
第28卷第5期2008年10月矿冶工程MININGANDM哐TALLURGICALENGINEERINGVoI．28№5October2008气升式反应器中细菌氧化预处理难浸金精矿的浸出参数优化①柳建设1，一，王铧泰2，闫颖2，王秀美2，贺治国2，邱冠周2(1．东华大学环境科学与工程学院，上海201620；2．中南大学资源加工与生物工程学院，湖南长沙，410083)摘要：依据三相内循环流化床结构模型，设计了实验室规模的气升式生物反应器，用于高砷难处理金精矿的细菌氧化预处理。从酸性矿坑水中筛选到一种中度嗜热混合菌，驯化后可在45℃，pH值1．2，As(As”和As“)浓度15g／L条件下良好生长，并且对难浸金精矿具有较好的氧化浸出能力。在气升式反应器中采用驯化后的混合菌氧化浸出高砷难浸金精矿，设计正交实验研究矿物粒度、矿浆浓度、反应器充气量和初始pH值对浸出的影响，结果得出矿物粒度一37p．m，矿浆浓度5％，充气量4L／rain，初始pH值1．2为该反应器最佳浸出参数组合，在此条件下高砷金精矿砷脱除率可达到95％。关键词：气升式反应器；细菌氧化预处理；难处理金精矿；中度嗜热菌；驯化中图分类号：TFl8文献标识码：A文章编号：0253—6099(2008)05—0035—05OptimumParametersforBacterialPre．oxidationofRefractoryGoldConcentrateinanAirliftReactorLIUJian—shel，2，WANGHua．tai2，YANYin92，WANGXiu．mei2，HEZhi．gn02，QIUGuan—zhou2(1．SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering，,DonghuaUniversity，Shanghai201620，China；2．SchoolofMineralsProcessingandBioengineering，CentralSouthUniversity，Changsha410083，Hunan，China)Abstract：Structuralmodelofgas·liquid-solidthree-phaseinternalcirculatingfluidizedbedwasadoptedtodesignala-boratory—scaleaidiftbio—reactorusedforbacterialpre—oxidationofrefractorygoldconcentrate．Amixedcultureofmoder-atelythermophilicWascollectedfromacidminedrainage，and，afteradaptation，itshowedgoodcapabilitytooxidizere—fractorygoldconcentratesat45℃inapulpwithapHvalueof1．2andanarseniccontentof15g／L(As3+andAs”)．Theadaptedculturewasusedforpre—oxidationofrefractorygoldconcentrate，andanorthogonalexperimentWasper-formedtoinvestigatetheinfluenceofparticlesize，pulpdensity，aerationrateandinitialpHonleachingeffect．There—suitsshowthat，byadoptingoptimumparameterssuchasparticlesizeof-37pLm，pulpdensityof5％，aerationrateof4L／minandinitialpHvalueof1．2，thearsenicleachingratecanachieve95％．Keywords：airliftreactor；bacterialpre—oxidation；refractorygoldconcentrate；moderatelythermophilicbacteria；adaptation细菌氧化预处理难浸金矿是利用化能自养的嗜酸微生物氧化硫化矿的能力，将包裹细微金颗粒的硫化矿物氧化分解，致使金颗粒暴露出来，从而更高效的进行氰化提金操作，也避免了其它预处理步骤产生有害废气和能耗高等缺点⋯。自从1986年南非建成世界上第一个利用BIOX@槽浸工艺的细菌氧化预处理提金工厂Fairview开始，难浸金矿的细菌氧化预处理技术得到了广泛的应用心J。2008年中国黄金产量将超过南非，成为世界第一大黄金生产国，但随着富矿不断减少，难处理、低品位金矿将成为我国黄金生产的主要原料。但在细菌氧化预处理低品位、难处理金矿的研究领域中我国还没有形成成熟的工艺技术HJ。这就需要传统的矿物加工行业和微生物学科的交叉，深入研究细菌与硫化矿物复杂的作用机理，一方面进行菌种的选育、改良，另一方面也要加快优良工艺的研发和高效生物反应器的研制。目前中高温菌在生物冶金领域的应用越来越受到重视，因为在较高温度条件下中高温菌不仅可以显著地提高浸出反应动力学，加快反应速度，缩短浸出周期，而且可以防止硫化矿的过度钝化而阻碍浸出反①收稿日期：2008-04—12基金项目：国家创新研究群体科学基金资助项目(50621063)；国家重点基础研究发展计划资助项目(973i-l-N)(2004CB619204)；全国优秀博￡论文作者专项资金资助项目(200549)作者简介：柳建设(1958一)，湖南人，教授，博士，博导，主要研究方向为生物冶金及生化工程。
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矿冶工程第28卷应HJ。生长在高于60℃环境下的高度嗜热菌多为古细菌，大部分缺少细胞壁，难以耐受高矿浆浓度造成的较强剪切力，在工业中应用较为困难。而最佳生长温度在45—55℃的中度嗜热菌则较之具有较高矿浆浓度耐受能力，在硫化矿生物浸出工业应用中极具优势"J。典型的金矿细菌氧化预处理工艺BIOX@和BacTech采用的菌种多为具有较高砷耐受能力的中度嗜热菌，如Acidithiobacilluscadus和Leptospirillumfe卜riphilum。国外发表的生物浸矿的论文中，有关反应器的论文不足6％，国内也鲜有这方面的论文发表∞J。高效反应器的构建是提高生物冶金生产效率的关键，目前最常用的反应器有搅拌槽式反应器(STR)、泡沫柱反应器(BCR)和气升式反应器(ALR)，此外还有巴秋卡槽、低能耗反应器、转筒式生物反应器等针对生物浸出过程设计的新型反应器。ALR反应器具有高效的气相分散、传热速率高、混合迅速、构造简单等优点071。STR和BCR中液体达到均匀流动状态耗能较高，并在搅拌桨或喷淋头处产生不同的剪切力场，相反ALR则能量耗散均匀，产生的剪切力小，适合微生物生长，也利于微生物在矿物颗粒表面的吸附油胡J。相比于STR，ALR达到相同气液传质速率耗能低，并且投资费用也远低于STR【l0I。相比于BCR，ALR的内循环回路增加了热质传递能力，也减小了混合所需的能量消耗，在固体颗粒的悬浮方面优于BCR⋯q2。。本研究培养驯化了较高砷耐受性的中度嗜热菌群，针对细菌浸矿特点设计了气升式生物反应器，研究了该气升式反应器用于金精矿细菌氧化预处理浸出条件的最佳参数。1实验1．1矿样矿样来自广西贵港某金矿浮选金精矿，通过X射线衍射分析(XRD)，该矿的主要矿物组成为：砷黄铁矿(FeAsS)，黄铁矿(FeS)，二氧化硅(SiO：)及白云母(KAI：Si，AIO．o(OH)：)。砷、硫、铁的质量分数分别为：As13．69％，S21．08％，Fe18．54％。根据实验要求将矿样球磨至74～110肛m，37—74肛m和一37岬3个粒度级别。1．2菌种所用菌种采自山东某酸性矿坑水的混合菌群，采用pH值为1．2的9K培养基：FeSO。·7H20(43．2g／L)，(NH。)：S04(3g／L)，MgS04·7H20(0．5g／L)，KHP04(0．5g／L)，KCI(0．1g／L)，Ca(N03)2(0．01g／L)，添加一定量硫粉，在45℃摇床中摇瓶富集培养，通过不断的增加菌液中三氧化二砷的浓度进行耐砷驯化，同时采用高砷高硫金精矿进行实际浸出驯化。1．3实验设备高品位硫化矿生物氧化浸出的工业应用高效反应器的设计中，良好的氧传质速率、有效而柔和的混合是生物氧化浸矿反应器最重要的性能要求，此外还要求较低的停留时间和较低的单位能耗。根据这些性能要求设计了适合细菌浸矿的气升式生物反应器，该反应器采用三相内循环生物流化床结构模型，主要结构分为4个部分：升流区、降流区、底基和气体离析区，如图1。在升流区，气体、液体和悬浮的固体颗粒一起向上运动，在离析区，气体部分或全部脱离液相排出，在降流区，液相及固体颗粒向下流到反应器底部，升、降流区不同的气相含率产生的压差迫使降流区液相和固体颗粒流入升流区，由此形成反应器内气、液、固三相的循环流动，产生流态化效果，达到紊流状态¨卜u1。反应器有效容积设计为2L，高珥=0．6nl，外径D，=O．08in，内导流简高吼=0．4nl，直径Dd=O．055m，高径比HID，=7．5，升流区与降流区横截面积比A，／Ad=0．6。反应器采用厚度0．005m的透明有机玻璃制造，耐腐蚀，易加工，也便于观察器内反应情况。充气泵泵出的气体经转子流量计调节流速，再通过砂芯曝气头制成的空气分布器泵人反应器底部。加装保温夹套，使用恒温水槽以6L／min的速度向夹套内泵人恒温水，恒定反应器内温度。在气体离析区设计溢流槽用于取样¨引。图l气升式反应器原理示意l——空气泵；2——转子流量计；3——空气分布器；4——底基；5——升流区；6——降流区；7——气体离析区；8——新鲜矿浆流人口；9——溢流取样口；10—气体出1：3；1l——循环水保温夹套；12——保温循环水入口；13——保温循环水出口
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第5期柳建设等：气升式反应器中细菌氧化预处理难浸金精矿的浸出参数优化气升式反应器总气相含率8，采用体积膨胀法测定：占，=v／％(式中％为充气后排出体积；％为未充气时有效体积)。降流区气相含率占D采用压差法测定，在反应器壁合适高度处开小孔采用u型压力计测反应器该区域不同高度的压力差，通过计算得到降流区气相含率¨””1。1．4实验方法经驯化后的混合菌群接种到气升式反应器中对金精矿进行细菌氧化预处理，采用无铁的9K培养基进行培养。控制恒温水槽温度，使得反应器内温度恒定在45℃，保证细菌生长的适宜温度。接种时为避免接种液内各种离子接人后对实验结果的影响，取浸矿后的清菌液于8000r／min下离心20min，然后取菌体沉淀物用无铁9K稀释至细菌浓度为1．0×108+／mL用于接种，接种量为10％。反应器内接人矿浆总体积为2L，每次取样分析前添加蒸馏水补偿水份蒸发损失。每12h定时取样测定细菌浓度、电位、pH值和Fe2+浓度，分析细菌生长及浸出过程。细菌氧化预处理含砷难浸金精矿，砷脱除率越高，之后的氰化浸金浸出率就越高，工业生产中也采用脱砷率大小检验氧化预处理效果¨9|。于浸出10d后取样测试溶液中的As浓度，计算脱砷率，以此评定浸出效果。为研究气升式反应器内细菌氧化预处理金精矿各操作参数：矿物颗粒粒度、矿浆浓度、充气量和初始PH值的最优组合条件，采用正交设计法，选定k(34)实验表进行正交实验，在摇瓶实验得到各操作参数最佳单因素条件的基础上选择各参数的3个水平条件。表l为实验中各因素及对应水平。表1因素水平表2结果与讨论2．1驯化结果经1年驯化该混合菌群可以在45℃温度条件下良好生长，能够在45℃，pH值1．2，As(As¨和As¨)浓度15g／L条件下对含砷难浸金精矿仍有较好的氧化浸出能力。图2是经过驯化后的混合菌群在被氧化矿物表面吸附的扫描电镜照片，可以看到该菌群菌株的菌体多呈杆状和钩端螺旋状。提取该菌群DNA，PCR扩增之后进行限制性片段长度多态性分析(RFLP)，测序比对后得出该菌群由Acidithiobacilluscadus以及LeptospiriUumferriphilum组成，此两种菌株皆为嗜酸的中度嗜热菌，对As都有较高的耐受性Ⅲ““，Acidithiobacilluscadus氧化So，而Leptospifil—lureferriphilum氧化Fe2+，这两种菌的组合可以较好的氧化浸出含砷难浸金精矿。图2吸附在矿物表面的细菌2．2气升式反应器气相含率气相含率是气升式反应器最重要的操作参数之一，总气含率及降流区气相含率大小能够反映出反应器结构参数设计的合理性，是反应器具有较高氧传递系数的重要前提条件，能够体现反应器设计的优劣。气相含率随充气量变化曲线见图3。从图3可以看出该反应器总气相含率8，随着充气量的加大而升高，在5％矿浆浓度下占，接近30％，降流区气相含率则随充气量增大而降低，加入固体矿物颗粒后占D比只有气液图3气相含率随充气量变化曲线(8)总气相含率占r；(b)降流区气相含率占D
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38矿冶工程第28卷两相时略有降低，在O．25m3／h即4L／min充气量条件下占D接近80％。该反应器采用4L／min左右的充气量可达到较高的气相含率、较好的固体悬浮以及较柔和的混合。2．3正交实验表2为正交实验结果的直观分析，表中墨，，岛f，墨I值分别对应因素第一，二，三水平的实验结果(脱砷率)的平均值，R=mfx(Ko)一min(Kd)，Kif值越大，其对应的因素及水平越好，尺值越大，对应的因素对实验结果的影响越大。分析比较表2中的Kii值可得，该反应器用于细菌氧化预处理金精矿过程中，矿物粒度、矿浆浓度、充气量和初始pH值4个操作参数的最佳组合为A，B。c：D。，即矿物粒度一37“m，矿浆浓度5％，充气量41．．／min，初始pH值1．2。比较表2中的R值，各因素对脱砷率的影响为：A>D>C>B，即矿物颗粒粒度对脱砷率的影响最显著，其次为初始pH值。表2正交设计数据及结果采用最佳操作参数组合，即矿物粒度一37Ixm，矿浆浓度5％，充气量4L／rain，初始pH值1．2，在反应器内接人总体积2L的矿浆，接种方法同上，恒温45℃条件下验证最优化结果。浸出过程中，前3d由于矿物耗酸pH值略有升高，之后细菌氧化矿物产酸，pH值降低至1．07，电位则在初始两天内降低，细菌生长繁殖较好后加速氧化溶液中Fe2+为Fe3+，使矿浆电位升高，最终达604mV，如图4。接种3d后细菌进入对数生长期，细菌浓度最终达到2．7X109爪／mL，由于细菌初始氧化能力较弱，Fe2+浓度先升高至1．0g／L，在细菌生长进入对数生长期后迅速降低，浸出7d溶液中检测不出Fen，如图5。在最优条件下浸出10d，脱砷率达到93．5％。可能由于采用的接种方法在离心时对细菌有损伤，加之所取浸矿清菌液中细菌对矿物的吸附和氧化不如吸附在矿渣上的细菌，使得接种后细菌生长繁殖速率较低，浸出时间加长，但确保了实验不受外来离子的影响，得到准确的实验结果。图4最优操作参数实验下pH值和电位的变化S@＼鹊嶷屯‰图5最优操作参数下Fe2+浓度和细菌浓度的变化2．4摇瓶对照实验为比照气升式反应器用于细菌氧化预处理难浸金精矿的效果优劣，进行摇瓶对照实验：在2个250mL锥形瓶内分别加入初始pH值1．2，矿浆浓度5％，矿物粒度一37斗m的新鲜矿浆100mL，其中一个采用上述接种方法接种，另一个不接种作为无菌空白对照，都置于温度45℃、转速180r／min的摇床，浸出10d，无菌空白砷脱除率为25．3％，摇瓶接种的砷脱除率为56．7％。而在气升式反应器中采用最佳操作参数浸出10d，脱砷率可达93．5％，说明细菌氧化是难浸金精矿浸出达到较高脱砷率的主要原因，气升式反应器用于细菌氧化预处理金精矿浸出效果明显优于摇瓶浸出。2．5存在的问题虽然ALR反应器具有传热、传质速率高，混合均匀，剪切力小等诸多优点，非常适用于生物冶金领域，但目前ALR在生物冶金中的研究还比较少，因为ALR存在一经定型难以适应生产变化而更改、处理粘度较高矿浆能力差、没有合适的流体力学模型描述、放大困难等缺点，在工业生产中的应用受到限制哺盈埘]。因此就需要加大在ALR反应器流体力学模型建立和放大方面的
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