难处理金精矿生物预氧化中试及其载金矿物电化学行为
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摘要：采用连续生物预氧化—氰化提金工艺对某难处理金精矿进行中试试验，考察工艺技术参数对金氰化浸出的影响，并利用电化学技术开展载金黄铁矿生物氧化机制研究。结果表明，单槽氧化试验中，硫、铁、砷的脱除率随时间的延长逐渐增加，且基本呈直线关系，9 d后氧化效果不再明显，采用氧化渣中SiO2含量推算氧化渣率、硫脱除率、金浸出率，并计算氧化效果比较合理。连续氧化试验中，在氧化时间7 d、矿浆浓度15%、温度42 ℃、搅拌速度60 r/min的条件下，硫化物的氧化率达79.13%，氧化渣氰化提金浸出率为92.94%。电化学试验表明，浸矿微生物的加入并未改变载金黄铁矿的阳极氧化机制，但促进其阳极氧化反应，降低了腐蚀电位和反应电阻。
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Bio-pre-oxidation Pre-production of Refractory Gold Concentrates and Electrochemical Behavior of Gold Bearing Pyrite
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Abstract：Pilot experiments to extract gold from refractory gold concentrates by continuous bio-pre-oxidation and cyaniding were investigated. Effects of parameters on gold cyanide leaching were studied. Bio-oxidation mechanisms of gold bearing pyrite were analyzed by electrochemical techniques. The results show that in single slot oxidation, removal rate of S, Fe and As rises with increase of bio-oxidation time in linear relationship with no obvious oxidation effect after 9 days. It is reasonable to calculate oxidation slag rate, sulfur removal rate, gold leaching rate, and oxidation effect with SiO2 content in oxidizing slag. In continuous pre-oxidation experiment, oxidation rate of sulfide is 79.13% and gold cyanidation extraction rate is 92.94% under the conditions including oxidation time of 7 d, pulp density of 15%, temperature of 42 ℃, and agitation speed of 60 r/min. Electrochemical experiment results show that addition of bacterium promotes anodic oxidation reaction and reduces corrosion potential and reaction resistance without change anodic oxidation mechanisms of gold bearing pyrite.
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微生物氧化是预处理含硫金精矿的有效方法[1-3]，日益受到人们的关注[4-8]。目前全世界已建有十几座日处理能力为几十至数百吨的生物预氧化提金工厂，其代表性工艺有Biox、Bactech和Minbac工艺。生物预氧化技术已在我国多家工厂得到应用[9]，主要用于浮选金精矿的搅拌预处理。对生物预氧化技术的研究也主要集中在难处理金精矿生物搅拌预氧化[11-16]，这都为金精矿生物搅拌预氧化工业的发展提供了理论和技术支撑。
本研究对贵州某难处理金精矿开展生物预氧化—提金中试研究，进行了单槽和连续生物预氧化试验，考察工艺技术参数对后续氰化浸出金的影响，并采用循环伏安法、线性极化法对生物预氧化过程中载金矿物黄铁矿的电化学行为开展研究，为此类金矿的开发与利用提供技术依据。
1 试验原料
生物预氧化中试采用贵州某浮选金精矿，粒度-0.074 mm占80%，含Au 26.10 g/t、S 18.65%、Fe 19.54%，主要有害元素为砷和有机碳，含量分别为1.66%、5.65%，碱性脉石含量较高（SiO2 22.62%，CaO 5.48%），金精矿中75.95%的硫为硫化物硫，其余的为硫酸盐，硫化物包裹金达85.14%，裸露金仅占8.58%，为典型的高硫含碳难处理金精矿。
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电化学试验所采用的载金黄铁矿由中试所用金精矿经摇床重选及后续处理得到，含Au 57.98 g/t、S 50.11%、Fe 43.97%、As 3.60%、SiO2 1.64%。主要试剂有分析纯(NH4)2SO4、K2HPO4、MgSO4·7H2O、KCl Ca(NO3)2·4H2O、H2SO4，另外还有工业石灰（有效CaO为51%）以及自来水等。
针对本研究所使用金精矿的特点，从不同地区温泉、生物堆浸厂、酸性矿坑水中采集的含菌液体样品经过初筛、富集、驯化培养，然后采用荧光定量PCR对菌群进行鉴定，菌群以Acidithiobacillus、Leptospirillum为主，还有少量Sulfobacillus、Ferroplasma[6]。
2 仪器设备及方法

在200 L生物搅拌预氧化中试系统中进行中试试验，电位Eh的测量使用Ag/AgCl参比电极（205 mV，vs. SHE），使用METTLER LE438型电极测量体系的pH。
电化学试验在PGSTAT 302N型电化学工作站中进行，采用典型的三电极体系，参比电极为Ag/AgCl电极，碳糊电极（CPE）为工作电极，辅助电极为碳对电极，参比电极和工作电极之间由盐桥连接。
生物氧化中试在6个有效容积为200 L的生物氧化槽中进行，记录氧化过程的pH、Eh、温度、搅拌速度和充气量等参数。试验结束后矿浆进行浓密分离，浓密氧化液进行中和试验，浓密底流进行洗涤和固液分离，氧化渣取样分析，并作为氰化提金的原料。将氧化渣、水按一定条件置于摇瓶中进行调浆，加入氢氧化钠将矿浆pH调至10~11，稳定一定时间后加入氰化钠和活性炭（考虑有机碳的劫金）在设定条件下进行提金试验，试验结束后固液分离，浸金渣送样分析金含量，浸金尾液进行试剂浓度检测[10]。
电化学工作电极制备：将载金黄铁矿与分析纯固体石蜡和石墨粉按100︰5︰5的质量比称取，固体石蜡切片后置于烧杯中加热融化，快速倒入载金黄铁矿和石墨，搅拌均匀后即置于制样模型中，液压机保持静压20 MPa、30 min后即制成碳糊电极(CPE)。电解液为无铁9K培养基，其组分为(g/L)：(NH4)2SO4 3.0、KCl 0.1、K2HPO4 0.5、MgSO4·7H2O 0.5、Ca(NO3)2 0.01。试验前用0.1 mol硫酸或氢氧化钠调节酸度至试验设定值。菌种来自中试试验。每次试验前都要将工作电极用金相砂纸抛光，以去除表面的氧化层或残留的反应物，然后用丙酮及乙醇清洗，再用蒸馏水超声洗涤，滤纸吸干后待用。
金采用泡沫吸附—原子吸收光谱法方法测试，硫、铁、砷浸液和浸渣采用电感耦合等离子体原子发射光谱法检测。
3 单槽生物氧化试验

试验条件：单槽氧化矿浆量~200 L、每立方矿浆充气量15 m3/h、初始矿浆浓度15%、温度(42±0.5)℃、初始氧化pH=3、搅拌速度60 r/min、无铁9K培养基、菌种转接量7.5%。每天在固定时间从6个氧化槽中各取样品1 L，混和均匀，固液分离，氧化渣和氧化液取样分析，氧化渣进行氰化提金试验。试验过程相关参数如图1所示。
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图1 单槽氧化过程pH和Eh(a)以及温度(b)的变化曲线
Fig.1 Variation curves of Eh and pH value (a) and temperature (b) in single slot bacterial pre-oxidation

由图2结果可见，在单槽氧化9 d内，随着氧化时间的延长，S、Fe、As的脱除率逐渐增加，且基本呈直线关系，9 d后曲线变化不明显。随着时间的延长，9 d内浸出经直线拟合得到如下方程：
y(S)=17.59+7.54t   (R2=0.980)

y(Fe)=48.45+3.77t   (R2=0.977)

y(As)=8.08+9.83t   (R2=0.989)

y(Au)=34.24+6.99t   (R2=0.983)

上述方程中y(M)为脱除率或浸出率（%），M=S、Fe、As、Au；t为氧化时间（d）；R2为拟合度。
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图2 氧化时间与S、Fe、As脱除率、金浸出率关系曲线
Fig.2 Effect of time on removal rate of S, Fe, and As, and gold leaching rate
硫脱除率与金浸出率关系曲线如图3所示。由图3可知，金的浸出率随硫脱除率的增加而升高，基本呈直线关系，尾渣金含量随着硫脱除率的增加而降低。硫脱除率与金浸出率之间的关系为：
金浸出率=19.51+0.89×硫脱除率（R2=0.994）
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图3 硫脱除率与金浸出率的关系
Fig.3 Relationship between sulfur removal rate and gold leaching rate
由图4结果可知，分别采用SiO2和金渣率计算时，硫脱除率绝对误差平均4.59%，最大绝对误差12.2%；金浸出率绝对误差平均0.95%，最大绝对误差2.28%；氧化渣率绝对误差平均6.98%，最大误差13.53%。
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图4 SiO2计、金计渣率时硫脱除率与金浸出率对比图(a)及各项误差绝对值(b)
Fig.4 Comparison curves of sulfur removal rate and gold leaching rate (a) and absolute value of errors (b)
金精矿氧化渣中的金含量相对较高。本试验金含量测定所采用的方法在高品位金含量的测量上存在着吸附饱和、重复性较差、误差较大等缺点。采用SiO2含量推算氧化渣率、硫脱除率、金浸出率，无论在检测时间、成本、准确性上都较为经济，进行氧化效果计算的误差在可接受范围内。后续为节省检测成本、降低金测量误差，生物氧化中试对氧化渣率、硫脱除率、金浸出率的计算尽量采用SiO2含量进行推算。
4 生物氧化连续试验

连续氧化条件：初始调浆pH=4~5、矿浆氧化停留时间7 d、温度(42±0.5)℃、每立方矿浆充气量20 m3/h、搅拌速度60 r/min，一级氧化1#、2#、3#槽矿浆输送进入二级氧化4#槽的流速为2.38 L/h，一级氧化向二级氧化矿浆输送总流速7.14 L/h，该条件下连续运行13 d，每天在固定时间从6个氧化槽中各取0.5 L样品，混和均匀，固液分离，氧化渣和氧化液取样分析，氧化渣进行氰化提金试验，结果如图5所示。
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图5 一级、二级硫脱除率(a)、铁脱除率(b)、砷脱除率(c)和金浸出率(d)曲线
Fig.5 Curves of sulfur removal rate (a), iron removal rate (b), arsenic removal rate (c), and gold leaching rate (d) in level 1 and level 2

由图5可得如下结论：
1）一级氧化平均、二级氧化4#、5#、6#槽的硫、铁、砷脱除率随氧化时间的延长大体趋于平稳；
2）一级氧化平均、二级氧化4#、5#、6#槽的硫脱除率平均值分别为56.82%、72.59%、76.78%、77.81%；一级氧化平均、二级氧化4#、5#、6#槽的氧化渣氰化浸金平均浸出率分别为79.68%、90.52%、91.95%、92.33%。
由图6可知，连续生物氧化运行期间内硫、铁、砷脱除率及氧化渣金含量平衡、稳定。连续生物氧化条件硫、铁、砷的平均脱除率分别为79.13%、81.28%、90.25%，金平均氰化浸出率为92.94%。
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图6 连续氧化最终氧化结果
Fig.6 Final result of continuous pre-oxidation
5 载金黄铁矿电化学行为
采用循环伏安法、线性极化曲线技术分析了难处理金精矿载体矿物黄铁矿在无菌和有菌条件下的电化学行为(pH=1.5、42 ℃、扫描范围-0.6~1.2 V、扫描速度0.02 V/s)，结果如图7所示。
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图7 载金黄铁矿电极的循环伏安曲线(a)和Tafel曲线(b)
Fig.7 Cyclic voltammograms curve (a) and Tafel curve (b) of gold-bearing pyrite electrode
循环伏安曲线（图7a）表明，无菌和有菌条件下电极曲线上均出现了3个阳极氧化峰（a1、a2和a3）和2个阴极还原峰（b1和b2），浸矿菌的加入并未显著改变载金黄铁矿氧化峰的形状和峰电压，表明细菌的添加没有改变载金黄铁矿的氧化机制。氧化还原电位低于~0.6 V，电极表面的氧化反应较弱，此处为黄铁矿氧化生成单质硫的反应；当电位在0.6~0.9 V时，氧化电流迅速增大，表明电极表面形成的单质硫被氧化生成硫酸盐；当电势继续增大，氧化电流显著增大，表明黄铁矿大量溶解。浸矿菌的加入显著促进了载金黄铁矿电极在0.6~0.9 V处的氧化电流，这是由于微生物将电极表面的单质硫氧化生成硫酸，进而削弱了单质硫的钝化作用[17]。
从图7b的Tafel曲线和表1所示的各项参数可以看出，细菌的加入使载金黄铁矿电极的OCP从0.22 V降低至0.17 V，该结果和前人[18]的研究结果相类似。
表1 载金黄铁矿电极的Tafel曲线参数
Table 1 Tafel parameter of gold-bearing pyrite electrode
	样品
	Ecorr/V
	Icorr/(μA·cm-2)
	腐蚀电阻/kΩ

	无菌
	0.22
	4.32
	189.65

	有菌
	0.17
	19.28
	148.81


6 结论

1）该难处理金精矿为典型的高硫含碳难处理金精矿，中试单槽氧化结果表明，随着氧化时间的延长，硫、铁、砷的脱除率逐渐增加，且基本呈直线关系，9 d后氧化曲线变化不明显。
2)金浸出率=19.51+0.89×硫脱除率，硫脱除率80%左右时金的浸出率可达92%，采用氧化渣中SiO2含量推算氧化渣率、硫脱除率、金浸出率，并进行氧化效果的计算显得比较合理。
3）中试连续氧化结果表明，连续运行时间内pH、Eh、温度平稳。一级氧化平均、二级氧化4#、5#、6#槽的硫脱除率平均值分别为56.82%、72.59%、76.78%、77.81%，一级氧化平均、二级氧化4#、5#、6#槽的氧化渣氰化浸金平均浸出率分别为79.68%、90.52%、91.95%、92.33%，一级氧化1#、2#、3#槽的硫、铁、砷脱除率之间基本呈平衡、一致关系，平行关系较好。连续氧化运行时间内硫、铁、砷最终脱除率及氧化渣金含量稳定，硫、铁、砷的平均脱除率分别为79.13%、81.28%、90.25%，金平均氰化浸出率为92.94%。
4）浸矿功能菌的加入并未改变载金黄铁矿的阳极氧化机制，但使载金黄铁矿的腐蚀电位降低，反应电阻变小，促进了载金黄铁矿的阳极氧化反应。
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