
第５期
２０１９年１０月

矿 产 保 护 与 利 用
ＣＯＮＳＥＲＶＡＴＩＯＮＡＮＤＵＴＩＬＩＺＡＴＩＯＮＯＦＭＩＮＥＲＡＬＲＥＳＯＵＲＣＥＳ

№．５
Ｏｃｔ．２０１９

综 合 评 述

铜氨／胺体系下硫代硫酸盐浸金的电化学研究进展

蔡鑫１，２，崔毅琦１，２，何建１，２，贺俊傲１，２，童雄１，２

（１．昆明理工大学 国土资源工程学院，云南 昆明 ６５００９３；２．云南省金属矿尾矿资源二次利用工程研究中
心，云南 昆明６５００９３）

摘　要：硫代硫酸盐法浸金是一种具有应用前景的无氰浸出方法，与传统氰化法相比，具有浸出用时短、浸出
速率快、低毒环保等优点。基于硫代硫酸盐浸金体系的复杂性，从电化学角度论述了铜氨／胺体系下硫代硫
酸盐浸金的电化学行为及浸金过程中硫代硫酸盐、铜／铜氨络合离子、氨／胺之间的作用方式。
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前 言
一直以来氰化法在浸金工艺中占据着主导地

位，但是氰化物为剧毒性化合物，对环境不友好，危

害人体健康。硫代硫酸盐能与金生成稳定络合物，

是一种环保、低毒的浸出剂，具有浸出速率快、浸出

用时短、且不受含铜、硫、碳等矿物影响的优势，是最

有可能代替氰化物的非氰浸出药剂［１－３］。近几十年

来，很多研究团队致力于硫代硫酸盐浸金的研究。

研究表明在铜氨体系中可达到理想的浸金效果，但

同时考虑到氨水的环境问题，近年来许多学者研究

利用乙二胺代替氨水，也可取得不错的效果。与氰

化法相比，硫代硫酸盐浸金过程更为复杂，不仅存在

金的溶解，还会发生硫代硫酸盐与铜、铜氨络合离子

的氧化还原副反应。电化学研究是探索体系中组分

间相互作用的重要手段，本文以此为切入点对铜氨／
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胺体系下硫代硫酸盐浸金的电化学行为进行了综述

分析。

１　金的浸出电化学行为
氨性硫代硫酸盐体系中金的浸出属于电化学腐

蚀行为［４］，电化学研究和热力学计算表明：其实质

是金的氧化和铜的还原［５］。该过程表现为：金在阳

极表面失去电子，Ａｕ被氧化成 Ａｕ＋；铜离子在阴极
表面获得电子，Ｃｕ（ＮＨ３）４

２＋被还原成 Ｃｕ（ＮＨ３）２＋，
电极反应如下：

阳极：Ａｕ＝Ａｕ＋＋ｅ （１）
阴极Ｃｕ（ＮＨ３）４

２＋＋ｅ＝Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋＋２ＮＨ３ （２）

在浸金体系中，硫代硫酸根离子主要是作为金

的络合配位体，使金形成 Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）２
３－。Ｚｈａｎｇ．Ｓ

等［６］认为铜氨体系下硫代硫酸盐浸金还伴随着其

他复杂的副反应过程。例如，在溶液中含氧并且ｐＨ
＞１０的条件下，浸出液中的 Ｃｕ（ＮＨ３）４

２＋使硫代硫

酸盐氧化成连四硫酸盐，延长反应时间，连四硫酸盐

又会发生歧化反应生成 Ｓ２Ｏ３
２－和连三硫酸盐。可

见硫代硫酸盐、氨、铜离子、Ｃｕ２＋／Ｃｕ＋的络合基团及
硫代硫酸盐的氧化产物间组成了一个及其复杂的浸

金体系。

２　硫代硫酸盐的电化学行为
硫代硫酸盐浸出金的化学反应为：

４Ａｕ＋８Ｓ２Ｏ３
２－＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＝４Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）２

３－＋４ＯＨ－ （３）
单纯硫代硫酸盐作用下，Ｚｅｌｉｎｓｋｙ．Ａ．Ｇ［７］研究

发现在电位为０．１～０．５Ｖ时，金以很低的浸出速率
恒定溶解，但在金电极上无钝化层形成；当电位超过

０．８Ｖ，Ｓ２Ｏ３
２－被氧化，金的表面完全钝化。Ｊｅｆｆｒｅｙ．

Ｍ．Ｉ［８］研究表明电位较低时，每三个金原子表面覆
盖一个硫原子；电位较高时，每一个金原子表面覆盖

一个硫原子。电位越高，金的表面上聚集的硫原子

越多。

Ｗｏｏｄ．Ｒ［９］通过研究发现，硫代硫酸盐在金的表
面氧化形成连多硫酸盐或者是多硫聚物，伴随着氧

气的吸附最终产物氧化成 ＳＯ４
２－；刘克俊等［１０］认为

这一过程是复杂和缓慢的，可能经过多个副反应过

程［１１］：

Ｓ２Ｏ３
２－＋Ｓ４Ｏ６

２－＝Ｓ５Ｏ６
２－＋ＳＯ３

２－ （４）
ＳＯ３

２－＋Ｓ４Ｏ６
２－＝Ｓ３Ｏ６

２－＋Ｓ２Ｏ３
２－ （５）

２Ｓ３Ｏ６
２－＋６ＯＨ－＝Ｓ２Ｏ３

２－＋４ＳＯ３
２－＋３Ｈ２Ｏ （６）

４Ｓ４Ｏ６
２－＋６ＯＨ－＝５Ｓ２Ｏ３

２－＋２Ｓ３Ｏ６
２－＋３Ｈ２Ｏ （７）

２ＳＯ３
２－＋Ｏ２＝２ＳＯ４

２－ （８）
聂彦合［１２］通过研究连多硫酸盐存在下金电极

表面线性伏安曲线认为，在不同的电位条件下连多

硫酸盐会导致金阳极表面的电流密度减小，金的溶

出量明显降低。

硫代硫酸盐是一种亚稳态化合物，自身易氧化

分解，同时也会受到溶液中 Ｃｕ（ＩＩ）的影响，使浸金
液的组分变得复杂，浸金变得困难。

项朋志等［１３］使用方波伏安法（ＳＷＶ）和Ｔａｆｅｌ曲
线研究表明，随着硫代硫酸盐浓度的增大，体系中

Ｃｕ（ＩＩ）的还原峰电流先增大后减小，可见 Ｓ２Ｏ３
２－参

与了Ｃｕ（ＩＩ）的络合，多余的硫代硫酸盐还直接和Ｃｕ
（ＩＩ）离子发生氧化还原反应生成连多硫酸盐。该过
程硫代硫酸盐反应如下：

２Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋＋８Ｓ２Ｏ３

２－＝

２Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）３
５－＋Ｓ４Ｏ６

２－＋８ＮＨ３ （９）

２Ｓ２Ｏ３
２－＋２Ｃｕ２＋＝２Ｃｕ＋＋Ｓ４Ｏ６

２－ （１０）
而ＧａｍｉｎｉＳｅｎａｎａｙａｋｅ［１４］认为铜离子将 Ｓ２Ｏ３

２－

氧化成Ｓ４Ｏ６
２－是通过如下反应：

２［Ｃｕ（ＮＨ３）ｐ（Ｓ２Ｏ３）ｎ］
－２（ｎ－１）＝

２［Ｃｕ（ＮＨ３）ｐ（Ｓ２Ｏ３）ｎ－１］
－２（ｎ－３／２）＋Ｓ４Ｏ６

２－ （１１）

氨性硫代硫酸盐体系中，硫氧离子自身的氧化

还原反应、硫代硫酸根离子和铜离子发生的氧化还

原反应都使得硫代硫酸盐的消耗量变大，影响金的

浸出。字富庭等［１５］认为可通过改善铜氨体系稳定

硫代硫酸盐，其方法为：（１）改善热力学平衡，主要
通过改变溶液条件（如加入ＳＯ４

２－、ＳＯ３
２－等）来改变

硫代硫酸根的氧化反应平衡体系及控制电位平衡；

（２）从动力学角度，包括控制溶液中酸碱度、铜离子
浓度。

３　铜／铜氨络合离子的电化学行为
氨性硫代硫酸盐浸出需控制浸出液在碱性（ｐＨ

＞９）条件下，铜离子若不与络离子形成络合物便会
水解沉淀（铜离子开始水解的 ｐＨ为４．６７，当 ｐＨ为
６．６７时基本上沉淀完全）。铜离子与游离的氨分
子、硫代硫酸根离子都能形成配合物，氨性硫代硫酸

盐浸金体系中，铜离子主要以 Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋／Ｃｕ

（Ｓ２Ｏ３）３
５－形式存在。Ｐ．Ｌ．Ｂｒｅｕｅｒ等［１６］研究发现铜

离子浸出过程中经历了如下过程：铜氨产物 Ｃｕ
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（ＮＨ３）４
２＋从阴极获得电子，还原成 Ｃｕ（ＮＨ３）２

＋；当

Ｓ２Ｏ３
２－存在时，Ｃｕ（ＮＨ３）２

＋转变为 Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）３
５－。

在氧气存在的情况下［１７］，还原产物Ｃｕ（ＮＨ３）２
＋／Ｃｕ

（Ｓ２Ｏ３）３
５－被氧化再生成 Ｃｕ（ＮＨ３）４

２＋，该过程表现

为：

Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋＋ｅ＝Ｃｕ（ＮＨ３）

２＋＋２ＮＨ３ （１２）
Ｃｕ（ＮＨ３）

２＋＋３Ｓ２Ｏ３
２－＝Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）３

５－＋２ＮＨ３ （１３）
４Ｃｕ（ＮＨ３）２

＋＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋８ＮＨ３＝４Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋＋４ＯＨ－

（１４）
４Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）３

５－＋１６ＮＨ３＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＝

４Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋＋４ＯＨ－＋１２Ｓ２Ｏ３

２－ （１５）

氨性硫代硫酸盐浸金体系中，真正起氧化催化

作用的是铜氨络离子 Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋［１８］。龚亚军［１９］

和魏宝明［２０］发现铜氨络离子Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋较氧气具

有更好的氧化效果，大量试验证明，溶液中的铜氨络

离子使金的溶解速度增快１８～２０倍。原因在于：
（１）氧在水中的溶解度很低，一般情况下为 １０－４

ｍｏｌ／Ｌ，而Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋在体系中的浓度可比 Ｏ２高

上百倍；（２）Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋除了可以像 Ｏ２那样通过

扩散和对流至阴极表面，还能借助电迁移的方式传

递到阴极表面，即使是 Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋的浓度低至

１０－３ｍｏｌ／Ｌ时其扩散通量仍为 Ｏ２的 ７倍；（３）与
Ｏ２／ＯＨ

－相比较，Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋／Ｃｕ（ＮＨ３）２

＋电对具

有更好的氧化还原可逆性。

Ｚｈａｎｇ．Ｓ等［２１］通过电化学和浸出试验验证了铜

离子催化铜氨体系下硫代硫酸盐溶液中金的溶解。

电化学研究表明，随着 Ｃｕ（ＩＩ）浓度的增加，对金的
阳极溶解有积极地正向作用，当电位超过０．３Ｖ的
作用条件下，金的溶解速率显著提高，但是电位在

０．２８Ｖ以下金的溶解缓慢，这可能在较低的电位下
金的表面发生部分钝化。综上表明 Ｃｕ（ＩＩ）的作用
行为复杂，这些研究被应用于实际生产，最终直观的

影响表现在铜离子浓度的变化，张卿［２２］对某含砷难

处理金矿进行了硫代硫酸盐浸出试验研究，发现铜

离子浓度对硫代硫酸盐浸金有明显的影响，少量的

铜离子可显著提高金的浸出率，当浓度为０．０６ｍｏｌ／
Ｌ时，金浸出率达到最大值。

４　氨／胺的电化学行为
在没有氨的条件下［２３］，铜（ＩＩ）离子难以稳定，

金溶解极化曲线有明显的钝化特征，金的溶出也很

缓慢；而氨的加入能够在很大程度上改变金的阳极

溶解特性，使钝化作用减弱，峰电位负移，峰电流增

大，金的溶出加快。Ｚｈｕ等［２４］通过分析氨存在时的

化学阻抗谱，认为加氨后形成的中间产物对金的溶

解起催化作用，其作用原理是通过氨稳定铜离子形

成铜氨络合离子［２５］，降低游离铜对硫代硫酸根离子

的氧化，减少钝化物质的产生，同时还能在一定程度

上还减少硫代硫酸盐的消耗量，从而促进金的溶解。

陈荩认为［２３］在硫代硫酸盐浸金的过程中，氨的

作用是优先扩散到金的表面参与电极过程的电化学

反应。实验表明随着ＮＨ３浓度的增大，开路电位负
移，表面电负性增大，当ＮＨ３的浓度达到１．０ｍｏｌ／Ｌ
时，开路电位负移至 －６００ｍＶ（ＳＣＥ），金表面电性
对Ｓ２Ｏ３

２－产生静电排斥作用，抑制硫代硫酸根向金

表面输送。而ＮＨ３的输送几乎不受影响，ＮＨ３优先
扩散到金的表面和游离出的金离子络合生成 Ａｕ
（ＮＨ３）２

＋，硫代硫酸根离子取代Ａｕ（ＮＨ３）２
＋生成更

为稳定的Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）２
３－离子［２６］，其扩散结果最终表

现在阳极上：

Ａｕ＋＋２ＮＨ３＝Ａｕ（ＮＨ３）
２＋ （１６）

Ａｕ（ＮＨ３）２
＋＋２Ｓ２Ｏ３

２－＝Ａｕ（Ｓ２Ｏ３）２
３－＋２ＮＨ３（１７）

Ｂａｒｏｎ．Ｊ．Ｙ等［２７］通过 ＳＥＲＳ光谱分析认为，氨
与 Ａｕ＋形成的表面配合物可以抑制钝化物产生或
在金表面上吸附。

Ｊｅｆｆｒｅｙ［２８］试验发现含有 ０．０２５ｍｏｌ／Ｌ铜、０．２
ｍｏｌ／Ｌ硫代硫酸盐的溶液中，氨的最佳浓度为 ０．４
ｍｏｌ／Ｌ，此时金的溶出电流最大，浸出率最高。当浓
度低于０．４ｍｏｌ／Ｌ时，大量的 Ｃｕ（ＩＩ）与硫代硫酸盐
反应，一方面，对金溶解起催化作用的 Ｃｕ（ＮＨ３）４

２＋

的浓度较低，另一方面，硫代硫酸盐的消耗量增加，

导致金的浸出率不高；当浓度高于 ０．４ｍｏｌ／Ｌ时，
Ｃｕ２＋／Ｃｕ＋电对的氧化电位降低，溶液中反应的驱动
力减弱，金的浸出率也随之下降。

胡显智［２９］采用乙二胺代替氨或铵盐，形成胺性

硫代硫酸盐体系。乙二胺是一种双齿结构配体，能

和许多过渡金属离子形成稳定的络合物，其中 Ｃｕ
（ＩＩ）与乙二胺发生三级络合，过程如下：

Ｃｕ２
＋＋ｅｎ＝Ｃｕ（ｅｎ）２＋ （１８）

Ｃｕ２
＋＋２ｅｎ＝Ｃｕ（ｅｎ）２

２＋ （１９）
Ｃｕ２

＋＋３ｅｎ＝Ｃｕ（ｅｎ）３
２＋ （２０）

其中，Ｃｕ（ｅｎ）２
２＋的稳定性最好，当乙二胺的浓

度为０．０１～０．９ｍｏｌ／Ｌ时，Ｃｕ（ＩＩ）几乎全部以 Ｃｕ
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（ｅｎ）２
２＋状态存在，其它两种形态可忽略不计。而

且，Ｃｕ（ｅｎ）２
２＋也比 Ｃｕ（ＮＨ３）４

２＋更加稳定，尤其是

在较宽的 ｐＨ值范围内。因为 Ｃｕ（ＮＨ３）４
２＋仅在较

窄的ｐＨ范围内稳定，ｐＨ升高和降低都很容易转化
为Ｃｕ（ＯＨ）２，字富庭

［３０］计算得出，在ｐＨ＝６～１０范
围内，含乙二胺的硫代硫酸盐浸金液中的 Ｃｕ（ＩＩ）主
要以Ｃｕ（ｅｎ）２

２＋形式存在，而不会有Ｃｕ（ＯＨ）２生成。
乙二胺也可以与 Ｃｕ（Ｉ）络合成 Ｃｕ（ｅｎ）＋，但是

Ｃｕ（ｅｎ）＋的稳定常数小于Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）３
５－，因此，硫代

硫酸盐溶液中的Ｃｕ（Ｉ）主要以 Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）３
５－的形式

存在。字富庭［２９］研究认为，即使 Ｓ２Ｏ３
２－浓度很低

时，浸金液中Ｃｕ（Ｓ２Ｏ３）３
５－可以占总Ｃｕ（Ｉ）的８０％。

聂彦合［１２］研究表明二乙二胺合铜离子 Ｃｕ
（ｅｎ）２

２＋能减轻硫代硫酸盐氧化产物对金阴极造成

的不利影响。乙二胺的加入可使金的腐蚀电流密度

提高８．７８倍，腐蚀电位降低１３７．６％，促进金的腐
蚀，其主要原因是：（１）乙二胺络合溶液中的二价铜
离子，Ｃｕ（ＩＩ）还原为Ｃｕ（Ｉ）的还原电位正移，加快了
Ｃｕ（ＩＩ）的还原；（２）Ｃｕ（ｅｎ）２

２＋减弱了金表面铜、硫

钝化层的形成；（３）乙二胺的加入对 Ｓ２Ｏ３
２－有明显

的稳定作用［３１］。

项朋志［３２］等采用电化学手段研究乙二胺浓度

对金浸出的影响认为，在一定浓度内增大乙二胺浓

度对金的溶出是有利的。在０．０２～０．０６ｍｏｌ／Ｌ范
围，金的溶出峰电流随乙二胺浓度增加不断地增大，

当乙二胺浓度达到０．０６ｍｏｌ／Ｌ时，浸出效果最佳，
但是浓度再往上增大，金的溶出峰电流反而减小。

较低浓度的乙二胺与铜离子形成二乙二胺合铜离

子，游离的铜离子浓度降低，减少了 Ｓ２Ｏ３
２－的消耗，

加快金的溶解；但是当乙二胺的浓度过高时，浸出液

的ｐＨ值会升高，在一定的程度上造成硫代硫酸根
离子和铜离子的水解，降低了其在浸出液中的浓度，

抑制金的溶解。某卡林型金矿石的最佳工艺试

验［３３］和上述电化学研究结果基本一致。

５　结 语
铜氨／胺体系下硫代硫酸盐浸金仍然存在着硫

代硫酸盐不稳定、易氧化分解且消耗量大的问题，浸

出过程复杂、氧化还原反应不够清晰、浸出液中组分

也十分不明确。目前，对于浸金体系的强化和改善

主要集中在三个方面：一是通过电化学研究进一步

明确主要组分在浸出过程中的电化学行为；二是在

电化学研究的基础上控制各组分的用量，避免药剂

的不必要消耗；三是控制电位条件，减少金的钝化。
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