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摘 要:采用电化学方法研究了金及常见伴生金属元素银、铜、镇、铁在高稳定性碱性溶液中阳极溶解的电化学

行为，及碱性硫』尿漫金的选择性 。 结果表明:在最佳溶金电势 0.42 V 肘，金在碱性硫服溶液的溶解电流密度分别

是银、铜、镇和铁的 3 .4， 5.2 ， 27 .3 和 42.6 倍;而且碱性硫服体系进行矿物霞出时金的伴生元素漫出率均小于

0.1% ，浸金具有显著的选择性 。 采用配合物的化学键理论、配位理论等分析了碱性硫服选择性溶金的机理 。 碱性

硫服溶液中金、银、铜、镇和铁分别以 Au(TU )2 , Ag(TU )3, Cu(TU)~+ ， Ni(TU)~+ 和 Fe( T U) ~+ 的形式存在，

Au(TU)2中反馈 o一π 配键的形成显著增强了其稳定性 。 配合物 N i( TU) ~+ 和 Fe( TU) ~+ 中，由于硫服分子的特

殊性，各配位体问硫原子和氨原子上电子云互相排斥，使其稳定性有所降低 。 而且碱性硫服溶液中， Ag , Cu , Ni, 

Fe 易于形成致密的硫化物钝化膜，在一定程度上也阻碍了金属的进一步溶解 。

关键词:碱性疏服;选择性溶金;机理;配位理论

中图分类号 TF 801 文献标识码 A

Mechanism of gold dissolution selectively in 
alkaline thiourea solutions based on complex theory 
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Abstract: Electrochemical behaviors of go ld and the cσexisting elements , such as silver, copper, nickel and iron 

dissolving in alkaline thiourea solution with high stability , and gold leaching selectively in alkaline thiourea so lu tion 

were studied by the methods of electrochemistry. T he results indicate that at the optimal potential of O. 42 V , the a­

nodic current density of gold in alkaline thiourea solution is 2.4, 4.2, 26.3 and 4 1. 6 times as big as that of silver, 

copper, nickel and iron , respectively. Additionally , the leaching rates of the coexisting metals are less than O. 1 % 

w hen go ld ore is leaching in alkaline thiourea system , w hich indicates that gold leaching in alkaline thiourea so lution 

show s excellent selectivity . T he mechanism of gold dissolution selectively in alkaline thiourea so lution was anatomied 

based on chemical bond theory and complex theory. The results indicate that Au , Ag , Cu , Ni and Fe exist in alka­

line thiourea so lution in the form of Au(TU )2 , Ag( TU )3 , Cu(TU) ~+ , Ni(TU) ~+ and Fe( TU) ~+ , respectively 

O-J[ bond is formed in Au(TU )2 , which strengthens its stab山ty markedly. In N i( T U) ~+ and F e( T U) ~+ , repul­

sion of electron clouds between S atom and N atom amongst com plexes decreases their stabilities ow ning to the par 

ticularity of thiourea molecular. M oreover , the com pact sulphides passivation layers of Ag + , Cu2+ , N i2+ , Fe2+ 

with S2- , being prone to form in alkaline thiourea solution, prevent their further dissolution to some extend . 
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自 1941 年首次报道硫服法提金以来，由于其

无毒、快速、高效等优点，很快成为了该研究领域

中倍受关注的热点，世界各国对硫服提金的理论及

工艺开展了广泛的研究[叫。有研究报道硫服溶金

时 pH 值必须小于1. 78，否则金不能溶解[6] 。因

此，硫服溶金的研究全都集中在酸性介质，几乎没

有碱性介质中硫服溶金的研究报道。但在酸性介质

中，硫服首先被氧化生成二硫甲睐，然后又缓慢反

应形成高价硫的生成物如硫磺。 二硫甲眯的进一

步分解增加了硫服消耗，而且分解产物易使金钝

化，降低了硫服的溶金效率。另外，酸性介质中硫

服在 H + 的催化作用下易于分解形成尿素和硫化

氢，酸性越高，硫服消耗越大。而且硫服易与金矿

中其它金属反应致使浸出不具选择性，造成浸出液

的分离、净化及再生工序复杂等，这一系列问题都

是传统硫服浸金法未能得到广泛工业应用的重要原
因[7-1句。

为克服酸性硫服提金过程存在的缺点，本文作

者针对硫服在碱性介质中的稳定性问题，对碱性硫

服溶金进行了 一系列研究[1门口，发现 N a2S03 和

N a2Si03( 称为稳定剂)在一定程度上能抑制碱性硫

服的不可逆分解，提高硫服的稳定性，这使得碱性

硫服体系有效溶金这一设想变成了现实。然而，矿

物中总是存在较多伴生金属，含金废料中则存在有

基体金属或杂质金属，如银、铜、蝶、铁等。因此，

研究它们对碱性硫服溶液中金浸出过程的影响及体

系浸金是否具有显著的选择性，对碱性硫服的工业

应用具有十分重要的意义。

本研究借助电化学方法考察金、银、铜、镇和

铁电极在高稳定性碱性硫服溶液中的阳极溶解电化

学行为，并通过比较氧化物体系、酸性硫服体系及

碱性硫服体系中实际矿物浸出过程中伴生金属元素

对金浸出率的影响，进一步研究碱性硫服浸金的选

择性。运用配合物的化学键理论、配位理论等[22， 刀]

分析碱性硫服体系中金、银、铜、镇及铁离于配合

物的结构及其性质，从微观分子结构角度阐明碱性

硫服选择性溶金的本质原因，旨在为高稳定性碱性

硫服体系浸金过程中基础问题的研究提供参考，为

碱性硫服浸金的工业应用提供一定的理论依据。

1 实验

采用 CHI660A 电化学工作站测量金、银、铜、

镇及铁在碱性硫服溶液中的电化学行为 。 电极体系

为三电极体系，电解槽为带有砂芯玻璃隔膜的 H

型电解槽 。 研究电极为金、银、铜、镇和铁电极(面

积为 1 cm2 ) ，辅助电极为大面积铀片，参比电极为

1 mo l/ L NaOH 的 Hg/HgO 电极(- O. 114 V, vs 

SHE) 。采用带有 Luggin 毛细管的盐桥以消除不同

溶液间的液体接界电势及降低溶液的欧姆电阻。研

究电极在每次使用前用金相砂纸抛光至镜面光亮，

然后依次浸入丙酣、 王水中清洗，再用二次蒸馆水

冲洗。所研究的溶液用分析纯试剂及二次蒸馆水配

制。实验时将溶液注入 H 型电解槽中，温度由

DL501 型超级恒温器控制每次实验前通氮气 15

mln 以除去溶液中溶解的氧 。 本研究中的电势均相

对于标准氢电极( SHE) 。 电化学行为测试溶液的组

成为 O. 1 mo l/ L CS( NH2 )z (TU) , O. 5 mo l/ L 

N a2S03 。工艺条件为 pH 12.5，温度 25 .C，扫描

速度lO mV/s 。

所选用的矿物为中原黄金冶炼厂的金店砂，由

难处理含金复杂多金属硫精矿经硫酸化倍烧、酸浸

和盐浸，使铜、铅、辞等转化为水溶和酸溶形态的

硫酸盐，铁转化为氧化物，从而得到氧化铁焰砂 。

金倍砂的成分分析结果列于表 1. Fe, S, Cu 的含

量较高，分别为 32. 64% , 2. 38% 和1. 14% , Pb, 

Zn, As 的含量则较低。金倍砂物相分析表明(图

1) ，其主要组成为 σSi02 和 F白 03 。

参照文献[24， 25] 的报道，本研究选择的酸性

硫服和氧化物浸金的工艺条件如下:

表 1 金;陆砂的化学成分

Table 1 Chemical composition of 

gold calcine( mass fraction , %) 

Au* Ag* Cu Pb Zn As Fe S 

33. 00 107. 60 1. 14 0. 30 0. 92 O. 18 32. 64 2. 38 

* -g/t 

10 

, 

A 

A 

30 50 
28/(" ) 

o.- Fe20 3 
,.- Si02 

70 

图 1 金;陆砂的 X 射线衍射谱

Fig. 1 XRD patterns of gold calcine 

90 



1) 酸性硫服体系。硫服 10 g/L , H2S04 O. 1 

mol/ L , Fe3
+ 3 g/ L，用稀硫酸调 pH 值为1. 5; 浸

出时间 4h 。

2) 氟化物体系。 NaCN 0.5g/L , H2S040.1 

mol/ L，用氧化钙调整 pH 值 10; 浸出时间 12 h 。

3) 3 种浸出体系的其它条件均为:温度 28 .C, 

液固质量比为 10: 1，固相量为 25g，采用直径为 5cm

的叶片式搅拌桨进行搅拌，速度控制为 5∞r/ min 。
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2.2 金;陆砂中金及伴生金属在不同体系中的浸出

率

为考察碱性硫服溶液在对实际矿物的浸出中浸

金是否具有选择性，本研究比较了不同浸金体系中

金及伴生金属的浸出率 结果如表 2 及图 3 所示。

由表 2 和图 3 可明显看出:酸性硫服体系和氧化物

粟，等: 基于配位理论的碱性硫服选择性溶金机理郑第 15 卷第 10 期

不同漫金体系中金及伴生金属的浸出率表 2

Leaching rates of gold and 

coexisting elements in different systems( % ) 

Table 2 

Fe Zn Pb Cu Ag Au 
Leaching 
system 

高稳定性碱性硫腺溶液溶金的选择
，性

2 

0. 02 

6. 19 

o I Ãklaline 
thiourea 

O. 095 

54. 75 

1. 82 

Acidic Ak1aline 
tbiourea cyanide 

Leaching system 

0. 051 

2. 10 36. 29 

20. 16 

21. 08 

23. 04 

圆
圆
圈
国
皿
口

85.60 

78. 82 

95. 16 
Alkaline 

cyanidation 

Alkaline 
thiourea 

Acidic 
thiourea 

100 

80 

60 

40 

20 

4岳
飞
￡
回
归
ω
旦
旦{
0
8
4

金及伴生金属在碱性硫服溶液中的阳极极化

行为

高稳定性碱性硫服溶液溶解金及常见伴生元素

的阳极极化行为如图 2 所示。由图 2 可知，银在

O. 12和 0.75 V 分别有一个电流峰，峰电流密度分

别为 2.6 和 2.7mA/cm2 ， 0.1- 0.5V 之间银基本

处于维钝状态，阳极电流密度较小。由金的阳极极

化曲线可以看出， 0.2 V 以后，金溶解的阳极电流

迅速升高，在 0.6V 处有一很大的电流峰，达到4. 7 

mA/ cm2 .铜在 0.2- 0.3 V 之间有一较小的电流

峰。镇和铁在 0.5 V 之前电流密度很小，几乎为 O 。

溶解金具有最佳选择性的电势为 0.42 V，此时，

金、银、铜、镇和铁的溶解电流密度依次为 3.83 ，

1. 13, 0.73 , O. 14 和 0.09 mA/ cm2 ，金的溶解电流

密度分别为银、铜、镇和铁的 3. 4, 5.2, 27. 3 和

42.6 倍。因此，高稳定性碱性硫服溶液溶解金具有

明显的选择性。

2.1 

金;陆砂中金及伴生金属在不同

霞金体系中的漫出率

图 3

Fig.3 Leaching rates of gold and 

coexisting elements of gold calcine 

leached in different systems 

体系受其它伴生金属元素的影响严重， 伴生金属元

素的浸出率均较高，致使浸出液后续净化及再生工

序复杂化。而碱性硫服体系中伴生金属几乎不被浸

出，浸出率均小于 0.1% ，浸金具有显著的选择性。0.8 
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碱性硫腺体系选择性浸金的配位理

论分析

硫服分子的结构

3 

3.1 

图 2 Au , Ag , Cu, Ni 和 Fe 在高稳定

碱性硫』尿溶液中的阳极极化行为

Fig. 2 A nodic polarization of A u, 

Ag , Cu, N i and Fe in alkaline 

thiourea solution with high stability 
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硫服的结构如图 4 所示。其中碳原子的结构为

( 2s) 1 ( 2px ) 1 ( 2py) 1 ( 2pz ) 1 ，碳原子的 1 个 s 轨道和

2 个 p 轨道杂化生成 3 个 sp2 轨道， 3 个轨道在 1 个

平面上，键角为 120
0

，碳原子还剩下 1 个垂直于该

平面的 2pz 轨道。碳原子的 1 个杂化轨道与硫原子

的 3px 轨道形成 1 个 6键，另外 2 个杂化轨道与 2

个氮原子的 2pχ 轨道各形成 1 个 o键。硫原子的结

构为(3S)2(3pχ) 1 ( 3py ) 2 ( 3pz ) 1 ，硫原子除了用 1 个

3px 轨道与碳原于的 1 个杂化轨道形成 1 个 o键外，

还用 1 个 3pz 轨道与碳原子的 2pz 轨道形成 1 个小

π键。硫原子还剩下一对孤对电子( 3s) 2 以及 3py

轨道上有 2 个电子(见图 4( b)) 。另外， 2 个氨原子

除了各用一个轨道与碳原子的两个杂化轨道形成 2

个 σ键外，还各用 2 个轨道与氢原子形成 2 个。键，

最后 2 个氮原子还各剩下 1 对孤对电子与硫和碳间

的小 π 键(图 4( c) )共辄形成 1 个离域分子轨道，即

形成 1 个大的 π键鸣。另外 1 个氮原子也有 1 对孤

对电子，但它不能再与硫和碳间的小 π键共辄，由

于大 π键中再加上 1 对孤对电子便使大 π键中反健

轨道上填有电子，这样大 π 键便不稳定。因此，硫

服的分子结构如图 4( d) 所示。因此，硫服的化学结

构存在如图 4( e) 所示的共振形式。

/NH2 s=c \\NH
2 

(a) 

Sιc〈 S旦旦C

(b) (c) 
+ 

../'1、rn咛
S一""C\\NH2 

(d) 

/NH2 _/NH2 _/NH2 s=c::... ~HT-~-S=C=-- ~HT~~-S=C 、\NH2\\NH2\\NH2+ 
(e) 

图 4 硫服分子的结构

Fig.4 Structures of thiourea molecular 

硫服分子中硫原子和氮原子上都有孤对电于，

故属于两可配位体，可以同时通过氮原子的非键电

子或硫原子和金属离于选择结合。但由上面分析的

硫服结构可知，作为一种强配位体，在不形成整合

配合物时，硫服通常与金属离于通过硫原子配位，

这一点可由硫服及金硫服配合物的红外光谱分析得

到证实[26] 。

3.2 碱性硫服体系中金属离于稳定存在的价态

金在化合物中表现为+ 3 和+ 1 两种价态，但

以+ 3 价氧化数为最稳定， Au3+ 形成配合物的倾向

很大。但在硫服溶液中 因为硫服将 Au3+ 还原为

Au+ ，故 Au IJ- Au+ 形式存在。银的特征氧化数为

+ 1，碱性硫服溶液中以 Ag+ 的形式存在。从离于

结构来说 Cu+ 的外层电子排布为 3dl0，应该比

Cu2+ (3d9 ) 稳定，但在水溶液中，由于 Cu2+ 具有较

高的水合能( - 2 100 k]/ mol) ，因此在水溶液中

Cu2+ 的化合物更稳定。在碱性介质中，镇的最稳定

氧化态是+ 2，且比铁的稳定性要高。 N i2+ 形成配

合物的雪间构型是平面正方形， Ni2+ 离子居中，采

用 dsp2 杂化轨道容纳配位体的电子。在碱性介质

中，铁的最稳定氧化态是+ 3 价，但硫服具有较强

的还原性，故铁以+ 2 价的形式存在。因此在碱性

硫服溶液中金、银、铜、镇和铁及相应离子的外层

电子排布列于表 3 。

表 3 金、银、铜、镇和铁及相应离子的外层电子排布

Table 3 Arrangement of outer layer electrons 

in Au, Ag , Cu, Ni, Fe and their ions 

Metal Electron Metal Electron 
arrangement IOn arrangement 

Au 5d 10 6s1 Au+ 5d 10 

Ag 4d 10 5s1 Ag+ 4d 10 

Cu 3d 10 4s1 Cu2+ 3d9 

Ni 3d8 4s2 Ni2+ 3d8 

Fe 3d64s2 Fe2+ 3d5 4s1 

3.3 碱性硫服体系中各金属硫服配合离于的结构

Au+ 离子的最外层雪轨道为( 6s) 0 ( 6px) 0 ( 6py ) 。

( 6pz) 0，金原子以 1 个 6s 轨道与一个 6p 轨道进行

杂化形成 2 个 sp 杂化轨道，含有1/ 2s 和1/ 2p的成

分，夹角为 18矿，其雪间构型呈直线型，这 2 个壁

的杂化轨道接受 S 原子的一对孤对电子，通过。配

键形成配离于 Au(TUH ，呈直线型，其结构如图 5

( a) 所示。另外两个未杂化的空 5p 轨道与 sp 杂化

轨道互相垂直。

Ag+ 离于的最外层壁轨道为(5s) O( 5px) O( 5py ) 。

( 5pz) 0，银原子的 1 个 5s 轨道与 2 个 5p 轨道进行

杂化形成 3 个 sp2 杂化轨道，每个杂化轨道都含有

1/ 3s 和 2/3p 的成分，杂化轨道间的夹角为 12矿，

呈平面三角形 。 3 个杂化轨道各接受 1 个硫服分子

中 s 原子的一对孤对电子，通过 O配键形成配离于

Ag(TU )3 ，其雪间构型为平面型，键角为 12矿(见

图 5( b)) 。另外，据报道[11] 溶液中银离于与硫服

还有可能形成 Ag2 ( TU 疗， Ag(TU)t , 

Ag(TU )2, Ag(TU) + 等几种配合物，相应的稳定

常数分别为 20.73 ， 13.72, 11.29 和 8. 77 。 但是在

本研究中的高稳定性碱性硫服体系中硫服的浓度很



服分子的硫原子给予银 3 对孤对电子，而 Au+ 、

Ag+ 离子的 d 轨道上充满 10 个电子，反过来又将 d

电子给予硫服分子中的反键轨道 π 轨道形成 π 键，

即形成了反馈键(σπ 配键) ，这种协同配位键比单

独形成一种键强，因此 Au(TUn ， Ag(TU )3可

以稳定存在。但 Au(TU)2中反馈键的形成正好相

互配合， 相互促进， 而 Ag(TU) 3 中的反馈键则不

如 Au(TU)2中的配合得好，因此 Au( TU n 比

Ag( TU )3 更稳定， 由其稳定常数 22.1 和 13.6 也

可以说明这一点。

由以上的结构分析可知， Cu(TU)~+ 的中心离

于中有 1 个 3d 电于有可能被激发到能量较高的轨

道， 则中心 Cu2+ 离于会强烈排斥硫服分于，造成

Cu(TU)~+ 的稳定性降低， 其稳定常数为 15.40 。

N i( TU) ~+ 和 Fe( TU) ~+分别为正方形和八面体，

由于硫服分于中硫原子和氮原子上电于云之间的排

斥，也会使其稳定性有所降低 。

除了以上配合物的结构原因外，浸金的选择性

与碱性硫服体系中 Ag ， Cu, N i , Fe 易于形成致密

的硫化物钝化膜也有关。稳定剂的加入在一定程度

上提高了碱性体系中硫服的稳定性[ 19] 但由于硫

服结构的特殊性，硫服分子中的 C=S 键键能

(259. 2 k]j mol) 比 C=N 键键能( 291. 3 k]j mol) 

小， C=S 键易于断裂，硫原子变为 S2- 离于， C= 

N 键易离解出 2 个 H\ 与在碱性介质中易与 OH ­

结合成水分子，溶液中总会有 S2- 离于存在 Au，

Ag , Cu , N i , Fe 失去电子后形成的正离子会与S2-

离于结合生成硫化物沉淀 。 由各硫化物的标准生
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大，因此银离于均以配位体 Ag(TU )3

存在。

Cu2+ 离 子的最外层雪轨道为( 3dz ) 1 ( 4s) 。

( 4px) 0 ( 4py ) 0 ( 4pz ) 0，铜原子的 1 个 3d 轨道与 4s

轨道及两个 4p 轨道进行杂化形成 dsp2 杂化，呈平

面正方形，与 4 个硫服分子配合(图 5( c) ) 。

N i2+ 离子的最外层雪轨道为(3dz) O( 4s) O( 4px ) 。

( 4py ) 0 ( 4pz) 0 ，镇原子的一个空的 3d 轨道、与 1 个

4s 轨道和 2 个 4p 轨道杂化后形成 dsp2 杂化轨道，

呈平面正方形，同样与 4 个硫服分子配合，如图 5

( d) 所示 。

由于硫服属于强配体，给电子能力较强， Fe2
+ 

离于的价电子 3d5 4s 1 被激发为 3d6 (6 个电子成对

排列) ，雪出的 2 个 3d 轨道和原来的雪 4s 轨道 、 3

个 4p 轨道组合成 d2 s旷杂化轨道，雪间构型呈八面

体型，与 6 个硫服分于配合，如图 5( e) 所示。
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3.4 碱性硫服体系浸金选择性的理论剖析

从配离子的结构来看，由于 sp2 杂化轨道的成

键能力大于 sp 杂化轨道的成键能力，银的平面型

比金的直线型稳定，因此 Ag+ 离子与硫服的结合比

Au+ 离于与硫服的结合容易，硫服浸出银比浸出金

容易。但是对 Au+ 离子来说要接受 2 对孤对电子，

而 Ag+ 离子则要接受 3 对孤对电子，这样便使中心

离于 Au+ , Ag+ 累积了过多的负电荷，必然排斥硫

服分子的接近，即排斥硫原于的孤对电于。这将使

Au( TUn , Ag( TU)3不稳定，而实际情况下， 2 

个硫服分子的硫原子给予金 2 对孤对电子， 3 个硫
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图 5 Au, Ag, Cu, Ni 和 Fe 离子与硫服形成配合物的结构

Structures of complexes of Au, Ag , Cu, Ni and Fe with thiourea Fig.5 
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成自由焰(表 4) 可知，银、铜、镇、铁相应的硫化物

易于形成且非常稳定，生成的致密硫化物膜阻碍了

银、铜、镇、铁的进一步溶解致使其浸出率很低。

因此，高稳定性碱性硫服体系浸金具有很强的选择

性。

4 结论

1) 在碱性硫服溶液溶金的最佳电势 0.42 V 

时，金、银、铜、镇和铁的溶解电流密度依次为

3.83 , 1. 13, 0.73 , O. 14 和 0 . 09 mA/ cm2 。碱性硫

服体系中金的浸出率为 78.82% ，伴生金属浸出率

均小于 0.1% ，浸金具有显著的选择性。

2) 碱性硫服溶液中金、银、铜、镇和铁分别以

Au(TUn , Ag(TU )3, Cu(TU)~+ ， Ni(TU)~+ 和

Fe( TU) ~+的形式存在。 Au(TUn 中反馈 O π 配

键的形成显著增强了其稳定性。在 Ni( TU 泞，
Fe( TU) ~+ 中，由于硫服分子的特殊性，各配位体
间硫原子和氨原于上电子云之间互相排斥，也会使

其稳定性有所降低。而且碱性硫服溶液中， Ag , 

Cu, Ni, Fe 易于形成致密的硫化物钝化膜，也在一
定程度上阻碍了金属的进一步溶解。因此，高稳定

性碱性硫服体系浸金具有显著的选择性。
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