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摘要:内蒙古某砷精矿为典型的难处理金矿,金以包裹形态赋存于毒砂(FeAsS)、黄铁矿(FeS2)中,砷化

物包裹不仅严重降低氰化浸金效率,还会对环境造成影响。研究了采用加压氧化法从该矿中除砷提金,

考察了硫酸浓度、氧分压、浸出温度、固液质量体积比、浸出时间对浸出效果的影响,优化了工艺条件,

并揭示了关键制约因素。结果表明:加压浸出可有效破坏硫化物与砷化物对金的包裹结构,且全程无

As2O3、SO2 等有害气体生 成 排 放,环 境 友 好 性 显 著 优 于 氧 化 焙 烧 法;确 定 最 佳 工 艺 条 件 为 硫 酸 浓 度

0.4mol/L,氧分压1.5MPa,浸出温度160℃,固液质量体积比1∶100,浸出时间120min,在该条件

下,砷浸出率达96%,浸出渣中金质量分数为28g/t,相比原矿的4.5g/t有大幅提升;浸出渣中持续存

在的砷酸铁(FeAsO4)沉淀是限制砷完全脱除与金品位进一步提升的主要制约因素。该工艺可为同类

难处理金矿的清洁高效利用提供技术参考。
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  黄金作为国家战略性金属资源,广泛应用于

工业制造、珠宝首饰、金融储备等领域,其稳定供

应对国家经济安全具有重要意义。难处理金矿目

前是我国黄金工业生产的主要资源[1]。该类金矿

按照难处理原因可分为3类:碳质金矿、非硫化矿

脉石组分微细粒浸染型金矿、黄铁矿或毒砂等硫

化矿包裹型金矿[2-6]。其中,硫化矿包裹型金矿资

源储量最为丰富,占全球黄金资源总量的30%~
40%。但此类矿石因金被硫化矿物紧密包裹,常
规氰化浸出效率极低,须通过预处理工艺破坏包

裹结构才能实现金的有效回收[7]。此外,含砷的

包裹型金矿在浸金后,对所生成的含砷化物废渣

未采用经济有效的方法进行处理,若直接堆存,则
会对环境造成影响。内蒙古某含金砷精矿属于典

型硫化矿包裹型难处理金矿,主要硫化矿物为毒

砂(FeAsS)与黄铁矿(FeS2),因金品位低、砷含量

高,导致后续处理成本大幅攀升,排放面临较大

困难。
针对硫化矿包裹型难处理金矿,为有效解除

金颗粒的包裹状态,为后续氰化浸金提供有利条

件[8-9],通常须进行预处理。主要的预处理方法包

括氧化焙烧法、生物氧化法与加压氧化法。氧化

焙烧法需在600~800℃条件下处理1~3h,砷脱

除率在90%左右,但在处理过程中会释放As2O3、

SO2 等有害气体,且能耗较高。生物氧化法一般

需5~7d才能有效脱除砷,脱砷过程中无气体污

染,但由于处理周期过长使其应用范围受限[10]。
相较于上述2种方法,加压氧化法具有诸多优势:
对高砷高硫矿石的适用性更强,在氧化过程中,砷
会与金发生物相分离,砷元素富集于浸出液中,有
利于后续固砷,砷脱除率一般在90%以上;处理

过程中不会释放As2O3、SO2 等有害气体,对环境
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友好,且处理时间更短,能耗都更低,兼具高效性

与环 保 性[11-13];针 对 一 般 矿 石,仅 需 在150~
180℃下处理1~2h即可,适合连续处理大量原

矿,也 同 样 适 用 于 处 理 块 状 原 矿 和 粉 末 状

精矿[14]。
针对内蒙古某砷精矿,试验研究了采用加压

氧化浸出工艺从中除砷提金。考察了硫酸浓度、
氧分压、浸出温度、固液质量体积比、浸出时间对

砷浸出率和渣中金品位的影响。通过测定浸出液

中砷元素浓度,对浸出渣中的砷进行物相分析,对
渣中金进行定量分析,探讨了浸出机制,以期为此

类含金砷精矿的高效提金提供一种可选择的

方法。

1 试验部分

1.1 试验原料

试验原料来自内蒙古某选矿厂脱砷浮选后的

砷精矿。采用堆锥法混匀、四分法制样后,通过

XRD、矿物参数自动定量分析系统(AMICS)分析

其化学成分含量,结果见表1。可知:脉石矿物以

石 英 为 主,占 比52.16%,有 用 矿 物 为 毒 砂

(FeAsS)与黄铁矿(FeS2);样品中 Au品位为

4.5g/t,As品位为21.32%,同时伴生有少量Fe、

S等常见元素。为了解自然金细粒嵌布于毒砂中

的共生关系,以选取原矿的预处理工艺,采用光学

显微镜对样品进行观察,结果如图1所示。

表1 矿石的元素化学分析结果

Table1 Chemicalanalysisoforeelements %

Fe S As Au* K Cu Pb Zn P MgO Na2O SiO2

9.91 7.82 21.32 4.5 0.85 0.9 2.43 2.47 0.64 1.28 0.22 52.16

  *.单位为g/t。

图1 金在毒砂中的嵌布状态

Fig.1 Disseminationstateofgoldinarsenopyrite

1.2 试验材料与方法

配制一定浓度的稀硫酸溶液作为浸出剂。将

试验原料与稀硫酸搅拌混匀并置于500mL小型

反应釜中。设定反应釜搅拌转速为700r/min,同
时加热升温,待釜内温度达预定值后,加压通入氧

气,浸出期间恒温恒压。反应结束后取出样品,过
滤,得浸出渣和浸出液。测定浸出液和浸出渣中

As含量,并对浸出渣进行XRD物相与 Au品位

分析,计算As浸出率和渣中Au品位。

2 试验结果与讨论

2.1 硫酸浓度对砷精矿除砷提金的影响

为研究硫酸浓度对砷精矿选择性溶解效果的

影响,将硫酸浓度设定为0.0~0.5mol/L,在浸

出温 度 160 ℃、浸 出 时 间 120 min、氧 分 压

1.5MPa、固液质量体积比1∶100条件下,考察

硫酸浓度对砷浸出率与金品位的影响,结果如图

2所示。

图2 硫酸浓度对浸出效果的影响

Fig.2 Influenceofsulfuricacidconcentrationonleachingeffect

  由图2看出,As浸出率和浸出渣中Au品位随

硫酸浓度增大均呈先升高后降低趋势:硫酸浓度为

0mol/L(水浸)时,As浸出率≤10%,渣中Au品位

仅为5g/t左右;硫酸浓度增至0.4mol/L时,As
浸出率≥95%,且渣中Au品位相比原矿也提升数

倍,说明硫酸浓度对砷精矿浸出效果影响显著;但

As浸出率与渣中Au品位在硫酸浓度>0.4mol/L
时呈下降趋势。在加压氧化体系中,毒砂的浸出

反应主要分为2个阶段:在第1阶段,FeAsS氧化
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溶解 生 成 Fe3+ 和 As5+;在 第2阶 段,Fe3+ 和

AsO3-4 反应生成砷酸铁沉淀。当硫酸浓度较低

(≤0.4mol/L)时,体系酸度适中,此时的 H+ 浓

度条件有利于毒砂氧化分解,砷主要以AsO3-4 形

式进入溶液,砷浸出率不断升高。但当硫酸浓度继

续增大时,浸出过程会发生副反应:一是体系中的

Fe3+和AsO3-4 浓度随浸出反应进行而持续升高,在
高酸条件下,Fe3+可稳定存在,但部分AsO3-4 会被

质子化为 HAsO2-4 或H2AsO-4 ,使 AsO3-4 浓度降

低,从而使整个浸出体系更易生成FeAsO4沉淀,而

FeAsO4会附着在矿粒表面,形成一层紧密的钝化

膜,阻碍毒砂继续溶解;二是硫酸浓度较高会使浸

出体系中氧化还原电位下降,削弱Fe2+ 向Fe3+、

As3+向As5+的氧化驱动力,降低毒砂的氧化反应

速率,使得反应结束时部分含砷矿粒没有被溶解氧

化而留在固相中。此外,在高酸条件下,Fe3+ 会与

硫酸根离子形成硫酸铁盐配合物,如碱式硫酸铁

(Fe(OH)SO4),该配合物会吸附溶液中悬浮颗粒

形成沉降,进一步影响浸出反应。
综上可知,浸出剂的初始酸度具有一定阈值,

酸度过大会导致浸出效果下降。综合能耗与浸出

效果,确定0.4mol/L为最佳硫酸浓度,此时可达

成目标砷精矿除砷提金目的。

2.2 氧分压对砷精矿除砷提金的影响

氧分压决定了加压浸出体系中溶解氧浓度大

小及氧化电位高低,是控制毒砂和黄铁矿氧化分

解速率的关键因素之一。将氧分压设定为0~
2.0MPa,在硫酸初始浓度0.4mol/L、浸出温度

160℃、浸 出 时 间 120 min、固 液 质 量 体 积 比

1∶100条件下,考察氧分压对砷浸出率与金品位

的影响,结果如图3所示。

图3 氧分压对浸出效果的影响

Fig.3 Influenceofoxygenpartialpressureon
leachingeffect

  由图3看出,氧分压由0MPa增至1.5MPa,
砷浸出率和浸出渣中金品位均升高。这一变化主

要源于氧分压提升后体系中溶解氧含量增加,使
铁的氧化循环更加迅速,能促进毒砂晶格中As3+

向As5+ 转化。As5+ 以 AsO3-4 形式稳定进入溶

液,毒砂分解加速,从而有效解除金颗粒包裹,金
品位显著增大。当氧分压超过1.5MPa时,砷浸

出率与金品位均随之下降。这是因为在过高氧分

压下,体系中Fe3+ 浓度显著升高,会促进砷酸铁

(FeAsO4)或臭葱石类沉淀生成。该类沉淀易在

颗粒表面形成覆盖层,阻碍未反应毒砂继续与氧

和H+接触,导致矿粒表面出现明显二次钝化,而
钝化层会使部分含砷矿物难以继续分解,抑制砷

进一步溶出,而金也因无法进一步暴露,造成在渣

中品位下降。此外,在高氧分压条件下,局部氧化

速度过快,可能导致硫以单质硫或其他中间态形

式沉积,进一步加大传质阻力。
综上可知,氧分压提升能够显著提高体系的氧

化能力,但存在最佳值。当氧分压高于1.5MPa
时,氧化过度引发的砷酸铁沉淀与界面钝化效应

会抵消氧化动力的正面作用,从而降低整体浸出

效率。因此,确定1.5MPa为较优氧分压,此条

件下可保证充分氧化的同时,避免因过度氧化而

出现沉淀阻碍情况。

2.3 浸出温度对砷精矿除砷提金的影响

浸出温度对加压浸出过程具有双重影响:一方

面决定浸出体系总体反应速率,影响含砷硫化物的

分解程度;另一方面影响溶液中离子扩散、平衡与过

程的持续性。将温度设定为140~180℃,在硫酸初

始浓度0.4mol/L、氧分压1.5MPa、浸出时间

120min、固液质量体积比1∶100条件下,考察浸出

温度对砷浸出率与金品位的影响,结果如图4所示。

图4 浸出温度对浸出效果的影响

Fig.4 Influenceoftemperatureonleachingeffect
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  由图4看出:浸出温度由140℃升至160℃,
砷浸出率与浸出渣金品位均升高,各温度点之间

并无明显斜率变化或拐点,说明该区间内温度升

高能够稳定促进含砷硫化物的氧化分解,使金的

暴露程度逐渐增强;当温度升至160℃时,砷浸

出率超过95%,浸出渣金品位可达28g/t左右,
说明浸出体系在该温度下反应速率和矿物分解程

度均达到最佳;继续升高温度,砷浸出率与金品位

均没有明显升高,部分试验点甚至略有下降,这可

能是高温条件可能导致矿粒局部团聚和有效反

应界面缩小,限制后续氧化液-固界面的持续反

应。考虑到温度过高会增加能耗和设备腐蚀风

险,不利于工程化连续操作,因此确定160℃为

最佳浸出温度,此时既能保证含砷矿物充分反

应,又能够避免过高温度带来的设备负担与冗

余能耗。

2.4 固液质量体积比对砷精矿除砷提金的影响

固液质量体积比在加压浸出体系中不仅影响

传质条件,还与单位批次处理量、酸耗、矿浆黏度

及体系稳定性密切相关,是决定试验放大可行性

的重要参数之 一。将 固 液 质 量 体 积 比 设 置 为

1∶30、1∶80、1∶100和1∶200,在硫酸初始浓

度 0.4 mol/L、氧 分 压 1.5 MPa、浸 出 温 度

160℃、浸出时间120min条件下,考察固液质

量体积比对砷浸出率与金品位的影响,结果如

图5所示。

图5 固液质量体积比对浸出效果的影响

Fig.5 Influenceofsolidmasstoliquidvolume

ratioonleachingeffect

  由图5看出,固液质量体积比从1∶30降至

1∶100时,砷浸出率与浸出渣中金品位均先上升

后趋于稳定:固液质量体积比为1∶30时,矿浆

黏度较大、氧气扩散程度不足,大量含砷矿物未能

充分反应,导致砷浸出率不足20%,渣中金品位

也较低;当固液质量体积比降至1∶80时,矿浆

流动性得到改善,反应界面增大,砷浸出率得到明

显提升;固液质量体积比继续降至1∶100时,砷浸

出率达96%左右,浸出渣金品位提升至28g/t,表
明该条件下矿粒分散度良好,酸能与氧充分接触

和高效反应。当 固 液 质 量 体 积 比 进 一 步 降 至

1∶200时,砷浸出率与浸出渣中金品位均趋于稳

定,没有太大变化,表明当固液质量体积比低于一

定阈值后,稀释对浸出效率的促进作用逐渐减弱。
考虑到固液质量体积比降低会导致单次试验处理

量更小,在连续运行或工业化生产中会造成能耗

和产能的明显不经济,因此确定1∶100为最佳固

液质量体积比,此时既能保证良好浸出效果,又具

备工程放大的可行性。

2.5 综合条件验证试验

根据单因素试验确定最佳试验条件为:硫酸

初始浓度0.4mol/L,氧分压1.5MPa,浸出温度

160 ℃,固 液 质 量 体 积 比 1∶100,浸 出 时 间

120min。在该条件下进行综合条件验证试验,结
果表明,浸出渣中金平均品位为28.32g/t,砷平

均浸出率达96%,说明结果较稳定。

2.6 浸出机制分析

加压氧化浸出过程中,毒砂和黄铁矿是主

要的载金矿物。当处于高温、高压条件时,体系

中的溶解氧浓度与氧化电位会显著提高,进而

使硫化物晶格受到快速且深层的破坏[15]。毒砂

的初步氧化可描述为:

FeAsS+3O2+H2O+H+􀪅􀪅
Fe3++H3AsO3+SO2-4 (1)

经浸出后,毒砂中的砷元素先以+3价的形

式进入溶液中,随浸出反应进行,As3+ 在氧气和

Fe3+的共同作用下进一步被氧化为As5+,继续留

在液相中,最终以砷酸形式存在,主要反应如式

(2)所示。

3H3AsO3+2Fe3++H2O+O2􀪅􀪅
3H3AsO4+2Fe2++2H+ (2)

浸出液加入石灰中和沉淀后,对沉淀物进

行XRD定性分析,结果如图6所示。经分析

可知,中和后,砷元素以砷酸钙形式被再次固

化,固化过程中砷价态未发生变化。主要反应

方程式为:

2H3AsO4+3Ca(OH)2􀪅􀪅
Ca3(AsO4)2↓+6H2O (3)
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图6 浸出液中和沉淀物XRD图谱

Fig.6 XRDpatternofneutralizedprecipitatesfromleachingsolution

  与此同时,体系中Fe2+在高氧压条件下迅速

氧化为Fe3+,反应如下:

2Fe2++0.5O2+2H+􀪅􀪅2Fe3++H2O (4)
上述反应构成了典型的Fe2+和Fe3+的氧化

循环。在加压体系中,该循环速度远高于常压酸

浸体系,含砷硫化物的氧化进程会得到显著强化,
这成为浸出反应得以在短时间内完成的关键因

素[16]。随着晶格逐步崩解,砷以 AsO3-4 形式稳

定进入溶液[17],使溶液中砷浓度迅速上升,从而

实现砷从固相向液相的有效转移。
黄铁矿的氧化也会参与到整个反应体系当

中,通过生成Fe2+和SO2-4 进一步调节体系的氧

化还原环境[18],其反应可表示为:

 FeS2+3.5O2+H2O →Fe2++2SO2-4 +2H+ (5)
黄铁矿的持续氧化使矿物整体的溶解程度增

强,有利于金颗粒从硫化物的包裹结构中释放出

来。因为金在氧化浸出条件下具有极强的稳定

性,不参与溶解反应,从而在固相残渣中不断富

集,导致浸出渣中金品位大幅增大。
需要指出的是,虽然大部分砷以AsO3-4 形式迁

移至液相,但浸出渣中仍存在以FeAsO4为代表的砷

酸铁沉淀物相(图7)。这表明,在浸出后期,溶液中

累积的Fe3+与AsO3-4 发生了二次结合,也进一步说

明,加压浸出反应后期,砷元素以As5+形式存在于

浸出液中。典型的砷酸铁沉淀反应可表示为:

Fe3++AsO3-4 →FeAsO4↓ (6)
此外,砷酸铁属于稳定性极高的固相,该物质

的生成导致部分砷重新转移至固相,并可能在未

完全反应的毒砂或黄铁矿表面形成局部钝化层,
阻碍酸与氧向矿物内部进一步扩散,进而使浸出

速率在后期逐渐下降。这一现象解释了砷浸出率

难以接近理论完全值的原因,也是加压氧化浸出

体系脱砷预处理的主要限制因素。

图7 最佳条件下所得浸出渣的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternofleachingresiduesobtained
underoptimumconditions

  加压酸浸过程中的离子变化趋势如图8所示。
其反应过程可概括为:含砷硫化物在高温高氧压下

发生加速氧化分解,As3+被完全氧化为As5+,并以

砷酸根形式进入溶液,硫元素也会以硫酸根形式存

在于溶液中,试验中硫元素也会以单质形式熔融并

包裹在矿物颗粒表面形成大颗粒。

图8 加压酸浸过程中离子变化趋势示意

Fig.8 Schematicdiagramofionchangetrend
duringpressureacidleaching

  最佳条件下放大试验所得浸出渣照片如图9
所示。可以看出:在单次处理量大幅提升情况下,
硫单质形成格外明显;其中,大颗粒以外的浸出渣

成分与图7无异。对大颗粒单独进行XRD分析,
结果如图10所示。可以看出,该颗粒中主要成分

为单质硫与二氧化硅。

图9 最佳条件下放大试验所得浸出渣照片

Fig.9 Photoofleachingresidueobtainedfromscale-up
testunderoptimalconditions
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图10 大颗粒的XRD图谱

Fig.10 XRDpatternoflargeparticles

  另一方面,含铁矿物浸出溶解后,铁离子会发生

氧化循环,Fe3+会与部分砷酸根发生沉淀反应生成

砷酸铁沉淀,该沉淀可能会再次对金颗粒形成半包

裹态。但整体而言,载金矿物的溶解可使部分金从

包裹结构中裸露或释放并在固相中富集;而溶液中

高浓度Fe3+与AsO3-4 的二次沉淀反应形成了少量砷

酸铁,这一现象是控制砷浸出终点的重要因素。

3 结论

针对内蒙古某砷精矿,系统研究了该矿石加

压浸出工艺的除砷提金效果,并且优化了关键参

数。结论如下:

1)加压氧化浸出适用于处理该类型的高砷难

处理金矿,能够有效解除毒砂等硫化物对金的包

裹,为后续氰化浸金创造有利条件,该工艺对环境

友好,无有害气体排放。

2)最佳浸出条件为:硫酸初始浓度0.4mol/L、
氧分压1.5MPa、浸出温度160℃、固液质量体积比

1∶100、浸出时间120min。在该条件下,砷浸出率

为96%,金品位从4.5g/t提升至28g/t。

3)浸出液中的砷主要以可回收的砷酸根形式

存在,后续通过适当的处理工序(如中和沉淀、转
化结晶等)可进一步制备具有利用价值的砷化物

产品,实现砷的资源化回收,有助于提高体系整体

的资源利用率和经济性。
采用该工艺预处理含金砷精矿,能将难处理的

砷精矿转化为易于氰化浸出的金精矿,实现降砷提

金目的。该工艺为该类资源的清洁高效利用提供了

一种可靠的技术途径,未来研究可重点关注如何更

有效地抑制或处理浸出过程中生成的砷酸铁沉淀。
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ArsenicRemovalandGoldExtractionfromaCertainArsenicConcentrateinInner
MongoliaBasedonPressureLeachingTechnology

YUANHao1,CHULijin2,QU Weiming2,HANBaisui1,LIUJiaxing1,HEXinqi1

(1.SchoolofMiningEngineering,UniversityofScienceandTechnologyLiaoning,
Anshan 114051,China;

2.InnerMongoliaGaoerqiMiningCo.,Ltd.,XilingolLeague 011400,China)

Abstract:Agold-bearingarsenicconcentratefromInnerMongoliaisatypicalrefractorygoldore,

wheregoldexistsinanencapsulatedform withinarsenopyrite (FeAsS)andpyrite (FeS2).The
encapsulationofarsenidesnotonlyseverelyreducestheefficiencyofcyanideleachingofgold
extractionbutalsoaffectsenvironment.Themethodofremovingarsenicandextractinggoldby
pressurizedoxidation wasstudied.Theinfluencesofsulfuricacidconcentration,oxygenpartial
pressure,reactiontemperature,solidmasstoliquidvolumeratio,andreactiontimeontheleaching
effectwereinvestigated.Theprocessconditionswereoptimizedandthekeyconstraintswererevealed.
Theresultsshowthatpressureleachingcaneffectivelydestroythecoatingstructureofgoldby
sulfidesandarsenides,andthereisnoemissionofharmfulgasessuchasAs2O3andSO2throughoutthe
process.Itsenvironmentalfriendlinessissignificantlybetterthanthatofoxidationroasting.The
optimalprocessconditionsaredeterminedasfollows:sulfuricacidconcentrationof0.4mol/L,oxygen
partialpressureof1.5 MPa,reactiontemperatureof160 ℃,solidmasstoliquidvolumeratioof
1∶100,andleachingtimeof120min.Undertheconditions,thearsenicleachingratereaches96%,and
themassfractionofgoldintheleachingresidueis28g/t,whichissignificantincreasedcomparedwith
4.5g/toftherawore.Thepersistentpresenceofferricarsenate(FeAsO4)precipitateintheleaching
residueisthecorefactorrestrictingthecompleteremovalofarsenicandthefurtherimprovementof
goldgrade.Theresearchresultscanprovidetechnicalreferencesforthecleanandefficientutilization
ofsimilarrefractorygoldmines.
Keywords:pressurizedoxidiationmethod;leaching;refractorygold-bearingarsenicconcenirate;gold;

arsenic;removal;extraction;sulfuricacid
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