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硫化镍钴矿微生物浸出液萃取除杂过程中 

界面乳化物的形成 
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摘 要：测试微生物浸出液萃取过程中界面乳化物生成率。采用相差显微镜观察乳化液显微结构，并对萃后有机 

相进行吸收曲线和红外光谱检测，研究硫化镍钴矿微生物浸出液在萃取过程中界面乳化的原因。结果表明：微生 

物浸出液在萃取除杂过程中界面乳化物生成率随萃取次数的增加而增加。界面乳化物中含有黄钾铁矾、二氧化硅 

和细菌等物质，并且有机相结构发生变化，红外光谱结果显示有机相  P—O—H 键吸收峰消失，吸收曲线测试发 

现 370  nm处出现了吸收峰。萃取过程中 P204 的 P—O—H 键断裂并与铁离子结合形成了配合物。在微生物浸出 

液中，固体微粒、浸矿细菌的累积以及有机相结构变化导致了界面乳化物的形成。 
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Abstract:  The  production  rate  of  interfacial  crud  was  evaluated  during  the  extraction  process  of  bioleaching.  The 

emulsion microstructure was observed by phase contrast microscopy, and the organic phase after extraction was studied 

by absorption curve and IR analysis. The formation reason of interfacial crud in nickel and cobalt sulfide ore bioleaching 

during the extraction process was investigated. The results show that  the product rate of  interfacial crud increases with 

increasing cycle times. The interfacial crud contains jarosite, silica and bacterial. And the organic phase structure changes, 

IR  results  show  that  the  characteristic  absorption  peak  of  P—O—H  bond  in  the  organic  phase disappears,  and  the 

adsorption curve shows a new adsorption peak appears at 370 nm. The P—O—H bond of P204 breaks and combines with 

Fe 3+  to form a complexes in the extraction process. The micro­solid particles, cumulative leaching bacteria and organic 

phase with changed structure lead to the formation of interfacial crud in microbial leaching solution. 
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工业上应用生物浸出−溶剂萃取分离矿石中的 

铜、钴、镍等有价金属离子，取得了很好的浸出和分 

离效果。但在萃取分离过程中，经常产生界面乳化物， 

很多生产厂家受乳化影响不能正常生产，比如德兴铜 
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矿自 1997年投产以来遇到严重的界面乳化问题， 整个 

工艺曾多次不能正常运行 [1−2] 。 并且萃取过程中界面乳 

化物随时间的延长逐渐增多，抽取萃取过程中界面和 

底部产生的乳化物装入絮凝物槽，经过添加酸化水、 

过滤等处理，将有机相返回萃取流程继续使用 [3−4] 。但 

界面乳化物产生仍会造成有机相大量流失、分相时间 

延长、萃取效率低等问题，解决微生物浸出液萃取过 

程中界面乳化问题已成为人们关注的焦点。很多学者 

已经对萃取过程中乳化物的形成原因进行了研究。 
MILLER [5] 认为造成乳化产生的物质主要有悬浮固体 

颗粒、金属离子和生物质，其中生物质属于两亲性物 

质。BEDNARSKI 等 [6] 研究发现铜微生物浸出液中锰 

离子对萃取过程中的有机相有很强的氧化作用，使有 

机相氧化降解，造成界面乳化物的形成。刘晓荣等 [7−8] 

取德兴铜矿堆浸厂萃取铜生产过程中的乳化物，分析 

其形成原因，认为界面乳化物的产生是浸出液中微细 

固体颗粒和萃取剂降解产物的共同作用。界面乳化物 

的产生除受固体颗粒、胶体和杂质离子影响外，浸矿 

细菌也是重要影响因素之一，但目前缺乏关于浸矿细 

菌对界面乳化产生形成影响的研究。细菌表面双电层 

结构特征 [9] 以及胞外聚合物的表面负电荷性、吸附性、 

絮凝性和亲疏水性等性质 [10−13] ，可能对界面乳化物的 

形成产生影响。因此，本文作者结合浸矿细菌特征， 

研究硫化镍钴矿微生物浸出液萃取过程中界面乳化情 

况，为解决镍钴微生物浸出液萃取过程中界面乳化问 

题提供理论依据。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验中采用中科院有机化学研究所合成的  P204 
(D2EHPA)，主要成分为二(2­乙基己基)磷酸，稀释剂 

为 260 号磺化煤油。实验中所采用的硫酸盐均为分析 

纯。所采用的微生物浸出液取自白山硫化镍钴矿微生 

物堆浸试验厂。 

1.2  实验方法 
1.2.1  模拟溶液配制 

根据除铁后白山硫化镍钴矿微生物浸出液成分含 

量以及细菌浓度配制模拟溶液。表 1 所列为白山硫化 

镍钴矿微生物浸出液除铁后成分含量，细菌浓度为 
9×10 6  个/mL。 
1.2.2  萃取除杂实验 

将有机相(10%P204 和  90%磺化煤油(体积分数) 

表 1  白山硫化镍钴矿微生物浸出液除铁后成分含量 

Table  1  Chemical  composition  of  nickel  and  cobalt  sulfide 

ore bioleaching from Baishan after removing iron 

Element  Concentration/(g·L −1 ) 

Cu  0.0041 

Ni  1.57 

Co  0.18 

Fe  0.46 

As  0.19 

Ca  0.30 

Mg  12.54 

组成)与浸出液以体积比为 1:2加入到分液漏斗中，置 

于萃取振荡器上振荡，振荡强度为 225 r/min，10 min 
后静止分层，然后将第一次萃取分相后有机相用  100 
g/L H2SO4 反萃、洗涤，有机相经皂化后与新鲜浸出液 

混合。与上述相同的实验条件下，进行萃取实验，以 

此循环萃取，每次萃取分相实验结束后，将液体迅速 

转移到量筒中，记录分相时间及界面乳化物体积，按 

照式(1)计算界面乳化物生成率 Yc，并绘制澄清曲线。 

% 100 e 
c × = 

V 
V Y  (1) 

式中：Yc 为界面乳化物生成率；Ve 为生成界面乳化物 

的体积；V为水相和有机相的总体积。 

1.3  测试手段 

采用日产Nikon 50i相差显微镜和NikonDS­V1数 

码相机对乳化液显微组织进行观察，放大倍数为 
1000； 采用血球计数板在相差显微镜下进行细菌计数； 

采用紫外−可见光分光光度计在 360~700 nm测试有机 

相吸收曲线；采用上海中晨数字技术设备有限公司生 

产的 JK−99B 型全自动张力仪测试水相表面张力和水 

油界面张力； 采用内径为 0.5~0.6 mm的乌氏黏度计测 

试溶液黏度； 采用测量范围为 1.0~1.1和 1.1~1.2 g/cm 3 

密度计测试溶液密度；采用美国 Nicolet Nexus 670型 

傅立叶变换红外显微光谱仪测定有机相组成结构；采 

用日本Mac M21X型X射线衍射分析仪测试界面乳化 

物中固体物质成分。 

2  结果与讨论 

2.1  硫化镍钴矿微生物浸出液分析 

对模拟溶液与实际浸出液分别进行萃取除杂实
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验，对比二者萃取过程中分相速度，实验结果如图  1 
所示。从图 1中看出，模拟溶液在静置 90 s后，水相 

和有机相分相完全，而实际浸出液分相时间为 800 s， 

分相时间明显延长，不易于分相，说明实际浸出液中 

有阻碍水相和有机相分相的物质存在。另外，发现实 

际浸出液萃取分相过程中聚结液面上升速度较慢，说 

明分相速度由水相中液滴的聚结过程控制，分相性能 

可能受液滴粒径、两相密度差和连续相黏度等因素影 

响 [14] 。对实际浸出液和模拟溶液的一些物理参数进行 

测定，其结果如表 2所列。从表 2 中看出，模拟溶液 

与实际浸出液的密度和表面张力接近，但实际浸出液 

中存在某些增大黏度，降低水相透光度的物质，这些 

物质的存在延长了萃取分相时间。 

图  1  白山硫化镍钴矿微生物浸出液与模拟溶液萃取澄清 

曲线 

Fig.  1  Clarify  curves  of  nickel  and  cobalt  sulfide  ore 

bioleaching and simulation bioleaching 

表 2  硫化镍钴矿微生物浸出液与模拟溶液物理参数 

Table 2  Physical parameters of nickel and cobalt sulfide ore 

bioleaching and simulation bioleaching 

2.2  硫化镍钴微生物浸出液萃取过程界面乳化情况 

图 2 所示为不同静置时间下界面乳化物生成率变 

化曲线。从图 2 中可以看出，随着萃取次数的增加， 

界面乳化物生成率逐渐增加。 萃取 5次和萃取 50次的 

溶液静置 10 min 后， 界面乳化物生成率由 16%增加到 

29%，这是由于萃取过程中浸出液杂质累积造成了界 

面乳化物生成率增加。利用血球计数板记录每次萃取 

前后萃余液中的细菌数目，并计算细菌吸附率，其结 

果如图3所示。 从图3中可以看出， 每次萃取均有60%~ 
80%的细菌被吸附到界面乳化层中。细菌存在于浸出 

液中会增大浸出液的黏度、密度，并且在萃取过程中 

细菌易于吸附在水油界面上增大水油分相难度 [15] 。 

图  2  萃取过程中不同静置时间下界面乳化物生成率和萃 

取次数的关系 

Fig.  2  Relationship  between  production  rate  of  interfacial 

crud  and  extraction  times  at  different  standing  times  during 

extraction process 

图 3  萃取过程中细菌吸附率和萃取次数的关系 

Fig.  3  Relationship  between  bacteria  adsorption  and 

extraction times during extraction process 

萃取  50 次后取界面乳化物置于玻璃皿中自然晾 

干后，对其进行 XRD 分析，其结果如图 4 所示。经 

分析界面乳化层累积的固体物质主要为黄钾铁矾和二 

氧化硅。黄钾铁矾来源于除铁过程中一些难以聚沉的 

细小黄钾铁矾颗粒，二氧化硅主要来源于浸矿过程中 

Item 
Viscosity/ 
(10 −3 Pa·s) 

Density/ 
(g·cm −3 ) 

Surface 
tension/ 
(mN·m −1 ) 

Transmittance/ 
% 

Bioleaching  2.3966  1.126  68.304  76.54 

Simulation 
bioleaching 

0.9817  1.055  70.283  97.23
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不能被溶解的细小脉石微粒。 

取萃取后稳定的界面乳化物进行显微观察，放大 

倍数为 1000倍，如图 5所示。从图 5(a)中可以看出， 

萃取 10次后，界面层中有成片堆积的残留界面膜。由 

于萃取过程中浸出液中的细小颗粒和胶体物质会紧密 

吸附在界面上，很难脱附。随静置时间的延长，液滴 

开口排液，界面膜并未消失，会收缩起皱或变厚。图 
5(b)所示为萃取  50 次后界面乳化物显微组织。与图 

图 4  界面乳化层的 XRD谱 

Fig. 4  XRD patterns of interfacial crud 

图 5  萃取过程中不同萃取次数的界面乳化物显微组织 

Fig.  5  Microstructures  of  interfacial  crud  in  extraction 

process with different extraction times: (a) 10; (b) 50 

5(a)不同，界面上不是完全聚结后残留的界面膜，仍 

有一些细小液滴吸附在界面膜上未发生聚结、排液， 

说明随着萃取次数的增加，液滴间聚结难度增加，生 

成界面乳化物稳定性增强。 

2.3  萃取过程中有机相组成结构变化 

图 6所示为 260号煤油和 10% P204(体积分数)的 

红外光谱。从图 6 可以看出，煤油的 C—H 键特征峰 

在 2974.68 cm −1 位置，1466.61和 1377.92 cm −1 处分别 

为  C—H 变形振动峰。P204 的特征峰有  P=O、P— 
O—H和P—O—C， 它们分别对应的特征峰为1231.67、 
1685.63和 1032.36 cm −1[15] 。图 7所示为经过多次萃取 

后有机相红外光谱。从图 7 可以看出，随着萃取次数 

的增加，有机相在 1032.36  cm −1 处吸收峰强度明显降 

图 6  煤油与 10% P204的红外光谱 

Fig. 6  Infrared spectra of kerosene and 10% P204 

图 7  不同萃取次数下有机相红外光谱 

Fig. 7  Infrared  spectra of  organic  phase with different  cycle 

times
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低，1685.63  cm −1 处吸收峰消失。结果表明，萃取过 

程中  P—O—H 键可能与溶液中金属离子相结合形成 

配合物或发生断裂。 

图 8 所示为不同萃取次数有机相的吸收曲线。从 

图 8 看出，随着萃取次数的增加，有机相吸收曲线的 

吸收强度逐渐增加，萃取 50次后，在 370 nm处出现 

了吸收峰。除铁后浸出液中含有  Co 2+ 、Ni 2+ 、Ca 2+ 、 
Mg 2+ 和 Fe 3+ (见表 1)，其中 Ca 2+ 和 Mg 2+ 易于使界面乳 

化现象加重，经  P204 萃取后进入有机相中，但对有 

机相性质影响很小。当溶液中单独存在  Ca 2+ 和  Mg 2+ 

时，有机相吸收曲线并无变化 [16] 。Co 2+ 和  Ni 2+ 需要在 

除杂后进行萃取分离，几乎不进入有机相。浸出液中 

的 Fe 3+ 容易与 P204形成络合物， 有机相吸收曲线的变 

化可能与  Fe 3+ 反萃不完全并不断在有机相中累积有 

关，有研究发现溶液中单一组分的 Fe 3+ 达到一定浓度 

时就会产生界面乳化物 [17] 。 

图 8  萃取过程中不同萃取次数下有机相吸收曲线 

Fig.  8  Absorption  curves  of  organic  phase  with  different 

extraction times during extraction process 

2.4  Fe 3+ 对有机相组成结构的影响 

配制不同浓度仅含硫酸铁的溶液，调节硫酸铁溶 

液 pH=1.8， 将硫酸铁溶液与 10% P204以体积比为 1:1 
混合，振荡强度为 225 r/min，振荡 5 min 后取有机相 

进行吸收曲线及红外光谱分析。图 9 所示为不同 Fe 3+ 

浓度下有机相的吸收曲线。从图 9 看出，随着有机相 

负载 Fe 3+ 浓度的增加，有机相吸收峰强度及吸收峰位 

置发生变化。Fe 3+ 浓度为 3 g/L时，只存在 420 nm的 

吸收峰。随着 Fe 3+ 浓度的升高，在 370 nm处出现吸收 

峰，峰强度逐渐增强。 

图 10所示为不同 Fe 3+ 浓度下有机相红外光谱， 分 

析结果发现，3 g/L Fe 3+ 溶液与有机相接触后，有机相 

中 P204特征峰 P—O—C峰消失，而后随着 Fe 3+ 浓度 

图 9  不同 Fe 3+ 浓度下有机相吸收曲线 

Fig.  9  Absorption  curves  of  organic  phase  with  different 

concentrations of Fe 3+ 

图 10  不同 Fe 3+ 浓度下萃取后的有机相红外光谱 

Fig.  10  Infrared  spectrums  of  organic  phase  with  different 

concentration of Fe 3+ after extraction 

的增加，分别在 1063.41、1156.76 cm −1 处出现了吸收 

峰，并且 1063.41  cm −1 处出现肩峰，吸收峰的变化表 

明有机相  P204 与铁离子形成了配合物，结构发生改 

变。由于 P204 的酸性较强，P204 主要与溶液中非水 

解 Fe 3+ 按阳离子交换机理结合。 随着 Fe 3+ 浓度的增加， 
P204 首先萃取非水解 Fe 3+ ，此时，分子内碳−磷键数 

目增多，酸性减弱，萃取非水解 Fe 3+ 能力减弱，而萃 

取羟基铁离子的能力增强 [18] 。对不同 Fe 3+ 浓度下萃后 

水相−有机相界面张力进行测试，测试结果如图 11 所 

示。从图 11可以看出，随着 Fe 3+ 浓度的升高，萃后水 

油界面张力明显降低，由 3 mN/m下降到 0.6 mN/m， 

界面张力降低不利于水相和有机相分相，容易形成界 

面乳化物。



第 25 卷第 4 期 李晓晖，等：硫化镍钴矿微生物浸出液萃取除杂过程中界面乳化物的形成  1091 

图 11  不同 Fe 3+ 浓度下水相−有机相界面张力变化曲线 

Fig. 11  Variation curves of interface tension between aqueous 

phase and organic phase at different concentrations of Fe 3+ 

3  结论 

1) 萃取过程中界面乳化物生成率逐渐增加， 在萃 

取 50次静置 10 min 后，界面乳化物生成率由 16%增 

加到 29%，主要原因与浸出液中黄钾铁矾、二氧化硅 

和细菌的累积有关。 
2) 萃取过程中萃取剂结构发生明显变化。 红外光 

谱结果表明  1032.36  cm −1 处吸收峰强度明显降低， 
1685.63  cm −1 处吸收峰消失。吸收曲线测试发现，萃 

取 50次后 370 nm处出现了吸收峰。 
3)  通过浸出液成分分析和  Fe 3+ 对有机相结构影 

响实验可知， 萃取剂结构变化由于 P204与 Fe 3+ 形成了 

配合物，配合物的形成降低了水相−有机相界面张力， 

增大了水油分相难度。 
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