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基于不同粒级硫化铜矿石生物浸出的动力学

姜良友ꎬ 魏德洲ꎬ 刘凯凯ꎬ 张　 浩
(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 西藏甲玛地区的硫化铜矿石中含铜矿物以次生硫化铜矿物为主ꎬ且含量较低. 采用氧化亚铁硫

杆菌柱浸的方法对该矿石进行了生物浸出并研究了浸出动力学. 基于不同粒级矿石ꎬ考察了粒级对铜浸出速

率和浸出率的影响ꎬ并对浸出率与收缩核模型中的控制方程进行了拟合ꎬ确定了浸出过程的控速环节. 试验结

果表明ꎬ铜的浸出速率和浸出率随粒级的减小而增加. 矿石表面形貌的 ＳＥＭ 表明ꎬ浸出过程中矿石表面形成

了包含黄钾铁矾的产物层ꎬ阻碍了浸出反应的进行. 浸出动力学表明ꎬ该矿石的浸出过程符合收缩核模型ꎬ且
浸出应主要受固体产物层内扩散控制.
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　 　 资源的微生物处理(又称微生物浸出、生物

冶金)是利用微生物作用释放矿石中有用金属的

技术ꎬ具有生产工艺简单、成本低廉、无污染等优

点ꎬ常用于处理难选、低品位矿石. 金属铜作为重

要的有色金属ꎬ在国民经济和国防建设中具有重

要的战略地位ꎬ目前世界上约 ２５％ 铜的生产应用

了微生物处理技术[１ － ２] .
微生物浸矿过程本身是液相和固相的反应ꎬ

涉及到传质和离子交换. 对于某一个浸出过程而

言ꎬ重要的不仅仅是浸出过程的方向和浸出率的

最大值ꎬ从生产实际考虑ꎬ只有足够快的浸出速率

才具有实用价值[３ － ７] . 但是ꎬ采用微生物技术浸出



　 　

低品位矿石往往存在浸出效率低、周期长等问

题[８ － １３] . 本研究针对西藏甲玛低品位硫化铜矿石

柱浸过程的浸出动力学模型进行研究ꎬ确定浸出

的关键控速步骤ꎬ旨在提高低品位硫化铜矿的浸

出速率和浸出率ꎬ从而促进低品位矿石的开发

利用.

１　 材料和方法

１􀆰 １　 试验试样

试验所用的低品位硫化铜矿石取自西藏甲玛

华泰龙矿业公司ꎬ经 ＰＥＦ１２５ ｍｍ × ２５０ ｍｍ 和

ＰＥＦ１００ ｍｍ × ６０ ｍｍ 破碎机破碎后ꎬ筛分获得

－ １５ꎬ － １０ꎬ － ５ ｍｍ 三个粒级的矿样. 矿石主要化

学成分如表 １ 所示ꎬ其中铜的质量分数仅为

０􀆰 ２６％ ꎬＳｉＯ２ 质量分数达 ６８􀆰 ０５％ ꎬ除此之外ꎬ矿
石中还含有少量的 Ｋ２ＯꎬＭｇＯꎬＮａ２ＯꎬＣａＯ 等碱性

脉石矿物. 矿石的 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)结果如

图 １ 所示ꎬ矿石中含铜矿物主要为辉铜矿ꎬ其次为

赤铜矿、斜蓝铜矾和假孔雀石ꎬ脉石矿物主要为

石英.

表 １　 矿样主要化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｅ(ｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％
Ｃｕ Ｆｅ Ｓ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３

０􀆰 ２６ ３􀆰 ５４ ３􀆰 ５８ ６８􀆰 ０５ １􀆰 １４ １􀆰 ０８ １３􀆰 ６１

图 １　 矿样 Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｏｒｅ

１􀆰 ２　 微生物和培养基

试验所用微生物是从西藏甲玛铜矿矿坑水中

分离ꎬ经多代转接培养ꎬ获得以氧化亚铁硫杆菌

(Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ)为主的混合菌株.
试验采用 ９ Ｋ 培养基ꎬ配制方法:将 ３􀆰 ０ ｇ

(ＮＨ４ ) ２ＳＯ４ꎬ ０􀆰 １ ｇ ＫＣｌꎬ ０􀆰 ５ ｇ Ｋ２ＨＰＯ４ꎬ ０􀆰 ５ ｇ

ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ０１ ｇ Ｃａ(ＮＯ３) ２ 加入 ７００ ｍＬ
蒸馏水中ꎬ获得基础盐溶液ꎻ把 ４４􀆰 ２ ｇ ＦｅＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ 溶于 ３００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ调节 ｐＨ 至 １􀆰 ６ꎬ获
得亚铁溶液ꎻ基础盐溶液在 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ１２０ ℃下灭

菌ꎬ亚铁溶液经滤膜过滤去除杂质ꎬ在使用前把两

种溶液混合.
１􀆰 ３　 柱浸试验

柱浸试验是在自制有机玻璃柱及相关试验装

置中进行. 试验装置包括有机玻璃柱、浸出液收集

槽、恒流泵等组成部分. 柱浸装置示意图如图 ２
所示.

浸出试验在室温条件下进行ꎬ首先将 １ ｋｇ 矿

石装入玻璃柱中ꎬ用硫酸将 ５ Ｌ 浸出剂(微生物菌

体积分数固定在 １０％ )的 ｐＨ 调为 ２ꎬ于柱体上部

喷淋酸性菌液ꎬ并于下方收集槽中收集浸出液ꎬ采
用恒流泵将收集的浸出液输送至浸矿柱顶部进行

循环. 浸出过程中ꎬ定期取样测定浸出液中 Ｃｕ２ ＋

浓度ꎬ取样后补加无铁 ９ Ｋ 培养基.

图 ２　 柱浸试验装置示意图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｌｕｍｎ ｂｉｏｌｅａｃｈｉｎｇ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 矿石粒度对柱浸效果的影响

为探究矿石粒度对氧化亚铁硫杆菌浸出低品

位硫化铜矿石的影响ꎬ系统研究了 － １５ꎬ － １０ꎬ
－ ５ ｍｍ粒级矿石的微生物浸出效果. 浸出率 Ｘ 和

浸出速率 ｖ 是研究浸出动力学的基础指标和衡量

浸出效果的重要数据ꎬ其计算公式为

Ｘ ＝ Ｖρ × １００％ / ｍｗ ꎬ (１)
ｖ ＝ (ρ１ － ρ０) / ( ｔ１ － ｔ０) . (２)

其中:Ｖ 为浸出液的体积ꎬＬꎻρ 为浸出液中 Ｃｕ２ ＋

质量浓度ꎬｇ / Ｌꎻｍ 为浸出液中矿石质量ꎬｇꎻｗ 为

矿石中 Ｃｕ 的质量分数ꎬ％ ꎻ ｔ０ꎬ ｔ１ 为相邻检测时

间ꎬｄꎻρ０ꎬρ１ 为对应相邻检测时间的 Ｃｕ２ ＋ 质量浓

度ꎬｇ / Ｌ.
不同粒级低品位硫化铜矿石的浸出速率 ｖ 与
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浸出率 Ｘ 随时间变化关系如图 ３ 和图 ４ 所示.
由图 ３ 和图 ４ 可知:浸出初期ꎬ三种粒级矿石

浸出速率均比较大ꎬ浸出液充分润湿矿石表面并

相互发生化学作用ꎬ浸出率呈直线增长. 矿石颗粒

的粒径越小ꎬ与浸出液接触的比表面积越大ꎬ所以

浸出初期粒级小的矿石浸出效果最好. 随着浸出

反应的进行ꎬ矿石颗粒不断溶解ꎬ固体颗粒变细且

发生泥化ꎬ浸出液渗透速率减小了ꎬ与此同时ꎬ微
生物氧化生成的 Ｆｅ３ ＋ 不断发生水解反应生成一

些含铁沉淀物ꎬ覆盖在矿石颗粒表面ꎬ阻碍细菌和

矿石的接触反应ꎬ故浸出率增幅减缓ꎬ呈现缓慢增

加ꎬ直到最后达到浸出终点. 其中ꎬ － ５ ｍｍ 粒级矿

石的浸出率最大为 １３􀆰 ５％ ꎬ － １０ ｍｍ 和 － １５ ｍｍ
粒级矿石的浸出率分别为 １１􀆰 ７％ ꎬ ７􀆰 ０２％ .

取浸出前后低品位硫化铜矿石进行扫描电镜

(ＳＥＭ)观察ꎬ探究矿石表面形貌变化ꎬ结果如图 ５
所示.

图 ３　 不同浸出时间下铜的浸出率
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｔｉｍｅ

图 ４　 不同浸出时间下铜的浸出速率
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｔｉｍｅ

　 　 由图 ５ 可知:与原矿表面相比ꎬ浸出后矿石表

面变得凹凸不平、疏松多孔ꎬ浸出反应生成一层固

体膜附着在矿石表面. 由图 ６ 中 ＥＤＳ 能谱得出ꎬ
固体膜主要含有 ＯꎬＳｉꎬＡｌꎬＫ 等元素ꎬ推测黄钾铁

矾为主要成分. 黄钾铁矾阻碍了硫酸和金属离子

在界面的扩散ꎬ影响了矿石生物浸出速率. 由固 －
液反应动力学原理可知ꎬ矿石生物浸出速率受固

体产物层的扩散控制ꎬ即内扩散控制.

图 ５　 浸出前后矿石的表面形貌
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｏｒｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

(ａ)—浸出前ꎻ (ｂ)—浸出后.

图 ６　 浸出后矿石表面元素的 ＥＤＳ能谱分析
Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｒｅ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

２􀆰 ２　 浸出动力学分析

微生物浸出矿石中金属铜的过程ꎬ实际上是

固相与液相之间相互作用进行传质的过程. 以辉

铜矿为例ꎬ其在微生物浸出过程的化学反应如式

(３)和式(４)所示.
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２Ｃｕ２Ｓ ＋ ２Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ ＋ ２Ｈ２ＳＯ４ ＋Ｏ２
Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ

→４ＣｕＳＯ４ ＋ ４ＦｅＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ２Ｓ ꎬ (３)

Ｃｕ２Ｓ ＋ ２Ｆｅ２(ＳＯ４) ３
Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ

→２ＣｕＳＯ４ ＋ ４ＦｅＳＯ４ . (４)

　 　 在浸出过程中ꎬ矿石的浸出反应速度较慢ꎬ且
浸出后矿样表面形成固体膜ꎬ浸出效率主要由内

扩散、界面化学反应及二者联合作用决定ꎬ速度最

慢的环节决定了浸出反应的速率及浸出效果ꎬ该
浸出过程符合“收缩核模型” . 化学反应控制动力

学方程式、内扩散控制动力学方程式、内扩散和化

学反应联合作用控制动力学方程式分别为

１ － (１ － Ｘ) １ / ３ ＝ ｋ１ ｔ ꎬ (５)
１ － ２ / ３Ｘ － (１ － Ｘ) ２ / ３ ＝ ｋ２ ｔ ꎬ (６)

ｌｎ(１ － Ｘ) / ３ ＋ (１ － Ｘ) － １ / ３ － １ ＝ ｋ３ ｔ . (７)
式中: ｋ１ 为受化学反应控制时的反应速率ꎻｋ２ 为

受内扩散控制时的反应速率ꎻｋ３ 为受内扩散和化

学反应联合作用时的反应速率ꎻｔ 为浸出时间.
将生物浸出不同粒级矿石的铜浸出率随时间

变化的数据代入方程(５) ~ (７)中ꎬ以得出数值为

纵坐标ꎬ时间为横坐标ꎬ绘制出曲线得到拟合方

程ꎬ求出化学反应速率 ｋ 值和相关系数 Ｒ２ꎬ通过

Ｒ２ 确定模型与动力学浸出数据的相关性ꎬ拟合结

果如图 ７ 所示. 不同条件下各反应速率和相关系

数 Ｒ２ 如表 ２ 所示. 由图 ７ 和表 ２ 可知:综合不同

作用模型的三种粒级矿石浸出的拟合曲线ꎬ内扩

散控制模型的反应速率最小ꎬ同时内扩散控制模

型的相关系数大于化学反应控制模型和联合作用

模型的相关系数ꎬ故固体产物层的内扩散控制为

矿石浸出的主要控速步骤ꎬ是影响浸出过程的关

键环节. 因此ꎬ提高该矿石的生物浸出效率ꎬ应首

先考虑降低或消除固体产物层的影响.

图 ７　 矿石浸出拟合曲线
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｏｒｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ

(ａ)—化学反应控制模型ꎻ (ｂ)—内扩散控制模型ꎻ
(ｃ)—联合控制模型.

表 ２　 不同粒级动力学模型的相关系数 Ｒ２

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒａｄｅｓ

矿石粒级 / ｍｍ
化学反应控制模型 内扩散控制模型 联合控制模型

１ － (１ － Ｘ) １ / ３ ＝ ｋ１ ｔ １ － ２ / ３Ｘ － (１ － Ｘ) ２ / ３ ＝ ｋ２ ｔ ｌｎ(１ － Ｘ) / ３ ＋ (１ － Ｘ) － １ / ３ － １ ＝ ｋ３ ｔ
ｋ１ Ｒ２ ｋ２ Ｒ２ ｋ３ Ｒ２

－ ５ ０􀆰 ００１ ８４ ０􀆰 ９８１ ５８ ０􀆰 ０００ ６１４ ０􀆰 ９８１ ５８ ０􀆰 ００２ ５３ ０􀆰 ９８０ ９３
－ １０ ０􀆰 ００１ ８４ ０􀆰 ９８８ ３３ ０􀆰 ０００ ６１２ ０􀆰 ９８９ ６９ ０􀆰 ００２ ５１ ０􀆰 ９８８ ６０
－ １５ ０􀆰 ０００ ７８ ０􀆰 ９６３ ４９ ０􀆰 ０００ ２５９ ０􀆰 ９６４ ０１ ０􀆰 ００１ ０５ ０􀆰 ９６３ ８０
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３　 结　 　 论

１) 西藏甲玛低品位硫化铜矿石中铜的质量

分数较低ꎬ为 ０􀆰 ２６％ . 含铜矿物主要有辉铜矿、赤
铜矿等次生硫化矿ꎬ不同粒级矿石的生物浸出效

果不同ꎬ粒度越细浸出速率和浸出率越高.
２) 甲玛低品位硫化铜矿石的生物浸出动力

学符合收缩核模型ꎬ浸出过程中受固体产物层的

内扩散控制. 提高该矿石的生物浸出率ꎬ实现生物

浸出该矿石的高效工业化生产ꎬ关键在于弱化或

消除浸出过程中产生的固体钝化层.
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