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湖南省典型高砷金芷的细菌氧化及提金试
验研究

摘要

随着金矿石的开采，高品位的矿石资源日益短缺，难处理金矿占据了很大

的市场。在常见的焙烧、加压和细菌氧化工艺中，生物氧化工艺以建厂投资少，

易操作、浸出率高、可有效处理复杂矿、废渣和分散等矿物资源等为优点，越

来越受到人们的重视。细菌冶金属于环境友好冶金，也被称为“绿色冶金”，已

经成为全球选冶界的研究热点。HQ0211菌是新驯化出的嗜温浸矿细菌，本项

研究是以湖南难处理高砷SP矿和AH矿为样品，意在驯化细菌提高其耐砷性、

耐热性和对实际矿石的适应性。

细菌培养生长过程中，表现出规律性。溶液中各参数的变化规律如下：pH

先增大后减小；电位Eh增高，趋势为慢一快一馒，Fe“减小，Fe如／I’e“增大，Eh

的变化趋势与Fe3+／Fe“的变化趋势相同。

在44℃条件下，为了考察HQ0211菌种的优越性，将HQ0211与SH浸矿细

菌的比较。相比之下，HQ021l比SH浸矿细菌更加高效。

SP和AH矿的细菌氧化实验是在矿浆浓度为10％，通气量O．5m3／h的条件

下进行的。其中，SP矿的氧化温度为44℃。细菌氧化的矿石的砷含量分别为

8．23％，11．20％，15．9％；AH矿的氧化温度为45℃，细菌氧化的矿石的砷含量

分别为9．06％，10．78％。通过两种高砷金矿的细菌氧化试验可以得出结论：

经过含砷量不同的三次实验以后，含砷高达15．9％的sP矿经过12天细菌

氧化试验，取得以下良好的工艺技术指标：失重率60％，脱砷率98．77％。经过

含砷量不同的二次试验以后，含砷高达10．78％的AH矿经过7天细菌氧化试验，

取得了以下良好的工艺技术指标：失重率63％，脱砷率达到99．42％。对细菌氧

化处理后的AH矿氧化渣进行了氰化提金试验，结果显示，金浸出率由直接氰化

的18．9％提高到了86．2％，大大提高了金浸出率。HQ菌在45℃条件下，对SP、

AH高砷金矿石适应较好，具有良好的耐高砷能力。氧化时间短，脱砷、脱硫、

效果好，可作为工业生产用的菌种。

关键词：湖南；细菌氧化；难处理；高砷金精矿
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Study on the Bacteritim Oxidations Test of
the a‘ype High Arsenic Gold Concentration
frbh Hunan and the Extracted Gold

Abstract

As gold ore is mined，higIl grade ore become more and more shorted，and now

there is almost only refractory ore left．Roasting,pressure leaching and bio—oxidation

are the most familiar processes，but bio-oxidation processing has many advantages：

lower cost of building a factory,easier operation and higher metal recovery．The

complicated ore，dispersive ore and waste residue
can be disposed by the

bio—oxidation，so it has been paying more attention by people in the world．

Bioleaching,also called“green metallurgy"’，which doesn’t pollute environment，and

it is now widely researched in mineral process and metallurgy．In this research，two

kinds of high arsenic gold concentration：SP andAH in Hunan province are studied

with a new cultured mesophilic bacteria,which is named HQ0211，in order that the

bacteria can be cultured under higher arsenic and higher temperature．

In the course of culturing,growing of the bacterium displays regularity．The

change law of every parameter is as follows：pH is reduced after increasing；Electric

potential Eh increase，trend slow．quickly．slow,Fe2+reduces，Fe3慨“increases，
thevariation tendencies and Fe3’暇≯ofEh variation tendency are the same．

Under 44℃，in order to investigate the superiority of HQ0211 bacterial，we

give the comparison of HQ0211 and SH．By contrast，HQ0211 is more high‘efficient

thanSH．

The experiments were carried on in a pot which under conditions as following：

pulp density 10％．ak-flow rate O．5m弧．The operational temperature of SP gold concentration is

44‘C，arsenic content is 8．23％，11．20％，15．9％respectively．The operational temperature of All

gold concentration is 45"(2，arsenic content is 9．06％，10．78％respectively．Through the

bin-oxidation tests of high arsenic gold concentration，the research results are shown：After

different experiments three times of arsenic content，the bacterium oxidizes and tests to include

che SP sample that the arsenic is up IO 15．9％through 12 days，obtain the following and good

craft technical indicators：The weightless rate 60％．dearsenic rate is 98．77％．After different tests

lit
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two times of arsenic content，include arsenic 10．78％All sample by the bacterium oxidizes tests，

have obtained the following and good craft technical indicators in 7 days．The weightless rate

63％，it is up tO 99．42％to dearsenic rate．after the Extracted Gold test，the result shows，the

leaching rate of gold has risen to 86．2％from 18．9％of direct cyaniding，has improved the gold

rate of recovery greatly．under 45"C，HQ suits to SP，the leaching rate of AH hi曲arsenic is

better than before，have able to bear higll arsenic．Not only time js short but also it has a good

ablity of dearsenic and desulphurization．It can he used in industrial production．

Key Words：Hunan province；Bio—oxidation；refractory；higher arsenic gold

concentration
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1．1细菌冶金概述

1．1．1细菌冶金发展

第一章绪论

细菌冶金也称微生物冶金．是近三十年来兴起的一门以湿法冶金和

微生物学为基础形成的交叉学科⋯，是以微生物或其代谢产物溶浸矿石

中有用金属的新工艺，它的最大特点是适用于传统冶金方法难以处理的

矿石，并且投资少，成本低，不污染环境，经济效益明显【孙。鉴于有色

资源濒临枯竭、环保生态问题日益严重，采用生物技术处理低品位矿已

取得国际的广泛共识。细菌冶金近年来已成为冶金领域的前沿研究热点。

用细菌氧化浸出方法处理金、铜、锌等重金属硫化矿，特别是复杂重金

属硫化矿，具有重大的现实意义和广阔的应用前景，受到世界各国的普

遍重视。

细菌在生物地球化学物质循环中起了非常重要的作用。但在1947年

以前，有关细菌冶金的了解还知之甚少13】，人们尚无法确定细菌作用的

具体时间，但有时却会不自觉地利用他们。例如，在我国北宋时期，劳

动人民发明的用胆水浸铅的方法，产量可以达到1000公斤／年；1670年，

在西班牙的RioTinto，当地居民就从矿坑水中提取铜；1760年，葡萄牙利

用矿坑水浸出含铜黄铁矿从而得铜；事实上，这些都是硫菌属中的几种

菌作用的结果，尽管当时人们并不知道这是硫细菌在帮忙。

1902年，Nathansohn发现了第一株硫杆菌，以后许多氧化硫的自养

微生物逐渐被人们分离、鉴定出来，其中也有能氧化铁的细菌，首先由

Temple和Colmer命名为氧化亚铁硫杆菌14】。随后由Leathen等人发现了

氧化亚铁硫杆菌，又由Silverman、Lundgren发现了氧化硫铁杆菌。后来

分类学和营养学的研究表明以上几种菌系都没有显著的区别，于是被命

名为氧化亚铁硫杆菌(Thiobacillus ferrooxidans缩写为T．f)。

在20世纪20年代和1920～1947年的第一、二次世界大战期间，因

为金属需求量大大增加，利用矿坑水浸矿得到广泛应用。1947年，Colmer

和Hinkle第一次从被认为在氧化硫化矿中起作用的酸性矿坑水中分离出

氧化亚铁硫杆菌，随后Bryner报导了微生物在浸出硫化矿中的作用。195l
。1．
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年，坦布尔也分离出氧化亚铁硫杆菌(T．f)；1953年，葡萄牙铝业公司

利用含细菌矿坑水从含铀的硫化矿中提铀；1954年，Blair用细菌对硫化

矿浸出，在试验室取得成功；1956年，在国际原子能会议上，葡萄牙铝

业公司发表了一套完整的细菌浸矿程序一堆浸提铀，而后该程序逐渐应

用于铜、铀的提取。

从1958年开始，进入了细菌冶金时代。1958年，Kennect公司在犹

他矿破碎后，用渗滤法提铜，并申请了专利，此后，很多国家和其专利

大提高了铜、铀的提取速度。1959年，Silverman和Lundgren两位微生

物学家在研究了存在氧化亚铁硫杆菌的矿坑水的成功并做了大量试验

后，最终发表了著名的选择性培养氧化亚铁硫杆菌的培养基一一9K培养

基【51，这无疑是生物湿法冶金上的转折点。从此以后，从事细菌冶金的

研究不再为微生物工作者所垄断，在一定条件下，冶金工作者也可以从

事这方面的工作了。随后，细菌冶金的热潮在西方被掀起。

20世纪80和90年代，是细菌冶金的大发展时期。细菌生物学的研

究被大力推进，已发现1万余种细菌；菌种的分离技术有了全面发展，

其应用已有20余种；浸矿工艺得到多种发展，新的工艺有堆浸、渗滤、

池浸、废坑坑浸等；中西方学者对浸矿动力学、细菌浸矿生物机理的研

究及最佳条件的选择都有了进展；浸矿菌种类别扩大，自养菌、异养菌、

厌氧菌、好氧菌等逐渐被发现和培养；浸出的金属种类中，贵金属、贱

金属、稀有金属、稀散金属等都采用了细菌浸出的工艺，如Cu、Fe、Co、

Pb、Zn、Mo、Ag、Au、w、Sb、Ga、Bi、Ge、As、S等；新的发展方

向是用细菌除去si含量高，可采用细菌除去Si02；另外细菌技术也开始

延伸到其他的应用领域，如非金属、医药、环保、生命起源、太空食品

等很多方面，还有如利用微生物降解来分解土壤板结的EM技术。EM是

“有益微生物”英文缩写，是一种复合微生物菌剂。它是把现有对人类

和农作物有益的微生物合在一起的菌群，其中包含有光合菌、放线菌、

酵母菌等5科10属80多种微生物，是典型的微生物制剂。由于其中不

含任何化学物质，所以无毒副作用，也不会污染环境、危害人畜。

90年代以后，细菌浸矿技术的发展主要集中在这几个方面：

(1)开发富矿和精矿的细菌浸出技术：

(2)采用细菌浸出难开采的贵金属和稀有金属。以提高生产率，降

低生产成本；

(3)培养驯化中、高温菌；
一2一
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(4)浸出采用混合菌种，形成各细菌种、属之间的优势互补；

(5)加大浸矿的规模。如从几百到上万吨大堆浸，可以有效降低成

本。

2000年以后，从全世界范围来看，生物浸出技术从理论到工业应用

都日趋成熟，而今后的发展则着眼于；

(1)研究中、高温细菌的菌种选取及培养，在我国一些高温矿坑多

温泉多的省份(比如云南省)，发展中、高温菌有广阔的前景；

(2)对生物选冶工程的研究，即实现选冶程序的合并；

(3)培养反硝化细菌，使之适应的碱性条件下的细菌浸出；

(4)因为使用FeCl3做浸出剂比使用Fe2(S04)效果好，所以要驯化耐

高浓度氯离子CL。的菌种；

(5)加强对细菌冶金工程设备、材料的研究，解决现在所使用的一

些金属(如铝质或铁质)反应设备极容易被腐蚀，影响反应正常进行的问

题Lo～l：

(6)开发研究与细菌冶金配套的提纯、净化技术；

(7)借助目前世界上生命迅猛发展，开展菌种的基因工程优化，如

对大肠杆菌实行DNA克隆，实现基因重组优化，进而用于提取金属，将

是未来发展的一个重点方向。

1．1．2细菌冶金分类

细菌冶金是借助于微生物吸附溶液中的金属离子或浸出一定体系矿

物中的有用成分，从面达到回收金属的目的，根据微生物在回收金属过

程中特点的不同，可将细菌冶金进一步分为三类；生物吸跗、生物累积、

生物浸出川。细菌冶金经过几十年的发展，已经形成了一套完整的研究

方法，可概括如下【2】；

(1)从一定的环境中分离到需要的微生物，并且根据已知的生理、

形态等牲进行鉴定工作；

(2)驯化微生物，即将分离锝到的微生物放到所需要处理的物质体

系中生长，同时再进行加富培养和非加富培养：

(3)增强生物浸出微生物的活性，其方法有：在选择性培养上生长

细菌；培养优势突变菌株；通过再次培养技术活菌体数量。
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(4)浸出采用混合菌种，形成各细菌种、属之间的优势互补；

f5)加大浸矿的规模。如从几百到上万吨大堆浸，可以有效降低成

本。

2000年以后，从全世界范围来看，生物浸出技术从理论到工业应用

都日趋成熟，而今后的发展剥着眼于；

(1)研究中、高温细菌的菌种选取及培养．在我国一些高温矿坑多

温泉多的省份(比如云南省)，发展中、高温菌有广阔的前景；

r2)对生物选冶工程的研究，即实现选冶程序的合并；

(3)培养反硝化细菌，使之适应的碱性条件下的细菌浸出；

(4)因为使用FeCl3做浸出剂比使用Fe2(S04)效果好，所以要驯化耐

高浓度氯离子CL‘的菌种；

(5)加强对细菌冶金工程设各、材料的研究-解决现在所使用的一

些金属(如铝质或铁质)反应设备极容易被腐蚀，影响反应正常进行的问

题[6”7】：

r6)开发研究与细菌冶金配套的提纯、净化技术；

f7)借助目前世界上生命迅猛发展，开展菌种的基因工程优化，如

对太肠杆菌实行DNA克隆，实现基因重组优化，进而用于提取余属，将

是未来发展的⋯个重点方向。

1．1．2细菌冶金分类

细菌冶金是借助于微生物吸附溶液中的金属离子或浸出一定体系矿

物中的有用成分，从面达到回收金属的目的，根据微生物在回收金属过

程中特点的不同，可将细菌冶金进一步分为三类；生物吸附、生物累积、

生物浸出川。细菌冶金经过几十年的发展，已经形成了一套完整的研究

方法，可概括如下121；

(1)从一定的环境中分离到需要的微生物，并且根据已知的生理、

形态等牲进行鉴定工作；

(2)驯化微生物．即将分离得到的微生物放到所需要处理的物质体

系中生长，同时再进行加富培养和非加富培养；

(3)增强生物浸出微生物的活性，其方法有：在选择性培养上生长

细菌；培养优势突变菌株；通过再次培养技术活菌体数量。

细菌；培养优势突变菌株；通过再次培养技术活莆体数量。
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(4)微生物反应测试：确定其生长特性、金属的溶解、反应副产物

的形成：确定浸出反应的改进措施。能参与微生物浸出的微生物除了氧

化亚铁硫杆菌、氧化硫杆菌，氧化硫噬硫杆菌、氧化铁螺杆菌、酸热硫

化叶菌等自养细菌外，还包括巨大芽孢杆菌、肠膜芽孢杆菌、液化假单

孢杆菌等异养微生物。前者或者直接作用或间接作用或二者联合作用于

矿物，而后者作用的机理主要是它们的代谢产物一一氨基酸(如苯氨酸、

天门冬氨酸、甘氨酸、丝氨酸等)在添加氧化剂的情况下对金有很强的

浸取能力。前苏联有人对些研究较多。还有大量不同的真菌都能从糖，

如葡萄糖中形成柠檬酸和草酸，这些酸与金属氧化矿、硅酸盐和铝硅酸

盐反应，从而提取金属组分，其作用机理取决于酸对金属组分的浸蚀和

络合，如Dave等在1981年发现黑曲霉可分别从氧化铜矿和锌矿中溶解

铜和锌。

1．2难处理金矿的预处理

1．2．1难处理金矿分类

中国是一个生产黄金大国，随着开采的不断进行，易处理矿石越来

越少，难处理金矿逐渐增多。难处理金矿成为当今的研究热点，被选冶

界称为顽固矿石。 S．R．拉伯迪等人以常规浸出时金的浸出率为依据，按

矿石的难易浸出程度，将矿石分为以下四类(见表1．1)。

表1．1金矿石可浸性分类

里!生!：!：!羔!!埋!!!!罂!!!竖!!!!!!!i篮!!!!!i!!!!!b!!g!!!!

金浸出率 <50％ 50％～80％80％～90％ 90％～100％

可浸性 极难浸矿石 难没矿石 中等碓浸矿石 易浸矿石

一般认为，易浸矿石用常规氰化法经20～30h浸出能得到90％以上

的金浸出率；难浸矿石即用常规氰化法金浸出率低于80％的矿石。其中，

对于那些要消耗相当高的氰化物和氧才能得到较为满意的金浸出率的矿

石称为中等难浸矿石；而那些仅依靠提高药用量也无法得到较高金浸出

率的矿石被划为难浸或极难浸矿石。根据其难处理的原因不同，主要有

以下三大类(81：

(1)含砷金矿(微细浸染型金矿)。金矿物粒度非常细小，金以显微
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或次显微甚至晶格金的形式分散(浸染)于毒砂、黄铁矿等硫化矿中19,10】，

从而阻止了金粒与浸金试剂有效接触，妨碍了金的浸出。这类金矿占难

浸金矿的绝大部分。

(2)碳质金矿。矿石中含有碳，由于碳具有“劫金力I¨卜，已溶解的

金重新被矿石中含碳组分所吸附，造成金的损失。

(3)复杂多金属硫化矿型金矿。矿石中含有较高诸如：As、Te、sb、

Bi、Cu、Pb、Se等杂质，增加药剂用量，从而降低浸出率。

1．2．2难处理金矿预处理主要方法

对于难处理金矿，通常需要在浸金工序前进行氧化预处理，打开包裹

金以及消除有害杂质对后续提金的影响[121。目前应用及研究最普遍的预

处理方法主要有焙烧法、加压氧化及细菌氧化法。

(1)焙烧法

焙烧法是处理难浸金矿常用的预处理方法之一，其应用已有70多年

历史。焙烧的主要目的是使包裹金的硫化物分解，砷、硫氧化挥发，形

成多孔的、渗透性好的焙砂I”l，为下一步提金创造良好的条件。

焙烧过程中最重要的条件是温度114l，温度过高或过低都达不到预处

理目的，因此焙烧过程需严格控制炉内气氛，焙烧法还易形成二次包裹，

不利于下一步的氰化提金。焙烧过程中，黄铁矿、毒砂中的硫、砷以SO：、

As203的形式挥发，若直接排空，环境污染严重。烟尘处理回收系统的

建立，加大了生产投资及成本，另外，剧毒的As203管理与储存是一个

需要考虑的问题。

(2)加压氧化法

加压氧化技术是从处理镍、锌精矿发展而来，工艺较为成熟。其基

本原理就是在高温、高压下氧化分解含金硫化矿物，使金粒暴露出来l”j。

在高温高压的条件下，黄铁矿、毒砂的氧化分解速度快，氧化率高，

高压浸出渣氰化时，金的浸出率非常高，适合于大型矿山大规模生产。

尽管加压氧化法是难处理金矿预处理的一种理想的方法，但是加压

氧化需要严格控制工艺条件，其反应器高压釜需要昂贵的耐磨、耐腐蚀

材料(合金>来制作，反应所需氧气还要专门的制氧车间提供，投资大，

生产成本高。

(3)细菌氧化法

难处理金矿细菌氧化预处理是上世纪八十年代的新型工艺，主要是
．E．
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通过细菌及其代谢产物作用来分解载金硫化矿物，达到解离包裹金的目

的。通常最适宜氧化分解黄铁矿、毒砂的细菌是氧化亚铁硫杆菌

(Thiobacillusferrooxidans，简称T．f菌)，它通过氧化还原态的铁或硫来

获得生长繁殖的能量I91。细菌细胞内含有各种蛋白酶是生物化学反应的

催化剂，它的存在大大提高了硫化矿氧化分解速度。如果把硫化矿物简

单暴露在没有细菌的水和空气中，细菌氧化速度可比前者的氧化速度提

高50--100万倍【1 61。

细菌沿金及硫化物晶界及晶体缺陷部位进行化学腐蚀，并优先腐蚀

金聚集区，这种选择性腐蚀的结果导致矿石形成多孔状，为氰化浸出创

造了有利条件。

细菌氧化法是典型的绿色冶金，属于环境友好冶金，它的优点是投

资少、生产成本低、工艺方法简单、操作方便、无环境污染。微生物的

氧化亦可用于堆浸，大大提高堆浸的金浸出率。但是它氧化周期长，细

菌对氧化环境(如酸度、温度、杂质含量)要求苛刻。

1．2．4三种主要预处理方法的技：术经济评价

表1．2对比了三种预处理方法的主要技术经济指标f1 71。
表1．2三种主要预处理方法技术经济指标对比

Tablel．2 Three kinds of main pretreatment method technical and economic

index contrasts
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细菌氧化作为一个与加压氧化和焙烧相并列的难处理金矿预处理新

方法，有其独到之处。

细菌氧化具有选择性。与氧化条件剧烈的预处理方法如焙烧和加压

氧化法不同，细菌氧化可以利用不同性质矿物的氧化速度差异达到选择

性氧化。在黄铁矿一毒砂型金精矿细菌氧化中，毒砂总是被优先氧化。

细菌氧化的这种选择性使得只要部分氧化硫化矿物就可达到相当高的金

浸出率。细菌还选择性地吸附在硫化矿物的晶界、位错区及某些活性中

心区，对矿物进行分解，这些部位往往是次显微金以及“晶格金”富集

的地方。细菌氧化的选择性大大减少了矿石中需要氧化的硫量，缩短了

细菌氧化的停留时间，节省了搅拌和充气的能量。

细菌氧化对环境友好，它不像焙烧法那样放出有毒的二氧化硫和三氧

化二砷，细菌浸出液用石灰中和，砷和硫以砷酸铁(FeAs04)、Fe(OH)3

和硫酸钙形式沉淀，排出液中砷含量可以小于0．5ppm，符合排放要求【18l。

一般来说，难处理金矿的细菌氧化相对于焙烧和加压氧化成本较低，

表1．3比较了三种预处理方法实际投资费用和生产费用f处理量100t精矿

／d)。焙烧工艺需要建立庞大尾气处理系统来净化含砷二氧化硫烟气，其

基建投资及生产成本较高：而加压氧化需要昂贵的高压釜，并且还需专

门制氧车间和提供蒸汽的锅炉；就基建投资来看，细菌氧化最低，其作

业成本低于焙烧工艺，与加压氧化法相当。细菌氧化作业成本最主要的

是动力消耗。其降低途径可以采用筛选优良的菌种、提高细菌的生长温

度、选择性的不完全氧化以缩短氧化时间，减少单位能耗。

表1．3三种预处理方法的比较(100t／d)

!!!!!!：2￡!婴P!!i§!!!!!b!!!!i!!!!!￡!!!!!!!望!!!翌!坐!!!f!!!!盟2

预处理方法 实际投资费用(万美元) 实际生产费用(美元，I矿)

1．3细菌氧化难处理金矿

1．3．1难处理金矿细菌氧化概述
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1．3．2国内外细菌冶金技术发展现状

据报道目前世界上有20多个国家在从事细菌冶金领域的研究，已发

现有30多种微生物可用于细菌冶金工艺。

目前，细菌氧化法在难处理金矿生物氧化工艺研究开发中，比较成

功并得到工业应用的有如下几种工艺【19】：①Biox工艺、②BacTech工艺、

③Minbac工艺、④Newmont公司的细菌氧化堆浸工艺。

自从细菌氧化法，在南非的Fairview金矿获得世界上首先获得工业

应用，该法在世界上获得快速发展，现已有二十多家生物厂。表1．4【20】

列出了部分难处理金精矿的细菌氧化预处理厂。

我国难处理金矿细菌氧化工艺的研究起始于80年代，“八五”以来，

国内有关研究设计单位先后对难选冶金矿进行了细菌氧化提金研究和试

验，如吉林省南岔金矿金精矿的半工业试验及陕西中矿公司的细菌氧化

工业生产实践，取得了一定程度的进展，积累了一些经验，但在工业化

进程方面与发达国家有一定差距。真正从难处理的金矿资源中有效合理、

安全环保地提取出的黄金占每年的总产量的比例并不高。过去由于国内

缺乏细菌氧化技术工业化的成功经验，因而相关技术和设备主要依赖进

口，影响了细菌氧化技术的工业化推广，限制了对国内“贫、细、杂”

难处理金矿资源的有效利用。2000年，山东天承引迸南非的Mintek矿业

表1．4部分难浸金矿细菌氧化预处理厂

!!!!!!：!墨Q翌§Q!．2iQQ茎i曼!!i旦曼E!!!!!!!巴!翌!P!!望!i i旦!b!曼Q!!垒

工厂 规模 (t／d) 投产年份

*Fairview厂1986年建厂， 1991年规模由原来的10t／d扩至35t／d。
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公司和澳大利亚Bactech公司成熟的细菌氧化技术，建成投产了莱州含砷

矿细菌氧化厂。在消化吸收国外技术设备的基础上，自主开发出适合于

中国国情的细菌氧化技术，同时实现细菌氧化设备的国产化，具有了自

行设计建设细菌氧化厂并保障工艺指标的能力。这样，为该技术在国内

的进一步推广节省大量的技术引进、工程设计和设备贿买等费用。国内

外的试验研究和生产实践证明，细菌氧化提金工艺是一个崭新的具有广

阔发展前景的工艺。细菌氧化工艺具有运行可靠、操作简单、工程投资

和经营费用低等优点：该技术处理难选冶金矿可获得非常理想的技术经

济指标，以山东莱州细菌氧化厂为例：日处理含砷金精矿可达110吨，金

浸出率为93—97％；同时，该工艺没有环境污染，因为：1)生产用细菌是

非病原性微生物，对人体无害；2)生产产生稳定的砷酸铁沉淀，对环境

无污染；外排的砷低于0．3ppm(国家外排标准是0．5ppm)；3)外排水为

中性无害。由此可见，细菌氧化法可在不污染或尽可能少污染环境的前

提下，扩大资源可利用储量，提高资源利用效率，不仅会对企业产生可

观的经济效益和巨大的社会效益，而且具有良好的环境效益，与当前大

力倡导的科学发展观理念相一致。因此，它不仅为我国储有1000多万吨

难处理黄金资源的开发利用开辟新途径，同时也会大大地促进此类资源

的地质勘探工作，以进一步扩大黄金储量。

所以，它必将给我国黄金工业的发展产生巨大的推动作用。针对我国

高砷矿多的特点及考虑到细菌冶金企业中的生产成本问题，所以培养耐高

温、耐高砷细菌成为当前需要迫切解决的问题。

1．4本论文研究目的及研究内容

细菌氧化硫化物是一种发生在矿物界面上的、复相的、受多因素影响

的复杂过程。细菌氧化含砷矿时，细菌对硫化物的氧化，砷的溶解、转化

等一系列生化反应都与硫化物性质密切相关。目前，对细菌氧化的研究在

增强浸矿菌对复杂硫化矿的适应性、提高工作浸矿细菌温度、优化工艺参

数等方面都有大量工作可做，硫化矿矿物性质的研究也有待加强。因此，

试图从以下几个方面着手开展研究工作，并对细菌氧化过程中硫化物矿物

性质的变化进行分析。

1．探讨HQ0211菌氧化含砷硫化矿的条件及细菌氧化工艺的影响因

素。

1)探讨相同矿浆浓度下，不同温度下细菌的生长情况。
．9．
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2)考察了细菌对不同砂浆浓度毒砂的氧化情况，找到矿浆浓度与

细菌氧化效果的关系。

3)在44"C条件下，为了考察HQ0211菌种的优越性，将HQ0211

与SH浸矿细菌的比较。

2．强化HQ0211菌的嗜温耐高砷性能，培育出适合我国金矿资源特点

高效的菌种，以节约成本、提高资源利用率。

3．用驯化的HQ0211菌进行氧化试验，矿料为湖南典型难处理高砷金

精矿SP矿和AH矿，验证HQ0211菌的耐温(44±1。C)、耐砷能力及

对SP矿和AH矿的氧化效果。

4．通过细菌氧化渣做氰化提金试验，以考察细菌氧化前后金的浸出

率的变化。
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第二章难处理金矿细菌氧化的反应机理

2．1浸矿细菌概述

2．1．1浸矿细菌

总体说来，目前大部分有关难处理金矿的浸出所用菌种主要有三种：

(1)氧化亚铁硫杆菌(Thiobacillusferrooxidans，简称T．f菌)(2)氧化硫硫杆

菌(Thiobacillus thiooxidans，简称T．t菌)(3)氧化亚铁螺旋菌犯eptospirilum

弦rrooxidans简称L．t菌)，表2．1列出了它们部分生理特性。由于这三种

细菌的生长环境相近，通常我们所用的浸矿细菌实际上是这三种细菌的

混合菌[21l。

表2．1常见浸矿细菌生理特性
Table2．1 The physiological behaviour of bacteria used in biooxidation

微生物名 最佳生 最佳生
形态学特征 特殊的生理特性

称 长温度 长pH值

用于浸矿的细菌主要从野外适宜环境中采集培养。在国外，有关耐
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高温的菌种报道较多，比如从西班牙RioTinto矿以及英国BrichCoppice

煤矿矿坑分离的Sulfoobus系列菌种。文献【22l报道了一种中等耐热培养

菌，适宜于热带和干旱地区使用，在西澳大利亚金矿进行试验表明，这

种细菌能够在50℃的温度下作用。

二氧化碳是氧化亚铁的碳素源，氧是最终的电子受体。在细菌在两

种培养基的组成中，二价铁离子Fe2+是氧化亚铁硫杆菌的能源。氧化亚

铁硫杆菌具有在铁中生长的固有特性，它们氧化亚铁也就是Fe“的能力

可以长期保持。

2．1．2细菌生长特性曲线

在适宜的液体培养基中将少量的单细胞微生物接入，并在适宜的条

件下进行培养，通过定时取样测定细胞数量，发现微生物的生长速度随

时间有规律的变化，以培养时间为横坐标，以菌量的对数值或生长速度为

纵坐标作图，可获得微生物的生长曲线。这条曲线反映出了单细胞微生

物在单次培养条件下从生长繁殖开始到衰老死亡全过程的动态变化规

律。根据微生物生长速度的不同，可将菌体生长划分为4个时期。
图2．1细菌生长曲线(1一延迟期，2一对数期，3-稳定期，4-衰亡期)

Tlmo

图2．1细菌生长曲线(I-延迟期，2．对数期，3．稳定期，4．衰亡期
Fig．2．1Grow Curve of bacteria(1一stagnation period；2·logarithm
period；3一stable period；4一contabescence period．)

(1)延迟期；延迟期又称调整期、停滞期或延缓期。在这一时期内细

菌生长速度近乎于零，细菌数几乎不变。处于延迟期的细胞表现为细胞

内DNA含量增高，原生质嗜碱性加强，对氧的吸收、CO的释放及脱氨作

．12一

一mc3u鐾工。每口E=c】ljoI
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用也很强，容易产生各种诱导酶，外观表现为细胞粗长。此时的细胞对

外界不利因素的影响较为敏感。延迟期的长短受多种因素的影响，但主

要和菌种的遗传特性、菌龄以及移种前后所处的环境有关。延迟期短的

只有几分钟，长的达几个小时。

(2)对数期：对数期又称指数期，此生长期最显著的特点是细菌细胞

数目以稳定的速率按几何级数增加。细胞繁殖最快。在对数生长期，根

据细胞增加的总数可以计算出细胞每分裂一次所需要的时间(菌数倍增

时间，以G表示)、单位时间内繁殖的代数(ep生长速率，以R表示)。设

对数期t：，时刻的菌数为N；，经过r1次分裂后t：时刻的菌数为N。，则代

期的表达式为：

2G一，(f2一t1)192]／(inⅣl—InN2，R=n／(t：一tI) (2．1)

处于对数期的微生物，个体形态和生理特性比较一致，生长快，是发酵

生产上良好的种子，也是研究菌株代谢的良好材料。

(3)恒定期：恒定期又称稳定期或最高生长期，此时菌量最多。整个

培养物中活细胞总数处于动态平衡，即新增殖的细胞与死去的老细胞数

目几乎相等，因此外表看上去这时的生长速度趋于零。因此在以获取菌

体为目的的生产中，恒定期是最佳的收获期。

(4)衰亡期：继恒定期之后，细胞死亡的速度超过繁殖速度，群体中

活菌总数逐渐下降，出现“负生长”。到了最后一段时间，活菌按几何级

数下降，有人也称之为“对数死亡”阶段。到了衰亡期，细胞内含颗粒

更明显，液泡出现，有的菌体开始自溶，并释放出一些产物，如氨基酸、

酶或抗生素等【18J。

认识和掌握细菌生长曲线，对指导浸矿生产具有很大的意义，以上介

绍的典型生长曲线，主要适合于细菌、酵母等单细胞微生物，包括适合

于T．f．在9k培养基中的生长情况。

2．2细菌氧化硫化物的基本机理

经过许多年的试验研究，在氧化亚铁硫杆菌对硫化物氧化、作用机

理方面取得了一些研究成果。微生物浸出金属硫化矿可以看作是生物所

催化的生物化学反应【押l，概括地讲，生物浸出过程包括：

(1)直接作用，即以一种或多种活性细菌的酶浸蚀某种矿石产物；

(2)以一种或多种活性微生物形成一种或多种代谢产物间接与某种

矿石成分起化学作用：
。13．
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(3)以一种或多种活性微生物直接或间接地联合作用于某种矿石成

分。具体的氧化理论有以下几种。

2．2，1细菌直接氧化理论

所谓直接氧化是细菌与硫化物直接接触，硫化物在氧化过程中被细

菌氧化成为酸溶性的二价金属离子和硫化物的原子团，在这类反应中细

菌起催化作用，最终电子受体是0。。例如：

黄铁矿：2FeS2+702+2H2D——墅k2蹦D4+2H2s04 (2．2)

4FeS04+2 HzS04—2Fe2(S04上+2H20 (2．3)

1々

毒砂： 2FeAsS+3H20+詈02骂掰，Aso,+2FeS04 (2．4)
二

黄铜矿： CuFeS2+402—玛蚴4+FeS04 (2．5)

闪锌矿：ZnS+20，—堑笪一厶舳。 (2．6)

在氧化亚铁硫杆菌氧化硫化物的过程中，产生两方面的作用。一方面

细菌直接吸附在硫化物晶体表面上，与硫化物产生电子传递，获取能量，

得到生长繁殖。另一方面硫化物被细菌氧化，矿物的化学成分改变，化

学态发生转变，导致晶体瓦解、破坏。直接氧化模型见图2．2仲“。

MeS

图2．2硫化物的细菌直接氧化模型示意图

Fig．2．2 The sketch map of bacterial direct oxidation of sulfides

2．2．2细菌间接氧化理论

细菌的间接氧化作用指的是由细菌氧化产生的Fe：(SO。)。对硫化物进

一14—
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行氧化，而不是细菌直接与矿物作用，即Fe”氧化(化学)硫化矿，所产

生的Fe”又在细菌的参与下被细菌氧化为Fe”，其模型见图2．3【241。

黄铁矿：FeS2+Fe2(S04上一3FeS04+2S (2。7)

黄铜矿：CuFeS2+2Fe2f鼢j3一c．so,+5FeS04+2s (2．8)

关于细菌的间接氧化，曾有人为此进行过对比试验，试验表明由细菌

产生的Fe：(SO。)。比纯化学Fe：(SO。)。的氧化能力强得多，而氧化亚铁硫杆

菌即使在pH值为2或2以下时，也有迅速的氧化作用，可以达到自然溶

解速度的10 5～106倍(251，而且对于硫化物来说，这里生成的Fe。(sO．)。

是一种强的氧化剂。

硫化矿

MeS

图2．3硫化矿的间接细菌浸出示意图
Fig．2．3 The sketch map of bacterial indirect oxidation of sulfides

2．2．3复合作用理论

02

C02

02

C02

细苗

这是既有直接，又有间接的氧化作用。有时以直接氧化为主，有时

则以间接氧化为主。对不同种矿物，各种反应机理的作用不一。黄铜矿

浸出时，细菌直接浸出的速度常数比化学氧化的速度常数高出5～10倍，

因此，可以认为是细菌的直接浸出起主导作用。黄铜矿浸出时容易生成

铁矾，浸出机理改变，此时纯化学浸出的速度与细菌浸出的速度一样，

并大大低于不生成铁矾时的细菌浸出速度，显然，生成铁矾层后，细菌

无法与矿物表面接触，从而细菌的直接作用近乎消失1251。

戮洪
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2．2．4电化学理论

细菌浸出实际上是一个电化学过程。1988年Y．A．Attia等人进行某

种硫化物的对比研究，得出电位低的矿物优先氧化，而电位高的氧化滞

后的结论。1990年K．A．兰特拉金研究了磁黄铁矿／黄铜矿矿物对，建立

了这一矿物对的生物电化学模型n“。磁黄铁矿(Po)为阳极：

凡2+呻凡3++e，S2’+202呻[SOd
2一

而黄铜矿(Cp)为阴极，接受电子： s2’+205一[SOd“。

2．3元素铁、硫、砷的细菌氧化机理

2．3．1元素铁在细菌氧化工艺中的作用

由反应式(2．2)可知，Fe2+被细菌氧化为Fe 3+，分子氧O：作为电子

受体。在将电子由Fe“传递至氧的过程中，菌体中各种细胞色素都起着

重要的作用，每种细胞色素都具有特定的氧化一还原电位。在25℃时，

Fe“／Fe2+电对的标准电极电位为0．77V，而细胞色素c为0．38V，前者比

后者高许多，这种情况下不应发生Fe“递送电子给细胞色素C，但实际

发生了，这可能是Fe“与某些物质如多糖脂肪一磷脂、草酸等形成电极

电位很低的络合物所致。Fe2+递送电子可能按下列步骤迸行：

Fe“一细胞色素c一细胞色素一0。

电子由细胞色素c向分子氧递送过程中发生了氧化性磷酸化作用，

形成三磷酸腺苷(ATP)，电予转移所释放的能量便贮存在ATP中，为了自

动同化CO：，还需要形成还原性的烟酰胺腺嘌呤二核苷酸(NAD·H2)，但

该物质的电极电位低，由ATP向它输送电子是反向的，需消耗能量(即消

耗ATP)才能完成。这样，Fe“在氧化过程中所放出的电子主要是还原分

子氧，但也有一部分还原NAD，其氧化过程电子传递示意见图2．4 126,27】。

2．3．2元素硫在细菌氧化工艺中的作用

关于元素硫的氧化，情形也很复杂。细菌直接氧化元素硫，与它和

元素硫的直接接触有密切关系；同时，细菌能产生一些表面活性物质，

如磷脂酰甘油，能降低介质的表面张力，促进细菌与硫的直接接触。早

在1965年Suzuki就提出了硫氧化模式【28,29l，该模式认为s。被细菌氧化
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为硫酸可能经过下列步骤：

细菌氧化元素硫时，最初是通过细胞壁进入细胞内部，此后与谷胱

甘肽(GSH)形成多硫化合物。谷胱甘肽多硫化合物是硫氧化体系的活性物

质。亚硫酸盐是硫氧化过程中的第一级产品。可能的反应如下：

s8+GSH—GSsSH (2．9)

GSsSH+D2—丝丝一G又sD2Ⅳ (2．10)

GS8S02H+日2D+Gs7船+Hzs03 (2．11)

SO。”通过硫磷酸腺苷(APS)作用进一步氧化成SO。”：

2孵一+脚J麴堂‰2爿雕+和一 (2．12)

2APS+2Pf—三鲤螋塑丝壁j2ADP+2 sD：+ (2．13)

2ADP—AMP+ATP f2．14)

SO。”氧化过程中，能量以ATP形式储存。

2．3．3元素砷在细菌氧化工艺中的作用

砷是元素周期表中第四周期的元素，与N、P、Sb、Bi一起构成第五

主族的主副族，电子构型为4S24P3，故砷可以失去能级高的4P3轨道上的

三个电子形成3+阳离子，也可同时失去能级相对较低的4s2及4P3轨道上

的五个电子，形成5+的阳离子。由于它是非金属元素，故它即可以是简

单的阳离子又可以是阴离子，可以形成复杂的络和阴离子，还能从阳离

子或阴离子转为中性原子。所以砷是一种复杂元素，在不同的氧化还原

条件下呈现不同的价态，形成不同的物相，也就是说砷价态的变化可反映

处所处环境的改变。

砷具有毒性，对细菌生长有毒害作用，其毒害性在于砷酸盐可被磷

酸盐系统所转移，干扰磷酸化中间体的形成，使细菌表现出“磷酸盐饥

饿的症状【”】，使酶失活。矿浆浓度越大，含砷量越高，脱砷时细菌受抑

制的程度越大，浸出介质中菌数越少，随氧化时间的增长，矿物含砷量

下降，细菌数目增加。而毒砂是含砷金矿中最为常见的物质，它对细菌

的生长有一定的抑制性，其中所含的砷对细菌的毒害相当大。

细菌氧化预处理难冶含砷金矿所采用的菌种基本都是氧化亚铁硫杆

菌，因其具有良好的氧化黄铁矿和毒砂(FeAsS)的能力【孔j。目前观点比

较一致的间接氧化机理是：细菌吸收Fe2+转化为Fe3+的化学能而生长，高

铁离子作为强氧化剂，能把毒砂中的砷从一l价氧化为+3(或+5)价，同时
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Fe3+被还原为Fe2+，硫也被氧化为硫酸，过程的总反应式为【32】：

2FeS2+702+2H2D——苎!』!二+2．F：BsD4+2日2S04 (2．15)

2FeAsS+＆50j+3日2D——鱼壁：—·2J彳3AsO,+2凡S0j (2．16)

2FeS04+Q502+日2s04—』星_’鹦阮七+打20 f2．17、

2FeAsS+艮2陋D4七+602+4H20-÷2I-1一s04+4FeS04+H2S04(2．18)

毒砂矿物既能被氧化亚铁硫杆菌直接氧化分解，又能被这种微生物氧化

硫化矿物后形成的代谢产物即硫酸高铁酸性溶液氧化溶解，氧化溶解的

结果，毒砂中的砷便以砷酸(H3As04)(中间可能还有亚砷酸H3As03)转入

溶液，再经固液分离而除去砷。
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第三章细菌氧化工艺的影响因素

难浸金矿的细菌氧化浸出过程和矿物的化学浸出过程有所不同，细菌氧化浸

出过程是一个更复杂的反应过程，在这个过程中既有细菌的生长，繁殖和生物化

学反应，又有浸出剂和矿物的化学反应。由于细菌生长，繁殖速度比矿物化学浸

出反应慢得多，所以细菌的生长状况是整个细菌浸出过程的制约环节。其实，细

菌这种微生物和其他生物一样，当外界条件发生变化时，它的生活能力和代谢强

度也随之发生变化，所以在利用细菌氧化浸出金矿的过程中，一定要给细菌创造

一个适宜的生活环境，使它生长繁殖，大量累积代谢产物。只有这样，才能提高

浸出金的速率。因此研究影响细菌氧化浸出过程的因素，对实际的试验工作，具

有重要的指导作用。

3．1工艺因素

3．1．1温度的影响

任何细菌都是在一定的温度范围内生长繁殖的，温度是细菌的重要环境因素。

每一种细菌都有各自最适应的生长温度条件。适宜的温度可以使酶促进反应速度

大大提高，进一步加速细菌的代谢和生长，使细菌大量的繁殖。细菌生长繁殖最

适宜的温度叫做最适温度；生长繁殖开始明显受到阻碍的温度，分别叫做最低或

最高温度。温度是影响细菌生长的重要条件之一。任何一种细菌都有一个最适生

长温度，在一定的温度范围内，随着温度的上升，该细菌的生长、繁殖加速，此

外还有最低生长温度和最高生长温度。低于最低生长温度时，细菌生长停止，但

并未死亡，利用这一原理在低温下保藏菌种。而高于最高生长温度时，细菌停止

生长并最终导致死亡。每种细菌的最适生长温度和最低、最高生长温度并不相同，

随季节更替、环境温度的变化，存在一个天然的驯化和淘汰过程，与环境相适应

的细菌得到保留并繁殖扩大。用微生物浸出金属硫化物效果最佳的温度范围是有

限的。在这个过程中需要考虑的因素是反应速度随温度上升而增加，但由于蛋白

质的变性，细菌热死亡(失活)速度也增加。这种变性反应引起生物活性丧失。

且在温度增加对，蛋白质的变性比硫化物的氧化快得多，直到出现微生物受热死

亡。但是，不同微生物的生长与繁殖的温度范围可从一18 oC到104。C。当然，金属

硫化物的微生物浸出可由嗜热嗜酸硫细菌在50-80±℃范围内进行。这种微生物存

在于自然界，与低价硫化物的氧化有密切关系。这些细菌显示了新的浸出金属能
．19．



细菌的繁殖代谢与pH值有+分密切的关系。不同的细菌要求不同的pH值

条件。不适的pH值对细菌是很不利的，pH值的改变：一方面可以使细菌表面改

性，电荷发生改变，从而影响细菌对养分的吸收，另一方面，不当pH值会降低酶

的活性，对细菌细胞内的生化过程产生影响。氧化亚铁硫杆菌是一种即产酸有嗜

酸的细菌，它最适宜的pH值是2．0～3．5。若pH值小于1．5，细菌生长繁殖受到抑

制，pH值高于3．5，溶液中含有Fe¨，会产生Fc(OH)3沉淀。由于本试验所用

的金精矿含有很高的砷，即砷黄铁矿，因此pH值对细菌脱砷也有很大的影响。当

pH值大于2．0以上时，会产生有害的黄钾铁矾类物质，影响浸出。对于本试验采

用的细菌来说，当细菌在1．00～1．60细菌的脱砷率最高．因此需要加酸调节。说

明细菌生长最活跃的酸度范围，也是细菌氧化破坏砷黄铁矿的最佳酸度。所以在

做试验时要保持pH值在1．4左右。这样，细菌处于生长最活跃阶段，又能防止产

生高价铁沉淀。

3．1．3电位值的影响

溶液Eh值随固体浓度增加而降低，紧密接触的不同硫化矿物的原电池相互作

用导致不同组分的活化或抑制。硫化矿物可按其在氧化介质中的静电位，排成一

从惰性到活泼的原电池系列，特别是砷黄铁矿比黄铁矿更为活泼，所以与更稳定

的黄铁矿相比，砷黄铁矿的氧化发生在较低的Eh值。当这两种矿物并存时，黄铁

矿将受到抑制，导致砷黄铁矿的优先氧化。

由于不同的细菌要求不同的氧化还原环境，好氧细菌要求Eb值为+03～

+O．4V，低于+0．1V时，细菌难于生长繁殖：兼性厌氧细菌在Eh值大于+O．IV时进

行好氧呼吸，在Eh值小于十o．iV时进行无氧呼吸。雨厌氧细菌则要求Eh值为一

0．2～一O．25V。本试验所用的金精矿是砷含量很高，所采用的氧化亚铁硫杆菌又是

好氧菌，因此要求有较高的Eh值才能满足此条件，一般控制Eh值为400～600mV。

3．1．4溶氧量的影响

溶液中溶有一定量的氧才能使好氧细菌生存。从化学反应看，含硫越高，耗

氧越多，同时，为了加快反应速度，要求化学反应所需的溶解浓度越高，而为了

保证生物的较高活性进而加速催化反应，生物生长所必须的氧也要及时供应。只
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有溶于水的氧的细菌才能利用。溶解氧对好氧细菌具有两个作用：一是在呼吸中

氧做最终受体；二是细胞的合成需要氧。本试验所用的氧化亚铁硫杆菌是好氧菌，

它的生长繁殖需要有一定的溶氧量环境，需要通过振荡器振荡，机械搅拌，鼓风

等方式来提供氧【33】。

3．1．5金属离子与非金属离子的影晌

细菌培养基中含有数种微量的金属离子，这些离子在细菌生长中起重要作用。

其中K+影响细胞的原生质胶态和细胞的渗透性；Ca2+控制细胞的渗透性并调节细

胞内的酸度；Mg和Fe是细胞色素和氧化酶辅基的组成部分。但如果金属离子含

量过多，将对细菌产生毒害作用，金属以电解质的形式影响细胞的渗透压，这类

细菌对渗透压的变化适应性较强。在实践中，发现这类细菌对金属离子的耐受力

越来越强，文献报道浸矿细菌对某种金属离子的耐受能力如表3．1所示：

表3．1浸矿细菌对某种金属离子的耐受能力

Table3．1 The tolerance ability to a certain metal ofbioleaching bacteria

以硫为能源的细菌，在含硫的培养基中加入其他离子，细菌氧化硫的能力会

受到影响，对细菌产生抑制作用的一些离子的极限浓度，如表3．2所示：

某些金属的盐类对细菌也有影响。其中F对细菌氧化Fe2+的能力抑制最明显，

每升含300m矿就可以100％的抑制细菌对Fe“的氧化能力。对于氧化亚铁硫杆菌
来说，As3+比As5+的毒性更大【肄划。

表3．2对纲菌产生抑制作用的一些离子的极限浓度

!!!!旦：!!巴!!!!!堂塑!!!z堕!i婴!堕!!巴!i!!!!ig!!!!垫!虫!!!!!堂!i!尘
离子 c1一 c矿 cu” Ag+ Asoy Nit； c酽‘ Na’

极限浓度(mol

儿)
O·34 0·073 o-007l 0·0019 0·056 O·118 0·078 0·29

一般认为氧化亚铁硫杆菌对重金属离子的耐受能力如表3．3所示

在细菌生长环境的各种金属离子当中，铁离子是特别值得一提的。低价铁Fe2+

是氧化亚铁硫杆菌的能源，细菌将Fc2+氧化为Fe3+而获得能量。Fe3+是金属矿物的
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氧化剂，Fc3+氧化金属矿物后还原为Fe“，细菌又将Fe2+氧化为F分+，比氧化还

表3．3氧化亚铁硫杆菌对重金属的耐受能力

————#·—————二翌坠坚三旦!!翌墼!堕!i!z雩!鲢!!型z翌!!!!!!“
离子 Zn Cu Mn” Ni u3仉—i■一

耐受能力(g／T) 119 55———1i—————了■——————西—————i一

原过程反复进行，所以在浸出介质中同时存在Fc2+和Fe3+。这两种离子是EH值和

pH值的重要影响因素。

在水溶液中Fc2+和Fe3+都可以形成一系列不同形式的离子，在有氧条件下，

Fe2+在热力学上不稳定，会被氧化为Fe3+，反应如下：

2Fc“+0．502+2H+=2Fe3++H20 (3．11

在酸性介质中，反应如下：

2FeS04+0．502+H 2S04=Fe2(S04)3+H20 (3．2)

以上反应在常温条件下不易发生。当有细菌存在时，反应却以催化般的速度

进行，反应是放能的，为了细菌生长提供能量。

Fd+的浓度，主要受铁的氢氧化物溶解度控制，随着溶液pH值变化，Fe2+和

F矿+可生成不同形式的沉淀物，如图3．1和图3．2所示：

：
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图3．1 Fe“浓度与口H值的关系
Fig．3．1 Relation between∥+density and pH value
1)Fe(OH)2(固)=Fc 2++20H‘

2)Fe(0H)2(固)=【Fc(OH)】++OH‘

3)Fc(0H)2(固) +OH’=【Fc(OH)3】。

4)Fc(0H)3(固)=Fe3++30H‘

5)Fc(oH)3(固) =【Fc(oH)2】十+OH‘

(3．3)

(3．4)

(3．5)

(3．6)

(3．7)
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6)Fe(OH)3(固) +OH一=【Fe(OH)】2++20H一 (3．8)

2
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圈3．2 Fe”浓度pH值的关系
Table3．2 RelatiOn between Fez’density and pH value

7)Fc(oH)3(固)=He(OH)3】(液) (3．9)

8)Fe(0H)3(固)+OH一=【F色(OH>4】一 (3．10)

Fe2(S04)3是金属矿物的氧化剂，由于溶液pH值升高，Fe2(s04)3水解，

则失去氧化剂的作用，反应如下：

Fe2(S04)3+6H20；Fe2(OH)6+3H2s04 (3．11)

Fe2(S04)3+2H20=2Fe(OH)SO 4+H2S04 (3．12)

水解生成的氢氧化物和铁钒覆盖于矿物表面，防碍细菌对矿石的氧化作用，

用含菌及大量铁的9K培养基溶液浸出黄铜矿时，培养基中的Fe2+被氧化为Fe3+。。

当pH升至2以上时，可生成结晶性黄铁钒沉淀(CarpHosiderite Fe3(S04)2(oH)

5·H20)。这种沉淀物包围在矿石表面形成比较致密的包裹层，对细菌浸出影响较

大。如果浸出时培养基中不加Fc2+，矿石中的黄铁矿受细菌氧化也会生成Fe“。当

pH>2时，也会形成沉淀，但这时的沉淀物为Fe203·nH20(氧化铁凝胶)，是一

种非结晶的胶状沉淀物，该沉淀物以类似悬浮状的形状附于矿石的表面，不防碍

细菌与矿物接触，所以不影响浸出。

Fe“在水溶液中的溶解度有限，和溶液的pH值，温度及其他离子存在情况有

关。当Fe“的浓度超过它的溶解度或溶液的pH值增加时，部分Fe3+开始水解而达

成新的平衡：

F色3++3H20=Fe(OH)3+3H+ (3．13)

这个反应对溶液有缓冲作用，水解反应还有以下平衡：

【Fe(H20)6]”+H20=【Fe(H20)50H]“+H30 (3．14)

2[Fe(H20)50H]“=【Fe2(H20)8(oH)2】4++2H30 (3．15)
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以上三式的平衡是缓慢达到的，已沉淀的铁盐，特别是老化后的沉淀再重新溶解

是困难的。

不同酸度(pH值)下的各种形态Fe“的平衡图如图3．3所示：

^
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图3．3不同酸度(oH值)下的各种形态Fp的平衡图
Fig．一-3 3 Balance chart of various kinds of form F矿in different acidity(pH)
1一Fe“2—Fe(OH)“ 卜Fe(OH)2+
4一Fcs04+，—Fe(s04)2。6一￡Fe

由图可以看到在溶液中未络合状态F矿+形式存在的高价铁离子是有限的。在

pH=l～3之间，有80％以上的高价铁离子以Fe(OH)2+和FeS04+络离子形式存在，

在PH=I．5左右，以上两种络离子的数量各占50％。由于络合状态存在的高价铁离

子FeS04+比未络台的Fe“氧化力更强。为使溶液中含有更多的Fe,S04+，溶液的pH

值应控制在1．5以下f”1。

3．2矿石矿物因素

矿石性质如矿石化学成分、矿石粒度、矿浆浓度、矿石渗透性等都会对细菌

氧化过程及效果产生影响。

3．2．1矿石化学成分

矿石化学成分影响浸出速度。如当黄铁矿与黄铜矿共生时，黄铁矿对黄铜矿

的细菌浸出有促进作用，黄铜矿的细菌氧化速度将加快；而黄铜矿与方铅矿共存

^_[＼．【oS趟蛏誊
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时，方铅矿的存在反而抑制黄铜矿的细菌浸出。矿石中的一些中金属元素如汞、

砷、铅等的溶解都会影响细菌的生长、繁殖甚至存活。因此，有目的她将矿石混

合或除去某些组分，将会提高细菌浸出的金属浸出率。而矿石中黄铁矿对细菌浸

出具有重要意义。因此，生物浸出法通常只限于硫化物含量高的矿石。在国外，

对因不含黄铁矿或黄铁矿含量低而不适合细菌浸出的金属矿石，添加黄铁矿会产

生促进作用。而黄铁矿的最佳加入量取决于待浸矿石的矿物组成和待加入黄铁矿

的性质。

3．2．2矿浆滚度

在细菌堆浸当中，发现大部分细菌吸附于矿石上，从矿石堆中流出的溶液，

细菌含量并不高，说明细菌本身具有较大的表面活性，有吸附于固体物的倾向。

搅拌浸出中，也发现有这种现象，大部分细菌吸附于矿粒表面，固液分离之后，

溶液中的细菌含量有限。实际上正是由于这些紧密吸附在矿物表面的细菌，才促

进了矿物浸出。细菌搅拌浸出中矿浆的含固量(矿浆浓度)对细菌生长及矿石浸

出效果影响很大，矿浆浓度过高(大于20％)时，金属浸出率明显下降，而浓度

达到30％以上时，细菌很难生存。因为搅拌中产生摩擦作用，使矿粒上的细菌脱

落，因而影响浸出效果，也可能摩擦会造成细菌损伤，使细菌数量减少，活性降

低。另外，随着矿浆浓度增大，均摊于各个矿粒的细菌数目将会减少，这恐怕也

是高浓度矿浆不利于细菌浸出的原因。

3．2．3矿石渗透性

矿石的透气性、矿石的物理化学性质等因素影响细菌与矿物的作用，影响细

菌浸出率。一般说来，矿石堆积愈高、矿堆中泥质成分愈多，则矿石堆积愈紧密，

堆内孔隙率愈小，细菌存活所需的氧气就愈少，从而影响细菌的活性，对浸出不

利；另外，矿堆中如泥土成分过多，还会形成隔水层，影响含菌溶液下渗，影响

菌矿接触，进而影响浸出率。因此，在筑堆时，矿堆的高度应在lOm以下，并尽

可能将泥土成分分离出去。

3．2．4矿石粒度及表面积

对细菌堆浸来讲，只要不影响空气流通和溶液的渗流速度，矿石粒度越小越

好，小粒度矿石可获得较快浸出速度和较高浸出率，这是因为矿石粒度减少，可

以增加矿石的比表面积，从而增加细菌与矿物的接触机会。但是粒度减小到某一
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临界值，例如铜矿物为7 u m以下时、与金属矿物共生的脉石矿物的表面积太大，

副作用也大。有研究发现，堆浸中矿块的细菌浸矿深度为15mm左右，主要和矿

石裂隙的毛细作用有关。对于搅拌浸出，每种矿石存在一个最佳粒度，一般通过

试验确定。细菌氧化金属硫化物的基本条件之一是基质的可溶性。当基质是可溶

的，如用硫酸亚铁时，就存在着理想的条件。对于不可溶的基质，则需要使硫化

物有适当的暴露。已有的研究表明，使用不同粒度的黄铁矿样品试验，黄铁矿样

品粒度从220Fm减d,N 42／．tm，其氧化率倍增，最好的结果是在42口m的粒度

得到的。硫化铜的细菌氧化速度在64Fm的粒度最好，黄铜矿则在42pm粒度时

氧化率最高。这些研究强调了矿物粒度和固体表面积对细菌氧化作用的重要性。

在固体基质情况下，只有在外部物质溶解后，微生物才能侵蚀内部的基质。降低

粒度意味着增加单位体积中的颗粒比表面积及总表面积，但并没有增加矿量。增

加矿浆密度也意味着增加单位体积总表面积。但这是通过增加矿粒总数达到的。

因此，实际应用中，必须测定每种矿石浸出的适当粒度。所要考虑的因素是：被

漫出金属的赋有特征、矿石结构构造、粒度与渗透性、浸出方式、磨矿成本等。

3,3细菌因素

细菌是细菌氧化浸出工艺的核心因素，细菌浸出的本质是生命活动，浸出的结

果使细菌自身繁殖，不可等同视之为冶金学上的“催化剂”。在生物溶浸中，一般

认为，细菌引起氧化速度下降有四种方式：相对于给入的矿石量而言，细菌的接

种浓度太低；尽管有足够多的细菌，但搅拌引起的刨伤抑制了其氧化能力和生长；

生物体的机械破坏；由于具有毒性物质的浸出代谢产物积累，矿石或其表面存在

毒性物质导致细菌抑制。

3．3．1细菌与固体之比

低细胞浓度接种于高固体浓度(即大的可氧化表面)工作的反应器中，将导

致细菌与固体比低。另一方面，可引起细菌破坏的高剪切条件会阻止细菌数量达

到生物氧化所需的有效浓度，这也会导致低的细胞与固体之比。在黄铁矿氧化的

批量试验以及煤脱硫研究中发现，接种的细胞／固体值低会大大延长停滞期。有人

研究发现当细菌起始浓度在1．5×106～2．7×107个／(可氧化表面)cm“ml之间变

动时，细菌的生长速度和砷黄铁矿—黄铁矿精矿的氧化速度不受影响。然而，在

更大范围内变动初始细菌浓度时，则发现氧化黄铁矿时停滞期受影响。

3．3．2细菌创伤
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高硫化物含量物料在高浓度下生物氧化，需氧量高，需提高搅拌速度以提高

传质。当固体浓度增加；细菌所受到的剪切也增加了。某些证据表明，速度的剪

切对细胞产生不利影响。但对于剪切对于生物氧化的细菌的影响还没有进行过严

格、详细地研究。有研究表明，增加搅拌强度有益于浸出过程，直到过度的絮动

使细菌生长受到抑制。

Toma等研究了剪切对不同种微生物包括细菌生长的影响。他们在研究中所做

的观察结果作为预测剪切对细菌氧化可能产生影响的基础是有用的。增强搅拌和

充气，一般会通过强化营养物质如氧的传质而强化细菌的生长。然而，对Toma等

研究的每一种微生物，过度的絮动均会妨碍细菌的生长和代谢。然而剪切水平仍

太低，不足以引起细菌的真正破坏。故研究者引入紊活不足这一术语来描述这种

抑制。他们还定义了一个应力因子，它取决于能量输入及在反应器中的分布。

Pinches等对几种不同的硫化物所做的批量处理和连续氧化所得的数据表明，细胞

倍增时间随固体浓度增加而增加(即生长速度低)。在典型的批处理试验中，当黄

铁矿一砷黄铁矿浓度从15％增至30％，细菌倍增时间从15．1小时延至21．3小时。
当小于38tt rn粒级量从40％增加至Ⅱ80％，细菌倍增时间缩短了1．5小时，尽管缩

短时间很少，但十分显著。这种生长速度的增加可能是由于颗粒粒度较小而应力

较小。在试验中采取了一些措施以保证无营养限制。应当注意，很难将紊活不足

作为上述研究观察到现象的唯一原因。在得出圆满的结论前，有必要用完善的试

验系统研究絮动对生物氧化的影响。

3．3．3细菌的机械损伤

Hackt等人用一系列的不同设备得到了细菌机械破坏的证据，在前面的讨论

中，低剪切反应器设计有利于浸出速度提高。在Hackt等进行的半工业试验中，

他们发现过度的剪切导致浸出速度降低。有人用嗜温硫叶菌进行的生物氧化研究。

氧化仅限于15％浓度以上。这种微生物不具有像硫杆菌那样硬的细胞，所以可以

预料，它对于增加固体浓度的剪切效应更为敏感。尽管在不同的工作条件下均观

察到细菌的机械破坏，但对生物氧化开始出现细胞损伤的剪切量还不能定量化。

3．3．4细菌粘附

Pogliani指出，如溶液中开始时没有铁，细菌与矿石间的紧密接触是必需的，

尽管这种接触对于有高铁离子存在的氧化是不必要的。假如细菌不能与矿物颗粒

产生直接接触，那么当氧化时，矿物表面的氧化产物一富硫层的累积将限制氧化的
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进一一步进行【”。
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第四章难处理金矿细菌氧化试验方法

4．1试验仪器与药剂

4．1．1试验仪器

生物显微镜，血细胞计数板，HZQ—CG型空气浴振荡器，万分之一电

子天平，P舢．25型pH计，电位计，酸式滴定管，碱式滴定管，500m／
锥形瓶，250ml锥形瓶，lOOml锥形瓶，lOml、5ml、lml移液管，温度

计，搅拌槽，充气泵(空压机)，测速仪，电炉，电热板，电子显微镜，

干燥箱，容量瓶、量筒及大小烧杯若干。

4．1．2试验药剂

0．1mol／L恐c，2D7标准液，二苯胺磺酸钠，6mol／L的HCI，SnCl2，

TiCl3，NazW04，CuS04等。

4．2试验方法

4．2．1摇瓶试验

摇瓶试验是微生物浸出研究的第一步，从微生物学上讲，它是一种分

批培养方法。这种培养方法是在反应器中一次性加入培养基，然后接种

并在一定条件下培养。此后直到培养结束不再加任何物料。浸出结束后

放出培养液进行处理。摇瓶试验的设备是锥形瓶和恒温生物摇床。使用

摇床试验的最大好处是它可同时进行几个条件的试验，获得多种信息。

故它特别适合于条件试验及菌种选育。摇床有单层与双层两种。采用恒

温水浴振荡仪或者空气浴振荡仪进行摇瓶试验，它们的基本原理是一致

的。本试验就采用摇瓶试验进行菌种的选育培养。

4．2．2槽浸试验

槽浸试验是本人进行高砷金精矿细菌氧化研究采用的主要方法。搅
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拌浸出，可以使含菌浸出液更好地与固相接触。搅拌浸出设备是搅拌槽

反应器，试验室常用小型搅拌浸出设备是发酵罐和巴氏空气搅动浸出槽，

浮选机也是一种很好的试验室漫出设备，但需作耐酸防腐处理。本研究

采用自制搅拌槽。浸出可以是单槽浸出，也可以在2—6个浸槽中以连续或

半连续的方式进行。单槽浸出与摇瓶试验相似。搅拌浸出的起始参数一

股由摇瓶试验结果提供。只不过搅拌充气优于摇瓶试验，其矿浆浓度一

般高于摇瓶试验，其结果也较摇瓶试验更接近实际。

4．2．3柱浸试验

无论浸出介质是否循环，柱浸可以作为地浸、堆浸的试验室模拟。

浸柱直径应该大于矿石颗粒直径的lO倍，这样可以减少壁效应，浸柱高

度至少应该是其直径的5倍，使得浸液流能在往内充分的分布。浸柱一

般由PVC塑料或有机玻璃或带耐酸内衬的钢筒、陶瓷、水泥等制成。结

构如图5．1所示。根据矿石粒度不同，浸柱尺寸也不同。单柱的高度介

于1200～6000ram之间，柱的高径比介于3～40之间。装入矿石量为3～

140kg。矿石粒度为3～50mm，粒度越大，所用的矿石越多。装入矿石

的最大块度不超过柱直径的20％。对较大浸柱，为考查浸柱高矿石的浸出

效果及测量温度等，浸柱要开有一些取样孔及测量孔。

柱底部设有多孔隔板3，矿石即装填在此板之上。浸出液在底部容

器中配制，该容器也作为收集漫出排出液用。浸液由可调流量蠕动泵来

循环。顶部浸液喷嘴应保证布液均匀。pH计还可自动调节溶液酸度，或

者通过控制回路8，或者通过计算机调节泵10给入酸或碱将pH控制在

给定值。 ．

为模拟工业生产中可能高达几十米的矿石层，可用几个浸柱串联操

作。浸出时，首先用硫酸预浸，待pH稳定在(约1．5—2．5)，然后接种菌

种开始菌浸。循环的浸出液量可根据具体情况而定，这方面的数据较少。

试验过程中带定期测量pH、Eh及金属溶解量。当浸出液中浸出目的金

属的浓度达一定值时、采用适当方法回收。如目的金属为铜时，可通过

置换沉淀或溶剂萃取等手段回收铜。柱浸温度控制可采用柱外加热方式

达到，亦可通过室温控制来达到。柱浸试验可获得矿石耗酸量、金属的

浸出速度、pH及Eh变化、适于逐出的粒度、浸出时间及合理的浸出制

度(固液比、干湿周期、渗滤速度等1等可靠数据。此外，还可以根据浸

出渣分析结果、按下式计算金属浸出率： t7=(1一g×声／口)×100％
．3n．
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式中玎一按矿石渣计算的金属浸出率，％；

g—{!曼出渣干重，kg；

卢一浸出渣品位，％；

G一原矿渣重，kg：

a一原矿品位，％。。

图4．1 微生物柱浸试验装置图
Fig．4．1 The experimental rig picture of bacterium post oxidations

1．浸柱，2一浸液循环蠕动泵，3．多孔板，14一搅拌器，5一浸液收集容器，6一电极，7-pH

计，8一计算机控制回路，9-pH调整容器，10一pH调整溶液蠕动泵

总之，它可提供地浸及人工堆浸的可取模拟数据，因为矿石粒度值

与工业操作时相同。

柱浸不可避免的缺点是它的浸出周期有时长达数年，但实际上这正

是典型的工业浸出特点。它的这一缺点可由其可取的试验数据得到补偿，

另外投资费用也较昂贵的几百吨甚至上千吨的半工业规模堆浸费用低得

多1401。

4．3试验测定方法与步骤

4．3．1酸度值的测定

11准备
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提前二十分钟打开pH计预热，预热后安装好电极。

2)标定

拿出浸泡在蒸馏水中的复合电极，擦干后将电极放在标准液中

(pH=4)；把选择开关置于pH位置，调节温度调节器，使其所指温度为

溶液的温度，调节定位旋钮，使电位指示缓冲溶液的标准值。

31测定

校定以后，将复合电极放于被测溶液中，调节温度电位器，与溶液

的温度一致。置选择开关于pH；置范围开关于被测溶液的可能pH范围：

O一7：等指针稳定下来所示的数值即为溶液的pH值。

4．3．2电位值的测定

1)准备

提前二十分钟打开pH计预热，预热后安装好甘汞一铂电极。

21测定

将甘汞一铂电极放于被测溶液中：置范围开关于被测溶液的可能pH

范围0—7；等指针稳定下来所示的数值即为溶液的Eh值。

4．3．3温度的测定

提前三分钟冲洗好温度计。先用自来水冲，再用蒸馏水冲，甩去水

珠，用滤纸吸干。准备好试验中用于冲洗温度计的蒸馏水、接蒸馏水用

的大烧杯、滤

纸等。然后按以下步骤进行测定工作：

1)在记录纸上标出取瓶顺序。

2)到预定时间时，关闭振荡器，

测量。

3)取出第一瓶立即取出温度计，

高。

保持加热状态，按顺序取出锥形瓶

并轻摇锥形瓶，使温度迅速达到最

4)读数时眼睛必须保持平视，视线与温度计刻线视线相平，一手持

温度计，一手轻轻振荡锥形瓶。

5)当水银柱上升缓慢至停止，则停止振荡，读出温度计的值，继续

观察水银柱在开始下降前是否仍有上升，如有上升则记下新读数值。

6)放下锥形瓶，取出温度计冲洗干净，放好。
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7)如上述方法重复进行，直到测完。

4．3．4砷的测定

本试验中，砷的测定采用卑磷酸盐滴定法。

方法原理：在6mol／L HCI中，以CuS04作为催化剂，用卑磷酸盐将

砷还原成单体状态，析出，过滤，用碘标准溶液将砷溶解后，于碱性溶

液中用亚砷酸钠标准溶液回滴过量的碘，其反应如下：

2As“+3H2P0；+3H20一2As+3H2PO；+6H+ (4．1)

2As+512-f-8H20—，2HzAs04+12日++101一 (4．2)

，2+．如Di+．H 20—·2，。+—缸D：一+2H+ (4．3)

4．3．5亚铁的测定

11用移液管移取待测菌液lml放入250ml锥形瓶中，然后加入硫磷

混酸0．5 ml，并摇匀。

2)加3滴二苯胺磺酸钠，然后用0．005mol／1K2Cr207标准液进行滴定，

直至溶液出现紫色，并且紫色稳定存在30秒钟，此为滴定终点。

3)Fe2+的值可用下式(4．4)计算：

Fe“=(V2一VDxNx55．85(g／1) (4．4)

其中，(V2．V1)为所用K2Cr207标准液的体积，N为o．oQ5mo!／l的
K2Cr207。

4．3．6全铁的测定

11用移液管取待测菌液lml放入250ml锥形瓶中，加入6M HCl 0．4

ml，摇匀，加热至80"(2，瓶口有白色气体冒出。

2)趁热加10％SnCl2至溶液变为淡黄色，加10％Na2W04溶液一滴，

1．5％TiCl3溶液一滴，0．4％CuS04溶液一滴，摇匀。

31冷却2—3分钟，加硫磷混酸，使兰色褪去，再加三滴二苯胺磺酸

钠，用0．01mol／1K2Cr207标准液进行滴定，直至溶液出现紫色，并且紫

色稳定存在30秒钟，此为滴定终点。

TFc的值可用下式(4．5)计算：TF。=(V2一V1)×N×55．8(g／1) (4．5)
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第五章耐高温耐砷细菌培养及对比实验

5．1试验药剂与试验仪器设备

5．1．1试验药剂

本试验所采用的药剂均由国内化学试剂厂生产，产品等级见表5．1

表5．1试验所用药剂表

药剂名称 分子式 产品等级

硫酸铵 (NH4)2S04 分 斤纯

氯化钾 KCl 分 斤纯

磷酸氢二钾 K2HP04 分 斤纯

硫酸镁 MgS04·7H20 分 斤纯
硝酸钙 Ca(N03)2 分 斤纯

硫酸亚铁 分 斤纯

浓硫酸
FeSOI·7H20

结晶紫
H2S04

分 斤纯

分 行纯

草酸铵 CH3CoONH4 分 斤纯

碘 12 化!#纯

碘化钾 K1 分{斤纯

酒精 分j斤纯

番红 化!#纯

5．1．2试验仪器及设备

生物显微镜，血细胞计数板，HZQ．CG型空气浴振荡器，万分之一电

子天平，PHS．25型pH计，电位计，酸式滴定管，碱式滴定管，500m1{'良

形瓶，250ml锥形瓶，100ml锥形瓶，10ml、5ml、lml移液管，温度计，

搅拌槽，充气泵(空压机)，测速仪，电炉，电热板，电子显微镜，干

燥箱，容量瓶、量筒及大小烧杯若干。

5．2试验方法

5．2．1细菌计数方法

在测定细菌浓度时，细菌的计数方法较多，有显微镜直接测定法、

平板菌数计数法、光电比浊法、生物量测定法及DNA含量测定法等。考

-34—
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虑到直观、方便起见，本试验在菌种性质的研究中，细菌计数采用显微

镜直接计数法，这种方法包括计数板法、涂片染色法、比例计数法等，

以计数板法最为常用，但该方法比较费时。该法是根据测定对象选用特

制的载玻片(即计数板)，其上刻有已知面积的大小方格(即计数格)，

当盖上盖玻片后，盏玻片与计数格间的高度为己知，因此计数格的容积

为一定。根据在显微镜下测得的该计数格中的微生物个数，可换算出单

位体积待测液中所含微生物数【381。

5．2．2细菌染色方法

细菌个体微小，菌体透明，必须通过染色使其着色后，才能较好地

在光学显微镜下观察其个体形态及部分结构。本试验采用了革兰氏染色

法。该方法是细菌学中～个重要的鉴别染色法。根据细菌对此种染色法

豹反应不同，可将细菌分为两大类：菌体呈紫色者为革兰氏阳性细菌，

菌体呈红色者为革兰氏阴性细菌。革兰氏染色法是一种复染色法，应用

结晶紫与番红两种不同性质的染料进行染色。染色成败的关键在于掌握

酒精的脱色程度t3”。

5．3菌种的采集

浸矿细菌分布很广，土壤、水体及空气都可能存在，但相对比较集

中的地方是金属硫化矿物及煤矿的酸性矿坑水，所以采集这类菌种的最

佳取样点是金矿、铜矿、煤矿等有酸性矿坑水的地方。如何从这些地方

采集菌种及在试验室中培养所获得的菌株，是浸矿技术取得成功的先决

条件。

本试验所采用的菌种是取自杨洪英教授的采集的HQ菌。采集步骤

如下：取250ml的锥形瓶两个，洗净、消毒处理后塞好棉塞，用牛皮纸

和橡皮筋包好瓶口，置于120"C烘箱中灭菌20分钟，冷却后即可作为细

菌取样瓶。根据所采集的菌种的工作目的主要是为氧化高砷难处理硫化

金矿，贴上标签，标明取样时间和地点，带回试验室备用。

5．4菌种的培养

5．4．1 HQ0211菌的培养
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在哈尔滨产的HZQ—C空气浴振荡器中进行，用两个500ml的锥型瓶，

每瓶各加入100ml的培养基，每瓶内各加入20ml的HO菌，在空气浴振

荡器培养。

初始时，培养基中有Fe“，呈现浅绿色，在培育过程中，逐渐变为

红色，直到最后，溶液呈现出Fe3+的红棕色，且在底部出现高铁沉淀。

经过测试Fe“的浓度，当Fe2+非常少时，即可结束培养，并选择颜色最

深(即活性最好)，变化最迅速的菌液进行下一轮的培养。

在本次试验中，菌HOl和菌HQ2均采用9K培养基进行，接种量为

25％。得出细菌选育中各项参数的变化规律

5．4．1．1 pH值的变化

在T．f菌的生长繁殖过程中，pH值是一个很重要的影响因素，故在

试验中每24小时测一次，以查明细菌氧化随时间的pH变化。是细菌选

育过程中的pH变化情况。由于试验初期，细菌在代谢过程中要消耗H+，

反应方程如下：

4H++4e’+02—}H20 (5．1)

电子来源于Fe2+的氧化，故使溶液中H+减少，pH增大，随Fe2+的不

断氧化，生成的Fe3+发生水解，H+浓度增大，故pH值减小。

5．4．1．2 Eh值的变化

从表5。2和图5。1可以看出：Eh值在初始时有一个缓慢的增高趋势，

在第3天时，Eh值从400 mV上升到650 mV以上，然后Eh值呈现稳定的

值．这反映出在初始阶段，细菌数量比较少，且需适应环境，氧化能力低，

在适应后，细菌进入对数生长期，氧化Fe2+的速度加大，使得电位快速

升高。

5．4．1．3 Fe2+的变化

由表5．3和图5．2可明显看出，溶液中Fe2+不断减少。细菌的培育过

程是一个消耗Fe2+的过程。细菌的生长和繁殖是靠Fe2+和So进行下去的，

因此Fe2+不断减少，直到完全转变为Fe3+。反应方程如式(5．2)和(5．3)：

2So+302+2H20一---}2H2S04

4Feso{+2H2s04十02一---*2Fe2(S04)3+2H20

(5．2)

(5．3)
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表5．2细菌生长的Eh(mV)情况

Eh Eh

Time(d) Timc(d)
菌l 菌2 菌l 菌2

1 360 360 5 650 655

2 390 390 6 660 660

3 400、 402 7 655 660

4 650 654
8

655 660

600

3 500

400

l 2 3 4 5 6 7 8

Time(d)

图5．I细菌培育中电位的比较

Fig。5．1 Comparison of Eh in the bacterium cultureing

表5．3细菌生长的Fe2+变化情况
Table5．3 Fc2+concentration CUrVCS of biooxidation experiments

Fe2+ Fe2+
Time(d) Time(d)

菌l 菌2 菌1 菌2

1 8．69 8．76 5 0．022 0．022

2 5．94 5．92 6 O．014 0，014

3 3．7 3，7 7 O．014 O．014

4 0．022 0．022 8 0．014 0．011

—37
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1 2 3 4 5 6 7 8

TJme(d)

图5．2细菌培养过程中Fe2+的变化

Fig．5．2 Fe2+concentration CUrVeS of biooxidation culturing

5．4．1．4 Fe“／Fe“的变化

T．f的生长是以Fe“，So为能源的，在它的生长过程中进行电子传递，

不断的分裂生殖，故Fe“向Fe3+转化的速率可反映细菌的活性和繁殖速

度，Fe3+／Fe2+值是细菌氧化程度的重要标志。表5．4和图5．3是细菌培育

试验中Fe3+／Fe2+的变化情况，在选育过程中Fe3+／Fe2+也是逐渐增大，且

增大的趋势为先慢后快。能斯特方程说明氧化还原电位主要取决于

Fe3+／Fe“，溶液中溶有高含量的三价铁离子时，Eh值就上升。所以

Fen／Fe2+的变化规律与Eh是呈正比的，把图5．3与图5．1进行比较就可

得知。细菌适应了环境，进入旺盛的对数生长期，溶液中较初期有更多

的Fe2+被氧化为Fe¨，故总氧化率大幅度增大。在培育后期，Fe2+已经

很低，细菌虽有部分死亡，但氧化能力较初期强，故使溶液中Fe2+含量

降低，总氧化率缓慢上升。

5．4．2不同温度矿浆中细菌的生长情况

图5．4为温度45℃和55℃，矿浆浓度为8％时细菌的生长情况，溶

液中菌数的初始值为4．48×108个，加矿后一部分细菌吸附到矿物的表

面，另一部分细菌存留在矿浆中，细菌的变化反映了细菌的繁殖情况。

加矿后两个样中菌数大大降低，分别降至2．44×109个、3．35×109

个。可看出45℃的矿浆中菌下降幅度缓慢回升，说明菌经适应期进入生

长期，但因温度过高加之初始PH过低对菌生长有一定抑制作用，细菌生

9

8

7

6

5

4

3

2

l

O

—T／3+z芒
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Fe，+／Fe2+ Fe3+／Fe2+
Time(d) Time(d)

菌l 菌2 菌1 营2

1 0．12 0．05 5 384．45 387，18

2 0．44 0．44 6 601．86 620，43

3 1．32 1．28 7 585．43 591．86

4 388．09 386．27 8 595．43 752．64

1 2 3 4 5 6 7 8

Time(d)

长缓慢。而55"C矿浆中因温度过高，严重抑制了菌的生长，使菌大量死

亡，从而菌数逐渐减少，至试验结束仅有5．10X108个。因此对同～矿

浆浓度而言，55℃温度过高使细菌延迟期增长，对菌生长抑制作用大，

而45℃温度适于菌生长。浓度为8％的矿浆中96h时45℃下的细菌刚好

进入生长阶段，而55℃的细菌却处于大幅度下降阶段，反映了细菌在过

高的温度下生长十分不适应。

对于8％浓度的矿浆，45℃时细菌生长状况好于55℃时细菌生长状

况。反映了过高的温度对细菌生长抑制作用大。

5．4．3不同矿浆浓度对细菌生长的影响

图5．5为40"C时毒砂(APY)的细菌氧化过程中细菌的生长情况，加矿

前菌液中初始菌数8．79X108个。可以看出，加矿数分钟后溶液中细菌

跏|堇嘲季}蝴季}珊瑚o

～匙～吐
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图5．4相同矿浆下不同温度下细菌生长的情况
Fig．5．4 The bacterium grows curve with the same pulpdensity in different

temperature

部分吸附到矿物表面，致使菌数大幅度下降，10％的溶液中菌数由

0．40×109个降至0．19×109个。20％的则由9．53x109个降至8．81×109

个试验初期由于菌对10％的溶液适应性较强，菌数上升缓慢，而20％的

溶液中砷含量较高，对细菌生长抑制作用大，致使次阶段细菌不适应新

环境，大量死亡，菌数大幅度下降。随着10％的溶液中As(III)不断被氧

化成As(V)，而As(v)毒性比As(III)@"的多，96h后细菌迅速繁殖，进入

对数生长阶段，氧化能力增强，菌数大幅度增多，至试验结束168h时细

菌升至9．20×109个，远远超过了加矿前的初始菌数，而20％的细菌个

数仍在缓慢下降，反映了细菌在10％的毒砂中适应性好，生长迅速，而在

20％的溶液中难以生存。

5．4．4不同浸矿细菌的对比

在44"C条件下，为了考察HQ0211菌种的优越性，将HQ0211与SH

浸矿细菌的比较。用9K培养基进行实验。从图5．6可以看出，在初始电

位均为326mV，在试验第二天，HQ0211的电位上升590mV，而SH为

500mV。经过9天的实验，HQ0211电位达690mV，而SH的电位为620mV。

比较之下，HQ0211比SH浸矿细菌更加高效。

4

3

2

1

n
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图5．5不同矿浆浓度细菌生长的情况
Fig．5．5 Bacteria CUrves of biooxid．ation experiments with different pulp

QenSltV

5．5本章小结

氧化时问(天)

图5．6浸矿细菌的对比

Fig．5．6 The contrast of bioleaching bacteria

1．细菌生长遵循四个阶段：适应期，对数生长期，稳定期和衰亡期。

随着氧化亚铁硫杆菌的不断选育，细菌的生长成熟所需时间逐渐变短，

适应期缩短，细菌活性及氧化能力增强。

2．在细菌选育过程中，溶液中各参数的变化规律如下：pH先增大后

减小；电位Eh增高，趋势为慢．快一慢，Fe2+减小，Fe3+／Fe2+增大，Eh的

变化趋势与Fe“／Fe“的变化趋势相同。

．41．

鼬

⋯
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3．对于8％浓度的矿浆，45℃时细菌生长状况好于55℃时细菌生长

状况。反映了过高的温度对细菌生长抑制作用大。

4．考察了细菌对毒砂在不同砂浆浓度的氧化情况，发现在10％浓度

的矿浆中生长比20％的浓度中更易生长，在20％矿浆浓度中生长受到很

大抑制，从而得出矿浆浓度越大，越不利于细菌氧化。

5．在44"(2条件下，为了考察HQ0211菌种的优越性，将HQ0211与

SH浸矿细菌的比较之下，HQ0211比SH浸矿细菌更加高效。
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第六章湖南省SP金矿细菌氧化试验研究

6．1概述

难处理含砷金精矿的细菌氧化预处理已有许多研究，但是以往的试

验大多只停留在低砷含量，表6．1是国内学者研究的不同地区的样品。

表6．1各种金精矿的含砷量

!苎曼!皇曼：!垒!!宝璺也曼旦翌!呈旦1 21璺i墅宝!皇里!921璺曼2翌!宝墨!!璺!曼!

金矿名称 含砷量(％) 资料来源

在工业生产中砷的浓度控制在4．O％之下，表6．2是世界上已投产的细

菌氧化厂的情况：

据资料表明生产中的细菌氧化处理的物料含砷量较低。表6，2则表

明，从1986年南非的第一家细菌氧化厂建成投产一直到1997年，细菌

氧化厂的日处理规模越来越大，但是细菌的浸矿温度却并未提高。而提

高浸矿温度在实际生产中具有重大意义。所以本项试验针对以上特点驯

化HQ0211菌，继而对高砷难处理矿SP金精矿进行细菌氧化试验，旨在

验证菌的嗜温耐砷性能、对高砷金精矿SP矿的适应性及其氧化脱砷效

果。

6．2矿样的化学成分



工厂 国别
投产 规孳 使用 工 作 反应槽

年份 (t／d‘1) 细菌 温度(℃) 容积(m3)

注：T．f氧化铁硫杆菌；L．f氧化铁小螺旋菌

金矿是湖南省某高砷金矿，含砷量高达15．9％，砷的主要矿物形式

为毒砂。SP金矿直接氰化金的浸出率只有27．2％，属于典型的极难处理

的金矿石。为此我们采用新驯化的嗜温菌(HQ0211)进行试验研究，利

用生物氧化脱砷脱硫，提高金的浸出率，使得金矿资源充分利用起来。

SP金矿的主要化学成分见表6．3，JCL矿样是试验中的配矿物料，其

化学成分见表6．4。

表6．3 SP矿样主要化学成分(％)

旦!!!!：≥坚!也!!!虫i!!!!!婴￡!!i!!!!!!!!婴211 111 11 1呈【暨2

Au’ Ag’ Cu Pb Fc S S2一 As

‘单位：(flit)

表6．4 JCL矿样的主要化学成分(％)

墅!!!!：!M!i!!!!翌i!!!!!里￡!!!!!!!!!望!!!翼E!!!：!!!!要三=f丝2

Au+ Ag’ Cu Pb Fe S As

+单位：(g／t)

6．3细菌氧化试验条件

本章所有的细菌氧化试验是在以下基本条件下进行的：

．44—
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(1)温度：T=44℃

(2)通气量：O．5m3／h

(3)矿浆浓度：10％

(4)容器：自制氧化槽，容积4L

(5)测试：每隔24小时测定一次pH值和电位，并在400倍的显

微镜下观察细菌。

由于SP原矿含砷量高达15．9％，如果直接用细菌进行预处理，则由

于砷对细菌的毒性太大，细菌会大量死亡，因此必须先进行配矿试验，

以培养驯化细菌的耐砷能力

6．4含砷8．23％的SP矿配矿细菌氧化试验

6．4．1细菌氧化试验的步骤

含砷8．23％的SP矿配矿细菌氧化试验是按以下步骤进行的：

(1)取3000ml菌液。

(2)称取SP矿、JCL矿各1509，400目的占80％以上。

(3)加矿时预先将矿调成矿浆，并调矿浆pH值在1．6左右。

(4)加矿前测得：

①初始pH值：1．3

②初始液砷含量：1．049／1

③固砷含量：8．23％

(5)加矿。

6．4．2细菌氧化试验分析

(1)氧化过程分析

含砷15．9％的sP金矿与含砷O．55％的JCL金矿配矿的细菌氧化过程

较快，氧化效果较好：氧化时问8天，脱砷率达97．73％。就细菌氧化的

整个过程来看，可明确分为两个阶段，见图6．1。

第一阶段t为氧化的前五天。电位上升趋势近似直线，上升速度较

快，由加矿时的360mV上升到430mV。

第二阶段：为氧化的后三天。电位上升趋势加大，上升速度更快(图

6．1)，由430mV上升到590mV。在这一阶段，氧化渣砷含量也在急剧下
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降，由第五天的4．30％下降到0．40％(图6．2)；液体中砷含量则快速上

升，由第五天的3．449／1升至第7．919／1(图6．2)。这说明了细菌在该阶段

的活性要好于第一阶段。

(2)X-射线衍射分析

总体来说，细菌氧化含砷8．23％的SP金矿配矿在较短的时间内就达

到了较好的脱砷效果。将氧化渣做x一射线衍射(图6．3)，从衍射图中可

以看出，渣中已不含砷、毒砂，说明细菌氧化很彻底；同时也说明HQ0211

菌对矿物有很好的适应性。

6．4．3细菌氧化试验结果

(1)氧化时间：8天

(2)结束电位：590mV

(3)结束pH值：1．15

(4)氧化渣净重：1409

(5)失重率：—30j0矿-140x100％；53％

(6)脱砷率：—30—0xj8而．23i-聂14i0一x0．4×100％一97．73％
可以看出氧化过程明显分为两个阶段，细菌在两个阶段的活性都很

好，尤其是第二阶段，细菌尤为活跃。含砷8．23％的sP金矿配矿的细菌

氧化时间短，脱砷效果好。HQ0211菌对含砷8．23％的SP金矿配矿的适

应性好。



图6．1含砷8．23％SP矿配矿氧化试验Eh、pH变化曲线
Fig．6．1 pH and Eh curves of biooxidation experiments with include arsenic

8．23％SP sample

S-As：％ LjAs：(g¨

nme／d

图6．2含砷8．23％SP矿配矿氧化试验砷变化曲线

Fig．6．2 As curves of biooxidation experiments with include arsenic 8．23％SP

sample

．47—
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图6．3含砷8．23％SP矿样细菌氧化渣的X一射线衍射图
Fig．6．3 X—ray Diffraction graphics of include arsenic 8．23％SP sample after

biooxidation

6．5含砷11．2％的SP矿配矿细菌氧化试验

6．5．1细菌氧化试验的步骤

分别称取SP矿JCL矿2009、lOOg，配成含砷11．2％的细菌氧化试

验样品。其他同6．4．1。

6．5．2细菌氧化试验分析

(1)氧化过程分析

本批细菌氧化试验的砷含量比上一次高，为11．2％。氧化过程中每

隔12小时镜下观察细菌一次，发现活性较好，繁殖较快。由电位、酸度

与氧化时间的关系图(图6．4)可将氧化过程分为三个阶段：

第一阶段：为氧化的前四天。在该阶段，电位的变化趋势基本呈直

线，电位上升幅度较大，细菌较活跃。液体中砷含量(图6．5)由未加矿

时的0．84个上升到6．43个，氧化渣砷含量(图6．5)由11．2％下降为4．98

％。

．49．
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第二阶段：为氧化的五到九天。电位上升趋势稍减，但通过连续几

天的镜下观察，发现细菌繁殖很快。由图6．5可以看出氧化渣含砷量下

降很快，液体中含砷量上升很快，最终分别达到O．63％和9．43e,／l，脱砷

率达98．88％。

第三阶段：为氧化的最后一天。电位比前一天上升了12mY，细菌

在这一阶段处于稳定生长期，活性略降。

(2)X一射线衍射分析

图6．6是氧化渣的x．射线衍射图。图中不显示任何铁、硫和砷的相，

说明细菌对矿石的脱砷、脱硫效果极好。

6．5．3细菌氧化试验结果

(1)氧化时间：10天

(2)结果电位：592mV

(3)结束pH值：1。35

(4)氧化渣净重：609

(5)失重率：—30夏0-矿60一×100％=80％

(6)脱砷率：—300x11．2—-60x0：63；98．88％
300×11．2

HQ0211菌抗砷性能极好，能在较短的时间内能够比较彻底地氧化脱

除含砷11．2％的配矿石中的砷和毒砂。



图6．4含砷11，2％SP矿配矿细菌氧化试验Eh、pH变化益线

Fig．6．4 pH and Eh cul'ves of biooxidation experiments with include arsenic

11．2％SP sample

-rimedd

图6．5含砷11．2％SP矿配矿细菌氧化试验渣砷、液砷变化曲线

Fig．6．5 As curves of biooxidation experiments with include arsenic 11．2％SP

sample

．50．
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图6．6含砷11．2％SP矿氧化渣x射线物相分析图谱

Fig．6．6 X—ray Diffraction graphics of include arsenic 11．2％SP sample after

biooxidation

6．6含砷15．9％的SP矿细菌氧化试验

6．6．1细菌氧化试验的步骤

称取SP矿3009，配成含砷15．9％的细菌氧化试验样品。其他同6．4．1。

6．6．2细菌氧化试验分析

(1)氧化过程分析

本批试验中细菌所氧化的矿为高砷金矿(15，9％)，在细菌氧化整个

过程中，经历了三个主要阶段：

第一阶段：为氧化的前四天。氧化的第二天里电位由610mV(初始电

位)下降为340mV，其原因是细菌进入体系内，由于体系内溶解有大量

的金属离子，细菌要有一定的适应期，细菌还不能大量繁殖。另一方面

是矿石中含有许多硫化物，黄铁矿，毒砂等。矿物中含有大量的含铁化

合物，矿物加入后总铁量增加，Fe3+／Fe2+变低，从而电位降低。

第二阶段：为氧化的五到八天。通过第一阶段的细菌缓慢的生长，细

一
㈣

一
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菌逐渐适应了溶液环境该阶段为细菌的对数期，在此时期细菌活性较好，

脱砷速率较快。

第三阶段：为氧化的后四天，细菌稳定生长。经过12天氧化，氧化

渣砷含量低达O．49％，液体中砷含量高达14．189／l，脱砷率达到了98．77％，

说明矿石中的毒砂已经完全氧化，达到了较好的脱砷效果，同时也反映

QH0211具有良好的耐砷性能。

可以看出整个细菌氧化过程中固体中的砷含量随着氧化的深入，砷

快速下降，并进入溶液，使得溶液中的砷持续上升(图6．8)。

(2)X一射线衍射分析

图6．9是细菌氧化渣的x一射线衍射图，可以看出氧化渣图谱中没有

任何形式的砷物相存在。

6．6．3细菌氧化试验结果

(1)氧化时间：12天

(2)结果电位：465mV

(3)结束pH值：1．00

(4)氧化渣净重：1209

(5)失重率：—30—0-·120×100％：60％
300

(6)脱砷率：—30—0x●1石5．9瓦-石1五20厂x一0．49×100％=98．77％
HQ0211菌抗砷性能极好，能够比较彻底地氧化脱除含砷15．9％的矿

石中的砷和毒砂。
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图6．8含砷15．9％的SP矿细菌氧化试验渣砷、液砷变化曲线
Fig．6．8 As cnrves of biooxidation experiments with include arsenicl5．9％SP

sample
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图6．9含砷15．9％的SP矿细菌氧化渣的x．射线衍射图
Fig．6．9 X—ray Diffraction graphics of include arsenic 15．9％SP sample after

biooxidation

6．7本章小结

本章试验以湖南SP高砷金矿为细菌氧化矿样，在温度为44℃条件

下进行的，意在重点考察细菌在对实际高砷矿石的氧化处理能力。通过

含砷量不同的三批试验得出如下结论；

(1)对含砷达8．23％的sP配矿的细菌氧化试验取得了很好的工艺技

术指标，经过8天细菌氧化，失重率53％，脱砷率达到97．73％。

f2)对含砷达11．2％的SP配矿的细菌氧化试验取得了很好的工艺技

术指标，经过10天细菌氧化，失重率80％，脱砷率达到98．88％。

(3)对含砷高达15．9％的SP矿的细菌氧化试验取得了很好的工艺技

术指标，经过12天细菌氧化，失重率60％，脱砷率达到98．77％。

(4)SP矿细菌氧化试验的结果表明，经过驯化的浸矿菌种对砷具有了

比较强的耐受能力，且对离砷复杂硫化矿湖南SP金精矿具有了良好的适

应性。细菌经过短暂的适应期，很快进入对数生长期，加矿后12d，渣

砷含量便降到了0．49％，取得了比较理想的脱砷效果，脱砷率达98．77％。

湖南SP矿细菌氧化试验同时进一步验证了经过耐高砷驯化的HQ0211菌

在温度44℃条件下，生长良好，具备优良的耐高砷性能。
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第七章难处理AH金矿的细菌氧化试验

7．1概述

在本文的第六章已对HQ0211菌的抗砷性进行了研究，可以看出，

在温度为45℃时，HQ0211菌的抗砷性、对实际矿石的适应能力以及氧

化效果等都很好。因为温度的高低是衡量菌种优劣的一个重要指标，如

果提高细菌生长的温度范围，那么在实际生产中就可以大大降低成本。

因此，本章的试验全部安排在45℃下，以便考察HQ0211菌对温度的适

应能力，同时驯化细菌。

7．2矿样的化学成分

湖南AH矿是又～极难处理高砷矿石，它含砷量为10．78％，直接氰

化的金浸出率很低，所以必须经过细菌氧化预处理，利用细菌的氧化作

用破坏矿物的原有结构，使金最大程度地裸露出来。

表7．1是A珏矿的主要化学成分，表7．2是JCL矿的主要化学成分

表7．1 AH矿化学成分分析
卫!§!!Z：!￡照￡翌i￡!!．￡Q212Q§ili垒B§＆§!Y§i§Q娶△旦§§!!Pli

Au。 Ag* Cu Pb Fe S As

+单位：(g／t)

表7．2 JCL矿化学成分分析

：!羔§!12：2 g塾￡墨i!i!￡璺g!卫垒!i!iQ2 1墨!!Y!ii垒望2曼生§!目!仑!!

Au‘ Ag‘ Cu Pb Fe S As

+单位：(g／t)

7．3细菌氧化试验条件

本章所有的细菌氧化试验是在以下基本条件下进行的：

(1)温度：T=45℃

(2)通气量：O．5m3／h
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(3)矿浆浓度：10％

(4)容器：自制氧化浸出槽，容积4L

7．4含砷9．06％fl勺AH矿配矿细菌氧化试验

7．4．1细菌氧化试验的步骤

含砷9．06％的AH矿配矿细菌氧化试验是按以下步骤进行的’

(1)取3000ml菌液，加矿。

(2)分别称取AH矿和JCL矿2509、509；

(3)加矿时预先将矿调成矿浆，并调矿浆pH值在1，6左右。

(4)加矿前测得：

①初始pH值：1．8

②初始液砷含量：0．329／1

⑤固砷含量：9．06％

(5)加矿。

(6)加矿后当天的电位：340mV。

7．4．2细菌氧化试验分析

本批试验中所加矿为AH和ICL的混合矿，细菌氧化时间短，为7

天。分析细菌生长的全过程可以看出HQ0211菌氧化AH矿同样经历了

两个阶段：

第一阶段：为氧化的前四天。由电位的增长趋势(图7．1)来看，该

阶段为细菌生长的对数期，在对数期内细菌繁殖很快，电位快速上升，

氧化渣砷含量急剧下降，液体砷含量增长很快(图7．2)。

第二阶段：为氧化的后三天。细菌进入稳定生长期，由图7．1可以

看出在这段时间里电位仍有上升，细菌活性仍然很高，氧化渣砷含量继

续下降，液体砷含量继续增加。

7．4．3细菌氧化试验结果

(1)氧化时间：7天

(2)结束电位：630mV

(3)结束pH值：1．00
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(4)氧化渣净重：999

(5)失重率；—300—-99×100％：70％
300

(6)脱砷率：—300x9．06-—99．0x0．19×100％：99．31％
300×9．06

图7．1含砷9．06％AH矿Eh、pH变化曲线
Fig．7．1 PH and Eh curvos of biooxidation exD-eriments with include arsenic

一

9．06％AH sampl宅

Time／d
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7．5含砷10．78％的AH矿细菌氧化试验

7．5．1细菌氧化试验的步骤

称取含砷10．78％的AH矿3009，其它步骤同7．4．1

7．5．2细菌氧化试验分析

(1)氧化过程分析

含砷10．78％的AH金矿比较适合细菌氧化，氧化时间很短，仅为

7天，说明细菌对该矿的适应性很好。可以看出AH矿的细菌氧化经历

了两个阶段：

第一阶段：为氧化的前五天。细菌没有经过停滞期而直接进入对

数期，而且对数期的持续时间比较长，从加矿一直到第五天，而细菌

氧化该批矿物的总时间才为7天。对数期过后电位并未下降太多，仍

然保持在600mV左右，此时细菌仍很活跃。

电位的大小可以反应细菌的活性，电位的快速增长期也是细菌最活

跃的时期，也是氧化脱砷最快的时期。由图7．3和图7．4可以看出，在

氧化的前五天里电位急剧增长的同时，氧化渣含砷量快速降低、液体

含砷量快速增加。

第二阶段：为氧化的后两天。电位的变化趋势在该阶段趋进平缓，

而氧化渣砷含量和液体含砷量也变化缓慢。

总体来说，AH金矿非常适合细菌氧化，细菌生长规律明显，能在

较短的时间内达到较好的脱砷效果。

(2)X．射线衍射分析

图7．5和图7．6分别是AH矿和AH矿经细菌氧化后氧化渣的x一射线

衍射图。图7．5显示了AH矿中含有毒砂、黄铁矿和石英及其硫化物，

而图7．6说明了氧化渣中不含毒砂和黄铁矿。由此可见，HQ0211菌能彻

底氧化AH矿中的砷、硫。

7．5．2细菌氧化试验结果

(1)氧化时间：7天

(2)结束电位：605mV



(3)

(4)

(5)

(6)

结束pH值：1．20

氧化渣净重：llOg

失重率：—300-—110×100％。63％
3Uu

脱砷率：—30—0 x—10==．7—8-—1—10—．4一x 0．17。99．42％

Time／d

图7．3 AH矿氧化试验pH、Eh变化曲线
Fig．7．3 pH and Eh curves of biooxidation experiments with AH sample

Time／d

图7．4 AH矿氧化试验砷含量变化曲线
Fig．7．4 As curves of biooxidation experiments with AH sample

．59．
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图7．5 AH矿x射线物相分析图谱
Fig．7．5 X—ray Diffraction graphics of AH concentrate

图7．6 AH矿氧化渣x射线物相分析图谱
Fig．7．6 X—ray Diffraction graphics of AH sample after biooxidation

．60



7．6本章小结

本章试验用已经证明了对典型的湖南SP矿氧化效果良好的HQ0211

菌针对又一典型湖南难处理AH矿为细菌氧化矿样，在温度为45℃条件

下进行的，意在重点考察细菌在对实际高砷矿石的氧化处理能力，进一

步验证细菌的耐砷能力。通过对含砷量不同的二批试验得出如下结论：

(1)对含砷高达9．06％的AH配矿的细菌氧化试验取得了很好的工

艺技术指标，经过7天细菌氧化，失重率70％，脱砷率达到99．31％。

(2)对含砷高达10．78％的AH矿的细菌氧化试验取得了很好的工

艺技术指标，经过7天细菌氧化，失重率63％，脱砷率达到99．42％，表

明在较高的温度45℃条件下，经过一次配矿后驯化的HQ0211菌具有良

好的耐高砷能力。

(3)HQ0211菌对AH高砷金矿石适应较好，氧化时间短，脱砷、

脱硫效果好，因此可以将些菌种应用于工业生产。
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第八章细菌氧化渣氰化提金试验

8．1概述

细菌氧化预处理的目的是利用细菌氧化的作用最大程度地暴露难处理矿石中

的金，变难处理矿为易处理矿，同时也可以使矿石中的贵金属富集，提高矿石品

位。精矿经细菌氧化，金暴露出来，从而提高下一步的氰化提金工艺中金的浸出

率。在实际生产中，采用细菌氧化预处理的目的也在于此。因此，特取AH矿细

菌氧化渣做氰化提金试验，以考察细菌氧化前后金的浸出率的变化。

8．2氰化试验

8．2．1原理

氰化提金是在含金矿液中加入氰化钠，金与氰根结合生成Au(cN)-，从而将
金从矿物中浸出。所得浸出液再用锌置换沉淀等方法置换出金。氰化溶金的总方

程式为：

4Au+8CN-+02+H20=4Au(CN)；+40H‘ (8．1)

8．2．2药品

NaCN、石灰、AgN03

8．2．3氰化提金设备

JB300．D型强力电动搅拌机，容积为425ml的浸出罐。

8．2．4具体步骤

(1)准确称量609AH矿细菌氧化渣，放入浸出灌内。再向浸出罐内加入140ml

蒸馏水，得矿浆浓度为30％的溶液。

(2)启动搅拌机开始搅拌，并调节至合适的转速。

(3)分次加入石灰调节pH值至9～11。

(4)称取2～39NaCN配制成溶液。

(5)准确称取1．0414e．AgN03，先用小烧杯溶解再转入250ml容量瓶中，冲洗
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小烧杯2～3次，再定容。

(6)用AgN03溶液滴定NaCN。

(7)向浸出罐内加入13mlNaCN溶液，一小时后又补加了12．4ml。

(8)每隔一段时间测定一次pH值，保持pH值在9～11。

(9)13小时后过滤5ml滤液，用AgN03溶液滴定溶液中CN一浓度。补加

NaCN 0．649。

(10)24小时后停止试验，然后过滤10ml滤液滴定CN--浓度，消耗的AgN03

体积记为V=4．3ml。最后将氰化渣水洗五遍，烘干，送样做化学分析。

812．5氰化提金有关计算

C1：—1．04—14。4,17(mg／m1)‘

250

C2：C2---0．0411(mg／m1)

其中：cl—AgN03溶液的浓度

Cz--NaCN溶液的浓度

NaCN总消耗量：(13+12．4)x0．0411+0．64----1．68(g)

AgN0。用量：4．3x4．17=17．93(rag)

溶液中剩余NaCN由下式计算：

A斟03——2NaCN
170 98

17．93 X

X--17．93x 98：10．33(mg)
170

。

—10_．33：1．03(酣)
10

V

估计浸出液的最终体积为180ml，则溶液中含有的NaCN为：

180x1．03=0．20(mg)

氰化提金所消耗的NaCN总量为：



1．68--0．20=1．48(g)

吨耗NacN：
16．4_808×1000茸24．67(k∥t)

所得氰化渣重549，做化学分析得Au的含量12．3(g／t)，细菌氧化渣中Au

的含量89．3(g／t)，则Au的浸出率为：

—89．3-—12．3；86．2％

8．2．6氰化试验结果

表8．1是氰化试验的最终结果：

表8．1氰化试验结果

：望堕!!：!蛩塑坚!!垒!垒￡Y!翌Qg!!!垒业笪P色墨!望!

Au浸出率(％) NaCN消耗(kg／t) 石灰用量(kg／t)

图8．1是AH矿细菌氧化前后金的浸出率变化图：

8．2．7本章小结

AH矿直接氰化Au的浸出率为18．9％，而经细菌氧化后再氰化浸出An的浸

出率可提高到86．2％，是原来直接氰化的四倍多。由于只是在试验室里进行小量试

验，如果是在实际生产中用此氰化提金方法，则细菌氧化后Au的浸出率将会达到

95％以上。
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图8．2 AH矿细菌氧化前后金的浸出率对比
Fig．8．2 Comparison On gold leaching rate ofAH samples between before and after biooxidation

process
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结论

细菌氧化硫化矿物是一种多相的复杂反应，其与矿物的化学浸出不同，在这

个过程中既有细菌生长繁殖和生物化学反应，又有浸出剂和矿物的化学反应。因

此细菌的生长状况是整个细菌氧化工艺的制约环节。针对我国难处理金矿资源分

布较多的特点，为了使黄金资源得到充分利用，通过选取两种典型的湖南难处理

高砷金矿SP和All作为细菌氧化对象，进行了一系列试验在提高了HQ菌耐商温

耐砷能力，得出以下结论：

1．在细菌选育过程中，由于细菌的生化过程，使得溶液中pH先增大后减小：

电位Eb增高，趋势为慢一快0曼，Fe2+减小，Fe3+，Fe2+增大，Eh的变化趋势与Fe3+，Fe2+

的变化趋势相同。

2．对于8％浓度的矿浆，45℃时细菌生长状况好于55℃时细菌生长状况。反

映了过高的温度对细菌生长抑制作用大。

3．考察了细菌对毒砂在不同砂浆浓度的氧化情况，发现细菌在10％浓度的矿

浆中更易生长，而在20％矿浆浓度中生长受到很大抑制，从而得出矿浆浓度越大，

越不利于细菌氧化。

4．在446C条件下，为了考察HQ0211菌种的优越性，将HQ0211与SH浸矿细

菌的比较。相比之下，HQ0211比SH浸矿细菌更加高效。

5．经过含砷量不同的三次试验以后，含砷高达15．9％的SP矿经过12天细菌

氧化试验，取得以下良好的工艺技术指标：失重率60％，脱砷率98．77％。

6．经过含砷量不同的二次试验以后，含砷高达10．78％的AII矿经过7天细菌

氧化试验，取得了以下良好的工艺技术指标：失重率63％，脱砷率达到99．42％。

7．对细菌氧化处理后的AH矿氧化渣进行了氰化提金试验，结果显示，金浸

出率由直接氰化的18．9％提高到了86．2％，大大提高了金浸出率。

8．HQ菌在44。C和45*(2条件下，分别对sP和AH高砷金矿石适应较好，具

有良好的耐高砷能力。氧化时间短，脱砷效果好，可作为工业生产用的菌种。
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