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超声波对硫代硫酸盐浸金体系稳定性的影响
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摘要：探索了超声波作用对铜氨硫代硫酸钠浸金体系稳定性的影响。考察了不同浸出时间、温度、超声

波功率、ｐＨ和氨水浓度条件下，浸金体系内硫代硫酸根离子浓度以及Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 络合离子浓度变化

规律。结果表明，超声波作用使硫代硫酸盐浸金体系稳定性有所降低，一定条件下可显著促进硫代硫酸

根离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 络合离子浓度的降低。金矿石浸出试验表明，当 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 浓度为０．１ｍｏｌ?Ｌ、

ＣｕＳＯ４ 浓度为０．０３ｍｏｌ?Ｌ、ＮＨ３·Ｈ２Ｏ浓度为０．４５ｍｏｌ?Ｌ时，超声波作用能够显著提高浸金率，在较低

浸出温度下引入超声波辅助浸出就能达到常规较高温度下的浸出效果。本研究为降低硫代硫酸盐浸金

反应的温度开辟了新的路径。
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　　氰化法在金提取领域仍然占据主导地位，但氰

化物具有剧毒，会严重危害生态环境及人体健康［１］。

因此国内外黄金选冶工作者对非氰浸金试剂进行了

诸多探索，其中硫代硫酸盐已成为最有可能替代氰

化物的浸金剂之一［２］。硫代硫酸盐相对便宜、无毒，

浸金速率快，与金、银能形成络合能力很强的络合

物［３］，而且尤其适用于氰化法处理效果不好的碳质

金矿。在传统的铜氨硫代硫酸盐浸金体系中，二价
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铜离子可以与矿石中的金反应，使金以离子形态进

入溶液，二价铜离子则被还原成一价铜离子：

Ａｕ＋５Ｓ２Ｏ
２－
３ ＋Ｃｕ（ＮＨ３）

２＋
４ ＝Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）

３－
２ ＋

４ＮＨ３＋Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）
５－
３ （１）

尽管国内外对于硫代硫酸盐法浸金的研究很

多［４７］，但该法的大规模应用仍然存在较多的技术瓶

颈，如硫代硫酸盐法存在药剂消耗量大等问题［８］。

其中，由于常温下硫代硫酸盐浸金反应速率较慢，浸

出过程需要较高温度（通常７０℃以上）才能有效进

行。因此，探索能够有效提高硫代硫酸盐浸金体系

反应速率的方法，对硫代硫酸盐浸金体系的应用具

有重大的现实意义。

超声波在物质中传播时会产生力学效应、热学

效应和化学效应等［９］。超声波在湿法冶金中的应用

主要涉及到空化效应。超声空化能产生高速的微射

流（３００～１０００ｍ?ｓ）
［１０］、强剪切力［１１］和局部的高温，

这些因素能够刷新粒子表面［１２］，加快传质。这就在

一定程度上使得某些在正常情况下难以发生甚至不

能发生的化学反应变成可能，为化学反应开辟了新的

通道［１３１４］。在浸出过程中辅助超声，相对传统的常规

浸出，超声空化效应可以加快浸出反应的进行，缩短

反应时间、提高浸出效率、减少试剂用量［１５１９］。

本文将超声波引用到硫代硫酸钠浸金体系中，对

超声条件下该体系内硫代硫酸根离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４

络合离子的稳定性进行详细研究，并考察超声波在

金矿石浸出过程中的作用，为提高硫代硫酸盐浸金

体系的反应速率提供新的技术路径。

１　研究方法

１１　试验原料

硫代硫酸盐浸金溶液主要由五水合硫代硫酸

钠、五水合硫酸铜和氨水等化学纯试剂配制。金矿

石浸出试验采用的矿样有两种：

１）海南某金矿石。经化学分析和ＸＲＤ物相分

析（图１ａ），金矿样品的金品位为８．０ｇ?ｔ，主要有硅、

铝、镁等元素组成，主要矿物组成为石英（ＳｉＯ２）。

２）灵宝某金精矿焙砂。经化学分析和ＸＲＤ物

相分析（图１ｂ），金矿样品的金品位为４７．８ｇ?ｔ，主要

有铁、硅、硫等元素组成，主要矿物为石英（ＳｉＯ２）、赤

铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、硫化亚铁（ＦｅＳ）等。

图１　海南（犪）和灵宝（犫）某金矿石的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犵狅犾犱狅狉犲犻狀犎犪犻狀犪狀（犪）犪狀犱犔犻狀犵犫犪狅（犫）

１２　试验方法

铜氨硫代硫酸钠浸金体系的稳定性试验：主要

考察浸出时间、温度、ｐＨ、氨水浓度和超声波功率对

浸出体系稳定性影响的单因素试验。主要试验程序

包括：量取配制好的不同浓度的铜氨硫代硫酸钠浸金

剂４５０ｍＬ置于试样瓶中，将其密封好后放入已经设

定好温度的恒温水浴锅中进行恒温保存设定时间后，

准确测量其中的硫代硫酸根离子浓度和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４

浓度，并据此计算其分解率。

矿样的浸出试验主要程序包括：取配置好的铜

氨硫代硫酸钠浸出剂４５０ｍＬ，浓度分别为Ｎａ２Ｓ２Ｏ３

０．１ｍｏｌ?Ｌ、ＣｕＳＯ４０．０３ｍｏｌ?Ｌ、ＮＨ３·Ｈ２Ｏ０．４５ｍｏｌ?Ｌ，

固液比（质量体积比）为１∶１０（ｇ?ｍＬ），加入稀硫酸

或氢氧化钠调节矿浆ｐＨ 为１０．５，开启循环水浴

锅，达到设定温度后，加入４５ｇ金矿至玻璃反应器

中并搅拌，同时开启超声仪，功率选择６００Ｗ。反应

结束后，对矿浆进行抽滤，留存滤饼与浸出液，检测

硫代硫酸根离子、Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 以及溶液中金含量。

１３　分析方法

液体样品中的硫代硫酸根离子浓度采用碘量法

分析。采用紫外分光光度法测量体系中Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４

含量，Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 络合物在６２０ｎｍ处有最大吸收峰。
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２　结果与讨论

２１　超声作用对硫代硫酸盐浸金体系稳定性的

影响

２．１．１　浸出时间的影响

将配制的铜氨硫代硫酸盐浸金溶液放入恒温玻

璃容器中，定期测量硫代硫酸根离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４

的浓度，其浓度变化曲线如图２所示。从图２可以

看出，随着浸出时间的延长，无论有无超声作用，硫

代硫酸根离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 含量均呈下降趋势，

即硫代硫酸根离子浓度和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 浓度都有所

降低。在６ｈ内，超声波作用下的体系中硫代硫酸

根含量减少了１５．７９％，Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 含量减少了

１３．８％；不加超声的体系中，硫代硫酸根含量减少了

１５．１５％，Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 含量只减少７．９％。超声波

的引入使其分解更多，表明超声作用对体系稳定性

具有一定不利影响。

（０．１ｍｏｌ?ＬＮａ２Ｓ２Ｏ３，０．０３ｍｏｌ?ＬＣｕＳＯ４，

０．４５ｍｏｌ?ＬＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ｐＨ＝１０．５，５０℃，犞＝４５０ｍＬ）

图２　浸出时间对硫代硫酸根、

犆狌（犖犎３）
２＋
４ 含量的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狅狀

犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犺犻狅狊狌犾犳犪狋犲犪狀犱犆狌（犖犎３）
２＋
４

２．１．２　温度的影响

分别研究了３０、５０、７０、８０、９０℃下铜氨硫代硫

酸盐体系在有无超声条件下的稳定性。硫代硫酸根

离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 在不同温度下的的浓度如图３

所示。从图３可以看出，无论是否有超声作用，随着

温度的升高，硫代硫酸根离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 浓度

均有所降低。当温度提高至７０℃时，硫代硫酸根离

子浓度降低明显，在有超声条件下减少１１．８６％，而

常规不加超声条件下只减少５％。在５０℃时，在不

加超声下减少１６．１％，在有超声条件下减少２６％。

当反应温度为９０℃时，溶液颜色变淡速度加快，硫

代硫酸根含量减少 １２．０４％，Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 减少

５７．０２％。当溶液中铜络合物分解较多时，产生了黑

色沉淀，ＸＲＤ分析表明为ＣｕＳ（图４）。硫代硫酸盐

的分解可能主要是因为 Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 的氧化作

用［２０］，涉及的反应主要有：

２Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ ＋８Ｓ２Ｏ

２－
３ ＝２Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）

５－
３ ＋

Ｓ４Ｏ
２－
６ ＋８ＮＨ３ （２）

２Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）
５－
３ ＋０．５Ｏ２ ＋２ＯＨ

－ ＝２ＣｕＯ＋

６Ｓ２Ｏ
２－
３ ＋Ｈ２Ｏ （３）

Ｃｕ２＋＋Ｓ２Ｏ
２－
３ ＋２ＯＨ

－＝ＣｕＳ＋ＳＯ２－４ ＋２Ｈ２Ｏ

（４）

２Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）
５－
３ ＋２ＯＨ－ ＝ Ｃｕ２Ｓ＋ＳＯ

２－
４ ＋

５Ｓ２Ｏ
２－
３ ＋Ｈ２Ｏ （５）

（０．１ｍｏｌ?ＬＮａ２Ｓ２Ｏ３，０．０３ｍｏｌ?ＬＣｕＳＯ４，

０．４５ｍｏｌ?ＬＮＨ３·Ｈ２Ｏ，ｐＨ＝１０．５，１ｈ，犞＝４５０ｍＬ）

图３　浸出温度对硫代硫酸根、

犆狌（犖犎３）
２＋
４ 含量的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狅狀犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犺犻狅狊狌犾犳犪狋犲犪狀犱犆狌（犖犎３）
２＋
４

图４　产生的黑色沉淀的犡犚犇谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犫犾犪犮犽狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲
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２．１．３　ｐＨ的影响

不同初始 ｐＨ 条件下，硫代硫酸根离子和

Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 的浓度变化如图５所示。从图５可以

看出，当ｐＨ从９增大到１０．５时，体系的稳定性增

加，硫代硫酸根离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 浓度均有上升

趋势，并在ｐＨ＝１０．５时两种离子浓度达到最大。

当ｐＨ为１０．５时，不加超声中硫代硫酸根离子浓度

相对初始浓度仅减少２．１３％，Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 浓度减

少１６．１％，而超声条件下硫代硫酸根离子浓度减少

４．９５％，Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 浓度减少了２４．１７％。当ｐＨ

继续增大到１１时，两种离子稳定性略有下降。超声

与不加超声试验结果均符合这个规律。这可能是因

为，在ｐＨ较低的情况下，溶液中游离氨较少，铜离子

主要以Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）
２－
２ 形式存在，而在ｐＨ较高的溶液

中，由于游离氨浓度增加，铜离子主要以Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４

和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋形式存在［２１］。因此，铜氨络合离子

的有效浓度主要由体系的ｐＨ 决定，其浓度也会随

ｐＨ增加而变大。

（０．１ｍｏｌ?ＬＮａ２Ｓ２Ｏ３，０．０３ｍｏｌ?ＬＣｕＳＯ４，

０．４５ｍｏｌ?ＬＮＨ３·Ｈ２Ｏ，５０℃，１ｈ，犞＝４５０ｍＬ）

图５　狆犎对硫代硫酸根、

犆狌（犖犎３）
２＋
４ 含量的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅狀犮狅狀狋犲狀狋

狅犳狋犺犻狅狊狌犾犳犪狋犲犪狀犱犆狌（犖犎３）
２＋
４

２．１．４　氨的影响

氨在铜氨硫代硫酸盐体系中可以为体系提供较

为稳定的碱性条件，有利于降低硫代硫酸盐由于

ｐＨ过低造成的消耗
［２２］。选择氨水浓度分别为０．１５、

０．３０、０．４５、０．６０、０．７５ｍｏｌ?Ｌ。硫代硫酸根离子和

Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 的浓度变化如图６所示。从图６可以

看出，无论是否加入超声波作用，随着氨水浓度的增

加，铜氨硫代硫酸钠体系的稳定性也随之增加。当

氨水浓度达到０．６０ｍｏｌ?Ｌ时，不加超声组中硫代硫

酸根离子几乎没有损失，超声组中硫代硫酸钠根离

子仅减少８％。从图６还可以看出，氨水的浓度越

高，Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 的浓度越高，当氨水浓度较低时，超

声条件下的 Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 浓度明显低于不加超声

组，说明超声波的作用使得Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 在低氨浓

度下显得很不稳定。

（０．１ｍｏｌ?ＬＮａ２Ｓ２Ｏ３，０．０３ｍｏｌ?ＬＣｕＳＯ４，

１ｈ，ｐＨ＝１０．５，５０℃，犞＝４５０ｍＬ）

图６　氨浓度对硫代硫酸根、

犆狌（犖犎３）
２＋
４ 含量的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犿犿狅狀犻犪犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犺犻狅狊狌犾犳犪狋犲犪狀犱犆狌（犖犎３）
２＋
４

２．１．５　超声功率的影响

考察了超声波功率对体系稳定性的影响。超声

功率选择０、３００、６００、９００、１２００Ｗ。硫代硫酸根离

子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 的浓度变化如图７所示。从图７

可以看出，超声波作用使体系内硫代硫酸根离子和

Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 浓度均呈下降趋势，但硫代硫酸根离子

和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 减少量相近，在试验条件下，不同的

超声功率对体系稳定性影响区别不大。不同功率下

硫代硫酸根离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 减少百分比如表１

所示。可以看出，随着超声功率增加，Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４

分解率逐渐提高。
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（０．１ｍｏｌ?ＬＮａ２Ｓ２Ｏ３，０．０３ｍｏｌ?ＬＣｕＳＯ４，

０．４５ｍｏｌ?ＬＮＨ３·Ｈ２Ｏ，５０℃，ｐＨ＝１０．５，１ｈ，犞＝４５０ｍＬ）

图７　超声功率对硫代硫酸根、

犆狌（犖犎３）
２＋
４ 含量的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狌犾狋狉犪狊狅狀犻犮狆狅狑犲狉狅狀

犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犺犻狅狊狌犾犳犪狋犲犪狀犱犆狌（犖犎３）
２＋
４

表１　不同功率下硫代硫酸根离子和

犆狌（犖犎３）
２＋
４ 减少百分比

犜犪犫犾犲１　犚犲犱狌犮狋犻狅狀狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲狊狅犳狋犺犻狅狊狌犾犳犪狋犲犻狅狀

犪狀犱犆狌（犖犎３）
２＋
４ 狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅狑犲狉 ?％

超声波功率?Ｗ 硫代硫酸根离子 Ｃｕ（ＮＨ３）２＋４

０ ２．１３ １６．１０

３００ １０．１０ ２７．７０

６００ ４．９５ ２５．９０

９００ ５．４７ ３０．１７

１２００ ４．８６ ２６．６４

２２　超声波对金矿石浸出过程的影响

２．２．１　海南某金矿石的浸出

研究了５０和７０℃以及５０℃＋６００Ｗ 超声波

作用下海南某金矿石的浸出效果。金浸出率与时间

的变化如图８所示，浸出过程中硫代硫酸根离子和

Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 的浓度变化如图９所示。从图８可以看

出，金浸出率随时间的增加而增加。当浸出温度由

５０℃升高到７０℃时，浸金率也随之提高。５０℃＋超

声波作用下的浸出效果要好于其他两组不加超声波

的。然而，从图９可以看出，７０℃浸出反应中硫代硫

酸根离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 最不稳定，浓度降低较多。

这意味着高温条件下不仅会造成硫代硫酸根离子消

耗量增加，也会使Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 浓度降低。５０℃＋超

声波作用浸出０．５ｈ，金浸出率达到８２．７％。不加

超声波作用时，５０℃浸出２ｈ后，金浸出率才达到

８０．８％，不加超声波作用７０℃浸出１．５ｈ，金浸出率

达到８２．５％。可见，在同样的浸出温度下，超声波

的加入可以提高金浸出率，并且其提高效果优于升

高浸出温度。

图８　超声作用对海南金矿石的浸金率的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狌犾狋狉犪狊狅狌狀犱狅狀犵狅犾犱

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犎犪犻狀犪狀犵狅犾犱狅狉犲

图９　海南金矿浸出过程硫代硫酸根、

犆狌（犖犎３）
２＋
４ 浓度变化

犉犻犵９　犆犺犪狀犵犲狊狅犳犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳

狋犺犻狅狊狌犾犳犪狋犲犪狀犱犆狌（犖犎３）
２＋
４ 犱狌狉犻狀犵

犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳犎犪犻狀犪狀犵狅犾犱犿犻狀犲

２．２．２　灵宝某金精矿焙砂的浸出

研究了５０和７０℃以及５０℃＋６００Ｗ 超声波

作用下灵宝某金精矿焙砂的浸出过程，金浸出率与

时间的变化如图１０所示，浸出反应前后硫代硫酸根

离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 的浓度变化如图１１所示。从

图１０可以看出，金的浸出率随着时间的增加而提高。

当浸出反应温度为５０℃时，不加超声作用金的浸出

率低于加超声波率。当温度由５０℃升高到７０℃时，

金浸出率有所提高。５０℃＋６００ Ｗ 超声波浸出

８ｈ，金浸出率为７０．８％，而在７０℃不加超声波的

条件下浸出８ｈ，金浸出率只达到５０．３％，可见，超

声波的作用可以提高金浸出率，５０℃加超声波的浸

出效果要好于７０℃不加超声波的。因此，与海南金
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矿类似，相比于提高浸出温度，在相同条件下加入超

声波作用能更好地提高灵宝金矿焙砂的金浸出率。

图１０　超声作用对灵宝金精矿浸金率的影响

犉犻犵１０　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狌犾狋狉犪狊狅狌狀犱狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犔犻狀犵犫犪狅犵狅犾犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

图１１　灵宝金矿浸出过程硫代硫酸根、

犆狌（犖犎３）
２＋
４ 浓度变化

犉犻犵１１　犆犺犪狀犵犲狊狅犳犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳

狋犺犻狅狊狌犾犳犪狋犲犪狀犱犆狌（犖犎３）
２＋
４ 犱狌狉犻狀犵

犾犲犪犮犺犻狀犵狅犳犔犻狀犵犫犪狅犵狅犾犱犿犻狀犲

３　结论

１）超声波的加入，使得铜氨硫代硫酸钠体系稳

定性略有降低。但在使用条件下，浸出１ｈ内，硫代

硫酸根离子和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
４ 含量减少不明显，体系

相对较为稳定。温度对体系的影响较大，温度越高，

体系越不稳定。当ｐＨ 为１０．５时，体系最为稳定。

氨的浓度越高，体系越趋于稳定。不同的超声功率

对体系稳定性的影响并不明显。

２）随着温度的增加，两种金矿金浸出率会有所

提高。超声作用可以提高金浸出率，而且较低温度

下加超声波的浸出效果要优于较高温度的，这为提

高低温条件下铜氨硫代硫酸盐体系的金浸出率开辟

了新的路径。
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