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摘要:针对当前湿法冶金领域现有技术在绿色环保方面的局限,探索甘氨酸浸出体系这一新型绿色湿法浸出工艺的应用价值

与发展潜力.通过分析甘氨酸特有的物理化学特性及其在湿法冶金行业的应用优势,回顾甘氨酸湿法浸出工艺的发展历程,
梳理该工艺处理不同类型矿产资源的研究现状与商业动态,并系统归纳工艺现存主要问题.研究结果表明,甘氨酸绿色湿法

浸出工艺可拓展冶金行业现有技术,尤其在稀贵金属领域具备替代传统氰化提金工艺的潜力,同时从适用领域、目标金属浸

出效果、次级资源普适性及协同浸出体系作用机制等方面,明晰了该工艺的发展方向.甘氨酸绿色湿法浸出工艺在绿色湿法

冶金领域具有显著应用价值,可为金属资源化、稀贵资源回收及次级资源处理提供参考.
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Abstract:Inviewofthelimitationsofexistingtechnologiesinthefieldofhydrometallurgyregardinggreenenvironmental
protection,theapplication valueand developmentpotentialofthe glycineleaching system asa new type ofgreen
hydrometallurgicalleachingtechnologywereexplored．Byanalyzingtheuniquephysicochemicalpropertiesofglycineandits
applicationadvantagesinthehydrometallurgyindustry,thedevelopmenthistoryoftheglycinehydrometallurgicalleaching
technologywasreviewed,theresearchstatusandcommercialdynamicsofthistechnologyintreatingdifferenttypesofmineral
resourcesweresortedout,andthemainexistingproblemsofthetechnologyweresystematicallysummarized．Theresearch
resultsshow thattheglycinegreenhydrometallurgicalleachingtechnologycanexpandtheexistingtechnologiesinthe
metallurgicalindustry,andhasthepotentialtoreplacethetraditionalcyanidegoldextractiontechnology,especiallyinthefield
ofrareandpreciousmetals．Meanwhile,fromaspectssuchasapplicablefields,leachingefficiencyoftargetmetals,universality
forsecondaryresources,andthemechanismofsynergisticleachingsystems,thedevelopmentdirectionofthetechnologyis
clarified．Theglycinegreenhydrometallurgicalleachingtechnologyhassignificantapplicationvalueinthefieldofgreen
hydrometallurgy,andcanprovidereferencesfor metalresourceutilization,recoveryofrareandpreciousresources,and
secondaryresourceprocessing．
Keywords:Glycine,Greenhydrometallurgicalleachingtechnology,Hydrometallurgy,Metalresourceutilization,Rareand
preciousresourcesrecovery,Secondaryresourceprocessing

０　引言

氨基酸是动物营养蛋白质的基本物质,分子结构

中同时含有氨基和羧基的有机化合物.１８２０年,通过

蛋白质水解,分离出第一个天然氨基酸产物———甘氨

酸[１].甘氨酸为白色结晶粉末,无毒、不挥发、不吸湿,
具有稳定的化学热稳定性(２４０℃分解产生氨气),可回

收试剂,同时实现了工业化生产.目前,甘氨酸在工业
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上广泛地应用于制药工业、生化试剂及有机合成.在

食品加工领域,甘氨酸主要被用作食品和动物饲料中

的添加剂.甘氨酸参与蛋白质的合成,维持人体各组

织器官的运作,在安全摄入量范围内,对人体有益.无

毒、无害、生物有益的化学特性有利于甘氨酸在绿色湿

法冶金领域的推广.研究表明[２],在不同pH溶液中,
甘 氨 酸 以 三 种 形 式 存 在,即 甘 氨 酸 阴 离 子

(H２NCH２COO－ ),两性离子(＋H３NCH２COO－)和甘

氨酸阳离子(＋H３NCH２COOH).

１　甘氨酸浸出工艺发展

甘氨酸作为生物资源,近年来在湿法冶金研究

领域备受瞩目.通过调研,汇总了甘氨酸浸出工艺

发展过程中具有里程碑意义的节点,如图１所示.

图１　甘氨酸浸出工艺的发展过程

Fig．１　Developmentprocessofglycineleachingtechnology

１．１　甘氨酸在湿法冶金领域的早期应用

早期,甘氨酸作为添加剂,通过协同作用增强其

他浸出体系,实现预期目的.FENG 等[３]为了降低

硫代硫酸盐的消耗,将甘氨酸作为添加剂引入硫代

硫酸盐浸出体系处理金铜混合精矿,研究发现,加入

１×１０－２ mol/L甘氨酸,浸出２４h,硫代硫酸盐消耗

量从１２．６kg/t降至６．３kg/t,但上述研究未明确甘

氨酸在浸出体系中协同增益的具体反应机制.

１．２　甘氨酸浸出工艺的构建

２０１３年,EKSTEEN 等[４]首次公开了甘氨酸浸

出体系提取铜和贵金属的相关专利,并于２０１５年正

式授权,随后对甘氨酸浸出工艺的研究继续深化,确
定了该工艺的适用领域.

EKSTEEN 等[５]研究了甘氨酸浸出工艺对纯

金、纯银及其合金的浸出效果.研究表明,在甘氨酸

０．５mol/L、过氧化氢１％、pH＝１１的条件下,纯金浸

出４８h后,金的浸出速率为０．３２２×１０－６mol/(m２􀅰s),
浸出效果相当于硫脲存在条件下,硫代硫酸盐

EDTA浸出体系或硫代硫酸盐 草酸浸出体系的浸

金速率((０．２２~０．２５)×１０－６ mol/(m２􀅰s)).与其

他种类的绿色贵金属浸出体系相比,甘氨酸浸出体

系在浸出速率方面具有一定优势.同时,甘氨酸与

贵金属反应所需pH 在碱性范围内,这有利于与传

统贵金属浸出药剂(氰化物)的联合使用.
围绕甘氨酸浸出体系的研究从２０１７年开始变

得特别活跃,每年都有多家出版物公开相关成果.
截至２０２４年１１月,涉及甘氨酸处理含金资源的文

章超过２００余篇.甘氨酸浸出体系适用范围广泛,
可以应用于各种自然资源(如含铜金矿石、精金矿、
氧化铜矿、硫化铜矿和硫化镍矿等)和次生资源,包
括废旧印刷电路板(PCBs)和锂离子电池阴极材料

(LIBs).此外,科研人员还对甘氨酸浸出液中的金

属分离和回收进行了大量研究.

１．３　甘氨酸 氰化物协同浸出工艺的构建及其市

场化推广

碱性条件下,与传统浸金体系(氰化物)相比,甘
氨酸 过氧化氢浸出体系浸金速率慢,浸出率低.
为了解决上述问题,ORABY 等[６]在pH＝１１．５、低
浓度氰化物铜(１×１０－２ mol/L)的条件下,添加

１．１×１０－２ mol/L甘氨酸,浸出２h,浸金速率达到

１．１１×１０－５ mol/(m ２􀅰s),提高了１７倍,该效果为

使用０．５mol/L甘氨酸和１％过氧化氢的浸出速率

３１　郝福来,等．甘氨酸绿色湿法浸出工艺研究现状[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(１０)．



的３５倍.
甘氨酸阴离子与铜离子具有高效螯合效果,可

以实现铜资源的高效浸出.因此,ORABY 等[７]对

不同种类的金铜矿(金 铜氧化矿物和金 铜硫化矿

物)进行了研究,并对氰化浸出工艺和甘氨酸 氰化

物协同浸出工艺进行了比较.研究表明,在氰化物/
铜盐摩尔比１．４∶１、甘氨酸/铜盐摩尔比２．２∶１的

条件下,浸出４８h,金的浸出率可达９９％,铜的浸出

率为９５％.与此同时,甘氨酸 氰化物协同浸出工

艺中金的溶解速率几乎是氰化浸出工艺的３倍.
该项工艺的工业化预估和中试化验证结果表

明,该项工艺处理金 铜矿资源提取铜、金的工业前

景巨大[８Ｇ９].从经济角度来说,传统氰化浸出工艺处

理铜含量高的铜 金矿石,成本过高.由于甘氨酸

具有抑制氰化物转化为游离的氰基或转化为亚铁氰

化物(WAD)、硫氰酸酯和氰酸酯的特性,因此,甘氨

酸 氰化物协同浸出工艺为解决上述问题提供了可

行性方案.甘氨酸的成本低于氰化物成本,环保成

本下降,以及甘氨酸的可回收性有利于降低冶金成

本.O􀆳MALLEY 等[１０]以 GlyCatTM 商标推广的低

氰化物 甘氨酸浸金技术已经商业化,该技术成果

已授权给多家企业使用.

２　甘氨酸绿色浸出工艺的探索

２．１　甘氨酸绿色浸铜工艺

近年来,单独使用甘氨酸作为绿色浸出药剂,在
湿法冶金领域引起了极大关注.早期,甘氨酸浸出

体系侧重于研究铜资源.甘氨酸阴离子与铜离子具

有较高的稳定常数 K,可以实现铜的靶向浸出.

ORABY 等[１１]处 理 铜、金 品 位 分 别 为 ３．７５％ 和

０．２１％的矿石样品,在温度为２３ ℃、pH＝１１、甘氨

酸０．３mol/L和过氧化氢１％的条件下,浸出４８h,
从金 铜精矿中选择性地浸出了９８％的铜,而金浸

出率较低.甘氨酸 过氧化氢浸出体系可以选择性

地提取金精矿中的铜,化学反应见式(１)至式(４).

Cu２＋ ＋Gly－ → Cu(Gly)＋ ,logK＝８．６ (１)

Cu(Gly)＋ ＋H＋ → Cu(HGly)２＋ ,logK＝２．９
(２)

Cu２＋ ＋２Gly－ → Cu(Gly)２,logK＝１５．６ (３)

Cu＋ ＋２Gly－ →Cu(Gly)－
２ ,logK＝１０．１ (４)

针对甘氨酸浸出体系对不同类型的铜矿资源是

否具有普适性的问题,TANDA 等[１２]测试了不同类

型的氧化铜矿物,包括蓝铜矿、黄铜矿、赤铜矿和孔

雀石,化学反应见式(５)至式(８).研究表明,在甘氨

酸/铜摩尔比为４∶１、pH＝１１、温度为室温的条件

下,浸出２４h,蓝铜矿中铜的浸出率为９５．０％,黄铜

矿中铜的浸出率为９１．０％,赤铜矿中铜的浸出率为

８３．８％,孔雀石中铜的浸出率为１７．４％.通过上述

研究可以发现,除孔雀石外,甘氨酸浸出体系对不同

类型的含铜矿物适用性较强,这有利于丰富铜矿行

业湿法冶金技术耗用药剂的应用领域.

２(CuCO３)􀅰Cu(OH)２＋６HGly＋４OH－ →
３Cu(Gly)２＋６H２O＋２CO２－

３ (５)

CuO 􀅰SiO２􀅰２H２O＋２HGly→
Cu(Gly)２＋３H２O＋SiO２ (６)

CuCO３􀅰Cu(OH)２＋４HGly＋２OH－ →
２Cu(Gly)２＋４H２O＋CO２－

３ (７)

Cu２O＋４HGly＋１/２O２→２Cu(Gly)２＋２H２O
(８)

硫化铜矿物资源以黄铜矿(CuFeS２)为主,占世

界铜资源储量的７０％,是铜的重要来源.黄铜矿被

认为是一种难处理的铜矿石.TANDA 等[１３]探索

了单独使用甘氨酸溶液处理黄铜矿时的浸出动力学

研究.研究表明,－０．０２０mm 粒径的黄铜矿,浸出

６h,铜的浸出率可达７８％.TANDA 预测,通过进

一步优化工艺参数,可以实现黄铜矿中铜资源的高

效浸出.同时指出,铜的浸出过程分为两个阶段.
第一阶段,矿物粒径是铜浸出率的主要影响因素,在
相同的浸出时间内(６h),２０μm 的铜矿,浸出率为

７８％;３８~５３μm 的铜矿,浸出率为４０％.第二阶

段,铜的浸出率受化学反应控制.黄铜矿浸出过程

涉及的化学路径也可分为两个阶段.第一阶段,辉
铜矿转化为硫化铜的钝化层,硫化铜与甘氨酸阴离

子络合,化学反应如式(９)所示.第二阶段,生成的

硫化铜以较慢的化学速率转化为铜离子和硫酸根离

子,化学反应如式(１０)所示.

Cu２S＋２HGly＋１/２O２→Cu(Gly)２＋CuS＋H２O
(９)

CuS＋２HGly＋２O２＋２OH－ →
Cu(Gly)２＋SO２－

４ ＋２H２O (１０)

２．２　甘氨酸绿色浸金工艺

AYLMORE[１４]研究表明,甘氨酸 金配合物为

Au(Gly２)－ ,其具有良好的稳定性能,logβ２＝１８,

E０＝０．６３V,其中β２ 为累积稳定常数,E０ 为标准电

极电势.甘氨酸浸出工艺虽然可以实现金的浸出,
化学反应如式(１１)和式(１２)所示,但金的浸出速率

４１ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(１０)　



非常慢,难以满足工业生产要求.

Au＋２Gly－ →Au(Gl２)－
２ ＋e－ ,E０＝０．６３V

(１１)

２Au＋１/２O２＋４Gly－ ＋H２O→
２Au(Gly)－

２ ＋２OH－ (１２)

ORABY等[１５]、LI等[１６]使用甘氨酸浸出工艺

处理一种传统冶金方法难以处理的低品位含金水滑

石矿,其中,金的品位为２．５g/t.研究表明,在甘氨

酸１５g/L、矿浆质量浓度３０％、pH＝１２．５的条件

下,浸出３３６h,金的浸出率达到８５％.研究人员发

现,在室温下,甘氨酸浸出体系的浸金速率仅为氰化

浸出体系的１/２０.同时,浸出溶液体系的碱性提高

至pH＝１２以上有利于金的浸出.当pH 从１０升至

１２时,金的浸出率从２２．４％大幅增加至７２．２％,其主

要原因可以归结为不同pH 下,甘氨酸阴离子的占比

不同,影响反应速率.通过上述相关研究发现,单独

使用甘氨酸浸出体系浸金速率慢,但浸出条件温和,
加之甘氨酸作为一种无毒、无害的生物制化学品,该
浸出体系更适用于处理含金矿物的原位堆浸等工艺.

为了提高甘氨酸体系对金的浸出效果.研究人

员通过筛选氧化剂,升级甘氨酸浸金体系.表１为

甘氨酸浸出体系潜在氧化剂及其相关信息[１５Ｇ１６].

表１　甘氨酸浸出体系潜在氧化剂及其相关信息

Table１　Potentialoxidantsandrelatedinformationinglycineleachingsystem

氧化剂 反应 氧化还原电对 E０/V

O２/空气 O２＋４H＋ ＋４e－ ＝２H２O O２/H２O １．２３
O２＋２H２O＋４e－ ＝４OH－ O２/OH－ ０．４０

H２O２ H２O２＋２H＋ ＋２e－ ＝２H２O H２O２/H２O １．７６􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
ClO－ ClO－ ＋H２O＋２e－ ＝Cl－ ＋２OH－ ClO－/Cl－ ０．８９
Cl２ Cl２(aq)＋２e－ ＝２Cl－ Cl２/Cl－ １．４０

Cu２＋ Cu２＋ ＋２e－ ＝Cu Cu２＋/Cu ０．３４􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
Cu２＋ ＋e－ ＝Cu＋ Cu２＋/Cu＋ ０．１６

Cu２＋ ＋２CN－ ＋e－ ＝Cu(CN)２－ Cu２＋/Cu(CN)－
２ １．１２

I２ I２(aq)＋２e－ ＝２I－ I２/I－ ０．６２􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
Fe３＋ Fe３＋ ＋e－ ＝Fe２＋ Fe３＋/Fe２＋ ０．７７􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

Fe(CN)３－
６ Fe(CN)３－

６ ＋e－ ＝Fe(CN)４－
６ Fe(CN)３－

６ /Fe(CN)４－
６ ０．３６􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

MnO－
４ MnO－

４ ＋２H２O＋３e－ ＝MnO２＋４OH－ MnO－
４/MnO２ ０．６０􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

　　O２/空气在水溶液中的溶解度较低(在２５ ℃
时,空气中的 O２ 约为８×１０－６m３/L),这在很大程

度上限制了浸出效率.过氧化氢具有相当高的标准

电极电势(１．７６V),同时,不会给浸出体系带来任何

杂质,被认为是最环保的氧化剂之一.但试剂易分

解,特别是在Fe３＋ 和Cu２＋ 存在的情况下,分解更加

剧烈,因此无法实现试剂的循环利用.
此外,高价金属盐类氧化剂在甘氨酸绿色浸出

体系的应用也备受瞩目.例如,Fe３＋ 作为氧化剂,
虽然在碱性环境中受到限制,但其衍生的新型含铁

氧化剂Fe(CN)６３－ 由于较宽的电化学窗口[１７],拓展

了含铁氧化剂在碱性环境的适用范围,已被报道用

于 AuＧAg矿物[１８],其浸金过程涉及的化学反应如

式(１３)至式(１５)所示.
[Fe(Ⅲ)(CN)６]３－ ＋e－ →

[Fe(Ⅱ)(CN)６]４－ ,E０＝０．３６V (１３)

４[Fe(Ⅲ)(CN)６]３－ ＋NH２CH２COO－ ＋４OH－ →
４[Fe(Ⅱ)(CN)６]４－ ＋HCOO－ ＋NH３(aq)＋

CO２(g)＋２H２O,ΔG̊＝－４４０．８kJ/mol (１４)

Au＋２Gly－ ＋[Fe(Ⅲ)(CN)６]３－ → Au(Gly２)－ ＋
[Fe(Ⅱ)(CN)６]４－ ,ΔG̊＝１０２．１kJ/mol (１５)

然而,铁氰化钾属于自然界中性质非常稳定、难
以衰减或分解的一类环境污染物,采用化学氧化法

难以去除,这对后续浸出工艺废液的环保处理提出

了新的挑战[１９].大量研究表明[１７,２０],高锰酸钾作为

一种强氧化剂,在甘氨酸浸出体系可以实现金的浸

出,浸金反应如式(１６)所示.

３Au＋６NH２CH２COO－ ＋MnO－
４ ＋２H２O→

MnO２(s)＋３Au(NH２CH２COO)－
２ ＋４OH－ ,

ΔG̊＝２２９．９kJ/mol (１６)

LI等[２１]采用甘氨酸 氨水 高锰酸钾浸出体系

处理金矿的浮选尾矿.研究结果表明,在甘氨酸２０
g/L、高锰酸钾１０kg/t、活性炭２０g/L、pH＝１０．５
和固液比３０％的条件下,浸出４８h,金的浸出率达

到７６．５％.同时,氨水作为pH 调节剂,代替氢氧化

钠或石灰,可以显著提高金的浸出速率.

５１　郝福来,等．甘氨酸绿色湿法浸出工艺研究现状[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(１０)．



综上所述,甘氨酸浸出体系可用于提取金属资

源.金的浸出条件比铜的浸出条件更加苛刻,包括

强碱性浸出环境、过量的甘氨酸浓度、额外的氧化剂

等.氧化剂的种类决定了金的浸出效果,但是氧化

剂在实现甘氨酸体系浸金的同时,会带来负面影响,
最直观的影响是氧化消耗甘氨酸,破坏浸出体系甘

氨酸平衡浓度.INSAUSTI等[２０]研究表明,在弱碱

性环境中,高锰酸盐会氧化消耗甘氨酸,其产物为甲

醛、氨气和二氧化碳,化学反应如式(１７)所示.在强

碱性环境中,高锰酸盐氧化能力降低,但也会将甘氨

酸氧化为甲酸、氨气,化学反应如式(１８)所示.与此

同时,甘氨酸氧化产物的种类取决于氧化剂的用

量[２２].例如,过量的高锰酸钾可以进一步将甲醛氧

化为甲酸,化学反应如式(１９)所示.当体系中存在

贵金属(金、银、钯等)催化剂时[２３],甲酸甚至会进一

步分解为二氧化碳,化学反应如式(２０)至式(２１)所
示.此外,高锰酸钾的氧化产物二氧化锰以沉淀形

式存在,很有可能会干扰金与甘氨酸药剂的接触,影
响反应的进行[２４].

２MnO－
４ ＋３NH２CH２COO－ ＋４H２O→

２MnO２＋３HCHO＋３NH３＋３CO２＋５OH－

(１７)

２MnO－
４ ＋２NH２CH２COO－ ＋１/２O２→

２MnO２＋２C２O２－
４ ＋２NH３＋H２O (１８)

３HCHO＋２MnO－
４ ＋OH－ →

２MnO２＋３HCOO－ ＋２H２O (１９)

３HCOO－ ＋２MnO－
４ ＋H２O→

３CO２＋２MnO２＋５OH－ (２０)

HCOO－ ＋２MnO－
４ ＋OH－ →

CO２＋２MnO２－
２ ＋H２O (２１)

目前,针对甘氨酸 氧化剂浸出体系,浸金过程

中甘氨酸被氧化消耗的研究尚不深入,既没有对甘

氨酸消耗量进行核定,也没有判断甘氨酸氧化后的

副产物对金浸出行为的影响.同时,现有的甘氨酸

含量测试方法很难适用于甘氨酸浸金体系的试验条

件,例如,凯氏定氮法需在酸性条件下进行,而甘氨

酸浸金反应需在强碱性条件下进行;有色氧化剂干

扰茚三酮比色法的颜色识别结果;残留的氧化剂氧

化甲醛导致甲醛滴定法失效.因此亟需简单、快速、
易于实验室操作的甘氨酸消耗量检测方法.

３　甘氨酸浸出工艺适用领域的拓展

由于甘氨酸对各种金属离子具有高亲和力,科
研人员在探索甘氨酸绿色浸出工艺的同时,也在拓

展甘氨酸浸出技术的适用领域.常见的金属 甘氨

酸络合物稳定常数(KML代表一级络合/螯合表观稳

定常数、KML２代表二级络合/螯合表观稳定常数、

KML３代表三级络合/螯合表观稳定常数)[２５]见表２.

表２　金属 甘氨酸络合物的稳定常数

Table２　StabilityconstantsofmetalＧglycinecomplexes

稳定常数 Cu＋ Cu２＋ Zn２＋ Ni２＋ Pb２＋ Co２＋ Fe２＋ Fe３＋ Au＋ Au３＋ Ag＋ Pd２＋

KML — ８．６０ ５．５２ ６．１８ ５．５３ ５．２３ ４．１３ — — ７．０５ ３．４１ ９．１２

KML２ １０．０ １５．５４ ９．９６ １１．１４ ９．９８ ９．２５ ７．６５ — １８．００ １０．５７ ６．８９ １７．５５

KML３ — １６．２７ — １５．００ — １０．７６ — — — — — —

　　EKSTEEN等[２６]对一种高酸性、低品位的硫化

镍矿(镍品位０．６７％)进行了甘氨酸浸出研究.在甘

氨酸４６．３g/L、pH＝１０、矿浆质量浓度４０％、温度

为室温的条件下,浸出６７２h,镍和钴的浸出率分别

为８３．５％和７６．３％.在传统浸出工艺(硫酸２００g/L、
硫酸铁３g/L)中,镍的浸出率仅为５．９８％,钴的浸出

率仅为１．１３％.后续工序使用１８０g/L硫酸溶液洗

脱树脂,可以实现镍与钴的回收.该工艺对目标金

属(镍、钴)具有极高选择性,可以避免铁的共浸现

象,加之浸出条件温和,在堆浸和原位浸出方面具有

极高的可行性.

SABA等[２７]开展了从方铅矿和闪锌矿中浸出

铅的研究,研究了其溶解过程中的电化学机理.

KHODAEI等[２８]处理了富含方解石的石英矿,研究

表明,在最佳条件下(甘氨酸浓度为 １．５ mol/L、

pH＝９．５、温度为７０℃、矿浆质量浓度为１０％),锌
形 成 了 可 溶 性 三 甘 氨 酸 锌 阴 离 子 配 合 物

[Zn(Gly)－
３ ],浸出率达到９０％以上,而主要干扰金

属(铁、铝)的浸出率可以忽略不计,最终加入硫化

钠,形成硫化锌沉淀,实现浸出液中锌的回收.
目前,有 关 甘 氨 酸 浸 出 工 艺 可 以 细 分 为:

GlyCatTM,GlyLeachTM,GlyAmmTM[２９].在贵金属

领域,GlyCatTM主要应用于金铜矿资源,旨在减少

氰化物消耗,扩大试验结果表明,与传统氰化浸出相

６１ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(１０)　



比,金的浸出率提高了１０％~３５％.针对含镍、钴
的资源,与传统方法相比,GlyLeachTM 能够以更高

的选择性浸出目标金属[３０].随着后续甘氨酸浸出

技术在不同资源领域的拓展与工业化连续试验的开

展,甘氨酸浸出技术有望实现湿法冶金领域绿色、环
保的发展理念.但是,作为一种新型的湿法冶金工

艺,甘氨酸浸出体系的研究尚不全面,有待进一步深

入探索,其中涉及甘氨酸循环液体的再生,吸附材料

的优化,以及联合工艺的匹配程度.

４　甘氨酸浸出工艺在次级资源领域的应用

工业生产中产生的废弃物,如废渣、粉尘、矿山

尾矿、电子废弃物和废旧电池等,因其具有较大的经

济潜力,统一归类为次级资源.次级资源的利用不

仅有助于实现资源的循环利用,减少环境污染,还能

带来显著的经济效益,对于实现可持续发展具有重

要意义.

４．１　甘氨酸浸出工艺在固体废弃物领域的应用

近年来,甘氨酸浸出体系在固体废弃物资源化

领域备受瞩目.HUANG 等[３１]使用甘氨酸浸出体

系处理锌 钴矿渣,当甘氨酸浓度为１．３３mol/L、

pH＝１０、温度为４５℃、固液比为２．５％时,浸出３h,
可以 实 现 高 效 选 择 浸 出,其 中 锌 的 浸 出 率 高 达

９０％,镉 的 浸 出 率 为 ８５％,而 钴 和 锰 无 法 浸 出.

ZHENG等[３２]使用甘氨酸从煤灰中浸出钙,在甘氨

酸浓度为２mol/L、温度为２５℃、pH＝８．８的条件下,
钙的浸出率为４２．２％.控制二氧化碳的流量为０．２
L/min,浸出的甘氨酸钙可转化为碳酸钙沉淀.与

此同时,甘氨酸钙中的甘氨酸阴离子被释放,实现了

甘氨酸的循环利用.
甘氨酸特有的分子结构,使其可以与金属离子

形成特有的螯合效果,这一特性有望拓展现有固体

废弃物的处理手段,尤其在战略性矿产资源领域具

有潜在价值.

４．２　甘氨酸浸出工艺在废弃电池回收领域的应用

近年来,甘氨酸浸出体系应用领域的研究已经

涉及废弃电池中金属资源的循环利用.ZHENG
等[３３]单独使用甘氨酸溶液处理锂电池的LIBs阴极

材料(LiCoO２ 和 LiNiO２),研究表明,０．５mol/L甘

氨酸在１８０℃条件下浸出０．５h,可以实现 LiCoO２

的完全浸出.OGHABI等[３４]采用甘氨酸浸出体系

处理废弃镍镉电池,研究表明,在最佳浸出工艺参数

(甘氨酸１．２mol/L、pH＝９．６、浸出时间为２．５h、温

度为２５ ℃、固液比为１０％)下,镉以 Cd(Gly)２ 或

Cd(gly)－
３ 形式被浸出,浸出率高达８５％,而浸出液

中镍的浓度可以忽略,实现了镉的选择性浸出.

CHEN等[３５]采用甘氨酸 过氧化氢浸出体系处理

锂电池粉末,研究表明,在甘氨酸４mol/L、过氧化

氢１０％、固液比为１％、温度为８０℃的条件下,浸出

７h,钴的浸出率为９７．１％,锂的浸出率为９１．０％.

SETHURAJAN等[３６]采用甘氨酸 过氧化氢浸出

体系处理电池的正极材料,研究表明:在甘氨酸１．２
mol/L、过氧化氢５％、温度为１００℃的条件下,浸出

２h,钴的浸出率高达８９．７％.
到目前为止,使用甘氨酸浸出体系回收废弃电

池的研究非常有限.鉴于电动汽车和储能市场的持

续蓬勃发展,以及正极材料中金属(Li、Ni、Co和

Mn)的高价值,锂离子电池的回收领域有望受到更

多的关注.

４．３　甘氨酸浸出工艺在电子废弃物领域的应用

随着技术的飞速进步和市场的不断渗透,全球

已经产生了大量的废弃电气和电子设备(WEEE),
其数量仍在继续以惊人的速度增长[３７Ｇ３９].特别是

在小型电子产品的推动下,２０１９年,全球电子废弃

物产量约为５３６０万t,预计２０３０年将增加至７４７０
万t[４０].全球大部分的 WEEE来自发达国家和快

速发展中国家,亚洲产生的电子垃圾约占全球的

５０％(２４９０万t),其次是美国(１３１０万t)和欧洲

(１２００万t)[４１].２０１６年,我国已经超越美国,成为

全球第一大电子垃圾生产国,国内电子废弃物以年

均１３％~１５％的速率增长.以北京市为例,在２０２０
年之前,北京市电子产品报废量呈快速增长的趋势,
年均增长率超过１０％,年产生量超过２６．５万t,其中

金属含量较多,占资源总量的５４％以上[４２].预计到

２０３０年,我国的电子废弃物产量将达到４０４１万t
(非管制类１２０１万t、管制类２８４０万t)[４３].

印 刷 电 路 板 (PCBs),也 称 为 印 刷 线 路 板

(PWBs),是几乎所有电气和电子设备(EEE)的组

成部 分.PCBs 一 般 占 WEEE 总 质 量 的 ４％ ~
７％[４４].值 得 一 提 的 是,电 子 通 信 产 品 (２０％ ~
３０％)、电脑(２０％)、电视(１０％)等电子产品中的

PCBs占比更大[４４Ｇ４５].PCBs独特的性质和复杂的

组成,使其与天然矿物资源具有极大差异.PCBs
根据不同的加工方式可分为不同的类型.不同加工

方式的PCBs结构如图２所示.PCBs加工结构层
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数可分为单层、双层和多层.基板可以是刚性基板、
柔性基板或柔性、刚性组合基板[４６].此外,PCBs中

复杂的金属种类影响目标金属浸出机制的判断,研
究人员[４７Ｇ４８]总结出PCBs中金属元素多达４０余种,
非金属元素有近１０余种.

图２　不同加工方式的PCBs结构

Fig．２　PCBsstructurewithdifferentprocessingmethods

针对甘氨酸浸出体系适用领域的拓展问题,

ORABY等[４９]最早将 GlyCatTM 工艺应用于电子废

弃物领域.采用甘氨酸 氰化物协同浸出工艺处理

PCBs,第一阶段为低价金属的浸出工序,在固液比

０．４％、甘氨酸３０g/L、pH＝１１、温度为室温的条件

下,浸出２４h,得出锌、铝、铅、铜和镍的浸出率分别

为８０．９％、９９．１％、８５．６％、７２．５％和６．５％;第二阶段

为稀贵金属的浸出工序,在甘氨酸３０g/L、氰化钠

３０kg/t、pH＝１１、温度为室温的条件下,浸出２４h,
得出金、银和铜的浸出率分别为９２．１％、８５．３％和

９９．１％.LI等[５０]为了实现对目标金属的高效选择

性浸出,升级了原有的甘氨酸二段浸出工艺,甘氨酸

三段浸出工艺回收废弃印刷电路板(WPCBs)中金

属的流程如图３所示.

图３　甘氨酸三段浸出工艺回收 WPCBs中金属的流程

Fig．３　Processofmetalrecoveryfrom WPCBsby

glycinethreeＧstagetechnology

第一段浸出工艺采用甘氨酸 氨水浸出体系,在
最佳条件(固液比１５％,温度３５℃,n(NH３)/n(Cu)＝
６,n(Gly)/n(Cu)＝３)下,浸出２４h,铜几乎完全浸

出.第二段浸出工艺采用甘氨酸 氰化钠浸出体

系,在最佳条件(固液比１０％,室温,４×n(Gly),氰
化钠１２．５kg/t,pH＝１１,浸出溶液中Cu(Ⅱ)为２００
mg/L)下,当浸出２４h时,加入１５g/L活性炭,随
后再浸出４８h,铜的浸出率和活性炭吸附率分别为

５１．４％和２６．６％,金的浸出率和活性炭吸附率分别

为８２．０％和７９．７％,银的浸出率和活性炭吸附率分

别为９１．９％和９０．３％,钯的浸出率和活性炭吸附率

分别为８２．７％和５７．７％.第三段浸出采用硫酸 硫脲

浸出体系,在最佳参数条件(固液比１０％,温度３５℃,

３×n(硫酸),铁(Ⅲ)盐０．１mol/L,硫脲０．３mol/L)
下,各金属的浸出率分别为:铁９２．３％,锌７５．０％,锡

３６．０％,铝９５．０％,铅２．０％,钴７９．１％,铜８６．３％,银

９５．３％,金７１．０％,钯３１．１％.甘氨酸三段浸出工艺

实现了电子废弃物中多金属的高效选择性浸出.
甘氨酸 氰化物协同浸出工艺具有普适性,可
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以实现电子废弃物中贵金属的高效选择性浸出.然

而,协同药剂(氰化物)的使用,限定了其工作环境.
与偏远地区采矿冶金作业环境不同,为了降低运输

成本,PCBs回收场所通常建在城市郊区附近[５１].
但全球大多数国家禁止在城市地区使用氰化物,如
德国、捷克共和国、希腊和美国蒙大纳州等[５２].

LI等[１７]比较了甘氨酸 高锰酸钾浸出体系与

甘氨酸 铁氰化钾浸出体系.由于高锰酸钾与铁氰

酸钾在氧化能力上存在差异,在相同条件下,贵金属

的浸出效果存在明显差异.在氧化剂(高锰酸钾或

铁氰化钾)０．０８mol/L、甘氨酸０．５mol/L、pH＝１１、
固液比２％、温度为室温的条件下,甘氨酸 高锰酸

盐浸出体系的控制电极电位为１００~１５０mV,浸出

９６h,浸出８６．８％的金、７０．２％的银、８９．３％的钯和

８７．９％的铜.相比之下,甘氨酸 铁氰化物浸出体

系,控制电极电位为２５０~３５０mV,可在９６h内浸出

７９．３％的金,６９．０％的银,６８．５％的钯,８３．１％的铜.

REZAEE[５３]采用甘氨酸异步浸出工艺处理电

子废弃物.第一阶段,在甘氨酸０．５mol/L、过氧化

氢１％、固液比２％、pH＝１０．５、温度为室温的条件

下,浸出４８h,铜的浸出率高达９９．９６％.在最佳浓

度的硫氢化钠(n[HS－ ]∶n[CuT]＝１．５)下,９５．２％
的铜以硫化铜的形式沉淀,实现了铜的回收.第二

阶段,采用甘氨酸 高锰酸钾浸出体系,在最佳工艺

参数(甘氨酸４g/L、高锰酸盐２g/L和固液比１％)
下,浸出４８h,金的浸出率达到９６％.在活性炭浓

度为６g/L时,吸附４h,浸出液中的绝大部分金都

被吸附在活性炭上.
到目前为止,使用甘氨酸绿色无氰浸出工艺处

理PCBs的研究非常有限,同时,在浸出过程中,各
金属间相互影响,导致甘氨酸浸出工艺作用机理尚

不明确.后续研究应在确定目标金属的基础上,通
过控制杂质金属种类及其含量,根据具体的浸出效

果,判断杂质金属对目标金属浸出行为的影响,根据

增益效果的差异,将杂质金属转化为浸出助剂,拓展

甘氨酸浸出体系的应用领域.

５　结论与展望

本文对甘氨酸在湿法冶金领域的研究进展进行

了总结,得出的主要结论如下.
(１)甘氨酸浸出体系难以实现贵金属的高效浸

出,需要强化升级甘氨酸浸出工艺.现有主流强化

浸出工艺分为两个方向,一是在贵金属浸出工序上

采取甘氨酸 氰化物复合体系,上述工艺虽然可以

保证贵金属的浸出,但由于使用了氰化物,无法真正

实现绿色清洁理念;二是添加氧化性较强的氧化剂

实现金的浸出,但由于氧化剂的存在,会增加甘氨酸

消耗量,同时,现有研究尚未明确甘氨酸氧化分解程

度、分解后副产物种类等问题,这将影响后续浸出体

系循环性能的判断.
(２)现有的甘氨酸复合体系研究多侧重于提高

浸出效果,在处理复杂矿物资源时,通常出现多金属

共浸现象,目标金属的选择性较差,难以实现靶向浸

出,多金属共浸现象的存在不利于开展后续的金属

提纯工序.
(３)针对甘氨酸浸出体系处理次级资源的研

究,机理的判定常以浸出效果为定性依据,缺少客观

的检测手段加以佐证.此外,由于次级资源成分与

组成的特异性,在浸出过程中,各金属间相互影响,
导致甘氨酸浸出工艺作用机理复杂,现有研究未考

虑金属间的相互作用机制,因此,应进一步研究甘氨

酸在复杂金属体系浸出过程中的作用机制,为拓展

绿色浸出药剂的应用领域提供依据.
(４)甘氨酸浸出体系及相关工艺作为一种新型

的湿法冶金技术,通过优化浸出条件,可以实现多金

属的选择性浸出,尤其适用于贵金属领域.随着技

术的持续积累与工业化连续试验的开展,有望逐步实

现绿色 非氰浸金体系对传统氰化浸金体系的替代,
促进甘氨酸浸金工艺在绿色湿法冶金领域的应用.
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