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石灰石对低品位铜矿生物堆浸过程中黄铁矿的抑制作用
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[摘摇 要]摇 福建某企业采用“生物堆浸-萃取-电积冶的方式处理低品位硫化铜矿,生产阴极铜。 该堆浸

工艺为永久堆作业方式,存在酸、铁过剩问题,通用的做法是通过末端中和的方式,将二级萃取后的低铜

萃余液中和至 pH 值 7 ~ 8,但该方法因电积液中夹带铁离子浓度较高而降低了电流效率,而且还存在中

和成本高和中和渣堆存的问题。 本文为了从源头解决生物堆浸酸、铁过剩问题,提出在堆浸矿石中混入

石灰石矿粒、增加耗酸脉石含量的思路,并采用不同批次矿石进行了试验,考察了石灰石配比及喷淋强

度对矿石中铜、铁浸出率以及酸耗的影响,得出以下结论:随着石灰石配矿比例升高,吨矿酸耗以及浸渣

中黄铁矿含量均依次递增,表明石灰石配矿可以抑制黄铁矿浸出,减少体系对外产酸产铁;增大喷淋强

度,有助于避免 pH 值剧烈变化,因而可以减少铜、铁离子的水解沉淀,促进铜、铁的浸出;石灰石配矿可

将浸出体系电位在较长时间内维持在较低区间(450 ~ 550 mV vs. Ag / AgCl),而较低的电位有助于抑制

黄铁矿氧化,减少对外产酸产铁。
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摇 摇 我国铜矿资源品位低,采用传统选冶工艺开发

能耗大、成本高、环保压力大。 国际上兴起的生物堆

浸技术给该类资源的开发提供了高效、清洁的利用

途径[1 - 2]。 福建某低品位硫化铜矿中的含铜矿物以

次生铜矿物为主,采用“生物堆浸-萃取-电积冶的方

式生产阴极铜。
该企业的堆浸工艺所用矿石含铜 0郾 2% ~

0郾 3% 、总硫 3郾 5% ~ 4郾 5% 、铁 3% ~ 4% ,矿石中含

有大量的黄铁矿,故硫铜物质的量比大于 15;该堆

浸工艺采用较低成本的永久堆作业方式,即在以前

堆浸作业堆的基础上方不断堆叠新矿石,持续作业

喷淋;在微生物的作用下,堆浸渣中的黄铁矿持续发

生氧化浸出反应;实际生产作业过程中,浸出周期超

过 1 个月以后,矿堆从耗酸、铁转变为净产酸和铁,

并随着后续喷淋浸出作业周期延长,堆场产出的酸

和铁量快速增加,酸过剩量为 2郾 992 kg / t 矿石[3 - 4]。
目前工业上较为通用的做法是通过末端中和的方

式,采用“石灰石 +石灰冶二段中和将二级萃取后的

低铜萃余液中和至 pH 值 7 ~ 8,中和料浆经浓密、溢
流作为生产回水,底流压滤堆存。 但该工艺无法从

源头降低酸、铁过量,一方面造成在后续的“萃取-
电积冶作业中,因铁的夹带造成电积液中铁离子浓

度较高,进而降低了电流效率( <90%);另一方面,过
量酸、铁造成末端环保工序的中和成本居高不下,压缩

产品利润空间,且中和渣占用大量的堆存空间[5 -6]。
为了从源头解决酸、铁过剩问题,本研究提出在

堆浸矿石中混入石灰石矿粒,增加矿石中耗酸脉石

组成含量,以期在堆浸过程中从源头减少矿堆产酸、
铁量,扭转当前生产系统指标恶化、中和渣库容不

足、末端处理高成本的被动局面。

1摇 试验原理及目的
1郾 1摇 低品位铜矿生物堆浸原理

生物冶金技术就是利用具有亚铁氧化能力或者

試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



还原态无机硫氧化能力的嗜酸微生物氧化分解硫化

矿石,使得矿石中的金属离子进入溶液,通过后续的

富集、分离和提纯,得到最终的金属产品。 福建某矿

山的含铜硫化矿中,主要成分为辉铜矿、铜蓝和硫砷

铜矿,其他硫化矿物主要是黄铁矿。 在氧气和水的

条件下,各矿物生物氧化原理见式(1) ~ (5) [7 - 8]。
辉铜矿

Cu2S + 2Fe3 + 寅Cu2 + + 2Fe2 + + CuS (1)
CuS + Fe3 + 寅Cu2 + + Fe2 + + S0 (2)

铜蓝 CuS + Fe3 + 寅Cu2 + + Fe2 + + S0 (3)
硫砷铜矿

Cu3AsS4 + 11Fe3 + + 4H2O寅3Cu2 + + 11Fe2 + +
AsO3 -

4 + 8H + + 4S0 (4)
黄铁矿

2FeS2 + 8O2 + 2H2寅2Fe2 + + 4SO2 -
4 + 4H + (5)

以上反应中,Fe3 + 均为主要的氧化剂,细菌将反

应中产生的 Fe2 + 通过生物氧化作用重新氧化为

Fe3 + ,形成 Fe3 + 的循环利用,见式(6)。
2Fe2 + + 0郾 5O2 + 2H + 寅2Fe3 + + H2O (6)

1郾 2摇 石灰石抑制酸、铁产出原理

堆内添加少量的石灰石作为耗酸脉石,在堆浸

过程中,主要反应机理见式(7) ~ (8)。
除酸

CaCO3 + H2SO4寅CaSO4 + H2O + CO2 (7)
降铁 Fe3 + + 3H2O寅Fe(OH) 3 + 3H + (8)

2摇 试验介绍
2郾 1摇 试验原料及试剂

2郾 1郾 1摇 样品制备与分析

原矿经晾晒干燥后,破碎至 - 40 mm,再筛分出

5 个粒级( - 40 + 30 mm、 - 30 + 20 mm、 - 20 + 10
mm、 -10 + 1 mm 和 - 1 mm);各粒级矿样分别进行

称重和缩分,得到分析样,待配矿样和备份样。 分析

样细磨后送检分析,经加权计算得到原矿主要元素

含量。 主要元素分析结果表明,原矿 A 含有 Cu
0郾 31% 、 Fe 2郾 38% 、 S 3郾 84% ; 原 矿 B 含 有 Cu
0郾 25% 、Fe 4郾 05% 、S 5郾 20% ;其中原矿 A 中铜元素

含量较高,原矿 B 中的铁、硫元素含量较高。 通过

表 1 ~ 3 物相分析得知,原矿 A 中总硫化铜含量较

原矿 B 高出约 58% ,原矿 B 中黄铁矿较原矿 A 高出

约 81% 。 表 4 中 MLA 分析结果与前述元素和物相

分析结果基本吻合,即原矿 A 含有较多的铜蓝,而
原矿 B 含有较多的黄铁矿。

表 1摇 不同批次原矿的铜物相分析

Table 1摇 Diagnostic analysis of copper鄄containing
minerals for different batches of ROM copper ores

%
样品名称 水可溶铜 稀硫酸可溶铜 总硫化铜 合计

原矿 A <0郾 001 0郾 044 0郾 30 0郾 344

原矿 B < 0郾 001 0郾 054 0郾 19 0郾 244

表 2摇 不同批次原矿的铁物相分析

Table 2摇 Diagnostic analysis of iron鄄containing
minerals for different batches of ROM copper ores

%
样品名称 磁性铁 硫酸铁 铁矾铁 黄铁矿铁 硅酸铁 合计

原矿 A 0郾 205 0郾 56 0郾 35 2郾 16 0郾 037 3郾 312

原矿 B 0郾 14 0郾 25 0郾 17 3郾 91 0郾 057 4郾 527

表 3摇 不同批次原矿的硫物相分析

Table 3摇 Diagnostic analysis of sulfur鄄containing
minerals for different batches of ROM copper ores

%
样品名称 单质硫 硫酸盐硫 硫化物硫 明矾硫 合计

原矿 A 0郾 022 0郾 62 2郾 49 1郾 94 5郾 072
原矿 B 0郾 014 1郾 45 3郾 88 1郾 36 6郾 704

表 4摇 不同批次原矿的 MLA 分析

Table 4摇 MLA results for different batches of ROM copper ores %
样品名称 硫砷铜矿 蓝辉铜矿 铜蓝 黄铁矿 褐铁矿 绿泥石 长石

原矿 A 0郾 08 0郾 13 0郾 25 5郾 43 0郾 04 0郾 05 2郾 78
原矿 B 0郾 07 0郾 19 0郾 13 9郾 19 0郾 05 0郾 05 1郾 45

样品名称 石英 明矾石 地开石 黝帘石 云母 合计 —
原矿 A 76郾 03 5郾 66 7郾 84 0郾 14 1郾 57 100郾 00 —
原矿 B 75郾 29 6郾 12 5郾 80 0郾 12 1郾 28 100郾 00 —
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2郾 1郾 2摇 喷淋液

试验所用喷淋液为选冶车间萃余液。 萃余液成

分随现场生产略有波动,大致范围为:Cu2 + 0郾 5 ~
0郾 8 g / L,Fe3 + 6 ~ 8 g / L,Fe2 + 0郾 25 ~ 0郾 40 g / L,H2SO4

8 ~ 10 g / L。 萃余液氧化还原电位为 650 mV ~ 700
mV vs郾 Ag / AgCl。 取用新萃余液时, 取样分 析

Cu2 + 、Fe总、Fe2 + 、H2SO4浓度。
2郾 1郾 3摇 其他试剂

本试验所用浓硫酸为工业级浓硫酸,浓度约为

95% 。 以现场生产用水和工业浓硫酸配制成 50%
的硫酸溶液,用于后续试验调节 pH 值。
2郾 2摇 试验设备及分析方法

试验设备如图 1 所示。 试验柱高 2 m,直径

30 cm。试验柱放置在托盘内,试验柱和托盘之间铺

设有不锈钢纱网,试验柱和托盘整体安置在支架上。
托盘下方设有卡槽,用于安装引流板。 引流板下方

放置浸出液桶。 试验矿料装柱后,在矿料表面覆盖

一层棉布。 喷淋作业时,蠕动泵将喷淋液桶中的溶

液通过软管泵送至试验柱顶部,溶液透过上层棉布

将喷淋液均匀分布在整个柱面。 溶液流经柱内矿

石,最终经引流板收集于浸出液桶中。 当溶液循环

喷淋时,将喷淋液桶和浸出液桶交换位置。

1 - 喷淋液桶; 2 - 蠕动泵; 3 - 实验柱; 4 - 布液棉布; 5 - 实验矿

料; 6 - 圆形托盘; 7 - 不锈钢纱网; 8 - PE 引流板; 9 - 支撑架;
10 - 浸出液桶

图 1摇 柱浸试验装备示意图

Fig. 1摇 Schematic installation of experimental
apparatus

摇

喷淋制度模拟现场生产(表 5),即在试验前期

(第 1 个月),柱内铜矿快速溶解,脉石耗酸速度较

快,需连续喷淋;试验中期(第 2 个月),铜浸出速率

较慢,改为喷 1 d 停 1 d;试验后期(第 3 ~ 4 个月),
铜浸出速率进一步降低,且为提高柱内氧含量,增加

提高浸矿微生物活性,喷淋制度改为喷 1 d 停 3 d;
试验末期,改为喷 1 d 停 5 d。 停泵前需监测桶内溶

液 pH 值和电位,并取样分析 Cu、Fe、Fe2 + 和 H2SO4。
在桶内溶液开路、萃取以及中和操作前后,溶液均需

取样分析。
浸出液主要元素浓度,如 Cu 和 Fe,采用耦合等

离子体原子发射光谱法( ICP - AES) (PS -6,Baird
Co郾 ,Deford,马萨诸塞州,美国)进行测量分析。 pH
值用 pH 计(PHSJ -4A,上海雷茨公司,中国上海)测
量。 氧化还原电位用 Pt 电极测量,参考 Ag / AgCl 电极

(3郾 0 mol / L KCl)(BPH-221,大连贝尔公司,中国大连)。
2郾 3摇 试验设计

试验设计方案见表 5。 为了考察石灰石配矿比

例在铜矿堆浸过程中对含铜矿物以及黄铁矿氧化浸

出的影响,对堆浸体系的 pH 值、电位、铜铁浸出率

以及吨矿酸耗进行了长期跟踪。

表 5摇 柱浸试验条件及参数设定

Table 5摇 Experimental variables and operation
parameters of the column leaching tests

试验参数
原矿 A 原矿 B

A1# A2# A3# B1# B2# B3#

石灰石配矿比 / % 0 1 2 0 2 2

喷淋强度 / L / m2·h 7 7 7 12郾 5 12郾 5 35

喷淋制度
1 ~ 30 d: 连续喷淋;30 ~ 60 d: 喷 1 停 1;
60 ~ 120 d: 喷 1 停3:120 d 以上: 喷1 停5

摇 摇 首先以原矿 A 为研究对象,分别配入 0% 、1%
和 2%的石灰石粒(试验柱编号为 A1#、A2#和 A3#),
喷淋强度均设置为 7 L / m2·h。试验期间,A1# ~ A3#

均采用闭路循环喷淋;当浸出液 Cu2 + > 2 g / L 时,通
过萃取控制浸出液 Cu2 + 浓度,而铁离子浓度不设

控;当 pH >1郾 8 时,补酸调整 pH 值为 1郾 5 ~ 1郾 6。
后续考虑到现场通常采用 50 L / m2·h 的喷淋强

度,且堆高通常为 8 m,而本研究采用的柱高为 2 m,
因此喷淋强度相应降低为 12郾 5 L / m2·h;同时,由于

现场试验条件限制,最大喷淋强度只能为 35 L / m2·h。
因此,本研究后期为考察喷淋强度对黄铁矿氧化浸

出过程的影响,以原矿 B 为研究对象,分别配入
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0% 、2% 和 2% 的石灰石粒,喷淋强度分别为 12郾 5
L / m2·h、12郾 5 L / m2·h 和35 L / m2·h(试验编号为

B1#、B2#和 B3#)。 为提供较为充足的氧化驱动力,
溶液中需保持合适的三价铁离子浓度,同时为了避

免酸铁累积造成溶液离子强度增大而离子活度降

低,故 B1# ~ B3#试验柱采用闭路循环为主,开路为

辅的喷淋方式。 当体系中铜、铁、酸含量超出设定

值,即 Cu2 + >2 g / L,或 Fe3 + <4 g / L 或 Fe总 >12 g / L,
或 H2SO4 > 14 g / L 时,则开路溶液,换用新喷淋液。
当 pH >1郾 8 时,补酸调整 pH 值为 1郾 5 ~ 1郾 6。
2郾 4摇 试验步骤

原矿破碎后筛分出 5 个粒级( - 40 + 30 mm、
-30 + 20 mm、 -20 + 10 mm、 - 10 + 1 mm、 - 1 mm)
并称量,得到各粒级比重分布,且各粒级样品混合均

匀待用(表 6)。 根据每根柱子所需入柱样品总量

(约 250 kg)以及粒级比重分布,计算并称取各粒级

对应矿样。 根据表 5 试验设计,配入不同比例的石

灰石粒(试验所用的石灰石粒度为 - 5 mm,有效

CaO 含量为 55郾 25% ),将各粒级配矿样和石灰石粒

混合均匀后,得到对应试验柱的入柱样品。

图 2摇 石灰石配矿对原矿 A 浸出过程的影响

Fig. 2摇 Effect of Blended Limestone on the Leaching Process of Copper Ore A

3摇 试验结果与讨论
3郾 1摇 原矿 A 系列柱浸试验

原矿 A 系列柱浸试验考察周期为 396 d,A1# ~

表 6摇 各批次矿样的粒度分布

Table 6摇 Particle size distribution of each batch of
ore sample

粒度分布 /
mm

原矿 A 原矿 B

质量 / kg 占比 / % 质量 / kg 占比 / %

- 40 + 30 727郾 52 47郾 80 367郾 38 25郾 73

- 30 + 20 265郾 28 17郾 43 281郾 80 19郾 73

- 20 + 10 246郾 41 16郾 19 259郾 96 18郾 20

- 10 + 1 161郾 79 10郾 63 402郾 32 28郾 17

- 1 121郾 00 7郾 95 116郾 58 8郾 16

合计 1 522郾 12 100郾 00 1 428郾 04 100郾 00

A3#试验柱的 pH 值、吨矿酸耗、铁浸出率和铜浸出

率变化情况如图 2 所示。
1)溶液 pH 值变化。 如图 2(a)所示,在整个浸

出周期内,空白参照试验柱(A1#)的 pH 值始终低于

1%和 2%石灰石配矿试验柱(A2#和 A3#)。 试验后

期,随着石灰石粒的消耗,A2#试验柱的 pH 值变化

趋缓,不再出现剧烈振荡,而 A3#试验柱的 pH 值仍

缓慢上升,说明柱内依然有部分未消耗的石灰石粒,
需通过补酸调节 pH 值。

2)吨矿酸耗变化。 如图 2(b)所示,随着石灰石

配矿比例上升,A1# ~ A3#试验柱的吨矿酸耗依次显

著增加。 浸出 130 d,A1#试验柱的吨矿酸耗开始由
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正转负( - 0郾 02 kg / t),说明体系开始对外净产酸;
A2#和 A3#试验柱对应的吨矿酸耗依然为正,且持续

升高,说明柱内依然有部分未消耗的石灰石粒。 浸

出 396 d,配入柱内的石灰石矿依然发挥着控酸

作用。

图 3摇 石灰石配矿比例以及喷淋强度对原矿 B 浸出行为的影响

Fig. 3摇 Effect of Blended Limestone on the Leaching Process of Copper Ore B

3)铁浸出率变化。 如图 2(c)所示,随着石灰石

配矿比例上升,A1# ~ A3#试验柱的铁浸出率依次显

著降低。 值得注意的是,在 A3#试验柱试验初期,配
入的石灰石粒快速大量消耗了溶液中的酸,造成 pH
值剧烈上升,三价铁离子水解沉淀进入渣相,因而

A3#试验柱溶液中的铁离子浓度不升反降,铁浸出

率为负。 通过补酸调整 pH 值,以及后续石灰石粒

的中和速率的放缓,A3#试验柱铁浸出率缓慢上升,
但整个浸出周期内始终低于 A1#和 A2#试验柱的铁

浸出曲线。
4)铜浸出率变化。 如图 2(d)所示,A1# ~ A3#

试验柱的铜浸出曲线彼此贴近,变化趋同,差异不明

显。 浸出前期铜浸出率快速上升,后期浸出速率放

缓。 浸出 396 d 后,A2#和 A3#试验柱的铜浸出率略

微低于 A1#试验柱。
经渣液合计,浸出 396 d,A1# ~ A3#试验柱的铜

浸出率分别是 53郾 00% 、48郾 58%和 51郾 65% ,铁浸出

率分别为 16郾 31% 、12郾 11% 和 6郾 39% ,吨矿酸耗分

别为 - 1郾 04 kg / t、4郾 07 kg / t 和 6郾 97 kg / t。 从最终的

浸出结果可见,随着石灰石配矿比例的升高,铁浸出

率依次降低,而吨矿酸耗依次升高,说明石灰石配矿

有利于减少体系对外产酸产铁。 虽然石灰石配矿对

矿石中铜浸出率产生了一定延后影响,但 A1# ~ A3#

试验 柱 之 间 的 铜 浸 出 率 差 距 较 小 ( 1郾 35% ~
4郾 42% ),随着浸出周期的延长,有望进一步缩小。
3郾 2摇 原矿 B 系列柱浸试验

原矿 B 系列柱浸试验考察周期为 132 d,B1# ~
B3#试验柱的 pH 值、吨矿酸耗、电位、亚铁浓度、铁
浸出率和铜浸出率变化情况如图 3 所示。
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1)溶液 pH 值的变化。 如图 3(a)所示, B1#试

验柱未配入石灰石矿,喷淋周期内溶液 pH 值变化

相对平缓,稳定在 1郾 35 ~ 1郾 55;即使喷淋第 1 d 酸耗

较高,但浸出液中仍含有约 6 g / L 的自由酸。 与 B1#

试验柱相比,B2#试验柱由于配入了 2% 的石灰石,
喷淋液中的酸被快速大量消耗,导致浸出液 pH 值

升高过快,喷淋第 1 d,B2#试验柱浸出液中自由酸浓

度低于 1 g / L,三价铁离子出现水解沉淀,因此,试验

初期需频繁开路换液维持浸出体系酸浓度和三价铁

离子浓度。 与 B2#试验柱相比,B3#试验柱同样配入

2%石灰石矿,但采用较高的喷淋强度 35 L / m2·h,
在单位时间提供了更多的酸,避免浸出液的 pH 值

出现较大变化,喷淋第 1 d,B3#试验柱浸出液中自由

酸浓度为 2郾 4 g / L,高于 B2#试验柱。 石灰石配矿在

浸出初期可引起浸出液 pH 值发生较大变化,但随

着石灰石矿的消耗,浸出液 pH 值变化趋缓,溶液中

Fe3 + 离子水解量减少,浸出液开路次数减少。
2)吨矿酸耗的变化。 如图 3(b)所示, B1#试验

柱的吨矿酸耗在初期较快上升,后期较长时间基本

保持不变,此时柱浸体系内的脉石耗酸与硫化矿产

酸达到动态平衡状态。 自浸出第 72 d 起,吨矿酸耗

持续下降,说明体系酸平衡朝着产酸方向偏移。 当

浸出 132 d 时,吨矿酸耗为负( - 0郾 33 kg / t),柱浸体

系对外表现为净产酸。 B2#和 B3#试验柱在浸出初

期吨矿酸耗持续稳定上升,由于较高的喷淋强度使

得单位时间内与石灰石中和反应的酸量较多,因此

B3#试验柱的吨矿酸耗高于 B2#试验柱。 浸出后期,
随着石灰石的消耗,B2#和 B3#试验柱之间的吨矿酸

耗逐步接近,浸出 100 d 起两者差距小于 5% ,认为

基本一致。 浸出 132 d 时,B1#、B2#和 B3#试验柱的

吨矿酸耗分别是 - 0郾 33 kg / t、12郾 13 kg / t 和 12郾 21
kg / t。 根据酸碱反应计算可知,此时 B2# 试验柱和

B3#试验柱已分别消耗 64%和 65%的石灰石量。
3)溶液电位和亚铁离子浓度的变化。 初始喷

淋液的氧化还原电位为 673 mV,Fe3 + 离子浓度为

6郾 71 g / L,Fe2 + 离子浓度为 0郾 25 g / L。 如图 3(c)和
(d)所示,经过 1 d 喷淋,B1#试验柱浸出液的氧化还

原电位降至 448 mV,Fe3 + 离子浓度降至 2郾 42 g / L,
Fe2 + 离子浓度升至 4郾 85 g / L。 浸出后期,浸矿反应

速率放缓,Fe2 + 生成量减少( < 0郾 1 g / L);在微生物

的持续氧化作用下,Fe2 + 离子逐渐被氧化为 Fe3 + 离

子。 浸出 132 d,溶液电位缓慢上升至 602 mV。

不同于 B1#试验柱,浸出 1 d 后,B2#和 B3#试验

柱的电位分别降至 281 mV 和 468 mV,Fe3 + 离子浓

度分别降至 0郾 21 g / L 和 3郾 07 g / L,Fe2 + 离子浓度分

别降至 0郾 03 g / L 和 0郾 90 g / L。 并且 B2#和 B3#试验

柱的总铁浓度均低于 B1#试验柱,说明此时存在铁

离子水解沉淀。 在三价铁水解、浸矿反应、微生物氧

化和喷淋强度的综合作用下,浸出 132 d 内,浸出液

电位维持在较低区间,分别为 450 ~ 500 mV 和

500 ~ 550 mV;B2#和 B3#试验柱的 Fe2 + 浓度均处于

较高水平,分别为 1 ~ 2 g / L 和 0郾 5 ~ 1 g / L。
4)铁浸出率变化。 如图 3(e)所示,随着浸出时

间的延长,B1#试验柱浸出液中的总铁浓度持续上

升,铁浸出率持续增长。 B2#和 B3#试验柱在考察周

期内铁浸出率持续为负,说明 2% 石灰石配矿可以

显著抑制铁的浸出。 较强的喷淋强度(35 L / m2·h)
使 B3#试验柱溶液中的酸保持较高浓度水平,铁水

解量较低,故其铁浸出率高于 B2#试验柱。 浸出 132 d
时,B1# ~ B3# 试验柱的铁浸出率分别为 5郾 85% 、
-3郾 76%和 - 2郾 86% 。

5)铜浸出率变化。 如图 3(f)所示,由于矿石中

的蓝辉铜矿较易浸出,因此 B1#试验柱的铜浸出率

在浸出初期快速上升,浸出第 1 d,B1#试验柱的铜浸

出率高达 20%左右。 由于溶液中 Fe3 + 离子发生水

解,B2#和 B3#试验柱浸出初期体系氧化剂不足,硫
化铜矿的氧化反应速率较慢,铜浸出率低于 B1#试

验柱。 特别是 B2#试验柱,在较低的喷淋强度下,pH
值变化更为剧烈,造成铜离子浓度不增反降,溶液中

有少量铜离子水解。 通过开路或补酸操作,维持各

柱浸体系离子浓度在合适范围内,因此随着浸出反

应继续,铜浸出率持续上升,说明水解沉淀的铜离

子经溶解又返回了溶液体系。 浸出 132 d 时,铜浸

出率分别为 63郾 63% 、55郾 15% 和 51郾 22% 。 考察

周期内,2%的石灰石配矿一定程度上延缓了含硫

化铜矿的浸出,较强的喷淋强度有助于硫化铜矿

的浸出。

4摇 原矿和浸渣的 MLA 矿物组成分析
为获得石灰石配矿对浸渣物相的影响,对浸渣

进行了 MLA 定量分析,结果如表 7 所示,结合表 4
中原矿 MLA 结果,分析得出以下结论。
摇 摇 1)黄铁矿含量的变化。 A1# ~ A3#试验柱内浸

渣的黄铁矿含量随石灰石配矿比例上升而微弱增
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表 7摇 各试验柱浸渣 MLA 分析结果

Table 7摇 Summary of the MLA analysis results of
different column leaching residues

组分
A 矿 B 矿

A1#浸渣 A2#浸渣 A3#浸渣 B1#浸渣 B2#浸渣 B3#浸渣

硫砷铜矿 0郾 03 0郾 02 0郾 04 0郾 10 0郾 03 0郾 08

蓝辉铜矿 < 0郾 01 < 0郾 01 < 0郾 01 < 0郾 01 0郾 02 0郾 02

铜蓝 0郾 18 0郾 18 0郾 12 0郾 07 0郾 14 0郾 08

黄铁矿 4郾 63 4郾 85 4郾 90 7郾 92 8郾 71 8郾 92

褐铁矿 0郾 03 0郾 02 0郾 03 0郾 04 0郾 11 0郾 07

单质铁 < 0郾 01 — 0郾 02 — 0郾 04 —

方解石 — 0郾 03 0郾 10 — 0郾 03 0郾 01

白云石 — 0郾 10 0郾 18 — 0郾 04 0郾 01

绿泥石 0郾 05 0郾 07 0郾 05 0郾 07 0郾 12 0郾 03

长石 1郾 81 2郾 46 1郾 52 1郾 19 1郾 32 0郾 99

石英 77郾 24 74郾 88 76郾 74 72郾 02 71郾 17 74郾 67

明矾石 9郾 74 8郾 98 9郾 47 12郾 16 12郾 78 10郾 91

地开石 4郾 77 6郾 73 5郾 67 4郾 75 4郾 13 2郾 95

黝帘石 0郾 10 0郾 04 0郾 05 0郾 13 0郾 03 0郾 01

云母 1郾 19 1郾 31 0郾 87 1郾 19 0郾 91 0郾 86

合计 100郾 00 100郾 00 100郾 00 100郾 00 100郾 00 100郾 00

加;B2# ~ B3# 试验柱中浸渣的黄铁矿含量也高于

B1#试验柱。 A 矿与 B 矿的柱浸试验观察结果基本

一致,无论喷淋强度大小,石灰石配矿均可一定程度

上抑制黄铁矿浸出,减少体系产酸产铁,该结果与较

低的铁浸出率和较高的吨矿酸耗结果相对应,也与

国外采用石灰石配矿抑制黄铁矿浸出的相关研究结

论较为一致[9 - 10]。
2)褐铁矿含量的变化。 与 B1# 试验柱浸渣相

比,B2#和 B3#试验柱浸渣中褐铁矿含量较高,原因

可能是浸出过程中存在部分 Fe3 + 离子水解沉淀,造
成其铁浸出率较低,因而减少了体系对外产铁。 但

随着浸出周期的延长,柱内硫化矿物的氧化持续进

行,体系 pH 值逐渐降低,如原矿 A 系列试验所示,
柱内水解沉淀的褐铁矿返溶,因而原矿 A 各试验柱

内的褐铁矿含量没有明显差别。
3)蓝辉铜矿含量的变化。 原矿 A 系列试验各

试验柱内均未发现蓝辉铜矿,猜测由于该系列试验

的浸出周期长达 396 d,柱内的蓝辉铜矿基本都转化

为铜蓝等较难浸出的含铜矿物。 与 B1# 试验柱相

比,B2#和 B3# 试验柱浸渣中均剩余有少量蓝辉铜

矿,分析认为,132 d 浸出周期较短,石灰石配矿造成

浸堆内有少量蓝辉铜矿未完全反应,这与其较低的

铜浸出率相对应。 若延长浸出周期,柱内的蓝辉铜

矿有望进一步浸出或转化为铜蓝等矿物。
4)铜蓝含量的变化。 原矿 A 中的铜蓝初始含

量高于原矿 B,并且原矿 A 系列试验柱浸的浸渣中

剩余铜蓝含量(0郾 12% ~ 0郾 18% )也高于原矿 B 系

列试验柱浸的浸渣(0郾 07% ~ 0郾 14% )。 有研究指

出,随着铜离子的溶出,原辉铜矿中的铜硫比逐渐降

低,当转化为铜蓝时,浸出速率降低[11 - 12],对于铜蓝

含量较高的试验柱,其对应的铜浸出率也较低。 试

验中 A1#和 B1#试验柱为不同原矿系列柱浸试验的

空白参照,但 A1#试验柱在浸出 396 d 时的铜浸出率

为 53郾 00% ,显著低于 B1#试验柱在 132 d 时的铜浸

出率 63郾 63% ,验证了上述结论。

5摇 结论
针对低品位铜矿在生物堆浸过程产生过量酸和

铁的问题,本研究在配矿过程中加入了石灰石,并对

配矿量和喷淋强度做了不同参数的试验,考察其对

浸出液 pH 值、黄铁矿含量及浸出体系电位的影响,
得出以下结论。

1)随着柱浸堆中的石灰石配矿比例升高,对应

石灰石配矿柱的吨矿酸耗以及浸渣中黄铁矿含量均

依次递增,而对应的铁浸出率显著递减,说明石灰石

配矿可以减少体系对外产酸产铁。
2)增大喷淋强度,有助于避免 pH 值剧烈变化,

因而可以减少铜、铁离子的水解沉淀,促进铜、铁的

浸出。
3)试验观察到,石灰石配矿可将浸出体系电位

在较长时间内维持在较低区间(450 ~ 550 mV vs.
Ag / AgCl),而较低的电位有助于抑制黄铁矿氧化,
减少对外产酸产铁。
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Inhibitory effect of limestone on pyrite during bio鄄heap leaching of low鄄grade copper ore
WU Zhenghui1, WANG Qiankun1, XIE Hongzhen1, WU Zengling1, QIU Xiaobin2, DENG Lili2,

WANG Meijun1, ZHANG Jiahao1, ZHAN Jian2

(1. Xiamen Zijin Mining & Metallurgy Technology Co. Ltd. , Xiamen 361101, China;
2. Hydrometallurgy Plant of Zijinshan Gold & Copper Mine, Shanghang 364200, China)

Abstract: A low鄄grade copper sulfide ore was treated by bio鄄heap leaching鄄extraction鄄electrowinning method to
produce cathode copper in a Fujian enterprise. The heap leaching process applies a permanent heap operation
mode, generating a problem of excess acid and iron. The common practice is to neutralize the low copper raffinate
after secondary extraction to a pH 7 - 8, however, this method reduces the current efficiency due to the high carry鄄
over iron ions in the electrowinning solution, and also generates problems of high neutralization cost and
neutralization residue storage. In order to solve the problem of excess acid and iron in bio鄄heap leaching at source,
this paper puts forward the idea of mixing limestone particles into heap leaching ores to increase the content of acid鄄
consuming gangue, and carries out test work with different batches of ores. The effects of limestone content ratio
and spray intensity on the extractions of copper and iron, and other parameters were investigated, and the following
conclusions were drawn. With the increase of the proportion of limestone ore blending, the acid consumption and
the pyrite content in the leaching residue increase, indicating that the limestone can inhibit the leaching of pyrite
and reduce the system蒺s external acid production and iron production; increasing the spray intensity is helpful to
avoid the drastic change of pH value, thus reducing the hydrolysis precipitation of copper and iron ions and
promoting the leaching of copper and iron; limestone blending can maintain the low potential (450 ~ 550 mV vs.
Ag / AgCl) of the leaching system for a long time, and the lower potential helps to inhibit the oxidation of pyrite and
reduce the production of external acid and iron.
Key words: bio鄄heap leaching; excess acid and iron; limestone blending; pyrite; reduce acid at source; spray
intensity; copper and iron leaching; system potential
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