
第19卷第9期中国矿业V01．19，No．92010年9月CHINAMININGMAGAZINESep2010鄂西某高磷铁矿石浸出脱磷试验研究皮科武1’2，龚文琪1，李育彪1(1．武汉理工大学资源与环境工程学院，湖北武汉430070；2．湖北工业大学化学与环境学院，湖北武汉430068)摘要：分别采用酸浸、生物浸出方法，对鄂西某高磷铁矿石(铁品位43．50％，磷含量0．85％)进行湿法浸出脱磷实验研究。试验结果表明：当矿浆浓度为2％时，100ml单一的0．1mol／L草酸(C2Hz0·)、柠檬酸(CsHa07)、HzSOt、HNO。、HCl中，无机酸提铁降磷效果优于有机酸。其中，HzSOt的提铁除磷效果最佳，处理后矿石铁品位为49．08％，铁回收率为99．57％，除磷率为93．91％；草酸与柠檬酸的混合酸浸矿中，在混合比例介于100：o～20：80之间时，提铁除磷效果较好；当矿浆浓度低于5％时，单一硫酸浸出后矿石中的磷含量为0．18％；采用A厶，菌和黑曲霉菌进行微生物浸矿除磷，浸出后固体中磷含最分别为0．25％、0．22％。关键词：高磷铁矿石；酸浸；生物浸出；除磷中图分类号：TD951文献标识码：B文章编号：1004—4051《2010)09—0078一04Experimentalstudyonleachingdephosphorizationofhigh—phosphorusironoreinwesternHubeiPIKe-wul一，GONGWen-qil，LIYu—bia01(1．SchoolofResourcesandEnvironmentalEngineering，WuhanUniversityofTechnology，Wuhan430070，China；2．SchoolofChemicalandEnvironmentalEngineering，HubeiUniversityofTechnology，Wuhan430068，China)Abstract：Acidleaching，bioleachingwereusedtOremovephosphorusfromahigh—phosphorusironoreinwesternHubei(irongrade43．50％，phosphoruscontent0．85％)．Theresultsshowedthat：undertheconditionof2％pulpdensity，with100mlsingle0．1mol／Lofoxalicacid(C2Hz04)，citricacid(C6H807)，H2S04，HN03，HCI，theinorganicacidwasbetterthanorganicacid，inwhichH2S04wasthemosteffee—tive，andtheirongrade，recovery，andphosphorusremovalratewere49．08％，99．57％，and93．91％，re—spectively；inthemixedacidleachingofoxalicacidandcitricacid，withtheratiobetweentherangeof10020～20：80，thephosphorusremovalratewasaccepted；whenthepulpdensitywaslessthan5％，withthesulfuricacidleaching，thephosphoruscontentinthetreatedorewas0．18％；Inthebioleachingtests，thepulpdensitywas2％，withtheAcidophilicThiobacillusferrooxidans(At．，)andtheAspergillusnigertOtreattheironore，thephosphoruscontentwasreducedtO0．25％and0．22％，respectively．Keywords：highphosphorusironore；acidleaching；bioleaching；dephosphorization随着钢铁工业的发展，可利用的铁矿资源日益趋向于贫、细、杂Ⅲ。我国高磷铁矿石储量占总储量的14．86％，达74．5亿t[2．3]。目前，因含磷收稿日期：2010—03—04基金项目：国家“十一五”支撑计划项目(2007BABl5801)；国家重点基础研究发展计划“973”项目(编号：2004CB619204)；武汉理工大学自丰创新研究基金在校研究生创新研究项目作者简介：皮科武(1975一)。男，博士生研究生，研究方向：生物选矿技术与清洁生产；龚文琪(1948一)，男，博士生导师。较高而无法得到充分利用[4_6]。鄂西高磷铁矿石中，主要矿物——赤铁矿的嵌布粒度一般极细，且常与其他矿物共生、胶结或互相包裹，目前被国内外公认为最难选的铁矿石类型-7]。因此，研究铁矿石除磷技术具有非常重要的意义[8]。近年来，国内外针对不同的矿石性质，进行了较为深入的铁矿石除磷工艺研究‘9|，而酸浸及微生物浸出方法，对该类铁矿石进行浸矿除磷实验研究，被认为是行之有效的方法[10,11]。本试验采
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第9期皮科武等：鄂丽某高磷铁矿石浸出脱磷试验研究79用酸浸及微生物浸出法对该类矿石进行处理，以期达到提铁除磷的效果。经镜下鉴定、XRD和扫描电镜综合研究表明，矿石的组成矿物种类较为简单，铁矿物以赤铁矿为主，其次是褐铁矿，偶见磁铁矿；脉石矿物以石英居多，次为鲕绿泥石、伊利石、胶磷矿、白云石、方解石和高岭石。1试验材料与方法1．1试验材料草酸(C2H20。)、柠檬酸(C。H。O，)、H。SO。、HNO。、HCl均为分析纯，配制成0．1mol／L；菌种。生物浸出试验中，菌株采用嗜酸氧化亚铁硫杆菌(At．f菌)和黑曲霉菌。其中，A￡．厂菌采自广西某温泉水，经纯化鉴定得到，黑曲霉菌采自武汉某菜地土壤，经纯化鉴定得到。培养基。A￡．，菌选用9K培养基-12|：(NH4)2S043g，KCl0．1g，MgS04·7H200．5g，K2HP040．5g，Ca(N03)20．01g，蒸馏水700mL，PH=3．0，121℃灭菌20min，加入300mL预先配成14．78％的FeSO。·7H：0溶液并过滤除菌；黑曲霉选用无机磷培养基。”]：葡萄糖109，(NH4)2S040．59，NaCl0．3g，KCl0．39，MgS04·7H200．3g，FeS04·7H200．039，MnS04·4H200．039，其中39Ca3(PO。)2改为K2HP0。19，蒸馏水1L，自然pH，121℃灭菌20min。1．2试验方法酸浸试验采用250ml锥形瓶，分别盛装相应的酸溶液100ml，加入原矿，在空气浴振荡器中进行振荡搅拌，反应时间为40h。生物浸出试验采用250ml锥形瓶，分别选用在摇床中培养7d的Af．，菌过滤液和培养15d的黑曲霉菌过滤液100ml(中速滤纸过滤)，矿浆浓度均为2％。在没有特别说明的情况下，培养菌液时锥形瓶体积为250mL，培养基体积为100mL，At．f菌接种量为10％，真菌选用lml黑曲霉菌孢子溶液，其浓度为108cpu／ml，在摇床中振荡，其中A￡．厂菌所用摇床转速140r／min，温度30。C，黑曲霉菌所用摇床转速180r／min，温度32℃。2结果与讨论2．1酸浸除磷酸种类对浸除磷效果的影响。分别采用0．1mol／L的草酸(C：H20。)、柠檬酸(C6H。O，)、H。SO。、HNO。、HCl对该矿石进行浸矿除磷效果的试验研究，矿浆浓度为2％，其结果见图1。图15种酸对矿石的提铁降磷效果从图1(a)中可以看出，柠檬酸(C。H。O，)除磷效果最差，仅为77．84％，其余4种酸的磷去除率均在80％以上，其中，草酸(C。H：O。)除磷效果最佳，为95．52％，其次为硫酸(93．91％)，硝酸与盐酸效果接近。从图1(b)可以看出，除草酸浸矿后铁品位与原矿接近(43．73％)，其余4种酸作用后铁品位均有提高。其中，在提高铁品位方面，硫酸效果最佳，处理后铁品位为49．08％，硝酸与盐酸效果接近，但均高于柠檬酸。另外，针对铁损失率方面，除了草酸作用后，铁损失率为8．83％外，其余4种酸处理后，铁损失率都低于2％。其中，无机酸效果好于有机酸，硫酸处理后铁回收率为99．57％。由以上分析可知，单一无机酸提铁除磷综合效果优于单一有机酸，其中硫酸效果最佳。
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80中国矿业第19卷但自然界中很多真菌能同时产生多种有机酸，其中黑曲霉菌能同时产生大量的草酸、柠檬酸等。考虑到柠檬酸除磷效果差，但具有提铁效果，草酸除磷效果较好，除磷效果不佳等综合因素，将草酸与柠檬酸按不同比例混合进行浸矿除磷。混合有机酸对浸矿除磷效果的影响。将不同比例的草酸与柠檬酸进行混合浸矿，其混合比例分别为100：0、80：20、60：40、40：60、20：80、0：100，矿浆浓度为2％，其结果如图2所示。蓬褂逝粕整云盥把毽混合草酸和柠檬酸(a)处理后矿白．中磷龠苗及磷去除率混合草酸和柠檬酸o))处理后矿石铁66忙及回收率图2混合草酸与柠檬酸对矿石的提铁降磷效果(1．100：O；2．80：20；3．60z40；4．40：60；5．20：80；6．0：100)从图2(a)中可以看出，随着草酸与柠檬酸混合比例的降低，除磷率呈下降的趋势。在比例为100：0～20"80之间，除磷率均在92％以上；但当酸液中只有柠檬酸时，除磷率明显降低，只有75．29％。说明酸液中有草酸存在的情况下，除磷效果比较显著。由图2(b)中可看出，在混合比例100；o～20：80之间，铁品位相对原矿变化不大，均为44％左右；而当只有柠檬酸存在时，处理后铁品位为46．87％，提铁效果较好；而随着草酸与柠檬酸比例的降低，铁的回收率呈逐渐增加的趋势。由以上分析，可进一步确定草酸除磷效果优于柠檬酸，但柠檬酸提铁效果优于草酸。而两种酸的混合物能达到较好的提铁除磷效果，这可为将来确定真菌产酸种类起到一定探索作用。矿浆浓度对硫酸浸矿除磷效果的影响。在矿浆浓度为2％时，单一硫酸浸矿除磷效果最佳，浸矿后的浸出液pH值仍较低，故其酸性仍能处理部分铁矿石。考察矿浆浓度对硫酸浸矿除磷效果的影响，其结果如图3所示。矿浆浓度(a)处理后矿石中磷含量及磷去除率矿浆浓度(1】)处理后矿石铁晶佗及回收率图3硫酸在不同矿浆浓度条件下对矿石的提铁降磷效果从图3(a)中可以看出，随着矿浆浓度的增加，除磷率逐渐降低。当矿浆浓度为为2％时，除磷率达到93．06％；当矿浆浓度达到5％时，处理后矿石中磷含量为0．18％；除磷率为78．82％；当矿浆浓度达到6％时，矿石中磷含量为0．25％，除磷率为70．59％。从图3(a)中可以看出，在矿浆浓度低于6％时，铁回收率均大于97．89％，且相对变化不大。而铁品位方面，随着矿浆浓度的增加，铁品位呈降低的趋势。当矿浆浓度为6％时，铁品位为46．54％。
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第9期皮科武等：鄂西某高磷铁矿石浸出脱磷试验研究由以上分析可知，当矿浆浓度≤5％时，除磷效果能达到工业要求。2．2生物浸出除磷试验采用A￡．厂菌进行浸矿试验，将生长7d后的A￡．厂菌用慢速滤纸过滤，用过滤后的菌液浸矿，矿浆浓度2％，A￡．，菌生长过程中pH值变化见图4。24d后将矿浆过滤，烘干，其固体中磷含量为0．25％。黑曲霉菌浸矿除磷。取2环黑曲霉菌孢子接种于100ml无机磷培养基中，黑曲霉菌生长过程中pH值变化见图5。图4At．f菌浸矿过程中pH的变化图5黑曲霉菌生长过程中pH值变化由于一步浸矿过程中，黑曲霉菌丝会将矿物包裹，导致浸矿后菌矿难以分离，故采用两步浸矿法进行浸矿。将过滤液(不含菌丝和孢子)直接浸矿，矿浆浓度为2％，反应40h后，过滤、烘干矿石，化验结果为：剩余磷含量为0．22％，达到了较好的除磷效果。3结论(1)酸浸除磷试验中采用100ml0．1mol／L的草酸(C：H。0。)、柠檬酸(C。H。0，)、H。SO。、HNO。、HCl，矿浆浓度为2％，单一的无机酸提铁降磷效果优于有机酸。其中，硫酸效果最佳；柠檬酸除磷效果最差，但对提高铁品位有一定效果；草酸除磷效果最好，但铁损失率最大。(2)有机混合酸浸矿方面，随着草酸与柠檬酸混合比例的降低，除磷率逐渐降低，回收率逐渐提高，处理后铁品位相对稳定。在混合比例介于100"0～20"80之间时，除磷效果较理想。(3)随着矿浆浓度的增加，单一硫酸浸矿除磷率逐渐降低，处理后矿石铁品位也逐渐降低，铁回收率变化不大。当矿浆浓度为5％时，除磷率能达到78．82％；高于6％时，除磷效果达不到相关要求。(4)采用Af．厂菌和黑曲霉菌进行浸矿除磷，浸出后固体中磷含量分别为o．25％、o．22％，达到了较好的除磷效果。_参考文献[1]陈宏．世界铁矿石资源和生产概况[J]．钢铁，2001，36(11)：69—73．[2]何良菊，胡芳仁，魏德洲．梅山高磷铁矿石微生物脱磷研究[J]．有色矿冶，2000，9(1)：31—35．[3]何良菊，等．梅山高磷铁矿矿石性质及微生物脱磷的可行性FJ]．黄金学报，2000，2(1)：26—29．[4]袁致涛，高太，印万忠，等．我国难选铁矿石资源利用的现状及发展方向[J]．金属矿山，2007(1)：1—6．[5]孙炳泉．近年我国复杂难选铁矿石选矿技术进展[J]．金属矿山，2006(3)：11—13．[6]崔吉让，方启学．黄国志，等．高磷铁矿石脱磷工艺研究现状及发展方向EJ]．矿产综合利用。1998。(6)：20一24．[7]余永富．我国铁矿山发展动向、选矿技术发展现状及存在的问题EJ]．矿冶工程．2006(1)：21—25．[8]姜涛，等．氧化亚铁硫杆菌浸出铁矿石脱磷技术[J]．中国有色金属学报，2007(10)：1718—1722．[9]杨龙．铁精矿选矿降磷工艺优化研究[D]．西安：西安建筑科技大学。2003．[10]Muhammed，M．，Zhang，Y．AHydrometallurgicalprocessforthedephosphorizationofironore．Hydrometal—lurgy，2：3．1989，277—292．[11]PedroDelvasto，AntonioBallester，JesusAngelMunoz．Dephosphorizationofanironorebyafilamentousfungus．ⅦMeetingoftheSouthernHemisphereonMineralTeeh—nology。OruoPreto-BrazilNovember20to24，2007，285—293．[12]沈艳杰，等．氧化亚铁硫杆菌的形态及对Fe2+的氧化研究[J]．生物技术，2005，15(2)：64—66．[13]杨慧．溶磷高效菌株筛选鉴定及其溶磷作用研究[D]．北京：中国农业科学院，2007．
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