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Резюме. Цель – разработка технологии регенерации цианида и осаждения меди из медноцианистых раство-
ров с использованием процесса сульфатредукции. Для исследований использовали смесь штаммов анаэробных 
сульфатредуцирующих бактерий Desulfonatronum zhilinae, Desulfonatronum cooperativum, Desulfonatronobacter 
acetoxidans, полученных в институте микробиологии им. С.Н. Виноградского РАН (Москва). Сульфатредукция 
проводилась при температурах 20–40°С при pH>9,5. В качестве донора электронов использовали этанол, в 
качестве акцептора – сульфат-ионы. Для определения лимитирующего субстрата (этанола или сульфата) и оп-
тимальных концентраций акцептора и донора электронов использовали математическую модель роста микро-
организмов – уравнение Моно. Результаты расчетов указывают на конкуренцию между субстратами за право 
лимитировать процесс. Так, при концентрациях <0,3 г/дм3 сульфат является лимитирующим субстратом. А при 
концентрациях сульфата 0,5–1,0 г/дм3 и этанола 0,1–0,3 г/дм3 лимитирующий субстрат – этанол. Определена 
точка ко-лимитирования процесса, в которой концентрации сульфата и этанола составляют 0,8 и 0,3 г/дм3 соот-
ветственно. Для определения гидравлического времени удерживания жидкой фазы в биореакторе применяли 
уравнение Моно с учетом ингибирования сероводородом. Определено, что наличие 0,1–0,5 г/дм3 сероводо-
рода в бактериальном растворе приводит к снижению скорости роста бактерий на 27–65%. Гидравлическое 
время удерживания жидкой фазы в биореакторе в точке ко-лимитирования с учетом ингибирования процесса 
сероводородом должно составлять около 90 ч. Лабораторные тесты показали, что выбранного расчетным путем 
гидравлического времени удерживания достаточно для получения 0,25–0,27 г/дм3 сероводорода для осажде-
ния 99% меди и регенерации более 99% цианида. Полученные медные осадки содержали медь и серу – 65 и 
35% соответственно. Таким образом, исследуемые микроорганизмы позволяют получать сероводород непо-
средственно в медноцианидных растворах с различной концентрацией меди, что позволит исключить из тех-
нологической цепочки биореактор и все вспомогательные коммуникации для транспортировки сероводорода. 
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Abstract. The study was aimed at developing a technology for regenerating cyanide and precipitating copper from 
copper cyanide solutions through the sulfate reduction process. To this end, a mixture of strains of anaerobic sulfate-re-
ducing bacteria was used: Desulfonatronum zhilinae, Desulfonatronum cooperativum, and Desulfonatronobacter ace-
toxidans from the S.N. Vinogradsky Institute of Microbiology of the Russian Academy of Sciences (Moscow). The sulfate 
reduction was carried out at temperatures of 20–40℃ and at pH>9.5. Ethanol was used as the electron donor, and 
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sulfate ions were used as the acceptor. In order to ascertain the limiting substrate (ethanol or sulfate) and establish 
the optimal concentrations of the acceptor and the electron donor, a mathematical microbial growth model was used—
the Monod equation. The calculation results indicate substrate competition for the right to limit the process. Thus, at 
concentrations of <0.3 g/dm3, the limiting substrate is sulfate, whereas at sulfate concentrations of 0.5–1.0 g/dm3 
and ethanol concentrations of 0.1–0.3 g/dm3, the limiting substrate is ethanol. The co-limitation point of the process 
was determined; at this point, the concentrations of sulfate and ethanol are 0.8 and 0.3 g/dm3, respectively. In order 
to ascertain the hydraulic retention time of the liquid phase in a bioreactor, the Monod equation was used, taking 
inhibition by hydrogen sulfide into account. The presence of 0.1–0.5 g/dm3 hydrogen sulfide in bacterial solution was 
found to reduce the bacterial growth rate by 27–65%. The hydraulic retention time of the liquid phase in the bioreac-
tor at the co-limitation point, taking the inhibition by hydrogen sulfide into account, should be equal to approximately 
90 hours. Laboratory tests show the calculated hydraulic retention time to be sufficient to obtain 0.25–0.27 g/dm3 
hydrogen sulfide for 99% copper precipitation and over 99% cyanide regeneration. The obtained copper precipitates 
contained copper and sulfur (65% and 35%, respectively). Thus, the examined microorganisms allow hydrogen sulfide 
to be obtained directly in copper cyanide solutions with different copper concentrations, which eliminates the need for 
a bioreactor and all auxiliary communications for transporting hydrogen sulfide.

Keywords: copper, cyanide, sulfate reduction, biogenic hydrogen sulfide, cyanide regeneration, gold-copper ore, 
gold recovery
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в мировой практике 

существует ряд технологий, позволяющих из-
влечь медь из растворов цианирования золо-
томедных руд. Многие известные технологии 
имеют недостатки. Например, при обработ-
ке цианидных растворов окислителями про-
исходит полное разрушение всех цианидных 
соединений, что требует большого расхода 
окислителя и исключает повторное использо-
вание цианида в обороте. Цементация меди 
цинком приводит к растворению цинка, пас-
сивации золота и снижает его извлечение, 
а электролиз меди из цианидных растворов 
сопровождается низким выходом по току и 
высокими энергозатратами. Ионообмен-
ные технологии весьма эффективны, одна-
ко их селективность по отношению к ионам 
меди не всегда допускает их реализацию. 
При обработке цианидных растворов мине-
ральными кислотами ARV (процесс, от англ. 
Acidification, Volatilization, and Regeneration) 
образуется осадок цианида меди, который 
имеет ограниченный спрос [1].

Наиболее оптимальным решением про-
блемы переработки медноцианидных рас-
творов являются технологии, позволяющие 
извлекать медь в виде товарного осадка 
Cu2S/СuS с одновременным рециклингом, 
пригодного для извлечения золота циани-
да (процессы MNR, от англ. Metal-Cyanide 
Neutralization Recovery/Recycle, и SART от 
англ. Sulfidization, Acidification, Recycling, 
and Thickening [1–3], технология АО «Ирги-
редмет» [4, 5]). Также данные технологии яв-

ляются наиболее простыми в аппаратурном 
оформлении.

Выделение меди в виде товарного осад-
ка и рециклинг цианида в процессе пере-
работки золотомедных руд обеспечивают 
значительный экономический эффект. При 
этом улучшается качество катодного осад-
ка, а режим замкнутого водооборота ис-
ключает необходимость обезвреживания 
сточных вод.

Для осаждения меди в виде сульфида 
обычно используют сульфид или гидросуль-
фид натрия, реже сероводород. При этом ис-
пользование сероводорода имеет ряд пре-
имуществ: снижаются затраты на реагенты 
(покупка, транспортировка, хранение и т.д.); 
исключается накопление катионов Na в обо-
ротных растворах.

Перспективным способом получения се-
роводорода является восстановление серы/
сульфат-иона с использованием сульфат- и 
сероредуцирующих микроорганизмов. С этой 
целью компаниями Paques и BioteQ разра-
ботаны технологии Thioteq, Sulfateq, Bio- 
Sulphide [6, 7].

Известна технология ОА «Иргиредмет», 
которая предусматривает извлечение ме-
таллов из растворов биогенным сероводо-
родом, полученным из элементной серы в 
биореакторе, с использованием анаэроб-
ных штаммов Desulfurella acetivorans и 
Desulfurella kamchatkensis [8].

Однако существенное экономическое 
препятствие кроется в самой технологиче-
ской схеме. Современные биологические 
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сульфидогенные системы для извлечения 
металлов разделяют процессы сульфидоге-
низации и осаждения металлов на две ста-
дии. Первая – биологическая, где микроб-
ный сульфидогенез происходит в контро-
лируемых условиях без прямого контакта 
с металлургическим потоком. Вторая – хи-
мико-металлургическая, представляет со-
бой контакторный блок, где сульфид раство-
ряется и вступает в реакцию с металлами 
в металлургическом потоке. Для контакта 
сероводорода с растворами сероводород 
извлекается из биологического отделения 
путем продувки газа-носителя, обычно азо-
та, и переносится в металлургическое от-
деление. Хотя эта технологическая схема 
обеспечивает оптимальный контроль над 
биологическим и металлургическим отделе-
ниями, транспортировка биосероводорода 
является очень энергозатратным процес-
сом, который значительно увеличивает сто-
имость технологии.

Основной причиной разделения биоло-
гической и металлургической стадий в пер-
вую очередь является токсичность высоких 
концентраций меди, а также цинка, никеля 
и других тяжелых металлов для бактерий. 
Это является одним из основных недостат-
ков подобного рода технологий. Вместе с 
тем возникает необходимость поиска но-
вых технологических решений, основанных 
на использовании высокопродуктивных, 
устойчивых к высоким концентрациям тя-
желых металлов штаммов и/или консорци-
умов микроорганизмов. Это позволит одно-
временно вести процесс производства био-
генного сероводорода и взаимодействие 
его с технологическим раствором в одном 
реакторе [9–11].

Цианидные щелочные растворы являются 
губительными для аэробных микроорганиз-
мов. При этом использование серы в каче-
стве акцептора электронов не представляет-
ся возможным ввиду взаимодействия эле-
ментарной серы со свободным цианидом с 
образованием тиоцианата, что приведет к по-
терям цианида. Таким образом, совмещение 
процессов регенерации цианида и получения 
биогенного сероводорода в одном реакторе 
возможно с использованием анаэробных 

сульфатредуцирующих микроорганизмов. 
Сульфатредуцирующие бактерии (СРБ) имеют 
резистентность к цианиду за счет отсутствия 
кислородного дыхания, так как осуществляют 
диссимиляционную сульфатредукцию, пред-
ставляющую собой анаэробное дыхание, при 
котором сульфат служит конечным акцепто-
ром электронов (вместо кислорода). Поэтому 
энергетический тип обмена у СРБ часто на-
зывают сульфатным дыханием. Тем не менее 
представители этой группы микроорганизмов 
могут существовать в присутствии кислорода, 
несмотря на догмат о своих строгих анаэроб-
ных условиях жизни [12–15].

В сравнении с сероредуцирующими ми-
кроорганизмами сульфатредукторы являют-
ся более устойчивыми к тяжелым цветным 
металлам, в частности к меди, т.к. дренаж-
ные стоки, содержащие сульфаты металлов, 
являются их естественной средой обитания. 
Сульфатредукторы как активные участники 
процесса межвидового переноса водорода 
способны выживать в гиперсоленых средах, 
при отрицательных температурах, экстре-
мальных рН [16–19]. При этом отсутствие 
необходимости использовать элементарную 
серу исключает возможность потерь циани-
да в форме тиоцианата.

В качестве донора электронов сульфатре-
дукторы используют большое разнообразие 
низкомолекулярных органических соеди-
нений, таких как монокарбоновые жирные 
кислоты (ацетат, пропионат, лактат, пируват), 
дикарбоновые кислоты (яблочная, янтарная, 
фумарат), спирты (этанол, метанол, пропа-
нол, бутанол), моносахариды (глюкоза, фрук-
тоза), а также аминокислоты5 [20–22].

Одним из наиболее доступных электроно-
доноров для сульфатредукции является эта-
нол. Образование сероводорода при исполь-
зовании этанола протекает по уравнениям 
(1)–(3):

CH3CH2OH + 0,5SO4
2– = CH3COO– + 

+0,5HS– + 0,5H+ + H2O (1)

CH3CH2OH + 0,5SO4
2– = CH3COO– + 

+0,5H2S + H2O (2)

CH3CH2OH + 1,5SO4
2– = 2HCO3

– + 
+1,5HS– + 0,5H+ + H2O (3)

5Михайлова А.Н. Исследование и разработка технологии осаждения цветных металлов из технологических растворов био-
генным сероводородом: дис. ... канд. техн. наук: 05.16.02. Иркутск, 2016. 120 c. EDN: ZQHJMF.
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Осаждение меди сульфид- и гидросуль-
фид-ионом осуществляется в соответствии с 
уравнениями (4) и (5):

2[Cu(CN)3]2– + S2– + 6H+ = Cu2S↓ + 6HCN (4)

2[Cu(CN)3]2– + НS– + 5H+ = Cu2S↓ + 6HCN (5)

Таким образом, целью настоящих иссле-
дований является разработка технологии 
регенерации цианида и осаждения меди из 
медноцианистых растворов с использовани-
ем процесса сульфатредукции, при котором 
одновременно происходит образование 
биосероводорода и его взаимодействие с 
технологическим потоком растворов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для исследований использовали смесь 

штаммов анаэробных СРБ: Desulfonatronum 
zhilinae, Desulfonatronum cooperativum, 
Desulfonatronobacter acetoxidans, получен-
ных в институте микробиологии им. С.Н. Ви-
ноградского РАН, г. Москва. Данные виды 
микроорганизмов обладают способностью 
к анаэробному дыханию. Смесь микроорга-
низмов подобрана в соответствии с возмож-
ностью их использования в промышленном 
технологическом процессе при температу-
рах 20–40°С, высоких значениях pH>9,5 и 
в соответствии со сложным составом обо-
ротных технологических растворов, содер-
жащих медь и цианистые соединения [23].

В качестве донора электронов использо-
вали этанол, в качестве акцептора – суль-
фат-ионы.

Расчет уравнения Моно – математиче-
ской модели роста микроорганизмов, огра-
ниченных питательным веществом, позволя-
ющей рассчитать основной параметр биоре-
актора, – гидравлическое время удерживания 
среды в биореакторе. По своей сути, гидрав-
лическое время удерживания (θ) – это связую-
щее звено между биологией (скоростью роста 
бактерий) и инженерией (объемом биореакто-
ра и режимом его эксплуатации). 

Для стабильной работы биореактора не-
обходимо обеспечить такое время удержи-
вания, чтобы скорость роста микроорганиз-
мов была не меньше скорости их вымыва-
ния из реактора.

Desulfonatronum zhilinae – это хорошо 
описанный вид СРБ, для него в литератур-

ных источниках имеются данные о време-
ни удвоения, которое составляет 72 ч [24], 
следовательно, удельная скорость роста ми-
кроорганизма (μ)  составляет μ = ln(2)/t = 
0,693/72 = 0,01 ч–1. Его ключевая особен-
ность – способность к синтрофной коопера-
ции с другими бактериями. 

Для Desulfonatronum cooperativum и 
Desulfonatronobacter acetoxidans в лите-
ратурных источниках отсутствуют прямые 
данные о скорости роста этих видов, но 
можно провести аналогию с хорошо изучен-
ными видами. Например, Desulfonatronum 
thiodismutans, который демонстрирует вре-
мя удвоения 12 ч и, следовательно, удельную 
скорость роста µ = 0,05 ч–1 в оптимальных 
условиях. Desulfonatronum lacustre, для кото-
рого µ = 0,04 ч–1, а также Desulfonatronum 
hydrogenovoran, для которого µ = 0,058 ч–1  
и другие Desulfonatronum, для которых  
µ = 0,04–0,055 ч–1 [25–29].

Учитывая вышеприведенные данные, 
для смеси штаммов Desulfonatronum 
zhilinae, Desulfonatronum cooperatium, 
Desulfonatronobacter acetoxidans следует 
ожидать максимальную µ = 0,01–0,058 ч–1 
и соответствующее время удвоения (G) = 
12–72 ч. Для расчетов уравнения Моно при-
нимаем среднее значение максимальной 
удельной скорости роста 0,035 ч-1 и среднее 
время удвоения 42 ч. 

В наших исследованиях имеются два по-
тенциальных лимитирующих субстрата: эта-
нол (донор электронов) и сульфат (акцептор 
электронов). Необходимо установить, кто 
из них лимитирует рост. Обычно лимитиру-
ющим считают тот субстрат, который нахо-
дится в большем дефиците относительно по-
требностей бактерий. Для этого необходимы 
константы полунасыщения (Ks) для этанола 
и сульфата для штаммов Desulfonatronum 
zhilinae, Desulfonatronum cooperativum, 
Desulfonatronobacter acetoxidans.  

Константа полунасыщения – это концен-
трация субстрата, при которой удельная ско-
рость роста микроорганизмов составляет 
половину от максимальной (μmax). Таким об-
разом, Ks показывает «аппетит» бактерий к 
данному субстрату.

Низкое значение Ks, например, 0,01 г/дм3, 
указывает на то, что бактерии имеют высокое 
сродство к субстрату и активно его потребляют 
даже при очень низких концентрациях.
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Высокое значение Ks, например,  
0,5 г/дм3, указывает на то, что бактерии име-
ют низкое сродство к субстрату и для дости-
жения высокой скорости роста им нужны его 
высокие концентрации. 

Для расчетов были использованы данные 
близкородственных штаммов СРБ. Для эта-
нола значение Ks составляет 0,05–0,1 г/дм3 
(среднее значение 0,075 г/дм3). Для суль-
фата значение Ks составляет 0,1–0,3 г/дм3  
(среднее значение 0,2 г/дм3). 

pH = 10,0 – оптимальное для данных 
штаммов микроорганизмов значение, по-
этому предполагаем, что это уже учтено для 
расчета μmax.

Таким образом, получаем следующие 
условия для расчета: pH = 10,0, максималь-
ная удельная скорость роста бактерий – 
0,035 ч–1, среднее значение Ks для этано-
ла – 0,075 г/дм3, среднее значение Ks для 
сульфата – 0,2 г/дм3. 

Расчеты проведены для концентраций 
субстратов (сульфат и этанол) 0,1–1,0 г/дм3 

с шагом 0,1 г/дм3.
Для биореактора с идеальным переме-

шиванием в равновесном состоянии удель-
ная скорость роста микроорганизмов опи-
сывается уравнением Моно (6) для двух ли-
митирующих субстратов:

,
(6)

где Set и SSO4 – концентрации этанола и суль-
фата в биореакторе соответственно.

Лимитирующий субстрат определяет-
ся путем сравнения «степени насыще-
ния» – множителя Моно (ŋ) для каждого 
субстрата, который рассчитывается как  
Si /(Ksi + Si). Субстрат с меньшим значе-
нием ŋ будет лимитирующим. Если значе-
ния равны, то оба субстрата лимитируют 
одновременно. 

Рассчитав множитель Моно и удельную 
скорость роста микроорганизмов для всех 
концентраций субстратов, определяли ги-
дравлическое время удерживания как об-
ратную величину от скорости роста микроор-
ганизмов (1/μ).

Расчет уравнения Моно с учетом ин-
гибирования сероводородом – это класси-
ческий случай, когда продукт метаболизма 
подавляет активность микроорганизмов. В 
расчетах использовалась неконкурентная 
модель ингибирования по Холдейну [30, 31], 
которая подходит для ингибирования биохи-
мического процесса продуктом реакции. Та-
ким образом, общее уравнение (7) для ско-
рости роста принимает следующий вид:

,
(7)

где I – концентрация ингибитора (сероводо-
рода), г/дм3; Ki – константа ингибирования, 
то есть концентрация сероводорода, при ко-
торой скорость роста микроорганизмов сни-
жается вдвое, г/дм3. Для сложных процессов 
типа сульфатредукции типичные значения Ki 
для сероводорода лежат в диапазоне 0,05–
0,5 г/дм3. Для расчета принято среднее зна-
чение – 0,275 г/дм3.

Расчеты проведены для концентраций 
ингибитора (сероводорода) в растворе от 
0,1 до 0,5 г/дм3 с шагом 0,1 г/дм3.

Тесты по получению биогенного серо-
водорода, регенерации цианида и осажде-
нию меди. Тестовые исследования проводи-
лись в анаэробных условиях в герметичных, 
стерилизованных емкостях с резиновыми 
пробками. Объем бактериального раствора 
в каждой пробе составлял 0,1 дм3. 

В приготовленный бактериальный рас-
твор добавляли раствор медноцианистого 
комплекса и раствор свободного цианида. 
Для проведения исследований были смо-
делированы растворы, содержащие мед-
ноцианистые комплексы меди с концен-
трацией меди в диапазоне 100–900 мг/
дм3. Концентрация свободного цианида 
была постоянной во всех тестах и состав-
ляла 100 мг/дм3. Концентрация общего 
цианида при этом изменялась в диапазоне 
200–1000 мг/дм3. 

В каждую пробу добавляли реагенты:  
0,7 г/дм3 сульфата (в форме сульфата натрия 
марки ХЧ); 0,23 г/дм3 этилового спирта (ме-
дицинский, 95%) – 100% от стехиометриче-
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ского расхода по отношению к сульфату (в 
соответствии с уравнением (3)). Для опреде-
ления pH бактериальной среды использовали 
специальные бумажные тест-полоски. pH под-
держивали на уровне 10. Температуру среды 
поддерживали в термостатированных услови-
ях (на водяной бане) на уровне 25±0,5°С.

Спустя 90 ч (что соответствует необходи-
мому гидравлическому времени удержива-
ния жидкой среды в биореакторе) в каждую 
пробу с помощью шприца добавляли кон-
центрированную серную кислоту для сни-
жения pH до уровня 3,5–4,0. При снижении 
рН в пробах происходило осаждение осадка 
сульфида меди. Полученные осадки отделяли 
от раствора фильтрацией и анализировали 
на содержание меди и серы. 

Полученные фильтраты подщелачивали 
гидроксидом натрия до рН = 10,0–10,5 и 
определяли концентрацию меди (атомно-аб-
сорбционным анализом) и свободного циа-
нида (титрованием), при этом оценивали сте-
пень регенерации цианида (εCN) и осаждения 
меди из раствора (εCu).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Расчет уравнения Моно – математи-

ческой модели роста микроорганизмов. 
Приведен пример расчета первого значения 
для множителей Моно (ŋi) для лимитирующих 
субстратов (этанол и сульфат) при Set и SSO4, 
равных 0,1 г/дм3:

ŋet = 0,1 : (0,075 + 0,1) = 0,5714;
ŋSO4 = 0,1 : (0,2 + 0,1) = 0,3333.

В данной точке ŋet>ŋSO4, следовательно, 
лимитирующим субстратом является суль-
фат.

Далее рассчитаем удельную скорость ро-
ста бактерий и гидравлическое время удер-
живания для данной точки:

μ = 0,035 · 0,5714 · 0,3333 = 0,00667 ч-1; 
θ = 1 : μ = 1 : 0,00667 = 150 ч.
Аналогичные расчеты проведены для 

всех остальных комбинаций Si. Результаты 
расчетов для исследуемых концентраций Si 
представлены на рис. 1.

Результаты расчетов наглядно демон-
стрируют конкуренцию между субстратами 
за право лимитировать процесс. При низких 
и средних концентрациях сульфата (<0,3 г/
дм3) сульфат всегда является лимитирующим 
субстратом, даже если концентрация этано-
ла также крайне мала. Это происходит из-за 
его более высокой константы полунасыще-
ния. Микроорганизмам всегда не хватает 
сульфата в большей степени. 

При концентрациях сульфата 0,3– 
0,5 г/дм3 и низких концентрациях этанола 
0,1 г/дм3 происходит смена лимитирующего 
субстрата на этанол.

При концентрациях сульфата 0,5–1,0 г/
дм3 и концентрациях этанола 0,1–0,3 г/дм3 
лимитирующий субстрат – этанол.

Таким образом, в зоне концентраций 
сульфата 0,3–1,0 г/дм3 лимитирующий суб-
страт зависит от соотношения концентраций. 
Это наиболее гибкая и управляемая зона ра-
боты биореактора.

Рис. 1. Зависимость гидравлического времени удерживания жидкой фазы от Si: а – от концентрации сульфата при 
различных концентрациях этанола; b – от концентрации этанола при различных концентрациях сульфата
Fig. 1. Hydraulic retention time of the liquid phase vs Si: а – sulfate concentration at different ethanol concentrations ;  
b – ethanol concentration at different sulfate concentrations
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Также показано, при концентрациях суб-
стратов 0,1 г/дм3 скорость роста крайне 
мала, что означает медленный процесс. При 
концентрациях субстратов 1,0 г/дм3 ско-
рость роста достигает своего максимального 
для данных условий значения – 0,0271 ч-1, 
но тем не менее это лишь 77% от теоретиче-
ского 0,035 ч-1. Это наглядно показывает, что 
даже при высоких концентрациях влияние 
лимитирования (в данном случае сульфатом) 
полностью не устраняется. Наибольший при-
рост скорости роста наблюдается при уве-
личении концентраций с 0,1 до 0,4 г/дм3. 
Дальнейшее увеличение дает все меньший 
эффект.

На рис. 2 приведены результаты расчета 
множителей Моно – зависимости ŋi от кон-
центрации субстрата Si.

Горизонтальная линия на рис. 2 указыва-
ет на точку ко-лимитирования, уникальную 
точку, где множители Моно обоих субстратов 
равны и соответствуют величине 0,8. В точке 
ко-лимитирования концентрации сульфата 
и этанола составляют 0,8 и 0,3 г/дм3 соот-
ветственно. Это означает, что оба субстрата 
в одинаковой степени ограничивают рост.  
С точки зрения эффективности процесса это 
может быть оптимальной точкой работы, так 
как оба субстрата будут полностью потре-
бляться без избытка. С точки зрения стехи-
ометрии эта точка соответствует реакции 
сульфатредукции, протекающей при участии 
этанола с образованием гидросульфида и ги-
дрокарбоната, по уравнению (3).

Таким образом, посредством расчетов 
показано, что в зоне низких концентраций 
сульфата (0,1 г/дм3) гидравлическое вре-
мя удерживания составляет 92–150 ч. В 
зоне высоких концентраций сульфата (0,7– 
1,0 г/дм3) значение θ снижается до 37–64 ч. 
Объем биореактора, соответственно, можно 
уменьшить в 2,5 раза. Ввиду вышесказанно-
го целесообразно работать в зоне ко-лими-
тирования, где оба субстрата потребляются 
почти полностью с максимальной эффектив-
ностью.

Расчет уравнения Моно с учетом инги-
бирования сероводородом. Пример рас-
чета ингибирующего множителя для первой 
точки (I = 0,1 г/дм3) выглядит следующим об-
разом: Ki : (Ki + I) = 0,275 : (0,275 + 0,1) = 
0,7333. Остальные точки для заданных кон-
центраций сероводорода рассчитывали ана-
логичным образом.

На рис. 3 представлены результаты рас-
четов гидравлического времени удержива-
ния жидкой фазы в биореакторе с учетом 
ингибирования сероводородом в задан-
ном диапазоне его концентраций для ранее 
определенной точки ко-лимитирования (Set = 
0,3 г/дм3, SSO4 = 0,8 г/дм3).

Расчеты показали, что наличие серово-
дорода в бактериальном растворе в коли-
честве от 0,1 до 0,5 г/дм3 может привести 
к снижению удельной скорости роста бакте-
рий в среднем на 27–65%. Это означает, что 
объем биореактора должен быть увеличен в 
1,4–2,8 раза, так как гидравлическое время 
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Рис. 2. Зависимость множителя Моно от концентрации субстрата
Fig. 2. Monod multiplier vs substrate concentration
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удерживания увеличивается с 44,6 (без ин-
гибитора) до 125,8 (I = 0,5 г/дм3) ч.

В соответствии со стехиометрией, для 
осаждения 1 г/дм3 меди из технологическо-
го раствора потребуется получить 0,27 г/дм3 
сероводорода, что соответствует гидравличе-
скому времени удерживания жидкой фазы в 
биореакторе около 90 ч (3,75 сут).

Результаты лабораторных тестов по по-
лучению биогенного сероводорода, реге-
нерации цианида и осаждению меди пред-
ставлены в таблице.

Тесты показали, что выбранного расчет-
ным путем гидравлического времени удер-
жания достаточно для биогенного получения 
необходимого для осаждения меди количе-
ства сероводорода. В процессе сульфатре-
дукции образовалось около 0,25–0,27 г/дм3 
H2S. При этом извлечение меди в сульфид-
ный концентрат составило более 99%. После 
регенерации более 99% цианида находится 
в свободном виде, пригодном для последу-
ющего использования в цикле выщелачива-
ния золота. 

По данным анализа полученные осадки 
представляют собой сульфид меди с содер-
жанием меди и серы на уровне 65 и 35% 
соответственно.

Результаты, полученные в процессе осаж-
дения меди и регенерации цианида, по ис-
следуемому методу сопоставимы со стан-
дартными способами (AVR, SART, MNR и др.) 
[32–37].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что смесь штаммов анаэ-

робных сульфидогенных микроорганизмов 
Desulfonatronum zhilinae, Desulfonatronum 
cooperativum, Desulfonatronobacter acetox-
idans позволяет осуществлять получение 
биогенного сероводорода непосредственно 
в медноцианидных растворах с различной 
концентрацией меди, что дает возможность 
исключить из технологической цепочки био-
реактор, как отдельный агрегат, и все вспо-
могательные коммуникации (насосы, трубо-
проводы и т.д.) для транспортировки серово-
дорода.
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Рис. 3. Зависимость концентрации сероводорода от гидравлического времени удерживания жидкой фазы
Fig. 3. Hydrogen sulfide concentration vs hydraulic retention time of the liquid phase 

Результаты тестов по получению биогенного сероводорода, регенерации цианида и осаждению меди
Test results for biogenic hydrogen sulfide production, cyanide regeneration and copper precipitation

№  
пробы

С(Сu)исх, 
мг/дм3

С(Сu)конеч., 
мг/дм3 εCu, %

С(СNобщ.)исх,  
мг/дм3

С(СNобщ.)конеч.,  
мг/дм3

С(СNсвоб.)конеч.,  
мг/дм3 εCN, %

1 107,4 0,05 99,95 209,8 209,5 208,2 99,95
2 206,1 0,05 99,98 313,3 314,2 313,1 99,98
3 411,9 0,05 99,99 508,3 500,2 500,1 99,99
4 615,7 0,05 99,99 712,5 709,8 705,2 99,99
5 809,4 0,05 99,99 903,6 900,1 899,1 99,99
6 911,5 0,05 99,99 1011,2 1010,3 1009,8 99,99
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Для расчета необходимого гидравличе-
ского времени удерживания жидкой фазы в 
реакторе (объема биореактора) можно ис-
пользовать уравнение Моно. Также данные 
расчёты позволяют определить оптималь-
ный расход реагентов для сульфатредукции 
(определить точку ко-лимитирования).

Процесс осаждения меди биогенным 
сероводородом с регенерацией свобод-
ного цианида имеет эффективность более 
99% и сопоставим с аналогичными техно-
логиями.

По результатам исследований подана 
заявка на изобретение для получения био-
генного сероводорода с использованием 
анаэробных сульфатредуцирующих ми-

кроорганизмов Desulfonatronum zhilinae, 
Desulfonatronum cooperativum, Desulfona-
tronobacter acetoxidans, в качестве донора 
электронов может быть использован этило-
вый спирт.

Дальнейшие исследования по данной 
тематике будут посвящены практическим 
испытаниям предлагаемой технологии на 
технологических растворах, полученных при 
цианировании золотомедных руд, содержа-
щих цианидные комплексы меди и другие 
примеси. Также будет проведена экономиче-
ская оценка предлагаемой технологии, а так-
же ее сравнение со стандартными схемами 
переработки медно-цианидных растворов и 
регенерации цианида.
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