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聚乙二醇对氧化亚铁硫杆菌浸出黄铜矿的影响 
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摘要：为提高黄铜矿生物浸出率，研究聚乙二醇(PEG)对 Acidithiobacillus ferrooxidans strain XZ11 Fe2+氧化活性和

黄铜矿生物浸出过程的影响，并采用 SEM 和 EDS 对浸出后矿物表面形貌和相组成进行表征。结果表明：相对分

子质量大于 200的 PEG对Acidithiobacillus ferrooxidans Fe2+氧化活性具有一定的促进作用，添加 30 mg/L PEG 2000

时，浸出 20 d 后，铜浸出量高达 451.70 mg/L，较不添加 FEG 时提高了 1.11 倍；添加 PEG 时，黄铜矿表面的侵

蚀面呈沟壑状，出现溶蚀坑，并生成 Fe3+的羟基化多聚物 Fe(Ⅲ)—O—OH。PEG 的添加提高了浸出体系中细菌浓

度和 Fe3+浓度，加速了黄铜矿的溶解。 
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Abstract: Polyethylene glycol (PEG) was used to improve the bioleaching rate of chalcopyrite by Acidithiobacillus 
ferrooxidans (At.f) strain XZ11. The effect of PEG on the Fe2+ oxidizing activities of Acidithiobacillus ferrooxidan and 
bioleaching of chalcopyrite were investigated. The surface morphologies and phase composition of chalcopyrite after 
bioleaching were characterized by SEM and EDS. The results show that PEG with relative molecular mass greater than 
200 can promote the Fe2+ oxidizing activities of Acidithiobacillus ferrooxidan After bioleaching for 20 d, the copper 
extraction yield of chalcopyrite with 30 mg/L PEG 2000 is 451.70 mg/L, which increases by about 1.11 times compared 
with the bioleaching without PEG. Native-like structure, holes and Fe(III)—O—OH form on the erosion surface of 
chalcopyrite. PEG can increase the cell density of Acidithiobacillus ferrooxidan and Fe3+ concentration in the leaching 
solution, consequently, accelerates the chalcopyrite oxidation dissolution. 
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黄铜矿(CuFeS2)是自然界储量最丰富的铜矿资

源，也是最难溶浸的铜矿物[1]。黄铜矿难以进行生物

浸出的主要原因如下：1) 黄铜矿的高晶格能使氧化腐

蚀难以进行；2) 生物浸出过程中易于生成的“钝化物”
如黄钾铁矾和单质硫等，阻碍了黄铜矿的细菌氧化浸

出[2−3]；3) 黄铜矿表面的疏水行为削弱了浸出液与矿

物的界面作用[4−6]。目前，国内外研究者提出的强化黄

铜矿生物浸出方法主要有控制浸出过程 pH 与氧化还

原电位法[7]、中高温菌的生物浸出法[8]、金属阳离子催

化法[9]等，但上述方法均存在局限性，难以投入到实

际应用中。 
近年来，研究者发现[10−11]，添加表面活性剂可降

低浸出液的表面张力，增强黄铜矿的亲水性，从而促

进黄铜矿的溶浸。由于阳离子表面活性剂杀菌作用极 
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强，阴离子表面活性剂的杀菌作用次之，非离子表面

活性剂的毒性最低[12]，因此，表面活性剂在黄铜矿细

菌浸出中的应用研究主要集中在温和的吐温类非离子

表面活性剂上。研究表明[13−15]，吐温类表面活性剂仅

仅缩短了生物浸出过程中的“滞后期”，并没有明显改

善黄铜矿的浸出效果。因此，探索开发适用于黄铜矿

生物浸出的表面活性剂可为解决黄铜矿生物浸出效率

低的问题提供一种新方法。 
聚乙二醇(PEG)是一种非离子性表面活性剂[16]，

结构式为 H(CH2CH2O)nOH，特殊的线性原子结构使

其具有强极化性及亲水性，还具有良好的润湿性、低

毒性、热稳定性及生物可降解性等优点[17]。目前，已

有研究表明[18]，PEG 的添加可促进微生物催化木质纤

维素的水解，但 PEG 在生物浸矿方面的应用还未见报

道。为此，本文作者以 Acidithiobacillus ferrooxidans 
strain XZ11 纯菌株和黄铜矿单矿物为研究对象，考察

了 PEG 对 Acidithiobacillus ferrooxidans Fe2+氧化活性

及黄铜矿浸出效果的影响，探讨了 PEG 在黄铜矿生物

浸出过程的作用行为。 
 

1  实验 
 
1.1  菌种和培养基 

研究所用菌株是从西藏甲玛地区酸性矿坑水中富

集、筛选、分离出来的纯菌株，菌体呈杆状、直径为

0.2~0.4 µm、长度为 0.7~1.5 µm，呈革兰氏阴性，经

16SrDNA 鉴定为嗜酸氧化亚铁硫杆菌，命名为

Acidithiobacillus ferrooxidans strain XZ11(以下简称At.f
菌 )，GenBank 登录号为 KJ573102。图 1 所示为

Acidithiobacillus ferrooxidans strain XZ11 菌的 SEM 像。 
 

 

图 1  Acidithiobacillus ferrooxidans strain XZ11 的 SEM 像 

Fig. 1  SEM image of Acidithiobacillus ferrooxidans strain 

XZ11 

实验所用菌株生长培养基为 9 K 培养基，其组成

如下：(NH4)2SO4 3.0 g/L，KCl 0.1 g/L, K2HPO4 0.5 
g/L，MgSO4·7H2O 0.5 g/L，Ca(NO3)2 0.01 g/L，

FeSO4·7H2O 44.2 g/L，用 5 mol/L H2SO4 调节 pH 2.0。
所用浸矿培养基为不添加 Fe2+的 9 K 培养基，即无铁

0 K 培养基。 
 
1.2  黄铜矿单矿物的制备 

实验所用黄铜矿单矿物是从某铜矿山采集的标本

级黄铜矿，矿石破碎后经人工挑选，再经摇床抛除少

量杂质后，干磨并筛分出粒径小于 0.045 mm 的精矿

作为实验样品。黄铜矿矿样各元素质量分数为 32.84% 
Cu、29.62% Fe、33.1% S，黄铜矿单矿物的 XRD 谱见

图 2。 
 

 

图 2  黄铜矿单矿物的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of pure chalcopyrite 

 
1.3  菌种制备及实验 
1.3.1  浸矿菌种的制备 

生长至对数期的 At.f 菌悬浮液经 Whatman 42 号

滤纸过滤除去铁矾沉淀，离心 15 min(10000 r/min)后
收集菌体，再用 pH=2.0 的 H2SO4溶液清洗 3 次以去

除菌体表面残留金属离子，所得菌体作为浸矿接种菌。 
1.3.2  PEG 对细菌 Fe2+氧化活性的影响 

在95 mL 9K培养基中分别加入30 mg/L不同相对

分子质量的 PEG(化学纯)作为培养体系，分别接种 5 
mL 对数期的 At.f 菌悬浮液，于温度为 30 ℃、转速为

160 r/min 气浴恒温振荡器(ZD−85A)中培养，定期取样

检测培养液中 Fe2+浓度。Fe2+浓度采用重铬酸钾滴定

法测量，Fe2+氧化率( )由式(1)计算所得： +2FeE
 

%100)( 0
2 ×

−
=+

c
ccEFe                        (1) 

 
式中：c0为初始 Fe2+浓度；c 为培养液中 Fe2+浓度。 
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1.3.3  生物浸出实验 
取 1 g 灭菌后的黄铜矿单矿物于三角瓶中，加入

灭菌后的 100 mL 无铁 0K 培养基，在初始 At.f 菌接种

量为 1.0×107 mL−1的条件下，在温度为 30 ℃、转速

为 160 r/min 的气浴恒温振荡器中振荡浸出。在添加

30 mg/L PEG 与不添加 PEG 的条件下进行对比试验，

并以不加At.f菌、不添加 PEG的酸浸作为空白对照组。

定期取样检测浸出液中氧化还原电位、细菌浓度、

Fe2+、Cu2+及全铁含量，用去离子水补充蒸发水。浸

出液中细菌浓度采用血球计数板于显微镜下计数，浸

出液氧化还原电位采用 ORP 复合电极(雷磁)测定，浸

出液中Cu2+及全铁的含量采用全谱直读等离子发射光

谱仪进行测定；浸出液中 Fe3+浓度为全铁浓度与 Fe2+

浓度之差。 
1.3.4  浸出作用后黄铜矿形貌与表面化学成分分析 

浸出作用后的黄铜矿经 pH=2.0 的 H2SO4 溶液淋

洗后，自然晾干，采用场发射扫描式电子显微镜

(UltraPlus)进行形貌观察，表面能谱仪(EDX-GENESIS 
60S)进行表面化学成分分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  PEG 相对分子质量对 At.f 菌 Fe2+氧化活性的影

响 
At.f 菌在 9 K 培养基中生长，唯一的能源物质是

硫酸亚铁，以氧化 Fe2+来获取生长所需能量。因此，

培养基中 Fe2+氧化速度反映出 At.f 菌的生长速度，本

实验中采用 Fe2+氧化率来表征 At.f 菌的生长特性。当添

加 30 mg/L 相对分子质量分别为 200、1000、2000 和

6000 的 PEG 时，At.f 菌的 Fe2+氧化活性如图 3 所示。 
 

 
图 3  不 同 相 对 分 子 质 量 PEG 对 Acidithiobacillus 

ferrooxidans 菌 Fe2+氧化活性的影响(培养 36 h) 

Fig. 3  Influences of PEG with different relative molecular 

mass on Fe2+ oxidation rate of Acidithiobacillus ferrooxidans 

strain (culturing for 36 h) 

从图 3 可以看出，低相对分子质量的 PEG 200 对

At.f 菌生长有一定的抑制作用，与未添加 PEG 时相比，

PEG200 使 At.f 菌的 Fe2+氧化率由 54.44%降低至

52.78%，主要原因如下：PEG 含有大量的醚键—O—，

含有未成键的孤对电子，在酸性溶液中与 H+结合而带

正电，小分子 PEG 易穿透细菌细胞膜，而 At.f 菌细胞

内是接近中性的，带电 PEG 分子进入细胞后，引起细

胞液酸化，从而破坏了细菌生长所需的 pH 梯度[19−20]。

高相对分子质量 PEG(≥1000)对 At.f 菌生长不仅未产

生抑制作用，反而有一定的促进作用，PEG6000 的加

入使 At.f 菌对 Fe2+氧化率提高了 7.78%，可能是由于

PEG 改变了 At.f 菌细胞膜的性质，提高了细胞膜的通

透性，加快了 At.f 菌对 Fe2+的氧化[21−22]。 
 
2.2  PEG 相对分子质量对黄铜矿生物浸出效果的  

影响 

当添加 30 mg/L 相对分子质量分别为 200、1000、
2000 和 6000 的 PEG 时，黄铜矿生物浸出铜浸出量的

变化如图 4 所示。由图 4 可知，PEG 200 对 At.f 菌浸

出黄铜矿产生了不利影响，与不加 PEG 时相比，20d
后，铜浸出量降低了 15.58 mg/L，这主要是因为

PEG200 对 At.f 菌的生长产生抑制作用。PEG 的相对

分子质量分别为 1000、2000 和 6000 时，铜的浸出量

比不加时均有所提高，其中添加 PEG 2000 的浸出效

果最佳，20 d 后铜浸出量高达 451.70 mg/L，较不加时

的(214.38 mg/L)提高了 1.11 倍。 
 

 
图 4  PEG 相对分子质量对铜浸出量的影响(生物浸出 20 d) 

Fig. 4  Influences of PEG with different relative molecular 

mass on Cu extraction concentration of chalcopyrite 

(bioleaching for 20 d) 

 
2.3  PEG2000 对黄铜矿生物浸出过程的影响 

添加 30 mg/L PEG2000 对黄铜矿生物浸出过程中

铁离子浓度、氧化还原电位、细菌浓度和铜浸出量的
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影响如图 5 所示。根据图 5 所示结果，将黄铜矿的浸

出过程按时间分为浸出初期、浸出中期和浸出后期进

行分析。 
浸出初期(0~3 d)，由图 5(c)可见，添加与未添加

PEG 时，浸出液中 At.f 菌的浓度均较低，细菌处于“停
滞期”，黄铜矿中的铁以 Fe2+的形式溶出，黄铜矿表面

的微孔裂隙、晶格缺陷等活性区域优先与 H+作用按照

式(2)进行分解[23]。由图 5(a)可知，浸出 3 d，不加菌

不加 PEG(酸浸)与加菌不加 PEG 时的 Fe2+浓度相近，

分别为 63 和 65 mg/L，PEG 的添加使 Fe2+浓度上升至

90 mg/L，这是因为黄铜矿由于表面弛豫作用使其表面

硫原子相对富余，出现富硫表面，因而具有较强的疏

水性[6]；PEG 中羟基氧原子与黄铜矿表面硫原子可产

生分子间配位作用[24]，因此，PEG 的加入改变了黄铜

矿的表面性质，增强了黄铜矿的亲水性，从而促进了

黄铜矿的溶解作用： 
 
CuFeS2+4H++O2→Cu2++Fe2++2S0+2H2O          (2) 
 

浸出中期(3~12 d)，由图 5(c)可知，PEG 的加入使

浸出液中细菌的浓度大幅度提高，不添加 PEG 浸出 9 
d 时，细菌浓度由初始 1.0×107 mL−1升高至 9.6×107 

mL−1；而添加 PEG 时，细菌浓度在 12 d 时达到最大

值，为 2.34×108 mL−1，PEG 的加入使浸出体系中细

菌浓度的极值提高了 1.44 倍。细菌浓度的升高加快了

Fe2+的氧化速度(见式(3))，[Fe3+]/[Fe2+]比值增大，进而

氧化还原电位上升速度较未添加时的更快(见图 5(b))，
然而添加 PEG 时，黄铜矿的浸出速率高于未添加时的

浸出速率(见图 5(d))；这表明黄铜矿浸出动力学并非

直接取决于氧化还原电位，而主要由 Fe2+和 Fe3+浓度

控制，这一观点与 HIROYOSHI 等[25]和彭安安等[26]

的研究结果相一致。 
 
4Fe2++O2+4H+→4Fe3++2H2O                   (3) 
 

由图 5(d)可见，添加 PEG 时，黄铜矿的铜浸出量

明显高于未添加时的浸出量，这是因为 PEG 的加入促

进了黄铜矿的化学浸出作用，黄铜矿的溶解为 At.f 菌
的生长提供了更多的能源物质，使浸出液中细菌浓度

大幅度提高，细菌浓度的提高反过来又加速了黄铜矿

的生物氧化，二者相互促进形成良性循环。 
    浸出后期(12~20 d)，由图 5(a)可知，未添加 PEG
时，浸出 12 d 后，浸出液中 Fe3+浓度开始下降；浸出

20 d 时，下降至 41 mg/L，这是因为 Fe3+水解生成了 
 

 

图 5  PEG 对黄铜矿浸出过程中铁离子浓度、氧化还原电位、细菌浓度和铜浸出量的影响 

Fig. 5  Effect of PEG on Fe ion concentration(a), redox potential(b), bacterial density(c) and Cu extraction (d) of leaching of 

chalcopyrite 
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铁矾沉淀(见式(4))，添加 PEG 条件下，Fe3+浓度呈持

续上升趋势，浸出 20 d 时，高达 242 mg/L。由图 5(a)
和(d)可见，添加 PEG 时，在整个浸出过程，溶液中

Fe3+浓度均高于未添加时 PEG 溶液中 Fe3+浓度，Fe3+

是细菌浸出黄铜矿过程中重要的氧化剂，因而 Fe3+浓

度的升高有利于黄铜矿的氧化作用，如反应(5)所示： 
 
3Fe3++ +6H2O+M+→MFe3(SO4)2(OH)6+6H+  (4) −2

42SO
 
式中：M 为正一价的阳离子，如 K+、Na+和 NH4

+等。 
 
CuFeS2+4Fe3+→Cu2++5Fe2++2S0                 (5) 
 
2.4  黄铜矿浸出后表面形貌及化学成分分析 

添加 PEG 对黄铜矿生物浸出后表面形貌及化学

成分分析的影响如图 6 和表 1 所示。由图 6 和表 1 可

知，未添加 PEG 时，浸出 20 d 后，黄铜矿表面未出

现明显的溶蚀现象；虽经过稀硫酸冲洗，矿物表面仍

附着大量的絮状铁矾沉淀，这是因为矿石表面上吸附

的细菌或分泌物为铁矾沉淀的生长与形成提供了成核

中心，使沉淀牢固地附着在矿物表面，相应的矿物表

面并未检测出 K 元素，矿物表面 N 与 O 质量比约为

1:16.25，与黄铵铁矾中 N 与 O 质量比理论值 1:15.98
相近，推断絮状沉淀为黄铵铁矾。PEG 的加入增强了 
 

 

图 6  生物浸出 20d 后黄铜矿的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of chalcopyrite after bioleaching for 20 d: 

(a) Without PEG; (b) With PEG 

浸出液在黄铜矿微孔裂隙的渗透作用，有利于侵蚀的

纵向深入，黄铜矿表面侵蚀明显，侵蚀面呈有规则的

沟壑状，出现溶蚀坑和溶蚀沟，未发现有絮状沉淀的

生成，表面 Cu、Fe、S 质量比为 1:1.37:1.07，同时浸

出液中全 Fe 浓度小于 Cu 离子浓度(见图 5(a)和图

5(d))，这说明黄铜矿表面呈富铁状态，且矿物表面含

有一定量的氧，推测矿物表面生成了铁的羟基化多聚

物 Fe3+—O—OH[3, 27]。 
 
表 1  图 6 中黄铜矿表面 EDS 分析结果 

Table 1  Composition of chalcopyrite surface by EDS shown 

in Fig. 6 

Zone 
Mass fraction/% 

C N O S Fe Cu 

a 0.65 0.63 10.24 28.04 36.98 23.46

b 0.16 − 3.65 30.03 38.22 27.94

 

3  结论 
 

1) PEG 的添加对 At.f 菌 Fe2+氧化活性具有一定的

影响，低相对分子质量 PEG200 对 At.f 菌 Fe2+氧化活

性有一定的抑制作用，与未添加 PEG 时相比，PEG 200

使 At.f 菌的 Fe2+氧化率由 54.44%降低至 52.78%。相对

分子质量大于 200 的 PEG 对 At.f 菌 Fe2+氧化活性具有

促进作用，PEG6000 的加入使 At.f 菌对 Fe2+氧化率提

高了 7.78%。 

2) 加入相对分子质量大于 200 的 PEG 可明显改

善黄铜矿生物浸出效果，PEG 相对分子质量为 2000

时浸出效果最佳，在添加量为 30 mg/L 时，浸出 20 d

后，铜浸出量高达 451.70 mg/L，较不添加时的浸出量

(214.38 mg/L)提高了 1.11 倍。 

3) 未添加 PEG 时，生物浸出 20 d 后，黄铜矿表

面未见明显的侵蚀现象，表面附着大量絮状黄铵铁矾

沉淀；PEG的加入有利于侵蚀的纵向深入，黄铜矿表

面氧化侵蚀明显，侵蚀面呈有规则的沟壑状，出现溶

蚀坑和溶蚀沟，表面生成了铁的羟基化多聚物  

Fe(III)—O—OH。 

4) PEG 提高黄铜矿生物浸出率的主要原因如下：

一方面 PEG 增强了黄铜矿的亲水性，增强了浸出液在

黄铜矿微孔裂隙的渗透作用，促进了黄铜矿的溶解；

另一方面 PEG 的加入提高了浸出体系中细菌浓度和

Fe3+浓度，从而加速了黄铜矿的氧化过程。 
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