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摘要　以微细浸染型原生金矿石为研究对象，采用纳米铁粉（nZVI）-/过硫酸铵（APS）体系氧化预处理载金黄铁矿后加入非氰

浸金剂，并运用量子化学计算 nZVI-APS 体系产生的中间体 强化氧化黄铁矿的反应路径。试验结果表明：在 APS 用量

4 kg/t、nZVI 用量 4 kg/t、预处理时间 4 h、NaOH 用量 10 kg/t、浸金剂金蝉用量 10 kg/t 和浸出时间 2 h 条件下，获得金的浸出率

为 87.93%。量子化学计算结果表明：在 nZVI-APS 体系中，黄铁矿的氧化预处理反应路径为第一过渡态（TS1）→中间体（IC）→
第二过渡态（TS2），其中 TS1 是该体系产生 的速控步；Fe2+与 APS 中的 S 原子、O 原子和 O 桥键均产生吸附，而 O 桥键上

的吸附成键最为稳定； 均能氧化黄铁矿中的 Fe 和 S，其中 Fe 是主要的反应活性点。
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 引 言

截至 2020 年底，我国黄金资源储量为 14 727.16 t，
连续 5 年保持在万吨以上，黄金产量也已连续多年高

居世界第一[1]。但是黄金资源持续不断的开采利用，

导致金矿品位不断降低。当前，难处理金矿资源在国

内已探明地质储量中占比达到了 1/3[2]，研究表明与中

深层侵入岩有关的微细浸染型金矿占探明地质储量

的 15%[3]。由于易处理金矿资源储量减少和黄金价格

上升，微细浸染型金矿的开发利用价值越来越高。微

细浸染型金矿床中，金主要以超显微或显微包裹、半

包裹形态存在于黄铁矿、毒砂、水云母等载金矿物中，

使用常规选矿工艺难以有效回收矿石中的金[4-8]。因

此必须根据难处理矿石的具体情况选择适当的预处

理方法，通常采用物理、化学、微生物等方法打开硫

化矿物对金的包裹，同时预先消除妨碍金浸出的“劫

金”有害物质 [9-12]。焙烧氧化法、加压氧化法、化学氧

化法和生物氧化法等预处理技术是处理难选矿石的

重要环节，其目的是使被包裹的微细粒金充分解离出

来，增大金与浸出剂的接触机会，进而提高金的浸出率。
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由于焙烧氧化法存在能耗高、易造成环境污染，

加压氧化法投资大和生物氧化法浸出时间长、对环境

敏感等缺点，因此学者们一直致力于研究环保、低成

本和高效的氧化预处理技术。化学氧化法是在特定

条件下通过强氧化性物质将金表面的包裹体去除的

一种预处理方法，该方法可分为硝酸氧化法、碱浸法、

过氧化物氧化法、氯气氧化法和高锰酸钾氧化法等，

对含炭质和含硫金矿石具有较优的预处理效果。氧

化预处理技术的整体发展方向是采用湿法替换火法，

采用常温常压取代高温高压，鉴于此，化学氧化法是

近几年研究的主要方向[13-16]。本项目组 [17-18 ] 引进污水

处理中的高级氧化技术氧化预处理载金黄铁矿研究

发现，基于硫酸根自由基（ ）的高级氧化技术可以

较好的氧化黄铁矿。过硫酸盐在水中首先电离生成

过硫酸根离子（S2O8 2−），在过渡金属活化的作用下 S2O8 2−

分解产生氧化能力很强的 ，化学反应式如下所示：

S2O2−
8 +Fe2+ = Fe3+ +SO−4 ·+SO2−

4 （1）

SO−4 ·+Fe2+ = Fe3+ +SO2−
4 （2）

SO−4 ·
SO−4 ·

活化 S2O8 2−产生 后，其会在水溶液中发生化学

反应，并且形成 和·OH 共存的状态，化学反应式如
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下所示：

SO−4 ·+H2O = SO2−
4 + ·OH+H+ （3）

SO−4 ·+OH− = SO2−
4 + ·OH （4）

Ma 等 [17] 以过硫酸钾作为氧化剂，当过硫酸钾浓

度为 0.407 mol/L，温度升至 70 ℃ 时，黄铁矿的氧化率

可以达到 73.69%，常温条件下添加硫酸亚铁或过氧化

氢有利于提高黄铁矿氧化率。Tang 等 [18] 以过硫酸铵

（APS）为氧化剂，纳米铁粉（nZVI）作为引发剂，黄铁

矿氧化浸出 1 h 后其氧化率达到 92.69%。
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量子化学计算的方法日趋成熟，目前已成功应用

于研究各种化学物质的能量、结构和性质、化学反应、

界面化学反应以及揭示矿物表面和捕收剂之间的相

互作用机理[19-21]。项目组前期将纳米铁粉−过硫酸盐

氧化体系应用于黄铁矿纯矿物中，取得了可喜的效果。

本研究采用纳米铁粉−过硫酸铵体系氧化预处理微细

浸染型原生金矿，通过氧化溶蚀载金黄铁矿等硫化物，

同时消除有机碳等还原性物质[18]，为后续高效浸金作

业创造良好的环境。采用 VASP 软件模拟计算 Fe2+与

APS 反应机理，以及中间体 在黄铁矿表面的吸附

情况，运用量子化学计算研究 nZVI-APS 体系强化氧

化预处理黄铁矿的反应机理，为氧化黄铁矿提供理论

指导。

 1　试验样品及研究方法

 1.1　试验样品和药剂

试验样品取自贵州某地微细浸染型原生金矿石，

其金的品位为 6.92 g/t，其中游离金为 0.37 g/t，碳酸盐

中金为 0.506 g/t，氧化物中金为 0.239 g/t，硫化物中金

为 2.251 g/t，矿石中载金矿物主要为黄铁矿等硫化物，

且有机碳含量达到 4.26%。由于矿石中部分金以显微-
次显微形式被包裹在黄铁矿中，且存在有机碳等有害

元素，因此采用金蝉浸金剂直接浸金作业时仅取得

53.78% 的浸出率，需要通过氧化预处理后才能有效

浸金。

试验所需药剂如下所示：nZVI(纳米铁粉) 为分析

纯，购自广州金属冶金有限公司；APS(过硫酸铵) 为分

析纯，购自天津科密欧化学试剂有限公司；NaOH 为分

析纯，购自天津市永大化学试剂有限公司；金蝉环保

型黄金选矿剂为工业级，购自广西森合高新科技股份

有限公司。

 1.2　试验方法

在矿浆质量浓度 150 g/L 的条件下，加入 APS 和

nZVI 进行一定时间的氧化预处理，然后加入 NaOH 调

节矿浆 pH，再加入金蝉浸金剂进行浸出。将浸渣过

滤、烘干、制样，然后测定浸渣中金品位。

 1.3　浸出率的计算

称取 5 g 浸出渣放入马弗炉，在 650 ℃ 条件下焙

烧 2  h，然后转移至锥形瓶中，加入 100  mL 约 10%
（V/V）王水，在电热板上加热蒸发至 20～40 mL 取下，

加入 100 mL 蒸馏水并加入改性制备的海绵吸附，然

后用 5 g/L 硫脲、2%（V/V）盐酸溶液加热解脱被吸附

在改性海绵上的金，直接用火焰原子吸收分光光度计

测定溶液中金浓度，进而计算出浸出率。金的浸出率

计算公式：

η = 1− m2α2

m1α1
（5）

η m1 α1

m2 α2

式中： −金的浸出率，%； −原矿质量，g； −原矿

品位，%； −浸渣质量，g； −浸渣品位，%。

 1.4　量子化学模拟计算参数设置

采用 VASP 软件包进行模拟计算分析。基本计

算参数设计如下：截断能 400 eV；电子自洽收敛标准

10−4 eV/Å(1 Å= 0.1 nm)；原子弛豫收敛标准−0.01 eV/Å；

K 点网格 2×2×2；交换关联泛函 PAW-PBE；其他参数

为默认值。

 2　试验结果与讨论

 2.1　APS用量试验

SO−4 ·

SO−4 ·

在矿浆质量浓度 150 g/L、nZVI 用量 3 kg/t、氧化

预处理时间 4 h、NaOH 用量 10 kg/t、浸出剂用量 10 kg/t、
浸出时间 2 h 条件下，进行 APS 用量试验，试验结果

如图 1 所示。随着 APS 用量的增加，金浸出率逐渐增

加，当用量为 4 kg/t 时浸出率较高，达到 78.38%，而随

着 APS 用量的继续，浸出率开始下降，这是由于试验

中添加的 nZVI 用量较少，不能提供充足的 Fe2+引发

APS 产生 来氧化黄铁矿等包裹金和浸出过程中

“劫金”物质，反而高浓度的 APS 则会使得 S2O8 2−、Fe0、

Fe2+和 之间发生一系列复杂的催化、氧化、溶解反
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图 1　APS 用量对金浸出率的影响
Fig. 1    Effect of APS dosage on gold leaching rate
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应[22]，降低氧化预处理效果，因此过量的 APS 反而不

利于金的浸出。考虑后续试验可以提高 nZVI 用量来

提高金的浸出率，因此综合考虑后续试验中采用 APS
用量为 4 kg/t。

 2.2　nZVI用量试验

SO−4 ·

在 APS 用量优化试验基础上，探索 nZVI 的最佳

用量，试验结果如图 2 所示。nZVI 用量的增加有利于

金的浸出率提高，当 nZVI 用量 4 kg/t 时浸出率最高，

达到 87.93%，再继续增大用量反而不利于金的浸出。

试验结束后观察磁力搅拌转子可以发现，过量的

nZVI 并不能完全参加反应，而是被吸附在磁力搅拌转

子上，过量的 nZVI 既会造成了药剂的浪费又会淬灭
[23]。因此后续试验 nZVI 用量确定为 4 kg/t。
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图 2　nZVI 用量对金浸出率的影响
Fig. 2    Effect of nZVI dosage on gold leaching rate
 

 2.3　NaOH用量试验

试验所用浸金剂的最佳作用条件是在碱性环境

中，而前期氧化预处理会使得矿浆处于酸性环境中，

因此试验过程中需要添加 NaOH 来调节 pH 值，进行

不同 NaOH 用量试验，试验结果如图 3 所示。NaOH
用量对浸出率有较大影响，随着 NaOH 用量的增加，

金浸出率逐渐增加，但是过量后会导致金浸出率降低。

这是因为添加适量的 NaOH 可以为后续浸出过程创

造适宜的 pH 值，使得浸出剂的作用效果更好，但

NaOH 用量过大时，pH 值过高反而会抑制浸出剂的作

用效果，同时预处理过程中生成的 Fe3+也会和 OH−反

应生成 Fe(OH)3 沉淀，可能包裹在矿石表面影响后续

浸出。因此综合考虑确定 NaOH 用量为 10 kg/t。

 2.4　浸出剂用量试验

图 4 是不同浸出剂用量对金浸出率的影响结果。

当浸出剂用量为 10 kg/t 时，浸出率最高，达到 87.93%。

浸出剂浓度较低时难以将矿石中的金全部浸出，而随

着浸出剂用量增加，单位体积矿浆中浸出剂与金反应

几率增大，因此金的浸出率逐渐增加。当浸出剂用量

进一步增加时，金的浸出率反而会降低，这是因为当

矿浆处于碱性环境时，浸出剂浓度增加会导致浸金剂

氧化速度加快，致使金的浸出率会下降[24]。故后续试

验选择浸出剂用量为 10 kg/t。
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图 4　浸出剂用量对金浸出率的影响
Fig. 4    Effect of leaching agent dosage on gold leaching rate
 

 2.5　预处理时间试验

图 5 是不同预处理时间的试验结果。当氧化预
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图 3　NaOH 用量对金浸出率的影响
Fig. 3    Effect of NaOH dosage on gold leaching rate
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图 5　预处理时间对金浸出率的影响
Fig. 5    Effect of preprocessing time on gold leaching rate
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处理时间增加到 4 h 时可以提高金浸出率，此时 nZVI-
APS 体系对矿浆中包裹金的矿物和后续浸出试验中

的“劫金”物质进行氧化处理，使其充分氧化不会对

后续浸金造成不利影响。但是当氧化预处理时间超

过 4 h 后，金浸出率则会下降，可能是在氧化预处理过

程中，随着时间的延长金矿表面会生成新的包裹物质，

降低浸出剂与金的接触面积[25]，从而使得金的浸出率

下降。因此，确定氧化预处理最佳时间为 4 h。

 2.6　浸出时间试验

图 6 是浸出时间对金浸出率的影响，增加浸出试

验时间，金的浸出率表现为先增加后降低的趋势。当

浸出时间为 2 h 时，金的浸出率可以达到 87.93%，而当

浸出时间增加至 5 h 时，金的浸出率只有 70.37%。导

致这一现象的原因可能是随着浸出反应的进行，石英

等矿物会消耗 NaOH，使得矿浆的 pH 值发生改变，不

利于浸出剂与金发生络合反应，而且随着反应时间的

延长，可能有钝化膜在矿石表面生成，进而影响金的

浸出率。所以确定最佳浸出时间为 2 h。
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图 6　浸出时间对金浸出率的影响
Fig. 6    Effect of leaching time on gold leaching rate
 

SO−4 · 2.7　nZVI-APS体系产生 的 DFT研究

SO−4 ·

EFe2+

由于 nZVI 缓慢释放提供 Fe2+，Fe2+与 APS 发生高

级氧化反应生成了 ，因此首先在 Materials Visualizer
可视化窗口界面构建 Fe2+和 APS 反应模型，然后采用

VASP 软件进行几何优化和单点能计算，APS 模型和 Fe2+

模型如图 7 所示。APS 模型中 S-O 键键长处于 1.334～
1.508  Å之间，O-O 键键长为 1.480  Å，O-N 键键长为

1.185 Å，N-H 键键长在 1.141～1.253 Å之间。计算所得

APS 的能量 EAPS=−86.37 eV，Fe2+的能量 =−0.60 eV。

Fe2+分别吸附在 APS 的 S 点位、3 个不同 O 点位

与 O 桥键点位，示意图如图 8 所示。

采用 VASP 软件分别进行 Fe2+在 APS 不同点位上

的吸附能计算，结果如表 1 所示。吸附能计算公式为：

Eads = EAPS/Fe2+ − (EAPS +EFe2+ ) （1）

通过表 1 可以看出，不同点位吸附点位的吸附能

有较大区别，其中 Fe2+在 S 原子点位的吸附能为 0.59
eV，Fe2+在 O 桥键点位的吸附能为−7.45 eV，Fe2+在不

 

表 1    不同吸附点位吸附能计算结果 /eV　
Table 1    Calculation  results  of  adsorption  energy  at  different
adsorption sites

能量 S点位 O1点位 O2点位 O3点位 O桥键点位

EAPS-Fe
2+ −87.37 −92.14 −91.72 −89.26 −95.41

Eads 0.59 −4.18 −3.76 −1.29 −7.45

 

图 7　APS 与 Fe2+模型
Fig. 7    APS and Fe2+ model
 

(a)

(b) (c)

(d) (e)

（a）S 点位吸附；（b）O1 点位吸附；（c）O2 点位吸附；（d）O3 点位吸附；
（e）O 桥键吸附

图 8　Fe2+在 APS 不同点位吸附模型

(a) S site adsorption; (b) O1 site adsorption; (c) O2 site adsorption; (d) O3
site adsorption; (e) O bridge adsorption
Fig. 8    The adsorption model of Fe2+ at different sites of APS
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同 O 原子点位的吸附能分别为−4.18 eV、−3.76 eV 和

−1.29 eV，表明 Fe2+在 APS 上最稳定的吸附结构是在

O 桥键点位上的吸附，此时 Fe 与两个 O 原子成键的

键长分别为 2.082 Å和 2.288 Å。通过表 2 中键长的数

据可知，APS 在吸附 Fe2+后会对其结构造成影响，随

着 Fe2+的吸附会对吸附点位附近的原子成键造成较大

影响，S 点位和 3 个不同 O 点位的吸附会造成周围原

子成键的键长略有增加，而在 O 桥键点位的吸附则使

得 S2O8
2−中相连接的两个 O 原子距离缩短，形成更加

稳定的结构。
  
表 2    不同吸附点位 APS 构型的键长 /Å　
Table 2    Bond  lengths  (Å)  of  APS  configurations  at  different
adsorption sites

键 S点位 O1点位 O2点位 O3点位 O桥键点位

S1-O2 1.488 1.508 1.508 1.508 1.508

S1-O4 1.575 1.492 1.616 1.616 1.492

S8-O9 1.373 1.334 1.334 1.373 1.334

O5-O7 1.480 1.480 1.480 1.480 1.345

O6-N12 1.246 1.185 1.185 1.213 1.185

N12-H13 1.228 1.228 1.228 1.228 1.228

Fe2+-吸附点位 1.683 1.876 1.752 1.993 2.082
 

SO−4 ·

SO−4 ·

SO−4 · SO2−
4

SO−4 ·

针对 Fe2+在 O 桥键点位形成最稳定吸附构型，进

行了过渡态搜索，确定 Fe2+激发 APS 产生 的反应

路径，图 9 是 Fe2+吸附在 APS 的 O 桥键时反应路径图。

计算结果表明在 Fe2+与 APS 反应生成 的过程中会

产生两个过渡态（第一过渡态 TS1、第二过渡态 TS2）
和一个中间体（IC）产物。Fe2+作用位点为 O 桥键附近，

通过 Fe2+的作用，首先 O 桥键逐渐变大直至断裂，TS1
状态下 O 桥键键长为 2.563 Å，TS2 状态下 O 桥键键

长为 3.360 Å，远大于稳定状态下的 1.345 Å，导致 O-O
键断裂；并且 O-N 键也逐渐增大，由稳定状态下的

1.185 Å增加至 TS2 状态时的 1.799 Å，最终 APS 反应

分解为一个 和一个 ，两个 NH4
+，还有一个 Fe3+。

反应过程中 TS1 需要克服的能垒为 3.84 eV，中间体产

物的能量比 TS1 降低了 1.92 eV，TS2 过程需要克服的

能垒则为−1.88 eV，最终产物的能量将比 TS2 降低了

2.27 eV，与初始状态相比则降低了 2.23 eV。TS1 能垒

远远高于 TS2 过渡态的能垒，由此可以判断 TS1 是

APS 分解产生 反应速率的决定性步骤。

SO−4 · 2.8　 氧化黄铁矿 DFT研究

SO−4 ·
SO−4 ·

黄铁矿的晶格参数如表 3 和表 4 所示，构建

2×2×1 超晶胞，切表面为（100）面，固定底层原子后进

行吸附模拟计算，其中 模型采用 2.7 计算所得模

型，不同吸附点位如图 10 所示。图 10 为 在黄铁

矿晶体上吸附的模型，S 吸附 Fe 时键长为 2.039 Å，O
吸附 S 时键长为 1.458 Å，O 吸附 Fe 时键长为 1.326 Å。

SO−4 · SO−4 ·

SO−4 ·

SO−4 · SO−4 ·

通过计算可知，初始状态下黄铁矿能量为−1 106.68 eV，

能量为−57.38 eV。 中 S 吸附在黄铁矿晶体中

Fe 点位的吸附能为−3.41 eV，O 吸附在 S 点位时吸附

能为−0.81 eV，O 吸附在 Fe 点位时吸附能为−5.42 eV。

吸附能计算结果表明， 在黄铁矿上的作用位点为

Fe 原子，且首先是 O 以共价键方式吸附在 Fe 上，从而

使黄铁矿氧化分解，也可表明 Fe 是黄铁矿的高反应

活性位点。 在黄铁矿表面吸附时，主要是 中

的 S 和 Fe、O 和 Fe 发生反应，黄铁矿表面上的 S 则较

 

表 3    黄铁矿晶格参数
Table 3    Pyrite lattice parameters

a=b=c α=β=γ

5.428 1 Å 90°

 

RC

0.00

TS1

3.84

IC
1.92

0.04

-2.23

TS2

PC

RC:-96.01eV TS1:-92.17 eV

IC:-94.09 eV TS2:-95.97 eV

PC:-98.24 eV

图 9　APS 的 O 桥键吸附 Fe2+反应路径
Fig. 9    The O bridge bond of APS adsorbs Fe2+ reaction pathway
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难参与反应。

 3　结论

SO−4 ·
SO−4 ·

研究采用了 nZVI-APS 体系氧化预处理微细浸染

型原生金矿，并用非氰浸金剂金蝉进行浸金试验，通

过量子化学计算了 nZVI-APS 体系产生 的反应机

理，以及 在黄铁矿上的作用位点，所取得结果如下：

（1）氧化预处理微细浸染型金矿石浸出试验结果

表明，在矿浆质量浓度 150 g/L、APS 用量 4 kg/t、nZVI
用量 4 kg/t、氧化预处理时间 4 h、NaOH 用量 10 kg/t、
金蝉浸出剂用量 10 kg/t、浸出时间为 2 h 的试验条件

下，金的浸出率可以达到 87.93%。

SO−4 ·

SO−4 ·

（2）Fe2+与 APS 反应模拟计算表明，Fe2+主要作用

于 APS 的 O 桥键点位上，Fe2+与 APS 反应生成 的

过程存在 TS1 和 TS2 两个过渡态，TS1 需克服的能垒

为 3.84 eV，由此可判定 TS1 是 APS 分解产生 反应

速率的关键步骤。

SO−4 · SO−4 ·

SO−4 ·

（3） 在黄铁矿表面吸附模拟计算表明， 中

的 S 和 O 主要分别吸附在黄铁矿表面的 Fe 原子上，

吸附能分别为−3.41 eV 和−5.42 eV，表明 Fe 点位是

与黄铁矿作用的高反应活性位点。
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表 4    黄铁矿原子位置
Table 4    Pyrite atomic positions

Atom X Y Z

Fe 0 0 1

S 0.385 04 0.385 04 0.385 04

 

(a) (b)

(c)

SO−4 ·图 10　 −黄铁矿吸附模型：（a）S 吸附 Fe；（b）O 吸附 S；
（c）O 吸附 Fe
(a) S adsorption of Fe; (b) O adsorption of S; (c) O adsorption of Fe

SO−4 ·Fig. 10    −pyrite adsorption model
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Effect of Nano Iron Powder-ammonium Persulfate Oxidation Pretreatment on
Non-Cyanide Leaching of a Fine Disseminated Gold Ore and Quantum Chemical
Calculation
LI Yichang1，TANG Yun1,2，LI Guohui1，LI Shuai1，DAI Wenzhi1,2

1. Mining College, Guizhou University, Guiyang 550025, China；
2. Guizhou Key Laboratory for Com-prehensive Utilization of Nonmetal Mineral Resources, Guiyang 550025, China

Abstract： A  micro-disseminated  primary  gold  ore  was  taken  as  the  research  object  and  the  gold-bearing  pyrite  was
pretreated  with  the  nano  iron  powder  (nZVI)-ammonium  persulfate  (APS)  system  before  treated  with  a  non-cyanide
leaching agent.  The reaction path  of  oxidized pyrite  enhanced by the  intermediate  SO4

−∙  produced by nZVI-APS system,
was calculated by quantum chemical calculation. The results showed that the leaching rate of gold reached 87.93% under
the conditions of APS dosage of 4 kg/t, nZVI dosage of 4 kg/t, pretreatment time of 4 h, NaOH dosage of 10 kg/t, leaching
agent of gold cicada dosage of 10 kg/t, and leaching time of 2 h. Notably, quantum chemical calculations revealed that the
reaction  path  of  oxidation  pretreatment  of  pyrite  in  the  nZVI-APS  system  was  the  first  transition  state  (TS1)  →
intermediate (IC) → second transition state (TS2), where TS1 was the rate-controlling step for the production of SO4

−∙  in
the system. Specifically, Fe2+ adsorbed with the S atom, O atom, and O bridge bond in APS, with the adsorption bond on the
O bridge bond exhibiting the most stability. Additionally, the SO4

−∙ could oxidize Fe and S in pyrite, with Fe serving as the
main active site.
Keywords：gold  ore； oxidation  pretreatment； non-cyanide  leaching； quantum  chemical  calculation； iron  nanoparticle；
pyrite；ammonium persulfate
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