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摘  要：利用热重分析仪、X 射线衍射仪、扫描电镜分析了高砷高硫难处理金矿二次焙砂氰化尾渣

硫酸熟化焙烧中铁物相变化及其终始状态矿物学特征。得出铁物相转变过程为：Fe2O3→ 

HFe(SO4)2·4H2O →Fe2(SO4)3·5H2O →Fe2(SO4)3 →Fe2O3。扫描电镜分析结果显示，硫酸熟化焙烧破

坏了原有矿物有序结构，打开了包裹金的氧化铁，从而提高金的氰化浸出率。 
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Phase Transformation among Ferric Compounds  

in Cyanidation Tailing during Sulfatizing Roasting 

 

CAI Xin, YANG Tianzu, CHEN Lin, LIU Zhilou 

(Metallurgy and Environment School, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: By using TG-DTA analyzer, X-ray diffractometer (XRD) and scanning electron microscope 

(SEM), the phase transformation among ferric compounds in cyanidation tailing during sulfatizing 

roasting of refractory gold mineral with high sulfur and arsenic, along with mineralogical features of the 

beginning and ending state, were studied. The transformation can be presented as follows: Fe2O3→ 

HFe(SO4)2·4H2O→Fe2(SO4)3·5H2O→Fe2(SO4)3→Fe2O3. SEM indicated that the well-ordered cyanidation 

tailing was destroyed and the envelop of hematite and matrix was opened by the sulfatizing roasting, thus 

boosted the cyanide leaching rate of gold was improved. 

Key words: nonferrous metallurgy; refractory gold; cyanidation tailing; sulfatizing roasting; ferric sulfate 

hydrate 

 

高砷高硫金精矿中金以显微、次显微形态包裹

于黄铁矿和毒砂中，直接氰化浸出率低，张卿

[1]
对

四川某金矿浮选金精矿进行全泥氰化实验，金浸出

率仅 13.94%。目前国内普遍采用两段焙烧法处理高

砷高硫金精矿，从而除硫除砷、打开包裹

[2-7]
。工业

实践证明焙烧后的焙砂金浸出率大大提高，但是仍

没有达到充分提取焙砂中金的目的

[8-9]
，本研究所用

氰化尾渣中金含量甚至高达 15 g/t，造成了该企业

经营的困难。 

科研工作者通过考察二次焙砂的工艺矿物学

特征研究了尾渣含金量高的原因。研究发现，两段

焙烧过程中铁的硫化物、砷化物氧化生成氧化铁，

但由于局部温度较高，造成了氧化铁的过烧烧结，

使焙烧过程中裸露出来的金颗粒被生成的氧化铁

二次包裹，导致无法氰化浸出

[10-17]
。王力军等

[12]

对二次焙砂进行扫描电镜分析发现，在二次焙砂断

面上可清晰分辨出氧化铁颗粒。袁朝新等

[15]
研究发

现多数氧化铁呈疏松多孔状态存在，但部分有明显

烧结现象，说明硫化物内的部分不可见金被转化而

来的氧化铁包裹，致使金没有被充分浸出。 

针对尾渣含金量高的问题，王洪忠

[18]
通过对氰

化尾渣再次进行两段焙烧实验，生成了更有利于
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金、银浸出的焙砂，并通过添加混合药剂及助浸剂

再磨，使尾渣中金、银含量最终分别降至 0.55 g/t

和 30 g/t。薛光、于永江

[19]
通过使用添加剂(代号

SC)，采用焙烧氰化浸出工艺回收尾渣中金、银，

回收率分别达到 60%及 65%以上。 

本研究前期工作采用硫酸熟化+低温干燥+控

温焙烧的工艺处理二次焙砂，消除了氧化铁形成的

二次包裹，提高了二次焙砂的氰化浸出率，氰化尾

渣含金量由未处理前的 15.6 g/t 降低至 2.0 g/t。但是

该工作仅探索了处理二次焙砂的工艺条件，对该过

程中二次焙砂的物相转化机理及二次包裹打开机

制并没有进行深入研究。由于二次焙砂中未包裹的

金已基本在氰化过程中浸出，残留于氰化尾渣中的

金基本存在于氧化铁二次包裹物相中，因此通过考

察氰化尾渣含铁物相在该工艺中的转变过程，即可

获得对该过程二次包裹打开机制的认识，对该工艺

的进一步优化及工业放大具有重要的意义。 

在前期研究基础上，本实验制备了氰化尾渣在

硫酸熟化、低温干燥、控温焙烧工艺中各阶段的样

品，通过 XRD、TG-DTA、SEM 分析考察了含铁的

物相变化过程，分析了该过程中的包裹打开机制。 

 

1 实验实验实验实验 

 

1.1 实验物料实验物料实验物料实验物料 

实验原料用某公司氰化尾渣，成分分析见表 1。 

 

表表表表 1 氰化尾渣成分氰化尾渣成分氰化尾渣成分氰化尾渣成分 

Tab.1 Constituents of the cyanidation tailing 

尾渣 Au* O Si Al Fe Ca K S As 

含量(%) 15.66 37.0 16.79 7.53 30.25 1.06 1.83 1.57 0.99 

*注：Au 单位为 g/t。 

 

根据硫酸熟化焙烧最优实验条件，选择二次焙

砂氰化尾渣、蒸馏水、98%浓硫酸比例为：100 g:100 

mL:100 mL。实验在 2 L 大烧杯中进行：首先加入

100 mL 蒸馏水，然后缓慢倒入 100 mL 浓硫酸，最

后准确称量氰化尾渣 100 g，一边加入尾渣一边搅

拌。由于是放热反应，一开始成溶液状，3~5 min

内逐步凝固成固状。最后，用小瓷舟取约 20 g 浆料

置于焙烧炉中，控制一定温度焙烧 3 h，取出制样。 

1.2 表征手段表征手段表征手段表征手段 

使用日本株式会社理学公司的 Rigaku-TTRⅢ

型 X 射线衍射仪进行 XRD 分析，光管类型为自转

阳极 Cu 靶，扫描速率 10 °/min。 

热重分析原料为熟化凝固浆料。使用SDT Q600 

V8.0 Build 95 型综合热分析仪，采用DTA模式，试

样初始重 19.0020 mg，在空气中加热，测试温度范

围为室温至 900℃，升温速率 10 K/min。 

扫描电镜原料为直接烘干的氰化尾渣及硫酸

熟化焙烧后的焙砂。使用日本电子公司 JSM-6360 

LV 进行扫描电镜分析，采用美国 EDAX 公司 EDX- 

Genesis 60s 进行能谱分析。 

 

2 实验结果与讨论实验结果与讨论实验结果与讨论实验结果与讨论 
 

2.1 热重分析热重分析热重分析热重分析 

在空气气氛下，升温速度 10 K/min 条件下，对

熟化样品进行热重分析。TG-DTA 分析结果如图 1

所示。 

 

 

图图图图 1 硫酸熟化料硫酸熟化料硫酸熟化料硫酸熟化料 TG-DTA 曲线曲线曲线曲线 

Fig.1 TG-DTA curve of sulfuric acid curing 

 

由图 1 可以看出，氰化尾渣硫酸熟化料在加热

过程中的失重曲线存在一个倾斜度较大的平台 I 和

2个明显的平台(Ⅱ和Ⅲ)。平台 I倾斜度较大的原因，

一是低温下游离的水和硫酸持续蒸发；二是从动力

学上看，较低温度下硫酸铁水合物脱水是一段时间

内连续过程；三是由于形成的硫酸铝水合物同时处

于失水过程

[20-21]
。平台Ⅱ从约 250℃开始一直延续

到 600℃左右，此平台对应的应该是完全脱去了水

的硫酸铁，同时此过程少量的硫酸铝水合物继续处

于脱水过程，所以平台Ⅱ稍稍向下倾斜。平台Ⅲ从

700℃开始，对应的应该是硫酸铁分解生成了氧化

铁，而氧化铁高温下是比较稳定的化合物。 

DTA曲线表明焙烧过程中产生了明显的4个吸

热反应。前 3 个吸热峰(①~③)对应是硫酸铁水合物

的脱水过程及残留硫酸挥发分解的吸热峰，700℃

左右的④号峰对应的应该是硫酸铁分解。 
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2.2 X 射线衍射分析射线衍射分析射线衍射分析射线衍射分析 

通过对TG-DTA曲线的初步分析，大致掌握了

硫酸铁水合物脱水及分解的温度，但对于具体物相

有待XRD检测证明，特别是硫酸铁脱水过程能形成

多种不同水合物

[22-26]
，需通过XRD对其进行确认。 

根据图 1 热重分析结果，初步选定马弗炉焙烧

温度为 120、160、250、700℃。焙烧后矿物制样送

XRD 检测，采用 PDF2006 Jade 数据库比对，结果

如图 2 所示。 
 

 
图图图图 2 氰渣熟化焙烧氰渣熟化焙烧氰渣熟化焙烧氰渣熟化焙烧初选温度初选温度初选温度初选温度的的的的 XRD 图图图图 

(R. 板铁矿；P. 五水硫酸铁；Q. 石英；H. 氧化铁；M. 硫酸铁) 

Fig.2 XRD patterns of sulfatized cyanidation tailing 

at first selected roasting temperatures  

(R. Rhomboclase; P. Ferric sulfate pentahydrate; Q. Quartz;  

H. Hematite; M. Mikasaite) 

 

由图 2 可以看出： 

(1) 二次焙砂氰化尾渣主要物相是氧化铁、二

氧化硅。金精矿经过两段焙烧，已经完成了脱硫脱

砷过程，铁充分氧化生成氧化铁，而二氧化硅则不

受影响。 

(2) 室温熟化后氧化铁峰完全消失，说明氧化

铁和硫酸发生反应比较完全，而二氧化硅峰不受太

大影响。从图 2 可以看到，氧化铁和硫酸反应生成

产物板铁矿，由于加入浓硫酸产生的酸性条件，而

生成带 H
+
的水合物。化学反应方程式为： 

Fe2O3+4H2SO4+5H2O=2HFe(SO4)2·4H2O   (1) 

(3) 120℃下焙烧矿XRD显示发生明显物相转

变：板铁矿相完全消失，取而代之是五水硫酸铁强

峰。说明在 120℃下发生了板铁矿向五水硫酸铁的

转变。对应 DTA 曲线上的吸热峰①，化学反应方

程式为： 

2HFe(SO4)2·4H2O= 

Fe2(SO4)3·5H2O+3H2O+H2SO4    (2) 

(4) 160℃下焙烧矿XRD显示发生明显物相转

变：五水硫酸铁相完全消失，取而代之是硫酸铁衍

射峰。说明在 160℃下发生了五水硫酸铁向硫酸铁

的转变。对应 DTA 曲线上的吸热峰②，化学反应

方程式为： 

Fe2(SO4)3·5H2O=Fe2(SO4)3+5H2O       (3) 

(5) 250℃下 XRD 显示，焙烧矿物物相并没有

发生明显的变化，只是硫酸铁矿物峰有所增强，说

明此吸热峰可能是由于硫酸蒸发分解形成。在水分

已经蒸干的情况下，视浓硫酸浓度为 100%，开始

蒸发温度为 200℃
[27]

，正好对应 DTA 曲线峰③起始

温度，由此判断此峰确为硫酸蒸发分解。 

(6) 700℃下焙烧矿XRD显示发生明显物相转

变：硫酸铁相完全消失，取而代之是氧化铁峰。说

明 700℃下发生了硫酸铁向氧化铁的转变。对应

DTA 曲线上的吸热峰④，化学反应方程式为： 

Fe2(SO4)3=Fe2O3+3SO3(SO2+O2)       (4) 

由于低温段(室温~120℃)含有大量水的蒸发，

具有较强的吸热峰，以及高温段(250℃~700℃)跨度

较大，且 DTA 曲线具有一定向下斜率，故补充了

区间温度 XRD 图，以佐证上面得到的结论。如图 3、

4 所示。 

 

 
图图图图 3 氰渣熟化焙烧氰渣熟化焙烧氰渣熟化焙烧氰渣熟化焙烧低温低温低温低温段段段段(室温室温室温室温~120℃℃℃℃)的的的的 XRD 图图图图 

(R. 板铁矿；P. 五水硫酸铁) 

Fig.3 XRD patterns of sulfatized cyanidation tailing  

at low temperature (room tempreture ~ 120℃℃℃℃)  

(R. Rhomboclase; P. Ferric sulfate pentahydrate) 

 

由图 3 可以看出：在低温段确实只发生了板铁

矿向五水硫酸铁的转变，特别是 90℃时，刚刚开始

可以看到五水硫酸铁的衍射峰，恰好对应 DTA 曲

线吸热峰②的拐点处，随后随着温度升高，板铁矿

峰减弱直至没有，五水硫酸铁峰逐步增强至最大。 
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图图图图 4 氰渣熟化焙烧高温氰渣熟化焙烧高温氰渣熟化焙烧高温氰渣熟化焙烧高温段段段段(250~750℃℃℃℃)的的的的 XRD 图图图图 

(Q. 石英；H. 氧化铁；M. 硫酸铁) 

Fig.4 XRD patterns of sulfatized cyanidation tailing  

at high temperature (250~750℃℃℃℃)  

(Q. Quartz; H. Hematite; M. Mikasaite) 

 

由图 4 可以看出：在高温段，矿物物相基本没

有发生变化。但在 400℃时，硫酸铁衍射峰最强，

说明此温度下硫酸铁结晶较好且比较稳定。 

硫酸铁能与水形成多种含有不同水分子的水

合物

[20-24]
，其形成条件不仅与湿度、温度有关，并

同物质所处环境的酸碱性关系很大。从以上分析可

以得出，二次焙砂氰化尾渣硫酸熟化过程中仅出现

了板铁矿和五水硫酸铁 2 种水合物。结合 TG-DTG

及 XRD 分析结果，推断氰化尾渣硫酸熟化焙烧过

程铁物相转化过程如下： 

Fe2O3→HFe(SO4)2·4H2O 

→Fe2(SO4)3·5H2O→Fe2(SO4)3→Fe2O3 

2.3 扫描电镜分析扫描电镜分析扫描电镜分析扫描电镜分析 

利用扫描电子显微镜考察硫酸化焙烧对二次

焙砂氰化尾渣矿物形态的影响。结果如图 5~8所示。 

由图 5 看出，二次焙砂氰化尾渣矿物断面光滑

平整，EDS 能谱显示为较纯净的二氧化硅。图 6 中，

可以明显看出，硫酸化焙烧后的二氧化硅断面粗

糙，凹凸不平，EDS 能谱显示此二氧化硅中含有较

多的金属铝。说明在硫酸熟化焙烧过程中，硫酸不

仅与氧化铁发生反应，同时也破坏了二氧化硅、氧

化铝等矿物的原有结构。 

 

 

图图图图 5 氰化尾渣断面电镜图和氰化尾渣断面电镜图和氰化尾渣断面电镜图和氰化尾渣断面电镜图和 EDS 能谱能谱能谱能谱 

Fig.5 Cross section SEM of cyanide tailing and EDS 

 
图图图图 6 硫酸熟化焙烧料断面电镜图和硫酸熟化焙烧料断面电镜图和硫酸熟化焙烧料断面电镜图和硫酸熟化焙烧料断面电镜图和 EDS 能谱能谱能谱能谱 

Fig.6 Cross section SEM of roasted sulfuric acid curing and EDS 

 

对比图 7、8，两者成分均为氧化铁。图 7 为二

次焙砂氰化尾渣，其断面疏松多孔，使氰化浸出时

氰化物能接触到裸露出来的金颗粒，正是两段焙烧

提高浸金率的原因所在

[28]
。但是很明显，颗粒依旧
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清晰可辨，其焙烧过程中形成了氧化铁二次包裹，

使被包裹住的小部分金无法与氰化物结合。而同样

的放大倍数下观察硫酸熟化焙烧后的物料(图 8)，氧

化铁颗粒已无法分辨，形成一种较无序混乱的形态，

形成的二次包裹被彻底打开，从而更加有利于氰化

物与金的接触浸出。 
 

 

图图图图 7 氰化尾渣中氧化铁断面电镜图氰化尾渣中氧化铁断面电镜图氰化尾渣中氧化铁断面电镜图氰化尾渣中氧化铁断面电镜图 

Fig.7 Cross section SEM of hematite in cyanide tailing 
 

 

图图图图 8 硫酸熟化焙烧氧化铁断面电镜图硫酸熟化焙烧氧化铁断面电镜图硫酸熟化焙烧氧化铁断面电镜图硫酸熟化焙烧氧化铁断面电镜图 

Fig.8 Cross section SEM of hematite in roasted sulfuric acid 

curing 
 

3 结论结论结论结论 

 

(1) 通过 XRD、TG-DTG 分析了高砷高硫难处

理金矿二次焙砂氰化尾渣硫酸熟化焙烧过程，其含

铁物相转化过程如下： 

Fe2O3→HFe(SO4)2·4H2O→Fe2(SO4)3·5H2O  

→Fe2(SO4)3→Fe2O3 

(2) 通过扫描电子显微镜对二次焙砂氰化尾渣

硫酸熟化焙烧终始状态研究发现，硫酸熟化焙烧打

乱了原有矿物有序结构。对氧化铁包裹而言，即打

开了二次包裹金的氧化铁包裹；对包裹金的二氧化

硅等脉石而言，熟化焙烧后断面明显粗糙，凹凸不

平，矿物之间相互夹杂，说明部分被二氧化硅等脉

石包裹的金颗粒也可以被打开包裹，裸露出来，从

而提高金浸出率。 
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