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低电位生物浸出黄铜矿研究术 

舒荣波 温建康 阮仁满 张跃红 
(北京有色金属研究总院) 

摘 要 在酸性溶液中，高浓度 Fe 离子的存在有助于溶解氧对黄铜矿的氧化浸出。试验驯化培养具有单一 

硫氧化性的高效浸矿细菌，运用其对单体硫的高效氧化性能，结合 Fe 离子对黄铜矿氧化浸出的促进作用，开展黄 

铜矿低电位生物浸出研究。研究发现硫氧化菌可有效利用黄铜矿氧化溶解的产物——单体硫，将其氧化为硫酸并 

补充溶液H 离子消耗。同时，清除黄铜矿表面氧化溶解产物——单体硫后，有助于离子扩散和黄铜矿的进一步氧 

化溶解。 
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Bioleaching of Chalcopyrite at Low Redox Potential 

Shu Rongbo Wen Jiankang Ruan Renman Zhang Yuehong 

(Beijing General Research Institute ofNonferrous Metals) 

Abstract In acidic medium，the presence of hi gh concentration Fe ions will facilitate the oxidative leaching of 

chalcopyrite．A single sulfur—oxidative bacteria was separated and adapted for highly efficient ore leaching and used in the 

investigation of bioleaching of chalcopyrite at low redox potential by making use of its hJ gh oxidation ability for free sulfur 

and Fe iron role of promoting the oxidative leaching．It is found that sulfur—oxidative bacterial can effectively make use of 

the product of oxidative dissolution of chalcopyrite—free sulfur to implement the H consumption in the solution by oxidizing 

it into sulfuric acid．Meanwhile，the removal of the free sulfur from the chalcopyrite will facilitate the ion diffusion and the 

further oxidative solution of ehaleopyrite． 
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湿法冶金工艺已广泛应用于氧化铜矿与次生硫 

化铜矿的处理，但对于铜资源主体——黄铜矿则存 

在铜浸出速率慢的问题。为此，湿法冶金工作者开 

展大量的研究工作以提高黄铜矿中铜浸出速率。研 

究表明，添加助浸剂是一种有效方式。例如，Ag 离 

子、表面活性剂、铁粉、活性碳粉等，但都存在生产成 

本高的问题 。 

近年来 ，有研究者报道：在酸性溶液中高浓度 

Fe 离子的存在有助于溶解氧对黄铜矿的氧化浸 

出 ： 

CuFeS．+4H + O．= Cu2 + Fe。 + 2S0 + 

2H O． (1) 

黄铜矿氧化溶解过程释放cu 和Fe 离子，形 

成良性循环，促进黄铜矿的浸出。因此，Fe 离子对 

黄铜矿溶解的促进作用提供了一种黄铜矿湿法处理 

的可能。但 Fe 离子促进黄铜矿溶解过程中酸耗 

较大，而且反应产物硫覆盖于矿物表面，阻碍金属离 

子以及溶解氧的扩散。 

为此，运用生物冶金过程中常见的硫氧化菌处 

理Fe 离子，促进黄铜矿溶解的产物——单体硫。 

利用硫氧化菌对单体硫的强氧化能力，希望能在以 

下2个方面取得良好效果，进一步强化 Fe 离子对 

黄铜矿溶解的促进作用：一方面清除矿物表面单体 

硫层；另一方面补充黄铜矿溶解过程的酸耗。 

1 试验材料与方法 

1．1 矿样准备 

试验用矿样来源于云南大红山铜矿，经破碎、磨 

矿、浮选等流程处理后得到黄铜矿精矿。浮选精矿 

采用 1 mol／L HC10 溶液脱除矿物表面吸附的黄酸 

盐等浮选药剂，而后用去离子水冲洗干净，25℃下 

充氮缺氧干燥。利用傅立叶变换红外光谱仪分析矿 
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物表面可能存在的黄酸盐类浮选药剂，确保清洗效 

果。清洗干净后的黄铜矿精矿用振动磨矿机细磨到 

一 300目，以供浸矿试验使用。细磨处理后矿样的化 

学成分、含量以及粒度分析结果见表 1、表 2。 

表 1 矿样化学元素分析结果 ％ 

所占比例／％ 10 65 25 

1．2 细菌培养 

试验用菌种为 Acidithiobacillus thiooxidans，编 

号为Retech—NTC一1；由实验室分离鉴定，目前保 

藏于中国典型培养物保藏中心。该菌对单体硫具有 

很高的氧化活性，所用培养基成分为(NH ) s0 

3．0 g／L，KC1 0．1 g／L，MgSO4·7H2O 0．5 g／L，Ca 

(NO3)2 0．01 g／L，K2 HPO4 0．5 g／L，S粉 20．0 g／L， 

该细菌最适生长温度为 30℃、可耐受 pH值范围 

3．0—0．5。图1为该细菌的生长期间培养液 pH值 

与单体硫氧化速率变化。 
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图 1 细菌生长期浸出液 pI-I与单体硫氧化速率变化 

▲一pH；_一单体硫氧化速率 

1．3 矿物浸出试验 

低电位生物浸出小试在摇瓶 中进行。在 300 

mL三角锥形瓶 中添加 2．0 g黄铜矿粉末、4．0 g 

FeSO4．7H2 O、150 mL Acidithiobacillus thiooxidans菌 

液；浸出初期用H：sO 调节溶液 pH值于1．3，恒定 

空气浴振动摇床温度 30 ，转速 175 r／min。定期 

检测溶液 ORP，取样分析溶液 cu含量并补充水分 

蒸发量。浸出渣过滤后，真空干燥，运用x—ray和 

SEM理论对浸出渣成分形貌进行分析。 

低电位化学浸出试验与生物浸出试验操作基本 

相同，只是将 1 50 mL Acidithiobacillus thiooxidans菌 

液替换为 150 mL去离子水。 

2 试验结果与讨论 

2．1 化学和生物浸出过程 

图2、图3显示出酸性环境下，高浓度 Fe 离子 

对黄铜矿的氧化溶解的促进作用。Fen离子有效地 

加速了反应方程式 (1)的进行，Fe 在这一过程中 

起到类似于催化剂的“催化作用”。黄铜矿在氧化 

溶解过程中不断释放 Cu 离子和 Fe 离子，进一步 

巩固Fe 离子的“催化作用”。然而，由于溶液中溶 

解氧的存在，部分 Fe。 离子被氧化为 Fë 离子，见 

反应方程式(2)，改变溶液 Fë ／Fe 比值，溶液氧 

化还原电位增加。当溶液电位升高到一定值时，黄 

铜矿浸出速率迅速下降。另外，黄铜矿通过反应方 

程式(1)生产的产物单体硫覆盖于矿物表面阻碍了 

Fe 、cu 离子和溶解氧的扩散；同时溶液中 cu“ 

离子浓度增加也对黄铜矿溶解产生阻碍作用。 

4Fe +O，+4H Fe +2H，O． (2) 

为加速黄铜矿的溶解 ，减少或消除黄铜矿溶解 

过程中的阻碍作用，在 Fe 离子促进黄铜矿氧化溶 

解的过程中，保持低电位、低 pH值(增加 Fe 离子 

稳定性，降低 Fe 氧化速率 )、破坏矿物表面产 

物——单体硫，是改善黄铜矿浸出的有效途径。从 

图2可看到，添加可破坏矿物表面反应产物——单 

体硫的硫氧化细菌后，黄铜矿的浸出率有明显提高。 
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图2 酸性环境下，高浓度 Fe“离子对 

黄铜矿的氧化溶解作用 

◆一无菌 ；_一有菌 

温度3O℃、Fe 8 L 

对比低电位条件下黄铜矿化学和生物浸出过程 

溶液 pH和 ORP参数可知(图3)：添加硫氧化菌对 

溶液 ORP几乎不产生影响，即硫氧化菌的存在不加 

速 Fe“的自然氧化反应(2)式。同时，硫氧化菌的 

存在将黄铜矿氧化溶解反应产物——单体硫氧化生 

成硫酸，补充反应方程式(1)中的 H 离子消耗，稳 

定溶液 pH值，消除矿物表面硫层阻碍作用，强化了 

黄铜矿的浸出。 
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及应}⋯叫／ 1 

图3 酸性环境下，黄铜矿浸出溶液 pH值 

和 ORP的关系 

▲一无菌 pH值 ；·一有菌pH值； 

◆一无菌 ORP；_一有菌 ORP 

温度30 oC，Fe 8 g／L 

2．2 浸出渣 X—ray和 SEM检测 

从反应方程式(1)可知，黄铜矿溶解生成单体 

硫，图4(a)黄铜矿低电位化学浸出渣 X—ray图谱 

显示有显著的单体硫物相存在；而图4(b)黄铜矿低 

电位生物浸出渣X—ray图谱显示无显著的单体硫 

物相存在。这表明硫氧化细菌能有效利用黄铜矿溶 

解产物——单体硫，防止酸性条件下高浓度 Fe 促 

进黄铜矿溶解过程硫累积。 

20／r1 

(a)低电位化学浸出 

2 ／f 1 

(b)低电位生物浸出 

图4 黄铜矿低电位生物和化学浸出渣 X—ray图谱 

图5清晰展示了低电位条件下黄铜矿化学或生 

物浸出渣的矿物形貌。 

从图5可看到，化学浸出渣有明显的侵蚀痕迹， 

棱角分明；能谱微区分析也显示矿物表面有单体硫 

的存在。相对而言，生物浸出渣则没有明显的侵蚀 

(h)化学浸 渣 

(r)生物浸出渣 

(dj生物浸出渣 

图5 黄铜矿低电位生物和化学浸出渣 SEM 图谱 

痕迹，矿物表面光滑平整，细微分析发现矿物表面黏 

附有部分结晶颗粒，能谱分析表明该结晶相可能是 

黄铁矾类物质；对大颗粒和微粒的面扫描显示，矿物 

表层没有硫元素含量偏高的情况。 

综上所述，浸出渣的 X—ray和 SEM分析进一 

步证实了硫氧化细菌的高效硫氧化性能，该细菌可 

有效利用黄铜矿溶解产物——单体硫。 

3 结 论 

(1)酸眭条件下高浓度 Fe 离子的存在可有效 

维持溶液相对低的氧化还原电位，维持有利于云南 

大红山一类黄铜矿溶解的还原性环境，加速溶解氧 

和 H 离子对黄铜矿的氧化溶解作用。 
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(b) 

图10 ITO样品 54 的 TEM 照片 

(3)产 品的 XRD图谱中并没有 SnO 相 的出 

现，ITO粉体衍射谱为单一 In O 的衍射峰，呈显著 

的单相特征，表明 sn 代替了 In 的位置而生成了 

具有立方结构的In O 固溶体。 

(4)在粒度小于 100 nii1且晶体较完整时，可用 

XRD分析经 Scherrer公式计算平均粒径，其结果与 

TEM和 SEM的分析结果基本一致。 
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