酸性矿坑水用于紫金山铜矿生物堆浸研究及应用
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摘要：采用酸性矿坑水(AMD)对紫金山低品位次生硫化铜矿开展生物浸出试验，进行了萃余液与硐坑水探索试验，开展了不同温度、不同浸出工艺、不同浸出过程pH、日喷淋时间等对矿石铜和铁浸出率的影响试验。采用硐坑水喷淋工业生产全年稳定运行，各项工艺指标稳定，2014年总计从硐坑水中回收2 241.9 t铜。
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Study and Application of Acid Mine Drainage for Zijin Mountain Copper Bio-heap Leaching

LIN Hong-fu1,2

（1. Zijin Mining Group Co. Ltd., Shanghang 364200, Fujian, China; 2. College of Zijin Mining, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China）
Abstract：Acid mine drainage (AMD) was used to leach low grade secondary copper sulfide of Zijin Mountain in bio-heap leaching process. Effects of temperature, leaching method, pH value, and daily spray time on leaching rate of copper and iron were investigated applying raffinate and acid mine drainage, respectively. The results show that production index of copper bio-heap leaching with acid mine drainage is steady. Copper is recovered by 2 241.9 tons from acid mine drainage in 2014.
Key words：bio-heap leaching; acid mine drainage; industrial application; microbial community structure
酸性矿坑水（AMD）普遍存在于硫化矿矿山，是含有铜、铁、锌、镉等的酸性废水[1-2]。我国各大硫化矿山均存在酸性矿坑水问题。以紫金山铜矿为例，该铜矿是我国大型低品位铜矿，随着铜矿的深入开采，采选冶过程中产生矿山酸性废水逐渐增大。目前紫金山铜废石场总量约为1.5亿t，矿区总废石量为4.7亿t，废石铜含量均在0.1%以下，黄铁矿约3%，年产生酸性水量约300万m3[3-5]。酸性矿山废水处理方法较多，目前普遍采用的是石灰中和法，该法除了石灰成本高外，还存在浪费铜资源及中和渣浆堆放占用土地等问题[6-8]。
紫金山铜矿在国内首次成功应用膜技术处理酸性矿坑水，膜系统产水回收率达78%~89%，稍作中和即可作铜矿浮选厂工业用水或外排，浓水完全符合萃取要求，合格电积铜总回收率达95%以上，同时减少了中和渣浆堆放量。但紫金山铜矿地处南方多雨地区并时常伴有台风，导致矿坑水来源范围广，严重影响酸性矿坑水的预处理及膜元件寿命[9-10]。
根据紫金山铜矿生物堆浸多年的研究及工程实践，提出了采用酸性矿坑水（AMD）直接入堆喷淋堆浸工艺的新思路，在回收酸性矿坑水中有价金属铜的同时为堆场（紫金山生物提铜工艺为堆浸—萃取—电积）提供喷淋液，其中的铁离子和微生物在矿堆中促进铜矿物的浸出。本文在实验室柱浸试验研究的基础上跟踪工业应用效果，取得良好经济社会效益。
1 实验室试验

1.1 酸性矿坑水性质

试验所用硐坑水采自紫金山金铜矿330硐和500硐平台出口。由文献[4]可知，硐坑水样品铜、铁品位波动较大，铜离子浓度最低为0.37 g/L，最高为0.9 g/L；而铁离子主要以Fe3+为主，含量0.7~2.0 g/L；不同月份pH与Eh的波动不明显，分别在2~2.6以及450~490 mV之间波动。
1.2 矿石性质

矿石采自紫金山铜矿露采厂，经破碎、磨矿等处理后缩分出5 kg样品，进行化学多元素分析、铜的分布分析和矿物组成分析，结果如表1~2所示。
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表1 化学多元素分析结果
Table 1 Analysis result of multi-element       /％
	元素
	Cu
	TS
	S2-
	Fe
	CaO
	MgO
	Al2O3
	K2O
	As

	含量
	0.305
	4.75
	3.17
	3.23
	<0.02
	0.021
	5.02
	1.40
	0.016


表2 铜在各铜矿物中的分布

Table 2 Distribution of copper in copper mineral         /%

	矿物
	矿物含量
	铜矿物分布

	蓝辉铜矿
	0.21
	54.39

	铜蓝
	0.12
	26.42

	硫砷铜矿
	0.11
	18.11

	硫锡铁铜矿
	0.003 5
	0.43

	等轴硫砷铜矿
	0.000 1
	0.02

	斑铜矿
	0.003
	0.63

	其它
	99.54
	-

	总计
	100.0
	100.0


由表1、2可知，紫金山铜矿样品铜品位较低、含硫量高，硫铜比高达15.57；铜金属主要赋存在蓝辉铜矿和铜蓝中，其次赋存在硫砷铜矿中，少量赋存于斑铜矿和硫锡铁铜矿、等轴硫砷铜矿中。
1.3 条件试验

1.3.1 萃余液与硐坑水对比试验

分别采用萃余液和硐坑水进行喷淋浸出，考查不同喷淋液对矿石中铜、铁浸出的影响。硐坑水和萃余液的初始铁浓度分别为2 g/L、50 g/L，柱浸过程温度控制在60 ℃。浸出过程中液计铜浸出率曲线如图1示，浸出结束时浸渣主要元素分析结果见表3。
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图1 不同喷淋液时液计铜浸出率曲线

Fig.1 Copper leaching rate in different spray liquid
表3不同喷淋液浸渣分析结果

Table 3 Residue analysis of different spray liquid    /%
	喷淋液种类
	Cu
	Fe

	
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率

	萃余液
	0.023
	92.88
	1.56
	51.70

	硐坑水
	0.032
	90.15
	1.97
	39.01


从图1和表3可知，以萃余液作喷淋液时，铜的浸出速率远高于采用硐坑水浸出，这是由于萃余液提供了高铁高电位条件，对浸出前期易溶铜的溶解起到至关重要的作用。后期萃余液和硐坑水喷淋铜的浸出速率接近，浸出结束时，采用萃余液喷淋渣计铜和铁的浸出率均高于硐坑水。由于萃余液喷淋时一直处于高铁状态，黄铁矿溶出多，因此铁的浸出率高，比硐坑水高出12.69个百分点。由此可知，硐坑水虽浸出速率较慢，但最终铜浸出率相差不大，且低酸低铁有利于系统铁浓度的控制。
1.3.2 温度的影响

硐坑水进行喷淋浸出，不循环喷淋，起始pH 2.0，过程中控制pH在1.8~2.0，初始铁浓度2 g/L，柱浸试验温度分别设置在30 ℃和60 ℃。浸出过程Eh(vs. SHE)变化曲线和液计铜浸出率变化曲线如图2所示。
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图2 浸出过程Eh(a)和液计铜浸出率(b)变化曲线

Fig.2 Curve of Eh (a) and copper leaching rate (b) under different temperature

由图2可见，30 ℃时初始Eh高于60 ℃，后期两者没有显著差异，基本稳定在800 mV左右。浸出结束时（220 d）浸渣分析结果如表4所示。
表4 不同温度浸渣分析结果

Table 4 Residue analysis of different temperature    /%
	浸出温度/℃
	Cu
	Fe
	S2-
	As

	
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率

	原矿
	0.325
	-
	3.23
	-
	3.165
	-
	0.020
	-

	60
	0.028
	91.38
	2.43
	24.77
	1.30
	58.93
	0.008
	60.00

	30
	0.038
	88.31
	2.25
	30.34
	1.22
	61.45
	0.011
	45.00


由图2和表4可知，浸出过程中，温度控制在60 ℃时，铜浸出率可达91.38%，比30 ℃时高3.07个百分点，这与前期试验结果以及萃余液喷淋浸出试验结果相符。温度较高时，铁浸出率比低温时低。高温有利于系统铜的浸出和铁的控制。
1.3.3 浸出工艺的影响

硐坑水喷淋浸出有利于铁的控制，因此，采用硐坑水进行循环喷淋和不循环喷淋浸出（始终采用新鲜硐坑水进行喷淋）方式对比试验，以考查浸出工艺对铜浸出和铁酸累积的影响。固定浸出试验条件：45 ℃、初始铁浓度<12 g/L、起始pH>1.5，改变浸出时间和循环方式，试验结果如图3所示。
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图3 不同浸出工艺Eh(a)和液计浸出率(b)变化曲线

Fig.3 Curves of Eh (a) and leaching rate of copper and iron (b) under different leaching process
由图3可知，同等浸出条件下，与不循环喷淋浸出相比，硐坑水循环喷淋时浸出液的氧化还原电位上升较快，在38 d时Eh快速上升至900 mV，不循环条件组直到100 d时才上升至880 mV。浸出结束时（240 d）浸渣分析结果见表5。
表5 不同浸出工艺浸渣分析结果

Table 5 Residue analysis under different leaching process conditions

	浸出条件
	Cu
	Fe
	S2-
	As

	
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率

	原矿
	0.28
	-
	2.71
	-
	2.53
	-
	0.020
	-

	日喷淋6 h，循环
	0.068
	75.71
	1.74
	35.79
	0.83
	67.19
	0.015
	25.00

	日喷淋12 h，循环
	0.07
	75.00
	2.04
	24.72
	1.22
	51.78
	0.016
	20.00

	日喷淋6 h，不循环
	0.07
	75.00
	2.07
	23.62
	1.29
	49.01
	0.014
	30.00

	日喷淋12 h，不循环
	0.063
	77.50
	2.05
	24.35
	1.03
	59.29
	0.014
	30.00


根据图3和表5，硐坑水循环喷淋试验组伴随着氧化还原电位的快速升高，铜、铁浸出率也随之升高。前期硐坑水循环喷淋试验组铜、铁浸出率均高于不循环试验组；后期两种浸出工艺铜浸出率相差不大，最终铜浸出率在75.00%~77.50%。浸出结束时，循环喷淋试验组铁浸出率略高于相同条件时不循环试验组，尤其是日喷淋时间6 h，铁浸出率比不循环高12.2个百分点，但与萃余液喷淋铁浸出率（51.70%）相比，硐坑水喷淋铁浸出率较低。硐坑水不循环喷淋浸出液中和外排，日喷淋时间分别为6 h和12 h时，浸出液石灰耗量总计分别为37.71 kg/t、36.58 kg/t，按石灰600元/t计算，每吨矿不循环喷淋额外消耗的石灰用量分别为22.6元、21.9元。结合以上试验结果和生产成本控制，可采用硐坑水循环喷淋方式进行浸出。
1.3.4 浸出过程pH的影响

采用硐坑水进行循环喷淋浸出，浸出过程温度60 ℃、初始铁浓度2 g/L，改变pH控制方式，浸出过程pH、Eh、液计铜和铁浸出率变化曲线如图4所示。
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(a) Eh；(b)液计铜浸出率
图4 pH浸出试验结果
Fig.4 Test result of pH value
从图4a可以看出，采用硐坑水循环喷淋浸出，浸出过程不控pH时，随着浸出时间延长，系统酸不断累积，浸出液pH持续下降，100 d后pH降至1.0以下。采用硐坑水喷淋浸出100 d内，pH控制与不控制时矿石溶解产酸量均较少，氧化还原电位相近；100 d后，pH控制在1.6~1.8时电位快速升高至900 mV，而pH不控制的电位始终在700 mV左右。浸出结束时（267 d）浸渣分析结果见表6。
表6 pH控制条件浸渣分析结果

Table 6 Residue analysis of different pH

	pH控制方式
	Cu
	Fe
	S2-
	As

	
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率

	原矿
	0.325
	-
	3.23
	-
	3.165
	-
	0.020
	-

	起始pH=2.0、浸出过程控制pH=1.6~1.8
	0.033
	90.77
	2.56
	20.74
	1.70
	46.29
	0.008
	60.00

	起始pH=1.5、浸出过程不控制pH
	0.032
	90.15
	1.97
	39.01
	1.29
	59.24
	0.009
	55.00


由图4b和表6可知，浸出初期，pH不控制时铜的浸出率略高于pH控制时，100 d后受到浸出液高酸度（pH低至0.4~1.0）的影响，铜的浸出率略低于pH控制时。浸出结束时，两者铜浸出率接近。与此同时，pH不控制时铁的浸出率始终高于pH控制时，这是由于在高温时，高酸不利于铁的沉矾。pH控制在1.6~1.8时有利于铁的沉矾，铁的浸出率仅20.74%，同比pH不控制时低18.27个百分点。
1.3.5 日喷淋时间的影响

以上不同温度的影响试验结果表明，无论采用萃余液还是硐坑水喷淋浸出，高温均有利于紫金山铜矿石中铜的浸出和铁的控制。喷淋休闲制度对矿堆中温度的控制有一定影响，喷淋量大、喷淋时间长时，难以保证堆中的温度，但喷淋量少将影响铜的浸出。因此，进行不同喷淋休闲制度试验，考查铜铁浸出的影响。采用硐坑水进行循环喷淋浸出柱浸试验，浸出过程铁浓度控制在12 g/L内，pH控制在1.5~1.6，柱浸温度45 ℃，浸出前期（30 d）采用硐坑水连续喷淋浸出，日喷淋时间24 h/d，浸出后期（30 d后）日喷淋时间分别为2、4、6、8、12、24 h。浸出结果如图5所示。
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(a) Eh；(b)液计铜浸出率；(c)液计铁浸出率
图5 喷淋时间浸出试验结果
Fig.5 Test result of spray time

如图5所示，初始氧化还原电位约600 mV，50 d时快速上升至900 mV，并持续稳定100 d左右，在150 d后电位略有下降。浸出结束时（240 d）浸渣分析结果如表7所示。
表7 不同喷淋时间浸渣分析结果

Table 7 Residue analysis of different spray time        /%
	日喷淋时间/h
	Cu
	Fe
	S2-
	As

	
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率
	含量
	浸出率

	原矿
	0.28
	-
	2.71
	-
	2.53
	-
	0.020
	-

	2
	0.071
	74.64
	1.72
	36.53
	0.91
	64.03
	0.015
	25.00

	4
	0.094
	66.43
	2.05
	24.35
	1.22
	51.78
	0.017
	15.00

	6
	0.068
	75.71
	1.74
	35.79
	0.83
	67.19
	0.015
	25.00

	8
	0.083
	70.36
	2.03
	25.09
	1.09
	56.92
	0.015
	25.00

	12
	0.070
	75.00
	2.04
	24.72
	1.22
	51.78
	0.016
	20.00

	24
	0.072
	74.29
	1.75
	35.42
	1.01
	60.08
	0.017
	15.00


如图5和表7所示，在45 ℃时，硐坑水作喷淋液循环喷淋浸出，不同日喷淋时间铜、铁浸出趋势一致，铜、铁浸出率差别不是很显著，喷淋时间为6 h/d和12 h/d时，铜浸出速率较快。表7可知，日连续喷淋时间为6 h和12 h时，浸渣铜品位降至0.068%~0.070%，铜的浸出率大于75%。在此喷淋时间范围内能保证柱内矿石表面润湿，保证柱内通气条件，有利于矿石中铜的浸出。建议堆浸工业操作中喷淋时间为6~12 h/d，以保证矿石表面润湿，维持堆内较高的温度和通气量。
2 工业试验
2.1 生产情况介绍

工业试验[4]在建好的堆场上进行。首先，在堆场底部预埋HDPE管道，并采用汽车和推土机将-60 mm占60%、-10 mm占3.5%的矿石筑堆，堆高8 m。筑堆完毕后，采用松堆机进行松堆，松堆深度1 m。并在堆场附近建容积约2 000 m3的矿坑水收集池来收集矿坑水用于喷淋。通过管道将浸出液引至溶液池贮存，定期用泵输送至萃取车间，采用萃取—电积工艺生产阴极铜[4]。
2.2 结果和讨论

表8为2014年全年正常生产堆浸部分技术指标。
表8 生产技术指标

Table 8 Indexes of plant heap leaching

	堆号
	入堆矿量/t
	硐坑水喷淋量/m3
	吨矿消耗矿坑水/m3
	硐坑水回收铜量/t

	A1堆
	1 637 790
	835 273
	0.51
	351.8

	A2堆
	3 069 811
	1 510 347
	0.49
	1 227.0

	A3堆
	3 030 551
	1 459 993
	0.48
	663.1

	合计
	7 738 152
	3 805 613
	0.49
	2 241.9


从表8可以看出，利用酸性硐坑水堆浸喷淋浸出，2014年从硐坑水中回收2 241.9 t铜，实现了矿坑水资源化利用。
2.3 菌群结构

浸出液中浸矿细菌种群结构采用荧光定量PCR技术进行测定，并与同期的矿坑水进行对比。结果[4]表明，紫金山铜矿堆浸系统中优势菌种是钩端螺旋菌和嗜酸硫杆菌，其次是硫化杆菌，浸出液中细菌数量略高于同期矿坑水喷淋液。5月份硐坑水浸矿细菌数量级略高于10月份，5月份酸性矿坑水中钩端螺旋菌、嗜酸硫杆菌和硫化杆菌其细菌数量均达到105个/mL；10月份酸性矿坑水中钩端螺旋菌和嗜酸硫杆菌菌种数量为106个/mL。主要原因是5月份为高温多雨季节，矿坑水汇水量大，对细菌浓度有稀释作用。不同喷淋时期浸出液菌群数量和种类不同，喷淋后期，优势菌钩端螺旋菌和嗜酸硫杆菌数量进一步增加，溶液氧化还原电位升高，黄铁矿氧化速率加快。
3 结论

1)利用酸性硐坑水作为堆浸工艺堆浸喷淋液浸出，实现了矿坑水资源化利用，2014年从硐坑水中回收2 241.9 t铜。
2)利用酸性硐坑水作为堆浸工艺堆浸喷淋液浸出堆浸喷淋浸出需匹配合理的工艺参数包括温度、喷淋时间、pH等。
3)紫金山铜矿堆浸系统中优势菌种是钩端螺旋菌和嗜酸硫杆菌，其次是硫化杆菌，浸出液中细菌数量略高于同期矿坑水喷淋液。喷淋后期，优势菌钩端螺旋菌和嗜酸硫杆菌数量进一步增加。
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