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随着金矿的大规模开采，易选冶的金矿资源日趋减少，难处理矿石已经成

为黄会工业的主要资源。金粒出于被砷黄铁矿或是黄铁矿等伴生矿物包裹从而

不能用传统工艺直接提取，众所周知，细菌在分解硫化矿物过程中起了重要作

用，嗜酸化能自养菌，氧化亚铁硫杆菌，是分解硫化矿物的重要细菌，能够以

多种硫化矿物为底物进行生长。

本论文研究了氧化亚铁硫杆菌(Thiobacillus．扣rrooxidans)对三种难处理金

矿：东北寨金矿、西南冶金局金矿、广西金矿的氧化预处理研究，首先对三种

矿物进行了矿物分析，然后从实验室现有的6个氧化亚铁硫杆菌菌种中选出每

种矿样的最佳菌种，在摇床培养，温度340c，转速180f／rain条件下确定GerY

菌种对西南冶金局矿样效果较好，并对广西和东北寨矿样进行了工艺条件的研

究，东北寨矿样在GerD菌种作用下pH：2．0和接种量100％v／v时浸出效果较

好。在自行设计的间歇搅拌式反应器中，温度340C，转速650f／rain条件下确定

了广西矿样在GerD菌种作用下pH=2．0，通气量在0．1L空气／rain，L矿浆，接矿

量50kg／m3时浸出效果较好。并对每个工艺条件的实验结果进行了理论分析，

给出了合理解释。

广西矿的动力学研究是论文的核心部分，研究了在均匀混合的间歇式反应

器中氧化亚铁硫杆菌分解3中不同粒度的广话矿物的动力学，包括细菌对广西

矿粒的吸附实验和对该矿物动力学的验证实验。细菌吸附符合兰格穆尔等温吸

附式，等温吸附常数K。=2．37×10。5m3／eells不受粒度大小的影响，而单位质量

矿粒的最大吸收能力K。。随着矿粒的增大而减小。实验在pH=2．0、通气量

0．1L／min．L、搅拌转速650ffmin、按矿量50∥L和温度340C固定的情况下掌握
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厂体系Eh、铁的浸m率、液相细胞的生长随时『日J变化的规律，根据实验数据确

定了与动力学方程有关的参数：以Fe。为底物的细胞得率y，=3．5l×10“

cells／kg，以矿粒为底物的细胞得率y．=1 04×1014cells／kg—ore和固体表面细胞的

比生长速率“。=1．79d～，这些参数是通过对3种不同初始粒度所得的实验数据做

图得到的，推导出与表面最大吸附细菌个数相关的参数∥。。／P=4．32×1泸cells

m／kg，这些参数与矿粒的初始粒度没有关系。通过实验确定了细菌生长速率系

数K=0．18×106D。。

确定了等温吸附式：一1：堡!!二掣：+堡!l二竺荨。
X． 1．02X10～X，4．32X108

通过氧化亚铁硫杆菌氧化难处理金矿的理论和氧化广西难处理金矿的实验

数据得到的动力学方程!

以=^c砖，Do，铆=cJct—z．s，×z。。15x，+-．。z×-。4等×去c一一∞；，2+9．4s×-。。5坼
一{1-2．37×10-tsXr+1．02×10-9 W，。×瓦1(-一痂“4．74x10 15)

2

战r一1．423(1一口)3X‘
dt (1+2．37×10“X L)2

警=胛一)--s蕊删6(·刊；雨未‰
应用龙格一库塔方法通过计算机模拟实验数据，该方程能够很好的预测氧化亚

铁硫杆菌对广西矿样分解率。

关键词：难处理金矿；氧化亚铁硫杆菌；动力学；兰格穆尔等温吸附式；

龙格一库塔
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Experimental Research on decomposing refractory gold

ore by Thiobacillusferrooxidans

Major：Bio·Chemical Engineering

Graduate Student：YAO Yin百ie Supervisor：ZHANG Yongkui

With the development of exploitation for gold ore．the ore which is ease to

distill is dring up．Refractory gold ore is the main resource of gold industry at present

Being enwrapped by the arsenopyrite(FeAsS)or pyrite，gold is difficult to be

distilled directly by using traditional technology．It is widely accepted that certain

bacteria play a mayor role in most leaching operations for metal sulfides．One of the

most important bacteria in the sulfide leaching is an acidophilic chemoautotrophic

bacterium，Thiobacillus ferrooxidans，which Call multiply with mineral sulfide．

Three refractory gold—ore which are the refractory mineral of Dongbeizhai，the

refractory mineral of metallurgy bureau Xinan and the refractory mineral of

Guangxi．were studied．The main element iron，sulfur and arsenic were analyzed for

each refractory mineral．Six kinds of Thiobacillus ferrooxindans in lab were used to

decompose each refractory gold—ore．GerY WaS the optimal T ferrooxindans for

refractory mineral of metallurgy bureau Xinan，The inoculated ratio 100％V，V and

pH=2．0 were the optimal parameters for the dissolution of Dongbeizhai refractory

gold—ore under the conditions of temperature 340C and shaking rate 1 80r／min．The

reactor which was an air sparged and stirrer agitated vessel of 6L was designed．The
reactor was operated batchwise with respect to the liquid．Technologic parameters
which were the stirring rate 650r／min，air flow 0．1Umin．L，pH；2．0，solid--liquid

ratio Wo，、，509／L were confirmed and the liquid temperature 340C．Each

experimental results were analyzed theoretically and reasonable explanation were
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The most important part of this paper is the study for the kinetics of Guangxi

refractory gold—ore．The kinetics of the bacterial dissolution of Guangxi refractory

gold-ore particles by Thiobacillus ferrooxindans WaS studied at difierent particles

sizes in a well—mixed batch reactor．Experiment studies were made on the adsorption

of bacteria on Guangxi refractory gold-ore particles as well aS the bacterial

dissolution of the ore．the adsorption data was well fit the Langmuir isotherm

equation．The equilibrium constant K_=2．37×10—15m3／cells in the Langmuir

equation was independent of the particle size，whereas the maximum adsorption

capacity per unit weight of the ore K“。increased with derived，taking into account

the effect of initial particle size．Eh，the rate of iron extraction and the growth of

T ferrooxidans in the liquid phase were studied in the fixed condition of pH=2．0，air

flow O．1L／min．L，rotate speed of stirrer 650r／min，solid--liquid ratio wo，v 50#L

and temperature 340C The kinetic parameters appearing in the rate equmion，the

growth yield of Fe2+虼=3．51 X 10H cells／kg，the growth yield of ore ra=1．04X

1 0Hcells／kg—ore and specific growth rate“^=1．79d～of adsorption bacteria，were

evaluated by curve—matching，using the experimental data obtained at different initial

particle sizes．The constant about the maximum adsorption capacity per unit surface

of the ore≯肖。／p 24．32 x 1 08 cells m／kg was acquired．The coefficient of growth

K=0．1 8 x 1 00Do is pertinent to the initial particle size．The evaluated kinetic

parameters were found to be independent to the particle size．

Langmuir equation applying Guangxi refractory gold ore：

I Do(1一口)3·，--～
X』 1．02×10一6ⅣL

Do(1一口)3

。4．32x108

The kinetic equation was set up by the theory of t ferrooxidans oxidation for

refractory gold ore and experimental datum：

耻似一一)_[扛2．37×10“以“02×”9等×击(1刊；)2+948X10“-
一{1-2．37×1俨"1．。2×l。一Wr。×--峨-I(1_a)])]／{4．74x10-”)
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dX
r一1．423(1一d)3X￡
dt (1+2．37×10“X L)2

警=脚∥卜s瑚删啊刊；而赢南
The kinetic model was successfully used to predict the bacterial dissolution

behavior for the dissolution rate by using the method of Runge—Kutta．．

Keywords：refractory gold ore；Thiobacillus ferrooxidans；kinetics

Langmuir isotherm equation；Runge—Kutta
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1前言

1．1难处理金矿现状

随着易处理金矿资源的日趋减少，难处理金矿资源的合理、高效、环保地开

发已成为世界各产金国当前主要面对的技术问题【l】。国外先进国家对难处理金

矿资源的开发利用已占相当大的比例而我国则与之相距较大【2】。其重要原因之

一在于对难处理金矿石选冶技术的开发和工业化应用程度较低。据统计目前世

界黄金总产量的1／3左右p，4l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33％蔓J难处理金矿l51。难处理金矿石是指那些富

含研『、碳等杂质成份，在常规浸出条件下，金回收率不高的金矿石。一般以氰化搅

拌浸出率80％作为界限，低于此值者即为难处理会矿石，典型的难处理矿石直接

浸出率仅为10％～30％。目前难处理金矿石基本上分为三类[61：(1)金被含非硫化

矿物(硅石或碳酸盐)包裹的金矿石：(2)金被包裹在硫化矿物(黄铁矿和砷黄铁矿)

中；(3)碳质金矿石。难处理金矿石难浸的主要原因：(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：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t等劫会物在浸取金时可吸附会的络合物，盒被“劫持”；(4)导电矿物的存在：

会与碲、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。

难处理金矿石在美国、南非、澳大利亚、加拿大等国分布广泛【6J。已开发

应用的预处理工艺技术使这些国家大部分已探明的难处理矿石资源在开发利用

方面做到了经济合理与安全环保的统一。除极微细的碳质难浸金矿石仍缺乏有

效的处理方法外，目前，国外发达国家黄金的总产量已有近一半左右是产自于难

处理会矿石171。

我国难处理金矿资源比较丰富，在已探明的地质储量中，约有1000 t左右属

于难处理金矿资源【91。这类资源分布广泛，在各个产金省中均有分布。其中贵州、

云南、四川、甘肃、青海、内蒙、广西、陕西等西部省份占有较大比例．辽宁、
f
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江西、广东、湖南等省区也有较大的储量。主要的资源矿区有广西的金牙金矿

区，贵州烂泥沟矿区和丫他矿区以及紫木函矿区，云南镇源冬瓜林矿区，甘肃舟曲

坪定矿区和岷县鹿儿坝矿区以及文县的阳山矿区，辽宁凤城矿区，广东长坑矿区，

安徽马山矿区，江西金山会矿区等【101。

1．2处理难处理金矿技术现状

国外难处理金矿石选冶技术应用现状：从国外对难选冶矿石黄金生产技术

的研究思路和应用效果可以看出，难选冶金矿石生产技术的关键在于矿石的预氧

化或预选除去碳质矿物的“劫余”性，因此在现阶段所谓的难选冶技术主要指矿

石的预处理技术。目前已经开发应用或正在研究的预处理技术有焙烧工艺、加

压氧化工艺、细菌氧化工艺等。从对国外预处理工艺应用的发展趋势和程度分

析能看出，焙烧氧化、加压氧化和细菌氧化这3种预处理工艺已成为难处理金矿

石的基本工艺技术1111。

焙烧是难处理金矿石的最古老而传统的预处理方法。随着技术的进步和市

场的需求，近十几年来开发出的两段沸腾焙烧和原矿循环沸腾炉焙烧给这一传统

工艺的工业应用带来了新的生机。近十年中，世界各地新建焙烧氧化厂10多座。

较为有代表性的应用矿山有美国的Jerritt Canyon和BigSpring以及南非的

NewConsort等【l2。。焙烧工艺的优点是适应性相对较强，操作费用相对较低，综合

回收效果好。该工艺的缺点是对操作参数和给料成分变化比较敏感溶易造成过
烧或欠烧。欠烧时矿石中的含硫和含砷矿物分解不充分；过烧时焙砂出现局部烧

结使焙砂的孔隙被封闭形成二次包裹，从而导致金的浸出率下降；另外，焙烧时会

产生二氧化硫和三氧化二砷，综合回收不利时，会严重污染环境。从目前来看随着

环保要求越来越严格【lM与工艺相配套的烟气治理成本将会大幅度提高，因此，该

工艺受到湿法预处理工艺的挑战。

热压氧化法在拉美国家应用较多，分为酸性热压氧化和碱性热压氧化两

种。碱性热压氧化由于仅适用于碳酸盐含量高、硫化物含量低(<20％)的难处理

金矿石，因而相比而言酸性热压氧化工艺的应用较为广泛。热压氧化工艺的优点

在于黄铁矿和毒砂的氧化产物都是可溶的[141,因此，无论金颗粒多么细都会被解

离，因而金的回收率较高，许多难处理金精矿经加压浸出后，浸出率高达98％以上
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”“。垓工艺也可以直接处理原矿，这对于不易于浮选富集的金矿石而言更加有

效。由于是湿法工艺流程，无烟气污染问题。该工艺缺点是设备的设计和材质要

求很高，由于压力操作及设备的防腐问题会有一定的危险，与生物氧化法相比，操

作和维护水平的要求较高，再者由于技术要求基建投资费用较高，因此普遍认为

只有建设大规模处理厂，经济上才比较合理。

细菌氧化技术是继热压氧化和焙烧氧化之后又一个具有强大生命力的预

处理工艺，目前应用于槽浸氧化和堆浸氧化两个方面，后者主要用于从低品位的

难处理金矿石中回收金【16】。该预处理技术有BIOX法和BacTech法两种【。”。

BIOX法是南非Gencor公司1975年开始研究开发的技术，从1986年首先

在南非Fairview金矿建成10t／d规模的细菌氧化预处理厂以来，Gencor公司开始

陆续地向国外金矿转让该项技术，并从1991年起，世界陆续建成5座处理难选冶

精矿的细菌氧化厂。它们分别是南非的Fairvew(40t／d)，巴西的SaoBento(150t／d)，

澳大利亚的Harbour Light(40tM)和Wiltuna(157t／d)，加纳的Ashanti(960t／d)，其中加

纳的Ashanti的规模最大【博J，它处理的矿石是含碳质的硫化物金矿石，直接氰化金

浸出率仅5％～40％，细菌氧化预处理后的氰化金浸出率可提高到94％以上。鸟兹

别克斯坦的Novoi公司也已购买了该技术，拟处理Kokpntas金矿的难处理金矿石

即将投产。

BacTech法是澳大利亚BacTech公司开发的技术，巴克泰克公司第一个将嗜

热菌成功地用于生产实践，在澳大利亚的Yonanmi(尤安密)金矿成功地生产了2

年以上，处理能力为120 t／d。从国外的生产实践分析，细菌氧化工艺具有很多的

优点。与热压和焙烧工艺相比，基建投资较低，生产成本也较低，同时生产操作的复

杂程度相对不高。砷最后生成砷酸铁化合物，比生成气体化合物再回收利用要安

全和更加环保。细菌可以有选择地氧化砷黄铁矿，当矿石中金主要与砷黄铁矿共

生时，在砷黄铁矿和黄铁矿混合的矿石中，只氧化砷黄铁矿就能使金解离，不需要

氧化全部硫化物。但是，该工艺也存在一定的缺点：氧化时间长，矿浆浓度低，需要

大容积搅拌槽；因在酸性介层中完成氧化过程，要防腐材料或外包材料。作为一种

比较新的工艺，与其它的预处理工艺相比，己充分显示了非常好的发展前景。

我国难选冶金矿石处理技术的现状【19】：国内难选冶金矿石处理技术的开发

研究起始于20世纪90年代初，“八五”期间国内的科研机构针对国内陆续发现

的难处理金矿资源开展了许多很有成效的试验研究工作。但大都停留在试验室
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所获得的成果水平上，工业上的应用几乎为空白。贵州丹寨的精矿焙烧提金厂曾

进行过工业化的尝试，因为种种原因仅运行了几年。较为系统的研究起始于“九

五”国家科技攻关项目。长春黄金研究院、北京有色金属研究院等科研院所对

氧化焙烧工艺、碱性热压氧化工艺和细菌氧化工艺这3大预处理工艺借助国家

“九五”科技攻关计划进行了较为系统的研究，并取得了阶段性成果，为我国难处

理会矿资源的丌发利用奠定了峰实的技术基础。

焙烧工艺经过北京有色金属研究院依托湖南黄金洞金矿完成了系统的小

试、中试和工业试验。该项研究课题针对黄金洞金矿的高砷难处理金精矿，通过

系统的试验研究重点解决了工艺的技术条件和参数，并完成了20t／d规模两段的

焙烧一氰化工业试验。在试验室条件下，氰化浸出率由一段焙烧前的60％～70％

提高到93％左右。烟气中的砷以白砒形式得到回收，综合回收率达99．9％，烟气中

的S02达6％～10％，符合制酸条件，采用吸收方法治理，吸收率达到90％以上。

热压氧化工艺经过国内多家科研院所的系统化研究，已完成了大量的小型试

验和扩大连续性试验研究。长春黄金研究院与核工业北京化工冶会研究院合作，

引‘列‘吉林浑江金矿的难处理矿石，通过采用碱性热压氧化一釜内快速氰化提金工

艺技术，使金浸出率从直接氰化的低于47％提高到92％以上，并且完成了

800～1000kg／d的扩大性试验。

细菌氧化工艺在国内是发展最迅速的工艺。目前在国内的工业化应用程度

和受青睐程度已远远地超过了前两种工艺。目前正在从事细菌氧化工艺研究的

科研单位不低于10家。如长春黄金研究院、东北大学、吉林冶金研究院等。其中，

长春黄金研究院已形成了较为完善的工艺研究系统，从菌种的选育、培养、驯化

到Ikg／d、5kg／d、100ke，d的连续试验，已基本达到了扩大性工业试验的研究规模。

2000年12月，烟台黄金冶炼厂采用长春黄金研究院的工艺技术，成功地建成了国

内第一家50 t／d规模的细菌氧化一氰化炭浆工艺提金示范厂。我国含硫、砷难

选浸金矿储量丰富，目前至少有40个以上储量为1～100 t的难选金矿因环保问

题而未能开发。

1．3处理难处理金矿技术发展趋势

目前，各国仍在研究开发各种更加有效、易于工业实施的预处理技术，如硝酸

4
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作为催化剂的硝酸催化氧化法，同步完成预处理和浸金过程的HMC工艺，硫酸、

碳酸、氢氧化钠、氯化盐介质中电化学氧化法工艺等。这些化学氧化法在试验

室研究和半工业试验研究中均获得了良好的效果，但尚需解决许多工程化的技术

问题。我国应针对难处理金矿资源类型各异的特点，来选择合适的处理工艺技术。

在选择难选冶技术时，要做到工艺技术指标的先进性、经济指标的合理性和环保

的安全性三者的统一。在自主开发新技术、新工艺的同时，要加大科研投入，并不

断借鉴国外的先进技术，充分利用国外成功的技术经验。细菌氧化工艺、热压氧

化工艺和焙烧工艺将成为2l世纪难处理金矿资源的基本预处理工艺，因为它们

均已被工业化应用实践所检验和具有较好的技术研究基础。从国内外难选冶技

术的发展趋势看，研究开发操作条件比较温和，反应速度快，工艺投资费用和生产

费用合适，环境污染小的预处理技术是主要的发展方向。

1．4本课题的理论依据与思路

1．4．1氧化亚铁硫杆菌对矿物的氧化机理

氧化亚铁硫杆菌(Thiobacillus．ferrooxidans简称T．f)属革兰氏阴性无机化能自

养细菌中的代谢硫磺的细菌硫杆菌属【20l。Tf菌被认为是酸性环境中浸矿的主导

菌种，早在70年代，Tuovinen、Kellv、Lewis、Miller、Murr、Eccleston等[21,22,纠

研究指出，它的主要代谢是氧化Fd+为Fd+而获得能量；研究认为，它亦可氧化

硫化矿物、元素硫及可溶硫化合物，如硫代硫酸盐，甚至可氧化溶液中的～价铜

离子‘241及二价锡离子，并对溶液中的Cu2+、Ca2+、M92+、Fe3+、Ag+、Au+等金属

离子具有一定的耐受力【25，”J，同时固定二氧化碳以生长。这类细菌的形状呈圆端

短柄状．长1,0～1．5um，宽O．5～0．8urn，端极生鞭毛。每个细胞表面都有一粘液层，

能运动。最佳生长温度为303K，最佳生长pH范围是2．0—3．0，它氧化二价铁的

速度比同样条件下空气中的氧的纯化学氧化速度快2×105倍。，氧化黄铁矿速度

．tetDN 1000倍，氧化其它硫化物的速度可增加数十到数百倍【27J。

氧化亚铁硫杆菌(Thiobacillul．ferrooxidans)对硫化矿的生物浸出是一个复杂的

过程，化学氧化、生物氧化与原电池反应同时发生。人们对微生物在细菌浸出中

的特殊作用的解释各不相同。～般认为可分为两大类128】：1直接的生物反应机理：



啊川人学硕|：学位论立

该机理认为浸出过程是T．f直接与矿物接触发生氧化作用。2间接的生物反应机

理：在洲接的生物反应体制中，T．f使亚铁离子重新氧化为铁离子，此时铁离子为

氧化物，使金属硫化物氧化为硫酸盐。在直接的生物反应机理中有人认为还有初

级次级反应机理：关于Tf如何直接氧化分解硫化矿物，Kelly(1979)等提出初级

次级反应机理，他认为砷黄铁矿和黄铁矿的T．f菌氧化是分阶段进行的。

直接氧化机理[201：直接作用是指矿石的浸出主要是靠细胞吸附于金属硫化

矿颗粒表面，通过细胞特有的酶氧化金属硫化物使其溶解，与此同时，微生物

获得生长繁殖所需要的能量如图】一1。

举例如下：

ZnS+202—生b ZnS04

CuFeS2+4．2502+H+—生L÷Cu2++2S042+Fe“+0．5H20

FeS2+3．7502+O．5I-[20——!：：￡一Fe3++2S042‘+H+

在这类反应中氧化亚铁硫杆菌起催化作用，电子受体是氧气。例如黄铁矿：在

反应中细菌既不是反应物，也不是产物，而是起催化剂的作用。其催化作用可

以理解为一种“生物电池反应”。细胞紧紧附着在硫化物的表面，从而形成了一

对原电他，如图1—2所示。

图1-1直接作用机理示意图

Fig．1·1 Model chart of T．ferrooxidans

direct mechanism for sulfid oxidantion

6
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浸矿液 o Me”+S04
2

之／X么≤
沿呼吸链

g。 ◇
02 r 21-120

02 H+

细胞罐

外周胞质

翊I胞膜

细胞质

圈1-2硫化物氧化机理示意图

Fig．1—2 Model chart of T．ferrooxidans

oxidizing sulphured—ore mechanism

浸没在浸出液中的硫化物为负极，细胞膜与细胞质为正极。发生电子由负极向

正极的转移，在负极上发生失去电子的反应(氧化)。例如：

FeS2+8H20一15e”Fe”+2S042"+16H+
在正极上发生还原反应．3．75×[02+4H++4e——．2H20】在这种电子的传递过程
中伴随细胞内的腺昔三磷酸分子(ATP)的生成。

间接氧化机理：由以上直接反应所生成的Fe3+以及被tf氧化F2+得到的Fe3+共

同氧化硫化物的化学氧化。例如；

FeS2+2Fe3+—_Fe2++2S。
FeS2+14Fe¨+8H20——+15Fe2++2S042"+16H+
FeAsS+I 1Fe”+7H20——．．12Fe”+H3As03+HS04-+IOH+
Fe2+经Tf氧化为Fd+

Fe2++O．2502+H——二q Fe3++O．5H，O
元素硫氧化为S042‘

S。+1．502+H20—』二2—÷Fe3++S042斗2H+

Fe”氧化(化学)硫化物，所产生的Fe2+又在tf的参与下被Tf氧化为Fe3+，

如图I一3所示。氧化铁硫杆菌在氧化Fe2+为Fe3+的过程中取得能量的途径如下：

Fe”经过细胞壁膜进入外周胞质．在那里把电子给予含铜蛋白质R(rusticuanin)(电



于传输途径如图1—4含铜蛋白质在pH为2．0的条件F稳定，与Fe2+作用是电子的

第一个受体‘2⋯，继而电子沿呼吸链传给细胞质中的氧，氧的还原发生在细胞质膜

的罩侧。

2Fel

2Fe
3

T．f

02

c02

图1-3间接氧化机理的浸出示意图

Fig．1-3 Model chart of T．ferrooxidans

indirect mechanism for snlfid oxidantion

蚵船壁腻 朴阍胞厩 粗胞J磺肢 l缸抱质

图1-4氧化亚铁硫杆菌氯化Fe2+时电子传递途径

Fig．1．4 The way which transfer electron from Fe2+to

T．ferrooxidans

电子转移后所生成的Fe3+借助于与它形成蛰合物的有机化合物如蛋白质等渗出细

胞壁。两个电子传给膜时产生120mv的电位。而传输两个质子产生210my。合计

产生330my电位，确保ADP和Pi按图l一5所示的方向合成～个腺苷三磷酸分

酽

心心

言|
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子．以取得能量。J,C闸克斯(cox)，等证实了纯的含铜蛋白质(mstcyanin)确能被

Fe2+还原，这可作为它经呼吸链传递电子的过程中作为第一个电子受体的佐证。

然而A．G．拉宾(Lappin)㈤等则发现含铜蛋白质与Fe2+之间反应速度十分缓慢。

所以，图1．4所示T‘f氧化Fe2+时电子沿呼吸链传递的顺序尚有不同看法【30'3ll

2F

2F

2e

力
b

力
b一 量

细胞膜 细胞质

幽1-5氧化亚铁硫杆菌氧化Fe“合成ATP示意图

Fig．1·S Model chart of T．ferrooxidans oxidanting F一’to

synthesize ATP

生成的Fe”和T．f共同对硫化物的浸出：

有两种情况：

第一种：Fe3+将硫化物氧化生成元素硫和Fe2+接着在T．f参与下Fe2+被氧化

成Fe3+，元素硫被氧化为s042-(如图1-6)。

T．f

02

C02

02

C02

圈1-6生成的Fe3+和T．f共同对硫化物的浸出示意图

Fig．1—6 Model chart of T．ferrooxidans and Fe，+oxidaizing

sulphide

9
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克拉瓦伊科认[20l为元素硫被T．f析出的脂类溶解并以胶体的形式进入细胞的

外周胞质(如图1．7)硫的氧化酶作用机理可用以下面的反应式表示：

S

M eS

T．f

CO 2
，

S0 4‘

O 2

CO 2

图l-7氧化亚铁硫杆菌氧化元素硫示意图

Fig．1-7 Model chart of T．ferrooxidans oxidizing sulphur

胶状硫

夕0’’
+sn+GsH+cssnH r b也‘
OSSnH+02+H20叶

OSS：¨H-tSO产+2H+ 2H+ 分

b_
蛔胞壁膜 外周月电质 细胞质膜 细胞质

图1-8固体So层存在下联合氧化示意图

Fig．1-8 Model chart of T．ferrooxidans oxidizing solid sulphur

layerat the present ofT．ferrooxidans and Fe“

S。十GSH-》GSSnH

GSS。H十02十H20与GSS。．1H十S032"+2H+
10
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式中 GSH——还原性谷胱苷肽：

第二种： 反应生成元素硫的固体产物层，Fe“扩散穿过此固体产物层进达到未反

应的硫化物面tf直接作用在硫层(见图l一8)。

初级次级反应机理：在直接氧化分解硫化矿物中，Kelly(1979)等提出了初级次

级反应机理⋯，他认为，砷黄铁矿(FeAsS)和黄铁矿(FeS2)的tf氧化是分

阶段进行的。首先是砷黄铁矿和黄铁矿被氧化成硫酸亚铁和亚砷酸，此反应发

生于Tf细胞壁与矿物接触界面(初级反应)

T，

4FeAsS+I 102+6H20—二q 4FeS04+4H3As03 (1一1)

2FES2+702+2H20—土L专2FeS04+2H2S04 (1-2)

接着是初级反应的Fe2+和As03一被氧化(次级反应)，如反应式(1．1，1—2)，此反应于溶

液中，但部分Fe2+可以再回到附着T．f的T．f周质区被氧化：

砷

黄

铁

矿

黄

铁

矿

O 2+H20

H3ASO 3+FeSO 4

O 2+H20

FeSO 4+H2SO 4

图1-9韧级反应机理示意图

Fig．1-9 Model chart of T．ferrooxidans premery mechanism of

oxidizing sulphide

H3AsOs+Fe2(S04)3+H20————-H3As04+2FeS04+H2rS04

因此，矿物的分解在初级反应时就已发生，次级反应则只决定分解产物的去向和进

一步氧化分解产物。
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FeS04

氇AsO

Fe2(

珏)O

Fej(s003

珏As04

FeSC)4上琏S04

图1-10次级反应机理图

Fig．1-9 Model chart of T蕾errooxidans sub·mechanism

oxidantion sulphide

目前Tf菌氧化硫化物的机理研究虽已取得较大成果，但某些重要的细节还

没有完全查清，如细菌在矿物上的吸附状态、细菌与矿物的作用形式都还不十分

了解，只是我们就具体问题建立了具体的模型，至于深层次的认识还需要我们进

行更深入的研究。不同的矿物应有其相应的氧化机理，我们要区别对待。掌握了

相应的机理对研究和生产具有指导意义。

1．4．2兰格缪尔等温吸附理论和龙格一库塔方法m

兰格缪尔等温吸附理论：1916年兰格缪尔从动力学的观点出发，提出
了一个吸附理论，一般称为单分子层吸附理论，这个理论基本假设有这样几点：

(1)单分子吸附层。由于固体表面上的原子受力不平衡，他的力场就不饱和，

也就是说表面有吸附力场存在。如果吸附分子进入此力场作用范围，就有可能

被吸附。这种不饱和力场的范围大约相当于分子直径的大小，即在(2-3)×10

叫。米所以认为固体表面吸附是单分子层吸附。(2)相邻的被吸附分子之间没有

作用力。(3)表面各处的吸附能力相同即表面是均匀的。(4)吸附平衡是动平

衡。吸附和解吸是对立统一的两个方面，他们同时存在于同一物系中。

解吸速度=K。6(K，是一定温度时的比例常数，6代表瞬时已吸附气体的

固体表面积对固体总面积的分数，即固体被覆盖的分数。)

12
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吸附速度=K2P(1一目)(K：是一定温度下的比例常数，相当于P=l，口

=O时的吸附速度)

当吸附达到平衡时： K．口=K：P(1～曰)

p：里一
托+K2P

上式即为兰个缪尔等温式。

Langmuir方程是应用最早、最广泛的等温式之一．严格来说，Langmuir等温

式是在一定假设的基础上建立起来的、用于描述气一固之间吸附的经验公式．由

于液一固之间的吸附远比气一固吸附复杂，Langmuir等温式能否用于复杂的固

一液体系，公式中的参数是否能保持原有的意义，有待我们用实践去考证。

本文用Langmuir等温式描述矿粉对氧化亚铁硫杆菌的吸附特征，对其适用

性和式中参数的意义进行重点分析，这对探讨不同吸附条件下Langmuir等温式

中参数的物理意义之差异具有重要的意义。虽然Langmuir等温式是在上述假设

的基础上建立起来的，但由于其方程中的参数具有一定的意义，因此，它被广泛应

用于土壤及其组分、河流沉积物等对重金属的吸附。对于固一菌液体系Langmuir

等温式的表达式为：

目：量：生兰
X^。、+K^X L

整理后：

l 1 1—4·一X月 K√Ⅳ4mX￡ Ⅳdm

K。一细菌吸附平衡常数111．3／个，x。。一单位质量矿粒最大吸收能力个瓜g，

Ⅳ。一固液混合物中吸附在固体上的细菌浓度个，l曙，也一液相细菌浓度个，rn3。

通过实验数据做曲线可确定K。，x。。的值
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龙格一库塔方法【331：

在科学技术中常常需要求解常微分方程地定解问题。这类问题最简单地形

式，一阶方程地初值问题

Y=f(x，Y)

这类问题地数值解法有个基本特点，

着节点排列地次序一步一步地向前推进

息¨，Yn-I,Y。⋯计霉和。的递推公式。

它们都采取“步进式”，即求解过程顺

描述这类算法，只要给出用已知地信

在常微分方程数值解法中，龙格库塔法是一类具有相当实用价值的方法，

浚法与泰勒级数法有着紧密的联系。

泰勒公式：儿+．=n+砂。。+酉h2 y。．,+⋯十ihp_y⋯

P阶泰勒公式具有P阶精度。

龙格库塔方法的基本思路实际上是间接地使用泰勒级数法的一种技术。

考察差商丛益尘掣，根据微分中值定理，存在o(曰(1使得
丛玉』掣=y‘(矗+6h)，利用方程y’=(x，y)得到
y(x。+I)=y(x。)+矽(x。+Oh，y(x。+舶)) (1-3)

这罩的K‘=f(x。+锄，y(x。+锄))，称作区间【x。，x。】上的平均斜率。由此可

见，只要对平均斜率提供一种算法，那么(1—3)式便相应地导出一种计算公式。

尤拉公式：y。=n+矿(x。，)，。)简单地取点x。地斜率值K．=f(x。，Y。)作为

平均斜率K+，精度自然很低。再考查改进地尤拉公式：

预测：Y¨=y。+矽(x。，Y。)
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校iF：y。+．：y。+昙[厂(x。，y。)+／(x。+，，一二。)】
可以改写成下列平均化形式：

‰．=虬+：(墨+K2)

Kl=f(x．，y。) K2=f(x。“，y。+hKl)

可见改进地尤拉公式可以这样理解，它用两个点地斜率值K。，K：取算术

平均作为平均斜率K‘，而_+。处地斜率值K：则通过已知信息Y。来预测。

这样处理过程启示我们，如果设法在【z．，x。】内多预测几个点地斜率值，

然后将它们加权平均作为平均斜率K’，则有可能构造出具有更高精度地计算公

式。这就是龙格库塔方法地基本思想。

继续上述过程，经过较复杂地数学演算，可以导出各种四阶龙格库塔公式，

下列经典公式是其中常用地一个：

Y。“=y。+÷^(足l+2K2+2K3+K4)
o

K1=f(x，，Y，)

K2=f(x+lh，y，+lhKI)

乜=f(x,+lh，y，+lhK2)

K4=f(x。+打，Yf+hK31)

四阶龙格库塔方法地每一步需要四次计算函数值，，可以证明其截断误差

为O(h5)。不过证明极其繁琐，这里从略。



叫川人学颅J浩}位论义

1．4．3本课题的技术思路

从以上理论分析可见，细菌氧化矿石的程度由铁、砷和硫浸出率的大小体

现，铁、砷和硫浸出率越高，硫化矿物的氧化程度就越深口”。对含有铁、硫、

砷矿物的难处理金矿，细菌氧化前期主要是氧化分解毒砂矿物和少量黄铁矿，

砷、铁浸出率同时增长，但砷浸出增长大于铁浸出率的增长；在氧化后期，主

要是黄铁矿的氧化。含铁矿物(毒砂、黄铁矿)的细菌氧化能进行得比较彻底，但

含砷矿物(雄黄、雌黄)较难彻底氧化。砷浸出率与金浸出率不明显，但铁浸出率

与金浸出率几乎呈直线关系同步增长，说明矿石中的金粒主要是被包裹于黄铁

矿物中，极少量分布在含砷矿物中””。

利用氧化亚铁硫杆菌催化氧化分解硫化矿物，随着催化反应的进行，溶液

中铁、硫、砷浓度逐渐升高，从而使得矿粒的分解率增大，金的浸出率也会随

着升高[36,371。另外本文结合氧化亚铁硫杆菌的代谢特点，针对氧化亚铁硫杆菌

催化氧化分解矿粉进行分析，提出了具有理论可行性的技术思路，对矿样进行

了部分工艺条件实验并通过理论分析与推导建立氧化亚铁硫杆菌分解广西矿的

动力学方程，用以模拟试验数据。通过实验数据确定相关参数，并对实验数据

进行计算机模拟预测。从理论上本课题思路是可行的，并提出自己的创新点。

1．4．4本课题的研究内容

依据本课题确定的思路，需要进行如下的研究工作：

(1)研究氧化亚铁硫杆菌催化氧化矿样的工艺条件，确定细菌分解矿样的

相关工艺参数，对分解过程中各参数的变化进行分析，研究整个体系

的分解特性。

(2)研究氧化亚铁硫杆菌对不同粒度广西矿样的动力学。在理论分析的基

础上对氧化亚铁硫杆菌分解矿物进行动力学方程的推导。

(3)动力学的验证实验，确定相关动力学参数，得到最终的动力学方程表

达式。

6
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2实验材料与方法

2．1实验材料

2．I．I菌种与培养

菌种为氧化亚铁硫杆菌，自成都市某温泉采样，经富集培养、分离、纯化

得到。

氧化亚铁硫杆菌采用9K培养基培养【39'39，删(见附录1)

2．1．2实验仪器

实验用到的主要仪器见下表。

表2-1实验主要仪器

Tab．2-1 Main apparatus ofexperiment
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2．1．3实验药品

表2-2 实验药品及相关指标

Tab．2-2 Reagent of experiment

2．1．4矿样组成：

表2-3东北寨难处理矿石的矿份

Tab．2-2 The ingredient of the refractory

mineral of Dongbeizhai

注：+Au、Ag单位为g，t，其余为质量百分含量。
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注：+Au、Ag单何为g／t，其余为质量百分岔量。

表2-5』“西难处理矿石的矿份

Tab．2-5 The composite of the refractory

mineral of Guangxi

注：+Au、Ag单位为gA，其余为质量百分含量。

2．2实验方法

2．2．1菌种的驯化

虽然氧化亚铁硫杆菌能在酸性环境下氧化矿物，但是为了使其氧化矿样的

效率能有所提高，通常在T．f菌氧化矿物之前要进行菌种的驯化。菌种驯化通常

是直接在菌液里加入一定量的需要处理矿样，让细菌适应该生存环境。经过反

复驯化后，适应此环境的细菌得到大量生长，他们能够很好的利用该矿物进行

q!长，后面的实验用驯化过的菌种氧化该矿样。
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2．2．2工艺条件实验装置与操作方法

工艺条件实验1)--4)用HZQ—C型空气浴振荡器进行实验研究，工艺条
件实验5)～8)采用如图2，1实验装置进行实验。

1)菌种选择实验：

具体安排如下：取经过驯化的6种氧化亚铁硫杆菌各30ml，每种矿样取3

克，50ml的三角瓶18个，每种矿样6个三角瓶，每个三角瓶里装有lOml菌液

和O．5克矿粉，放入摇床，温度34。C，转速170～180r／min，pH控制在1．8～2．2，

时间10天，用5mol／L硫酸和3mol／L Na2C03调节pH，每天称重，重量用蒸馏

水来调节，lO天后取出，为便于后面分析每个瓶中加3ml浓盐酸用以溶解铁、

砷形成的沉淀，在摇床中振荡3小时，取出过滤，定容至100ml，取适量样品

按照铁、硫、砷的分析方法进行分析。确定对矿物分解较好的菌种，并用相应

的矿粉对该菌继续进行驯化。

2)东北寨金矿在细菌作用下随时间变化的氧化规律实验：

对选取的菌种进行活化培养，按IO％V／V(菌液／总液量)接种量和509／L

接矿量(矿粉，总液量)(矿粒直径40～60um)，pH控制在2．0左右，温度340C，

转速170～180 r／min，pH控制在2．0，时间10天，取样时间间隔为两天，相同条

件的三角瓶10个，进行双样全瓶分析。用5mol／L硫酸和3mol／L NazCOs调节

pH，每天称重，重量用蒸馏水来调节，10天后取出，为便于后面分析每个瓶中

加3ml浓盐酸用以溶解铁砷形成的沉淀，在摇床中振荡3小时，取出过滤，定

容至100ml，取适量样品按照铁、硫、砷的分析方法进行分析。试验的目的主

要是研究在细菌作用下，各个时间段铁硫砷的氧化规律，从而了解矿粒被分解

程度的大小，研究各个阶段的氧化速率，进而更加深刻的掌握细菌氧化该矿样

重要参数。

3)东北寨金矿在细菌作用下随接种量变化的氧化规律实验：

实验主要目的是验证在细菌接种量变化的情况下，对最终的各元素浸出率

有什么影响，实验采用按菌液与9K培养基不同比例的放入50ml三角瓶中，接
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种量分为10％、20N、40％、60％、80％、100％，509／L接矿量(矿粒直径40～

60urn)，pH控制在2．0左右，温度34。C，转速170～180r／rain，时间10天，用

5mol／L硫酸和3mol／L N赴C03调节pH，每天称重，重量用蒸馏水来调节，10

天后取出，分析步骤同上面实验。

4)东北寨金矿在细菌作用下随ptf变化的氧化规律实验：

实验主要目的是验证在不同pH细菌浸矿液的情况下，对最终的各元素浸出

率有什么影响，实验采用恒定不同pH细菌浸矿液对矿样进行浸出，7个250ml

三角瓶pH分别为1．5、1．8、2．0、2．1、2．3、2．4、2．7接种量分为IO％，50∥L

接矿量(矿粒直径40～60urn)，温度340C，转速170～180r／rain，时间lO天，用

5mol／L硫酸和3mol／L Na2C03调节pH，10天后取出，分析步骤同上面实验。

5)氧化亚铁硫杆菌在不同通气量下对广西金矿的氧化实验：

实验是通过反应罐来进行的，对选取的最佳菌种进行活化培养，在4个6L

反应罐中，按10％V／v接种量，509／L的接矿量(矿粒平均直径63．35urn见附录

6)，pH控制在2．0左右，温度340C，转速680～700r／min，作好标记后，通气量

分别控制在O．03L／(L矿浆．min)、O．06L／(L矿浆．rain)、0．1L，(L矿浆．min)、

0．12L／(L矿浆．min)，培养时间10天，取样时间间隔为两天，取相同条件的100ml

容量瓶8个，双样分析。分别向8个容量瓶中加入6mol／L的盐酸3ml，塞好瓶

塞，浸入1000c的水中，水浴加热30rain，取出，定容至100ml。再分别取8个

250ml三角瓶、8个小漏斗，把定容过后的矿浆进行过滤，前三次只过滤少量矿

液，并用滤出的矿液将8个三角瓶分别淌洗3遍，之后将全部矿液分别滤出，

按照测铁、砷的方法测出三角瓶里的矿液中铁和砷的含量，以此来算出铁和砷

的浸出率。从而掌握氧化亚铁硫杆菌在不同的通气量的情况下对广西金矿中铁

和砷的浸出的情况。

6)氧化亚铁硫杆菌在不同ptt下对广西金矿的氧化实验：

在4个6L反应罐中，按IO％V／V矿浆接种量，1009／L的接矿量(矿粒平

均直径63．35urn见附录6)，通气量控制0．IL／(L矿浆．min)，温度340C，转速

680～700r／min，作好标记后，将pH分别控制在1．6、1．9、2．2、2．5左右，培养时

21
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问10天，取样时间问隔为两天，双样分析。处理分析步骤同通气量实验。

7)氧化亚铁硫杆菌在不同接种量下对广西金矿的氧化实验：

4个6L反应罐中．1009，L的接矿量(矿粒平均直径63．35um见附录6)，

将pH控制在22左右，通气量控制0．1L／(L矿浆．min)。温度340c，转速680～

700r／min胙好标记后，分别按5％V／V(菌液量／矿浆量)、8％V，v、15％VⅣ、

20％V／V的接种量，培养时间lO天，取样时间间隔为两天，双样分析。处理分

析步骤同通气量实验。

8)氧化亚铁硫杆菌在不同接矿量下对广西金矿的氧化实验：

4个6L反应罐中，按tO％v厂v的接种量，将pH控制在2．2左右，通气量

控制0．1L／(L矿浆．min)，温度340C，转速680～700r／min，作好标记后，分别按

509／L、809，L、1209／L、]509m的接矿量(矿粒平均直径63．35um见附录6)，

培养时间10天，取样时间间隔为两天，取相同条件的lOOml容量瓶8个。取双

样分析。处理分析步骤同通气量实验。

2．2．3动力学实验装置与操作方法

1、温度控制器2、水银温度计3、温度感应器4、水泵 5、加热棒

6、空气压缩机7、搅拌器8、搅拌浆 9、转子流量计

围2*1动力学实验装置图

Fi卫．2-1 Plot plant of kinetic experimentation

22
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兰个缪尔等温吸附实验：

首先在6L间歇搅拌反应器如图2—1中加入5．4L9K培养基，然后将事先培

养好的600ml菌液加入到反应器中，不同时间取样计算细菌浓度和Ve2+浓度，

反应40h后，取50ml三角瓶数个，每个三角瓶中加入10ml菌液和0．19矿粉，

对3种粒度，粒度l，粒度2，粒度3的大小进行了分析(见附录6，附录7，

附录8)每种粒度用5个三角瓶，在摇床中振荡3小时后测量液相中的细菌浓度，

因为初始细菌浓度已知，3小时细菌并没有生长，所以我们可以得到吸附在矿粒

卜的细菌浓度x。，通过数据可以测得兰个缪尔等温吸附式的两个参数细菌吸附

、F衡常数K。，单位质量矿粒最大吸收能力X。。。

实验操作流程图如下

三种粒度的动力学实验：

用另外3个间歇鼓气搅拌反应器进行3种粒度的细菌氧化分解，首先向反

应器中加入5．4L无铁9K培养基，然后将前面实验培养的菌种1．8L平均分成3

份，分别向每个反应器中加入600ml菌液同时向每个反应器中加入相应粒度的

3009矿粉，此时我们定为初始时间t=0。空气流量控制在O．1L／min．L，搅拌转速

控制在600r／min，pH控制在2．0，温度340C，细菌的初始浓度2．82×107个／ml，

23



Pq川大学坝L学位论文

铁粒子浓度0．83mg／ml。随着反应的进行pH会发生变化，我们用6mol／L硫酸

和3mol／L的碳酸钠来调节。并在不同时间从反应器中取样进行液相中细菌浓度

和铁粒子浓度的分析。细菌浓度的测定采用血球计数板直接计数法，铁粒子浓

度采用邻菲哕琳分光光度法。

实验操作操作流程如下：

2．2．4分析方法

溶液pH值测定：

活性细菌浓度的测定：

Fe2+和总铁分析：

硫元素含量的分析方法：

砷元素含量的分析方法：

精密酸度计

血球计数板直接法

邻菲哕啉分光光度法

硫酸钡重量法

二乙氨基二硫代甲酸银比色法

(PHS一25)。

(见附录2)

(见附录3)

(见附录4)

(见附录5)
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3．氧化亚铁硫杆菌对东北寨金矿的工艺条件实验

3．1菌种选择实验

出于细菌莉垢罚奄司，所E膀阿粉臼匀j置|壹洼吐研诵，为自勖续验室赃鼾佛睇忡找至睫冶东

北寨拿鲫糍}的细菌，做了首骄幢绡嘲驸⋯。营翘帕扑萄阱啧指亍活似在南喇蚴鲇渊亍接
种，按培种量10％VⅣ接矿量509／L，放入摇床，温度340C，转速170～180r／min，

pH控制在1．8～2．2，时间10天，10天后计算重要元素铁、硫、砷的浸出情况。

实验结果见图3-1：

2 3 4 5 6

kind of T．ferrooxidans

图3-1东北寨金矿的菌种选择实验

Fig 3-I The selection of bacterial for

Dongbeizhai gold ore

结论：ZD菌和GerD菌对东北寨矿样铁的作用效果最好；s2菌对东北寨矿

样硫的作用效果最好，GerD菌其次：综上结果，实验选择GerD菌来氧化东北

寨矿。
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3．2矿样分解率与氧化亚铁硫杆菌浸矿时间的关系

实验条件按10％V／V接种量和509／L接矿量，pH控制在2．0左右，温度34。C

转速170～180r／min，pH控制在2,0，时间10天，取样时间间隔为两天

矿样的分解率与时间的关系曲线如图3-2：

图3-2浸出时间对东北寨金矿各元素浸出率的影响

Fig 3-2 Effect of decomposing time for the extraction of

each clement of Dongbeizhai gold ore

结论：矿样的浸出率随着时间的推移而增加。铁、砷在浸出过程中前8天浸出

率增加比较快在8天以后浸出率出现增幅减慢的趋势，随着两种元素浓度的增

大对浸出有反馈拟制作用⋯·2B]。硫在浸出过程中增长趋势没有受到拟制，因为

生成可溶性的硫酸盐不存在反馈拟制作用m1，资料上分析，随着反应的进一步

进行三种元素的浸出率都会出现增长缓慢的趋势。

3．3接种量对矿石分解率的影响

接种量分为lO％、20％、40％、60％、80％、100％V／V，sogm按矿量，pH

值控制在2．0，温度34。(2，转速170～180r／rain，pH控制在2．0，时间10天。

由实验结果见图3-3
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0 20 40 ∞80 100

DifferentInoculatedratio西HoJIq“dt豳10I删d

圈3-3不同接种量对矿彳i分解率的影响

Fig 3-3 effect of different inoculated ratio for

the extraction Dongbeizhai gold ore

结论：接种量越大矿样每天的浸出率越高。其中接种量对铁的浸出率影响较

大，其次是硫和砷，浸出率的增长趋势与接种量不是成比例增加，因为细菌在

接种后迅速吸附在矿粒表面，随着矿粒的分解细菌在不断生长，矿粒的分解控

制着细菌的增长速度而不是细菌的数量控制的浸出率。”。。所以选择接种量要从

经济实用的角度综合考虑。

3．4 pH对矿石分解率的影响

会属硫化物的生物氧化涉及氢离子及电子的转移，因此，pH值对生物的代

谢有一定的影响，T．ferrooxidans可在pH=l～5的范围内存活，但最适合的口H

值为2～3左右。在试验中采用所分离的活性较高的菌种，控制矿液中的pH值，

观察矿液铁、砷的浸出率的变化，此实验目的是找出细菌氧化东北寨矿样的最

适pH。实验采用恒定不同pH细菌浸矿液对矿样进行浸出，7个250ml三角瓶，

pH分别为1．5、1．8、2．0、2．1、2．3、2．4、2．7，接种量分为lO％V／g，接矿量509／L，

温度340C，转速170～180r／min时问lO天。
27
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实验结果见图3—4

4 1 6 1 8 213 2 2 2 4 2 6 2 8

pH value

圈3-4不同pH值对矿石分解率的影响

Fig 3-4 effect of different pH value for the

extraction Dongbeizhai gold ore

结论：氧化亚铁硫杆菌分解东北矿铁、硫的浸出率在pH值在2．0-2．1左右较

高，砷在pH=2．3时浸出率较高。在这个pH范围内细菌活性较高，生长较快，

细菌浓度大，对矿物的浸出率高ⅢI。

3．5本章小结

1、实验选择GerD菌来氧化浸取东北寨矿。2、矿样的浸出率随着时间而增

加。铁、砷在浸出过程中前8天浸出率增加比较快在8天以后浸出率出现增幅

减慢的趋势，硫在浸出过程中增长趋势没有收到拟制。3、接种量越大浸出率越

高，但差别不是特别大。4、得到适合氧化亚铁硫杆菌对分解东北矿的最佳pH

值在2．0左右。
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4西南冶金局矿样的菌种选择实验

荆刮蚀子自g菌晰新亍培养，晰J大约20小时捞，搠为萄蕾卜时期，细菌处在对数增
长朗，活瞄彩病，{始f懂lO％VⅣ，接矿量50∥L，放入摇床，温度34。C，转速170～
180r／rain，pH控制在1．8～2．2，时|’日J 10天，10天后计算重要元素铁、砷的浸出情

况。实验结嬲4—1

2 3 4 5 6

kind of T．忆frooxIdan$

幽4-1蹦南冶金局金矿的菌种选择实验

Fig 4-1 The selection of bacterial for Xinan

metallurgy bureau gold ore

结论：GerY菌对西南冶金局矿样Fe的氧化效果最好；Sz菌对西南冶金局矿

样s的氧化效果最好。铁揪率与射|勺浸出率关系更0瞎沏，基本E呈线瞄多∈系。综上
结累，选择GerY菌作为西南冶金局矿样的浸矿用细菌。
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5氧化亚铁硫杆菌对广西金矿的工艺条件实验

5．1广西矿样菌种选择实验

首先i榍酐蝴菇驯铭养，时佃肽约25，J州：生右，主要因办苗塞1个时期，细菌处为时数增
长明，活曙拔高，j安}帮中量10％v_几接矿量509／L，放入摇床，温度340c，转速170～

l 80r／min，pH控制在1．8～2．2，时间10天，10天后计算重要元素铁、砷的浸出情

况。

实验结果见．图5一l

2 3 4 5 6

kind of T．ferrooxidans

豳5-1』“西金矿的苗种选择

Fig 5-1 The selection of bacterial for Guangxi

结论：GerD菌对广西矿样的浸出效果最好；铁的浸出；萋号蝴勺；受出率关§；密切，基本

—戡阻：关系。综E结果，实验选取GerD菌作为广西矿的氧化用细菌。

5．2通气量对矿石分解率的影晌：

氧化亚铁硫杆菌是化能自养型细菌，同时又是种专性好气菌．需要从空气

中摄取氧和二氧化碳。氧化亚铁硫杆菌需氧参与呼吸作用，还需要氧化皿铁等
30
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无机物，同时以二氧化碳为唯～碳源，生成菌体内所有的含碳化合物。氧化亚

铁硫杆菌快速氧化矿液过程中，其营养成分基本不变，影喻亚铁氧化主要变化

成分为氧和二氧化碳，即与通气量有关。微生物对氧、二氧化碳的需求量随微

生物的种类及生化反应的不同而变化。热力学的计算方法在实际上是无法应用

的，因为放出来的热量很难测量。对于较为复杂的反应，氧、二氧化碳需求量

的计算就更困难，因为它不仅涉及到反应步骤，同时细胞又在不断增殖。为此

我们进行了通气量试验。

对选取的最佳菌种进行活化培养，在4个6L反应罐中，按IO％VN接种

量，509／L的接矿量，pH控制在2．0左右，温度340C，转速680～700r／min，作好

标记后，通气量分别控制在0．1L／(6L矿浆．min)、O．2L／(6L矿浆．min)、0．4L／

(6L矿浆．min)、0．6L／(6L矿浆．min)，O．8L／(6L矿浆．min)，1．OL／(6L矿浆．min)

培养时间10天。

实验结果如图5-2，5-3

图5-2通气量对铁浸出率的影响

rig 5-2 Effect ofdifferent air flow for the extraction ofFe
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图5-3通气量对砷浸出率的影响

F唔5-3 Effect ofdifferent air llow for the extraction ofAs

结论：1、随着通气量的增加，铁的浸出率逐渐增加，但存在一个最佳通气量

0．6L／min．6L～0．8L／min．6L，当通气量大于该流量时，铁的浸出率反而有下降趋

势。表明在搅拌转速不变的情况下，增大通气量可有效的增加氧的体积传质系

数，增大通气量可使反应体系增大更多的气泡，增大了气～液的比表面积，减

小了气液膜厚度，减小传质阻力，使矿浆更加均匀，避免缺氧区域，但当通气

量较大剪切作用会损伤细胞，同时会使搅拌器发生空转，从而影响细菌对矿物

的浸出率14“。2、同样砷的浸出率也是随着通气量的增加而增加的，也存在最佳

通气量0．6L／min．6L～0．8L／min．6L，图中显示的下降趋势，认为在分解过程中，

随着砷离子浓度的不断增加。当其达到一定浓度时，便形成砷酸铁沉淀f46I

5．3 pH对矿石分解率的影响

会属硫化物的生物氧化涉及氢离子及电子的转移，因此，pH值对生物的代

谢有一定的影响，T．ferrooxidans可在pH=l～5的范围内存活，但最适合的pH

值为2～3左右。

在4个6L反应罐中，按IO％V／V接种量，1009／L的按矿量，通气量控制

帖∞拍曲西阳鲒∞拈∞辐蛐拍∞拍∞侣佃。
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O．1U(L矿浆．min)，温度340C，转速680～700r／min，作好标记后，将pH分别

控制在1．6、1．9、2．2、2．5左右，培养时间10天，控制矿液中的pH值，使之分

别为1．6、1．9、2．0，2,2、2．5观察矿液铁、砷的浸出率的变化，

如图5—4，5．5所示。

Time(da”

图5-4 pH值对矿样中铁漫出率的影响

Fi95-4 EffectofdifferentpHvaluefortheextraction ofFe

Time(day)

图5-5 pH值对矿样中砷浸出率的影响

Fig 5-5 Effect of different pH for the extraction ofAs
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结论：通过实验可以看出，pH值控制在1．9～2．2之间铁和砷的浸出率较高，浸

出效果最好的pH值为2,0n因为在这个pH范围内细菌活性较高，生长较快-

自然细菌浓度较大，对矿物的浸出率较高【4”。在砷浸出过程中，可以看到pH=

l 6时6天后砷的浸出率丌始下降，其它pH值在浸出8天后砷的浸出率开始下

降，我们的分析和5—2节的结论是一样的即生成新物质沉淀。

5．4细菌在不同接矿量下对矿石的分解率

细菌在单位时间所处理的矿粉重量收到很多因素的影响，包括温度、pH、

细菌接种量、细菌活性、搅拌强度、通气量等等H71，我们是在其它条件固定的

情况来研究细菌对不同接矿量的氧化情况。

4个6L反应罐中，按10％V／v的接种量，将DH控制在2．2左右，通气量

控制0．1L／(L矿浆．min)，温度340C，转速680～700r／min，作好标记后。分别按

509／L、809几、1209／L、1509／L的接矿量，培养时间10天。

如图5-6：

2 4 6 8 10 12

Time lday)

图5-6不同固液比对铁浸出率的影响

Fig 5-5 Effect ofdifferent solid--liquid ratio WoN

for the extraction ofFe
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2 4 6 8 10 12

Time(day)

图5—7不同同液比对铁浸出率的影响

Fig 5—5 Effect ofdifferent liquid--solid ratioj弹0v

for the extraction ofAs

结论；不同的接矿量对铁、砷的浸出率影响较大，接矿量越大，铁、砷的浸出

率越低，但氧化的绝对量在逐渐增加。铁的浸出率随着时间的延续一直在增加

但砷的浸出率到了中后期又出现了下降趋势，主要是因为接矿量越大砷粒子的

浓度增加较快达到最低沉淀浓度所需时间较短【48】，如15％和18％的接矿量6天

时就丌始下降，而其它接矿量在8天后开始下降。要从经济适用的角度来选择

接种量的值。

5．5本章小结

l、GerD菌对广西矿样的浸出效果最好。2、随着通气量的增加，铁、砷的浸出

率逐渐增加，但存在一个最佳通气量范围0．1L／rain．L～O．13L／rain．L，当通气量

大于该流量时，铁的浸出率增幅出现减慢趋势。分析的原因可能是因为通气量

增加矿粒与细菌之间的磨损增大的缘故，这样会不利于细菌的分裂生长，从而

影响整个体系的浸出率。砷的浸出率也是随着通气量的增加而增加的，到后期

出现浸出率下降趋势，认为在分解过程中，随着砷离子浓度的不断增加，当其

达到一定浓度时，便形成沉淀，即使取样时尽量搅拌．也很难吸取到该沉淀物，
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查阅资料应该为砷酸铁，但整个体系是非常复杂的，也可能是形成其它的物质。

3、通过实验可以看出，pH值控制在1．9～2．2之间铁和砷的浸出率较高，浸出

效果最好的pH值为2．0。在砷浸出过程中，可以看到pH=1．6时6天后砷的浸

出率丌始下降，其它pH值在浸出8天后砷的浸出率开始下降。4、在其它条件

相同的情况下不同的接矿量对铁、砷的浸出率影响较大，接矿量越小，铁、砷

的浸出率越高，随着接矿量的增加，砷的浸出率逐渐下降。但单位时间氧化的

绝对量是多得，要从经济学角度去选择接矿量。
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6氧化亚铁硫杆菌对广西金矿的动力学实验

6．1 细菌氧化矿物动力学的研究概况

自1984年在南非Barber[on的Fairview金矿建立了用连续搅拌反应器(CSTR)

以细菌溶浸金矿中的砷黄铁矿的工厂之后，细菌氧化硫化矿的研究再度引起人

们的注意。世界各国科技工作者做了大量细菌氧化黄铁矿、砷黄铁矿工艺开发

方面的工作．同时也进行了一些细菌氧化机理、动力学过程的研究，以确定影

响反应的各个条件以及这些条件对反应的作用规律，找出反应的控制步骤，从

而能够优化反应条件，取得更好的反应效果。细菌浸矿过程快慢涉及多个因素，

如：介质的酸度、氧化还原电位、温度、充气程度等，而在对这一过程的动力

学研究中往往无法考虑所有的因素，必须进行简化，根据实际情况重点讨论其

中某些因素的影响。

研究细菌氧化黄铁矿、砷黄铁矿浸矿动力学的目的是为确知细菌氧化矿粉

的最佳反应条件并对生产实践起到一定的指导作用。现在国内外已发表了许多

有关细菌氧化动力许方面的研究论文149,501。在细菌浸矿动力学研究方面基本上

可分为二类，一类是主要描述细菌浸矿过程中矿粒变化的动力学模型，如收缩

粒亍：(Shrinking particLe)模型‘如1、扩展微孑L(Propagating pore)模型㈨，另一类是

主要描述细菌浸矿过程中细菌生长的动力学模型，如附着表面(Attaching surface)

模型152】、现象论(Phenomenological)模型闻和收缩核一tj,(Shrinking core)模N[541等。

由于硫化矿物的来源、组成不同，使用菌种不同，细菌浸矿条件也就不同。因

此，对每一种矿物的细菌溶液都必须进行实验研究，方能提出适当模型，应用

起来爿‘能得到令人满意的结果。

不同研究人员对细菌浸矿动力学研究，是在不同条件下对浸出规律进行探

讨，模型计算值基本都与实验数据相符合，但是由于矿物组成的复杂性及浸出

条件的差异，所得结果很难在不同矿物上应用，这样对其它种类矿物做单独的

动力学研究仍然是十分必要的。而一种普遍适用的动力学模型，还要以深入的

机理研究为基础。
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6．1．1传质动力学(颗粒大小发生变化)研究

一些研究偏重于探讨反应的传质因素，最主要的是研究矿物颗粒大小的变

化，如Blancarte—Zurita等研究了细菌浸出黄铜矿时矿粒大小随时问变化，并建

立了一个收缩颗粒模型来描述这一睛况[561。研究者假设整个过程中颗粒密度和
单位体积内颗粒数不变，则有：
dN dV—dt—pi
N一颗粒质量(kg)，V一颗粒体积(m3)，P一颗粒密度(k∥m3)，t一时间(d’1)，

经过一系列的推导得到：

3Cod；d(d，) ，

d；dt f

Co一初始条件下单位体积内矿物质量(g／L)。d。一颗粒直径(cm)，r一铜的

浸出速率，，一铜的重量分数。通过此式可以将颗粒直径与铜浸出速率关联。

虽然通过计算得到的曲线与实验值差距不大，但由于矿物中铜浸出率不高，颗

粒直径变化不大，此模型不太适用。

MABlancarte．Zuria等的研究中并未考虑细菌的作用，PBhattacharya和RN

Mukherjea同样是在研究黄铜矿的细菌浸出时引入了描述细菌生长的Monod方

程，以关联细菌浓度与颗粒半径的变化‘571。根据Monod方程：

dC。一“。C1 r

m K^+C^x

dr— r “。C^C。

出 3p^足^十c^y^

Cx一细菌浓度(个／L)，t-时间，KA．通过实验得到的常数，cA．黄铜矿浓度

(g／L)，r-颗粒半径(m)，U。一比生长速率(d叫)．Y▲一以矿粉为基质的细胞得

率(个／g)通过计算和作图得到各常数的值将模拟计算得到的曲线与实验曲线

比较。发现模拟效果并不是很好。
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6．1．2细菌生长动力学的研究

。些研究者在浸出动力学研究上偏重细菌对反应过程的影响，包括细菌的

生长规律，对矿物的作用方式等。其中细菌对矿物的作用方式问题，即：到底

是直接作用还是间接作用，到现在一直是人们的争论的话题。

M．Boon等在研究黄铁矿的细菌浸出动力学时对进出反应器的空气组分进

行了分析，并通过反应前后的空气组分变化来检测细菌生长情况。

首先利用元素和电荷平衡建立方程，通过该方程可以得到各物质的反应速

率和细菌生长速率之间的比例关系，而基质的消耗和细菌的生长与维持是通过

Pitt方程来关联，经过推导和通过实验数据确定的相关参数，得到黄铁矿的氧化

速率和氧气的消耗速率的关系f581：

‰=丢南
V。一黄铁矿的氧化率(无量纲)，ro，一氧气的消耗速率(g，L．d)，[FeSz】一单位

(g／L．d)。

Boon认为细菌所起的作用就是氧化溶液中的二价铁离子，使【Fe”]／[Fe2+1保

持较高值，从而保持较高的黄铁矿氧化速率。但他并没有考虑吸附在矿粒表面细

菌的作用，导致模拟计算的结果与实验数值符合得并不是很好。

6．2 动力学方程的推导

Satoru Asai等在研究黄铁矿的间歇搅拌浸出时也同时考虑了吸附细菌和游

离细菌的作用‘59一。他们研究认为吸附细菌起主要作用．因此重点研究了影响

细菌吸附的各种因素，并认为颗粒直径对浸出速率的影响很大，而最初接种细

菌量则对浸出没有太大影响。常志东等‘611采用与Satoru Asai类似的方法对硫铁

矿的细菌浸出动力学进行了研究，发现硫铁矿的浸出主要是因为细菌对矿石表

面的直接作用造成的。SatoruAsai【601研究认为细菌在矿粒的吸附满足兰格缪尔

吸附式：

1 l 1*J一一X^ K^X^mXL X^m
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其中x。。是通过细菌对不同初始粒度大小吸附数据得到的，其值随着粒度

直径变化而变化，但在方程推导过程中并没有对这一问题进行考虑，还有对细

菌的生长速率方程推导也没有作严格的推导和实验证明，推导出的方程所模拟

的数据，与真实值之间存在一定误差，但该方程对进一步研究硫化矿物的浸出

动力学起到一定的指导作用。

本文对氧化亚铁硫轩菌分解广西矿的动力学方程在理论上(细菌的直接作

用机理)进行了推导，并对实验数据进行了模拟，模拟效果与实验结果符合较

好。

推导如下：

基本假设：1) 反应粒子为球形，在反应过程当中不产生新的粒子。矿粒

的密度不发生改变。

2)细菌的吸附解吸关系符合兰格缪尔方程。

3)在分解过程中只有吸附在矿粒表面的细菌对矿粒的分解起

作用。铁的分解率口来代表粒度分解情况。

经过x衍射分析，矿样中主要合有FeS2和FeS、FeAsS(附录11)

在分解过程中吸附在矿粒表面的细菌对矿粒的分解起主导作用[6“。

细菌氧化矿物主要是对这3种成分的氧化f2”：

2 FeS2+702+2 H20—土L÷2Fe”+4S042-+4H+ (6—1)

FeS+02—!』一Fe2++S042～ (6--2)

4FeAsS+1102+6H20—!山4FeS04+4H3As03
被分解出来的Fe2+迅速在液相中被T．ferrooxidmas氧化成Fe3+[64,651

4Fe2++02+4H+马4Fe3++2 H20
动力学方程的详细推导过程见附录9

经过推导得到如下方程：

(6—3)

(6—4)

鼻，。[√“1
，， ⋯一．

1一m)K—x，
(z，：一(zr，a))

一讣f／1l一、／p1％J、,一-O_z)-?K+AX^r巧】+／K{2A(16一}2+4(K K O)K』)
“
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+j_—L (X。：A(a，x￡))
皑。。 1

’ ～
p
Do(1一a)；

鲁幽d蔫知”争
J=警占1．3(‰V刊D

盟
dct．．—．dt一—·----——————————————--——一饥

(L+珥)等

(dX，。r：A(X。，口))
nl

(粤：A(x。，口))
c／t

通过龙格～库塔方法对某时间点的Ⅳ，和矿粉的分解率髓进行计算机模拟

对于以上推导的公式通过下面的思路来模拟分解率口：

通过初始值％=o，X，o=2．82X 1010cells／m3，Do。通过式五=■(Jr，a)

呵以得到x。。然后通过式z。=A(a，x^)可以得到x。。，然后通过式Cto，Ⅳ。。和

式鲁=A(x。，口)，idot=A(X．，口)推导出x，．和a．，这样我们按照这个步骤
编写程序依次推导出x，：，口：，x，，，％⋯⋯⋯⋯．然后根据模拟出来的数据，

寻找确定方程参数K和甜。的有关规律，从而建立适应广西矿粉的动力学方程。

6．3实验结果与讨论

本研究采用了广西地区金属硫化矿床所产的矿样和自行选育的氧化亚铁流

杆菌进行细菌氧化浸矿实验。根据实验结果，讨论了细菌浸矿的作用，建立了

一个描述矿粒上细菌生长和矿粒溶浸的动力学模型，并对模型作出了评价。
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6．3．1 以Fe2+为基质的细胞得率YL的确定

通过间歇式反应器对氧化亚铁硫杆菌(niDbncff『船ferrooxidans)氧化Fe2+的

实验测定来确定其以Fe2+为底物时的细胞得率K。

在6L间歇搅拌反应器如图2．1中加入5．4L9K培养基，然后将事先培养好

的600ml菌液加入到反应器中，不同时间取样计算细菌浓度和Fe2+浓度。

0 1 2 3 4 5 6 7 8

【Fe2+】Kg／m3

图6-1以Fe2+为基质的细胞得率系数

Fig 6-1 Evaluation of growth yield YL of

Td'errooxidans oxidized Fe2+

图6-I显示随着时间的变化9k培养基中Fe2+浓度和细菌浓度相应变化，二

者之间存在一定的联系，曲线的斜率是以Fe2+为底物细胞得率[66,67]。通过计算

我们得到匕=3．51X10”cellsIkg。

蛐

侣

¨

帖

∞

n—j，s一面一r-0‘．坷
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TimeIh)

图6-2 Fe2+的氧化率随时间变化的关系

Fig 6-2 Time course of oxidation rate for

Fe2+in the liquid phase

10 20 30 ‘0 50 60 70

Time(h}

图6-3 Fe2+浓度随时问变他的关系

Fig 6-3 Time course ofconcentration ofFez+

in the liquid phase
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图6-4溶液中的细菌浓度随时间变化的关系

Fig 6-4 Time course of concentration of

T．ferrooxidans in the liquid phase

图6—2和6-4显示了Fe2+的氧化率细菌浓度随时间变化的关系，可以看出存

在明显的延迟期、指数增长期、稳定期由资料可以推出随着时间的推迟，细菌

生长必然会进入衰亡期【6⋯。菌种在接种前经活化培养了40小时左右，接种后前

20小时为细菌生长的延迟期，20～40h这个时间段为细菌的指数增长期，40～

60h是在稳定期，细菌各个期的长短是受一些因素的影响的，如接种时所用的细

菌是处在那个期，如果是指数增长期那么接种后延迟期就会短一些，如果接种

量较大延迟期也会变短，还有通气量，pH，温度，等等都会影响各个时期的长

短，比如大的接种量，接种时的细菌处于指数增长期这些因素会缩短延迟期的

时间[6”。图6—3显示了Fe2+浓度随时间变化的关系，此图的趋势正好和6-4相

反，反映了二者之间存在被氧化与生长之间的关系口o】。
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6．3．2兰格缪尔等温吸附常数的确定

将6．2．1实验得到的一部分菌液用于等温吸附实验，取50ml三角瓶15个，

每个三角瓶中加入10ral菌液和O．19矿粉，每种粒度用5个三角瓶，在摇床中

振荡3h后测量液相中的细菌浓度，因为初始细菌总数已知，3h细菌总数不会发

生变化【68,69】，这样我们可以得到吸附在矿粒上的细菌浓度x。，通过数据可以测

得兰个缪尔等温吸附式的两个参数：细菌吸附平衡常数K。，单位质量矿粒最大

吸收能力X。。。

0口0 0 1 O 1 5 2 u z 5 )u

x．‘t0’14(eellalm3}

图6—5氧化亚铁硫杆菌对不同粒度宜径的等温吸附实验

Fig 6-5 Isotherms for the adsorption of Thiobaeillus

ferrooxidans on ore particles at different diameters Dpo，

initial Xto=2．82×10”cells／m3

将测得的数据代入兰格缪尔等温式击=i蕊1 +≥三作图求斜率和⋯⋯⋯一，L r』■J一

截距从而得到相应参数K。和x。。，作出3种粒度曲线如图6-6所示

一￡o-6’I，s=ou一；。『．)(
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幽6-6氧化弧铁硫杆菌浸矿等温吸附实验X。‘1和)“。1的关系

Fig 6-6 Relation of XL—and XA。1 of Isotherms for the

adsorption of ThiobacUlus ferrooxidans on ore particles at

different diameters Dp0，

通过计算得到了3种粒度的相关参数：相关参数见表6—1

表6-1根据不同粒度测出来的单位质量矿粒的晟人吸收能力x。。，细菌吸

附平衡常数KA。

Table 6-1 Effect of particle size on maximum adsorption capacity xAm，

adsorption equilibrium constant KA．

Particle diameter

×106
Z』。×1013 K_×101

5

K』×1015

(m) (cells／kg-org) (m3／cells) (m’／cells)

63．35 0．71 2．38

23．55 1．83 2．35 2，37

10．15 4，09 2 39

通过表6-1可以看出不同粒度单位质量矿粒的最大吸收能力x^m随着粒度
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的增大而减小，主要是因为单位质量的矿粒表面积减小的缘故㈣1，细菌吸附平

衡常数KA比较稳定。确定吸附平衡常数百=2．37×10。。m3／cells。

6．3．3浸矿过程中电极电位Eh的变化情况

用另外3个间歇鼓气搅拌反应器进行3种粒度的细菌氧化分解实验，首先

向反应器中加入5．4L无铁9K培养基，然后将前面实验培养的菌种1．8L平均分

成3份，分别向每个反应器中加入600ml菌液同时向每个反应器中加入相应粒

度的3009矿粉，此时我们定为初始时问t=0。空气流量控制在0．1L／rain．L，搅拌

转速控制在600r／min，pH控制在2．0，温度340c，细菌的初始浓度2．82×107个／ml，

铁粒子浓度O．83m【g／ml。在整个过程中测量溶液中电极电位，pH值，液相中细

菌浓度，Fe”浓度。

，

E
一
上
Ⅲ

Tima(cD

图6-7没矿过程中Eh随时间变化的关系

Fig 6-7 Time course of Eh in the liquid phase at

initial solid-liquid loading ratio州--50kg／m5．
initial Xm--2．82X 1013cells／m3

在浸矿过程中Eh反映了在细菌氧化矿粉的过程中体系电势的变化趋势，用

甘汞电极做参比电极，铂电极为指示电极，图中显示在整个细菌分解矿粉过程

47
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中溶液Eh的变化。加矿l天后，浸矿溶液的卧迅速‘F降，每种矿粒的Eh下

降了大约100mv左右， 菌液中的Fe¨被矿粉表面的溶到溶液中的还原物质还

原成Fe”，由于多数的细菌吸附到矿柁上，溶液中的细菌浓度较小，不能马上

将溶液中新生成的Fe”离子氧化成为Fe3+离子，在氧化初期Eh处于下降的趋

势。在氧化48h后，细菌适应了介质，氧化能力有所提高，总的来说Eh处于渐

上升的趋势⋯l。在氧化6～7天后Eh出现下降趋势，是因为溶液中Fe"部分生

成铁钒【7”，矿粒表面性质发生改变，还有就是整个液相体系各因素发生变化综

合作用的结果【731。从铁的分解率的数据去分析Eh高并不一定说明分解率高，电

极电位只是显示溶液中电势的的高低，但矿粒表面的电势我们无法测得，根据

实验结果可以得出在浸矿过程中粒度越小矿粒表面的电势越低，这样便形成较

大的电动势，有利于矿粒的分解。实际上整个体系是一个多因素共同作用的整

体。具体原因有待进一步研究。

6．3．4浸矿过程中pH的变化情况

22

21

2|o

lU

号”
，

"r-

厶1日

1 7

1 6

八匿--o--63．35 umIV∥凳
图6-8浸矿过程中pH随时问变化的关系

Pig 6-8 Time course of pH in the liquid phase

at initial solid4iquid loading ratio

We／V=50kg／m3．initial Xto=2．82X 1013cells／m3



图6罐显示细菌浸矿过程中pH变化情况，在实验过程中每天都要对pH进

行调节．使其在2．0左右波动，上图显示的是每天波动的幅度大小。数据显示第

一天粒度2和粒度3 pH升高，因为粒度2和3颗粒直径比较小，耗酸量比较大，

粒度l粒径大，表面小耗酸量较小，随着时间的进行，粒度2和3由于被细菌

分解较快，细菌数量增加，产酸量增大，产酸量的高峰期一般在第3天到第6

天，这个阶段粒度宜径较小的浸矿液pH下降幅度明显大于粒度直径较大的浸矿

液体系【74’7引，我们再用碳酸钠将口H调回2．0，到了后期，由于粒度2和3被分

解到一定程度，细菌分解矿粉的速度开始减慢，pH值也较以前幅度变小。粒度

l到了后期下将幅度比粒度2和3增大．因为到了后期粒度l系统与粒度2和3

系统各因素基本相当，细菌浓度也基本相同，但此时粒度2和粒度3两种矿粒

基本上已经被分解完，产酸量明显低于粒度l【7”。不过从经济角度考虑浸矿时

间不会持续到那个时间段。

6．3．5浸矿过程中液相中细菌浓度的xL变化情况

图6-9浸矿过程中XL随时间变化的关系

Fig 6-9 Time course of concentration XL in the liquid

phase at initial solid-liquid loading ratio

Wo／V--50kg／m3．initial Xm=2．82×1013cells／m3
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-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

X+10"“(cellstm3)

图6．10浸矿过程中xL和xA关系

Fig 6-10 Relation of XL and XA Oil ore particles in the process

of bio-dissolution at different diameters Dpo，at initial

solid-liquid loading ratio We／V--50kg／m3．initial Xto=2．82×

图6-9显示了在氧化亚铁硫杆菌浸矿过程中随着时间的推移溶液中细胞浓

度在逐渐增加，细胞浓度的变化和初始粒度的大小关系较大，粒度较大的细胞

浓度增加较慢，但数据显示粒度2和粒度3在前九天有交叉现象出现，分析认

为由于粒度3的表面积较大，吸附在矿粒上的细菌数要比粒度2多，导致溶液

中的细菌浓度较小1601，粒度3和粒度2同样存在这种现象，但在数据上没有得

到显示，只是因为两个粒度大小相差较大的缘故。图6．10显示了液相中的细菌

浓度和吸附在固相中细菌浓度存在下面关系：

x1 K．警—LTxL
p
D0(1～口)；

1
-b--—-—w———-----------------·—----—·-------一
皑。 1

p
Do(1一口)；

因为固相上的细菌是无法测量的我们只能通过等温式将其得到，将测量的液相

浓度X。带入等温式可以得到吸附在固相上的细菌浓度x。。通过趋向可以看出

液相中和固相上的细菌增长速度明显区别于在纯液相培养基中的增长曲线。主

要是受到颗粒表面积的限制㈣。

50

3

2

1

一。Jo．守l，s=曼{口『vx
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6．3．6浸矿过程中铁的变化情况

蓍：
藿∞
l
20

一10

．tim(day)

图6．11浸矿过程中铁的浸出率随时间变化的关系

Fig 6-11 Time course of extraction of Fe at initial

solid-liquid loading ratio WON=50kg／m3．initial

Xm--2．82×1013ceIIs／m3

图6-11显示了在氧化亚铁硫杆菌浸矿过程中随着时间的推移矿粒中铁的浸

出率在逐渐增加，箍着颗粒直径的增加，浸出率是逐渐偏低的。浸出率的增加

的趋势到了后期变的比较缓慢，这是多种因素影响的结果，随着铁粒子浓度增

加对细菌浸矿反应可能存在拟制作用订41，这时砷粒子的浓度也比较高，对细菌

生长及浸矿可能也存在影响‘7副，铁钒的生成对取样也会产生一定的误差mso／。

5I
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6．3．7以矿粉为基质的细胞得率YA的确定

室
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图6一12以矿粒为基质的细胞得率系数

Fig 6-12 Evaluation of growth yield YA of

T．ferrooxidans adsorbed On ore particles

(effect of initial particle diameter DDo)

通过实验中测出的相关数据作图求解确定以矿粒为基质的细胞得率系数

L：—(X—7—-X—Toj)V7-—a—W—ofY，,：1．04×1014cells／kg一矿．三种粒度测出匕很相近，“

口pK
“

后面动力学所用为三种粒度测出的平均值。

6．3．8其它相关参数的确定

根据实验数据和推导出来的相关参数，每个粒度的比生长速率¨。

l。生
(“。=—二≥)和与单位表面最大吸附细菌个数相关的参数沛。／p，由计算
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结果可以看出，“。“。：，“。还有3个蟛。／p值基本相同a我们再将他们带

入方程时，取他们的平均值。各个相关参数的数值见表6—2。

表6．2根据不同粒度测出来的比生长速率UA，常数球。。／p。

Table 6-2 Effect of particle size on specific growth rate UA，constant皑。，p

6．3．9方程模拟效果与方程的修正

程序源代码见附录10

0 2 4 0 8 10 12

nm日(出呐

图6．13粒度1测量数据与模拟数据的对比图

Fig 6-13 Data measured compared with data

simulated of model(particle 1 De=6．355×106呐
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Time(day)

图6-14粒度2测量数据与模拟数据的对比图

Fig 6-14 Data measured compared
with data

simulated ofroodel(particle2Do=2．355X10"5in)

11m(day)

图6-15粒度3测量数据与模拟数据的对比图

Fig 6-15 Data measured compared
with data

simuiated of roodei(particle 3 Do=1．015 X 10。5m)

图6-13，6-14，6-15是三神粒度测量数据与模拟数据的对比图，程序的塑
写是通过式6．1节相关公式、实验数据和通过实验数据测出的相关参数，。调节

帅

∞

∞
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速率系数K找到它与实验数据的最佳匹配值，见表6—3，三种K值并不相同，但

发现妻的值很相近，这样可以认为反应过程中细胞生长速率的快慢和初始粒度以

的大小有一定关系，以确定K的表达式(见表6．3)我们把此种关系带入到我们

建立的相关的动力学方程得到6--5式，通过将相关参数带入方程进行数据模拟。

见图6．16、6—17、6一18。

警地J蒜知”争础 “(1+K。Ⅳ，)2、 l，。7

一osz枷“域占意知∽争

表6-3根据不同粒度测出米的比生K速率“』。常数K。

Table 6-3 Effect of particle size on specific growth rate“^，constant K

6—5
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Time(day)

图6．16粒度1测量数据与Ⅳ确定后的模拟数据对比图

Fig 6-16 Data measured compared with data simulated

of model after the K confirmed fpartide 1 De--6．355×

l0-5m1

4 6 8 10

Time(day)

图6．17粒度2测量数据与彤确定后的模拟数据对I比lZt

Fig 6-17 Data measured compared with data simulated
of

model after the K confirmed(particle 2 Do=2．355×10Sm)
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0 2 4 6 8 10 12

Time(day)

图6．18粒度3测量数据与K确定后的模拟数据对比图

Fig 6-18 Data measured compared with data simulated of model

after the K confirmed(particle 3 Do=I．015×10"Sm)

实验数据曲线和把通过变动确定的最佳Ku．而确定的曲线和Ku．值带入相

关方程而得到的曲线进行了比较，发现和实验测得曲线也非常接近，这样可以

认为确定的j瓦_值可以较好的模拟广西金矿在不同粒度情况下分解率随时间的
变化情况。把相关参数带入已推导出的方程经整理确定了最终的动力学方程：耻胛⋯=仁磊i赢葶再磊
邛以s·则0-15Xr+1．02x10。9 W，o×击ct一茹Ⅲ∽4×-呐
警=，2(XL,00=-3．28x10-16 c·刊；雨熹嘉玎
通过该方程我们可以预测不同初始细菌浓度，不同颗粒直径，不同初始接

矿量时，细菌对广西矿样氧化情况的预测。由于时间关系没能来得及作更多的

实验去验证。所以该方程的对其它情况的模拟效果还要靠实践去检验。

旨}

∞
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6．3本章小结

1)通过对氧化亚铁硫杆菌氧化矿物的理论分析，在部分条件固定和～些理

论假设的前提下建立了系统的细菌氧化广西矿物的动力学方程。

2)通过实验得到了得到以Fe2‘为底物细胞得率一的值为3．51×1013

cells／kg，了解了Fe”的氧化率与细菌浓度随时间变化的关系。

3)得到不同粒度的广西矿粉单位质量矿粒的最大吸收能力x如，，细菌吸附

平衡常数KA不同粒度单位质量矿粒的最大吸收能力xAm随着粒度的增大而减

小，主要是因为单位质量的矿粒表面积减小的缘故，细菌吸附平衡常数K。比较

稳定。

4)整个细菌分解矿粉过程中粒度直径越大，电极电位越高，但从分解率的

数据去分析电极电位高分解率并不高，因为电极电位只是显示溶液中电势的的

高低，但矿粒表面的电势我们无法测得，根据实验结果可以得出在浸矿过程中

粒度越小矿粒表面的电势越低，这样便形成较大的电动势，有利于矿粒的分解。

5)在实验过程中每天调节pH在2．0左右波动，每天波动的幅度大小显示

细菌产酸量的多少。粒度小的2和3开始两天耗酸量较大，pH出现上升趋势，

可能是因为表面积较大表面物质在酸性液中与酸发生一定反应。粒度1粒径大，

表面小耗酸量较小，随着时间的进行，粒度2和3由于被细菌分解较快，细菌

数量增加，产酸量增大，这样每天pH下降幅度明显大于粒度1。

6)液相浓度x，在前九天粒度2和粒度3有交叉现象出现，分析认为由于

粒度3的表面积较大，吸附在矿粒上的细菌数要比粒度2多，导致溶液中的细

菌浓度较小，粒度3和粒度2同样存在这种现象，但在数据上没有得到显示，

只是因为两个粒度大小相差较大的缘故测量的液相浓度x，带入等温式可以得

到吸附在固相上的细菌浓度x。。通过趋向可以看出液相中和固相上的细菌增长

速度明显区别于在纯液相培养基中的增长曲线。

7)氧化亚铁硫杆菌浸矿过程中随着时间的推移矿粒中铁的浸出率在逐渐增

加，随着粒度增加，浸出率是逐渐偏低的。

8)通过作图求解确定以矿粒为基质的细胞得率系数

y．：—(X—r—-X—r,_,)V=_--—a—Wo—fYL=1．04×lOt4cellslkg-矿，通过实验数据确定了比生
a'Wo

58
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长速率“。=1．79(d1)和与单位表面最大吸附细菌个数相关的参数皑。Ip=4．32

x i08 cells m／kg，优化确定了细菌生长速率系数K=0．18×106D。．确定了等温吸

附式：～1：』嵝+_Do(1-a)3
X。 1．02×10一X，4．32×108

9)通过氧化亚铁硫杆菌氧化难处理金矿的理论和实验数据得到的动力学

方程：

xc=，l(xr，Do，叻=【√{1-2．37)(10-15Xr+1．。2×10-9 Wyo×瓦1(1一曲；}2+9．48×10-15xr
一峭r37×l旷x，+102×10-9 Wvo×瓦1(1一功‰4．74×l㈣
垡蔓：!：兰望!!二垡2i墨￡
dt (1+2．37×10“X L)2

等训K口)=-3．28×10-16(1刊；雨意扣万

7主要结论和对今后工作的建议

7．1主要结论

1)GerD菌来氧化浸取东北寨矿效果较好。细菌氧化该矿样，铁、砷浸出

率随着时间的增加而增加。接种量越大浸出率越高，但差别不是特别大。得到

适合氧化亚铁硫杆菌对分解东北矿的最佳pH值在2．0左右。

2)实验选择GerY菌作为西南冶金局矿样的最佳浸矿用菌。

3)GerD菌对广西矿样的浸出效果最好，随着通气量的增加，铁、砷的浸

出率逐渐增加，，通气量在0．1urnin．L～0．13L／rain．L范围内矿样分解效果较好。

pH值控制在1．9～2．2之间铁和砷的浸出率较高。接矿量越小，铁、砷的浸出率

越高，随着接矿量的增加，铁、砷的浸出率逐渐下降。但单位时间氧化的绝对

量是多得。

4)推导出氧化亚铁硫杆菌分解广西难处理金矿的动力学方程

推导的公式如下：
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XL=[√{(1一审)一KAXr+K^占}2+4(1一中)Ⅳ^Xr
一((1一o)一K^Xr+K^81／{2(1一中)足。l

L以警蠢≯
l

-t-----------------------------·—----—------～
p，x。 1

户D0(1一口)；

盟dt地一占蔫K知o+争“(1+ 。X，)2。 l，。’

dt

(y^+几)iwo

6)在6L间歇式搅拌鼓气反应器中进行了氧化亚铁硫杆菌培养实验及氧化3

中不同广西矿粒的动力学实验，得到了以Fe2+为底物细胞得率K的值为3．51×

10”cells／kg，了解了Fe2+的氧化率与细菌浓度随时间变化的关系。得到3种粒

度的广西矿粉单位质量矿粒的最大吸收能力xAIIl，细菌吸附平衡常数Ka--2．37

×10一“m3／cells。

7)矿样粒度越大，细菌产酸量越低，pH随时间变化波动越小，反之则较大。

在浸矿过程中粒度直径越小，总的细菌浓度增长越快，吸附在矿粒表面的细菌

浓度增长也较快，主要受到矿粒表面积的影响。细菌浸矿过程中随着时间的推

移矿粒中铁的浸出率在逐渐增加，随着粒度增加，浸出率是逐渐偏低的。

8)通过实验中测出的相关数据作图求解确定以矿粒为基质的细胞得率系数

y^=1．04x10“cellslkg一矿．比生长速率“^=1．79(d-1)和与单位表面最大吸附细

菌个数相关的参数怛x。Ip--4．32X 10“cells m／kg，通过实验优化确定了细菌生

长速率系数 K：0，18×106Do， 确定了等温吸附式：

三 1

1一oo(1一盯)3．Do(1一叻3
X^ 1．02x101XL 4．32x108
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9)将获得阴参数带八推导出的动力学方程经整理得剑最终的迪合广西矿样
的动力学方程；

xc=一(_，Do，∞2【√{1-2．37×10-1SX，+1．。2×l。’9堕V×瓦1(1—0。i)2+9．48×l∥5xr
～雌37×1心，+1—2，x10-9 Wy。×瓦1(1一赢，{4．74xl㈣
塑立；!：兰望!!二垡2 1茎。
dt (1+2．37×10”X L)2

idot=，2(％口)=矗28×10“(1训；而面‰
7．2对今后工作的建议

用微生物方法处理难处理金矿技术，是最近几十年才发展起来的一种新型

的环保技术，其理论研究还处于探索阶段。除对矿样部分工艺条件进行研究外

本文着重对氧化亚铁硫杆菌氧化广西金矿的动力学进行了研究。通过理论分析

对动力学方程进行了推导，在推导过程中，运用了一些合理假设，通过实验数

据处理确定相关参数，以Fe2+为底物细胞得率y，的值，得到以矿粒为基质的细

胞得率系数L，比生长速率U。=1．79(do)和与单位表面最大吸附细菌个数相关的

参数弘x一／p；4．32×10。cells m／kg，通过实验优化确定了细菌生长速率系数置

=O．18×10。Do(无量纲)，利用氧化亚铁硫杆菌强催化氧化性以及本文对间歇搅

拌反应器中含T丁菌酸性溶液氧化动力学的初步实验探索，认为该动力学方程具

有较好的应用前景，建议今后在以下两方面开展工作：

(1)对含五r菌酸性溶液氧化广西矿粉的动力学需进一步探索。反应体系其

它影响因素也应考虑到动力学方程中去，如：pH值、通气量、温度等影响因素。

虽然到目前为止该领域并没有建立～个将各个因素都考虑的动力学方程，我想

这是大家的共同目标。

(2)利用该方程进行其它矿物的动力学研究，希望该动力学方程在其它难处

理金矿上也能够得到很好的应用，或是起到一定的理论参考作用。

6l
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符号意义

符号意思和单位

初始矿粒直径m

黄铁矿铁的重量分数无量纲

细菌吸附平衡常数 m3／cells

固体表面细菌生长速率cells／d．m3

液相中细菌生长速率cells／d．m3

时间d

固液总体积m3

任意时刻的矿粉重量埏

初始矿粉重量蝇

固液混合物中吸附在固体上的细菌浓度cells／kg

单位质量矿粒最大吸收能力cells／kg

固体矿粒单位表面积最大吸收能力ceils／m2

液相细菌浓度cells／m3

固液混合物的总细菌浓度cells／m3

初始总细菌浓度cells／m3

以矿粒为基质的细胞得率cells／kg．ore

以Fe2+为基质的细胞得率cells／kg-Fe“

铁的溶解分数无量纲

固体表面未被细菌吸附的分数无量纲

固体表面细胞的比生长速率d_1

液相中的比生长速率d_1

矿粉密度kg／m3

固体在液相中的体积数分无量纲

矿粒的形状因子无量纲

吸附再矿粒表面的生长速率系数无量纲

艏％，_心吃，yⅣ％以k
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9K培养基

附录1

mH4)2S04
KCl

KzHP04

MgS04’7H20

Ca(N03)z
蒸馏水

H2S04(5M)

FeS04‘7H20(14．78％、
配制时，FeS04'7H20先配成溶液过滤灭菌后

39

0．19

0．59

0．59

0．019

700mL

lmL

300mL

按比例加入其它灭菌盐溶液
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附录2

血球直接计数基本原理：

利用血球计数板在显微镜下直接计数，是一种常用的微生物计数方法。此

法的优点是直观、快速。将经过稀释的菌液滴入血球计数板载玻片与盏玻片之

间的计数室中，在显微镜下进行计数。由于计数室的容积是一定的(O．1mm3)，

因此可以根据在显微镜下观察到的微生物数目来换算成微生物浓度。

本实验计数板的计数室中一个大方格分成二十五个中方格，每个中方格又

分为十六个小方格。每个大方格边长为lmm，其面积为lmm2，盖上盖玻片后，

盖玻片与载玻片之间的高度为0．1mm，所以计数室的容积为0，1mm3。在计数时，

每个中方格只计八个小方格，通常数四个角和中间共五个方格，然后将计得的

菌数相加，再乘以10，得到总菌数，求得菌液的浓度。

计数方法：

将清洁干燥的血球计数板盖上盖玻片，再用无菌的O．01mL注射管将稀释过

的菌液从盖玻片边缘滴入0．006mL(不宜过多，让菌液沿缝隙靠毛细渗透作用

自行进入计数室，一般计数室均能充满菌液)。注意不可有气泡产生，否则重来。

静置5分钟，将血球计数板置于显微镜载物台上，先用低倍镜找到计数室所在

位置，然后换成高倍镜进行计数。一般样品稀释要求每小格均有5～10个菌体

为宜。每个计数室选五个中方格进行计数。位于格线上的菌体一般只数上方和

右边线上的。

计算公式：

细菌的浓度=A×Bx 105(cells／mL)

式中A：五个中方格中所计总数：

B：菌液稀释倍数
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附录3

铁的分析方法

采用GB 3049—82中华人民共和国国家标准

无机化工产品中铁含量测定的通用方法一啉菲哕啉分光光度法

Fe标准曲线：比色吼厚度lcm仪器721型分光光度计范围50—300ug

基本原理

在pH值等于2-9的条件下，Fe2+与邻菲哕啉生成极稳定的极稳定的橘

红色络合物【(C12H8N2)Fe】2+，该络合物的lgK镕=21．3(20'c)，摩尔吸光度为

l 1×104。邻菲哕啉与Fe3+也生成3：l的淡兰色络合物，其lgK n=14．1，因此，

在显色之前应用抗坏血酸将溶液中的Fe3+还原成Fe”。显色好以后，在最大

吸收波长(510rim)下，用分光光度计测其吸光度。

标准曲线的绘制

配制标准溶液：准确称取0．8639的硫酸铁铵(NH4Fe(S04)2-12H20)，用

少量水使之溶解，加入10rnl 5M硫酸．移入吨容量瓶中定容，摇匀，此溶

液中含Fe”lOOmg·L～。将此溶液稀释10倍后(即含Fe3+10mg·L。)使用。

准确吸取5．OO，lO．OO，15．Oo，20．oo，25．oo，30．00ml上述标准液于6

只100ml容量瓶中，加水至约40ml，用6mol·L“盐酸调整pH接近2，加2．5ml

2％抗坏血酸溶液，10ml pH=4．5的乙酸．乙酸钠缓冲溶液，5ml O．2％的邻菲

哕啉溶液，用水稀释至刻度，摇匀，静置使之充分显色，在波长510nm下

测吸光度，同时做平行实验。以铁含量为横坐标，吸光度为纵坐标作图(如

图F—1)，即为标准曲线。

测出的标准曲线方程为：

Y=533．9x

式中：y——铁含量浓度(u曲

x——吸光度

总铁分析

将所取的样液稀释适当倍数，准确吸取lml至25ml到100ml的容量瓶

中，加水至约40ml，用盐酸调整pH接近2，加2．5ml抗坏血酸溶液，10ml
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缓冲溶液。5ml邻菲哕啉溶液，用水稀释至刻度，摇匀，静置使之充分显色，

在波长5lOnm下测吸光度。根据吸光度，用标准曲线方程得出铁含量，并

计算样液中实际铁含量。

Fe“分析

xml样液到lOOml的容量瓶，加水至约40ml，用盐酸调整pH接近2，，

15ml缓冲溶液，8ml邻菲哕啉溶液，定容，摇匀，显色，测吸光度，计算

含量。

00 13t 0 2 0 3 0 4 05 0 B

the value of abeorbtency

图F．1铁的标准曲线

Fig F一1 the standard curve ofiron
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附录4

硫元素含量的分析方法

采用GB 1 1899—89中华人民共和国国家标准
水质硫酸盐的测定重量法

标准规定了测定水中硫酸盐的重量法

本标准适用于地面水、地下水、含盐水、生活污水及工业废水。

本标准可以准确地测定硫酸盐含量lOmg／L(以SO，2一计)以上的水样，测定上限

为5000mg／L(以SO。’计)。

基本原理

在盐酸溶液中，硫酸盐与加入的氯化钡反应形成硫酸钡沉淀。沉淀反应在接

近沸腾的温度下进行，并在陈化一段时间之后过滤，用水洗到无氯离子，烘干

沉淀，称硫酸钡的重量。

试剂

本标准所用试剂除另有说明外，均为认可的分析纯试剂，所用水为去离子水

或相当纯度的水。

测试步骤

取50ml稀释液然后在微沸状态下缓漫滴加1229／L的BaCL2直到没有沉淀

生成，然后静置过夜，用称量后的坩锅抽滤(过滤后用温水洗涤至无Cl离子，

用AgN03检测)，在105。C烘l～2h，干燥，称量，初洗后的坩锅用592Na--EDTA

和25ml乙醇胺的水溶液浸泡过夜

结果的表示

硫酸根(S042‘)含量m mg／L按下式进行计算。

。：塑!!!!：!!!塑
V

式中：ml一从试料中沉淀出来的硫酸钡重量，g：

V一试料的体积，mL；

411．6--BaS04质量换算为S042-的因素。
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附录5

砷的分析方法

采用GB 8450．87中华人民共和国国家标准

食品添加剂中砷的测定方法-二乙氨基二硫代甲酸银比色法

As标准曲线：比色皿厚度lcm， 仪器721型分光光度计， 波长515rim，测试

范围0-10ug。

基本原理

在碘化钾和氯化亚锡存在下，将样液中的商价砷还原为三价砷，三价砷与锌

粒和酸产生的新生态氢作用，生成砷化氢气体，经乙酸铅棉花出去硫化氢干扰

后，将溶于三乙醇胺一三氯甲烷中或吡啶中的二乙氨基二硫代甲酸银溶液吸收

并作用，生成紫红色络合物，与标准比较定量。

试剂

除特别注明外，本标准所用试剂均为分析纯，水为蒸馏水或去离子水。

标准曲线的绘制

砷标准液是张老师从外面研究所得到，浓度为1000ug／ml，将其稀释所需浓度

1ug／m1．

准确吸取2ml，4ml，6ml，8ml，10m1．然后从下面流程图第二步开始测定数据。

实验测出的标准曲线方程为：

y238．74x

式中：y——砷含量浓度(∥g)

x——吸光度。
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标准曲线图如图F一2

0 00 0 05 010 015 0 20 O 25 030

the value of abltorbtonoy

图F．2砷的标准曲线

Fig F-2 the standard curve of arsenic

1、乙酸铅棉 2、反应液 3、无砷锌粒4、吸收液

图F-3测砷装置图

Fig F-3 Plot of analyzing arsenic
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附录6
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附录7
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附录8
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动力学方程式推导过程如下

附录9

由兰格缪尔等龇 归羔
用Langmuir等温式描述氧化亚铁硫杆菌对矿粒的吸附特征：

目：生：§生
X。 1+KHXL

整理后得到：

l 1 1

万2—KAX—。XL+瓦 1

通过量纲分析可以得到某时间单位质量矿粒最大细菌吸附量和单位表面矿粒最

大细菌吸附量的关系：

Ⅳm=了¨Xam五| 2

同样可以得到某时间单位质量矿粒细菌吸附量和单位表面矿粒细菌吸附量的关
系

Ⅳ一=堕p上D 3

陔时阳j点粒度直径和初始直径之l'aJ的关系：

D=Do(1

山1、2、

l

—Of)3

3、4式整理后可以得到：

l 1

4／X芦。面1足。—彬X厂arn一1DⅣ。p D
4

D
‘

+玎
P D

扎巧警志Do也。等志Do ：0 =
’

(1一d)3
’

o(1一口)3

4
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整理后：

1 l 1—4一x
A K^x^。x L X^。

细菌在某一时刻的细菌数量可通过下面的式子来表示：

X7=x圳+X艘

Ⅳ浊2(1--cp)X，

式中舻～固体在液相中的体积数分 无量纲

5

6

X，一固液混合物的总细菌浓度个／m3

任意时刻单位体积固体颗粒表面的细菌数量：

‰鸹(和刊
所以式6可以表示成下式：

4‰+‰呐等(1刊+(1一o)x。 7

细菌是通过分解矿粒和氧化Fe2+来生长的‘63l。这样我们可以来表示总的细菌生
长速率：

盟：月。+胄，
df
H ‘

耻警=砌^以可w0”口)
K——反应速率修正系数

In益
驴半
“。——细菌比生长速率(t。1)

驴等

8
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乱——固体表面未被细菌吸附得分数 无量纲

Ⅳ。。——单位质量矿粒最大吸收能力 个／kg

参数以是影响细菌分裂生长的一个重要参数，固体表面未被细菌吸附得

分数直接影响着细菌的分裂繁殖的速度。所以在表示R。方程时将这一因素加

入到方程中。

R．：一量一dW1

V dt
9

)，．：堕二兰!!!!二些丝 10
“

口∥j

孚——质量的变化速率 单位：kg，day
珊

L——以固体矿作为底物的细菌生长得率 单位：个／kg矿粒

(Ⅳ，一xL)矿——细菌的净增长数量

“％／E——液相中细菌增长的个数

口％——溶解的矿粉质量

由于从矿中溶出来的Fc2+进入液相

率为0

垡!丝：：L—f—dW一生：o
dt V dt K

由式9和11得到：

一dW坐：坐jR，。墨盥dl 『Y| Y{
1

Y^

可以得到：

单位：个

单位：个

单位：蚝

迅速被氧化成Fe3+，所以Fe2+总的生成速
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警-RA+Rt．，j dXTndt巩∽争出
8、

】，．’

将式8带入式12可以得到：

警-KuAXA c·一老，(≯c，刊c，+等)

将式XAm=监p三D带入13式整理后得到：

盟dt地一万蔫K知”争4(1+^Ⅳ，)” ，，d’

其中J=訾去c铷训
细菌的吸附速率要比细菌生长和溶解矿粉的速率要快的多‘661，我们认为吸附平

衡很快就能达到，因为我们可以用等温吸附方程计算出x。，这一点很重要因为

Ⅳ。不容易测出，从4式和5式中消除z。，这样我们可以得到一个以x，作为J。

的参数方程，现推导如下：

由5式可以推出：

x．：茎!兰鲍兰二 15
。。

1+K4爿‘

有式7和式15整理后得：

置：篙等c铷叫+o删xc
在经过整理得到一个2次方程：

K。(1一巾)Ⅳ。2+【(1一。)+K．z。。警(1一d)一彭。x。】z^一肖r=o
由求根公式得到两个解去掉负值得到方程解如下：

x。=【瓜i忑鬲磊Z万而瓦可蕊丽16
一((1一中)一K』Ⅳ7+足_x』。(睨／v)O一口)】／{2(1一m)芷。}

8l

坦

¨

H
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将Ⅳ一。=丝》去带入16式整理得到：
X，=【√{(1一中)一K^Xt+K^以2+4(1一中)K^xr
一{(1一中)一K。x，+K』a]／{2(1一O)K。}

其慨訾去c铷叫
因为

R。：一生一dW， R，：一盟一dW“

V出
‘

V dt

等_RA+RL-YA+，fYL一百dW jidW一点警
对于分解率口=警
我们口对时间的导数：

dW dY7

华：一巫毒一——≮ 18
础 ％ (匕+仍)警
这样我们可以整理一下上面娃导的公式：

x』，j‘!!(1-o)，，-K“xr+K一研2+4(1_中)K—xr (x￡：A(xr，口))
一{(1一巾)一K』Ⅳ7．+Kd61／{2(1一O)K』)

“ ‘

l

x． K。监
p
Do(1一d)3

生dt叩蔫K知∽争1(1+．X，1” l，。7

(一=厶(口，以))

(d西Xr=A(XJ，口))

焉+一扎
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占=訾上D(‰V叫p
、 一

(粤：^(x俨))
d1
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附录10

QBasic程序：

DIM Xt(10000)：DIM Xa(10000)：DIM XI(10000)：DIM a(10000)

do=6 335E·5：ka=2．37E·15：Wo／V=50：Kua=17：f=O．2585：YL=3．51E+13：YA21．04E+14

a(0)=0：xt(o)=2．82E+13

FOR．_Ot0 1099

J2I+l：h=o．01：x_j，lOO

d=d．，{(卜a(i))“1／3：Xam=4．32E+08／d：6：Xam*WdV*(卜a(i))

x1(1)=(SQR((1一Ka*Xt(i)+Ka}6)“2+4*Ka*Xt(i))一(i—Ka*Xt(i)+Ka*6))／(2*Ka)

Xa(i)=1／(1／(Ka*Xam*Xl(i)+l／Xam)

Kl=Kua*5*Ka*XL(i)／((1+Ka*XL(i))“2)}(1+f}Y．／Y．)

Kll=Kua*5*Ka*XL(i)／((I+Ka*XL(i))“2)}(1+f$YL／Y^)／((Y、+fY．)}WoN

m=Xt(i)：n2a(i)

xt(i)=m+．5+h+K1：aCi)=n+．5+h+K11

Xl(i)=Xl(i)=(SQR((1一Ka*Xt(i)+Ka}6)“2+4*Ka*Xt(i))一(1一Ka*Xt(i)+Ka*O))／(2*Ka)

Xa(i)=t／(1／(Ka*Xam*Xl(i)+l／Xam)

K2=Kua{6女Ka％xL(i)／((I+Ka*XL(i))“2)$(1+f}YL／Y^)

K22=Kua*6*Ka*XL(i)／((1+Ka*XL(i))“2)}(1+f*YL／Y^)／((Y^+fYL)}W∥

xt(i)=m+．5+h+KI：a(i)2n+．5+h+K11

XI(i)=Xl(i)=(SQR((卜Ka*Xt(i)十Ka}6)“2+4*Ka*Xt(i))一(1一Ka*Xt(i)+Ka牺))／(2*Ka)

Xa(i)=1／(1／(Ka*Xam*Xl(i)+l／Xam)

K3：Kua*6*Ka*KL(i1／((1+K时XL(i))“2)女(1+f{h／Y0

K33=Kua*b*Ka*XL(i)／((I+Ka*XL(i))“2)}(1+f}YL／h)／((YA+fYL)+wo，v

Xt(i)=m+．5+h+Kl：a(i)=n+．5+h+K1 1

xl(i)=xl(i)=(SQR((1一Ka*Xt(i)+Ka}6)“2+4*Ka*Xt(i))一(1一Ka*Xt(i)+Ka*O))／(2*Ka)

Xa(i)=1／(1／(Ka*Xam*Xl(i)+1／Xam)

K4=Kua}6十Ka女xL(i)／((I+Ka*XL(t))“2)}(t+f*YJY～)

K44=Kua*6*Ka*XL(i)／((I+Ka*XL(i))“2)十(1+f}H／Y^)／((Y^+fYl)}WdV

84
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xtci)=h+l，6+h+(K1I+2+K22++2K33’+K44)

d=d一斗(卜a(i))“1／3：Xam=4．32E+08／d：6=Xam*WoN*(1-a(i))

IF X-FIX(x)=0．THEN PRINT Xj：PRINT a(j)

NEXT i

PRINT

END
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广西矿粉的x衍射图

附录11
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发表论文目录及在校期间的获奖情况

在校期间发表的论文

1．姚英杰，张永奎，赖庆柯．氧化亚铁硫杆菌浸矿机理的研究进展．湿法冶

余．2004．9

2．姚英杰，张永奎，宋航，卢涛．氧化亚铁硫杆菌分解磷矿的实验研究．第一届

化学工程与生物化工年会．2004．10

3．姚英杰，胡杰，丁婕，张永奎．钻井废水的处理研究．现代化工．(在审)

在校期间的获奖情况：

1．获得2003～2004年度 光华一等奖学金

2．获得2005届 优秀毕业研究生干部

2004年11月

2004年12月



心J11人学坝L学位论立

声 明

本人声明所呈交的学位论文是本人在导师指导下进行的研究工作及取得的

研究成果。据我所知，除了文中特别加以标注和致谢的地方外，论文中不包含

其他人已经发表或撰写过的研究成果，也不包含为获得四川大学或其他教育机

构的学位或证书而使用过的材料。与我～同工作的同志对本研究所做的任何贡

献均已在论文中作了明确的说明并表示谢意。

本学位论文成果是本人在四川大学读书期间在导师指导下取得的，论文成

果归四川大学所有，特此声明。

研究生盘丝薹变指导教师!型堕



叫川大学顸。L学位论立

致谢

本论文的选题、实验和撰写过程都是在导师张永奎教授的精心指导下完成

的，在科研经费和实验条件等方面予以了全面的支持，导师严谨的治学态度和

严格的工作作肛L使本人受益匪浅，特此表示崇高的敬意!

衷心感谢梁斌教授对我的指导、教育、关心和帮助，在论文的编写及修改

过程q一，梁老师提出了很多建设性的意见，他严谨求实的态度和丰富的经验给

我很大的帮助和启迪!

论文工作过程中，得到本课题组卢涛老师的指导帮助，师弟陈晓、周礼、

李』j仝、师妹徐绍霞等提供了不少的帮助{还有本科生师弟祝贺、师妹董丹对

本课题的实验部分作了一定的工作：撰写论文期间还得到了研究生彭川同学的

帮助，在此对他们表示衷心的感谢!

本文得到福建资金公司和成都镒鑫台科技有限公司的资助，在此对他们表

示衷心的感谢!

最后还要感谢我的亲人，是他们默默无私的奉献给予了我学业上的支持和

生活上无微不至的关怀。谨以此文献给所有关心和爱过我的人。
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