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摘  要：分别采用嗜酸氧化亚铁硫杆菌(At.f)、嗜酸氧化硫硫杆菌(At.t)以及中度嗜热西伯利亚硫杆菌(S.s)对雌黄进

行浸出。结果表明：嗜酸氧化硫硫杆菌浸出雌黄的效果较好，浸出过程是细菌直接与矿物作用；中温菌浸出雌黄

则主要通过将 Fe2+氧化成 Fe3+，再由 Fe3+氧化溶解矿物，浸出后期在矿物表面生成覆盖层；嗜酸氧化亚铁硫杆菌

很难在雌黄矿浆中生长；添加适量表面活性剂 Tween-80 能有效改善矿物表面润湿性，促进 Fe3+对砷的浸出，但

对细菌生长会造成影响，抑制细菌直接浸出。 
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Abstract: The orpiment was bioleached with Acidithiobacillus ferrooxidans(At.f), Acidithiobacillus thiooxidans(At.t) and 

Sulfobacillus sibiricu(S.s) in batch experiments. The results show that the orpiment can be leached with T.t and S.s, but 

At.f can not grow in the slurry. At.t and S.s show different mechanisms during the bioleaching of orpiment. In the At.t 

bioleaching, the dissolution of orpiment is mainly caused by the bacteria attached onto the mineral surface. In the S.s 

bioleaching, the orpiment is dissolved by Fe3+ that is generated by the bacterial oxidation of Fe2+, and the mineral surface 

is covered by precipitation during the later stage of the leaching process. The addition of surfactant Tween−80 can 

enhance the Fe3+ leaching by improving the hydrophilicity of minerals, but inhibit the direct bacterial oxidation of 

orpiment. 
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难处理金矿又称难浸金矿或难选冶金矿，是指常

规氰化工艺中直接氰化率低于 70%的金矿。我国有丰

富的难处理金矿资源，其中含砷硫化矿占有很大比例。

这类矿物中的金往往以显微或次显微金的形式被包

裹、浸染在矿物晶格中，直接氰化浸出时金的提取率

低，所以，在浸金前必须通过氧化预处理使被包裹的

金暴露出来，才能达到理想的金提取率。目前工业上

常用的氧化预处理工艺主要如下：焙烧氧化法、加压 
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氧化法和细菌氧化法。其中细菌氧化法具有投资少、

工艺简单、金回收率高且环境友好的优点。在易选易

处理金矿石资源日益枯竭、全球生态问题日益受到重

视的今天，细菌氧化法被称为“绿色冶金工艺”而倍受

青睐，成为颇具希望的新技术[1]。 
毒砂和黄铁矿是大多数难处理金矿石中的主

要载金矿物，但也有部分金包裹在硫化砷矿物中(主要

是雌黄)，所以为了提高难处理金矿的生物预处理效

果，必须研究细菌对雄黄和雌黄矿物的浸出性能和浸

出机理。另一方面，由于砷的硫化物是一些矿冶废渣

中的主要成分，这些废渣在长期露天堆存过程中会逐

渐氧化溶解，释放出砷。这个溶解过程很可能与微生

物的作用有关，因此，研究细菌对雌黄等砷硫化物的

溶解机理，对含砷废渣的污染与防治也有很重要的意

义。迄今为止已有许多文献报道毒砂、黄铁矿细菌氧

化提金工艺的研究进展[2-6]，但是就雄黄和雌黄细菌氧

化机理的研究报道还很少。ZHANG 等[7]用嗜酸氧化亚

铁硫杆菌和嗜酸氧化硫硫杆菌揭示了药用雄黄细菌氧

化的机理；EHRLICH[8]在 20 世纪 60 年代即尝试用细

菌浸出雌黄，但是研究工作开展甚少；刘荣丽等[9]在

处理含雄黄、雌黄的甘肃坪定金矿的试验中，细菌氧

化浸出效果明显；刘树根和田学达[10]提出将细菌氧化

脱砷技术用于含砷固体废渣的处理工艺中，但以上研

究都没有涉及雌黄矿物的细菌氧化机理和浸出效果。

本文作者采用嗜酸氧化亚铁硫杆菌、嗜酸氧化硫硫杆

菌及中度嗜热西伯利亚硫杆菌浸出雌黄，研究其浸矿

可行性和浸出行为，考察表面活性剂 Tween-80 对浸出

效果的影响，并根据实验结果推测细菌浸出雌黄的机

理。 
 

1  实验 
 
1.1  矿样 

实验中使用的矿物为天然雌黄，由中国地质博物

馆提供，其中 S 和 As 的含量(质量分数)分别为 43.33%
和 56.67%，由北京矿冶研究总院测试研究所分析。根

据化学式计算，雌黄中的含硫量为 39%，含砷量为

61%，分析结果与化学计量的比较表明，矿物中雌黄

含量应该在 90%以上。 
 
1.2  菌株 

实验中使用到 3 种不同的菌种：嗜酸氧化亚铁硫

杆菌 At.f (Acidithiobacillus ferrooxidans)、嗜酸氧化硫

硫杆菌 At.t (Acidithiobacillus thiooxidans)和中度嗜热

西伯利亚硫杆菌 S.s (Sulfobacillus sibiricu)[11]。At.f 菌
由中科院微生物所提供，At.t 菌和中温菌 S.s 购于德国

微生物菌种保存中心。3 种细菌均采用 Leathen 培养基

培养。At.f 和 At.t 菌的最佳生长温度为 35 ℃，pH 为

2.0；S.s 菌最佳的生长温度为 50 ℃，pH 为 1.8，S.s
菌的生长需要添加一定量的酵母粉(0.2 g/L)作为有机

碳源；在培养 At.t 菌时添加 1 g 硫粉作为细菌生长的

营养物质。Leathen 培养基组成为(NH4)2SO4 0.15 g/L、
K2HPO4 0.05 g/L、KCl 0.05 g/L、MgSO4·7H2O 0.5 g/L
和 Ca(NO3)2·2H2O 0.05 g/L。 
 
1.3  实验方法 

采用 250 mL 锥形瓶进行摇床浸出实验，浸出温

度根据不同菌种而定，摇床转速为 160 r/min。实验中

雌黄的矿浆浓度为20 g/L，即采用2 g矿粉添加100 mL
培养基(包括接种菌液) 配置而成。用 At.f 和 S.s 菌浸

出时添加 5 g FeSO4·7H2O。每隔 24 h 采用 pH 计测量

矿浆的 pH 值和氧化还原电位 φ(vs SHE)。被取样浸出

液中的总砷浓度采用 ICP 光谱分析法分析。原矿与细

菌浸出后矿渣采用D/Max-RB型X射线衍射仪(XRD)、
FEI QUANTA 600 型扫描电子显微镜(SEM)及 EDΛX 
Genesis 型电子能谱(EDX)分析。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  Fe3+化学浸出雌黄 

Fe3+可以氧化硫化砷[12]。图 1 所示为分别在常温

和中温下加入不同量的硫酸铁时，体系的氧化还原电

位(φ)及砷的浸出率随时间的变化情况。氧化还原电位

对氧化亚铁硫杆菌等铁氧化细菌氧化活性的影响已被

许多研究结果证实[6]，浸出液的氧化还原电位主要决

定于介质的 pH 值及其中 Fe3+与 Fe2+的浓度比。可以

发现，所有浸出体系的 φ在反应 1 d 后都显著下降，

之后其下降速率随时间的延长而减慢；不同体系中砷

的浸出率在第一天都上升较快，在随后的几天中趋于

平缓。与酸浸体系浸出结果比较，用硫酸铁浸出雌黄

矿时，砷的浸出率随 Fe3+的浓度增加而提高，且较高

温度条件更有利于 Fe3+溶解矿物反应的发生，从而提

高砷的浸出率。雌黄矿物能被 Fe3+氧化溶解，则理论

上只要细菌能在雌黄矿浆中生长繁殖，并将 Fe2+氧化

生成氧化剂 Fe3+，雌黄即能被细菌浸出。 
 
2.2  雌黄的细菌浸出 

采用不同菌种浸出雌黄时，在恒温水浴摇床中连



                                           中国有色金属学报                                             2010 年 6 月 

 

1236 

续浸出 10 d 后，砷的浸出率如图 2 所示。与没有接种

细菌的体系比较，所有接种菌株的浸出体系溶液中砷

的浓度均有所提高，而在没有接种细菌的对照实验中，

溶液中砷含量基本保持不变，表明雌黄在单纯酸浸条

件下基本不溶解。从砷浸出率结果可以看出，不同菌 
 

 

图 1  常温和中温下添加不同浓度的 Fe3+浸出雌黄时体系氧

化还原电位及砷的浸出率随时间的变化 

Fig.1  Curves of φ and leaching rate of As vs time when 

bioleaching orpiment with different concentrations of Fe3+ at  

35 ℃ or 50 ℃ 

 

 
图 2  采用不同细菌浸出时砷的浸出率随时间的变化 

Fig.2  Variations of leaching rate of As with time when  

bioleaching with different bacteria strains 

种对矿的作用效果不同。其中 At.t 菌对雌黄矿的浸出

效果最好，采用中温菌 S.s 浸出时，As 的浸出率高于

采用常温菌 At.f 时的浸出率。采用 At.f 菌浸出雌黄时，

在前 3 d 的浸出速率较快，而后期浸出速率明显下降。

图 3 所示为采用不同菌种浸出时体系 pH 值随时间的

变化曲线。从图 3 可以看出，雌黄经细菌氧化过程中，

pH 值的整体变化趋势是下降的，但在中温菌 S.s.浸出

过程中，pH 值在初始阶段明显上升，这是由于细菌氧

化 Fe2+生成 Fe3+的反应耗酸造成的。从各浸出体系的

φ变化(见图 4)也可以看出，用中温菌 S.s 浸出的初始

阶段，体系的 φ明显上升，表明在这个阶段，较多的

Fe2+被氧化生成 Fe3+，在 Fe3+的作用下，雌黄矿物被

溶解浸出，即通过以下反应使雌黄溶解[13]： 
 
Fe2+＋O2+4H+ ⎯⎯ →⎯bacteria Fe3++H2O                (1) 
 
As2S3+Fe3++H2O ⎯→⎯ H3AsO3+Fe2++H++S0       (2) 
 

 
图 3  采用不同菌种浸出时体系的 pH 值随时间的变化 

Fig.3  Variations of pH value with time when bioleaching with 

different bacteria strains 
 

 
图 4  采用不同菌种浸出时体系 φ随时间的变化 

Fig.4  Variations of φ with time when bioleaching with 

different bacteria strains 
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S0+H2O+O2 ⎯⎯ →⎯bacteria SO4
2-+H+                  (3) 

 
但在 At.f 菌浸出过程中，体系中 pH 值和 φ 基本

上是一直呈下降趋势的，表明 At.f 菌难以在雌黄矿浆

环境中生长，不能氧化 Fe2+生成 Fe3+。在 At.f.菌浸出

过程中造成的砷溶解应该是由接种过程中带入的 Fe3+

造成的。 
与At.f菌和中温菌S.s不同的是，At.t菌不能将Fe2+

氧化生成 Fe3+，只能以硫作为能量来源。采用 At.t 菌
浸出雌黄时，雌黄矿是其所处体系中唯一的硫源。由

于雌黄不能被稀酸溶解，所以 At.t 菌浸出雌黄的过程

中应该是细菌先吸附到矿物表面，然后通过某种生化

反应直接与矿物发生作用，使矿物溶解。矿物中的硫

最终被氧化为硫酸，而砷则释放到溶液中。其机理很

可能与元素硫的生物浸出过程类似。采用显微镜观察

发现，在采用 At.t 菌浸出 2 d 后细菌大量繁殖。At.t
菌氧化硫后产生硫酸，导致 pH 值迅速下降(见图 3)，
发生的反应可用以下反应式来表示[13]： 
 
As2S3+O2+H2O ⎯⎯ →⎯bacteria HAsO2+S0             (4) 
 
S0+H2O+O2 ⎯⎯ →⎯bacteria SO4

2-+H+                (5) 
 
2.3  硫培养后的 At.f 菌和 S.s 菌对雌黄的浸出 

At.f 菌和 S.s 菌都是既可以氧化 Fe2+也可以氧化硫

的细菌，很可能也存在直接氧化溶解雌黄的能力，为

此，在本实验中将这两种细菌在无铁情况下培养一段

时间，待细菌数量达到一定密度后接种到雌黄矿浆中。

浸出过程中体系的 pH 值、φ及砷浸出率的变化如图 5
所示。 

由图 5 可知，无论是采用常温菌 At.f 还是中温菌

S.s 进行浸出，浸出体系的 pH 值都在 2.0 附近小幅度

变化，没有显著下降；氧化还原电位值都维持在 340 
mV 左右，基本没有发生变化；砷的浸出率在第一天

上升较快，之后上升非常缓慢，在中温菌浸出体系中，

砷的浸出率要比在常温菌浸出体系中增长得快。由该

组实验的结果可以看出，嗜酸氧化亚铁硫杆菌和中度

嗜热西伯利亚硫杆菌在没有添加亚铁的情况下很难浸

出雌黄，它们对矿物的浸出作用主要在于将 Fe2+氧化

生成 Fe3+，然后通过 Fe3+的强氧化性去氧化溶解矿物。 
 
2.4  细菌浸出前、后矿物的扫描电镜、电子能谱及 X

射线衍射分析 
为了进一步理解细菌浸出雌黄矿的机理，分别采

用扫描电镜、电子能谱及 X 射线衍射方法对矿物样品

和细菌浸出后矿渣进行分析，结果如图 6、7 所示。从

图 6 的电镜结果可以看出，在浸出前，矿物颗粒表面

比较光滑且有光泽，但浸出后的渣样中出现较为明显

的侵蚀痕迹，并出现破碎现象。其中经中温菌 S.s 浸

出后的矿渣表面硫的比例升高，并出现铁和氧的谱峰，

表明在浸出过程中可能产生元素硫，并与黄铁矾等铁

化合物在雌黄表面形成覆盖物。表明 At.t 菌浸出雌黄 
 

 
图 5  采用无外加亚铁时用硫培养后的细菌浸出雌黄时体

系 φ、pH 值及砷的浸出率随时间的变化 

Fig.5  Variations of φ, pH value and leaching rate of As with 

time in bioleaching of orpiment with bacteria strains cultivated 

by leathen medium containing sulfur without additional Fe2+ 
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图 6  细菌浸出前、后雌黄矿表面的扫描电镜照片和电子能谱分析 

Fig.6  SEM images ((a), (b), (c)) and EDX patterns ((a′), (b′), (c′)) of orpiment before and after bioleaching: (a), (a') Before 

bioleaching; (b), (b') Residues by leaching with S.s.; (c), (c') Residues by leaching with At.t. 

 
过程中是直接与矿物作用，使雌黄中的硫和砷同时  
溶解。 

对比样品与浸出后矿渣的 XRD 谱(见图 7)可以看

出，采有中温菌 S.s 和 At.t 菌浸出后，雌黄矿的峰均

明显减弱，但并没有单独的元素硫峰出现。中温菌 S.s
的 XRD 谱证实黄钾铁矾沉淀的存在，但没有发现砷

酸铁的峰，说明中温菌浸出雌黄过程中，砷主要以毒

性很高的 As3+存在。从热力学角度看，As3+可以被 Fe3+

氧化，故不能排除 As3+被氧化为 As5+，并形成砷酸铁

沉淀的可能性。但对浸出后的矿渣进行 XRD 分析并

没有发现砷酸铁。有研究表明，已对 Fe3+对 As3+的氧

化离不开黄铁矿的催化作用，否则反应基本无法进行。

故雌黄生物浸出的产物中是否有砷酸铁的存在，还有

待进一步的实验论证。 
 
2.5  表面活性剂对浸出效果的影响 

雌黄具有很强的疏水性，且密度较小，细小的矿

物颗粒很容易浮在培养基表面，在表面形成一层膜，

阻碍空气中的 O2 和 CO2 的传质，同时细小的雌黄矿

物易附着于细菌表面，影响细菌对营养物质的吸收 
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图 7  矿物样品和细菌浸出后浸渣的 XRD 谱 

Fig.7  XRD patterns of mineral sample and leached residues: 

(a) Mineral sample; (b) Residues by leaching with S.s; (c) 

Residues by leaching with At.t 

 
和代谢产物的排放，对细菌生长造成影响，这可能是

At.f.菌在雌黄矿浆中无法正常生长的原因。因此，本

实验还考察了不同浓度的表面活性剂 Tween−80 对 3
种不同菌种浸出雌黄矿的影响。图 8 所示为添加不同

浓度表面活性剂后各菌种浸出雌黄时砷的浸出率。由

图 8 可知，浸出体系中加入的 Tween−80 的浓度为 10–3 
g/L 时，对 3 种不同菌种浸出体系砷的浸出都有抑制

作用，加入 Tween−80 的量为 10-5 g/L 时，对 At.f 菌和

中温菌 S.s 浸出有一定的促进作用，此原因有待进一

步的深入研究。加入少量的表面活性剂能改善矿物表

面的润湿性，同时增强矿物与浸出剂的接触，强化浸 
 

 

图 8  不同菌种浸出雌黄时Tween−80浓度对As浸出率的影

响 

Fig.8  Effects of Tween−80 concentration on bioleaching of 

orpiment with different bacteria strains: (a) Inoculating At.f; (b) 

Inoculating S.s; (c) Inoculating At.t 
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出。但加入表面活性剂的量过多时，对细菌毒性太大
[15]，会抑制细菌的生长和繁殖，降低矿物浸出效果。 
 

3  结论 

 
1) 在雌黄生物氧化过程中，不同的细菌浸出矿物

的效果不同，其中嗜酸氧化硫硫杆菌 At.t.和中温菌 S.s.
能有效浸出雌黄，嗜酸氧化亚铁硫杆菌 At.f.很难在雌

黄矿浆体系中生长。 
2) 嗜酸氧化硫硫杆菌 At.t.和中温菌 S.s.浸出雌黄

的机理不同。At.t.浸出雌黄，主要是通过细菌吸附到

矿物表面直接与矿作用造成氧化溶解；中温菌 S.s.浸
出雌黄时细菌将 Fe2+氧化生成 Fe3+，Fe3+对矿物溶解

起主要作用，在不外加 Fe2+时，对雌黄的浸出作用明

显减弱；浸出后期生成黄钾铁矾沉淀，覆盖在雌黄表

面对其进一步氧化起到抑制作用。 
3) 加入表面活性剂Tween-80在浓度小于10–5 g/L

时，能改善雌黄矿物表面的润湿性，促进矿物浸出，

但当浓度大于 10–3 g/L 时，对细菌生长毒性较大，将

抑制砷的浸出。 
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