
2009年第7期／第30卷黄金GoLD生物一化学两级循环反应器预处理坪定难处理金矿石范艳利，张晓雪，李红玉(兰州大学生命科学学院干旱与草地生态教育部重点实验室)摘要：试验研究了矿石粒度、温度、Fe¨浓度等因素对生物一化学两级循环反应器预处理甘肃坪定难处理金矿石效果的影响。试验研究结果表明：在70℃、Fe¨质量浓度为6∥L(6K)、矿石粒度一74岬的条件下，该矿石经生物一化学两级循环反应器氧化预处理72h后，砷的浸出率可达到17．7％以上；预处理5d后的氧化矿样金的氰化浸出率高达9l。76％。而用传统生物氧化法预处理10d，金的氰化浸出率为80．3l％。试验结果还显示，温度的升高、Fe¨浓度的增加，可促进化学反应器中Fe“对矿物的氧化，且矿石的粒度细预处理效果好。关键词：难处理金矿石；生物一化学两级循环反应器；预处理；氰化；金浸出率中图分类号：1’F111．3文献标识码：B文章编号：1001—1277(2009107—0041—050引言随着黄金矿产资源的不断深入开发，易处理金矿资源日趋减少，而占世界黄金储量较大比例的难处理金矿资源正待开发。难处理金矿石中的金以相当细的粒度包裹于载体黄铁矿和砷黄铁矿中，难以与氰化物直接接触，提取金之前必须进行预处理将载体硫化矿物分解。分解硫化矿物的传统方法主要有焙烧法、加压氧化法、化学氧化等，但这些方法不同程度存在着金回收率低、投资大、污染大、环保控制费用高等缺点。近年来，在微生物浸矿技术基础上开发的生物氧化法，由于具有投资少、能耗低、工艺简单、操作方便、环境污染小等优点⋯，得到了快速发展。许多学者对其机理和工艺条件进行了相关的研究，取得了一定的进展。对于生物氧化难处理金矿石的堆浸和搅拌浸出这两种主要方式而言，搅拌浸出周期短，浸出率高，但由于矿浆浓度受限以及投资大，操作成本高，所以主要用于浸出高品位矿石或金精矿呤J。生物堆浸在操作以及成本方面具有优势。但是，由于矿石颗粒大，反应慢，反应周期长，以及通风条件不好、温度易变化等因素导致堆浸处理效率低，即使使用精心设计的堆浸反应器，处理过程也长达数月【2j。动力学研究表明，当浸矿温度每升高10K时化学反应速率大约提高一倍旧1，即升高温度可促进矿物氧化。因此，对缩短浸矿时间，提高浸矿速率，高温浸出具有一定的潜力。然而，用于高温浸出的高活性嗜热菌一方面极难分离获得；另一方面其生长所需的极端高温限制浸矿体系中氧和二氧化碳的的传递H。5J，因而导致浸矿体系中矿浆浓度严重受限【6J。采用矿石产地采集的中温菌可能更利于矿石浸出。现在，用于工业上预处理金精矿的中温菌主要有3种：氧化亚铁硫杆菌(Acidithiobacillusferrooxidans，A．f)；氧化硫硫杆菌(AcidithiobaciUusthiooxida琊，A．t)；氧化亚铁钩端螺旋菌(Leptospirillumferrooxi—darts，L．．力。它们嗜酸(最适pH值为1．5～2．0)，好氧，无机化能自养，最适生长温度一般为25—35℃。目前，酸性环境中浸矿的主导细菌是A．／细菌【7J。A．踢分离、培养，对溶液中的cu2+，Ca“，Mg“，Fe3+，Ag+，Au+等金属离子具有一定的耐受力，同时固定二氧化碳以生长哺。9J。它的缺点是不够耐热，使用温度不能超过40℃。，针对目前生物氧化技术应用中存在的问题，本实验室提出了一种新型反应器——生物一化学两级循环反应器【10I。它既利用高温浸出的化学作用，又利用中温微生物Acidithiobacillusferrooxidans进行生物浸出，有效克服了单级反应器的不足，大大提高了矿石的浸出效率。在该项研究中，较为系统的研究了生物一化学两级循环反应器浸出甘肃坪定高砷型难处理金矿石的浸出效果，并确定了适宜工艺条件，为今后利用生物一化学两级循环反应器大规模预处理难浸金矿石打下基础。收稿日期：2009—02—20基金项目：教育部重点科技项目(107108)；甘肃省科技攻关项目(2GS035一A52—008—01，2GS064一A43—019—02)；甘肃省国际合作项目(0708WCGAi50)作者简介：范艳利(198l一)，女，河南洛阳人，硕士研究生，研究方向：工业微生物技术；甘肃省兰州市天水南路222号，兰州大学生命科学学院，730000
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黄金1材料和仪器1．1菌种经过矿粉驯化的氧化亚铁硫杆菌(Acidithiobacil．1usferrooxidans，A．f)，由兰州大学生物技术开发实验室筛选获得：菌种保藏号：CCTCC—M204057。1．2培养基9K液体培养基：(NH。)：S043g，KCl0．1g，K2HP040．5g，MgS04·7H200．5g，Ca(N03)20．01g，蒸馏水l000mL，pH值1．8，121℃灭菌15min；an入经过滤除菌的FeSO。·7H：O溶液(质量浓度为44．7∥L，pH值1．8)，最终Fe2+质量浓度9g／L。1．3矿样以甘肃坪定含高砷难处理金矿石为研究对象¨川。该矿石直接氰化浸出困难，须先进行氧化预处理。矿样的化学成分分析见表l。表1矿样化学成分成分w／％成分w／％As12．58Mg0．052Au’11．68Zn0．0103Fe2．34A10．17S8．4Pb0．032Cu0．0023K0．021Ca4．096Si0241．191．4仪器PHBJ2260型便携式酸度计(上海雷磁科学仪器厂)；HYG21I型回转式恒温调速摇瓶柜(上海欣蕊自动化设备有限公司)；自制生物一化学循环反应器；IRISAdvantageER／S电感耦合一等离子体原子发射光谱仪(ICP—AES)。2试验方法．●．●2．1细菌的培养．将氧化亚铁硫杆菌以10％的接种量接种至9K培养基中，在30℃回转式恒温调速摇瓶柜培养1—2d至对数生长期，将培养液以1500r／min离心5min，弃去沉淀，用硫酸调pH值为1．8，备用。2．2氰化条件氰化条件[11l：矿浆浓度10％，用NaOH调pH值到11．5，通气流速为2000mL／min。活性炭与氰化钠同时加入，待浸出48h后，用0．175mm筛孔的筛子将活性炭筛出，金浸出率以滤渣中金含量计算。2．3分析方法亚铁离子浓度采用重铬酸钾滴定法‘121分析，Fe，As，Au采用电感耦合一等离子体发射光谱法(ICP—AES)分析。3试验结果与讨论3．1生物一化学循环反应器装置的运行生物一化学循环反应器试验装置¨州如图l所示。l一气泵2-_1亘_-流泵3—恒温水浴锅4一生物反应器5一化学反应器6—过滤器7一温度计图1生物一化学循环反应器试验装置示意图整个装置由带有水浴夹套的生物反应器和化学反应器串联组成。生物反应器和化学反应器的内管规格均为50till×4．0cm。装置中气泵一方面起到通入空气的作用，另一方面起到搅拌的作用。试验过程中气流流速恒定为4000mL／min，生物反应器温度恒定为30℃，化学反应器的温度可以调节，矿浆浓度5％。在生物反应器中，通过细菌的作用不断地将Fe2+氧化为Fe¨，然后通过恒流泵的作用生物反应器中含有大量Fe3+的培养液进入化学反应器中，流速为0．2mL／min。在化学反应器中，矿物与Fe3+反应，Fe3+又被还原成了Fe2+。含有Fe2+的浸出液通过过滤器再流人生物反应器中，从而使反应连续进行。由于在整个循环反应过程中，浸出液的流速很慢，所以从生物反应器到化学反应器，即使会流走一小部分细菌，但由于生物反应器中温度和营养成分适宜细菌的生长繁殖，所以生物反应器中始终会保持大量的菌体。这可以通过测生物和化学2个反应器中Fe“的浓度看出。当化学反应器温度和生物反应器温度均为30℃时，整个系统中Fe“的浓度很低，且化学反应器里Fe2+的浓度和生物反应器里Fe“的浓度基本相等。而当化学反应器温度为70℃，生物反应器温度为30℃时，整个系统中Fe2+的浓度高于上述系统，且化学反应器里Fe2+的浓度是生物反应器里Fe2+浓度的100～200倍。其原因就是在高温的作用下加速了矿物氧化，化学反应器端产生大量Fe2+，而
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2009年第7期／第30卷生物反应器端由于氧化亚铁硫杆菌将Fe2+氧化为Fe3+。所以导致生物反应器中Fe2+的浓度很低。试验用反应器曾对镍矿浸出做过试验，具体的数据已有报道【l0|。从化学反应器中流出的浸出液到达生物反应器时采用自然冷却，液体温度降到35℃。用单级反应器(即生物一化学循环反应器的化学反应器)按一次一因素法对矿石粒度、温度、Fe3+浓度对矿石预处理效果的影响进行条件试验。3．2单级反应器中矿石粒度对砷浸出率的影响分别称取粒度为一38I．Lm、一74la,m、一208斗m及1mm的矿样各15g于单级反应器的夹套柱子中(夹套温度30℃)，加入300mL9K的培养液(该培养液是通过细菌的作用将9K中98％的Fe2+氧化为Fe3+的菌液)，矿浆浓度为5％，用硫酸调节pH值至1．8左右。每天调节一次pH值，并补充蒸发的水分，定时取样并测定砷的浓度，砷的浸出率变化如图2所示。由图2可以看出，随矿石粒度降低，砷浸出率逐渐提高，矿石粒度为一74I．Lm和一38la,m时砷的浸出率明显高于粒度一208斗m和一1mm时的浸出率。这表明矿石粒度越小，比表面积越大，Fe3+与矿石接触越充分，砷浸出率越高。但过分追求小粒度，会增加矿石碎磨成本，而且矿石泥化程度加大，不利于浸出。所以后续试验采用矿石粒度为一74“m。幂、丹田燃嚣浸出时间，h图2矿石粒度对砷浸出率的影响3．3单级反应器中温度对砷浸出率的影响称取粒度为一74斗m的矿样15g于单级反应器的柱子中，加入300mL9K的培养液(同上)，柱子夹套水温分别保持在30℃、40℃、50℃、60℃、70℃、80℃。每天调节一次pH值，并补充蒸发的水分，定时取样并测定砷的浓度，砷的浸出率如图3所示。30℃、40℃、50℃时，虽然砷浸出率也有提高，但变化幅度不是很明显，砷浸出率分别为2．08％、3．96％、6．14％；温度升至70℃时，砷的浸出率得到了大幅度的提高，达到17．71％；当温度升高到80℃时，虽然砷的浸出率也在提高，但和70℃相比，提高幅度不大。由此可见，提高温度，矿石中砷溶解速度增加，但从另一方面来说，随着温度的增加，溶液含氧量降低。故应有一砷最大溶解速度的最佳温度，这个温度大约在85℃¨3J‘。另外，温度太高会生成大量的沉淀物附着在矿石表面阻止矿物的进一步氧化¨4‘，而且加热也会导致成本增加，影响生化两级循环反应器的商业应用。所以试验选择70℃作为最适温度对矿石进行预处理。摹、静习崩嚣浸出时间／h80℃70℃60℃50℃401230℃图3化学反应器温度对砷浸出率的影响3．4单级反应器中Fe3+的浓度对砷浸出率的影响及浸出液中总铁含量的变化称取粒度为一74斗m的矿样15g于柱子中，加入300mL含Fe¨分别为OK、3K、6K、9K的培养液(该培养液同上)，用硫酸调节pH值稳定在1．8左右，柱子夹套水温保持在70℃，每天调节一次pH值，并补充蒸发的水分，定时取样并测定砷的浓度。砷的浸出率变化如图4所示，总铁含量的变化见图5。零、鼍弓j燃蠡浸出时间／la图4Fe”的浓度对砷浸出率的影响由图4可看出，随着Fe3+浓度的升高，砷的浸出率也在相应的提高。当Fe3+起始浓度为0K时，浸出液中总铁的量随着时间的变化先升高后降低；当Fe¨起始浓度为3K、6K及9K时，浸出液中总铁量一直在降低；尤其为9K时，总铁量由起初的2．03g／L，
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黄金S岛、爸q浸出时间／h图5不同Fe”浓度反应体系中总铁含量的变化经过72h后降到1．535g／L，降低了24．38％；6K时，降低了20。78％；3K时降低了19．27％(图5)。当Fe3+浓度为9K培养液时，砷的浸出率最高，同时伴随着含铁沉淀物的生成。从反应柱上也可看出，72h后，9K的柱子上生成了一层沉淀(经x衍射分析表明是黄钾铁钒)，即随着初始铁浓度的升高，矿石的氧化速率加快，然而由于黄钾铁钒的生成，浸出液中总铁的量在降低。而铁初始浓度为6K培养液的柱子上几乎看不出什么沉淀。黄钾铁钒沉淀的生成影响柱子热量的传递，导致反应温度降低；沉淀物也会附着在矿石表面阻止矿物氧化进一步进行。综合以上因素，选择6K作为矿石预处理的细菌培养液。3．5生物一化学循环反应器预处理矿石后氰化金的浸出率利用生物一化学循环反应对矿石进行预处理，称取粒度为一74斗m矿样15g于化学反应器中，加入300mL6K培养液，夹套温度保持在70℃。在生物反应器中加300mL为6K培养液，夹套温度保持在30℃。2个反应器的pH值用硫酸调到I．8左右，经过5d预处理后，氧化矿渣用NaCN浸出，测定金的浸出率结果见表2。表2不同处理方法下金的浸出率间接机理，将生物和化学两个反应分开进行，不但可以消除矿石对细菌的摩擦损伤，而且在不影响微生物生长的情况下，通过提高化学反应器的温度来提高矿石氧化速率。试验结果表明，随着温度的升高，Fe¨浓度的增加，矿石粒度的减小，Fe3+对难处理金矿石的氧化速率逐渐提高。试验利用生物一化学两级循环反应器在30℃的生物反应器中氧化亚铁硫杆菌不断将Fe2+氧化成Fe3+，然后进入70℃的化学反应器中，在高温的作用下，加速Fe3+对矿石的氧化预处理，提高了砷的浸出率，使砷的浸出率在72h时达到17％以上。用生物一化学两级循环反应器预处理后的氧化矿渣经过氰化浸出，金的氰化浸出率可达91．76％，高于传统生物搅拌浸出，并且缩短了浸出时间，提高了金的浸出速度。利用中温菌A．厂处理金品位为21．99g／t的甘肃坪定含砷硫化金矿石，经过长达10d的搅拌细菌氧化，金的氰化浸出率为86．28％¨5。，低于本试验中的生物一化学两级循环反应器处理该矿石的金氰化浸出指标。生物一化学两级循环反应器减少了总耗氧量、缩短了浸出时间，问接降低了微生物浸矿的成本，其产生的效益超过了由于加热而增加的成本，因此，在实际生产中具有可行性。本实验室的相关研究显示，这种反应器不但可以应用于不同的生物湿法冶金处理过程，而且适当改动后还可以用来脱除气体中的硫化氢、二氧化硫等有害气体【l引，应用领域非常广泛，具有较好的开发前景。[参考文献][2][4]由表2可以看出：经过生物氧化后的矿石，金的氰化浸出率明显得到了提高，而利用生物一化学两级[5]循环反应器金的氰化浸出率进一步得到了提高，并且大大缩短了浸出时间，显示该反应器在含砷金矿石的∽J预处理中具有的优势。4结语[7]生物一化学两级循环反应器利用微生物浸出的[8]BPGilbertson．CreatingValuethroughInnovationBioteehnologyinMiningMineralProcessingandExtractiveMetallurgy[J]．IMMTransactionssectionC。2000，109：61—67．DERawlings，DDew，CDPlessis．Biomineralization。fmetal—containingOl'e$andconcentratesTrendsinBioteehnology[J]．2003，2l(1)：38—44．PHMKinnunen。SHeimala，MLRiekkola—Vanhanen．Chalcopy—riteconeen—trateleachingwithhidos4eallyproducedferricsulphate[J]．BioresourceTechnology，2006，97(14)：l727一l734．WJKohr，CJohansson，JShrader，eta1．Methodforimprovingtheheapbiooxidiationraleofrefractorysulfideoreparticlesthatarebiooxidizedusingrecycledbioleaehatesolution：US，688304[P]．1997—05．WJKOIIr，V．Shmder。COhansson．Hi【ghtemperatureheapbi·oleaehingprocess：US，6．110253[P]．2000．DAClark．PRNorris．Oxidationofmineralsulphidesbythermoph·iliemicro—Organisms[P】．MineralsEngineering，1996，9(11)：l119一l125．李宏煦，王淀佐．生物冶金中的微生物及其作用【J]，有色金属，2003，55(2)：58—63．LewisAJ．MillerJDA．Stannousandeuprousionoxidationby
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