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摘要

目前应用于工业生产中较成熟的是氰化法浸出金银，但是氰化物有剧毒，

对环境污染严重，因此开发一种非氰化浸出试剂显得日益重要。许多学者对此

进行了大量的研究，研究的较多的非氰浸出方法主要有硫脲法、硫代硫酸盐法、

硫氰酸盐法、卤化物法等。这些方法具有浸出速度快，对环境的污染小等优点，

同时也存在一些不足。

本文研究了一种新的浸出剂，采用过硫酸铵作氧化剂，氯化钠作络合剂的

无氰浸银新方法。经过试验探索发现，在过硫酸铵浓度0．225％，氯化钠浓度

25％，浸出温度45℃，搅拌速度675r／min条件下，浸出6小时，银浸出率大于

95％。通过SEM．EDS和XRD对浸出渣进行了分析，并探讨了该体系的浸出机

理。浸出液中的银采用锌粉进行回收。回收效果好，回收率达到94．99％。将新

体系配方应用于品位在1209／t的银矿，采用5：l的液固比，进行了浸出验证试

验，可是效果并不让人满意，获得的浸出率指标仅为33．33％。

分别对硫酸铁氧化．硫脲浸银体系、次氯酸盐氧化．氯盐浸银体系、氯化铁

氧化．氯盐浸银体系进行了系统的条件试验研究，得出了这三个体系的最佳浸出

条件，在适宜的配方下其浸出率都可以达到95％。用这三个体系与过硫酸铵氧

化．氯盐浸银体系进行对比，条件试验的对比，硫酸铁氧化．硫脲浸银体系浸银

速度最快，且是常温浸出，但是硫脲很不稳定，过硫酸铵氧化．氯盐浸银体系与

次氯酸盐氧化．氯盐浸银体系、氯化铁氧化．氯盐浸银体系很相似，浸出条件也

很相似，次氯酸盐氧化．氯盐浸银体系和氯化铁氧化．氯盐浸银体系已被应用在

金、银矿石的浸出上，故过硫酸盐氧化．氯盐浸银体系具有工业可行性，用来浸

银时氯化钠的耗用量大，要考虑其经济可行性。由于金银浸出机理相似，且金

银常常是被同时浸出的，用NaCI做络合金时，金的络合能力比银强，可以减少

氯化钠的用量，大大降低成本。该浸银新体系采用的浸出试剂无毒、环保，对

金或含银矿石及物料处理具有借鉴作用。

关键词：银，浸出，过硫酸铵，氯化钠，硫脲



Abstract

Cyanide leaching of gold and silver have been used in industrial production as a

mature technology．But cyanide is highly toxic and cause serious pollution of the

environment，SO the development of a non—cyanide leaching reagents become

increasingly important．At present the research of non-cyanidation leaching gold or

silver is mainly focusing on the methold of thiourea，thissulfate,thiocyanate and

halide；These methods have the features that the speed of leaching gold is

fast，furtherlTlore，the environment pollution is becoming little，with fig)me inadequacies

at the same time．

A novel cyanide-free process for silver leaching using ammonium persulfate as

oxidant and sodium chloride as complexing agent has been investigated．Through

experimental exploration,it Was found that,silver leaching rate could be greater than

95％．silver powder Was leached under conditions as follows：concentration of

ammonium persulfate 0．225％，concentration of sodium chloride 25％，temperature

45℃，stirring speed 675r／min，and leaching time 6 hours．SEM—EDS and XRD Was

used for testing and analysis of leaching residue to explore the mechanism．Silver in

leaching solution Was recovered by zinc in replacement reaction．ne recovery Was

94．99％，which Was satisfactory．When this experimental group Was appilicated to

some silver ores with 1 209／t grade，in a 5：1 ration of liquid to solid，the silver leaching

rate only came to 33．33％．

Respectively a number of experiments have been conducted on

sulfate·thiourea system for silver leaching，calcium hypochlorite-sodium chloride

system for silver leaching and ferric chloride-sodium chloride system for silver

leaching for comparison．The leaching rate of this three system under the appropriate

formula have came to 95％．By contrast，the experimmtal results have showed that

sulfate-thiourea system for silver leaching with a hi【gh leaching speed could leach

silver at room temperature，but thiourea Was unstable．Ammonium persulfate·sodium
chloride system for silver leaching Was similar with calcium hypochlorite-sodium
chloride system for silver leaching and ferric chloride-sodium chloride system for

silver leaching．Calcium hypochlorite-sodium chloride system for silver leaching

and ferric chloride．sodium chloride system for silver leaching have been used in the

n



leaching of gold ore and silver ore．So the implementation of this new system was
feasible in industry．However,the consumption of sodium chloride may

reduce，because when using sodium chloride蹈the complexing agent，gold’S
complexing ability is stronger than silver，so the cost will greatly reduce．The

leaching reagents employed are non-toxic and environmentally-friendly,and the

process presented has referential significance for processing of gold

ores，silver-containing ores and materials．

Key words：silver,leaching,ammonium persulfate，sodium chloride,thiourea

III



目 录

摘 要．⋯．⋯．⋯⋯⋯．．．⋯⋯⋯．．．．⋯⋯⋯⋯．⋯．⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．⋯．⋯．⋯⋯．⋯⋯⋯．．．．⋯⋯⋯．．．I

Abstract⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯II

第1章 绪论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1

1．1银资源概况⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。l

1．1．1世界银矿资源概况⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯l

1．1．2我国银矿资源概况⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．2

1．1．3我国银矿资源的主要特点⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．4

1．1．4我国的银矿物原料⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．5

1．2银的性质及用途⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．6

1．2．1银的物理化学性质⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．6

1．2．2银的用途⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯7

1．3银的浸出现状⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯9

1．3．1氰化法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯9

1．3．2硫脲法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．11

1．3．3硫代硫酸盐法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯12

1．3．4多硫化物法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯13

1．3．5硫氰酸盐法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。14

1．3．6卤化物法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一14

1．3．7其它溶剂法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯17

1．4从浸出溶液中提取银的方法研究概况⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯l8

1．4．1从氰化浸出液提取银的方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．18

1．4．2酸性硫脲浸出液中银的提取方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯19

1．4．3氯化物浸出液中银的提取⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．19

1．4．4从其它含银溶液中回收银方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯19

1．5研究的目的意义⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯20

第2章实验原料及试验方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯2l

2．1试验药剂与设备⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．2l

2．2矿物原料浸出理论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．22

2．3浸出时银的络合特性⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯24

2．4试验方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯25



第3章过硫酸盐氧化．氯盐浸银研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯26

3．1基本原理⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯26

3．2试验方法及工艺流程⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯26

3．3浸出条件试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯27

3．3．1(NH4)2S208浓度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．27

3．3．2 NaCI浓度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯28

3．3．3温度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．29

3．3．4浸出时间对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯29

3．3．5浸出液pH值对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．30

3．3．6搅拌强度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．3l

3．4测试分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．3 l

3．5扩大试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯38

3．6实际矿物验证试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯39

3．7常温下探索试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯39

3．8置换回收银⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．-40

第4章硫酸铁氧化．硫脲浸银研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。42

4．1硫脲体浸出系机理⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。42

4．1．1基本原理⋯⋯⋯⋯⋯．．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．42

4．1．2介质的选择⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯43

4．2试验方法及工艺流程⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯43

4．3硫脲浸出体系条件试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯44

4．3．1硫酸铁浓度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．44

4．3．2硫脲浓度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．45

4．3．3 pH值对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．46

4．3．4浸出时间对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯47

4．3．5温度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯47

4．3．6搅拌强度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．48

4．4扩大试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。49

第5章次氯酸钙氧化．氯盐浸银研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．50

5．1基本原理⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯50

5．2浸出的条件试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。5 l

5．2．1 Ca(CIO)2浓度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯5l



5．2．2 NaCl浓度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯51

5．2．3 pH值对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯52

5．2．4温度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。53

5．2．5浸出时间对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯54

5．2．6搅拌强度对银浸出率的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯54

5．3扩大试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯55

第6章FeCl3氧化oNaCl络合．盐酸研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯56

6．1基本原理⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。56

6．2浸出的条件试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯56

6．2．1氯化铁的浓度对浸出的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯56

6．2．2 NaCl的浓度对浸出的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯57

6．2．3 pH值对银浸出的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯58

6．2．4温度对银浸出的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。59

6．2．5浸出时间对银浸出的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯60

6．2．6搅拌强度对浸出的影响⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．61

6．3扩大试验⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．6l

第7章结论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．63

豸【谢⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．65

参考文献⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。66

附录：硕士研究生期间发表论文⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。70



武汉理工大学硕士学位论文

第1章绪论

银是一种重要的金属，在所有金属中，银的导电性、导热性最高，延展性

和可塑性也好，易于抛光和造型，还能与许多金属组成合金或很合金。银还具

有较强的抗腐蚀、耐有机酸和碱的能力，在普通的温度和湿度下不易被氧化。

因为银有如此多的优点，所以它不仅很早就被人们用来作货币、饰品和器皿，

而且在现代工业中也得到了广泛应用，成为工业和国防建设不可缺少的重要原

材料。

1．1银资源概况

1．1．1世界银矿资源概况

世界白银的储藏量远比金大，在古代，银主要来自铅、锌矿床和银矿床。

近代生产技术的发展则可从金矿床和铅、锌、铜等矿床中综合回收大量银。故

现代世界矿产银的年产量常为矿产金产量的5～8倍或更多。多年来，墨西哥的

银产量一直居世界首位，前苏联、秘鲁、美国、加拿大的银产量也都位居世界

前列。中国也是世界主要产银国之一，银的储藏量和生产量也很大。

至2005年世界银储量和储量基础分别为27万t和57万t，储量主要分布

在波兰、中国、美国、墨西哥、秘鲁、澳大利亚和加拿大等国，他们约占世界

总储量和储量基础的80％以上n11(见表1．1)，而且波兰的储量和储量基础列

居世界首位，分别为51000t和140000t，占世界银储量和储量基础的18．8％和

24．6％，其实，未被列入统计表中的俄罗斯、哈萨克斯坦、乌兹别克斯坦和塔吉

克斯坦等国也有不少银资源，按2005年世界银矿山产量19257．4t计，现有的世

界银储量和储量基础静态保证年限分别为14年和30年，说明世界白银储量的

保证程度并不很高。
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近年来新发现的主要含银矿矿床有：澳大利亚新南威尔士州勘查发现

Bowdens地区的金银矿床，储量有1872t银；墨西哥发现的多罗尔斯(Dolores)

金银矿床，储量有73t金和3614t银；墨西哥发现的潘纳斯魁塔(Pe-nasquito)

金银铅锌矿床，有42t金和4945t银；墨西哥发现的奥坎姆渡(ocamro)金银矿

床，有44t金和2183t银。

中国是银矿资源中等丰度的国家，中国国内目前拥有569座银矿，其中江

西省白银储量在国内位居首位，占全国白银储量的15．5％，其它主要银矿分布

于云南、内蒙古、广东、广西、湖北和甘肃【5】。

1．1．2我国银矿资源概况

我国的这些银矿储量分布在全国5个矿区中。按银矿储量大小不同，将银

矿规模划分为三类【6】：大型银矿，银储量>1000t：中型银矿，200,-,1000t：小型

银矿，储量<200t。初步统计我国己知大型银矿大约有41个，占银矿总数的7．2％

左右，但其储量则占全国约50％以上。按银矿品位不同，一般可分为独立银矿

(银品位>1509／t)、共生银矿(银品位>_100～1509／t)和伴生银矿(银品位<1009／t)。

1999年我国银矿保有储量(A+B+C+D级)中独立银矿储量为32908t，占总数的

28．5％：共生银矿储量11321t，占总数的9．8％；伴生银矿储量71091t，占总数的

2



61．6％。中国

表1．2 2000年中国银矿储量按地区的分布
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已探明的银储量分布在全国的28个省(自治区)和直辖市，2000年储量

(A+B+C+D)最多的省依次为：江西、广东、内蒙古、云南、广西、湖北、湖

南和甘肃等。这8个省的银保有储量均在5000t以上，合计占全国银保有储量

的66％左右。

中国近年来也发现了大大小小10多个银矿床，在广东佛山发现的富湾特大

型银矿，储量可达4000吨以上；在云南兰坪发现的白秧坪超大型银矿，储量达

5000吨以上；在内蒙古克什克腾旗拜仁达坝发现的超大型银矿储量也达5000

吨以上【7】；在云南河南省洛宁县沙沟西和四道沟发现了银铅矿，估算银资源量

均在2000t以上，同时在河南评价了栾川、嵩县、卢氏县等地的银铅锌矿，初

步估算银资源量>2000t，铅锌资源量900多万吨：在广东连南县探明银资源量

250t：在青海省治多县发现银矿，估算银资源量约600t；据2010年08月19日

中国黄金协会权威发布，勘探部门在位于辽宁东部地区的风城市，最新探获黄

金资源储量达31．7t，平均品位为2．85卧，探获银资源储量70吨，平均品位4819／t。

1．1．3我国银矿资源的主要特点

(1)地域分布广，探明储量相对集中哺】

2000年时我国已在28个省(自治区)、直辖市发现并探明有银矿。但主要

集中在江西、云南、广东、广西和内蒙古等省(区)，其中独立银矿储量较多的

省份有广东、广西、四川、云南、河南、山西、和内蒙古等，多集中在华南、

华北和西南地区。

(2)特大型和独立银矿床少，中、小型和共(伴)生银矿床多

从我国已知的各个矿床看，累计探明储量或远景储量超过5000t的矿床只

有5个(广东凡口，银储量5526t；广东富湾，远景储量>5000t：四川夏塞，银

远景储量>5000t：云南白牛厂，远景储量5100t和云南鲁甸县乐马银矿，远景银

储量也可达5000t)；还没有银储量超过万吨的特大型矿床。相反，中、小型矿

床很多，大约有530多个，占总数的93％左右。另外，独立银矿床数量也相对

少，虽然近年在我国陆续发现了一批独立银矿床，如广西隆安县凤凰山银矿，

四川巴塘县夏塞银矿等，使我国独立银矿的数量有所增加。但总体来说，独立

银矿床仍不多，只占总储量的30％左右，其余70％以上银储量均来自共(伴)

生矿床，主要来自金和有色金属矿床【9】。特别是金、铅、锌、铜矿床，也有与

镍、钨、锡、钼等矿床共(伴)生的。目前我国已累计发现有17个大型的独立

4
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银矿床，占我国现有41个大型银矿床数的40％以上【10】。

(3)矿床品位较低，共(伴)生银矿床品位更低

已探明的大型银矿中银品位超过3009／t的只有3个(广东富湾银矿，银品

位3709／t；广东梅县嵩溪银锑矿区宝山段，银品位302．79／t；四川巴塘县夏塞银

矿，银品位370．4509／t)。现行的按银品位大于1509／t作为独立银矿的区分，是

依据我国现有银矿总体品位不高的特征确定的【11,121。就生产而言，单纯银品位

在1 50edt的银矿床其经济效益并不理想，只有在综合利用其它共(伴)生组分

时，才能赢利。

许多共(伴)生矿床虽然银的储量大，但品位很低，如与江西德兴铜厂铜

矿和黑龙江多宝山铜矿伴生的银品位分别仅1．08矾和2．069／t：与云南坪金特大

型铅．锌矿和广东凡口铅．锌矿伴生的银品位也分别只有10．24趴和96．15舭。

(4)矿床类型多，资源潜力大【13】

我国银矿最主要的成矿类型有陆相火山型(如内蒙古额仁陶勒盖、江西银

山)，海相火山型(河南破山、湖北银洞沟、四川呷村、甘肃小铁山)，斑岩型(间

隙冷水坑鲍家)，矽卡岩型(山西刁泉、湖南水口山)，热液脉型(广东厚婆坳、

广东嵩溪)，沉积和沉积改造型(湖北白果园、广东凡口、陕西银洞子)，等等。

可归纳为与海相火山作用有关的矿床，与中、酸性浸入岩有关的矿床和与沉积

作用有关的矿床等。

据已知的银矿成矿环境看，我国银矿成矿地质条件好，潜在资源较丰富。

我国地处滨西太平洋、特提斯．喜马拉雅和古亚洲三大银成矿域。近年来我国不

断在这些地区发现(或扩大)～批大、中型银矿床，包括云南蒙自白牛厂、广

西隆安凤凰山、广东高明富湾、四川巴塘夏塞、云南鲁甸乐马厂和兰坪富隆厂、

河北丰宁双井子、内蒙古东乌旗吉林宝力格、吉林和龙县百里坪等。说明我国

确有较好的银矿成矿远景。同时，我国有色金属矿产丰富，尤其是主要伴生的

铅、锌矿分布很广泛，我国的铅、锌储量占世界第二位。因此，作为我国银资

源主要来源之一的伴生银资源十分丰富、潜力很大。

1．I．4我国的银矿物原料

我国的矿床类型复杂，中国的矿床对于银品位大于lOOg／t的银矿床作为有

独立经济意义的银矿床，分类为：火山沉积类型银矿床、沉积类型银矿床、变

质类型银矿床、浸入岩(中酸性)类型银矿床、沉积(再造)类型银矿床。
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地壳中银的含量为lxlO。5％，除少数呈自然银、银金矿及金银矿存在外，

主要呈硫化矿物的形态存在。主要银矿物有辉银矿、硫锑银矿、硫砷银矿、黝

铜银矿、角银矿、含银方铅矿、含银软锰矿、针锑金银矿等。

根据矿物组成及选别特点，可将银矿石分为以下几类【14】：

(1)金银或银矿床：金矿床中通常含有银，以银为主的金银矿床或银矿床

更是生产银的主要矿床。我国已探明的竹山银铜沟等金银矿都是以银为主的矿

床，它们多赋存于古变质岩中。

(2)铅锌矿床：这样矿床在世界各地分布广泛，储藏量也很大，是世界许

多国家生产银的重要资源。

(3)硫化铜矿床：世界各地的多数硫化铜矿床都含有银。在这类矿床中银

存在于自然金和其他硫化矿物中，随着铜的采、选和冶金而得到回收。

(4)银钻矿床：自然银赋存在方解石中，或伴生于毒砂和斜方砷铁矿中。

(5)银锑矿床：此类矿石可同时回收银、锑、铅等有用组分。

(6)含银钴矿石：有的钻矿中，银存在于方解石中，与毒砂、斜方砷铁矿

共生。此类矿床较少，一般选别流程较复杂。

1．2银的性质及用途

1．2．1银的物理化学性质

①银的物理性质【1,14]

银的原子序数为47，原子量为107．870，位于化学周期表第五周期I B族

元素。纯银为银白色，极细银粉呈黑色。银的密度为10．499／cra3。熔点为960．8"C，

莫氏硬度为2．7。

纯银为银白色，能与金或铜以任意比例形成合金。掺入10％以上的红铜色

泽开始显露红色，红铜的掺入量愈多，合金颜色就越红，掺入黄铜时，黄铜的

掺入量愈高，颜色就愈黄并带黑，掺入白铜时，颜色会变灰，掺入金后颜色变

黄。

银有很好的柔韧性和延展性，延展性仅次于金，纯银可碾成O．025mm的银

箔，拉成头发丝般的银丝。银是导电性和导热性最好的金属。

银在冶金炉中熔炼时，会氧化并具有挥发性。但当有贱金属(贱金属是指

金、银及铂族金属的矿石、精矿和冶金厂中间产品中，共存的和呈杂质存在的
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低价金属。其中主要包括铜、铅、锌镍等有色重金属和铁以及可能存在的其他

金属杂质。)存在时，氧化银很快就被还原。在正常冶炼(炉温1lO肛1300℃)

条件下，银的挥发损失约在1％以下，但当氧化强烈、熔融银上面无覆盖剂以及

炉料含有较多的铅、锌、砷、锑等易挥发金属时，银的损失都会增大。银在空

气中熔融时，约能吸收自身体积的2l倍氧，这些氧在银冷凝时放出形成沸腾状，

通常被称为“银雨"，会造成细粒银珠的喷溅损失。

白银质地柔软，硬度比黄金稍微高些，比铜软，掺入杂质(主要为铜)后

会变硬，杂质含量愈高，银的硬度愈大。

铸银的密度为10．59／cm3，在轧带机中受压后，其密度lO．57∥锄3，白银的

化合物对光具有很强的敏感性。

②银的化学性质【l’14】

银在金属中属于比较稳定的元素，常温下不被氧化，银易溶于硝酸生成硝

酸银，也易溶于热的浓硫酸，银也微溶于热的稀硫酸，但不溶于冷的稀硫酸，

王水和盐酸都只能使银的表面生成氯化银薄膜。银粉易溶于含氧的氰化物溶液，

与氯化钠共热容易生成氯化银。银与硫化物接触时，会生成黑色的硫化银。银

粉易溶于含氧的氰化物溶液和含氧的酸性硫脲液中，银不与碱(碱金属氢氧化

物及碱金属碳酸盐)起作用，银具有很好的耐碱性。

银在化合物中通常呈一价。银可与多种物质作用生成化合物。在提取工艺

中应用的银化合物主要有硝酸银、硫酸银、氯化银和氰化银等。

1．2．2银的用途

长期以来，大量纯度较高的银用于制造银币和装饰品。随着科学技术

的发展，银已由传统的货币和首饰工艺品方面的消费，逐渐转移到工业技

术的应用与发展领域。目前银在电子、计算机、通讯、军工、航空航天、

影视、照相等行业得到了广泛的应用。

在影视和照相行业中，由于银的卤盐(溴化银、氯化银、碘化银)和

硝酸银具有对光特别敏感的特性，因此可用来制作电影、电视和照相所需

要的黑白与彩色胶片、底片、晒相和印相纸、印刷制版用的感光胶片、医

疗与工业探伤用的X光胶片和航空测绘、天文宇宙探索与国防科学研究等

使用的各种特殊感光材料。
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在机电和电气工业方面，银主要以纯金属、银合金的形式用作电接触

材料、电阻材料、钎焊料、测温材料和厚膜浆料等。如银铜合金、银镉合

金、银镍合金等合金制作的电触头，可以消除一般金属的消耗变形、接触

电阻及粘接等弊病；银钨合金、银钼合金、银铁合金等制作的低压功率开

关、起重开关、重负荷的继电器与电接点材料可广泛用于交通、冶金、自

动化和航空航天等尖端工业；在厚膜工艺中，银浆料使用最早，导电最好，

与陶瓷的附着力又强。

在石油化工方面，银主要以Ag／A1203、KBr-Ag-A1203、Au-Ag网等催

化剂用于化学反应。

医疗卫生事业中，银金合金、银汞合金、银锡合金等为重要的牙科材

料；银泊丹、镇心丸具有定志养神、安脏之功用；银纱布、药棉可医治恶

性溃疡；银线、银片是固定碎骨与修补颅骨破洞的非常材料。银盐具有良

好的杀菌作用。银器皿具有特殊的作用。

在农业、气象上，碘化银用于人工降雨。

在能源利用上，将银涂在巨大的弧形玻璃镜面上，可聚集阳光，将其

转变成热能和电能。银锌电池、银镉电池比普通电池强20倍以上。此外，

银敷玻璃窗户可以防止紫外线通过，能节省空调设备的能耗和费用。

由于中国在80年代以前，独立银矿床发现不多，大部分银是为有色

贱金属矿的伴生、共生组分，在勘查主矿产时顺带进行评价，当含银量大

于5—109／t时，就给予计算储量。若银的选冶性能较优，在铜和金矿中有

时降低至lg／t，铅锌矿中为29／t。

随着国民经济建设的发展，银矿地质工作得到加强，80年代以来，相

继找到一批以银为主的矿床，根据当前的技术经济条件，对银矿床的工业

指标、规定如下：

边界品位Ag 40～509／t

工业品位Ag 100—1209／t

矿床平均品位Ag 140--,1509／t

可采厚度0．8～lm

夹石剔涂厚度>2—4m
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1．3银的浸出现状

我国古代在商代以前就有了黄金的淘洗加工方法一混汞法，混汞法始创于

我国秦末汉初，这一古老的方法回收解离的单体自然金有它的独到之处，为黄

金的生产做出了重大的贡献，至今我国仍有数十家厂家使用此方法【I引。混汞法

提金是基于液态金属汞对矿浆中金粒的选择性润湿(捕集)，从而使之与其它金

属矿物和脉石分离，随后汞向被捕集的金粒中扩散而生成汞齐(合金)。接着于

蒸汞器中蒸馏汞齐，使汞从汞齐中挥发分离而获得金。除了氰化法以外，目前

还有硫脲法、硫氰酸盐法、硫代硫酸盐法、多硫化物法、卤化物法和其他溶剂

法等。由于银和金的性质相近，而银又常以伴生元素存在，因此银的浸出原理

与金的浸出原理基本相刚№埔】。

1．3．1氰化法

氰化物溶解金的最早记载始于我国五代时期，到18世纪，西方的炼金术士

才知道金可溶于氰化物溶液【I 9】。1890年J．S．Macarthur提出用稀氰化物溶液溶解

矿石中金，锌屑置换再熔炼成金锭的氰化法工艺，同年在非洲建立了第一座氰

化厂。以后，氰化法逐渐传到世界各国，成为现代湿法冶金的标志方法。此法

的应用，大大提高了全球的黄金产量及金矿床可利用的数量。氰化法在19世纪

末就应用于提金、银等贵金属工艺【20l。从1887年首次用氰化物溶液中浸出银和

金之后，氰化法迅速应用于世界各地金、银矿山，人类提取金银进入了新的阶

段。据统计，国内的191个规模较大的选金厂中，就有161个使用着氰化提金

工艺。

氰化法提取金和银的技术【2q，可以分为两个阶段：第一步是“浸出"，即通

过浸出剂使矿石中的金或银转入溶液中：第二步是“沉积"，即通过置换从浸出

液中提取银和金。氰化法是用碱金属氰化物的水溶液作浸出剂，浸出矿石中的

金或银，然后用贱金属(如锌丝等)从浸出液中置换出银或金的工艺过程。

银在自然界中除少量呈自然银、金银矿形态存在外，主要呈硫化物形态存

在。主要的银矿物有辉银矿、硫锑银矿、硫砷银矿、黝铜银矿、角银矿、含银

方铅矿、含银软锰矿、针锑金银矿等。银在矿物原料中呈自然银、金银矿、银

金矿、辉银矿等形态存在时，可直接氰化提银；若银呈硫砷银矿、针锑金银矿

存在时，浮选的精矿须经焙烧后才能用氰化法提银；若银呈硫锑银矿、黝铜银

9
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矿、含银方铅矿形态存在时，浮选精矿要送冶炼，在冶炼过程中总会让回收银

氰化提银的原理与氰化提金相似，其方程式可表示为：

4Au+8CN‘+02+2H20专4Au(CN)2‘+40H’

4Ag+8CN‘+02+2H20一4Ag(CN)2。+40H’

AgCl+2CN。--9,Ag(CN)2。+CI。

A92S+4CN。--k 2Ag(CN)2。+S2·

由热力学数据可算出Au和Ag的AG：。。o分别为-687．78 KJ／mol和

．559．74KJ／mol，由于．559．74KJ／tool>．687．78KJ／tool，可知金比银容易被氰化

浸出，这是银浸出率低的原因之一，其他因素还有银氰络合物的络合能力、络

合沉淀、吸附等等[221。银与金的全泥氰化不同之处是自然银特别是硫化银矿物

比金溶解速度慢得多，往往只好采用高氰化物浓度和长时间、强烈搅拌等强化

措施，所以成本较高，有时效果也不太好。氰化法提金工艺简单、成本低廉，

但其弊端是氰化物的毒性。虽然氰化是剧毒，但由于科学技术的进步以及生产

管理上的完善，目前的氰化厂基本实现了零排放，所以迄今为止，氰化法提金、

银仍然是回收金、银的主要工艺路线。

用氰化法就地产银大约有两种类型【23】：一是以金为主的伴生银的回收，二

是以银为主的单一银矿的氰化提银。前者在氰化提金过程中伴生银与金一起进

入氰化液中，锌置换或炭吸附时与金一起回收，产出含金银的金泥，可在金泥

冶炼之前分离银或者金泥熔炼成合质金后再分离银精炼，产出金锭和银锭。处

理此类矿石的时候，氰化条件以回收金为主，所以银的氰化浸出率较低，银作

为副产品加以回收。处理适合氰化的单一银矿时，银是主要回收对象，金含量

较低，仅作为副产品加以回收，此时的氰化条件以回收银为主。银的氰化条件

一般比氰化提金的条件强烈，氰化浓度较高，银的氰化浸出率较高。氰化提银

的主要影响因素与氰化提金相似，主要为有害氰化的杂质组分含量、银矿物的

存在形态及嵌布粒度、矿浆中氧的浓度、矿浆pH值(保护碱)、矿浆液固比、

矿泥含量及浸出时间等。要提高银的浸出率，必须针对银的赋存状态，采取相

应的措施。目前，增加氰化浸出银的方法有有阶段浸出、预处理(氧化预处理和

氯化焙烧预处理)、助浸剂(铅盐等氧化剂)助浸、浸渣浮选、增加氰化物用量、

采用选冶联合工艺等方法。近年来，银提取研究工作多针对传统氰化工艺的提高

和改进，如矿浆中加炭【241、树脂矿浆法、槽浸、堆浸和氰化加压法【25】等，在不

同程度上拓展了氰化法的应用并提供了更有效的银提取工艺。银精矿的浸出冶

金工艺，与金的浸出工艺比较，在热力学、动力学上都更困难，因此氰化法在技术
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经济上并不占优势【261。

1．3．2硫脲法

硫脲法一直受国内外学者的关注，因为硫脲的毒性非常小，几乎不存在环保

安全问题，而且硫脲酸性溶液浸出时，金银浸出速度快，杂质溶解的速度却很慢，

对金银浸出的选择性良好。对于氰化法浸出金银相当困难的含碳金银矿、硫化

矿以及难溶矿物来说，硫脲浸出法也不失为非常有发展前途的方法【271。

硫脲又称硫化尿素，是一种白色有光泽的菱形六面结晶体，昧苦，微毒，无腐

蚀作用。它易溶于水，在20℃水中溶解度为9％"-10％，25℃为14％，能满足硫脲

浸出金银对浓度的任何要求。硫脲的水溶液呈中性，无腐蚀作用。硫脲在碱性溶

液中不稳定，易分解成硫离子和氨基氰而消耗。在酸性溶液中具有还原性，在pH

为l~6时均较稳定【28枷】。

硫脲溶液对金和银浸出的效果与许多因素有关。一般来说，硫脲浓度以

9‰lO％为佳，介质宜用硫酸，较好的氧化剂为二硫甲脒和硫酸高铁，温度室温。
通常在金矿石中都含有一定数量的铜、铅、锌、铁、砷、锑等杂质，浸出过程它

们将和金、银一起转入溶液，对金的溶解有抑制作用，试剂耗量亦较大，没有氰化

法经济，所以至今工业应用尚不普遍。为了降低硫脲的消耗，可用盐酸或硫酸以

及其它包括火法在内的工序处理矿石先除去大部分杂质，然后用硫脲溶液浸出。

浸出是在酸性(pH<1．5)介质中，通常采用Fe3+作氧化剂进行：

FeH+cs(NH2)2+Au_Au[cS(NH2)2j+FeZ+

硫脲在对砷、锑、铜、锌杂质的适应性方面较氰化物强。但是铜量过高，

也会使药剂消耗增大，浸出率下降。

从硫脲的浸出液中回收金的方法有铁置换法，活性炭吸附法和离子交换法。

据文献报道：法国从1997年开始用硫脲法从锌焙砂中提取金银；墨西哥科罗拉

多矿从1982年起采用硫脲法处理含金尾矿；澳大利亚新英格兰锑矿从1984年

开始用硫脲法处理含金锑精矿；独联体各国近年来也开始将硫脲法用于黄金生

产中。我国研制的硫脲．铁板置换工艺经多次工业试验后，已在广西某矿通过国

家鉴定转入工业生产。因此可以认为，硫脲提金新工艺已开始由研究阶段进入

工业生产阶段，其工艺过程也在日臻完善。

硫脲法的特点是【31】：①无毒性；②选择性比氰化物好，对铜、锌、砷锑等
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元素的敏感程度明显低于氰化法；③溶金速度快，比氰化浸出快4～5倍以上；

④硫脲溶金在酸性介质中进行，它适用于可产生酸的预处理难浸矿物浸出；⑤

溶液中生成的硫脲一金配合物在本质上是阳离子，适合于用溶剂萃取法和离子交

换法来回收金。但硫脲价格昂贵，消耗量大，自身易被氧化，大约80％能被矿

石吸附消耗【321，不如氰化物稳定，且由于在酸性介质中浸金，容易腐蚀设备。并

且近年来有些资料将硫脲列为可疑的致癌物。因此，近期内硫脲法还很难替代

氰化法。

1．3．3硫代硫酸盐法

硫代硫酸金络合物是N．A．卡可夫斯基1957年研究乙基黄原酸金时从中制

取出来的：AuC：H；OCSS+2S：O，2。专Au(S：O，)2孓+C2H50CSS。后来，福沃德

(Forward)等人在采用高压氨浸硫化镍钴铜矿时，发现矿石中所含的硫能氧化

生成S，O，厶。因此设想用氨浸法处理含金硫化矿，使矿石中的硫在氨浸过程中

氧化为S，o，2‘来浸出金是可能的。因此许多研究者对此进行了试验研究。

1972年，梅津良之等发表了硫代硫酸铵从商品纯金板浸出金的试验报告。

试验过程中对溶液温度、氧分解压、搅拌强度、试剂浓度和铜离子添加量对金

溶解速度的影响进行了多因子对比系统研究。他认为，金的溶解是按下式进行

的：

2Au+4 S2032‘+H20+0．502=2Au(S203)2}+20H‘

即在碱性溶液中，金银能与硫代硫酸盐反应，生成稳定的络阴离子

Au(S203)：孓和Ag(S203)23。，并可减少杂质(尤其是铁的硫化物)的溶出率。

且反应过程中Cu(NH，)．2+具有催化作用，若缺少它上面的反应则不能进行。

鉴于文献报道的硫代硫酸铵溶解金银在实际应用中遇到的困难，K．A．巴格

达萨良等人改用硫代硫酸钠，运用旋转圆盘法对金银溶解的动力学进行了研究。

研究表明，温度在45～85℃范围内，金的溶解速度与温度呈直线关系，但为了

避免硫代硫酸盐剧烈分解，浸出温度应控制在65～7512．而罗杰日科夫等人用含

氨和氧化剂的硫代硫酸盐溶液从矿石中浸金动力学研究得出另一种结论：即只

有在热压浸出器中较高的温度条件下(130-140℃)，才能达到满意的速度和回

收率。卡科夫基等人还发现，铜离子对硫代硫酸盐溶金有催化作用，可使金的

溶解速度提高17"--19倍。我国的姜涛、曹昌琳等人对硫代硫酸盐提金的机理进

行了较为详细的研究。
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硫代硫酸盐一般为硫代硫酸盐的钠盐和铵盐，它们价格便宜，浸金速度快，

无毒，对杂质不敏感，浸金指标耐33确】。硫代硫酸盐法较之氰化法，不但毒性

小，浸出速度快、浸出剂用量小，特别适合于处理含铜、砷、锰的难浸金矿石。

有人用硫代硫酸盐法从含锰(Mn02)为7Kg／t的流纹岩中提金，获得高达90％

的金浸出率【37】。该法目前存在的问题是，浸出需要在加热条件下进行，因浸出

温度区间较窄，工艺不易控制，浸出指标不稳定，难以实现工业化，因此需研

究在常温常压下的浸金工艺。由于浸出剂初始浓度高，添加量大，须循环使用

方能在经济上可行，但循环使用就可能产生液体膨胀等问题需要解决。

1．3．4多硫化物法

众所周知，元素硫具有强的负电性，它易与碱金属和碱土金属生成多硫化

物。金银等贵金属又与硫有较强的亲和力，而易生成硫化物。且鉴于多硫化物

是可溶的。这就为它们溶解金银提供了条件和理论依据。

文献报道中已研究过的多硫化物浸金溶剂有：(N H。)，s，、Na，s，和CaS，等。

这些试剂都是无毒的，试验结果也是令人满意的。且大多数金矿石或金精矿都

含有一定量的铜，在浸出作业中可起催化氧化和消除游离S2’的作用。且多硫化

物在溶液中能稳定存在的离子为S．2。和S，厶，它和O：一样具有氧化性【弼】。如S．}

在参与氧化后，则获得6个电子而还原为S厶。我国龙炳清等人进行过用多硫

化物浸金的研究。张箭等人研究了石硫合剂，实质就是多硫化物和硫代硫酸盐

的混合体，他们认为，使用石硫合剂，金银浸出率可分别达到96％、80％以上，

金浸出周期为常规氰化法1／8～1／2。

中国科学院化工冶金研究所的朱国才等人进行了多硫化物浸取含金硫化矿

的研究，得出结论【39】：①采用多硫化物浸取广东河台硫化金精矿可得到80％以

上金的浸取率，而浸取山东招远矿浸取率为90％以上，研究发现多硫化物的浓

度是影响金浸取的关键因素，罗s：一浓度以2mol／L左右为宜。②升高温度及多

硫化物体系中So／S2。比例均对金的浸取用利，但浸取过程温度不宜过高，过高

使多硫化物的挥发量增加，同时容易引起多硫化物氧化，使∑s：一浓度下降，

对金的浸取反而不利，因此浸取温度一般为60℃左右。而多硫化物浸取硫化矿

时So／S2。比例为1．0左右。③对于多硫化物浸取体系而言，主要受化学反应的控

制，溶液中传质在金浸取过程中为次要因素。④多硫化铵体系中加入CuS将显

著降低金的浸取率，而FeS对金的浸出无明显影响。
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多硫化物法的主要缺陷是自身的热稳定性差，分解产生硫化氢和氨气，恶

化生产环境，工业生产时对设备的密闭性能要求严格。

1．3．5硫氰酸盐法

硫氰酸盐是一种类卤化物，浸出金银可用NH。SCN或NaSCN。NH。SCN为

焦化厂的副产品，价廉易得，且过程中不会释放出氨。使用硫氰酸盐法，可在常温

下离解产生SCN。而与Au+、Ag+生成较稳定的络合物。在酸性(pH=l--,2)溶液中

添加氧化剂(MnO，等)又能使载金矿物(FcS，等)分解而释出单体金，可加快金、

银的浸出速度，提高浸出率。但随着溶液pH值的增高，载体矿物中的金不易解

离，会使金的浸出率不断下降。Na+、K+和氨离子的硫氰酸盐在水溶液中有很

高的溶解度，而在极性有机溶剂中溶解性低些。浸出过程中，硫氰酸盐性能稳定，

基本上不会污染环境。

刘秉涛【删等人从热力学理论方面，研究了硫氰酸盐浸取金银的可能性，选用

河南灵宝县境内的金矿(大多属于多金属硫化矿)，使用硫氰酸盐作浸取剂，加

适量的软锰矿在酸性介质中对浮选金精矿直接浸取，得出金浸出的总反应为：

Mn02+Au+2SCN’+4H+4-0。=Mn“+Au(SCN)2。+2H20

金银溶解是个电化学腐蚀过程，设想一金片放在含有氧化剂Fe3+的硫氰酸

盐中，金片分为阴极区和阳极区，这样在金表面上形成一个微电池，阴极区是

微电池的正极，发生Fe3+还原成Fe2+的反应，而阳极区是微电池的负极，发生

金的氧化反应即呈Au(SCFO，‘形式溶解。正负极反应的电位差愈大，金溶解反

应的自由能变就愈负，浸取的推动力愈大。从金矿中溶解出来铁离子对金的氧

化起触媒作用。

硫氰酸盐法提金是在酸性溶液中以软锰矿做为氧化剂，硫氰酸铵做为络合

剂浸取金银。它具有金的浸取率较高，浸取速度快，毒性低，对环境污染小等

优点。冀少华【4I】等人对硫氰酸盐法浸取工业废渣中金银进行了工艺试验研究，

实验结果表明：硫氰酸铵浓度为6％，pH为l，软锰矿用量为矿粉量的7．5％，

液固比为2，搅拌浸出5h，金银的浸出率可分别达到8l％和40％。

1．3．6卤化物法

卤素的化学性质非常活泼，它易获得电子而成负离子，可直接和金属化合

成盐类，是最强的氧化剂之一。如氯能和H2、Na、Fe、Pt、Au等直接化合生
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成氯化物，而广泛应用于冶金工业中。在卤化物浸出金银的研究中，已广泛研

究过的氧化剂除氯外，还有溴水和次氯酸钙，络合剂有氯化钙、溴化钠、氯化

铵和氢氧化铵等。但使用溴水作氧化剂，因其消耗量大、成本高，一般不宜用

于直接处理硫化矿石和精矿，而需进行预先氧化处理后再用溴水浸出。用氯化

物介质回收有价金属的优点是：氯化物在溶液中的溶解度大，氯化物浸出体系

可产生元素硫副产品，它比火法冶金产生的二氧化硫对环境影响小，形成金属

络合物，可使通常不稳定的金属组分(如Cu2+)离子稳定。

银的氯化物不溶于水。但是特别有趣的是，在热的浓氯化物溶液中，这些

化合物具有较高的溶解度。因此氯化物水溶液通常用于提取氯络阴合阴离子：

AgCl2‘、AgCl3厶。

北京矿冶研究总院【42】金银室介绍了两种无污染的强化氯化法提取金银方

法。方法一是在氯气浸出金银过程中加入超声波，称为PLV浸出法。该法的优

点是强化了浸出效果，浸出时间短，对应药剂消耗低，金银浸出率高。超声波

引出浸出过程起到强化作用，主要是由于在特定条件下，超声波可在瞬间(纳

秒)产生高温。例如可使金品位83趴的湿法炼铜渣，强化浸出20 min，金品位

降低到2~2．8趴，金浸出率较常规浸出6 h还高0．7～1．O％。方法二为强氧化氯化

法，即在氯盐中加入适量的高效氧化剂。该法与氰化法提金联合使用，可直接

处理含碳银精矿，可使金品位由4．4l趴降到O．5卧，银品位由40舭降到12--,309／t，

对应金银浸出率分别为88．66％和99．52％。该法与PLV氯化法联合使用，处理

单一银精矿1．5h，可使金品位由37．8舭降到1．58卧，银品位由1619／t降到

53．75趴。因此该法省去了火法脱碳、脱硫工序，节省了投资，气体浸出剂、氧

化剂可循环使用，生产成本降低。

目前在众多的无氰试剂中，较成熟的已经工业实践的只有氯化法。由于氯

的活性很高，不存在颗粒表面钝化问题。因此在给定的条件下，银和金的浸出

速度很快，一般只需1～2小时。这种方法更适合于处理碳质金矿、经酸洗过的

含银矿石，含砷精矿掣43】。

氯盐法浸银的基本原理是三氯化铁、氯化铜或氧气为氧化剂，在高浓度的

氯离子作用下银是以络合物的形式进入溶液。为提高氯离子的浓度常常向溶液

中加入大量的氯化物如氯化钠、氯化钙和氯化镁等。FeCI，(CuCl：)．NaCI．HCI

体系浸银的基本化学反应为：

Ag+FeCl3一AgCI+FoCl2

2FeCl3+A92S寸2AgCI+2FeCl2+S
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2CuCl2 4-A92S—>2AgCI-I-2CuCl+S

AgCI+nCI‘->[AgCI。】(n．I卜
吴争平【删等从热力学的角度探讨了FeCI，．NaCI．HCI体系从辉银矿中提取

银的可能性，分析了溶液值、反应物浓度及反应温度等热力学条件对浸出反应

的影响。在一定的温度下，只要保持和一的达到一定的浓度，可较好地从辉银

矿中浸出银，并计算出表观活化能为40．7kJ／tool～。研究了在FoCI，．HCl体系和

Fc(S04)3．H2S04体系浸出硫化银。结果表明，硫化银在FeCl3-HCI体系中溶

解比较快，而在Fe(SO．)，．H：SO。体系中硫化银的溶解速度较慢，可以忽略不

计；在溶液中加入NaCI、HCI、FcCI，等能显著增加银浸出率；当溶液中出现

氯化银沉淀时，能显著降低银的浸出率，硫化银的溶解速度受产物氯化银的扩

散速度控制。与此同时，国内的冶金工作者在氯盐法浸银的应用研究中也做了

不少工作。张元福【45】等用CuCI，．NaCI．HCI体系浸出含金多金属硫化铜金矿

石，系统考察了氯化铜浓度、液固比、盐酸浓度、温度以及时间对铜、银浸出

率的影响。在最佳条件下：铜离子浓度609·L．1-809·L．1、氯离子浓度300 g·L．1～

320 g·L．1、温度100℃～110℃、时间4h~5h，铜和银的浸出率分别为98．7％和

87．5％。然后用铁屑置换法从溶液中回收铜和银，是湿法处理含铜银物料一种较

好的方法。

四川省地质局404地质队范斌研究了Ca(ClO)，．NaCI．NaOH法。其基本原

理为【蛔：Ca(OO)，溶液浸出过程属于氧化碱浸过程，即碱法氯化过程，可有效

地从矿石或某些中间产物中浸出Au和Ag，在浸出过程中，Au进入溶液，Ag留

在渣中，渣中的Ag用氨水络合浸出，添加NaCI是为了维持一定的Cl-浓度，使

反应物生成稳定的配合物阴离子，从而提高Au的溶解度，消除钝化，加快溶解

反应，由于试剂用量较大，该法只适用于含Au品味在20砂以上的Au精矿。

李希明等分别探索了HCI．NaCI体系和NH。OH．NaCI体系对氧化矿石中

金和银浸出的可行性。通过不同氧化剂浓度、温度、固液比、浸出时间以及不

同氧化剂对金、银浸出率的影响，分别探索了伊犁河地区氧化矿石中金、银浸

出的最佳条件。在HCI．NaCI体系中，如氧化剂选择适当，金和银的浸出率可

分别达96％和98％。而采用NH。OH．NaCI体系，则可优先选择性浸出银，使

大部分金留于浸渣中。

据澳大利亚研究表明，氯化法相对氰化法、硫脲法提取金银的药剂费用低，

是氰化法的三分之二，是硫脲法的二十五分之一，工艺简单、指标先进、综合

回收好。

16
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用溴及其化合物作为浸金银试剂的强配位体，从热力学上来说，有利于浸

金反应的发生。早在1881年Shaft"就发表了用溴提金工艺的专利(美国专利

No．267723)，但直到近些年，由于环保和矿石性质变化等原因，才开始重新进

行认真的研列47J。

就试验过的众多溴化物浸出剂来说，目前普遍认为比较有希望的是

Geobrom系列试剂，其中研究得最详细、技术指标又比较好，并且从各方面分

析也是最有发展前途的应是Gcobrom系列有机溴络合剂、包括Geobrom31 14

(溴氯二甲基乙内酰胺，是一种很强的氧化剂，是次溴酸与次氯酸的混合物)、

Geobrom5500(二溴二甲基乙酰胺)和Geobrom3400(一种液体溴载体)等，

尤以Geobrom的效果更好。国外在九十年代初对这类试剂的提金工艺做过大量

研究，并已取得了一些令人满意的试验结果。

溴化法提取工艺的优点可归结为，浸出速率快、无毒、对pH变化的适应

性强、环保设施费用低【48A9]对难浸金矿处理时，因为溴能在酸性介质中溶解金

银，所以在加压氧化后可将溴直接加入矿浆中，省去了预先中和处理工序。主

要问题是溴容易挥发，污染环境。

1．3．7其它溶剂法

(1)氰溴酸法

氰溴酸是由溴水和氰化钾溶液在工厂制剂室中混合制成的：

2KBr+KBrO，+3KCN+3H2SO．一3BrCN+3K2S04+3H20

由于氰溴酸在碱性液中会自行分解，故它溶解金的反应是在中性或微酸性

溶液中按下式进行的：

2Au+BrCN+3KCN．一2KA(CN)2+KBr

此法曾用于处理澳大利亚卡尔古利的锑金矿石，并用于汉南斯．斯塔选金厂

和柯克兰湖选金厂。尽管此法早已为其他更经济的工艺所取代，但从含金锑化

物和硫化物精矿中提金还是有效的。

(2)口一羟基腈法

口一羟基腈法(或氰醇)包括2．羟基丙腈和口一羟基异丁腈。

这些试剂在酸性水溶液中是稳定的，但在碱性液中能缓解水解生产氰化物。

这种氰化物在氧的存在下可以溶解金。之所以推荐为金的溶剂，是由于它是化

工厂生产其他制品过程中的副产品，价格较便宜。此外，它的实用性是由于能

17
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在相对低的pH值(7～9)条件下使用，尤其适用于处理含辉锑矿的矿石。但这

种试剂的确切使用范围还需进一步研究。

1．4从浸出溶液中提取银的方法研究概况【5肛56】

1．4．1从氰化浸出液提取银的方法

从氰化法的浸出液中回收银的主要方法是金属置换法、活性炭吸附法和离

子交换树脂法。金属置换法主要用化学性质比较活泼的金属从浸出液中把金银

置换沉淀出来，主要用的金属有锌和铝，该法从氰化法问世以来，一直沿用到

现在。在生产中分为锌(铝)丝置换法和锌(铝)粉置换法，但在含钙的氰化

液中，铝会生成铝酸钙沉淀与金银一起沉淀，故只能从用NaOH作pH调节剂的

氰化液中沉淀金银，因此使用最广泛的金属是锌。锌丝置换沉淀法从氰化液中

回收金银该法设备简单、容易操作、不耗动力等优点，但锌丝消耗量大、金银

泥含锌高且设备占地多。锌丝置换法在大中型矿山已被锌粉置换法取代。锌粉

置换法从含金银的氰化液中回收金银是目前最广泛使用的方法，该法具有锌粉

消耗量小、操作自动化程度高和置换效率高等优点，现在广泛用于大中型矿山。

活性炭吸附法是直接用活性碳从氰化物矿浆吸附金银，然后再用淋洗剂从活性

炭上解吸金银并回收。活性炭吸附法与常规的锌置换法相比，最主要的优点是

省去了矿浆的洗涤、固液分离、浸出液的澄清和除气等工序，使生产过程得以

简化，效率明显提高，设备和基建投资大减，生产成本下降。离子交换树脂法

使用阴离子交换树脂从澄清的氰化浸出液中或氰化后的矿浆中吸附金或银，并

用适当的解吸剂从树脂上解吸金银。离子交换树脂法虽不如金属置换法经济，

但和炭浆法一样，不必进行矿浆的固液分离、洗涤、溶液的澄清和过滤等过程，

且树脂的离子交换容量和韧性大于活性炭，但对金银的选择性低于活性炭，载

金或银树脂中荷载的大量贱金属杂质使解吸过程复杂化，延长了生产周期，增

加了生产成本，导致离子交换树脂法不如活性炭吸附法经济。还有溶剂萃取法

从氰化液中回收金或银，如用三辛胺从氰化液中萃取金或银，当NaCN 0．06％、

CaO 0．018％、有机相：水=1：l时，金、银的一级萃取率可高达100％。

18
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1．4．2酸性硫脲浸出液中银的提取方法

从酸性硫脲浸出液中提取银的方法主要有金属置换法、结晶法、活性炭吸

附法和离子交换树脂法等。金属置换法类似于从碱性氰化浸出液中提取金或银，

使用的金属主要有锌和铁。主要的置换方法有锌粉(或铁粉)置换和铁板置换。

由于铁相对锌价格低，在工业上常用铁板来置换。活性炭吸附法是用活性炭从

硫脲的浸出液中或矿浆中吸附金或银的硫脉络合阳离子，然后通过热酸(约50

℃)或热硫脲溶液来洗涤，吸附的金或银可全部洗脱下来。离子交换树脂法是

采用强酸性的阳离子交换树脂从酸性的硫脲浸出液或矿浆中吸附金或银的硫脲

络阳离子，其解吸方法类似于活性炭，可用热酸(约50℃)或热硫脲溶液来洗

脱。结晶法是张箭等开发的从高含银物料中制取纯银的新工艺，直接从酸性硫

脉溶液中通过降温的方法，使高浓度的金或银硫脲络合物结晶出来，银的直收

率为91％，纯度达99．84％。硫脲浸出液中银呈Ag(SCN：H。)3+络离子状态，试

验表明，络合物结晶率主要由温度决定，但温度由15℃降至2℃时，结晶率由

70％上升到95％以上。产出的结晶物于100℃干燥后，升温至1100℃灼烧产出

99．84％的纯银。

1．4．3氯化物浸出液中银的提取

银在酸性的氯离子溶液中主要以AgCl2’、AgCl3厶、AgCl4}等络阴离子存

在，因此，从酸性的氯离子溶液中提取银的方法主要有金属置换法、离子交换

树脂法和化学沉淀法等。金属置换法是用活泼金属直接从溶液中置换出银，比

较常用的金属有锌、铁、铅、铜等，用的最多是锌和铁。利镇有用铁粉置换法

从氯化溶液中回收银：张元福和陈佩环用铜粉置换回收银，然后再用铁粉置换回

收铜。离子交换树脂法是用强碱性或弱碱性的阴离子交换树脂从溶液中吸附银

氯络阴离子，然后，再用淋洗液从树脂上解吸回收银。化学沉淀法是利用银离

子和其它离子如I．、S2’生成沉淀，然后，从沉淀中回收银，该法可广泛用于从

氯化浸出贫液中回收银。如产生的硫化银可置于含NaOH的碱性液中，加铝粉

使之还原为金属银。

1．4．4从其它含银溶液中回收银方法

在银氨溶液中， 以Ag(NH3)2‘形式存在，通常采用水合肼(N：H。·H：O)
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直接置换还原为金属银，如黄奇等和周敬元就采用该法从氨性溶液中回收银。

在银的硝酸溶液中可用石油硫醚萃取，如在含HNO，1．39mol·L．1、Ag

1．779·L-1、Cu 1．279·L-1、Co 1．05 g·L．1的溶液中，当有机相：水=l：l、温度

26"(2、有机相lmol·L1 PS501、8％的混合醇和煤油，进行二级错流萃取，银萃

取率为99．7％，效果比TBP好。

1．5研究的目的意义

随着现代科学技术进步，银的工业应用范围不断扩大．市场需求持续增长。

许多研究者一直在寻找、探索从含银矿石及物料中高效、环保地浸出银的新工

艺与新方法。银的提取基本采取与浸出金及其它贵金属相同的方法，已研究及

工业上常用的方法有氰化浸出法，硫脲浸出法，硫代硫酸盐浸出法等。

氰化法是金、银工业生产中应用最广泛、成熟的方法，具有工艺流程稳定、

简单，金、银回收率高等优点【57“591。但其缺点是使用的浸出药剂氰化物有剧毒，

对生产安全和环境保护都不利，而且金、银溶解速度较慢。

前苏联学者普拉克辛等人于20世纪40年代首先提出采用硫脲从矿石中提

取贵金属【删，硫脲的络合能力很强，硫脲在酸性溶液浸出时，金银的浸出速度

快，杂质溶解的速度却很慢，金银浸出的选择性好。但硫脲用量大，成本高，

且要求在酸性介质中使用，这使得硫脲浸出法的应用受到限制。

硫代硫酸盐浸出贵金属具有无毒、价格低廉、浸出速度快、回收率高等优

点。但是硫代硫酸盐浸出法存在以下主要问题【61It(1)浸出温度较高，且温度

范围窄，一般为60-a：5℃；(2)浸出贵金属时要求硫代硫酸盐浓度高，而且硫代

硫酸盐在高温下易分解，导致药剂用量增大，成本高。这些缺点使硫代硫酸盐

浸出法难以在工业上应用。

为了探索有效、环保的从含银矿石或物料中提取银的新方法，本研究采用过

硫酸铵作氧化剂，氯化钠作络合剂进行了浸银试验研究。该浸银方法采用的浸

出试剂无毒、环保，对含金银等贵金属的矿石及物料处理具有借鉴作用。
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第2章 实验原料及试验方法

2．1试验药剂与设备

试验所用的银粉由国药集团化学试剂有限公司生产，粒度为一200目至300

目。经ICP．AES(电感祸合等离子激光光谱)测定，银粉的纯度为99．98％Ag。

主要药剂如表2．1所列。

表2-1实验试剂

试验所用主要设备仪器如表2-2所列。

表2-2实验仪器
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图2．1为实验所用的加热搅拌器，被加热容器完全处于热辐射之中，加热

速度是其它平面加热磁力搅拌器的三倍。温度均匀、效率高。本机带有外接“电

节点温度计"可实现精确控温。

图2．1 DF．101S型恒温磁力搅拌器

2．2矿物原料浸出理论

浸出是溶剂选择性地溶解矿物原料中某组分的工艺过程。矿物原料浸出的

任务是选择适当的溶剂使矿物原料中的目的组分选择性地溶解，使其转入溶液

中，达到有用组分与杂质组分或脉石组分相分离的目的【62】。因此，浸出过程本

身是一个目的组分的提取和分离的过程。进入浸出作业的原料一般为难于用物

理选矿法处理的原矿、物理选矿的中矿、尾矿、粗精矿、贫矿、表外矿和冶金

中间产品等。依据矿物原料的特性、矿物原料可预先焙烧而后浸出或直接进行

浸出。所以，对矿物原料的化学选矿而言，浸出作业具有较普遍的意义。

用于浸出的试剂称为浸出剂，浸出所得的溶液称为浸出液，浸出后的残渣

称为浸出渣。实践中常采用有用组分或杂质组分的浸出率、浸出过程的选择性、
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试剂耗量等指标来衡量浸出过程。某组分的浸出率是指浸出条件下该组分转入

溶液中的量与共生原料中的总量之比，设原料干重为Q(吨)、某组分的品位为

a(％)，浸出液体积为V(米3)、该组分在浸出液中的浓度为C(吨／米3)，浸

渣干重为m(吨)、渣品位为6(％)，则该组分的浸出率(￡浸)为：

q=盖川悱警枷。％
浸出过程中，组分l和组分2的浸出选择性(p)为：

p：垒
岛

浸出选择性是各组分的浸出率之比，此值愈接近l，则其浸出选择性愈差。目

前浸出方法较多，有各种不同的分类方法，依浸出试剂可分为水溶剂浸出和非

水溶剂浸出，前者是用各种无机化学试剂的水溶液或水作浸出试剂，后者是用

有机溶剂作浸出试剂【63】。详细分类见表2．3。

依浸出过程中物料的运动方式可将其分为渗滤浸出和搅拌浸出。渗滤浸出

是浸出试剂在重力作用下自上而下或在压力作用下自下而上通过固定物料层的

浸出过程，其中又可分为就地渗滤浸出(地浸)，矿堆渗滤浸出(堆浸)和槽渗

滤浸出(槽浸)等。搅拌浸出是将磨细的物料与浸出试剂在搅拌槽中进行强烈

搅拌时的浸出过程。渗滤浸出只用于某些特定的条件，而搅拌浸出使用较普遍。

表2-3浸出方法依试剂分类表

浸出方法 常用的浸出试剂

水 酸法

溶 碱法

剂 盐浸

浸 热压浸出

出 细菌浸出

非水溶剂浸出

稀硫酸、浓硫酸、盐酸、硝酸、王水、氢氟酸、亚硫酸

碳酸钠、苛性钠、氨水、硫化钠等

氯化钠、氯化铁、氯化铜、硫酸铁、次氯酸钠等

酸或碱

硫酸铁+菌种+硫酸

有机溶剂

依浸出时的温度和压力条件，可将其分为热压浸出和常温常压浸出。目前，

常压浸出较为常见，但热压浸出可加速浸出过程，提高浸出率，是一种有前途

的浸出方法，应用愈来愈广。
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进入浸出作业的矿物原料组成(化学组成和矿物组成)均较复杂，有用组

分一般呈硫化物、氧化物、各种含氧酸盐和自然金属等形态存在，脉石矿物一

般为硅酸盐、铝酸盐和碳酸盐，有时还含有碳质和有机物质。矿物原料的结构

构造也相当复杂，各组分除呈单矿物存在外，有时还呈微粒、胶体、结合体或

染色体等形态存在。为了使原料中某些难溶矿物(如硫化物、硅酸盐等)较变

为易于浸出的化合物、除去有机物质或使某些杂质矿物转变为难于浸出的形态，

改善矿物原料结构，浸出前可预先对矿物原料进行焙烧，然后浸出焙烧或焙烧

烟尘。无疑，为了使目的组分矿物暴露于矿物表面，以利于目的组分的浸出，

浸出前照例有破碎和磨矿作业、有时还有配料、预浸等作业，这些准备作业的

目的是为浸出作业准备较好的作业条件。

浸出方法和浸出试剂的选择主要取决于矿物原料中有用矿物和脉石矿物的

矿物组成、化学组成及矿石结构构造。此外，还应考虑浸出试剂价格，浸出试

剂对目的组分矿物的分解能力及对浸出设备的腐蚀性能等因素。如目的矿物为

硫化矿物并含有较多量的碳酸盐时，则不宜直接采用酸浸，除可预先用浮选法

分离硫化矿物外，可采用预先氧化焙烧而后酸浸或采用氧化酸浸及热压酸浸的

方法处理。原料含硫化物多时也不宜直接采用碳酸钠溶液浸出。

2．3浸出时银的络合特性

金能与很多配位体生成配合物，这一化学性质可应用到金的提取分离与分

析中。常见金络合物的稳定性常数如表2．4所示。

由表l可以看出，不同络合物对Ag-的络合强度顺序为CN>S2032>sc

(NIX2)2>I'>SCN'>Bf>NH3>CI'>OH-【弘硐。掌握银的络合特性，对银的非氰化浸

出研究有重要意义。
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2．4试验方法

试验所用的银粉由国药集团化学试剂有限公司生产，粒度为．200目至300

目。经ICP—AES(电感祸合等离子激光光谱)测定，银粉的纯度为99．98％Ag。

试验所用的过硫酸铵、氯化钠均为国药集团化学试剂有限公司产品，试剂纯度

为化学纯。浸出试验所用设备为DF．10IS型恒温磁力搅拌器。

配制200mL一定浓度的络合溶液并将其倒入500mL的塑料烧杯中，将装

有络合溶液的烧杯置于磁力搅拌器上加热至一定温度后，加入一定质量的氧化

剂和0．29银粉(用分析天平称量)。搅拌浸出一定的时间，进行过滤；称取残

渣的重量，计算Ag的浸出率。

浸出率≈(1．望些堕箜重量!星)×100％
0．29
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第3章过硫酸盐氧化一氯盐浸银研究

3．1基本原理

试验采用银粉为原料，利用(NH4)2S208的强氧化性将银单质氧化成A矿，

并用氯化钠作络合剂对Ag-进行络合，使之以络合物状态存在于溶液中，实现

银的浸出。

过硫酸铵分子中含有过氧基O-O，是一种氧化性较强的氧化剂，S20s2／S042-

氧化还原电对的电位为F’=+2．01[6"rl。

S2082。+2e_+2S02‘脚2．0l
而Ag+／Ag氧化还原电对的电位为栅．8。
Ag十+e_Ag m．8
因此，根据热力学原理，过硫酸铵可以有效地氧化单质银。

该浸银体系的主要化学反应可表示为：

S208z。+2Ag_2Ag++2S04厶

Ag++nCl。一Agcln慷D‘+e．
n=2，3，4

过流酸铵比较稳定，在常温下反应速度较慢，对银的氧化并不快【鲫，因此

为了提高反应速率、提供反应所需的活化能，浸出过程中可能需要提高反应温

度。

氯化钠作为络合剂，AgCIn镰D‘的配合物的稳定常数较小，在3．04~5．30之间，

故选用氯化钠作为络合剂需要的氯化钠溶液的浓度和络合温度较高。

3．2试验方法及工艺流程

26
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(用于

．200--300目银粉

3．3浸出条件试验

回收的银粉 废液

图3．1试验流程图

3．3．1(NI-h)2S208浓度对银浸出率的影响

采用200mL氯化钠质量浓度25％的溶液为浸出液，控制溶液温度为45℃，

莲
得
丑
哪

过硫酸铵的浓度／％

图3．2(NH4)28208浓度对银浸出率的影响
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JJH入(NH4)2S208和O．29银粉，浸出时间为6h，搅拌强度为675r／min，按试验步

骤进行浸出试验。(NH4)2S208浓度对银浸出率的影响示于图3—2。可以看出，随

着(NH4)2S20s浓度增大，银浸出率提高，当浸出液中(NH4)2S20$浓度为0．225％

时，银的浸出率达到95．50％，继续增加(NH4)2S20a浓度，银浸出率变化不大。

3．3．2 NaCI浓度对银浸出率的影响

采用试验条件：(NH4)2S208浓度0．225％，浸出温度45"C，银粉0．29，浸出

时间6h，搅拌强度675r／min。NaCl浓度对银浸出率的影响示于图3．3，可以发

现，NaCI浓度对银浸出率的影响较大，随着NaCI浓度增大，银浸出率提高；

当NaCl的浓度为25％时，银的浸出率大于95％，继续增大NaCl浓度，银浸出

率波动很小。
100

90

80

70

蔚．-e
60

蟊50
40

30

20

10

15 挪 巧 弼 巧

NaCI浓度／％

图3．3 NaCI浓度对银浸出率的影响

AgCln啡¨’的络合常数很低，在低温和NaCI浓度很低时很难与银形成络合

离子。从氯化钠用量的试验可以看出，银浸出率在氯化钠浓度为25％时达到95％

以上；氯化钠浓度为15％反应结束时浸出渣里浅紫色，用氨水可以溶解，经SEM

分析，图3．1l中的立方晶体应为氯化银，氯化银与氯化钠一样为立方晶体，说

明氯化钠浓度不足，导致浸出的Ag+不能完全络合，影响了银的浸出率。而氯

化钠的浓度过高时，氯化钠在搅拌6个小时中易析出NaCI晶体，也影响浸出率。

试验结果说明25％浓度的氯化钠已经能满足0．29 Ag粉的浸出络合。浓度过高

反而浪费试剂。
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3．3．3温度对银浸出率的影响

采用试验条件：25％NaCI溶液200mL，(NH4)2S208浓度0．225％，搅拌强度

675r／min，浸出时间6h。浸出温度对银浸出率的影响示于图3-4。银的浸出率随

着浸出温度上升而提高；在低温下浸出效果不理想，浸出温度一旦上升至45℃

以上，银浸出率大幅度提升；再升高浸出温度对浸出效果影响不大，而能耗和

浸出液的蒸发也大幅度上升，会有氯化钠析出。因此，确定45"(2为最佳浸出温

度。试验中发现，浸出液在不超过50℃时蒸发较慢，液体消耗少，6个小时内

基本不用添加补加水。

35 45 55

温度／℃

图34浸出温度对银浸出率的影响

3．3．4浸出时间对银浸出率的影响

采用试验条件：25％NaCI溶液200mL，(NI-h)2S208浓度0．225％，浸出温

度45℃，搅拌强度675r／min。浸出时间对银浸出率的影响见图3．5，可以看出，

浸出时间延长，银浸出率不断升高；浸出时间为6小时银浸出率已经达到95％

以上，再延长浸出时间银浸出率略有提高。考虑到浸出时间超过6个小时在45℃

条件下水分蒸发变得明显，会使氯化钠浓度变浓甚至有晶体析出，影响反应进

行。因此确定搅拌时间为6个小时较好。

∞

∞

舳
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卯

∞

琴＼哥丑璐
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4 5 6 7 8

搅拌时间／lI

图3．5浸出时间对银浸出率的影响

3．3．5浸出液pH值对银浸出率的影响

采用试验条件：25％NaCl溶液200mL，(NH4)2S208浓度0．225％，浸出温

度45"C，搅拌强度675r／rain，浸出时间6h。用HCI和NaOH稀溶液调整浸出

液的pH值。试验发现，pH值在2．5和自然pH值(5．5)下，银浸出率均达到

96％2铕。pH值过高(大于5．5)或过低(小于5．5)，银浸出率明显下降。试
验结果如图3．6所示。

l∞

95

述

M吾-90
璐

85

80

0．5 2．5 4．5 5．5 7 9 11

pH值

图3-6浸出液pH值对银浸出率的影响
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3．3．6搅拌强度对银浸出率的影响

采用试验条件：25％NaCl溶液200mL，(NH4)2S208浓度0．225％，浸出温度

45℃，浸出时间6h。搅拌强度对银浸出率的影响见图3．7，可以看出，当搅拌

强度为600．800r／min时，银的浸出率较高(大于95％)。在搅拌强度900r／min

时，液体飞溅得很厉害，严重影响浸出试验的进行，浸出效果较差；搅拌强度

小(450r／min)，反应试剂扩散较慢，不理想。

6∞675 8∞9∞

转速／(r／nin)

图3．7搅拌强度对银浸出率的影响

本研究采用的过硫酸盐一氯盐体系如果用于金的浸出效果将更为理想，因为

用氯化钠浸银时存在可能生成氯化银沉淀这个因素，银的氯络合物的生成需要

很好地控制反应条件，但是金的浸出则不存在这个问题，AuCI是可溶性盐，因

而浸金时氯化钠的浓度可以低些。金可形成配合物NaAuCl．和AuCI，[691，采用该

体系浸金不仅无毒、成本低，而且浸出时间短，具有较好的环境效益与经济效

益。

3．4测试分析

(1)采用SEM对纯银粉、最佳试验条件下的浸出渣进行粒度及纯度分析。

3l
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图3．8纯银粉、最佳条件下浸出渣的粒度

A一纯银粉，B一最佳条件下的浸出渣

通过图3．8我们发现纯银粉在经过浸出试验后，粒度有所变细。并采用EDX(原

子能谱)对纯银粉及最佳条件下的浸出渣进行了纯度对比，如3-9、3．10所示，

在原子能谱的测试范围内纯银粉和最佳条件下的浸出渣的纯度皆为100％，这是

由于测量仪器的精度所致，实际样品中银的纯度达不到100％。

32
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O 200

图3-9纯银粉的原子能谱图

0 200 400 600 800 1000 1200

图3．10最佳浸出条件下浸出渣的原子能谱图

(2)此外我们对浸出效果不好(氯化钠浓度为15％)的浸出试验的浸出渣

进行了SEM．EDX测试，与扫描电镜A~D相对应的原子能谱图为X-A~X-D，

在扫描电镜的扫描下我们发现了新的晶体类型，如图3-ll所示，我们知道氯化

银为立方晶体结构，SEM图中的晶体也是立方晶体结构，并且EDX(X-C)分

33
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析证明该晶体由Cl和Ag构成，所以该晶体是氯化银，但是其原子百分比不是

l：1，这有可能是因为Cl和Ag的金属敏感度不同，导致测试有偏差，为了进一

步确定该物质，我们对其进行了XRD分析，如图3．12通过与PDF．撑31．1238比

较，证实其为AgCl，银与PDF．#65．2871比对，有4个重合峰：故该浸出渣是

银与氯化银的混合物。由SEM图中的C可知，晶体上有小孔且是内空的，并

且有小颗粒通过小孔插入晶体内，小颗粒有可能是Ag，所以导致Ag与Cl的

原子比(At％)发生了变化，晶体上的小孔可能是因为氯化钠在生成过程中产

生缺陷，该缺陷可能是因为氯化钠晶体是在溶液当中生成的，氯化钠晶体在生

成的过程中，由于液体相的影响，使得液体包裹在晶体内部，当浸出渣被烘干

后，液体蒸发，才使得晶体的缺陷显露出来。
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0 200 600
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图3．II 15％氯化钠浓度条件下浸出渣的SEM和与之对应的原子能谱图
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通过肉眼观察，可以看到该浸出条件下的浸出渣为紫色，这是由于氯化银

于溴化银一样，具有一定的光敏感，在浸出试验的过程中，在室内光的照射下，

使得浸出渣中氯化银的颜色产生了变化。

2纠。

图3．12 15％氯化钠浓度条件下浸出渣的XRD图

3．5扩大试验

扩大最佳试验条件为原来的5倍，因为用0．29的银粉做浸出试验，在浸出

率很高的情况下，浸出渣的质量很轻，难免会产生称量误差或过滤损失误差，

为了减小误差，我们进行将银粉的量加大到lg的浸出试验，浸出液扩大为

1000mL 25％的氯化钠溶液，过硫酸铵的量扩大为2．259，在温度45℃、搅拌速

度为600．800r／min、浸出时间为6h的条件下完成扩大试验。试验得出银的浸出

率在仍然在95％以上。可见试验结果可信。采用分析天平进行药品及银粉的称

量，缩小了试验误差。

本研究采用过硫酸盐作氧化剂，氯盐作络合剂浸出金属银。在过硫酸铵浓

度0．225％，氯化钠浓度25％，浸出温度45℃，搅拌速度675r／min条件下，对

38
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粒度．200目至300目的银粉浸出6小时，银浸出率大于95％。该浸银体系采用

的浸出试剂无毒、环保，对含金银矿石及物料处理具有借鉴意义。

3．6实际矿物验证试验

本实验属于新体系，尽管浸出纯银粉取得了比较好的效果，但针对不同的

银矿物需要根据该体系的规律进行探索。本人就实验室现有的银矿，银的品位

为1209／t，采用的液固比5：l，在银粉的最佳浸出条件下进行了浸出试验，银矿

的浸出渣经ICP．AES(电感耦合等离子激光光谱)测定，含银为80趴，浸出率仅

为33．3％。因此，针对不同的银矿需要对试验条件进行调整。该体系的pn值适

用范围较广，可以调节适宜的pH值，或升高温度等措施，提高其浸出率。

3．7常温下探索试验

本人对过硫酸铵氧化一氯化钠浸出体系进行了大量的探索实验。通过不断的

努力探索出了较适宜的浸出条件。更做了常温浸出的探索实验。

①试验条件为：过硫酸铵的浓度为0．45％，氯化钠的浓度为25％，温度25℃，

浸出时间为12 h，搅拌速度为700r／min，浸出液100 mL，Ag粉为O．29。试验结

束后对浸出渣进行处理并计算，发现浸渣的重量大于0．29，并发现浸渣略带紫

色。通过此验证试验可以证明该常温下的浸出试验有部分Ag被氧化为Ag+，但

是Ag+与cl。生成了Agcl沉淀。经过长时间的阳光照射AgCI白色沉淀变为紫色。

形成该现象的原因是过硫酸铵的浓度增大，Ag被氧化为A矿，但是络合溶液减

少，Agcln呻D‘的络合常数很低。Ag的氧化速度太快，而Ag+被络合速度太慢

所致。故要提高络合高温和增加Cl‘的量。

②试验条件为：过硫酸铵的浓度为0．225％，氯化钠的浓度为25％，温度为

25℃，浸出时间12h，搅拌速度为700r／min，浸出液位200mL，Ag粉为O．29。

试验结束对浸出渣进行处理并计算，通过计算算得浸出率为44．05％。为在常温

下获得高浸出率，需继续增加Cl。的量。

③试验条件为：过硫酸铵的浓度为O．15％，氯化钠的浓度为25％，温度为

25℃，浸出时间12h，搅拌强度为700r／min。浸出液300mL，Ag粉为0．29。试

验结束后对浸出渣进行处理并计算，计算得出该条件下的浸出率为84．55％。可

见通过不断的增加Cl‘的量的量可提高常温下银的浸出率。
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④按此思路继续增加浸出液的量，采取的试验条件为：过硫酸铵的浓度为

0．1125％，氯化钠的浓度为25％，温度为25℃，浸出时间12h，搅拌强度为

700r／min。浸出液400mL，Ag粉为0．29。试验结束后对浸出渣进行处理并计算，

计算得出该条件下的浸出率为93．55％。可见在常温下通过控制该体系的条件可

以实现常温下的高浸出率，可达到氰化法的工业要求。但是该法需要耗用的C1．

的量过大，要想进行工业应用还需要改善。

3．8置换回收银

矿物原料经焙烧、浸出、浸液净化后，可得到较纯净的含目的组分溶液。

生产中除用化学沉淀法和物理选矿法生产化学精矿外，还可采用金属沉积法从

中析出化学精矿，此时析出的化学精矿呈金属态，而化学沉淀法得的化学精矿

呈化合物形态。

为了从溶液中析出金属态的化学精矿，目前工业上较常采用金属置换法。

金属置换法可从浸液中直接沉析出海绵状的粗金属，如铁屑置换法从硫酸浸铜

液中制得海绵铜，用锌置换法从金银氰化液中制得金泥等。金属置换法所得的

粗金属态化学精矿需送冶炼加工才能获得纯金属。

化学选矿中广泛应用金属置换法从浸液中回收有用组分、进行组分分离和

除去某些杂质以进行净化。金属置换是一种金属从溶液中将另一种金属离子置

换出来的氧化还原过程。此时，作为置换剂的金属被氧化呈离子形态进入溶液

中，被置换金属离子被还原呈金属态析出：

2AgCI。㈣+Zn---h2Ag+Zn2++nCl。

对浸出液进行银的回收，对在最佳试验条件下得到的浸出液进行锌粉置换回收

实验，实验数据如表3．1所示，可知采用0．129锌粉，即可使得银的回收率达到

94．90％。从表3．1的实验数据可知，用锌粉置换回收银，可以达到很好的回收

效果。该方法操作简单方便，可应用于工业回收。
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表3．1回收实验数据
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第4章硫酸铁氧化一硫脲浸银研究

4．1硫脲体浸出系机理

4．1．1基本原理

硫脲溶解金银时，硫脲作为一种强配位体，它能从矿石或精矿中浸出金、

银，主要是它具有与金属离子形成稳定络合物的能力。它们之所以能形成稳定

络合物，一般认为是由于它们具有很强的协同配位键的缘故。

硫脲法浸银需要添加一定量的氧化剂。常见氧化剂的还原电位值见表3，

从数值可见，较为理想的氧化剂为二氧化锰、二硫甲脒，高价铁盐和溶解氧，

其他氧化剂的氧化能力太强。试验表明用漂白粉、高锰酸钾、重铬酸钾作氧化

剂浸金时，浸出率低，且溶液中很快出现元素硫沉淀。金矿物物料中含有大量

杂质，硫脲在酸性液中具有还原性，可被氧化剂氧化为多种产物，在室温下的

酸性液中，硫脲易氧化为二硫甲脒，此外，还可生成具有较高氧化态的硫的产

物(如元素硫和硫酸根等)，但其反应速度慢。

表4．1某些常见氧化剂的还原电位值

当有Fe3+存在时，银可以溶解在硫脲的水溶液中，其浸出过程为电化学腐

蚀过程，其反应为：

Ag+3CS(NH2)2+Fc3+一Ag[CS(NH2)2】3++Fc2+

Ag[CS(NH2)2】3+络合离子的络合常数为13．1【701。因此硫脲对Ag络合性很好。
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4．1．2介质的选择

鉴于硫脲浸银是在低的pH值下进行的，pH调整剂应采用能解离出氢离子

的强酸。众所周知，盐酸的腐蚀性强，而且C12／CI"电对电位为1．36V，氧化能力

太强，而N03"／NO的电对电位为0．96V，它比SCN2H4／(SCN2H3)2的电对电位

0．42V高出一倍多，氧化能力也太强，容易使溶液中的硫脲发生氧化分解；

S042-／S02电对电位为0．20V，比硫脲氧化成二硫甲脒电对的电位0．42V低得多，

氧化能力软弱，故硫酸是硫脲最理想的pH调整剂1701。它既可防止硫脲被快速

氧化，又能大量离解出旷使溶液达到要求的pH值，设备的防腐也较简单。但

硫酸加入水中时会放热，故配置浸出液时应先加硫酸调好pH，然后再加硫脲，

以免浸出液局部温度过高造成硫脲的氧化损失。

4．2试验方法及工艺流程

配置100 mL一定浓度的硫酸铁溶液，配置时要加入一定量的稀硫酸酸化；

配置100 mL一定浓度的硫脲溶液，配置时要加入一定量的稀硫酸酸化，防止硫

脲不稳定分解；将配置好的硫酸铁溶液和硫脲溶液分别倒入500 mL的烧杯中，

将烧杯置于磁力搅拌器上进行搅拌，如需加热则加热至一定温度后再加入O．29

银粉。然后分别进行浸出剂硫脲浓度、硫酸铁浓度、浸出时间、温度、pH值

等对银浸出率的影响的研究。
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锌粉

硫酸铁酸化液 硫脲酸化液

精银沉淀 滤 液

(弃)

图4．1试验方法及工艺流程

4．3硫脲浸出体系条件试验

4．3．1硫酸铁浓度对银浸出率的影响

采用200mL浸出液，硫脲浓度为1．5％，控制溶液温度为2512，pH值为2

采用不同的硫酸铁浓度进行试验，加入O．29银粉，浸出时间为lh，搅拌强度为

675r／rain，按试验步骤进行浸出试验。Fe2(S04h浓度对银浸出率的影响示于图

4．2。可以看出，随着Fe2(504)3浓度增大，银浸出率提高，当浸出液中Fe2(S04)3
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浓度为O．3％时，银的浸出率达到95％以上，继续增加Fe,2(S04)3浓度，银浸出

率变化不大。由于硫脲的不稳定性，硫酸铁的加入量过大，硫脲会被氧化。故

选取硫酸铁的浓度为0．3％。

O．2 0．25 03 0．35 0．4

硫酸铁的浓度／％

图4．2 Fe2(S04)3浓度对银浸出率的影响

4．3．2硫脲浓度对银浸出率的影响

硫脲法浸出银的速率较氰化法快几十倍，但是在浸取过程中硫脲易被氧化，

生成二硫甲脒及其他氧化产物，而且氧化过程也非常快。因此氧化剂的选择和

浓度非常重要。

采用试验条件：Fe2(S04)3浓度O．3％，浸出温度2512，pH值为2，银粉O．29，

浸出时间lh，搅拌强度550r／min。硫脲浓度对银浸出率的影响示于图4_3，可

以发现，硫脲浓度对银浸出率的影响较大，随着硫脲浓度增大，银浸出率提高；

当硫脲的浓度为1．5％时，银的浸出率大于95％，继续增大硫脲浓度，银浸出率

波动很小。

Ag[CS(NH2)213+络合离子的络合常数为13．1，在常温和硫脲浓度很低时很容

易与银形成络合离子。从硫脲用量的试验可以看出，银浸出率在硫脲浓度为

1．5％时达到95％以上；硫脲浓度为0．5％时，浸出率为85．5％，试验结果说明1．5％

浓度的硫脲已经能满足0．29Ag粉的浸出络合。浓度过高反而浪费试剂。
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0．5 l 1．5 2 2．5

硫脲浓度／％

图4．3硫脲浓度对银浸出率的影响

4．3．3 pH值对银浸出率的影响

采用试验条件：1．5％硫脲溶液200mL，Fea(S04)3浓度0．3％，浸出温度25℃，

搅拌强度550r／min，浸出时间lh。用5％的硫酸和NaOH稀溶液调整浸出液的

pH值。试验结果如图4_4所示，试验发现，pH值在l～3的条件下，银浸出率

均达到97％左右。pH值高于3后，浸出率下降，这是因为硫脲发生了水解作用。

文献报道【7I】，pH值低于l时硫脲容易被氧化，pH值高于4时，硫脲发生水解，

消耗量增大。

叠＼
爵
田
螂

图4-4 pH值对银浸出率的影响
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这主要是因为Fe3+在pH<3时完全呈游离离子状态，氧化能力增强。pH>3

后以Fe(OH)3的形式存在。

4．3．4浸出时间对银浸出率的影响

采用试验条件：实验的浸出溶液为200mL，硫脲的浓度为1．5％，FeE(S04)3浓度

为O．3％，pH值为2，浸出温度25。C，搅拌强度550r／min。浸出时间对银浸出

率的影响见图4．5，可以看出，浸出时间延长，银浸出率不断升高；浸出时间

为l小时银浸出率已经达到95％以上，再延长浸出时间银浸出率略有提高。但

考虑到能耗问题及硫脲的不稳定性问题，浸出时间采用1h。

20 柏 印80 100

搅拌时间／rain

图4．5浸出时间对银浸出率的影响

4．3．5温度对银浸出率的影响

采用试验条件：浸出溶液200raL，Fe：2(SOd3浓度为0．3％，硫脲的浓度为

1．5％，搅拌强度550r／min，浸出时间lh。浸出温度对银浸出率的影响示于图4．6。

银的浸出率随着浸出温度上升而提高；由于硫脲的络合常数比较大，在低温下

浸出效果仍较好，浸出温度一旦大于45℃，银浸出率开始下降。
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35 45 55 65

温度／'C

图4．6浸出温度对银浸出率的影响

硫脲溶银速度随温度的上升而提高，但硫脲的热稳定性较小，故浸出液温

度不超过45℃，可在室温下进行硫脲提银。将浓硫酸加入矿浆中会使矿浆升温，

因此，一般应先加酸，待矿浆被酸化后再加硫脲，以免硫脲产生热分解和自然

分解。在配置硫脲溶液时也先加酸进行酸化。反正硫脲在进行条件下分解。

硫脲在酸性或碱性液中加热时均发生水解：

SC(NH2)2+2H20斗C02+2NH3+H2S

4．3．6搅拌强度对银浸出率的影响

采用试验条件：浸出溶液为200mL，Fe2(S04)3浓度0．3％，硫脲浓度为1．5％，

浸出温度2512，浸出时间lh。搅拌强度对银浸出率的影响见图4_7，可以看出，

随着转子转速的增高，银的浸出率增高，当搅拌强度为450．650r／min时，银的

浸出率较高(大于95％)。搅拌强度小于450r／min时，反应试剂扩散较慢，银

的浸出效果也不理想。故选用转速为550 r／min。
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4．4扩大试验

250 350 450 550 650

转速／(r／n五n)

图4．7搅拌强度对银浸出率的影响

扩大最佳试验条件为原来的5倍，因为用0．29的银粉做浸出试验，在浸出

率很高的情况下，浸出渣的质量很轻，难免会产生称量误差或过滤损失误差，

为了减小误差，我们进行将银粉的量加大到lg的浸出试验，浸出液扩大为

1000mL 1．5％的硫脲溶液，硫酸铁的量扩大为39，在温度25℃、搅拌速度为

450．650r／min、浸出时间为1h的条件下完成扩大试验。试验得出银的浸出率在

仍然在95％以上。可见试验结果可信。采用的分析天平进行药品及银粉的称量，

缩小了试验误差。

本研究采用硫酸铁作氧化剂，硫脲作络合剂浸出金属银。在硫酸铁浓度

0．3％，硫脲浓度为1．5％，浸出温度25℃，搅拌速度550r／min，pH值为3的条

件下，对粒度．200目至300目银粉浸出l小时，银浸出率大于95％。该浸银体

系与过硫酸铵一氯化钠体系相比，具有能耗低的优点，但是浸出液要求在酸性条

件下进行对矿石没有广泛的适应性，硫脲的不稳定性有待通过控制某些条件改

善。

49

∞

够

如

跖

舳

莲褂丑嬲



武汉理工大学硕士学位论文

第5章次氯酸钙氧化一氯盐浸银研究

次氯酸钙俗名漂白粉，其化学式为Ca(CIO)2，分子量为142．99。是一种白

色粉末，具有极强的氯臭。溶解于水，溶液为黄绿色半透明液体。主要用于造

纸工业纸浆和漂白和纺织工业棉、麻、丝纤维织物的漂白。也用于城乡饮用水、

游泳池水等的杀菌消毒。化学工业用于乙炔的净化，氯仿和其他有机化工原料

的制造，可作羊毛放缩剂、脱臭剂等。其氧化性可被用作氧化剂。但是次氯酸

钙有一定的毒性，次氯酸钙粉尘和放出的氯气对呼吸道、皮肤和眼睛有强烈的

刺激作用。如不慎溅入眼内，应立即用水冲洗。触及皮肤要用清水洗净，如皮

肤被灼烧时应用稀硫代硫酸钠溶液和清水洗涤，并涂敷橄榄油。

次氯酸钙是典型的弱酸盐，易水解，呈碱性，能和比它强的酸反应，比如

和碳酸，向次氯酸钙中通C02会生成次氯酸和碳酸钙，这就是漂白效果增强的

原理，它还有强氧化性，和还原物质反应，比如各种有色有机物，这是它的漂

白原理，会使有色有机物的发色基因氧化使其褪色，制法为石灰乳中通氯气。

5．1基本原理

Ca(C10)2溶液浸出银，属于氧化碱浸过程，也称为碱法氯化过程，可有效

地从矿石或某些中间产物中浸出Au和Ag。本试验中Ag进入溶液，并用NaCI

络合。维持一定的Cl‘浓度，可使反应物生成稳定的络合物阴离子AgCln啡D。。

次氯酸盐溶液浸出金的过程中，C10"／CI。电对的氧化还原电位为1．715V，比

E(Au+／Au)=I．58V，E(Ag+／A酚=o．80V高。因此可以有效地从某些中间产物或矿

石中中浸出金和银。

CIO。+2e．+C1．腑1．715V
而A矿／Ag氧化还原电对的电位为挑．8。
Ag*+e--*Ag∥’刮帕．8

因此，根据热力学原理，次氯酸钙可以有效地氧化单质银。

该浸银体系的主要化学反应可表示为：

CIO"+2Ag_2Ag++Cl。

Ag++nCl‘_Agcln‘小¨。+e．
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11=2，3，4

氯化钠作为络合剂，AgCIn tn-I)-的配合物的稳定常数较小，在3．泔5．30之间，
故选用氯化钠作为络合剂需要的氯化钠溶液的浓度和络合温度较高。

5．2浸出的条件试验

5．2．1 Ca(CIO)2浓度对银浸出率的影响

采用200mL氯化钠质量浓度25％的溶液为浸出液，控制溶液温度为4512，

加入Ca(ClOh和O．29银粉，浸出时间为6h，搅拌强度为650r／rain，按试验步骤

进行浸出试验。Ca(ClOh浓度对银浸出率的影响示于图5·l。可以看出，随着

Ca(ClO)2浓度增大，银浸出率提高，当浸出液中Ca(ClOh浓度为0．1％时，银的

浸出率达到96．50％，继续增加Ca(ClOh浓度，银浸出率变化不大。

0．16 0．13 0忍 0-22 o．24

次氯酸钙的用量／g

图5．1次氯酸钙的用量对银浸出率的影响

5．2．2 NaCl浓度对银浸出率的影响

采用试验条件：Ca(C10)2浓度O．1％，浸出温度4512，银粉0．29，浸出时间

6h，搅拌强度650r／rain。NaCI浓度对银浸出率的影响示于图5．2，可以发现，

NaCi浓度对银浸出率的影响较大，随着NaCI浓度增大，银浸出率提高；当NaCI
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的浓度为25％时，银的浸出率大于95％，继续增大NaCl浓度，银浸出率波动

很小。

100

90

舳

70

萎60
蠡50
40

30

∞

lO

∞ 25 ∞

lqaCl浓度／％

图5．2 NaCl浓度对银浸出率的影响

Agcln慷1)’的络合常数很低，在低温和NaCI浓度很低时很难与银形成络合

离子。从氯化钠用量的试验可以看出，银浸出率在氯化钠浓度为25％时达到95％

以上；氯化钠浓度为15％反应结束时浸出渣呈浅紫色，用氨水可以溶解，经分

析为氯化银，说明氯化钠浓度不足，导致浸出的Ag+不能完全络合，影响了银

的浸出率。而氯化钠的浓度过高时，氯化钠在搅拌6个小时中易析出NaCl晶体，

也影响浸出率。试验结果说明25％浓度的氯化钠已经能满足O．29 Ag粉的浸出

络合。浓度过高反而浪费试剂。

5．2．3 pH值对银浸出率的影响

采用试验条件：25％NaCI溶液200mL，Ca(CIO)2浓度O．1％，浸出温度45℃，

搅拌强度650r／min，浸出时间6h。用HCl和NaOH稀溶液调整浸出液的pH值。

试验发现，pH值在8~9下，如图5．3所示，银浸出率均达到97％左右。pH值

过高(大于9)或过低(小于8)，银浸出率明显下降。

在碱性的条件下，Ca(ClOh具有较强的氧化性r72】，可发生如下反应：

ClO'+H20+2e=C1-+20H。，E(C10／C1。)=O．8902V，故Ca(CIO)2可以氧化Ag。
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pH值

图5-3 pH值对银浸出率的影响

5．2．4温度对银浸出率的影响

采用试验条件：25％NaCl溶液200mL，Ca(C10)2浓度O．1‰搅拌强度
650r／rain，浸出时间6h。浸出温度对银浸出率的影响示于图5．4。银的浸出率随

着浸出温度上升而提高；在低温下浸出效果不理想，浸出温度一旦上升至45℃

以上，银浸出率大幅度提升；再升高浸出温度对浸出效果影响不大，而能耗和

25 35 45 55

温度／℃

图5．4温度对银浸出率的影响
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浸出液的蒸发也大幅度上升，会有氯化钠析出。因此，确定45"C为最佳浸出温

度。试验中发现，浸出液在不超过50℃时蒸发较慢，液体消耗少，6个小时内

基本不用添加补加水。这和过硫酸铵一氯化钠体系很相似。

5．2．5浸出时间对银浸出率的影响

采用试验条件：25％NaCl溶液200mL，Ca(C10)2浓度0．1％，浸出温度45℃，

搅拌强度650r／min。浸出时间对银浸出率的影响见图5．5，可以看出，浸出时间

延长，银浸出率不断升高；浸出时间为6小时银浸出率已经达到95％以上，再

延长浸出时间银浸出率略有提高。考虑到浸出时间超过6个小时在45℃条件下

水分蒸发变得明显，会使氯化钠浓度变浓甚至有晶体析出，影响反应进行。因

此确定搅拌时间为6个小时较好。与过硫酸铵一氯化钠体系相同。

2 4 6 8 10

搅拌时间／h

图5．5搅拌时间对银浸出率的影响

5．2．6搅拌强度对银浸出率的影响

采用试验条件：25％NaCI溶液200mL，Ca(ClO)2浓度O．1％，浸出温度45"(2，

浸出时间6h。搅拌强度对银浸出率的影响见图5．6，可以看出，当搅拌强度为

600．800r／min时，银的浸出率较高(大于95％)。在搅拌强度900r／min时，液体

飞溅得很厉害，严重影响浸出试验的进行，浸出效果较差；搅拌强度小
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(450r／min)，反应试剂扩散较慢，银的浸出效果也不理想。与过硫酸铵一氯化

钠体系相近。

5．3扩大试验

350 450 550 650 750

转速／(r／rain)

图5-6搅拌强度对银浸出率的影响

扩大最佳试验条件为原来的5倍，因为用O．29的银粉做浸出试验，在浸出

率很高的情况下，浸出渣的质量很轻，难免会产生称量误差或过滤损失误差，

为了减小误差，我们进行将银粉的量加大到lg的浸出试验，浸出液扩大为

1000mL 25％的氯化钠溶液，Ca(ClO)2的量扩大为lg，在温度45℃、搅拌速度

为650-750r／min、浸出时间为6h的条件下完成扩大试验。试验得出银的浸出率

在仍然在95％以上。可见试验结果可信。采用的分析天平进行药品及银粉的称

量，缩小了试验误差。

本研究采用Ca(ClO)2作氧化剂，氯化钠作络合剂浸出金属银。在Ca(CIO)2

浓度0．1％，氯化钠浓度为25％，浸出温度45℃，搅拌速度650．750r／min，pH

值为弘9的条件下，对粒度．200目至300目银粉浸出6小时，银浸出率大于95％。

该浸银体系与过硫酸铵一氯化钠体系相比，药剂用量少，但却需加氢氧化钠pH

调整剂，浸出温度与氯化钠用量都相同，搅拌强度有所降低，但变化不大，故

过硫酸铵一氯化钠体系与次氯酸钙一氯化钠体系经济效益相差不多。

55
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第6章FeCl3氧化-NaCl络合一盐酸研究

6t 1基本原理

试验采用银粉为原料，利用Feel3的氧化性将银单质氧化成A矿，并用氯

化钠做络合剂对A矿进行络合，使之以络合物状态存在于溶液中，实现银的浸

出。

Fe3+／Fe2+氧化还原电对的电位为酽钔．77。
Fe3+4-e—Fe2+∥k+O．77

而A矿／Ag氧化还原电对的电位为蛳．8。
A矿-I-e—Ag 籼．8
在此条件下，Fe3+是不能将Ag氧化为Ag+的。但如果向溶液中添力IHCl或

NaCl，并促使cl’达到较高的浓度，才可使Ag+与cl’络合生成Agcln雠D‘络离子。

该浸银体系的主要化学反应可表示为：

Fe3++Ag—Ag++Fc2+

Ag++nCl’一Agcln‘小D。+e-
n=2，3，4

FeCl3是一种常用的氧化剂。氯化钠作为络合剂，AgCln慷D‘的配合物的稳定

常数较小，在3．04-5．30之间，故选用氯化钠作为络合剂需要的氯化钠溶液的浓

度和络合温度较高。

6．2浸出的条件试验

6．2．1氯化铁的浓度对浸出的影响

当浸出条件为，氯化钠25％，pH值1．5，温度45"12，搅拌强度4h，搅拌强度为

650r／min，高价铁离子浓度对浸出率的影响见图6．1，由此表明随着Fe”浓度的增

加，银的浸出速率增加。原因之一是Fe3+的增加，体系的氧化能力增强，银的浸

出速率增加。但当Fe3+继续增加，达No．359／L时，银的浸出率达到95％以上。
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n5 0西 o．7 o．8 0．9

氯化铁的用ll：／g

图6-l氯化铁的量对银浸出率的影响

6．2．2 NaCI的浓度对浸出的影响

当存在过量氯离子时，AgCl被络合并溶解。尽管AgCl的溶解度即使在100

℃也不会超过几g／L。

15 加 25 30 35

NaCI浓度肱

图6-2 NaCI的浓度对银浸出率的影响

从图6．2我们可以得出结论：①浸出体系中氯离子浓度[CI‘】必须超过一定

限度，银才能被浸出。【Cl‘】增加，银就越易浸出。②温度升高，有利于银的浸
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出。因此，在生产上可以通过控制适当的氯离子浓度和温度来达到较佳的浸出

效果。

在氯化铁的浓度为0．359／L，pH值为1．5，温度为45"C，搅拌速度为650r／min，

浸出液200mL，浸出4个小时的条件下，氯离子的浓度为15％'-'35％对银浸出率

的影响见图6-2。由此表明，随着氯离子浓度[C1。]增加，银的浸出速率增加。这

是因为根据金属离子的络合平衡理论，“络合能力"即巾函数表示为

缈=1+∑p,(c0‘游(屈为积累稳定常数)
l--I

氯离子浓度增加，游离氯离子浓度(C1．)游增加，巾值增大，银的浸出率增加。从

图中还可看出，当氯离子浓度达到25％时，浸出曲线迅速升至大于95％，进一

步提高总氯离子浓度，效果不大。

6．2．3 pH值对银浸出的影响

零

丹
茁

螂

【L5 I．5 五5 3j 4j

pH值

图6．3 pH值对银浸出率的影响

图6—3给出了Ag浸出的典型曲线。这条曲线是在不同的pH值，45"(2，0．359／L

的氯化铁浓度，25％的氯化钠溶液，浸出液200mL，搅拌速度为650r／min的转动

条件下取得的。溶解速率较为适中。在较低pH值浸出4个小时之后，银的浸

出率约达到97％，在pH值大于3浸出4个小时后，银的浸出率下降很大。浸

出曲线显然是非线性的。该体系中pH值的控制很重要。因为pH值对氯化铁浸
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出银影响很大。pH值控制的主要目的是：是因为Fe3+在pH值小于3时会水解

成Fe(OH)3，为了使溶液中的Fe3+最大限度的处于离子状态，可以保证体系的氧

化能力。

从给出的Fe．H20系电位-pH图。由图6_4可以看出，III区属于高氧化区，

针对浸出而言，要是Fe3的总浓度≥1．0，则要求pH<1．616。

图6-4【73】Fe-H20系电位-pH图

6．2．4温度对银浸出的影响

采用试验条件：25％NaCI溶液200mL，FeCl3浓度O．35％，搅拌强度650r／min，

浸出时间4h，pH值1．5。浸出温度对银浸出率的影响示于图6_5。银的浸出率

随着浸出温度上升而提高；在低温下浸出效果不理想，浸出温度一旦上升至45℃

以上，银浸出率大幅度提升；再升高浸出温度对浸出效果影响不大，而能耗和

浸出液的蒸发也大幅度上升，会有氯化钠析出。因此，确定45℃为最佳浸出温

度。试验中发现，浸出液在不超过50℃时蒸发较慢，液体消耗少，4个小时内

基本不用添加补加水。这和过硫酸铵一氯化钠体系很相似。
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35 45 55 65

温度／℃

图6．5温度对银浸出率的影响

6．2．5浸出时间对银浸出的影响

采用试验条件：25％NaCl溶液200mL，FeCl3浓度0．35％，浸出温度45℃，

pH值1．5，搅拌强度650r／min。浸出时间对银浸出率的影响见图6．6，可以看出，

浸出时间延长，银浸出率不断升高；浸出时间为4小时银浸出率已经达到95％

以上，再延长浸出时间银浸出率略有提高。考虑到浸出时间超过4个小时在45℃

条件下水分蒸发变得明显，会使氯化钠浓度变浓甚至有晶体析出，影响反应进

行。因此确定搅拌时间为4个小时较好。与过硫酸铵一氯化钠体系相比，时间上

有优势。

2 3 4 5 6

搅拌时间，lI

图每6浸出时间对银浸出率的影响
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6．2．6搅拌强度对浸出的影响

采用试验条件：25％NaCI溶液200mL，Fccl3浓度0．35％，浸出温度45℃，

pH值1．5，浸出时间4h。搅拌强度对银浸出率的影响见图6．7，可以看出，当

搅拌强度达到650r／min时，银的浸出率较高(大于95％)。在搅拌强度过大时，

液体飞溅得很厉害，严重影响浸出试验的进行，浸出效果较差：搅拌强度小于

450r／min时，反应试剂扩散较慢，银的浸出效果也不理想。与过硫酸铵一氯化钠

体系相近。

6．3扩大试验

350 450 550 650

转速／(r／rain)

图6．7搅拌强度对银浸出率的影响

扩大最佳试验条件为原来的5倍，因为用0．29的银粉做浸出试验，在浸出

率很高的情况下，浸出渣的质量很轻，难免会产生称量误差或过滤损失误差，

为了减小误差，我们进行将银粉的量加大到lg的浸出试验，浸出液扩大为

1000mL 25％的氯化钠溶液，FeCl3的量扩大为3．59，pH值1．5，在温度45℃、

搅拌速度为650r／min、浸出时间为4h的条件下完成扩大试验。试验得出银的浸

出率在仍然在95％以上。可见试验结果可信。采用的分析天平进行药品及银粉

的称量，缩小了试验误差。

本研究采用FeCl3作氧化剂，氯化钠作络合剂浸出金属银。在FeCl3浓度
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0．35％，氯化钠浓度为25％，pH值1．5，浸出温度45℃，搅拌速度650r／min，

pH值为1．5的条件下，对粒度．200目至300目银粉浸出6小时，银浸出率大于

95％。该浸银体系与过硫酸铵一氯化钠体系相比，药剂用量少，搅拌强度要求没

有过硫酸铵一氯化钠体系强度大，但却需加氢氧化钠pH调整剂，浸出温度与氯

化钠用量都相同，搅拌强度有所降低，但变化不大，浸出时间比过硫酸铵一氯化

钠体系相比时间短，故FeCl3氧化．NaCl络合．盐酸体系与过硫酸铵一氯化钠体系

相比更加经济。
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第7章 结论

通过上述试验，我们可以得出如下几点：

(1)在过硫酸铵氧化一氯化钠浸出体系中，采用过硫酸盐作氧化剂，氯盐

作络合剂浸出金属银。在过硫酸铵浓度0．225％，氯化钠浓度25％，浸出温度

45℃，搅拌速度675r／min条件下，对粒度．200目至300目银粉浸出6小时，银

浸出率大于95％。该浸银体系采用的浸出试剂无毒、环保，对含金银矿石及物

料处理具有借鉴意义。

浸出温度太低或氯化钠浓度不够会是浸出率减低，并浸出渣中有Ag生成。

浸出液中的银可用锌粉进行置换回收，针对200mL浸出液，锌粉的用量为0．129

时，回收率大于90％。回收效果较好。

常温探索试验中，过硫酸铵的浓度为0．1125％，氯化钠的浓度为25％，温

度为25"C，浸出时间12h，搅拌强度为700r／min。浸出液400mL，Ag粉为0．29。

浸出率为93．55％。可见在经济性合理的条件下，该体系可对金银实现常温浸出。

(2)硫酸铁氧化一硫脲浸出体系中，硫酸铁作氧化剂，硫脲作络合剂浸出

金属银。在硫酸铁浓度0．3％，硫脲浓度为1．5％，浸出温度25℃，搅拌速度

550r／min，pH值为3的条件下，对粒度．200目至300目银粉浸出l小时，银浸

出率大于95％。该浸银体系与过硫酸铵一氯化钠体系相比，具有能耗低的优点，

但是浸出液要求在酸性条件下进行对矿石没有广泛的适应性，硫脲的不稳定性

有待通过控制某些条件改善，另外硫脲具有致癌性，其应用安全性现在已被质

疑。

(3)次氯酸钙氧化一氯化钠浸出碱性体系中，Ca(ClO)z作氧化剂，氯化钠

作络合剂浸出金属银。在Ca(CIO)2浓度0．1％，氯化钠浓度为25％，浸出温度

45℃，搅拌速度650．750r／min，pH值为8~9的条件下，对粒度．200目至300目

银粉浸出6小时，银浸出率大于95％。该浸银体系与过硫酸铵一氯化钠体系相比，

药剂用量少，但却需加氢氧化钠pH调整剂，对矿石的适应性有所限制。浸出

温度与氯化钠用量都相同，搅拌强度有所降低，但变化不大，故过硫酸铵一氯化

钠体系与次氯酸钙一氯化钠体系经济效益相差不多。

(4)氯化铁氧化一氯化钠浸出酸性体系中，FcCl3作氧化剂，氯化钠作络合

剂浸出金属银。在FcCl3浓度0．35％，氯化钠浓度为25％，pH值1．5，浸出温度
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45℃，搅拌速度650r／rain，pH值为1．5的条件下，对粒度．200目至300目银粉

浸出6小时，银浸出率大于95％。该浸银体系与过硫酸铵一氯化钠体系相比，药

剂用量少，搅拌强度要求没有过硫酸铵一氯化钠体系强度大，但却需加氢氧化钠

pH调整剂，浸出温度与氯化钠用量都相同，搅拌强度有所降低，但变化不大，

浸出时间比过硫酸铵一氯化钠体系相比时间短，故FeCl3氧化．NaCI络合．盐酸体

系与过硫酸铵一氯化钠体系相比更加经济。

(5)硫酸铁氧化．硫脲浸银体系、次氯酸盐氧化．氯盐浸银体系、氯化铁氧

化．氯盐浸银体系与过硫酸铵氧化．氯盐浸出体系进行对比，在各自的最佳配方

下，银的浸出率均可达到95％以上。通过条件试验的对比，硫酸铁氧化．硫脲浸

银体系浸银速度最快，并且是常温浸出，但是硫脲很不稳定且有致癌性，过硫

酸铵氧化．氯盐浸出体系与次氯酸盐氧化．氯盐浸银体系、氯化铁氧化．氯盐浸银

体系很相似，浸出条件也很相似，次氯酸盐氧化．氯盐浸银体系和氯化铁氧化．

氯盐浸银体系已被应用在金、银矿石的浸出上，故过硫酸盐氧化．氯盐浸银体系

具有工业可行性，用来浸银时氯化钠的耗用量大，要考虑其经济可行性．由于

金银浸出机理相似，并且金银常常是被同时浸出的，用NaCI做络合金时，金的

络合能力比银强，可以减少氯化钠的用量，降低成本。该浸银新方法采用的浸

出试剂无毒、环保，对金或含银矿石及物料处理具有借鉴作用。
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