
第 31 卷第 1 期                          中国有色金属学报                         2021 年 1 月 
Volume 31 Number 1                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       January 2021 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-37733 

 

Cu2+、Fe2+和 Fe3+对中等嗜热混合菌 
浸出黄铜矿的影响 

 

田祖源 1，李浩东 1，魏  茜 1，焦  芬 1, 2，覃文庆 1, 2，杨聪仁 1, 2 
 

(1. 中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙 410083； 

2. 中南大学 战略含钙矿物资源清洁高效利用湖南省重点实验室，长沙 410083) 

 

摘  要：在 50 ℃、pH 1.6 的条件下，研究了 Fe2+、Fe3+和 Cu2+对中等嗜热混合菌浸出黄铜矿的影响。结果

表明：添加低质量浓度 Fe2+时，在浸出前期能够促进黄铜矿的浸出；而添加较高质量浓度 Fe2+时，铜的浸

出率反而降低；当添加不同质量浓度 Fe3+时，由于形成黄钾铁矾而导致总铁质量浓度降低，但铜的浸出率

并没有明显变化；添加不同质量浓度 Cu2+对黄铜矿的浸出没有显著的影响。同时，添加 Fe2+和 Cu2+与单独

添加 Fe2+对黄铜矿的浸出影响是相似的。因此，在生物浸出过程中，可以通过调节浸矿微生物组成降低微

生物的亚铁氧化活性，提高硫氧化能力来控制溶液电位，从而强化黄铜矿的生物浸出。 
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    黄铜矿是最重要也是最丰富的含铜矿物，约占

地球铜资源的 70%[1−2]。随着铜矿资源开采量的增

加，铜矿品位不断下降[3]，传统的选矿方法难以处

理复杂低品位铜矿，而生物冶金技术具有操作简

单、生产成本低、以及环境友好等特点，在处理低

品位矿方面具有很好的前景[4−7]。许多微生物能都

能够氧化或协助氧化黄铜矿，其中绝大部分浸矿微

生物属于古菌和细菌。根据浸矿微生物的最佳生长

温度条件，又可将其分为三类[3, 8−12]：中温菌，其

最适生长温度为 25~45 ℃；中等嗜热菌，其最适

生长温度为 45~50 ℃；嗜热菌，其最适生长温度

大于 65 ℃以上。在生物浸出过程中，浸矿菌种的

选择是影响浸矿效果的一个关键因素[13]。QIN 等[9]

研究了中温菌(Acidithiobacillus ferrooxidans)和中等

嗜热混合菌 (Sulfobacillus thermosulfidooxidans 和

Ferroplasma sp.)对黄铜矿浸出的影响，在 pH 1.6、

温度 30 ℃条件下浸出 30 d，黄铜矿的中温菌浸出

率为 52%；在 pH 1.6、温度 50 ℃条件下浸出 30 d，

黄铜矿的中等嗜热菌浸出率达到了 92%。使用中等

嗜热菌浸出黄铜矿，不仅可以显著改善浸出的反应

动力学，加快反应速率，缩短浸出周期，而且浸出

过程中产生的硫化产物则会溶解，从而提高铜的浸

出速率和浸出率[14−18]。另有研究表明，与单菌浸出

相比，采用混合菌进行浸出能极大地提高浸出   

率[19−24]。 

    为了提高黄铜矿的浸出率，学者们还研究了溶

液组成(如 Fe2+、Fe3+、Cu2+)对黄铜矿浸出的影响。

HIROYOSHI 等[25−28]发现，当溶液电位维持在 310~ 

400 mV (Ag/AgCl)范围内时，溶液中共存的 Cu2+和

Fe2+能促进黄铜矿的浸出；同时，在硫酸亚铁溶液 
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中比在硫酸铁溶液中能更有效地浸出黄铜矿[29]。为

了解释这种现象，HIROYOSHI 等[25]提出了黄铜矿

在低电位条件下的两步溶出模型：黄铜矿首先与

Cu2+和 Fe2+反应生成辉铜矿(见式(1))；然后，辉铜

矿再被 Fe3+氧化为 Cu2+和单质硫(见式(2))。与黄铜

矿(静电位为 0.52V vs SHE)相比，辉铜矿(静电位为

0.44 V vs SHE)更容易被氧化，因为它的静电位较 

低[30]。JIANG 等[31]研究发现，Fe3+能在 0.06 mol/L

的浓度下促进硫化铜矿的生物浸出。张卫民等[32]

在原生硫化矿细菌浸出中添加 Fe3+，可以提高浸出

液的氧化还原电位，但不会提高铜的浸出速度和浸

出率。NICOL 等[33]在氯化物媒介中浸出黄铜矿时，

向浸出媒介中添加少量的 Cu2+能促进铜的浸出。

HIROYOSHI 等[25−27]通过研究 Fe2+和 Cu2+对黄铜矿

浸出的影响发现，当溶液电位在 310~400 mV 

(Ag/AgCl)范围内时，Cu2+的添加能够促进黄铜矿的

溶解。因此，本文在 50 ℃、pH 1.6 的条件下，考

察了 Fe2+、Fe3+和 Cu2+对中等嗜热混合菌浸出黄铜

矿的影响，探究离子的组成及质量浓度对中等嗜热

混合菌浸出黄铜矿的影响。 
 
CuFeS2+3Cu2++3Fe2+→2Cu2S+4Fe3+          (1) 
 
2Cu2S+8Fe3+→4Cu2++8Fe2++2S0             (2) 

 

1  实验 
 

1.1  实验矿样 

    黄铜矿样品取自湖北大冶铜绿山铜矿。用于浸

出试验的黄铜矿样品粒度小于 0.074 mm。矿样的

XRD 分析仅检测到黄铜矿的特征峰，如图 1 所示。 
 

 

图 1  样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of sample 

矿样的化学分析显示矿样中含有 33.91% Cu、

30.62% Fe、32.90% S、0.039% Pb 和 0.018% Zn。 

 

1.2  细菌培养 

    中等嗜热混合菌采自内蒙古某硫化铜矿山的

浸 出 液 ， 该 混 合 菌 主 要 由 Sulfobacillus 

thermosulfidooxidans 、 Acidithiobacillus caldus 和

Ferroplasma sp.组成。用于微生物培养的基本盐溶

液组成如下：3.0 g/L (NH4)2SO4、0.1 g/L KCl、0.5 g/L 

MgSO4ꞏ7H2O、0.5 g/L K2HPO4、0.01 g/L Ca(NO3)2。

取 90 mL 基本盐溶液加入 250 mL 的锥形瓶中，同

时，添加 2%的矿粉，并调节溶液 pH 至 1.6，加入

10 mL 的浸出液或者菌液，将锥形瓶置于空气恒温

振荡器中进行培养，设定转速为 160 r/min，培养温

度为 50 ℃。培养时向培养液中添加 0.02%的酵母提

取物。 

 

1.3  浸出试验 

    将 95 mL 基本盐溶液添加到 250 mL 的锥形瓶

中，然后添加 2 g 黄铜矿矿粉，并调节溶液 pH 至

1.6，之后加入 5 mL 的菌液，培养液中的初始细胞

浓度为 1.0×107 cell/mL，此时记录浸出体系的总质

量 m，最后把锥形瓶放置在空气恒温振荡器中进行

培养，振荡器转速为 160 r/min。浸出温度为 50 ℃，

同时向培养液中添加 0.02%的酵母提取物。平行的

无菌浸出试验是在相同条件下进行的。 

    浸出一定时间后，向浸出体系中补加蒸馏水至

浸出体系的质量 m，并使用 BPP−922 型 pH/ORP 计

监测浸出液的 pH 和 ORP(vs. Ag/AgCl)，用稀硫酸

调节浸出液 pH，避免浸出液的 pH 值过高导致 Fe3+

沉淀。然后使用无菌移液枪取出 1 mL 的浸出液用

于成分分析，同时要补加 1 mL 的基本盐溶液。浸

出结束后，在室温条件下对浸出渣进行过滤，并用

pH 为 1.6 的酸液反复清洗，在真空干燥箱中进行干

燥，干燥温度为 40 ℃。样品干燥后立即转移到密

封袋中待测。 

 

1.4  分析方法 

    浸矿微生物培养及浸出过程中细胞浓度是通

过血细胞计数板直接计数的。浸出液中的 Cu 和 Fe

质量浓度通过原子吸收光谱 (Atomic absorption 

spectroscopy，AAS)分析。浸出液的 pH 和 ORP 
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(Oxidation-Reduction Potential)利用 BPP−922 型

(BELL)pH/ORP计监测，其中pH测量使用的是65−1

型玻璃 pH 复合电极，ORP 是利用 Pt 电极测量的，

饱和 Ag/AgCl 电极作为参比电极。XRD(X-ray 

diffractometer)在 Bruker D8 Advance X-ray 衍射仪

上进行(Cu Kα，λ=1.5406 Å)的。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  试验结果 

2.1.1  Fe2+对黄铜矿生物浸出的影响 

    图 2 所示为 Fe2+质量浓度对中等嗜热混合微生

物浸出黄铜矿的影响。从图 2(a)可以看出，在不添

加 Fe2+的浸出体系中，浸出 30 d 后，铜浸出率为

21%；当添加 0.5 g/L 的 Fe2+时，在浸出的前 20 d，

能够提高铜的浸出率，之后，铜的浸出基本停止；

浸出 30 d 后，铜的浸出率为 18%；当添加 1.0 g/L

的 Fe2+，在浸出的前 15 d，能够提高铜的浸出率，

之后铜的浸出率低于未添加 Fe2+的浸出率，浸出 30 

d 后，铜的浸出率为 17%；当添加 1.5 g/L 的 Fe2+

时，在浸出的前 10 d，对铜的浸出率没有影响，但

浸出 30 d 后，铜的浸出率仅为 14%；当添加 2.0 g/L

的 Fe2+时，铜的浸出率一直低于其他试验条件，浸

出 30 d 后，铜的浸出率仅为 11%。由此可见，在黄

铜矿的中等嗜热混合微生物浸出过程中，铜的浸出

率随着添加的 Fe2+质量浓度增加而降低。 

    从图 2(b)可知，即使添加了不同质量浓度的

Fe2+，浸出液的电位在浸出 5 d 后均升高到 640 mV

左右，说明添加的 Fe2+很快就被浸出液中的亚铁氧

化微生物氧化成 Fe3+(见式(3))。在不添加 Fe2+的黄

铜矿浸出过程中，在浸出的前 25 d，浸出液中总铁

质量浓度随着浸出时间的延长而增加，当浸出 30 d

后，浸出液中的三价铁由于和溶液中的一价阳离子

(K+、 4NH 、H3O
+等)形成黄钾铁矾沉淀而导致总铁

质量浓度由浸出 25 d 时的 0.96 g/L 降低到 0.64 

g/L(见式(4))。当添加 0.5 g/L Fe2+时，在浸出 10 d

后，浸出液中总铁质量浓度从刚开始的 0.5 g/L 增加

到 1.06 g/L；延长浸出时间至 21 d 时，浸出液中的 

 

 

图 2  Fe2+对黄铜矿生物浸出的影响 

Fig. 2  Impact of Fe2+ on bioleaching of chalcopyrite: (a) Copper extraction; (b) Redox potentials; (c) Concentrations of total 

dissolved iron; (d) Solution pH 
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三价铁同样由于形成黄钾铁矾沉淀而导致总铁质

量浓度降低至 0.49 g/L；继续延长浸出时间，浸出

液中的总铁质量浓度维持在 0.49 g/L，同时，在这

段时间内铜的浸出率也维持在一定值。当添加的

ρ(Fe2+)≥1 g/L 时，浸出液中的总铁质量浓度随着浸

出时间的延长而降低(见图 2(c))。浸出液的 pH 变化

和总铁质量浓度的变化类似(如图 2(d)所示)：当添

加的 ρ(Fe2+)＜1 g/L 时，浸出液的 pH 有一个先升高

后降低的过程，而当添加的 ρ(Fe2+)≥1 g/L 的时，

浸出液的 pH 随着浸出时间的延长而降低。 
 

2+ Bacteria 3
2 24Fe + 4H + O 4Fe + 2H O         (3) 

 
3 2

4 23Fe 2SO 6H O M     → 

    3 4 2 6MFe (SO ) (OH) 6H                 (4) 
 

式中：M+= K+、Na+、H3O
+、 4NH 。 

2.1.2  Fe3+对黄铜矿生物浸出的影响 

    图 3 所示为 Fe3+质量浓度对中等嗜热混合微生

物浸出黄铜矿的影响。从图 3(a)可以看出，Fe3+的

添加对黄铜矿的浸出影响较小，浸出 30 d 后，添加

0、0.5、1.0、1.5 和 2.0 g/L 的 Fe3+相对应的铜浸出

率分别为 21%、21%、20%、19%和 18%。在所有

浸出体系中，浸出液中的总铁质量浓度和 pH 均呈

现出先升高后降低的过程(见图 3(b)~(c))。在不添加

Fe3+的浸出体系中，浸出液的电位在浸出 5 d 后升

高到 640 mV 左右，而在添加不同质量浓度的 Fe3+

浸出体系中，浸出液的电位在浸出 5 d 后升高到 660 

mV 左右。同时，添加不同 Fe3+质量浓度的浸出试

验结果表明，虽然在浸出过程中形成了黄钾铁矾，

但是并没有明显阻碍黄铜矿的浸出。 

2.1.3  Cu2+对黄铜矿生物浸出的影响 

    图 4所示为Cu2+质量浓度对中等嗜热混合微生

物浸出黄铜矿的影响。从图 4(a)可以看出，Cu2+的

添加对黄铜矿的浸出并没有明显的影响：浸出 30 d

后，添加 0、0.5、1.0、1.5 和 2.0 g/L 的 Cu2+相对应

的铜浸出率分别为 21%、22%、19%、20%和 19%。

图 4(b)显示，在浸出的前 21 d，浸出液中总铁质量

浓度和溶液 pH 均随着浸出时间的延长而增加；浸

出 21 d 后，浸出液中的三价铁由于形成黄钾铁矾 
 

 
图 3  Fe3+对黄铜矿生物浸出的影响 

Fig. 3  Effect of Fe3+ on bioleaching of chalcopyrite: (a) Copper extraction; (b) Concentrations of total dissolved iron;     

(c) Solution pH; (d) Redox potentials 
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图 4  Cu2+对黄铜矿生物浸出的影响 

Fig. 4  Effect of Cu2+ on bioleaching of chalcopyrite: (a) Copper extraction; (b) Concentrations of total dissolved iron;     

(c) Solution pH; (d) Redox potentials 

 

沉淀而导致浸出液中的总铁质量浓度降低，同时也

导致溶液 pH 的降低(见图 4(b)~(c))。在所有浸出体

系中，浸出液的电位在浸出 5 d 后升高到 630~640 

mV(见图 4(d))。 

2.1.4  Fe2+和 Cu2+对黄铜矿生物浸出的影响 

    图 5 所示为 Fe2+和 Cu2+质量浓度对中等嗜热混

合微生物浸出黄铜矿的影响。浸出 30 d 后，与同时

添加 0、0.5、1.0、1.5 和 2.0 g/L 的 Fe2+和 Cu2+相对

应的铜浸出率分别为 21%、19%、16%、11%和 11%，

可见，同时添加 Fe2+和 Cu2+与单独添加 Fe2+对黄铜

矿浸出的影响是相似的，即铜的最终浸出率随着添

加 Fe2+和 Cu2+质量浓度的增大而降低。浸出过程中

的总铁质量浓度、溶液电位和 pH 的变化也和图 2

的试验结果是相似的。 

 

2.2  分析与讨论 

    在 FeSO4-Fe2(SO4)3 浸出体系中，其溶液电位主

要由 Fe3+和 Fe2+的比值决定[34−35]。从式(5)可知，增

加溶液氧化还原电位或者 Fe3+浓度能够提高铜的

浸出率。许多研究结果也表明，当浸出液中 Fe3+摩

尔浓度低于 0.1 mol/L 时，增加 Fe3+浓度能够提高铜

的浸出率[36−38]，而当浸出液中 Fe3+浓度高于 0.1 

mol/L 时，增加 Fe3+浓度并不能明显提高铜的浸出

率[38]。在浸出过程中，由于在黄铜矿表面形成钝化

膜从而导致铜的浸出率较低，通常元素硫(S0)[39−42]、

二硫化物(S2
2−)[39, 43]、多硫化物  ( 2Sn

 )[39, 44−45]和铁

的氧化物或氢氧化物[41, 46−49](包括黄钾铁矾)等都被

认为可能导致黄铜矿表面钝化。前期的研究结果表

明，黄铜矿在 Fe3+浸出过程中，会在其表面形成了
2
2S 和 2Sn

从而导致黄铜矿表面钝化，同时 Fe3+的氧

化性不足以氧化 2
2S 和 2Sn

，因此黄铜矿的浸出率较

低[34−35]。  
CuFeS2+2Fe2(SO4)3→CuSO4+5FeSO4+2S0     (5) 
 
    黄铜矿在 Fe3+浸出体系或者高溶液电位(＞500 

mV (vs. SCE))浸出环境中并不能获得令人满意的

结果[9, 29, 50−51]；相反，越来越多的研究表明，当溶 
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图 5  Fe2+和 Cu2+对黄铜矿浸出的影响 

Fig. 5  Effect of Fe2+ and Cu2+ on bioleaching of chalcopyrite: (a) Copper extraction; (b) Concentrations of total dissolved 

iron; (c) Solution pH; (d) Redox potentials 

 

液电位维＜450 mV (vs. SCE)时，黄铜矿更容易被浸

出[9, 26, 50, 52−53]。CÓRDOBA 等[50]在 68 ℃条件下考

察了溶液电位对黄铜矿浸出的影响。当浸出液的起

始电位为 300 和 400 mV(vs. Ag/AgCl)时，浸出前 5 d

铜的浸出率分别大于 80%和 90%。继续延长浸出时

间，溶液电位增加到 500 mV(vs. Ag/AgCl)，此时铜

的浸出基本上已停止。当浸出液的起始电位≥500 

mV(vs. Ag/AgCl)时，浸出 13 d 后，铜的浸出率仍然

低于 40%。VILCÁEZ 等[53]认为，当溶液电位＞450 

mV(vs. Ag/AgCl)，黄铜矿是被溶液中的 Fe3+直接氧

化，当溶液电位＜450 mV(vs. Ag/AgCl)，黄铜矿首

先形成中间产物，中间产物再进一步被氧化释放铜

离子。VILCÁEZ 等[54]认为黄铜矿的溶解包含阴极

还原和阳极氧化两个过程，而阴极还原和阳极氧化

又由溶液中的初始 Fe3+和 Fe2+质量浓度决定。当溶

液中初始 Fe3+质量浓度较高时，黄铜矿的氧化速率

大于还原速率；相反，溶液中初始 Fe2+质量浓度较

高时，黄铜矿的还原速率大于氧化速率。因此，他

们认为在低电位溶液条件下，黄铜矿的浸出不是受

Fe3+质量浓度控制，而是受 Fe2+质量浓度控制，由

于 Fe2+对于辉铜矿的形成是非常重要的。当增加

[Fe3+]/[Fe2+]时，溶液电位将超过辉铜矿形成的关键

电位，此时仅存在黄铜矿的直接氧化[53−54]。同时，

HIROYOSHI[25−27, 29]通过研究 Fe2+和 Cu2+对黄铜矿

浸出的影响发现，当溶液电位在 310~400 mV (vs. 

Ag/AgCl)范围内，Cu2+的添加能够促进黄铜矿的溶

解。HIROYOSHI 等[26]根据试验结果假设了一个黄

铜矿在低电位条件下的两步浸出模型，黄铜矿首先

被还原成更容易氧化分解的中间产物−辉铜矿(见式

(1))，然后辉铜矿再被溶液中的 Fe3+氧化释放铜离

子(见式(2))。因此，溶液电位需要维持在黄铜矿向

辉铜矿转化的电位区间，同时又需要保证辉铜矿的

氧化分解电位。 

    在本研究中，当向浸出液中添加低质量浓度的
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Fe2+(无论是否有 Cu2+存在)时，在浸出的前期能够

促进黄铜矿的浸出，而添加较高质量浓度的 Fe2+时，

铜的浸出率反而降低。其可能的原因主要为：首先，

在生物浸出过程中，添加的 Fe2+很快就被浸出液中

高活性的亚铁氧化微生物氧化成 Fe3+，然而黄铜矿

并不能被 Fe3+有效浸出。因此，在有高活性的亚铁

氧化微生物存在的黄铜矿生物浸出体系中，添加

Fe2+和 Cu2+并不能有效地促进黄铜矿浸出。其次，

黄铜矿的生物浸出机理有直接作用和间接作用，通

常是在两种机制共同作用的结果[55−56]。添加少量的

Fe2+可以使浸矿微生物快速生长繁殖，从而促进黄

铜矿的浸出；然而当溶液中初始 Fe2+质量浓度较高

时，亚铁氧化微生物优先氧化溶液中的 Fe2+而较少

作用于黄铜矿，因此，铜的浸出率较低。 

    通过以上分析可知，在生物浸出过程中，可以

通过调节浸矿微生物组成降低微生物的亚铁氧化

活性，提高硫氧化能力来控制溶液电位，从而强化

黄铜矿的生物浸出。 

 

3  结论 
 

    1) 浸出液中添加低质量浓度的 Fe2+在浸出前

期能够促进黄铜矿的浸出，而添加较高质量浓度的

Fe2+时，铜的浸出率反而降低。 

    2) 在浸出液中添加不同质量浓度的 Fe3+时，由

于形成黄钾铁矾从而导致总铁质量浓度降低，但铜

的浸出率并没有明显变化；同时，添加不同质量浓

度的 Cu2+对黄铜矿的浸出没有明显的影响。 

    3) 在浸出液中添加 Fe2+和 Cu2+与单独添加

Fe2+对黄铜矿浸出的影响是相似的，即铜的最终浸

出率随着添加 Fe2+和 Cu2+质量浓度的增大而降低。 

    4) 在生物浸出过程中，可以通过调节浸矿微生

物组成降低微生物的亚铁氧化活性，提高硫氧化能

力来控制溶液电位，从而强化黄铜矿的生物浸出。 
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Effects of Cu2+, Fe2+, and Fe3+ on bioleaching of chalcopyrite by  
moderate thermophilic mixed bacteria 

 

TIAN Zu-yuan1, LI Hao-dong1, WEI Qian1, JIAO Fen1, 2, QIN Wen-qing1, 2, YANG Cong-ren1, 2 
 

(1. School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Key Laboratory of Hunan Province for Clean and Efficient Utilization of Strategic Calcium-containing Mineral 

Resources, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The effects of Fe2+, Fe3+, and Cu2+ on bioleaching of chalcopyrite by moderate thermophilic mixed 

bacteria were studied at 50 ℃ and pH 1.6. The experimental results show that addition of lower concentration of 

Fe2+ can enhance of the bioleaching of chalcopyrite in the early stage, while addition of higher concentration of 

Fe2+ will case the reduce the copper extraction percentage. When different concentrations of Fe3+ are added, the 

total Fe concentration will decrease owing to the formation of jarosite, but the copper extraction does not change 

significantly. The addition of Cu2+ at different concentrations has no obvious effect on the bioleaching of 

chalcopyrite. The effect of adding Fe2+ and Cu2+ on chalcopyrite leaching is similar to that of adding Fe2+ alone. 

Therefore, during the bioleaching process, the solution potential can be controlled by adjusting the composition of 

the microorganisms-decreasing the ability of ferrous oxidation and increasing the ability of sulfur oxidation-to 

enhance the bioleaching of chalcopyrite. 
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Foundation item: Projects(51904339, 51974364) supported by the National Natural Science Foundation of China; 

Project(2018TP1002) supported by Key Laboratory of Hunan Province for Clean and Efficient 

Utilization of Strategic Calcium-containing Mineral Resources, China 

Received date: 2020-03-18; Accepted date: 2020-09-17 

Corresponding author: YANG Cong-ren; Tel: +86-13874962836; E-mail: yangcongren@csu.edu.cn 

(编辑  王  超) 

 


