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硫脲−硫氰酸钠浸出难处理金矿及浸出剂的稳定性 

杨喜云，刘政坤，郭孔彬，徐 徽，石西昌 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙  410083) 

摘 要：采用高温焙烧、硫脲−硫氰酸钠浸出难处理金矿中的金，研究焙烧温度、硫氰酸钠浓度、硫脲(Tu)浓度、 
Fe 3+ 浓度、pH值、浸出温度和时间对金浸出率的影响，得到混合体系浸金的最优条件，并研究浸出过程中硫氰酸 

钠和硫脲的稳定性。结果表明：金的浸出率达到 93.1%，超过相同条件下单一体系中的浸出率之和，硫脲与硫氰 

酸钠摩尔比对金浸出率和金电极稳定电位影响较大；硫氰酸钠使硫脲的稳定性降低，而硫脲使硫氰酸钠的稳定性 

增强。 
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Leaching of Au from refractory gold ore in 
thiourea­thiocyanate solutions and stability of lixiviants 
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(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  Gold  was  extracted  from  refractory  gold  ore  using  a  process  of  roasting  followed  by  thiourea­thiocyanate 
leaching. The effects of roasting temperature, initial concentrations of thiocyanate, thiourea and ferric as well as pH value, 
leaching temperature and time on the leaching rate of gold were investigated. The results show that the gold leaching rate 
is 93.1% under the optimum conditions, and the leaching rate in mixed system is greater than the sum of leaching rate in 
solutions with each individual lixiviant. The mole ratio of thiourea to thiocyanate has significant influence on the leaching 
rate of gold  and open potential. Thiocyanate accelerates  the decomposition of  thiourea whereas  thiourea  alleviates  the 
decomposition of thiocyante. 
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随着地表矿产资源的日渐耗尽和深部硫化矿床的 

不断开采，易选冶金矿资源日益枯竭，难处理金矿将 

成为今后黄金冶炼工业的主要来源 [1−2] 。 难处理金矿中 

金通常以极分散的形态嵌布在黄铁矿(FeS2)和毒砂 
(FeAsS)的晶格中， 这两种硫化矿属于极难分解的顽固 

矿物，即使进行超细磨也不能使金微粒完全暴露，导 

致金难以与浸出剂接触。同时，包裹金的硫化矿与浸 

出剂发生作用，消耗大量的试剂，影响金的浸出率。 

因此， 含砷硫难处理金矿在浸出之前需要进行预处理。 

预处理方法主要有焙烧氧化法、细菌氧化法和加压氧 

化法，其中焙烧氧化和细菌氧化法工业应用较广 [3−5] 。 

预处理后的提金技术主要包括氰化法和非氰化法 

两大类 [6−7] 。氰化提金以其浸金率高、工艺简单、操作 

方便、成本低及技术成熟等优势一直作为主要的提金 

方法，但存在剧毒、浸金速度慢等缺点。因此，非氰、 

无毒、无污染提金技术开发及应用将成为以后科技攻 

关的重点。 

目前，对非氰化法浸金的研究主要集中在硫脲 

法 [8−9] 、硫代硫酸盐法 [10−11] 和硫氰酸盐 [12−16] 等。这些 

方法浸金速度一般比氰化法快，而且对环境的污染程 
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度远远小于氰化法的。但是，硫脲法和硫代硫酸盐法 

存在药剂消耗量大、成本高、稳定性差等缺陷，硫氰 

酸盐毒性小，性质稳定，但浸出速度慢，因而限制了 

其在冶金工业中的推广应用。一些研究人员指出，向 

硫氰酸盐体系中加入碘(或碘离子) [17] 、溴 [18] 等组成的 

混合体系对硫氰酸盐浸金有非常明显的改善。最近， 

本文作者 [19−21] 以金电极为对象，系统研究了硫脲−硫 

氰酸钠混合体系浸出金的工艺及相关机理。 研究发现， 

添加少量的硫脲于硫氰酸盐溶液中可以明显改善其浸 

出动力学，硫脲与硫氰酸钠混合体系的浸出速度大于 

相同条件下单一体系浸出率之和，硫脲与硫氰酸钠之 

间有一种协同作用。混合体系对难处理金矿的浸出效 

果如何，还有待进一步研究。在此，本文作者以难处 

理金矿为对象，研究硫脲−硫氰酸钠混合体系浸出工 

艺，并探讨浸出剂的稳定性，为混合体系的工业应用 

奠定基础。 

1  实验 

1.1  原料 

金矿为四川某企业提供的高品位金矿，物相分析 

表明，主要成分为石英(SiO2)、黄铁矿(FeS2)、砷黄铁 

矿(FeAsS)、白云石(CaMg(CO3)2)、菱铁矿(Fe(CO3))、 

浅红银矿(Ag3AsS4)和  KAl2Si3AlO10(OH)2 。主要化学 

元素的分析结果见表  1，金矿含有较多的砷和硫，属 

于典型的难处理金矿。 

表 1  金矿的化学成分 

Table 1  Composition of gold ore (mass fraction, %) 

Au 1)  Ag 1)  Zn  Sb  Pb  Mg  Al 

28  13.1  0.29  2.3  0.01  1.2  3.2 

S  Fe  Ca  Cu  K  As 

13.9  16.3  3.3  0.05  1.5  2.3 

1) g/t。 

1.2  实验过程 

金矿的预处理。先经高温焙烧预处理，采用管式 

炉焙烧，控制焙烧温度 600~800 ℃，焙烧后生成 SO2 

以及 As2O3 气体，出气管末端浸泡在 NaOH 溶液中吸 

收 SO2 以及 As2O3。 

金的浸出。取经过焙烧预处理的焙砂  20  g 倒入 
500 mL三口烧瓶内， 量取 200 mL Fe2(SO4)3、 硫脲(Tu) 
以及  NaSCN 组成的混合溶液，然后将混合液倒入三 

口烧瓶与焙砂充分混合，用稀 H2SO4 调 pH 值，恒温 

搅拌浸出一定时间后，过滤，分析滤液金的浓度，计 

算金的浸出率。 

1.3  分析方法 
Au 浓度采用 ICP­AES 即电感耦合等离子体原子 

发射光谱进行检测，波长为 267.50 nm。 

硫脲浓度的测定。以淀粉为指示剂，采用碘酸钾 

溶液滴定至蓝色。 

硫氰酸根浓度的测定。在酸性浸出溶液中加入过 

量的硝酸银，生成硫氰酸银沉淀，以硫酸铁铵为指示 

剂，用硫氰酸钠标准溶液反滴定至呈浅棕红色，根据 

硝酸银和硫氰酸钠的物质的量之差计算硫氰酸钠浓 

度。 

1.4  开路电位的测试 

采用 CHI660B电化学工作站， 研究电极为从 Pine 
Instrument 公司购置的金电极，参比电极为  232 型的 

饱和甘汞电极，采用带有毛细管的盐桥消除不同溶液 

间的液体接界电势及降低溶液的欧姆电阻， 金电极用金 

相砂纸抛光， 蒸馏水冲洗、 然后用滤纸擦干金电极表面 

的水，防止在表面产生水膜，影响反应进行与测定。 

2  结果与讨论 

2.1  金矿的浸出实验 
2.1.1  焙烧温度对金浸出率的影响 

控制焙烧时间  2  h，焙砂浸出的工艺参数为  Tu 
0.01 mol/L、NaSCN浓度 0.05 mol/L、Fe 3+ 0.01 mol/L、 
pH1.5、浸出温度 30 ℃、浸出时间为 80 min，焙烧温 

度对金浸出率的实验结果如表 2所列。 

表 2  焙烧温度对金浸出率的影响 

Table 2  Effect of roasting temperature on gold leaching rate 

Temperature/℃  Leaching rate/% 

650  53.73 

700  75.49 

750  89.29 

800  84.00 

850  79.14 

900  75.57 

由表 2 可以看出，随着焙烧温度的提高，金浸出 

率增加。当焙烧温度升到 750 ℃时，金矿的浸出率达 

到最高值 89.29%，继续升高温度，金矿的浸出率反而
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降低，这可能是易熔共晶混合物的形成引起局部熔化 

所致，因此，物料结块，得到致密的烧渣，将金包裹， 

导致金的浸出效果下降。对 750 ℃焙烧的焙砂检测， 

焙砂产率为 85.5%，焙砂中 As含量为 0.21%，S含量 

为 0.17%，金的含量为 32.7  g/t，计算出 As 的脱除率 

为  92.2%，硫的脱除率为  99.0%，说明黄铁矿和砷黄 

铁矿已经全部氧化，金没有损失。因此，金矿最佳焙 

烧温度是 750℃。 
2.1.2    NaSCN浓度对金浸出率的影响 

在焙烧温度 750 ℃、Tu浓度 0.01 mol/L、Fe 3+ 浓 

度 0.01 mol/L、pH1.5、浸出温度 30 ℃以及浸出时间 
80  min 的条件下，研究 NaSCN 浓度对金浸出率的影 

响，其结果如图 1所示。 

图 1  NaSCN浓度对金浸出率的影响 

Fig. 1  Effect of NaSCN concentration on gold leaching rate 

由图 1 可以看出，当 NaSCN 浓度较低时，金的 

浸出率随着 NaSCN浓度的增大而上升，当 NaSCN浓 

度超过 0.01  mol/L 后，金的浸出率随着 NaSCN 浓度 

的增大而下降。产生这一现象可能有两方面的原因： 
1) 硫氰酸钠浓度影响硫脲与硫氰酸钠之间的摩尔比， 

而此比率影响反应历程。YANG等 [19−21] 的研究表明， 

当硫脲/硫氰酸钠摩尔比为 1:1 至 1:4 时，以混合体系 

浸出的反应规律为主，反应按照式(1)进行，当硫脲/ 
硫氰酸钠摩尔比大于  1:1 时，以硫脲浸出为主，反应 

按式(2)进行，当硫脲/硫氰酸钠摩尔比小于 1:5时，以 

硫氰酸钠浸出为主，反应按式(3)进行，硫氰酸钠的反 

应动力学比硫脲慢，所以硫氰酸钠浓度达到一定值， 

浸出率下降。2) NaSCN对硫脲的稳定性有影响，较高 

的硫氰酸钠浓度导致硫脲分解， 降低硫脲的有效浓度， 

减慢金的浸出，在后续浸出剂的稳定性将再讨论。 
3+ Au+Fe +SCN +2Tu −  →  2+ 

2 Au(Tu) SCN+Fe  (1) 

图  2  不同硫脲与硫氰酸钠摩尔比时金电极开路电位随时 

间的变化 

Fig.  2  Changes  of  open  potential  of  gold  disk  with  time  at 

different mole ratios of Tu to NaSCN 

3+ 2 
4 2Au+2Fe +4Tu+SO − →  2+ 

2 2 4 [Au(Tu) ] SO +2Fe 
(2) 

− + + +  2SCN Fe Au  3  → + − +  2 
2  Fe Au(SCN)  (3) 

为了了解硫脲与硫氰酸钠摩尔比对反应历程的影 

响，以金电极为研究电极，甘汞为参比电极，固定 Tu 
浓度为 0.005 mol/L，Fe 3+ 浓度 0.055 mol/L、pH 1.5、 

温度 30℃，改变硫氰酸钠浓度， 使硫脲与硫氰酸钠摩 

尔比分别为  1:1、1:2、1:4、1:10，测试了金电极开路 

电位随时间的变化，其结果如图 2所示。 

从图 2 可以看出，随着硫脲与硫氰酸钠摩尔比由 
1:1 减小到  1:10，开路电位先升后降，根据能斯特方 

程，按照式(1)或(3)，开路电位应该降低，说明硫脲与 

硫氰酸钠摩尔比对反应历程有影响。 
2.1.3    Tu浓度对金浸出率的影响 

在 NaSCN浓度 0.01 mol/L、Fe 3+ 浓度 0.01 mol/L、 
pH 1.5、浸出温度 30℃、浸出时间 80 min、搅拌速度 

恒定的条件下，Tu浓度对金浸出率的影响见图 3。 

由图 3可以看出，Tu浓度对金的浸出率影响大， 

当 Tu浓度低于 0.01  mol/L，随着 Tu浓度的增加，金 

浸出率由 50%增加到 94%，当 Tu 浓度继续增加，浸 

出率稍有降低。这主要是由于在氧化剂 Fe 3+ 作用下， 

酸性硫脲浸出金按照式(2)进行，同时，硫脲本身也会 

被 Fe 3+ 氧化成二硫甲脒，二硫甲脒可进一步分解为硫 

脲、氨基氰和元素硫，反应分别如式(4)和(5)所示： 

3+ 
2 2 2CS(NH ) +2Fe  2+ + 

2 3 2 2Fe +(CSN H ) +2H  (4) 

2 3 2 (CSN H )  2 2 2 CS(NH ) +S+CNNH  (5)
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图 3  Tu浓度对金浸出率的影响 
Fig. 3  Effect of thiourea concentration on gold leaching rate 

二硫甲脒分解产生的元素硫为高度分散(很细小) 
状，容易包裹在焙砂表面，使金表面钝化从而延缓或 

阻止金的浸出。 

表 3  单一体系和混合体系金的浸出率对比 

Table 3  Comparison of gold leaching rate between single and 

mixed lixiviants 

Lixiviant  Leaching rate/% 

Tu  78.3 

NaSCN  13.8 

Tu+NaSCN  94.18 

为了对比混合体系和单一体系金的浸出率，在相 

同条件下测试了金的浸出率，结果如表 3 所列。由表 
3 可以看出，混合体系中金浸出率大于单一体系金中 

浸出率之和，说明混合体系确实存在一个相互协同作 

用。 
2.1.4    Fe 3+ 浓度对金浸出率的影响 

在  pH  1.5、浸出温度  30 ℃、NaSCN 浓度  0.01 
mol/L、Tu浓度 0.01 mol/L、浸出时间 80 min、搅拌速 

度恒定的条件下，Fe 3+ 浓度对金浸出率的影响见图 4。 

由图 4 可以看出，当 Fe 3+ 浓度为 0.005  mol/L 到 
0.01  mol/L 时，金的浸出率随 Fe 3+ 浓度的增加明显增 

大，当 Fe 3+ 浓度大于 0.01  mol/L，金的浸出率随 Fe 3+ 

浓度增大而降低。Fe 3+ 作为氧化剂使溶液的氧化电位 

维持在一定值，以保证金具有较高的浸出速率。同时， 

硫氰酸根与  Fe 3+ 形成一系列配合物，如  Fe(NCS)4 − 、 
Fe(NCS)3、 Fe(NCS)2 + 、 Fe(NCS) 2+ 。 当 Fe 3+ 浓度为 0.005 
mol/L，以阴离子配合物 Fe(NCS)4 − 为主，当 Fe 3+ 浓度 

为 0.05 mol/L，阳离子配合物 Fe(NCS) 2+ 占优势 [13, 16] ， 

这些配合离子的氧化能力存在差异。对于单一硫脲体 

图 4  Fe 3+ 浓度对金浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of ferric concentration on gold leaching rate 

系，LI 等 [22] 认为，当 Fe 3+ 浓度低于 0.2  g/L 时，金的 

浸出率随 Fe 3+ 浓度的增加而增大； 当 Fe 3+ 浓度大于 0.2 
g/L时，金的溶解受表面反应控制，Fe 3+ 浓度增加，金 

的溶解速度几乎不变。李玉文等 [23] 研究认为，以硫脲 

为浸出剂， 金浸出率随 Fe 3+ 浓度的增加先增大后减小， 

主要是因为 Fe 3+ 浓度增大，Au被氧化成 Au + 的程度增 

加，金的浸出率也就随 Fe 3+ 浓度的上升而增大，但当 
Fe 3+ 浓度超过一定值后， 促使 Au氧化的同时也使硫脲 

氧化为硫和二硫甲脒，硫脲浓度降低，而且生成的元 

素硫对浸金有钝化作用，导致  Au 浸出率随之下降。 

在单一的硫氰酸钠体系，BARBOSA­FILHO  等 [14−16] 

研究发现，Fe 3+ 浓度对金浸出率的影响小，Fe 3+ 浓度的 

增加可以加速  SCN − 氧化为(SCN)2 或(SCN)3 − ，Fe 2+ 累 

积使金的浸出速度逐渐变慢。混合体系受硫脲和硫氰 

酸钠的综合影响，所以，金的浸出率随 Fe 3+ 浓度先增 

大后降低。 
2.1.5    pH值对金浸出率的影响 

在 NaSCN浓度 0.01 mol/L、Tu浓度 0.01 mol/L、 
Fe 3+ 浓度 0.01 mol/L、温度 30 ℃、浸出时间 80 min、 

搅拌速度恒定的条件下，考察了不同  pH 值下混合体 

系浸金效率，其结果如图 5所示。 

从图 5 可以看出，金的浸出率随 pH 值增加有一 

个先增后降的过程，当  pH=1.5 时，浸出率最高。对 

单一的硫脲浸金体系， pH值在 1~2的范围内， 金的浸 

出率随着 pH 值升高而增加 [22] 。在单一的硫氰酸钠体 

系中，较低的 pH 值有利于硫氰酸根的稳定 [23] 。对于 

混合体系先升后降的现象，可以解释为在较高  pH 值 

时，硫脲浸出金的速度加快，但  Tu 氧化成二硫甲脒 
(SCN2H3)2 的速度加快，硫氰酸根也更不稳定。所以， 

硫脲−铁(Ⅲ)−硫氰酸钠混合体系浸取金时,浸出液的 
pH值为 1.5较为合适。



中国有色金属学报  2014 年 8 月 2168 

图 5  pH值对金浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of pH value on gold leaching rate 

2.1.6  温度对金矿浸出率的影响 

在 NaSCN浓度 0.01 mol/L、Tu浓度 0.01 mol/L、 
pH 1.5、浸出时间 80 min、搅拌速度恒定的情况下， 

考察了温度对金浸出率的影响，结果见图 6。 

图 6  温度对金浸出率的影响 

Fig. 6  Effect of temperature on gold leaching rate 

从图 6可以看出，当温度低于 30 ℃，Au的浸出 

率随温度升高而增加；当温度高于 30 ℃时，Au的浸 

出率随温度升高而降低。这一现象与金电极的溶解有 

很大不同。无论在硫脲、硫氰酸钠还是混合体系中， 

金电极的浸出速度均随温度升高而增加，在单一的硫 

氰酸钠体系中，Au电极的溶解受化学步骤控制；在单 

一的硫脲或混合体系中，金电极的溶解受混合步骤控 

制 [19−22] 。对于金矿的浸出，虽然黄铁矿和砷黄铁矿已 

经氧化，金已经暴露，但金仍然与石英、白云石、菱 

铁矿和 KAl2Si3AlO10(OH)2 混合在一起， 浸出液扩散到 

矿物中金表面的速度比金电极要缓慢，同时矿物中的 

组份加速硫脲分解，这些因素使  Au 浸出率在温度高 

于 30 ℃降低。 
2.1.7  浸出时间对金矿浸出率的影响 

在 NaSCN浓度 0.01 mol/L、Tu浓度 0.01 mol/L、 
Fe 3+ 浓度 0.01 mol/L、pH=1.5、浸出温度 30 ℃、搅拌 

速度恒定的情况下，研究了浸出时间对金浸出率的影 

响，结果如图 7所示。 

图 7  时间对金浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of time on gold leaching rate 

从图 7 可看出，随时间的延长，金的浸出率增加 

明显，浸出时间达到 80 min 时，浸出率为 93.8%，继 

续延长时间，浸出率增加缓慢。 

取经过 750 ℃焙烧预处理的焙砂 100 g倒入 2500 
mL三口烧瓶内，量取 1000 mL浸出液，控制 NaSCN 
浓度 0.01  mol/L、Tu 浓度 0.01  mol/L、Fe 3+ 浓度 0.01 
mol/L、pH=1.5、浸出温度 30℃、浸出时间 80 min， 

过滤，洗涤，烘干，得到 92.4 g渣，对该浸出渣进行 

化学分析，发现金含量为 2.54  g/t，S 含量为 0.2%， 
As 含量为 0.23%，计算出金的浸出率为 93.1%。S 的 

含量比焙砂中的稍高，由于有少量硫脲发生分解析出 

硫，另外，焙砂中的氧化物与浸出液中的硫酸反应生 

成硫酸盐进入浸出渣中，导致硫含量稍有增加。 

2.2  浸出剂的稳定性 

在 Tu浓度为 0.01 mol/L、Fe 3+ 浓度 0.01 mol/L、 
pH=1.5、浸出温度 80 ℃、浸出时间 80 min 的条件下， 

考察了硫氰酸钠浓度对硫脲分解率的影响，结果见图 
8。硫脲和硫氰酸钠浓度随时间的变化如图 9 和 10 所 

示，为了对比，将相同浓度的硫脲单一体系中的分解 

率随时间的变化也列在图 9中。 

随着 NaSCN 浓度的增加，Tu 的分解趋于严重， 

这表明在硫脲−硫氰酸钠混合体系中，NaSCN 对  Tu
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图 8  NaSCN对硫脲稳定性的影响 

Fig. 8  Effect of NaSCN concentration on thiourea stability 

图 9  硫脲分解率与时间的关系 

Fig. 9  Relationship between thiourea decomposition rate and 

time 

图 10  硫脲浓度对硫氰酸钠分解率的影响 

Fig.  10  Effect  of  thiourea  concentration  on  thiocyanate 

stability 

稳定性影响比较大，但是在整个范围，硫脲的分解率 

都较低， 低于 4.0%， 并且硫脲的浓度低， 分解量极少。 

图 8表明，硫脲的分解主要发生在起初 40 min 内，后 

续分解率基本不变，单一硫脲体系与混合体系中，硫 

脲随时间变化的规律相同，由于硫氰酸钠的作用，混 

合体系硫脲分解的速度快一些。 

由图 10可知，随着 Tu浓度增大，硫氰酸钠稳定 

性增强，当 Tu浓度达到 0.01mol/L时，硫氰酸钠的分 

解率小于 1.5%。硫脲减缓了硫氰酸钠的分解，而硫氰 

酸钠加速了硫脲的分解，说明硫脲与硫氰酸钠之间可 

能发生如下反应。 

2 2 2 2CS(NH ) +(SCN) =  + 
2 3 2 2SCN +2H +(CSN H ) − 

(6) 

3  结论 

1) 对含砷含硫的难处理金矿采用高温焙烧， 然后 

用硫脲−硫氰酸钠浸出焙砂中的金，金的最佳浸出率 

达到 93.1%。 
2) 影响金浸出率的因素有焙烧温度、硫脲浓度、 

硫氰酸钠浓度、硫酸铁浓度、浸出时间和温度，其中 

焙烧温度和硫脲浓度对金浸出率的影响最大。 
3)  开路电位测试表明，硫脲−硫氰酸钠的比率对 

反应的历程影响大。 
4)  硫脲与硫氰酸钠混合体系浸出金的浸出率大 

于单一体系浸出率之和，硫脲与硫氰酸钠之间有一种 

协同作用。 
5) 硫脲浓度增加，硫氰酸钠分解率降低，增强稳 

定性。硫氰酸钠浓度增大，硫脲的分解率增大，稳定 

性降低。 
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