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摘要:针对全铜精矿采用中性催化加压预处理工艺，经试验，在温度 180 'C 、氧分压1. 8 MPa、催化剂

0.14 mol/L 的基本条件下，Cu 浸出率为 99.4% ，浸液中残留 ~Fe 质量浓度仅为 3. 52 g/L，对后续回收 Cu

的精炼工艺非常有利。氧化渣以氯化浸金工艺浸出 Au 、 Ag，浸出率分别为 98.2% 、 90.3% ，有价元素回收

率高，工艺简羊，环境效益好。
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Abstract: The pretreatm巳口t method based on catalytic pressure in neutral conditions was used for 

leaching gold and copper concentrates. The results suggested that 99. 4 % of Cu could be leached out 

from gold and copper concentrates when temperature was 180 'C , partial pressur巳 of oxygen was l. 8 

MPa and amount of catalyst was O. 14 mol/L. The total of Fe was only 3. 52 g/L in leachate , which was 

beneficial to recovery of Cu in the follow-up process. In the residue , 98. 2 % of Au and 90. 3 % of Ag 

could be leached out by chloride leaching gold process. The pretreatment process was straightforward 

and the environmental benefits. 
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。 引言

在黄金提取工艺中，预处理是处理难浸矿石的

关键工艺。金铜精矿属难处理矿石的一种，传统工
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艺为硫酸化(氧化)蜡烧除硫，蜡砂酸浸除铜，酸浸渣

氧化浸金[1] 。该工艺在我国虽已成功应用于黄金生

产，但存在诸多问题，如酸浸除铜工段产生大量含重

金属硫酸盐废水，制酸系统产生的废稀酸及氧化浸
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金等对环境造成严重污染，在环境保护被日益重视

的今天，逐渐被限制使用。

目前，世界范围内己工业化应用的替代工艺有

加压氧化、细菌氧化等预处理工艺[2-4J 。近年来，随

着易浸矿石资源的急剧减少，对难处理矿石的需求

快速增加，因此有必要针对我国资源特点，选择通用

要赋存在其中，因此本试验针对的矿物主要是黄铜

矿、黄铁矿。

自然金主要赋存在黄铜矿、黄铁矿、磁黄铁矿

中，部分金还以次显微金的形式赋存在各类金属矿

物中，属于难处理的多金属含金矿石。

主要矿物含量(切B/%) :黄铜矿 35、褐铁矿 21 、

性强、操作简单、经济合理的预处理工艺进行深入研 黄铁矿 20、磁黄铁矿 13 、白铁矿 7、其它 40

究，才可使我国难处理金矿资源得以充分开发利用。 铜物相分析结果:自由氧化铜1. 36% 、结合氧

加压氧化与倍烧、细菌氧化相比具有氧化彻底、 化铜 0.17% 、次生硫化铜 0.73% 、原生硫化铜

金回收率高、可以满足与金伴生的多金属综合回收 10.32% 、总铜 12.58% 。

的需要，并对环境友好，是具有良好发展前景的预处 主要元素分析结果 (WB) : Au 34. 89 X 10- 6 、 Ag

理工艺[归。加压氧化分为酸性氧化、碱性氧化和中 117. 65X10-6 、 Cu 12. 35 X lO- z 、 S 26. 22 X lO- z 、 Fe

性氧化 3 种，我国目前对酸性加压氧化研究较多，并 21. 80 X 10- z 。

有个别黄金企业开始工业化生产，对碱性加压氧化 1. 2 实验方法

也有报道时，主要针对以碳酸盐为主的含金矿石。 催化加压氧化在 2 L 不锈钢高压釜中进行，矿

酸性加压氧化主要问题在于:对设备腐蚀较为严重; 样与普通自来水按比例在烧杯中棍合，倒入高压釜

在较低温度和压力状态下，对复杂硫化物的氧化会 中加盖、密封、搅拌，搅拌速度 350 r/min，通入氧气，

造成硫的产物不同难以控制;单质硫回收利用的工 当温度达到要求时计时，将氧分压随时保持指定压

艺操作繁琐，经济效益不高，并对金产生包裹，降低 力范围。当加压氧化结束后，以冷水降温，排出矿

金的回收率。另外，我国目前对加压浸出的研究集 浆。矿浆抽滤后测定滤液 pH 、 Fe 含量，滤饼洗净后

中在以不影响金的氧化指标的前提下，未考虑与金 烘干、称重，取固定样测铜，计算铜浸出率。

矿同时共伴生的多金属综合回收利用，影响了金矿 试验固定条件:样重 80 g ，粒度 0.074 mmo 

资源的综合经济效益。1.3 中性催化加压浸出原理

以难处理金铜精矿为例，选择中性催化压氧预 采用氮类物为催化剂在水溶液中进行催化氧化

处理工艺进行试验研究。即在中性介质中(水、溶液) 浸出，其原理可能为:当在实际反应中添加或面反应

以氮类物进行催化氧化浸出[叫，将硫化物氧化、铜 物产生氮中间物 NO十时， NO十与矿物反应会使硫

浸出、铁分离 3 个工艺过程一步完成，工艺废水中的 化物氧化生成单质硫，在高温或高浓度氮类物的作

硫酸盐和浸金尾渣中铁可回收再利用。由于氮类物 用下单质硫完全氧化为硫酸盐:

的催化作用，该反应不需过高温度和压力，在较低的 2MeSω 十 4NO!.q) → 2Mef~) 十 2S0 + 4NOω 。

氧分压下可使任何硫化物氧化;反应速度快，所用容 (1) 

器体积较小，对设备腐蚀较轻，只采用简单不锈钢材 反应生成的 NO 气体在加压氧化体系中聚集在

质即可，便于工业化;反应中少量的氮化物几乎可全 反应釜上部空间，与供给的氧发生反应生成 NOz ，

部进入高压闪蒸时的气相中，因此不会引起环境和 然后再与 NO 反应生成 NO+ ，反应为

经济问题。该工艺简单，元有害烟气排放，是具有可 2NOω+ OZ(g) → 2NOz (们 (2) 

持续发展的绿色环保工艺。

1 实验

2NOZ(g) ~2NOZ(aq) , (3) 

2NOZ(aq) + 2NO(aq) + 4H+• 4 NO!.q) + 2Hz 0 。

(4) 

1. 1 实验原料 由于 NO+ 是连续再生的，因此总净反应为

矿样来自吉林省耳春紫金矿业有限公司的浮选 2MeSω 十 4H++ OZ(g) → 2Mef~) + 2So + 2Hz 0 。

金一铜精矿。矿石中金属矿物主要为黄铜矿，次之为 (5) 

褐铁矿、黄铁矿和磁黄铁矿，少量的白铁矿、毒砂、闪 氮类物在总反应中的作用是 NO+充当媒介将

辞矿、方铅矿、辉铅铀矿等。铜主要以原生硫化铜存 氧送到固体硫化物颗粒表面，使反应在升高的氧化

在，原生硫化铜矿主要是指黄铜矿和方黄铜矿，金主 还原电位下(<p自NO+ /NO= 1. 45 V)进行，因此无需
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较高的温度和压力即可将硫化物氧化为硫酸盐，反

应中氮类物氧化作用并不明显，主要为催化作用。

1. 4 金铜精矿催化加压浸出机理

根据1. 3 所述催化基本原理，金铜精矿在氮类

物作用下，可能发生如下反应:

CuFeSz + 4NO+• Cu+2 + Fe+2 + 2So + 4NO , 

(6) 

FeSz +4NO+• Fe+2 + 2So 十 4NO 0 (7) 

硫化物矿物在氮类物作用下被氧化生成相应金

属离子、单质硫及 NO:

So + 3/202 十 HzO • H ZS04 , (8) 

2FeS04 十 HZ S04 十 1/20z → FeZ(S04)3 +HzO , 

(9) 

Fez (S04)3 + 3Hz 0 • FeZ03 + 3HzS04 0 (1 0) 

硫在高温和氧的作用下最后可被氧化为 SO!­

进入溶液，与水中释放的 H+ 形成 HZ S040 浸出液

的酸性主要来源于矿物中的硫和铁的水解，硫氧化

为 SO~ 的比例越大，则浸出液的酸性越大。铁在

榕液中的产物为 FeS04 和 Fez (S04)3 ，在低酸度和

高温条件下，可产生一系列水解产物于氧化渣中，其

中主要为赤铁矿。

2 结果与讨论

从工艺的通用性、综合回收能力和合理性考虑:

希望加压氧化浸出后金铜精矿中的金属硫化物完全

氧化为硫酸盐，铜形成可溶性硫酸铜浸出，铁以沉淀

形式与铜分离;硫化物晶格中呈次显微状金裸露出

来，以提高金的回收率，同时避免出现单质硫造成后

续工艺的麻烦。由1. 3 分析得知，不同氧化产物取

决于不同的氧化条件。因此，笔者就温度、氧分压、

时间、催化剂用量对漫出的影响、固液比、矿浆体积

等工艺条件进行了如下试验。

2.1 温度、氧分压对催化加压浸出的影晌

温度，压力两个因素在反应过程中起主导作用。

提高温度，有利于打破硫化物晶格;氧分压不足，不

能使硫化物充分氧化。因此首先对不同温度、压力

的交互影响予以讨论，试验结果见图 10

由图 1a 、 b 知:当氧分压一定、温度开始增高时，

浸液中 Cu 浸出率和 ρ(~Fe)分别增加和下降很快，

150 oc后浸出率增加和 ρ(~Fe)下降变缓。从动力

学观点分析，温度对硫化矿加压浸出的影响取决于

其对浸出限制步骤的影响。在催化剂作用下随温度

升高反应速度迅速加快，因此，浸液中 Cu 浸出率及
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a. Cu 浸出率 ;b. 浸液中 ~Fe; C~ 浸液 pH 。

图 1 Cu 浸出率、浸液中 ~Fe 及浸液 pH 与浸出温度及

氧分压关系

Fig. 1 Effect of temperature and pressure on leaching rate 

of Cu , ~ Fe in solution , pH of solution 

残留的 ~Fe 迅速提高和下降;当继续提高温度时，

如 150~180 OC ，矿物表面产物的增加，影响了溶解

氧扩散和吸附到矿物表面的速度，受溶解态氧扩散

步骤控制， Cu 的浸出和 Fe 的氧化速度变慢。 180

℃以上，即使再提高氧分压，也无法提高浸出效果。

因此影响浸出的决定因素为温度。当温度一定时，

随氧分压升高，可使 Cu 浸出率增加， I; Fe 的含量下

降。根据反应机理，金属硫化物的氧化产物为SZ一→

So• SO!- ， Cu 为 Cuz\ Fe 为 Fe2+→Fe3+→FeZ 03 。

其中: So /Sz 的标准氧化还原电位为一0.48 mV , 
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SO~- /SO 为 0.357 mV ， Fe3十 /Fe2十为 0.771 mV; 从

电对的标准电位分析， SO 氧化为 SO~ 和 Fe2 氧化

为 Fe3 的电位值都较高，相应体系的氧化能力对浸

出影响较大，因此温度一定时，氧分压即为主要因

素。升高氧分压使溶液中 Cu 浸出率增高，ρ(~Fe)

降低。

图 1c 显示，浸液 pH 随温度和氧分压提高开始

变化较慢，当温度为 180 'C 、氧分压为1. 8 MPa 和

200 'C 、 2.0 MPa 时，浸液中 pH 突然下降，是因为

浸液 pH 由硫的氧化和铁的水解所致，间接说明此

条件下氧化浸出效果最好，综合各因素确定此条件

为加压氧化适宜的温度和氧分压。

2.2 时间对催化加压浸出的影晌

根据试验 2.1 确定的温度和氧分压条件，又选

择了 150 'C 和1. 5 MPa 进行浸出时间对比试验，结

果见图 2。由图 2a 、 b 可见:在温度为 180 'C 、氧分

压为1. 8 MPa 和 200 'C 、 2.0 MPa 时的浸出结果好

于温度 150 'C 、氧分压1. 5 MPa，并随时间的增加

Cu 浸出率上升和浸出液中的 ρ(~Fe)下降很快，浸

出 2 h 后，其结果基本保持不变，进一步说明温度和

氧分压是加压浸出的关键因素。由于在密闭容器内

当温度大于 100 'C后氧气溶解度随温度、氧分压增

加呈上升趋势，使氧化能力增强，因此 Cu 浸出率随

温度、氧分压升高而提高，浸液中 ρ(~Fe)也随之下

降，即当温度和氧分压确定之后，氧化能力即确定。

因此可认为在温度 180~200 'C 、氧分压1. 8~2.0

MPa 的条件下，只需浸出 2 h , Cu 漫出率即达到

99%以上，霞出液中残留的 ρ(~Fe)为 3 g/L 左右。

图 2c 浸出液的 pH 随时间增加逐渐干降，说明在合

适的温度和氧分压条件 r ，随时间增加硫氧化能力

和铁的水解反应渐强。

2.3 催化剂对加压浸出的影晌

2.3.1 催化剂对反应速度的影响

根据反应机理，催化剂的加入会使反应速度迅

速增加，并可使系统氧化还原电位升高，在较低的温

度和氧分压下，可将硫化物氧化。本试验，以加与不

加催化剂分别进行试验(温度 180 'C ，氧分压1. 8

MPa，固液比为 1 : 10) ，结果见图 3 0

由图 3 可知:不加催化剂时 ， 3 h 后才开始反

应， 6 h 后 Cu 浸出率才达到 99.8% ，浸液中残留

ρ(~Fe) 为 3.56 g/L;而加催化剂只需 2 h 反应即可

达到此结果。不加催化剂浸液中电位值仅为 449

mV ， 6h 后才升至 548 mV，加催化剂后电位值为
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a. Cu 浸 U{.'3京; h. 浸液中2; Fe;c. 浸液 pH 。

Cu 浸出率、浸液中2: Fe 及浸液 pH 与浸出时间变

化关系

Fig. 2 Effect of leaching time on leaching rate of Cu , 2: Fe 

in solution , pH of solution 
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图 2

592 mV，反应结束可达 713 mV; 由此可见，氮类物

的加入确实使反应在升高的氧化还原电位下进行，

从而明显提高了反应速度。

2.3.2 催化剂用量试验

根据试验确定催化加压漫出时间为 2 h，在此

条件下进行催化剂用量试验，结果见图 40

由图 4 可见:铜的浸出率随着催化剂用量的增

加而增大，浸液中残留的三 Fe 在催化剂用量大于

0.07 mol/L 时迅速下降，超过 0.2 mol/L 时又逐渐

上升;氧化还原电位随催化剂用量的增加而增加，当

超过 0.2 mol/L 趋于不变。催化剂浓度为 O. 14 
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图 4

Fig.4 

6 

a. Cu 浸出率; b. 浸液中残留2: Fe;c. 浸液电位。

催化剂对 Cu 浸出率、浸液中残留 ~Fe 及氧化还原

电位的影响

Effect of catalyst on leaching rate of Cu. ~ Fe in 

solution.oxidation-reduction potential 
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2 

图 3

Fig.3 

出率基本维持在 99% 以上，浸液中 ρC L: Fe) 维持在
3~5 g/L; 体积比大于 1 2 时， Cu 浸出率急剧下

降，残留的2:: Fe 浓度上升，因为此时釜内空腔中氧

气不足，导致压氧浸出效果不好。因此，矿浆与釜腔

体积比为 1 : 2 比较适宜。

金铜精矿中备元素浸出结果

由以上试验得出催化加压浸出适宜工作条件

为:温度 180 .C ，氧分压1. 8 MPa，加压浸出时间

2 h ，催化剂用量 0.14 mol/L，固液比 1 6 ，矿浆与

釜腔体积比为 1 : 20 在此条件下，对金铜精矿进行

加压氧化浸出，氧化渣采用自行研制的氯化浸金工

艺(浸出条件:氯化剂用量 8 kg/tC矿样) ，浸液氯化

~ Fe in solution , potential of solution 

2.6 

mol/L 时，铜的浸出率为 99.8% ，浸液中残留的

ρC L: Fe) 为 3.2 g/L，因此以此条件为宜。

2.4 固液比试验

固液比大，有利于铜的浸出，但影响作业效率;

固液比小，会增加搅拌难度;适当的固液比是提高浸

出效果的保证，在 180 .C ，氧分压1. 8 MPa，催化剂

浓度 0.14 mol/L 条件下，确定固液比为 1 : 6 。

矿浆体积试验

釜腔的体积是一定的，矿浆所占体积越大，则氧

气所占的体积就越小。因此，二者体积比例不当，浸

出率必然下降，二者比例适当，可使浸出率达最大。

由试验确定:矿浆与釜腔体积比在 1 2 时 Cu 的浸

2.5 
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铀浓度 50 g/L，浸液 pH=3 ，浸出时间 8 h，浸出温

度为室温，固液比 1 4) 。浸出金、银综合试验结
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