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摘  要：以氧气消耗速率表征氧化速率，研究了微细浸染型硫化物金矿热压氧化预处理过程动力学

的影响因素，考察了矿浆 pH 值、温度、矿样粒度、氧分压、气液界面面积和矿浆浓度对氧化速率

的影响，以及氧化率和氧化速率的关系。结果表明，矿浆 pH<2.5 时，保持较高的氧化速率；氧化

速率随温度升高、氧分压增加和矿浆浓度降低而增大；增加气液接触面积可提高氧化速率，当矿浆

浓度为 33%、氧分压 1.6 MPa，在优化条件下，气液接触比表面积达到 25 m
2
/m

3，40 min可完成氧

化预处理。 
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Study on the Kinetics of Pretreatment for Micro-disseminated 

Sulfide Gold Ores by Acidic Autoclave Oxidation 
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Abstract: The reaction of oxidation pretreatment was characterized by the oxygen consumption rate. The 

influencing factors on dynamics of autoclave oxidation pretreatment were studied in the 

micro-disseminated sulfide gold ore. The impacts on the oxidation rate by the initial pH of slurry, 

temperature, particle size, oxygen pressure, gas-liquid interfacial area, slurry concentration were 

investigated. The relationship between the degree and reaction rate of oxidation was also explored. The 

results showed that a high reaction rate of oxidation would be maintained when the pH of the slurry was 

less than 2.5. The oxidation would accelerate, as the temperature and oxygen pressure was increased while 

the slurry concentration was reduced. The reaction rate of oxidation could also be improved by rising 

gas-liquid interfacial area. The oxidation pretreatment could be finished in 40 min under the optimized 

conditions, when the slurry concentration was 33%, oxygen pressure was 1.6 MPa, gas-liquid interfacial 

area was 25 m
2
/m

3
. 
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我国独立金矿中，微细浸染型硫化物金矿是主

要的难处理金矿资源，约为 1500 t 金属，占已探明

金矿总储量的三分之一[1]。微细浸染型金矿石既有

难选的特性，又具有难冶的特性，目前此类微细粒

浸染型硫化物金矿需进行预先处理[2-14]，充分暴露

出包裹的金、消除“劫金”性物质活性，预处理后

再进行氰化浸出，使金等有价元素得到最大限度的

回收。氧化预处理硫化金矿技术主要包括焙烧氧化

法、生物氧化法、化学氧化法、热压氧化法等。其

中热压氧化预处理是优点突出的预处理方法。 
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国外热压氧化预处理技术于 1985 年开始在美

国 Mclaughlin 金矿获得工业应用，此后得到推广。

工艺参数通常为 [14-15]：温度 180~225℃、总压力

1.1~3.2 MPa、在反应釜停留时间 1~3 h、介质通常

为酸性。国内热压氧化预处理有比较多的研究[16-23]，

也取得了一定的成果。在热压氧化工艺预处理硫化

物金矿动力学方面，研究了氧化温度、氧分压、物

料粒度、处理时间、矿浆浓度等因素对硫化物的氧

化率和金浸出率的影响，金的回收率与矿石的氧化

程度正相关的特点得到了公认。本文以氧气消耗速

率表征氧化热预处理速率，研究硫化物金矿的酸性

热压氧化预处理的氧化速率，为热压氧化预处理微

细浸染型硫化物金矿提供新的途径和方法。 

 

1 实验部分 

 

1.1 实验原理 

微细浸染型金矿载金矿物主要是黄铁矿，需要

将载金矿物氧化，释放出被包裹的金，使之能与浸

金溶液接触，从而有效的浸出。热压氧化预处理过

程的主要化学反应有： 

2FeS2+7O2+2H2O=2FeSO4+2H2SO4         (1) 

FeS2+2O2=FeSO4+S
0
                     (2) 

2S
0
+3O2+2H2O=2H2SO4                  (3) 

4FeSO4+O2+2H2SO4=2Fe2(SO4)3 +2H2O     (4) 

Fe2(SO4)3+3H2O=Fe2O3+3H2SO4           (5) 

FeS2+Fe2(SO4)3=3FeSO4+2S
0
              (6) 

4FeAsS+ 11O2+6H2O =  

4FeSO4+4H3AsO3           (7) 

2H3AsO3+Fe2(SO4)3+O2=  

2FeAsO4+3H2SO4          (8) 

热压氧化预处理过程是包含一系列固、液、气

的复杂反应，大部分的反应在氧气参与下进行，因

此，以氧气消耗速率可以表征氧化预处理过程的反

应速率。 

1.2 材料及仪器 

1.2.1 矿样成分 

微细浸染型硫化物金矿来自于贵州某金矿，主

要化学分析结果和矿物组份如表 1 和表 2 所示。金

主要赋存于黄铁矿中，黄铁矿粒度 D50为 30 µm(相

当于-400 目)。 

1.2.2 实验试剂 

氢氧化钙，分析纯，西陇化工股份有限公司；

硫酸，化学纯，西陇化工股份有限公司；氧气，工

业级，桂林恒宇氧气站。 

表 1 金矿多元素化学分析结果 

Tab.1 Multi-elemental analysis result of gold ore          /% 

元素 Au/(g/t) S Fe S Al 

含量 3.16 27.0 7.15 6.32 6.31 

元素 C Ca As Mg Zn 

含量 1.44 1.43 0.25 0.10 0.015 

 

表 2 金矿的主要矿物组成及含量 

Tab.2 Main mineral composition and content of gold ore   /% 

矿物 金银矿 石英 粘土矿物 黄铁矿 萤石 

含量 痕量 53.63 26.98 10.96 2.58 

矿物 褐铁矿 磁铁矿 有机碳 毒砂 白云石 

含量 2.15 1.13 1.45 0.54 0.51 

 

1.2.3 仪器设备 

反应釜，威海行雨化工机械厂，型号分别为

GSH-1L、GSH-5L；精密电位/pH 计，上海般特仪

器有限公司，Bantee922 型；分析天平，上海天平

仪器厂，FA2204 型；全谱直读电感耦合等离子体发

射光谱仪(ICP-AES)，美国安捷伦，ICP-OES 725 型。 

自制氧气计量装置：氧气瓶与缓冲瓶通过减压

阀连接，缓冲瓶与反应釜也用减压阀连接。根据缓

冲容器的压力变化得出气体体积与压力关系，经过

校准后换算成标准立方米，即通过缓冲瓶的压力降

低数值得到消耗的氧气数量。 

1.3 实验方法 

实验用微细浸染硫化物金矿矿样为破碎到设定

的粒度-200 目(100%过筛)，混匀，制得矿样。每次

实验用 200 g 矿样，加入自来水，形成矿浆，用硫

酸调节酸度。在设定条件下，在 GSH-1L 反应釜中，

从反应釜上部通入氧气(完全氧化过程试验除外)，

以保持不同的试验固液界面面积，进行热压氧化预

处理实验。 

记录单位时间内氧气消耗量，计算氧气消耗速

率。由于反应过程会产生硫酸，改变矿浆 pH，因此，

采用测量时刻点后的 1.5 min 平均值作为氧气消耗

速率(RO)。试验均以测试时刻后的 1.5 min 平均值作

为试验值。 

气液界面面积对氧化速率影响实验根据需要在

2 种反应釜中进行，用自制聚四氟乙烯浮子遮盖部

分气液界面面积。 

氧化全过程实验在 GSH-1L 反应釜中进行，用

气体吸收管从底部通入氧气。用化学物相法测出氧

化渣的硫酸盐含量，ICP-AES 测总硫含量。计算氧



 

12 贵 金 属 第 38 卷 
 

化率： 

氧化率=
−

氧化渣总硫含量-氧化渣硫酸盐的硫含量

原矿总硫含量 原矿硫酸盐的硫含量
(9) 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 矿浆 pH 对氧化速率的影响 

使用-200 目粒度的矿样，固定矿浆浓度(质量分

数，下同)为 25%、氧分压 0.7 MPa、温度 230℃、

搅拌转速为 800 r/min，用硫酸调节不同的矿浆溶液

pH 值，考察其对热压预处理氧化速率的影响，结果

如图 1 所示。 

图 1 结果表明，矿浆 pH 值对氧化速率(以氧气

消耗速率 RO 表征)影响非常大。矿浆溶液 pH=6，氧

化速率极低，氧化预处理 7 h，氧气消耗量低于

0.1×10
-3

 Nm
3；pH=2.5 时，氧气消耗速率已经达到

0.1×10
-3

 Nm
3
/min；pH 小于 2.5，氧气消耗速率基本

稳定在略高于 0.1×10
-3

 Nm
3
/min 的水平。 

根据文献[24]，在室温下，pH 为 1~4 时黄铁矿

的氧化速率公式可表示为： 

R(t)=-KC
1/2

[H
+
]

1/2
             (10) 

式中，K 为速率系数，[H
+
]为氢离子浓度，C 为 t

时刻的三价铁浓度。 

pH>3.5 时，本实验结果反映的规律与式(10)相 

 

 

图 1 矿浆 pH 对氧化速率的影响 

Fig.1 Effect of pH on the oxidation rate 

 

符，即氢离子浓度低，反应速率较低，反应速率与

氢离子浓度关系符合指数规律；pH<2.5 时，本实验

结果与式(10)严重偏离。在高酸度的黄铁矿氧化研

究中，众多结果[17, 25-26]都显示溶液酸度对黄铁矿的

氧化速率几乎没有影响。pH<2.5 的强酸性条件下热

压氧化预处理微细硫化物金矿的氧化速率较大。 

2.2 温度对氧化速率的影响 

使用-200目粒度的矿样，固定矿浆浓度为 25%、

硫酸浓度 5 g/L、氧分压 0.7 MPa、搅拌转速为 800 

r/min，改变实验温度，考察其对热压预处理氧化速

率的影响，结果如图 2 所示。 

   
图 2 温度对氧化速率的影响(a)及拟合直线(b) 

Fig.2 Effect of the temperature on the oxidation rate (a) and linear fitting (b) 

 

一般情况下，温度对反应速率常数的影响符合

阿伦尼乌斯方程式： 

K=A·exp(-Ea/RT)                (11) 

式中，K 为反应速率常数，Ea 为反应活化能，T 为

绝对温度，R 为气体常数。 

由图 2(a)可见，氧化速率随反应温度升高而增

大，反应速率常数与温度表现出很好的线性关系(如

图 2(b)所示)。拟合得到氧化反应表观活化能为 31 

kJ/mol，比文献[25]测出的(从矿石中分选出纯的黄

铁矿 90℃下酸性氧化预处理)活化能 37 kJ/mol 略

低。表观活化能为 10~40 kJ/mol 的反应通常为扩散

与表面化学反应混合控制。据此认为，微细浸染型

硫化物金矿的热压氧化预处理属于扩散与表面化学

反应混合控制，并非典型化学反应控制的氧化过程。 

(a) (b) 
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2.3 矿样粒度对氧化速率的影响 

固定矿浆浓度为 25%、硫酸浓度 5 g/L、氧分压

0.7 MPa、温度 230℃、搅拌转速 800 r/min，使用粒

度分别为-160、-200 和-325 目的矿石，考察矿样粒

度对氧化速率的影响，结果如表 3 所列。表 3 结果

显示，矿样粒度从-160 目到-325 目，氧化预处理的

反应速率几乎不变。 

 

表 3 矿样粒度对氧化速率的影响 

Tab.3 Effect of the ore size on the oxidation rate 

矿样粒度/目 160 200 325 

氧气消耗速率/(10-3Nm3 /min) 0.11 0.10 0.11 

 

实验用矿样的载金黄铁矿粒度 D50 为 30 µm，

矿样细度为-160 目，黄铁矿有可能被包裹；当矿样

细度为-325 目时，黄铁矿大量离解。表 3 结果表明

载金黄铁矿在没有完全裸露和完全裸露 2 种情况

下，氧化反应速率变化不大。结合前述氧化反应的

表观活化能数据认为，在本实验条件下，氧化预处

理反应的控制步骤不是黄铁矿表面化学反应。 

2.4 氧分压对氧化速率的影响 

使用-200目粒度的矿样，固定矿浆浓度为 25%、

硫酸浓度 5 g/L、反应温度 230℃、搅拌转速 800 

r/min，改变氧分压，考察其对热压预处理氧化速率

的影响，结果如图 3 所示。 

 

 

图 3 氧分压对氧化速率的影响 

Fig.3 Effect of the oxygen partial pressure on the oxidation rate 

 

图 3 的结果显示，氧分压与氧气消耗速率成正

比。根据实验数据得到回归方程为： 

RO=0.15p -0.004            (12) 

式中，RO是氧气消耗速率(L/min)，p是氧分压(MPa)。 

通常情况下，压力釜总压由氧分压和水蒸汽压

组成。蒸汽压随着反应温度升高而升高，因此，在

反应釜压力不变的条件下，氧分压和反应温度相互

协调，可以达到最佳的氧化速率。根据式(11)和(12)，

温度由 230℃降低到 195℃，总压强由 3.5 MPa 降低

至 3.0 MPa，同时氧分压由 0.7 MPa 升高至 1.6 MPa

此时，氧化预处理反应速率增加 1.4 倍。 

2.5 气液界面面积对氧化速率的影响 

用自制聚四氟乙烯浮子遮挡部分气液界面，造

成不同的气液界面面积进行加压预处理实验。气液

界面面积为 63 和 38 cm
2的实验在 GHS-1L 高压釜

中进行；气液界面面积为 153 和 86 cm
2 的实验在

GHS-5L 高压釜中进行。使用-200 目粒度的矿样，

矿浆浓度为 25%、调剂矿浆 pH=1.0、氧分压 0.8 

MPa、反应温度 220℃、搅拌转速 800 r/min，考察

气液界面面积对氧化速率影响，结果如图 4 所示。 

 

 

图 4 气液界面面积对氧化速率的影响 

Fig.4 Effect of the gas-liquid interfacial area on oxidation rate 

 

图 4 结果表明，氧化速率与气液界面面积(S，

cm
2
)成正比。根据实验数据得到线性方程： 

RO=0.0015S             (13) 

实际工作中，增加气液界面比较容易达到，所

以，通过增加气液界面可以加快金矿的氧化预处理

反应速度，缩短预处理时间。 

气液之间的传质，阻力主要来自液体一侧，氧

气的传质速率可表示为[27]： 

Ra=αl Kl (C
 *

-C
 l

)/(1-εg)        (14) 

式 (14)中，Ra 为氧气在液相的体积吸收速率，

kmol/(m
3
·s)；C

 *为氧气在液相的饱和浓度，kmol/m
3；

C
 l 为氧气在液相的浓度，kmol/m

3；αl 为气液接触

比表面积，m
2
/m

3；Kl 为气液传质系数，m/s；εg 为

液相气含率。根据文献[28]，氧分压增高，溶液中

饱和氧溶解度增高，在实验范围内氧气饱和溶解度

与氧分压近似线性，比较式(14)和式(12)，只有氧气

在液相的浓度不随着压力变化，两式才相互吻合；

另一方面 pH 小于 2.5 下，氧化速率稳定，此时 C 
l
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远小于 C
 *，才能符合这样的规律。因此认为，实验

条件下氧气在液相的浓度近似为零，氧分压通过影

响氧气在液相的饱和浓度而改变氧化速率。 

2.6 矿浆浓度对氧化速率的影响 

使用-200 目粒度的矿样，固定硫酸浓度 5 g/L、

氧分压 0.7 MPa、反应温度 230℃、搅拌转速 800 

r/min，改变矿浆浓度，考察其对氧化预处理的氧气

消耗速率影响，结果如图 5 所示。 

 

 

图 5 矿浆浓度对氧化速率的影响 

Fig.5 Effect of the slurry concentration on oxidation rate 

 

图 5 表明，矿浆浓度与氧气消耗速率呈线性负

相关，根据实验数据得到方程： 

RO=0.15-0.0021ω             (15) 

式中 ω 为矿浆浓度(质量分数)，%。氧气消耗速率

与矿浆浓度乘积最大，则反应釜单位体积氧化能力

最大，据式(15)，即 0.15ω-0.0021ω
2 取得最大值，

ω=0.15/(0.0021×2)=35.7，此时反应釜单位体积氧

化效率最高。 

纯氧气氛下水中饱和氧浓度为 1.28 mol/m
3 [29]。

本实验中，氧分压 0.7 MPa，气液界面面积 63 cm
2，

溶液体积为 0.7 L，溶液含气率为 0。据式(15)，矿

浆浓度 0%，氧气消耗速率 RO=0.15 Ndm
3
/s。依据热

力学原理计算相关参数[29]，利用亨利定律修正氧分

压对氧气的饱和浓度的影响，反推得到氧气的传质

速率 Kl=3.2×10
-5 

m/s；同时利用克拉珀龙方程，依

据文献[29]计算的氧气溶解热，修正温度对氧气饱

和溶解度的影响，得出本实验温度下的饱和氧浓度，

进而得到氧气的传质速度 Kl=13×10
-5 

m/s。外推至

无矿浆时，氧气在水中的传质速度(13×10
-5 

m/s)与文

献[27]中纯水溶液中的数值(7×10
-5 

m/s)基本相符。

另一方面，当矿浆浓度 71%时，据式(15)，氧气消

耗速率 RO=0，此时矿浆已经成为不含自由流动溶液

的矿石。基于上述分析认为，矿浆浓度对氧气消耗

速率的影响本质上是改变了有效气液界面面积。 

2.7 金矿完全氧化过程的反应速率变化 

矿浆完全氧化过程实验条件为：用-200 目粒度

的矿样，矿浆浓度 33%，初始 pH=2.5，氧分压 1.6 

MPa(反应釜总压 3 MPa)，反应温度 195℃，搅拌转

速 800 r/min，实验中氧气经过气体吸收管从底部通

入矿浆。实验中观察到，反应开始的 10 s 内，氧气

消耗速率迅速升高，此后相当长时间内，氧化速率

相对稳定。预处理过程氧气消耗速率和金矿的氧化

率随预处理时间变化如图 6 所示。 

 

 

图 6 预处理过程的氧化速率和氧化率 

Fig.6 The oxidation rate and degree of oxidation in the 

pretreatment process 

 

由图 6 可见，氧气消耗速率在前 20 min 保持在

较高的水平(约 4.5×10
-3

 Nm
3
/min)，20~40 min 期间

氧气消耗速率快速降低，40 min 以后几乎没有氧气

消耗。伴随氧气的消耗，矿石中硫的氧化率在前 20 

min 迅速增加，20~40 min 阶段继续缓慢增加至基本

氧化完全，40 min 可结束氧化预处理。 

分析完全氧化反应过程，在氧化率达到 90%(20 

min)前，溶液中氧气的溶解度远小于其饱和溶解度。

此时氧化速率基本不变，氧化速率受气液界面的氧

气传质速度控制。随着氧化率进一步提高，氧化速

率迅速降低，反应速率可能受到黄铁矿表面化学反

应控制。这一现象揭示了仍可以采取提高气液界面

面积的方式增加氧化速率，缩短氧化预处理时间。 

与此前的实验相比，完全氧化实验氧化温度由

230℃降低至 190℃，反应釜总压力由 3.5 MPa 降低

3 MPa，氧分压由 0.7 MPa 增加至 1.6 MPa，氧气进

气方式为底部进气，增加了气液界面面积。图 6 显

示的氧气消耗速率提高约 4 倍，根据式(12)和(13)

计算，气液界面面积提高提高 2.8 倍，气液接触比

表面积达到了 25 m
2
/m

3。 
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3 结论 

 

以贵州某微细浸染型硫化金矿为样本，以氧气

消耗速率表征氧化速率，研究了矿浆 pH、反应温度、

矿样粒度、氧分压、气液界面面积、矿浆浓度等因

素对热压氧化预处理的影响。得到如下结论： 

1) 实验结果表明，在 pH<2.5 的强酸性条件下，

矿浆酸度对黄铁矿的氧化速率几乎没有影响，保持

较高的氧化速率；氧化速率随反应温度升高而增大；

矿样粒度对氧化速率影响不大；氧分压与氧化速率

成正比；矿浆浓度与氧化速率呈线性负相关，当矿

浆浓度为 35.7%时，反应釜单位体积氧化效率最高。 

2) 机理分析表明，微细浸染型硫化物金矿的热

压氧化预处理属于扩散与表面化学反应混合控制的

氧化过程，表观活化能为 31 kJ/mol；氧化预处理反

应的控制步骤不是黄铁矿表面化学反应。 

3) 增加气液接触面积可提高氧化速率。通过调

整矿浆浓度(33%)，增加氧分压(1.6 MPa)，采用合

适的温度(195℃)和总压力(3.0 MPa)，采用底部进气

方式，气液接触比表面积达到 25 m
2
/m

3，在初始

pH=2.5 的条件下，40 min 内可完成氧化预处理。 
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