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摘要：含砷金矿是典型的难处理金矿资源，也是我国金矿资源的重要组成部分。论文介绍了焙烧氧化、细菌氧化、浮选分离、非氰浸出等工艺，并评述了各工艺的优缺点及其适用性，在此基础上总结了含砷金矿提金工艺的发展方向和研究重点。
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Research situation of gold extracting technology from refractory gold ores containing arsenic
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Abstract: Gold ores containing arsenic is a typical refractory gold resource. It also is one of the important gold types in our country. A few of extracting technology was reviewed, including roasting oxidation process, bacterial oxidation process, flotation separation process, non-cyanide leaching process and so on. The advantages and disadvantages of each technology and its application were also discussed. The development direction and research focus were summarized.
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 1 前言
砷是地壳中广泛存在的元素，然而几乎对所有的矿产资源来说，砷都是一种有害的元素。通常把砷含量在0.1%以上的金矿石称为含砷金矿石，这是一类典型的难处理金矿，也是我国金矿资源的重要组成部分，在我国的西南、西北和东北地区均有分布[1]。砷的有害性主要表现在砷硫化物对金的包裹，这会阻碍金和氰化物的反应，导致浸出效率降低，经济效益变差；若采用火法炼金，砷的存在也会对环境产生不利影响[2]。因此，如何在提金过程中有效地脱除砷的影响，是解决含砷金矿资源利用率低的关键所在。

2 浮选分离工艺

浮选法能够处理的含砷金矿是金不以砷的硫化物为载体的矿物类型，其实质是含金硫化矿和毒砂的浮选分离，重点在于金的高效捕收剂和砷的有效抑制剂的研发[3]。目前所用的高效捕收剂主要有巯基阴离子型、硫代酯类和氨基酸类捕收剂；砷的抑制剂则包括石灰组合抑制剂、强氧化型抑制剂、碳酸盐型抑制剂、硫氧化合物类抑制剂以及有机抑制剂等。

某含砷金矿中金和砷的品位分别为7.5g/t和3.1%，金的嵌布粒度较细，但多以

裂隙金和晶隙金的形式存在，包裹金很少，
且黄铁矿和石英为金的主要载体矿物。浮选试验中采用石灰、亚硫酸氢钠和少量的氰化物组合作为毒砂的抑制剂，同时为了降低组合抑制剂对含金矿物的抑制作用，试验选用阶段抑制、阶段选别的工艺，最终金精矿中砷品位仅为0.27%，砷脱除率达92.68%，金品位82.3g/t，回收率为87.01%[4]。周晓文等采用浮选法对河南某含砷金矿进行金砷分离研究，矿石含Au 2.0g/t，含As 1.24%，工艺矿物学研究表明金以独立金矿物、胶体吸附金及超显微包裹金等多种形式赋存于黄铁矿中，而毒砂则与黄铁矿毗邻镶嵌或被黄铁矿包裹。用石灰控制矿浆pH可实现对毒砂的抑制，同时消除对金载体矿物的抑制作用，加入一种由多种无机化合物组成的强酸弱碱盐LA作为保护剂，其水解产生的强酸可破坏碱性条件下黄铁矿表面产生的氧化亲水膜，恢复黄铁矿的可浮性，而不会影响碱性环境对毒砂的抑制作用，浮选金精矿中金的品位达68.0g/t，金回收率为78.43%，砷的含量仅为0.37%，较好地实现了金和砷的浮选分离[5]。

3 焙烧氧化—氰化浸出提金工艺

焙烧氧化—氰化浸出提金工艺是高温条件下对含砷金矿石进行焙烧，借助空气或氧气的作用使包裹金的砷硫化物氧化分解，被包裹的金就能够暴露出来，后续金的氰化浸出率可大幅提升。

3.1 传统焙烧工艺

传统的氧化焙烧法从设备到操作技术都已比较成熟，在工业生产中发挥了重要的作用。采用传统的回转窑焙烧氧化法处理某含砷金矿石，在适宜的工艺条件下，可得到含砷率仅为0.109%的焙砂，砷的挥发率达98.85%[6]。但该工艺最大的问题在于焙烧过程中会产生大量的SO2、As2O3等有毒气体，对环境产生严重危害，必须要有吸尘净化设备，这势必增加生产成本，降低企业的经济效益，生产实践中可通过在焙烧过程中添加固化剂的方法解决这一问题。

3.2 固砷焙烧工艺

加碱焙烧是在传统焙烧法的基础上发展起来的一种新工艺，它既保留了传统焙烧工艺的优点，同时能够将硫和砷等有害杂质固定在焙砂中而不以烟气的形式挥发，避免了对环境的污染。温建康、阮仁满[7]采用由生石灰CaO经加水熟化后制成的Ca(OH)2作为固砷添加剂对江西某浮选金精矿进行焙烧—氰化浸出提金研究。该金精矿杂质以黄铁矿、毒砂为主，金以显微粒状包裹在黄铁矿、毒砂中。通过添加Ca(OH)2焙烧后砷、硫的固定率分别可达93%和96%以上，焙砂氰化浸出，在最佳的工艺条件下，金的浸出率达95%以上，该工艺既消除了砷的不利影响，提高了金的浸出率，又在一定程度上降低了环境污染。

石灰可以起到固砷的作用，但大量石灰的存在会降低精矿的品位，容易带来二次包裹，且大量含砷浸渣的排放也会导致二次污染[8]。选用NaOH固砷，焙烧过程中挥发的砷可以和NaOH结合，生成砷酸钠，砷酸钠易溶于水，这样不仅提高了金精矿的品位，同时溶解在水中的砷酸钠也可回收利用，这一方法特别适用于处理含砷量高的金矿。吴国元[9]采用NaOH焙烧—水浸脱砷工艺处理湖南某含砷浮选金精矿，其中，砷品位12.48%，金品位39.11g/t，在NaOH用量和物料相当的情况下，焙砂经水浸除砷后，浸渣中砷的含量低1.0%，砷的脱除率高于90%。

由于不同的添加剂在焙烧过程中起到的作用不同，多种添加剂的协同作用往往能够起到很好的固砷效果。董岁月、姚坡[10]使用NaOH+Na2CO3组合碱熔剂处理某含砷15.7%，含金13.18g/t的金精矿，该碱熔剂的作用原理是利用金精矿中不同矿物与碱熔剂中不同碱性组分的反应特性差异以及碱熔剂氧化还原特性，增强矿物的水溶解性，使更多的包裹金得以释放，碱熔剂焙烧预处理后，金的氰化浸出率从直接浸出的30%~50%能够提高到87%~93%。对新疆某高硫高砷的金精矿以CaO+Na2CO3作焙烧固化剂，同样也能起到很好的固砷效果，焙砂在ZQD助浸剂作用下，金的氰化浸出率高达95.1%，脱砷提金效果非常明显[11]。

3.3 两段焙烧工艺

在焙烧的过程中，气氛的组成在一定程度上影响着砷矿物的氧化，若氧气不充分，金矿石中的砷会以As2O3的形态挥发；氧气充分，则以As2O5的形态存在，而As2O5能够和碱性氧化物反应生成难挥发的砷酸盐留在焙砂中。如果只采用一段焙烧处理含砷量高的金精矿，焙烧的温度和氧气量比较难以控制，常常会发生“欠烧”或者“过烧”的情况，采用两段焙烧工艺可有效解决这一问题[12]。一段采用中性或弱氧化气氛，在400~600℃的温度下脱砷，二段采用氧化气氛，在600~800℃的温度下脱砷，这样不但能够很好地解决脱硫脱砷的难题，还可将焙烧时产生的As2O3转化成粉状的白砷产品，既不污染环境还可以达到综合利用的目的[13]。

两段焙烧工艺已经在处理含砷金矿的工业生产中获得广泛的应用[14]，贾特耶洛夫矿山采用两段液态化焙烧处理含S 17.5%、As 7.6%、Au 45.4g/t的金矿石，进料矿浆浓度2250g/L，一段炉层温度496℃，二段炉层温度537℃， 废气由一台热的静电除尘器收尘，然后冷却As2O3烟气，脱硫率为87.9%，脱砷率91.6%，布袋收尘器的收尘效率达99.8%，粗砷产品中As2O3含量大于90%。南非New Consort Mine黄金冶炼厂采用波立登公司两段焙烧，浆式进料，干法收砷技术，给料含S 25%、As 2.5%~7%、Au 120~150g/t，整个工艺过程的脱砷率为97%，脱硫率为98%，白砷的纯度为98%。

薛光、王永新等[15]进行了加入添加剂的二段焙烧工艺处理含砷金矿的研究，含Au 50.5g/t、As 4.5%的金精矿一段焙烧温度450~500℃，加入碱性化合物SR作添加剂，二段焙烧温度630~650℃，焙砂采用浓度为5%的H2SO4浸出除铜后氰化浸出提金，金的浸出率相比不加添加剂的二段焙烧工艺高4.56%。
4 细菌氧化—氰化浸出提金工艺

细菌氧化硫化物是一种发生在矿物界面上的、复相的、细菌催化氧化过程。通过细菌对硫化物的氧化，矿物脱硫脱砷、晶体被破坏，使包裹在其中的(超)微细粒的金暴露出来，有利于后续的氰化浸金。相对焙烧氧化具有投资少，操作简单，对环境基本无污染的优点，但一些关键问题的存在也限制着这项技术的推广和应用。
4.1 细菌氧化-氰化提金的研究进展

细菌氧化预处理常用菌种有氧化亚铁硫杆菌、氧化硫硫杆菌和氧化亚铁微螺菌等，细菌浸矿的化学机理主要有细菌的直接作用机制、间接作用机制和复合作用机制三种[16]。东北大学杨红英、崔日成[17-18]等对不同类型砷的硫化物在细菌氧化过程中的适应性进行了深入研究，研究发现，在细菌氧化的过程中，含砷金矿中的毒砂很容易被氧化分解，而雄黄无法被细菌氧化分解且会影响细菌的活性；在氰化浸出的过程中，毒砂非常稳定，不发生任何副反应，而雄黄则会消耗氰化物和保护碱，并且反应生成的沉淀物会在金粒表面形成薄膜，阻碍金的氰化反应，因此，在含砷金矿的浮选富集操作过程中，要尽量抑制雄黄。杨红英等还研究了含砷金矿细菌浸出过程中细菌胞外聚合层的作用，认为细菌可以通过改变单个细菌胞外聚合层中的多糖量来防止细胞受到侵害。中南大学覃文庆、杨玮等[19]采用TCJ氧化浸出主要砷矿物为毒砂的金精矿发现，砷铁摩尔比不仅影响细菌氧化效果，同时影响细菌的活性，当砷铁摩尔比为4.6~5.2时较为适宜。

李育林等用氧化亚铁硫杆菌对某高硫高砷的超显微包裹金精矿进行氧化预处理，氰化浸出率可达87.7%，比直接全泥浸出提高40%[20]。吉林南岔金矿中金呈微细粒嵌布且多被毒砂包裹，直接氰化浸出金的浸出率仅为30%，采用氧化亚铁硫杆菌和氧化硫硫杆菌的混合菌种对该矿进行氧化预处理，金的浸出率提高到97.0%[21]。某难浸金精矿中显微金占92.0%，包裹金占94.58%，毒砂包裹达68.75%，属于极难处理的含砷金矿，郑艳平等采用两段生物氧化-氰化浸出工艺进行提金试验，金的浸出率可由常规浸出的3.41%提高到95.02%[22]。

4.2 细菌氧化的制约因素

细菌氧化预处理技术越来越受到关注，相关的理论和工艺研究也不断深入，但该技术多停留在实验室研究阶段，制约其工业推广的因素主要有三个方面[23]：一是硫化矿矿物学方面，由于天然产出的含砷金矿石中，矿物中的As具有多种化学态和配位结构类型，这就造成氧化过程中细菌对其生化行为存在巨大差异，影响细菌对不同种砷硫化物的氧化效果；二是菌种选育方面，当前用于生物氧化的菌种都存在生长速度慢、代谢时间长的缺陷，导致氧化周期比较长，搅拌槽浸氧化需要4~7天，堆浸和地浸的氧化则长达数月甚至是数年；三是工艺设备方面，细菌氧化的反应器必须满足耐酸耐蚀、有适宜的剪切和搅拌、具备优良的充气性以及能提供稳定的温度等条件，这就给生产成本的控制带来极大的挑战。这三个方面问题如能解决将为细菌氧化预处理技术的发展带来广阔前景。

5 非氰浸出工艺

对于含砷难处理金矿，目前已有的非氰浸出工艺研究主要是硫代硫酸盐和硫氰酸盐的浸出。汤庆国[24]研究了氨性硫代硫酸盐体系中金的浸出行为，研究证明，氨性硫代硫酸盐溶液能够有效溶解包裹金粒表面的雌黄、雄黄等含砷矿物，金可以被有效浸出。以甘肃坪定的高砷金矿为实际矿物，进行了直接氰化浸出和氨性硫代硫酸盐浸出的对比试验，直接氰化浸出金的浸出率仅有15%，氨性硫代硫酸盐浸出工艺金的浸出率则可达到90%。

硫氰酸盐是一种含有-SCN的类卤化物，相对氰化物，它具有性质稳定，毒性小，价格便宜的优点。郭欢[25]研究了硫氰酸盐溶液氧压直接浸出含砷金精矿的新工艺，该工艺将黄铁矿和毒砂在碱性条件下的氧化分解和金在硫氰酸盐体系中的氧化浸出合为一道工序，相对加压氧化预处理后硫氰酸盐浸出的传统工艺，新工艺不但缩短了工艺流程，而且实现了金的高效浸出，金的平均浸出率高达95.29%。

6 总结

1. 焙烧氧化-氰化提金工艺仍是当前处理含砷金矿的主流工艺，其指标好、技术成熟，但环境污染大、成本高、能耗大；细菌氧化-氰化提金工艺对以黄铁矿、砷等硫化物为主的含砷金矿效果显著，具有绿色无污染、条件温和、成本低的优势，其不足在于周期长、菌种培育复杂、运营成本高。

2. 浮选分离工艺多用于金不以砷矿物为载体的矿石，工艺流程简单、成本低，但难点在于金、砷的高效分离。
3. 非氰浸出工艺具有无需预处理、环境友好的优势，但其浸出体系复杂、浸出指标还不稳定，这也是值得今后不断完善和改进之处。
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