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摘 要：通过对铅捕集贵金属原理的研究，首次提出铅覆盖再次富集的概念，建立了高品位金泥中金、银的检测方法。以经典火试金法测得的金银含量为准确值，计算金泥直接灰吹对金银的回收率，探讨了铅箔用量、称样量、灰吹温度和铅箔覆盖方式对金银回收率的影响，获得了高品位金泥直接灰吹的最佳工艺条件。在最佳工艺条件下，对氰化-置换得到的高品位金泥进行直接灰吹法与火试金方法对比试验，结果显示直接灰吹法的分析结果与火试金重量法结果相吻合。
金的回收率为99.84-100.12%，RSD≤0.10%(n=6)，银的回收率为99.41-100.66，RSD≤0.40%(n=6)。该方法操作简便、快捷准确，劳动强度低，有很好的适用性。
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Abstract: According to the study of enriching precious metals by lead, the concept of twice enrichment was first proposed, the testing method of gold and silver in gold mud was established. Recoveries of gold and silver were calculated based on accurate gold and silver values measured with the application of classical fire assay. The influence of the amount of lead foil, sample volume, ash blowing temperature and lead foil covering mode on the recoveries of gold and silver were discussed and the optimal technological conditions for direct ash blowing high grade gold mud were also obtained. Under the optimum conditions, comparative experiments of direct cupellation method and fire assay method were also conducted using high-grade gold mud prepared by cyanide-displacement method, the results show that direct cupellation method conformed to the results of fire assay, the recovery of gold was 99.84-100.12%, RSD ≤0.10% and the recovery of silver was 99.41-100.66, RSD≤0.40%. The direct cupellation method is simple, rapid and accurate, requiring lower labor intensity.
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氰化金泥是含金矿石经过浮选、氰化浸出、锌粉置换后得到的初级产品，因矿石性质不同，金泥成分变化很大。金泥中铁、硫、二氧化硅等主要来自矿石，这些成分含量多少取决于置换前贵液净化的程度[1]。山东黄金冶炼有限公司根据金矿石性质的不同，将浸出系统分为低硫、高硫和高铜浸出，分别得到不同金银含量的金泥。 

氰化金泥中金和银含量的检测方法，因为金泥中杂元素的组分复杂，目前没有形成的统一的行业标准。现有的检验方法主要是火试金重量法[2-5]，通过两次火试金配料，将金银富集，测定结果准确，但分析流程长，检测成本高，劳动强度大及不易掌握；碘量法[6]只能富集金泥中金，富集效率低于火试金；混合试剂灰吹[7]方法中采用混合试剂(氧化铅:淀粉=10:1)作用生成铅，对金银进行富集，方法灰吹时间长，能耗高，且存在金银合粒粘在灰皿边缘，造成富集不完全。本研究在传统工艺的基础上，运用铅对贵金属的捕集能力[8-9]，以铅包裹灰吹，铅覆盖再次富集，使试样中的金银与杂质元素分离，以硝酸溶解金银合粒，使银溶解，实现金银的分离；并对灰吹参数进行试验研究，得出高品位金泥的直接灰吹、重量法测定金、银含量的最佳灰吹条件，测定结果与经典火试金重量法结果相吻合。克服了直接灰吹富集不完全的弊端，简化检验流程，降低劳动强度和能耗。
1   试验部分
1.1  试验仪器与试剂

箱式高温炉：最高温度1350 ℃；
精密天平：可读性：0. 001 mg；
铅箔：纯铅(质量分数不小于99. 99% )；
纯银：质量分数≥99. 99%；
灰皿：镁砂灰皿；
硝酸：分析纯
乙酸：分析纯

1.2  试验步骤
1.2.1 称样。用分析天平准确称取一定质量的试样，记为m，精确到0.00001 g；将试样包裹在一定重量的铅箔中，以备灰吹。

1.2.2 灰吹。将灰皿放入升温至950 ℃的高温炉中，预热25 min，将包好的试样依次投入灰皿中，关闭炉门3~5 min，炉门稍开，控制温度，铅吹尽后关闭高温炉，待温度降到700 ℃时取出灰皿，将合粒放入乙酸中煮去底部附着物，用蒸馏水洗净、烘干、称量得到金银合粒质量m1，以火试金检测得到的金银含量作为准确值，计算灰吹对金银的回收率。
1.2.3 补银。若金泥样品金、银比例大于或等于1：3时，可直接进行分金操作；若金、银比例小于1：3，应将金银合粒和需补进银量用10 g铅箔包裹好，再次进行灰吹，取出金、银合粒，以备分金； 
1.2.4 分金。在铁垫子上用钢锤敲打合粒两侧，将其锤成扁圆并刷去底部附着物，然后将其放入瓷舟中在700 ℃下退火3~5 min，将磁舟取出冷却，将合粒碾成厚度为0.1 mm薄片，于690~710 ℃下退火3~5 min，取出冷却卷成空心卷放入试管中；将15 mL硝酸(1+7)加入试管中，并把试管放入水浴中煮沸40~45 min，倾出酸液；再加入80~100 ℃(1+1)硝酸 15 mL，水浴中继续煮沸40~45 min，倾出酸液，加入温蒸馏水洗金卷5~6次，将金片倾倒在瓷坩埚中，烘干，在700 ℃的电炉中退火2~3 min，取出冷却后称量，得金卷的质量m2。

1.2.5 称量及结果计算。用电子天平称取金粒质量，计算金、银含量：
2   结果与讨论
为确定灰吹工艺参数，以回收率为指标，对灰吹工作参数对金银的富集效果进行试验研究。

2.1 铅用量对回收率的影响
选取高、低品位金泥样品，金泥成分见表1。平行称取试样各5份（以200 mg含金量计），分别包铅箔10、15、20、25、30 g于950 ℃下进行灰吹，计算回收率，结果见图1。
表1 高、低品位金泥的成分

Table 1 Composition of high and low grade gold mud 
	样品 Sample
	Au%
	Ag%
	Cu%
	Pb%
	Zn%
	S%
	酸不溶物%

	低品位金泥
	17.11
	23.84
	0.35
	0.97
	1.78
	13.26
	16.60

	高品位金泥
	40.17
	20.35
	7.30
	0.64
	14.88
	0.32
	2.52
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图1 不同铅量的回收率结果

Fig 1 Recovery results of different amount of lead
从图1中可以看出，低品位金泥回收率在80%～97%，高品位金泥回收率在94%～99%，高品位金泥的回收率明显高于低品位金泥。低品位金泥灰吹铅箔用量少时，因称样量大，杂质含量高，铅箔不足以富集金泥中的金银，使得回收率低，且平行样品之间回收率结果波动大；铅用量在30 g时，回收率为97.29%，铅箔用量＞40 g时，铅熔化时间短，少量样品粘附在灰皿边缘，没有得到有效富集，导致回收率降低，灰吹后的灰皿边缘上有明显金银合粒很好的证明了这一判断；高品位金泥因杂质含量低，回收率高，其中铅箔用量在20 g时，回收率高达99.12%，通过调整灰吹参数，可进一步提高高品位金泥的金银回收率。
因此选择20 g铅进行灰吹。
2.2 称样重量对回收率的影响
对高、低品位金泥试样，分别按含金量100、200、300、400 mg各称取试样4份，包铅箔20 g于950 ℃下进行灰吹，计算回收率，结果见图2。
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图 2 不同称样重量的回收率结果

Fig 2 Recovery results of different sampling weight
从图2可以看出，以含金量100 mg称取的试样，回收率高，随着称样重量的增加，高品位金泥回收率从99.38%降至96.13%，低品位金泥回收率从95.65%降至79.55%；其中当以含金量400 mg称样时，因为称样量大，杂质含量增加，高品位金泥回收率略微下降，低品位金泥回收率显著下降，这是因为此时铅箔的用量已明显不足以富集试样中的金银，致使回收率下降。
为保证样品代表性的及检测结果的准确性，称样量以200 mg含金量计。
2.3 灰吹温度对回收率的影响
对高、低品位金泥试样，分别按含金量200 mg各称取试样4份，包铅箔20 g，控制不同的温度进行灰吹，计算回收率，测定结果见图3。
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图3 不同温度下的回收率结果

Fig 3 Recovery results of different temperature
从图3可以看出，回收率随灰吹温度的升高，呈现先升高后降低的趋势，这是由于温度过低时，可能产生冻结，导致灰吹不完全；随着温度的升高，使铅箔熔融及氧化的速度加快，有利于铅对杂质元素和金银的分离，利于铅对金银的富集；但是温度＞960 ℃时，低品位金泥的金银回收率显著下降，因为此时的温度下，铅箔熔融的时间短，铅氧化速度过快，表层样品中的金银来不及与熔铅形成共熔体，并且部分样品附着在灰皿边缘得不到有效富集，回收率降低，同时温度太高会导致金银在灰吹过程中的损失增加。在试验的过程中发现，温度在935 ℃时，高品位金泥的金银含量与火试金的金银含量相吻合。
试验灰吹温度选择935 ℃。
2.4 铅箔灰吹-覆盖对回收率的影响
为消除因粘附造成的富集不完全问题，采用铅箔包覆及铅覆盖的方式进行试验，准确称取试样四份（以200 mg含金量计），分别采用5+10、5+15、10+10、10+15、5+10+10的搭配方式在935 ℃进行灰吹，（前值为包覆铅箔的重量，后值为一次覆盖铅帽的重量及两次覆盖铅的重量，单位为g），计算回收率，测定结果见图4。
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图4 不同搭配方式的回收率结果

Fig 4 Recovery results of different collocation mode
从图4的回收率数据可以看出，铅覆盖时金泥的回收率比无铅覆盖时有明显的提高，这是由于覆盖的铅熔化时，可以将粘附在灰皿边缘的样品再一次共熔、富集；同等重量的铅皮用量，包覆的少，粘附的样品更靠近灰皿的最低端，有利于铅的再次富集；两次铅覆盖的试样回收率低于一次铅覆盖的回收率，这是由于两次铅覆盖，开炉门及加盖时，增加了炉膛内氧气的含量，使铅箔快速氧化，降低了铅与粘附样品的接触时间，但高于无铅覆盖时的回收率，因无铅覆盖的样品熔化后的液位高，并且没有铅箔覆盖的再富集，使得回收率低。
因此选择5 g铅灰吹，15 g铅覆盖的方式进行试验。
2.5 银灰吹损失补正[10]
称取相当于试样含量的金属银（99.99%）五份，按试验步骤进行灰吹，将合粒放入乙酸中煮去底部附着物，用蒸馏水洗净、烘干、称量得到灰吹后银的质量m2，灰吹结果见表2。
表2 银灰吹损失补正试验结果

Table 2 Experimental results of the silver correction 
	 编号 Sample
	            1
	           2
	          3
	         4
	        5

	称样量/mg

sampling weight/mg
	199.37
	200.27
	201.20
	199.96
	200.78

	称样量/mg

sampling weight/mg
	196.37
	197.36
	197.88
	196.89
	197.98

	补正系数

augmenting factor
	1.015
	1.015
	1.017
	1.016
	1.014


通过表中的数据看出，银在灰吹过程中是有损失的，通过标准试验对银进行补正，有效消除系统误差。
2.6 高品位金泥的灰吹试验
为验证直接灰吹法测定高品位金泥中金和银分析结果的准确性，选取两份高品位金泥，先对样品进行火试金检测，以得到的金银含量作为准确值；再称取试样（以200 mg含金量计），5 g铅箔包覆，15 g铅箔覆盖，于935 ℃进行灰吹，按试验步骤得出金泥中金和银的含量，检测结果见表3。
表3 高品位金泥灰吹试验结果

Table 3 Experimental results of high grade gold mud 
	样品编号

Sample No.
	本法测定值 Found by this method/%
	火试金测定值 Found by Fire assay/%
	金回收率%
	银回收率%

	
	Au
	Ag
	Au
	Ag
	
	

	JN14-G-6
	39.03
	29.26
	39.02
	29.20
	100.02
	100.20

	JN14-G-6-1
	34.23
	24.00
	34.24
	23.90
	99.97
	100.42


从表3数据可以看出，对高品位金泥直接灰吹过程中金基本无损失，银含量经补正系数调整后，检验结果与火试金结果相吻合。
2.7 精密度实验

为确定试验方法分析结果的重现性，在上述相同试验条件下，利用直接灰吹法对上述两种高品位金泥样品进行6次平行测定，测定结果见表4。
表4 方法精密度实验结果

Table 4 Results of precision experiment
	样品编号

Sample No.
	测定值 Found/(%)
	Au RSD%
	Ag RSD%

	
	Au
	Ag
	
	

	JN14-G-6
	39.01 38.96 39.07 
39.05 39.02 39.05
	29.33 29.34 29.03 
29.28 29.31 29.28
	0.10
	0.40

	JN14-G-6-1
	34.25 34.22 34.20 
34.19 34.26 34.25
	23.91 24.04 24.01 
23.98 24.01 24.06
	0.08
	0.22


从表4数据可以看出，直接灰吹法对高品位金泥测定结果重现性良好，精密度良好。
3   结论
(1)对高、低品位金泥进行了直接灰吹法富集金、银的研究，得出了不同条件的直接灰吹对金银的回收率，低品位金泥直接灰吹法对金银的富集不完全，可作为金泥品位预测参考；高品位金泥直接灰吹对金银的富集完全，试验重现性良好。 
(2) 确定了高品位金泥直接灰吹的工艺参数，对银的损失进行补正；选取冶炼公司高品位金泥试样，用直接灰吹和火试金方法进行对比试验，取得满意的结果。表明本方法对高品位金泥的测定结果准确、可靠，可替代现有的火试金方法，具有很好的应用前景。
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