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摘要

随着金矿的大规模开采，易浸的金矿资源日渐枯竭，难处理、低品位金矿

将成为今后黄金工业的主要资源。近年来在微生物浸矿技术基础上开发的生物

氧化法由于具环境友好成本较低，受到越来越多的重视。但在目前生物冶金研

究领域中从细菌改良等菌种角度提高单菌氧化能力难有明显效果，需从优化细

菌生长条件等角度提高整体细菌氧化能力，而细菌搅拌浸出中应用的生物反应

器又普遍存在剪切力大、细菌磨损严重等缺点，因此，生物浸出技术迫切需要

解决过程工程问题，开发具有柔和搅拌条件、高效的生物浸出反应器。

本文基于细菌浸出的间接作用机理设计了一种生物．化学两级循环反应工

艺，该工艺将传统的矿物生物浸出过程分为细菌生长，Fe2+的细菌氧化的生物

反应过程以及细菌氧化产物与矿物间的化学反应过程。该工艺流程为：在生物

反应器中Fe2+被么f．厂氧化为Fe”，Fe3+通过恒流泵进入化学反应器，并与其中的

硫化矿进行反应产生Fe2+，然后这些Fe2+又进入生物反应器被彳t厂氧化为Fe3+，

其后这些Fe3+又被带入化学反应器，如此往复循环。本论文用该工艺对甘肃坪

定含砷难处理金矿进行氧化预处理研究，首先对实验室现有的七种氧化亚铁硫

杆菌用含砷难处理金矿进行驯化，从中选出该矿样的最佳菌种。在摇床温度

30℃，转速180r／mill条件下确定BY3菌种对该矿样浸出效果较好，并对该菌种

生长条件进行优化，得出：BY3菌在9K液体培养基中的最佳生长条件为：30℃，

pHl．5．2．0，接种量10％。在生物．化学两级循环反应工艺中，对固定化彳t厂和游

离彳∥浸出高砷难处理金矿进行比较，得出前者比后者的浸出率低4．2％，因此，

本项目采用游离4六7r来浸出高砷难处理金矿。

实验确定了生物．化学两级循环反应器浸出甘肃坪定高砷型难处理金矿的

最适理化条件(化学反应器温度70℃，Fe抖浓度为69／L(6K)，矿石粒度．74um，

Ag+5m∥L)，在优化条件下，使用该反应器当该体系运行到第5天时，实验组砷

的浸出率就可以达到81．79％，明显高于无菌组和30℃对照组的浸出结果。生物

．化学两级循环反应器提高了浸出率，浸出时间缩短了一半，间接降低了微生物

浸矿的成本，因此，在实际生产中具有可行性。
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第一部分前言

随着金矿的大规模开采，易浸的金矿资源日渐枯竭，难处理金矿将成为今

后黄金工业的主要资源。据统计，目前世界黄金总产量的l／3左右(Liu 1997；

Zhou，1999；1998；Xu，xiao et a1．，1996；Ke，1998；Wang et a1．，2001)是产自难处理

金矿，这一比例今后必将进一步增高。在我国已探明的黄金储量中，有30％

(Olson et a1．，2003)为难处理金矿。对于难处理金矿，直接氰化提金得不到满

意的金浸出率，往往要借助各种氧化预处理手段，打开包裹金，消除有害杂质，

再采用传统的氰化法提金(Brewis，1996；UbalsiIli et a1．，1998)。目前采用的预处理

手段有：焙烧法、加压氧化法、化学氧化法等，但存在金回收率低、投资大、

污染大、环保控制费用高等缺点。因此，在富矿、易处理矿资源R渐减少、环

保要求不断提高、现代工业和科技发展对金属的需求与日俱增的条件下，无污

染的微生物氧化技术比较引人注目。

1．1难处理金矿的现状

1．1．1难处理金矿的种类

所谓难处理会矿是指在正常磨矿情况下，采用传统的氰化法直接提金得不

到满意的浸出率的矿石和精矿，也有人称之为难选冶金矿或难浸金矿。根据其

难处理的原因不同，可以分为以下三大类(“u，1997；H啪g，1992)：

(1)包裹型金矿该类金矿石中，金以相当细的粒度包裹于毒砂、黄铁矿、砷

黄铁矿、黄铜矿、磁黄铁矿、方铅矿、闪锌矿等硫化矿中，从而阻止了金与氰

化物的有效接触，妨碍了金的浸出。该类金矿物粒度非常细小，很难用细磨或

超细磨的办法使金颗粒暴露出来。这类金矿通常采用常规氰化法直接氰化，提

取率低于40％，属于极难处理金矿。

(2)含碳物质型金矿该类金矿中含有一定数量的有机碳及无机碳，提取金时，

除了金转入溶液的氰化过程外，还存在溶液中的金氰络合物被碳物质吸附而产

生的“劫金作用”，使得已被浸出的金重新回到浸渣中，影响金的浸出。这是因

为碳物质的比表面积较大，对金银的氰化络合物具有较强的吸附活性。此外有

些碳物质也可能与金形成～种稳定的难溶络合物。含碳物质的吸附能力在程度

上有差别，有的含碳矿石具有很高的吸附能力，而有的吸附活性相对较弱，因
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而对氰化影响相对较小。

(3)复杂多金属共生型金矿许多金矿常与铜、锌、锑、汞、碲等硫化矿物及

其氧化矿物共生，这些复杂多金属共生矿难以经济地分选出单一精矿。在氰化

时，共生金属矿物多不稳定，矿石中的硫化物和有害杂质(通常大量存在)会

与氰化物、氧或碱反应，消耗大量的氰化物、氧、碱，反应生成的氰化产物进

入溶液后又往往降低金的溶解速度；矿石中的金属硫化物与金接触时会导致金

阳极溶解而钝化，对于这类矿石需要将导电性的硫化矿变成非导电性的氧化矿，

有些金属矿物如碲化金、黑铋金矿等在还原焙烧时形成的含金化合物等在氰化

物溶液中溶解很慢，甚至不溶；矿石中存在的氧化铁、锑、铅等化合物会在金

粒表面形成保护膜，妨碍金的浸出。

通常适合用细菌氧化预处理的金矿主要是第一大类，最常见的就是砷黄铁

矿、黄铁矿型金矿。

1．1．2难处理金矿难处理的原因(Li，2003)

概括起来，可以归纳为以下几点：(1)包裹物理的机械包裹、化学的晶体

固熔体和化学覆盖膜，从而造成氰化物不能与金矿物接触；(2)耗氰耗氧物质

的存在砷、铜、锑、铁、锰、镍、钴等金属硫化物和氧化物在溶液中有较高的

溶解度，并且大量消耗溶液中的氰化物和溶解氧；(3)劫金物的存在如碳质物、

粘土等劫金物在浸取金时可吸附金的络合物，金被“劫持”；(4)导电矿物的存在

金与碲、铋、锑等导电矿物形成的某些化合物，使金的阴极溶解被钝化。因此，

在浸出之前一般都需要进行预处理。

1．1．3难处理金矿预处理的方法

对于难处理金矿，通常需要在氰化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。目前应用及研究最普遍的预处理方法主要

有焙烧法、加压氧化法、化学氧化法和细菌氧化法。

1．1．3．1焙烧法(Zhou。1999)

通常在温度600～900℃下进行空气焙烧或富氧焙烧，使包裹金的硫化矿物

分解为多孔的氧化物而使金暴露出来。现在多用鼓泡型和快速循环型两种沸腾焙

烧炉设备。焙烧法是最早应用的预处理方法，现已成为常规成熟工艺，世界上很

多国家均有这类工厂。

近年又开发了“加盐固硫”焙烧法。有加钠盐(碳酸钠)和加钙盐(氧化钙或氢

2
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氧化钙)两种方法。矿石与盐一起混合均匀(或制成球团)后焙烧，硫及砷转化为

硫酸盐、砷酸盐固定于焙砂中，避免了环境污染，氰化效果也好，钙盐焙烧法更

有前途。美国矿物局率先对此进行过研究。

该工艺对加热参数和矿石成分十分敏感，一旦偏离最佳条件，导致矿石透气

性降低，使金暴露不完全。该法对环境污染严重，S02和As203严重污染环境。各

国对环保条件进行了严格的立法，促使对现有的氧化方法进行技术改造，如采用

循环沸腾炉，高温静电除尘或采用高效洗涤设备等，这样增加了生产成本。但还

是不能克服锑等有害杂质对后续浸出的严重影响，越来越多的焙烧厂停产或采用

其他低污染的氧化工艺。

1．1．3．2加压氧化法

加压氧化法是在高温、有氧条件下加压浸出，将硫化物氧化为硫酸盐而使金解

离，以便下步浸出。依介质不同，又分为下列2种方法(Fraser et a1．，1991)。

(1)酸性加压氧化法

通常在温度180～210℃和总压力l～312MPa、氧分压350～700kPa条件下操

作。设备采用由耐酸砖作衬里或衬铅的多室碳素钢制卧式高压釜，在l～3h内可

使硫化物基本达到完全氧化。目前认为，酸性加压法是氧化难处理金矿石最好的

方法，因对有害元素(如锑、铅)不敏感，各种矿石和精矿都可以适用，金回收率较

高，不向空气中排放二氧化硫或砷，其主要问题是投资大和生产成本高。在美国

和加拿大采用此法的工厂较多，在巴西、希腊、巴布亚新几内亚等地也有应用。

(2)碱性加压氧化法

一般在温度100～200℃、pH=7～8和较高的压力(总压力>3MPa)条件下操作，

产出主要由Fe203组成的残渣，硫和砷则以硫酸盐和砷酸盐形式完全溶解。该法

的优点是氧化温度低和高压釜腐蚀轻，问题是试剂费用高及含砷渣不好处置。该

法已被美国的Mercur金矿选厂和Getchell选厂采用，矿石为硫化物及碳质物混

合物。

目前，加压氧化法是当今世界金矿技术发展的一个里程碑。它似乎是氧化难

处理金矿的最佳方法。它不需要严格控制有关的工艺参数，不污染环境，氧化后

的产物很适于氰化并能取得较高回收率，但该法设备投资大，设备材质要求高，

使用和维护十分不方便，且设备腐蚀严重。这与我国和许多发展中国家当前的经

济技术实力差距很大。
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1．1．3．3化学氧化法(Qiu，1997)

化学氧化法也称水溶液氧化法，是一种在常压下利用强的氧化剂来氧化含金

矿石的预处理方法，主要是用于含碳质物和非典型的黄铁矿金矿石。这类矿石难

处理的原因主要是由于碳质物的吸附造成的，其次是由于金在黄铁矿和砷黄铁矿

中呈微细粒浸染所致。但这些方法的流程较长，工艺复杂，生产上难以管理和控

制。

表1-1难处理金矿生物预氧化处理工厂一览表(Brierley，199l；Nicol，2001)

Table．1-1 FactoD，of bacterial pre帕xid鲥on of re仔actoD，gOld conc蚰trate

(Brierley，1991；Nicol，2001)

厂矿名称 国家 原料性质 工艺 规模(们) 投产时间

Faiview 南非 精矿 BIoX9 55 1988

S∞Bento 巴两 精矿 BIoX9 150 1990

Harbouf Li曲ts 澳大利亚 精矿 BIox? 40 199l已关闭
Yo岫nmi 澳大利亚 精矿 BacTech 60 已关闭
Wilu眦 澳大利哑 精矿 BlOX” 158 1993

Ashanti 加纳 精矿 B10X9 960 1 994

NemomC甜lin 美国内华达 原矿块矿 Newmont lo000 1995

Tamboraque 秘鲁 精矿 BIOX9 60 l998

Be∞onsfield 澳大利亚 精矿 60 1998

Amantayt柚 乌兹别克 精矿 >100 2000

olyp泌 希腊 精矿 >200 2000

Fosterville 澳人利哑 精矿 120 2000

烟台黄金冶炼 中国烟台 精矿 BIOX9 80 2000．09

山东大承金业 中国莱州 精矿 BacTech 100 2001．05

锦丰金矿 中国贞丰 精矿 BIOX9 20007．03

1．1．3．4微生物氧化法(Pares MY l 964)

细菌氧化是利用氧化亚铁硫杆菌、耐热细菌和硫化裂片菌等微生物在酸性条

件下，将包裹金的黄铁矿、砷黄铁矿等有害成分氧化成硫酸盐、碱式硫酸盐或砷

酸盐，达到暴露金的目的。微生物氧化法具有污染程度小，成本低，浸出指标高

等特点，越来越受到人们的重视。目前，全世界许多研究机构都在积级开发微生

物氧化难浸金矿的方法。表1．1所列为世界上主要已投产的难处理金矿生物预氧

化工厂。

1．1．4难处理金矿预处理主要方法比较

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率差异达到选择性氧化(Mehta肌d Mu仃'1983；Noman

4
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and Snyman，1988)，在黄铁矿一毒砂型金矿细菌氧化中，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以达到相当高的金回收

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(瞰iarchou et甜．，1994)。表1．2对不同预处理方法进行了比较。

表l-2不同氧化预处理方法的比较(Spencer’1991；H面n鹳，1986)

Tablel-2 Comp撕sion ofdi仟erent oxidation p哦陀atment(Spencer，1199l；Haines，1986)

1．2微生物湿法冶金中常见浸矿微生物的种类及其应用

表l一3生物冶金中常用微生物(Jollnson，1998)

TabIe 1-3 ne蚴脚microo唱anisms used in the bioleaching p眦es刚ohns咀1998)

垡生丝耋型 塞型!笪里! 量垡塑壁!兰星堡巳坚
彳c翮伪幻施c洲淞弦肿甜此切s似切 28-30 2．0—2．5

常温菌 彳c油f^fD6卯fff淞腩fo似捌觚s翻f．f) 28．30 2．0．2．5

L够∥唧州池册力MD似眺麟仁叨 25-30 2．5—3．0

S咖6叩删淞历P册∞“拙扬甜姚琊俗_cJ 50 1．65-1．9

中度嗜热菌 su蜘bacill粥口cidophil懈(s．a)
Acidmicrobi瑚1角，．moxi如ns(A毋
Thiobacllltls cnldus旺c)
AcidiQnlls brierleyi(A．b)

50

45．50

40．45

70

1．65．1．9

1．65．2．O

1．7．2．0

1．5．2．O

极度嗜热菌 勋蜘，D6搬∞坷伽以打讼俗矽 70 2．0．3．O

丝丝丝塑堑曼丝兰型丝丝型 !Q：2墨 2：Q：三：Q

1．2．1浸矿微生物的种类

生物冶金中的微生物按其耐温性的高低可分为常温菌(胁s印办f协)、中度嗜

5
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热菌(^如出，口fP砌er，，l叩JIlf比s)和极度嗜热菌(取№me砌Prm印MPs)。这些细

菌大多数是从矿堆或矿坑污水中分离得到的，它们分属于自养的硫杆菌属，硫叶

菌属和一些异养的细菌。表1．3列出了生物冶金中常用的微生物类型及其最佳温

度、pH值范围。

1．2．2浸矿微生物的应用

在浸矿工业中应用最广泛的还是氧化亚铁硫杆菌(砀f06口cf77淞

弦，．m弧豇缸珊)(现更名为彳cf讲f乃fD6口c玎，姗弦肿仳矗缸慨4忉，氧化亚铁硫杆菌被认

为是酸性环境中的主导菌种。彳∥菌多分布于土壤(Chen et a1．，1982)、矿泥(Tong，

1997)、酸性矿水(Shen，2000)及其他含硫丰富的地方。早在20世纪70年代，

D．L．Nelson，O．H．Tuovinen，D．P．Kelly，A．J．Le、析s，J．D．A．．Miller，L．E．MIuT等人

研究指出：彳f．厂菌的主要代谢过程是氧化Fe2+为Fe3+获得能量，还可氧化硫化矿

物、元素硫及可溶性硫化合物，如硫代硫酸盐等，并对溶液中的Cu2+、Ca2+、

M孑+、Fe3+、A矿、Au+等金属离子具有一定的耐受性，同时能固定c02进行生

长。这类细菌的形状呈圆端短柄状，长1．o~1．5pm，两端级生鞭毛，能运动(Nelson

et a1．，1972；TuoviIlen et a1．，1973；Kelly et龇．，1997；Le晰s et a1．，1977)。氧化亚铁硫

杆菌氧化Fe2+为Fe3+的速度比在同样条件下空气中的氧的纯化学氧化速度快

2×105倍，比氧化黄铁矿的速度快1000倍，氧化其他硫化物的速度可加快数十到

数百倍(Lacey，et a1．，1970)，而Fe3+盐正是湿法冶金中常用的氧化剂。因此，在

湿法冶金工业中常用氧化亚铁硫杆菌在常温酸性溶液中吹入空气的条件下，浸出

硫化矿石，使不溶金属硫化物转变为可溶性硫酸盐以达到浸出的目的(Jiang ct a1．，

1997)。

1．3氧化亚铁硫杆菌浸矿机理研究

关于细菌浸出机理的研究报道很多，但是关于硫化矿的细菌浸出，主要包括

直接作用，间接作用以及间接—接触间接—直接复合作用理论(Ⅵet a1．，2006)。

一般认为，直接作用和间接作用同时存在于细菌浸矿的过程中，有时以直接作用

为主，有时以间接作用为主。

1．3．1直接作用

细菌浸矿的直接作用一般指细菌吸附于矿物表面，通过细胞特有的酶系来氧

化金属硫化物使其溶解。研究表明，细菌在其紧固器、菌毛或矿物表面粘着力的

作用下，附着在硫化矿物表面的硫相区域并通过细菌内的铁氧化酶和硫氧化酶的

6
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酶解作用直接酶解氧化硫化矿物，将不溶性的硫化物转化为可溶性的硫酸盐或单

质硫(Eql—l，Eql-2)，从而细菌获得生长繁殖所需的能量。直接作用机理可示意

如下(图1-1)(R0hwe硪L 2003)：

bu】kkac啦90ukon EPS(wm co唧le苫edFe卜1口血)

图l-l直接作用机理示意图

F培l·l M0del chaTtof』f，dl嗽tm鼬锄i锕如r5u咖oxl拙岫n
EPs：胞外多糖层oM：外膜{Ps：周质空间；cM：细胞质膜

Mes+20，—‰Me2++so} (1．1)

MeS+2H++O．50，—塾塑斗Me“+H、O+S (1-2)

要说明细菌浸矿的直接作用，首先应证明细菌在矿物表面的吸附。Escobar、

Jedlidd等人应用放射学(Escoba叫m．，1996)，Pogla∞va、Mit幽州ch等运用光谱

荧光分析(Po出啪va etm．，1996)Be蚰en、Karan等人应用c14蛋白质固定等不

同方法，首先研究一上，菌在矿物表面上的吸酣及吸附特征。Ban删，F啪柚dez等

人应用荧光显微镜和高效液相色谱通过测定溶液中及吸附于矿物表面上』盯菌

的数量以说明细菌在浸矿中的作用(Ferr啪dez and Mu鲥玑1995)。Jercz、

A眦ndodo采用免疫荧光分析技术等生物化学方法研究了不同菌株在矿物表面

上的作用(Jerez锄dArrcndondo，1991)，证实了一叮菌在矿物表面的吸附。众多研

究工作者均发现细菌吸附的矿物颗粒表面具有凹痕，H舳sford和Drossou研究

认为凹痕尺寸与细菌大致相同．进一步验证了细菌的直接作用。

近年柬，随着人们对矿物的结构与性质及其溶解的电化学机理方面所取得的
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研究进展，细菌浸出的直接作用机制受到质疑，直接作用有一个环节很难解释，

即从硫化物表面到细菌细胞内部的电子传输过程中是谁作为首端电子受体，把电

子从硫化物表面跨越硫化物与细胞壁的界面把电子传到细胞内。最初曾假定是种

酶，但时至今日，一直未能发现这种酶。所以W．Salld等认为‘确凿证据表明，

直接作用机理并不存在’(SaIld et a1．，1999)。所以，关于细菌的直接作用还有待

进一步探讨(Sand et a1．，2001)。

1．3．2间接作用

在多金属的硫化矿床中，通常含有黄铁矿，黄铁矿在自然条件下被缓慢氧化

生成硫酸亚铁和硫酸，在有细菌的条件下，细菌将亚铁氧化为三价铁(Eql．3)，

硫氧化为硫酸，其中的三价铁是一种很有效的矿物氧化剂和浸出剂，多种硫化矿

物都可被硫酸铁浸出(Eql．4)，氧化反应被三价铁催化快速进行。根据金属硫化

物的种类不同，间接作用机理的途径也不一样，一种途径是建立在Fe”专门对酸

不溶性金属硫化物的氧化侵袭基础上的，它的中间硫化物主要是硫代硫酸盐。另

一种途径考虑了用质子或者Fe3+对酸溶性金属硫化物进行侵袭而发生分解，在这

种情况下，中间硫化物主要是多硫化物(伴随着硫元素)。可示意如下(图1．2)

(ScIlippers龇ld S孤ld 1999；Scllippers et a1．，1996)：

Thl08u№协 阳啪um如
mOChanbm moChanlSm

M知+sp，
●

●

I

●

l

I几W
I

●

l

●

钓：’试 sO，

图1．2间接作用机理示意图

Fi91—2 Model chan of彳f厂indirect mech龃ism for sulfid o】‘idation

2Fe2++o．502+2H+—啦2Fe3++H20 (1．3)
MeS+2Fe3+———◆Me2++2Fe2++So (1．4)
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A．Scllipper等的试验表明氧化亚铁硫杆菌与氧化亚铁微螺菌氧化黄铁矿的

能力大致相当，而氧化硫硫杆菌氧化黄铁矿的速率级低(Scllipper锄d SaIld，

1997)。注意到氧化亚铁微螺菌是一种只能氧化Fe(II)的细菌，而氧化亚铁硫

杆菌则既能氧化还原态硫也能氧化Fe(II)，氧化硫硫杆菌不能氧化Fe(II)。

则可以看出Fe3+在黄铁矿氧化中的重要作用。该事实支持黄铁矿氧化是间接作用

这一观点。

在一个具体矿物的生物浸出过程中，由于细菌的种类及硫化矿物本身性质的

差异，直接作用和间接作用的比重往往不同。

Pistaccio(Pistaccio et a1．，1994)等用彳∥浸出辉钼矿(MoS2)时指出，由于辉

钼矿的疏水性及M0042。对细菌生长的抑制作用使得辉钼矿的浸出效果较低，但

在浸出体系中加入表面活性剂Tween．80以后，辉钼矿表面吸附的细菌数增多，

矿物浸出速度加快，从而直接说明不溶性矿物的生物浸出需要细菌在矿物表面的

直接吸附，从而证明了微生物浸矿的直接作用；Gomely(Go咖ely et a1．，1975)

等研究了彳∥在连续反应器中对硫化锌精矿的浸出，认为由于浸矿体系中不含间

接作用所必需的氧化剂Fe”，所以可以排除间接作用的影响。Fowler(Fowler et a1．，

1999)等研究用彳f．厂、浸出硫化锌矿时，通过电化学的方法控制浸出体系中Fe3钾e2+

比例恒定，其他条件不变的情况下通过接入与不接入细菌来考察锌的浸出速度，

结果发现，两种条件下的锌浸出速度完全相同。

1．3．3 间接—接触间接一直接复合作用(Yi et aI．，2006)

除上述两种作用机制外，还有人认为细菌浸出是细菌间接作用、接触间接作

用和直接作用三者共同作用的结果(见图1．3)，有时以间接、接触间接作用为主，

有时以直接作用为主，两种作用的贡献都不可排除。这种复合作用表现为附着菌

和游离菌共同作用使硫化矿物发生溶解，其实质是指细菌的直接作用和间接作用

同时存在的情况。在许多情况下，人们认为直接作用和间接作用同时并存，只是

依据所浸矿石的种类和性质及操作条件的不同，有时以直接作用为主，有时又以

间接作用为主。Pogliani(Pogligam et a1．，1999)等研究硫化铜矿物的生物浸出时，

通过在培养基中加铁或不加铁、半透膜包裹和不包裹矿样、接种或不接种细菌几

种条件进行交叉浸铜实验，最终结果表明细菌的直接作用和间接作用同时存在，

而且都起着重要作用。在ZnS、NiS、CuS等硫化矿浸出的时候，当用Fe3+浸出，

溶液电位保持不变并且溶液中Fe3+浓度较高时，有菌与无菌的速率相当。这类硫

9
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化矿的浸出被认为是细菌的间接作用为主(zhang柚d Fang，2005)

啦附细葫

氅
幽1．3间接—接触间接一直接复合作用示意图

FⅫ-3 schemmlcdl删of indiRn-corl珀aindir鲥一dlmdmch柚i铷

1．4难处理金矿细菌氧化预处理工艺

细菌浸矿工艺多种多样，根据菌液与矿石接触方式不同．大致可分为两大类：

细菌堆浸和搅拌浸出(cas嚣et m．．1998)。细菌堆浸是指通过重力和压力作用使

菌液通过矿石堆的一种浸出方法。最典型的渗滤浸出就是细菌堆浸(B^ede弘

19971。细菌堆浸己广泛应用于低品位铜矿、铀矿的细菌浸出，在难处理金矿预

处理中也已得到了应用。对于堆浸而言，它具有工艺简单、投资少、成_4=较低的

特点。但是由于堆浸温度过低，通常浸矿周期达数月，甚至数年(Rawl吣etm，
2003；w甜in＆2006)。用于搅拌浸出的物料一般粒度非常细，并且浸出是在比较

低的浓度条件下进行．这是因为在高浓度的矿浆中．微生物对于剪切效应更为敏

感，容易出现细胞损伤，从而细菌生长状况不佳。然而搅拌的作用使被浸矿石与

细菌浸矿剂充分混合，矿浆吸入更多的空气，从而使含有固、液、气的三相素动

系统充分接触，为细菌生长提供充足的氧气和二氧化碳，提高传质和浸出速率。

相对于细菌堆浸来说，搅拌浸出的生产成本高(需要搅拌、加热、冷却及通气设

备、耐酸的反应罐等)，因此，它只适合于用柬处理那些单位价格高的矿种，比

如金矿。自从1986年南非建成世界上第一个利BIO妒槽浸工艺的细菌氧化预处

理提会工厂F面rview开始(Dew etd，1997)，难浸金矿的细菌氧化预处理技术由于

其能耗低、环境好和成本低等优点，逐渐发展应用到非洲、澳大利亚、南非等地
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区，并形成了BIOX@、BacTech、MINBAC和Geobiotics四大工艺(IhwHngs et a1．，

2003；Morin et a1．，2006)

1．5浸矿用反应器

难处理金精矿等高品位硫化矿生氧化浸出的工业应用中，高效反应器的构建

是提高生产效率的关键。然而，国外发表的生物浸矿的论文中，有关反应器的论

文不足6％，国内几乎还没有这方面的论文发表(Fang，2002)。目前难处理金精矿

的生物浸出处理中，由于菌种的局限性，常温菌的反应温度最高为40～45℃，

中温菌的反应温度也仅为50～60℃，要使硫化矿达到必要的氧化率(65％～

95％)，一般需要4～7天，而其他湿法冶金奇数仅需数小时；另一方面，生物浸

出时矿浆浓度也仅限于20％以下，造成设备的单位处理能力较低。因此，高品位

硫化矿生物浸出技术欲在投产和生产成本上与其他湿法冶金方法相比而取得竞

争优势，迫切需要解决过程工程问题，开发出高效生物浸出反应器，缩短浸出周

期，提高矿浆浓度，降低生产成本(Hayward et a1．，1997)。

迄今为止，有关微生物冶金生物反应器的研究较少，一般实验室中应用最

多的还是三角瓶，其次是柱式反应器及带或不带搅拌装置的槽式反应器，工业生

产中常用带或不带搅拌装置的反应器，其工作容积一般在数百立方米左右，搅拌

可以通过机械或空气达到。目前最常用的反应器有搅拌槽式反应器(STR)和气

升式反应器(ALR)，此外还有泡沫柱式反应器(BCR)、巴秋卡槽、低能耗反应

器、转筒式生物反应器等针对生物浸出过程设计的新型反应器(Shel妇觚d
EValls，1989；Neubu唱et a1．，1991)。

1．5．1机械搅拌槽式反应器(STR)

机械搅拌槽式反应器是一种从化工过程套用的反应器。其螺旋桨起了最重要

的作用，至少要求其实现三大任务：固体颗粒的悬浮、空气与水相的混合和溶入

水相、增大气相和水相的界面。在这些反应器中最初较普遍采用透平式螺旋桨，

近来则使用曲型桨叶的轴向流动螺旋桨，因为达到同样搅拌水平时后者所需动力

较低，产生的剪切力较小。

世界上第一台细菌浸出设备(用于费尔尤金矿选厂)有四个串联配置的机械

搅拌槽组成，日处理精矿15t。加拿大制造的圆柱形浸出装置体积为225m3，容

器内有互成直角的四块隔板，隔板固定蛇管。新研制的带有旋转膜式扩散结构的

浸出反应器已获美国专利。这种反应器能强化矿浆充气，保证气体在反应器中均
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匀分布，且所产生的气泡直径不大于4．5咖。同时反应器附有内部过滤装置，用
于连续排出产物和代谢产物。

搅拌槽式反应器虽然有长期的使用经验，但亦存在着一些明显的缺点，比如

功率消耗大，加工困难，投资高，维修麻烦，搅拌剪切力大，对细胞生长损伤大，

大型化后混合不均匀，传热面积不足，传质效率下降等。

1．5．2气升式反应器(ALR)

—堕叫

．／ HFl呻l嘲 矗

图1．4气升式反应器浸出硫化矿(F锄g柚d zhou 2007)

Fig l-4 Experimental set-up for the leaching of sulfide in airliR reactor(F锄g锄d Zhou'2007)

气升式反应器原理：通过流体(气体、液体)的上升运动使固体颗粒维持在

悬浮状态进行反应。反应器升流区气体、液体和悬浮的固体颗粒一起向上运动，

在降流区，液相及固体颗粒向下流到反应器底部，升、降流区不同的气相含率产

生的压差迫使降流区液相和固体颗粒流入升流区，由此形成反应器内气、液、固

三相的循环流动，产生流态化效果，达到紊流状态(Giaveno et aJ．，2005)。Fang

(Fang and Zhou，2007)用彳t f TS6和肌ff口门D删脱s B酊混合菌在单级气升式反

应器(图1．4)浸出活性污泥中的铬，维持反应温度为30℃，用3天的时间，浸

出率就超过95％。但是气升式反应器的构造成本太大，并且处理量小。因此

Mou鞠vi S M．(MouSavi et a1．，2006)建立了一种如图1．5的生物浸出工艺，用于

12
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浸出闪锌矿。具体的工艺流程为：通过水浴槽维持爿矿的生长温度为28℃，然

后通过恒流泵将细菌培养液从贮存器里输入矿物填料柱中，在填料柱中浸出液和

气体互相逆流，填料塔采用绝缘材料，防止矿物产生的热散失从浸矿柱中流出的，

溶液再通过重力的作用，重新流入贮存器里。如此循环。在28℃下，浸出120d，

锌的浸出率达到72％。相对于气升式反应器，该工艺虽然增加了浸出周期，可是

减少了矿物搅拌的成本消耗。但是由于没有对浸矿柱进行适当搅拌，当浸出液自

上而下流过浸矿柱的时候，容易形成沟壑，限制了矿物与浸出液的充分接触，降

低了浸出率。

l
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图1．5生物氧化．化学渗滤偶联装置浸出硫化矿(MousaVi，2006)

1．压缩空气，2．过滤器，3．气体流量计，4．空气散布器，5-液体分布器，6．温度传感器，7．

温度分析仪，8．蠕动泵，9．混合器，10．搅拌器，ll-贮存器

Fig l-5 Schematic Set-up for the coupling ofbi00妇dat．on and chemical leaking

1．air compressor’2咀ir filter，3-g丛flow meter，4一air sp鹏er'5一liquid dis研butor，6．tempe枷陀
sensor，7-tempe舢re锄alyzer，8巾eristatic pump，9一waterba叽1 0一mixer’ll·feed Vessel

(MousaVi，2006)

1．6立题依据

随着金矿的大规模开采，易浸的金矿资源日渐枯竭，难处理、低品位金矿

将成为今后黄金工业的主要资源。但在细菌氧化预处理低品位、难处理金矿的
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研究领域中我国还没有形成成熟的工艺技术。目前生物冶金研究领域中从细菌

改良等菌种角度提高单菌氧化能力难有明显效果，需从优化细菌生长条件等角

度提高整体细菌氧化能力。高品位硫化矿生物浸出工业应用的生物反应器普遍

存在剪切力大、细菌磨损严重等缺点，因此，生物浸出技术欲在投资和生产成

本上与其他湿法冶金方法相比而取得竞争优势，迫切需要解决过程工程问题，

开发具有柔和搅拌条件、高效的生物浸出反应器，缩短浸出周期，降低生产成

本。

但是最近出现的一些新型工艺只实现单一的机械搅拌，或者只是在生物氧

化和生物浸矿的分开(图1．5)，并没有对生物浸出采取强化措施，例如提高温

度。因为对于大多数金属硫化物来说，温度每提高lO℃，浸出速率提高1倍

(KiIⅡlunen et a1．，2006；Kollr et a1．，2000)，即升高温度促进矿石氧化(Rawlillgs et

酊．，2003)。因此，为了缩短浸矿时间，提高浸矿速率，高温浸出具有一定的潜

力。但是高温菌的应用还受到许多限制，这种限制主要归因与一下几个方面：

第一，高温菌很难分离：第二，为了维持中高温菌生存而需要的高温会抑制02

和C02的传递，因而降低了所处理的矿浆浓度(Kollr et a1．，2000；Kollr et

a1．，1997)；第三，由于高温菌主要生存在温泉等高温环境中，很难适应有大量

重金属离子存在的环境，故其在生物浸出过程的应用有所限制(Clark趾d Norris，

1996)，而栖居在硫化矿山中的彳‘厂受到了普遍的应用。但是彳‘厂只能在40℃以

下，限制了彳∥高温浸矿的可行性。根据温度对Fe”浸出硫化矿的促进作用和

生物浸出矿物的间接作用机理而提出了有效分离的间接生物浸出新工艺，即将

传统的矿物生物浸出过程分为细菌生长、Fe2+的细菌氧化的生物反应过程和细

菌氧化产物与矿物间的高温化学反应过程，旨在建立一种经济、高效、较具有

普遍性的矿物浸出新工艺。

14
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第二部分氧化亚铁硫杆菌筛选及生长特性的研究和难浸

金矿浸出机理的初步分析

用于矿物细菌浸出的主要微生物都是化能自养微生物，生长缓慢，这是浸出

速率低的主要原因。此外，硫化矿生物浸出系统中各种微生物之间以及微生物与

环境之间的相互作用和相互关系，也对硫化矿的浸出有显著的影响，．因此要针

对矿石性质和浸矿环境选择不同菌种，并对菌种的生长特性进行研究，找出最适

生长条件，以达到高效浸出的目的。

关于硫化矿细菌浸出机理，过去不少人研究过并相继提出了若干观点(Boon

aJld Heijnen，1999；Hansf．ord趾dⅦgaS，1993)。比较流行的是细菌的间接作用与直

接作用两种机制，但一直存在着争议。本文初步分析了难浸金矿浸出机理。从而

为硫化难浸金矿的细菌浸出技术的工业应用提供实验数据。

l材料

1．1菌株

7株氧化亚铁硫杆菌(彳c栅砌fD6口cfⅣ螂乃，加似矗缸凇，简称彳∥菌)：模式菌

株(ATCC23270和19859)，BY3、DX2、DBS、CMS、YP，采自全国各地矿

区的酸性矿坑水(AMD)。

1．2培养基

氧化亚铁硫杆菌的培养基采用的是9K液体培养基，培养基由A和B两部分

组成(1000ml组分)：

A液：KCl 0．19，(N地)2S04 3．09，K2HP04 0．59，MgS04‘7H20 0．59，Ca(N03)2

0．0lg；蒸馏水700“，pHl．8，12l℃灭菌15min

B液：FeS04·7H20 44．79；蒸馏水300ml，pHl．8，用孔径为0．22岬1的微孔

滤膜过滤除菌

所有化学药品均为分析纯，用H2S04调节溶液pH：FeS04·7H20不能高温高

压灭菌，需要单独溶解通过除菌滤膜灭菌，将A液和B液混合后可得9K液体培

养基1000ml。

1．3矿样

依据矿样采集原则，结合矿区实际情况，采得的矿石经过粗磨，中磨后混
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合均匀备用。按照缩分取样的原则，取部分代表性好的矿样磨细后，用高氯酸，

氢氟酸和硝酸进行硝化溶解，然后进行矿样成分分析。主要元素成分含量的测

定是使用美国热电仪器系统公司的电感耦合等离子体原子发射光谱仪，通过

ICP．AES法进行分析。矿样的化学成分分析见表2．1。

表2．1甘南金矿样化学成分

S和Si02的测定见附录l和附录2

2实验方法

2．1氧化亚铁硫杆菌活性的测定

本实验用亚铁离子氧化速率来表示氧化亚铁硫杆菌的活性。

取对数期的菌液300ml，测定溶液中的Fe2+浓度后，根据测定的Fe2+浓度

值，补加Fes04·7H20至Fe2+浓度达10．159／l范围内，再准确测定Fe2+浓度，这

时的Fe2+浓度即为Co，置于30℃的摇床培养6小时，再测定溶液中的Fe2+浓度

即为Ct，细菌活性用以下公式计算：A=(Co．Ct)／6

式中：A一细菌活性(g／L．h)；C凛始Fe2+浓度(g／L)；C广最终Fe2+浓度(g／L)
2．2亚铁浓度测定

Fe2+浓度用重铬酸钾法测定(wang，2002)，As、Au采用电感耦合．等离子体

发射光谱法(ICP—AES)分析。

重铬酸钾法具体方法：取待测液1ml，加入适当的蒸馏水进行稀释，再加入

混合酸(硫酸：磷酸：水=15：15：70)2．5叫，滴加2滴0．2％二苯胺磺酸钠，用

0．009mol／L重铬酸钾滴定，待溶液呈稳定的紫色时记录重铬酸钾消耗量，从标准

曲线中计算出Fe2+浓度。分别用含0、l、2、3、4、5、6、7、8、lOm∥mlFe2+的

溶液取代待测液，以重铬酸钾消耗量为横坐标，以Fe2+浓度为纵坐标制作标准曲

线。

23矿石驯化培养

由于矿石中含有许多有害的离子，抑制细菌的生长，因此通过驯化手段可增

强彳矽菌对矿石的适应性，驯化过程如下：彳∥菌液5ml，9K培养基45rIll，粒
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径不大于．74pm难处理金矿粉0．59置于100ml锥形瓶中，放入摇床中，保持温

度30℃，摇床转速为180r／min，开始培养，待驯化菌株的Fe2+氧化速率于未经过

驯化的菌株的【Fe2+】氧化速率相等时，可以认为驯化成功。。

2．4菌种选择实验

对驯化好的7株彳t厂菌种进行筛选，筛选出浸出铁，铜和砷效果最好的菌

株。具体方案为：驯化好的菌株在其对数增长期接种于pH=1．8的9K培养液中，

接种量按10％V／v，矿粉的浓度为5％，放入摇床，温度30℃，转速170～180r／miIl，

pH控制在1．8左右，时间10天，lO天后计算重要元素铁、铜、砷的浸出情况。

根据结果选出最佳菌株。

2．5．pH对氧化亚铁硫杆菌活性的影响

于500ml烧杯中配制9K培养基300Inl(不调节pH)。取90lTll分装于5个50 InJ

干净的三角瓶中，每瓶18 ml，依次调节pH至2．5、2．0、1．75、1．5、1．0，加入2rnl

对数期的菌液于三角瓶中，测定溶液中Fe2+的含量，每组三个平行。然后置于30℃

的摇床中，每隔6小时测定一次Fe2+的含量。以Fe2+的氧化速率来反应氧化亚铁硫

杆菌活性。

2．6初始pH对培养基pH的影响

培养基配制同上，然后置于30℃的摇床中，每隔6小时测定一次溶液的pH值。

2．7接种量对氧化亚铁硫杆菌活性的影响

于500ml烧杯中配制pH=1．75的9K培养基300砌，取5个灭过菌的50ml三角瓶，

每瓶分别加入12ml、16ml、18ml、19ml、19．9ml培养基，分别接种8、4、2、l、

0．1ml氧化好的培养液，使接种量分别为40％、20％、lO％、5％、0．5％，每组三

个平行。测定Fe2+的含量，然后置于30℃的摇床中，每隔6小时测定一次Fe2+的含

量。

2．8温度对氧化亚铁硫杆菌活性的影响

于500ml烧杯中配制pH=1．75的9K培养基300ml，取90m1分装于5个50 ml干净

的三角瓶中，每瓶18 ml，接种量为10％，测此时Fe2+的含量，然后分别置于20℃、

25℃、30℃、35℃、40℃的摇床内培养6h，再测Fe2+的含量。

2．9 BY3菌浸出难浸金矿机理的初步分析

2．9．1 Fe升浸出

在250ml锥形瓶中加入100ml Fe”浓度为log／L的Fe2(S04)3溶液，加入200

17
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目用酸预处理且灭菌的难浸金矿粉末59，矿浆浓度为5％，pHl．8，摇瓶浸出，每

天检测溶液的pH，并用H2S04调节pH值为1．8，浸出3天后测溶液中的Cu、Au离

子浓度，计算浸出率。

2．9．2稀H2S04浸出

在250ml锥形瓶中加入lOOml，pHl．8的稀硫酸溶液，加入200目的用酸预处理

过的难浸金矿粉末59，矿浆浓度为5％，摇瓶浸出，每天检测溶液的pH，并用H2S04

调节pH值为1．8，浸出3天后测溶液中的Cu、Au离子浓度，计算浸出率。

2．9．3细菌浸出

在250ml锥形瓶中加入100ml pH 1．8的9K液体培养基，接入10IIll对数期的

BY3驯化菌株，加入200目的用酸预处理过的难浸金矿粉末59，矿浆浓度为5％，

摇瓶浸出，每天检测溶液的pH，并用H2S04调节pH值为1．8，浸出3天后测溶液中

的Cu、Au离子浓度，计算浸出率。

3结果与分析

3．1菌种选择

1 2 3 4 5 6 7

kind of T．fI纠T00xidans

图2．1甘南金矿的菌种选择实验

Fi92-l The selection ofbacterial for G姗卸gold ore

结论：BY3菌和DX．2菌对甘南矿样铁的作用效果最好，DBS菌对甘南矿

样的铜作用效果最好，BY3菌其次，综上结果，实验选择BY3菌来氧化甘南矿。
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3．2 pH对4玎活性的影响

￡
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C
卜-

time(h)

图2-2 pH对氧化亚铁硫杆函活性的影响

Fig 2-2 111e e仃ect ofpH v撕啊0n彳叮actiVity

由图2．2中可以看出：Fe2+的氧化速率先升高然后降低，接着又慢慢上升达

到最大值，这是由于培养液pH值先升高再下降，最后趋于稳定，从而影响菌的

活性，但不难看出该菌生长的最适pH为1．5．2．0。同时可以看出该菌极耐低酸，在

pHl．0时，该菌仍能生长。与pH2．5相比，在pHl．O时该菌生长的更好，说明该菌

生长的低pH是必需的。这可能与该菌在生长过程中需要消耗旷用来氧化Fe2+提供

能量有关。其反应方程为：，

一。 4Hr+4 F专2++02_—一Fe3++2 H20
3．3初始pH对培养基pH的影响

由图2．3可以看出：培养基的pH在培养初期均有不同程度的升高。这主要是

因为该菌在生长过程中需要消耗H+来氧化Fe2+。但当培养基pH到达一定程度后，

培养基的pH又开始下降，稳定在一定pH范围内。这是由于培养基中存在着一个

动态平衡过程。一方面氧化亚铁硫杆菌消耗矿来氧化Fe2提供能量有关。其反应

方程如下：

4旷+4 Fe2++02—一Fe3++2 H，O
导致溶液pH值上升。氧化亚铁硫杆菌在菌体内每生成lmolATP所需的能量为

37．2．66．9U，产生1molATP需消耗2mol或更多的Fe2+。为了获得足够多的能量来
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维持正常生长，细菌必须迅速氧化大量的Fe2+，同时亦消耗大量的H+，这可能是

氧化亚铁硫杆菌嗜酸和生长过程中导致溶液pH值上升的原因之一。另一方，溶

液中又存在着Fe3+的水解过程，其反应为：
’

Fe3++30H。=Fe(OH)3

工
Q

一一一2．5

一·一2．0

I／。＼、
一▲一1．75

一，一1．5

／●：3一 一◆一1．0

多净君?

ame(h)

图2—3初始pH对培养基pH的影响

F啦·3 The e腩ct ofinitiaI pH vari啊0n pH ofculture medium

当溶液中pH值上升到一定程度和Fe3+的浓度上高均会促进Fe(OH)3的生成，

从而导致溶液pH值下降。两方面共同作用的结果使溶液pH值稳定在～定范围之

内。其平衡pH范围大约在2．O～2．3之间。

3．4接种量对4V活性的影响

由图2_4中可以看出：随着接种量的加大，氧化全部的Fe2+时间变短，延滞期

缩短，然而，随着接种量的增加，菌数有减少的趋势，这是由于该菌好氧，接种量

多会导致培养基溶氧量减少的结果(suIl et
a1．，2000)。通过综合考虑，最终选择



兰州人学硕十毕业论文 生物．化学两级循环反应器中难浸金矿的细菌氧化预处理研究
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time(h)

图2．4接种量对氧化哑铁硫杆菌活性的影响

F喾-4 111e e仃ect of inculation Vol啪e 0n彳∥activ时

3．5温度对彳V活性的影响
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图2．5温度对氧化亚铁硫杆菌活性的影响

Fi醇一5 The e毹ct of tempemnJre 0n么∥activ时

由图2—5可知：在30℃条件下，彳憎氧化活性最高，氧化速率达到
390．48mg／1．h，而在20℃和25℃条件下，氧化速率分别为170．36 m∥l-h，301．62
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m酣．h，随着温度的降低，氧化速率降低。在35℃和40℃条件下，氧化速率分别

为273．41 m∥1．h，224．85 m∥1．h．随着温度升高，氧化速率也降低。

3．6 BY3菌浸矿分析

分别采用Fe3+(间接作用)、稀H2S04和BY3菌(复合作用)浸出3天后，各

自的浸出率如表2．1。可以看出，复合浸出的效果好于Fe”(间接作用)、稀H2S04

的浸出，然而，前一章已提到，复合作用实质是指细菌的直接作用和间接作用同

时存在的情况，所以可得出在浸出过程中存在细菌的直接作用，但Fe”的间接氧

化在浸出过程中起主要作用。

表2．2浸出3天后不同浸出类犁浸出率的比较

Table 2—2 11he comp撕son 0f rates of Cu锄d Au with di仃erent leached aRer 3 days

4结论

实验选择BY3菌来氧化浸出甘南难处理金矿，通过对BY3菌生长特性的研究

得出：pH对其生命活动具有重要的影响。不同的微生物对pH条件要求各不相同，

他们只能在一定的pH范围内生长。这个pH范围有宽，也有窄，而其生长最适pH

常限于一个较窄的pH范围内。BY3菌最适pH为1．8左右，在pHl．O时，生长状况良

好，可见该菌极耐低酸。该菌最适温度为30℃，为中温菌。接种量对BY3菌活性

的影响，随着接种量的加大，氧化全部Fe2+时间变短，延滞期缩短，然而，随着

接种量的增加，菌数有减少的趋势，这是由于该菌好氧，接种量多会导致培养基

溶氧量减少的结果。通过综合考虑，最终选择10％的接种量。另外，通过对BY3

菌浸矿机理的初步分析，得出在难处理金矿的浸出过程中Fe3+的间接氧化起主要

作用。
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第三部分生物．化学两级反应器的设计

及彳V在该反应器中浸出甘南金矿

在生物冶金工业应用高效反应器的设计中，良好的氧传质速率、有效而柔

和的混合是生物氧化浸矿反应器最重要的性能要求，此外还要求较低的停留时

间和较低的单位能耗，最近出现的一些新型工艺只实现单一的机械搅拌，或者

只是在生物氧化和生物浸矿的分开，并没有对生物浸出采取强化措施，例如提

高温度。

为了缩短浸出周期，并且降低成本，本部分利用了实验室设计的一种生物．

化学两级循环反应器(‰g，2008)。它既利用高温浸出的化学作用，又利用中
温微生物彳丘厂进行生物浸出，有效克服了单级反应器的不足，大大提高了矿石

浸出的效率。用该反应器进行了固定化彳矿和游离彳f．厂浸出甘南金矿比较的实

验。

已建立的一些爿fm固定化技术，试图通过固定化氧化亚铁硫杆菌的生长得
率，提高氧化亚铁的速度。如用离子交换树脂和活性炭(Grishin and Tuovinell’

1988)、聚亚安酯泡沫(Amlentia and Webb，1992)等载体吸附固翩丘^然而这
些载体对细菌的吸附力弱，吸附不够牢固，长期运行会导致菌体流失严重，稳定

性下降。针对以上所述固定化技术的不足，本课题研究并建立了用聚乙烯醇

(PVA)包埋固翩椭方法(wang et a1．，2006)。
l材料和方法

1．1实验矿样

采自甘肃坪定低品位金矿区，主要所含矿物雄黄、雌黄和黄铁矿，脉石矿物

以石英为主，属高砷型(Li，2003)。

1．2仪器 ·

PHBJ2260型便携式酸度计(上海雷磁科学仪器厂)；

HYG2Ⅱ型回转式恒温调速摇瓶柜(上海欣蕊自动化设备有限公司)；

自制生物．化学循环反应器：

Xpen M PD型X射线衍射仪；

I砌S Advantage E刚S电感耦合一等离子体原子发射光谱仪(ICP．AES)。
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1．3 4玎的固定化

1．3．1细胞的培养及收集

将彳鼢别接种(10％接种量)到3份装有9K培养基的的1000m1三角瓶中，调节
pH为1．8，30℃下回转式恒温调速摇瓶柜培养2．3d，将培养液4000r／rnin离心5min，

弃去沉淀，之后10000r／IIlin离心15min，收集细胞，用蒸馏水溶解细胞，收集细

胞悬液。

1．3．2细胞的固定化(Wang et aI．，2006)

称量PVA279，放入200ml的去离子水中沸水浴加热溶解，并室温下密封存放

24h后，加入细胞悬液100ml，最终混合液中PVA9．0％(WⅣ)，细胞浓度1．5×109

个／“，将该混合凝胶倒入平托盘中，置．20℃的冰箱保存1~2d，其间，约冷冻12h

后，．1℃～3℃温度范围内解冻风干一次，最后室温解冻，备用。

1．4生物．化学两级循环反应器设计

1)生物．化学两级循环反应器的结构(Y觚g，2008)

整个装置由带有水浴夹套的生物反应器和化学反应器串联组成。如图3—1，

生物反应器和化学反应器的内管规格均为：50 cm×4．O cm，在这个装置中气泵一

方面起到通入空气的作用，另一方面起到搅拌的作用。

3

图3．1生物．化学循环反应器试验装置简图

1．气泵 2．恒流泵3．恒温水浴锅4．生物反应器5．化学反应器

6-过滤器7．温度计

Fig 3-1 Schematic of continuous bio-chemical system used in this study：

1一air pump；2-peristaltic pump；3．con虬帅t tempemture waler taIfll(；4-biOIogicaJ reactor；5·

chemical reactor；6-filter：7．themlometer．
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2)生物．化学循环反应器装置的运行

实验过程中气流流速恒定为4000ml／min；生物反应器温度恒定为30℃，化学

反应器的温度可以调节。在生物反应器中，通过细菌的作用不断的将Fe2+氧化为

Fe”，然后通过恒流泵的作用生物反应器中含有大量Fe3+的培养液进入化学反应

器中，流速为O．2ml／min；在化学反应器中，矿石与Fe3+反应，Fe3+又被还原生成

了Fe2+，含有Fe2+的浸出液通过过滤器再流入生物反应器中，从而使反应连续进

行。由于整个循环反应过程中，浸出液的流速很慢，所以即使从生物反应器到化

学反应器，会流走一小部分菌体，但由于生物反应器中温度和营养成分适宜菌体

的生长繁殖，所以生物反应器中始终会保持大量的菌体。且从化学反应器中流出

的浸出液到达生物反应器时采用自然冷却法冷却液体温度到35℃。

1．5彳矿在生物．化学两级反应器中浸出甘南金矿

1．5．1游离／4V浸出甘南金矿

用9K培养基培养彳‘厂菌，当95％[Fe2+】被氧化时，收集细菌氧化培养液。开始

浸出实验，生物反应器中的培养液体积为300ml，T=30℃；化学反应器的培养液

体积也为300ml，T=50℃，并添加159甘南金矿，初始pH=1．8。按照图3一l，开始

连续浸出。

1．5．2固定化爿玎浸出甘南金矿

在生物反应器中添加100rnJ(有效体积)的固定化细胞，生物反应器的有效

体积为300皿，T_30℃；化学反应器中的酸性硫酸铁溶液为300rnl，T-50℃，并

添加159甘南金矿，初始pH=1．8。按照图3—1，开始连续浸出。

1．6游离4V和固定化4玎催化生成的沉淀和xlm分析

分别接种游离彳‘厂10ml(细胞浓度2×108个／m1)和活化培养一段时间的固定化

彳∥20 IIll于含有looml9K培养基的三角瓶中，调节pH值为1．8，30℃下回转式恒

温调速摇瓶柜培养至Fe2+氧化完全，用滤纸过滤所得沉淀，20％硫酸冲洗两次，

然后再用蒸馏水冲洗两次，风干。X射线衍射图由Xpert M PD型X射线衍射仪

(Philips)在管电压为40KV，管电流为60MA，扫描区间为50．700的条件下进行测定

(‰lg et a1．，2006)。

2结果与分析

2．1固定化4玎和游离彳玎浸出甘南金矿的比较
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O 1 2 3

time(d)

图3．2同定化彳玎和游离彳∥浸出甘南金矿比较

Fig 3-2 leaching I’ate of gold with immobilized and骶e彳f：厂

由图3．2可以看出，固定化细胞不但没有提高难处理金矿的浸出率，反而降

低了浸出率。这主要是由于固定化颗粒导致在整个反应体系产生了大量的黄铁矾

沉淀，黄铁矾沉淀不仅会减少作为氧化剂的Fe3+，而且可能限制氧化剂与矿物的

接触，阻碍产物和氧气的扩散传递(Jensen锄d W曲b，1995；Daoud，2006)。在用

游离彳帅其他载体固定似删，也存在着产生黄铁矾沉淀类似的现象(L锄cy
and 1、lovinen，1984；Long，2004)，但由于固定化颗粒丰富的表面积为黄铁矾

(MFe3(S04)2(OH)6，其中M可能为K_，N矿，H30+，NH4+等一价阳离子)的形成

提供了足够的生长基点(D嘶zac，1996)，故用固定化细胞时，产生的沉淀相对

更多。

2．2游离爿玎和固定化爿玎产生黄铁矾沉淀的差异性研究

2．2．1 X射线鉴定两种形态的细胞产生的沉淀

根据X射线衍射图谱的分析数据(图3．3)，游离彳∥产生的沉淀为

H30Fe3(S04)2(OH)6，而固定化彳∥产生的沉淀为NH4Fe3(S04)2(OH)。(图3．4)。

这种差异可能主要是由固定化载体的丰富表面积(Dai，1994)，或者固定化对细

菌生长代谢产生了一定的作用。为了进一步分析这种差异性，本文研究了黄铁矾

的形成机制。
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1 0 30 40 50 60 70

2TktI(deg．)

图3—3游离彳∥和同定化彳f，产生的黄铁矾沉的X射线衍射图谱

Fig 3-3 XRD panem ofⅡle precipitates f0咖edby immobilized扑d能e彳矿

O 10 柏 ∞ 柏 ∞ ∞ 70 ∞ ∞

2theta(deg)

图3．4不同培养时间对黄铁矾沉淀的影响

Fig 3-4 xRD pa№m of precipitates fomed by free彳矿with di仟erent time

2．2．2黄铁矾形成机制研究

黄铁矾生成是嗜酸性浸矿菌培养过程中的典型现象，JiaIlg(Jiang，2006)报

道黄铁矾的形成机制为：

FeS04++H20—+Fe(OH)S04+旷 (3．1)

2 Fes04++4H20—’【Fe(oH)2】2s04+4H++s042。 (3．2)
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2Fe(oH)s04+2H20—争【Fe(oH)2】2s04+2H++so；。 (3-3)

3【Fe(oH)2】2s04+2M++so；。一2M[Fe(oH)2】。(so。)2 (3．4)

为了进一步分析游离彳帅固定似f铲生的黄铁矾沉淀的差异，在pH=1．8和
【Fe2+】-99／L下，在游离彳硝养体系中，研究了不同培养时间对黄铁矾沉淀形成
的影响。经X射线衍射鉴定(图3_4)，培养2天后，所得沉淀主要为

H30Fe3(S04)2(OH)6，而培养12d后，所得沉淀的组成为51％H30Fe3(S04)2(OH)。

和49％烀e，(SO。)2(OH)。。根据这些资料，可以推断黄铁矾的形成机制为，首先

形成H，OFe3(SO。)：(OH)6，然后其他阳离子会取代黄铁矾中的H30+，并形成相应

的产物，具体的反应过程可以通过以下三个化学方程式表示：

【Fe(oH)2】2s04+2H30++soj。j 2H30【Fe(oH)2】3(s04)2 (3—5)

H30【Fe(OH)2】3(S04)2+M+———争(H30+，M+)[Fe(0H)2】3(S04)2 (3-6)

(H30+，M+)【Fe(OH)2】3(S04)2———÷M[Fe(OH)2】3(S04)2+H30+ (3-7)

而对于固定化细胞来说，其丰富的比表面积加速了黄铵铁矾和黄钾铁矾的形

成速率，而且由于[NH4+】比[K+】大一个数量级，所以最终形成了

NH4Fe3(S04)2(OH)6。

因为固定化细胞可以增加细菌浓度，提高Fe2+的形成速率，如果能够降低

生成黄铁矾沉淀所带来的负面影响，固定化彳‘厂可能会受到普遍的应用。杨晓娟

等(2006)通过改变培养条件试图减少固定化氧化亚铁硫杆菌在浸矿过程中产生

的黄铁矾沉淀，但效果不是很好，所以将固定化彳∥用于硫化矿浸出还是受到一

定的限制，因此，本试验用游离彳f-厂来处理甘南金矿。

3结论

反应器一生物．化学两级循环反应器的主要特点是：第一，可以分别对化
学反应过程和生物反应过程进行强化，以便提高高砷难处理金的浸出率；第二，

利用生物反应器中的彳t厂可以不断地产生Fe3+。

用生物一化学两级反应器中对固定化4∥和游离■∥处理甘南金矿的结果进

行比较，由于固定化细胞在浸出的过程中会产生大量的沉淀，而这些沉淀一方面

会覆盖在矿物表面上，阻碍了Fe”与矿物的接触；另外，黄铁矾会减少作为氧化

剂的Fe”。因此，固定化彳V在生化两级反应工艺中的砷浸出率低于游离彳f．厂的。

故本试验用游离彳，．厂来处理甘南金矿，并对产生黄铁矾沉淀的机理进行了分析。
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第四部分生物．化学两级循环反应器

氧化难浸金矿的浸出参数优化

为了提高难浸金矿在生物．化学两级循环反应器中的浸出率，本章培养驯化

砷、银耐受性的常温菌彳‘^使其适应于高砷难浸金矿的氧化预处理；研究了

该生物．化学两级循环反应器用于甘肃坪定高砷难浸金矿氧化预处理浸出条件

的操作参数：矿物颗粒粒度、化学反应器的温度、催化剂(吐温．20，A矿)和

Fe3+的浓度的优化。用单级反应器(即生物．化学循环反应器的化学反应器)按

一次一因素法对这些影响因素进行条件试验。为今后利用生物．化学两级循环反

应器大规模预处理难浸金矿打下基础。

1材料

1．1菌种来源

经过菌种选择、矿粉驯化的氧化亚铁硫杆菌(BY3)。

1．2培养基

采用改进的9K培养基：培养基由A和B两部分组成(1000ml组分)：

A液： (NH4)2S04 3．09，K2HP04 O．59，MgS04。7H20 O．59，Ca(N03)2 0．019；

蒸馏水700ml，pHl．8，121℃灭菌15min

B液：FeS04·7H20 44．79；蒸馏水300nll，pHl．8，用孔径为O．22岬的微孔

滤膜过滤除菌

所有化学药品均为分析纯，用H2S04调节溶液pH；FeS04·7H20不能高温高

压灭菌，需要单独溶解通过除菌滤膜灭菌，将A液和B液混合后可得9K液体培

养基1000nll。

2实验方法

2．1亚铁浓度测定

Fe2+的测定采用临菲哕啉法，详见附录3；

2．2 Ag+的驯化培养

首先在装有一定体积改进的培养基的三角瓶中加入约2．5mg／L的A矿(以

AgN03形式加入)，然后接入经金矿粉驯化的彳V菌进行恒温培养。开始细菌不

适应，要较长时间才能生长，待细菌适应并能正常生长后，再将它在转移到含
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有更高浓度A矿的培养基中继续培养，依次类推，每转移～次都提高A矿浓度

0．5m∥L左右。两次转接之间的梯度不能过大，否则达不到好的效果。如此进行

下去，就可以获得对该A矿具有较强耐性的菌株。

2．3单级反应器氧化难浸金矿的浸出参数优化

2．3．1矿石粒度对生物浸出的影响

分别称取直径为．38岬、．74pm、-208¨m及l砌1的矿石各159于单级反应

器的夹套柱子中(央套温度30℃)，加入300ml 9K的培养液(该培养液是通过

细菌的作用将9K中98％的Fe2+氧化为Fe3+的菌液)，使矿浆浓度为5％，用硫

酸调节pH至1．8左右。每天调节一次pH，并补充蒸发的水份，定时取样并测

定砷的浓度。

2．3．2温度对生物浸出的影响

称取直径为．74岬的矿石159于单级反应器的柱子中，加入300ml 9K的培

养液(该培养液同上)，柱子夹套水温分别保持在30℃、40℃、50℃、60℃、

70℃、80℃。每天调节一次pH，并补充蒸发的水份，定时取样并测定As的浓

度。

2．3．3初始F，的浓度对生物浸出的影响及浸出液中总铁含量的变化

称取直径为．74pm的矿石159于柱子中，加入300ml含Fe3+分别为OK、

3K、6K、9K的培养液(该培养液同上)，用硫酸调节pH至稳定在1．8左右，

柱子夹套水温保持在70℃，每天调节一次pH，并补充蒸发的水份，定时取样

并测定As的浓度和Fe含量。

2．3．4表面活性剂吐温．20对生物浸出的影响

称取直径为．74岬l的矿石159于柱子中，加入300ml含Fe3+为6K的培养

液(该培养液同上)，用硫酸调节pH至稳定在1．8左右，柱子夹套水温保持在

70℃，分别加入浓度为1mg／L、30mg／L、500mg／L、1000mg／L的吐温-20表面

活性剂作为催化剂和对照组进行比较；每天调节一次pH，并补充蒸发的水份，

定时取样并测定As的浓度。

2．4 Ag+对生物浸出的影响

生物反应器和化学反应器均加入300rnl含Fe3+为6K的培养液(该培养液同

上)，T-30℃；化学反应器的培养液体积也为300ml，T=70℃，添加直径为．74岬

的矿石159，初始pH=1．8，再分别加入浓度为2．5mg／L、5mg／L、10mg／L、20mg／L



兰州人学硕士毕业论文 生物．化学两级循环反应器中难浸金矿的细菌氧化预处理研究

的Ag+作为催化剂和对照组(0mg／L)进行比较，开始连续浸出。每天调节一次pH，

并补充蒸发的水份，定时取样并测定砷的浓度。

2．5游离彳岛厂在生物．化学两级反应器中浸出难处理金矿的研究

在上述几个最适优化条件下(化学反应器70℃，Fe”浓度为69／L(6K)，

矿石粒度．74岬，Ag+5mg／L)，为了突出4∥和高温在本工艺中的突出特点，设

计了三组试验。即低温对照组：生物反应器为30℃，化学反应器为30℃，加菌；

高温对照组：生物反应器为30℃，化学反应器为70℃，过滤除菌，并在反应体

系添加0．2％的麝香草酚作为抑菌剂；实验组：生物反应器为30℃，化学反应器

为70℃，加菌。每组的初始pH=1．8，并且收集同批培养所得的彳‘厂氧化产物。

3结果与分析

3．1单级反应器中矿石粒度对生物浸出的影响

O 12 矾 ∞ 48 ∞ 72

time(h)

图4．1矿石粒度对砷浸出率的影响

Fi94-l Effect of particles size on the leaching I‘ate 0fAs

由图4．1可以看出，随矿石粒度降低，浸出率逐渐提高，矿石粒度为直径为

．74岬和．38pm时砷的浸出率明显高于．208岬和lIm时的浸出率。表明矿石

粒度越小，比表面积越大，Fe”与矿石接触越充分，浸出率越高。但过分追求

小粒度，会增加碎矿成本，而且矿石泥化程度加大，造成矿堆渗透性降低，不

利于浸出。所以后续实验采用直径为．74岬的矿粉。

3．2单级反应器中温度对生物浸出的影响
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O 12 烈 ∞ 柏 ∞ 72

time(h)

图4-2化学反应器温度对砷浸出率的影响

Fi94-2 E腩ct oftemper砷u陀of chemical reacor on the leaching rate ofAs

由图4．2可以看出，30℃、40℃、50℃时，虽然砷的浸出率也有提高，但

变化幅度不是很明显，砷的浸出率分别为2．08％，3．96％，为6．14％；但温度升

至70℃时，砷的浸出率得到了大幅度的提高达到17．71％。当温度升高到80℃

时，虽然砷的浸出率也在提高，但和70℃相比，提高幅度不大。由此可见，提

高温度矿石溶解速度增加，但从另一方面来说，随着温度的增加，溶液含氧量

降低。故应有一最大溶解速度的最佳温度，这个温度大约在85℃(Huang，1975)。

另外温度太高会生成大量的沉淀附着在矿石表面阻止矿石的进一步氧化

(Ahonen auld Tuovine玛1995)，而且由于加热导致成本增加，影响生化两级循

环反应器的商业应用。所以本实验选择70℃作为最适温度对矿石进行预处理。

3．3单级反应器中F，的浓度对生物浸出的影响及浸出液中总铁含量的变化

由图4．3可知，随着Fe3+浓度的升高，砷的浸出率也在相应的提高。当Fe3+

起始浓度为0K时，浸出液中总铁的量随着时间的变化先升高然后再降低，然

而当Fe”起始浓度为3K、6K及9K时，浸出液中总铁的量一直在降低，尤其为

9K时，总铁的量由起初的2．039／L，经过72h后变为1．535 g／L，降低了24．38％；

6K时，降低了20．78％；3K时降低了19．27％(图4-4)。由此可见当Fe3+浓度

为9K时，砷的浸出率最高，同时伴随着含铁沉淀的生成。从反应柱上也可看

出，72h后，9K的柱子上生成了一层沉淀(图4．5，经X．ray衍射分析表明是

黄铁矾)，即随着初始铁浓度的升高，矿石的氧化速率加快，然而由于黄铁矾的
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生成浸出液中总铁的量在降低，而铁初始浓度为6K的柱子上几乎看不出什么

沉淀。黄铁矾沉淀的生成一方面影响柱子热量的传递，导致反应温度降低；另

一方面沉淀也会附着在矿石表面阻止矿石预处理的进一步进行。综合以上因素，

选择6K作为矿石预处理的反应液。

拿
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O 12 24 柏 伯 ∞ 72

time(h)

图舢3 Fe3+的浓度对砷浸出率的影响

Fi酽．3 E伍矧ofFe3+concentration on the leaching rate ofAs

2．4

2．0

1．6

1．2

O．8

O．4

0．0

O 12 24 36 48 60 72

time(h)

图4-4不同Fe3+浓度反应体系中总铁含量的变化

Fi944 The v撕eties oftotal iron content with d．仃erent F，concen仃ation
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幽4-5 Fe3+浓度分别为9K和6K，72h斤反应器的变化

Fi94-5 The changeoffe越torm 72hounin di髓mm删nⅡ咖ion ofFe”

3．4表面活性剂吐温_20对生物浸出的影响

表面活性剂呵以改变矿物表面性质，增加矿物的亲水性，有利于细菌和矿

物接触。邓肯等人较早地研究了活性剂对细菌浸出的影响，研究结果表明吐温

-20的效果最好。所虬本论文试图通过添加吐温．20来提高浸出率，然而由于使

用的生物-化学两级循环反应器从底部通入空气，在通气的作用下，吐温．20产

生大量的气泡。使反应无法进行。

3．5催化剂A一对生物浸出的影响

在细菌浸甘南金矿体系中，添加一定量的银离子，具有显著的催化效果

(周4-6)。当随着银添加量的增大，砷浸出率提高。当A矿浓度为5m叽时。为

堆佳浸出浓度，当Ar浓度高于该值时，砷的浸出率丌始降低，可能是因为高

的Ar浓度使细菌氧化活性受到抑制，银为重金属，可抑制细菌体内参与Fc2+

氧化的有关酶的活性(1m萄et甜，1975)

理是Ar从硫化矿的品格中取代出Fe2+

F，，反应过程(Deng et柏，2000)：

一些研究者认为，银起催化作用的机

Fe2+进入溶液后在细菌的参与下氧化为

Fes2+2Ag+_A92sl+Fe”+s0

2Fe2++O 502+2H+—墼堕_÷2Fe3．+H20

34
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A92S+Fe3+一2 Ag++2Fe2++So (4．3)

FeS2+2 Fe3+_3 Fe2++2So (4．4)

2So+302+2H20_2H2S04 (4．5)

所生成的A矿又继续取代硫化矿物晶格中的Fe2+，如此周而复始。生成的

元素硫在细菌的作用被进一步氧化为硫酸。

O 12 24 36 48 60 72

ame(h)

图4-6 A矿浓度对砷浸出率的影响

Fi94．6 The E虢ct ofAg+concentration on the leaching mte ofAs

3．6游离4乏厂在生物．化学两级反应器中浸出难处理金矿的研究

由图4．7可以看出，使用生物．化学两级循环反应器，当体系运行第5天时，

实验组砷的浸出率就可以达到81．79％，分别高于低温对照组和高温对照组，这

主要归功于高温和彳丘厂氧化Fe2+(图4．8)的能力。由图4．8也可看出，在整个

循环反应过程中，恒流泵的流速为0．2m№in，因此从生物反应器到化学反应器

的过程中浸出液的流速很慢，故即使从生物反应器到化学反应器，会流走一小

部分菌体，但由于生物反应器中温度和营养成分适宜菌体的生长繁殖，所以生

物反应器中始终会保持大量的菌体。可以通过测生物和化学两个反应器里Fe2+

的浓度看出，当化学反应器温度和生物反应器温度均为30℃时，整个系统中Fe2+

的浓度很低，且化学反应器里Fe2+的浓度和生物反应器里Fe2+的浓度基本相等；

然而当化学反应器温度为70℃，生物反应器温度为30℃时，整个系统中Fe2+

的浓度高于上述系统，且化学反应器里Fe2+的浓度是生物反应器里Fe2+浓度的
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100．200倍，原因就是因为在高温的作用下加速矿石氧化，化学反应器端产生大

量Fe2+，而生物反应器端由于氧化亚铁硫杆菌将Fe2+氧化为Fe3+，所以导致生

物反应器中Fe2+的浓度很低。这就说明在循环过程中，细菌不会完全死亡。从

而实现了连续反应。

80

兽60
《

芑
。

曼 40
C

C
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∞
o

20

0 2 3 4 5

time(d)

图4．7生物．化学两级反应器浸出难处理金矿

Fi94-7 Leaching ra：te ofAs with the continuo啦bio．chemical system
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o
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time(d)

图4．8不同组的[Fe2+】变化

Fig 4．8 Variation of【Fe2+】with difrerent testS
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4结论

通过实验，对生物．化学两级循环反应器用于高砷难浸金矿细菌氧化预处

理的浸出操作参数进行了优化，得出化学反应器温度70℃，Fe”浓度为69／L

(6K)，矿石粒度．74岬，A矿5mg，L的最适理化条件。实验结果还表明，随着

温度的升高、Fe”浓度的增加，矿石粒度的减小， Fe”对难处理金矿的氧化速

率逐渐提高，显示出在处理金矿的氧化过程中间接浸出占了主导地位。

另外，使用生物．化学两级循环反应器浸出高砷难浸金矿，当该体系运行到

第5天时，实验组砷的浸出率就可以达到81．79％，分别高于低温对照组和高温

对照组。生物．化学两级循环反应器减少了总耗氧量、缩短了浸出时间，间接降

低了微生物浸矿的成本，其产生的效益超过了由于加热而增加的操作成本，因

此，在实际生产中具有可行性。
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第五部分总结

目前在生物冶金研究领域中从细菌改良等菌种角度提高单菌氧化能力难有

明显效果，需从优化细菌生长条件等角度提高整体细菌氧化能力，本文从这个

角度出发，针对现行高品位硫化矿生物浸出工业应用的生物反应器又普遍存在

剪切力大、细菌磨损严重等缺点，设计了适用于高品位硫化矿细菌浸出的实验

室规模生物．化学两级循环反应器。从实验室现有的七株彳f．厂中选出对甘南硫化

金矿浸出率最优的菌株，并对该菌株的生长条件进行了优化，对固定细胞和游

离细胞浸出硫化金矿进行比较，同时研究了该菌株在生物．化学两级循环反应器

内对高砷难浸金矿氧化预处理的最优操作参数组合。得到的主要结论如下：

1)BY3菌浸出甘南矿样效果最好，细菌氧化该矿样，铁、砷的浸出率随

着时间的延长而增加，接种量越大浸出率越高，但当接种量大于10％时，它们

的差别不是特别大。得出BY3菌分解甘南金矿的最佳pHl．5．2．O，温度为30℃。

2)当维持生物反应器卜30℃，化学反应器T=50℃，Fe”为99／L时，在生

物．化学两级循环反应器中，由于固定化细胞产生大量沉淀，即阻碍了矿物与[Fe3+】

的接触，又减少了作为氧化剂的[Fe”】，所以固定化彳矿的浸出效率小于游离彳∥

的浸出效率。由于黄铁矾沉淀的产生是彳矿培养过程中的一种典型现象，所以本

文还对黄铁矾的形成机制进行研究。经过研究表明，黄铁矾的可能形成机制为首

先形成H30Fe3(S04)2(OH)6，然后其他一些一价阳离子会取代其中的H30+。由于

固定化颗粒细胞的丰富表面积会为黄铁矾沉淀的形成提供相当多的晶核，加速了

沉淀的形成速率，况且由于浸出液中还含有丰富的州，所以主要沉淀为
NH4Fe3(S04)2(OH)6。

3)研究了生物．化学两级反应器用于高砷难浸金矿细菌预处理的操作参

数：矿物颗粒粒度、化学反应器端的温度、[Fe3+]和催化剂(A矿)的添加量，

采用一次一因素法，得出最优操作参数为：矿物粒度．74岬，化学反应器端的

温度为70℃，【Fe3+】为69／L，催化剂(Ag+)的添加量为5mg／L。在优化条件下，

使用该反应器当该体系运行到第5天时，实验组砷的浸出率就可以达到81．79％，

分别高于低温对照组和高温对照组。相对与传统的生物浸出工艺来说，本文提

出的生物氧化．化学循环浸出硫化矿工艺在缩短浸出周期，提高浸出率，间接降

低微生物浸矿的成本方面显示了一定的优越性。
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附录1

硫元素含量的分析方法

参照GBll899．89中华人民共和国国家国标，采用硫酸钡重量法。

基本原理

实验经过氧化钠(Na202)．碳酸钠熔融或碳酸钠．氧化锌半熔后，硫转化为

可溶性硫酸盐，经水浸过滤，除去铁等氢氧化物后，在0．05~o．1mo儿盐酸溶液

中加入氯化钠溶液使其与硫酸根形成硫酸钡沉淀，滤出后灼烧称重，换算成硫

的含量。
’

测试步骤

称取0．2~0．59试样，置于预先盛有3～59碳酸钠一氧化锌(3：2)混合熔剂

的30ml瓷坩埚中，搅匀，上面再盖以1~29混合熔剂，从室温下放入高温炉中，

从室温逐渐升高温度至750～800℃，在此温度保持1小时，取出冷却，置于250IId

烧杯中，加入150ml热水浸取，洗坩埚及盖，如溶液呈绿色，加乙醇数滴使锰

酸盐还原，加热煮沸数分钟，并搅碎半熔物，趁热过滤，用热的2％碳酸钠溶液

洗涤沉淀争8次。在滤液中加入几滴甲基橙指示剂，用l：1盐酸中和至显红色，

用水调节溶液的体积到300m1，溶液加热至沸腾(赶尽二氧化碳)，加入热的10％

氯化钡溶液10～30ml，充分搅拌，煮沸并保温半小时，然后静置4h以上。用滤

纸过滤，净沉淀及滤纸移入己恒重的瓷坩埚中，低温烘干灰化，然后在

800～850℃灼烧1h，取出冷却称重，并重复灼烧，直至恒重，根据硫酸钡的重

量计算S的含量。

s忙竺!兰竺：!型×100
，竹

式中ml：硫酸钡的重量(曲

m：式样的重量(g)

O．1374：硫酸钡换算为硫的因数
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附录2

二氧化硅的分析方法

参照GB2010中华人民共和国国家国标，采用动物凝胶聚重量法。

试剂配置

1)无水碳酸钠；

2)盐酸溶液：l+l。 l份浓盐酸@1．19咖1)与1份水混匀；
3)盐酸溶液：2+98。2份浓盐酸仞1．19 g／m1)与98份水混匀；

4)动物胶溶液：1％。溶解19动物胶溶于100 ml约70℃水中(用时配制)；

测试步骤

称取0．59试样置于铂坩埚中。加49无水碳酸钠混匀，然后再覆盖19无水

碳酸钠，盖好坩埚盖，置于高温炉中逐渐升温至950．1000℃，保持20．30 miIl，

取出冷却。用40叫盐酸溶液((1十1)将熔融物浸取于盖有表面皿的200．250 ml

瓷蒸发皿中，洗净坩埚，待反应停止后，取下表面皿并冲洗干净。在水浴上将

溶液蒸至湿盐状，取下稍冷，加盐酸仞1．19 g／m1)20 ml，搅拌均匀，在水浴中(70-80

℃)保温5min，缓缓加入动物胶溶液(1％)lOml，充分搅拌后稍冷，用中速滤纸

过滤，滤液收集于250 ml容量瓶中。用温热的盐酸洗液((2+98)洗涤沉淀6-8次，

再用温热蒸溜水洗至无氯离子(用l％硝酸银溶液检验)。将沉淀连同滤纸一起放

入铂坩埚中，干燥灰化，在1000士20℃的温度下用高温炉灼烧40—60 min取出，

在干燥器中冷却，称重，直至恒重。

SiO，(％)：!L二坠×100
肌

式中ml：坩埚+沉淀重量(g)

m2： 坩埚重量(g)

m： 试样重量(g)
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附录3

铁的分析方法

参照GB3049．82中华人民共和国国家标准，采用邻菲哕啉分光光度法检

测。

基本原理：

亚铁离子在pH3~9之间的溶液中与邻菲哕啉生成稳定的橙红色络合物

[(C12H8N2)3Fe3+]，此络合物在避光时可稳定保存半年。采用721型分光光度

计，测量波长为510眦，其摩尔吸光系数为1．1×104L．mol。1。cm，比色皿厚度为

10mm。

若用还原剂(如盐酸羟胺)将高铁离子还原，则本法可测高铁离子及总铁

含量。

配制试剂：

1)铁标准溶液：准确称取0．70209分析纯硫酸亚铁铵【(NH4)2Fe(S04)2·6H20】

溶于l+l硫酸50ml中，移入lL容量瓶中，加水至刻度，摇匀。准确移取该液

25．00ml置于100ml容量瓶中，加水至刻度，摇匀。

2)O．5％邻菲哕啉水溶液；

3)lO％(曲)盐酸羟胺水溶液；
4)醋酸缓冲溶液：称取409分析纯醋酸胺，加50ml冰醋酸，加水溶解后稀释

至10呖l。

5)1+3盐酸

标准曲线的绘制：

分别吸取铁标准溶液O、2．0、4．0、6．O、8．0、10．0ml于六只150rnl锥形瓶

中，加入蒸馏水至50．00m1，再加盐酸lml，盐酸羟胺lml，玻璃珠1．2粒，然

后加热煮沸至溶液剩15rnJ左右，冷却至室温，定量转移至50ml具塞刻度管中。

加一小片刚果红试纸，滴加饱和乙酸钠溶液至试纸刚刚变红，加入5ml缓冲溶

液，邻菲哕啉2“，加水至标线，摇匀，显色5min后，用10n1111比色皿，以水

为参比，在510nIll处测量吸光度为OD值。以铁标准溶液的浓度为横坐标，以

OD5lo值为纵坐标作图，即得标准曲线。
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计算公式：

y=o．1 006x+O．0465(R2=o．998 1)

式中y：OD510值；

x：亚铁离子浓度(朋『／耐)

亚铁含量的测定：

将样品稀释至0~0．1m咖l的浓度范围，加盐酸调pH接近2．O。取0．5ml
稀释的样品，放入10ml试管，加入1ml缓冲溶液，加入O．5ml显色溶液，用水

补至总体积2．5ml，摇匀后，静置显色5min，用蒸馏水矫零，在51 011衄处测其

OD值。根据OD值在标准曲线上查找所对应的浓度，即为稀释样品的亚铁浓

度。


	﻿封面
	﻿文摘
	﻿英文文摘
	﻿论文说明：图表目录、缩略词表
	﻿声明
	﻿第一部分前言
	﻿1.1难处理金矿的现状
	﻿1.1.1难处理金矿的种类
	﻿1.1.2难处理金矿难处理的原因（Li,2003）
	﻿1.1.3难处理金矿预处理的方法
	﻿1.1.4难处理金矿预处理主要方法比较

	﻿1.2微生物湿法冶金中常见浸矿微生物的种类及其应用
	﻿1.2.1浸矿微生物的种类
	﻿1.2.2浸矿微生物的应用

	﻿1.3氧化亚铁硫杆菌浸矿机理研究
	﻿1.3.1直接作用
	﻿1.3.2间接作用
	﻿1.3.3间接—接触间接—直接复合作用(Yi et al,2006)

	﻿1.4难处理金矿细菌氧化预处理工艺
	﻿1.5浸矿用反应器
	﻿1.5.1机械搅拌槽式反应器(STR)
	﻿1.5.2气升式反应器(ALR)

	﻿1.6立题依据

	﻿第二部分氧化亚铁硫杆菌筛选及生长特性的研究和难浸金矿浸出机理的初步分析
	﻿1材料
	﻿1.1菌株
	﻿1.2培养基
	﻿1.3矿样

	﻿2实验方法
	﻿2.1氧化亚铁硫杆菌活性的测定
	﻿2.2亚铁浓度测定
	﻿2.3矿石驯化培养
	﻿2.4菌种选择实验
	﻿2.5.PH对氧化亚铁硫杆菌活性的影响
	﻿2.6初始PH对培养基PH的影响
	﻿2.7接种量对氧化亚铁硫杆菌活性的影响
	﻿2.8温度对氧化亚铁硫杆菌活性的影响
	﻿2.9 BY3菌浸出难浸金矿机理的初步分析

	﻿3结果与分析
	﻿3.1菌种选择
	﻿3.2 PH对At.f活性的影响
	﻿3.3初始PH对培养基PH的影响
	﻿3.4接种量对At.f活性的影响
	﻿3.5温度对At.f活性的影响
	﻿3.6 BY3菌浸矿分析

	﻿4结论

	﻿第三部分生物-化学两极反应器的设计及At.f在该反应器中浸出甘南金矿
	﻿1材料和方法
	﻿1.1实验矿样
	﻿1.2仪器
	﻿1.3At.f的固定化
	﻿1.4生物-化学两级循环反应器设计
	﻿1.5 At.f在生物-化学两极反应器中浸出甘南金矿
	﻿1.6游离At.f和固定化At.f催化生成的沉淀和XRD分析

	﻿2结果与分析
	﻿2.1固定化At.f和游离At.f浸出甘南金矿的比较
	﻿2.2游离At.f和固定化At.f产生黄铁矾沉淀的差异性研究

	﻿3结论

	﻿第四部分生物-化学两级循环反应器氧化难浸金矿的浸出参数优化
	﻿1材料
	﻿1.1菌种米源
	﻿1.2培养基

	﻿2实验方法
	﻿2.1亚铁浓度测定
	﻿2.2 Ag+的驯化培养
	﻿2.3单级反应器氧化难浸金矿的浸出参数优化
	﻿2.4 Ag+对生物浸出的影响
	﻿2.5游离At.f在生物-化学两极反应器中浸出难处理金矿的研究

	﻿3结果与分析
	﻿3.1单级反应器中矿石粒度对生物浸出的影响
	﻿3.2单级反应器中温度对生物浸出的影响
	﻿3.3单级反应器中Fe3+的浓度对生物浸出的影响及浸出液中总铁含量的变化
	﻿3.4.表面活性剂吐温-20对生物浸出的影响
	﻿3.5催化剂Ag+对生物浸出的影响
	﻿3.6游离At.f在生物-化学两级反应器中浸出难处理金矿的研究

	﻿4结论

	﻿第五部分总结
	﻿参考文献
	﻿附录
	﻿在校期间的科研成果
	﻿致    谢



