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浮选药剂对嗜酸氧化亚铁硫杆菌 

浸出低品位铜尾矿的影响 
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摘 要：以分离于湖北某铜矿的嗜酸氧化亚铁硫杆菌 LD1菌株(At.f LD1)为研究对象，研究了 4种不同碳链长度 

黄药、丁胺黑药、2号油、11号油单一浮选药剂和由这些药剂组成的 5种组合药剂对 At.f LD1菌株生长、氧化活 

性以及浸出尾矿效率的影响规律。 结果表明： 单一浮选药剂均会影响 At.f LD1菌的氧化活性， 影响程度有所差异， 

起泡剂对菌种的影响最小，捕收剂的影响较大；5种组合浮选药剂对 At.f LD1菌株生长、氧化活性和浸铜效率的 

抑制作用从小到大顺序为丁基黄药+丁胺黑药+2 号油、异丙基黄药+丁胺黑药+2 号油、异戊基黄药+丁胺黑药+2 
号油、乙基黄药+异戊基黄药+2号油、乙基黄药+丁胺黑药+2号油。 
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Effect of flotation reagents on bioleaching of 
low grade copper tailings by Acidthiobacillus ferrooxidans 
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Abstract: The effects of seven flotation reagents (four xanthate collectors of different carbon lengths, butylamine, oil 2 
and oil 11)  and  five  combinations of  these  flotation  reagents on the growth,  activity  and bioleaching capability of  the 
strain Acidthiobacillus ferrooxidans LD1 separated from some copper mine in Hubei Province, China was studied. The 
results show that these flotation reagents can all depress the growth and activity of the strain At.f LD1. The depression of 
the collectors is stronger  than  that of  frother. From weak to  strong,  the  inhibition effects of  these  five  combinations of 
reagents  on  the  growth,  activity  and  bioleaching  capability  of  the  strain  At.f  LD1  are  in  the  following  order: 
combinations  of  butyl  xanthate,  butylamin  and  oil  2;  combinations  of  isopropyl  xanthate,  butylamin  and  oil  2; 
combinations  of  isoamyl  xanthate,  butylamin  and  oil  2;  combinations  of  ethyl  xanthate,  isoamyl  xanthate  and  oil  2; 
combinations of ethyl xanthate, butylamin and oil 2. 
Key words: flotation reagent; microbiological leaching; Acidthiobacillus ferrooxidans; low grade copper tailings; copper 
leaching efficiency 

矿产资源是不可再生资源。目前，随着人类的不 

断开发和利用，世界各地矿产资源已日趋减少，但对 

其需求量却日益增长，因此，开发选别低品位矿和复 

杂矿的意义越来越大 [1−2] 。 该类矿石采用传统选冶工艺 
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无法经济回收，而微生物浸矿技术具有成本低、投资 

少、工艺流程短、设备简单、应用范围宽、易于管理、 

环境友好以及能够处理用传统方法不能经济回收的 

贫、细、杂矿石等特点，已越来越受到国内外相关研 

究者的关注，微生物浸矿技术有望在矿物加工界得到 

越来越广泛的应用 [3−5] 。 

目前，微生物浸矿技术主要应用于低品位矿物资 

源的再利用并取得了很好的成绩，但它离大规模的工 

业应用还有相当长的一段距离，有待进一步进行大量 

的基础研究和应用研究 [6] 。例如，微生物浸矿技术在 

处理浮选尾矿和浮选精矿时，很多因素会影响浸矿细 

菌的氧化活性。其中，尾矿和精矿中残余的浮选药剂 

对细菌活性会产生较大影响，从而影响浸出效果。因 

此，研究浮选药剂对细菌活性和浸矿效率的影响规律 

具有重要意义，它可以对浸出浮选精尾矿的实践起到 

一定的指导作用。目前，国内外在浮选药剂对浸矿菌 

种活性及浸矿效率影响领域的研究颇少。BRIERLY 

等 [7−10] 的研究得出，在硫化锌精矿菌种浸出过程中， 

需要先进行脱药，因为矿物上残余的浮选药剂对浸出 

有较大影响，并对比总结出了 4 种浮选药剂对菌种生 

长抑制作用的顺序。覃文庆等 [11] 通过研究指出，3 种 

浮选药剂对浸矿菌种活性的抑制能力从小到大的顺序 

为：丁基醚醇，乙基黄药，丁胺黑药。未脱药和脱药 

后采用铁闪锌精矿浸出  35  d 后，锌的浸出率分别为 
61%和 92%，进一步验证了浮选药剂对浸矿细菌活性 

的影响 [11] 。然而已有的研究存在浮选药剂选择代表性 

不强、范围不够广、没有研究混合浮选对细菌影响等 

不足，因而难以对含有浮选药剂矿样的微生物浸出技 

术起有效的指导作用。 

本文作者以实验室已开发出的优良浸出铜尾矿菌 

种  LD1 作为实验菌株，选择常用的、有代表性的  7 

种铜矿物浮选药剂：乙基黄药、异丙基黄药、丁基黄 

药、异戊基黄药、丁胺黑药、2 号油、11 号油，重点 

研究了 5 组复合药剂对 LD1 菌生长、活性的影响以 

及对尾矿浸出体系的影响规律。 

1  实验 

1.1  菌种及培养基的制备 

实验所用菌种为嗜酸氧化亚铁硫杆菌  LD1 菌株 
(At.f LD1菌株)，采自湖北大冶某铜矿酸性矿坑水中， 

经过筛选、分离纯化、耐铜驯化培养、适应目标处理 

尾矿环境驯化培养以及诱变培养后所得。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。采用改进型 9K培养基 [12] ，其组成见表 1。 

表 1  改进型 9K培养基组分和含量 

Table  1  Components  and  concentration  of  improved  9  K 

medium 

Component  Concentration/(g∙L −1 ) 

(NH4)2SO4  2.0 

KCl  0.1 

K2HPO4  0.25 

MgSO4∙7H2O  0.25 

FeSO4∙7H2O  44.2 

1.2  实验矿样 

试验矿样取自湖北大冶某废弃尾矿，其主要铜矿 

物成分为黄铜矿、微量铜蓝。矿样化学多元素分析结 

果和 XRD 谱分别如表 2 和图 1 所示。尾矿中主要含 

有石英、方解石和白云石等脉石矿物，含铜矿物含量 

较低。尾矿粒度为小于 250 μm 的占 85%。 

表 2  铜尾矿的化学分析结果 

Table  2  Chemical  analysis  results  of  copper  tailing  (mass 

fraction, %) 

Cu  Fe  S  SiO2  Al2O3  MgO  Zn 

0.20  9.40  5.32  45.39  8.98  6.46  0.02 

K2O  Na2O  CaO  TiO2  Mn  P  Mo 

3.43  1.78  18.38  0.28  0.22  0.11  0.03 

图 1  铜尾矿的 XRD谱 

Fig.1  XRD pattern of copper tailings
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1.3  浮选药剂对细菌活性的影响 

浮选药剂对 At.f LD1菌株活性影响试验均在 250 
mL锥形瓶中进行，装入 90 mL已灭菌 pH值为 2.0的 

改进型 9K培养基，接入 At.f LD1菌液 10 mL(浓度为 
1.00×10 7 cell/mL)，然后分别加入 10 mg/L和 80 mg/L 
的 7种浮选药剂、以及分别加入 10 mg/L的 5组组合 

浮选药剂，置于 30 ℃、160  r/min 的空气浴恒温摇床 

内振荡培养。定期测定培养液中  pH 值、氧化还原电 

位(φ)、培养液中活菌数目和 Fe 2+ 浓度。 

1.4  尾矿浸出实验 

尾矿浸出实验均在 250  mL 锥形瓶中进行，瓶内 

装入  90  mL 已灭菌  pH 值为  2 的稀硫酸溶液，加入 
10  mL  At.f  LD1  菌液 (细菌浓度均为  1.0×10 8 

cell/mL)， 然后分别加入 10 mg/L的 5组组合浮选药剂， 

矿浆质量浓度为 50  g/L，置于 30 ℃、160  r/min 的空 

气浴恒温摇床内振荡培养，定期测定浸出液中活菌数 

目和 Cu 2+ 浓度。蒸发掉的水分用蒸馏水补足，取样消 

耗的液量用相应的溶液补充，使锥形瓶内溶液至  100 
mL刻度线。 

1.5  分析方法 

亚铁离子的浓度采用重铬酸钾滴定法测定；用 
S20 seveneasy pH仪测量浸出体系的 pH值，采用铂− 
甘汞复合电极在 PHS−2F 型 pH 计的电位档测定浸出 

体系氧化还原电位；Cu 2+ 浓度采用原子吸收光谱法测 

定； 采用 ZBM−300E无穷远生物显微镜观察细菌并采 

用血球计数板测定浸出液中活细菌的数量，菌种的氧 

化活性用细菌氧化亚铁的能力来表示。 

2  结果和讨论 

2.1  单一浮选药剂对 At. f LD1菌活性的影响 

图 2和 3 所示分别为 7 种单一浮选药剂在不同用 

量下，24h 内 At.f LD1菌培养体系中 Fe 2+ 的氧化率情 

况。 不加浮选药剂的试验编号记作 0 # ， 加入乙基黄药、 

异丙基黄药、丁基黄药、异戊基黄药、丁胺黑药、2 
号油、11 号油的试验编号分别记作 1 # 、2 # 、3 # 、4 # 、 
5 # 、 6 # 、 7 # 。 结果表明， 7种浮选药剂均会影响 At.f LD1 
菌的 Fe 2+ 氧化率，影响程度差异较大，起泡剂对菌种 

的影响很小，捕收剂的影响较大，尤其是丁胺黑药和 

乙基黄药；同一种浮选药剂作用下随着药剂用量的增 

加，会降低 Fe 2+ 的氧化速率，如异丙基黄药用量为 10 
mg/L时，24  h 时 Fe 2+ 氧化率为 50.16%；当用量增加 

至 80 mg/L时，24 h 时 Fe 2+ 氧化率降低为 39.64%，大 

大低于异丙基黄药用量为 10 mg/L时的 Fe 2+ 氧化率。 

其它浮选药剂随着用量的增加呈现同样的规律。 另 

外，从以上两图中，均可以得出 7 种浮选药剂对 At.f 
LD1  菌氧化活性的抑制作用从小到大的顺序为：11 
号油、2号油、丁基黄药、异丙基黄药、异戊基黄药、 

乙基黄药、丁胺黑药。 

图 2  不同浮选药剂对菌种氧化活性的影响 

Fig.2  Effects  of  reagents  on  activity  of  At.f  LD1  strain 

(dosage: 10 mg/L; time: 24 h) 

图 3  不同浮选药剂对菌种氧化活性的影响 

Fig.3  Effects  of  reagents  on  activity  of  At.f  LD1  strain 

(dosage: 80 mg/L; time: 24 h) 

本试验结果表明，不同碳链的黄药类浮选药剂对 

菌种活性影响差异较大，其原因可能是烃基黄原酸钠 

在酸性介质中与硫酸发生分解反应生成了烃基醇和 
CS2，醇类和 CS2 对浸矿细菌均有抑制作用。 醇类的杀
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菌和抑菌作用随其相对分子质量的增大而作用增强。 

低级醇能溶于水，相对分子质量增大溶解度就降低， 

正丁醇在水中的溶解度有  8%，异戊醇在水中的溶解 

度只有  2.75%，而矿物中残留的浮选药剂浓度远低于 

此溶解度，因此，随着相对分子质量的增大，由醇类 

抑菌作用所造成的浸矿细菌活性的降低越来越明显。 

黄药类捕收剂在酸性介质中生成的另一反应产物  CS2 
会引起生物氧化减慢，但在各烃基黄原酸钠用量相同 

的情况下，随着相对分子质量的增大，所生产 CS2 的 

量会逐渐减少，故由 CS2 所造成的浸矿细菌活性的降 

低程度也逐渐减弱。丁胺黑药对菌种的抑制作用是因 

为丁胺黑药的铵基在酸性溶液中对细菌的某些酶和一 

些特定的膜蛋白有毒性，从而影响菌种的氧化活性。 

2.2  组合浮选药剂对 At. f LD1菌的影响 

在实际浮选工艺生产中，浮选药剂常常是联合使 

用的，因此，按照实际浮选工艺中的药剂制度设计合 

理的浮选药剂组合，进行组合药剂对 At.  f  LD1菌活 

性的影响试验。组合药剂是根据每种浮选药剂的结构 

和特性及在选矿中所起的作用, 将药剂按一定的比例 

进行有效组合,  使之发挥协同效应, 满足浮选过程中 

的不同要求, 提高选别分离效果从而达到理想的选矿 

指标 [13] 。捕收剂是金属矿浮选工艺中必不可少的选矿 

药剂, 一般用单一品种捕收剂即能达到理想效果，但 

是在处理复杂多金属矿矿石时, 往往选矿指标达不到 

理想状态, 甚至精矿质量低下, 精矿回收率也提不高。 

因此, 近年来, 采用不同种类的药剂组合应用于浮选 

工艺中。不仅有捕收剂组合使用, 也出现了不少起泡 

剂、抑制剂和絮凝剂的组合使用 [14−15] 。因此，本文作 

者根据常规的浮选药剂种类组合及用量比例，设计了 
5种常用的组合药剂，研究其对 At.f LD1菌株生长、 

繁殖及氧化活性的影响规律，药剂总量均为 10 mg/L， 

其组合方式见表 3。 

表 3  浮选药剂组合方式 

Table 3  Combinations of flotation reagents 

Sample 

No. 
Combination of flotation reagents 

Proportion 

(mass ratio) 

a  Ethyl xanthate +butylamin+ oil 2  7:2:1 

b  Isopropyl xanthate +butylamin+ oil 2  7:2:1 

c  Butyl xanthate +butylamin+ oil 2  7:2:1 

d  Isoamyl xanthate +butylamin+ oil 2  7:2:1 

e  Ethyl xanthate + isoamyl xanthate + oil 2  4.5:4.5:1 

图 4和 5所示分别为在 5种组合药剂下 At.f LD1 
菌株培养过程中 pH 和氧化还原电位(φ)随时间的变化 

情况，并与不加任何药剂的空白体系进行了对比。由 

图 4可见，pH均呈先升高后逐渐下降的趋势。因为细 

菌在代谢过程中会消耗 H + ，在培养初期，培养液中的 

主要反应为 Fe 2+ 的氧化，细菌的参与促进了该反应加 

速进行，从而导致  pH 快速升高；此后随着培养过程 

的进行， Fe 3+ 增多， Fe 3+ 发生水解使培养体系酸度增加， 
pH 有所下降 [16] 。由图  5 可见，在细菌生长过程中， 
Fe 2+ 的氧化为细菌的生长提供必须的能量，使溶液中 
Fe 3+ 浓度增加，溶液的 φ 逐渐升高；当 Fe 2+ 氧化完全 

时，φ达到最高值，且维持在相对稳定的范围内 [17] 。由 

此可知， 培养液中浮选药剂使 pH和 φ随时间的变化趋 

图  4  不同组合浮选药剂下菌种培养过程  pH  随时间变化 

曲线 

Fig.4  Changing  curves  of  pH  in  solution  with  different 

combinations of flotation reagents 

图  5  不同组合浮选药剂下菌种培养过程电位随时间变化 

曲线 

Fig.5  Changing curves of potential in solution with different 

combinations of flotation reagents
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势发生了较大变化。含组合药剂的培养体系的  pH 变 

化趋势滞后于不含药剂的培养体系的，且不同的药剂 

组合所导致的  pH 滞后程度所有差异；在相同培养时 

间内，含组合药剂体系的 φ与空白体系的 φ相比均有 

不同程度的降低，而不含药剂的空白体系的 φ在 38 h 
已接近稳定状态，维持在 600~610 mV。 

图 6所示为 5种不同组合药剂对 At.f LD1菌株氧 

化活性影响。从图 6可以看出，培养基中加入这 5种 

组合药剂，均会降低 At.f LD1菌株的氧化活性；不同 

药剂组合对菌种活性影响程度有所差异。其中，菌种 

活性降低最为明显的是组合 a，48  h 时 Fe 2+ 的氧化率 

为 72.21%；其次为组合 e，38 h 时 Fe 2+ 的氧化率已接 

近 100%；影响程度最小的是药剂组合 c。 

图 6 不同组合浮选药剂下菌种的氧化率随时间的变化曲线 

Fig.6  Changing  curves  of  Fe 2+ oxidation  rate  with  different 

combinations of flotation reagents 

2.3  不同组合浮选药剂对  At.  f  LD1 菌活性的影响 

规律 
5种不同组合浮选药剂对 At.f LD1菌株生长的影 

响如图 7所示， 并与不加任何药剂的空白体系作对比。 

由图 7 可见，不同组合药剂对菌种的生长影响有所差 

异。其中，药剂组合 c和组合 b对菌种生长影响较小， 

生长曲线和空白试验中菌种生长曲线差异很小；其次 

为药剂组合 d 和组合  e，在其作用下延缓了菌种的生 

长速度；抑制作用最强的是组合 a 药剂。因此，可以 

得出 5种组合浮选药剂对At.f LD1菌株生长影响的程 

度从小到大的顺序如下：组合 c、组合 b、组合 d、组 

合 e、组合 a。 

图 8所示为 5种组合浮选药剂在相同用量下， 24h 
内 At.f LD1菌株培养体系中 Fe 2+ 的氧化率情况。从图 
8 可以看出，与空白体系相比，在 5 种组合浮选药剂 

作用下，  Fe 2+ 的氧化率均有不同程度的降低，24h 时 
Fe 2+ 的氧化率分别为 10.64%、 33.87%、 35.87%、 20.90% 
和  16.84%。由此可以得出  5 种组合浮选药剂对  At.f 
LD1菌株氧化活性的抑制作用从小到大的顺序如下： 

组合 c、组合 b、组合 d、组合 e、组合 a。与 5 种组 

合浮选药剂对  At.f  LD1  菌株生长的抑制作用顺序 

相同。 

图 7  不同组合浮选药剂下菌种的生长曲线 

Fig.7  Growth curves of strain with different combinations of 

flotation reagents 

图 8  不同药剂组合对菌种氧化率的影响 

Fig.8  Effects of different reagents combinations on oxidation 

rate of At.f LD1 strain (dosage: 10 mg/L; time: 24 h) 

2.4  组合浮选药剂对 At. f LD1菌浸出尾矿的影响 

矿物上残留的浮选药剂对浸出有较大影响，一方 

面是因为浮选药剂会改变矿物表面的润湿性等表面性 

质；另一方面浮选药剂会影响浸矿细菌的生长，从而 

改变细菌的氧化活性 [10] 。本试验主要考察了 5种组合 

浮选药剂对 At.  f  LD1 菌浸出尾矿效率的影响。在 5
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种不同组合浮选药剂作用下，At.f LD1菌株在浸出尾 

矿体系的生长情况如图 9 所示。由图 9 可见，不同组 

合药剂对菌种在浸矿体系的生长影响有所差异。 其中， 

药剂组合 c和组合 b对菌种生长影响较小，生长曲线 

和空白试验中菌种生长曲线差异很小；其次为药剂组 

合 d，在其作用下延缓了菌种在浸矿体系的生长速度； 

抑制作用较强的是药剂组合  e 和组合  a，使菌种在整 

个浸矿过程生长都很缓慢。因此，得出 5 种组合浮选 

药剂对  At.f  LD1 菌株在浸矿体系生长影响的程度从 

小到大顺序如下：组合 c、组合 b、组合 d、组合 e、 

组合 a。这与 5种组合药剂对 At.f LD1菌株在改进型 
9K培养基中生长抑制顺序相同。 

图 9  不同组合药剂作用下菌种在浸矿体系的生长曲线 

Fig.9  Growth  curves  of  strain  in  leaching  system  with 

different reagents combinations 

图 10所示为 5种组合浮选药剂在相同用量下， 对 
At.f LD1菌株浸出尾矿体系中铜浸出率的对比。从图 
10可以看出，与空白体系相比，在 5种组合浮选药剂 

作用下， 浸出体系中铜浸出率均有不同程度的降低， 

浸出 30d 时铜浸出率分别为 17.5%、  32%、32.9%、 
30.7%和  22.9%。从而可以得出  5 种组合浮选药剂对 
At.f LD1菌株浸出尾矿效率的抑制作用从小到大顺序 

如下：组合 c、组合 b、组合 d、组合 e、组合 a。与 

这 5种组合药剂对 At.f LD1菌株在改进型 9K培养基 

中 Fe 2+ 氧化率影响大小顺序相同。 

通过以上研究可知，不同组合浮选药剂对  At.f 
LD1菌生长情况、 氧化活性以及浸出尾矿效率的影响 

规律相同，在药剂总用量相同条件下，各组合抑制作 

用从小到大的顺序均如下：组合  c(丁基黄药+丁胺黑 

药+2 号油；7:2:1)、组合  b(异丙基黄药+丁胺黑药+2 

图 10  不同组合浮选药剂对尾矿的浸出效果 

Fig.10  Copper  leaching  rates  with  different  reagents 

combinations 

号油；7:2:1)、组合 d(异戊基黄药+丁胺黑药+2号油； 
7:2:1)、组合  e(乙基黄药+异戊基黄药+2  号油； 
4.5:4.5:1)、 组合 a(乙基黄药+丁胺黑药+2号油； 7:2:1)。 

单一浮选药剂对菌种活性的影响试验表明，乙基黄药 

和丁胺黑药对菌种活性的抑制作用较大，因此，组合 
a 对菌种的抑制作用也最大；其它药剂组合的抑制规 

律也与组成该药剂组合的单一药剂的抑制规律一致。 

这些影响规律表明，黄药类、黑药类捕收剂对菌种的 

活性以及浸矿效率影响较大，因此在浸出含有这些药 

剂的矿样前需要进行脱药预处理。同时，应深入研究 

不同浮选药剂对菌种抑制作用机理，从而更加有针对 

性地提高菌种的抗药性和抗毒性，这对于加速微生物 

浸矿工艺的大规模工业化具有指导意义。 

3  结论 

1)  所研究的  7  种单一浮选药剂均会影响  At.f 
LD1菌的生长，影响程度差异较大，起泡剂对菌种的 

影响很小，捕收剂的影响较大，尤其是丁胺黑药和乙 

基黄药； 相同浮选药剂随着药剂用量的增加， At.f LD1 
菌的氧化活性随之降低。在相同药剂用量下，7 种浮 

选药剂对  At.f  LD1 菌氧化活性影响的程度从小到大 

顺序如下：11号油、2号油、丁基黄药、异丙基黄药、 

异戊基黄药、乙基黄药、丁胺黑药。 
2)  5种组合浮选药剂对 At.f  LD1菌株生长繁殖 

影响和氧化活性影响规律也相同，抑制作用从小到大
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顺序均如下：组合  c(丁基黄药+丁胺黑药+2  号油； 
7:2:1)、组合 b(异丙基黄药+丁胺黑药+2号油；7:2:1)、 

组合  d(异戊基黄药+丁胺黑药+2 号油；7:2:1)、组合 
e(乙基黄药+异戊基黄药+2号油； 4.5:4.5:1)、 组合 a(乙 

基黄药+丁胺黑药+2号油；7:2:1)。 
3)  通过组合浮选药剂对菌种浸出尾矿效率影响 

试验可知，  5 种组合浮选药剂对 At.f  LD1 菌株在浸 

矿体系生长影响以及对浸铜效率影响从小到大顺序均 

如下：组合 c、组合 b、组合 d、组合 e、组合 a。与 

组合药剂对  At.f6 诱变菌在改进型  9  K 培养基中的生 

长、Fe 2+ 氧化率影响规律相同。 
4)  烃基黄药对菌种的抑制作用主要是由烃基黄 

原酸钠在酸性介质中生成的烃基醇和 CS2 对浸矿细菌 

的抑制作用造成的。浮选药剂对菌种生长和氧化活性 

的抑制作用会影响微生物浸出浮选精尾矿的效率，因 

此，为了消除或降低浮选药剂对微生物浸出过程的负 

面影响，需要提高浸矿菌种的性能和对浮选精尾矿进 

行脱药处理。 
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