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摘　 要： 采用开路电位、循环伏安曲线等电化学测试方法，系统研究了磁铁矿对氧化亚铁硫杆菌（Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ）微生

物浸出黄铜矿的影响。 结果表明，未驯化菌浸出体系中，黄铜矿浸出率随磁铁矿添加量增大而增大；细菌驯化后，细菌活性增强，当
磁铁矿添加量为 ０．５ ｇ 时，铜浸出率可提高 ８％左右；当磁铁矿添加量大于 ０．５ ｇ 时，浸出过程中生成了黄钾铁矾，恶化了浸出环境，
铜浸出率仅提升 ２％左右；在不同浓度 Ｆｅ３＋体系中，黄铜矿开路电位始终高于磁铁矿开路电位，两者间发生伽伐尼作用时，黄铜矿作

阴极，不利于黄铜矿氧化溶解；但溶液中 Ｆｅ３＋可以提高黄铜矿的腐蚀速率，从而提高黄铜矿浸出率。
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　 　 生物湿法炼铜具有环境和经济优势，被认为是一

种很有前景的工艺。 黄铜矿因自身晶格能较高，浸出

过程中会生成黄钾铁矾［１⁃２］、多硫化物［３⁃４］ 等钝化层，
导致其溶解速率慢［５］。 提高黄铜矿溶解速率是目前

黄铜矿生物浸出的难点和重点问题。
磁铁矿是黄铜矿常见的伴生氧化矿［６］，目前鲜有关

于磁铁矿影响黄铜矿浸出的研究。 磁铁矿⁃黄铜矿混合

浸出体系较为复杂，一方面可能涉及中间物质（如辉铜

矿、铜蓝、单质硫）的生成与转化，另一方面，磁铁矿溶

解生成的铁离子会影响体系氧化还原电位，可能会改

变黄铜矿的溶解机制，也会影响黄铜矿的氧化溶解动

力学。 本文通过氧化亚铁硫杆菌 （ Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ
ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ，简称 Ａ Ｆ 菌）浸出体系中磁铁矿⁃黄铜矿

混合矿的浸出实验和电化学测试，探究磁铁矿对黄铜
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矿生物浸出的影响机制，旨在为完善和发展黄铜矿生

物浸出基础理论提供依据。

１　 试　 　 验

１．１　 试验原料

试验所用黄铜矿取自云南东川，磁铁矿取自湖北

大冶。 矿样先经手选除杂后，再经高速粉碎机破碎、干
筛得 ３８～７４ μｍ粒级，用于摇瓶浸出试验。 矿物化学

元素分析结果表明，黄铜矿纯度 ９８．３７％，磁铁矿纯度

９６．００％，可用于纯矿物试验。
１．２　 摇瓶浸出试验

摇瓶浸出试验在 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中进行，采用 Ａ Ｆ
菌作为浸矿细菌，细菌初始浓度为 ３ × １０７个 ／ ｍＬ，浸出

液为 １００ ｍＬ 的 ｐＨ ＝ ２．０ 的无铁 ９Ｋ 培养基（组成为：
（ＮＨ４） ２ＳＯ４ ３ ｇ ／ Ｌ， ＫＣＬ ０． １ ｇ ／ Ｌ， Ｋ２ＨＰＯ４ ０． ５ ｇ ／ Ｌ，
ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ０．５ ｇ ／ Ｌ，Ｃａ（ＮＯ３） ２ ０．０１ｇ ／ Ｌ）。 用 ２０％
稀硫酸调节初始 ｐＨ 值，实验过程中不再调节 ｐＨ 值。
锥形瓶中分别加入 １ ｇ 黄铜矿（Ｃ）和不同质量的磁铁

矿（Ｍ），磁铁矿与黄铜矿质量比例记为 Ｍ／ Ｃ。 将锥形瓶

放在恒温空气浴振荡器中，温度 ３５ ℃，转速 １７０ ｒ ／ ｍｉｎ。
浸出试验共进行 ２７ ｄ，在浸出过程中，每 ３ ｄ 检测体系

ｐＨ 值和氧化还原电位（ｖｓ ＮＨＥ），并取 １ ｍＬ 浸出液用

于测量铜离子［７］和铁离子浓度［８］，取样损失用 ｐＨ＝ ２．０
的无铁 ９Ｋ 培养基补加，蒸发损失用 ｐＨ＝２．０ 的无菌蒸馏

水补加。 为增加试验可信度，每组浸出试验重复 ３ 次。
１．３　 电化学试验

电化学测试在德国 Ｚａｈｎｅｒ Ｚｅｎｎｉｕｍ Ｅ 电化学工作

站中进行，采用三电极体系。 工作电极为黄铜矿电极

和磁铁矿电极，对电极为石墨电极，参比电极为饱和甘

汞电极。 伽伐尼电流测试采用两电极体系，黄铜矿连接

到工作电极，磁铁矿连接到对电极 ／参比电极，将黄铜矿

与磁铁矿之间的电位设为 ０ Ｖ，测量时间为 ３００ ｓ［９］。 本

文所有电位均相对于标准氢电极（ｖｓ ＮＨＥ）。

２　 结果与讨论

２．１　 浸出试验

２．１．１　 未驯化 Ａ Ｆ 菌浸出试验

图 １ 为未驯化 Ａ Ｆ 菌浸出过程中 ｐＨ 值、氧化还

原电位、铜浸出率和总铁浓度变化情况。 从图 ２ 可以

看到，浸出过程中，５ 组试验 ｐＨ 值的变化规律相似，均
呈先升高后下降的趋势。 ｐＨ 值的升高主要是因为黄

铜矿和磁铁矿的溶解耗酸（式（１） ～ （２））。 细菌以

Ｆｅ２＋为能源大量生长繁殖（式（３）），生成的 Ｆｅ３＋氧化黄

铜矿为产酸反应（式（４）），同时细菌对单质硫的氧化

也是产酸反应（式（５）），导致体系 ｐＨ 值降低。 当体系

各反应达到平衡状态时，ｐＨ 值保持稳定。 浸出过程中

５ 组试验氧化还原电位的变化规律也相似。 氧化还原

电位与浸出液中ｃ（Ｆｅ３＋） ／ ｃ（Ｆｅ２＋）成正比［１０⁃１１］，在浸出体
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图 １　 未驯化 Ａ Ｆ 菌浸出黄铜矿试验结果
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系中，未驯化菌活性较低，氧化 Ｆｅ２＋能力较弱（式（３）），
体系氧化还原电位升高缓慢。
ＣｕＦｅＳ２ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ Ｏ２ → Ｃｕ２＋ ＋ Ｆｅ２＋ ＋ ２Ｓ０ ＋ ２Ｈ２Ｏ

（１）
Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ８Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － → ３Ｆｅ２＋ ＋ ４Ｈ２Ｏ （２）

４Ｆｅ２＋ ＋ Ｏ２ ＋ ４Ｈ ＋ → ４Ｆｅ３＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ（细菌作用）
（３）

　 ＣｕＦｅＳ２ ＋ ４Ｆｅ３＋ ＋ ３Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ →
Ｃｕ２＋ ＋ ５Ｆｅ２＋ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ ２ＳＯ４

２－ （４）
２Ｓ０ ＋ ３Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ２ＳＯ４

２－ ＋ ４Ｈ ＋ （细菌作用）
（５）

　 　 增加磁铁矿添加量，总铁浓度和铜浸出率呈上升

趋势，说明未驯化菌体系中，添加磁铁矿有利于黄铜矿

的浸出，且铜浸出率随着磁铁矿添加量增大而增大。

２．１．２　 驯化 Ａ Ｆ 菌浸出试验

图 ２ 为驯化 Ａ Ｆ 菌浸出过程中 ｐＨ 值、氧化还原

电位、铜浸出率和总铁浓度变化情况。 如图 ２ 所示，在
驯化菌体系中，Ｍ ／ Ｃ＝ ０、Ｍ ／ Ｃ ＝ ０．５ 及 Ｍ＝ １ ｇ 的 ｐＨ 值

变化不明显且快速达到较稳定状态，Ｍ ／ Ｃ＝ １ 和 Ｍ／ Ｃ＝ ２
时前 ３ 天 ｐＨ 值先快速升高，之后开始降低，第 １８ 天后

基本维持稳定。 驯化后的细菌活性高，能快速将溶出

的 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋，使浸出体系氧化还原电位迅速升

高，并维持在较高范围内。 Ｍ ／ Ｃ ＝ １ 和 Ｍ ／ Ｃ ＝ ２ 时，浸
出前 ６ 天铜浸出率较高，之后铜浸出速度有所降低；最
终，Ｍ ／ Ｃ＝ ０．５ 时铜浸出率最高，Ｍ ／ Ｃ ＝ １ 时铜浸出率最

低。 Ｍ ／ Ｃ＝ ０ 和 Ｍ ／ Ｃ＝ ０．５ 时总铁浓度呈增长趋势，而
Ｍ ／ Ｃ＝ １ 和 Ｍ ／ Ｃ ＝ ２ 时总铁浓度在第 ６ 天后有降低现

象，说明有铁盐沉淀的生成，这也就解释了第 ６ 天之后

铜浸出速度下降的原因。
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图 ２　 驯化 Ａ Ｆ 菌浸出黄铜矿试验结果

２．２　 浸出渣 ＸＲＤ 测试

图 ３ 为浸出 ２７ 天后黄铜矿⁃磁铁矿混合矿浸出渣

的 ＸＲＤ 测试结果。 未驯化菌体系浸出渣中并没有发

现其他物相的衍射峰，说明对于未驯化菌体系，黄铜矿

浸出过程没有新物质生成。 驯化菌体系中，Ｍ ／ Ｃ＝ ０ 和

Ｍ ／ Ｃ＝ ０．５ 浸出渣中也没有发现新的物质，而 Ｍ ／ Ｃ ＝ ２
浸出渣中有明显的黄钾铁矾衍射峰，说明图 ２ 中 Ｍ／ Ｃ＝１
和 Ｍ ／ Ｃ＝ ２ 时总铁浓度降低主要与黄钾铁矾的生成

（式（６）） ［１２］有关，这也是 Ｍ ／ Ｃ ＝ １ 和 Ｍ ／ Ｃ ＝ ２ 时浸出

后期铜浸出速度减慢的原因。
Ｍ ＋ ＋ ３Ｆｅ３＋ ＋ ２ＳＯ４

２－ ＋ ６Ｈ２Ｏ →
　 　 　 　 　 　 ＭＦｅ３（ＳＯ４） ２（ＯＨ） ６ ＋ ６Ｈ ＋ （６）
Ｍ 为正一价或正二价阳离子，如 Ｎａ＋、Ｋ＋和Ｍｇ２＋等。

２．３　 电化学测试

在 Ａ Ｆ 菌作用下，磁铁矿和黄铜矿溶出的 Ｆｅ２＋氧

化为 Ｆｅ３＋，通过往电解液中添加与浸出液中相当浓度
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图 ３　 驯化和未驯化 Ａ Ｆ 菌浸出渣 ＸＲＤ 图谱

的 Ｆｅ３＋，研究浸出过程中的电化学。 图 ４ 为 Ａ Ｆ 菌体

系中 Ｆｅ３＋对黄铜矿、磁铁矿表面开路电位和黄铜矿⁃磁
铁矿间伽伐尼电流的影响。
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图 ４　 Ａ Ｆ 菌体系中 Ｆｅ３＋ 对黄铜矿、磁铁矿表面开路电位和

黄铜矿⁃磁铁矿间伽伐尼电流的影响

从图 ４ 可以看到，Ｆｅ３＋ 对磁铁矿和黄铜矿表面电

位都有影响，但黄铜矿的 ＯＣＰ 始终高于磁铁矿的

ＯＣＰ。 伽伐尼电流为负向，由磁铁矿流向黄铜矿。 从

测试结果可知伽伐尼作用中磁铁矿作阳极、黄铜矿作

阴极，不利于黄铜矿的氧化溶解。
为了进一步明确伽伐尼作用对黄铜矿电化学溶解

的影响，测试了黄铜矿电极与磁铁矿电极伽伐尼腐蚀

以及黄铜矿电极自腐蚀 ２ ｈ 后的循环伏安曲线，结果

如图 ５ 所示。 伽伐尼腐蚀后黄铜矿反应峰电流密度小

于黄铜矿自腐蚀的电流密度，进一步说明黄铜矿与磁

铁矿之间的伽伐尼作用不利于黄铜矿的电化学溶解。
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图 ５　 伽伐尼作用下黄铜矿的循环伏安曲线

黄铜矿在不同浓度 Ｆｅ３＋中的 Ｔａｆｅｌ 曲线如图 ６ 所

示，动力学拟合参数如表 １ 所示。 随着 Ｆｅ３＋浓度增大，
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腐蚀电位升高，与表面开路电位变化规律相似。 腐蚀

电流随着 Ｆｅ３＋浓度增大而增大，表明 Ｆｅ３＋可提高黄铜

矿的腐蚀速率，增强黄铜矿的氧化溶解能力。
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图 ６　 黄铜矿的 Ｔａｆｅｌ 曲线

表 １　 Ａ Ｆ菌体系中不同浓度 Ｆｅ３＋作用下黄铜矿的 Ｔａｆｅｌ 极化参数

Ｆｅ３＋浓度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

阳极斜率 ／
（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

阴极斜率 ／
（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

腐蚀电流密度 ／
（ｍＡ·ｃｍ－２）

腐蚀电位 ／
ｍＶ

０ ２１９ ２６１ ０．０１９ ７ ４０５
１００ ２１４ ２３９ ０．０３８ ０ ４６０
５００ １９４ ２９１ ０．０５６ ４ ５０８

３　 结　 　 论

１） Ａ Ｆ 细菌未驯化时，氧化 Ｆｅ２＋的能力较弱。 黄

铜矿浸出率随磁铁矿添加量增大而升高。
２） Ａ Ｆ 细菌驯化后，可将 Ｆｅ２＋迅速氧化为 Ｆｅ３＋，黄

铜矿氧化溶解速率显著增强；Ｍ ／ Ｃ ＝ １ 和 Ｍ ／ Ｃ ＝ ２ 时，
因生成的黄钾铁矾覆盖在黄铜矿表面，阻碍了黄铜矿

的进一步氧化溶解。
３） 磁铁矿与黄铜矿混合浸出时，两者间的伽伐尼

作用不利于黄铜矿的氧化溶解。 体系中 Ｆｅ３＋有利于黄

铜矿的氧化溶解，增大 Ｆｅ３＋浓度，能够提高黄铜矿腐蚀

速率，强化黄铜矿的微生物浸出。
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