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摘　要:对不同氧化生理的诱导菌 、S2-氧化缺陷型菌株和 Fe2+氧化活性抑制菌进行了黄铜矿浸出研究 ,表明黄铜矿的细菌浸出以

氧化其 S2-的直接作用为主。
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Abstract:The Bio-leaching of chalcopyrite was investigated by using specially enriched and cultured bacteria with different

physiological character and the bacteria without the activity oxidizing the reduces sulfur or ferrous ions.It has been shown that

the bio-leaching of chalcopyrite was dominated by direct mechanism through the oxidation of sulphide ion.
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　　黄铜矿是细菌最难氧化的矿种之一 ,有关其细菌

浸矿机理有较多争议。采用无菌无铁 、无菌有铁和有

菌无铁的实验条件 ,一些研究证明黄铜矿的细菌浸出

以直接作用为主
[ 1～ 3]

。日本小西康裕
[ 4]
用嗜高温菌种

布氏酸菌(Acidianus brierleyi)浸出黄铜矿精矿 ,在添加

亚铁或高铁的情况下 ,均对细菌浸出没有影响 ,表明该

菌是以直接作用为主 。张冬艳等人[ 5]认为黄铁矿细菌

氧化同时有直接作用和间接作用 ,而黄铜矿的氧化直

接作用进行 。而 Pogliani试验结果[ 6] 证明细菌的直接

作用和间接作用的存在同等重要。

目前 ,仍缺乏一种有效的实验研究方法确认细菌

浸出黄铜矿的机理。作者曾提出从细菌本身的氧化生

理特性 ,即浸矿细菌微生物学方面的知识和方法来研

究细菌浸矿机理[ 7] ,本文从这方面进行研究以阐明黄

铜矿的细菌氧化机理 。

1　材料和方法

1.1　材料

1)菌种。原始菌种取自大宝山铜矿矿坑水。

Tf(S2-)-菌株是从 400多个菌落中挑取 30个菌落进

行摇瓶生理测定时筛选到的一株氧化亚铁硫杆菌

(Thiobacillus ferrooxidans)菌株 ,它在无铁溶液中氧化浸

出铜蓝(CuS)的能力很弱 ,几乎不能氧化 ,但有较快的

氧化亚铁的能力 ,在此液体培养基上传代时间达 5.7

h ,在固体培养基上形成的菌落中的细菌呈短杆状 ,因

此 ,命名该株为氧化亚铁硫杆菌硫氧化缺陷型菌株

Tf(S2-)-。Tf6菌株为固体培养中分离得到的氧化亚

铁硫杆菌菌株。Tt2菌株为固体培养中分离得到的氧

化硫硫杆菌(Thiobacillus thiooxidans)菌株。

2)矿样。黄铜矿精矿取自德兴铜矿 ,其铜 、铁 、硫

含量分别为22.32%,26.64%和 25.2%。铜蓝为人工

合成的化学纯 ,硫化铜成分不低于 90%。

1.2　方法

1)摇瓶细菌浸出 。矿浆比 10%,起始 pH 为 2.0 ,

在30 ℃,转速为 200 r/min的摇床中浸出 ,接种量为

1%。实验中基本盐液 、矿物经巴士德灭菌法灭菌。所

有操作均在超净工作台中按无菌操作要求进行 ,所用

器皿经高压灭菌 ,瓶口盖有 8 层棉纱 。每次取样 2

mL ,为无菌操作 ,互不污染 。样液经台式高速离心机

处理后 ,用原子吸收光谱法测定亚铁离子含量;用雷磁
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pH仪测定 pH值变化 。取样后的蒸发水量用称重法补

足水分。

2)细菌柱浸。黄铜矿精矿 250 g ,粒度为 0.40 mm

左右 ,经 100 ℃真空干热 2 h灭菌(灭中温自养菌)后 ,

装入直径 6 cm ,长 30 cm 的玻璃柱中。用超纯水配制

pH=1.5的稀硫酸溶液 3 L ,高温湿热灭菌冷却后 ,以

1.5 L/d的速度滴淋 ,滴完后取样化验 Cu
2+
浓度 ,反复

进行这一过程 ,直到 Cu2+浓度趋于稳定。然后配制

pH=1.8的稀硫酸溶液 3 L 再滴淋一次 ,从第二次开

始1号瓶不再作处理以作对照;2号瓶加入(NH4)2SO4

3 g/L、K2HPO4 0.1 g/L ,并接种离心后的细菌至终浓度

达10
5
个/mL ,同时每天新加入 Ag

+
10 mg/L 以抑制细

菌的亚铁氧化活性;3号瓶加入Fe2(SO4)2 3 g/L。编号

为1
#
、2
#
、3
#
。其中 2

#
溶液循环 ,1

#
和 3

#
每次重配 ,

滴淋速度 1 L/d。每次滴完后取样化验溶液中 Cu2+ 、

Fe2+、总 Fe 。反复循环进行这一过程。加入(NH4)2SO4 3

g/L ,K2HPO4 0.1 g/L的无机盐 ,不加氯化钾 、硫酸镁 ,并

接种细菌至终浓度达 105个/mL。化验分析方法同上。

2　结果与讨论

2.1　不同能源物质培养的细菌的浸出

能源物质分别为硫化铜(作为还原态硫化物)10

g 、元素硫 10 g 、硫酸亚铁4.4 g 、黄铜矿 10 g 。由于不同

浸矿细菌对能源物质有不同的选择 ,某些菌种对能源

物质也可有多种选择 ,给予不同能源培养目的是使最

适合菌种被富集及其相应氧化酶被诱导 ,另外 ,溶液状

态的能源与不溶状态的能源也可诱导细菌吸附性的差

异 ,通过不同氧化生理状态的细菌对黄铜矿的浸出作

用研究可以揭示细菌浸矿机理 。

培养基基本盐液为 9K基本盐 ,pH=2.5;各取 100

mL ,再接种 1 mL酸性矿水 ,置于30 ℃、180 r/min摇床

培养 5 d。实验中基本盐液 、硫 、硫化铜 、黄铜矿经巴士

德灭菌法灭菌;亚铁经无菌微孔滤膜过滤 。将培养好

的溶液经华特曼滤纸过滤后 ,用离心机 3 000 r/min离

心20 min ,取上清液再经微孔滤膜真空抽滤 ,用蒸馏水

反复冲洗过滤 ,再取 9K盐液10 mL 洗下滤膜上收集的

细菌。用血小球计数板计数 ,将洗下的细菌再用 9 K

基本盐溶液稀释到 2×107个/mL。然后采用摇瓶细菌

浸出 。其浸出结果如图 1所示。

从图 1中可知 ,无菌体系黄铜矿浸出率很低 ,加入

不同氧化生理状态的细菌 ,表现明显不同的浸出效果。

铜蓝培养菌浸矿效果最好 ,经 13 d ,铜浸出量提高大于

2倍 ,其特点是只含有还原硫氧化活性受到培养诱导

的细菌 。铜蓝培养菌与各种不同培养菌的混合使用 ,

浸出量提高1倍 ,分别具有一定还原硫氧化活性 、亚铁

氧化活性和元素硫氧化活性的特点 。黄铜矿培养菌和

9K培养菌效果接近 ,浸出量提高 0.5倍左右 ,其特点

是黄铜矿适应菌或亚铁活性被诱导 。硫培养菌浸矿效

果最差 ,其浸出量仅提高 30%,其特点是元素硫氧化

活性被诱导。

图 1　不同氧化生理状态的细菌的浸出作用

这些实验表明原始菌种经不同能源富集培养后 ,

其浸矿能力有明显不同的效果 ,这种差异并不因固体

颗粒培养而引起的吸咐性差异或矿物培养而引起的适

应性差异所致 ,因为固体培养的硫培养菌 、黄铜矿培养

菌并未表现出比 9K 培养菌更好的浸出效果 ,而且都

经过了同样长的适应期(11 d)。不同富集培养菌的组

合并未增强浸出效果 ,其快慢与其中最好的一种相关 ,

表明它们之间不存在浸出互补关系 。因此 ,浸矿效果

的高低 ,只与先前培养的能源的诱导有关 ,其中 S2-氧

化活性的诱导与黄铜矿的高效细菌浸出关系最大 ,即

铜蓝培养菌浸出效果最好 ,该菌的特点是 S2-氧化活

性高 ,这表明细菌的直接作用占主导地位 ,并以 S2-部

分的氧化为直接作用对象 。

2.2　Tf(S
2-
)
-
型菌株的浸出

实验采用摇瓶细菌浸出 ,共分 3组 。其结果如图

2所示。

图 2　Tf(S2-)-型菌株的浸出作用
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从图 2可以看出 ,Tf(S2-)-和 Tt2 混和菌浸矿效

果远不如正常的 Tf6的浸矿效果 ,这表明当细菌只发

生间接作用时 ,黄铜矿的浸出率很低;而 Tf6既能氧化

亚铁又能氧化还原硫 ,因此 ,氧化亚铁硫杆菌的浸矿效

果应是直接作用为主 ,是否能氧化 S
2-
及其氧化能力

的高低与黄铜矿的直接作用存在与否及大小相对应。

2.3 Tf和 Tt混合浸出与直接作用

由于氧化亚铁硫杆菌对亚铁氧化很快 ,但对元素

硫几乎不氧化;相反 ,氧化硫硫杆菌不能氧化亚铁 ,但

对元素硫氧化很快 ,若细菌浸出以间接作用为主 ,则加

入氧化硫硫杆菌必促进其中间产物元素硫的氧化 ,进

而促进了黄铜矿的细菌间接浸出作用。

实验分四组 ,其结果如图 3所示 。

图 3　种间的浸出作用

从图 3可以看出 ,氧化硫硫杆菌几乎无浸出作用 ,

氧化亚铁硫杆菌浸出能力较强。当两种菌混和浸矿

时 ,氧化硫硫杆菌促进浸出的微生态协作作用随条件

而定:当不加入元素硫时 ,几乎没有促进作用 ,表明黄

铜矿的细菌氧化过程中元素硫并不多余 ,其浸出机理

不是以间接作用为主;当加入 7.78 g/L 的元素硫时 ,

促进作用十分明显 ,其可能机理是通过氧化硫硫杆菌

对加入的元素硫的氧化 ,把它氧化成硫酸 ,抑制了铁的

水解和铁矾产生 ,从而加强了细菌与矿物的直接作用 ,

另一方面 ,在以后的研究表明元素硫的高比例存在能

抑制氧化亚铁硫杆菌对亚铁的细菌氧化 ,从而进一步

降低了铁矾产生的可能。这表明氧化亚铁硫杆菌氧化

黄铜矿以直接作用为主 ,氧化硫硫杆菌只有当浸出中

产生有一定比例的过剩硫时 ,它才起促进直接浸出的

种间协作的作用 。

2.4　Fe
2+
氧化活性受抑菌的浸出

实验采用细菌柱浸。Ag+能抑制细菌的亚铁氧化

活性 ,图 4 、图 5是根据这一原理而设计的实验结果 。

图 4　自然氧化和受抑菌氧化时的亚铁和总铁浸出情况

图 5　黄铜矿 3种氧化下的铜的浸出

从图 4可以看出 ,自然氧化浸出时 ,总铁即亚铁 ,

铁以二价形式从矿物中析出 ,其速度较慢;受抑菌浸出

时 ,细菌氧化活性完全被 Ag
+
所抑制 ,因此 ,可以忽略

高铁的间接氧化作用 ,亚铁和铜的浸出几乎完全为细

菌纯作用所为。从图 5可以看出 ,酸性体系黄铜矿自

然氧化时 ,铜浸出速度很慢;高铁对黄铜矿的氧化速度

是固定的 ,大约是自然氧化速度的 10倍;细菌纯作用

于黄铜矿时 ,则随细菌不断生长而增长 ,一段时间内呈

近似于指数函数方式增长 ,在最初接种量为105个/mL情

况下 ,经历 15 d ,细菌的浸出速度即可超过3 g/L的硫酸

高铁的氧化浸出速度 ,前者日均铜浸出量已达 205.6×

10-6 ,而后者一直只有 126.4×10-6 ,20 d后细菌浸出速

度大约是三价铁浸出速度的 2.5倍左右。这表明 ,即使

Fe2+氧化活性被抑制 ,溶液中基本不产生 Fe3+ ,细菌浸

出黄铜矿的作用仍较强。黄铜矿的细菌浸出以直接作

用为主 ,并且是对S2-进行直接氧化。

3　结　　语

1)不同能源物质培养的细菌对黄铜矿的浸出效

果有明显差异 ,铜蓝培养菌 ,具有很高的 S
2-
氧化活

性 ,其浸出效果最佳 。 (下转第 32页)
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均很差 ,脆硫锑矿最高的回收率(在乙硫氮用量为 1×

10-3 mol/L时也只有 46.70%),这表明石灰对 2种矿

物作用效果相近 。也可以说 2种矿物在以石灰做调整

剂时同步“沉浮” ,所以 ,石灰不能很好地选择性分离磁

黄铁矿和脆硫锑铅矿 。

2.4　机理讨论

图 4为饱和石灰水作用下 ,脆硫锑铅矿和磁黄铁

矿与乙黄药表面吸附的红外光谱图。无论是在代表

C S 基伸展特征的 1 020 ～ 1 050cm-1频带 ,C —O—C

基伸展特征的 1 100 ～ 1 120cm-1频带 ,显示双黄药特征

的C —O频带( C S

　

　

)1 240 ～ 1 265 cm-1[ 10]均无

明显反射峰 。只在 1 010 cm
-1
附近有一非常微弱的反

射峰 ,可见在饱和石灰水中 ,矿物表面可能被 CaO 水

解生成的 Ca(OH)2 所覆盖 ,阻止了矿物与乙黄药的吸

附。但在代表 —OH 基伸展特征的3 500cm-1光带和

1 630 cm
-1
光带 , 均无发现明显的反射峰 , 可能是

Ca(OH)2吸附量太少 ,红外光谱无法显现。

图 4　矿物吸附乙黄药的红外光谱

3　结　　语

1)脆硫锑铅矿和磁黄铁矿在有捕收剂存在时 ,在

pH=2 ～ 12的范围内 ,均有良好可浮性 ,只有当 pH>

12后 ,可浮性才开始下降。

2)用工业常用的石灰做调整剂 ,不能很好地分离

脆硫锑铅矿和磁黄铁矿 ,在饱和石灰水条件下 ,2种矿

物均受到强烈抑制 ,不能实现分离 。
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　　2)氧化硫缺陷型菌及氧化硫硫杆菌对黄铜矿浸

出效果差 ,当氧化亚铁硫杆菌与氧化硫硫杆菌混合 ,并

添加元素硫时 ,浸出效果得到显著改善 。当抑制氧化

亚铁硫杆菌的亚铁氧化活性时 ,细菌对黄铜矿仍有较

强的浸出作用。这些结果表明 ,黄铜矿的细菌氧化 ,是

以直接作用为主 ,并且是以直接攻击S2-的方式进行 。
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