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摘 要：采用高浓度碱浸对氰化尾渣进行预脱硅处理，考察搅拌速度、固液比、NaOH浓度及温度对硅浸出速率 

的影响，研究脱硅过程的反应动力学，得到相应的动力学方程。结果表明：当搅拌速度为  400  r/min、固液比为 
1:5、NaOH浓度为 80%、反应温度为 280℃时，二氧化硅的浸出率为 91.8%；碱浸过程受产物层内扩散控制，表 

观反应活化能为 37.375 kJ/mol。通过正交实验对氰化浸金的条件进行了优化，在 SiO2 浸出率为 91.8%，NaCN浓 

度为 1.5 g/L，固液比为 1:3，浸出时间为 48 h的条件下，金的浸出率为 87.83%。 
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Abstract:  Highconcentration  alkaline  leaching  was  used  to  treat  cyanide  residue  for  predesilication.  The  effects  of 
stirring  speed,  solidliquid ratio,  initial  NaOH  concentration  and  reaction  temperature  on  the  leaching  rate  of  silicon 
dioxide were studied. The kinetics  of  the desilication process was  studied and  the  corresponding kinetics  equation was 
established.  The  results  show  that  the  leaching  rate  of  SiO2  reaches  91.8%  under  the  condition  of  alkaline  leaching 
reaction  temperature  of  280 ℃,  reaction  time  of  5  h, NaOH  concentration  of  80%,  the  solidliquid  ratio of  1:5.  The 
alkaline  leaching  process  is  controlled  by  the  internal  diffusion  on  the  solid  product  layer  and  the  apparent  activation 
energy  is  37.375 kJ/mol.  The  cyanide  leaching  conditions  of  gold were  optimized  by  the  orthogonal  experiment.  The 
leaching efficiency of gold is 87.83% under the condition of the leaching rate of SiO2 of 91.8%, NaCn concentration of 
1.5 g/L, the solidliquid ratio of 1:3, leaching time of 48 h. 
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随着中国黄金的迅猛发展，易处理金矿的日趋枯 

竭，难浸金矿和氰化尾渣已成为黄金冶炼的重要新资 

源 [1] 。相关资料表明，我国黄金系统每年排放的尾渣 

量可达 2000多万 t [2] ， 这些尾渣中金的品位依然很高， 

尤其是在我国较早开采的黄金矿山以及难浸金矿的尾 

矿中，金的品位甚至可达 7.13 g/t [3] 。因此，将含金尾 

矿和氧化尾渣作为二次资源回收利用，对黄金产业的 

可持续发展有重要意义。 

氰化提金具有回收率高、成本低的优点，是目前 

提取黄金的主要工艺。我国金矿每年排放的尾渣大部 

分为氰化后的尾渣， 这些尾渣中含有大量的脉石矿物、 

残留的 CN − 和浮选药剂，各种矿物的粒度极细，并且 
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可回收矿物受到氰化过程的影响，可浮性降低，很难 

活化，因此，加快推进氰化尾渣的处理和综合利用迫 

在眉睫 [4−6] 。 采用适宜的工艺流程进一步回收氰化尾渣 

中的金，不仅能充分利用矿产资源，还将获得良好的 

经济效益。 

本研究中采用河南灵宝某含硫含砷金矿经焙烧− 
氰化后所产生的尾渣为研究对象， 其金含量为 3.3 g/t， 

前期实验中采用低浓度(5%~30%)碱浸出−氰化、 酸浸− 
氰化、硫酸化焙烧−氰化等工艺都未获得理想的效果， 

经工艺矿物学分析，其主要原因为氰化尾渣中大量的 

石英对金产生了包裹， 使其难以与氰化钠接触，因此， 

若想获得理想的浸金效果，需首先对氰化尾渣中的石 

英进行脱除。 常压高浓度碱浸脱硅作为绿色冶金工艺， 

对矿物中二氧化硅具有较好的浸出效果。赵昌明等 [7] 

在常压下采用高浓度氢氧化钠浸取红土镍矿中的二氧 

化硅，其脱除率达  80%以上。XIAO 等 [8] 研究了亚熔 

盐脱除含钒钢渣中的二氧化硅，结果表明，最佳条件 

下， 二氧化硅的去除率可达 95.72%， 使浸出渣中 V2O5 

的含量由 8.46%增加到 11.5%。 杨波等 [9] 采用高浓度的 
NaOH 对铝土矿进行了预脱硅，使铝硅比由  7.6 提高 

到  12 以上，满足了拜耳法生产氧化铝对铝土矿的要 

求。因此，不难看出，高浓度碱对矿物中的二氧化硅 

具有较好的脱除效果，使矿物中的有价金属满足回收 

的条件。在此，本文作者利用高浓度碱浸脱硅−氰化 

工艺回收氰化尾渣中的金，对工艺中脱硅和氰化的条 

件进行研究，建立硅脱除过程中的动力学模型，为氰 

化尾渣的二次回收利用提供了理论基础及实际意义。 

1  实验 

1.1  氰化尾渣 

实验所用的氰化尾渣为河南灵宝某难处理金矿经 

沸腾炉焙烧−氰化后的尾渣，其金含量为 3.3 g/t。氰化 

尾渣的主要成分(质量分数)见表 1；其 XRD 谱如图 1 
所示。由表 1和图 1 可知，氰化尾渣中主要成分为石 

英和赤铁矿。 

表 1  氰化尾渣的化学成分 

Table  1  Chemical  compositions  of  cyanide  residue  (mass 

fraction, %) 

SiO2  Fe2O3  Al2O3  SO3  CaO 

37.126  43.723  5.780  4.036  1.760 

Co3O4  PbO  K2O  Na2O  As2O3 

1.415  1.418  1.178  0.716  0.471 

1.2  氰化层渣中金回收流程图及实验设备 

高浓度碱浸预脱硅−氰化工艺回收氰化尾渣中金 

的流程图如图 2 所示，即氰化尾渣经高浓度碱浸后， 

图 1  氰化尾渣的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of cyanide residue 

图 2  氰化尾渣中金回收原则流程图 

Fig.  2  Principle  flow  chart  of  gold  recovery  in  cyanide 

residue 

稀释到一定浓度进行固液分离，浸出渣用于氰化浸出 

回收金， 浸出液通过加石灰水或其他方法制备硅产品， 

稀释后的碱液经浓缩和补充 NaOH后回用。 

实验设备如下：特制的常压反应釜(不锈钢，容积 

为 600 mL)，坩埚炉，电动机械搅拌机，磁力搅拌器。 

1.3  实验方法 

脱硅实验步骤如下：按一定的浓度在反应釜中加 

入氢氧化钠和去离子水，启动机械搅拌并开通回流冷
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凝管中的水，然后加热至设定温度，按一定的液固比 

加入氰化尾渣，开始计时，定时取出一定量样品，经 

稀释冷却、 过滤和洗涤后， 测定浸出渣中 SiO2 的含量， 

计算 SiO2 的浸出率( 
2 SiO X  )。 

氰化实验步骤如下：称取脱硅渣 20 g，放入锥形 

瓶中，加入一定浓度的氰化钠溶液，用 CaO 调节 pH 
至 11左右，置于磁力搅拌器上搅拌，并通入空气，浸 

出一定时间后取下过滤，测定浸出渣中的含金量，计 

算金的浸出率(  Au X  )。 

1.4  分析方法 

物相分析采用  X 射线衍射(Rigaku,日本理学公司 

生产)；矿物形貌采用电子扫描显微镜(SM−7001F 及 
XMax，日本电子及牛津仪器公司生产)观察；成分分 

析采用岛津  ICPQ−100 型等离子体光量计及其配件 
CTM−50 型单色扫描仪组成的电感耦合等离子发光分 

光分析(ICPAES分析) 装置。 

2  结果与讨论 

2.1  高浓度碱浸脱硅 
2.1.1  搅拌速度的影响 

在反应温度为 280℃、氢氧化钠浓度为 60%、固 

液比为 1:5 的条件下，搅拌速度对脱硅效果的影响结 

果如图 3所示。 

图 3  搅拌速度对脱硅效果的影响 

Fig. 3  Effect of stirring speed on leaching rate of SiO2 

由图 3 可以看出，搅拌速度对脱硅效果的影响较 

小，在 125  min 时，反应趋于平衡，此时搅拌速度由 
200  r/min 提高到 500  r/min 时，其二氧化硅浸出率仅 

提高  9%，而在固液反应过程中，液膜扩散为控制步 

骤时，搅拌强度对反应的影响较大，反应率一般可提 

高 40%~65% [9] 。 故利用高浓度 NaOH浸出氰化尾渣中 

二氧化硅时，液膜扩散不是反应过程的控制步骤，搅 

拌速度 400 r/min 较为适合。 
2.1.2  固液比的影响 

在反应温度为 280℃，氢氧化钠浓度为 60%，搅 

拌速度为 400 r/min的条件下， 固液比对脱硅效果的影 

响如图 4所示。 

图 4  固液比对脱硅效果的影响 

Fig. 4  Effect of solidliquid ratio on leaching rate of SiO2 

由图 4 可以看出，二氧化硅的浸出率随固液比的 

减小而升高，因为氰化尾渣中的二氧化硅与氢氧化钠 

为主要反应物，固液比减小时，一定程度上增加了二 

者的接触几率，从而加速了传质速度，提高二氧化硅 

的浸出效率。相比而言，固液比为 1:2 时，二氧化硅 

的浸出率相对较低，其主要原因为体系中氰化尾渣较 

多时，生产的硅酸钠也相应较多，此外，氰化尾渣中 

其他成分(如 Al2O3 等)也会消耗一定的碱， 不仅增加了 

体系中的黏度，还使碱浓度下降，影响固液之间的传 

质，降低了浸出率。当固液比分别为 1:5和 1:10时， 

其浸出效果相差较小，而碱的增加会导致后续分离难 

度，故固液比选用 1:5。 
2.1.3  氢氧化钠浓度的影响 

在反应温度为 280℃、固液比为 1:5、 搅拌速度为 
400 r/min的条件下，氢氧化钠浓度对脱硅的影响如图 
5所示。 

由图 5 可以看出，二氧化硅的浸出率随着氢氧化 

钠浓度的增大而升高，随着体系中氢氧化钠浓度的增 

大，氢氧根离子活度增加，反应物之间的传质阻力提 

高 [10] ，使氰化尾渣中二氧化硅与氢氧化钠反应更加充 

分，从而提高了二氧化硅的浸出率。当氢氧化钠浓度 

由 80%提高到 85%时，二氧化硅的浸出率升高较小， 

故选择氢氧化钠浓度为 80%较为合适。 
2.1.4  反应温度的影响 

在氢氧化钠浓度为 80%、搅拌速度为 400 r/min、
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固液比为  1:5 的条件下，反应温度对脱硅效果的影响 

如图 6所示。 

图 5  NaOH浓度对脱硅效果的影响 

Fig. 5  Effect of NaOH concentration on leaching rate of SiO2 

图 6  不同反应温度对脱硅效果的影响 

Fig. 6  Effect of reaction temperature on leaching rate of SiO2 

由图 6 可以看出，温度对二氧化硅的浸出效果有 

着显著的影响，随着温度的升高，二氧化硅的浸出速 

率不断提高。二氧化硅与氢氧化钠反应为吸热反应， 

温度升高有利于反应的进行。当温度由 280 ℃提高到 
300 ℃时，反应  30  min 后二氧化硅的浸出率仅增加 
1.5%，温度过高，体系中水分蒸发加剧，导致体系中 

反应物的黏度增大，影响了固液之间的传质，故选用 

反应温度 280 ℃较为适合。 
2.1.5  脱硅动力学分析 

颗粒浸出过程是一种固液之间的反应，对于矿物 

颗粒在溶液中的浸出过程可以通过液固多相反应的收 

缩核模型来描述。包括化学反应、浸出剂在矿石颗粒 

外表面上的膜扩散和矿石颗粒中的内扩散等各种可能 

的速率控制过程。高浓度碱浸出氰化尾渣的过程中主 

要发生的化学反应为 

SiO2+2NaOH=Na2SiO3+2H2O  (1) 

氰化尾渣中的 Al2O3 也可能发生如下反应： 

Al2O3+2NaOH+3H2O=2NaAl(OH)4  (2) 

溶液中生成的 Na2SiO3 可与 NaAl(OH)4 反应生成 

水合铝硅酸钠，并沉淀析出 [11] ，反应式如下： 

nNa2SiO3+2NaAl(OH)4= 
Na2O∙Al2O3∙nSiO2+2nNaOH+(4−n)H2O  (3) 

在浸出过程中，从 0~120 min为反应加速阶段， 

反应速率受界面化学反应控制或固态产物层内扩散控 

制 [12] ，为了确定高浓度碱脱硅的控制步骤，即分别利 

用界面化学反应动力学方程式(4)和产物层内扩散控 

制动力学方程式(5)对反应过程进行拟合。结果表明利 

用高浓度碱浸出氰化尾渣中的二氧化硅在加速阶段较 

符合产物层内扩散控制动力学模型： 

1/ 3 1 (1 ) X k t ′ − − =  (4) 

2 /3 1 2(1 ) 3(1 ) X X k t ′′ + − − − =  (5) 

式中：X 为  t 时刻 SiO2 的脱除率，%；k′和 k″分别为 

反应速率常数。 

根据  Arrhenius 公式 [13] 得出速率常数和反应温度 

关系，以 ln k对 1/T作图，其斜率为 k=−E/R求出反应 

的活化能 E。 

exp( ) E k A 
RT 
− 

=  (6) 

lg lg  E k A 
RT 

= −  (7) 

式中：E为反应的活化能，kJ/mol；T为反应温度，K； 
R为摩尔气体常数； k为反应速率常数； A为频率因子。 

不同反应温度下，  2 /3 1 2(1 ) 3(1 ) X X + − − − 与反应 

时间 t的关系如图 7所示。 

图 7  不同温度下 1+2(1−X)−3(1−X) 2/3 与反应时间的关系 

Fig.  7  Relationship  between  1+2(1−X)−3(1−X) 2/3  and 

reaction time under various    reaction temperatures
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由图  7  可以得出，在反应温度范围内， 
2 /3 1 2(1 ) 3(1 ) X X + − − − 与反应时间  t 之间呈良好的线 

性关系，说明利用高浓度碱浸出氰化尾渣中的二氧化 

硅可以用式(5)来描述，即反应过程为产物层内扩散控 

制。以不同温度下 ln k对 1/T作图，结果如图 8所示。 

图 8  lnk与 1/T的关系 

Fig. 8  Relationship between lnk and 1/T 

由图  8  中直线斜率可求得反应(4)表观活化能 
E=37.375  kJ/mol ，根 据图  8  中 截距 可以 求得 
A=exp(1.28965)=3.6315 min −1 ； 从而可求出高浓度碱浸 

出氰化尾渣中二氧化硅的宏观反应动力学方程： 

t 
T 

X X  ) 10 495 . 4( exp 6315 . 3 ) 1 ( 3 ) 1 ( 2 1 
3 

3 / 2 × 
= − − − +  (8 ) 

2.1.6  浸出渣的分析 

在搅拌速度为  400  r/min、固液比为  1:5、NaOH 
浓度为 80%、温度为 250℃的条件下，对不同反应时 

间的脱硅渣进行 XRD、SEM以及 EDS元素面扫描分 

析，所得结果如图 9收和图 10所示。 

由图 9 可以看出，随着反应时间的延长，石英和 

赤铁矿的强衍射峰逐渐减弱， 部分弱衍射峰逐渐消失； 

图 9  不同浸出时间后浸出渣的 XRD谱 

Fig.  9  XRD  patterns  of  residues  after  leaching  for  different 

times 

图 10  不同浸出时间后浸出渣的 SEM像 

Fig. 10  SEM images of residues after leaching for different times: (a) Original cyanide residue; (b) 1 h; (c) 3 h; (d) 5 h



中国有色金属学报  2015 年 1 月 238 

在反应时间为 5  h 时，石英的衍射峰仍存在，但赤铁 

矿衍射峰消失，结合不同反应时间后浸出渣的分析结 

果可知，渣中二氧化硅的含量逐渐减少，而渣中铁(以 
Fe2O3 计)的含量逐渐增加，其原因可能是浸出渣中铁 

以无定形氧化铁的形式存在 [14] 。 

由图 10可以看出，在高浓度碱处理前，氰化尾渣 

呈块状，表面空隙较少，但随着反应时间的延长，氰 

化尾渣表面逐步变得疏松，粒度逐渐变小，其主要原 

因是NaOH碱溶液中存在高活性负氧离子和氢氧根离 

子，且对矿物中的硅有很强的分解作用 [15−16] ，生成了 

可溶性的硅酸钠的进入溶液，而少量生成的 
Na2O∙Al2O3∙nSiO2  附着在颗粒的表面形成固体产物 

层，因此，利用高浓度碱浸出氰化尾渣中的二氧化硅 

的反应遵循收缩核模型。 

2.2  氰化提金实验 

为了获得不同脱硅率下脱硅渣氰化浸出金的最佳 

工艺条件，实验对不同二氧化硅浸出率下的脱硅渣、 

氰化钠的浓度、固液比以及浸出时间 4 个影响因素进 

行了研究，通过四因素四水平正交实验 L16(4 4 )来研究 

各因素对金浸出率的影响，得到氰化浸出脱硅渣中金 

的最佳工艺条件，其因素水平表如表 2 所列，正交实 

验表如表 3所列。 

由表 4 中数据分析可知，各因素对金浸出率影响 

大小顺序为脱硅率、浸出时间、氰化钠浓度、固液比； 

脱硅率的偏差平方和最大，且在正交实验表中，随着 

脱硅率的上升，金的浸出率也呈增加趋势，说明脱硅 

对金的浸出率有直接的影响。氰化浸出脱硅渣中金最 

佳工艺水平为 A4B3C2D4，即脱硅率为 91.8%，氰化 

表 2  脱硅渣氰化浸金实验因素水平确定表 

Table 2  Determination of factors and levels for cyanide leaching of gold from cyanide residue 

Experiment No.  A, Leaching rate of SiO2/%  B, ρNaCN/(g∙L −1 )  C, Solidliquid ratio  D, Leaching time/h 

1  70.43  0.5  1:2  12 

2  78.62  1  1:3  24 

3  85.61  1.5  1:4  36 

4  91.80  2  1:5  48 

表 3  脱硅渣氰化浸金正交实验表 

Table 3  Orthogonal analysis of cyanide leaching of gold from cyanide residue 

Experiment No.  A  B  C  D  Leaching rate of gold/% 

1  1  1  1  1  68.73 

2  1  2  2  2  71.05 

3  1  3  3  3  73.58 

4  1  4  4  4  74.14 

5  2  1  2  3  75.38 

6  2  2  1  4  79.69 

7  2  3  4  1  78.92 

8  2  4  3  2  80.24 

9  3  1  3  4  80.43 

10  3  2  4  3  85.61 

11  3  3  1  2  84.13 

12  3  4  2  1  76.25 

13  4  1  4  2  81.63 

14  4  2  3  1  78.38 

15  4  3  2  4  87.83 

16  4  4  1  3  85.39
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表 4  氰化浸出金方差分析结果 

Table 4  Variance analysis of cyanide leaching of gold 

Factor  Square of deviation  Degree of freedom  Fratio  F0.05 threshold 

A  304.779  3  15.491  9.28 

B  42.024  3  2.136  9.28 

C  15.509  3  0.788  9.28 

D  60.099  3  3.055  9.28 

Error  19.68%  3% 

钠用量为 1.5  g/L，固液比 1:3，浸出时间为 48  h，在 

此条件下金的浸出率为 87.83%。 

3  结论 

1) 利用高浓度碱浸出氰化尾渣中的二氧化硅时， 

最佳条件为搅拌速度  400  r/min；固液比  1:5，NaOH 

浓度 80%，温度 250℃时，此条件下二氧化硅的浸出 

率可达 91.8%。 

2)  脱硅动力学结果表明高浓度碱浸出氰化尾渣 

中的二氧化硅的过程受产物层内扩散控制，表观活化 

能 E=37.375 kJ/mol，相应的动力学方程为 

t 
T 

X X  ) 10 495 . 4( exp 6315 . 3 ) 1 ( 3 ) 1 ( 2 1 
3 

3 / 2 × 
= − − − + 

3)  氰化尾渣经高浓度碱预处理后，在脱硅率为 
91.8%、氰化钠浓度为 1.5 g/L、固液比为 1:3、浸出时 

间为 48  h 的条件下，金的浸出率可达 87.83%，说明 

利用高浓度碱预脱硅−氰化浸出工艺回收氰化尾渣中 

金具有一定的可行性。 
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