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摘要：从热力学理论出发，模拟计算了碱矿比、富氧浓度、残氧率、焙烧温度等因素对某含多金属复杂金

精矿金、银、铜提取的影响，并通过独立反应的热力学平衡关系确定物质之间的含量关系，从而确定了复

杂金精矿氢氧化钠焙烧的反应机制。结果表明，焙烧最优条件为：碱矿比１０％、富氧浓度２５％、残氧率

５％、焙烧温度６３０℃。通过正交试验对热力学条件进行验证，在最优条件下焙烧３ｈ，焙砂进行硫酸浸

出—氰化工序，在此条件下，金、银、铜的提取率分别为９５．９２％、８４．２４％、９２．５７％。
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　　目前世界上金矿的不断开采使得容易利用的金

矿资源［１］日渐枯竭，复杂难处理型金矿［２］资源愈来

愈受到青睐。近年来复杂金矿在预处理技术［３６］方

面有了很大的进展，但最常用且有前途的方法仍然
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是焙烧预处理法［７］，该法工艺成熟［８］，适于多种矿石

处理；但也有硫、砷等元素在烟气中形成有毒气体，

污染环境，银提取率不高等问题。

有学者［９１１］就焙烧氧化法的不足做了进一步研

究。宋岷蔚等［１２］采用 ＭｇＯ作固化剂，使Ａｓ２Ｏ３ 和

ＳＯ２ 固定在焙砂中，对四川某难浸金精矿进行固硫

固砷焙烧，随后进行硫氰酸铵浸出，固硫、固砷率分

别达到 ９２％ 和 ９３．８％，金浸出率为 ９４％。ＭＡ

等［１３］在ＣＥＭ制造的ｐｈｏｅｎｉｘ燃烧系统内处理含硫

砷金矿，在８２３Ｋ、供氧气氛焙烧脱硫率比普通焙烧

高约５０％。薛光
［１４］在金精矿焙烧时加入氢氧化钠，

在不影响制酸和金、银回收的同时，可有效将焙烧—

氰化法中银的浸出率提高３０％以上。陈伟等
［１５］对

某难浸含金硫化矿进行微波焙烧—碘化浸出研究，

金浸出率从原矿直接碘化浸出的９．８２％提高到

７１．５６％。王菊等
［１６］加入氯化剂对高硫碳质银精矿

进行富氧—氯化焙烧处理，能够更好地去除碳和硫

且大大提高金银浸出率，最佳条件为１０％的氯化

剂、空气与氧气体积比１∶１．５、５５０℃焙烧６ｍｉｎ，

金、银浸出率分别达到９８．５１％、９２．２０％。

为了确定复杂金精矿氢氧化钠焙烧的反应机

制，本文从热力学理论出发，模拟计算了碱矿比、富

氧浓度、残氧率、焙烧温度等因素对某含多金属复杂

金精矿金、银、铜提取的影响，并通过热力学研究，确

定了体系的独立反应的热力学平衡关系以及物质之

间的含量关系；从而确定工艺的机制，为含多金属复

杂金精矿的综合利用技术改良提供理论指导。

１　热力学平衡计算

１１　体系物种组成与独立反应的确定

复杂金矿ＮａＯＨＯ２ 系存在２５种物质，包括

Ｏ２、Ｎａ２Ｏ（ＮａＯＨ）、Ａｇ２Ｓ、ＣｕＦｅＳ２、ＦｅＳ２、ＰｂＳ、ＺｎＳ、

Ａｇ、ＰｂＯ、ＣｕＯ、ＺｎＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＳＯ２、ＳＯ３、

ＣｕＳＯ４、Ａｇ２ＳＯ４、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、ＺｎＳＯ４、ＰｂＯ·Ｆｅ２Ｏ３、

ＺｎＯ · Ｆｅ２Ｏ３、ＣｕＯ · Ｆｅ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ · Ｆｅ２Ｏ３、

Ｎａ２ＳＯ３、Ｎａ２ＳＯ４。由于反应体系中物质类别、元素

化学价态变化以及发生的化学反应多［１７］，无法采用

已有经验判断该体系发生的独立反应，对后续研究

体系的热力学也不利，现利用原子系数矩阵法［１８］来

确定体系的独立反应。

复杂金矿ＮａＯＨＯ２ 系的原子系数矩阵为矩阵

（１）。对矩阵（１）进行初等变换，得到行阶梯形矩阵

（２）。由矩阵（２）可知，该复杂反应体系原子系数矩

阵的秩为８，组分数为２５，因此体系中有Ｎ＝２５－８＝

１７个独立反应。选择矩阵（２）各非零行的首个非零

元素所在的第１～８列组成该原子系数矩阵最大线

性无关的列向量组，选择与之对应的 Ｏ２、Ｎａ２Ｏ

（ＮａＯＨ）、ＣｕＦｅＳ２、Ａｇ２Ｓ、ＰｂＳ、ＺｎＳ、ＦｅＳ２、Ａｇ八个

组分作为该体系的非关键组分。假定１７个独立反

应的化学计量系数矩阵为矩阵（３），求解矩阵（３）便

可得到复杂金矿ＮａＯＨＯ２ 体系内发生的独立反

应。其中，矩阵（３）中狏为计量数。

由原子守恒定律，复杂体系内反应物与生成物

原子之和为０，即式（４）。
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据式（４）有：

狏１１＝－０．５ 狏２１＝０ 狏３１＝－１ 狏４１＝０ 狏５１＝０ 狏６１＝０ 狏７１＝１ 狏８１＝０

狏１２＝－０．５ 狏２２＝０ 狏３２＝０ 狏４２＝１ 狏５２＝－１ 狏６２＝０ 狏７２＝０ 狏８２＝－２

狏１３＝－０．５ 狏２３＝０ 狏３３＝０ 狏４３＝１ 狏５３＝０ 狏６３＝－１ 狏７３＝０ 狏８３＝－２

狏１４＝－１．５ 狏２４＝０ 狏３４＝０ 狏４４＝４ 狏５４＝０ 狏６４＝０ 狏７４＝－２ 狏８４＝－８

狏１５＝－１ 狏２５＝０ 狏３５＝０ 狏４５＝－１ 狏５５＝０ 狏６５＝０ 狏７５＝０ 狏８５＝２

狏１６＝－１．５ 狏２６＝０ 狏３６＝０ 狏４６＝－１ 狏５６＝０ 狏６６＝０ 狏７６＝０ 狏８６＝２

狏１７＝－２ 狏２７＝０ 狏３７＝０ 狏４７＝６ 狏５７＝０ 狏６７＝０ 狏７７＝－３ 狏８７＝－１２

狏１８＝－２ 狏２８＝０ 狏３８＝－１ 狏４８＝１ 狏５８＝０ 狏６８＝０ 狏７８＝１ 狏８８＝－２

狏１９＝－２ 狏２９＝０ 狏３９＝０ 狏４９＝１ 狏５９＝０ 狏６９＝０ 狏７９＝０ 狏８９＝０

狏１１０＝－２ 狏２１０＝０ 狏３１０＝０ 狏４１０＝０ 狏５１０＝０ 狏６１０＝－１ 狏７１０＝０ 狏８１０＝０

狏１１１＝－６ 狏２１１＝０ 狏３１１＝０ 狏４１１＝１ 狏５１１＝０ 狏６１１＝０ 狏７１１＝－２ 狏８１１＝－２

狏１１２＝－２ 狏２１２＝０ 狏３１２＝－１ 狏４１２＝４ 狏５１２＝０ 狏６１２＝０ 狏７１２＝－１ 狏８１２＝－８

狏１１３＝－２ 狏２１３＝０ 狏３１３＝０ 狏４１３＝５ 狏５１３＝－１ 狏６１３＝０ 狏７１３＝－２ 狏８１３＝－１０

狏１１４＝－２ 狏２１４＝０ 狏３１４＝０ 狏４１４＝５ 狏５１４＝０ 狏６１４＝－１ 狏７１４＝－２ 狏８１４＝－１０

狏１１５＝－１．５ 狏２１５＝－１ 狏３１５＝０ 狏４１５＝４ 狏５１５＝０ 狏６１５＝０ 狏７１５＝－２ 狏８１５＝－８

狏１１６＝－１ 狏２１６＝－１ 狏３１６＝０ 狏４１６＝－１ 狏５１６＝０ 狏６１６＝０ 狏７１６＝０ 狏８１６＝２

狏１１７＝－１．５ 狏２１７＝－１ 狏３１７＝０ 狏４１７＝－１ 狏５１７＝０ 狏６１７＝０ 狏７１７＝０ 狏８１７＝２

　　关系列于式（５），其中Ａ为作用物。

由式（５）可得复杂金矿ＮａＯＨＯ２ 体系的１７个

独立反应，列于表１，同时也列出了不同温度下体系

内各化学反应的吉布斯自由能变化［１９］。

表１　体系内各方应方程式及吉布斯自由能变化
［１９］

犜犪犫犾犲１　犈狇狌犪狋犻狅狀狊犪狀犱犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔犮犺犪狀犵犲狊狅犳狏犪狉犻狅狌狊犮犺犲犿犻犮犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀狊犻狀狊狔狊狋犲犿
［１９］

序号 反应式 平衡常数犓狀
Δ犌０?（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

６００Ｋ ８７３Ｋ ９０３Ｋ １０００Ｋ

Ｄ１ ０．５Ｏ２＋ＣｕＦｅＳ２＝ＣｕＯ＋ＦｅＳ２ 犓１ －１１４．３７３ －３８．０６２ －２８．８４５ ２．１８１

Ｄ２ ０．５Ｏ２＋ＰｂＳ＋２Ａｇ＝ＰｂＯ＋Ａｇ２Ｓ 犓２ －２２９．１９９ －２０３．５４３ －２００．９２１ －１９２．５３６

Ｄ３ ０．５Ｏ２＋ＺｎＳ＋２Ａｇ＝ＺｎＯ＋Ａｇ２Ｓ 犓３ －２９２．８５９ －２７０．３２１ －２６７．９９９ －２６０．５２４

Ｄ４ １．５Ｏ２＋２ＦｅＳ２＋８Ａｇ＝Ｆｅ２Ｏ３＋４Ａｇ２Ｓ 犓４ －５６５．０４１ －５６３．６７６ －５６３．９８９ －５６５．３２０

Ｄ５ Ｏ２＋Ａｇ２Ｓ＝ＳＯ２＋２Ａｇ 犓５ －２５２．１６９ －２４２．０２９ －２４０．８４０ －２３６．９８５

Ｄ６ １．５Ｏ２＋Ａｇ２Ｓ＝ＳＯ３＋２Ａｇ 犓６ －２９４．５４６ －２５８．８１９ －２５４．８３９ －２４１．９９０

Ｄ７ ２Ｏ２＋３ＦｅＳ２＋１２Ａｇ＝Ｆｅ３Ｏ４＋６Ａｇ２Ｓ 犓７ －７６８．８５０ －７８６．６３４ －７８９．４２７ －７９８．７３２

Ｄ８ ２Ｏ２＋ＣｕＦｅＳ２＋Ａｇ２Ｓ＝ＣｕＳＯ４＋ＦｅＳ２＋２Ａｇ 犓８ －４５８．５４６ －３３５．９２７ －３２２．０９９ －２７６．９３６

Ｄ９ ２Ｏ２＋Ａｇ２Ｓ＝Ａｇ２ＳＯ４ 犓９ －４７１．１１３ －３７８．９０２ －３６９．２４９ －３３９．６８４

Ｄ１０ ２Ｏ２＋ＺｎＳ＝ＺｎＳＯ４ 犓１０ －５６３．５６５ －４６９．９８７ －４５９．８８７ －４２７．４９４

Ｄ１１ ６Ｏ２＋２ＦｅＳ２＋２Ａｇ＝Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋Ａｇ２Ｓ 犓１１ －１６９３．８１３ －１４３８．２９１ －１４１０．５９７ －１３２１．４５６

Ｄ１２ ２Ｏ２＋ＣｕＦｅＳ２＋ＦｅＳ２＋８Ａｇ＝ＣｕＯ·Ｆｅ２Ｏ３＋４Ａｇ２Ｓ 犓１２ －６２０．４２５ －５８７．８５２ －５８４．３５２ －５７２．６０３

Ｄ１３ ２Ｏ２＋ＰｂＳ＋２ＦｅＳ２＋１０Ａｇ＝ＰｂＯ·Ｆｅ２Ｏ３＋５Ａｇ２Ｓ 犓１３ －６７９．６４１ －６６５．４４７ －６６４．４５０ －６６１．５８８

Ｄ１４ ２Ｏ２＋ＺｎＳ＋２ＦｅＳ２＋１０Ａｇ＝ＺｎＯ·Ｆｅ２Ｏ３＋５Ａｇ２Ｓ 犓１４ －７１１．４７１ －６９８．８３６ －６９７．９８９ －６９５．５８１

Ｄ１５ １．５Ｏ２＋Ｎａ２Ｏ＋２ＦｅＳ２＋８Ａｇ＝Ｎａ２Ｏ·Ｆｅ２Ｏ３＋４Ａｇ２Ｓ 犓１５ －７３３．８９１ －７３７．３２６ －７３８．０１７ －７４０．２９９

Ｄ１６ Ｏ２＋Ｎａ２Ｏ＋Ａｇ２Ｓ＝Ｎａ２ＳＯ３＋２Ａｇ 犓１６ －５２９．５４０ －４７１．６１３ －４６５．１５９ －４４４．２７１

Ｄ１７ １．５Ｏ２＋Ｎａ２Ｏ＋Ａｇ２Ｓ＝Ｎａ２ＳＯ４＋２Ａｇ 犓１７ －５２９．５４０ －６８９．７５７ －６８１．５２１ －４４４．２７１
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１２　体系热力学平衡计算

设∑狀Ｏ 、∑狀Ｎａ、∑狀Ｃｕ、∑狀Ｆｅ、∑狀Ｓ、

∑狀Ａｇ、∑狀Ｐｂ、∑狀Ｚｎ分别为体系中总氧、钠、

铜、铁、硫、银、铅、锌的摩尔量，犪Ａ为物质 Ａ 的

活度，狀Ａ为体系中物质 Ａ 的摩尔量，∑狀１为固

相总摩尔量，∑狀２ 为气相总摩尔量。为方便研

究，将体系固相考虑为分子性熔体，则固体物

质的活度表示为其对应固相物质的摩尔分数。

气相物 质 的 活 度 表 示 为 其 对 应 的 气 相 摩 尔

分数。

∑狀１ ＝狀Ｎａ２Ｏ＋狀ＣｕＦｅＳ２ ＋狀Ａｇ２Ｓ＋狀ＰｂＳ＋狀ＺｎＳ＋狀ＦｅＳ２＋

狀Ａｇ＋狀ＣｕＯ＋狀ＰｂＯ＋狀ＺｎＯ＋狀Ｆｅ２Ｏ３＋狀Ｆｅ３Ｏ４＋狀ＣｕＳＯ４＋狀Ａｇ２ＳＯ４

＋狀ＺｎＳＯ
４
＋狀Ｆｅ

２
ＳＯ（ ）
４ ３
＋狀ＣｕＯ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋狀ＰｂＯ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋狀ＺｎＯ·Ｆｅ

２
Ｏ
３

＋狀Ｎａ
２
Ｏ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋狀Ｎａ

２
ＳＯ
３
＋狀Ｎａ

２
ＳＯ
４

∑狀２ ＝狀Ｏ２ ＋狀ＳＯ２ ＋狀ＳＯ３
某固相物质活度犪狀

ｓ
＝狀ｓ?∑狀１

某气相物质活度犪狀
ｇ
＝狀ｇ?∑狀２

根据表１的反应平衡常数值可以得出反应平衡

常数与物质活度（以摩尔分数表示）的关系，列于

式（６）～（２２）。

　　
狀ＣｕＯ

∑狀１
＝犓１×

　

狀Ｏ
２

∑狀槡 ２

×
狀ＣｕＦｅＳ

２

∑狀１
÷
狀Ｆｅ

２
Ｓ

∑狀１
（６）

狀ＰｂＯ

∑狀１
＝犓２×

　

狀Ｏ
２

∑狀槡 ２

×
狀ＰｂＳ

∑狀１
×

狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

÷
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀１
（７）

狀ＺｎＯ

∑狀１
＝犓３×

　

狀Ｏ
２

∑狀槡 ２

×
狀ＺｎＳ

∑狀１
×

狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

÷
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀１
（８）

狀Ｆｅ
２
Ｏ
３

∑狀１
＝犓４×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

１．５

×
狀ＦｅＳ

２

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

×
狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

８

÷
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

４

（９）

狀ＳＯ
２

∑狀１
＝犓５×

狀Ｏ
２

∑狀２
×
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀１
÷

狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

（１０）

狀ＳＯ
３

∑狀１
＝犓６×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

１．５

×
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀１
÷

狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

（１１）

狀Ｆｅ
３
Ｏ
４

∑狀１
＝犓７×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

２

×
狀ＦｅＳ

２

∑狀
烄

烆

烌

烎１

３

×
狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

１２

÷
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

６

（１２）

狀ＣｕＳＯ
４

∑狀１
＝犓８×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

２

×
狀ＣｕＦｅＳ

２

∑狀１
×
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀１
÷

狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

÷
狀Ｆｅ

２
Ｓ

∑狀１
（１３）

狀Ａｇ２ＳＯ４

∑狀１
＝犓９×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

２

×
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀１
（１４）

狀ＺｎＳＯ
４

∑狀１
＝犓１０×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

２

×
狀ＺｎＳ

∑狀１
（１５）

狀Ｆｅ
２
ＳＯ（ ）
４ ３

∑狀１
＝犓１１×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

６

×
狀ＦｅＳ

２

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

×
狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

÷
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀１
（１６）

狀ＣｕＯ·Ｆｅ
２
Ｏ
３

∑狀１
＝犓１２×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

２

×
狀ＣｕＦｅＳ

２

∑狀１
×

狀ＦｅＳ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

×
狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

８

÷
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

４

（１７）

狀ＰｂＯ·Ｆｅ
２
Ｏ
３

∑狀１
＝犓１３×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

２

×
狀ＰｂＳ

∑狀１
×

狀ＦｅＳ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

×
狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

１０

÷
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

５

（１８）

狀ＺｎＯ·Ｆｅ
２
Ｏ
３

∑狀１
＝犓１４×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

２

×
狀ＺｎＳ

∑狀１
×

狀ＦｅＳ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

×
狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

１０

÷
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

５

（１９）
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狀Ｎａ
２
Ｏ·Ｆｅ

２
Ｏ
３

∑狀１
＝犓１５×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

１．５

×
狀Ｎａ

２
Ｏ

∑狀１
×

狀ＦｅＳ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

×
狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

８

÷
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

４

（２０）

狀Ｎａ
２
ＳＯ
３

∑狀１
＝犓１６×

狀Ｏ
２

∑狀２
×
狀Ｎａ

２
Ｏ

∑狀１
×
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀１
÷

狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

（２１）

狀Ｎａ
２
ＳＯ
４

∑狀１
＝犓１７×

狀Ｏ
２

∑狀
烄

烆

烌

烎２

１．５

×
狀Ｎａ

２
Ｏ

∑狀１
×
狀Ａｇ２Ｓ

∑狀１
÷

狀Ａｇ

∑狀
烄

烆

烌

烎１

２

（２２）

根据物质守恒定律，反应前后体系中Ｏ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｓ、Ａｇ、Ｐｂ、Ｚｎ的总物质量恒定，得到关系式（２３）～（３０）。

∑狀Ｏ ＝２狀Ｏ２ ＋狀Ｎａ２Ｏ＋狀ＣｕＯ＋狀ＰｂＯ＋狀ＺｎＯ＋３狀Ｆｅ２Ｏ３＋２狀ＳＯ２＋３狀ＳＯ３＋４狀Ｆｅ３Ｏ４＋４狀ＣｕＳＯ４＋２狀Ａｇ２ＳＯ４＋４狀ＺｎＳＯ４ ＋

１２狀Ｆｅ
２
ＳＯ（ ）
４ ３
＋４狀ＣｕＯ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋４狀ＰｂＯ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋４狀ＺｎＯ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋４狀Ｎａ

２
Ｏ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋３狀Ｎａ

２
ＳＯ
３
＋４狀Ｎａ

２
ＳＯ
４

（２３）

∑狀Ｎａ ＝２狀Ｎａ２Ｏ＋２狀Ｎａ２Ｏ·Ｆｅ２Ｏ３ ＋２狀Ｎａ２ＳＯ３ ＋２狀Ｎａ２ＳＯ４ （２４）

∑狀Ｃｕ ＝狀ＣｕＦｅＳ２ ＋狀ＣｕＯ＋狀ＣｕＳＯ４ ＋狀ＣｕＯ·Ｆｅ２Ｏ３ （２５）

∑狀Ｆｅ ＝狀ＣｕＦｅＳ２ ＋狀ＦｅＳ２ ＋２狀Ｆｅ２Ｏ３ ＋３狀Ｆｅ３Ｏ４ ＋２狀Ｆｅ２ ＳＯ（ ）
４ ３
＋２狀ＣｕＯ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋２狀ＰｂＯ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋２狀ＺｎＯ·Ｆｅ

２
Ｏ
３
＋

２狀Ｎａ
２
Ｏ·Ｆｅ

２
Ｏ
３

（２６）

∑狀Ｓ ＝２狀ＣｕＦｅＳ２ ＋狀Ａｇ２Ｓ＋狀ＰｂＳ＋狀ＺｎＳ＋狀ＦｅＳ２ ＋狀ＳＯ２ ＋狀ＳＯ３ ＋狀ＣｕＳＯ４ ＋狀Ａｇ２ＳＯ４ ＋狀ＺｎＳＯ４ ＋３狀Ｆｅ２ ＳＯ（ ）
４ ３
＋狀Ｎａ

２
ＳＯ
３
＋

狀Ｎａ
２
ＳＯ
４

（２７）

∑狀Ａｇ ＝２狀Ａｇ２Ｓ＋狀Ａｇ＋２狀Ａｇ２ＳＯ４ （２８）

∑狀Ｐｂ ＝狀ＰｂＳ＋狀ＰｂＯ＋狀ＰｂＯ·Ｆｅ２Ｏ３ （２９）

∑狀Ｚｎ ＝狀ＺｎＳ＋狀ＺｎＯ＋狀ＺｎＳＯ４ ＋狀ＺｎＯ·Ｆｅ２Ｏ３ （３０）

　　将式（６）～（２２）代入物质守恒式（２３）～（３０），可

得到８个包含狀Ｏ
２
、狀Ｎａ

２
Ｏ等未知数的等式。当体系加

入物质种类和量确定，则∑狀Ｏ 、∑狀Ｎａ、∑狀Ｃｕ、

∑狀Ｆｅ、∑狀Ｓ、∑狀Ａｇ、∑狀Ｐｂ、∑狀Ｚｎ的量确

定，可以形成８个等式。利用８个等式求出对应

狀Ｏ
２
、狀Ｎａ

２
Ｏ 等未知数的值，再代入式（６）～（２２）计算

得出各物相的摩尔量，最终确定不同条件下热力学

平衡时体系中各物质的量［２０］。

２　复杂金精矿焙烧过程热力学分析

复杂金精矿加入量１ｔ?ｈ，通过模拟计算改变碱

矿比、富氧浓度、残氧率、焙烧温度等条件，考察焙烧

中贵金属组成含量、各元素含量及其他组成含量的

影响。

２１　碱矿比

当氧气浓度为２５％、残氧率为５％、焙烧温度

为６３０℃时，模拟计算了碱矿比为２％～２０％时焙

砂中贵金属组成含量变化及各元素的变化状况，结

果如图１所示。从图１ａ可以看出，各贵金属的含

量随碱矿比的上升呈下降趋势，碱矿比的增加导

致矿物中贵金属所占比重下降，下降了８９．５３ｇ?ｔ。

从图１ｂ可以看出，除硅酸钠外其他各组分都呈下

降趋势。其中下降趋势最大的是ＳｉＯ２，其次为氧

化铁，这说明在焙烧过程中加入碱可以熔蚀矿物

中的赤铁矿及石英包裹结构，为之后贵金属的提

取奠定基础。

氧化银在原矿中含量最高，下降趋势最大，碱矿

比从２％增加到２０％时，下降了３５．４９ｇ?ｔ，占贵金

属含量下降总比的３５．４９％；而硫酸银其次，下降占

总比２０．０８％，金在原矿中含量不高，下降趋势最缓

慢，下降占总比４．６％。另一方面，通过增加焙烧过

程中的碱度，硫化银及硫酸银含量下降趋势较大，

可能是由于碱度的增加促进了氧化银的分解反

应；而金、银、硫酸银及硫化银与碱反应较不显著。

图１ｃ结果表明，各元素含量除添加剂钠之外，都呈

下降趋势。碱矿比过高造渣量大，不利于矿石后

续处理。
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图１　焙烧过程中各物相和主要元素含量随碱矿比变化

犉犻犵１　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犮狅狀狋犲狀狋狅犳狏犪狉犻狅狌狊狆犺犪狊犲狊犪狀犱犿犪犼狅狉犲犾犲犿犲狀狋

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狑犻狋犺犪犾犽犪犾犻狅狉犲狉犪狋犻狅犱狌狉犻狀犵狉狅犪狊狋犻狀犵

２２　富氧浓度

当碱矿比为１０％、残氧率为５％、焙烧温度为

６３０℃时，模拟计算了氧浓度在２１％～５１％时焙砂

中贵金属组成含量变化及各元素的变化状况，结

果如图２所示。图２ａ和图２ｂ结果表明，随着氧浓

度的增加，贵金属中金、银及氧化银含量有所下

降，硫酸银及硫化银含量呈上升趋势。其他组分

中硫酸铁的上升趋势最快，硫酸铜一开始较快后

期变缓，可能是氧浓度的增加促进了反应（２）、（７）

的逆向进行；其余物相都有一定的下降趋势，其中

氧化铁下降最快。图２ｃ结果显示，随着氧浓度的

上升，硫元素逐渐固定下来，增大了体系内的渣

量，对后续焙砂湿法处理有不利影响。因此氧气

浓度不宜过高。

图２　焙烧过程中各物相和主要元素含量随氧浓度变化

犉犻犵２　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犮狅狀狋犲狀狋狅犳狏犪狉犻狅狌狊狆犺犪狊犲狊犪狀犱犿犪犼狅狉犲犾犲犿犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

狑犻狋犺狅狓狔犵犲狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犱狌狉犻狀犵狉狅犪狊狋犻狀犵

２３　残氧率

当碱矿比为１０％，富氧浓度为２５％，焙烧温度

为６３０℃时，模拟计算了残氧率在１％～１０％时焙

砂中贵金属组成含量变化及各元素的变化状况。图

３ａ和图３ｂ结果表明，随着体系内残氧率的增加，各

贵金属含量中硫化银呈直线下降趋势，金稳定变化

不大，而氧化银、硫酸银及银略有上升。其他物相中

基本不变，只有硫酸铁先增后减。由于反应（７）受残

氧率影响较大，当体系内残氧率较小时，反应（７）向

逆方向进行，硫酸铁含量上升；随着残氧率的增加，

体系内参与反应的氧气逐渐减少，反应（７）向正方向

进行，硫酸铁含量逐渐下降。图３ｃ结果显示，各元

素含量随残氧率变化幅度不大，而硫元素呈先增

后减的趋势。残氧率较低时，硫元素逐渐以硫酸

盐的形式固定下来；随着残氧率的上升，硫元素转

化为二氧化硫进入烟气中，脱离体系；残氧率过高

时，矿物焙烧不充分，仍然以硫化物的形式存在于

矿物中。
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图３　焙烧过程中各物相和主要元素含量随残氧率变化

犉犻犵３　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犮狅狀狋犲狀狋狅犳狏犪狉犻狅狌狊狆犺犪狊犲狊犪狀犱犿犪犼狅狉犲犾犲犿犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

狑犻狋犺狉犲狊犻犱狌犪犾狅狓狔犵犲狀狉犪狋犲犱狌狉犻狀犵狉狅犪狊狋犻狀犵

２４　焙烧温度

当碱矿比为１０％，富氧浓度为２５％，残氧率为

５％时，模拟计算了焙烧温度在５８０～７８０℃时焙砂中

贵金属组成含量变化及各元素的变化状况，结果如图

４所示。高温焙烧过程中焙烧温度是引起物相变化

的主要因素之一。图４ａ和图４ｂ结果显示，各元素组

分随焙烧温度都有不同程度的变化。随着温度的上

升，各金属硫酸盐含量都逐渐下降，而金属的氧化物

逐渐上升。这说明高温能促进金属硫酸盐的分解，焙

砂中产物主要以氧化物为主。随着温度的上升，焙砂

中砷转入烟气而脱离体系。结合图４ｃ的结果来看，

各元素含量在６３０℃之后趋于稳定，其中贵金属金、银

已能达到较高水平，银与氧化银达到峰值；继续增大焙

烧温度银逐渐转化为硫化银，不利于后续银的浸出。

图４　焙烧过程中各物相和主要元素含量随焙烧温度变化

犉犻犵４　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犮狅狀狋犲狀狋狅犳狏犪狉犻狅狌狊狆犺犪狊犲狊犪狀犱犿犪犼狅狉犲犾犲犿犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

狑犻狋犺狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱狌狉犻狀犵狉狅犪狊狋犻狀犵

３　验证试验

３１　试验方法

每次称取一定量金精矿，按碱矿比加入ＮａＯＨ

溶于水且与矿样搅匀，置于方舟内，通入富氧来调节

富氧浓度控制焙烧气氛，在马弗炉设定温度下焙烧。

焙烧完成等样品自然降温后，磨细取样检测并计算

金、银、铜浸出率。

３２　焙烧正交试验

采用正交试验法［２１］研究富氧浓度（Ａ）、焙烧温

度（Ｂ）、碱矿比（Ｃ）、残氧率（Ｄ）对金、银和铜浸出率

的影响。正交试验结果如表２所示。
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表２　正交试验结果

犜犪犫犾犲２　犗狉狋犺狅犵狅狀犪犾狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊

Ｎｏ．
富氧浓度（Ａ）?

％

焙烧温度（Ｂ）?

Ｋ

碱矿比（Ｃ）?

％

残氧率（Ｄ）?

％

Ｃｕ浸出率?

％

Ａｇ浸出率?

％

Ａｕ浸出率?

％

１ ２０ ８４３ ６ ４ ２５．１９ ２１．９３ ４３．２４

２ ２０ ８７３ ８ ５ ４４．４０ ３７．２０ ６７．８３

３ ２０ ９０３ １０ ６ ３５．４３ ３３．６４ ７９．７８

４ ２５ ８７３ ６ ６ ８８．９４ ６４．６５ ９１．５８

５ ２５ ９０３ ８ ４ ８８．６３ ４２．３４ ９０．３０

６ ２５ ８４３ １０ ５ ９２．７３ ６０．１９ ８９．０２

７ ３０ ９０３ ６ ５ ９２．７０ ６５．１１ ９３．８３

８ ３０ ８４３ ８ ６ ９４．３０ ６２．３２ ９１．８０

９ ３０ ８７３ １０ ４ ９０．１０ ７５．８９ ９５．７１

Ａｕ

犓１ １９０．８５ ２２４．０６ ２２８．６５ ２２９．２５

犓２ ２７０．９０ ２５５．１２ ２４９．９３ ２５０．６８

犓３ ２８１．３４ ２６３．９１ ２６４．５１ ２６３．１６

犚 ３０．１６ １３．２８ １１．９５ １１．３０

主次顺序：ＡＢＣＤ

优化组合：Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ３

Ａｇ

犓１ ９２．７６ １４４．４５ １５１．６８ １４０．１６

犓２ １６７．１９ １４１．０９ １４１．８７ １６２．５１

犓３ １７３．３１ １７７．４４ １６９．７１ １６０．６２

犚 ３６．８５ １２．２２ ９．２８ ７．４５

主次顺序：ＡＢＣＤ

优化组合：Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２

Ｃｕ

犓１ １０５．０３ ２１２．２２ ２０６．８３ ２０３．９２

犓２ ２７０．３０ ２２３．４４ ２２７．３４ ２２９．８３

犓３ ２７７．１１ ２１６．７６ ２１８．２５ ２１８．６７

犚 ５７．３６ ３．７４ ６．８４ ８．６４

主次顺序：ＡＤＣＢ

优化组合：Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ２

　　最佳条件的选取：根据极差分析结果，因素 Ａ、

Ｂ、Ｃ对金、银浸出率影响顺序一致，此时Ａ、Ｂ、Ｃ因

素各取 Ａ３、Ｂ３、Ｃ３。而因素Ｄ对金、银浸出率影响

程度为次要因素，可以取Ｄ２ 或Ｄ３，但因素Ｄ对铜浸

出率影响排第二位，其最优水平可以选择Ｄ２。因素

Ｂ、Ｃ对铜浸出率的影响不及因素Ａ、Ｄ，因此可以按

照金、银的最优条件选择为Ｂ３、Ｃ３。再考虑因素 Ａ

的犓２ 与犓３ 值相差不大，综合考虑生产成本，较优

因素水平为 Ａ２Ｂ３Ｃ３Ｄ２，即：富氧浓度２５％、碱矿比

１０％、焙烧温度９０３Ｋ、残氧率５％。

３３　较优因素水平条件下验证试验

在富氧浓度２５％、碱矿比１０％、焙烧温度９０３Ｋ、

残氧率５％的条件下焙烧３ｈ进行３次平行试验，浸

出结果如表３所示。由表３可知，金、银、铜的提取

率较 稳 定，平 均 分 别 可 达 ９５．９２％、８４．２４％、

９２．５７％，验证了正交试验得到的较优因素水平条件

是可行的。

表３　较优因素水平条件下验证试验结果

犜犪犫犾犲３　犞犲狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狌狀犱犲狉

狅狆狋犻犿犪犾犳犪犮狋狅狉犾犲狏犲犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

Ｎｏ． 渣率?％
浸出率?％

铜 银 金

１ ６８．２ ９２．０７ ８４．３４ ９５．５５

２ ７０．０ ９３．４９ ８２．５８ ９６．１５

３ ６７．５ ９２．１５ ８５．７９ ９６．０６

４　结论

１）通过最小自由能原理建立了复杂金精矿焙

烧—酸浸—氰化的多相平衡热力学模型，依托模型

对复杂金精矿的焙烧—酸浸—氰化工艺的各物相及

各元素含量进行了计算，结果与生产实践基本吻合。

２）热力学模拟计算表明，矿碱比过高及富氧浓

度较高会导致焙砂中渣量大，不利于后续金、银

回收。
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３）残氧率及焙烧温度对金矿焙烧中各物相的影

响较大，残氧率过高则焙烧不充分，过低则硫元素逐

渐以硫酸盐的形式入渣，渣量加大，残氧率５％

为宜。

４）焙烧温度直接影响矿物各物质的组成，综合

相变等因素焙烧温度在６３０℃为宜。

５）焙烧最优条件为：碱矿比１０％、富氧浓度

２５％、残氧率５％、焙烧温度６３０℃。较优因素水平

条件下验证试验结果表明，金、银、铜的提取率较稳

定，平均分别可达９５．９２％、８４．２４％、９２．５７％，证明

正交试验得到的较优因素水平条件是可行的。
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［２］　蔡创开，郭金溢，熊明，等．某高砷高铜金精矿综合回收

金银铜试验研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１９（４）：

５２５５．

ＣＡＩＣ Ｋ，ＧＵＯ Ｊ Ｙ，ＸＩＯＮＧ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ
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［３］　张福元，张玉华．氰渣综合利用提取金银的试验研究［Ｊ］．

稀有金属材料与工程，２００７，３６（增刊３）：３３５３３８．
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２００９，３０（１）：３６４１．
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矿［Ｊ］．中国有色金属学报，２０１５，２５（７）：２０００２００５．

ＣＨＥＮ Ｗ，ＤＩＮＧＤＸ，ＨＵ Ｎ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ
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