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次氯酸钠高碱高盐氧化分解贵州某难处理

金矿载金硫化矿的研究
 

周以富　高振敏
(中国科学院地球化学研究所 ,贵州　贵阳　 550002)

摘　要: 在我国南方广泛发育着产在富含有机质的海相细粒碳酸盐型沉积碎屑岩系的碳质难处理

金矿。在这类金矿中金以微细粒自然金赋存在黄铁矿等载金矿物中 ,常规氰化难以浸出 ,浸出率大

约为 10%。 去除载金硫化矿物的包裹干扰是实现金浸出的有力措施 ,次氯酸钠作为一种强氧化剂

特别适合碳酸盐岩矿浆介质中氧化分解硫化矿去除金浸出的包裹干扰。黄铁矿的氧化分解受有效

氯浓度、氯化钠浓度、液固比及 p H等多种因素的干扰 ,经次氯酸钠氧化分解后 ,金的包裹干扰已基

本消除 ,金的浸出率可达 85%。
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1　前言

贵州某难处理金矿产在富含有机质的海相细粒碳酸盐型沉积碎屑岩系中 ,金以自然金的

形式呈微细粒包体嵌布在载金矿物黄铁矿及粘土矿物和碳质物中 ,常规氰化无法打开包裹及

排除劫金效应 ,因而金的回收率较低。不到 20%。此类金矿须经氧化预处理打开包裹并钝化炭

质物后进行浸出方能比较满意地回收金
〔 1〕
。在影响金浸出的众多因素中 ,黄铁矿是至关重要的

一个 ,因此分解包裹金的载金硫化矿是实现金浸出的关键环节。次氯酸钠是一种强氧化剂 ,能

氧化分解硫化矿物 ,并实现金的浸出 ,其原理为〔2〕:
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2Au+ 3CLO-+ 5Cl-+ 3H2O = 2AuCl-4 + 6OH-

　　 我们将以黔南州某地难处理金矿为例探索次氯酸钠分解黔南地区难处理金矿载金黄铁

矿的特性 ,为该区金矿的工业开发奠定一定的技术基础。

2　贵州某金矿地球化学特性及矿物学特征

该矿位于贵州黔西南丹寨县城东南直线距离 13 km (公路 22 km)处 ,在丹寨汞矿东南直
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线距离 5 km处。成矿构造正处于松桃—独山北东向深大断裂带上 ,沿北西走向 5°～ 10°,倾角

60°～ 70°的断裂分布 ,容矿构造为次一级的近东西向 (走向为 N E80°,倾向 SE170°∠ 85°)断裂 ,

在 2条近东西向的断裂带中均有矿体分布。成矿围岩为下寒武统乌训组泥灰岩、页岩、灰岩和

白云岩组成: 围岩蚀变强烈 ,主要表现为硅化、黄铁矿化、毒砂化、碳酸盐化 ,上部多为稀疏的石

英—黄铁矿脉 ,向深部石英—黄铁矿细网脉逐渐增多 ,金矿化也随之增强 ,并伴有一定的辉锑

矿化。该矿在成矿过程中有机质明显参与了成矿过程 ,无论矿石还是围岩均不同程度的含有有

机质。 其中白云岩含有机碳 17% ,灰岩含 0. 28% ,泥灰岩含 11% ,页岩含 0. 44% ,碳质页岩含

1. 6%。

为探索该金矿的矿物组合特点 ,采取了该矿区不同的 3个样点: PT98-5、 PT98-6、 PT98-

3,并将 3个矿点的矿石进行了全分析和 X粉晶衍射分析。其结果见表 1、图 2、图 3及图 4。

表 1　 3种矿石的岩石全分析

项目

矿样
SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO MnO MgO CaO Na2O K2O H2O P2O 5 CO2 Ba SO4 总计

PT98-3 78. 8 0. 12 7. 15 6. 67 0. 33 0. 06 0. 40 0. 10 0. 08 1. 81 3. 77 0. 07 / / 99. 3

PT98-5 54. 2 0. 20 3. 32 2. 32 1. 74 0. 22 3. 20 9. 65 0. 07 0. 74 11. 6 0. 09 / 11. 7 99. 3

PT98-6 61. 3 0. 20 9. 66 3. 48 1. 72 0. 18 2. 71 5. 30 0. 09 2. 69 7. 75 0. 18 4. 1 / 99. 2

　　* 分析者:中国科学院地球化学研究所资源环境分析测试中心李荪容

根据矿区的地质概念及 3样点 PT98-3、 PT98-5、 PT98-6的岩石全分析和 X粉晶衍射图谱分

析并结合元素的硫含量和野外观察 ,可知各矿石的类型和特性。 PT98-3系原生矿石经不彻底

的风化形成的 ,岩石中的石英含量相对较高 , Ca、Mg值含量较低 , Na、 K含量不高且未检出碳

酸盐岩 , X射线衍射则探明有石英、伊利石、褐铁矿、锐钛矿等 ;野外考察发现细小石英脉有红

褐色的褐铁矿 ,这可能是由黄铁矿风化形成的 ;元素硫的含量较低 ,仅为 0. 036%。 PT98-5和

图 1　 PT98-3矿样 X粉晶衍射图谱
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图 2　 PT98-5矿样 X粉晶衍射图谱

图 3　 PT98-6矿样 X粉晶衍射图谱

　　　　* 分析者:中国科学院地球化学研究所 X射线衍射实验室龚国洪

PT98-6均系原生矿石。PT98-5中除含有石英、伊利石、白云石、方解石外 ,还含有重晶石 ,野外

考察该矿石含有黄铁矿 ,硫含量为 2. 30% 。这说明该矿石经过强烈的围岩蚀变 ,明显有硅化、

碳酸盐化、伊利石化 ,且伴有重晶石 ,属典型的低温热液蚀变。而 PT98-6经 X射线衍射含有石

英、赤铁矿、伊利石、白云石等 ,野外考察含有黄铁矿 ,这说明该矿经历了部分氧化 ,有少部分黄

铁矿遭受了氧化 ,变成了赤铁矿。

综上所述 ,该区矿石的矿物学组成主要分成 3类:以石英为代表的硅酸盐矿物 ;以伊利石

为代表的粘土矿物 ;以方解石、白云石为代表的碳酸盐矿物 ;同时还含有黄铁矿等硫化矿物 ,但

该区矿物曾遭受过不同程度的风化 ,部分变成了赤铁矿和褐铁化。

至于 3种矿石中金的赋存状态未进行过详细研究 ,但经直接氰化和焙烧氰化得知 , PT98-

3的直接氰化率高达 94% ,而经焙烧处理后其氰化率为 96. 2% ,由此表明 PT98-3中金主要为
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自然金 ,包裹金大约占 3. 8% ,可能赋存在粘土矿物中。 PT98-5直接氰化率为 9. 83% ,经氧化

焙烧后氰化金的浸出率为 85% ,由此说明金主要呈包裹金 ,可能是赋存黄铁矿、碳质物及粘土

矿物中。PT98-6的直接氰化率为 10. 56% ,而经氧化焙烧处理后金的氰化浸出率为 88% ,这说

明 PT98-6中金仍然为包体金 ,可能是赋存在黄铁矿、碳质物、粘土矿物及碳酸盐矿物中。 因

此 ,该矿体中 PT98-3属于半氧化型矿石 ,直接氰化率高 ,属易处理矿 ;而 PT98-5及 PT98-6则

属于难处理矿 ,传统氧化法浸出率很低 ,尚不到 20%。

3　实验方法

研究采用常温常压下以玻璃器皿作反应容器 ,添加反应试剂进行机械搅拌浸出。矿粉的粒

度为- 200目 ,具体的粒径范围如表 2所示:

表 2　 3种矿石的粒度组成 (μm )

项　　目 PT98-5 PT98-2 PT98-6

算术平均直径 18. 11　 77. 9% < 30. 00 15. 47　 87. 1% < 30. 00 20. 09　 74. 5% < 30. 00

调和平均直径
5. 33　 60. 5% < 20. 00

70. 5% < 25. 00

4. 20　 67. 7% < 20. 00

78. 5% < 25. 00

5. 15　 59. 0% < 20. 00

67. 4% < 25. 00

几何平均直径 12. 01　 29. 7% < 7. 00 10. 31　 29. 8% < 7. 00 12. 51　 26. 8% < 7. 00

二次平均直径 22. 5　 47. 9% < 15. 00 19. 20　 47. 9% < 15. 00 25. 97　 48. 9% < 15. 00

　　* 上述粒度由中科院地化所环境地球化学国家重点实验室粒度分析仪 ( FRITSCH-analyset ta20)测定

4　载金硫化矿物的次氯酸钠氧化分解

该矿系主要为半氧化过度型矿石和原生矿石 ,金在原生矿石中主要呈包裹体赋存在黄铁

矿等载金矿物中 ,需进行氧化预处理以期打开包裹。据次氯酸钠的氧化反应原理 (电化学反

应 )可知 ,载金矿物的氧化、钝化与次氯酸钠的有效氯浓度、 pH、氯化钠浓度及液固比有关 ,金

的浸出率则与黄铁矿的氧化率有关。 下面就次氯酸钠氧化分解黄铁矿的影响因素加以论。

4. 1　黄铁矿硫氧化率与金浸出率之相关性

在研究次氯酸钠解开金的黄铁矿包裹时发现金的浸出率与黄铁矿的硫氧化率呈现一定的

相关关系。

对于原生矿石 PT98-5及 PT98-6而言 ,金的浸出率与黄铁矿硫氧化率呈现一定的相关

性 ,黄铁矿氧化率高 ,相应金的浸出率高 ,如图 5和图 6所示。

尽管两矿样的金浸出率与硫氧化率都具有相关性 ,但相关性的强弱分明。 PT98-6呈现强

相关性 ,说明金主要赋存在黄铁矿中 ,打开其包裹直接影响金的浸出率 ;而 PT98-5则呈现弱

相关性 ,黄铁矿的氧化率仅为 30%就可将金浸出 80%以上 ,说明金并非主要赋存在黄铁矿中 ,

可能还赋存在其它载金矿物中 ,如碳质物等。

4. 2　黄铁矿硫氧化率的影响因素

经研究发现 ,黄铁矿的硫氧化率与有效氯浓度、氯化钠浓度、 pH、液固比及反应时间有关。

当有效氯增加时黄铁矿的氧化率随之增加 ,以 PT98-3为例进行说明 (图 7)。 尽管有效氯的增

加有利于黄铁矿的氧化 ,但受 pH值的影响 , p H值 (图 7)过高会出现铁矿物中出溶铁的氢氧化

物的次生覆盖包裹阻碍黄铁矿的氧化。此外 ,黄铁矿硫氧化率随氧化时间的延长而加大 ;随液
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图 4　 PT98-6金浸出率与硫氧化率的相关性

(上述数据为多因素综合作用的结果 )

图 5　 PT98-5浸出率与硫氧化率的相关性

(上述数据为多因综合因素作用的结果 )

图 6　 PT98-3硫氧化率与有效氯相关性

L /S= 4∶ 1 pH= 11. 10～ 13. 01 CNaCl% = 8% t= 8h

固比、氯化钠浓度的增加而有所增加。具体表现如

图 8、 9、 10、 11、 12、 13所示。

( 1)有效氯的影响

黄铁矿的氧化受有效氯浓度的影响最为显

著 ,这可能是次氯酸钠在氧化过程中所起的作用

决定的。在氧化过程中 ,矿浆必须保持一定的氧化

电位 (体现为有效氯浓度 )以使黄铁矿得以氧化 ,

金的包裹得以解离。 否则 ,无法实现包裹金的解

离。当有效氯浓度低而使矿浆的氧化电位较低达

不到黄铁矿氧化电位时 ,将不能氧化黄铁矿而解

离出包裹金 (图 7)。

( 2)浸取时间的影响

图 7　 PT98-6硫氧化率与时间关系　　　图 8　 PT98-6硫氧化率与液固比关系

Cl2% = 2. 58%　 L /S= 4∶ 1　 CNaCl% = 12%　 pH= 13. 13　　　 Cl2% = 2. 58%　 CNaCl% = 12%　 pH= 13. 30　 t= 8h

浸取时间对黄铁矿氧化率有一定影响 ,初始阶段浸出率随时间迅猛增加 ,当浸取时间达 6

h时黄铁矿氧化率最高 ,随着浸取时间的延长黄铁矿的氧化率不再增加 (见图 8)。

( 3) pH的影响

加盐酸后排碳酸盐作用使矿浆中的有效氯浓度降低 (次氯酸钠不稳定 )使黄铁矿氧化率降
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图 9　 PT98-5硫氧化率与液固比关系　　　　　图 10　 PT98-5硫氧化率与氯化钠浓度关系

Cl2% = 2. 07%　 CNaCl% = 8%　 pH= 12. 92　 t= 8h　　　 Cl2% = 2. 07%　 pH= 12. 92　 L /S= 4∶ 1　 t= 8h

图 11　 PT98-6硫氧化率与 p H关系　　　　　　　图 12　 PT98-6去碳酸盐酸度与硫氧化率关系

Cl2% = 1. 44%　 CNaCl= 8%　 L /S= 4∶ 1　 t= 8h　　　　 Cl2% = 1. 925%　 L /S= 4∶ 1　 CNaCl% = 8%　 t= 8h

低 ,且酸度越大黄铁矿氧化率越低 ,表明了黄铁矿氧化过程中次氯酸钠的有效氯浓度至关重

要 ,必须保持一定的矿浆电位 ,否则无法氧化黄铁矿改善金的浸溶条件 (图 12)。同时 , pH、氯化

钠浓度、液固比也相应有一定影响。 pH值高 ,铁的氢氧化物会覆盖在黄铁矿表面妨碍次氯酸

钠的氧化 (图 13)。

( 4)液固比的影响

加大液固比使黄铁矿能与足够的浸取液接触从而使反应更充分 ,氧化率更高 ,液固比对

PT98-6中黄铁矿的硫氧化率要比 PT98-5中黄铁矿的硫氧化率要显著得多 ,但均呈直线上升

(图 9、 10)。

( 5)氯化钠的影响

黄铁矿的硫氧化率随氯化钠浓度的增加而增加 ,但当达到 8%后硫的氧化率就不随氯化钠浓

度变化了 ,这可能是在黄铁矿晶体的表面形成了一层氯化物的水化膜 ,改善了黄铁矿的亲水性 ,加

快了有效氯向其表面的扩散迁移 ;同时 ,由于氯离子的络合性能与铁形成络离子在一定程度上抑制

了铁氢氧化物的次生包裹作用 ,从而改善了溶液固相的多相反应状况 ,如图 11所示。
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5　结语

贵州某金矿系产在黑色沉积岩系中的微细粒浸染型金矿 ,金主要赋存在黄铁矿等载金矿物中 ,

直接氰化浸出率很低 ,只有将载金矿物黄铁矿氧化分解后方可实现金的浸出。次氯酸钠氧化分解包

裹金的载金矿物效果较好 ,氯化钠在黄铁矿的氧化过程中扮演了重要角色 ,使金的浸出率达 85%

以上。因此 ,该矿采用次氯酸钠预处理浸出是可行的;由此及彼 ,用次氯酸钠法处理黔南地区的微细

浸染型金矿具有广阔的前景。
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Oxidation of loading-gold sulf ides with sodium

hypochlorite from one refactory gold deposite

in Guizhou province in the condition

of high basicity and salinity

ZHOU Yi-fu, GAO Zhen-min
( The Institute of Geochemistry of Chinese Academy Sciences , Guiyang 550002,China )

Abstract: There exists many ref racto ry g old deposi tes occuring in the clastic carbonaceous

rocks richening-o rganic compounds in sea facies. Go ld ex ist as microg ranual inclusion in the

lo ading-go ld minerals: pyri tes and carbons. Gold can′t be leached by tradi tional leaching

method wi th cyanides, and the leaching ra tio is about 10% . Eliminating the inclusion of laod-

ing-go ld sulfides is a pow erful measure to make go ld dissolv e, sodium hypochlorite is a oxi-

dant adapting to ox idize and decompose sul fides to elimina te inclusions to leach go ld in car-

bonaceous pulp. The oxidation of py ri tes is influenced by the concentrations of NaClO and

NaCl, solution-solid ra tio and pH. After the sulfides is decomposed by sodium hypochlorite,

g old is exposed to be leach by sodium hypoch lori te, the leaching ra tio is up to 85% .

Key words: Sodium hypochlo ri te; Pyrite; Decompose; Oxidize
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