
科技导报 2015，33（15）www.kjdb.org

收稿日期：2015-05-08；修回日期：2015-06-21
基金项目：国家自然科学基金项目（51074013，51104011）
作者简介：艾纯明，博士研究生，研究方向为低品位矿石溶浸采矿技术，电子信箱：a3aizi@163.com；王洪江（通信作者），教授，研究方向为金属矿山高效

开采技术，电子信箱：wanghj1988@126.com
引用格式：艾纯明, 吴爱祥, 王洪江. 基于通径系数分析的细菌脱硫实验条件优化[J]. 科技导报, 2015, 33(15): 54-59.

基于通径系数分析的细菌脱硫实验基于通径系数分析的细菌脱硫实验
条件优化条件优化
艾纯明，吴爱祥，王洪江

北京科技大学金属矿山高效开采与安全教育部重点实验室，北京 100083
摘要摘要 为探明金属硫化矿细菌脱硫的影响因素与作用机理，采用嗜酸细菌进行柱浸实验。实验方案采用均匀设计法，分析了溶

液初始pH值、布液强度和矿石平均粒径3个因素对脱硫效果的影响。脱硫实验结果表明，布液强度对矿石脱硫率的影响最大，

矿石粒径次之，pH值最小。对脱硫率进行回归分析，结果表明，布液强度、pH值与脱硫率为正相关，矿石粒径与脱硫率为负相

关，脱硫率预测最大值可达到19.66%。此外，电镜扫描显示，细菌脱硫作用使矿石表面由致密变为疏松，矿石表面的硫含量由

43%左右降低至15%左右，表面脱硫率为65%，矿石的可燃性降低。
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Experimental condition optimization of bacterial desulfurization based
on path coefficient analysis

AbstractAbstract Acidophilus bacteria desulfurization column leaching is used to explore the effect of the desulfurization of metal sulfide
ore and the feasibility of inhibiting the spontaneous combustion. Uniform design is used in the experiment in which factors
investigated include initial pH value, liquid arrangement intensity and average particle size of ore. Regression analysis of
desulfurization rates by liquid shows that the liquid arrangement intensity influences the desulfurization most, the ore particle size
less, and the pH value the least. Liquid arrangement intensity and pH are positively correlated with the desulfurization rate, but ore
particle size negatively. The result of SEM shows that the sulfur content of the ore surface is reduced to 15% or less from about 43%.
The ore flammability is lower, with the surface desulfurization rate being 65%.
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硫化矿石自燃是金属矿山开采中面临的严重灾害之

一，中国有近 1/3的金属矿山存在内因火灾的危险 [1]。矿石

自燃不仅造成矿石损失，还会造成大量工程报废、毒气污染

等后果 [2,3]。硫化矿内因火灾的根本原因是矿石中硫元素的

氧化放热。充足的氧气及不断聚集的热量是主要的外在因

素 [4,5]。传统抑制硫化矿自燃的措施主要集中在阻隔空气、

快速散热两方面[6,7]，并不能从根本上解决硫的氧化问题，无

法根除内因火灾。

将细菌脱硫技术用于防止硫化矿自燃，利用菌液将矿

石表面的硫氧化，对于危害的防治就由被动变为主动。细
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菌脱硫目前主要应用于处理含硫气体、石油脱硫及净化含

硫废水等领域 [8~12]，对于矿石的细菌脱硫主要应用在煤炭脱

硫 [13,14]。目前的研究表明，细菌脱硫应用在金属高硫矿防灭

火中可行[15]。

本研究通过金属硫化矿的细菌脱硫实验，应用通径分析

探讨主要影响因素及作用机理。通径分析是通径系数分析

的简称，这一分析方法已广泛应用于动植物遗传育种和作物

栽培的研究工作中。

1 细菌脱硫实验
1.1 实验材料

所用矿样取自安徽铜陵新桥硫铁矿，矿石以胶状黄铁矿

为主，其中硫的质量分数为 45%，存在极大自燃危险性。该

矿山已探明的硫铁矿地质储量为 8711万 t，目前矿山采矿能

力为 200万 t/a。20世纪 90年代该矿山发生了 4起矿石自燃

火灾[16]，当矿石堆存时间超过30~50 d时，易发生自燃。

矿石经机械破碎后根据实验要求筛分为不同粒径，密封

保存。

实验菌株取自安徽铜陵新桥硫铁矿矿坑水，为常温嗜酸

氧化型细菌。在富集培养之后加入矿石进行驯化。

1.2 实验装置

矿石的脱硫实验在自制有机玻璃圆柱内进行，如图 1所
示。有机玻璃柱内径为 65 mm，装矿高度 600 mm，浸柱底部

有阀门。矿柱的上下方均设有上下液位箱，为有机玻璃箱。

通过磁力泵进行溶液循环。

1.3 实验方案

实验采用均匀设计法确定实验方案如表 1所示，分析溶

液初始pH值、布液强度和矿石平均粒径3个因素对细菌脱硫

率的影响。

脱硫实验共进行了 44 d，每 4 d测一次溶液的 pH值、电

位E值和SO42-质量浓度。

1.4 脱硫率的计算方法

脱硫率是判断细菌脱硫效果好坏的重要指标，本次实验

采用液计脱硫率和表面脱硫率来反映脱硫前后矿石含硫量

的变化。根据溶液中 SO42-质量浓度和溶液体积计算矿石的

液计脱硫率：

S = αiVi

QC
× 104

（1）
式中，S为液计脱硫率，%；αi为第 i级反应合格液质量浓度，g/L；
Vi为第 i级反应合格液的体积，L；Q为脱硫前矿石质量，g；C为

矿石中硫含量，%。

液计脱硫率易测量，可以用来对比矿石的整体脱硫效

果，但不能代表矿石表面的真实脱硫率。鉴于液计脱硫率的

局限性，本次实验采用电镜扫描技术，计算矿石表面脱硫率，

对液计脱硫率的结果进行补充。

2 结果与分析
2.1 溶液pH值变化规律

硫化矿脱硫柱浸实验中溶液的 pH值变化如图 2所示。

由图 2可知，在脱硫反应的初期，溶液的 pH值均呈现大幅度

下降的趋势。这是由于细菌处在大量繁殖期，其活动主要通

过直接作用、间接作用与溶液中的Fe2+和矿石表面的FeS2发

生氧化反应，如式（2）、式（3）所示。反应产生的H+大于消耗

图1 实验装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus

表1 高硫矿细菌浸出柱浸实验方案

Table 1 Experiment scheme of bio-leaching of
high-sulfur ore

编号

柱1
柱2
柱3
柱4
柱5
柱6

pH值

2.7
2.1
1.5
3.0
2.4
1.8

布液强度/（L·m-2·h-1）

240
480
160
400
80
360

粒径/mm
3
5
7
9
11
13

图2 溶液pH值随时间变化

Fig. 2 Changes of pH value of solution
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的量，使溶液 pH值降低。在反应前 4 d天柱 1~柱 6的 pH值

由1.5~3.0降低到0.86~1.85。
4Fe2+ + 4H+ +O2¾ ®¾¾¾¾Bacterial 4Fe3+ + 2H2O （2）

FeS2 + 8H2O + 14Fe3+¾®¾¾ 16H+ + 2SO2 -
4 + 15Fe2+ （3）

在脱硫反应的中后期细菌吸附在矿石表面，与矿石表面

的FeS2作用：

2FeS2 + 2H2O + 7O2¾ ®¾¾¾¾Bacterial 4H+ + 4SO2 -
4 + 2Fe2+ （4）

在反应后期，细菌代谢所产生的一些有机废物积累到较

高浓度，对其生长会产生抑制作用[17]。在细菌繁殖速度稳定

后，脱硫反应的产酸量与耗酸量大体相当，因此溶液的pH值

趋于稳定。

2.2 溶液电位E值变化规律

硫化矿脱硫柱浸实验中溶液电位E值随时间变化曲线如

图 3所示。由图 3可以看出，在反应初期（0~4 d）溶液电位E

值基本呈现下降趋势。这是因为矿石与溶液发生的生化反

应使溶液中Fe2+含量增加，如式（3）所示。溶液中Fe3+/Fe2+浓

度比值减小，所以溶液电位E值降低。

随着反应的进行，溶液中的Fe2+在细菌的作用下被转化

成为Fe3+，如式（2）所示，溶液的电位E值逐渐升高。此后，溶

液中的Fe2+和Fe3+相互转化，Fe3+/Fe2+浓度比值波动较小，电位

E值也趋于平稳，平均在640~740 mV。

2.3 脱硫率的变化规律

根据式（1）计算出柱浸实验的脱硫率，其随时间的变化

规律如图 4所示。图 4表明，脱硫率是随着时间的延长而增

长。柱 2的脱硫率增长速度最快，而柱 5的增长速率最慢。

这与浸出时的布液强度有关，布液强度越大脱硫率就越高。

柱2的喷淋强度为480 L/（m2·h）；而柱5只有80 L/（m2·h），为6
组实验中最低值。

对柱 2的脱硫率进行拟合分析，其与时间的关系如图 5
和式（5）所示（复相关系数R=0.99）。

S2 = 0.4089t + 0.4768 （5）
式中，S2为柱2液计脱硫率，%；t为脱硫时间，d。

式（5）表明，脱硫率S2和脱硫时间 t为线性关系。由收缩

核模型[18]可知，脱硫反应服从外扩散控制动力学方程，这与前

面分析的脱硫率主要受布液强度影响的结论一致。提高布

液强度，加快溶液在矿石表面的更新速度，有利于提高脱

硫率。

2.4 脱硫前后矿石表面特征分析

在柱2中的相同位置，分别于细菌脱硫前后取一矿样，对

其表面进行电镜扫描，结果如图6和图7所示。

图3 溶液电位随时间变化

Fig. 3 Changes of electric potential of solution

图4 液计脱硫率随时间变化

Fig. 4 Changes of desulfurization rate

图5 柱2脱硫率拟合曲线

Fig. 5 Fitting curve of desulfurization rate of column 2

图6 细菌脱硫前后矿石表面形貌

Fig. 6 Ore surface morphologies before and after
bacterial desulfurization

（a）脱硫前 （b）脱硫后
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图 6表明，在脱硫反应之前矿石表面较为致密、光滑，脱

硫反应使得矿石表面变得十分疏松，侵蚀痕迹明显。

从图 7可以看出，经过细菌的脱硫作用矿样表面 S元素

所占比例明显减少，O元素的含量有所增加，细菌的氧化作用

明显。

原矿表面 S元素的质量分数为 43%左右，经过细菌脱硫

之后减少至 15%左右，由此计算出的脱硫率为 65%，远大于

柱2的液计脱硫率（18.9%）。这是因为液计脱硫率计算的是

溶液中硫含量占矿石中全部硫的百分比，而细菌的脱硫作用

主要发生在矿石的表面，因此液计脱硫率偏小。相对而言，

通过电镜扫描可得出矿石表面的含硫量变化，计算出的表面

脱硫率更具有代表性。

由金属硫化矿硫含量与自燃性的关系可知，硫的质量分

数小于 15%时自燃的可能性较小[19]。分析表明，虽然液计脱

硫率只有不到 20%，但矿石表面的脱硫率较高，矿石表面的

硫含量降至15%以下，说明细菌脱硫作用可有效阻止矿石内

部的硫元素被氧化，达到抑制硫化矿自燃的目的。同时在细

菌脱硫反应过程中，矿石被菌液浸润，亦不存在自燃风险。

3 结果分析与优化
3.1 脱硫率回归方程

通过DPS（data processing system）软件对脱硫率进行回

归分析，以脱硫率为因变量，pH值、布液强度、矿石粒径为自

变量进行二次多项式逐步回归，得到回归方程（相关系数R=
0.9994，P=0.0499）：

S = 8.1415 + 4.255 × 10-5x2
2 - 0.06628x3

2 + 0.1793x1x3
+2.85 × 10-4x2x3

（6）
式中，S为脱硫率，%；x1为pH值；x2为布液强度，L/(m2·h)；x3为

矿石粒径，mm。

3.2 影响因素的通径系数分析

在脱硫率的回归方程中，3 个因素的相关系数为 r1=
0.3363；r2=0.8420；r3=-0.5343。由此可知对脱硫率的影响大

小顺序为：布液强度（x2）>矿石粒径（x3）>pH值（x1）。根据相

关系数的符号可初步判断 3个因素中，脱硫率与布液强度和

pH值为显著正相关，与矿石粒径为显著负相关。但由于3个
因素在回归方程中并不是以一次项形式存在，因此需要通过

通径系数继续进行分析。式（6）中各项对应的通径系数如表

2所示。

通径系数是变量标准化后的偏回归系数，是具有方向性

的相关系数，能表示自变量与因变量之间的关系，可用来估

计自变量对因变量直接影响效应的大小，比较其相对重要

性。若通径系数为正值，说明方程中的该项与因变量为正向

作用，即此项数值与因变量取值增减性相同。利用通径系数

分析，可以建立最优多元回归方程。

3.2.1 溶液pH值

溶液 pH值（x1）的增加会导致回归方程中 x1x3值增大，由

表2可知，x1x3的直接通径系数为正值（P13=0.3104），即为正向

直接作用。将式（6）中的 x2、x3取定值，得出脱硫率与 x1之间

的关系，如图8所示（x2=480，x3=5）。由图8可以看出，增大溶

液初始pH值可以提高细菌脱硫率。通过前面的实验结果可

知，在细菌脱硫过程中溶液的pH值均呈现下降趋势，说明脱

硫作用的产酸速度快，较高的初始 pH值利于脱硫反应。而

且脱硫细菌应存在于一个适宜的pH值环境，较低的pH值会

抑制细菌的生长[20]。

图7 细菌脱硫前后硫化矿表面能谱

Fig. 7 Energy spectrums of ore surface before and after bacterial desulfurization

（a）脱硫前 （b）脱硫后

表2 脱硫率相关因素的通径系数

Table 2 Path coefficients of relevant factors of
desulfurization rate

因素

x22

x32

x1x3

x2x3

直接作用

0.7225
-0.7901
0.3104
0.0909

通过x22

-0.0810
-0.0157
0.4608

通过x32

0.0886

-0.6384
-0.4729

通过x1x3

-0.0068
0.2508

0.1564

通过x2x3

0.0580
0.0544
0.0458
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3.2.2 布液强度

布液强度（x2）的增加会导致回归方程中 x22和 x2x3值增

大，x22 和 x2x3 的直接通径系数均为正值（P22=0.7225；P23=
0.0909），为正向直接作用，脱硫率与 x2的关系如图9所示（x1=
3，x3=5）。由图 9表明，增大布液强度可以提高细菌脱硫率。

动力学分析结果亦表明脱硫率和布液强度的关系为正相关。

3.2.3 矿石粒径

矿石粒径的通径分析相对复杂，矿石粒径（x3）的增加会

导致回归方程中 x32、x1x3和 x2x3值增大。x32的直接通径系数为

负（P33=-0.7901），为负向直接作用，但 x1x3和 x2x3的直接通径

系数均为正值（P13=0.3104；P23=0.0909）。因为 x32的负效应较

强，所以在大部分取值范围，增大矿石粒径不利于脱硫率的

提高。但是脱硫率与矿石粒径的关系并不一直是单调递减，

在某个区间（3~5.1 mm）增大矿石粒径可对脱硫率起到正向

作用，如图10所示（x1=3，x2=480）。

对于单个矿石的脱硫反应来说，矿石的粒径越小，比表

面积越大，越利于细菌脱硫反应。但是在柱浸或堆浸中还需

考虑矿石颗粒群的渗透性，矿石粒径越小，粉矿越多，矿柱的

渗透性越差，越不利于菌液的流动。

3.3 实验结果优化

通过限定约束条件 x1=1.5~3，x2=80~480，x3=3~13，利用

Matlab数学软件对式（6）进行带约束条件的非线性规划，得到

了脱硫率的最大值。

脱硫率的优化结果表明，当溶液初始pH值为3.0，布液强

度为 480 L/(m2·h)，矿石粒径为 5.1 mm时脱硫率可达到最大

值19.66%。在优化条件中pH值和喷淋强度取值均为实验条

件中的最大值，矿石粒径取值接近于最小值，和前面的分析

结果一致。在优化条件下进行了 3组验证实验，得到脱硫率

分别为18.65%、19.68%、19.53%，平均为19.29%。结果表明，

实验值和预测值有较好的吻合。

4 结论
1）柱浸实验中，矿石的液计脱硫率为 19%，对应的表面

脱硫率为65%。脱硫后矿石表面含硫量低于15%，自燃可能

性较小，达到了通过细菌脱硫抑制矿石自燃的目的。同时，

由于细菌脱硫作用集中在矿石表面，因此对矿石的金属回收

影响较小。

2）液计脱硫率的回归分析结果表明，对脱硫率的影响大

小顺序为布液强度、矿石粒径和 pH值。脱硫率与布液强度

和pH值为正相关，与矿石粒径为负相关。

3）液计脱硫率的实验条件优化结果显示，当溶液初始

pH值为 3.0，布液强度为 480 L/(m2·h)，矿石粒径为 5.1 mm时

液计脱硫率可达到最大值19.66%。
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