高锰酸钾氧化预处理某难浸金矿的研究
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摘要：在酸性条件下以高锰酸钾为氧化剂，打开难浸金矿中金的硫化物、砷化物包裹，提高金浸出率。结果表明，最佳的氧化预处理条件为：高锰酸钾用量40 g/L、液固比12∶1、H2SO4初始浓度1.0 mol/L、氧化温度80 ℃、氧化时间5 h。预处理后金浸出率可达87.75%。
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Abstract: The package of gold sulfide and arsenic compound in refractory gold ore were broken with potassium permanganate in acidic condition to improve gold leaching rate. The results show that the optimum oxidation pretreatment conditions include dosage of potassium permanganate of 40 g/L, ratio of liquid to solid of 12∶1, initial concentration of H2SO4 of 1.0 mol/L, oxidation temperature of 80 ℃, and oxidation time of 5 h. The gold leaching rate is over 85% after oxidation pretreatment.
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随着金矿资源的大量开发，低品位难浸出金矿已成为提取黄金的主要原料。在我国现已探明的黄金地质储量中，难处理金矿约占1/4。贵州是中国的金矿大省，其中难浸金矿占90%以上[1]，矿石类型属卡琳型金矿。其特点是矿石中金颗粒很细，并被包裹于毒砂、硫化物、碳酸盐等载体矿物中，以不可见金或次显微金状态存在，即使经过超细磨，采用常规浸出，浸出率仍然不高，仅有10%左右[2]。
高锰酸钾是一种强氧化剂。本文利用高锰酸钾可以迅速氧化分解矿石中金的载体硫化物、毒砂，打开金的包裹，使金充分暴露出来，从而提高金浸出率[3]。本文以高锰酸钾为氧化剂，在酸性条件下对贵州某难浸金矿进行氧化预处理，从而提高金的浸出率[4]。
1 试验原料与方法
1.1 试样原料
矿样来自黔西南某卡琳型难选冶金矿石。金属矿物主要有黄铁矿、菱铁矿、白铅矿等；非金属矿物主要是白云石和方解石；其它类矿物占3％左右。矿样含金品位15.03 g/t，化学成分（%）：SiO2 24.96、TFe 6.75、MgO 12.21、CaO 25.54、TiO2 0.04、MnO 0.29、Na2O 0.036、K2O 0.15、S 3.88、As 0.11、其他26.03。矿石中金主要赋存于硫化物包裹中（占比81.5%），部分赋存于碳酸盐（0.5%）、硅酸盐（10%）矿物中，还有部分游离单体金（8%）。金与硫化物、砷化物载金体主要是连生和包裹的关系。
1.2 试验方法和仪器
金矿经破筛、球磨至-0.074 mm占95%以上，再经高锰酸钾预氧化—氰化浸出、过滤。采用硫代米蚩酮（TMK）分光光度法分析渣品位，并计算金浸出率。主要仪器有SRJX-4-13A马弗炉、JB-1电磁搅拌器、722型分光光度计等。
1.3 氧化反应机理
在溶液中有H+存在的情况下，高锰酸钾的还原产物以Mn2+形式稳定存在，E(MnO4-/Mn2+)=1.51 V，高于黄铁矿的氧化还原电位（0.80 V），理论上可以氧化黄铁矿、毒砂[5]，其中铁被氧化成Fe3+。而在中性或碱性溶液中，Mn2+和KMnO4发生归一反应[6]，生成MnO2沉淀包裹在矿石表面，不利于后续的氰化浸金。因此，氧化预处理应在酸性溶液中进行。
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2 试验结果与讨论
2.1 高锰酸钾用量对金浸出率的影响
氧化预处理固定条件：反应时间5 h，液固比12∶1，反应温度50 ℃，硫酸初始浓度1.0 mol/L，机械搅拌。氰化浸出固定条件：液固比3∶1，KCN用量1 kg/t，pH=11，常温磁力搅拌浸出24 h。高锰酸钾用量对金浸出率的影响如图1所示。
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图1 高锰酸钾用量对金浸出率的影响

Fig.1 Effect of dosage of potassium permanganate on gold leaching rate
由图1可知，在高锰酸钾从10 g/L升至40 g/L过程中，金浸出率显著提高；高锰酸钾用量超过40 g/L后，金浸出率反而有所下降。这是因为高锰酸钾过量时，残留在矿样中的高锰酸钾对后续的氰化浸出造成了干扰，影响了金的浸出效果。因此，选择高锰酸钾用量为40 g/L。
2.2 液固质量比对金浸出率的影响
固定条件：高锰酸钾用量40 g/L，氧化时间5 h，反应温度60 ℃，硫酸初始浓度1.0 mol/L，机械搅拌，氰化浸出条件同前。矿浆液固质量比对金浸出率的影响如图2所示。
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图2 液固比对金浸出率的影响

Fig.2 Effect of ratio of liquid to solid on gold leaching rate
由图2可知，液固比小于12﹕1时，金浸出率随着液固比的增加而提高，当液固比大于12﹕1后金浸出率反而降低。这是因为，随着液固比的增加，矿浆的黏度降低，分子扩散速度升高，高锰酸钾氧化的效果明显增强。而液固比过大时，溶液中高锰酸钾过量，残留在矿样中的高锰酸钾阻碍了后续氰化浸出的进行。因此液固比选择12∶1。
2.3 初始酸浓度对金浸出率影响
固定条件：高锰酸钾用量40 g/L，氧化时间5 h，反应温度60 ℃，液固比12∶1，机械搅拌，氰化浸出条件同前。硫酸初始浓度对金浸出率的影响见图3。
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图3 初始硫酸浓度对金浸出率的影响
Fig.3 Effect of initial vitriol concentration on gold leaching rate
由图3可知，随着硫酸初始浓度的增加，金浸出率也增大。当硫酸浓度为1.0 mol/L时金浸出率达到最大值，继续增大硫酸初始浓度，金浸出率增加趋于平缓，甚至有点微微下降。这是因为硫酸浓度低时，矿样消耗一部分硫酸后使得矿浆的酸度不够，导致反应生成的二价锰离子和高锰酸钾发生归一反应，生成大量的MnO2沉淀，附着在矿石表面，阻碍了后续的浸金反应。因此，本文选取初始硫酸浓度为1.0 mol/L。
2.4 预处理温度对金浸出率的影响
固定条件：反应时间5 h，高锰酸钾用量40 g/L，硫酸初始浓度1.0 mol/L，液固比12∶1，机械搅拌，氰化浸出条件同前。反应温度对金浸出率的影响如图4所示。
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图4 氧化温度对金浸出率的影响

Fig.4 Effect of oxidation temperature on gold leaching rate
有图4可知，随着反应温度的升高，金浸出率快速增加。这是因为，氧化温度越高，矿浆中粒子的扩散速度加快，反应活化能降低，加快了反应速率，反应更充分。但是，如果反应温度过高则会增加不必要的能源消耗，因此，氧化温度选取80 ℃。
2.5 预处理时间对金浸出率的影响
固定条件：高锰酸钾用量40 g/L，硫酸初始浓度1.0 mol/L，液固比12∶1，机械搅拌，氰化浸出条件同前。反应时间对浸出率的影响结果见图5。
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图5 氧化反应时间对金浸出率的影响
Fig.5 Effect of oxidation reaction time on gold leaching rate
由图5可知，反应时间由1 h增加到5 h，金浸出率逐渐升高，当氧化反应时间大于5 h后，金浸出率开始下降。这说明当氧化反应时间为5 h时，矿样中的黄铁矿、毒砂已经氧化分解结束，金的包裹物被完全打开。因此，氧化反应最佳时间为5 h。
2.6 验证对比试验
根据上述单因素试验结果，进行2次综合验证试验。氧化预处理条件：高锰酸钾用量50 g/L，氧化时间5 h，反应温度50 ℃，液固比12∶1，硫酸初始浓度1.0 mol/L；氰化浸出条件：液固比3∶1，KCN用量1 kg/t，pH=11，常温磁力搅拌浸出24 h。原矿直接浸出金浸出率分别为14.06%和13.64%，按上述条件进行氧化预处理后，金浸出率分别为85.74%和87.75%。由此可见，经过高锰酸钾氧化预处理后，被包裹的金完全打开[7]，有利于后续的氰化浸出，金浸出率大幅提高。
3 结论
高锰酸钾氧化预处理可以充分打开主要的载金矿物黄铁矿、毒砂的包裹。最佳的氧化预处理条件是：高锰酸钾用量40 g/L，氧化时间5 h，硫酸初始浓度1.0 mol/L，反应温度80 ℃，液固比12∶1，机械搅拌氰化浸出，金浸出率可达87.75%。
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