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摘　 要： 在微生物浸出钴矿石过程中添加银离子，考察了银离子对浸矿细菌生长、钴矿石生物浸出行为的影响。 结果表明，银离子

添加量对浸矿细菌的生长有直接影响，当添加量低于 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，银离子对浸矿细菌的生长影响不大，但继续提高银离子浓度将

对浸矿细菌的生长产生抑制作用；添加银离子能够加速含钴矿物的氧化溶解速率，显著提高金属浸出率，在矿浆浓度 １０％、浸出温

度 ３８ ℃、转速 １６０ ｒ ／ ｍｉｎ、银离子浓度 １５ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，银离子的催化效果最佳，此时金属钴浸出率可提高 ２８．０％，金属铜浸出率可

提高 ２６．８％。
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　 　 微生物冶金技术是一种成本低、环境污染小的新

兴冶炼技术，在处理低品位难处理矿、矿山尾矿、固体

废弃物等方面具有传统冶炼工艺无可比拟的优

势［１－３］。 但是，该法浸出速率慢、金属回收率低，严重

限制了该技术在工业上的推广与应用［４］。 为了加快

矿物氧化溶解速率、提高金属浸出率，研究人员采用各

种措施来强化微生物浸矿过程［５－７］，其中，添加银离子

催化剂的方法受到众多关注，相继开展了大量研

究［８－１０］。
在生物浸出过程中，矿物表面会生成一层由元素

硫、黄钾铁矾等氧化产物组成的致密氧化产物层，形成

扩散屏障，使电子传递困难，抑制矿物进一步氧化溶

解［１１－１２］。 添加银离子后，银离子可取代硫化矿物表面

晶格中的待溶金属，使硫化矿物晶体激活，并在矿物表

面生成 Ａｇ２Ｓ 中间产物；生成的 Ａｇ２Ｓ 中间产物极易被

Ｆｅ３＋氧化溶解，使得矿物表面的氧化产物层由于 Ａｇ２Ｓ
的溶解变得疏松多孔，抑制了氧化产物层的钝化作用，
进而促进了矿物的氧化溶解，大幅度提高金属浸出

率［１３－１５］。 目前，银离子催化硫化矿物生物浸出的研究

主要集中在黄铜矿方面，银离子对含钴矿物生物浸出

的影响还未见报道。 本文以国外某矿山的钴矿石为研

究对象，考察银离子对浸矿细菌生长及钴矿石生物浸

出的影响，探讨利用银离子强化含钴矿物生物浸出过

程、提高金属浸出率的可行性。
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１　 实　 　 验

１．１　 实验材料与设备

１） 浸矿菌种与培养基：所用菌种为 Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ
ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ 与 Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｔｈｉｏｏｘｉｄａｎｓ 的混合菌。
经过长期驯化培养，该混合菌种可在钴离子浓度为

１０ ｇ ／ Ｌ 的环境中正常生长。 培养基采用 ９Ｋ 培养基。
２） 矿样与试剂：所用钴矿石与单体硫铜钴矿矿物

采自国外某矿山，含钴矿物为硫铜钴矿，矿石主要化学

成分分析结果见表 １。 矿样细磨至粒度为－３８ μｍ 粒

级占 ７０％，备用。 硝酸银（分析纯）购自武汉赛沃尔化

工有限公司，用去离子水配制成 １０ ｇ ／ Ｌ 的硝酸银溶

液，备用。

表 １　 钴矿石主要化学成分分析结果（质量分数） ／ ％

Ｃｕ Ｃｏ Ｆｅ Ｓ Ｃａ Ｍｇ

１．５４ ０．８８ １３．４４ １６．８８ １．６５ ４．６８

３） 实验设备：恒温振荡箱（哈尔滨东联电子技术

开发有限公司 ＨＺＱ－ＱＸ 型）；ｐＨ 计（上海精密科学仪

器有限公司 ｐＨＳ － ２５ 型）；生物显微镜 （日本尼康

ＹＳ２）；台式离心机（长沙湘仪离心机有限公司 ＴＧ－
ＷＳ）；电热恒温鼓风干燥箱（上海精宏实验设备有限

公司 ＤＨＧ－９２４８Ａ 型）；电感耦合等离子体发射光谱仪

（美国珀金埃尔默公司 Ｏｐｔｉｍａ ８０００ 型）；ＥＤＳ 能谱分

析仪（日本日立公司的 ＳＵ８０１０ 型）；Ｘ 射线多晶粉末

衍射仪（德国布鲁克公司的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型）。
１．２　 实验方法

１） Ａｇ＋对浸矿菌种生长的影响。 向 ５ 个 ５００ ｍＬ
的锥形瓶中分别加入 ９Ｋ 培养基 １８０ ｍＬ 与菌液（接种

量为 １０％）２０ ｍＬ，然后分别加入不同体积的硝酸银溶

液，使溶液中的 Ａｇ＋浓度分别为 ０，１０，２０，３０，４０ ｍｇ ／ Ｌ。
调节溶液 ｐＨ＝ １．７，放入恒温振荡箱中，在温度 ３８ ℃、
转速 １６０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下进行培养。 采用重铬酸钾滴定

法，每 １２ ｈ 检测一次溶液中 Ｆｅ２＋浓度。
２） Ａｇ＋对钴矿石微生物浸出的影响。 向 ６ 个 ５００ ｍＬ

的锥形瓶中分别加入 ２００ ｍＬ 培养至稳定初期的菌液

与 ２０ ｇ 钴矿石（矿浆浓度为 １０％），然后分别加入不同

体积的硝酸银溶液，使矿浆中的 Ａｇ＋浓度分别为 ０，５，
１０，１５，２０，２５ ｍｇ ／ Ｌ。 调节矿浆 ｐＨ＝ １．７，放入恒温振荡

箱中，在温度 ３８ ℃、转速 １６０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下进行振荡浸

出。 定时监测浸出体系中 Ｅｈ、ｐＨ 值及 Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋ 浓

度。 浸出体系的 Ｅｈ 与 ｐＨ 值采用 ＯＲＰ 复合电极测

量。 Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋浓度采用电感耦合等离子体发射光谱

仪测量。
３） 硫铜钴矿单体矿物生物浸出渣分析。 向 ５００ ｍＬ

的锥形瓶中加入 ２００ ｍＬ 培养至稳定初期的菌液与

４ ｇ 单体硫铜钴矿，在 Ａｇ＋浓度 １５ ｍｇ ／ Ｌ、温度 ３８ ℃、转
速 １６０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下进行振荡浸出。 浸出 ２０ ｄ 后，在离

心机中进行固液分离，得到的浸出渣用去离子水洗净，
在干燥箱中干燥，然后对浸出渣进行 ＥＤＳ 与ＸＲＤ 分析。

２　 实验结果及讨论

２．１　 Ａｇ＋对浸矿菌种生长的影响

Ａｇ＋浓度对 Ｆｅ２＋氧化速率的影响如图 １ 所示。 由

图 １ 可见，当 Ａｇ＋质量浓度低于 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，Ｆｅ２＋氧化

速率与空白试样基本一致，７２ ｈ 后 Ｆｅ２＋全部被氧化成

Ｆｅ３＋。 但是，随着 Ａｇ＋ 浓度逐渐增加，Ｆｅ２＋ 氧化速率开

始下降，当 Ａｇ＋浓度为 ４０ ｍｇ ／ Ｌ 时，９６ ｈ 后溶液中 Ｆｅ２＋

浓度仍为 ５．８ ｇ ／ Ｌ。 培养 ９６ ｈ 后，溶液中的细菌浓度

见表 ２。 由表 ２ 可见，当 Ａｇ＋浓度低于 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，溶
液中的细菌浓度与空白试样的十分接近。 但是，当
Ａｇ＋浓度增加，溶液中细菌浓度开始降低，Ａｇ＋ 浓度为

４０ ｍｇ ／ Ｌ 时，其细菌浓度仅为 １．７×１０７ 个 ／ ｍＬ，远低于

空白试样的细菌浓度。 实验结果表明，Ａｇ＋ 浓度对浸

矿细菌的生长有直接影响，当质量浓度较低时，添加

Ａｇ＋对细菌的生长没有不利影响，但是添加高浓度的

Ａｇ＋将对细菌的生长产生抑制作用。 这是因为 Ａｇ＋对

细菌具有毒性，它可以与微生物用于呼吸的物质（如
含有氧、硫、氮元素的分子）结合，使这些物质不能被

微生物所利用，从而使微生物因窒息而死亡［１６］。

1*;0�h

9

6

3

0
0 24 48 72 96

Fe
2+
7
,
� (

g · L-1
)

—— 0 mg/L
—— 10 mg/L
—— 20 mg/L
—— 30 mg/L
—— 40 mg/L

�
�

�

�

�

图 １　 Ａｇ＋浓度对亚铁离子氧化速率的影响

表 ２　 不同 Ａｇ＋浓度下溶液中的细菌浓度

Ａｇ＋浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 细菌浓度 ／ （ ×１０７ 个·ｍＬ－１）
０ １５．８
１０ １４．２
２０ １５．５
３０ ７．８
４０ １．７

２．２　 Ａｇ＋对钴矿石微生物浸出的影响

Ａｇ＋浓度对钴矿石微生物浸出的影响结果如图 ２
所示。 由图 ２ 可见，浸出过程中添加 Ａｇ＋能够显著促
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进钴矿石的氧化溶解，浸出时间为 ２０ ｄ 时，与空白试

样相比，金属钴、铜浸出率大幅度提高，并且随着浓度

增加 Ａｇ＋的催化作用逐渐增强。 当 Ａｇ＋质量浓度为 １５
或 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，金属钴浸出率可提高 ２８％以上，金属铜

浸出率可提高 ２５％以上。 但是，当 Ａｇ＋浓度继续增加

至 ２５ ｍｇ ／ Ｌ 时，Ａｇ＋的催化效果开始减弱，金属钴、铜浸

出率仅分别提高了 ９．８％与９．９％。 由此可知，添加高

浓度的 Ａｇ＋将对细菌的生长产生抑制作用，因此钴矿

石的氧化溶解受到抑制，金属浸出率降低。 当 Ａｇ＋浓

度为 ２５ ｍｇ ／ Ｌ 时，对细菌生长的抑制作用不是很强

（见图 １），因此 Ａｇ＋的催化作用仍占主导地位，只是与

Ａｇ＋浓度较低时相比有所减弱。 实验结果表明，随着

Ａｇ＋浓度增加，Ａｇ＋对钴矿石生物浸出的催化效果呈先增

强后减弱的趋势，当Ａｇ＋浓度为 １５ 或 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时催化效

果较好。 由于 Ａｇ＋浓度为 １５ 或 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时催化效果基

本一致，出于成本考虑，选择 Ａｇ＋添加浓度为 １５ ｍｇ ／ Ｌ。

1*;0�d

100

80

60

40

20

0 0 4 8 12 16 20

V
1
*
5
� �

—— 0 mg/L
—— 5 mg/L
—— 10 mg/L
—— 15 mg/L
—— 20 mg/L
—— 25 mg/L

�
�

�

�

�

�

1*;0�d

100

80

60

40

20

0 0 4 8 12 16 20

=
1
*
5
� �

—— 0 mg/L
—— 5 mg/L
—— 10 mg/L
—— 15 mg/L
—— 20 mg/L
—— 25 mg/L

�
�

�

�

�

�

1*;0�d

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0 0 4 8 12 16 20

1
*
<
>

pH
D

—— 0 mg/L
—— 5 mg/L
—— 10 mg/L
—— 15 mg/L
—— 20 mg/L
—— 25 mg/L

�
�

�

�

�

�

1*;0�d

620

580

540

500

460

420 0 4 8 12 16 20

1
*
<
>
Eh
� m

V

—— 0 mg/L
—— 5 mg/L
—— 10 mg/L
—— 15 mg/L
—— 20 mg/L
—— 25 mg/L

�
�

�

�

�

�

图 ２　 Ａｇ＋浓度对浸出体系中 Ｅｈ、ｐＨ值及金属钴、铜浸出率的影响

　 　 硫铜钴矿单体矿物生物浸出渣的 ＥＤＳ 与 ＸＲＤ 分

析结果分别见图 ３ 与图 ４。 由分析结果可知，浸出渣主

要由单体硫铜钴矿矿物、黄钾铁矾及硫酸银组成。 浸出

渣的 ＸＲＤ 分析中没有发现 Ａｇ２Ｓ，其原因是 Ａｇ＋质量浓

度较低，Ａｇ２Ｓ 生成量很少，并且 Ａｇ２Ｓ 是中间产物，极易

被 Ｆｅ３＋氧化溶解，因此 Ａｇ２Ｓ 在矿物表面极难留存。
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图 ３　 硫铜钴矿单体矿物生物浸出渣 ＥＤＳ分析
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图 ４　 硫铜钴矿单体矿物生物浸出渣 ＸＲＤ分析

根据文献中对 Ａｇ＋催化硫化矿物生物浸出机理的

分析与表述，Ａｇ＋ 催化硫铜钴矿生物浸出机理可表述

为［１３－１６］：
ＣｕＣｏ２Ｓ４ ＋ ８Ａｇ ＋ → ４Ａｇ２Ｓ ＋ ２Ｃｏ３＋ ＋ Ｃｕ２＋ （１）
Ａｇ２Ｓ ＋ ２Ｆｅ３＋ → ２Ａｇ ＋ ＋ ２Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ０ （２）

４８ 矿　 冶　 工　 程 第 ３９ 卷



Ｓ０ ＋ ３Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ
细菌
→ ２Ｈ２ＳＯ４ （３）

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

在生物浸出过程中，Ａｇ＋取代硫铜钴矿表面晶格中

的金属钴与铜，并生成 Ａｇ２Ｓ 中间产物（反应式（１））。
随后，生成的 Ａｇ２Ｓ 中间产物被 Ｆｅ３＋氧化成 Ａｇ＋、Ｆｅ２＋与

Ｓ０，使得催化剂 Ａｇ＋再生（反应式（２））。 由于 Ａｇ２Ｓ 的

氧化溶解使得矿物表面的氧化产物层变得疏松多孔，
促进了矿物表面的物质扩散及电子传递，抑制了氧化

产物层的钝化作用。 另外，由于氧化产物层变得疏松

多孔，也促进了浸矿细菌对氧化产物层中元素硫的氧

化溶解（见图 ２ 与反应式（３）），进一步抑制了氧化产

物层的钝化作用。 因此，硫铜钴矿的氧化溶解加速，金
属浸出率大幅度提高。

３　 结　 　 论

１） 由于 Ａｇ＋ 对浸矿细菌具有一定的毒性，因此

Ａｇ＋质量浓度对浸矿细菌的生长具有直接影响。 当

Ａｇ＋浓度低于 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，Ａｇ＋ 所产生的毒性很弱，对
浸矿细菌的生长影响不大。 但是，继续增加 Ａｇ＋浓度，
Ａｇ＋所产生的毒性迅速增强并逐渐超过细菌的耐受范

围，进而对细菌的生长产生抑制作用。
２） 在生物浸出过程中，添加 Ａｇ＋可加速矿物的氧

化溶解，显著提高金属浸出率。 随着 Ａｇ＋浓度逐渐增

加，Ａｇ＋ 对钴矿石生物浸出的催化效果呈现先增强后

减弱的趋势，当 Ａｇ＋质量浓度为 １５ ｍｇ ／ Ｌ 时催化效果

较好，金属钴浸出率可提高 ２８．０％，金属铜浸出率可提

高 ２６．８％。
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