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摘  要：采用 HClO4预氧化、FeCl3进一步氧化络合方法联合浸出品位低、成分杂的卡林型金矿中

的金。机理分析认为，在浸出前期加入 HClO4将金属硫化物中的硫以高价态硫酸根离子、硫酸氢根

离子等形式进入溶液而脱除，减少单质硫形成钝化膜包裹从而阻碍金属硫化物的解离，同时保证体

系中一定初始浓度的[Fe3+]、[Cl-]，有利于后续 FeCl3浸金。正交试验研究表明，选定的 4个因素对

金浸出率的影响顺序为 HClO4体积分数＞FeCl3浓度＞浸出温度＞HClO4预氧化时间，得到的较优

浸出条件为 HClO4体积分数 6%、预氧化时间 1 h、FeCl3浓度 1.8 mol/L、40℃浸出 5 h，在该条件下

卡林型金矿金的浸出率为 71.02%。 
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Study on HClO4-FeCl3 leaching and orthogonal test of Carlin-type gold ore 
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Abstract: Gold in Carlin-type gold ore with a low grade and mixed compositions was leached out by 

HClO4 preoxidation treatment and FeCl3 oxidation-complexation process. The mechanism analysis reveals 

that HClO4 added in the early stage of leaching can oxide the sulfur in the metal sulfide to high-valent 

sulfate ions and hydrogen sulfate, reducing the formation of passive film wrapped by elemental sulfur and 

accelerating the dissociation of metal sulfide. The initial concentration of [Fe3+] and [Cl-] in the system can 

facilitate the subsequent leaching of gold with FeCl3. The orthogonal test shows that the order of influence 

of the selected four factors on gold leaching rate is HClO4 volume percentage> FeCl3 concentration> 

extraction temperature> HClO4 preoxidation time. The optimum leaching conditions were obtained as 

follows: 6% of HClO4 volume fraction, pre-oxidation for 1h, 1.8 mol/L of FeCl3 and leaching at 40℃ for 5 

h. Under these conditions, the gold leaching rate from Carlin-type gold ore was 71.02%. 

Key words: Carlin-type gold deposit; combined leaching; mechanism; orthogonal test 

 

金矿是贵州的主要矿产资源之一，但随着贵州

易选冶金矿资源的日益枯竭，品位低、成分杂的卡

林型金矿已成为生产黄金的主要来源[1-3]。卡林型金

矿主要分布在黔西南地区以及丹寨-三都县一带。贞

丰-普安、册亨-望谟区域内先后发现 200多个矿点，

其中不乏大型以及超大型金矿床，金矿资源超过

1500 t，已探明储量超过 600 t，是贵州省乃至全国

最重要的卡林型金矿集区[4]。由于该类金矿中金的

粒度极细，赋存状态复杂，同时伴有杂质元素及碳

质物，常规选冶工艺下金的回收率普遍较低[5-7]。 
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针对该类难浸金矿如何高效环保地提取有价元

素，各国学者提出了多种非氰化提金方法，但真正

实现工业应用的不多[8-9]。本文以贵州卡林型难浸金

矿为研究对象，提出以 HClO4预氧化、FeCl3进一

步氧化络合的联合浸金新方法。同时运用高效经济

的正交试验方法，不仅可以合理安排试验减少试验

次数，还可以通过方差分析对试验结果进行更加直

观的分析比对[10-11]。 

 

1 浸出机理 
 

HClO4(高氯酸)是一种强酸、强氧化剂，具有强

腐蚀性，无色透明液体，能与水任意比例相溶，且

其水溶液有很好的导电性。当HClO4溶液与黄铁矿、

毒砂接触时，可能发生如下反应[12]： 

15HClO4+8FeS2+28H2O=8Fe(OH)3+16H2SO4+15HCl 

ΔGf
0=﹣13803.89l kJ/mol   (1) 

7HClO4+4FeS2+4H2O=4Fe(HSO4)2+7HCl 

ΔGf
0=﹣6917.322 kJ/mol   (2) 

7HClO4+4FeS2+2H2O=2Fe2(SO4)3+2H2SO4+7HCl 

ΔGf
0=﹣6840.618 kJ/mol   (3) 

11HClO4+8FeS2+12H2O=8Fe(OH)3+16SO2↑+11HCl 

ΔGf
0=﹣3923.754 kJ/mol   (4) 

3HClO4+8FeS2+12H2O=8Fe(OH)3+16S↓+3HCl 

ΔGf
0=﹣2942.522 kJ/mol   (5) 

7HClO4+4FeAsS+16H2O=4Fe(OH)3+4H2SO4 

+4H3AsO4+7HCl  ΔGf
0=﹣5865.749 kJ/mol   (6) 

3HClO4+2FeAsS+6H2O=2Fe(OH)3+2SO2↑+3HCl 

+2H3HAsO4  ΔGf
0=﹣4025.635 kJ/mol   (7) 

7HClO4+8FeAsS+4H2O=8FeHAsO4+8S↓+7HCl 

ΔGf
0=﹣2843.298 kJ/mol   (8) 

由上述反应式可知，HClO4能将黄铁矿、毒砂

氧化分解，其中的 S多会以高价态的+4、+6价的形

式存在，生成单质硫 S0的倾向相对较小，有利于矿

物中金属硫化物的氧化解离与后续液固分离。同时，

上述反应生成的 Fe(OH)3还可与 HCl进一步反应，

生成一定量的 FeCl3与 H2O： 

Fe(OH)3+3HCl=FeCl3+3H2O  ΔGf
0=﹣54.057 (9) 

HClO4作为预氧化剂加入后，氧化硫化物的同

时能生成一定量的 FeCl3 储备，有利于后续 FeCl3

浸金。氯化铁是一种在湿法冶金中应用较多的氯盐，

无毒且廉价，易于回收再生并有应用实例[13]。 

根据标准电极电位，Au+/Au 电极的 E0=1.692 

V，Au3+/Au电极的 E0=1.498 V。FeCl3中 Fe3+/Fe2+

电极的 E0=0.771 V，小于金的最小氧化电位，因此

Fe3+并不能直接氧化 Au。但在有 Cl-存在的条件下，

Au 能与 Cl-络合形成金 -氯络合物 (AuCl4
-)，

Au/AuCl4
-电极的 E0=0.994 V，电位降低，此时 FeCl3

将Au氧化络合为AuCl4
-而进入溶液就较为容易了。

氯化铁浸金反应为： 

Au+3Fe3++4Cl-=AuCl4
-+3Fe2+        (10) 

彭铁辉[14]对氯化铁浸金进行了热力学分析，在

常温常压下只需保证体系中 Fe3+与 Cl-有足够浓度

时，氯化铁浸金的反应即可正向进行。对于氯化铁

浸金的实际生产应用，在湖南龙山已有使用酸性氯

化铁溶液浸出砷锑金矿渣焙砂的相关报道，其金浸

出率可达 98%~99%，比氰化法浸出率高 4%~6%，

渣中金品位由 3~5 g/t降低至 0.75~1.5 g/t[15]。 

结合实验所用贵州难浸金矿石的化学组成及金

品位，为获得对该金矿中金的有效浸出所需理论用

量，由式(10)利用能斯特方程作如下计算： 
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实验所用金矿金品位为 15.03 g/t，铁的总含量

为 2.99%，假定其中 Fe(Ⅱ)占比 50%，则若以 200 g

矿在 1000 mL水溶液体系中浸出，则此时溶液体系

中金含量为 1.5×10-5 mol/L，Fe(Ⅱ)含量为 5.3×10-2 

mol/L。假设体系中 Au 全部转化为 AuCl4
-，即

[AuCl4
-]=1.5×10-5 mol/L，[Fe2+]=5.3×10-2 mol/L，取

离子活度系数为 1，以离子浓度代替离子活度(a)。

要使浸金反应正向进行，则 E必须大于零。不难算

出，当[Fe3+]=1.4 mol/L时，需要[Cl-]＞3.61 mol/L，

可使 E大于零，FeCl3浸金反应能正向进行。当 FeCl3

加入量为 1.4 mol/L时，此时[Cl-]=4.2 mol/L＞3.61 

mol/L，即 FeCl3浓度为 1.4 mol/L时可将 200 g矿粉

中的金在 1000 mL的溶液体系中浸出，同时实验设

计用 HClO4作为预氧化剂提前加入浸金体系中，将

矿物中的 Fe2+氧化为 Fe3+，为后续 FeCl3的氧化浸

金提供一定浓度的[Fe3+]与[Cl-]，有利于浸金。 

 

2 实验 

 

2.1 仪器及试剂 

主要仪器包括 A3AFG 型火焰原子吸收分光光

度计(北京谱析通用仪器有限公司)，1800型 XRF荧

光光谱仪(日本岛津公司)，以及电热恒温干燥箱、

精密 pH计、超纯水器等。 

主要试剂六水合三氯化铁(FeCl3·6H2O)、高氯
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酸、盐酸、硝酸、氯化钠、氟化钠、无水乙醇、酒

石酸、硫脲等均为市售分析纯试剂。 

2.2 原料 

实验用样品为为贵州紫金矿业的卡林型金矿

石。该金矿床位于贵州省黔西南州贞丰县境内，矿

物中金的粒度小于 2 μm且占比 80%以上，金的赋

存形式主要以显微-次显微级微粒嵌布于黄铁矿、毒

砂等载金硫化物中。矿石外观呈致密块状灰岩，原

矿经颚式破碎机破碎，锥形球磨机细磨后筛分至-74 

μm 粒级占 92%以上，经充分混匀、干燥后装密封

桶内留用。矿石化学组成见表 1。 

 

表 1 矿石化学成分 

Tab.1 Chemical composition of the ore                      /% 

成分 Al2O3 Pb S Fe Zn C Au* 

含量 ＜0.01 ＜0.05 1.65 2.99 0.099 9.46 15.03 

成分 Mn Cu SiO2 CaO MgO As 其他 

含量 0.15 0.0016 8.78 24.6 13.9 0.14 38.17 

*注：Au含量单位为 g/t，本文下同。 

 

2.3 实验操作 

将预先经破碎、球磨、筛分、干燥混匀后的矿

粉(-74 μm粒级占 92%)取 50 g置于 500 mL洁净烧

杯中，加入一定量 HClO4，补加水至溶液总体积为

250 mL，浸泡(预氧化)一定时间，然后加入浸出剂

(FeCl3·6H2O)，将烧杯放入设定温度的恒温水浴锅

内，400 r/min搅拌浸出。浸出结束后将矿浆用中速

定性滤纸抽滤，滤饼在 75℃恒温干燥箱中烘干得到

浸出渣。用泡沫塑料富集-火焰原子吸收光谱法对浸

出渣中的金含量进行测定，计算金的浸出率。 

2.4 正交试验 

结合前期单因素浸出实验所得数据，拟选定

HClO4体积分数、HClO4预氧化时间、FeCl3浓度、

浸出温度作为正交试验 4个因素条件，对每个因素

选取 3水平条件进行比较。试验方案见正交实验设

计表(表 2)。 

 

3 结果与讨论 

 

3.1 正交试验 

按照正交试验设计表，依次做 1#~9#样品实验，

取 50 g矿粉进行浸出，保持液固比 5:1，加入 FeCl3

后浸出 5 h，搅拌速度 400 r/min。试验结果如表 3

所列。 

表 2 正交试验设计表 

Tab.2 Table for orthogonal test design 

因素 
水平 

1 2 3 

A HClO4体积分数/% 4 6 8 

B HClO4预氧化时间/h 0.5 1 1.5 

C FeCl3浓度/(mol/L) 1.4 1.6 1.8 

D 浸出温度/℃ 40 45 50 

 

表 3 正交实验结果 

Tab.3 Orthogonal test results 

编号 
水平 金浸出

率% A B C D 

1# 1 1 1 1 61.23 

2# 1 2 2 2 66.41 

3# 1 3 3 3 63.86 

4# 2 1 2 3 67.58 

5# 2 2 3 1 69.97 

6# 2 3 1 2 66.74 

7# 3 1 3 2 68.79 

8# 3 2 1 3 64.32 

9# 3 3 2 1 67.69 

K1 191.50 197.60 192.29 198.89  

K2 204.29 200.70 201.68 201.94  

K3 200.80 198.29 202.62 195.76  

k1 63.83 65.87 64.10 66.30  

k2 68.10 66.90 67.23 67.31  

k3 66.93 66.10 67.54 65.25  

R 4.27 1.03 3.44 2.06  

主次顺序 R(A)＞R(C)＞R(D)＞R(B)  

最优水平 A2 B2 C3 D2  

最优组合 A2B2C3D2  

 

3.2 极差分析 

根据表 3极差(R)分析结果可知，4个因素的排

序为：R(A)＞R(C)＞R(D)＞R(B)，即 HClO4与 FeCl3

联合浸金的影响因素大小排序为：HClO4体积分数

＞FeCl3浓度＞浸出温度＞HClO4预氧化时间，同时

得到两者在上述条件下浸出贵州难浸金矿的最优工

艺条件为 A2B2C3D2。 

3.3 方差分析 

极差分析不能将正交试验过程中由于实验误差

而产生的数据波动与实验因素改变引起的数据波动

区分开，因此还需进行方差分析。探寻各因素对
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HClO4与 FeCl3联合浸金的浸出效果影响是否显著。

试验选用 L9(34)正交表，考察 4个因素，每个因素

设 3个水平，每个水平做 3次实验，共进行 9组实

验，即 n=9，m=4，na=3，a=3。由于本试验中未设

空白列作为误差列，将因素离差平方和中最小两项

作为误差列。具体方差分析结果列于表 4。 

 

表 4方差分析结果 

Tab.4 Results of variance analysis 

方差 

来源 

离差 

平方和 
自由度 

平均离差 

平方和 
F值 显著性 

A 29.13 2 14.565 7.1749 *显著 

B 1.76 2 0.88 0.4335  

C 21.75 2 10.875 5.3571 *显著 

D 6.36 2 3.18 1.5665  

误差 8.12 4 2.03   

 

由表 4可知，因素 A与因素 C对金的浸出率影

响效果显著，而因素 B与因素 D浸出温度则对金的

浸出影响不显著，该分析结果与极差分析所得因素

影响主次关系吻合。 

从表 3正交试验结果中发现，当HClO4与 FeCl3

联合浸出贵州难浸金矿时，金的浸出率均达到 61%

以上，高于 FeCl3单独浸金的浸出率，说明 HClO4

的提前加入会对后续 FeCl3浸金起到促进、强化作

用，降低 FeCl3浸金在热力学上的阻碍，同时减少

体系中硫的成膜钝化，使更多的包裹金能暴露于浸

出体系中，提高金的浸出率。在HClO4体积分数 6%、

预氧化时间1 h、FeCl3浓度1.8 mol/L、浸出温度40℃

条件下得到金的最大浸出率 69.97%。虽然此时

FeCl3加入量已超过理论计算完全浸出所需用量，但

实际浸出结果与理论值仍有一定差距，这是由于

FeCl3溶液浸出后矿浆变得粘滞，过滤性较差导致抽

滤时间很长，在没有外加搅拌的情况下会有较多游

离的金-氯络合物残留于浸出渣中，难以洗出。本实

验浸金过程均为一次浸出，若后续洗渣-二次浸出，

金的浸出率有望进一步提高。 

3.4 验证实验 

由正交试验极差分析得到 HClO4与 FeCl3联合

浸金的最优配比及工艺条件为 A2B2C3D2，即 HClO4

体积分数 6%、预氧化时间 1 h、FeCl3浓度 1.8 mol/L、

浸出温度 40℃。为验证此最优组合的稳定性与重复

性，进行 3组平行实验，分别取矿粉 50 g，液固比

5:1，固定加入 FeCl3后浸出时间 5 h，定速搅拌 400 

r/min，3组平行试样在最优工艺条件 A2B2C3D2下金

的浸出率分别为 70.88%、70.95%、71.25%，平均值

为 71.02%，说明在此条件下实验可重复性与稳定性

较好。 

3.5 浸出渣样 XRD 

分别对原矿、较优工艺条件下的浸出渣进行

XRD扫描，结果如图 1所示。 

 

 

 

图 1 原矿(a)及浸出渣(b)的 XRD图谱 

Fig.1 XRD patterns of the raw ore (a) and the leaching slag (b) 

 

由图 1可知，浸出渣主要物相为 SiO2、Ca(CO3)、

CaMg(CO3)2、Fe3O4；与原矿矿粉对比，原矿的 XRD

图谱中 FeAsS衍射峰消失，出现了新的 Fe3O4衍射

峰。可推断出原矿中的毒砂在经过氧化后解离效果

较好，印证了 HClO4对金属硫化物的氧化效果，同

时 HClO4与 FeCl3联合浸出强化了对金属硫化物的

分解作用，渣中含硫量及矿物粒径大幅减小，说明

二者联合浸出效果良好。 
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4 结论 

 

1) HClO4将黄铁矿、毒砂氧化分解，S离子氧

化为高价态形式存在，并生成一定量的 FeCl3储备，

FeCl3浓度为 1.4 mol/L时可将 200 g矿粉中的金在

1000 mL的溶液体系中浸出。 

2) 浸金影响因素大小排序为：HClO4体积分数

＞FeCl3浓度＞浸出温度＞HClO4预氧化时间，浸出

贵州难浸金矿的最优工艺条件为 HClO4 体积分数

6%、预氧化时间 1 h、FeCl3浓度 1.8 mol/L、浸出温

度 40℃。 

3) 在最优条件下，分别取矿粉 50 g，在液固比

5:1，固定加入 FeCl3后浸出时间 5 h，定速搅拌 400 

r/min 下浸出，金浸出率均值为 71.02%，最大浸出

率为 71.25%。 
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