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摘 要

本文扼要评述了为提高黄铜矿的浸出率，可以施加的许多微生物强化浸出方

法如：添加银离子、表面活性剂、加入赤铁矿、外加电压、应用磁场、超声波预

处理等。重点论述了微波技术在矿物处理和冶金过程中应用的现状及其在提升冶

金效率方面的巨大潜力。最后，论述了微生物湿法冶金的发展方向。

考察了在pH值为2．0的条件下，不同的接种量、矿浆浓度和铁含量的培养

基下黄铜矿中铜的生物浸出率。通过3因素3水平的正交实验表明对极差的影响：

矿浆浓度影响最大，培养基、接种量的影响相对较小且基本接近。方差分析的结

果表明矿浆浓度的影响是高度显著的。同时结合单因素试验，确定了浸矿的最佳

条件：矿浆浓度5％、无铁的9K培养基、接种量为10％。

采用微波或磁场强化后的水配制培养基，发现在强化后培养基中细菌的活性

均有所提高。其中微波的作用较明显，效果较磁场好。对于微波相对而言，微波

炉中间档位长时间和较高档位短时间处理的水对细菌活性的提高效果较好。另外

微波加热与体积有关，表现为对渗透深度的影响。所以处理水时所用容器对实验

结果有影响。经磁化半小时处理后的水配制的培养基能够提高T．f菌的活性。磁

化一小时的浸矿效率却不如半小时的好。

在最佳的浸出条件下研究了黄铜矿的生物强化浸出，采用微波和磁场强化后

的水配制培养基，发现在强化后培养基中细菌对黄铜矿的浸出率比普通培养基中

的高，最后比较了微波和磁场联合的情况下二次强化后与普通条件下的细菌浸矿

效果。大体上与细菌强化的强弱顺序一致。联合作用机理还有待于进一步探讨。

由于本试验所用的强化方法只是针对培养基用水的处理，不影响其它化学强

化的施用，且对其它矿物的细菌浸矿也具有参考价值。此种微生物强化浸出方法

具有对环境危害小、投资少、能耗低等优点。

关键词：低品位黄铜矿微波 磁场 氧化亚铁硫杆菌(T．f)
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Study of microwaVe and magnetic neld comprehensiVe

bioleaching for low grade—Chalcopyrite

Introduction of the author： Zhulili，f．emale，was bom in July，1 98 1 whose tutor、Vas

Professor Wang Mohui．She graduated from Chengdu UniVersity of Techllology in

applied chemistry m句or and was鲈anted the Master Degree in June，2008．

Abstra ct

In this paper，difrerent methods to increase the leaching rate of chalcopyrite are

brieny reViewed．These methods include the addition of silVer ion，surfactants，and

hematite into the leaching solution，respectiVely；and the application of electric

voltage，magnetic field，and ultrasonic，etc．to the leaching system．It is discussed

emphatically that the micro、ⅣaVe techniques can be applied to mineral processing and

metallu唱y a11d that there are great potentialities with the application of microwaVe

techniques to increase the metallu唱ical emciency．Finally，the凡ture work which

would be done is suggested．

Under me condition of pH of 2．0，the di岱：rent inoculum amount，slurry densities

aJld culture medium wim di艉rent啪ount of iron concentrations，bioleaching rate of

copper in chalcopyrite was inVestigated．“3 flactors and 3 leVels”oIrthogonal desigIl

haVe shown that the effect in order：slurry density、vas preferential．The culture

medium and inoculum amount were less preferential and closed to each other．

V，lriance analysis showed that the e艉ct of slurry densities is hi曲ly significant．At the

s姗e time with single—factor tests the optimal conditions for bioleaching haVe been
dete咖ined：the slurr)，density is 5％，9 K medium without iron ion，the inoculum

锄ount is 10％
The medium was prepared、惦th water which treated by microwaVe or magnetic

fields to stren舀hen，and founded that the actiVity of bacteria in the medium was

increaSed．The f．unction of microwave is more obvious and effective than magnetic

field．As f打as me effect of improving the activity of bacteria is concemed，the water

which treated in microwaVe oVen the middle grade powerof the long time and higher

grade of shon time is better．In addition，microwaVe heating is concemed to Volume，

presented as the impact of penetration depth．Therefore，when dealing with water the

containerS haVe an impact on the experimental results．The medium prepared with

water magnetized aRer half an hour can increase the actiVit)，of T．￡HoweVer，the

e行．ect of magnetized one hour is no good than half an hour．

Under the optimal conditions，conlprehensiVe bioleaching of chalcopyrite、Ⅳ硒

ll



Abstract

studied．The culture medium was prepared with water treated by microwave and

magnetic field，respectiVely．It was found out that the bioleaching rate of thiobacillus

ferrooxidans(T．f)in the treated culture medium was higher than that in the untreated

one．Finally the leaching ef诧cts of T．f in the culture medium treated bV both

microwaVe and magnetic neld were compared with the general treatnlent under me

conditions， respectively． And the order is almost coincident witll bacterial

comprehensiVeness，in general-The comprehensiVe mechanism haS to be fhnher

inVestigated．

As the method used in this experiment is only concemed to me treatment of

water for medium． So it does not a矗’ect the application of other chemical

comprehensiVe bioleaching，觚d is Valuable for bioleaching of other minerals．This

method of comprehensiVe bioleaching haS adVantage of less harm to environment，

less investment a11d lower energy consumption．

Keywords：Low grade—chalcopyrite Microwave Magnetic Field 111iobacillus

Ferrooxidans(T．f)
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第1章引 言

1．1研究意义

第1章 引 言

微生物冶金技术应用历史悠久，我国北宋时期的《文献通考》上就有“胆水

浸铜”的记载：“信之铜山与之处铜廊，皆是胆水，春夏如汤，以铁投之，铜色

立变。”当时的人们已经知道，把铁放入“胆水"之中就会产生铜。但由于当时

科学技术的限制，并不知道“胆水”的成分是什么，它又是如何产生的。直到

19世纪40年代，科学家发现从矿石流出的酸性矿坑水中含有大量的微生物，并

且发现它们能将矿石中的金属浸出。生物学家从中分离出这些微生物进行实验研

究，结果表明正是这些默默无闻的微生物在炼铜时担任着重要的角色——将铜从

矿石中浸出。这个秘密揭开之后，用微生物浸矿来冶炼金属逐渐成为现代工业广

泛运用的技术。

铜是重要的有色金属，而我国的铜矿的平均含铜品位为0．71％，矿石品位超

过1％的仅占铜矿总量的20％。含铜品位在0．7％以下占总贮量的56％，全国未开

采利用的铜资源中有一半以上是属于低品位【l】。黄铜矿是低品位硫化铜矿中的主

要铜矿物，又是硫化铜中最难浸出的铜矿物之一。

1．2研究现状

1．2．1湿法炼铜的现状

随着铜矿石品位的降低以及火法冶金中S02所造成的环境污染，湿法炼铜日

益受到人们的关注。湿法炼铜包括堆浸、生物堆浸、搅拌浸出、加压浸出、地下

溶浸等浸出手段。微生物浸出又以投资省，成本低，对环境友好等特点倍受关注。

相关资料表明，单一铜矿物国外采用生物冶金技术处理，边界品位可达0．01％。

目前，采用细菌堆浸或地下浸出工艺生产的铜大约占全世界铜年产量的25嘣21。

1．2．2微生物冶金现状

铜的提炼：微生物对铜的提炼是其冶金领域中最早发现的一项，也是微生物

在矿冶工业中应用最成功的一个领域。墨西哥的卡纳内阿矿，曾经堆积了约4000

吨废矿渣，含铜量只有0．2％，运用一般的冶金方法提取是得不偿失的。人们利

用细菌浸矿，能从1千克矿水中提取3克铜，一个月内就得到了650吨铜。据称，

目前利用微生物冶金方法提取的铜占美国年产铜量的11％以上【31。
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用于浸出铜的细菌有：氧化亚铁硫杆菌、氧化硫硫杆菌和氧化亚铁钩端螺旋

菌等，而浸出黄铜矿常用的是前两种。细菌的初期培养由试验室完成，菌种主要

采集于酸性矿坑水或温泉水。也可以用矿区的碎石、泥土经灭菌水洗后过滤得到

的水，经培养、富集、分离、纯化获得。

细菌用空气中的二氧化碳作为碳源，从无机物的氧化中得到能量。氧化低价

硫产生硫酸，在此过程中获得其生长繁殖的能量，并且从培养基中获得N、K、

P及微量元素，以补充硫化矿物氧化所消耗的能源。

黄铜矿的细菌浸出过程可简略表示为以下反应：

2cuFes2+8．502+H2s04丝堕2cus04+Fe2(s04)3+H20
利用微生物将金属从矿石中浸出有直接和间接两种方法。直接方法是利用细

菌对含硫矿物的酶化学反应，形成可溶性硫酸盐；问接方法是利用细菌将矿物中

的二价铁转化为三价铁，三价铁是很强的氧化剂，能将矿物中的金属硫化物转变

为酸性的可溶性硫酸盐化合物。

细菌的直接作用是指浸矿细菌(主要是T．f菌)附着于矿石表面与矿石中的硫

化矿发生作用，使该矿物氧化而溶解。实际上，矿石中的还原态硫和铁化合物被

氧化亚铁硫杆菌直接氧化是一个极复杂的多极过程。首先，必须使硫化物或硫的

晶格受到破裂，接着氧化剂渗入晶格内，然后在各种酶系统的影响下进行氧化过

程。这些酶系统参与了由基质传递电子给氧的过程，同时，这些无机化能自氧型

细菌，也正是靠氧化亚铁离子、硫化矿物、硫和可溶性的硫化合物来获得生命过

程所需的能量。细菌通过这种方式将矿物中有价会属以离子形式释放出来。用电

子显微镜对被细菌腐蚀的纯黄铁矿表面观察【4】发现有细菌浸蚀的通道。在有氧及

水存在下，由于细菌的直接作用，金属硫化物、黄铁矿、黄铜矿及元素硫会发生

氧化溶解反应如：

黄铜矿：CuFeS2+402——．cu2++FeZ++S04厶

保加利亚S．Gaidarjiev等试验表明【5】，将氧化亚铁硫杆菌的某些菌株，先通

过一定的方法使它丧失氧化亚铁的能力，但仍保持氧化硫的能力，再用这种细菌

去浸出铜矿物，由于它不能将亚铁氧化三价铁，排除了硫酸铁氧化溶解铜矿物的

作用，结果表明，用这种菌株浸出时，铜的浸出率要比无菌浸出时高得多。

细菌的间接作用：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，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，氧化反应被三价铁催化快速进行。这就是细菌浸

出间接作用机制的观点，凡是利用三价铁为氧化剂的金属矿物的浸出都是间接浸

出。Fe”与矿物反应之后生成的Fe2+继续被细菌氧化。细菌的作用就是不断将亚

2
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铁氧化为三价铁离子，产生了氧化剂，并提供了适宜的酸性环境。因此，矿石中

的硫化矿物在氧化剂和酸性环境下就可发生化学溶解，细菌起一个催化作用。

细菌的复合作用：在细菌浸出过程中，既有细菌直接作用，又有通过Fe”

氧化的细菌问接作用。实际上，大多数矿石总会多少存在一些铁的硫化矿，所以

三价铁的作用不可排除。只不过有时直接作用占优势，有时间接作用占优势，两

种作用都不可排除，这是金属硫化矿物细菌浸出所遵循的一般规律。

1．2．3微生物冶金强化的现状

由于自然界中大部分矿石都是与其他金属伴生的，因此常规冶金必须投入大

量的资金用于精选矿石，并且整个过程都需要高温、高压，能源消耗非常严重并

且污染环境。而微生物在周围环境的温度和压力下生长只需较低的能量，并且能

从很深的、传统采矿设备不能到达的地下某一点渗出金属，因此用微生物冶金只

需要相当低的资金和操作费用，并且效率高、污染少。当然，微生物冶金也有缺

点，就是速度比相应的化学冶金慢，对矿石有选择，回收率不稳定，并受一定温

度和湿度的控制，人们『F在设法克服这些难题，以便提高它们的效率。

低品位硫化铜矿中的主要铜矿物是黄铜矿，而黄铜矿是硫化铜中最难浸出的

铜矿物，为了提高黄铜矿的微生物浸出率，可采用的一些强化方法是加入银离子

【61、表面活性【71、赤铁矿【81、外加电压【91、磁场【lo】或是超声波【1l】。

1．2．3．1金属阳离子的催化作用

A矿催化黄铜矿的化学浸出是金属阳离子催化作用的典型例子。现在流行的

看法是认为Ag+与cu2+空间结构相似而取代，浸出过程中加入的微量A矿与黄铜

矿反应生成A92S，并能均匀央杂在产物硫层中，改善了元素硫层的导电性能，

是加快反应速度的主要原因【l引。但是离子的用量必须在细菌可承受的范围内，过

量将对浸矿细菌产生毒性，影响铜的浸出率。

1．2．3．2表面活性剂强化微生物浸出研究

表面活性剂可以增加矿物的亲水性，改变矿物表面性质。而吸附是细菌直接

浸矿的第一步，加入表面活性剂后通过增强细菌对铜矿石的吸附，而有利于细菌
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与矿物接触，加快了浸铜速度。章雄和唐云等人【13'14】在黄铜矿细菌浸出体系中添

加吐温20，发现浓度为O．003％对浸矿有促进作用，虽没有提高最终浸出率但缩

短了“滞后期”。

1．2．3．3混合矿浸出

有关研究表明【15】，在有黄铁矿、辉铜矿、辉锑矿等矿物存在时，黄铜矿的电

化学溶解速率要比其单独存在时快。因为在黄铜矿中混入一定比例的黄铁矿，两

种硫化矿混合接触后形成化学电对，发生电化学反应，有利于铜的溶解。并且细

菌的存在能催化这种反应，可促进铜的浸出。

1．2．3．4外加电压强化微生物浸出研究

细菌浸矿速度与浸矿细菌的生长速度、细胞极限浓度密切相关。研究人员一

直在探索如何增强细菌活性和加速细菌生长繁殖，从而促进矿物细菌浸出技术的

发展。对浸出体系外加一合适的直流电压，可使细菌体内酶的活性提高，细菌浓

度增加，从而提高浸矿速度，并可以进行多金属硫化矿物的选择性浸出【l昏博J。

1．2．3．5硫化铜矿超声波预处理提高细菌浸矿的浸出率

超声空化产生的微射流对固体表面的剥离凹蚀作用创造了新的活性表面增

大了固体颗粒的传质和吸附表面积，大大缩短了浸取时间。在细菌浸矿实验中将

不同粒度的矿样培养液加入锥形瓶，将超声波发生器探头伸入锥形瓶进行超声波

处理，再将接种菌液加入锥形瓶置于空气浴振荡培养器。结果发现超声波处理对

矿样铜浸出率的提高有一定作用，同时增加超声波处理时间对粒度较大的矿样作

用显著【咿，20J。

1．3微波及其在微生物强化浸出中的应用

微波加热是指频率在300MHz至300000MHz之内的电磁波对物体进行加热。

它不同于一般的加热方式，是由表及里，由外到内的瞬时加热过程，通过微波在

物料内部的能量耗散来直接加热物料。微波加热在冶金中的应用具有以下用传统

加热方式无法比拟的优点：可以选择性加热物料，升温速率快，受热均匀；能够

同时促进吸热反应和放热反应，对化学反应具有催化作用；微波加热可以使高温

化学反应在十分低的温度下进行，降低了化学反应温度；很容易使极性液体例如

水、酸等加热，因而微波加热可以用来促进矿物在溶剂中的溶解，提高湿法冶金

过程的浸出速率和降低能耗；微波加热物质没有因热源或发热材料而给被加热物

质带入任何污染，本身不产生任何气体，利于环境保护、便于控制。
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1．3．1氧化亚铁硫杆菌的驯化与微波诱变

生物浸矿速度缓慢是其在矿冶工程中的应用并不普遍的主要原剧21’221。而细

菌的生长繁殖速度的快慢影响到它的氧化活性也即浸矿能力。选育高效浸矿菌种

是生物浸矿技术实现工业化的前提条件。除了从自然界中筛选高品质的浸矿微生

物外，更主要的是应用包括传统的驯化、诱变育种、杂交育种和现代的原生质体

融合技术以及基因工程育种等育种手段获得优良菌种。可以考虑在原有驯化菌种

研究的基础上123J再进一步丌展诱变研究，特别是将微波作为一种新的物理诱变剂

【24j应用于氧化亚铁硫杆菌的诱变，从诱变剂量的选择到菌种的初筛、复筛探索一

简便易行的诱变育种方法，为优势浸矿菌种的获得提供一条有效的育种途径。

(1)微生物驯化改良机理

微生物的生长是其与外界环境相互作用的结果，微生物在逐渐适应环境的变

化过程中基因会发生突变，在适合生长发育的新环境下成为优势种。

(2)微生物诱变育种机理

由于自发突变的频率非常低，因此人们常常通过外界物理、化学因素的改变

诱发基因突变，诱变处理后，微生物的遗传物质DNA和IⅢA的化学结构发生

改变，从而引起微生物的遗传变异，变异的程度决定了自然环境下的氧化速度12习。

(3)微波诱变

微波诱变机理可能缘于以下几个方面：微波是一种电磁波，能引起水、蛋白

质、核苷酸、脂肪以及碳水化合物等极性分子转动，引起分子间强烈的摩擦，最

终引起DNA分子结构发生变化，导致遗传变异；微波引起的强烈热运动所产生

的瞬时强烈热效应，容易引起酶失活，引起生理生化的变异【24粕】。

将经紫外诱变选育出来的菌种采用稀释法纯化后，作为微波诱变出发菌。取

一定量该菌液，按不同的处理时间进行诱变。微波作用后迅速接入矿物培养基中，

置于振荡培养箱中培养，并监测T．f菌在几代繁殖过程中的生长速度变化(细菌的

生长速度对比以同样的接种浓度及细菌繁殖至对数期所需要的时间为对比参数，

时间越短，生长速度越快)。因为T．f菌与其他微生物相比在固体培养基中生长缓

慢，为了节省时间，同时也考虑到T．f菌和生长环境是大多数微生物都不能生长

的强酸性环境，其他杂菌不会竞争繁殖，对优势菌不会造成影响。

熊英等【2 7】以在高含硫化物金精矿中长期驯化过的氧化亚铁硫杆菌作为出发

菌，用紫外灯进行辐照诱变，结果细菌氧化Fe2+的活性提高了2l倍。又将经紫

外线诱变选育出来的菌株采用稀释法纯化后，再经微波诱变处理，表明存活下来

的少量细菌培养较慢，但经过若干次的转移后，培养时间逐渐缩短且具有高氧化

活性，细菌对Fe2+的氧化活性从1．54∥L．h提高到3．181∥L．h。试验结果证明用逐

级传代培养的方法可以将T．f的优势菌选育出来。徐晓军，宫磊等12剐在进行浸出

黄铜矿的试验研究中发现：接入耐铜离子经微波诱变后所筛选的活性较好的茵
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种，虽然对菌种的繁殖增加并不很大，但诱变菌与原始菌相比浸出率提高24％

以上，浸出速率加快，到达浸出终点的时间提前了5～10d。可以认为该菌种经

微波处理，性能有所改良，更适合黄铜矿的浸出。

1．3．2微波辐射对水的影响

水分子在自由状态下，呈杂乱排列，正负极性抵消。但在交变电场中时，这

些偶极子的水分子就会随电场做极化运动，水分子随着磁场方向的变化而转动，

在转动的过程中产生摩擦热，这就是微波加热水的原理。

1．3．2．1过热现象：

传统加热是由外到内的加热，外部靠近热源的容器壁最先热起来，而那里是

最容易形成气化核，当其饱和蒸汽压等于液体上方气体压强时，溶剂就沸腾了，

而微波加热因为是一种分子高速震荡的选择性内加热，加热在水的表面和内部同

时进行。在内部温度较高的地方缺乏汽化核，致使液体内部因缺乏汽化核而加热

到传统沸点时仍不能沸腾。另外，玻璃反应器器壁表面几乎没有可作为晶核的物

质，较难为其提供汽化中心。

1．3．2．2微波撤消后的效果：

水分子的O．H核间距离为97pm(0．097m)，2个O．H键间的夹角为1040407，
则单个水分子的最大边长(H⋯⋯H问)为O．1536nm。而所谓纳米物质的尺寸指在

O．1～100纳米的范围里，所以该尺寸在纳米物质的下限。水分子间氢键0⋯⋯H

的核间距离为179pm(0。179nm)，两个水分子的最大边长0．373姗【291。当水被传统
方式加热(如电炉加热)后，缔合度有一定程度降低，冷却后缔合度又恢复，电

导率基本不变，水经微波处理后，缔合度降低，单分子水增多，电导率增大，并

且这种特性在微波场撤消和温度降低后一段时间内仍然能够得以保持，成为离子

型纳米水状态。如果将其作为水分子溶剂，其扩散和渗透能力增强【301。

1．3．2．3电导率的变化：

根据离子氛学说【311当在中心离子和离子氛上加上一个电场，带正电荷的中心

离子将沿电场方向移动，此时，离子氛的对称性遭到破坏，中心离子前面的电荷

密度低，后面的高，这种不对称的离子氛对中心离子移动产生一种反向的阻力一

松弛力。

娟哆翁’絮娟／7 q’、
础，矗 、、r
丫◎一 j

1一 g／、．·—∞，

▲◇ ，、 >7
==≯一舀+—■-■一， 一

图1．1不对称离子氛图

6



第1章引 言

由于构成离子氛的阴离子，一般具有较大的变形性，若同时再对体系施以一

交变电磁场(微波场)，那么，构成离子氛的离子将发生诱导偶极极化，就有可能

使不对称的离子氛恢复对称性，从而使松弛力降低，溶液的电导就要比无微波场

作用时增大1321。

1．3．2．’4非热效应及其对微生物的影响：

实际上，弱电磁场与波的“非热效应”在生物电磁学中早有研究。黄卡玛等

曾提出用电磁波对生物体新陈代谢(或生化反应)的影响来解释非热效剧33】。在生
物系统中开展的研究主要包括：微生物(主要包括弱电磁辐射下的各种细菌存活

率的研究)，生物大分子(包括弱微波辐射对蛋白质和各种酶的结构和活化作用影

响的研究)和各种人体代谢中关键作用的离子(包括在弱微波辐射下离子通道中

Ca2+、Na+、K+等离子的通透性影响的研究)。

电磁场对新陈代谢过程的影响与非热效应之间的联系：

非热效应机理研究必然要涉及到物质和能量变化的来源问题，这实质上就是

涉及到新陈代谢过程的变化问题。以细胞内Ca2+离子的浓度变化为例，它实际上

是这样一种生化过程：

Ma2+

2Ca2+(外)+ATP璺L◆2Ca2+(内)+ADP+Pi

在电磁波作用下，细胞内Ca2+离子浓度会发生变化，这意味着上述反应的速

率发生了变化。上述非热效应的能量不是来自于电磁场，而是由ATP水解提供

的，电磁场起到了加快ATP水解的作用。

由于生物体固有的个体差异导致很多实验不能重复，“非热效应”被观测的

概率随生物系统复杂程度的增加而减小【341，弱电磁波的“非热效应”至今仍然未

被广泛接受。相对于生命如此复杂的非平衡系统，化学反应相对简单，弱电磁场

与波的“非热效应"实验的重复性问题将有望得到解决。 ．

与弱电磁场对生物体的“非热效应”研究不同，微波加快化学反应中的微波

功率较高，系统往往伴随有显著的温度升高。要区别效应是由温升引起的还是别

的什么因素引起的是非常困难的，这就要求在实验系统和方法上进行特殊的设

计。

由于生命系统是如此复杂，几乎每一种效应都要涉及到许多生化过程。因此

还必须研究电磁场对非平衡系统之间关系的影响。这涉及到非线性和系统科学，

在这方面目前人们的研究还刚刚起步，有待长期的努力【351。

1．3．3微波辐射水在生物冶金中的应用

微波加热是全面的加热，是材料在微波交变电场介质中由介质损耗而引起的

体加热，是靠点介质的偶极子转向极化和界面转化来实现的。水是极性分子具有

永久性偶极矩，在交变电场中能发生偶极迟豫，在体系内部直接引起微波能的损

7
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耗，水分子互相碰撞，导致分子化学键的破坏或改变水分子的原结构形式，引起

水分子结构变化‘361，如水由缔合的大分子变为较小的分子，致使不能形成水合物，

在有Fe3+的浸出体系中，游离的三价铁数目会更多，有利于浸出。

另外，作为电磁辐射的微波也具有相应的磁场，引起溶液界面压力差，促进

氧气在水中的溶解，从而促进了细菌的生长。

1．4磁化水及其在微生物强化浸出中的应用

事实上，因为水为抗磁性物质，不存在所谓“被磁化”问题。水通过磁场处

理以后，没有被磁化，仅是引起一系列理化性能的变化而已，叫做“磁处理水”

才比较妥当。以下为方便简称“磁化水”。

关于磁场对水作用的机理问题的关键及争论的焦点是磁处理中水的氢键是

否被破坏和如何破坏的问题。有的学者认为磁化处理会破坏水原来的结构。使较

大的缔合水分子集团变成较小的缔合水分子集团，甚至是单个的水分子。持否定

态度的主要原因是磁场对水做的功比氢键键能小得多。磁处理过程中水分子间的

氢键不容易被破坏。但是水经磁化处理后部分物理性质会发生变化如：磁化水的

pH值增大、难溶盐的溶解度增加、磁化水的密度变小等【3¨。

可能原因【38】：水分子是极性分子，在水中存在着大量通过氢键结合的水分子

团，因为氢键是一种分子间的力，不象化学键那样牢固。在液态水中，它处于一

种不停地断开、结合的动态平衡中：

(H20)m二=nH20+(H20)m．n

在一定条件下这种动态平衡所需要的能量是由水分子的热运动所提供。

首先，磁场对水分子提供的能量虽然很小，但总还是给水分子的热运动提供

了能量，有利于平衡向右移动，导致部分氢键被破坏。由于水分子受到磁场的作

用，水分子之间的氢键可能断裂这必然使较大的缔合水分子集团变成小的缔合水

分子集团，甚至单个的水分子。

其次，水分子是极性分子，存在『F负电荷，在磁场作用下正负电荷将受洛仑

兹力的作用趋于定向排列，阴阳离子按磁场方向被推向相反的方向，这样就使偶

极的取向发生变化，氢键将发生畸变。

此外存在于水中的水合离子也受到磁场的影响，当水合离子受洛仑兹力作用

时，将作螺旋式的圆周运动，且正、负离子旋转方向相反。

1．4．1磁化对水的影晌

1．4．1．1磁化水中的溶解氧：

8
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蒸馏水经静磁场磁化处理和流经一定强度的磁场处理后，水中的溶解氧都有

明显增加。这可能因为氧是顺磁性分子，在磁场作用下能聚集于磁场中所致。

1．4．1．2磁化水的滞后效应：

将磁化后的水从磁场中取出静置，每隔一段时间后检测其电导率，取消磁场

后水的电导率还会继续变化，似乎有滞后效应。如前所述液态水处于一种不停地

断开、结合的动态平衡中，因取消磁场时等于搅动了溶液，破坏了原有动态平衡，

要建立新的动态平衡需要一定时问。

1．4．1．3磁化对水挥发性的影响：

氢键被破坏后，水分子团变小，使水分子容易从液体中逸出，特别是在温度

较高时，由于分子运动加剧，在磁场作用下更易逸出。较大水分子团变成较小的

水分子团，甚至是单个的水分子，则水分子之间相互作用力减小，活动加剧，因

此磁化引起水的物理性质发生了许多改变，如粘度减小、密度降低、挥发性加快

和表面张力变小等，从而也促进蒸馏水的蒸发【3羽。

关于磁场对水的影响还有一些现象得不到解释，如电导率变化方向与磁场强

度的关系。这可能是磁场影响电导率的因素很多，如施加磁场的方向、搅动或振

动、温度和杂质等有关，目前对这些影响因素还未完全弄清，有待深入研刭37】。

1．4．2磁场对微生物的影响

文献中【39J报道了一些研究者在实验中观测到饮水通过磁场处理后，水的渗透

压提高，水中离子形态发生了明显改变，并认为磁化水的这些变化与其生物效应

有关。由于磁场改变了水的表面张力系数、离子溶解度、渗透压等理化性质，因

而对生物体的细胞和组织产生影响。一般而言，表面张力系数增大，有利于组织

对水的吸收、利用；渗透压提高，有利于物质通过生物半透膜，促进对物质的吸

收、代谢。磁化水能改变酶的活性，提高机体吸收酶解产物的能力。

实验表吲40J磁化水配制9K培养基能促进细菌的生长，提高细菌的活性，对

细菌浸矿有明显的促进作用，缩短细菌预氧化周期。

磁化水能促进细菌生长，其可能原因为：改变了水的结构，在与空气的界面

上产生压力差，促进了氧气在水中的溶解【l01。而氧化亚铁硫杆菌又是好氧菌，细

菌的活性增大；提高了细菌生物膜的渗透性，改善了细菌对培养物质的吸收：影

响了水中离子水合作用，提高了矿石成分的溶解性。同时磁化又促进了细菌对营

养物质的吸收，细菌的生长加快，需要消耗矿石中更多的低价硫和铁以维持新陈

代谢的进行，氧化产生的Fe”又是一种良好的矿物浸出剂，矿石溶解加快。此法

是无需引入化学试剂的生物强化浸矿过程。

磁化水的生物效应机理问题至今尚未很好解决，因而磁化水的研究和应用中

难免存在一定的盲目性，一些研究只停留于宏观。由于生物体具有自建立、自调
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节和反馈放大等特殊功能，因而磁化水的生物效应是非常复杂的，涉及的因素很

多，对磁化水生物效应不能单纯地考虑作用能量大小的问题，有关磁化水对生物

体液中带电粒子的传递、生物膜的渗透、酶和蛋白质的活性等影响的实验和机理

研究，目前做得很少。因此，今后工作除继续研究磁化水的各种宏观效应外，还

应更重视其微观机制的研列391。

1．5发展方向

将细菌应用于溶浸采矿方面已得到了相当的发展，但仍存在着一些工艺与技

术问题需要解决，浸出机理的研究尚需进一步深入。

1．5．1工艺技术方面

目前的研究工作主要是对生物浸出反应器的研究，而对后续工艺的研究则较

少。另外细菌是需要氧气的，并且细胞的生长需要从空气中获得少量的二氧化碳，

所以目前堆浸方面的革新包括堆内鼓风，以改善矿石动力学过程和提高总回收

率。研究者【41】发现常温茵难以获得较高的浸出速率的另一个原因是矿物表面发生

钝化现象产生以黄钾铁矾为主的沉淀物致使最终铜浸出率不高，因此对于减少此

沉淀的产生很重要【421。

1．5．2高性能菌种的选育

为提高浸矿速度及回收率，除了对细菌进行驯化使之适应浸矿环境外，用快

速、高效、新的育种方法对现有菌株进行改良，以期获得具有繁殖速率快，氧化

能力强，适应性强的菌种是十分必要的。

1．5．2．1培养能在相对高温下存活的细菌

众所周知，随着温度的升高，硫化矿物的浸出率增加，目前应用最多的氧化

亚铁硫杆菌属嗜中温菌，超过45℃就不能生长；且生长周期长，因而大大限制

了它在工业上的应用。

而嗜热的高温菌要比中等嗜热和中温的细菌对黄铜矿的分解速度快很多。研

究表吲431：由于嗜酸嗜热菌具有对硫化矿物进行氧化，对铁离子及硫的氧化和高

温下对硫化矿物的浸出较快的优点，因而在微生物浸出的工业化单元操作中具有

很大潜力。国外曾有人用人工培育的耐60～80℃高温的细菌进行微生物冶金，

但这种细菌的细胞壁很脆弱，经不起矿浆系统的搅拌摩擦，在对矿石进行氧化时，

一般矿浆浓度不能超过5％【441。据报道【4 5。，在云南热温泉水中采集到了一种高温

菌，在65℃温度下浸出黄铜矿，其速率为氧化亚铁硫杆菌的6倍。
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1．5．2．2生物技术和基因工程的应用

目前，我国对于氧化亚铁硫杆菌的应用研究，大部分处于实验室和半工业试

验水平。可以利用混合细菌的协同效应，将不同地点采集的或不同种类的细菌混

合，考察其浸矿效果。虽然传统诱变技术由于其非定向突变因素使得育种工作周

期长，困难大，但经诱变育种的菌株适应性及氧化能力发生了质的飞跃，表现出

显著的应用效果。对于利用基因重组技术培养高效工程菌、固定化细胞技术、固

定酶技术等在微生物冶金中的应用，也有待于进一步的探讨和研究。

总之，应用传统微生物技术、现代分子生物学技术、遗传工程技术，选育符

合矿冶工艺需求的各类菌种，是重要的研究方向。

1．5．3多种强化手段的综合运用

由于各种强化手段都有其局限性，比如银离子较贵且过量会对细菌产生毒

性，所以可以考虑将多种强化手段的综合运用，并且随着科学技术的进步如微波

技术的应用，黄铜矿的冶金研究会有更大的进展。

1．5．4细菌浸出过程的动力学模型的建立和完善

已经有学者M．wang【46J等研究了银离子强化微生物浸出黄铜矿的动力学模

型，Ding【4 7J研究了微波辐射作用下硫化铜精矿三氯化铁浸出反应过程表明：在传

统加热下，浸出反应开始时，总体反应速率由扩散控制，当反应温度较高时，总

体浸出反应由界面化学反应控制。微波辐照加热下，浸出反应速率之所以显著提

高，是由于反应机理发生了变化，总体浸出反应速率仅由扩散控制。

国外学者【48】研究了微波加热对黄铜矿浸出动力学的影响，表明微波辅助浸取

可以提高金属浸出率，缩短反应时间。来自微波和标准化浸出试验的数据计算得

出微波浸出的活化能(76．5千焦／摩尔)数据略低于标准浸出的数据(79．5千焦／

摩尔)，符合核收缩模型，表面反应控制反应速率。

探索研究各种强化手段的动力学模型，可选择最佳浸出条件，优化浸出过程。

有力的推动强化浸出的发展。

1．6本课题来源

导师承担的高校博士学科点专项科研基金资助：项目编号(20050616009)

1．7本论文的研究内容及成果的新意

从酸性矿坑水中提取出的氧化亚铁硫杆菌，在最佳的浸矿条件下研究其在经
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过微波和磁场强化后的水配制培养基中浸出低品位黄铜矿的效果。

1．对正交实验结果采用极差分析和方差分析，结合单因素实验确定最佳浸矿

条件。

2．两种物理方法强化方法叠加即利用微波和磁场处理水配制培养基，强化氧

化亚铁硫杆菌浸出低品位黄铜矿中的铜。

3．对微波和磁场单独处理和叠加处理强化氧化亚铁硫杆菌浸出低品位黄铜

矿的机理进行探讨。

12
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2．1实验材料

2．1．1仪器

第2章实验部分

表2．1实验仪器型号及生产厂家

仪器名称 型号 生产厂家

原子吸收分光光度计 (GGX．6A) 北京地质仪器厂

原子吸收分光光度计 (GGX-9) 北京海光仪器厂

水浴恒温振荡器 (SHZ一82) 江苏金坛市金城国胜实验仪器厂

回旋式水浴恒温振荡器 (SHZ．82) 江苏金坛市正基仪器有限公司

微波炉 (WP700T) 佛山市顺德区格兰仕微波炉电器有限公司

可控温式空气摇床 (QYC一211) 上海福玛实验设备有限公司

电光分析天平 (精度0．0001) Swiss Mettler H54AR

2．1．2药品试剂

表2．2实验中所用药品试剂如下：

类别 纯度 产地

Na2S03 分析纯 成都市医药公司化学试剂批发部

FeSC}4．7H20 化学纯 重庆北碚化学试剂厂

HN03 分析纯 四川德刚化学试剂厂

K2HP04．3H20 化学纯 成都化学试剂厂

K2Cr07 化学纯 成都化学试剂厂

AgN03 分析纯 成都化学试剂厂

Ca(N03)3．4H20 分析纯 成都化学试剂厂

(NH4)2S04 分析纯 成都化学试剂厂

H2S04 化学纯 成都化学试剂厂

KCl 分析纯 成都化学试剂厂

MgS04．7H20 分析纯 成都化学试剂厂

H3P04 化学纯 四川德刚化学试剂厂

HCI 化学纯 成都化学试剂厂

琼脂 优级纯 进口

二苯胺磺酸钠 化学纯 江苏昆山化工试剂厂

试剂及配制方法

二苯胺磺酸钠(59／L)：称取0．5克二苯胺磺酸钠于50mL烧杯中，加适量的

蒸馏水待溶解后定容到100mL容量瓶中，摇匀。
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酒石酸(10％)：称取25克酒石酸于250mL烧杯中，用水溶解后定容到250mL

容量瓶中，摇匀。

重铬酸钾(4mg／mL铁)：准确称取3．5119克已烘好的重铬酸钟于50mL烧

杯中，加蒸馏水待溶解后定容到1000mL容量瓶中摇匀。

硫磷混酸：在looOmL烧杯中加入700mL蒸馏水，然后加入150mL浓硫酸，

待冷却后加入150mL浓磷酸混匀。

浓硫酸，浓盐酸，浓硝酸(优级纯)，浓磷酸。

2．1．3实验所用培养基

微生物的生长需要许多种微量元素。例如，钾离子影响细胞的原生质胶态和

渗透性；钙离子在控制细胞渗透性的同时，还起着调节细胞内酸碱度的作用；镁

和铁是细胞色素和氧化酶辅基的组成部分。因此，在微生物体内必须含有适量的

金属离子【49】。然而任何事情都有一定的限度。就微生物而言，如果金属或金属离

子的含量过高，将会对它们产生不同程度的毒害作用。从而影响微生物浸矿过程

的正常进行。

表2-39K培养基的组成：

组成 9K(g／L) 高浓度的储备液

(NH4)2S04 3．09 60∥L

KCJ 0．19 10∥L

K2HP04 O．59 509／L

MgS04。7H20 0．59 10∥L

Ca州03)2 0．019 2∥L

FeS04。7H20 44．789

9K培养基(液体)：按先后顺序依次吸取上述高浓度的储备液50mL、10mL、

10mL、50mL、5mL加入二次蒸馏水至700mL，pH用1：lH2S04调为2．O，在121

℃灭菌15分钟；取FeS04．7H2044．789溶于300mL二次蒸馏水，用同样的方法

将pH调为2．O，过滤除菌，然后将两者混合。

2．2实验所用菌的培养方法

(1)富集培养：在250mL锥形瓶中加入一定量9K培养基，将土样、水样以

一定的比例接入，用1：1的硫酸调节pH为2．0。放入恒温摇床(30℃，120r／min)

培养。将菌液按一定比例转移培养多次，尽量除去异养细菌等杂菌。

(2)选菌：由于样品采自于不同的地点，不能确定哪个地方采的菌氧化亚铁

的速度快，所以就要测试它们氧化的速率，测定的方法是用重铬酸钾滴定法。

14



第2章实验部分

(3)纯化：氧化亚铁硫杆菌是专性自养型细菌，较难在固体培养基上生长主

要问题是没能找到一种理想的凝固剂。常规琼脂等有机凝固剂对自养的氧化亚铁

硫杆菌有抑制作用，因而很多菌株不能被筛选。PaoloⅥsca的研究表明【50】，纯化

的琼脂糖效果较好，不纯的琼脂中含有的杂质抑制细菌的生长。目前一致认为，

不纯琼脂里含有足够的磷酸二氢钾，额外加入的磷酸盐抑制了细菌的生长。9K

固体培养基中，磷酸盐和硫酸亚铁的加入量分别不能超过以定值0．059／L、

22∥L15Ⅲ。也有些研究者15l】通过往培养基中加入表面活性剂来改变氧化亚铁硫杆

菌的培养特性，取得了一定的效果。

由于氧化亚铁硫杆菌很难在琼脂固体培养基上生长，且形成的菌落又极小。

误筛的可能性较大【52J；同时还由于在酸性环境其它杂菌很难生存，所以可考虑先

不进行氧化亚铁硫杆菌的菌落分离纯化，而是直接采用在9K培养基中反复接种

培养的方式进行分离纯化。

(4)保存：短期保藏菌种的方法是：将T．f接种到含有Fe2+或硫化矿的9K培

养基中，充分生长后，停止培养，并向其中加入少许FeS04．7H20，移入4℃的

冰箱中保存，每月尚需转种一次。

2．3实验方法

2．3．1分析方法

细菌的活性采用重铬酸钾滴定二价铁的氧化速率确定；细菌计数采用血球计

数法和比浊法；铜离子的浓度采用原子吸收测定。

亚铁滴定测定法

细菌活性的测定方法通常有亚铁离子氧化速率法、细菌耗氧法速率法、C02

的固定速率法以及目的矿物的氧化速率法等。氧化Fe2+为Fe3+是嗜酸氧化亚铁硫

杆菌的重要特征。Fe。2+氧化速度快，表明细菌代谢旺盛，活性高。本实验采用细

菌氧化亚铁的能力来表示细菌活性的强弱。菌液中Fe2+含量采用重铬酸钾滴定法

进行测定15引。

重铬酸钟是常用的一种强氧化剂。在酸性溶液中可氧化许多还原性物质：如

Fe2+，反应式：

Cr207厶+6Fe2++1 4Ir=2Crj十+6Fe3十+7H20 (2．1)

这就是K2Cr207测定亚铁化合物中Fe2+含量时发生的反应。反应时加入了硫

磷混酸。其中加入硫酸是为了调节溶液的酸度。加入磷酸的目的有两个：一是由

于H3P04；与Fe3+生成配合物Fe(HP04)厶，降低p。(Fe3+／Fe2+)，增大了突跃范围，

提高了反应完全程度；二是由于生成Fe(HP04)2。是无色的，消除了Fe3+在溶液中
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的黄色，有利于观察终点时颜色变化。反应后生成的Cr3+本身虽显绿色，但不能

用来指示终点，须用二苯胺磺酸钠作指示剂。滴定终点时，溶液呈紫蓝色。

具体步骤为：样品用量2mL，移入20mL的硫磷混酸(3mL浓硫酸+3mL浓

磷酸+14mL蒸馏水)中，混合均匀。加2～3滴0．2％二苯胺磺酸钠指示剂，摇匀，

然后用1．755∥L的重铬酸钾溶液进行滴定，滴定1mL重铬酸钾溶液即相当于样

品中含有亚铁0．0029。当变为紫色时即为终点，记录每次滴定所用的重铬酸钾溶

液体积。计算方法如下：

菌液中Fe2+含量为：[Fe2+】：兰塑坚
2

式中：【Fe2+卜一Fe2+浓度，∥mL；

V一滴定所用的K2Cr207溶液体积，mL

因此在嗜酸氧化亚铁硫杆菌菌液中，Fe2+氧化率：丝笙!掣×100％
『凡抖1”

菌株的革兰氏染色

革兰氏染色法是细菌学中很重要的一种鉴别染色法。它可将细菌区别为革兰

氏阳性菌和革兰氏阴性菌两大类。

挑取固体培养基长势良好的单个菌落少许分别做涂片，经风干、火焰固定后：

滴加结晶紫初染约1~2分钟，水洗；再加碘液冲去残水，并用碘液覆盖约1分钟，

水洗；用滤纸吸去玻片上的残水，将玻片倾斜，在白色背景下，用滴管流加95％

酒精脱色，直至流出的乙醇无紫色时，立即水洗；最后用番红复染约2分钟，水

洗。干燥后观察，深紫色为革兰氏染色阳性细菌，红色为革兰氏染色阴性细菌。

细菌计数方法

在测定细菌浓度时，细菌的计数方法较多，有显微镜直接测定法、平板菌落

计数法、光电比浊法、生物量测定法及DNA含量测定法等。较常用的是血球板

计数法和浊度法。

(1)血球计数法：

该法是根据测定对象选用特制的载玻片(即计数板)，其上刻有己知面积的大

小方格(即计数格)，当盖上盖玻片后，盖玻片与计数格问的高度为己知，因此计

数格的容积为一定。根据在显微镜下测得的该计数格中的微生物个数，可换算出

单位体积待测液中所含微生物数。

该方法操作和步骤如下【54棚】：

备片：取清洁干燥的计数板与盖玻片(必要时，可微微烘干，以除去其上附

着的水分)，盖上盖玻片。注意盖玻片要盖在计数室两侧。

镜检计数室：在加样前，先对计数板的计数室进行镜检。若有污物，则需清

洗后才能进行计数。

16
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加样：用无菌吸管吸取充分摇匀并打散丌的待测菌液，小心滴一小滴于盖玻

片边缘，菌液自行渗入并布满计数室，注意避免产生气泡。

显微计数：加样后静置3．5分钟，镜检。根据受检微生物个体的大小选用适

宜的物镜头，先用低倍物镜找好计数室位置，然后换用高倍物镜进行计数。计数

前如发现菌液过浓，可做一定倍数稀释后再制片镜检计数，一般以每个小方格内

有5．10个菌体为宜。一个计数室选5个中格(可选4个角和中央的中格)中的菌体

进行计数。位于格线上的菌体一般只数上方和右边线上的。计数时注意转动细调

节器，使液层上下菌数都可测到。每份菌液样品至少计数两次，取其均值。

清洗血球计数板：使用完毕后，将血球计数板在水龙头上用水柱冲洗，切勿

用硬物洗刷，洗完后自行晾干或用吹风机吹干。镜检，观察每小格内是否有残留

菌体或其他沉淀物。若不干净，则必须重复洗涤至干净为止。

结果计算：一个计数室就是一个大方格，分为25个中方格，而每个中方格

又分成16个小方格，所以每个计数室中的小方格数都是16×25=400个。每一个

大方格边长为lmm，则每一个计数室的面积为lmm2，盖上盖玻片后，载玻片与

盖玻片之间的高度为O．1mm，所以计数室的容积为0．1mm3。在计数时，通常数五

个中方格的总菌数，然后求得每个中方格的平均值，再乘上25，就得出一个计

数室中的总菌数，然后再换算成1mL菌液中的总菌数。

设五个中方格中总菌数为A，菌液稀释倍数为B，那么，一个计数室中的总

彳

菌数(即o．1mm3中的总菌数)为导×25×B：因1mL=lcm3=looomm3，故1mL菌液
≥

彳

中的总菌数=2×25×B×10×1000=50000A．B(个)
5

本实验在菌种性质的研究中，细菌计数采用显微镜直接计数法，适合于测液

体培养基中的细胞总数，其缺点是一些小细胞在显微镜下很难看到，而且操作繁

琐很难获得精确计算且比较费时。

(2)比浊法

用pH值为2的硫酸为稀释参比液，菌液适当稀释的条件下用比色皿吸光度

值。进而反映其生长情况和菌液活性。该法测定氧化亚铁杆菌生长是快速、有效、

方便可行的方法。

2．3．2浸矿方法

称取一定量矿粉，加入液体培养基，用硫酸调节pH为2，接种一定数量的

细菌，称重。在30℃，振荡速度为120r／min下摇瓶浸出。用1：l硫酸调节pH值

恒为2，定期取样测定溶液中的铜的离子浓度。实验过程中取样减少的量用培养

基盐溶液补充，蒸发的水份用蒸馏水补充。
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3．1样品来源

第3章细菌的采集与培养

本实验所用的浸矿细菌采自于四川省成都市彭州某一铜矿酸性矿坑水

(pH3～4)及废弃矿堆地表土壤(pH5～6)24h内富集培养。

3．2细菌的富集培养

将不同采样点的水及土样分别以一定比例，加入到装有9K液体培养基的

250mL锥形瓶中，进行富集培养，30℃摇床培养(120r／min)当观察到有菌生长时，

培养基颜色发生明显变化，即浅绿色一淡黄色一黄色一红棕色，并出现沉淀，这

个过程的时间大约十天。在反复多次的接种培养过程中，其颜色由浅绿色变成红

棕色的时间越来越短。

表3一l细菌逐代转移培养时间的变化

l 代数 1 2 3 4 5 6 7

l 完全氧化所需时间 9天 9天 9天 9天 7天 7天 4天

3．3选择菌液

由于菌液采自于不同的地点，不能确定哪个地方采集的T．f菌氧化二价铁的

速度快，所以就要测试菌的氧化速率，测定的方法是用重铬酸钾滴定法。具体操

作为分别取采集自不同地方活化后的菌10mL于250mL锥形瓶中，加入90mL9K

培养基，调节pH为2．O塞上塞子用牛皮纸包扎好后放到恒温摇床(30℃，120r／min)

里，隔段时问从不同的锥形瓶中吸取5mL的菌液于250mL锥形瓶中，加入15mL

的硫磷混酸，2滴二苯胺磺酸钠指示剂，用重铬酸钾滴定，记录测得的数值。重

铬酸钾滴定的体积越少证明菌液中剩下的二价铁就越少，则菌氧化亚铁的速度越

快。不同的T．f菌氧化二价铁的部分数据如下：

18
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表3—2不同采样点的T．f菌氧化亚铁时重铬酸钾滴定的体积(mL)

＼＼菌样
＼
时间＼＼

1 2 3 4 5 6

2天 7．04 9．31 9．32 5．63 7．51 8．85

3天 5．4l 6．33 8．95 3．9l 5．97 7．86

4天 0．61 3．00 5．91 0．05 3．35 4．02

鉴于上表所列出的重铬酸钾所消耗的体积，很明显1号和4号菌的氧化能力

很强。

最后选取颜色变得最快、最深以及沉淀最少的1号和4号菌作为出发菌进行

液体与固体培养的多次交替，以获得生长稳定的纯菌株，用于丌展为后续的实验

研究。实验结果：革兰氏染色的结果为红色，为革兰氏染色阴性细菌。显微镜下

观察形态为棒状。

3．4细菌生长过程的研究

装入90mL9K培养基，吸取10mL菌液接种：在30℃恒温水浴中振荡培养；

用l：1的硫酸调节pH为2．0。

细菌的数量用浊度法：

采用uV-2000型紫外可见分光光度计在420nm波长下，以pH值为2的硫

酸作为参比液。不同时间下取菌液1mL用pH值为2的硫酸稀释10倍，保证吸

光度在适宜的范围内；用1cm比色皿测定吸光度值，然后绘制生长曲线。同时

用重铬酸钾法测定溶液中二价铁的含量。

菌液吸光度(0D)

表3-3不同的时间二价铁的含量(∥L)和菌液吸光度的数值

时间(h) 5 20 25 35 45

二价铁的含量(g／L) 7．86 7．48 7．44 7．23 6，81

菌液吸光度 0．012 0．013 0．014 0．022 0．024

50 60 70 75 80 85 95 100

6．41 6．10 4．52 4．20 3．42 2．52 0．21 O

0．028 0．035 0．063 0．069 0．090 O．141 0．217 O．211
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由于在9K培养基中细菌的接种量较小为10％，所以细菌的生长非常缓慢，

在前25h，由于细菌被转移到新的环境后有一个适应过程，细菌数量基本没有变

化，生长繁殖处于诱导期。此后细菌逐渐适应环境，开始经过诱导期，进入缓慢

生长期。在45h后，细菌的生长由缓慢期进入对数生长期，95h后细菌数量的增

长基本停止，进入稳定期。

在细菌生长的整个过程中，随时间的变化，Fe2+离子浓度与细菌数量的变化

基本呈现一种涨落的对应关系。在细菌生长的前25h为诱导期，Fe2+离子浓度也

基本没有变化，25～45h之间细菌的缓慢生长期内Fe2+离子浓度变化很小：而从

45～95h之间对应于细菌的对数生长期，Fe2+离子浓度由6．819／L很快降低到

O．20∥L，95小时之后Fe2+离子已经基本被消耗，对应于细菌的稳定期。

通过Fe2十离子浓度的变化与细菌量的对比，验证了细菌作为化能自养细菌以

氧化Fe2+为能量来源为生命的生长和繁殖提供需要的能量。

在细菌培养过程中，对溶液的pH值也进行了测定。结果发现溶液的pH值

经历了一个先变大后变小的过程。在前20h细菌的诱导期pH值没有变化，随着

细菌的生长，pH值出现了增大的过程：由2增加到2．5左右。这是因为Fe2+离

子不断被氧化，消耗了溶液中的H+：

Fe2++1／402+H+—，Fe3++1／2H20 (1)

增加到2．5左右后pH值开始下降。实验中发现，在细菌培养过程的后期，

锥形瓶内壁和瓶底逐渐生成一层黄色的沉淀物。有学者唧J研究成果证明这种沉淀

物质的主要成分是黄钾铁矾(KFe3(S04)2(OH)6)反应式为：

K++3Fe3++2S04厶+6H20—÷K下e3(S04)2(OH)6+6H+ (2)
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因此，反应(2)中黄钾铁矾的生成消耗了反应(1)的产物Fe3+，并提供了反应

物H十，是溶液pH值下降的原因。因此反应(2)和反应(1)是一个相互促进的过程。

同时耗酸与产酸的过程也保证了溶液的pH值维持在2～2．5之间，有利于细菌的

生长。

最后将试样所用菌放入4℃冰箱保存。使用时对其活化(250mL锥形瓶中加

入菌液10mL，9K培养基90mL，放入恒温摇床(30℃，120)在此期间保持酸度

不变)。使菌种恢复活性。最后细菌的将培养基中的Fe2+完全氧化的天数为3天

左右。

本章小结：

从四川省成都市彭州某一废弃铜矿的酸性矿坑水中分离、纯化了得到了氧化

亚铁硫杆菌菌株。用浊度法和Fe2+的氧化表征了它的主要生长特性。对其生长规

律进行了简单的探索。发现氧化亚铁硫杆菌在9K培养基中的生长与Fe2+的氧化

密切相关，在生长繁殖过程中，溶液中Fe2+的浓度与细菌数量的变化呈现反相关，

间接证明了Fe2十是细菌的能量来源；同时随着Fe”浓度不断升高并由于有部分参

与了黄钾铁矾的形成而减少，也会促进Fe2+的氧化过程，有利于细菌的生长。而

在这个过程中，溶液的pH值也经历了一个先变大后变小的过程，维持在一定的

范围之内，保持了细菌生长环境的稳定。其中采用浊度法反映氧化亚铁杆菌的生

长情况，具有快速、有效、方便的特点。

2l
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4．1实验所用矿样

第4章浸矿条件试验

矿样：实验所用铜矿石采自四川省拉拉铜矿，矿样中主要铜矿物为黄铜矿，

铜的品位为O．39％，磨成200目。

矿石有关成分含量：

表4．1矿石有关成分含量：

成分 含量(％) 成分 含量(％)

Si02 41．44 Fe 17．12

Ti02 O．92 CaO 4．32

M90 1．31 A1203 9．59

Cu 0．32 S O．85

表4—2铜的化学物相分析：

成分 含量(质量百分含量％) 在矿样中所l‘含量(％)

原生硫化铜 2．55×10。1 79．63

次生硫化铜 5．88×10。2 18．38

白由氧化铜 5．20×10。3 1．63

结合氧化铜 1．20×10。3 O．36

矿样总铜含量 3．19x 10‘l 100．00

4．2黄铜矿中总铜的含量

用电子天平称取矿样(200目)0．1．O．5克于50mL烧杯中，用少量水将矿样

表面润湿，加入15mL浓盐酸，盖上表面皿。在电热板上加热熔解，待硫化氢气

体逸出完后(溶液此时由褐色变成橙黄色)，加入5mL浓硝酸，继续加热，待矿

样完全溶解后，冲洗表面皿，蒸发至干，取下冷却，加入2mL浓盐酸，用水冲

洗杯壁，加热至可溶性的盐类溶解，冷却后过滤，将滤液转移到100mL容量瓶

中，用水稀释至刻度，摇匀【6¨。本次试验中称取的矿样质量为O．3626克。吸取

以上配制好的总铜溶液5mL于100mL容量瓶中，加入10mLlO％的酒石酸，然

后用3％的硝酸定容摇匀16引。用原子吸收分光光度法测定试液中铜的含量。
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4．3细菌的驯化

为使细菌具有最大活性，必须通过驯化使细菌适应与其工作条件相似的基

质。这种驯化往往采用逐步提高培养基或浸出悬浮液中金属离子浓度的办法使菌

株对高浓度金属离子适应【4引。其方法是：首先在三角瓶中加入一定体积的培养基。

配入一定量的某种金属离子(保持低浓度)，然后接种入需要驯化的细菌进行恒

温培养。待细菌适应并能『F常生长后再将它接种入新的一份培养基中，其金属离

子浓度比上一次高，继续培养，依次进行多次，每一次的培养基中金属离子浓度

都比前一次高。实验中用CuS04．5H20配置成Cu2+浓度为1∥L的标准，进行驯

化：

表4．3细菌的驯化实验：

＼氧化完全

＼时间(d)
O 10 20 30 40 50 60

＼ (m∥1) (m∥1) (m∥1) (m∥1) (m∥1) (m∥1) (m∥1)

转移次数＼
0 4 4 6

k

1 4
’

2 5

3 4

4 2

4．4最佳浸矿条件确定(正交设计)

浸矿实验：在250mL锥形瓶中称取10克的铜矿试样，加入10mL浓度约为

(6×108／mL)的细菌，加入90mL培养基，调节pH值为2．O，放在水浴恒温振荡器

里，调节温度为30℃，隔几天将震荡器中的矿样取出静置，待澄清后，取样用

火焰原子吸收分光光度法测定矿液中铜的含量，从而得出铜的浸出率。

摇瓶试验所用矿样通常磨到很细163I，一般为．40um(．300目)。从反应动力学

角度来看，矿石粒度愈细的反应速度愈快，矿石粒度减小可增加矿粒的比表面积，

增加微生物与欲溶矿物的接触机会。我们知道溶解度与矿粒的表面积成正比。但
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当粒度降低到某一临界值，与金属矿物共生的脉石矿物的表面积太大，其副作用

显著增加。同时矿样磨的过细还增加了能耗费用。综合考虑实验所用矿石为200

目。

同时pH的选择上综合考虑为2．O较为合适【641，这样既有利于细菌的生长繁

殖，又可以减少铁的沉淀。

在细菌浸矿的过程中，其浸出率的大小与诸多因素有着密切的关系且有相互

影响的趋势，在实验中经过反复的衡量与比较，最终确定了矿浆浓度、培养基、

接种量这三项影响因素进行正交实验。

表4-4正交表头设计：

、、＼因素 矿浆浓度／(％) 培养基 接种量／(％)

农乎＼＼ A B C

l 5％ OK 5％

2 10％ 2／9K 10％

3 15％ 9K 15％

注：根据1L培养基中二价铁的质量(克)数分别为：0K、2／9K、9K。

极差分析：利用数理统计方法计算出正交表中每列的极差R值，来判断影

响因素的主次关系，寻找较优的水平组合。

对浸出8天的矿样进行取样，测定。结果见表4．5，根据结果，采用极差分

析法对三个因素与浸出率的影响进行极差分析，其结果见表4．6。

表4．5正交实验结果与数据分析：

序号 A B C 浸出率／％

1 1 1 1 9．53

2 1 2 3 9．14

3 l 3 2 9．05

4 2 1 3 8．42

5 2 2 2 8．84

6 2 3 1 8．60

7 3 1 2 7．80

8 3 2 1 6．8l

9 3 3 3 5．65

Kl 27．72 25．75 24．94

K2 25．86 24．79 23．2l 73．84

K3 20．26 23．30 25．69

24
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kl 9．24 8．583 8．313

Y=T／9-：8．204
k2 8．62 8．263 7．737

k3 6．753 7．767 8．563

Ri Rl_2．487 R2=O．817 R3=O．827

最住条件 1 l 3

讨论：

极差R的大小是衡量实验中相应因素作用的大小。极差大的因素意味着它

对细菌浸矿的影响较大，通常是重要因素，而极差小的因素往往是不重要因素。

由正交分析表中极差的大小可以看出，各因素对浸出率的影响程度如下：

A>>B≈C即：矿浆浓度>培养基≈接种量

极差分析通过少量的计算综合比较便可得出最优条件，但是极差分析不能估

计试验过程以及试验结果测定中必然存在的误差大小，也就是说，不能区分某因

素各水平所对应的试验结果间的差异究竟真正是由因素水平不同所引起的，还是

由试验误差所引起的，因此不能知道分析的精度，为了弥补极差分析方法的这个

缺点，采用方差分析。方差分析正是将因素水平的变化所引起的试验结果『刚的差

异与误差的波动所引起的试验结果间的差异区分开来的一种数学方法。

表4-6方差分析表：

方差来源 偏差平方和 自由度 均方和 F值 Fo．ol Fo 05 显著性

A lO．05 2 5．026 22．81 8．65 4．46 宰}●

B 1．016 2 0．508 2．306 8．65 4．46

C 1．078 2 0．539 2．447 8．65 4．46

误差 0．44l 2 0．220

总合 12．59 8

通常，若F>Fo．ol(f因，fE)，就称该因素的影响是高度显著的，用两个宰号表

示。若F<Fo．ol(f因，fE)，但F>Fo．05(f因，fE)，则称该因素的影响是显著的，用一

个十号165J表示。若F<Fo．05(f因，fE)，则称该因素的影响是不显著的，不用木号。

矿浆浓度过低，单位体积的矿样含量太低；而当矿浆浓度较大时，矿样易于

沉积且降低了空气中的02和C02在矿浆中的溶解率，在细菌搅拌浸出中，矿粒

之间的摩擦增多，使矿粒上的细菌易于脱落，并且增大了细菌细胞的磨擦，使活

性细菌减少，同时破碎细胞的有机物将抑制自养菌的生长【删。因此选定矿浆浓度

为5％为合适的加入量。
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9．O
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6．O

A1 A2 A3

4．5单因素条件试验

B1 B2 B3

试验冈素与水平

图4．1 各因素与浸出率的趋势图

————L．—．。——l 1，—，J

C1 C2 C3

4．5．1培养基中有铁和无铁对铜浸出率的影响

按以上方法操作，一个采用不含铁的9K培养基，而另一个采用条件实验中

的所用的9K培养基，其它条件相同。比较它们对铜浸出率的影响，其数据见表

4．7：

表4．7有铁和无铁培养基对铜浸出率(％)的影晌

≥豢芝 4 8 12 16 20 24

无铁培养基 9．60 1 1．48 13．98 14．15 15．92 16．6l

9K 9．86 11．33 13．72 13．5l 14．24 14．92
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20 248 12 16

士无铁培养基十9K
图4．2有铁和无铁培养基对铜浸出率的影响

从图4．2中可以看出，含铁的培养基中的菌开始的浸出率比不含铁培养基中

的菌浸出率要高，但是到大约7天之后，含铁培养基中的铜浸出率却不如不含铁

的浸出率高，因此本实验浸矿采用无铁培养基。含铁的培养基中开始的浸出率比

不含铁培养基中的要高，主要原因是初期细菌利用培养基中的二价铁生长很快，

伴随着浸矿过程产生的铁也可以促进细菌的生长。但是含量过高的铁会产生沉淀

覆盖在矿的表面阻碍浸出，后期含铁培养基中的铜浸出率却不如不含铁的浸出率

高。浸出剂中需要铁离子，但过量的铁离子对浸出反而不利。所以用无铁9K浸

出黄铜矿效果更好。

4．5．2不同的接种量下铜的浸出率

按细菌氧化矿石的方法，其它条件相同时改变细菌的接种量，其接种量分别

为5％、10％、15％，细菌接种量对铜浸出率的影响见表4．8和图4．3：

表4-8接种量不同对铜浸出率(％)的影响

；嘉趔芝 4 8 12接种量～＼
5％ 7．74 10．0l 12．01

10％ 9．13 l 1．30 13．91

15％ 9．60 11．48 13．98
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图4-3不同接种量下铜浸出率的比较图

从图4．3中可以看出接种量为10％时铜的浸出率效果好，当接种量小于lO％

时，单位体积矿浆的细菌个数较少，铜的浸出率较低。当接种量大于10％时，矿

样中的铜并不随细菌接种量的增大而增大，主要原因是矿粒表面吸附的细菌趋于

饱和，再增加细菌量，铜的浸出率增加也不明显。

综上所述，细菌浸矿的最佳试验条件如下表所示：

由此可得最优化条件，如下表：

表4-9优化条件列表

A B C

矿浆浓度 培养基 接种量

5％ 0K 1 O％

本章小结：

1．正交实验与单因素条件实验结合确定了浸矿的最佳条件。

2．通过观察图4．2中无铁培养基中的浸出速率曲线可以发现：浸出过程经

历很快一较快一缓慢一较快一缓慢一慢的过程。

在浸出的前4天，溶液中Cu2+的浓度增加很快；浸出4天以后，Cu2+浓度增

加较为缓慢。这是因为在浸矿初期，9K培养基中接种T．f菌并加以培养，细菌数

量增多，活性增强，加之矿物表面没有沉淀等覆盖相对较为清洁，细菌、Fe"与

28
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矿物表面直接接触，故Cu2+浸出速率很快。随着氧化过程的进行，Cu2+增加导致

T．f菌活性降低，加之浸出过程中一些物质(如铁盐、单质硫等)附着在矿物表面，

阻碍细菌和Fe”与矿物的接触，使氧化作用不易发生。浸出过程中溶液pH值上

升，而全铁含量先升后降，说明有铁的沉淀物生成。与此同时，氧化过程的中间

产物单质硫，容易附着在矿物表面，对Cu2+的浸出也产生一定的影响。在浸出的

中后期，铜的浸出速率经历较慢一较快一慢的过程，这正是细菌对Cuz+适应过程

的表现。

3．虽然在最佳浸矿条件下，我们发现细菌的浸出率仍然不高，所以采取措

施提高黄铜矿的浸出率还是很必要的。
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第5章 强化条件下浸矿

5．1微波处理水对细菌生长的影响

分别用微波的中低火、中火和中高火烧水三分钟、五分钟和十分钟每次均处

理水约1000mL，测定温度，数据记录见表5．1：

表5-l不同微波档处理l000mL水的温度(℃)二哭 三分钟 五分钟 十分钟微波档位＼
中低火 34 42 60

中火 35 44 68

中高火 41 56 83

实验方法：微波后的水配置不同的培养基。

吸取菌液10mL于250mL锥形瓶中，分别加不同的培养基90mL，调节pH

值为2．O，塞上塞子用牛皮纸包扎好后放入恒温摇床(30℃，120r／min)里，每隔一

段时间取样。通过重铬酸钾滴定的数据可以算出菌氧化亚铁的速率。

通过测得的数据，通过测得的数据，我们发现大部分并不是所有的微波档位

处理后的水配制的培养基的浸出效果都比对比好，相对而言，中低档长时间与高

档短时间效果较好。

先将几组较好的微波处理后的水配制培养基中的菌液氧化亚铁的速率数据

作比较，数据见表5．2：

表5—2不同的微波处理条件下T．f菌氧化二价铁的速率(％)

嘉繁： 20 36 40 48 62微波挡位与时耐＼
中低5 16．44 44．00 65．33 73．33 93．78

中低10 25．33 56．44 73．33 80．44 95．56

中3 24．44 55．56 69．78 79．56 92．00

中5 22．67 53．78 76．00 83．1l 97．33

中高3 20．OO 49．33 83．1l 86．67 96．44

对比(普通培养基的细菌) 21．78 34．22 50．22 59．11 86．67

30



第5章强化条什F浸矿
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图5．1 不同的微波处理条件下T．f菌氧化二价铁的效果比较图

当微波加热水的时间太短或者强度不大时，在这样的水配制的培养基中的菌

就没有明显的强化效果，因此它们氧化二价铁的速率还不及没有强化处理的快。

微波能在加热水时，随着温度的升高，水中溶解的氧气就变得越来越少，用这种

含氧气很少的水配制的培养基不利于菌的生长，氧化二价铁的速率也慢。

从图5．1中可以看出微波处理水配制的培养基中细菌的活性由强到弱顺序

是：中高火3、中火5、中低火10、中火3和中低火5分钟。其中中低5的温度

是42℃，中5和中高3分别是44、4l℃。可能是较适宜温度，而中3和中低lO

的温度是35、60℃，前者处理时间短且微波的强度不大，后者温度较高因蒸发

可能有氧气的损失。

5．2磁场处理水对细菌生长的影响

磁体安装在瓶体两测，N、S极相对。南北极磁场结构相同，水在其中很快

恢复自然磁场变成离子活性水，磁化率增加。细胞内物质也是按自然磁场排列，

变成离子活性水的磁化水能增加细胞磁性和磁序，促进细胞生长和繁殖。而且磁
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化水的渗透压增大，提高了生物膜的通透性。改善了细胞对营养物质的转化和吸

收，以利细胞个体的生长和繁殖。

实验步骤：将500 mL的蒸馏水，置于磁场强度为O．145 oe的圆形永磁铁中

磁化30分钟。取该磁化水配制成培养基，其余做法同上。磁化半小时后的培养

基中T．f菌氧化亚铁的效率见表5．3：

表5．3磁场处理半小时条件下T．f菌氧化二价铁的效率(％)

j裳』l 20 36 40 48 62项目＼
对比(普通培养基的细菌) 21．78 34．22 50。22 59．11 86．67

磁化?卜小时 22．67 52．89 70．67 78．67 92．OO

条
、_，

{j{}
S
蓐ii；
g
《

30 40

⋯×⋯对比

50 60

—-半小时

图5．2磁场处理半小时条件下T．f菌氧化二价铁的效果比较图
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从图5．2中可以看出尽管用的磁铁磁场很小，但磁化半小时的水配制的培养

基中的细菌氧化二价铁的速率还是较对比快。所以细菌的活性较对比是有所提高

的。

为了确定磁场处理水配制培养基对细菌的最佳强化效果，进行了磁化时间的

对比，考察磁化半小时和一小时对细菌氧化二价铁的速率的影响：

表5．4磁化时间对细菌氧化二价铁的效率(％)

j篇絮j‘ 20 36 55 60 72磁化时间＼
半小时 24．44 28．89 53．78 61．78 90．22

一小时 21．78 29．78 53．78 60．89 85．78

釜
、√

斟
篁

婶
露
搽

：[

引
过 ⋯—．L。，———．L一——30 40

-一×⋯磁化半小时

50 60

—+_磁化一小时

时间(h)

————一L．．——一．．。．．．．_J
70 80

图5-3磁化时l司对细菌活性的影响比较图

从图5．3可以发现：磁化单独作用，半小时的效果要好于一小时的。

可能原因是磁化对水结垢的影响：

前苏联科学家B．U莫罗佐夫的实验证明了水经过磁化处理以后，促进了氧

在水中的溶解，而Fe2+遇02会生成Fe3+，进一步产生Fe(0H)3胶体。Fe(OH)3吸

附沉降，也促进了垢的形成。从而导致了有磁场的情况下单位面积结垢量增加的

幅度大一些。所以，应用磁化处理时，水中Fe2+浓度有一限值【671。



成都理上人学硕士学位论文

5．3驯化菌的浸矿效果

对Cu2+驯化过的细菌进行了浸矿效果的比较：

表5．5驯化细菌的浸出率(％)一i弋!： 4 8 12 16 20 24项目～＼
对比(未驯化菌) 9．60 11．48 13．99 14．15 15．93 16．6l

驯化菌 10．54 13．90 15．79 15．96 17．44 17．78

18

16

拿14

褂
丑

啷12

lO

时问(d)

4 8 12 16 20

斗对比十驯化

图5-4驯化细菌的浸矿效果比较图

24

试验发现驯化过的细菌由于更适应含铜离子的环境，浸出率较对比增加。

5．4微波和磁场联合强化细菌浸矿的效果

细菌的处理：对Cu2+驯化过的细菌进行微波诱变。

微波和磁场的联合强化：将微波每次处理水1000mL，再加磁场半小时强化，

考察细菌活性较好的微波档位的联合强化浸矿效果。
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表s-6中低档5分钟条件下微波及联合强化的浸出率(％)

iq恕： 4 8 12 16 20项目、＼
中低5 10．93 14．20 15．76 17．88 19．85

中低5半 10．66 14．25 16．55 18．02 19．67

驯化诱变菌 lO．87 14．09 15．58 18．38 20．39

22

20

18

长

鐾16
嬲

14

12

10 L

4 12 16

—o一中低5—啮一中低5半⋯×⋯驯化诱变

图5-5 中低档5分钟条件下微波及联合浸出比较图

时间(d)

一，．．．．．．．．．．．．，．．-J20

表S．7中低档10分钟条件下微波及联合强化的浸出率(％)；广≮：． 4 8 12 16 20项目—＼
中低10 10．91 15．74 15．83 18．27 20．28

中低10半 11．10 12．67 13．32 15．08 16．58

驯化诱变菌 10．87 14．09 15．58 18．38 20．39
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誉

彗16
燃

14

12

4 12 16

—扣巾低10—扣中低10半-··×⋯驯化诱变
图5石 中低档lO分钟条件下微波及联合浸出比较图

表5-8中档3分钟条件下微波及联合强化的浸出率(％)i弋： 4 8 12 16 20项目—＼
中3 10．78 15．65 16．48 18．96 20．43

中3半 10．65 12．85 13．24 15．33 17．77

驯化诱变菌 10．87 14．09 15．58 18．38 20．39

案
、-，

船
羽
啷

4 8 12

—扣中3—士_中3半⋯×⋯驯化诱变
图5．7 中档3分钟条件下微波及联合浸出比较图
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表5-9中档5分钟条件下微波及联合强化的浸出率(％)i弋： 4 8 12 16 20项目～＼
中5 10．40 15．10 15．76 18．24 18．27

中5半 11．22 15．49 16．23 19．24 20．75

驯化诱变菌 10．87 14．09 15．58 18-38 20．39

22

20

18

长

鐾，6
燃

14

12

10

4 8 12 16 20

—恤中5—扣中5半-·-×⋯驯化诱变
图5-8中档5分钟条件下微波及联合浸出比较图

表5．10中高档3分钟条件下微波及联合强化的浸出率(％){i弋： 4 8 12 16 20项目～＼
中高3 10．95 15．46 15．72 18．63 1935

中高3半 10．41 15．25 16．65 19．21 20．75

驯化诱变菌 10．87 14．09 15．58 18．38 20．39

37



成都理一L人学硕士学位论文

22

20

18

冰

彗坫
螂

14

12

10

—扣中高3—扣中商3半’一×‘～驯化诱变
图5．9 中高档3分钟条件下微波及联合浸出比较图

从图5．5到图5．9可以得到：并不是所有的联合强化效果都好于微波强化。

其中中低5的温度是42℃，而中3和中低10的温度分别是35、60℃，前者达不

到效果后者蒸发损失的氧很严重。而磁场对水的蒸发的影响随温度的升高而增加

【68】，进一步导致了中低10的效果变差。中5和中高3的温度分别是44、4l℃与

42℃较接近，可能是温度较适宜，联合作用浸出率提高。

5 5联合强化中磁化时间对细菌活性的影响

实验方法：选择磁化后效果较微波单独作用减弱的(中低档10分钟)与加

强的(中高档3分钟)两个档位研究磁化时间对细菌活性的影响：

表5．1l中低档10分钟的磁化处理对细菌活性的影响淤 24 36 55 60 72
氧化率／多卜＼

中低lO半小时 20．89 28．89 50．22 60．00 86．67

中低10一小时 15．56 28．OO 53．78 56．44 70．67
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30 40

+中低10半小时
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50 60 70

+中低10一小时

图5一lO 中低档lO分钟的磁化处理对细菌活性的影响

表5．12中高档3分钟的磁化处理对细菌活性的影响

间／h

80

＼＼时间／h
氧化翕爪 24 36 55 60 72

中高3、卜小时 20．00 28．89 52．00 60．00 86．67

中高3一小时 21．78 30．67 58．22 67．1l 91．1l

10。一一一20 30 40

+中高3半小时

时间／h

50 60 70 80

+中高3一小时

图5．1l 中高档3分钟的磁化处理对细菌活性的影响图
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从图5．10和5．11的实验结果发现：中低档10分钟处理的水，随着磁化时间

的增加，细菌活性减弱；中高档3分钟处理的水，随着磁化时间的增加，细菌活

性增强。这个结果与细菌联合浸矿的结果一致。

5．6微波处理水的浸矿过程研究

5．6．1微波处理水的体积对浸矿结果的影响

分别用微波的中低火、中火和中高火三分钟、五分钟和十分钟每次均处理水

500mL，比较氧化亚铁硫杆菌在微波水配制的培养基中和普通水配制的培养基中

的浸矿效果。

表5．13不同微波水的浸出率(％)二深： 4 8 12 16 20 24微波挡位与时间～＼
中低5 9．95 11．23 13．88 14．19 15．35 17．01

中低10 10．47 1．2．31 15．23 15．74 17．01 18．92

中档3 10．46 11．94 14．47 14．75 17．66 19．06

中档5 11．24 13．44 16．28 16．38 18．68 19．71

中高3 11．43 13．49 16．57 16．35 18．63 19．76

对比(普通条什细菌浸矿) 9．60 11．48 13．99 14．15 1 5．93 16．61

4 8 12 16 20

—恤中低档5—+．中低档10—-中档3
—扣中档5 一．+—一中高档3 ⋯×-·-对比

图5一12不同微波水的浸矿效果比较图

实验结果发现微波处理水样500mL较l000mL的浸矿效果提高明显。
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第5章强化条什卜浸矿

5．6．2微波对矿的前处理对细菌浸矿效果的影响

实验中以微波的中低档位处理时问为5分钟的500mL水配制培养基强化细

菌浸矿为例，图中的A曲线代表用中低档位处理5分钟的水配制培养基浸矿过

程的浸出率曲线；B曲线代表用中低档位处理5分钟的水配制培养基在接种细菌

前先进行(矿+培养基)的微波处理的浸矿效果：

表S．14微波对矿的前处理对细菌浸出率(％)的影响淤? 4 8 1 2 1 6 20 24项目＼
A

9．95 11．23 13．88 14．19 1 5．35 17．01

B 10．42 13．07 15．96 14．98 16．88 18．28

20

4 8 12 16

—加A—扣B

图5一13微波对矿的前处理对细菌浸出率的影响

图5．14原矿的扫描电镜图

4l

时问(d)

24

8

6

4

2

O

8

—96一讲羽泌



成都理I：人学硕十学位论文

图5．15 A瓶浸出24天后的矿石扫描电镜图

图5一16 B瓶浸出24天后的矿石扫描电镜图

从图5．13到图5．16的比较中可以看出在接种细菌前进行微波(矿+培养基)

的前处理，细菌浸出效果较好。这是因为微波的选择性加热辐照矿物使矿物相界

面间热应力发生变化，从图中可见矿的表面与细菌强化比较除腐蚀外，金属颗粒

与脉石之问产生裂纹。暴露出新鲜的表面，有利于液固反应的进行。所以可考虑

强化浸出中在接种细菌前对先进行微波处理。

5．7微波强化浸出的简单方程研究

参考文献【691通过产物层传质控制的颗粒大小不变但未反应的核收缩模型：

y=(1．3(1．x)2／3+2(1．x))=kt

x黄铜矿在反应时间t内的反应分数，令Y=y×103

以下是对微波处理水500mL条件下各档位不同时间下的细菌强化浸出率数

据表5．13处理所得Y与时间关系：

42
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第5章强化条件卜．浸矿

表5．15各档位不同时间下的Y与时间关系：

＼时间／dy＼ 4 8 12 16 20 24

中低5 3．46 4．43 6．85 7．17 8．44 10．46

中低10 3．84 5．35 8．31 8．90 10．46 13．06

中档3 3．83 5．02 7．47 7．77 11．31 13．27

中档5 4．44 6．4l 9．54 9．66 12．72 14．23

中高3 4．59 6．46 9．63 9．90 12．65 14．31

12

10

8

Y 6

4

2

O◆一—‘—1——。——一———。
O 4 8 12 16 20 24

天数／d

0 4 8 12 16 20 24

人数／d

图5一17中低档5分钟条件下Y与时间关系 图S．18中低档10分钟条件下Y与时间关系

0 4 8 12 16 20 24

天数／d

图5．19中档3分钟条件下Y与时间关系
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0 4 8 12 16 20 24

天数／d

图5．2l中高档3分钟条件下Y与时间关系

发现Y与时问基本成线性关系，可能由于浸出过程中生成了铁的沉淀等覆盖在

矿物表面，同时矿石中含有大量的不纯物质使浸出速率由扩散控制。

本章小结：

1．磁场可以促进水中氧气的溶解，而对细菌生长的起作用：半小时的效果好

于一小时。

2．微波处理水相对而言，中间的档位长时问和较高档位短时间的效果较好。

这是因为【30】微波功率愈大，水分子所吸收的能量亦愈多，解离的水分子数就愈多，

水分子极化作用也愈显著。撤消微波电磁场后，主要受体系的极化弛豫作用影响。

虽然高功率微波作用下的体系独立水分子数较多。但由于其温度也较高，分子热

运动碰撞剧烈，使弛豫作用减弱；适中的微波功率可以产生较多的解离分子，体

系温度不高，极化弛豫作用继续存在并进一步强化，因此随着时间延长，效果较

好；低功率作用解离分子不多，体系温度也不高。作用结果表现为效果较对比好。

3．实验结果发现微波处理水样500mL较1000mL的浸矿效果提高明显。这是

因为微波对水的穿透深度随水的温度升高而增大，水由室温25℃加热至95℃，

其穿透深度由30mm增大至约120mm【70】。处理水的体积对实验结果有很大影响。

4．联合浸矿的效果：磁化促进氧气的溶解对于浸矿的效果有两个方面的影

响：促进细菌的生长，另一方面，也促进了沉淀的形成，覆盖在矿物表面对浸出

又具有抑制作用。

5．浸出速率由扩散控制，所以尽量减少沉淀的生成，先利用微波辐照处理矿

物，再进行细菌的强化对提高浸出率都是有利的。
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结论

结 论

本论文通过对低品位黄铜矿的微波和磁场强化细菌浸出黄铜矿的一系列实

验研究，可以得出以下的结论：

1．通过正交实验与单因素实验结合确定了本试验的最佳浸矿条件：无铁的9K

培养、矿浆浓度5％、接种量为lO％。

2．微波与磁场单独处理水配置培养基对细菌活性的提高均有影响。其中微波

的作用较明显，效果较磁场好。

3．微波处理水相对而言，中间的档位长时间和较高档位短时间对于细菌活性

的提高效果较好进而促进浸矿。另外微波加热时体积加热，表现为对渗透深度的

影响。所以处理水时所用容器对实验结果有影响。

4．经磁化半小时处理后的水配制的培养基能够提高T．f菌的活性。磁化一小

时的浸矿效率却不如半小时的好。

5．考察了微波和磁场联合处理后与普通条件下的细菌浸矿效果，大体上与细

菌强化的强弱顺序一致。联合作用机理还有待于进一步探讨。

6．由于本试验所用的强化方法只是针对培养基用水的处理，不影响其它化学

强化的施用，且对其它矿物的细菌浸矿也具有参考价值。

氧化亚铁硫杆菌经强化后可以提高黄铜矿中铜的浸出率，但是由于黄铜矿是

硫化铜矿中最难浸出的矿物之一，且本次实验所用铜矿品位较低，强化浸出效果

仍有待进一步提高。该课题的后续研究，有望迸一步提高强化后的浸出率，从而

推进我国低品位硫化铜矿资源生物湿法冶金产业的发展。
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