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超声活化过硫酸盐预处理复杂金矿工艺及机理分析

肖毕高, 曾国礼, 兰国辉, 马绍斌
(云南驰宏锌锗股份有限公司, 云南 会泽摇 654200)

[摘摇 要]摇 复杂金矿难处理的一个主要原因是矿物中黄铁矿包裹微细颗粒金,无法使金浸出。 传统的

氰化法无法有效打开黄铁矿,不能有效利用金资源。 为提高复杂金矿的金浸出率,本研究基于过硫酸盐

的优异氧化性能及超声波的空化效应,对复杂难处理金矿进行了预氧化处理试验,考察了工艺参数对金

矿氧化及浸出效果的影响,并结合表征结果分析了预氧化机理,得到以下主要结论。 氧化预处理较佳条

件为超声功率 480 W、过硫酸钠浓度 180 g / L、液固比 5颐 1、搅拌速率 600 r / min、pH = 2、预处理时间 3 h,在
该条件下,金浸出率可达 86郾 97% ;在超声活化作用下,过硫酸盐可以释放大量的·OH 和 SO·-

4 自由基,这
是复杂金矿中硫化物得以有效氧化的关键,另外超声空化作用可有效打开黄铁矿对金的包裹、提高反应

物颗粒的比表面积、改变复杂金矿的微观结构,从而大幅提高金浸出率。 该技术使得复杂金矿的金浸出

率由 49郾 12%提高到 86郾 97% ,效果显著,对我国复杂金矿的高效利用及超声应用领域的拓展具有重要

意义。
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0摇 引言
随着黄金资源的长期开采,优质金矿已逐渐枯

竭,含砷、碳、高硫的微细浸染型金矿成为当前最主

要的金矿资源,其中硫化物对金的包裹抑制了金浸

出,并显著增加了浸出过程中试剂的消耗[1 - 2],因
此,为了提高复杂金矿中金的回收率,对金矿进行预

氧化处理以去除黄铁矿的包裹显得尤为重要。 目

前,复杂金矿的预氧化工艺主要有焙烧法、高压氧化

法、微生物氧化法及其他化学法等,其中氧化焙烧是

工业上最广泛应用的复杂金矿预氧化方法[3],在焙

烧过程中,如果操作不当,容易造成硫化矿的“欠
烧冶或“过烧冶,影响金的浸出率。 欠烧是由于硫化

物分解不充分,而过烧则可能造成金粒包裹在焙烧

形成的不透性物相中,阻碍金在氰化溶液中溶解,且
该工艺烟气处理成本较高、环保压力大,亟需新的替

代工艺。 近年来,高压氧化、微生物法、化学法等预

处理方法因更具环保优势而成为研究热点[4 - 6]。
Fomchenko 等[4] 和 Purnomo 等[5] 研究表明,生物湿

法冶金方法可有效克服金浸出过程中黄铁矿包裹的

抑制作用;高压氧化法也用于复杂金矿的预处

理[7],能有效氧化硫化物包裹体,尤其是黄铁矿。
但上述方法还存在诸多不足,微生物法生产周期长

且适应性差,高压氧化法则存在设备腐蚀严重、生产

投资高的问题。 因此,开发新复杂金矿预处理方法

仍是提高复杂金矿金回收率的一个重要研究方向。
高级氧化工艺 ( advanced oxidation processes,

AOPs)作为一种高效的氧化处理方法,已引起金冶

炼行业的高度重视[8 - 9]。 过硫酸盐作为一种新兴的

氧化剂,凭借其优异的氧化性能,逐渐受到重视,目
前研究主要集中于过硫酸盐降解有机废水、修复污

染土壤和地下水等领域[10]。 TAN 等[11] 研究表明,
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热活化过硫酸盐产生的 SO·-
4 是地下水中敌草隆降

解的关键因素;Hou 等[12]和 Anipsitakis 等[13]使用过

硫酸盐去除水中多种有机污染物,发现效果显著。
在氧化过程中,过硫酸盐通过产生强氧化自由基

(SO·-
4 、·OH 等),展现出极高的氧化活性,能够快速

氧化大部分物质,但过硫酸盐通常需要通过光能、热
能、辐射或过渡金属等方法进行活化,以释放这些自

由基[14 - 16]。 由于光能和热能在悬浮液中的传输能

力较差,辐射法不适用于固液反应,过渡金属法则会

影响溶液性质,还会带来环境问题。 因此,需要寻找

一种更高效、环保的过硫酸盐活化方法。
超声波技术已被应用于湿法冶金,并具有具有

广阔前景[17 - 18]。 在溶液中,超声波产生的空化效应

不仅具有显著的机械和化学效应,还能加快反应速

率。 同时,空化效应释放的能量可促进反应物和产

物的扩散,加快非均相反应物的均匀混合,从而大幅

提高非均相反应的反应速率。 WANG 等[19] 在超声

强化作用下从锌渣中回收锌,回收率由原来的 20%
提高到 80% ;CHEN 等[20]比较了常规浸出工艺和超

声波辅助浸出工艺对页岩中钒提取过程的影响,发
现超声波空化能有效增加固液反应的比表面积,提
高颗粒表面反应活性。 基于过硫酸盐和超声均可强

化冶金反应的特性,本研究采用超声活化过硫酸盐

对复杂金矿进行预氧化处理,以期增强氧化效果,提
高金浸出效率。

1摇 试验方案
1郾 1摇 试验原料及试剂

1郾 1郾 1摇 原料

本试验所使用的复杂金矿来自于云南,试验前

用辊式破碎机将复杂金矿破碎至 150 目(100 滋m)
以下。 图 1 为复杂金矿的 XRD 物相分析图谱,由图

可知该矿主要物相组成为黄铁矿 ( FeS2 )、石英

(SiO2)和白云岩(CaMg(CO3) 2),此外,还检出少量

的毒砂和辉锑矿。 表 1 为复杂金矿的主要成分组

成,其中金含量为 27郾 5 g / t,主要存在于硫化物包裹

体中。 该金矿成分中的黄铁矿易包裹超微细颗粒

金,如果后续氧化预处理不充分会严重影响金浸

出率。

图 1摇 复杂金矿 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD pattern of complex gold deposits
摇

表 1摇 复杂金矿成分表(质量比)
Table 1摇 Chemical composition of complex gold deposits(mass percent) %

成分 Au* Fe S As Sb CaMg(CO3) 2 SiO2

含量 27郾 5 14郾 47 16郾 42 0郾 87 0郾 36 13郾 13 18郾 92

摇 摇 注:*元素单位为 g / t。

1郾 1郾 2摇 试剂

试验所用到的试剂包括 Na2 S2 O8、NaOH,均为

分析纯,NaCN 液(金蝉)直接取自云南某黄金冶炼

厂,浓度为 1% 。
1郾 2摇 试验设备

试验用到的主要仪器包括:DHG-9030IALr 电

热烘箱,DF-101S 集热式磁力搅拌器,雷磁 pHSJ -5
精密 pH 剂,定制 20 kHz 超声波发生器,Malvern
Mastersizer 2000 型激光粒度分析仪,X爷Pert3powder
型 X 射线衍射仪,Phenom ProX 型扫描电镜,Bruker

EMXplus 顺磁共振波谱仪。
1郾 3摇 试验方法

首先将过硫酸钠充分溶解在去离子水中,利用

氢氧化钠调节 pH 值后与复杂金矿混合均匀制备成

矿浆;然后在一定功率的超声波中进行活化反应。
待反应结束后,将预氧化后的滤渣洗涤并烘干。 最

后将预处理后的金矿进行浸出提金。
预处理试验条件为超声功率 0 ~ 480 W、过硫酸

钠浓度 50 ~ 180 g / L、pH 值 2 ~ 12、金矿质量 100 g、
液固比 5 颐 1 (mL 颐 g);浸出试验条件为金蝉浓度
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0郾 8% (wt)、pH 值 11郾 5、液固比 5颐 1、浸出时间 8 h、
浸出温度 20 益。 试验目的主要是分析预氧化处理

的可行性,考察预处理过程中活化方式、超声功率、
过硫酸钠浓度、pH 值等参数对金矿氧化及浸出效果

的影响,得出较佳工艺参数,并结合表征结果分析预

氧化机理。 试验流程如图 2 所示。

图 2摇 超声活化过硫酸盐预处理-浸出工艺流程图

Fig. 2摇 Process flow chart of ultrasonic
activated persulfate pretreatment鄄leaching

摇

图 3摇 过硫酸盐分解 EPR 图谱及其对黄铁矿的氧化速率

Fig. 3摇 EPR spectrum of persulfate decomposition and its oxidation rate to pyrite

1郾 4摇 浸出机理

对该难处理复杂金矿进行预处理时,理论上,
Na2S2O8会将 FeS2氧化为 Fe2(SO4) 3(式(1)),使包

裹金的 FeS2溶解,从而金得以暴露,与 NaCN 反应

(式(2))。
2FeS2 + 15Na2S2O8 詤詤+32NaOH
31Na2SO4 + Fe2(SO4) 3 + 16H2O (1)

4Au + 8NaCN + O2 + 2H2 詤詤O 4NaAu(CN) 2 + 4NaOH
(2)

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 可行性分析

为确定过硫酸盐预处理的可行性,使用电子顺

磁共振波普(EPR)分析不同体系下过硫酸盐活化产

物的自由基种类,其 EPR 图谱如图 3(a)所示。
由图 3(a)可以看出,含有复杂金矿的体系在超

声活化下,过硫酸盐生成了大量的·OH 氧化自由

基,进而促进了复杂金矿的预氧化过程。 此时,过硫

酸盐分解的主要过程机理可用式(3)和(4)表示。
图 3(b)则比较不同预处理条件下对黄铁矿氧化效

率影响,结果表明,经过超声活化过硫酸盐预处理

后,复杂金矿中黄铁矿的氧化效率远远高于热活化

和未经活化处理方式,该方式预处理后金矿的失重

超过 30% ,大部分黄铁矿及其他硫化物转化为硫酸

盐进入溶液。 因此,超声活化过硫酸盐预氧化的方

法在复杂金矿预处理过程中表现极为显著。

S2O2 -
8 寅

超声
2SO·-

4 (3)
SO·-

4 + H2O寅H + + SO2 -
4 +·OH (4)

为了探究超声活化过硫酸盐预氧化过程机制,
分别对预处理后的复杂金矿表面形貌、颗粒尺寸分

布及样品表面元素 S 和 Fe 的化学形态进行了 XPS
分析,见图 4、图 5。

由图 4(a)和(b)可以发现,经过预处理后,样
品表面产生了明显裂痕,并且处理后样品的颗粒尺

寸明显减小。 超声对样品结构造成的这些破坏促进
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图 4摇 金矿 SEM 图(左)及颗粒尺寸分布(右)
Fig. 4摇 SEM image of gold deposit ( left) and particle size distribution (right)

摇

图 5摇 预处理后复杂金矿 XPS 图谱

Fig. 5摇 XPS spectrum of complex gold deposit after pretreatment
摇

了浸出剂的渗透,有助于金浸出效率的显著提高。
由图 5(a)和(b)可以发现,经过预氧化处理后的样

品中硫化物含量大幅下降,大量硫化物转化为硫酸

盐进入溶液,这表明超声波对复杂金矿中硫化物的

·27· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



氧化是有效的。
2郾 2摇 条件优化

图 6(a) ~ (c)是不同预氧化条件对复杂金矿中

黄铁矿氧化率的影响;图 6(d) ~ ( f)是不同预氧化

条件对复杂金矿中金浸出率的影响。

图 6摇 不同预氧化条件对复杂金矿中黄铁矿氧化率的影响

Fig. 6摇 Effect of different pre鄄oxidation conditions on oxidation rate of pyrite in complex gold deposits

由图 6(a)和(d)可以看出,超声活化与热活化

相比,其对黄铁矿的氧化率及金的浸出率都有更明

显的促进作用;经过超声活化预处理后的金浸出率

可以超过 70% ,远远高于热活化时的金浸出率( <

45% )。 图 6(b)和(e)中过硫酸盐浓度对黄铁矿的

氧化率及金浸出率的影响主要取决于活化方式。 当

使用热活化时,黄铁矿氧化率及金浸出率的变化并

不明显;而当使用超声活化时,黄铁矿氧化率及金的

浸出率有了明显提升。 由图 6(c)和( f)可以看出,
无论是对于黄铁矿氧化率还是金浸出率,pH 值的影

响并不显著。 优化试验结果表明,在超声功率 480
W、过硫酸盐浓度 180 g / L、液固比 5 颐 1、搅拌速率

600 r / min、pH =2 和反应时间 3 h 的预处理条件下,
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复杂金矿中黄铁矿氧化率为 63郾 7% ,此时金浸出率

达到 86郾 97% 。
2郾 3摇 预氧化过程机理分析

图 7 展示了复杂金矿预氧化过程的机理简图,
超声活化过硫酸盐预氧化过程主要包括以下三个关

键步骤。 首先,过硫酸盐在氧化过程中与黄铁矿包

裹体表面发生反应(式(1)),同时超声的机械作用

在硫化物表面产生微小孔洞或裂纹。 其次,过硫酸

盐扩散进入孔洞和裂纹,并在超声激发下产生大量·
OH 和 SO·-

4 自由基。 最后,随着氧化作用的持续进

行,黄铁矿结构逐渐变得不稳定,裂纹扩展至黄铁矿

包裹体的内部,直至金颗粒表面暴露出来。 这一过

程显著降低了黄铁矿包裹体对浸出剂的扩散阻力,
最终有效提高了金浸出率。

图 7摇 超声活化过硫酸盐预氧化过程机理

Fig. 7摇 Mechanism of ultrasonic activated persulfate preoxidation process
摇

3摇 结论
针对复杂难处理金矿中黄铁矿包裹超微细颗粒

金影响金浸出率的问题,本研究基于过硫酸盐的优

异氧化性能及超声波的空化效应,对复杂难处理金

矿进行了预氧化处理试验,在验证该技术可行性的

基础上,考察了工艺参数对金矿氧化及浸出效果的

影响,并结合表征结果分析了预氧化机理,得到以下

主要结论。
1)试验用复杂难处理金矿的较佳预处理条件

为超声功率 480 W、过硫酸钠浓度 180 g / L、液固比

5颐 1、搅拌速率 600 r / min、pH =2、预处理时间 3 h,在
该条件下,金浸出率可达 86郾 97% 。

2)在超声活化作用下,过硫酸盐可以释放大量

的·OH 和 SO·-
4 自由基,这是复杂金矿中硫化物得以

有效氧化的关键。 超声空化作用可有效打开黄铁矿

对金的包裹、提高反应物颗粒的比表面积、改变复杂

金矿的微观结构,从而大幅提高金的浸出率。
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Process and mechanism analysis of ultrasound鄄activated persulfate
pretreatment of complex gold ores

XIAO Bigao, ZENG Guoli, LAN Guohui, MA Shaobin
(Yunnan Chihong Zinc Germanium Co. , Ltd. , Huize 654200, China)

Abstract: One of the main reasons for the difficulty in treating complex gold ores is the presence of fine gold
particles encapsulated within pyrite, which prevents the gold from being leached out. Traditional cyanidation
methods cannot effectively break down pyrite, leading to inefficient utilization of gold resources. To improve the
gold leaching rate of complex gold ores, this study conducted pre鄄oxidation treatment experiments based on the
excellent oxidation performance of persulfates and the cavitation effect of ultrasound. The effects of process
parameters on the oxidation and leaching of gold ores were investigated, and the pre鄄oxidation mechanism was
analyzed in conjunction with characterization results, leading to the following main conclusions. The optimal
conditions for oxidative pretreatment were an ultrasonic power of 480 W, a sodium persulfate concentration of 180 g /
L, a liquid鄄to鄄solid ratio of 5颐 1, a stirring rate of 600 r / min, pH =2, and a pretreatment time of 3 hours. Under
these conditions, the gold leaching rate could reach 86郾 97% . With the activation of ultrasound, persulfates can
release a large number of·OH and SO·-

4 radicals, which are key to the effective oxidation of sulfides in complex
gold ores. Additionally, the cavitation effect of ultrasound can effectively open up the encapsulation of gold by
pyrite, increase the specific surface area of the reactant particles, and change the microstructure of complex gold
ores, thereby significantly improving the gold leaching rate. This technology increases the gold leaching rate from
49郾 12% to 86郾 97% , with significant effects, and is of great importance for the efficient utilization of complex gold
ores in China and the expansion of the application field of ultrasound.
Key words: Complex gold ores; Gold leaching efficiency; Pyrite; Pre鄄oxidation technology; Persulfates;
Ultrasonic technology; Cavitation effect

·57·摇 2025 年 2 月第 1 期摇 摇 摇 摇 肖毕高等: 超声活化过硫酸盐预处理复杂金矿工艺及机理分析
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試


