低品位次生硫化铜矿生物堆浸工艺优化研究
伍赠玲1,2，赖晓康1，张鹏1，张兴勋1，康锦程1
（1.低品位难处理黄金资源综合利用国家重点实验室，紫金矿业集团股份有限公司，福建厦门 361101；
2. 福州大学 紫金矿业学院，福州 350108）
摘要：针对低品位次生硫化铜矿生物堆浸生产中浸出周期长的问题，进行了不同矿石粒度、不同堆高对铜、铁浸出影响的实验室试验和现场柱浸工业试验，优化了生物堆浸工艺，缩短浸出周期，提高了铜浸出率。结果表明，矿石粒度的降低可显著提高铜的浸出率，且不提高铁的溶出。相同粒度条件下，堆高提高有利于堆内温度保持，铜浸出率随之升高。-40 mm工业柱浸出194 d，铜的浸出率为62.67%，比-80 mm高出10个百分点。
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Abstract：To address long leaching duration in bioleaching of low-grade secondary copper sulfide ore, column and industrial bioleaching tests for effects of different particle size and heap height on leaching rates of copper and iron were carried out. The results show that copper leaching rate rises with decreasing of particle size, and iron leaching rate remains stable. Improving heap height has positive effect on temperature retention and copper extraction with the same particle size. After leaching for 194 days, copper extraction rate is 62.67% with particle size of -40 mm, which is 10 percent point higher than that with particle size of -80 mm.
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采用生物堆浸工艺处理低品位次生硫化铜矿可有效氧化硫化矿，提取有价金属铜，具有环境友好、节能减排、降低成本等优势。该工艺已在国内外广泛应用，目前世界上25%铜产量是采用生物浸出工艺获得的[1]。但是，生物堆浸工艺普遍存在氧化慢、周期长等问题。影响低品位次生硫化铜矿生物浸出的因素主要有矿石粒度、浸出体系pH、温度、铁初始质量浓度等[1-3]。
紫金山铜矿是我国首家万吨级生物提铜矿山，采用“生物堆浸－萃取－电积”工艺生产标准阴极铜，2005年投产至今逐年提高生产产量，未来预计年产标准阴极铜3.5万t。紫金山铜矿铜品位低，硫铜比高（10~13），耗酸脉石矿物含量少，铜、铁浸出行为存在较大差异。利用萃余液进行喷淋浸出，通过酸度、温度和铁浓度的优化控制可以有效促进铜浸出、抑制铁溶出[1]，通过研究和生产实践应用不断优化了生产工艺和技术指标。同时，紫金山铜矿资源化利用硐坑水，回收有价金属铜[3-5]，为产能提高助力。但是，随着生产规模的不断扩大，对生物堆浸提铜效率要求越来越高，在提高入堆矿石量的同时尽可能提高铜浸出速率、缩短浸出周期是亟待解决的技术问题之一。本文对紫金山低品位次生硫化铜矿开展不同矿石粒度、不同堆高对生物浸出影响的研究，在实验室研究基础上进行现场柱浸工业试验，以确定最优浸出时的最佳粒度。
1 实验室柱浸试验
1.1 试验方法

将矿石破碎至所需粒度，装入Φ400 mm×2 000 mm的PPR柱中，柱浸试验在室温下进行。采用萃余液进行喷淋浸出，浸出过程参数控制模拟紫金山铜矿堆浸工艺，实行间歇式休闲喷淋制度，每周滴淋5天，休闲2天，布液强度为16 L/m2·h。用循环泵将浸出液泵送至喷淋液储槽实现循环喷淋浸出，喷淋液的喷淋强度用蠕动泵控制。分别采用Hanna Hi3131B电位计和Mettler Toledo In Lab Routine Pro测定溶液的氧化还原电位和pH。
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1.2 矿石性质

柱浸试验样品主要化学元素分析结果如表1所示。将破碎至-10 mm的样品混匀缩分出30 kg样品，进行粒度筛析试验，铜在各粒级分配结果如表2所示。
表1 主要化学元素分析结果
Table 1 Chemical composition of sample           /%

	粒度
	Cu
	Fe
	S

	-10 mm
	0.37
	3.06
	4.300

	-20 mm
	0.30
	2.20
	4.075

	-30 mm
	0.30
	2.20
	4.075

	-40 mm
	0.31
	2.80
	4.630


表2粒度筛析试验结果

Table 2 Sieve analysis of sample         /%

	粒级/mm
	产率
	铜品位
	铜分配率

	+9.5
	6.85
	0.19
	3.75

	+5.6-9.5
	15.78
	0.26
	11.83

	+2.5-5.6
	17.21
	0.33
	16.37

	+0.3-2.5
	35.62
	0.38
	39.02

	+0.074-0.3
	13.90
	0.38
	15.23

	+0.048-0.074
	10.50
	0.45
	13.62

	-0.048
	0.14
	0.45
	0.18

	合计
	100.0
	0.35
	100.0


柱浸试验样品铜品位0.30%~0.37%。-10 mm粒度矿石主要集中在+0.3 mm-2.5 mm，占原矿质量的35.62%，-0.3 mm粒级占原矿的24.54%。铜含量随着粒级的降低而升高，返算原矿铜品位为0.35%。铜较均匀的分布在各粒级中。
1.3 试验结果与讨论

定期对浸出液进行分析，计算铜、铁浸出率，不同粒度柱浸试验结果如表3和图1所示。

表3 实验室柱浸试验结果
Table 3 Column leaching results of different particle size        /%
	粒度/mm
	浸出37 d
	浸出65 d
	浸出114 d
	浸出173 d

	
	浸出液
	液计浸出率/%
	浸出液
	液计浸出率/%
	浸出液
	液计浸出率/%
	浸出液
	液计浸出率/%

	
	pH
	Eh
	铜
	铁
	pH
	Eh
	铜
	铁
	pH
	Eh
	铜
	铁
	pH
	Eh
	铜
	铁

	-40
	1.93
	520
	27.29
	-0.70
	1.82
	526
	34.58
	0.16
	1.82
	542
	40.67
	1.92
	1.67
	685
	45.84
	3.54

	-30
	1.60
	532
	32.53
	-0.71
	1.68
	599
	37.09
	0.62
	1.60
	666
	38.10
	2.12
	1.09
	689
	48.07
	6.43

	-20
	1.40
	549
	31.63
	-1.41
	1.90
	587
	37.72
	-0.76
	1.69
	670
	40.68
	0.96
	1.16
	702
	52.34
	5.34

	-10
	1.63
	602
	50.86
	-1.76
	1.64
	680
	55.05
	0.09
	1.49
	679
	67.85
	2.63
	1.12
	692
	71.98
	7.36

	+0.3-10
	1.53
	590
	49.51
	-1.72
	1.55
	685
	55.04
	1.00
	1.39
	676
	71.18
	4.28
	0.95
	698
	73.88
	5.59

	+0.3-30
	1.73
	572
	33.19
	-1.04
	1.77
	672
	38.63
	0.79
	1.56
	659
	40.69
	3.21
	1.07
	688
	49.33
	7.63
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图1 不同粒度铜浸出率随时间变化曲线
Fig.1 Copper extraction rate in solution with time under different particle size
由表3和图1可知，随着矿石粒度的降低，浸出液氧化还原电位上升速度加快，浸出37 d时-10 mm粒度浸出液电位升至600 mV（相对标准氢电极），65 d可达680 mV以上，其余粒度浸出液99 d时才达600 mV，表明粒度较细有助于矿石的溶解和微生物的吸附氧化，使浸出液前期即升高至高电位。从试验结果可以看出，矿石粒度降低有利于硫化铜矿细菌氧化，铜的浸出率升高，矿石粒度为-10 mm、-20 mm、-30 mm、-40 mm的四个柱采用萃余液循环连续喷淋浸出173 d时，液计铜浸出率分别为71.98%、52.34%、48.07%、45.84%，且仍有上升趋势。-10 mm矿石铜浸出率比-20 mm~-40 mm铜浸出率高出20~26个百分点，而后三种粒度铜的浸出率较接近。对比相同破碎粒度，0.3 mm以下细泥洗矿筛分与不筛分生物柱浸试验结果表明，0.3 mm粒级洗矿后柱浸铜的浸出率略高于未洗矿，但差别并不显著，说明0.3 mm以下细泥对柱浸渗透性并不影响，不影响铜的浸出。柱浸铁浸出率可以看出，铁浸出率不高，在3.54%~7.63%的范围内。
2 现场柱浸工业试验

2.1 试验方法

为更好地模拟紫金山铜矿生物堆浸生产情况，在实验室试验基础上，采用Φ530 mm×12 000 mm不锈钢柱进行现场柱浸工业试验。12 m高柱体由4根3 m长的小柱组装而成，小柱间通过法兰连接，每根小柱上设置1个取样口。柱浸试验方法与实验室试验相同，浸出结束后分别采用稀酸和清水进行洗涤，分别卸下小柱定点取样。结合生产现场实际情况，将矿石分别破碎至不同粒度进行工业柱浸试验，工业柱入柱矿石量5~10 t，浸出周期194 d。通过工业柱浸试验考查不同矿石粒度（-40 mm、-60 mm、-80 mm）、不同堆高（8 m、12 m）对低品位铜矿生物堆浸的影响，以便优化生产工艺。试验条件以及喷淋休闲制度见表3。
表3 现场工业柱浸试验方案

Table 3 Operating conditions of industrial bioleaching columns

	柱号
	矿石粒度/mm
	堆高/m
	喷淋休闲制度

	1
	80
	8
	第一阶段（1~10 d）：连续喷淋，喷淋强度50~55 L/(m2·h)。
第二阶段（11~30 d）：喷1 d休1 d，喷淋强度50~55 L/(m2·h)。
第三阶段：31~60 d喷1 d休3 d，喷淋强度50~55 L/(m2·h)；61~90 d喷1 d休3 d，喷淋强度30~35 L/(m2·h)。
第四阶段（91~194 d）：喷1 d休6 d，喷淋强度50~55 L/(m2·h)。

	2
	60
	
	

	3
	40
	
	

	4
	60
	12
	


2.2 工业试验样品性质

入柱矿石经过取样、制备综合样后进行主要元素化学分析，分析结果如表4所示。对80 mm粒度综合样进行铜的化学物相分析，采用MLA650进行工艺矿物学分析。铜的化学物相分析结果(%)：次生硫化铜74.12、原生硫化铜13.73、水溶铜1.96、自由氧化铜5.88、结合氧化铜4.31。矿石中主要矿物成分含量（%）：蓝辉铜矿0.31、铜蓝0.066、硫砷铜矿0.044、黄铁矿6.59、褐铁矿0.78、闪锌矿0.01、石英72.75、明矾石9.99、地开石9.10、绿泥石0.13、金红石0.13、其他0.06。
表4 入柱综合样主要化学成分
Table 4 Chemical composition of ore sample for column leaching    /%

	粒度/mm
	Cu
	Fe
	S
	Ca
	Mg
	As
	Al
	SiO2

	80
	0.285
	3.06
	4.68
	0.120
	＜0.01
	0.027


	6.18
	71.52

	60
	0.325
	3.08
	4.84
	0.068
	＜0.01
	0.022


	6.07
	71.03

	40
	0.300
	3.02
	4.42
	0.051
	0.01
	0.025
	5.63
	72.46


从紫金山铜矿入柱矿样分析结果可知，主要有价金属为铜，铜主要以次生硫化铜和原生硫化铜为主，其中次生硫化铜占74.12%，可通过酸性氧化浸出的次生硫化铜矿以及氧化铜约占矿物总铜的80.0%。主要铜金属矿物为蓝辉铜矿、铜蓝和硫砷铜矿，与生物浸出密切相关的黄铁矿含量达6.59%。
2.3 工业柱浸试验结果与分析

2.3.1 液计金属浸出率

累计液计铜、铁浸出率随时间变化曲线如图2所示。由图2a可知，紫金山次生硫化铜矿生物浸出分为3个阶段：第一阶段（0~30 d），铜浸出率随着时间快速上升，可溶铜快速浸出，-40 mm柱、-60 mm（堆高12 m）累计液计铜浸出率分别达41.17%、41.50%；第二阶段（31~90 d），铜浸出率随浸出时间不断升高，但增长速率降低，各柱铜浸出率增长11.28~12.98个百分点；第三阶段（91 d后，以休闲为主），铜浸出率上升缓慢，各柱铜浸出率增长量少，仅为6.57~8.32个百分点。生物浸出194 d时，矿石粒度为-80 mm、-60 mm、-40 mm的三个8 m柱，液计铜的浸出率分别为48.91%、55.47%、61.42%。说明矿石粒度越细，铜的浸出率随之升高。-40 mm粒度铜的浸出率比-80mm粒度高出约12.51个百分点。
由图2b可知，喷淋前7 d，各柱液计铁的浸出率为负数，表明铁的浸出量很低，之后随浸出时间的延长铁的浸出率逐渐升高，总体升高缓慢，浸出194 d时，-80 mm、-60 mm、-40 mm、-60 mm（堆高12 m）液计铁的浸出率均较低，分别仅为5.12%、3.82%、4.35%、3.58%。
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图2 累计液计铜浸出率(a)和铁浸出率(b)随时间变化曲线
Fig.2 Accumulative leaching rates of copper (a) and iron (b) in solution vs. time
2.3.2 渣计金属浸出率及尾渣分析

浸出结束时，取样混匀制备尾渣综合样，分析铜、铁品位，计算渣计金属浸出率，结果如表5所示。表6为浸出尾渣的工艺矿物学分析结果。
表5 浸出194天尾渣分析结果/%

Table 5 Analysis of residue after leaching for 194 d            /%

	柱体编号
	入柱品位
	尾渣品位
	浸出率

	
	Cu
	Fe
	Cu
	Fe
	Cu
	Fe

	1#（8 m、80 mm）
	0.285
	3.06
	0.135
	3.00
	52.63
	1.96

	2#（8 m、60 mm）
	0.325
	3.08
	0.142
	2.99
	56.30
	2.92

	3#（8 m、40 mm）
	0.300
	3.02
	0.112
	2.90
	62.67
	3.97

	4#（12 m、60 mm）
	0.325
	3.08
	0.125
	2.94
	61.54
	4.54


表6 尾渣主要矿物成分

Table 6 Mineral composition of leaching residue          /%
	柱体编号
	蓝辉铜矿
	铜蓝
	硫砷铜矿
	黄铁矿
	褐铁矿
	闪锌矿
	石英
	明矾石
	地开石
	绢云母
	金红石
	其他

	1#（8 m、80 mm）
	0.04
	0.10
	0.05
	6.40
	0.86
	0.01
	75.15
	6.50
	7.36
	1.53
	0.44
	1.3

	2#（8 m、60 mm）
	0.05
	0.10
	0.05
	6.10
	0.85
	0
	75.90
	6.20
	8.06
	1.22
	0.17
	1.2

	3#（8 m、40 mm）
	0.04
	0.11
	0.05
	6.34
	0.73
	0
	75.48
	6.39
	7.98
	1.16
	0.06
	1.5

	4#（12 m、60 mm）
	0.06
	0.09
	0.03
	5.58
	0.82
	0
	75.12
	6.30
	8.56
	1.55
	0.28
	1.4


由表5可知，经过194 d的生物柱浸，-80 mm、-60 mm、-40 mm、-60 mm（堆高12 m）柱浸尾渣铜品位分别降低至0.135%、0.142%、0.112%、0.125%，渣计铜的浸出率分别为52.63%、56.30%、62.67%、61.54%，均高于液计铜的浸出率。各柱渣计铁的浸出率均较低，分别仅为5.12%、3.82%、4.35%、3.58%。由于液计取样次数多、溶液计量存在误差，渣计在浸出结束时在多个位点取样，取样量大，因此我们认为渣计取样的结果更符合真实的浸出率情况。
由表6可以看出，紫金山铜矿生物浸出尾渣主要铜矿物为铜蓝、蓝辉铜矿、硫砷铜矿，铜蓝占含铜矿物的50%~60%、蓝辉铜矿占含铜矿物的20%~25%。结果表明，浸出尾渣中蓝辉铜矿未全部浸出，部分蓝辉铜矿转化为铜蓝。部分黄铁矿、明矾石和地开石均有少量溶出。
3 结论

1)实验室柱浸试验结果表明，矿石粒度降低有利于低品位次生硫化铜矿生物浸出，随着矿石粒度降低铜浸出率提高显著，且在浸出周期内铁未快速溶出。
2)模拟铜湿法厂生物堆浸生产，在直径530 mm、高12 m的不锈钢柱中进行现场生物柱浸工业试验结果表明，矿石粒度越细，铜的浸出率随之升高，铁浸出不受影响。生物浸出194 d时，矿石粒度为-80 mm、-60 mm、-40 mm的8 m柱，液计铜的浸出率分别为48.91%、54.47%、61.42%；渣计铜的浸出率分别为52.63%、56.30%、62.67%，铁浸出率分别为5.12%、3.82%、4.35%。-40 mm柱铜的浸出率比-80 mm高出10个百分点。相同粒度条件下，堆高提高铜浸出率随之升高。矿石粒度-60 mm的8 m柱、12 m柱渣计铜的浸出率分别为56.30%、61.54%。
3)根据不同矿石粒度、堆高对铜、铁浸出率的影响试验结果，结合现场产能需求和生产现场破碎系统能力，建议生物堆浸入堆矿石粒度为40 mm，筑堆高度12 m，喷淋制度分三个阶段（第一阶段连续喷淋25 d；第二阶段喷1 d休3 d，维持60 d；第三阶段喷1 d休闲5 d，维持80 d）。
4)工业柱浸尾渣中主要铜矿物为铜蓝、蓝辉铜矿和硫砷铜矿。尾渣中铜蓝占含铜矿物的50%~60%、蓝辉铜矿占20%~25%，表明尾渣中还有部分蓝辉铜矿未浸出，部分蓝辉铜矿转化为铜蓝。铜蓝的氧化制约着低品位次生硫化铜矿生物堆浸铜浸出率的进一步提高，原因有待深入研究。
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