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摘　 要： 为构建浸金效果好、硫代硫酸盐消耗低且浸出液中的金能被高效回收的新型浸金体系，比较了不同金属离子与有机配体

组合催化硫代硫酸盐浸金的效果，并采用树脂吸附法回收浸出液中的金。 结果表明，Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系的 Ａｕ 浸出效果

好，Ａｕ 浸出率和硫代硫酸盐消耗分别为 ８９．７２％和 １５．２８ ｋｇ ／ ｔ。 该体系浸金过程中，甘氨酸催化 Ａｕ＋与 Ｓ２Ｏ３
２⁃配位以及在碱性条件下

稳定 Ｎｉ２＋，Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２） ２
０ 催化 Ｏ２ 的还原。 采用树脂吸附法回收金时，浸出液中 Ｎｉ 离子几乎不会在树脂上吸附，不与 Ａｕ 离子产

生竞争吸附，Ａｕ 吸附率达 ９８．１３％；载金树脂解吸时只需采用简单的一段工艺，即可直接解吸 Ａｕ。
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　 　 一直以来，氰化法因工艺简单、金回收率高在浸金

工艺中占据着主导地位，但氰化物毒性极强，容易造成

严重的环境和健康问题［１⁃２］。 近年来，非氰浸金工艺，
如卤素法、硫脲法、硫氰酸盐法和硫代硫酸盐法等，受
到广泛关注［３］。 卤素法［４］ 和硫氰酸盐法［５］ 在酸性条

件下浸金，会严重腐蚀设备，且试剂消耗量大、成本较

高。 硫脲法浸出周期短、选择性高，但硫脲自身不稳定

且被视为一种可能的致癌物质，目前已不再提倡使

用［６］。 硫代硫酸盐法在碱性介质中浸金，对设备腐蚀

小、浸出剂无毒且价格便宜、浸出速率快、时间短，被认
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为是极有希望取代氰化法的无毒提金方法［７］。 然而，
该方法目前在工业上并未广泛应用，其中一个原因是

浸出过程中会加入氨水和铜离子催化硫代硫酸盐对金

的浸出，但［Ｃｕ（ＮＨ３） ４］ ２＋ 也会加速硫代硫酸盐的分

解，造成硫代硫酸盐消耗量大［８⁃１１］；另一个原因是浸出

液中的［Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３） ３］ ５－ 与［Ａｕ（Ｓ２Ｏ３） ２］ ３－ 有相似的电

子构型，都会被树脂吸附，解吸金之前需要先解吸铜，
导致金回收工艺较为复杂［１２］。

本文对传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系进行了优

化，筛选了不同金属离子和有机配体的组合，旨在构建

一种浸金效果好、硫代硫酸盐消耗低的新型浸金体系，
并提出高效的金回收技术。 研究结果有助于解决硫代

硫酸盐法提金工业化应用所面临的“两大问题”，推动

硫代硫酸盐法提金的工业化应用进程。

１　 实验部分

１．１　 实验原料

实验用金矿的化学成分和矿物组成分别见表 １ 和

图 １。 该金矿中 Ａｕ 品位为 ４８．０ ｇ ／ ｔ，其余化学成分主要

为 Ｆｅ、Ｓ、Ｏ 和 Ｓｉ。 金矿中主要矿物为黄铁矿和石英。

表 １　 金矿主要化学成分（质量分数） ％

Ａｕ１） Ａｇ１） Ｆｅ Ｓ Ｓｉ Ｏ Ｃｕ

４８．０ ８５．０ １８．０２ １７．３１ １９．０６ ３４．３ ０．３８

Ｐｂ Ｚｎ Ａｌ Ｃａ Ｍｇ Ｋ Ｎａ

０．１４ ０．１２ ４．７３ １．６１ ０．９０ ２．１３ １．０１

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。

20 6010 30 40 7050 80
2   / (°)θ

FeS2
SiO2

�

�

�

�

�

�
�

�

��
�

�

�

� � �
�

�

图 １　 金矿 Ｘ 射线衍射图谱

表 ２ 为金矿中金物相分布结果。 该原矿中金主要

以单体金和连生金形式存在，占 ７５．１％，这部分金容易

与浸出剂接触而被浸出。 剩余的金主要被包裹在氧化

物和硫化物中，难与浸出剂接触从而难被浸出。 因此，
需要将其磨至一定细度，使得该部分包裹的金充分暴

露出来，才能达到良好的浸金效果。

表 ２　 金矿中金化学物相分析结果

金物相 含量 ／ （ｇ·ｔ－１） 分布率 ／ ％

单体金＋连生金 ３６．０５ ７５．１
氧化物中金 ８．３５ １７．４
硫化物中金 ３．３６ ７．０
硅酸盐中金 ０．２４ ０．５

合计 ４８．００ １００．０

采用普通球磨机对 ２００ ｇ 金矿进行研磨，得到磨

矿曲线如图 ２ 所示。 磨矿 １５ ｍｉｎ 时，－０．０３８ ｍｍ 粒级

占比就能达到 ９８．３３％，此时被包裹的金基本解离。 随

着磨矿时间延长，－０．０３８ ｍｍ 颗粒占比增幅较小。 实

验所用浸出矿均为磨矿 １５ ｍｉｎ 后的金矿。
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图 ２　 金矿磨矿曲线

１．２　 实验方法

１．２．１　 浸出实验

浸出实验在 ２５０ ｍＬ 烧杯中进行，添加原矿 ２５ ｇ，
液固比为 ４ ∶ １，使用电动异步搅拌器，转速 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，
浸出温度 ５０ ℃，浸出时间 ８ ｈ，浸出液初始 ｐＨ 值为

１０，每隔 １ ｈ 调整一次溶液 ｐＨ 值。 浸出结束后对矿浆

进行抽滤，测量所得滤液中硫代硫酸盐和金属离子浓度。
１．２．２　 吸附实验

采用树脂吸附法回收浸出液中的金。 实验在

２５０ ｍＬ 烧杯中进行，取浸出液 １００ ｍＬ，强碱性阴离子

ＩＲＡ⁃４００ 型树脂 ７ ｇ，采用磁力搅拌器搅拌，搅拌速度

３００ ｒ ／ ｍｉｎ。 在 ０ ｍｉｎ、２ ｍｉｎ、５ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、
６０ ｍｉｎ 时从吸附液中取出 １ ｍＬ 样品，分析溶液中金属

离子浓度。
１．２．３　 解吸实验

采用磁力搅拌静态解吸的方法解吸铜，搅拌速度

为 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，解吸剂为 １００ ｍＬ 的 ０． ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 氨水＋
０．７５ ｍｏｌ ／ Ｌ 硫酸铵混合溶液，解吸时间为 ２ ｈ。 采用树

脂柱动态解吸的方法解吸金，流速为 ０．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，解
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吸剂为 １００ ｍＬ 的 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 氯化钾＋０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ 亚硫酸

钠混合溶液。 解吸过程中，间隔适当时间取样分析溶

液中金属离子浓度。
１．３　 分析方法

采用碘滴定法测定溶液中硫代硫酸盐浓度，采用

电感耦合等离子体分析方法测定溶液中的金属离子

浓度。

２　 实验结果与讨论

２．１　 金属离子和有机配体筛选

２．１．１　 Ｆｅ３＋离子

探究了有机配体种类对 Ｆｅ３＋催化硫代硫酸盐浸金

的影响， Ｆｅ３＋ 浓度为 ０． ０２ ｍｏｌ ／ Ｌ，有机配体浓度为

０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ，硫代硫酸钠浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ，所得试验结

果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，以甘氨酸为配体时，金浸

出率最高，为 ３３． ７５％；柠檬酸的金浸出率次之，为

１６．４１％；焦磷酸的金浸出率第三，为 １４．３１％。 总体而

言，Ｆｅ３＋ 催化硫代硫酸盐浸金的效果较差，这可能是

Ｆｅ３＋与有机配体的络合能力差，导致大部分 Ｆｅ３＋ 在碱

性条件下生成沉淀物。
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图 ３　 Ｆｅ３＋ ⁃有机配体⁃硫代硫酸盐体系浸出结果

２．１．２　 Ｃｕ２＋离子

探究了有机配体种类对 Ｃｕ２＋ 催化硫代硫酸盐浸

金的影响，Ｃｕ２＋ 浓度为 ０．０２ ｍｏｌ ／ Ｌ，有机配体浓度为

０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ，硫代硫酸钠浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ，所得试验结

果如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，Ｃｕ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐

体系的金浸出率最高，为 ７８．６３％，说明 Ｃｕ２＋离子与甘

氨酸配位效果较好。 以焦磷酸和柠檬酸为配体时，
Ｃｕ２＋离子对硫代硫酸盐浸出有一定的催化效果，体系

的金浸出率较低，分别为 １５．２４％和 １６．０１％。 配体为

草酸钠和 ＥＤＴＡ 时，体系金浸出率极低，均小于 １０％。
２．１．３　 Ｎｉ２＋离子

探究了有机配体种类对 Ｎｉ２＋催化硫代硫酸盐浸金的

影响，Ｎｉ２＋浓度为 ０．０２ ｍｏｌ ／ Ｌ，有机配体浓度为 ０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ，
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图 ４　 Ｃｕ２＋ ⁃有机配体⁃硫代硫酸盐体系浸出结果

硫代硫酸钠浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ，所得试验结果如图 ５ 所

示。 由图 ５ 可知，以甘氨酸为配体时金浸出率最高，达
８９．７２％，说明甘氨酸能与 Ｎｉ２＋ 形成较稳定的络合物，
进而较好地催化硫代硫酸盐浸金。 以焦磷酸为配体

时，金浸出效果次之，浸出率为 ３１．９４％。 当配体为草

酸钠、柠檬酸和 ＥＤＴＡ 时，也有一定的浸出效果，但金

浸出率均低于 ３０％。
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图 ５　 Ｎｉ２＋ ⁃有机配体⁃硫代硫酸盐体系浸出结果

２．１．４　 各金属离子最优催化体系浸出效果比较

上述研究结果表明，不同金属离子均与甘氨酸作用

时的浸出效果最佳，各最优催化体系的金浸出率和硫代

硫酸盐消耗量如图 ６ 所示。 作为比较，还进行了传统

Ｃｕ２＋⁃氨水⁃硫代硫酸盐浸出试验，Ｃｕ２＋浓度 ０．０２ ｍｏｌ ／ Ｌ，
氨水浓度 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ，硫代硫酸钠浓度 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ，浸出温

度 ２５ ℃，其他浸出条件与新催化体系一致。 由图 ６ 可

知，甘氨酸⁃硫代硫酸盐新催化体系中，金属离子为

Ｎｉ２＋时，金浸出率最高，为 ８９．７２％，硫代硫酸盐消耗最

低，为 １５．２８ ｋｇ ／ ｔ。 传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系的

金浸出率为 ８８．０１％，硫代硫酸盐消耗高达 １０２．４１ ｋｇ ／ ｔ。
与传统浸出体系相比，Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系的

金浸出率更高、硫代硫酸盐消耗更低。 这可能是镍的

高价化合物对硫代硫酸盐的氧化作用较弱，硫代硫酸

盐的消耗较低，有利于 Ａｕ 的浸出。
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图 ６　 各金属离子最优催化体系的金浸出率及硫代硫酸盐消耗量

２．１．５　 Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系浸金机理

在 Ｃｕ２＋⁃氨催化硫代硫酸盐浸金机理的基础上，提出

了 Ｎｉ２＋⁃甘氨酸催化机理，如图 ７ 所示。 在阳极区，Ａｕ 失

去电子，首先与 Ｃ２Ｈ４ＮＯ２
－配位生成 Ａｕ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２

－，接
着 Ａｕ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２

－与 Ｓ２Ｏ３
２－反应生成 Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）２

３－。 因

此，甘氨酸在阳极的主要作用是催化 Ａｕ＋与 Ｓ２Ｏ３
２－配位。

在阴极区，Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０ 被 Ｏ２ 氧化生成 Ｎｉ３Ｏ４，Ｎｉ３Ｏ４

得到 Ａｕ 失去的电子又被还原成 Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０。 因此，

甘氨酸在阴极的主要作用是在碱性条件下稳定 Ｎｉ２＋，
Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２） ２

０ 催化 Ｏ２ 的还原。
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图 ７　 Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系浸金机理图

２．２　 不同体系树脂吸附结果

２．２．１　 传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系

传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系浸出液中 Ａｕ、Ｃｕ
浓度及树脂对 Ａｕ、Ｃｕ 的吸附率随时间的变化如图 ８
所示。 由图 ８（ａ）可以看出，随着吸附时间延长，体系

中 Ａｕ 浓度总体呈下降趋势，其中 ０～２ ｍｉｎ，Ａｕ 浓度从

９．６７ ｍｇ ／ Ｌ 迅速下降到 ４．６０ ｍｇ ／ Ｌ；吸附 ３０ ｍｉｎ 时，Ａｕ
浓度降至 １． ７５ ｍｇ ／ Ｌ；３０ ｍｉｎ 后，Ａｕ 浓度维持稳定。
０～３０ ｍｉｎ，Ａｕ 吸附率呈上升趋势，此后上升速率逐渐变

缓，３０ ｍｉｎ 后，Ａｕ 吸附率稳定在８１．９０％左右。 由图 ８（ｂ）

可以得出，０～６０ ｍｉｎ 范围内，Ｃｕ 浓度和 Ｃｕ 吸附率随着

时间的延长分别持续下降和上升。 ０～３０ ｍｉｎ，体系 Ｃｕ
浓度由 １ １０６．６５ ｍｇ ／ Ｌ 急剧下降至 ９２１．７７ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃｕ 吸附

率迅速增加至 １６．７１％；吸附 ６０ ｍｉｎ 时，Ｃｕ 浓度下降至

８８８．００ ｍｇ ／ Ｌ，Ｃｕ 吸附率达 １９．７６％。 在传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨
水⁃硫代硫酸盐体系中，Ｃｕ 离子会与 Ａｕ 离子产生竞争

吸附，树脂上绝大多数吸附位点被 Ｃｕ 离子占据，这也

是 Ａｕ 不能完全被树脂吸附的重要原因。
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图 ８　 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系金属离子浓度及

树脂吸附率变化

２．２．２　 Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系

Ｎｉ２＋⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系浸出液中 Ａｕ、Ｎｉ 浓度

及树脂对 Ａｕ、Ｎｉ 的吸附率随时间的变化如图 ９ 所示。
图 ９（ａ）表明，前 ２ ｍｉｎ 内Ａｕ 在树脂表面快速吸附，吸附

率达 ７５．１３％，２ ｍｉｎ 以后吸附速率变缓，１０ ｍｉｎ 以后吸

附速率趋于平衡，Ａｕ 吸附率达到了 ９３．３８％，浸出液中

Ａｕ 浓度降至 ０．６５ ｍｇ ／ Ｌ；１０～６０ ｍｉｎ，Ａｕ 离子继续在树

脂上吸附，６０ ｍｉｎ 时吸附率可达 ９８．１３％。 从图 ９（ｂ）
中可以看出，０～１０ ｍｉｎ 内，Ｎｉ 吸附率逐渐降低；１０ ｍｉｎ
后，Ｎｉ 浓度和 Ｎｉ 吸附率几乎不随时间变化，最终 Ｎｉ 吸
附率为 １．５％。 Ｎｉ 离子在树脂上的吸附率极低，不会和

Ａｕ 离子产生竞争吸附，其根本原因是 Ｎｉ 离子的主要存

在形式（Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０ 和 Ｎｉ３Ｏ４）与 Ａｕ 离子的主要存

在形式（Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）２
３－）在结构和价态上存在较大差异，
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阴离子强碱性树脂可以实现选择性吸附 Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）２
３－。
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图 ９　 Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系金属离子浓度及

树脂吸附率变化

２．３　 不同体系载金树脂解吸结果

２．３．１　 传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系

采用树脂吸附法回收传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐

体系浸出液中 Ａｕ 的同时，Ｃｕ 也会被树脂吸附。 因此，
为了分离 Ａｕ 和 Ｃｕ，载金树脂需进行两段解吸，即先解

吸 Ｃｕ 再解吸 Ａｕ。 Ｃｕ 解吸率曲线如图 １０ 所示。 １０ ～
４０ ｍｉｎ，Ｃｕ 的解吸速率非常快，铜解吸率从 ３２．０５％迅

速上升至 ６８．９８％；随着时间延长，Ｃｕ 的解吸速率逐渐

减慢，１００ ｍｉｎ 后，Ｃｕ 解吸率稳定在 ９１．１３％左右。
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图 １０　 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系 Ｃｕ 解吸率变化

Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系解吸液中 Ａｕ 浓度变

化如图 １１ 所示。 ４０ ～ ６０ ｍｉｎ，Ａｕ 解吸率迅速增长，解
吸液中 Ａｕ 浓度由 ４．５７ ｍｇ ／ Ｌ 快速增加至 ４７．３１ ｍｇ ／ Ｌ；
６０ ｍｉｎ 后解吸液中 Ａｕ 浓度开始下降，下降速率逐渐

减慢，解吸曲线出现了拖尾现象，即 Ａｕ 的解吸速率缓

慢降低。 在 ２００ ｍｉｎ 时，金浓度降低到 ０．６２ ｍｇ ／ Ｌ，此
时 Ａｕ 解吸率为 ９７．８８％。
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图 １１　 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系解吸液中 Ａｕ 浓度变化

２．３．２　 Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系

采用树脂吸附法回收 Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体

系浸出液中 Ａｕ 时，Ｎｉ 离子几乎不会吸附在树脂上。
因此，载金树脂的解吸只需采用简单的一段工艺。
Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系解吸液中 Ａｕ 浓度变化如

图 １２ 所示。 刚开始时，Ａｕ 的解吸速率非常快，解吸液

中 Ａｕ 浓度急剧增加，最大 Ａｕ 浓度出现在 ４０ ｍｉｎ，达
到了 ５６． ３４ ｍｇ ／ Ｌ。 ４０ ～ ８０ ｍｉｎ，Ａｕ 浓度急剧下降至

１．４８ ｍｇ ／ Ｌ，没有出现拖尾现象，说明 Ａｕ 解吸速率快；
８０～２００ ｍｉｎ，Ａｕ 浓度缓慢降低到 ０．６６ ｍｇ ／ Ｌ，Ａｕ 解吸

率为 ９９．０８％。
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图 １２　 Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系解吸液中 Ａｕ 浓度变化

３　 结　 　 论

为解决传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系浸金过程
中存在的硫代硫酸盐消耗量大、氨污染严重及金回收

工艺复杂等问题，本文将金属离子与有机配体进行组
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合，筛选出浸金效果好、硫代硫酸盐消耗量低的新型浸

金体系，并与传统的 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐体系进行

比较。 提出新催化体系浸金机理，构建新型、高效的硫

代硫酸盐提金技术。 主要的创新点和结论如下：
１） 金属离子和有机配体筛选结果表明：Ｎｉ２＋ ⁃甘氨

酸⁃硫代硫酸盐体系 Ａｕ 浸出率、硫代硫酸盐消耗分别

为 ８９．７２％、１５．２８ ｋｇ ／ ｔ，与传统 Ｃｕ２＋ ⁃氨水⁃硫代硫酸盐

体系相比，Ｎｉ２＋ ⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系的 Ａｕ 浸出率

更高、硫代硫酸盐消耗更低。
２） Ｎｉ２＋⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐体系浸金过程中，甘氨

酸的主要作用为催化 Ａｕ＋与 Ｓ２Ｏ３
２－配位以及在碱性条

件下稳定 Ｎｉ２＋。 Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０ 被 Ｏ２ 氧化生成 Ｎｉ３Ｏ４，

Ｎｉ３Ｏ４ 得到 Ａｕ 失去的电子又被还原成 Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０，

Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０ 的主要作用是催化 Ｏ２ 的还原。

３） 采用树脂吸附法回收金时，传统 Ｃｕ２＋⁃氨水⁃硫
代硫酸盐体系浸出液中 Ｃｕ 离子会与 Ａｕ 离子产生强烈

的竞争吸附，导致 Ａｕ 吸附率较低，仅为 ８１．９０％，载金树

脂需先解吸 Ｃｕ 再解吸 Ａｕ。 而 Ｎｉ２＋⁃甘氨酸⁃硫代硫酸盐

体系浸出液中 Ｎｉ 离子的主要存在形式（Ｎｉ（Ｃ２Ｈ４ＮＯ２）２
０

和 Ｎｉ３Ｏ４）与 Ａｕ 离子的主要存在形式（Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）２
３－）在

结构和价态上存在较大差异，不会与 Ａｕ 离子产生竞

争吸附，Ａｕ 吸附率可以达到 ９８．１３％，载金树脂可以直

接解吸 Ａｕ。
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