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磷灰石在微生物浸铜体系的溶出特性及对浸铜效率的影响 
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摘 要：为了探明磷灰石在微生物浸出黄铜矿体系中的溶出特性及其对黄铜矿浸出的影响，选择粒径小于 43 μm 
的磷灰石与粒径小于 74 μm的黄铜矿以及 At.f菌组成矿浆浸出体系，考察不同 At.f菌接种量对于磷灰石溶出速率 

的影响及对黄铜矿浸出效果的影响。结果表明：浸出体系中含低浓度 PO4 
3− 可以提高铜的浸出效率；当 At.f 菌接 

种量为 5%时，微生物浸出体系中磷灰石溶出的 PO4 
3− 浓度最小，为 0.62  mg/L，此时黄铜矿的最终浸出率最高， 

达到  57.4%，比 PO4 
3− 溶液浓度最高时体系的铜浸出率提高近 30%。通过对微生物浸出前、后的浸渣进行扫描电 

镜、能谱分析和 XRD 分析发现，浸出后磷灰石表面浸蚀不明显，而黄铜矿表面浸蚀明显，同时浸渣中有新物质 

铵黄铁矾生成；磷灰石对于新生成的沉淀有一定的吸附作用，而且溶出较低浓度的  PO4 
3− 体系能提高黄铜矿的 

浸出。 
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Dissolution characteristics of apatite in chalcopyrite bioleaching 
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Abstract: To make sure the dissolution characteristics of apatite in the chalcopyrite bioleaching system and the influence 
on  the chalcopyrite  leaching efficiency,  the apatite with particle  size of  less  than 43 μm,  chalcopyrite with 74 μm and 
Acidithiobacillus  ferrooxidans  (At.f)  were  used  to  prepare  a  bioleaching  system.  And  the  influence  of  different  At.f 
inoculation amount on the apatite dissolution  rate  and chalcopyrite  leaching effect were studied. The  results show  that 
chalcopyrite  leaching  efficiency  can  be  improved  when  there  exists  PO4 

3−  with  low  concentration  in  the  bioleaching 

system. And PO4 
3−  reaches  the  lowest  concentration of 0.62 mg/L in  the bioleaching  system when the At.f  inoculation 

amount is 5%, and the final chalcopyrite leaching rate reaches the highest of 57.4%, which is 30% higher than that in the 

bioleaching  system  with  the  highest  concentration  of  PO4 
3− .  Scanning electron microscope  (SEM),  energy  dispersive 

spectroscope and X­ray diffraction (XRD) analyses before and after  the bioleaching show that, there is not any obvious 

erosion on the apatite surface after leaching, while obvious erosion exists on the chalcopyrite surface and new compound 
ammoniojarosite generates in the leaching residue. And the precipitates newly generated can be absorbed by apatite, low 

concentration PO4 
3−  in the bioleaching system can improve the leaching of chalcopyrite. 
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中国铜资源相当匮乏，为了降低生产成本，有效 

回收低品位、难回收的铜矿物，微生物浸铜技术在矿 

物加工中应用研究逐渐增多 [1−2] 。在铜的生物提取方 

面，目前采用生物法提取的铜约占世界总铜产量的 
25%，在美国、加拿大、澳大利亚和智利等 20多个国 

家实现了生物提铜产业化 [3−5] 。 

近年来，关于微生物浸铜技术的理论与实践研究 

报道较多 [6−8] ， 但关于微生物浸铜体系中脉石矿物的溶 

出规律以及对铜浸出率的影响方面的研究较少。脉石 

矿物是铜矿中含量最多的矿物，其影响和作用都非常 

大 [9−10] 。铜矿中所含有的脉石矿物在微生物浸出铜矿 

物的体系中不断溶出，其溶出的各种离子不仅对浸矿 

的微生物有很大的影响，而且对铜的浸出也有显著影 

响 [11] 。磷灰石是铜矿中常见的一种脉石矿物，如四川 

拉拉铜矿尾矿矿物中磷灰石以  P2O5  计质量分数为 
0.78% [12] 。磷灰石在微生物浸出过程中不断溶出 
PO4 

3− ，而磷又是细菌体内核酸、磷脂和  ATP 的重要 

组成成分， 是细胞的结构物质， 参与高能化合物如 ATP 
和 ADP的形成，在能量积累和转换过程中发挥作用， 

能够活化体内蛋白质，调控细菌体的整个代谢过程， 

在体内信号转导和生理代谢等方面扮演十分重要的角 

色 [13−14] 。故研究磷灰石在微生物浸铜体系中的溶出规 

律以及对黄铜矿微生物浸出的影响，具有非常重要的 

意义。 

1  实验 

1.1  实验矿物 

实验采用黄铜矿(黄铁矿型黄铜矿)和磷灰石纯矿 

物。黄铜矿矿样经手工挑选出单颗粒，用盐酸浸泡以 

净化硫化矿表面后，用蒸馏水反复浸泡、清洗并采用 

瓷球磨细磨至粒度小于 74  μm。实验用矿物主要元素 

分析结果见表 1，黄铜矿纯度为 78.72%，主要是因为 

黄铜矿和黄铁矿共伴生，且黄铁矿的存在有利于黄铜 

矿的微生物浸出 [15] ，因此，手工挑选时只是尽量挑选 

纯黄铜矿，但也存在少量的黄铁矿和黄铜矿连生体。 

黄铜矿、磷灰石的 XRD 谱分别如图 1 和 2 所示。由 

图 1和 2中可看出，实验样品中杂质较少。 

表 1  矿物中主要元素分析 

Table 1  Analytical results of main elements in ore samples 

Mass fraction/% 
Sample 

Cu  Fe  S  CaO  P  Purity 

Chalcopyrite  27.38  28.35  33.31  78.72 

Apatite  55.3  18.6  99.14 

图 1  黄铜矿的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of chalcopyrite 

图 2  磷灰石的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of apatite 

1.2  菌种及培养基制备 

浸矿菌种经鉴定为嗜酸性氧化亚铁硫杆菌 
(Acidthiobacillus  ferrooxidans，At.f  菌 )，同源度为 
99.99%，其  16SrDNA  gene  基因库登录序列号为 
FN811931.。菌种最佳培养条件如下：初始 pH值 2.0， 

摇床温度 30℃，转速 160 r/min，采用 9 K培养基 [16] 。 

微生物的富集培养采用  9  K 培养基，其组成为 
(NH4)2SO4 3.00 g/L，KCl 0.10 g/L，K2HPO4 0.50 g/L， 
MgSO4∙7H2O 0.50 g/L， Ca(NO3)2 0.01 g/L， FeSO4∙7H2O 
44.20 g/L，pH=2.0。 

1.3  试验方法 

脉石矿物对黄铜矿微生物浸出的影响试验在  250 
mL锥形瓶中进行，采用 9 K培养基，经 LS−B55L型 

立式压力蒸汽灭菌锅灭菌后，加入黄铜矿 2  g 和磷灰 

石 3 g(矿浆浓度为 5%时黄铜矿的浸出率较高 [15] ， 且脉 

石矿物是铜矿中含量最多的矿物，为了研究脉石矿物 

溶出规律，确定黄铜矿为 2 g，磷灰石为 3 g)，调节酸
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平衡至 pH=2.0 后(用体积分数为 10%稀硫酸调节矿浆 
pH)，分别接入不同接种量的菌液(5%、10%和 15%)， 

使最终浸出液都为 100 mL， 将锥形瓶用封口透气膜封 

上，放入  THZ−D 型台式恒温振荡器，调节实验温度 

为 30 ℃，转速为 160  r/min。考察 At.f接种量对磷灰 

石在微生物−化学作用下溶出特性的影响，间隔一定 

时间后测定浸出体系的  pH 和氧化还原电位  φ 以及 
PO4 

3− 溶出离子浓度，取样损失用相同体积、pH=2.0 
的稀硫酸补充。试验结束后，过滤浸出液，浸渣经 
pH=2.0的稀硫酸清洗处理后自然风干、称量，分析残 

留矿物的量及浸渣的组成、表面化学成分和形貌的 

变化。 

1.4  分析方法 

用Mettler320型 pH计测量浸出体系的 pH值； 用 
BPP−922 型台式  ORP 计实时监测浸出铜体系中的氧 

化还原电位；用METTLER TOLEDO 326电导率仪测 

量各试验体系的电导率值； Cu 2+ 和 PO4 
3− 质量浓度采用 

全谱多参数水质分析仪进行测定；用  SEM­EDS 观察 

分析不同浸出条件下矿物表面的形貌特征；用  XRD 
分析不同浸出条件下矿物成分的变化。 

2  结果与分析 

2.1  浸出体系中矿物溶出规律 

选择粒度小于43 μm的磷灰石， 与粒度小于74 μm 
的黄铜矿构成矿浆浸出体系，考察不同 At.f 接种量对 

在微生物浸出黄铜矿体系中磷灰石的溶出特性和对铜 

浸出率的影响。At.f接种量分别为 5%、10%和 15%， 

浸出温度为 30 ℃，摇床转速为 160  r/min，浸出时间 

为 49 d。 

图 3所示为不同 At.f接种量浸出体系中浸出 49 d 
后 PO4 

3− 的溶出浓度。 从图 3可以发现， 接种量为 5%、 
10%和 15%时，浸出 49 d后，对应脉石矿物磷灰石中 
PO4 

3− 浓度分别为 190.67、98.91和 0.62 mg/L。At.f接 

种量不同，PO4 
3− 溶出浓度相差也比较大。对于 At.f接 

种量为  10%和  15%的微生物浸出体系，其磷灰石中 
PO4 

3− 的溶出浓度不断增加并逐渐趋于平衡；而 At.f接 

种量为  5%的浸出体系中，PO4 
3− 的浓度不断降低，最 

终保持不变。浸出体系中  PO4 
3− 的浓度不断降低说明 

在细菌浸出黄铜矿体系中， PO4 
3− 不断被细菌利用来维 

持正常的生命活动 [13] ，而且还生成了部分含磷的沉淀 

物质(这与 EDS能谱分析相吻合)，其被利用和生成沉 

淀物质的速率要明显高于磷灰石中  PO4 
3− 在酸和细菌 

作用下的溶出速率。综上所述可以发现，浸出体系中 

磷灰石的溶解不仅是酸作用下的化学溶出，其中的细 

菌对于磷灰石在微生物浸出体系中的溶解也有很大的 

影响。 

图 3  不同 At.f接种量浸出体系中浸出 49 d后 PO4 
3− 的溶出 

浓度 

Fig. 3  Dissolution concentration of PO4 
3–  in leaching system 

with different inoculum amounts of At.f after leaching for 49 d 

图 4所示为浸出体系浸出 49 d的Cu 2+ 浸出率变化 

情况。在浸出初期，接种量对于黄铜矿的浸出影响不 

大，其浸出率基本一样。在浸出中期，接种量对于黄 

铜矿的影响比较明显：At.f 接种量为  10%的浸出体系 

中黄铜矿浸出率增长较快，但也在较短时间内即趋于 

平稳；接种量为  5%和  15%的浸出体系中黄铜矿浸出 

率在前 35 d基本差别不大，35 d后区别较明显，接种 

量为  5%的浸出体系中黄铜矿的浸出率增长迅速。浸 

出末期，溶液中的铜浸出率变化不大，浸出 49 d、接 

图 4  不同 At.f接种量浸出体系中浸出 49 d后Cu 2+ 的浸出率 

Fig. 4  Leaching rate of Cu 2+  in leaching system with different 

At.f inoculum amounts after leaching for 49 d
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种量为 5%、10%和 15%时，对应体系中铜的浸出率分 

别为 57.40%、46.33%和 28.13%。在 At.f接种量为 5% 
的微生物浸出体系中，黄铜矿的最终浸出率最高，为 
57.40%。其变化规律与浸出体系中  PO4 

3− 的浓度变化 

规律相反，体系中  PO4 
3− 的最终浓度越高，黄铜矿的 

浸出率越低。张成桂 [13] 认为低浓度的  PO4 
3− 能促进细 

菌的生长，提高细胞分裂速度,使细菌生长平稳期的细 

菌浓度显著大于正常生长情况下的细菌浓度；只有高 

浓度的磷酸盐环境才能抑制细菌的生长的观点与本文 

研究相符。 

同时，本文作者测定了不同 At.f 接种量浸出体系 

的 pH、φ和电导率随浸出时间的变化，其结果分别见 

图 5、6和 7。 

由图 5 可以发现，随着时间的延长，其浸出体系 

的  pH 呈先上升后下降后趋于稳定的变化趋势，但由 

于 At.f接种量不同，其体系 pH的变化程度不同。At.f 

图 5  不同 At.f接种量浸出体系的 pH值 

Fig.  5  pH  value  in  leaching  system with  different  inoculum 

amounts of At.f 

图 6  不同 At.f接种量浸出体系的 φ值 

Fig.  6  φ  value  in  leaching  system  with  different  inoculum 

amounts of At.f 

图 7  不同 At.f接种量浸出体系的电导率 

Fig.  7  Electrical  conductivity  in  the  leaching  system  with 

different inoculum amount 

接种量越大，其  pH 变化程度越小。浸出体系中能导 

致 pH 上升的过程有矿物溶解以及 At.f 菌氧化 Fe 2+ ； 

反之，pH值下降的过程有 At.f菌氧化 S的过程、Fe 3+ 

水解和生成铁矾类物质的过程。浸出初期，由于浸出 

体系中含有大量的 Fe 2+ 及磷灰石和黄铜矿在酸性溶液 

中的溶解，所以导致浸出初期溶液  pH 值呈现上升趋 

势。随着浸出过程的进行，At.f菌氧化 S的过程、Fe 3+ 

水解和生成铁矾类物质的过程占据了主导作用，从而 

使浸出体系的 pH值呈现下降的趋势。 

由图 6 可以看出，At.f 接种量不同，其体系的氧 

化还原电位变化也不相同。At.f 接种量为  15%时，其 

氧化还原电位增加比较迅速，第 3  d时，氧化还原电 

位就已经达到将近 600  mV；而在 At.f 接种量为 10% 
和  5%的浸出体系中，氧化还原电位有一个缓慢的增 

长期，且接种量越小，浸出体系的氧化还原电位缓慢 

增长期越长，但最终体系的氧化还原电位相差不大。 

浸出 49 d后，At.f接种量 5%、10%和 15%的浸出体系 

的氧化还原电位分别达到 581.3、588.2和 586.8 mV。 

由图 7 可以发现，随着时间的延长，电导率基本 

都是呈先逐渐下降后上升最后趋于平稳趋势，但  At.f 
接种量为  15%的浸出体系电导率是一直在缓慢下降 

的。正常情况下，随着矿物的溶解，电导率应该是不 

断上升的，但该体系电导率呈现下降趋势，应该是由 

于溶液中开始含有较高的 Fe 2+ ，且随着时间的延长， 
Fe 2+ 不断被氧化为  Fe 3+ 并有部分生成沉淀，其速度大 

于矿物的溶解和微生物浸出速度，导致溶液中整体离 

子浓度下降，所以使其在一定时期内都是呈现不断下 

降的趋势。且随着浸出的不断进行，溶液中离子被细 

菌利用、生成沉淀物的速率小于矿物溶出离子的速率
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时，其溶液的电导率开始上升，直到两者速率基本相 

同时，电导率保持基本不变。 

2.2  浸渣的 SEM­EDS分析 

为了观察经细菌浸出前、后矿石表面微观结构的 

变化情况，分别对黄铜矿和磷灰石混合矿浸出前后的 

矿石表面进行扫描电镜分析，其结果如图 8所示。由 

图 8 可以发现，浸出前、后矿石表面的微观结构发生 

了明显变化，浸出前黄铜矿和磷灰石矿物表面平整， 

棱角明显。浸出 49 d后，浸渣中各矿物表面形貌相差 

比较明显，主要是磷灰石表面比较平滑、边缘平整、 

棱角分明、晶体形状还比较完整，表面上还零星分散 

一些小颗粒，说明其并没有受到明显浸蚀；黄铜矿颗 

粒表面由于细菌吸附浸蚀现象明显，出现了许多腐蚀 

小坑，变得凹凸不平，且有颗粒状物质，结构疏松， 

受腐蚀部位多出现在矿物缺陷、裂缝、位错等区域， 

这是由于细菌在矿物表面的附着是有选择性的，起初 

主要附着在有表面缺陷和位错等能引起表面高电荷的 

位置 [16] 。 

由各矿物的 EDS 能谱分析(见图 9)可知，在磷灰 

石的表面除了发现 Ca、P和 O峰外，还有 Fe和 S峰， 

说明磷灰石对于溶液中的离子或反应生成的沉淀(氢 

图 8  黄铜矿和磷灰石浸出前后的 SEM像 

Fig. 8  SEM images of chalcopyrite and apatite before (a) and 

after (b) bioleaching (A1, A2—Apatite; B1, B2—Chalcopyrite) 

图 9  黄铜矿和磷灰石浸出后的 EDS能谱分析 

Fig.  9  EDS  spectra  of  apatite  (a)  and  chalcopyrite  (b)  after 

bioleaching 

氧化铁和元素硫等)产生了吸附作用， 这种吸附作用有 

可能是提高铜浸出率的原因；在黄铜矿表面，Cu峰降 

低，几乎消失，主要是由于黄铜矿被细菌氧化溶解， 
Cu离子进入溶液，另外，在黄铜矿表面发现有 Ca和 

P峰，说明磷灰石发生了溶解。同时，在浸出过程中， 

黄铜矿中的  Cu 2+ 在细菌作用下加速溶解形成离子状 

态，而且脉石矿物磷灰石随着浸出的进行将其含有的 

主要元素物质释放在浸出液中。 

2.3  浸渣 XRD分析 

对比磷灰石和黄铜矿微生物浸出前后的  XRD 分 

析结果(见图 10)可以发现，浸渣中主要含有黄铜矿、 

磷灰石、铵黄铁矾[(NH4)2Fe6(SO4)4(OH)12]，与原矿相 

比新生成的物质是铵黄铁矾。由于培养基中含有 

(NH4)2SO4 浓度为 3.0  g/L，而且浸出时采用的是 9  K 
培养基， 其中含 Fe较多， 在浸出的过程中 pH值较低， 

有利于生成铵黄铁矾。铵黄铁矾覆盖在黄铜矿表面， 

对其浸出有一定的阻碍作用， 但是铵黄铁矾的峰较弱， 

说明钝化物较少，从而解释了在存在脉石矿物磷灰石 

的黄铜矿微生物浸出体系中，当磷灰石溶出的  PO4 
3− 

浓度较低时可以促进 Cu浸出的原因。
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图 10  磷灰石和黄铜矿微生物浸出前后的 XRD谱 

Fig.  10  XRD  patterns  of  chalcopyrite  and  apatite  before  (a) 

and after bioleaching (b) 

3  结论 

1) 以 At.f作为浸矿菌种，采用 9 K培养基，浸出 

以黄铜矿和磷灰石组成混合矿，浸出 49 d后，由于细 

菌接种量不同，PO4 
3− 溶出浓度相差也比较大。在 At.f 

接种量为 10%和 15%的微生物浸出体系中，磷灰石中 
PO4 

3− 的溶出浓度不断增加并逐渐趋于平衡；而 At.f接 

种量为  5%的浸出体系中，PO4 
3− 的浓度在不断降低， 

最终保持不变。 At.f接种量为 15%的浸出体系中， PO4 
3− 

浓度最高，达到 190.67 mg/L。 
2) 微生物浸出体系中，Cu 浸出率随时间不断增 

加，浸出体系中的  PO4 
3− 的浓度越低，黄铜矿的浸出 

率越高；浸出 49 d后，接种量为 5%，PO4 
3− 的最低浓 

度为 0.62 mg/L，黄铜矿浸出率达到最高，为 57.40%， 

比 PO4 
3− 溶液浓度最高体系的铜浸出率高了近 30%。 

3) 浸出 49  d 后，浸渣中各矿物表面形貌相差比 

较明显，主要是磷灰石表面比较平滑，没有受到明显 

浸蚀；黄铜矿颗粒表面由于细菌吸附浸蚀现象明显。 
4)  磷灰石对于溶液中的离子或反应生成的沉淀 

产生了吸附作用，这种吸附作用有可能是提高  Cu 浸 

出率的原因；在黄铜矿表面，Cu峰降低，几乎消失， 

主要是由于黄铜矿被细菌氧化溶解，Cu  离子进入溶 

液，另外,在黄铜矿表面发现有 Ca 和 P 峰，说明磷灰 

石发生了溶解。 铵黄铁矾是浸渣中的主要新生成物质， 

覆盖于黄铜矿的表面对微生物浸出  Cu 有一定的阻碍 

作用。 
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