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［摘 要］　为解决低品位复杂硫化铜尾矿浸出效率低、现有工艺适配性差的问题，本研究采用乙烯基硫

脲（ETU）协同生物在硫酸铁体系中浸出海外某企业浮选尾矿，系统考察 ETU 浓度、浸出时间、矿浆浓

度对铜浸出率的影响，并探究 ETU 分解规律及残留处理方法，以消除其对后续萃取-电积工序的干

扰。结果表明：铜浸出率随 ETU 浓度升高、浸出时间延长而提升，随矿浆浓度降低而提高；在 ETU 浓度 
200 mg/L、矿浆浓度 20%、pH=1.5、室温浸出 72 h 的最优条件下，铜浸出率达 87.32%；Fe³⁺、Cu²⁺及曝气会

加速 ETU 分解，酸性环境与六偏磷酸钠可稳定 ETU；浸出液中残留 ETU 会导致铜萃取率从 95% 降至 
38%、电积阴极铜结瘤，经曝气处理可完全去除 ETU，消除其对后续工序的影响。本研究为类似复杂硫

化铜尾矿的高效处理提供了关键工艺参数与技术支撑。
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0　引言
在地壳中，铜主要以单质铜和含铜矿物形式存

在，其中硫化铜储量最丰富且分布广泛，占比为

70%［1］。随着高品位铜矿资源的日益枯竭，中低品

位铜矿石的处理成为矿业领域的研究重点。目前，

中低品位铜矿石的处理方法主要包括火法炼铜和

湿法炼铜。

火法炼铜通常要求原料铜品位较高。对于中

低品位矿石，采用火法炼铜面临诸多难题。一方

面，矿石品位下降导致杂质含量增多，成分愈发复

杂，加大了熔炼过程难度，不仅增加了能耗，还难以

保证产品质量［2， 3］。例如，当矿石中含有较多砷、锑

等杂质时，会严重影响铜的纯度和性能。另一方

面，火法炼铜会排放大量的有害气体 SO₂，对环境造

成严重污染。同时，该方法投资大、工艺繁琐，需要

高温、高压等条件以及复杂的设备，生产成本较高［4］。

湿法炼铜技术因其环境友好、能耗低、成本低、

可处理低品位复杂矿石、操作简便、回收率高等优

点，受到越来越多的关注［5-8］。其中，生物浸出作为

湿法炼铜的重要分支，具有独特的优势。生物浸出

是利用微生物的代谢作用将矿石中金属以离子形

式溶解到溶液中［9］。其优势在于反应条件温和，一

般在常温常压下即可进行，无需昂贵的高温高压设

备，从而降低了设备成本和能源消耗。同时，生物

浸出对环境的影响较小，减少了有害气体和废渣的

排放，符合可持续发展的理念。此外，生物浸出能

够处理传统方法难以处理的低品位复杂矿石，有效

提高了资源利用率［10， 11］。然而，目前生物浸出方法

在工业应用中仍面临一些挑战［12-18］。例如，浸出速

度相对较慢，这使得生产周期延长，影响生产效率；

微生物对环境条件要求较为苛刻，如温度、pH 值等，
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环境条件的微小变化可能会抑制微生物的活性，甚

至导致微生物死亡，进而影响浸出效果，这些因素

限制了其大规模应用。

海外某企业硫化铜矿浮选尾矿碳酸盐含量占

比 3. 46%，白云石高达 3. 28%，特殊的矿石性质使得

以往的研究成果难以直接应用。硫脲在金银提取

方面运用的比较广泛［19， 20］，在铜冶炼方面运用相对

较少［21， 22］，基于硫脲可以和金银离子形成稳定络合

物，本研究针对该硫化铜尾矿开展乙烯基硫脲协同

生物搅拌浸出试验。通过系统研究该硫化铜尾矿

的硫酸预浸-乙烯基硫脲协同生物浸出-萃取-电

积的全工艺流程，以期为处理类似复杂尾矿提供重

要的工艺参数和理论依据，助力矿山企业在提高铜

回收率的同时，合理控制药剂成本并有效处理乙烯

基 硫 脲 残 留 问 题 ，实 现 经 济 效 益 和 环 境 效 益 的

平衡。

1　试验部分
1. 1　试验原料及检测方法

对来自海外某企业浮选尾矿进行主要元素分

析和含铜矿物组成分析，结果见表 1 和表 2，尾矿定

量矿物分析结果见表 3，检测方法见表 4 所示。

各含铜物相中，氧化铜、次生硫化铜（辉铜矿/蓝
辉铜矿、铜蓝）、原生硫化铜（黄铜矿、斑铜矿）相中

铜含量分别为 0. 20%、0. 52% 和 0. 012%，其中自由

氧 化 铜 和 次 生 硫 化 铜 相 中 铜 占 比 较 高 ，分 别 为

27. 32% 和 71. 04%。浮选尾矿矿物组成定量分析进

一步揭示了其复杂的矿物种类及含量，如黄铜矿含

量为 0. 14%、斑铜矿为 0. 26% 等为难浸出矿物，铜

蓝较为难浸出矿物，氧化铜矿、辉铜矿/蓝辉铜矿容

易浸出矿物，难浸出铜矿物浸出困难的原因是其晶

体结构致密和表面容易形成钝化膜。

1. 2　试验设备及试剂

试验过程中用到的设备以试剂相关信息见表 5
和表 6。

1. 3　试验原理

1. 3. 1　硫酸浸出氧化铜矿石原理

使用硫酸进行预处理目的有三个：其一，中和

尾矿中碳酸盐（白云石 3. 28%、方解石 0. 18%），避免

其消耗后续浸出体系中酸，同时防止体系 pH 异常升

高，保障微生物活性与 Fe³⁺氧化性；其二，快速溶出

氧化铜，为后续协同浸出降低负荷；其三，通过 H⁺侵
蚀矿物表面，增加反应活性位点，促进 ETU 与 Fe³⁺对
硫化铜的络合-氧化协同作用。硫酸浸出氧化铜矿

石的主要化学反应见式（1）（2）。

Cu₂（OH）₂CO₃ + 2H₂SO₄ ═ 2CuSO₄ + 3H₂O + CO₂↑
（1）

CuSiO₃・2H₂O + H₂SO₄ ═ CuSO₄ + H₂SiO₃ + 2H₂O
（2）

表1　浮选尾矿成分分析（质量分数）

Table 1　Composition analysis of floation tailings
(mass fraction) %　

成分

含量

Cu
0.71

S
0.95

Fe
5.00

CaO
1.41

MgO
4.63

SiO2
57.56

表2　含铜物相组成分析结果

Table 2　Analysis of copper-containing phase 
composition

物相组成

质量含量/%
分布占比/%

氧化铜

0.20
27.32

次生硫化铜

0.52
71.04

原生硫化铜

0.012
1.64

合计

0.732
100.00

表3　浮选尾矿矿物组成定量分析结果

Table 3　Quantitative analysis of mineral composition 
of flotation tailings

矿物分类

及含量

铜矿物

(1.12%)

其他金属

硫化物

(0.98%)

氧化物

(3.15%)

碳酸盐

(3.46%)
合计

矿物名称

黄铜矿

斑铜矿

辉铜矿/
蓝辉铜矿

铜蓝

孔雀石

硅孔雀石

自然铜

黄铁矿

方铅矿

闪锌矿

赤铁矿

钛铁矿

金红石

方解石

白云石

含量/%
0.14
0.26
0.49
0.18
0.02
0.02
0.01
0.98

<0.01
<0.01
2.78
0.10
0.27
0.18
3.28

矿物分类

及含量

硅酸盐

(89.15%)

其他矿物

(0.24%)

矿物名称

石英

长石

白云母

黑云母

绿泥石

黝帘石

普通辉石

透闪石

地开石

石榴石

榍石

独居石

锆石

磷灰石

重晶石

含量/%
31.76
37.61
9.31
1.93
6.98
0.66
0.55
0.57
0.98
0.47
0.12
0.03
0.04
0.23
0.05

100.00
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1. 3. 2　生物浸出工艺处理铜矿石原理

本试验所使用的活性菌液中含有氧化亚铁硫

杆菌等微生物，其可以利用 Fe2+作为能源物质，在

氧气参与下，将 Fe2+氧化为 Fe3+，生成的 Fe3+具有较

强的氧化性，能够与铜矿石中的硫化铜矿物发生氧

化还原反应；反应生成的部分单质 S 可以被微生物

进一步氧化为硫酸。主要化学反应见式（3）—（5）。

4Fe²⁺ + O₂ + 4H⁺ ¾®¾¾
细菌  4Fe³⁺ + 2H₂O （3）

CuFeS₂ + 4Fe³⁺ ¾®¾¾
细菌  Cu²⁺ + 5Fe²⁺ + 2S

（以黄铜矿为例：CuFeS₂） （4）
2S + 3O₂ + 2H₂O ¾®¾¾

细菌  2H₂SO₄ （5）
此外，微生物在代谢过程中还会分泌一些胞外

聚合物，这些聚合物可以吸附在矿物表面，改变矿

物表面的性质，促进矿物与溶液中氧化剂的接触，

从而提高浸出效率。

1. 3. 3　乙烯基硫脲在生物浸出过程中的作用机理

乙烯基硫脲（ethylene thiourea，简称 ETU）在生

物浸出过程中发挥着重要作用。从化学角度来看，

ETU 分子中含有氮、硫等原子，这些原子具有孤对电

子，能够与铜离子形成稳定的络合物。当 ETU 存在

于浸出体系中时，与铜离子会发生络合反应，改变

铜离子在溶液中的存在形式和活性。

在无氧化剂存在的情况下，ETU 与铜离子的络

合作用可以改变铜矿物表面的电子云分布［23］。铜

矿物中的铜离子与矿物晶格之间通过化学键相连，

硫脲与铜离子络合后，削弱了铜离子与矿物晶格之

间的作用力，使铜离子更易脱离矿物晶格进入溶

液 ，从 而 提 高 了 铜 的 浸 出 率 。 主 要 化 学 反 应

见式（6）。

R+Cu2+   ［Cu-R］2+（R=ETU） （6）
当体系中有氧化剂（如 Fe³⁺）存在时，ETU 的作

用更为复杂［20］。一方面，ETU 与铜离子的络合促进

了矿物晶格中铜离子的溶解；另一方面，ETUETU 可

以作为电子传递的媒介，促进 Fe³⁺接受铜矿物表面

的电子，加速氧化还原反应的进行，进而提高铜的

浸出速率。主要化学反应见式（7）—（9）。

R+Fe3+   ［Fe-R］3+ （7）

表4　检测方法及设备

Table 4　Detection methods and equipment
仪器名称/分析方法

偏光显微镜

扫描电镜

矿物自动定量分析系统（BPMA）

化学物相分析

Q∕ZJCS3.11.68
Q∕ZJCS3.11.37
Q∕ZJCS3.11.25
Q∕ZJCS3.11.36
HJ 849-2017

仪器型号

Leica DM2700p
Tescan Vega3

Tescan Vega3，能谱 X Flash 7, BPMA v2.7.5
ZA3300

原子吸收(日立 ZA3300)
ICP-OES(Avio500)

原子吸收(日立 ZA3300)
ICP-OES(Avio500)

EClassical 3200

主要用途

矿物鉴定、矿物组成及含量分析，目标矿物的粒度和解离

度分析等

目标元素的分步浸出

选冶中间物料中铜、铅和锌量的测定

岩石矿物和选冶中间物料中 25 种元素量的测定

选冶液体样和水质中铜、铅、锌、镍、铁、锰和镉量的测定

西陇选冶液体样和水质中 27 种元素量的测定化学

大分子的定量分析

表5　试验试剂

Table 5　Experimental reagents
药剂名称

乙烯基硫脲

硫酸亚铁

六偏磷酸钠

硫酸

硫酸铵

氯化钾

磷酸氢二钾

硫酸镁

硝酸钙

纯度

分析纯

分析纯

分析纯

化学纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

生产厂家

西陇化学

西陇化学

西陇化学

西陇化学

西陇化学

西陇化学

西陇化学

西陇化学

西陇化学

表6　试验设备

Table 6　Experimental equipment
设备名称

搅拌器

pH 计

电位仪

电子天平

型号

JJ-1
雷磁 PHS-3C

梅特勒 F2
FA2004B

生产厂家

金坛市医疗仪器厂

上海仪电科学仪器

梅特勒-托利多仪器（上海）

上海精科
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4［Fe-R］3++CuFeS₂ ¾®¾¾  4［Fe-R］2++Cu²⁺+Fe²⁺+2S（8）
［Fe-R］2++Fe3++e-   R+2Fe²⁺ （9）

此外，ETU 还可能与微生物产生协同作用［25］。

微生物在代谢过程中会产生一些具有氧化还原活

性的物质，ETU 可以增强这些物质与铜矿物之间的

反应，进一步提高生物浸出的效果。

1. 4　试验方法

1. 4. 1　硫酸预浸出

取一定量尾矿，按液固比 1∶1 加入稀硫酸，整个

酸浸过程控制 pH=1. 5 左右，室温搅拌预浸 2 h，过滤

得到预酸化渣，用于后续浸出试验。浸出液用于硫

酸预酸化工序循环浸出，过程中补加一定量的硫酸

维持酸化 pH 值，当循环浸出液铜离子浓度累计达到

一定量时，将此溶液转去萃取工序。

1. 4. 2　ETU 协同生物浸出

将预酸化渣加入反应体系，调节矿浆浓度至设

定值，加入活性菌液（Fe³⁺ = 9 g/L，pH = 1. 5，电位 > 
650 mV）及定量 ETU，室温（28~32 ℃）下以 300 r/min
搅 拌 浸 出 。 通 过 单 因 素 试 验 考 察 ETU 浓 度（0~
1 000 mg/L）、浸出时间（1~72 h）、矿浆浓度（20%~
40%）对铜浸出率的影响。

1. 4. 3　ETU 分解影响因素

配制含 ETU=150 mg/L 的系列溶液（pH=1. 5），

分别考察 Fe³⁺浓度（0~9 g/L）、Cu²⁺（2 g/L）、六偏磷酸

钠（1 g/L）、曝气等因素对 ETU 分解的影响，定期取

样检测 ETU 浓度及体系电位变化。

1. 4. 4　萃取-电积

1）萃取试验。有机相为 10% M5640+90% 煤油

（体积比），水相为浸出原液（Cu²⁺≈1 g/L，Fe³⁺≈10 g/
L，H2SO4≈10 g/L），相比 1∶1，搅拌萃取 5 min，静置分

离 5 min；洗涤液为 20 g/L 稀硫酸，反萃液为 180 g/L 
硫酸溶液，洗涤与反萃条件同萃取。

2）电积试验。温度 45 ℃，电解液中 Cu²⁺≈45 g/L，

H2SO4=160 g/L，电流密度 300 A/m²，分别对未处理与

曝气处理（连续鼓气 2 d）的浸出液进行 “萃取-电

积”试验，分析阴极铜纯度与形貌。

2　试验结果与讨论
2. 1　ETU对硫化铜尾矿浸出的影响

在室温、矿浆浓度 20%、pH 值 1. 5 的条件下，分

别采用添加或未添加 ETU=200 mg/L 的稀硫酸或活

性菌液（Fe3+=9 g/L，pH=1. 5，电位>650 mV）浸出预

酸化渣，浸出时长 6 h。试验结果如图 1 所示。

单纯硫酸浸出预酸化加浸出阶段总酸耗约为

吨矿 65 kg 硫酸。图 1 结果表明，ETU 因其铜离子络

合作用，在无氧化剂时可提高铜浸出率约 12. 6%，有

氧化剂 Fe³⁺时可提高约 18%，表明其在氧化浸出过

程中有良好协同作用。

进一步分析，在无氧化剂情况下，ETU 与铜离子

的络合可能改变了铜矿物表面的电子云分布，使铜

离子更易脱离矿物晶格进入溶液。而在有 Fe³⁺存在

时，ETU 可能促进了 Fe³⁺与铜矿物的氧化还原反应，

加速铜的浸出，其具体反应机制有待进一步研究。

2. 2　ETU协同生物浸出硫化铜尾矿

采用添加了 ETU=200 mg/L 的活性菌液（Fe3+ =
9 g/L，pH=1. 5，电位>650 mV）浸出预酸化渣。单因

素试验中，除考察因素变化外，其他固定试验条件

依据室温、矿浆浓度 20%、pH 值 1. 5、浸出时间 6 h 等

来设置。

2. 2. 1　ETU 浓度的影响

考察 ETU 初始浓度对生物浸出的影响，将其分

别设置为 0、25 mg/L、50 mg/L、100 mg/L、200 mg/L、

500 mg/L 和 1 000 mg/L，活性菌液中初始 Fe3+=9 g/L。

浸出结果如图 2 所示。

图 2 结果表明，随 ETU 浓度上升，铜浸出率显著

提高。与空白试验的铜浸出率 53. 42% 相比，添加

ETU200 mg/L 时常温浸出 6 h 铜浸出率可达 70%。

从化学反应动力学角度看，ETU 浓度增加可能

使更多的铜离子与 ETU 形成稳定络合物，降低了溶

图1　ETU 对硫化铜尾矿浸出的影响

Fig. 1　Effect of ETU on leaching of copper sulfide 
tailings
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液中铜离子的有效浓度，从而促进铜矿物的持续溶

解，遵循勒夏特列原理。但过高浓度的 ETU 可能会

导致其他副反应发生（如：浓度越高自身氧化分解

速度越快及容易和溶液中的 Fe2+形成［Fe-ETU］²⁺造
成其消耗。ETU 浓度越高，其在酸性环境与 Fe³⁺作
用下的自身氧化分解速度越快，且易与溶液中 Fe²⁺
发生竞争络合形成［Fe-ETU］²⁺，导致有效 ETU 被额

外消耗），导致浸出效果增加不明显且添加量越多成

本越高，故没有在提高其浓度上限进行相关研究。

2. 2. 2　浸出时间的影响

考察浸出时间对 ETU 协同生物浸出的影响，将

其分别设置为 1 h、3 h、6 h、24 h、48 h 和 72 h。试验

结果如图 3 所示。

图 3 结果表明，浸出时长由 1 h 延长至 6 h 时，两

种浸出方式下铜浸出率均快速上升，48~72 h 增速放

缓。采用 200 mg/L 的 ETU 协同生物浸出 72 h 时，铜

浸出率约 87%，高出生物浸出 72 h 的 17. 61%。且

ETU 协同生物氧化浸出与常规生物浸出的差距在

24 h 后逐渐减小，表明 ETU 协同强化浸出主要作用

于浸出前期，浸出后期作用较弱。

在浸出初期，存在较多晶体结构相对疏松的

辉铜矿，铜矿物表面的反应活性位点较多，且 ETU
的浓度较高，ETU 与氧化剂协同作用加速了铜的

浸出。随着时间推移，辉铜矿转变成结构较为致

密的铜蓝，矿物表面反应逐渐趋于平衡，且随着反

应 的 进 行 ，ETU 的 浓 度 逐 渐 降 低 ，铜 浸 出 率 增 速

变缓。对于不同铜矿物，ETU 的作用效果差异可

能源于其晶体结构和化学性质的不同，如辉铜矿

晶 体 结 构 相 对 疏 松 ，更 易 与 ETU 和 氧 化 剂 发 生

反应。

2. 2. 3　矿浆浓度的影响

考察矿浆浓度对 ETU 协同生物浸出的影响，将

其分别设置为 20%、30% 和 40%。试验结果如图 4
所示。

图4结果表明，随着矿浆浓度由20%上升至40%，

吨矿 ETU 添加量从 0. 79 kg/t 大幅降低至 0. 29 kg/t，
有效减少了药剂消耗成本，但是铜浸出率由 70. 24%
降低至 66. 08%，说明矿浆浓度对 ETU 协同浸出影

响较为明显，因此在实际过程中使用什么矿浆浓度

需要进行经济平衡计算。

图2　ETU 浓度对协同浸出的影响

Fig. 2　Effect of ETU concentration on synergistic 
leaching

图3　浸出时长对 ETU 协同浸出的影响

Fig. 3　Effect of leaching time on ETU co-leaching

图4　矿浆浓度对 ETU 协同生物浸出的影响

Fig. 4　Effect of slurry concentration on ETU 
synergistic bioleaching
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矿浆浓度增加时，单位体积内的矿物颗粒增

多，相互碰撞几率增大，但 ETU 被矿物颗粒吸附或

发生团聚的几率也增大，使得 ETU 和氧化剂与矿物

颗粒的有效接触面积减少，导致铜浸出率降低。

2. 2. 4　最优条件验证试验

采用添加了 ETU=200 mg/L 的活性菌液（Fe3+=
9 g/L，pH=1. 5，电位>650 mV）浸出预酸化渣。在室

温、矿浆浓度 20%、pH 值 1. 5、浸出时间 72 h 的条件

下，进行验证试验。试验结果为渣含铜 0. 09%、浸出

率 87. 32%。浸出渣铜物相分析见表 7。

根据表 2 和表 6 的试验数据可得，氧化铜浸出

率为 99. 77%，次生硫化铜矿的浸出率为 84. 42%，原

生硫化铜矿的浸出率为 33. 33%。浸出渣中含铜矿

物大部分为次生硫化铜矿。常温条件下，ETU 协同

生物浸出对黄铜矿浸出效果不佳，对于辉铜矿/蓝辉

铜矿、铜蓝浸出效果较好。

2. 3　ETU分解影响因素

通过考察 ETU 协同生物氧化浸出体系中多种

因素（包括三价铁离子浓度、铜离子、氢离子、六偏

磷酸钠和曝气）对 ETU 分解的影响，明晰影响 ETU
分解的主要因素，从而采取措施延长 ETU 协同浸出

作用时间，降低药剂消耗。

将 活 性 浸 矿 菌 液（Fe3+=9 g/L，pH=1. 5，电 位 >
650 mV）、硫酸亚铁培养基（Fe2+=9 g/L，pH=1. 5）、稀

硫酸（pH=1. 5）、硫酸铜和六偏磷酸钠分别配制成 7
个样品溶液（ETU=150 mg/L，pH=1. 5），分别为 Fe3+ 9 
g/L、Fe3+4. 5 g/L、Fe3+4. 5 g/L+Fe2+2 g/L、Fe3+4. 5 g/L+
Cu2+ 2 g/L、Fe3+4. 5 g/L+ 六 偏 磷 酸 钠（SHMP）1 g/L、

Fe3+4. 5 g/L+曝气，以及稀硫酸（空白），监测溶液电

位变化，取样分析 ETU 浓度变化，考察 ETU 降解过

程。试验结果如图 5 和图 6 所示。

图 5 图 6 结果表明，酸性溶液中 ETU 稳定性较

好，但曝气和铜离子会加速其分解，六偏磷酸钠可

抑制其氧化分解，Fe3+会缓慢氧化 ETU 且浓度越高

分解越快。

曝 气 加 速 ETU 分 解 可 能 是 因 为 空 气 中 的 氧

气在溶液中引发了自由基反应，攻击 ETU 分子结

构 使 其 分 解 。 铜 离 子 与 ETU 的 络 合 降 低 了 溶 液

中游离 ETU 浓度，同时可能改变了 ETU 的电子云

结构，使其更易被氧化。六偏磷酸钠的稳定作用

可 能 是 通 过 与 ETU 分 子 形 成 某 种 稳 定 的 复 合 物

或改变溶液的离子环境。基于此，可采用“分段

浸出”及添加 ETU 稳定剂（如六偏磷酸钠）的方式

降低 ETU 分解，延长助浸剂作用时间，减少药剂

损耗。

表7　浸出渣含铜物相组成分析结果

Table 7　Analysis results of the copper-bearing 
phase composition in the leaching residue

含铜物相

质量含量/%
分布占比/%

氧化铜

0.000 47*
0.53

次生硫化铜

0.081
90.53

原生硫化铜

0.008
8.94

合计

0.089 47
100.00

注：带“*”数据低于仪器检测下限（0.05%），为能够计算各相占

比，含量保留五位小数。

图5　考察不同因素对 ETU 浓度变化的影响

Fig. 5　investigates the effects of different factors on 
ETU concentration changes

图6　考察不同因素对体系电位变化的影响

Fig. 6　investigates the influence of different factors 
on the potential change of the system
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2. 4　ETU对萃取-电积的影响

采用添加了 ETU=200 mg/L 的活性菌液（Fe3+=
9 g/L，pH=1. 5，电位>650 mV）浸出预酸化渣，浸出

液中会含有一定量的 ETU，如果不处理，ETU 将进入

到萃取-电积的工序。需要考察浸出液中 ETU 对萃

取-电积产品的影响。

2. 4. 1　ETU 对萃取的影响

以 ETU 浸出液为萃取原液进行“萃取-洗涤-反

萃”试验，考察 ETU 在水相中的浓度变化，从而推断

ETU 浸液中 ETU 是否会被萃入有机相。试验结果

见表 8。

从表 8 的试验结果可知，反萃液和洗涤液中

ETU 占剩余量 1% 左右，萃余液中占 40% 左右，经计

算有机相中占 60% 左右。使用萃取后的空载有机

相 再 次 萃 取 ，铜 萃 取 率 从 95% 降 至 约 38%，表 明

ETU 严重影响萃取剂性能。经连续 2 d 鼓入空气曝

气处理，未检测到 ETU，由此可得出，曝气处理可消

除 ETU 对萃取的影响。

ETU 影响萃取剂性能可能是因为其在有机相和

水相之间的分配行为改变了萃取剂的化学环境，影

响了萃取剂与铜离子的络合作用。曝气处理消除

影响可能是将 ETU 氧化分解为无害物质或使其转

化为不易被萃取的形式，但具体氧化产物及反应路

径需进一步研究。

2. 4. 2　ETU 对电积的影响

将浸出液直接萃取-电积和经曝气处理后萃

取-电积，得到的阴极铜成分分析见表 9，形貌如图 7
和图 8 所示。

表8　ETU 浸出液直接萃取试验

Table 8　ETU leachate direct extraction experiment
指标

参数

结果

实际料液中 ETU
浓度/（mg·L-1)

42.80

料液体

积/mL
95

萃余液 ETU 浓

度/（mg·L-1)
16.31

洗涤液 ETU 浓

度/（mg·L-1)
0.70

反萃液 ETU 浓

度/（mg·L-1)
0.10

空载有机相中 ETU
浓度/（mg·L-1)

25.69

萃余液中 ETU
占比/%
38.11

有机相中

ETU 占比/%
60.02

表9　浸出液处理方式对电积阴极铜成分的影响（质量分数）

Table 9　Effect of leaching solution treatment on composition of electrowinning cathode copper(mass fraction)  %　

处理方式

曝气后萃取-电积

直接萃取-电积

处理方式

曝气后萃取-电积

直接萃取-电积

Cu
99.85
99.54

Sn
＜0.02
＜0.02

Fe
＜0.02
＜0.02

Ni
＜0.03
＜0.03

As
＜0.02
＜0.02

Zn
＜0.03
＜0.03

Sb
＜0.02
＜0.02

S
＜0.03
＜0.03

Bi
＜0.08
＜0.08

Se
＜0.02
＜0.02

Pb
＜0.05
＜0.05

Te
＜0.02
＜0.02

图7　处理后电积阴极铜板

Fig. 7　Electrodeposited Cathode Copper Plate After Treatment
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结果显示，浸出液直接萃取后电积试验阴极铜

虽元素含量符合一定标准，但表面凹凸不平、结瘤

严 重 ，这 与 文 献［25］研 究 结 果 相 符 ，电 流 效 率 为

99. 9%，表明 ETU 对电积过程有不利影响，ETU 对电

积过程的影响可能源于其在电极表面的吸附或与

铜离子的共沉积，改变了铜的沉积动力学过程，导

致晶体生长不均匀。浸出液曝气处理后可基本消

除该影响，但增加药剂成本，后续需研究回收残余

ETU。

3　结论
针对单一生物浸出低品位硫化铜尾矿处理周

期长的问题，本文采用乙烯基硫脲（ETU）协同生物

浸出低品位硫化铜尾矿，考察了 ETU 对浸出过程的

影响，及影响 ETU 分解的因素，以及 ETU 对萃取-电

积的影响，得到以下主要结论。

1）ETU 结合生物可大幅提升硫化矿浸出率，

延长浸出时间、减小矿浆浓度和增加 ETU 浓度均

利于提高铜浸出率。在 ETU 200 mg/L 的活性菌液

（Fe³⁺=9 g/L，pH=1. 5，电位>650 mV）、室温、矿浆浓

度 20%、pH=1. 5、浸出时间 6 h 的条件下，铜浸出率

达 到 70. 9%，吨 尾 矿 酸 耗 约 65 kg/t，ETU 耗 量 约

0. 79 kg/t。
2）Fe³⁺、Cu²⁺和曝气可使 ETU 加速分解，而酸性

溶液或者六偏磷酸钠可稳定 ETU，延长助浸剂作用

时间，减少药剂损耗。

3）浸出液中 ETU 含量 42. 8%，不经处理不但影

响萃取剂与铜离子的络合作用，而且电积阴极铜表

面凹凸不平、结瘤严重；采用曝气处理可消除 ETU
对萃取的影响。

4）本研究为处理类似复杂尾矿提供了重要的

工艺参数和技术依据，在实际应用中，企业可根据

自身原料特性和生产条件，参考本研究优化浸出工

艺参数，在提高铜回收率的同时，合理控制药剂成

本和处理 ETU 残留问题，实现经济效益和环境效益

的平衡。
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Process of synergistic bioleaching of copper sulfide tailings with ethylene thiourea
ZHANG Jiahao1，2， WU Zhenghui3， WANG Meijun1，2， XU Fang1，2， XIE Hongzhen1，2， XU Tangcan1，2， 

FAN Daoyan1，2
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2. Xiamen Zijin Mining and Technology Co. ， Ltd. ， Xiamen 361101， China；
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Abstract： To address the problems of low leaching efficiency and poor adaptability of existing processes for low-

grade complex copper sulfide tailings， this study adopts ethylene thiourea （ETU） synergistically with 
microorganisms for leaching flotation tailings from an overseas enterprise in a ferric sulfate system.  The effects of 
ETU concentration， leaching time， and pulp density on copper leaching efficiency were systematically 
investigated， along with the decomposition law of ETU and treatment methods for its residues， aiming to eliminate 
interference with subsequent solvent extraction-electrowinning （SX-EW） processes.  The results show that the 
copper leaching efficiency increases with the rise of ETU concentration and extension of leaching time， while 
decreasing with the increase of pulp density.  Under the optimal conditions （ETU concentration of 200 mg/L， pulp 
density of 20%， pH=1. 5， and leaching at room temperature for 72 h）， the copper leaching efficiency reaches 
87. 32%.  Fe³⁺， Cu²⁺， and aeration can accelerate ETU decomposition， whereas an acidic environment and sodium 
hexametaphosphate can stabilize ETU.  Residual ETU in the leachate reduces the copper extraction rate from 95% 
to 38% and causes nodulation on electrodeposited cathode copper.  Complete removal of ETU and elimination of its 
impact on subsequent processes can be achieved through aeration treatment.  This study provides key process 
parameters and technical support for the efficient treatment of similar complex copper sulfide tailings.
Key words： copper sulfide tailings； bioleaching； ethylene thiourea （ETU）； synergistic leaching； solvent 
extraction-electrowinning （SX-EW）； aeration treatment
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中国五矿“十五五”首个重大投资项目博茨瓦纳科马考铜矿扩建项目开工

2 月 6 日，中国五矿博茨瓦纳科马考铜矿扩建项目开工仪式在博茨瓦纳马翁举行。该项目是中国五矿

“十五五” 时期第一个开工的重大投资项目，也是第一个重大资源扩产项目。

中国五矿集团有限公司（以下简称“中国五矿”）副总经理徐基清表示，中国五矿收购科马考矿山以来，

通过管理整合与工艺优化，已实现稳定运营并取得良好效益。本次扩建项目总投资近 10 亿美元，建成后年

产铜金属量约 13 万吨、伴生银超过 400 万盎司，年矿石处理量将超过 800 万吨，预计年产值可达 14 亿美元，

约占博茨瓦纳国内生产总值的 7%。该项目将严格遵守国际采矿标准，深化本地化运营，通过创造就业、技

能培训和支持本地企业发展，切实履行社会责任，实现企业与社区共同成长。

扩建项目主要包括新建采矿系统、现代化选矿厂及相关配套设施。该项目建成后，科马考矿山将形成

集多座地下矿山、选矿厂及尾矿库于一体的综合生产体系。

（资料来源：中国有色金属报）
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