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Поведение основных элементов при автоклавном окислении 
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Резюме. Цель – изучить поведение попутных элементов (вольфрам, молибден, висмут), содержащихся в 
сульфидном золотосодержащем концентрате, в процессе автоклавного окисления. Исследования по автоклав-
ному окислению проведены на сульфидном флотоконцентрате, измельченном до крупности частиц -0,045 мм, 
с содержанием золота 22,1 г/т, серебра 133,2 г/т, вольфрама 2,7%, молибдена 13%, висмута 0,7%. Процесс 
проводили при температуре 220ºС и парциальном давлении кислорода 0,7 МПа в автоклаве объемом 2 дм3. 
Концентрации серной кислоты, ионов железа в растворе определяли титриметрическим методом анализа; для 
определения концентраций висмута, вольфрама, молибдена, меди, серебра, мышьяка в растворе, а также 
содержание висмута, вольфрама, молибдена, меди, мышьяка, свинца и формы железа и серы в кеке – атом-
но-эмиссионной спектроскопией с индуктивно связанной плазмой. Также проведен дифрактометрический 
анализ кека. Эксперименты по цианированию окисленного кека проводили при рН 10,0–10,5, концентрации  
NaCN 1 г/дм3 с ионитом «PuroliteS992» в течение 24 ч. В результате проведенных экспериментов по автоклав-
ному окислению степень окисления сульфидов составила более 99%. Извлечение молибдена в раствор в фор-
ме [МоО2(SO4)n]-(2n-2) и МоО2

2+ составило 95%. За счет сокращения массы твердого происходило концентриро-
вание висмута и вольфрама в кеке, где их содержание составило 1,66% и 12,7% соответственно. Установлено, 
что основными фазами кека являются шеелит, ангидрит, плюмбоярозит, бедантит. Извлечение драгоценных 
металлов при последующем цианировании составило: золота – 97,5%, серебра – 91,6%. Таким образом, при 
переработке сульфидного золотосодержащего концентрата по автоклавно-цианистой схеме молибден на 95% 
извлекается в раствор автоклавного окисления. При цианировании извлекается более 90% золота и серебра. 
Полученный кек не является отвальным, поскольку содержит значительное количество вольфрама (17%), висму-
та (0,9%), свинца (5,3%), молибдена (3,3%).

Ключевые слова: автоклавное окисление, сульфидные концентраты, золото, вольфрам, молибден, цветные 
металлы, цианирование
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Abstract. In this paper, we investigate the behavior of associated elements (tungsten, molybdenum, and bismuth) 
contained in a sulfide gold-bearing concentrate during its autoclave oxidation. The process is studied using a sulfide 
flotation concentrate, crushed to a particle sieve mesh size of minus 0.045 mm and containing 22.1 g/t of gold, 
133.2 g/t of silver, 2.7% of tungsten, 13% of molybdenum, and 0.7% of bismuth. The process was carried out in a 2 
dm3 autoclave at a temperature of 220ºC and an oxygen partial pressure of 0.7 MPa. The concentrations of sulfuric 
acid and iron ions in the solution were determined by titrimetric analysis. Inductively coupled plasma atomic emission 
spectroscopy was used to determine the concentrations of bismuth, tungsten, molybdenum, copper, silver, and arsenic 
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in the solution, as well as the content of bismuth, tungsten, molybdenum, copper, arsenic, lead, and iron and sulfur 
forms in the cake. The cake was also examined using diffraction analysis. Experiments on cyanidation of oxidized cake 
were carried out in the pH range of 10.0–10.5 and a NaCN concentration of 1 g/dm3 with a PuroliteS992 ion exchange 
resin for 24 h. Autoclave oxidation experiments showed the sulfide oxidation degree to be higher than 99%. Extraction 
of molybdenum into solution in the form of [MoO2(SO4)n]-(2n-2) and MoO2

2+ amounted to 95%. The decrease in the solid 
mass led to an increase in the concentration of bismuth and tungsten in the cake, with their contents reaching 1.66% 
and 12.7%, respectively. The main phases in the cake were established to be scheelite, anhydrite, plumboyarosite, 
and bedantite. The extraction of precious metals at the subsequent cyanidation stage amounted to 97.5% of gold and 
91.6% of silver. Therefore, autoclave cyanide processing of sulfide gold-containing concentrates leads to a molybdenum 
extraction in the autoclave oxidation solution at the level of 95%. During cyanidation, more than 90% of gold and silver 
are extracted. Due to the significant amount of tungsten (17%), bismuth (0.9%), lead (5.3%), and molybdenum (3.3%), 
the obtained cake cannot be considered a waste product.

Keywords: pressure oxidation, sulfide concentrates, gold, tungsten, molybdenum, non-ferrous metals, 
cyanidation
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ВВЕДЕНИЕ
Автоклавное окисление упорных сульфид-

ных золотосодержащих концентратов являет-
ся одним из наиболее эффективных методов 
переработки данного типа сырья. Этот про-
цесс является высокопроизводительным и 
высокотехнологичным, что позволяет окис-
лить любые сульфиды и вскрыть «упорное» 
золото за короткий промежуток времени, не 
прибегая к экстремально высоким темпера-
турам и исключая выбросы токсичных газов 
и пылей в окружающую среду [1].

Традиционные схемы автоклавной пе-
реработки золотосодержащих руд и концен-
тратов включают их автоклавное окисление, 
сгущение окисленной пульпы, отмывку и 
защелачивание твердого окисленного остат-
ка с последующим его цианированием для 
извлечения драгоценных металлов [2, 3]. В 
настоящее время в мире функционирует 21 
предприятие, использующее процесс авто-
клавного окисления для переработки упор-
ных золотосодержащих продуктов, основны-
ми сульфидами в которых являются пирит и 
арсенопирит. Однако существует множество 
месторождений первичных золотосодержа-
щих руд, где помимо основных сульфидов 
железа и мышьяка содержатся различные 
минералы, которые зачастую представляют 
промышленную ценность и влекут необхо-
димость в поиске технологических решений 
для их попутного и/или совместного извле-
чения [4, 5]. К таким попутным компонен-
там чаще всего относятся цветные металлы: 
медь, цинк, никель, кобальт и др. [6], реже 

свинец, сурьма, олово4 [7, 8]. Существуют 
и более «экзотические» рудные продукты, 
которые содержат редкие и весьма цен-
ные компоненты, например вольфрам, мо-
либден, висмут, рений, уран, ванадий и др.  
[9, 10]. Данных о поведении этих элементов 
при автоклавном окислении сульфидных кон-
центратов в информационном пространстве 
практически нет. Ввиду вышесказанного 
возникает необходимость в изучении этого 
вопроса и его научной проработке. 

Целью настоящей работы являлось изуче-
ние поведения редких элементов (вольфрам, 
молибден, висмут), содержащихся в сульфид-
ном золотосодержащем концентрате, в про-
цессе автоклавного окисления. Данный кон-
центрат является потенциальным сырьем 
для получения золота по автоклавной техно-
логии, однако существует необходимость в 
определении возможности попутного извле-
чения сопутствующих ценных компонентов 
в товарную продукцию, что может принести 
дополнительную выгоду недропользователю 
и способствовать более рациональному ис-
пользованию минерального сырья.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Объект исследований. Исследования 

по автоклавному окислению проведены на 
сульфидном флотационном концентрате, по-
лученном из полиметаллической руды одно-
го из месторождений РФ. Основным ценным 
компонентом в концентрате являлось золото, 
попутными – серебро, вольфрам, молибден, 
медь, висмут и свинец. Содержание основ-

4Дзгоев Ч.Т. Автоклавно-пирометаллургическая технология переработки золотосодержащих и свинцово-цинковых флото-
концентратов: дис. … канд. техн. наук. Иркутск, 2016. 147 с.



540 https://ipolytech.elpub.ru

 
 

2024. Т. 28. № 3. С. 538-546 ISSN 2782-4004 (print)
ISSN 2782-6341 (online)2024;28(3):538-546

ных компонентов концентрата представлено 
в табл. 1.

Качественный дифрактометрический 
XRD-анализ (от англ. X-ray diffraction analysis) 
показал, что в исследуемом концентрате 
вольфрам представлен шеелитом и молибдо-
шеелитом, молибден – молибденитом, медь 
– халькопиритом, висмут – висмутином. Из 
сульфидов существенно преобладает пирит. 
Отмечается значимое содержание галенита 
и арсенопирита. Из нерудных минералов в 
незначительных количествах присутствуют 
карбонаты, флюорит, кварц, пироксены, гра-
наты.

Золото в исследуемом концентрате ас-
социировано с сульфидами (пиритом, арсе-
нопиритом), серебро – с галенитом. Ввиду 
этого концентрат являлся упорным к циани-
рованию сырьем.

Методика экспериментов. Перед авто-
клавным окислением концентрат доизмель-
чали до Р95 = 0,045 мм в шаровой мельни-
це. Столь тонкий помол был необходим для 
более полного окисления галенита, зерна 
которого могут пассивироваться в процессе 
автоклавного окисления пленкой нераство-
римого сульфата свинца, которая препят-
ствует доступу кислорода к поверхности не-
прореагировавшего сульфида.

Измельченный концентрат подвергали 
кислотной обработке раствором серной кис-
лоты в лабораторном агитаторе до достиже-
ния рН пульпы 2. Пульпу после кислотной 
обработки переносили в лабораторный ав-
токлав с рабочим объемом 2 дм3 и доводи-
ли до необходимого соотношения Ж:Т, рас-
считанного из теплового баланса окисления 
сульфидов (9:1). 

Автоклавное окисление проводили при 
температуре 220ºС при парциальном дав-
лении кислорода 0,7 МПа. Измерение дав-
ления внутри автоклава осуществляли при 
помощи цифрового и аналогового маноме-
тров. Для непрерывного измерения расхода 
кислорода и поддержания давления на за-
данном уровне автоклав оснащен системой 
«Bronkhorst» (Нидерланды). 

Момент начала подачи кислорода прини-
мали за начало опыта. Окончанием опыта 
по автоклавному окислению считали момент 
прекращения подачи кислорода. В ходе экс-
перимента с помощью системы непрерыв-
ного измерения расхода кислорода фикси-
ровали общее давление в автоклаве и опре-
деляли расход кислорода (суммарный и те-
кущий). По характеру зависимости расхода 
кислорода от времени определяли продол-
жительность и степень завершенности про-
цесса окисления сульфидов. В начальный пе-
риод окисления избыточное тепло отводили 
подачей охлаждающей воды во внутренний 
теплообменник автоклава.

После завершения процесса окисления 
пульпу в автоклаве остужали до 95°С и кон-
диционировали при атмосферном давлении 
в течение двух часов для разрушения основ-
ных сульфатов и перевода сульфатного желе-
за в раствор (процесс «HotCure» [11]).

После кондиционирования окисленную 
пульпу фильтровали и промывали водой на 
фильтре. Кек сушили при комнатной темпе-
ратуре и взвешивали. В маточном растворе 
определяли концентрации серной кислоты, 
ионов двух- и трехвалентного железа титри-
метрическим методом, концентрации висму-
та, вольфрама, молибдена, меди, серебра 
и мышьяка – методом атомно-эмиссион-
ной спектроскопии с индуктивно-связанной 
плазмой (ICP-AES от англ. inductively coupled 
plasma atomic emission spectrometry). Со-
держание в кеке висмута, вольфрама, мо-
либдена, меди, мышьяка и свинца, а также 
железа и серы (общую и окисленную формы) 
определяли ICP-AES анализом. Кроме того, 
фазовый состав кека определяли XRD-ана-
лизом.

По результатам анализов рассчитывали 
извлечение (распределение) ценных компо-
нентов, а также степень окисления сульфи-
дов, по которой оценивали эффективность 
автоклавного окисления.

Отмытый от серной кислоты и сульфатов 
кек после сушки подвергали нейтрализации 
и защелачиванию. Кек распульповывали во-

Таблица 1. Содержание основных компонентов в концентрате
Table 1. Content of main components in concentrate

г/т Массовая доля элементов, %
Au Ag W Mo Cu Bi Pb As S(общ) S(сульфид) Fe(общ) Fe(сульфид)

22,1 133,2 2,7 13,0 0,5 0,7 1,1 3,4 30,2 30,0 25,2 20,25
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дой и в полученную пульпу подавали известь 
до достижения рН пульпы 10,0–10,5. После 
защелачивания в пульпу подавали цианид 
натрия до концентрации 1 г/дм3, ионообмен-
ную смолу «PuroliteS992» (7% об.) и прово-
дили сорбционное цианирование в течение 
24 ч. После окончания цианирования пуль-
пу фильтровали, кек сушили, взвешивали и 
анализировали на содержание в ней ионов 
висмута, вольфрама, молибдена, свинца и 
меди ICP-AES анализом, на золото и серебро –  
пробирным анализом с ААС-окончанием. По 
результатам анализов рассчитывали извле-
чение ценных компонентов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Автоклавное окисление. На рис. 1 пред-

ставлены кривые расхода кислорода в про-
цессе автоклавного окисления.

Показано, что продолжительность окис-
ления исследуемого концентрата составля-
ет 20–21 мин. Расход кислорода – около  
600 кг/т.

В табл. 2 представлены результаты ана-
лиза кека автоклавного окисления, в табл. 3 
– результаты анализа полученного раствора. 
Результаты автоклавного окисления концен-
трата представлены в табл. 4.

Показано, что степень окисления флото-
концентрата составила более 99%. Извле-
чение молибдена в раствор составило 95% 
при его концентрации в маточном растворе  
14,4 г/дм3. Остаточное содержание молиб-
дена в кеке составило 3,8% при выходе кека 
лишь 19,5%.

Возможно, окисление молибденита в 
процессе сернокислотного автоклавно-
го окисления протекает по реакции (1).  

Рис. 1. Кривые расхода кислорода в процессе автоклавного окисления исследуемого концентрата
Fig. 1. Curves of oxygen consumption during studied concentrate pressure oxidation

Таблица 2. Содержание основных компонентов в кеке автоклавного окисления
Table 2. Content of main components in pressure oxidation cake 
Выход кека, 

%
Массовая доля в кеке, %

Mo W Bi Cu Pb As Fe(общ) Fe(сульфидн) S(общ) S(сульфидн)

19,5 3,8 12,7 1,7 0,01 3,4 2,4 17,1 0,9 5,7 0,7

Таблица 3. Содержание основных компонентов в растворе автоклавного окисления
Table 3. Content of main components in pressure oxidation solution 

Концентрация в растворе, г/дм3

Eh, мВ pH
Mo W Cu Bi As Ag, мг/дм3 H2SO4 Fe3+ Fe2+

14,4 0,26 0,6 0,39 4,1 0,77 122,5 21,3 1,4 484 0,93

Таблица 4. Результаты автоклавного окисления концентрата
Table 4. Concentrate pressure oxidation results

Степень окисления, %
Извлечение в раствор, %

Mo W Cu Bi Ag
99,6 95 0,14 99,3 45,1 5
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Однако образующаяся молибденовая кис-
лота обычно нестабильна в сернокислых 
растворах, содержащих ионы металлов, 
таких как Fe3+, Fe2+, Cu2+ и др. При этом 
молибден выпадает в осадок в виде мо-
либдатов соответствующих металлов (Ме), 
по уравнению (2):

MoS2 + 4,5O2 + 3H2O = H2MoO4+  
+ 2H2SO4

(1)

nH2MoO4 + (n-1)Men+ = Me(n-1)(MoO4)n+  
+ 2nH+ (2)

Поэтому наиболее вероятными форма-
ми молибдена в растворе в данном слу-
чае будут комплексы молибденил-сульфата  
[МоО2(SO4)n]-(2n-2) и молибденил-ион МоО2

2+ в 
составе MoO2SO4 [12, 13]. 

Молибденил-сульфат при автоклавном 
окислении молибденита может образовы-
ваться в соответствии с уравнением (3). При 
этом состояние молибдена в растворе ха-
рактеризуется равновесием (4) и зависит от 
концентрации серной кислоты:

MoS2 + 4,5O2 + H2O= MoO2SO4 + H2SO4 (3)

MoO2SO4+(2n-2)H2SO4 = H(2n-2)[МоО2(SO4)n] (4)

Дальнейшее извлечение молибдена из 
сернокислых растворов можно проводить 
ионным обменом [12].

Также при автоклавном окислении кон-
центрата в раствор извлекается медь. Извле-
чение меди составило 99,3%. Концентрация 
меди в растворе – 600 мг/дм3. Для извлече-
ния меди из автоклавных растворов можно 
использовать известные методы [14–16], в 
частности,  сульфидное осаждение, жидкост-
ную экстракцию и др.

Висмут также частично переходит в рас-
твор автоклавного окисления (45%). При 
этом концентрация висмута в растворе со-
ставляет 390 мг/дм3. В то же время за счет 
сокращения массы твердой фазы происхо-
дило концентрирование висмута в кеках, где 
его содержание достигало 1,66%.

Наиболее вероятной формой висмута в 
сернокислых автоклавных растворах являет-
ся сульфат висмута, который образуется при 
взаимодействии висмутина с серной кисло-
той при температурах выше 100ºС в соответ-
ствии с реакцией (5), а также при автоклав-

ном окислении висмутина кислородом по 
реакции (6):

0,083Bi2S3 + H2SO4 = 0,083Bi2(SO4)3 +  
+ SO2 + H2O

(5)

 Bi2S3 + 6O2 = Bi2(SO4)3 (6)
Для извлечения висмута из раствора 

можно применять сорбцию и, возможно, 
экстракцию [16, 17].

Кроме того, установлено, что в процес-
се автоклавного окисления в сернокислый 
раствор может переходить часть серебра (до 
5%, 0,77 мг/дм3). Серебро в сильнокислых 
средах может образовывать сульфатные со-
единения в соответствии с реакциями (7) и 
(8) [18]:

Ag2S + 2O2 = Ag2SO4 (7)

Ag2SO4 + H2SO4 = 2AgHSO4 (8)

Серебро, содержащееся в этой форме, 
можно извлечь химическим осаждением 
в виде хлорида серебра, цементацией или 
иным методом.

Следует отметить, что концентрация воль-
фрама в растворе автоклавного окисления 
составляла 0,26 мг/дм3, что соответствова-
ло его извлечению в раствор 0,14%. Так как 
стандартные соединения вольфрама (воль-
фраматы, вольфрамовая кислота) являются 
нерастворимыми в сернокислых растворах, 
вероятно, в данном случае имело место об-
разование более сложных комплексных со-
единений. Данный вопрос, а также вопрос 
извлечения вольфрама из растворов авто-
клавного окисления требует дальнейшей 
проработки.

По данным химического анализа содер-
жание вольфрама в кеке автоклавного окис-
ления составило 12,7%. 

На рис. 2 представлен качественный со-
став кека по данным XRD-анализа (фрагмент 
дифрактограммы).

Показано, что основными фазами кека 
автоклавного окисления, имеющими кри-
сталлическое строение, являются шеелит и 
ангидрит (сульфат кальция). По-видимому, 
ангидрит образовался при частичном рас-
творении (выщелачивании) вольфрама из 
шеелита в процессе автоклавного окисле-
ния, при этом вольфрамат-ион заместился 

5Марченко Н.В., Вершинина Е.П., Гильдебрандт Э.М. Металлургия тяжелых цветных: учеб. пособ. Красноярск: СФУ, 2009. 394 с.
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на сульфат-ион с образованием малорас-
творимого сульфата кальция по реакции (9). 
Также наличие ангидрита можно объяснить 
разложением карбонатов кальция в серно-
кислой среде:

CaWO4 + H2SO4 = CaSO4 + H2WO4 (9)

Кроме того, в кеке идентифицирован 
плюмбоярозит и мышьяковый плюмбояро-
зит (бедантит), которые образуются при вза-
имодействии сульфата свинца при гидролизе 

сульфата железа (III) в процессе автоклавно-
го окисления галенита и пирита, а также при 
гидролизе мышьяковой кислоты, полученной 
при окислении арсенопирита. Подробнее 
механизм образования данных продуктов 
описан в работе [19].

Содержание золота и серебра в кеке ав-
токлавного окисления с учетом сокращения 
составляло 113,3 и 650,1 г/т соответствен-
но. Извлечение драгоценных металлов со-
рбционным цианированием по технологии 
RIL («смола в выщелачивании») составило:  
Au – 97,5%, Ag – 91,6%.

Следует отметить, что данный уровень из-
влечения серебра является достаточно вы-
соким для автоклавной технологии, так как 
серебро в процессе автоклавного окисле-
ния склонно взаимодействовать с сульфатом 
железа (III) с образованием упорного к циа-
нированию аргентоярозита. Для извлечения 
серебра, связанного в ярозитную форму, 
необходимо использование специальных 
методов, например горячей известковой об-
работки кеков и др. [20].

По данным химического анализа кеков 
при цианировании в раствор может извле-
каться до 46% Мо, 17% W, 66% Bi, 95% Cu. 
Затем эти компоненты могут частично сорби-
роваться на смолу, а также выпадать в оса-
док из раствора. Проанализировать данные 
продукты с приемлемой точностью на стадии 
лабораторных испытаний не представляется 
возможным ввиду малого количества мате-
риала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованиями показано, что при пе-

реработке сульфидного золотосодержащего 
концентрата по автоклавно-цианистой схеме 
основная масса меди (99%) и молибдена 
(95%) извлекается в сернокислый раствор 
автоклавного окисления, основная масса 
золота и серебра (более 90%) – при циани-
ровании.

Висмут и вольфрам практически «разма-
зываются» по технологическим продуктам, 
при этом за счет сокращения массы твер-
дого в процессе переработки концентрата 
происходит концентрирование данных эле-
ментов в кеках цианирования. Также в кеках 
концентрируется свинец.

Таким образом, показано, что полученный 
в результате исследований продукт (кек RIL)  

Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы кека автоклавного 
окисления: 1 – CaWO4 – шеелит; 2 – SiO2 – кварц; 
3 – Pb(Fe2,54Al0,46)(As1,07O4)(S0,93O4)(OH)6 – бедантит;  
4 – CaSO4 – ангидрит; 5 – PbFe6(SO4)4(OH)12 – плюмбоярозит 
Fig. 2. A fragment of the X-ray diffraction pattern of pressure 
oxidation cake: 1 – CaWO4 – scheelite; 2 – SiO2 – quartz; 
3 – Pb(Fe2,54Al0,46)(As1,07O4)(S0,93O4)(OH)6 – beudantite;  
4 – CaSO4 – anhydrite; 5 – PbFe6(SO4)4(OH)12 – plumbojarosite 
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не является отвальным, так как содержит 
значительное количество ценных компо-
нентов, основными из которых является 
вольфрам (17%), а также висмут (0,9%), 

свинец (5,3%), молибден (3,3%). Для пере-
работки данного продукта необходимо про-
водить дополнительные укрупненные иссле-
дования.
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