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及浸出黄铜矿的影响
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摘+ + + 要：为提高黄铜矿的微生物浸出效果，研究了非离子表面活性剂 ;’2-%( < % #"" 对氧化亚铁硫杆菌
（!"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1,）氧化 =/! ,和 5" 的活性以及浸出黄铜矿的影响，并采用 <>? 对浸出后的产物
进行了表征#结果表明，;’2-%( < % #"" 对氧化亚铁硫杆菌氧化 =/! ,有一定的抑制作用，而对氧化 5" 则显现出

促进作用；;’2-%( < % #"" 可显著改善黄铜矿的微生物浸出效果，当其质量浓度为 ’" @A·B % #时，黄铜矿中铜的

浸出率提高了 $!- #$ ! # ;’2-%( < % #"" 的加入提高了氧化亚铁硫杆菌对黄铜矿浸出过程中间产物硫的生物
利用性和消解作用，从而提高了浸出体系中细菌浓度和 =/’ ,浓度，进而促进了黄铜矿的溶解#
关+ 键+ 词：黄铜矿；;’2-%( < % #""；氧化亚铁硫杆菌；生物浸出；单质硫
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+ + 黄铜矿（D&=/5!）是铜矿资源中重要回收利

用矿物，也是最难微生物浸出的金属硫化物矿

物［#］#黄铜矿难于微生物浸出的主要原因是：黄
铜矿的高晶格能使微生物氧化难以进行；黄铜矿

微生物浸出过程中形成的多硫化物、单质硫、黄钾

铁矾或黄铵铁矾等钝化物覆盖在黄铜矿表面，阻

碍了其进一步氧化腐蚀［! % /］#
近年来，研究者发现表面活性剂可调节微生

物细胞外膜和矿物表面性质，改善黄铜矿的浸出

效果，这类研究主要集中在对微生物毒性较低的

吐温类表面活性剂上［$ % &］# 彭安安等［*］添加
"- "# A 9 B ;K//( % )" 使黄铜矿中铜的生物浸出



! !

率提高了约 !" ! ；蒋金龙等［"］通过添加#$ #% # $ %
&’(() & ’# 使某地硫化铜矿中铜的生物浸出率由
(#$ ’) ! 提高至 ()$ ’* ! * 但吐温类表面活性剂
改善黄铜矿微生物浸出率的幅度比较有限*因此，
深入研究黄铜矿微生物浸出过程中表面活性剂的

作用具有重要的理论和实际意义*
非离子型表面活性剂 &+,-.) / &+##（0(,1*’2++）

具有良好的溶解性、稳定性、润湿性以及低毒性，

被广泛应用在医药、橡胶工业等领域，但此类表面

活性剂用于金属硫化矿微生物浸出过程的研究尚

未见报道* 为此，本文以黄铜矿纯矿物和
!"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1, 3-+4,) /5++ 单菌株
为研究对象，考察了 &+,-.) / & +## 对氧化亚铁硫
杆菌氧化 6(’ -和 7# 的活性以及对黄铜矿生物浸

出过程的影响，探讨了 &+,-.) / & +## 对氧化亚铁
硫杆菌浸出黄铜矿的促进机制*

+! 实验材料与方法

!" !# 实验材料
从云南某斑岩型铜矿石中挑选结晶度较高的

黄铜矿矿块，经摇床去除脉石矿物后，研磨至

& #$ #,% 88粒级作为实验用黄铜矿矿样*黄铜矿
矿样的主要化学成分：09 (’$ ", ! ，6( ’.$ *’ ! ，
7 (($ +# ! ，其 /:;衍射图谱见图 +*

图 !# 黄铜矿矿样的 $%&图谱
’()" !# $%& *+,,-./ 01 23+420*5.(,-

实验所用氧化亚铁硫杆菌是从西藏某地酸性

矿坑 水 中 筛 选 和 分 离 的 单 菌 株，代 号 为

!"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1, 3-+4,) /5++
（<()=4)>登录号 ?@%)(+#’）*实验所用 . ?培养
基 组 成 为：（ A1, ）’72, ($ # # · % & +，?0B
#$ + #·% & +，?’1C2, #$ % #·% & +，D#72,·)1’2
#$ % #·% & +，04（A2(）’ #$ #+ #·% & +，6(72,·)1’2
,,$ ’ #·% & + *

!" 6# 实验方法
实验在 ’%# 8%锥形瓶中，于温度 (# E，转速

+*# + $ 8,) 的气浴恒温振荡器中进行* 取 .% 8%
. ?培养基，加入不同用量的 &+,-.) / & +##（化学
纯），接种 % 8% 生长至对数期的 !"#$#%&#’()"#**+,
-.//’’0#$)1, 3-+4,) /5++（以下简称细菌）后振荡
培养，定期取样检测培养液中 6(’ -浓度* 6(’ -浓

度用重铬酸钾滴定法测定，6(’ -氧化率按式（+）
进行计算*取 .% 8%无铁 . ?培养基，加入 + # 升
华硫（分析纯），添加不同用量的 &+,-.) / & +##，
接种 % 8% 生长至对数期的细菌后振荡培养，定
期检测培养液的 F1值（C= & +# 74+-.+,93）*

! /
"# & "
"#

0 +##! * （+）

式中：!为 2.’ -氧化率，! ；"# 为初始 6(’ -质量浓

度，# $ %；"为培养液的 6(’ -质量浓度，# $ %*
取 +## 8%无铁 . ?培养基，加入 + # 黄铜矿

矿样，在细菌浓度为 +$ # 0 +#) 个·8% & +的条件

下，添加不同用量 &+,-.) / & +## 与不添加时进行
浸出对比试验*定期取样检测浸出液中细菌浓度、
6(’ -浓度、全铁浓度和 09’ -浓度* 细菌浓度用血
球计数板法测定，09’ -浓度和全铁浓度用全谱直

读等离子发射光谱仪测定；浸出液中全铁浓度与

6(’ -浓度之差即为 6(( -浓度*浸出 ’+ G 后将产物
过滤、真空干燥后进行 /射线衍射分析*

’! 结果与讨论

6" !# 7.(,0/ $ 8!99对细菌 ’-6 :氧化活性的影响

! ! &+,-.) / & +## 对 !"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1,
6(’ -氧化活性的影响如图 ’ 所示* 由图 ’ 可见，
&+,-.) / & +## 对氧化亚铁硫杆菌 6(’ -氧化活性

有一定的抑制作用，随着 &+,-.) / & +## 浓度的增
高，细菌完全氧化 . ? 培养基中 6(’ -所需时间变

长；当 &+,-.) / & +## 质量浓度为+# 8#·% & +时对

细菌 6(’ - 氧化活性基本没有影响，当 &+,-.)
/ & +##质量浓度提高至 +’# 8#·% & +时，细菌完全

氧化 6(’ -所需时间由不添加时的 *( H 延长至
+#’ H*这是因为 &+,-.) / & +## 延长了细菌在 . ?
培养基中生长的停滞期，也是细菌对所添加有机

物的适应期*
6" 6# 7.(,0/ $ 8!99 对细菌 ;9 氧化活性的影响

!"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1, 可通过氧化元
素硫获取生长所需能源，最终产物为硫酸，反应如

式（’）所示 * &+,-.)/ & +##对氧化亚铁硫杆菌7#
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图 !" #$%&’( ) *+,, 对 !"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1,
-.! /氧化活性的影响

-%01 !" #2. .33.4& ’3 #$%&’( )5+,, ’( -.! / ’6%78&%’( ’3
!"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1,

氧化活性（以培养基 !"值的变化表征）的影响情
况如图 " 所示#由图 " 可知，添加与不添加 $%&’()
* # $%% 条件下，培养基 !" 值均随着培养时间的
延长呈下降趋势，因此培养基 !" 值的下降幅度
反映了细菌 +% 氧化活性#添加适量的 $%&’() * #
$%% 可显著提高细菌 +% 氧化活性，当 $%&’() * #
$%% 质量浓度为 &% ,-·. # $时，细菌 +% 氧化活性

最高，’% / 后培养基的 !" 值由初始值 ’( $) 降低
至 $( ")，而不加时仅为 $( *%# $%&’() * # $%% 可促
进氧化亚铁硫杆菌对 +% 的氧化作用，这是由于

$%&’() * # $%% 中醚基氧可与硫原子产生非键相
互作用，提高了硫的亲水性，从而增加了亲水性氧

化亚铁硫杆菌与 +% 的接触机会［+ # $%］# 实验过程
也发现，在细菌作用下，添加 $%&’() * # $%% 一段
时间后硫粉呈现完全的亲水状态，而未添加

$%&’() * # $%% 时仍有部分硫粉漂浮在液体表面#

’+% , "0’ , ’"’0 !"""""
!"# $%&&’’()*+,-

’+0’ #
) , )" , #

（’）

图 9" #$%&’( ) *+,, 对 !"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1,
:, 氧化活性的影响

-%01 9" #2. .33.4& ’3 #$%&’( )5+,, ’( :, ’6%78&%’( ’3
!"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1,

!1 9" #$%&’( ) *+,, 浓度对黄铜矿生物浸出效果
的影响

! ! 图 ) 为 $%&’() * # $%% 浓度对黄铜矿生物浸
出效果的影响#由图 ) 可知，当 $%&’() * # $%% 质
量浓度为 $%，"%，&% 和 +% ,-·. # $时，黄铜矿中铜

的浸出率比不加 $%&’() * # $%% 时均有所提高#其
中，当 $%&’() * # $%% 质量浓度为 "% ,-·. # $时浸

出效果最佳，浸出 ’$ / 后，黄铜矿中铜浸出量达
’-*( %& ,-·. # $，较不加时的 $-.( "* ,-·. # $提高

了 *’( $* ! ；当 $%&’() * # $%% 质量浓度提高至
$’% ,-·. # $时，对黄铜矿的生物浸出产生了不利

影响，浸出 ’$ / 后，铜浸出量较不加时降低了
.( +" ! ，这主要是因为高浓度的 $%&’() * # $%%
对细菌 12’ ,氧化活性产生了抑制作用#

图 ;" #$%&’( ) *+,, 质量浓度对黄铜矿浸出效果的影响
-%01 ;" <= .6&$84&%’( 3$’> 428?4’@A$%&. B%&2 &%>.

8& C8$%’=D #$%&’( )5+,, 4’(4.(&$8&%’(D

!1 ;" #$%&’( ) * +,, 对黄铜矿生物浸出过程的
影响

! ! 添加 "% ,-·. # $ $%&’() * # $%% 对黄铜矿生
物浸出过程中 12’ ,浓度、12" ,浓度、细菌浓度和

铜浸出量的影响如图 * 所示# 由图 * 可知，浸出
% / " /，添加与不加 $%&’() * # $%% 浸出液中细菌
浓度均较低，浸出液中 12" ,浓度几乎为零，浸出

液中 12’ ,浓度与 34’ ,浓度相近；可见，黄铜矿以

化学浸出为主，黄铜矿中的铁在 " , 作用下以

12’ ,的形式优先溶解出来，如反应（"）所示#

3412+’ ,)"
,,0’ !"""

562,&578
34’ ,,12’ ,,’+% ,’"’0 #

（"）
浸出 " / & /，$%&’() * # $%% 的加入对黄铜矿

的生物浸出表现出较弱的抑制作用，& / 后添加
$%&’() * # $%% 与不添加时浸出液中的铜质量浓
度分别为 -*( )-，+-( *) ,-·. # $（见图 *7）#这同样
是由于 $%&’() * # $%% 对细菌 12’ ,氧化活性有一

定的抑制作用所致#
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图 !" #$%&’( ) *+,, 对黄铜矿生物浸出过程的影响
-%./ !" #01 12213& ’2 #$%&’( )4+,, ’( 5%’61730%(.

’2 30763’89$%&1
（!）—"#$%&’ ( " #$$ 对铜浸出量和细菌浓度的影响；
（)）—"#$%&’ ( " #$$ 对 *+% &和 *+’ &浓度的影响,

! ! 浸出 ( ) %# -，"#$%&’ ( " #$$ 的加入显著提
高了黄铜矿的生物浸出率，浸出 %# - 后，浸出液
中铜的质量浓度达 %*+, $( ./·0 " #，较不加时的

#*-, ’+ ./·0 " #提高了 +%, #+ !（见图 +!）, 这主
要是因为，"#$%&’ ( " #$$ 的加入提高了黄铜矿浸
出中间产物 1$ 的生物利用性，为细菌的生长提供

了更多的能源物质，从而提高了浸出液中细菌浓

度，使其由不加时的 #, #( . #$* 个·.0 " #提高到

#, ($ . #$* 个·.0 " #，提高幅度达 ’-, /’ !（见图
+!）；浸出液中细菌浓度的提高，促进了 *+% &的生

物氧化（见反应（0）），进而提高了浸出体系中
*+’ &浓度，促进了对黄铜矿的间接氧化作用（见

反应（+）），%# - 后添加 "#$%&’ ( " #$$ 的浸出液
中 *+’ &质量浓度为 #+0, 0- ./·0 " #，而不加时仅

有 -’, $’ ./·0 " #（见图 +)）,与此同时，黄铜矿的
溶解可为 !"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1, 提供更多
的能源物质 *+% &和 1$（见反应（’）和（+）），促进
了细菌的生长与繁殖, 因此，"#$%&’ ( " #$$ 在
!"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1,，*+’ &和黄铜矿溶解

三者形成的良性循环中扮演着“催化剂”的角色,

0*+% & &2% & 03
& !"""""

!%2 -.//’’0#$)1,
0*+’ && %3%2 ,

（0）

45*+1% & 0*+
’ & !"""

67+.$6!8
45% & & +*+% & & %1$ ,

（+）
:/ !" 浸出残渣的 );<分析
图 ( 为添加与不加 "#$%&’ ( " #$$ 条件下，黄

铜矿生物浸出 %# -后，浸出残渣的 (射线衍射分
析结果, 由图 ( 可知，添加与不加 "#$%&’ ( " #$$
条件下，黄铜矿生物浸出过程中均生成了黄钾铁

矾，浸出 ( ) %# -，浸出液中全铁浓度均低于铜离
子浓度也说明浸出过程中部分 *+’ &水解生成了

沉淀（见图 +）；不加 "#$%&’ ( " #$$ 时，黄铜矿浸
出残渣中含有少量的 1$，而添加 "#$%&’ ( " #$$
时未检测出 1$，这说明 "#$%&’ ( " #$$ 的加入促
进了 !"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1, 对黄铜矿浸出
中间产物 1$ 的消解作用,

图 =" 黄铜矿生物浸出残渣的 )射线衍射结果
-%./ =" );< $1>?6&> ’2 30763’89$%&1 72&1$ 5%’61730%(.
（!）—不加 "#$%&’ ( " #$$；（)）—添加 "#$%&’ ( " #$$,

’! 结! ! 论

#） "#$%&’ ( " #$$ 对 !"#$#%&#’()"#**+,
-.//’’0#$)1, *+% &氧化活性有一定的抑制作用，其

浓度越高抑制作用越明显, 添加适量的 "#$%&’
( " #$$可显著提高 !"#$#%&#’()"#**+, -.//’’0#$)1,
1$ 氧化活性，当 "#$%&’ ( " #$$ 质量浓度为
($ ./·0 " #时，细菌 1$ 氧化活性最高,

%）加入 "#$%&’ ( " #$$ 可提高黄铜矿的生物
浸出率，其最佳质量浓度为 ’$ ./·0 " #，在此浓度

下黄铜矿中铜的生物浸出率提高了 +%, #+ ! ,
"#$%&’ ( " #$$ 的加入提高了 !"#$#%&#’()"#**+,
-.//’’0#$)1,对浸出过程中间产物 1$ 的生物利用

性和消解作用，从而提高了浸出体系中细菌浓度

和 *+’ &浓度，促进了黄铜矿的“直接氧化”和“间

接氧化”作用,
（下转第 *-/ 页）
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