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Abstract: Hydrometallurgy has been increasingly used in the treatment of low-grade refractory ores owing to its

relatively low energy consumption and cleaner process. Metal leaching is the primary step in hydrometallurgy, but

there are still some acute problems such as low metal recovery rate and long reaction time. Chemical oxidation can

transfer metal sulfides into metal ions or change the valence state of metals, and thus benefit the following separation

and enrichment of the target metals. In this process, the metal leaching rate can also be further improved by external

field enhancement. This review mainly describes the application and the main reaction mechanisms of five typical

less corrosive chemical oxidants (Fe3+ , O2, H2O2, O3 and persulfate), as well as the relevant collaborative oxidation

methods in the hydrometallurgical processes, and introduces four strengthening methods by pressurization, special

reaction medium, microwave and ultrasonic. Fe3+ is widely used in acidic leaching of chalcopyrite, sphalerite and

other sulfide ores. The unique ion pair cycle enables Fe3+ to form a synergistic oxidation leaching mechanism with a

variety of oxidants. O2 often enhances the oxidation leaching efficiency by pressure strengthening, which can

promote the oxidative decomposition of refractory sulfide ores. H2O2 has attracted wide attention due to its strong

oxidizing property and clean oxidation products, and has been widely used in electronic wastes treatment.

O3 oxidation can help to effectively release wrapped gold into solution from refractory gold concentrate containing

sulfur. Persulfate is relatively stable with strong oxidation ability, and can be activated to generate reactive oxygen

species. Collaborative oxidation and four strengthening methods can further take the advantages of each oxidant to

improve the oxidation effect and reduce the cost. Finally, the prospect and technical challenges of chemical oxidation

strengthened hydrometallurgical technology are prospected, which has guiding significance for the development of

clean production technology in hydrometallurgy.

Key learning points:

(1) Chemical oxidation can shorten the leaching time and increase the metal leaching rate.

(2) Chemical oxidation technology helps to develop clean hydrometallurgical processes.

(3) Synergistic oxidation, medium enhancement, and field enhancement methods can further enhance oxidation.

Key words: hydrometallurgical process; chemical oxidative leaching; refractory ores; metal recovery; process

reinforcement
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摘 要：湿法冶金具有能耗低、污染小等优点，广泛应用于低品位复杂矿石处理。金属浸出是湿法冶金的首要环节，但存在金

属回收率低和反应时间长等问题。化学氧化可加速金属硫化物转化为金属离子或改变金属的价态，有利于后续目标金属的分离

富集，在此过程中还可以通过介质强化、外场强化提高金属氧化浸出率。主要介绍了五种典型的低腐蚀性化学氧化剂(Fe3+, O2,

H2O2, O3和过硫酸盐)，以及相关的协同氧化方法在金属浸出中的应用和机理分析，介绍了加压强化、介质强化、微波和超声等

强化方法，对比分析了各方法的优缺点及适用范围。Fe3+广泛应用于硫化矿的酸性浸出，独特的离子对循环使Fe3+可与多种氧

化剂形成协同氧化浸出机制。O2常通过加压强化提升氧化浸出效率，可促进难处理硫化矿氧化分解。H2O2氧化性强，氧化产物

清洁无污染，受到广泛关注，近年来多用于电子废弃物资源处理领域。臭氧预氧化处理含硫含砷难处理金精矿，可有效解除难

浸硫化矿对金的包裹，促进金的溶出。过硫酸盐性质稳定，氧化能力强，可活化生成更高氧化性的活性氧。协同氧化可结合各

氧化剂的优点，提高氧化能力，降低综合成本。四种强化方法可为化学氧化过程提供能量、加强传质或提高金属分离选择性，

有助于提高金属浸出率，缩短反应时间。展望了化学氧化强化金属浸出技术的发展前景和技术挑战，对湿法冶金清洁生产技术

开发有指导意义。

要 点：

(1) 化学氧化可缩短浸出时间并提高金属浸出率。

(2) 化学氧化技术有助于开发清洁的湿法冶金工艺。

(3) 协同氧化、介质强化和外场强化方法可进一步提高氧化浸出金属的效率。

关键词：湿法冶金；化学氧化浸出；难处理矿石；金属回收；过程强化
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1 前 言

金属资源是我国制造业持续发展的重要支撑，目前

我国部分冶金行业技术落后，存在能源消耗大、金属资

源回收率低、废水废气废渣排放量大等问题，产业可持

续发展性差。结合清洁生产理念(减量化、再利用和再

循环)，传统冶金行业进行产业升级，实现生产过程高效

化、绿色化，对推动产业可持续发展，解决国家重大资源

环境问题具有重要意义[1]。近20年来，易处理原矿储量

下降，有色金属冶炼行业金属原料来源逐渐转向金属品

位低、脉石矿相复杂和大量杂质存在的难处理矿，如多

金属铜锍[2]、难处理金矿[3]及其氰化尾矿[4]等。火法冶金

操作简单、氧化效果好，但产生的大气污染具有很强的

环境破坏性和生物毒性，甚至造成生态环境的不可逆损

坏[5]。火法冶金的大气污染以及能耗问题，让人们开始

偏向研究更环保、绿色的湿法冶金工艺[1]。湿法冶金将

矿物的提取过程转移到水溶液中，有效避免了焙烧工段

产生大量废气，抑制了高值成分损失。但湿法冶金工艺

处理复杂难处理硫化矿时金属浸出率低、反应时间长、

浸出液中有机物难分离，需科学设计生产流程，降低综

合成本。因此，湿法冶金过程强化和污染控制逐渐成为

领域内研究热点。

金属浸出是湿法冶金的首要环节，但存在金属浸出

率低和浸出时间长等问题。化学氧化可加速金属硫化

物转化为金属离子或改变金属的价态，将硫化物中的硫

转变为硫单质或硫酸根，有利于后续目标金属的分离富

集，在此过程中还可以通过外场强化提高金属氧化浸出

率。通过添加多种低腐蚀性氧化剂 (Fe3+[6,7], O2
[8,9],

H2O2
[10,11], O3

[12,13], 过硫酸盐[14,15]等)，可调控体系中化学

场，提升氧化能力。Fe3+和O2是应用最广泛的氧化剂，

已成为黄铜矿[7,16]、闪锌矿和方铅矿[17]湿法浸出的常见

氧化剂。H2O2由于高氧化性、无污染和低成本成为高效

清洁氧化剂，可促进硫化矿[18,19]、贵金属[3,20]和变价金属

氧化物[21]高效浸出。O3在难处理金矿中的应用已有报
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道，可通过氧化硫化物层缓解包覆效应，有利于释放出

金单质[22]。过硫酸盐具有一定氧化能力，还可通过各种

活化方法[2,23]转化为氧化还原电位更高的硫酸根自由基

和羟基自由基等活性氧物种，不仅可促进金属溶出，也

可同步去除金属原料中残留浮选药剂，同步实现湿法冶

金过程污染控制。化学氧化多用于硫化矿处理，但其他

矿物或杂质的处理也涉及氧化过程，如铬铁矿[9]的冶炼、

湿法除砷[24-26]和氧化矿[27]提取等过程。随着传统资源

的大量消耗，城市矿山的高效资源化利用也越来越重

要，氧化强化浸出和清洁生产也有很多报道，如从废旧

电路板[28,29]和废旧锂离子电池[30]中回收金属等。

协同氧化比单独化学氧化效果更好，例如 Fe3+/

O3
[31,32], Fe3+/H2O2/O3

[33]和Mn2+/O3
[4]等体系中氧化浸出效

率明显提升，O3与Mn2+协同氧化可将黄铁矿浸出率提升

50%以上[4]。介质对浸出过程影响较大，合理选择浸出

介质可强化硫化矿浸出。HCl介质已被广泛用于黄铜

矿浸出，相比传统硫酸介质具有优势[34-37]。亚熔盐

(Sub-molten Salt, SMS)是一种高浓度碱金属介质，反应

活性高、蒸汽压低、沸点高且性能可控，在金属浸出及纯

化分离领域应用价值高[9]。离子液体是一种新型离子介

质，具有独特的有机阳离子-无机阴离子结构，性质稳

定、熔点低、导电性好、循环性好，已被用于有机合成、材

料制备和矿物处理等领域[38]。作为一种新型绿色溶剂，

离子液体也开始用于金属硫化矿浸出和难浸金矿预氧

化[38-41]。此外，外场强化湿法冶金过程也取得了重大进

展，加压[42,43]、微波[44,45]和超声[46]对提高氧化预处理阶段

的氧化效果有明显的作用。

前期研究表明，使用化学氧化剂可促进金属单质转

变为离子形态(金[47-49]、银[39,50]和铂[12]等贵金属浸出)、变

价金属从低价态转变为高价态(钒[51]、锗[21]等变价金属浸

出)或选择性浸出金属(选择性浸出钼、抑制铜浸出[8]等)，

有助于难处理金属资源的高效浸出以及分离纯化，对冶

金行业清洁生产的发展具有重要意义，但目前该领域相

关的综述报道极少。本工作总结了近二十年湿法金属

浸出过程中化学氧化及强化方法，重点介绍硫化矿、复

杂难浸金银矿等一次难冶矿产资源，并对过程强化和污

染控制前景进行了展望，对清洁湿法冶金技术开发和二

次金属资源再利用具有指引作用。

2 化学氧化强化湿法冶金技术研究进

展

2.1 铁离子氧化浸出

铁离子(Fe3+)是工业生产中最常见的氧化剂之一，

来源广泛，氧化能力强(Fe3+/Fe2+氧化还原电位为 0.771

V)，在酸性浸出工艺中可促进目标金属离子溶出。Fe3+

可将硫元素氧化为硫单质或硫酸根而促进金属溶

出[52,53]。在闪锌矿[54]、黄铜矿[55]和方铅矿[56]浸出过程中，

加入 Fe3+显著提高了浸出效率，提升幅度达 8%~95%。

例如，在闪锌矿精矿[54]的浸出过程中，在硫酸浓度 1.0

mol/L、固液比1: 200、转速480 r/min和粒径53~75 μm的

条件下，添加 0.5 mol/L 的 Fe3+可使锌的浸出率达到

85%，提升幅度达 35%。Fe3+与金属硫化矿反应过程如

式(1)~(3)所示，M代表各类金属。

MS+2Fe3+→2Fe2++M2++S0 (1)

S0 + 6Fe3+ + 4H2O® SO4
2- + 6Fe2+ + 8H+ (2)

MS+ 8Fe3+ + 4H2O® 8Fe2+ +M2+ + 8H+ + SO4
2- (3)

在Fe3+氧化过程中，反应条件对浸出过程有显著影

响。溶解速率随Fe3+浓度、反应温度和搅拌速度增加而

增大，随固液比和粒径增加而减小[37]。酸性环境对维持

Fe3+的形态十分必要，在 pH>0.9时，Fe3+以氢氧化铁、黄

钾铁钒等形式沉淀，对氧化过程和金属分离具有负面影

响。浸出黄铜矿时，pH从1.0下降至0.4时，Cu浸出速率

从0.6 μmol/(L·s)下降至0.09 μmol/(L·s)[57]。Fe3+氧化硫

化矿会形成硫单质层，形成表面包膜，硫单质氧化的速

度比硫化矿的浸出速度慢得多。有限的处理时间内，只

有在高温和足量氧化剂体系中硫才可完全氧化[7]。硫化

矿浸出率随Fe3+投加量增加而增加，但存在限制。由于

铁易与有价金属共生且难以分离，常需对浸出液进行除

铁处理以获得高纯度目标金属溶液，因此湿法浸出工艺

中Fe3+投加量需严格控制[58]。

除 Fe3+直接氧化外，硫酸溶液中高浓度的 Fe2+和

Cu2+可以加速黄铜矿与Fe3+的氧化作用，显著提升黄铜

矿浸出速率[37]。在Fe2+和Cu2+存在条件下，黄铜矿被还

原为Cu2S，Cu2S再与 Fe3+反应生成 Fe2+、Cu2+和硫单质，

方程式见式(4)和(5)。Cu2+和 Fe2+浓度通过影响溶液的

氧化还原电位影响黄铜矿的浸出[34]。实际工业生产中

常以矿物本身含有的铁元素作为 Fe3+来源，降低生产

成本[37]。

CuFeS2+3Cu2++3Fe2+→2Cu2S+4Fe3+ (4)

2Cu2S+8Fe3+→4Cu2++8Fe2++2S0 (5)

HCl 介质可提高 Fe3+ 对硫化矿的促进溶出作

用[34-36,59]。 Fe3+ 在 H2SO4 介质中会与 SO4
2-反应生成

FeSO4
+，反应活性低，HCl介质中Fe3+不受影响[5]。黄铜

矿浸出过程中，Cl-和铜的配合作用可增加铜的溶解度，

且反应产物主要为硫单质，回收方便。与硫酸介质相

比，HCl介质中反应动力学快，物质传输阻力小，试剂回

收率高[34]。HCl介质中，黄铜矿溶解活化能(42 kJ/mol)

低于硫酸盐溶液得到的活化能(75 kJ/mol)，表明氯离子
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的氧化反应速度更快[60]。黄铜矿、闪锌矿和方铅矿在

HCl-FeCl3体系中浸出均遵循化学反应控制的收缩核心

模型，反应活化能为 15~57 kJ/mol[5,56,61]。由于浸出渣被

单质硫层和氯化铅包裹，HCl介质中FeCl3对方铅矿浸出

效果较差。相比之下，Fe(NO3)3氧化过程硫层渗透性好，

方铅矿钝化作用不明显，在 0.84 mol/L的Fe(NO3)3溶液

中，35℃反应 24 h，浸出率即可达到 100%，可用于方铅

矿堆浸[62]。HCl-柠檬酸盐介质中 Fe(NO3)3对闪锌矿氧

化浸出效果也优于Fe2(SO4)3和FeCl3
[59]。

此外，加入催化剂有利于强化Fe3+分解浸出黄铜矿。

在乙二醇存在条件下，以Ag+为催化剂可提高Fe3+氧化

黄铜矿的浸出率[55]。Ag+首先与黄铜矿发生取代反应，

促进晶格中的铜、铁溶解，反应产物Ag2S吸附在矿物表

面上，该物质易被Fe3+氧化生成硫单质和Ag+，反应方程

式见式(6)和(7)。最新研究表明，黄铁矿-银离子协同催

化可促进黄铜矿加速浸出，150 mg/L银离子可使黄铜矿

10 h内浸出率达95%，相比不加银离子提升20%以上。

CuFeS2+4Ag+→2Ag2S+Cu2++Fe2+ (6)

Ag2S+2Fe3+→2Ag++S0+2Fe2+ (7)

Fe3+氧化是硫酸介质中最常见的硫化矿湿法浸出方

法，相关研究成熟，常用于黄铜矿、闪锌矿和方铅矿等。

Fe3+来源广泛，可循环再生，综合成本低。但Fe3+氧化还

原电位较低，对某些难浸硫化矿处理效果较差；且Fe3+氧

化要求浸出介质pH较低，导致生产过程耗酸量大，成本

高。使用HCl介质可减少Fe3+的损耗，促进Fe2+氧化；调

控硫层形貌以增强传质，加速金属溶出；提高Cu2+和Fe3+

溶解度在黄铜矿浸出过程中被广泛研究[34]。但Cl-会加

剧设备腐蚀，使设备成本上升，且对铜的电解精炼产生

不利影响。对于设备要求不高的低品位矿石堆浸过程，

使用海水或其他天然含 Cl-水有利于克服淡水短缺问

题，降低成本。Fe3+在硫酸介质中氧化闪锌矿效果较好，

不需要Cl-强化；而对于方铅矿，常用醋酸或硝酸提高

Pb2+溶解度。表 1 总结了 Fe3+氧化强化金属溶出典型

实例。

2.2 氧气氧化浸出

湿法冶金中，氧气(O2)作为最常见的气体氧化剂得

到广泛应用。O2成本较低，氧化过程清洁无污染，是最

符合清洁生产理念的氧化剂之一。但O2在水中溶解度

较低，不利于气液固三相反应，常需要利用外场强化氧

化过程或结合其他氧化剂使用。例如，使用加压氧

浸[42,68]，可有效提高O2在溶液中的溶解量，促进金属溶

出。表 2总结了O2氧化强化金属溶出典型实例。可看

出，在闪锌矿[69-71]、辉钼矿[8,68]浸出过程中，O2显著提高

了浸出效率，提升幅度达13%~60%。

对于硫化矿[72-76]浸出过程，O2氧化可能通过直接氧

化途径或间接氧化途径进行，反应过程如式(8)~(10)所

示，式中M代表各类金属。对间接途径，硫化矿溶解后，

在矿物颗粒表面生成H2S，之后H2S进入溶液主体被溶

液中的氧化剂氧化。这两种途径都会产生单质硫，根据

单质硫的生成位置可判断O2与不同硫化矿的反应途径

表1 Fe3+氧化强化金属溶出典型实例

Table 1 Typical examples of Fe3+ oxidation enhancing metal dissolution

Mineral

Küre (Turkey) massive
rich copper ore

Sphalerite

Zinc sulphide concentrate

Galena

Sulphide-barite ore

Copper sulfide

Chalcopyrite

Lead-zinc flotation

Copper sulfide ore

Chalcopyrite

Copper sulfides

Main ingredients

CuFeS2, ZnS

ZnS

ZnS

PbS

FeS2, ZnS, PbS

Cu3AsS4

CuFeS2

Zn2SiO4, ZnS, ZnO,
PbS, PbO

CuFeS2

CuFeS2

CuFeS2

Reaction conditions

[Fe3+]: 30 g/L, [H2SO4]: 10 g/L, S/L= 1:10, 60℃, 1~8 h

50℃, S/L=1:50, stirring rate=600 r/min; particle size: 45~75 μm, [Fe3+]: 1
mol/L

[H2SO4]: 0.5 mol/L, [Fe3+]: 0.5 mol/L, S/L=1: 20, 1 h, stirring rate=350 r/min

[Fe3+]: 0.3 mol/L (or [H2O2]: 8.06 mol/L), [HCl]: 8.06 mol/L, 55℃, S/L=1:
100, stirring rate=360 r/min

80℃, 150 min, S/L=3:20, [Fe3+]: 1 mol/L, stirring rate=400 r/min, PO2
=1.1

MPa

30℃, 14 days, S/L=1:200, [Fe3+]: 1 mol/L

[H2SO4]: 1 mol/L, [Fe3+]: 1 mol/L, 80℃, [NaCl]: 2.0 mol/L, 180 min

70℃, [H2SO4]: 1 mol/L, [Fe3+]: 0.75 mol/L, S/L=1:15, 60 min, stirring rate=
400 r/min

[Fe3+/2+]: 25 g/L, [Al3+]: 10 g/L, [Mg2+]: 1 g/L, [Cu2+]: 0.2 g/L, [SO4
2−]: 125 g/

L, pH=1.2, Eh=700 mV, 70℃

[Fe3+]: 3 mol/L, [Methanesulfonic acid]: 0.5 mol/L, particle size: <38 µm,
25 h, S/L=1:10, 90℃

[Fe3+]: 25 g/L, pH=1.2, 50℃, [Ag+]: 0.5 g/L, 10 days

Metal recovery rate

Cu: 25%; Co: 15%; Ni:
90%; Zn: 75%

Zn: 31%, increased by
30%1)

Zn: 85%, increased by 40%

Pb: 71%, increased by 20%

Pb: 85.6%; Zn: 90.7%; Cu:
60.3%

Cu: 95%

Cu: 23%, increased by 8%

Zn: 83.17%, increased by
55%

Cu: 32%

Cu: 100%, increased by
95%

Cu: 96%

Ref.

[63]

[61]

[64]

[56]

[65]

[66]

[67]

[17]

[6]

[7]

[55]

Note: 1) Metal leaching rate increased ratio, relative to the data obtained at the lowest oxidant dosage in the literature.
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类型。若单质硫未附着在矿物浸出残余物颗粒表面，则

该硫化矿通过间接氧化途径浸出，反之可证明该硫化矿

通过直接氧化途径浸出。实验证明，闪锌矿、黄铜矿和

辉铜矿通过间接途径浸出，而磁黄铁矿、方铅矿通过直

接氧化途径浸出[72]。Jan等[76]通过动力学研究指出，闪

锌矿浸出决速步骤是H2S在矿物表面的氧化反应。因

此，氧气的存在对间接氧化途径的矿物浸出具有重要

影响。

MS+H2SO4+0.5O2→MSO4+H2O+S0 (8)

MS+H2SO4→MSO4+H2S (9)

2H2S+O2→2H2O+2S0 (10)

O2可强化溶液中离子偶联反应促进黄铜矿浸出，常

用偶联反应体系有 Fe3+/Fe2+[77,78]，少量离子对即可引发

黄铜矿溶出。例如，Fe3+, Cu2+先得电子促使黄铜矿溶解

出Fe2+并生成Cu2S，随后Fe2+和Cu2S被O2氧化成Fe3+和

Cu2+，形成价态循环。研究显示，Cu2+/Cu+偶联在HCl溶

液中的氧化还原电位明显高于在硫酸盐溶液中的氧化

还原电位[37]。Bogdanović等[37]研究了CuCl2-NaCl-O2溶

液中，常压和 105℃条件下黄铜矿的浸出过程，2 h内铜

浸出率达93%。随着溶液中O2的流量增加到0.1 L/min，

溶解速率也随之增加。

O2氧化还可用于钼矿直接浸出。李政锋[79]研究了

NaOH-Na2CO3体系中，O2氧化浸出镍钼矿反应机制，反

应后钼浸出率达97%，镍基本留在渣中，实现高效分离。

辉钼矿中性湿法浸出过程中，使用加压氧浸，在反应条

件为液固比为 6:1、搅拌速度为 600 r/min、粒径<63 μm、

温度为 200℃、反应 120 min时，氧分压从 0.5 MPa提升

至1 MPa，钼浸出率可达99%，提升70%以上[68]。

O2氧化不会引入其他离子，氧化还原电位高，浸出

速率快，是一种清洁氧化剂。O2氧化不需要Fe3+氧化所

需的强酸性环境，因而应用范围更宽，除常见的黄铜矿、

闪锌矿外还可用于钼矿的中性、碱性浸出。但O2氧化有

以下缺点：①空气中O2含量仅占约 20%，仅使用空气氧

化效率较低；②O2在水溶液中的溶解度不高，尤其是升

温过程会导致溶解O2大量逸散；③O2直接氧化属于气-
液-固三相反应，传质影响大，对反应设备要求高。生产

中常需要结合其他强氧化剂(Fe3+, H2O2和O3等)和加压

氧浸等方法强化浸出。

2.3 过氧化氢氧化浸出

过氧化氢(H2O2，E0=1.77 V)是一种比O2更强的氧化

剂，分解产物为水，同时具有氧化性和还原性，在金属浸

出中应用广泛。常温常压下H2O2即可促进金属溶出，不

需额外加压。H2O2常用于硫酸体系中氧化溶解硫化

矿[18,21,80-84]、变价金属氧化物和贵金属[50]。加入H2O2可

显著提高黄铜矿的溶解电流、电流密度和溶解速率，降

低黄铜矿的钝化性，加速铜的溶出[85]。在闪锌矿[86,87]、钼

铀矿[88,89]、黄铜矿[85,90-92]和方铅矿[93,94]浸出过程中，H2O2

显著提高了浸出效率，提升幅度达17%~80%。例如HCl

体系浸出黄铜矿时，在HCl浓度 1 mol/L、乙二醇浓度 8

mL/L、65℃、转速 350 r/min、固液比 1.25:1000 和粒径

38~45 μm 条件下，H2O2浓度从 0.048 mol/L 提升至 0.4

mol/L时，铜浸出率达70%，提高40%以上[95]。

H2O2与硫化矿之间的反应如式(11)~(13)[3,89,92,94,96]所

示，其中M为Fe, Cu, Zn和Mo等。由于硫/金属硫化物

的氧化还原电位小于H2O2的氧化还原电位，硫化物在不

同H2O2浓度和 pH条件下可被H2O2氧化成硫单质或硫

酸盐。H2O2-H2SO4体系中，H2O2氧化溶解辉钼矿过程

符合收缩核心模型，受多孔层扩散控制。过氧化氢和硫

酸浓度反应级数为1.0和0.2，5~60℃范围内计算的活化

能为 75.2 kJ/mol[97]。与 Fe3+氧化黄铜矿规律类似，H2O2

在 HCl 介质中氧化效果更好。研究了 HCl-H2O2体系

中，黄铜矿在反应前60 min剧烈氧化，之后H2O2快速催

化分解，反应速率显著下降。搅拌速率和反应温度对黄

铜矿的溶解影响小，而固液比对铜铁浸出的影响较

大[18]。溶液中HCl和H2O2浓度的增加可促进黄铜矿氧

化浸出，铜浸出活化能为19.6 kJ/mol。

表2 O2氧化强化金属溶出典型实例

Table 2 Typical examples of O2 oxidation enhancing metal dissolution

Mineral

Zinc sulfide concentrate

Zinc sulfide concentrate

Copper concentrate

Molybdenite concentrate

Angouran sphalerite

Main
ingredients

ZnS

ZnS

CuFeS2, MoS2

MoS2

ZnS

Reaction conditions

PO2
=0.5 MPa, 105℃, stirring rate=500 r/min, 42 min

150℃, [H2SO4]: 50 g/L, PO2
=1 MPa

80℃, S/L=1:6, [NaOH]: 2 mol/L, air with ventilation volume: 0.6 m3/h, 8 h

S/L=1:6, PO2
=1 MPa, stirring rate=600 r/min, particle size:＜63 μm, 200℃, 120 min

[Fe3+]: 1.2 mol/L, [H2SO4]: 1.5 mol/L, 80℃, particle size: 21 μm, 6 h

Metal recovery rate

Zn: 90%

Zn: 65%, increased by 13%1)

Mo: 97.5%, increased by 50%

Mo: 99%, increased by 40%

Zn: 84.72%, increased by 60%

Ref.

[69]

[70]

[8]

[68]

[71]

Note: 1) Metal leaching rate increased ratio, relative to the data obtained at the lowest oxidant dosage in the literature.
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MS+4H2O2→MSO4+4H2O (11)

MS+H2O2+H2SO4→MSO4+S0+2H2O (12)

MS+4H2O2→MO+H2SO4+3H2O (13)

H2O2可用于促进变价金属氧化浸出和废催化剂中

金属溶出。H2O2在酸性条件下可将不易溶解的低价态

钼、铀氧化为易溶的高价态[88]。在硫酸浓度 2.5 mol/L、

固液比1:14、95℃、反应时间2 h、粒径74 µm和转速600

r/min条件下，0.5 mol/L H2O2可将钼、铀浸出率从 10.8%

和 11.7%分别提升至 98.4%和 98.7%。(NH4)2CO3-H2O2

体系中，H2O2可促进废催化剂中钒和钨的浸出[10]。在最

佳浸出条件(1.5 mol/L H2O2, 70℃, 2.0 mol/L (NH4)2CO3，

液固比25:1，浸出时间30 min)下，钒浸出率98%以上，钨

浸出率 99% 以上，钒和钨浸出的表观活化能分别为

64.18和58.95 kJ/mol。

H2O2还可用于金矿、银矿的酸性浸出。H2O2能氧化

分解包裹金的硫化矿，释放金单质，有利于后续氰化浸

出。在HCl浓度0.7 mol/L、矿浆浓度40 g/L、金精矿粒度

小于 48 μm、搅拌速度 400 r/min和温度 60℃的条件下，

H2O2浓度为0.5 mol/L时，含砷金精矿中Fe和As的溶解

率分别达 45.9%和 99.6%；H2O2浓度仅为 0.1 mol/L时，

浸出率分别提高20%和30%[19]。在锰-银矿石的酸性浸

出过程中，H2O2表现出双重性质，同时作为氧化剂和还

原剂[50]。该过程受 pH影响较大，标准浸出条件下Mn2+

和Ag+共存的最大 pH值为 3.64，实际浸出液中最大 pH

值为 4.89。浸出试验表明，在H2O2存在下，室温下可同

时酸性浸出锰和银，不需要多步反应。最佳条件下，

H2O2 为 0.8 mol/L 时锰和银的浸出率分别为 98% 和

85%，不加H2O2时分别提升了67%和76%。

H2O2 对湿法冶金除杂也有显著作用。用过量的

H2O2氧化处理浓度为 15 g/L的As[98]溶液，反应 5 min即

可将溶液中As[98]浓度降低 90%以上，且该过程受 pH影

响较小[24]。对于含砷多金属硫化矿尾矿除砷过程，H2O2

投料比为 900 g/t 时，硫精矿中砷含量从 2.03% 降到

1.11%，硫精矿的回收率达到86.58%，实现砷硫分离[26]。

但是，H2O2在升温、搅拌等操作条件或酸、碱、矿物

和金属离子(Fe3+，Cu2+等)存在时，极易发生分解，导致试

剂大量损耗。使用稳定剂可以避免H2O2快速分解，从而

提升金属溶出效率，常见稳定剂有乙二醇、磷酸、草酸、

柠檬酸和乙酸等。在H2SO4-H2O2-(CH2OH)2体系中，乙

二醇的稳定作用可使铜浸出率提升至 60%[11]。但稳定

剂的引入会造成浸出液 COD 升高，提高了废水处理

成本。

以上研究表明，H2O2强化金属溶出过程无杂质离子

引入、清洁无污染、适用pH范围宽、反应条件温和，是一

种绿色氧化剂。H2O2可用于硫化矿、变价金属氧化物和

废催化剂的浸出，应用范围广。相比 Fe3+，H2O2氧化产

物不会造成二次污染，氧化还原电位更高，氧化性更强；

相比O2/O3，H2O2作为液态氧化剂，传质效率更高，不需

要加压。但H2O2氧化存在如下问题：①易分解、所需投

加量大、成本较高；②大量液体投加引起体积增多等问

题，导致废水增多；③过氧化氢常用有机酸或有机醇做

稳定剂，导致浸出液COD升高，废水处理成本高；④有

机醇、有机酸的引入还会猝灭羟基自由基等强氧化性基

团，降低过氧化氢反应效率。因此，目前过氧化氢浸出

硫化矿处于实验室研究阶段，工业应用较少。表3总结

了H2O2氧化强化金属溶出典型实例。

2.4 臭氧氧化浸出

臭氧(O3)是一种强氧化性气体，在水中的氧化还原

电位(2.07 V)仅次于氟，20℃时半衰期为 40 min。作为

绿色无残留的强氧化剂和消毒剂，O3已广泛用于环境保

护、食品保鲜、药物制造和精细化工等领域。近年来，O3

开始用于湿法冶金领域，可加速金属溶出，提高金属浸

出率，如复杂贵金属矿的氧化预处理、难处理硫化矿或

贵金属的直接浸出等。O3可氧化去除包裹贵金属的硫

化物[99,100]，使贵金属暴露出来，反应方程式见式(14)和

(15)；O3也可直接将 Ag 氧化为 Ag2+，如方程式(16)[101]。

O3比O2氧化能力更强，可通过直接氧化和间接氧化两

种方式实现加速金属溶出和污染控制。O3的间接氧化

可通过加入其他试剂或外场强化实现，常见的有 Fe3+/

O3
[31,32], Fe3+/H2O2/O3

[33]和 Mn2+/O3
[4]等体系，O3被转变为

更具氧化性的羟基自由基等活性氧物种，使氧化能力极

大增强。表4总结了O3氧化强化金属溶出典型实例。

3CuFeS2+8O3→3CuSO4+3FeSO4 (14)

FeS2+7/3O3+H2O→FeSO4+H2SO4 (15)

Ag+O3+2H+→Ag2++O2+H2O (16)

H2SO4-O3-Fe3+体系中，使用正交试验探究了常温

常压下Fe3+和O3协同氧化低品位黄铜矿机制，发现Fe3+

浓度对浸出铜量的影响最大，其次是粒径和O3质量流

量[32]。在 Fe3+浓度 0.5 mol/L、O3流速 0.5 g/h、硫酸浓度

0.1 mol/L、粒径398 μm时，铜的浸出率最高。其他研究

提到，硫酸体系中使用O3浸出黄铜矿，可加速金属溶出，

并降低 Fe3+和酸投加量。HCl-O2/O3体系中，通过动力

学研究分析O2/O3协同氧化浸出辉锑矿机制，在最佳条

件下反应 50 min，锑浸出率达 59.13%[102]。该过程符合

收缩核心模型，反应速率受混合过程控制，表观活化能

为15.98 kJ/mol。

H2SO4介质中用O3预处理黄铁矿型金精矿，黄金回

收率可提高 12%~21%[103,104]。HCl 体系 O3氧化效果比
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H2SO4介质好，浸出含锑难处理金矿石时，最佳条件下锑

浸出率达到98.13%，浸锑渣浸中金浸出率为70.17%，相

比预处理前提升了 57.81%[105]。除了提高金浸出率外，

O3预氧化还可显著减少氰化反应时间。以金银难选矿

石为例，在 25℃、800 r/min、v(O3)=9 g/h、15 mim、氰化钠

浓度为 0.10wt%、固液比 1:4和 pH=11条件下，对于样品

A，O3预处理将氰化时间从 40 h减少到 24 h；对样品B，

金浸出率为88%，提升了35%，银浸出率为78%，提升了

52%[106]。

O3还可用于湿法冶金除砷过程。在稀硫酸体系中，

O3/Mn2+氧化沉淀法可在强酸性溶液中(pH 1~2)选择性

除砷，避免了传统氢氧化铁沉淀法造成铁、砷难分离的

问题[25]。

O3氧化法反应条件温和，氧化效率高，反应速度快，

且无二次污染，符合清洁生产理念。相比于Fe3+、高锰酸

钾和次氯酸钠等传统氧化剂，不需要处理氧化副产物，

操作成本低。O3避免了H2O2体系溶液的加入引起的体

积增多问题[100]。O3具有极强氧化能力，更适用于氧化

浸出复杂难浸出矿物，如含砷含硫复杂金精矿的预氧

化、复杂锑矿的氧化浸出等。但O3氧化存在以下问题：

①设备成本高，前期投资大，且生产过程耗电量大，生产

成本较高；②O3生产浓度低、利用率低；③作为气态氧化

表3 H2O2氧化强化金属溶出典型实例

Table 3 Typical examples of H2O2 oxidation enhancing metal dissolution

Mineral

Limonite-
manganiferous silver

ore

Chalcopyrite

Sphalerite

Sphalerite

Galena

Zn concentrate

Chalcopyrite

Chalcopyrite

Molybdenite
Concentrate

A non-refractory
sulfide gold and silver

ore

Pb-Ag-Zn concentrate

Galena

A secondary lead
smelting matte

Zinc refinery residues

Chalcopyrite

Galena

Chalcopyrite

Crude bismuth alkaline
refining tellurium slag

Chalcocite

Galena

Main ingredients

Ag2S, FeS

CuFeS2

ZnS

CuFeS2, PbS, ZnS

PbS

ZnS

CuFeS2

CuFeS2

MoS2

Au, Ag, FeS2, AuTe2,
AgCl, Ag2S, Ag3CuS2-

Ag3AsS3

PbS, ZnS, FeS2

PbS

PbS, FeS, Fe3O4

GeS2, GeS, Ge, Ga2S3, Ga

CuFeS2

PbS

CuFeS2

Bi, PbSb2O4, PbTe, CuBiO4

Cu2S

PbS

Reaction conditions

[H2O2]: 0.03 mol/L, [NaCN]: 0.015 mol/L, pH 10.5, 48 h, 400 r/min,
22±2℃, oxygen flux: 12~20 mg/L, particle size: <75 μm

[H2O2]: 30wt%, [H2SO4]: 6 mol/L, 50℃, no stirring, 120 min,
particle size: 100 μm

[H2O2]: 5.2 mol/L, 30℃, [HNO3]: 11.4 mol/L, 700 r/min, particle
size: 100~150 μm

[H2O2]: 6 mol/L, 60℃, no stirring, [H2SO4]: 2 mol/L, 150 min,
particle size: 38~45 μm

[H2O2]: 0.5 mol/L, [CH3COOH]: 3 mol/L, 50℃, no stirring, 90 min,
particle size: 45~75 μm

[H2SO4]: 5wt%, S/L=1:200, particle size: <38 μm, 240 min, 60℃

[H2SO4]: 1 mol/L, [H2O2]: 3 mol/L, 160 r/min, 240 min, 25℃

[H2O2]: 3 mol/L, 40℃, 90 min, no stirring, S/L=1:500, particle size:
53~75 μm

[H2O2]: 9wt%, [H2SO4]: 4wt%, 240 min, S/L=1:200, 600 r/min

[H2O2]: 0.005 mol/L, S/L=2:5, [NaCN]: 4 g/L, 24 h, particle size:＜
74 µm, 450 r/min, room temperature

[citrate]: 1 mol/L, pH 7, 25℃, S/L=1:10, 45 min

[H2O2]: 5 mol/L, [HCl]: 5 mol/L, 60℃, 90 min, 400 r/min, particle
size: 100 µm

[H2O2]: 0.25 mol/L, pH 5.5, 25℃, [citrate]: 1 mol/L, S/L=1:10, 120
min

[oxalic acid]: 110 g/L, [H2O2]: 0.12 mol/L, 30 min

[1-hexyl-3-methylimidazolium hydrogen sulfate]: 10vol%, [H2O2]:
25wt%, 45℃, 120 min, particle size: <45 μm, S/L=1:10

[H2O2]: 9.8 mol/L, 97℃, 135 min, particle size: 100~150μm,
[H2SiF6]: 3.44 mol/L, S/L=3: 25

[H2O2]: 3 mol/L, [HCl]: 0.5 mol/L, room temperature, 180 min

[NaCl]: 0.75 mol/L, [H2O2]: 20vol%, v(H2O2)=1.2 mL/min,
[H2SO4]: 2.76 mol/L, 60℃, 2.5 h, gas flow rate: 2.5 L/min, S/L=1:

100

[H2O2]: 0.2 mol/L, [Fe3+]: 0.25 mol/L, [NaCl]: 0.5 mol/L, [H2SO4]:
0.5 mol/L, 85℃, 180 min

500 r/min, [NaCl]: 250 g/L, 90℃, 180 min, [FeCl3]: 25 g/L, [H2O2]:
6.66 g/L, [HCl]: 0.3 mol/L, v(O3)=1.0 L/min

Metal recovery rate

Ag: 44.36%, increased by 17%1)

Cu: 65%, increased by 40%

Zn: 98%, increased by 25%

Zn: 58.31%, increased by 48%

Pb: 96%, increased by 50%

Zn: 80%, increased by 60%

Cu: 87%, increased by 80%

Cu: 99%, increased by 74%

Mo: 37.85%, increased by 20%

Au: 95.15%; Ag: 92.44%;
increased by 1.6%, 2.3%,

respectively

Pb: 100%, increased by 70%

Pb: 90%, increased by 20%

Pb: 93%, increased by 10%

Ga: 99.32%, no increase; Ge:
98.86%, increased by 10%

Cu: 98.3%, increased by 50%

Pb: 99.26%, increased by 40%

Cu: 33%, increased by 25%

Te: 95.75%; Cu: 91.88%; Bi:
90.23%

Cu: 94.33%, increased by 10%

Pb: 99.5%, increased by 20%

Ref.

[20]

[90]

[86]

[91]

[93]

[87]

[85]

[92]

[89]

[3]

[94]

[80]

[81]

[21]

[82]

[83]

[18]

[84]

[19]

[33]

Note: 1) Metal leaching rate increased ratio, relative to the data obtained at the lowest oxidant dosage in the literature.
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剂，气-液-固三相反应过程受传质影响大。生产中常结

合其他氧化剂或催化剂协同使用，如Fe3+和Mn2+等。O3

氧化强化金属溶出典型实例见表4。

2.5 过硫酸盐氧化浸出

过硫酸盐是一种强氧化剂，其标准电极电势为 2.0

V。在碱、热和过渡金属离子(Fe2+和Co2+等)的条件下，

过硫酸盐可被活化为硫酸根自由基，该自由基在中性和

酸性水溶液中相对稳定。当 pH>8.5时，硫酸根自由基

通过链式反应可转化为高氧化性羟基自由基。由于环

境友好和强氧化性，过硫酸盐近年来被应用于金属硫化

物的氧化，Babu等[115]曾使用过硫酸盐氧化锰离子为沉

淀从溶液中去除。相比其他均相氧化剂，过硫酸盐具有

较高的氧化还原电位，对矿物浸出具有更好的效果，Liu

等[116]研究表明，在斑铜矿浸出过程中，过硫酸铵作为氧

化剂对铜的浸出率高于其他氧化剂，(NH4)2S2O8>NaClO3

>NaClO>H2O2，对应铜浸出率分别为 88.9%, 70%, 60%

和45%。过硫酸盐可用于闪锌矿[115]、黄铜矿[117-119]、辉铜

表4 O3氧化强化金属溶出典型实例

Table 4 Typical examples of O3 oxidation enhancing metal dissolution

Mineral

Chalcopyrite

Chalcopyrite

Tetrahedrite

Gold-silver pyritic
minerals

Pyrite-type refractory
gold concentrate

Highly refractory
concentrate

Pyrargyrite

Sulfide minerals

Galena

Vanadium-containing coal

Complex sulfidic
antimony ore

Magnetite ore

Pyrargyrite

Antimony-bearing
complex sulfides ore

Antimony-bearing
refractory gold

concentrates

High-sulfur and high-
arsenic refractory gold

concentrate

Low grade chalcopyrite

Cyanide tailings

Main
ingredients

CuFeS2

CuFeS2

Cu12Sb4S13

FeS2, Au,
Ag

FeS2, Au

FeS2, Au,
FeAsS

Ag3SbS3

CuFeS2,
FeS2,Au,

Ag

PbS

V2O3,
V3O4

Sb2S3

Fe3O4, Pt,
Pd, Au

Ag3SbS3

FeS2,
Sb2S3

FeS2,
Sb2S3,
FeAsS

FeS2, Au,
FeAsS

CuFeS2

FeS2

Reaction conditions

[H2SO4]: 0.5 mol/L,O2 flow rate=100 mL/min, [O3]:
2.5vol%, 22℃, 2200 min

[H2SO4]: 0.5 mol/L, v(O3)= 2.5 g/h, S/L=1:100, p=0.1
MPa

[HCl]: 0.5 mol/L, particle size: ＜40 μm, 360 min,
25℃, S/L= 1: 25, v(O3)= 4.5 g/h,

v(O3)=1.38 g/h, S/L=1:4, CaO 3 g, pH 11, [NaCN]:
1.8 g/L; oxidation pretreatment for 20 min,

cyanidation for 48 h

v(gas)=90~120 L/h, [O3]: 5.49~6.77 g/L, 16 h, 100℃,
S/L=1:8, [FeCl3·6H2O]: 420 g/L

[O3]: 5.808 g/L, 25 min, 1200 r/min, pH=1

[H2SO4]: 0.18 mol/L, particle size: 13 μm, v(gas)=1.2
L/min, [O3]: 0.079 g/L, 25℃, 800 r/min

[H2SO4]: 0.1 mol/L, [Fe3+]: 0.5 mol/L, 20℃, 600 r/
min, 60 min, v(O3)=0.5 g/h

500 r/min, [NaCl]: 250 g/L, 90℃, 180 min, [FeCl3]:
25 g/L, [H2O2]: 6.66 g/L, [HCl]: 0.3 mol/L, v(O3)=1.0

L/min

Particle size: <75 μm, [H2SO4]: 25wt%, S/L=1:5, 600
r/min, 90℃, 2 h, v(gas)=25 L/h, [O3]: 10 g/L

[HCl]: 4.5 mol/L, v(gas)=2.0 L/min, S/L=1:8, 4.0 h,
65℃

30℃, 3 h, 400 r/min, pH 1.5, particle size: 74~149 μm

[H2SO4]: 0.18 mol/L, [O3]: 0.079 g/L, 800 r/min,
55℃, 25 min

[HCl]: 4 mol/L, 900 r/min, 85℃, particle size: <74
μm, 50 min

[HCl]: 3 mol/L, 85℃, S/L=1:10, 500 r/min, [O3]: 0.12
g/L, v(gas)=2.0 L/min

[Fe3+]: 1.4 mol/L, 100℃, 16 h, S/L=1:8, pH=1, intake
pressure=0.138 MPa, 90, overnight

[Fe3+]: 0.5 mol/L, [H2SO4]: 0.1 mol/L, 25℃, v(O3)=
0.5 g/h, particle size: 398 μm, 120 min

S/L=1:40, 700 r/min, 60℃, [Mn2+]: 40 g/L, v(O3)=15
g/h, v(gas)= 80 L/h, [H2SO4]: 1 mol/L, 6 h

Metal recovery rate

Cu: 80%

Cu: 60%, increased by 20%1)

Cu: 51%, Sb: 19%; increased by 35%, 10%, respectively

Au: 97%, increased by 21%

Fe: 83.96%, increased by 50%

Au: 23.27%, increased by 14%

Ag: 80%, increased by 8%

Au: 76.25%, Ag: 71.24%, increased by 21%, 12%

Pb: 99.5%, increased by 40%

The V leaching rates of the three samples: 23.02%, 61.05%,
and 28.11%, increased by 16.16%, 9.24%, and 3.87%,

respectively

Sb: 94.3%, increased by 20%

Pt: 90%, Pd: 70%, Au: 50%

Ag: 80%

Sb: 86.1%

Sb: 93.75%, Au: 89.25%

Fe: 77.2%

Cu: 17%

Fe: 94.85%

Ref.

[107]

[108]

[109]

[104]

[110]

[103]

[111]

[22]

[33]

[51]

[112]

[12]

[13]

[113]

[114]

[31]

[32]

[4]

Note: 1) Metal leaching rate increased ratio, relative to the data obtained at the lowest oxidant dosage in the literature.

152



第 2 期 孙思涵等：化学氧化强化湿法冶金清洁生产：进展与展望

矿[23,116]和镍钼矿[120]等的浸出，提升幅度率达16%~70%。

酸性溶液中过硫酸盐氧化难处理硫化矿可以用方程式

(17)表示，其中M代表可以形成硫化物的金属[118]。

MxSy + xS2O8
2- ® xM2+ + yS0 + 2xSO4

2- (17)

H2SO4介质中，电化学研究发现Na2S2O8降低了黄铜

矿氧化过程中的电荷转移电阻[117]，从而提高了浸出速

率。此外，过硫酸盐改变了黄铜矿溶解机理，促使铁和

铜同时等量溶出。该过程符合表面反应速率控制的收

缩核心模型，表观活化能为 41 kJ/mol[117]。H2SO4介质

中，使用过硫酸钠作为氧化剂从闪锌矿中提取锌，在粒

径 53~70 μm、温度 60℃、反应时间 5 h和硫酸体积浓度

5% 条件下，21wt%过硫酸钠可使锌浸出率达 95%[121]。

在H2SO4溶液中，过硫酸根可将V(III)氧化成V(IV)和V

(V)，与H+协同破坏石煤中的硅酸盐晶格，提高钒浸出

率[27]。实验发现，加入2wt%的Na2S2O8可使钒浸出率从

45%提升至65%以上。

碱性条件下NH3-(NH4)2SO4-Na2S2O8体系在湿法冶

金中也有应用。该体系中 NH4
+用于络合金属离子，

Na2S2O8用于发生氧化反应，可用于黄铜矿、低镍冰铜浸

出。含碳酸钙镁的低品位铜矿浸出过程中，(NH4)2SO4

浓度 2 mol/L、温度 30℃、搅拌速率 500 r/min、固液比 1:

40和粒径 45~63 μm条件下，添加 2.5 mol/L (NH4)2S2O8

和 0.075 mol/L 的 Na2S2O8，Cu 浸出率可达 87.6%[122]。

NH3·H2O-Na2S2O8体系中，Na2S2O8氧化浸出砷铜矿、黄

铁矿过程中，由于Na2S2O8消除了钝化作用，砷铜矿几乎

完全浸出(98%)[15]。浸出过程可以用反应物通过反应时

形成的多孔层扩散的非均相动力学模型表示，Na2S2O8

和 NH3·H2O 浓度反应级数分别为 2.0 和 1.5，活化能为

45.0 kJ/mol。(NH4)2S2O8还可用作废催化剂氧化剂，相

比H2O2，产物溶液腐蚀性较低。例如，利用(NH4)2S2O8溶

液可从废磁铁中浸出钕，适当条件下，浸出率可达 98%

以上[14]。该过程中，过硫酸盐活化后转化成为硫酸根自

由基和羟基自由基，具有强氧化性，有利于促进金属高

效溶出。

过硫酸盐用于城市矿山资源回收过程也有研究。

例如，在高碱性水溶液中用过硫酸盐和氨水浸出银，通

过强碱激活过硫酸盐离子原位生成高活性氧分子，氧化

后的银离子与氨配体形成易溶的络合物离子。与

Na2S2O8或(NH4)2SO4相比，用K2S2O8溶液可以将银的溶

解效率提高50%以上[29]。其他研究还发现，Na2S2O8-加
压氧浸系统可从含金废旧电路板中优先选择性氧化Ni,

Fe 和 Cu 三种金属，并且加压氧化可将金浸出率达到

99%的时间从30 min缩短至5 min [28]。

以上研究表明，过硫酸盐氧化效果好，适用pH范围

且用量较少，易储存运输，反应结束后还可通过电解硫

酸法循环再生[117]，是一种极具前景的氧化技术。相比于

O2/O3，过硫酸盐氧化过程的传质效果好，氧化效率高；

相比铁离子，过硫酸盐分解产物为硫酸钠，不会带来二

次污染；相比过氧化氢，过硫酸盐氧化性更强，且性质稳

定。但过硫酸盐氧化硫化矿的机制尚不明确，需要深入

探究。表 5 总结了过硫酸盐氧化强化金属溶出典型

实例。

表5 过硫酸盐氧化强化金属溶出典型实例

Table 5 Typical examples of persulfate oxidation enhancing metal dissolution

Mineral

Sphalerite
concentrate

Chalcopyrite

Chalcopyrite

Copper flotation
concentrate

Calcareous
bornite

Chalcopyrite
concentrate

Ni-Mo ore

Low-nickel
matte

Gold

Main ingredients

ZnS

CuFeS2

CuFeS2

Cu5FeS4, Cu2S, CuS

Cu5FeS4

CuFeS2

FeS2, MoS2, NiS2,
NiS,Ni3S4, NiAsS

(Fe,Ni)9S8, FeNi3,
Cu5FeS4, Fe3O4

Au

Reaction conditions

Particle Size: <-45 μm, 60℃, 5 h, [(NH4)2S2O8]: 20wt%,
[H2SO4]: 5vol%

[Na2S2O8]: 50 g/L, pH=2, S/L=3:200, particle size: 24 μm,
300 r/min, 120 h

[(NH4)2S2O8]: 200 g/L, [(NH4)2CO3]: 200 g/L, 180 min, 60℃,
S/L=1: 25, 400 r/min

[(NH4)2S2O8]: 400 g/L, S/L=1:10, closed system, reactor
porosity 0.5, 250 min, 700 r/min, 105℃

40℃, 4 h, 600 r/min, S/L=1:7, [NH3·H2O]: 2.0 mol/L,
[(NH4)2S2O8]: 3.0 mol/L

[(NH4)2S2O8]: 210 g/L, 105℃, closed system, reactor
porosity 0.43, 180 min, 500 r/min, S/L=1.1:100

[H2SO4]: 0.5 mol/L, [Na2S2O8]: 0.5 mol/L, 95℃, particle
size: 90~96 μm, 600 r/min, 180 min

[NH3·H2O]: 5 mol/L, [(NH4)2S2O8]: 2.5 mol/L, 40℃, 4 h,
700 r/min

[K2S2O8]: 50 g/L, pH=2 , S/L= 3:200, particle size: 24 μm,
300 r/min, 120 h

Metal recovery rate

Zn: 97%, increased by 16%1)

Cu: 60%

Cu: 72%, increased by 70%

Cu: 55%, Fe: 27%, increased by 24% and 20%,
respectively

Cu: 88.9%, increased by 24%

Cu: 57.04%, Fe: 14.71%

Mo: 98.6%, Ni: 96.5%, Fe: 93.4%, increased by
14.4%, 9.3% and 21.2%, respectively

Ni: 81.07%, Co: 71.74%, increased by 9.7% and
15.6%, respectively; Cu: 93.81%

The dissolution rate of Au increased by 8 times

Ref.

[115]

[117]

[118]

[119]

[23,
116]

[123]

[120]

[2]

[124]

Note: 1) Metal leaching rate increased ratio, relative to the data obtained at the lowest oxidant dosage in the literature.

153



过 程 工 程 学 报 第 22 卷

2.6 协同氧化浸出

上述各类氧化剂可促进矿物中金属溶出，各有优缺

点，因此考虑两种及以上氧化剂协同使用，以提高氧化

效率，降低综合成本。

2.6.1 O3/O2与金属离子协同氧化浸出

通过添加Fe3+[31,32](或Mn2+[4])作为助浸剂，可以有效

提高O3的氧化效率。近年来，催化O3氧化系统由于优

异的氧化能力，已逐渐应用于金属溶出。例如，在酸性

介质中，高硫高砷的难处理金精矿被O3和Fe3+氧化，最

佳条件下(100℃、8 h、液固比20、转速869 r/min、O3浓度

54 mg/L、Fe3+浓度1.4 mol/L)，黄铁矿和砷黄铁矿的氧化

比例分别为 75% 和 72%，Au 回收率提高了 77%，达到

96.5%[31]。O3氧化受反应条件影响大，氧化过程受气-
液-固三相之间的传质控制。添加Fe3+和Mn2+作为均相

催化剂可以有效提高浸出率。H2SO4介质中，用MnSO4

和O3预处理含金氰化尾矿，金浸出率提升显著。O3首

先将Mn2+氧化成Mn3+，然后Mn3+将黄铁矿氧化成硫酸

和硫酸铁。同时，高价态的锰被还原为低价态。铁的浸

出率和矿石样品的失重率分别达到 94.85%和 48.89%。

与 Fe3+/O3 体系相比，Mn2+/O3 体系效率高，用药少，能

耗低。

Tian等[125]研究了闪锌矿在H2SO4-O2-Fe3+/Fe2+体系

中常压浸出机制，并利用反应溶液电极电位讨论 Fe3+/

Fe2+氧化还原偶联对闪锌矿浸出的影响。闪锌矿与酸反

应生成H2S，H2S随后被Fe3+氧化，Fe3+还原生成的Fe2+随

后被溶解O2氧化，该过程符合收缩核心模型，为化学反

应-扩散混合控制。与之相似，MnO2/Mn2+电子对也可用

于硫酸体系闪锌矿加压浸出体系中，MnO2/Mn2+电子对

可通过加速闪锌矿的间接氧化促进锌溶出[126]。

2.6.2 H2O2, O3和Fe3+协同氧化浸出

将H2O2与其他氧化剂协同使用可显著促进金属溶

出。O3, H2O2和 Fe3+氧化还原电位较高，三者可通过直

接氧化和间接氧化促进金属溶出。改变三种氧化剂的

比例可控制该过程。温度通过影响H2O2的自分解、O3

的溶解度、反应速率和平衡，对金属浸出率的影响较大。

H2SO4-O3-H2O2-Fe3+体系中，探究了三种氧化剂协同氧

化浸出硫化铜精矿效果，加入H2O2和Fe3+可使O3投加量

降低一半[127]。

此外，大多数金属原料伴生矿物都含有铁元素，如

黄铜矿、黄铁矿等。在浸出过程中，Fe3+浓度将逐渐升

高，这可以提高浸出反应速率。以方铅矿在HCl中的浸

出过程为例，在H2O2，O3和氯化铁的协同氧化作用下，硫

元素被氧化为硫酸盐，并生成氯化铅和相应的盐。在最

佳条件下，铅的浸出率为99.5%[33]。

2.6.3 过硫酸盐(或H2O2)和重金属离子协同氧化浸出

金氰化浸出过程中，常用O2作为氧化剂。铊离子的

加入可将金的溶解速度提高到传统氰化反应的4倍[124]。

而选用其他强氧化剂，可在此基础上再次提高金属溶出

速率。

在碱性条件下(pH=12~13)以过硫酸钾为氧化剂，在

金氰化中取得良好效果。浸出结果表明，当使用 10

mmol/L 过硫酸盐和 0.5 mmol/L 铊离子进行氰化浸金

时，金的溶解速率比常规氰化高 8 倍[124]。另一项研究

中，金精矿的浸出过程中，常规氰化浸出 48 h金浸出率

只有54.89%，通过铊离子和H2O2协同强化浸出，16 h金

浸出率可达 92%，大大加快了氰化浸金速率，缩短了浸

出时间[128]。

2.6.4 微生物-氧化协同浸出技术

除氧化剂之间的协同外，生物-氧化协同近年来也

得到一定关注。金属硫化矿生物浸出机理为微生物促

进Fe2+转化为Fe3+，再利用Fe3+的强氧化性浸出矿物[129]。

随着矿物种类不同，生物-氧化协同浸出过程也有所差

异。对于辉钼矿、黄铁矿和辉钨矿等矿物，微生物-Fe3+-
硫代硫酸盐起协同浸出作用；对于黄铜矿、闪锌矿和方

铅矿等，微生物-Fe3+-H+协同促进矿物溶出[130]。

3 化学氧化湿法冶金强化方法

在加入氧化剂的基础上，还可通过外场强化促进金

属溶出，常见手段有加压强化、介质强化、微波强化和超

声强化等，可显著缩短反应时间，提升金属浸出率。

3.1 加压强化

加压强化是指在密闭反应容器中，提升温度和压

力，强化O2溶解，提升体系的氧化能力，以实现更高的浸

出效率。

黄铜矿加压浸出氧气消耗量少、溶液杂质少、成本

低，已得到广泛研究。根据反应体系温度、压力不同，黄

铜矿加压浸出可分为全压氧化浸出(温度大于180℃，压

力大于 2 MPa)、中温中压氧化浸出(温度 120~180℃，压

力0.5~2 MPa)和低温低压氧化浸出(温度小于120℃，压

力小于0.5 MPa)[131]。固、液、气三相反应体系中，增大浸

出过程的氧气压力，能够提高铜的浸出率，但当氧分压

增大到 0.45 MPa后，铜的浸出率变化缓慢[132]。随氧分

压增加，铁被氧化生成Fe3+并以Fe2O3或针铁矿的形式进

入浸出渣中，浸出液中铁浓度下降，溶液中杂质含量

减少[132]。

加压氧化是闪锌矿最常用的湿法冶金技术之一。

凡杰等[133]研究了H2SO4-加压浸出体系中含铁闪锌矿浸

出行为机制，动力学研究表明，该过程受化学反应控制，
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活化能为42.43 kJ/mol。O2分压增大有助于加速硫化锌

溶解，提高铁入渣率。范阳阳等[134]报道了H2SO4-加压

浸出体系高铟闪锌矿浸出动力学研究，采用有固态产物

层的液-固相浸出反应动力学模型，浸出速率受界面化

学反应控制，活化能为69.735 kJ/mol。该过程中，H2SO4

过量会导致铟浸出率下降，原因可能是过量H2S对铟浸

出的抑制作用或溶解氧浓度的下降。

钼矿可通过加压酸浸、加压碱浸、氧压水浸等强化

氧气氧化实现高效浸出。Khoshnevisan等[135]研究了硝

酸-加压氧化体系中辉钼矿溶解机制，该反应受化学反

应控制，计算的活化能为68.8 kJ/mol。

加压强化操作简单，金属浸出率高，大气污染小，是

一种清洁冶金技术[70]。加温加压条件下，O2还可转变为

羟基自由基等活性氧[136]，对金属溶出可能具有促进作

用。由于在更高的温度下进行加压湿法冶金，大大提高

了工艺动力学，加快了浸出速度，实现了更高的浸出率。

目前加压氧化已广泛用于黄铜矿、闪锌矿、辉钼矿等硫

化矿的酸性浸出。但加压氧化具有以下缺点：①对温度

和压力要求高、设备成本高、能耗大；②硫转变为硫酸比

例高，产酸量大，难以处理；③加压设备容量小，不适用

于大型矿物浸出。随材料科学发展，耐高温、耐酸碱合

金材料成本不断降低，加压氧化强化技术发展前景

较好。

3.2 介质强化

3.2.1 离子液体强化

离子液体作为一种新型离子溶剂，可用于强化硫化

矿浸出[38-41]。离子液体(Ionic Liquids，ILs)，也称室温离

子液体，由有机阳离子和无机阴离子构成。离子液体熔

点低，稳定性高。离子液体阴阳离子体积不对称，可发

生振动、平动和转动，相互静电作用强，有利于破坏晶体

结构，降低矿物晶格能[38]。

H2SO4介质中可使用离子液体促进黄铜矿溶出，当

离子液体在水中的占比从 10wt%增加到 100wt%时，铜

的浸出率从 55% 提高到 87%，而相同条件下，1 mol/L

H2SO4对铜的浸出率仅为 23%[39]。Teimouri等[41]研究了

酸性离子液体[BMIm+HSO4
−]-硫脲-Fe3+体系的水溶液

浸出黄铁矿浮选尾矿中金的过程，发现温度越高，

[BMIm+HSO4
−]-水溶液黏度越低，溶液传质或扩散性能

越好，最终提金效果越好。该过程符合收缩核心模型，

为化学反应-扩散混合控制，活化能为 17.97~27.47 kJ/

mol。

离子液体介质可强化加速硫化矿浸出，促进难浸金

银矿中金的选择性浸出，离子液体使用过程循环性好、

损失少，合理设计离子液体结构可以开发绿色湿法冶金

技术。但离子液体成本较高，机理研究缺乏，尚未广泛

应用。

3.2.2 亚熔盐强化

密闭容器常压或近常压条件下，O2可在亚熔盐体系

中转变为活性氧(HO2
-，O2

-，O2
2-等)[1,9]。张懿院士及其团

队开发的亚熔盐介质清洁化工冶金技术，可在实现两性

金属资源(铬、铝、钒和钛等)接近100%的原子经济性转

化，实现过程污染控制，取得应用突破[9,137-139] 。

在亚熔盐工艺中，调控化学场可强化反应体系活性

氧的生成，例如在化学场中引入硝酸盐助剂、调节温度

和介质浓度等。以NaOH-NaNO3亚熔盐体系为例，硝酸

根等氧化性酸根离子在亚熔盐介质中充当氧原子的载

体，释放活性氧物种，提升介质氧化能力[1]。纯NaOH体

系反应钒、铬转化率达97%和70%所需反应时间为6 h，

而在NaOH-NaNO3体系中最佳反应条件下(固液比1:4、

碱盐比 1:1、搅拌速率 700 r/min、气体流速 0.4 L/min)仅

需2 h。此外，KOH-KNO3-H2O体系中以铬铁矿为原料

可生产铬酸钾[9]。该过程中，KNO3作为无机催化剂可促

进铬铁矿的分解。第一阶段，硝酸钾与铬铁矿反应生成

KNO2，如方程式(18)所示；第二阶段，KNO2被O2氧化成

硝酸钾，如方程式(19)所示。在温度350℃、KOH与铬铁

矿比例 2:1、KNO3与铬铁矿比例 0.8:1、搅拌速度 700 r/

min、氧气比例 50%、气体流速 1 L/min 以及反应时间

300 min的条件下，铬转化率可达98%。

Cr2O3·FeO+4KOH+3.5KNO3→3.5KNO2+2K2CrO4+

0.5Fe2O3+2H2O (18)

KNO2+0.5O2→KNO3 (19)

亚熔盐介质中，两性金属转化率高，过程清洁无污

染。但亚熔盐介质中氧气转变为活性氧的转化机理尚

需深入研究。

3.3 微波和超声强化

微波加热是一种非常规的加热方法，速度快，效率

高，可应用于金属物料预处理。在传统的湿法冶金过程

中，反应产物经常包裹未反应的矿物表面，阻碍浸出反

应，反应时间长、能耗大。微波与矿物成分之间的相互

作用可促进矿物内部分解，增强浸出反应过程。在富锗

褐煤浸出过程中，微波辅助浸出将锗的浸出率从传统方

法的 83.62%提高到 89.49%[45]。对于含金的硫精矿，微

波处理后金的浸出率从 9.82%增加到 71.56%[44]。在硫

化锌矿浸出过程中，微波使浸出锌的浸出率从 30.62%

提高到 82.06%[140]。当浸出含钒和钼的废催化剂时，微

波浸出的使用可浸出94.35%的钒和96.23%的钼[141]。

超声可强化浸出硫化矿石中的扩散过程，提高溶解

速率。超声可增加扩散层的厚度，且空化效应可以降低
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矿物粒径，增强颗粒内部的扩散，提高传质速率。同时，

超声波还可以去除某些矿物表面的氧化膜，从而提高传

质效率。薛娟琴等[46]选用过硫酸盐、银盐作氧化剂和催

化剂，在超声波作用下对硫化镍矿进行直接氧化浸出，

结果表明，在一定范围内，使用超声波可有效缩短镍的

浸出时间。对锌矿浸出来说，超声15 min，反应30 min，

锌浸出率可从 87%提升至 99%[142]。对铜转炉渣浸出来

说，在加入 Fe3+的体系中，铜、锌、钴和铁浸出率分别从

80.41%, 48.28%, 64.52% 和 12.16% 提 升 至 89.28%,

51.32%, 69.87%和13.73%[143]。

图 1为目前各种化学氧化强化湿法冶金技术的总

结，包括各种氧化剂适用的处理对象以及各种氧化方法

的优缺点。

4 结语与展望

当前全球制造业正向高值化、智能化、可持续的方

向转型升级，矿产资源综合利用面临绿色化技术升级的

需求。基于化学氧化的湿法冶金过程强化技术可有效

强化复杂矿物分解转化，减少反应时间，同时强化污染

控制，减少生产过程污染排放，在资源和环境等多个领

域具有很好的发展前景。化学氧化可缩短浸出时间并

提高金属浸出率，有助于开发更清洁的湿法冶金工艺。

且协同氧化技术对金属浸出有明显提升作用，可提升氧

化效率，降低综合成本；介质强化可显著促进金属选择

性溶出，但相关机理仍需探究；外场强化方法可进一步

提高氧化浸出金属的效率，但对设备要求较高，固定投

资较大。

为了进一步提升金属溶出的效率，还应加强研究协

同氧化、催化氧化、介质强化和外场强化对金属溶出的

影响和相关反应机理，优化工艺设计。金属浸出过程中

产生的金属氧化物或金属离子，可进一步对化学氧化过

程起催化作用，相关机理值得深入探究。此外，化学氧

化湿法冶金工艺还可处理复杂二次金属资源，如废催化

剂、氰化物尾矿和铜转化炉渣等，可为提高资源利用率、

降低环境污染提供有效的技术支持，但目前相关的技术

研究和应用还较少。
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