魏酸等。据文献记载，含金黄

铁矿和砷黄铁矿在电场的作用下，矿物的微观结构会发生变化，使矿物的孔隙率

提高2～6倍，从而使金易于浸出。如金矿石金品位为lOg／t，lOmin处理完毕，

金浸出率达到84％，处理电压6～8V，电流0．75～1．OA，效果显著e俄罗斯已进

行了500kg／批规模的电化学预处理扩大试验。

1 2，3．4生物氧化预处理技术⋯⋯”’圳

生物氧化法主要是针对硫化矿物(如黄铁矿和毒砂等)，利用中温菌，如氧化

铁硫杆菌(thiobacillus ferrooxidans)、氧化硫杆菌(thiobacillus

thi OOXi dans)以及氧化亚铁钩端螺旋菌(1eptospirillum ferrooxidans)和高

温菌种(acidi8nUS brierleyi和metalosphaera sadula)的氧化，释放出被包

裹的金，便于氰化浸出。生物氧化黄铁矿和砷黄铁矿的反应与加压氧化相类似，

生物氧化砷黄铁矿的反应为：

2FeAsS(。)+6．502<。)+3H20㈩——-．2H3As04㈩+2FeS04⋯ (1—34)

4FeS04㈩+2H2S04㈨+02(。)_2Fe2(S04)3⋯+2H20(" (1—35)

细菌将二价铁催化氧化为三价铁，故以上二反应可以写为以下总反应：
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2FeAsS。。)+70z㈨+H2S04㈩+2H20(1)—-—◆Fez(S04)，㈣+2H。AsO^⋯ (1—36)

三价铁与砷黄铁矿反应：

Fe：(s04)。㈩+2FeAsS【：)+60。∽+4Hz0㈨

——’4FeS04(【)+H2S04⋯+2H。isO。㈩ (1～37)

二价铁进一步氧化为三价铁，从而使反应继续。随着环保要求的提高和生物技术

的发展，生物氧化法得到了发展。于1990年投产的(美国)Go]d—Tonkin Spri ng

金矿，开创了生产型生物提金的先导。目前，细菌氧化难处理金矿石可分为搅拌

槽氧化浸出和堆浸。对精矿一般采用搅拌浸，对于低品位矿石则多采用堆浸。提

供氧气，降低反应中心温度，保证生物活性是生物氧化中的关键问题。堆浸和无

毒提金的技术的结合在Newmont公司进行的2万吨规模的生物堆浸低品位含碳金

矿石、氨水／硫代硫酸盐提金工艺实验得到体现。Geobio公司堆浸技术注重透气

和降温，该公司1998年和1997年分别为AGC(Ashanti Goldfield company)和

Tres Amigos金矿建设了堆浸示范工厂。生物氧化一硫脲提金可以避免对矿浆的

中和，是一种无毒提金新工艺。表1．5为生物氧化法的试验厂和工业实例。

细菌氧化的主要特点为：

(1)对环境友好，即无焙烧法的烟气治理要求，又无加压法高压的潜在危险：

(2)流程简单，投资小，操作成本低，能耗低，对操作水平要求低；

(3)生物氧化法对小规模处理厂经济上更合理，与此法相比，加压氧化法对

大规模处理厂经济上更合理(1200t／d以上)；

(4)缺点是要求矿浆浓度、酸碱度控制、温度控制条件较苛刻，而且氧化速

度较慢；

国内细菌氧化一氰化提金工艺研究近十几年来发展很快，但大部分还停留在

试验室研究阶段，近年来，取得了一些突破性进展，中科院微生物研究所和兰州

化学物理研究所分别从矿山分离筛选得到中温菌株T一3和中度嗜热菌株T一901

并进行适应性培养，化工冶金研究所用微生物所移代陪养的T一3菌株对国内十数

个矿山的含砷金精矿进行了搅拌反应器生物氧化研究，证明T一3菌株可以有效地

用于难浸金矿的细菌氧化预处理，对毒砂的氧化效果尤为明显，奠定了我国中高

温细菌浸金的基础。西安有已建lOt／d细菌氧化提金试验厂的报道。但是，生物

预氧化法也只是从硫砷难处理矿石中单一地回收金，距大规模工业化应用还有一
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定的距离。达不到综合利用资源的目的。

目前，世界上已建成的细菌氧化厂多处在热带或亚热带地区，年平均气温较

高。而我国幅员辽阔，南北地区温差较大，细菌氧化工艺对温度要求比较敏感。

因此，在工程设计时应考虑地区差异，选择适宜的菌种和操作条件。有资料报道，

乌兹别克斯坦将与南非某公司合作，在本国建立世晃上规模最大的细菌氧化厂，

这将为我国北方地区建立细菌氧化厂提供借鉴，使该项工艺在我国广泛应用成为

可能。

1．2．4难选金矿石的强化氰化

目前，氰化法是唯一被广泛采用的工艺成熟的提金方法，但是，氰化法的缺

点也是众所周知的。近几十年来，也有不少新的提金方法被报道，它们是酸性硫

脲法、硫代硫酸盐法、煤油团聚法、水氯化法、多硫化物法溴化法等。然而，这

些方法中只有水氯化法有过工业应用报道，但是，该法因为有很多无法克服的缺

点而得不到推广，更多的只是用于预处理，煤油团聚法具有无毒、成本低于氰化

法且回收率高的优点，但对于包裹金及硫化物伴生金无能为力，可以考虑预处理

后用该法替代氰化法，只是需要进一步研究技术工艺路线。由于在提金：[艺上难

以有突破性进展，人们转而在氰化前的预处理上大做文章。

1．2。4。1多段浸出mm91

多段浸出主要用于处理含氰可溶性杂质的难选金矿石。所谓多段浸出就是在

每段浸出后排出几乎被杂质离子饱和的溶液，再次进行氰化浸出，浸出段数视浸

出指标而定。

1．2．4 2吸附浸出Ⅲm”

炭浸法是炭浆法的一种改革，它是在同一槽内同时完成金的浸出和Au(CN)。

离子在活性炭上的吸附。炭浸法适于处理由于矿石中存在能吸附金的物质而使金

难以浸出的金矿石。炭浸法最初用于处理炭质金矿。在氰化浸金的同时在浸出液

中加入过量的活性炭使其与炭质物竞争吸附，从而减小或消除炭质物质的有害作

用。美国的默丘金矿采用炭浸法处理炭质金矿，日处理量2722t，金的回收率为

75～83％。另据报道，前苏联已采用离子交换树脂代替活性炭，以达到同样的目的。

1，2 4．3加压氰化””

据报道，加压氰化特别适合含锑的金原料。在管式反应器中进行的加压氰化

表明，金的提取率可达82～87％，而采用常压常规氰化浸出时，金的提取率仅为
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1％。

南非曾把加压氰化工艺用于处理某些锑、砷难选金矿，获得了91．9％(锑精

矿)和76．6％(砷精矿)的金回收率，而常压浸出时分别为61．5％和42．6％。加压

氰化不仅适用于难选金矿石，还能极大地提高易选金矿石的回收率和浸出速度。

例如，对某含金17．69／t的易选矿石在30℃和2500Kpa的压力下浸出时，仅用r

15mi n，金的浸出率就达到98％，而在常压下对同一矿石进行氰化浸出时，24小时后

金的浸出率才达到96％。

1 2 4．4搅拌强化⋯⋯”

除了上述几种浸出方法外，强烈搅拌、震荡搅拌脉冲搅拌也能提高难选金矿

的浸出率，因这些均是通过改变搅拌条件，故称为搅拌强化。南非一工厂处理重

选粗精矿的氰化过程是在具有强烈搅拌的密封槽中进行的，氰化槽中有两个叶轮，

一一个为了提高氧的分散度，另一个是为了改善固体物料循环。由于改善了浸出过

程的动力学条件，氰化17h就使金的浸出率超过97％。

1．2．5难选金矿石的非氰化浸出扭8¨“’37’

氰化法提金虽然工艺简单、成本低廉，但是氰化物的毒性十分令人生畏。为

了克服这一缺点，自氰化法诞生之初，非氰化法的研究就开始了。先后报道的浸

金试剂达几十种之多，但其中大部分囡价格贵等因素未见进一步报道。近几年研

究较多的是硫脲法、硫代硫酸盐法、氯化法、多硫化铵法、有机晴法等。遗憾的

是，到目前为止这些方法在工业上得到应用的还很少，氰化法仍然占据中心地位。

作者认为，就目前来看，与其说用非氰化法取代氰化法，不如说去补充它。大量

试验研究已表明，非氰化法能够处理许多常规氰化法不能有效处理的难选金矿石；，

1、硫脲法

在各种非氰化法中硫脲法是研究得最多的一种。硫脲与金在酸性条件下反应

生成金硫腮的络阳离子Au[sc(NH。)：+]‘。金与硫臊反应的速度要比金与氰化物的速

度快得多。见式(1—29)和(卜30)。

Au4-2SC(NH。)。———卜Au[so(NH2)。+]++e

Fe”+e——’Fe 2+

(1～38)

(1—39)

反应需要在氧化介质中进行。在各种氧化剂中，Fe”最有效。但是若Fe。‘或

硫脲过剩，对金的浸出是不利的，因为两者能形成稳定的铁硫脲络合物。此外，
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1％。

南非曾把加压氰化工艺用于处理某些锑、砷难选金矿，获得了0l 9％r锑精

矿)和76．6％(砷精矿)的金回收率，而常压浸出时分别为61．5％和42，6％。加压

氰化不仅适用于难选金矿石，还能檄大地提高易选金矿石的回收率和漫出速度=

例如，对某含金i7．69／t的易选矿石在30。U和2500Kpa的压力F漫出时，仅用丁

15min，金的浸出率就达到98％，而在常压下对同一矿石进行氰化浸出时，24小时后

金的浸出率才达到96％．

1．2．4 4搅拌强化⋯””

除了上述几种浸出方法外，强烈搅拌、震荡搅拌脉冲搅拌也能提高难选金矿

的提出率，因这些均是通过改变搅拌条件，故称为搅拌强化。南非一工厂处理雷

选粗精矿的氰化过程是在具有强烈搅拌的密封槽中进行的，氰化槽中有两个叶轮，

一个J,j了提高氧的分散度，另一个是为了改善固体物料循环。由于改善了漫出过

程的动力学条件，氰化l?h就使金的浸出率超过97％。

1．2．5难选金矿石的非氰化浸出”“。’”1

氰化法提金虽然工艺简单、成本低廉，但是氰化物的毒性十分令人生畏。为

了克服这一缺点，自氰化法诞生之初，非氰化法的研究就开始了。先后报道的漫

金试剂达儿十种之多，但其中大部分因价格贵等因素未见迸一步报道。近几年研

究较多的是硫脲法、硫代硫酸盐法、氯化法、多硫化铵法、有机晴法等。遗憾的

是，到目前为止这些方法在工业上得到应用的还很少，氰化法仍然占据中心地位。

作者认为，就目前来看，与其说用非氰化法取代氰化法，不如说去辛}充它。大量

试验研究己表明，非氰化法能够处理许多常规氰化法不雏有效处理的难选金矿石。

1、硫腺法

在各种非氰化法中硫脲法足研究得最多的一种。硫腮与金在酸性条件下反应

生成金硫脲的络阳离子Au[sc(NH。)。一]+。金与硫腺反应的速度要比金与氰化物的速

度快得多。见式(1 29)和(1—30)。

AU P 2SC(Ntt：)：——-Au[SC(NI{：)：+]++e

Fe’+e—-Fe2+
(1—3批)

fl一39}

反应需要在氧化介质中进行。在各种氧化剂中，Fe”最有效。但是若Fe”或

硫腮过剩，对金的浸出是不利的，因为两者能形成稳定的铁硫脲络台物。此外，

碲脲过剩，对金的浸出是不利的，因为两者能形成稳定的铁硫臊络合物。此外，
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在酸性氧化介质中硫脲易被氧化为二硫甲脒而造成硫脲损失，伴随二硫甲脒的生

成，浸出液酸度增大，Fe3+浓度下降。据报道，添加SO：可使这些损失降到最低程

度。从硫脲的浸出液中回收金的方法已报道的有铁置换法、活性炭吸附法、离子

交换法等。

硫脲法可处理中等难度的难选金矿石，对铜、锌、砷、锑等杂质不敏感。最

近有报道，采用硫脲法处理含铜高达21．0％的黄铜矿精矿，金的浸出率高达95％。

还曾研究过用硫脲法处理卡林型炭质金矿，获得了80％的金回收率。

2、硫代硫酸盐法

硫代硫酸盐法提金是金能与硫代硫酸盐形成稳定的络合物：

Au++2S。O。”———◆Au(S：0。2)”2 (1—40)

K=I．0×10” (卜41)

通常提金反应如下式：

2Au+4S。0。”+1／202+H：口—+2[Au(S：0。2)]”+201t“ (1—42)

大量研究结果表明，cu”在硫代硫酸盐浸金过程中起羞重要作用，在硫代硫

酸盐浸金过程中加cu“几乎成为定则。尽管对cu”的作用机理还不清楚，但在氨

性硫代硫酸盐溶液中的浸金反应有些作者写成如下形式：

Au+2S。0／-+Cu(NH，)。2L—+[Au(S。O。)。]”+Cu(NH。)：++2NH。 (卜43)

Au+5S，032-+Cu(NH。)；”——卜[Au(S。啦)：]”+4NH。+[Cu(S。03)。]” (1—44)

两式虽然在反应产物上有差别，但在本质上都认为cu(NH，)。+的还原是金溶解

的阴极过程。

硫代硫酸盐较不稳定，易氧化分解而损失，但通过适当的控制PH值(在碱性

范围)和添加cu2+可将硫代硫酸盐的损失降到最低程度。硫代硫酸盐适合处理含

铜、锰、砷的难选金矿石，如最近一篇论文在研究了用硫代硫酸盐法从含锰(MnO：

存在)为7Kg／t的流文石中提取金，获得了高达90％的金浸出率。从含铜高的金

原料中提金研究也有报道，均获得令人满意的结果。

硫代硫酸盐提金工艺目前存在的问题是，浸出需要在加热条件下进行，因浸

出温度区较窄，工艺不易控制，浸出指标不稳定，难以实现工业化，因此必须研

究在常温常压下浸金的工艺。由于浸出剂初始浓度高，添加量大，需循环使用方

4
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能在经济上可行，但循环浸出就可能产生液体膨胀等问题，因此尚需研究。此外，

还需进一步研究从硫代硫酸盐的浸出液中回收金的适当方法，而不能照搬氰化体

系的方法。

3、氯化法

水溶液氯化法提金由来已久。最近的研究表明，水溶液氯化法能有效的浸出

难选金矿石及含金渣中的金。据称，水溶液氯化法在处理含有耗氰化物的氧化铜、

磁黄铁矿及含碳等难选金矿石方面要优于氰化法。

4、多硫化氨法

据报道，这种方法具有选择性好、无污染等优点，特别适合于处理含砷和锑

的难选金矿石。用多硫化铵浸出含砷、锑金矿石时，金和锑以下列反应进入溶液：

2Au+(NH4)。Sx——◆2NH4kuS。+(x-2)S (1—45)

SbzSs+3(NH4)2Sx———卜2(NH。)。SbS。+(3x-5)S (1～56)

金以NH。AuS形式进入溶液，锑以(NH。)。SbS。形式进入溶液，砷转入渣相。进

入溶液中的金采用活性炭吸附法回收。

这种方法的主要问题是浸出剂的稳定性差，浸出过程需有稳定剂存在，从浸

出液中回收金的条件严格。

5、有机腈法

据报道，有机腈法从炭质金矿石中浸金时，金的浸出率往往比氰化法高，其

主要原因是含碳物质对已溶解的金的吸附作用减弱了，而吸附作用减弱的原因是

金与有机腈相互作用生成的有机络合物的分子的大小超过了炭质颗粒内空隙的大

小。

有机腈法的主要缺点是易挥发、有毒性，成不高；从它们的浸出液中回收金较

困难。

1 2．6结束语

随着黄金价格的不断上升和易选金矿资源的不断减少，难选金矿资源的开发

利用变得目益重要。研究和探索各种难选金矿嚣的处理方法、提高难选金矿石的

回收率具有非常重要的现实意义。

难选金矿石的处理方法分三类：预处理后氰化、强化氰化、非氰化浸出。预



昆明理工大学硕士学位论文 第一章绪论

处理是从矿物原料本身出发，通过改变浸出原料的物理化学性质达到提高难选金

矿石回收率的目的；强化氰化则是从浸出的外部条件入手，采用不同于常规氰化

的措施和条件以有效地回收难选金矿石中的金；非氰化浸出则是采用非氰溶剂替

代氰化物从难选金矿石中浸出金。

在三类方法中，预处理是各类难选金矿普遍适用的方法。由于焙烧法存在环

境污染问题、生物氧化法的氧化速度慢、周期长，因而目前最有工业应用价值的

是化学氧化法，加压化学氧化已经用于工业生产。采用联合工艺也是难处理金矿

石预处理的一个发展方向。强化氰化是处理某些中等难选金矿石的非常有效的方

法，如炭浸法处理碳质粘土类金矿、多段浸出处理含铜金矿等，这些方法均已在

工业k得到应用。非氰浸出在难选金矿的处理方面显示了良好的前景，它能处理

许多氰化法难以有效浸出的金矿石，随着非氰化法自身的不断完善，它将成为难

选金矿石的重要方法。

对某一具体难选金矿石来说，其难选的原因可能不止一种，可采用的处理方

法也不l』二一个，采用什么方法处理，除考虑金的回收率外，还必须综合考虑经济、

环境污染等因素。

1．3存在的问题和建议

在前面提到的诸多预处理方法中，真正得到工业应用的为数不多，其原因在

于这些方法还存在较多缺陷，焙烧法虽然具有风险小、操作简便的特点，特别是

处理既有硫化矿物包裹金，又有碳质物劫金的矿石时具有好的效果。但在加盐焙

烧尚未发明以前，传统焙烧工艺有许多弊端，焙烧存在过烧或欠烧造成的二二次难

浸，而且环境污染大，面对环保的要求，多段焙烧出现是解决了过烧、欠烧以及

焙烧气氛控制问题，但环境问题仍然是不可解决主要的闯题；加盐焙烧有时成本

太高。因此焙烧法的环境问题是它生命受到挑战的主要原因。而细菌氧化因技术

本身不够成熟或工艺复杂，一个因素控制不好，就可能导致细菌的死亡，而耐高

温细菌的培养更是一大难题，所以要求管理控制非常高，同时对设备的耐蚀性能

要求也较高。湿法化学预处理具有焙烧工艺不具备的优点，它处理硫化矿最主要

的优点之一是可以将原料中的绝大部分硫氧化为H：S0；，金浸出率高，综合利用有

价元素，但它的成本过高是湿法化学的一大问题。

常压碱浸预处理对矿石的处理能脱除大部分砷，尚需进一步脱硫处理，硝酸预

氧化法中的NITROX工艺是在常压和90 6C温度条件下进行，能完全氧化Fe、s、As。

它具有在常压下进行、砷以砷酸铁的形式存在、金浸出率高、银回收率高的优点，
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但缺点是有元素硫生成，干扰氰化；ARSENO法氧化速度快、浸出时间短(15mj n)、

况淀生成少、有利氰化浸出，其缺点是生成了亚砷酸盐和元素硫．前苏联在矿石预

处理方面曾做了大量工作，先后进行过碱煮，电解，硝酸分解等方法。碱煮和电

解的缺点是NaOH消耗量大；按理论量计算，每分解一吨黄铁矿需330公斤NaOt{，

每吨FeAsS则需要1．23吨，而实际消耗则远远超过了这一数值。有人曾经硝酸氧

化一氰化工艺中加了一道碱煮脱硫的工序，从金的浸出率来看，脱硫后的效果较好，

但因此会消耗大量的酸和碱。。”目前从湿法冶金含硫渣中回收元素硫的方法很

多，但高压倾析法、蒸馏法、制粒筛分法等，存在设备复杂，渣含硫量高、分离

效果不很好等缺点，尚未得到广泛使用；四氯乙烯和甲苯等有机溶剂萃取法由于

目前没有合适的设备，处理成本高，等原因，也未能普遍使用：Na：s浸出溶硫法

则由于耗用试剂种类多，数量大，使其系统变得复杂，而且该法浸出速度慢，能

耗也高。此外，湿法氧化处理后的氧化渣需充分洗涤除去残留的酸和溶解的铜、

铁等有碍氰化的物质。。”总之，焙烧法、化学氧化法、细菌法各有其优缺点，在

将来一段时间内在工业上将处于并存状态，并都将会有新的技术发展和延伸。细

菌氧化法和化学氧化法由于其环境友好，目前研究最为活跃。在这种情况下，开

发一种经济有效、绿色的预处理方法已成为当前之所需。

1．4本文的研究方向及主要工作

前面分析中提到诸多难处理矿石以及预处理和提金方法，由于试验条件及时

问、论文篇幅有限，本课题的研究方向是老王寨含金硫化矿提金工艺研究。通过

对老王寨现有的研究成果以及矿物性质的分析，采用新方式进行试验，在研究过

程中，拟讨论以下问题：

(1)全面分析老王寨金矿已有的研究成果；

(2)为了解决硝酸催化氧化过程中产物硫对未氧化的矿粒和已解离金的二次

包裹，设计新的工艺硝酸自循化催化氧化摩擦脱硫氰化浸出工艺，考察矿粒粒度

变细和摩擦脱硫对后续氰化浸出工艺中的影响强弱；

(3)通过试验讨论硝酸自循环催化氧化的一些工艺参数。

(4)在确定合理的预氧化工艺条件后对在此条件下获得的精金矿氧化渣进行

氰化浸如工艺参数选取；

(5)在上述所以试验进行完毕后，本课题针对所获得的所有数据进行技术、

经济和环保效益的分析，以确定试验是否达到了预期的目的。
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第二章老王寨金矿的研究现状和研究成果

2．1引言

老王寨金矿位于镇沅县和平牙口乡，属于裒牢山脉中段的西坡。矿区长12

公里，宽2～2．3公里，面积35平方公里。它是我国目前发现的屈指可数的大型

至超大型金矿之一。

该金矿在大地构造上，处于杨子准地台与三江褶皱系接合部位西侧，哀牢山

韧性剪切带与九甲断裂带之间。含矿地层为上古生界浅变质岩系，上三叠通一碗

水组也部分含矿。矿体严格受北西向和近东西向两组断裂控制。容矿岩石为沿断

裂带分布的蚀变超基性岩、玄武岩、云煌岩、花岗岩及其破碎围岩“”。

2．2老王寨金矿研究综述

老王寨金矿的矿石特点决定了它的难浸性，常规的氰化提金方法浸出率很低，

不到10％。由于现有的提金工艺对老王寨金矿不能取得满意的效果，采出矿石无

法就地产金，矿石只能卖出。但由于该金矿石中砷的含量比较高，所以价格一点

很低，矿山的经济效益不是很好。矿山如果要想建成为大型黄金基地，势必要有

自己的黄金冶炼工厂，因此，从九十年代初，矿山就在全国范围内组织开展提会

工艺的研究，但一直没有得到很好的解决。在进行本论文提金工艺研究以前，有

必要对已经迸行的一些研究成果做一简单的介绍，分析各个工艺的优点和缺点，

以期对本文的研究有一借鉴。

2．2．1焙烧一氰化工艺‘嘲即1㈨

焙烧氧化法是处理难浸矿石、特别是硫化矿的传统方法。就现有的技术水平

而言，焙烧法是最经济的预处理方法。

该工艺为王文潜等人研究。所用矿石为老王寨金精矿，矿石的多元素分析结

果见表2．1。

表2．1矿石多元素分析
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试验在以硅炭管为加热元件并配有可控硅调压器控温的管式炉中于静态条件

F进行。加热升温过程如下：低温入炉，并阻20℃／min的升温速率加热到600℃，

停留-4,时。焙砂用不同的方法处理，然后进行氰化提金。氰化条件固定为：NaCN

浓度为0．1％，氰化时间为24小时，室温，液固比4：1、pH值10．5～11．5。结果

示于表2．2。

表2．2焙砂不同预处理条件下的实验结果

焙砂预处理方法 金浸出率(％)

不处理

磨至一200目

磨至一300目

不磨，酸洗

不磨，碱洗

磨至一200目。酸洗

磨至-200目，碱洗

86．0

87．8

89．8

86：1

88．5

87．9

90．4

试验最佳浸出率为90．4％。在进行进一步的优化试验后，确定的最终：[艺为：

焙烧一细磨一碱洗～氰化。金的浸出率达到91％以上。

该工艺虽然取得了较高的浸出率，但是，该法使用传统的焙烧法，焙烧过程

中产生大量的烟气，收尘压力较大，工艺中增加了细磨、碱洗工艺，与传统焙烧

法相比，工艺复杂。如果该工艺能很好的解决焙烧烟气污染问题，简化工艺流程，

其工业应用将指日可待。

2．2．2固硫焙烧～多硫化物浸出工艺阳8¨”3

该方法为海宝光等人研究。固硫焙烧法实质在于让配入的石灰在加热状态下

与矿石中的硫和砷反应生成钙硫化合物或钙砷化合物，从而在～定程度上消除三

氧化二砷和二氧化硫对环境的污染。与传统的焙烧法相比，污染得到比较有效的

控制。但是，固硫焙烧过程中会产生具有水溶性的硫化钙，对后续氰化浸金不利。

鉴于此，浸金方法采用多硫化物法。
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所用试料主要化学元素分析结果如下表2．3。

表2．3金糟矿化学成分分析

精矿配入一定比例的石灰，混匀后焙烧。焙砂的x射线分析表明，硫化物主

要以硫化钙的形式存在。

焙砂采用多硫化物法浸金，最终的金浸出率为80％左右。

多硫化物法浸金面临的问题是从多硫化物中提取金的方法还没有很好的解

决，此外，多硫化物稳定性差，漫金过程中需要加入稳定剂，这些都限制着它的

工业应用。

2 2．3生物氧化一浸出工艺““川
生物氧化法由于对环境比较友好，在冶金方面越来越受到重视。对老王寨金

矿的研究中，生物氧化方面的也较多。这其中有余忠清等人研究的生物氧化一氰

化浸出工艺和童雄等人研究的生物氧化⋯硫脲浸出工艺。

余忠清等人研究的生物氧化～氰化浸出工艺所用试料的化学成分如表2．4所

7开。

表2．4试料成分分析

采用的菌种为经过在含砷黄铁矿的培养液中培养的。试料经过14天的氧化

后，铁的氧化率达到67．12％，金的浸出率也达到了86．86％。

童雄等人研究的生物氧化～硫脲浸出工艺与传统的生物氧化工艺相比，该法

在氧化条件上做了改进，由一般的矿浆液固比4：1变为l：1，搅拌条件由充气搅

拌该为不搅拌，节省了大量的动力。

所用试料的化学成分分析结果如表2．5所示。

表2．5试料成分表
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试料先经过硫酸酸化，稳定矿浆的pH值为2，固定矿浆的液固比为l：1，细

菌分批加入。氧化14天后，调整溶液的pH值为1，加入硫脲浸金。金的最终浸

出率为83．51％。

两种生物氧化法金的浸出率都很高，说明细菌氧化矿石中的硫化物氧化地比

较彻底，硫化矿包裹的金暴露比较充分。

生物氧化工艺面临的主要问题还是其氧化时间过长。14天的氧化时间在工业

实现上将面临很多问题：设备需要很多，

资很高。如果能培养出耐中高温的细菌，

是光明的。

从而使得氧化所需场地很大，初期的投

缩短氧化时间，生物氧化工艺的前景将

2．2．4超声波强化硝酸氧化一氰化提金工艺

该方法是张培科等在传统硝酸氧化工艺的基础上，引入了超声波。该工艺反

应溶液最高温度为85。C，超声波三次，每次20分钟，总计～小时。试验反应结

果见表2．6m1。

表2．6实验结果一览表

氧化条件

氧化渣处理

浸金方法

金的浸出率

可行性

直接氧化

不处理 不处理 碱脱硫

电解 氰化 电解

43．9％ 66％85．8％

不可行 不可行 可行，成本高

超声波强化氧化

不处理 不处理

电解 氰化

50．9％ 79 5％

不可行 可行

该工艺取得了80％左右的浸出率，氧化后矿渣无须处理，在一定程度上节约

了成本，因此具有一定的可行性。张培科等还进行了硝酸氧化一碱煮脱硫一电解

工艺的研究，浸出率比超声波强化硝酸氧化～氰化提金工艺高6．33个百分点，但

该工艺成本高，而且用电解的方法不适合处理含硫量高的矿石。以上两种工艺浸

出率都达到了80％左右，但超声波的作用范围有限，需研究开发工业级的超声波

强化硝酸氧化设备。

从现有资料来看，以上工艺在工业化方面，还各有要解决的问题。本文希望

能探讨在原有湿法氧化的基础上，改进新的工艺，使老王寨金矿得以充分利用。
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2 3老王寨金精矿提金路线分析

从老王寨金矿的成果以及本课题所做的前期工作来看，本文决定采用湿法氧

化的方法，即在张丽珠等所做的硝酸氧化一试剂脱硫一氰化提金工艺的基础上，

通过改进反应装置以及调整工艺过程，引入硝酸氧化一摩擦脱硫一氰化提金，从

而达到降低成本、综合利用的目的。

试验所用的方法与ARSENO法和NITROX法相同，均以硝酸作氧的载体氧化硫

化矿物，硝酸还原为N0，经氧氧化．最终回归为硝酸，综合前人的工作，其过程

化学可作如下概述。“”

(1)硫化矿氧化：

FeAsS---+Fe3++I／2ks 2S 2+30一 (2-1)

FeAss+3H20——'Fe3++H3As03+S。+3H++6e一 (2-2)

FeAsS+4H20——'Fe“+H3as04+SO+5H++8e一 (2-3)

FeAsS+8H20——◆Fe”+吼As04+S042-+13H++14e一 (2-4)

FeS2—+Fe”+2So+3e一 (2—5)

Fe：+8H：O——’Fe”+2S0。2‘+16H++15e一 (2-6)

(2)氮氧化物还原：

HNO。+3H++3e一——◆NO+2Hz0 (2-7)

HNO。+H’+e-———’N02十H20 (2—8)

(3)以氮氧化物作催化剂的硫化矿氧化反应化学计量式：

2FeAsS2+HzSOa+70。+2H。0+28HNO。

——’Fe：(S04)。+2H3AsO++28HNO。(2-9)

2FeS：+孚o：+30HNO。+H：0
Z

—+沁：(SOe)a+|{2SO。+30HNO。 (2—10)

(4)以氧作氧化剂在有水存在下与NO反应生成NO：、HNO。：

1

NO+÷oz—啼No： (2—11)

N0+N02+H。O——'．2HNO： (2～12)

3HNO。——}HNO，+Ht0+2NO (2一13)
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硝酸的循环基本由下列三步组成：

第一步，浸出。

2FeS。+lOHNO。——◆Fe。(SO。)。+H。sot+IONO+4H：0 (2—14)

第二步，气相反应。

2NO+O：——．．2NO： (2一15)

第三步，NO：的吸收：

3NO：+H：O——’2HNO。+N0 (2-16)

总的反应：

1‘

2FeS，+；0z+H。o—-+Fe：(s04)s+H：SO。 (2-17)
Z

在硝酸氧化一氰化提金工艺中，硝酸回收是主要问题，为解决该问题，试验

选用新装置，通过搅拌形成的液膜以及氧化过程中的自消耗，使反应生成的大部

分N0直接与0。反应后形成HNO。另一部分氧化后的N0。气体溶于反应器中搅拌形

成液膜而形成HNO。，实现了硝酸的自循环。另一方面，从硝酸氧化硫化矿的原理

以及实际操作过程中可以发现硫的产生不可避免。新生态的硫会形成二次包裹，

防碍未氧化矿粒的迸一步氧化，降低金的浸出率。因此，如何克服金的二次包裹

将是改进工艺中需要解决的问题。张培科和张丽珠等曾分别利用超声波的能量和

萃取试剂使硫脱离金的表面，取得了一定的效果，但鉴于超声波装置的自身限制

和试剂有毒性，因此本试验采用了氧化脱硫同时同地进行的摩擦脱硫方法。该方

法过程操作简便，缩短工艺流程。从而为老王寨金矿的提金路线提供新的选择方

向。

2．4本章小结

本章对老王寨金精矿的性质以及提金工艺的研究进行了全面的阐述，通过对

焙烧法、固硫焙烧法、生物氧化法和超声波强化硝酸氧化氰化法进行了深入的分

析后，探讨了在原有湿法氧化的基础上，通过改进新的工艺，使老王寨金矿得以

充分利用。



昆明理工大学硕士学位论文 第三章试验物料、设备和方法

第三章试验物料、设备和方法

3．1试验原料及性质

试验所用的试样来自老王寨浮选后金精矿，该金矿成矿作用属于热液成矿作用。

黄铁矿一碳酸岩～娟云母阶段和碳酸岩一多金属硫化物阶段是该金矿主要成矿阶段，

其主要矿物成分是：金属矿物为自然金、黄铁矿、毒砂、辉锑矿、硫锑铜矿、砷黝铜

矿等；非金属矿物为石英、娟云母、铁白云石、方解石、蛇纹石、绿泥石等。矿区黄

铁矿普遍发育，是主要的载金矿物。

矿体中黄铁矿以自形一半自形晶为主，粒径较细(O．001～0．2衄)，呈稠密浸染

状、脉状及不规则脉状分布；近矿围岩中黄铁矿中细粒(0．1～O．5mm)，呈星散状或

团块分布，根据野外观察和室内显微镜下鉴定。热液作用生成的黄铁矿可分为5个世

代，在本矿山中3、4世代的黄铁矿与成矿关系最为密切，数量也较多。各世代黄铁

矿与成矿关系最为密切，数量也较多。各世代黄铁矿的一般特性见表3．1。

浮选金精矿的物相分析表明：砷物相中毒砂等硫化物占了90％以上，全砷1％以上；

硫物相中硫化物占了95％以上，全硫2596以上；铁矿物中硫化铁占了85％以上，总铁

达到20％以上；从金的赋存状态分析中可看出，硫化物包裹金占85％以上，硅酸盐包

裹金占11％上，单体自然金只占1％左右。此外金矿中还含有2％左右的碳。诸多分析

说明该矿为一难处理金矿，直接氰化浸出，金的浸出率不到10％。需要进行预处理才

能有效浸金。

黄铁矿的化学成分以砷含量高为特征。中南工业大学测试中心曾对部分黄铁矿的

化学成分进行分析，其分析结果见于表3．2。

从表中不难看出，黄铁矿中砷的含量较高，这是因为金在成矿过程中呈AU—As

(sb)一s络合物形式迁移，较高的As、sb有利于金的矿化富集。但同时，由于砷

的含量较高，给金的氰化提取造成了一定的麻烦。
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表3，l老王寨金矿黄铁矿特征

世代

3

4

产状

围岩

石英脉

围岩

矿体

矿体

矿体

矿体

矿体

表3．2老王寨金矿黄铁矿化学成分表

Fe

46．94

46．93

46．28

45．42

44．70

45．42

44．41

45．45

S

52．29

53．46

52．62

52．8l

53．52

53．72

52．03

52．55

试料中主要元素化学分析结果如表3．3。

成分

As

0．59

0，15

0，9l

3．71

1．55

0．49

3．20

1．81

表3．3矿石多元素分析

Te

O．13

O．12

0．1l

O．84

O．12

0．12

O．06

O，15

Cu

0．02

0．12

0。02

0．28

0．03

0 12

O．10

0．01

Fe／S

0 515

0 504

()505

0．494

0，479

()．485

0．490

(}．496



昆明理工大学硕士学位论文 第三章试验物料、设备乖j方法

均匀混合原矿样，从中取出10009进行颗粒级别分筛试验。原矿样颗粒分布情况如图3．1

所示。

1 OO

9。

80

7 0

6 0

#5 0

篓一。
赚3。

2。

1 O

O

5 O 一1 00 —1 5 0—2 00—2 5 0—300 -350—400

筛分目数 目

图3．1原矿样颗粒粒度分布曲线

3．2试验设备

试验设备：预处理试验所用设备为自制预氧化设备，氧化设备电机型号为Y90L4

功率为1．5KW。不同摩擦棒直径比为1：2。

反应器内压力测量用不锈钢压力表；氧气供应用氧气罐。

氰化浸出所用的搅拌机为78HW-I型恒温磁力搅拌器，以其磁力搅拌进行工作，

转速容易控制。

所用的浸出槽为实验室用的三角烧瓶500ml。

浸出中的充气设备为家用型小充气泵。

固液分离采用真空过滤，所用设备为真空泵。



昆明理工大学硕士学位论文 第三苹试验物料、设备和方法

试验所用设备和仪器见表3．4

序号 设备和仪器名称 型号规格 生产厂家

】 预氧化设备 实验室自研

2 压力表 浙制03820307 雷尔达仪表有限公司

3 浸出搅拌器 78HW一1 杭州仪表机电厂

4 光学读数分析天平 TG328 湘仪天平仪器厂

5 旋片式真空泵 2XZ一4 北京中兴伟业仪器有限公司

6 空气泵 家用

3 3试验药剂

试验药剂：试验所用药剂见表3．5

试验药剂一览表3．5

名称 化学式 规格 产地

碱石灰 、 Ca(OH)。 分析纯 沈阳化学试剂有限公司

氰化钠 NacN 分析纯 上海化学试剂有限公司

碱 Na0H 分析纯 云南师范大学试验化工．厂

硝酸银 AgNO。 分析纯 云南师范大学试验化工厂

典化钾 K1 分析纯 上海化学试剂有限公司

硝酸 HN0e 分析纯 成都金山化工试剂厂

氧气 02 工业用 昆明氧气厂

3．4试验方法、测试方法和评判指标

3．4．1试验方法

本试验分为两大步骤，首先对金精矿进行摩擦脱硫于氧化处理得到可直接浸金金

矿，其次预氧化后的金矿氰化浸出研究过程。

在预氧化处理过程中，金精矿经混匀，制成1000克／袋的试样。进行了单因素试

验，并就摩擦脱硫的机理进行研究。考察了摩擦脱硫前后氰化浸出的情况和矿粒磨细

后对氰化浸出的影响程度，探讨了各参数对预氧化摩擦脱硫效果的影响规律和摩擦脱

硫在预氧化过程中的作用及可行性。

在氰化浸出阶段，氧化矿渣经混匀、缩分制成100克／袋。分别对矿浆浓度、氰

化物的浓度、碱的浓度、浸出时间等参数进行了优化试验。还对伴随元素对浸金影响

以及环境控制进行了分析。

预处理工艺为硝酸催化摩擦脱硫预氧化工艺，其工艺流程见图3．2。氰化浸出工
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艺图见图3．3。

图3．2 氧化预处理工艺流

预氧化后的矿渣
‘。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。'。。。。。'。●_●_●。‘_。。。_。。_●。。●'●V_●_'●——

◆

：燮

}一一药剂(氰化物和碱石灰)

渣 液

图3．3氰化浸出工艺圈

3．4．2测试方法

(1)氧化程度测试是采用：

(氧化前原料重一氧化后矿渣)／氧化前原料重；

(2)氧化渣浸出率

28
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(3)碱的浓度测定采用草酸滴定法；

(zt)氰化物浓度测定采用银量法(即过量的银阴离子与典化钾试剂指示终点j；

(5)原矿样和浸渣中金的品位送到昆明贵所用定量法测定；

3 4．3评判指标

预氧化阶段：氧化完成后将氧化产物、沉淀，用清水洗涤到溶液不显酸性为止，除去矿粒表

面的残留物质，烘干，称重。预氧化评判指标主要看的是氧化后氧化矿渣的重景与金精

矿原料的重量的比来衡量。这个比值越小，那说明氧化渣产率越低，氧化程度越高。

当然最后要看的还是氧化渣的浸出率。

氰化浸出阶段：经预处理的试料在搅拌浸出槽中氰化浸出一定时间后，过滤使因

液分离，清洗浸渣，烘千，取样化验，分析浸渣含金品位，与原矿含金品位比较，计

算金浸出率，计算方法有两种如：

1)实际金的浸出率计算方法

金的浸出率=∽。S。一M：S。)／M，S，

2)理论金的浸出率计算方法

金的浸出率=瞧一S。)／墨

两式中：

M。——氧化渣重
S，～—氧化渣品位

在以后的试验中浸出率都是理论值。

M：——浸渣重
S。——浸渣品位
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第四章老王寨精金矿提金工艺研究

4．1硝酸自循环氧化氰化浸出工艺研究

4．1．1引言

硝酸湿法氧化法是利用硝酸的氧化能力及其还原氮氧化物易被氧化再生成硝酸特

性从而实现硝酸循环使用特点的一种提金工艺，是难浸金矿石的主要预处理方法之⋯。

黄铁矿和毒砂的硝酸氧化产物都是可溶的，因此，氧化后的产物重量较氧化前大大降

低，金颗粒解离程度很高，金的回收率较高：由于硝酸氧化能力强、硝酸盐溶度积大，

处理金精矿时适应性强，尤其是处理高硫、高砷金矿方面独具特色。

在NITROX法和ARSENO法中硝酸的循环采用了不同的方法，NITROX法中NO的氧

化和NOt的吸收都是在矿石氧化反应器以外的容器中进行，据理论计算需要多级氧化吸

收后，NO才能达到90％以上转化为硝酸，且转化时产生大量低浓度的硝酸，不便循环

使用。ARSENO法中NO的氧化和NO。的吸收虽然是在矿石氧化反应器内完成，硝酸能得

到很好的利用，但需要较高的温度和压力对设备要求较高。对此，经过充分论证和研

究后，本试验设计了一种特殊的装置，在80℃左右下使NO的氧化和N魄的吸收在矿石

氧化反应器内完成，能较好地实现硝酸的循环使用。

4．1．2硝酸自循化氧化机理

常压下，硝酸仍具有氧化硫化矿的能力，对于可能发生的反应方程式，做化学热

力学分析，计算结果如下(反应的温度在90。C左右，计算时取90。C，即363K)：

6FeS。(S)+30HNO。(1)—+6Fe”(aq)+IOSO；’(aq)+2H++12H。O+30NO(g)f

AG=一6294．1十5．IT=一4441．9k3／mol

FeS。(s)十HN如(1)+3H+—+Fe”(aq)+2S(cr)+2H：O+NO(g)f

△G=一183．6+0．086T=一152．4 kJ／m01

2FeS2+15／202+HzO+30HN03———}2Fe”(aq)+4S042。(aq)+2H++30HN03

△G=一3096．5+2．23T=一2286．5kJ／mol

3FeAsS+8HN03十9}r——’3Fe”(aq)+3S(cr)+3HAsO。十4H“O+8NO(g)f

3FeAsS+10HN03——'3FeAs04+2H一+S04212S+4H20+IONO f

从所计算的结果来看，反应均可发生。同时还有大量的一氧化氮生成这为自循环
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提供了途径。在本试验中是利用工业氧气把反应生成的N0氧化成NO。，在密封的反应

器中被氧化矿浆吸收转化成HNO。和HN0，，生成的N0又被氧化成N如，被水吸收后转

化成HNO。并又产生NO，如此反复循环实现了硝酸的循环使用和内部再生。其反应方

程如下：

NO+O。——’2N如

NO+N02+H。(卜—'2HN02

3HN02———。卜HN03+H20+2NO

3NO：+H20_—+2HN03+NO

因此在反应器内有氧存在时，就会有硝酸的再生。这样从整个反应看来硝酸只是

一种在中间起催化作用的催化剂。

4．1．3 FeS。催化氧化机理mml

FeS。是难浸金矿中的主要硫化物，FeS。在硫酸溶液中加压氧化浸出文献中已有详

细的报道。在小于2000kPa压力下，氧化溶液速度与Po：星一级线形关系，过程为化

学控制，活化能为50～55kJ／mol。

在催化氧化酸浸条件下，中科院化工冶金研究所研究表明：

I、在1000C，400kPa P02及1000r／min下，溶液含H,so{9．29／L、HNO。4．69／L及

FeS。209／[。，浸取液中仅存在Fe“而无Fe”，有别于H2SO,体系，即有少量ENO。存在下，

F。2+极易于氧化；元素S。的生成量随时间而增加，但趋势缓慢，最终存在的S。极不易

氧化，此量占总硫量的15％，这低于H：S啦介质中的33％的数据。

2、表面活性剂木质索磺酸钠(sL)的加入量为0～1．25mg／gFeS：，则有利于反应，

缩短反应诱导期，并且S”生成量较低。当SL>1．25mg／g时，则不利于反应，反应诱

导期增加。显然，加入微量表面活性剂，利于FeS。颗粒表面润湿性及中间产物s。的

亲水性，但加入过多，由于其在颗粒表面吸附量增加，占据了更多的表面活性位置，

妨碍了氧化剂NO。一的吸附及氧化反应，故不利。

3、在500～1000r／min(即1．4～2．92m／s线速)范围变化时，搅拌FeS：的氧化速

度无影响。在300～500kPa范围变化氧分压，亦无影响，这均表明扩散过程不是反应

控制步骤。

4、硝酸的存在及其浓度变化(O～12 g／L)对氧化速度影晌显著。广泛的研究

表明，No。一的吸附控制着反应速度。

5、温度影响显著。在70～115。C范围内，当木质素磺酸钠用量为0及1．25 mg

／g FeS：时，视活化能分别为38．5及50．6 KJ／mol，表明反应过程并非物理扩散所
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控制。

6、FeS。的平均颗粒直径变化范围为0．163～0．037ram时，表明FeS。氧化速度与

颗粒平均初始直径成反比。

7、当加入0～1．19／L Fe3‘时，对FeS：氧化浸取无影响。加入0．59／L Cu”时，

亦无影响；但增2nN lg／L Cu2+时，则不利于氧化反应，这与Cu“占据活性中心而不

利于NO。一的活性吸附有关。

根据上述实验结果，可推测FeS。在0。一H：sq—HN0，水溶液中浸取反应与在O：一

II。S0。水溶液中浸取反应相仿，唯用NO一；代替了0。，亦即反应的控制步骤可能是迁移电

子到被吸附在表面的N0一。的传递。

4．1．4 FeAsS在催化氧化酸浸中的反应。¨4”

FeS：和FeAsS是两种常见的难浸金矿的截金矿物。国外学者已对在130～180

℃、l～lPa氧分压下用硫酸对FeAsS的反应动力学进行了研究，认为其氧化过程遵循

表面反应控制的收缩本反应芯模型。但对于FeAsS在HNO。—H：sOf—H。p咱：体系中的

反应，即在催化氧化酸浸条件下的反应，尚未见报道。为此，夏光祥等以天然的毒砂

单矿物研究了在BN03'一H。s0；一H。卜02体系中催化氧化酸浸的动力学规律，有关结论
如F：

(1)在反应体系中，砷的溶解速率低于铁的溶解速率，As(HI)在溶液中占多

数，其与As(V)的含量之比随时间增加而有所降低。渣相中存在的物相有产物a—

s。；未反应的FeAsS及Si02等杂质。

(2)当搅拌速率在400～1000 min～、氧分压在500～1500 kPa范围内时，二

凼素对砷黄铁矿的氧化速率均无明显的影响。

(3)随着加入的初始硝酸浓度的增加，砷黄铁矿的氧化速率也跟着增加。

(4)增加体系的反应温度，砷黄铁矿的氧化速率也随之增加。由于受体系中的

硝酸的行为的影响，反应体系的温度效应不明显。

(5)砷黄铁矿的氧化速率与颗粒的初始粒径成反比。

(6)在实验条件下，向体系中加入cu”、Fe3．对砷黄铁矿的浸取无催化作用。

(7)温度低于110。C，S。的产率与温度变化无明显关系；初始酸度低时，会加

速S。的形成，从而增加s。的产率；初始硝酸浓度的变化对s。的产率无明显的影响。

4．1．5硝酸氧化试验

试验条件：称原矿样10009、硝酸浓度20％、固液比为1：2、简体转速为43r／min、

通入：[业氧气(氧压为10MP)、粗电炉丝加温。
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进行两次试验，当加入硝酸溶液不在有黄烟产生时表示反应结束。试验结果如表

4．】所示。

表4．1硝酸氧化试验结果

编号 硝酸浓度 温度 压力 反应时间 氧化渣重

(v／％) (℃) (h) (g)

1 20 80～83 常压 6．5 540

2 20 80～83 常压 6 560

氧化完成后将氧化产物过滤，取出氧化渣，用清水洗涤三次，除去矿粒表面的残

留物质，烘干，称重。从表4．1可知，试验1氧化渣产率为54％，试验2氧化渣产率

为56％。

滤液单独处理，向滤液中加入FeS与其中的硝酸发生反应，生成元素硫和氮氧化

物。导出氮氧化物经水或稀硝酸吸收后成为硝酸，从而实现硝酸的回收。

4．1．6氧化渣氰化浸出试验

把上面氧化矿渣取其中lOOg用2‰NaCN、固液比1：2浸出72小时、PH=10，用

氢氧化钠或氨氧化钙清夜来调节。其结果如表4．2所示。

表4．2氧化渣氰化浸出试验

编号 氰化钠浓度 囿液比 氧化渣品位 浸渣品位 浸出率

1 2％0 l： 2 143．1 64．3 55

2 2‰ 1： 2 138．O 65．5 52．5

『3 2‰ 1： 2 77．3 70 9．4

编号3是设有氧化过的乐矿直接漫出率

从表4．2可以看出，试验1与试验2氧化渣得氰化浸出率与原矿相比都得到了很

大的提高，比原矿直接浸出时的浸出率提高40％多，分别为55％和52．5％，原矿为9．4％。

这说明单纯的硝酸氧化能使一些自然金暴露出来，与氰化物直接接触。但这样的浸出

率与现在工业上的要求还很远，还不根理想。追其原因一是氧化程度不过，载金物晶

体破坏不够，金没有得到充分的暴露。另一个原因在常压下硝酸氧化硫化矿，元素硫

的产生是不可避免的，产生大量的元素硫包裹了未氧化的矿粒和已解离的自然金，妨

碍了进一步的氧化和金的后续浸出。
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4．2硝酸自循环氧化摩擦脱硫氰化浸出工艺研究
4 2．1概述

为了解决上述的问题：一是氧化程度不高的问题；二是氧化过程中产物元素硫的

j一次包裹，本文设计出了硝酸循环氧化摩擦脱硫氰化浸出工艺。

硝酸氧化时硫化物中的硫主要生成元素硫，并累积在矿物颗粒表面，包裹从硫化

矿中分解析出的金微粒，包裹已氧化和未氧化的矿粒，防碍未氧化矿粒的进一步氧化

和已氧化矿粒的提金过程。元素硫的生成量随时间而增加，但趋势缓慢，最终存在的

硫极不易氧化。夏光样等以天然FeAsS单矿物研究了在HN03--H2S04一H20—02体系

中催化氧化酸浸的动力学规律时发现渣相中存在的物相有产物口--So；未反应的

FeAsS及SiO：等杂质⋯。Demopoulous通过对黄铁矿酸化加压氧化的化学过程研究，

经测定，反应产物的分布是时间、温度、酸度和矿浆浓度的函数。图4．1是黄铁矿的

氧化温度对产物分配的影响图““。

1．0

0．8

溢0—6
彘
零0．4
钆
0．2

子

O 80 100 120 140 160

反应温度℃

图4．1 黄铁矿的氧化一温度对产物分配的影响

从图可以看出反应温度在B0℃左右是有大量的元素硫产生。所以怎么防止产物

硫对未氧化矿粒和已解离金的二次包裹是当前的一大课题。

因此，氧化渣脱硫工序是常压低浓度硝酸氧化的必须环节。据已查阅的文献，氧

化渣脱硫方法主要有：

a、 通过加压将矿石中的硫直接氧化成硫酸盐，并进～步沉淀为硫酸钙。

b、 通过碱煮脱硫，采用氢氧化钠、硫化钠等试剂将氧化后矿渣中硫脱出。
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c、 采用加热条件下向反应器中添加热石灰石溶解氧化渣中的硫。

d、 采用浮选方法脱出氧化渣中的元素硫。

e、 采用萃取试剂脱硫。

上述方法中，加压氧化脱硫法对设备要求较高，需要耐腐蚀性强的设备；而碱煮

悦硫由于要中和反应液中的硝酸，需消耗大量的碱，导致脱硫成本离；用添加石灰石

脱硫的方法会使工艺流程复杂化，同时还存在经济问题；浮选脱元素硫虽然有过报道，

但未见有工业方面的应用；张丽珠在萃取试剂脱硫方面进行研究过，取得了一定的效

果，但萃取试剂有毒易挥发也是一个问题。

本节在分析了上述氧化渣脱硫的方法以后，设计和采用一种与预氧化同时同地进

行的新的脱硫方法一摩擦脱硫。摩擦脱硫设想是在预氧化过程中利用介质(摩擦钢棒)

彼此之间或介质与高压釜内壁之间因夹有被硫包裹的矿粒和已解离的金而不能彼此

宜接接触，介质与介质之间以及介质与简体之间相对运动产生研磨和磨削力直接作用

于包裹在未氧化矿粒和己解离自然金表面的硫，丽使其表面的包裹硫脱落，露出新的

矿粒表面和已解离自然金的脱硫方法。本节通过对摩擦脱硫探索试验研究、硝酸氧化

氰化浸出工艺与硝酸氧化摩擦脱硫氰化浸出工艺试验结果对比与分析、摩擦脱硫在理

论上可行性探索及其机理探索、摩擦脱硫与细磨作用对氰化浸出率的贡献比较试验、

摩擦脱硫工艺影响因素的试验探讨以及与试剂脱硫对后续氰化浸出工艺效果比较等

方面的探索研究。说明摩擦脱硫在提高氰化金浸出率的实际可行性。磨擦脱硫在自制

一一套密封设备中与氧化同时进行。由于氧化与脱硫同时同地进行所以后面所说的摩擦

脱硫是伴随氧化的。氧化的矿渣也是脱硫矿渣。所以后面都称为氧化摩擦脱硫。

这些研磨作用对预氧化工艺也产生了积极的作用。根据磨矿学和机械力化学理

论。研磨对各种凝聚态物质作用时，除了使研磨物质产生破碎、细化和微细化等直观

变化而消耗一部分机械能外，还有相当一部分储存在颗粒体系内部，使研磨物质产生

物理、化学变化，如表面结构、表面性质、表面成份及内部晶格畸变、缺陷、非晶化、

游离基生成、外激电子发射和等离子态等一系列变化8“：能大大加强物质传质过程，

改变化学反应的状态，特别是能够清洗或者破坏矿物表面产生的硫薄膜，或者反应过

程中生成的钝化膜，从而利于矿物表面保持高度活性，使氧气和有效成份迅速扩散到

矿物表面和裂隙中，同时使反应产物迅速脱离矿物表面进入液相，因而提高了传质效

率和化学反应的速率。所以本节还在有研磨作用的情况下对硝酸自循环氧化的工艺参

数做了说明。
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4．2．2摩擦脱硫机理探索H””1

摩擦脱硫要用的是介质与介质之间以及介质与简体内壁之间的作用力来实现，所

以对摩擦脱硫机理探索主要是根据磨矿学来阐述的。

4．2．2．1摩擦脱硫在理论上的可行性研究。”

在磨矿学里，除了全部介质处于离心运动状态(如图4．4(D)所示)的情况外，

其余各种运动状态下均存在介质与介质以及介质与衬板(在本设备中没衬板，只是光

滑的反应器内壁。这样介质的滑动较大，磨削作用较强。 唧3)之间的相对运动，因

面对介质与树扳之间以及介质与介质之间夹有的矿粒均有力的作用。这些力不外乎有

三种：冲击力、剪切力和压力““。

冲击力产生冲击破碎作用。冲击破碎是磨矿机中破碎粗块的主要破碎形式。这种

力对本试验中脱硫作用不大。

压力产生压碎作用。主要靠的是抛落下来的介质对下面的介质产生冲击，形成动

压力，粉碎矿粒。这种力对本试验脱硫也没什么作用。

剪切力对矿粒产生研磨作用。H．N．戈尔什科娃通过试验与计算指出：研磨是物料

细磨的主要作用。尽然剪切力是细磨的主要作用，那么剪切力必能磨削本试验中矿粒

和已解离金表面的元素硫。而且按岩石破坏的最大剪应力理论，必须最大剪应力f。达

到抗剪强度时破碎行为才能发生。而岩石的Er目还是比较大，仅次于盯。，因此，剪切

力破坏只有在矿粒粒度较细时容易发生，应为细粒需要的绝对破坏力不大。所以这种

力对本试验原矿细磨也有作用。

从上面磨矿过程三种力的分析来看，摩擦脱硫在理论上是完全可能的。

4 2．2 2介质的充填率“”

介质充填率定义为：(介质体积+介质缝隙所站体积)／反应容器体积。图4．2位

静It时简体剖面图。图中阴影部分为介质所占面积。设筒体有效截面积为F，阴影部

分所占面积为s，筒体有效内长为L，则介质的充填率为：

伊：等×100％：鲁×10004 泠1)
F， F

⋯7

图中R为反应器有效内半径，弦AB所对的圆心角为2a，h为介质表面层与简体中心

线的垂赢距离。夹角为Q的OAB扇形面积等于：
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式中：Q按弧度计。

设弦AB长等于b，则

由此得

又得介质所占面积

S。=÷尺2 Q

霎=o．0175arc。s(h／g)(弧度)

b=2h·tg[arecos(h／R)]

AOAB：三6^：矗：≈}【￡眦c。s(形足)】2 。L 、J ，J

s：1．R：O一^z留fafcc。s(彰尺)】
Z

=R2{o．0175arccos(h／R)一(h／R)2辔血ccos(∥月)矗 (4—2)

又圆的面积F=艘2，将F值及(4—3)式代入(4一1)得：

妒：1{o．0175口PCCO(h／R)
万

一(h／R)2tg[arccos(h／尺)】}×100％ (4～3)

●

，／。一一—＼＼
／，

、‘L

，
＼}
＼

／／
0 ＼f

／

冷，、R、／ Ih爻／，?≯i孝 廿

’罨要塞蚕歹
． b 。

图4．2静止时介质充填率截丽图

在实际生产中测得h和R后，即可算出介质的充填率。但利用公式(4-3)计算
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太麻烦，为此常采用简化公式：

当妒>14％时伊的近似公式为：

声o_61．2(》％
当p<14％时p的近似公式为：

妒枷娟c》％

本文对钢棒为5根和lO根作了试验。充填率计算都是按简化公式计算，其计算

结果如下：

5根钢棒的充填率：

妒“0_56(妾) ％

= 3．3％

10根钢棒的充填率：

妒：50_56(参 ％

=8．9％

式-扣 R 为转筒的半径15cm；

H 为实测的距离，5根和lO根分别为2．5cm和4．Ocm：

从上面计算来看，充填率比较低与磨矿不同，根据磨矿经典理论学磨矿时的充填率一

般30％以上。在这里主要是针对试验摩擦脱硫来设计，所以都比较低。

4 2 2．3介质的临界转速⋯1

J台界转速是刚好出现离心运动状态时的简体旋转速度。

如图4．3所示，当反应器以线速度P带着钢棒升到A点时，由于钢棒重量G的法

向分力N和离心力c相等，钢棒即作抛物落下。如果反应器的速度增加，钢棒开始抛

落点也就提高。到了反应器的转速增加到某一值％，离心力大于钢棒的重量，钢棒升

到反应器顶点Z不再落下，发生了离心运转。由此可见，离心运转的临界条件是：

C≥G

令m为钢棒的质量，g为重力加速度，n为反应器每分钟的转速，R为钢棒的中

一IL,轴线到反应器中心的距离，盯为钢棒脱离圆轨迹连心线OA与垂直轴的夹角。当反
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应器的线速度为y，铡棒升刽A点时：

c=Ⅳ或等-Gcos口
闺G=mg，代入上式

v2=Rgcosa

冈。：塑，代入上式，得到

。：逃托面
万√R

取g=9．81米／秒2，则丌“√占，于是

。：挚厮COSt：／，转／，分月=F√ ，}々万
√月

R的单位为米。当转速为k，相应的每分钟转数为凡。时，钢棒上升到顶点z，不再落

下，发生离心化。此时，C=G，搿=00，COSa=]，从而

驴罂、fcosa‘：芒42．3，转／分”c 2面 2面’转7万

图4．3离心运动时钢棒的受力状况

奉试验反应器的实测直径为30cm所以得本反应器的临界转速为：

39
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30 r一42．3
心3而R√∞鲫2下4D、，

n?=775 转／分

反应器的实际转速与％的比值用百分率来表示，交做转速率(∥)即

抄=兰×100％
胛c

在本试验中5与lO根钢棒时反应器的实际转速为43r／min，则5与10根钢棒时的转

速率为：

∥：旦：55．5％
77．5

其外层脱离角计算为：

COSt2"2v2

得： 口=720

4．2．2．4脱硫介质运动形态

介质运动形态主要与介质数量、简体转速及筒体内壁情况有关。介质钢棒在高压

釜反应器运动形态根据磨矿学可能有四种状态。图4．4是一定量介质充填率比和转速

率的情况下，介质运动的四种主要形态示意图唧3。

在反应器转速不高时，全部棒荷向上偏转一定角度，其中每根钢棒都围绕自己的

轴线转动。当球荷的倾角超过钢棒在钢棒表面上的自然休止角时，钢棒即沿此斜坡滚

F。钢棒的这种运动呈泻落状态。如图4．4(A)所示。在这种情况下介质对物料几

乎没有冲击作用，对物料作用全靠介质的磨剥来完成，所以效率较低。但本论文中，

钢棒的主要作用不是用来磨矿而是用来摩擦脱硫，需要的正是这种研磨和磨削作用。

当高压釜反应器转速高于临界转速时，高压釜反应器旋转产生的离心力使球介质随筒

体内壁一起旋转，并且形成一个圆环，呈离心状态，如图4．4(O)所示。由于在这种

状态下，介质之间以及介质与简体内壁之间不再有相对滑动，所以也就不再对物料进

行粉碎和磨削。而当高压釜反应器转速略低于临界转速时，全部介质会随简体提升一

定高度，而后离开圆形轨道沿抛物线轨迹作自由落体运动，呈抛落状态，如图4．4(c)

所示。在这种状态下，介质对物料主要以冲击作用为主，用来磨矿效率最佳，生产中

一般调节介质充填率和转速率，使介质运动处于此状态。还有一种情况是介质处于泻

落式或混合式运动状态。混合式运动状态是泻落式和抛落式运动状态的过渡类型，见
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图4．4介质运动状态

工业棒磨机的经舆理论对磨矿运动提出的最佳运动轨迹是“抛落式”，其主要作

用是冲击，由于如图4．4(c)所示。但在对老王寨金矿预氧化氰化浸出工艺研究中

钢棒的目的不用来磨矿和碎矿而主要用来脱硫，要是磨削，所以主要针对棒量比较少

情况进行试验探索。

根据磨矿学中转速率、充填率、介质层半径的关系可知，为了保证最内层介质也

能处于抛落状态，充填率与转速必有一确定关系。而且这种关系又有临界点，过了这

种临界点，磨机的转速不足以使内层介质作抛落，于是处于泻落状态。这些关系可用

理论公式：

p2丽1 I(7r-2a)cos2a+sirl2a-a+sil34a’巴

4l
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式中

驴 充填率

v——转速率；
球——脱离角：
∞——最外层脱离角；

d，——最内层脱离角；

所以在理论上可以通过这理论公式可以判定介质的运动状态。而本试验钢棒是比较少

的，充填率不到10％，外层介质的脱离角为720，而磨矿学中内层最大的脱离角为73044，

所以在理论上还可能出现抛状态。

但通过试验观察：5根钢棒属于少量，充填率为3．3％，介质在反应器最低点作

摆动，这与李启衡书上说的一致5⋯。如图4．5(A)；10根钢棒时，充填率为8．9％，

通过试验观察发现钢棒是作类似图4．5(B)运动状态的运动。这两种运动形态的优

劣要通过试验来讨论。

J
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图4．5试验时5根和lO根钢棒的运动形式

(B)

4．2 2．5钢棒上力的分析。。

如4，6图，在介质中任意取一钢棒^(图中园为钢棒的横切面)，它处于棒的重
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置G的作用下，并且有离心力C。G的切向分力T(T=Gsina)使质点A。沿切线方向运动；

(，的法线方向分力N(N=Gcosa)在第三和第四象限与离心力的方向相同，在第二与离心

力的方向相反。C与N的合力的反力，配合上与Al接触处的摩擦系数(f)，构成摩擦

力为F，它的方向与T的方向相反，阻止T力沿切线方向运动。当钢棒与简壁没有相对

运动的情况，T力和F力是相等的。钢棒受力c和力N压着，与反应器成一整体，随反应

器以同样的线速度V作圆曲线运动上升到A。点。在此处，力C和力N的大小相等方向相

反，F-O，切线分力T为后面的球上升时的推力所抵消。于是，钢棒脱离筒壁，成为自

由的，像与水平线成一角度并以速度V抛出物体那样，受自身重量的作用，作抛物线

下落，当速度V比较小时，钢棒就只会滚下来作泻落运动。

当磨机转速过高时，球上升到了顶点z，但离心力C LL钢棒重量G大，钢棒就不会

F落，发生了离心运转。

介质中的每一根钢棒，都受到大小相等方向相反的T力和F力形成的力偶的作用，

因此都是围绕着自身的轴转动的，如图4．6(B)表示的情况。
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图4．6作用于钢棒的力

4．2．3硫的物理化学性质

硫为黄色晶状固体，不溶于水，可不同程度溶于二硫化碳、苯、热的苯胺、热的

四氯化碳及液氨中。硫有许多同素异形变体，即不同的分子组合会产生溶解性、密度、
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结晶形式均不相同的交体。不同晶系的硫的物理性质，亦有所差异，可以参见表4．3。

表4．3不同晶系硫的主要物理性质

性质 理想值 自然值 性质 理想值 自然值

固相冰点，℃ 临界温度，℃ 1040

斜方硫 112．8 110．2 临界压力，Mpa ll 75

单斜硫 119．3 114．5 临界体积，ml／g 2 48

崮相密度(20"C)，g／cm：j 折射率rt“o 1．929

斜方硫 2．07 熔化热，J／g

单斜硫 1．96 斜方硫一单斜硫95．5 11．25

℃

非晶质 l_92 斜方硫一液态硫(S 49 8

x)，112．8"C

沸点，℃ 444．6 单斜硫一液态硫(S 38．5

-)，118．9"C

液相密度，g／cm。 斜方{掰镛赠署&国l幽

125℃ 1．7988 O～13℃ 4．567×

10
5

130℃ 1．7947 13～50℃ 7．433×

10
5

140℃ 】．7865 50～78℃ ＆633 x

105

150℃ 1．7784 78～97℃ 20．67 ×

104

气相密度(444．6℃， 3．64 98～110℃ 103．2×

101．3kPa)，g／L 104

性质 理想值 自然值 性质 理想值 自然值

比热容，5／(kg·K)

斜方硫(2屯9—95．5"C!) Ce=468+0．814T

单斜硫㈡．5～118．9℃) C_P=465+0．90趼 电阻率，Q·Gill

液态硫(S，) CP=706+0．65T 20℃ 1．9×1017

(1憾9～444，6℃)

气态硫(S) CP=709一O．034 110℃ 4．8×1012

(25～1 727℃) T-3 5×10。r

(S。=)(25～1727℃ Ce=558+0．018 400℃ 8．3Xlo"

T一5 2×106T
2

表面张力，mN／m 磁化率，m3／mol 1．539

120℃ 60．83 斜方硫(18℃) 1．539

150℃ 57 57 单斜硫(112℃) 1．539

液态硫(220℃) 1．539
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硫可形成一2，+6，+4，+2，+l价的化合物。硫的一些性质可见表4．4。在硫的多

种同索异形体中，参与一般化学反应的，大多为八元环硫。

硫是一个相当活波的元素。在室温下，硫能和氟直接作用，在加热的情况下呵

同氯、碘、氮、磷、金、铂、铱等直接化合；在干燥的氧气中，硫可逐渐氧化生成二

氧化硫；在空气中燃烧，主要生成二氧化硫及少量三氧化硫；在有铁存在的条件下，

硫与盐酸反应生成硫化氢；硫与浓硫酸加热至200℃时，产生二氧化硫。有溴存在时，

硫与浓硝酸反应生成硫酸，并伴有强烈的放热反应；在150～200’C时，液态硫与氢

反应形成硫化氢；在室温条件下，硫易与铜、银、汞结合，也能与钠、钾、钙、锶反

应生成硫化物；硫与锌、锡、铁、铝反应时需加热。硫与氯化钾或锌粉混合会发生强

烈爆炸。

硫还参与大量有机反应，硫的有机化合物构成了有机物质的一个重要分支。

表4．4硫的一些性质

项目 数值 项目

原子的电离能，ev 原子的电负性

工． 10．360 Pauling 2．58

I2 23．33 hl lred—Rochow 2．44

I， 34．83 原子的基价半径，pm 103

L 47．30 Pauling离子半径，pIll

I。 72．68 S2一 184

18 88．049 S6十 29

原子的电子亲合能，eV 2．077

4 2．4氧化摩擦脱硫氟化浸出探索试验

4 2．4．1硝酸氧化摩擦脱硫试验

试验进行条件：称取原矿样10009、硝酸体积百分比为20％、固液比为l：2、通

入jf_=业氧气(氧压IOMP)、钢棒数量为10根。在试验过程中没有黄烟产生时表示试

验已经完成。氧化试验结果见表4．5。把硝酸氧化摩擦脱硫完后的氧化渣中和、洗净、

烘=}二各取其中lOOg在相同的氰化条件下(2‰NaCN，PHIO．5，浸出时间72h)浸出。

其试验结果如表4．6所示。
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表4．5硝酸氧化结果

编号 硝酸浓度 温度 压力 反应时间 氧化渣重

(v／％) (℃) (h) (g)

1 20％ 80～100 常压 2 416

2 20％ 80～100 常压 2 420

3 20％ 80～loo 常压 2 428

4 20％ 80～100 常压 2 422

表4．6氧化摩擦脱硫探索试验结果

编 NaCN的 固液比 浸出时间 氧化渣品 浸渣品位 浸出率

号 浓度 (h) 位 (g／t) (％)

(oZo) (g／t)

1 80～83 l：2 72 185．82 23．0 87．6

2 80～83 1：2 72 184。05 23．4 87．3

【3 80～83 l：2 72 t80：61 24．3 86．5

『4 80～83 1：2 72 183．18 24．4 86．9

从表4．5和4．6可以看出，在该工艺中氧化渣产率为42％左右，氧化渣的浸出率

能达到86—87％。氯化程度比较高，浸出率也比较理想，这说明该工艺对本原矿具有

可行性。

4．2．5试验结果比较与分析

4．2．5 1两种工艺试验结果比较

两种工艺试验比较结果如表4．7所示。表中编号l代表硝酸氧化氰化浸出工艺，

编号2代表硝酸氧化摩擦脱硫氰化浸出工艺。

从表4，7可以看出，工艺2的氧化渣产率与工艺1祖比大约降低了10％多，这表

明工艺2的氧化程度比工艺1的高；与工艺1相比，工艺2的浸出率提高了30％多，

而且还大大缩短了反应时间，由6小时缩短到了2小时。这说明两个问题：第一、20％

硝酸溶液氧化时，在硝酸氧化摩擦脱硫氰化浸出工艺中锅捧在硝酸氧化方面做了贡

献；第二钢棒对后续氰化浸出工艺的浸出率作了贡献。
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表4．7两种工艺试验比较结果

编号 反应时间 氧化渣重 浸出率
l 6．5 540 55

1 6 560 52．5

2 2 416 87．6

2 2 420 87．3

2 2 428 86．5

2 2 422 86．9

4．2．5 2氰化浸出率提高的原因分析

工艺l中原因在前面已得到分析，在这里主要分析工艺2中的原因。

钢棒起到脱硫的作用，即利用介质(摩擦钢棒)彼此之间或介质与高压釜内壁之

问因夹有被硫包裹的矿粒和已解离的金而不能彼此直接接触，介质与介质以及介质与

简体之间相对运动产生研磨和磨削力直接作用于硫包裹的未氧化矿粒和已解离自然

金，而使其表面的包裹硫脱落，露出新的矿粒表面和已解离自然金，为后续氰化浸出

工艺扫清障碍。但在试验过程中，钢棒有研磨作用，也就有磨矿的作用。根据磨矿!挚

和机械力化学理论。1，研密对各种凝聚态物质作用时，除了使研磨物质产生破碎、细

化和微细化等直观变化而消耗一部分机械能外，还有相当一部分储存在颗粒体系内

部，使研磨物质产生物理、化学变化，如表面结构、表面性质、表面成份及内部晶格

畸变、缺陷、非晶化、游离基生成、外激电子发射和等离子态等一系列变化，可能影

响到氧化程度。那么在相同的氧化条件下是钢棒的脱硫作用提高了氧化程度，剥离了

已解离自然金表面的硫还是矿粒变细在后续氰化工艺提高了金的浸出率呢?这要通

过试验来验证。

为了验证这之间的关系，通过试验设计考察了矿粒变细对后续氰化浸金的贡献和

摩擦脱硫对氰化浸金的贡献。

4．2 5．3矿粒粒度变细对浸出贡献考察

这个试验是考察矿粒粒度变细对氰化浸出的贡献。在试验前设计两个方案并对这

两个方案矿样中一400目所占比例和在相同条件下(2％0 NaCN、PH=IO．5浸出时间72h)

氰化浸出率进行比较，来考察矿粒粒度变细对氰化浸浸的贡献。方案一：硝酸氧化摩

擦脱硫氰化浸出；方案二：在反应器内用lO根钢棒单纯磨矿两小时后不再氧化就直
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接浸出。两方案矿粒度比较结果如表4．8所示。氰化浸出比较结果如表表4．9。

表4．8矿粒度比较结果

方案号 一400目含量 氧化渣重 磨细后矿料重

(％) (g) (g)

1 99．82 416

2 98．2 943

方案号 浸出前品位 浸渣品位 浸出率

l 185．8 23 87。4

2 81．97 64．5 21．3 j

从表4．8可以看出，这两种方案一400含量很相近，相差不到2个百分点，以一400

目作为比较基准话，这两个方案矿粒度大小可以说是相同。但是从表4．9可以知道，

这两方案的氰化浸出率却相到差很远。方案一：硝酸氧化摩擦脱硫的浸出率可达到

87．4％，方案二的浸出率却不25％。这说明在硝酸氧摩攘脱硫氰化浸出工艺中，钢棒对

金矿的磨细对氰化浸出所作的贡献不大。

4．2．5 4摩擦脱硫对浸出贡献考察

对棒作用的考察在相同情况下通过两组试验来考察。一组是在反应器内有钢棒情

况F进行氧化，即氧化和脱硫同时进行．然后对氧化渣进行浸出；二组先在反应器内

用钢棒直接磨矿，然后在没钢棒情况下氧化磨细的矿料，浸出氧化渣。

一、单纯磨矿试验

试验条件：矿料为1千克、无硝酸、脱硫钢棒10根、固液比l：2、转速为43r／min、

时间2h。其结果如表4．10所示。

表4．10单纯磨矿试验

编号 原矿样重 一400目含量 磨后的矿重

(g) (％) (g)

l 1000 97．8 953

2 1000 98．3 956
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二、磨细后矿的氧化试验

试验条件：矿样为上试验l与试验2磨细后的矿料、硝酸体积浓度为20％、无钢

棒、固液比1：2、通入工业氧气(氧化压IOMP)。其结果如表4．1l所示。

表4．1l磨细后矿的氧化试验

}编号 温度 压力 时间 氧气耗量 一400目含量 氧化渣重

(℃) (h) (升) (％) (g)

l 80～83 常压 2．5 3．6 99．80 500

f 2 80～83 常压 ，E 3．48 99．86 503

三、氰化浸出对比试验

对1、2组的氧化渣在相同的条件下进彳亍氰化浸出，2组试验原料是上面磨细后

矿氧化的氧化渣。其结果如表4．12所示。

表4．12棒脱硫作用考察结果

组号 原矿样重 磨细后矿 氧化渣重 氧化渣品 浸渣品位 浸出率

(g) 重(g) (g) 位(g／t) (g／t) f％)

l 1000 416 185．8 23．0 87，4

l 1000 420 184．O 23．4 86．9

2 1000 953 500 154．6 54．1 65

2 1000 956 503 153．7 54 64．8

从表4．12可以看出，钢棒在硝酸氧化过程中减少了氧化渣产率，在没有钢棒情

况下，氧化渣产率为50％左右，而在有钢棒时，氧化渣产率却只有42％左右，提高了

氧化的程度，另外浸出率有明显的提高，提高率达到20％多。这说明在一组中，已解

离的自然金与游离的氰化物接触的比较充分，摩擦起到剥离包裹在未氧化矿粒和已解

离自然金粒表面硫的作用。另外从表4．10和表4．1l的一400含量对比来看，发现硝

酸氧化也能使矿粒粒度变细。

4．2，6影响摩擦脱硫因素研究

在预氧化过程中对脱硫的影响因素很多，在这里分别对介质充填率和矿浆浓度对

脱硫的影响进行试验，其后的氧化潦在相同条件下进行氰化(2‰NaCN，PHIO．5，浸

出72h)，根据金的氰化率判断其影响效果，进而确定最佳工艺操作条件。在试验中，

除考察的变量发生变化外，其它变量保持不变。
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4．2．6 1介质充填率的影响试验

试验条件：原料为l千克、固液比为l：2、硝酸体积百分比20％、反应时间2h、

氧压为JOMP、在相同情况下的浸出(2‰NaCN，PHl0．5，浸出72h)。在这种条件下

分别对充填率为3．305和8．9％进行试验。其结果如表4．13所示。

表4．13介质充填率的影响试验结果表

编号 原料重 充填率 氧化渣重 氧化渣品 浸渣品位 浸出率

(g) (％) (g) 位(g／t) (g／t) (％)

1 1000 9．6 420 184．04 23．4 87，2

2 1000 9．6 436 177．29 25．0 85．9

3 1000 9．6 428 180．6 24．3 86．5

4 1000 3．3 435 177．8 42．3 76．2

0 1000 3．3 430 179．8 41．7 76．8

6 1000 3．3 432 178．9 43．O 75．9

从表4．13可以看出，充填率为8．9％比充填率为3．3％要好。其原因分析如下：介

质对摩擦脱硫过程的影响，主要是通过介质的运动形态来实现的。充填率为3．3％时，

钢棒在容器内底部单层排列，作滚动，在这种情况下由于介质重量较小，介质彼此之

间的磨削作用被消弱，由于钢棒量少，滑动会使钢棒之间存在间隙，没有力的传导，

只存在棒与容器内壁之间的研磨。所以脱硫效果就会明显的减小，影晌到后续氰化浸

出工艺，其浸出率在76％左右。而充填率为8．9％耐，钢棒在容器内作泻落式运动，介

质滚落到最低点时也与反应器内壁或介质之间有冲击作用，所以在试验时有轻微的撞

击声。但滚动过程中则是剪切作用，这表明泻落工作状态下，剪切力的研磨作用是主

要的作用形式，能充分利用剪切力口。所以矿料在钢棒间有很强磨削作用，加强对硫

包裹的已解离金的剥离。能比较好剥离包裹已解离金的硫解决后续氰化浸金工艺硫包

裹金的问题。其浸出率比3．3％的提高大约lO个百分点达到86％左右，其最高达到

87．2％。所以充填率为8．9％的泻落式优于充填率为3．3％的滑动。

4 2．6 2硝酸用量选取

在反应过程中，硝酸的浓度不宜过高也不宜过低，如果矿石中的硫完全氧化成

硫酸根离子或单质硫，可根据以下化学反应方程式计算所需的硝酸量：
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3S’+8NO[+8H‘——卜3SO,2-+8NO f+4H：0

3S”+2NO[+8H+——◆3S+2N0 f+4H。0

当反应完全按生成s04”的反应发生时，每一百克精矿需要硝酸量为1 37．79，根

据浓度为65％～68％硝酸(密度大约为1．42克／m1)可以换算成149毫升溶液。当反

7、亚完全按生成s的反应发生时，需要硝酸量为34．59，根据硝酸的浓度可以换算成37．4

毫升溶液。反应中若有60％的硫氧化成S0。”，其余氧化成硫，则所需溶液量为97，6

毫升。考虑到反应是在密封反应器内进行，所以在实际试验时选用的硝酸体积百分比

为20％。试验时固液比为l：2，这就是说lOOg原矿氧化所用的硝酸溶液为40毫升。

在试验时发现反应两个小时后，已无黄烟产生。另外由于试验时是密封反应，加上氧

气的通入，硝酸大部分能在反应器内吸收循环利用。所以当冷却后大部分硝酸还留在

氧化渣溶液里，氧化渣溶液的硝酸可以回收利用。这样一来减少了硝酸的消耗，节约

了成本。

对于硝酸对氧化和氰化浸出的影响，o”方兆珩试验研究表明酸用量是决定精矿氧

化速度的最主要因素，加入硝酸加入浓度过低时，矿石的氧化速度很慢。另一方面，

他试验结果表明，在实验条件下提高硝酸量也有利于提高氰化浸出率。

4．3摩擦脱硫再试剂脱硫试验

脱硫试剂采用硫化氨，其比较结果如表4．14。编号1为硝酸氧化摩擦脱硫后再

试剂脱硫氰化浸出结果；编号2为硝酸氧化摩擦脱硫氰化浸出结果。

表4．14 比较结果

编号 氧化渣品位 浸渣品位 浸出率

1 178．9 36．5 79．6

2 178．9 43 75．9

从表4．14可以看出，摩擦脱硫后再试剂脱硫对浸出率有所提高，但提高不大，

只提高了3．7％。说明还有少量元素硫包裹已解离的金。

4 4氧化滤液硝酸的回收利用M刨

硝酸的回收包括气相和液相硝酸回收，气相硝酸的回收就是前面所说的硝酸在容

器内循环利用。在这里主要讲氧化后氧化滤液里硝酸的回收。回收的方法是向滤液中

加入FeS或废铁屑与其中的硝酸发生反应，生成元素硫和氮氧化物。导出氮氧化物经

水或稀硝酸吸收后成为硝酸，从而实现硝酸的回收。其流程图如下：
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图4．7氧化滤液硝酸的回收流程

4．5工艺比较

与NITROX工艺相比，本方法具有两大突出特点：第一、实现了常压下硝酸在氧

化器中的循环使用，解决了因硝酸损耗大而导致氧化工艺成本高的问题。第二、氧化

和脱硫同时同地进行，缩短了工艺流程，降低工艺成本，摩擦脱硫的脱硫效果显著，

使阻碍常压稀硝酸氧化工艺实施的元素硫包裹问题得到较好解决。与其他硝酸工艺的

比较结果见表4．15。

从比较结果来看，本工艺采用较低的硝酸浓度在常压下进行，对设备的密封性和

防腐性要求比其他几种方法都低，具有设备上和工艺技术上易于实现的优点，采用较

低浓度的硝酸且可在氧化反应器内循环使用，采用氧化和脱硫同时同地进行的系统，

保汪了常压低浓度硝酸氧化工艺的可操作性。

本工艺虽然只是针对老王寨金精矿研究出的提金新技术，但它是一种广普性的新

技术，由于硝酸能很好的溶解含银硫化矿物、．含铜硫化矿物以及含砷硫化矿物，不仅

可以处理普通金精矿，而且还可以处理高砷或含铜、含银等需综合利用的难处理金精

矿，应用前景广阔。
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4．15硝酸工艺比较

、＼工艺 稀硝酸自循环 NITROX工艺 ARSONE工艺 cOAL法

痈 氧化．摩擦脱硫

＼ 一氰化工艺

常压，温度83 常压，对设备要 7arm，温度100 压力

工作环境 求不高，温度 ℃～110℃。对 200-一400kPa，对

对设备要求不 80～]000c，硝酸 设备材料要求 设备材料要求

高，硝酸浓度 浓度4too|左右 较高，硝酸浓度 较高，温度

2tool 4tool左右 1000C硝酸浓度

02tool左右

调理剂 木质素磺酸钠

硝酸的循环 在反应器内迸 在反应器外的 在反应器内进 在反应器内进

利用 订 容器中吸收 行 行

r尾液的处理 部分循环 部分循环 部分循环 部分循环

4．6本章小结

(1)阐述硝酸自循环催化氧化机理以及黄铁矿和砷黄铁矿的氧化机理：

(2)在对老王寨精金矿采用硝酸自循化催化氧化氰化浸出工艺中，金的浸出率比较

低，才达到50％。说明单纯采用硝酸自循环氧化氰化浸出工艺是行不通。其主要原因

是氧化时的硫包裹未氧化的矿粒和已解离的金；

(3)提出了硝酸自循化氧化摩擦脱硫氰化浸出工艺，阐述硫产生和硝酸循环原理，

探索了摩擦脱硫在理论上的客行性及其机理，对硝酸自循环氧化摩擦脱硫氰化浸出工

岂进行探索性试验，证明硝酸自循环催化氧化工艺比硝酸自循环催化氧化工艺好，能

使氰化浸出率提高到87．4％，说明铜棒在其中发挥重大作用；

(4)分析老王寨精金矿氰化浸出率提高可能原因。通过对矿粒粒度变细对后续氰化

浸出的影响和钢棒脱硫对后续氰化浸出工艺影响的探讨，证明矿粒粒度变细对氰化浸

出贡献不大，肯定了摩擦脱硫的作用：

(5)在采用硝酸自循化催化氧化摩擦脱硫氰化浸出工艺中，探讨了介质运动形态对

摩擦脱硫的影响。泻落工作状态下，剪切力的研磨作用是主要的作用形式，能充分利

用剪切力充分起到脱硫作用；

(6)通过对硝酸用量理论计算，加上考虑到反应在密封反应器内进行这一情况，选

取了硝酸的浓度为20％。由于在封闭反应器内硝酸能很好的披循环利用，减少了硝酸

的消耗，节约了成本。另外还探讨了硝酸浓度对氧化速度及浸出率的影响；
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(7)通过对摩擦脱硫氰化浸出与摩擦脱硫后再试剂脱硫氰化浸出的浸出率比较，说

明元素硫基本没有再包裹已解离的金；

t8)阐述了氧化液中硝酸的回收方法，对硝酸进行了回收，减少了废液硝酸对环境

的污染。

(9)在硝酸自循环氧化摩擦脱硫工艺中氧化和脱硫在反应容器同时进行，省去了再

在容器外脱硫这～工艺，所以缩短了工艺流程，达到消除了产物硫的二次包裹的目的，

提高了氧化程度和浸出率；

(10)该工艺提高了反应速度，缩短了反应时间，实现了硝酸的循环利用，减少了硝

酸的消耗，提高了金的浸出率。
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第五章氰化浸出

5 1氰化浸出试验

将洗涤、烘干的氧化渣浸出试样100克放入三角烧瓶中，按先后顺序,)JI]7＼CaO#ll

№CN。由于CaO的加入使矿浆过滤性变好，也可先经过滤处理，滤液返回利用，渣再

进入氰化。浸出系统见图5．1

搅拌器

图5．1氰化浸出系统图

氰化钠的浓度每124,时更换一次浸出液，化验更换前后氰化钠的浓度。氰化浸

出后，用真空过滤进行贵液与矿渣的分离。洗涤、烘干后的矿渣送昆明贵金属研究

所化验。

5 1．1浸出过程中氰化钠浓度。。

金溶解时，所需氰化物和氧的浓度是成比列的，这是下面原理讨论所得的结论。

溶液中氰化物浓度的调整是通过控制氰化物投入量采实现的。氧浓度则是借助充气

机械向溶液中充气达到的。试验表明，在氰化物浓度低于0．05％时，由于氧在溶液中

的溶解较大，以及氧和氰化物在稀溶液中的扩散速度较快，金的溶解速度随氰化物

浓度的增加而直线上升到最大。以后，随着氰化物浓度的增加而金的溶解速度上升

缓慢。当氰化物浓度超过0．15％后，尽管再增大氰化物浓度，金的溶解速度不但不会

增大，反而略有降低(图5．2)，这可能是由于氧#HCN一的比列失调，以及溶液PH增加，

使氰离子发生水解引起的。考虑到被浸矿浆内有元素硫，所以浸出试验时取氰化浓

度为0．2％。
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氰化物浓度／％

图5．2不同氰化物浓度对金溶解速度的影响

5．1。2浸出过程中碱的浓度”。

氰化作业时通常加入若干数量的碱，其作用有三：防止氰化物水解损失；中和

过程中产生的矿酸；黄铁矿氧化时，除生成硫酸(H。SOt)外，还生成一些硫酸亚铁

(FeSO。)，与氰化物作用生成Fe(CN)。一，当溶液中有碱和氧时硫酸亚铁(FeS04)可

氧化为Fe。(S0；)。，再与碱作用生成Fe(0H)。沉淀，Fe(0H)。与氰化物不发生反应，因

而，加入碱起到保护氰化物的作用，加入的碱称为保护碱”。。

但碱量过多而造成PH值过高时，金的溶解速度会明显降低。1。由于本试验氧化

采用的是硝酸，氧化渣还有硫酸铁，所以在氰化进出试验时选取PH为10—1l之间。

5．1．3矿浆浓度对浸金影响隋3

矿浆的浓度对金的浸出率有一定影响，当矿浆的浓度较高时，会直接影响到氰

化钠和氧的扩散速度、金粒与溶液的接触，并对金粒和溶液间的相对流动产生阻碍

作用，从而降低金的浸出效果；当矿浆的浓度较低时，矿浆粘度少，氰化溶液中的

氰离子与溶解氧向金粒表面扩散速度就大，从而提高金的溶解速度和浸出率，但在

实际生产中浓度低则矿浆体积大，需加大设备和增加用药量。本试验最终确定浸出

过程中的矿浆浓度为30％。

下

～一g．1lIo一∞吕＼川i，赠
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5．2氰化浸金原理

5 2．1 金氰化法浸出的原理研究

在氰化物溶液中溶解金的反应机理有多种理论解释，但归纳起来主要有以下六

种理论”‘2“。

(1)埃尔斯纳(Elsner，1846年)的氧论

该理论认为，金在氰化物溶液中溶解时，氧是必不可少的，其反应方程式为：

4Au+8NaCN+02+2H20—◆4NaAu(CN)2+4NaOH (5一1)

(2)杰宁(Janin，1888，1892年)的氢论

珍尼不承认氧是氮化物溶解金必不可少的论述，认为反应过程必然会释放出氢，

过程可以以下式表示：

2Au+4NaCN+2H抑———+2NaAu(CN)2+2Na0H+H2 (5—2)

(3)博德兰德(Bodlander，1896年)的过氧化氢论

该理论认为，金在氛化物溶液中的溶解分两步进行，中间生成过氧化氢，并可从

溶液中检测出来：

2Au+4NaCN+02+2H20———卜2NaAu(CN)。+2NaOH+H扣2 (5-3)

H202+2Au+4NaCN——。。’．-2NaAu(CN)2+2Na0H (5-4)

此两反应式相加，其结果和埃尔斯纳方程是相同的。

巴尔斯基(Barsky)测定了亚金银络离子生成的自由能，通过计算得到反应自由

能，得出上述各反应式的热力学平衡常数。

方程式(5-1)，K=1066

方程式(5—2)，K=10。9

方程式(5—3)，K=lO”

方程式(5-4)，K=10”‘8

根据 AGo—RTlnK，

则 方程式(5一1)，△Go<0

方程式(5—2)，AGo>0

方程式(5-3)，AG。<0

方程式(5-4)，AGo<0
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因此，埃尔斯纳和博德兰德所提出得反应方程均能进行，而杰宁提出的反应方程无

法进行。

(4)克里斯蒂(Christy，1896年)的氰论

该理论认为，对金的溶解而言，释放出氰气必须有氧，且生成氰是促进金起反

应的活化剂。

2NaCN+I／20。÷H20—+(CN)：+4Na0H (5-5)

2Au+2NaCN+(CN)。——．12N“u(CN)2 (5 6)

但是两年以后(1898年)斯凯(Skey)和帕克(Park)提出了明确的证据，}正实了含

氰的水溶液不可能溶解金，否定了克里斯蒂的氰论。

(5)汤普森(Thompson，1934年)的腐蚀论

他认为金在氰化物溶液中的溶织类似于金属腐蚀，在该过程中，溶于溶液中氧

被还原为过氧化氢和羟基离子，所以金氰化浸出过程的电化学反应可表示为：

02+2H。0+2e———+H20一20H一

}1202+2e——卜20H～

Au——’Au++e

Au++CN一———●-AuCN‘

AucN+cN一—斗Au(CN)2～

这些反应己为后来的实验所证实。

(6)F·哈巴什(Habashi，1966年)的电化学溶棵论

他通过浸出动力学研究指出441氰化物溶液漫出金的动力学实质上是电化学溶解

过程，太致遵循下列反应方程：

2Au+4NaCN+02+2H20—+2NaAu(CN)2+2NaOH+H2()2

该结论基于下述事实：

1)每溶解2mol金，便消耗Imol(分子)氧；

2)每溶解Imol金，便消耗2mol(分子)氰化物；

3)溶解金时形成过氧化氢，每溶解2mol量金便产出Imol(分子)H20。；

4)试验表明，无氧存在时，金在氰化物与过氧化氢溶液中的溶解系一缓慢的过

程，因为：

2Au+4NaCN+H202—+2NaAu(CN)2+2NaOH

的反应是很少发生的。事实上，当溶液中存在大量过氧化氢时，会将氰离子氧化为
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对金不起作用的氰根离子而抑制金的溶解：

cN+H。02一CN0一土H20
尽管上述几种金在氰化物中溶解的理论存在差异，但R．w．朱里(Zurilla．1969

年)等“53通过收集和测量从金表面扩散出来(不再参与反应)的也O。实验表明：85％的金

是按照博德兰德的过氧化氢论(式5—3)溶解的，只有15％的金是按埃尔斯纳的氧论(式

5 1)溶解的，即O。的还原不是直接生成0H一，而总是涉及中间产物H。O。的生成，而生成

的H。0：又能促进Au(CN)。一的形成：

0。+2H20+2e——卜}加2+20H一

2Au+4CN一+H202——．．2Au(CN)2一+20H一

这一反应是通过向溶液中供入空气而溶解的0：来实现的。这个结论通过向溶液中加入

少量H20。能使金的氰化溶解速度稍微增加，若大量加入H20：则会使金粒表面钝化丽降

低溶解速度而得到有力的证明。

综上所述，在本论文硫精矿氰化浸金过程中，金氰化溶解的化学反应方程也可

表示为：

2Au+4CN一+02+2H如———◆2Au(CN)。一+20H一+H202 (5—7)

2Au+4CN一+H20：——◆2Au(CN)。一+20H一 (5-8)

其综合式为：

4Au+8CN一+02+2H20——卜4Au(CN)2--+40H一 (5-9)

5．2．2氰化物溶解金的反应和速度研究

由于金粒表面不均匀或存在晶体缺陷等原因，金粒表面各点的活性不同。在本

论文中硫精矿氰化浸金过程中，金从其表面的阳极区失去电子进入溶液中，与此同

时．溶液中的氧则从金粒表面的阴极区获得电子而被还原为过氧化氢．金的电化学溶

解如图5．3所示。

在金的电化学溶解过程中，一般认为化学速度较快，其溶解速度受扩散过程控

制．氰化溶金速度主要取决于溶解中氧和游离氰化物的扩散速度。

阳极区和阴极区的反应分别为：

阳极区

舢———’Au++e

Au++2CN一——卜Au(cN)2
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驯极区

02+2H20+2e——’H202+20H一

进一步反应时 飓也+2e—+20H一

在电化学腐蚀系统中，影响阴、阳极极化的最重要因素是浓差极化，它由菲克

定律确定：

阳极区 ．d[CN-]：竺}如{[CAr～卜[CN一】，} (5～10，dt 盯
。 ⋯

阴极区 _d[02]：冬A。{[02]一[02¨(5-11)d t 盯
‘ + ‘‘

式中：堕罢盟和堕笋分别为c旷和02的扩散速度，Ⅲ01(分子)／s；
Ⅱf dr

DcⅣ一和％——分别为氰化物和溶解氧的扩散系数，cmys；

[CN一]和[0：】——分别为整体溶液中CN-和02的浓度，mol(分子)／ml；
[CN_]。和[0：]。——分别为界面处c『和02的浓度，mol(分予)／ml；

A和A：——分别为阴极和阳极发生反应的表面积，Cm2；
盯——能斯特界面厚度，cm；

0 2

CN_

能斯特界面

图5．3金在氰化物溶液中的溶解图

若金粒表面的化学反应速度很快，CN-和溶解O。--N达金粒表面即被消耗掉，也

就[CN～】，=0和[0，】。=0，则有：

—d[_02]：D02 A1[D，】
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?d[CN-]：冬A2[CN一】
dt 盯

一

由于金溶解速度是氧消耗速度的二倍，是氰化物消耗速度的二分之一，所以金

的溶解速度可表示为：

金的溶解速度=2堕掣：2粤Ax[O。】
dr 盯

或 金的溶解速度毛挈=丢等A：[CN一]
反应达到平衡时

z等州02，毛争A。[CN一，
侣因为和水相相接触的总表面积A=A，垤，所以

金的溶解速度：：兰呈型：堡!型：![堡!(5-12)
盯{DcⅣ一[CN一】+4D岛【02])

当氰化物浓度低时，和分母中的第二项相比，其第一项可以忽略不计，因此式

(5-10)可简化为：

金的溶解速度=丢兰等虹[cⅣ一】
=K，[CN一】

即氰化物浓度低时，金的溶解速度仅取决于溶液中氰化物浓度。

同理，当氰化物浓度高时，(5—10)分母中的第二项可以忽略不计，此时等式

(5-10)可简化为：

金的溶解速度：2 AD。z[0，】

2K2【02】

即氰化物浓度高时，金的溶解速度仅取决于溶液中溶解氧的浓度。

反应达到平衡时：

金的溶解按2等甜02】=三争A：[CN2 4】
盯

‘

盯

即 Dcv一[CN-]24Do：[G】 (5—13)
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此时，金的溶解速度达到极限值。氰化物和溶解氧扩散系数平均值为”1：

Do．=2．76×10。CN2／s

D～一=1．83×t0。CN2／s

即二者极限溶解速度的摩尔平均比值：

—[CN—-]：4堕：4．2．76x10-___坚，5。6
[02】 D， 1．83x10。

即氰化浸出剂中游离氰浓度与溶解氧浓度的比值为6时，金的溶解速度达最大

值。因此，氰化浸金过程中，单纯提高溶液中的氰化物浓度或溶解氧的浓度均无法

使金的溶解速度达最大值，只有同时分析和控制溶液中的氰化物浓度和溶解氧的浓

度，使二者的摩尔浓度比约等于6时，氰化浸金的速度才能达到最大值。

5．3尾液除氰

大多数氰化物属剧毒、高毒物质，使用过程中要避免对环境造成污染。氰化物

对环境的污染，主要是指含氰废水外排所造成的河流(地面水)、饮用水(地下水)的

污染。由于氰化物在空气中存在的时间仅十几分钟，故一般不会造成大气的污染。

GB8487—87规定可游离氰化物总量≤0．5mg／L。

在碱性条件下，漂白粉[Ca(C10)。]是一种强氧化剂，它能氧化废水中的氰化物

[56]。反应可分为两个阶段，首先把氰化物氧化成鬣酸盐，再进一步氧化成二氧化

碳、氢或氮气。

第一一阶段反应：

CN-+OCI一+H20——’CNCl+20tf

CNEl+20玎—斗CNO一+CI一+H20
即为： CN一+OCI一_CNO+Cl一
第二阶段反应：

CN0一+2H20——◆C02+NHa+OH一

或为： 2CNO一+30CI～+H20——屹C01+N2+20H一+3CI—

CNS一+40Ci一+20H一叶CN0一+S042-+4CI一+H。0
5．4本章小结

(1)阐述氰化浸金的机理，金溶速度与溶液中游离氰化物浓度和溶液中氧浓度之间

的关系。溶液中氧的浓度与溶液中游离氰化物浓度之比为6时，金的溶解速度最快。

(2)根据金溶解速度理论和实际的情况选取了氰化钠的浓度；
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t 3)阐述了氰化浸出操作中碱的作用，结合实际情况确定YPH值得大小；

f 4)阐述矿浆浓度的影响和试验实际的情况；

r 5)氰化浸出过程中存在一个合适的浸出时间，通过单元氰化钠的消耗来确定浸出

的时间；

(6)对尾液除氰化物阐述，以保证达标排放保护环境；
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第六章试验方案经济技术与效益分析

6．1引言

本论文通过对老王寨金精矿提金工艺的研究，提出了常压稀硝酸自循环氧化摩擦

脱硫一氰化浸金的新型提金工艺路线，该工艺采用了新的氧化技术和新的脱硫方法，

缩短了工艺流程，提高了反应速率和氧化程度，缩短了反应时间，提高工艺的可操作

性，氰化浸金的结果表明，该工艺技术氧化和提金效果均显著，本章将从技术、经济

和环保三个方面进行分析。

6．2技术可行性

本文提出的这条提金工艺路线是在NITROX法、ARSENO法和COAL法的基础上，

通过改进反应装置和选用不同的脱硫方法，使操作工艺简化、可靠，在处理老王寨金

精矿的提金过程中取得了较好的效果，特别是在弥补这几种传统的硝酸预氧化法的缺

陷方面，更是取得了实质性的进展，这一点从金的氰化结果和硝酸的循环使用方面可

以得到证实。本论文所用的方法是在氧化容器中，用稀硝酸氧化硫化矿物，在常压和

83℃左右的条件下，将产生的NO用工业氧气氧化为N02，采用液膜吸收技术生成了硝

酸．并成功地实现了在反应器里硝酸的再生和循环使用。通过这一过程，降低了硝酸

的用量。本文研究出的常压稀硝酸自循环氧化过程所需要的氧化设备在工业上易于实

现，操作简单，试验效果证明技术可行。

另一方面，NITROX工艺虽然具有在常压下进行，金浸出率较高，银回收率高的

优点，但硝酸循环在反应器外进行，产生大量低浓度硝酸，不便循环使用，反应中还

有大量Ca(NO，)。参与循环，元素硫的生成也干扰了氰化浸出；ARSENO法具有氧化

速度快、时间短、沉淀生成少，有利氰化浸出的特点，但该法对设备要求较高，并有

元素硫的生成，对下一步的氰化会产生一定的影响； COAL法虽降低了反应的压力，

但还是在压力条件下进行，并且元素硫的问题没有得到彻底的解决，三种方法均有～

个共同点就是元素硫的生成。反应中元素硫的生成时由于在金的表面形成了二次包

裹，不利于后续的浸出过程。因此，本文针对这个问题采用了摩擦脱硫的新脱硫方法，

力求提高硝酸氧化程度和获得高的浸金率。硝酸氧化氰化浸出工艺和下酸氧化漫出工

艺对比试验结果表明，钢棒在脱硫起到很好作用，提高了氧化程度和金的浸出率。由
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于二氧化脱硫同时同地进行，使本项金精矿氧化技术可靠程度大为提高，解决了氧化产

物硫对已解离金的二次包裹。

6．3经济可行性

本文提出的常压稀硝酸自循环氧化一摩擦脱硫一氰化提金工艺路线，其技术可行

性前面已得到蜕明。

难浸金矿处理方案的确定受多种因素制约：一方面是资源本身的特点，矿石的品

位和加工性质如浸染粒度、矿物组成及共生关系，甚至矿山规模与地理位置等：另一

方面是技术方法的特点，包括它的工艺适应性、可靠性、经济性及环境影响等。每种

技术都有其适宜的对象，需针对具体矿山资源进行方案、技术、经济及环境的综合评

价，才能说明其经济技术的可靠性。

本论文所采用的方法是针对老王寨金精矿的提金工艺。虽然湿法氧化法的技术风

险比焙烧法的高，但在环保方面则远优于焙烧法。从对老王寨金精矿前期试验的研究

中发现，由于矿石中含有某些杂质元素，焙烧后烧渣中金出现了10％左右的负平衡，

说明该金矿可能不适合用焙烧法处理。在经济上该法比传统的硝酸氧化法较大程度上

降低了硝酸消耗，另外本试验采用钢棒的摩擦脱硫，存在钢棒的磨损，但这种方法氧

化和脱硫同时在同一容器进行，缩短了工艺流程，而且不要把氧化和脱硫分离进行单

独的脱硫，也不要脱硫试剂。既提高了工艺的可靠性，又降低了工艺成本，在经济上

有进一步试验研究的价值。生物预氧化法由于处理时间较长，场地需求大，设备投资

高，工艺操作要求严格，是否适合老王寨金金精矿提金还有待研究。

除此以外，摩擦脱硫彻底解决了元素硫对未氧化颗粒和已解离金形成二次包裹的

不利影响，使金的氰化浸出率要比不脱硫的硝酸氧化法的更稳定更高，从而进一步提

高经济效益。

6．4环保可行性

环保可行性是极其关键的一项指标，它可以决定一种工艺或技术的命运，若一种

1：艺或技术无法通过环保论证，则无论它在技术经济上是如何的优越，都是没有生命

力的。

在本文所提出的常压稀硝酸自循环氧化一摩擦脱硫一氰化提金工艺，与焙烧相比

对环境的污染要小得多。因不产生焙烧烟气，彻底解决了烟气的污染问题。反应容器

密封性能好，硝酸被还原的产物一氧化氮在反应容器内被氯气氧化成二氧化氮，二二氧

化氮溶于水生成硝酸，硝酸在反应容器循环利用，而且这循环过程是体积减少的，只

要控制好氧气的通入量，反应容器内不会出现压力太高，不会有二氧化氮漏出造成空

气污染。氧化后的溶液，用低含量的赢活性硫化物和铁屑处理过，回收硝酸，滤渣用
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石灰石处理，采用加入石灰石的方法中和，使铁和砷以沉淀的形式分离。当中和至中

性时，加入硫酸，上一步加入的过量的钙离子以硫酸钙的形式沉淀、过滤，可得到分

子级的硫酸钙，该产品可作为化学试剂出售。从试验效果来看，该产品质量较好，其

销售收入足以抵偿该工艺消耗的硫酸价格，而且易达到排放标准。所以整个氧化过程

不会排出污染污染环境。此外，有色金属氧化的目的是漫出有色金属并从溶液中分离、

回收，矿石中所含的硫在硫酸介质中很容易氧化成元素硫而从浸出渣中回收，然后将

浸出渣废弃。将含金矿物氧化的目的则是破坏毒砂、黄铁矿等的晶格而释放出金，再

从氧化渣中氰化浸出。氰化浸出液中氰化物用漂白粉处理氧化成二氧化碳、氨或氮气，

所以也不会污染环境。

6．5本章小结

本章通过对老王寨金精矿提金工艺的试验研究，采用新的氧化方法和脱硫方法，

并从技术、经济和环保三个方面对工艺的可行性进行了分析。通过分析得出该工艺无

论在技术、经济和环保上均具有可行性。
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第七章结论

7．1本文的主要结论

l、试验所用的试样来自老王寨浮选后金精矿。矿区黄铁矿普遍发育，是主要的

载金矿物。而矿体中黄铁矿以自形一半自形晶为主，粒径较细(0．00lnO．2mm)，呈

稠密浸染状、脉状及不规则脉状分布；近矿围岩中黄铁矿中细粒(0．1--0．5ram)，呈

星散状或团块分布。从金的赋存状态分析中可看出，硫化物包裹金占85％以上。应此

式样要破坏包裹的硫化物使金颗粒单体解离或部分暴露。

2、对老王寨难处理精金矿硝酸预氧化工艺进行了研究，证实了产物硫的二次包

裹是老王寨硝酸预氧化氰化浸出工艺的一个妨碍金浸出的主要因素。因此通过对云南

镇沅老王寨金矿的提金工艺现状及其矿物相分析研究后，提出了硝酸预氧化一摩擦脱

硫一氰化浸出工艺。通过对摩擦脱硫探索试验研究、硝酸氧化氰化浸出工艺与硝酸氧

化摩擦脱硫氰化浸出工艺试验结果对比与分析、摩擦脱硫在理论上可行性探索及其机

理探索、摩擦脱硫与细磨作用对氰化浸出率的比较试验、摩擦脱硫工艺影响因素的试

验探讨阱及与试剂脱硫对后续氰化浸出工艺效果比较等方面的探索研究。得出如下结

论：

(1)、在温度80。C左右，酸性介质中钢棒摩擦情况下，试验表明钢棒对预氧化

氧化程度和浸出率做出比较大的贡献。在有钢棒情况下，硫化矿得到比较好氧化，其

氧化渣产率最低降到41．6％。与没钢棒情况下相比氧化渣产率降低了8％多，而且大大

的提高了金的浸出率，最高达到87．4％，比没钢棒情况下高出了30％；

(2)、研磨介质也起到了磨细矿粒的作用，但通过矿粒变细对浸出的贡献考察试

验表明单就矿粒的-400目含量来看在一400目含量相差不到2％情况下，分别为98．2％

和99．8％，磨矿至与硝酸氧化摩擦脱硫后氧化渣粒度相同时，浸出率远比不上后者相

差60％多，浸出率分别为87．4％和21．3％。这试验表明钢捧在反应容器的磨矿作用对

氰化浸出没什么贡献；

(3)、通过细磨一硝酸氧化一氰化浸出与硝酸氧化摩擦脱硫一氰化浸出的浸出率

比较试验表明研磨作用比较成功剥离包裹在未被氧化的矿粒和已解离金表面的硝酸

还原产物硫，提高原矿的氧化程度，解决了后续氰化浸出工艺新生硫二次包裹金的问
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题：

(4)、研磨介质的运动形态是影响摩擦脱硫的一个重要因素，10根棒的泻落式

运动形式优于5根棒的摆动；

(5)、通过对硝酸用量理论计算，加上考虑到反应在密封反应器内进行这一情况，

选取了硝酸的浓度为20％。由于在封闭反应器内硝酸能很好的被循环利用，减少了硝

酸的消耗，节约了成本。

(6)、通过对摩擦脱硫氰化浸出与摩擦脱硫后再试剂脱硫氰化浸出的浸出率比

较，晚明元素硫基本没有再包裹已解离的金摩擦脱硫已解决了元素硫的二次包裹问

题：

(7)、在硝酸氧化摩擦脱硫工艺中氧化和脱硫在反应容器同时进行，省去了再

在容器外脱硫这一工艺，缩短了工艺流程，达到消除了产物硫的二次包裹的目的，提

高了氧化程度和浸出率，其最高浸出率为87．4％而原矿直接浸出率为9．4％。而且还提

高了反应速度，缩短了反应时间，实现了硝酸的循环利用，减少了硝酸的销耗。

3、受硝酸自循环氧化摩擦脱硫工艺的启发，作者曾提出 高压氧超细磨氧化

氰化提金工艺。此工艺由于时间限制，未能得到充分的论证实旖，但就其理论探索，

可作一综述，为进一步的研究奠定基础。硫化矿精矿在适当设备中研磨到为下⋯步氧

化阶段激活硫化矿表面的活度，一般在5—15u m范围。在细磨工序后，采用氧气高

压釜边磨边氧化精矿。温度100℃，氧的剩余压力小于1000kPa。在这种条件下，停

留时间卜一2h。总的反应是放热反应，一旦反应在进行中．不需要往高压釜内雨加额

外的热量。反应完后直接往反应容器内加碱、氰化物在1000KPa氧压下边搅拌边浸出。

浸完往容器内加碳吸附，再进行解析。这样避免使用硝酸，提高可操作性。

4、通过技术经济分析及环保论证，本论文试验研究的硝酸预氧化一摩擦脱硫一

氰化的提金工艺用于处理硫化矿包裹金的难选金矿不失为一种技术经济及环保可行

性均较好的工艺，尤其是采用不同摩擦脱硫和密封装置预氧化的思路，虽然与传统的

硝酸氧化法类似，但试验结果表明，采用该提金工艺提高了硝酸的利用率，缩短了反

应时间，降低了成本，有利于环境的保护。所以称其为～种新颖的、经济的、环保型

的提金工艺并不为过。

7．2本文的不足和建议

本文虽然获得了一些有意义的结果，但是，纵观本文前前后后，还是有很多不足

之处，也有一些建议，鉴于此，有必要在此进行浇明，为在以后的研究中做一些铺垫
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：[作。

1、由于时间的有限，导致了对该工艺所做的试验验证工作还远远不够，所以不

能提供该工艺全面的优化参数，氧化过程中硝酸的实际消耗没有获得，自制的设备采

用外部加热，加热效果不好，不知道容器内温度情况以及对氧化和脱硫的实际影响。

在以后的研究中应继续完成上述未做的工作。

2、由于试验及化验条件所限，一般只化验最终矿渣中的含金量，对于硝酸氧化

后的氧化渣中金的含量只能根据计算所得，无法得知硫化矿的实际氧化率和元素硫的

实际产率，因此，亦无法定量得知摩擦脱硫在氧化过程中真正效果，只知道提高了浸

出率。对一400目以下的矿粒分布由于没有好的仪器无法测得，对矿粒变细对浸出贡

献也是不很精确的。因此，在以后还应进一步加强这方面的研究。

3、受硝酸自循环氧化摩擦脱硫工艺的启发，提出高压氧超细磨氧化氰化提金工

艺中，但没做进一步的探索研究，以确定其最后的效果。但是，由于时间，特别是试

验条件所限，没有能够进行深入研究，是一大遗憾。
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