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绢云母对黄铜矿微生物浸出的影响 
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摘 要：采用以 Acidithiobacillus ferrooxidans为主的混合菌，研究绢云母对微生物浸出黄铜矿的影响。结果表明， 

铜的浸出率随着绢云母粒度的减小而增加，随着绢云母质量分数的增加而呈先升高后降低的趋势。在添加粒度为 

−33 μm、质量分数为 5.0%的绢云母时，铜的最高浸出率为 54.88%，比不添加绢云母时的铜浸出率提高了约 12%， 

表明绢云母能促进黄铜矿的微生物浸出。绢云母的加入可使浸出体系 pH 值降低，最终 pH 值低于 1.22。在浸出 

过程中，新生成的物质主要是铵黄铁矾，它覆盖于黄铜矿的表面，对微生物浸出铜有一定的阻碍作用。 
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Effect of sericite on bioleaching of chalcopyrite 
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Abstract:  The  effect  of  addition  of  sericite  on  bioleaching  of  chalcopyrite was  investigated  using  mixed  cultures  of 
Acidithiobacillus ferrooxidans. The results show that the leaching rate of copper increases with the particle size of sericite 
decreasing,  and  the  leaching  rate  of  copper  increases  at  first  and  then  decreases  with  the  mass  fraction  of  sericite 
increasing.  By  using  5%  (mass  fraction)  sericite  with  particle  size  of  −33  μm,  the  highest  leaching  rate  of  copper  is 
54.88%, which is about 12% higher than that of the chalcopyrite bioleaching without sericite, and which indicates that the 
bioleaching  of  chalcopyrite  can  be  promoted  with  the  addition  of  sericite.  The  pH  value  of  leaching  system  can  be 
decreased  by  the  addition  of  sericite,  which  is  lower  than  1.22  finally.  The  new  compounds  of  ammoniojarosite  is 
generated  mainly  in  the  bioleaching  process,  which  cover  the  surface  of  chalcopyrite,  and  hinder  the  bioleaching  of 
chalcopyrite to a certain extent. 
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黄铜矿是较难进行微生物氧化的硫化矿，为了提 

高铜浸出率，有研究发现采用混合菌(Mixed­cultures： 
Acidthiobacillus  ferrooxidans,  Acidthiobacillus 
thiooxidans, Leptospirillum ferrooxidans等)浸出黄铜矿 

的效率要高于采用单一菌的 [1−3] ； 加入 Ag + 、 Sn 2+ 、 Bi 3+ 、 

Co 2+ 、Hg 2+ 、Mn 2+ 等离子能使黄铜矿的浸出速度加 

快 [4] ；此外，通过加入活性炭 [5] 、纳米硅 [6] 等物质也可 

促进黄铜矿浸出。由于添加助浸剂的方法虽然能明显 

提高铜的浸出效率，但成本同时也在增加，因此添加 

伴生矿物促进黄铜矿微生物浸出是较好的研究方向。 
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黄铜矿常见伴生硫化矿物有黄铁矿、闪锌矿、方 

铅矿等，其中黄铁矿是目前在微生物浸铜影响方面研 

究较多的矿物，它对微生物浸出黄铜矿有促进作用 [7] ， 

且随着微生物浸铜技术的发展，研究从原生铜矿的浸 

出进入到尾矿浸出铜的新领域。对于低品位原生硫化 

铜矿或尾矿，脉石矿物主要是石英及硅酸盐矿物。为 

了提高微生物浸出尾矿中铜的浸出率，人们已在细菌 

诱导及驯化提高菌种活性 [8] 、添加活性炭和  Ag + 作为 

催化剂等 [9] 强化浸出效果方面取得进展。但关于脉石 

矿物对浸出效果的影响研究较少。本文作者前期研究 

结果表明，石英对黄铜矿的微生物浸出有促进作 

用 [10] 。绢云母作为脉石矿物普遍存在于金属矿及其尾 

矿中，如江西德兴铜矿尾矿中绢云母平均含量为 
34% [11] ，山东莱州新城金矿尾矿绢云母含量  25%左 

右 [12] 等。采用微生物方法处理低品位铜矿或选铜尾矿 

时，由于绢云母含量较高，势必会影响铜的浸出，因 

此，研究绢云母对微生物浸出黄铜矿的影响具有重要 

意义。 

1  实验 

1.1  试验矿样 

试验用黄铜矿购自浙江大学矿物标本厂，为黄铁 

矿型；黄铁矿选自某铜矿山富块矿，分别采用瓷球磨 

细磨至粒径小于 74  μm，保存于空气干燥器中；绢云 

母选自河北省某云母厂，粒度分别为−33 μm、+33−43 
μm 、+43−74 μm。 试验用矿物主要元素分析结果如表 
1所列，XRD衍射分析结果如图 1所示。由表 1和图 
1 可知，试验用矿物均较纯，黄铜矿和黄铁矿杂质较 

少，黄铜矿中含有少许黄铁矿，而绢云母中含有少量 

石英矿物。 

表 1  实验用矿物主要元素分析 

Table 1  Analytical results of main elements in ore samples 

Mass fraction/% 
Sample 

Cu  Fe  S  K2O  Al2O3  SiO2 

Chalcopyrite  27.38  28.35  33.31  −  −  − 

Pyrite  0.03  39.97  48.10  −  −  − 

Sericte  −  1.34  −  6.10  19.80  63.50 

1.2  菌种及培养基 

浸矿用混合菌来自湖北大冶某大型硫化铜矿井下 

酸性矿坑水，经过复筛、分离驯化后，获得了一种氧 

化活性较高的浸矿菌，经北京三博远志生物技术公司 

图 1  矿样的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  ore  samples:  (a)  Muscovite; 

(b) Chalcopyrite; (c) Pyrite 

鉴定， 它是以嗜酸氧化亚铁硫杆菌(简称 At.f)为主的混 

合菌。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 9K培养基。将基础 

无机盐培养液于 121℃灭菌 20 min，能源物质硫酸亚 

铁经微孔滤膜(d0.22 μm)真空抽滤除菌之后混合使用。 

实验菌种制备方法如下：将菌种恒温培养至生长对数 

期，对菌液进行离心，在 5 000 r/min 下离心 20 min， 

去上清液得到固体， 用 pH值为 2.0预先灭过菌的硫酸 

溶液对沉淀进行洗涤和重悬浮， 然后再离心去上清液， 

如此反复操作 3 次，以得到纯的细胞悬液，在生物显 

微镜下进行计数，调整细菌浓度。 

1.3  实验方法 

浸出试验在 250  mL 锥形瓶中进行，采用不含铁 

的 9K培养基 100 mL， 经 LS­B55L型立式压力蒸汽灭 

菌锅灭菌后，加入黄铜矿和黄铁矿，用量各为 2 g。黄 

铁矿是  At.f 混合菌的缓效能源物质 [13] ，能稳定提供 
Fe 2+ ，且能与黄铜矿组成原电池反应促进黄铜矿中铜 

的浸出 [14] 。预先调节黄铜矿与黄铁矿的耗酸平衡至 
pH=2.0。然后接入菌种 10 mL，接种量 10%，细菌浓 

度为 1.0×10 7 cell/mL， 细菌计数在 ZBM−300E无穷远 

生物显微镜下采用血球计数板进行细菌计数。最后加 

入绢云母，将锥形瓶用封口透气膜封上，放入 THZ­D 
型台式恒温振荡器，调节实验温度  30 ℃，转速  160 
r/min，进行质量分数与粒度的影响试验，绢云母用量 

以质量分数(%)表示。蒸发掉的水分和取样消耗的液 

量用 pH=2.0的去离子水补足。 

浸出体系 pH值用 PHS−2F型 pH计测量， 氧化还 

原电位 φ 采用铂—甘汞复合电极在 PHS−2F 型 pH 计
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的电位档测定，保证酸度计的内阻大于 10 9 Ω 以确保 

电位测量的准确性。浸出液中 Cu 2+ 浓度采用碘量法滴 

定，在浸出末期因  Fe 3+ 浓度较高存在干扰时需用 
NH4HF2 进行掩蔽。浸出液中 TFe、Fe 2+ 浓度采用重铬 

酸钾法滴定。浸渣采用  XRD 分析，由北京科技大学 

材料测试中心进行检测，X 射线衍射分析仪器设备型 

号为 Rigaku(日本理学)  Dmax­RB  12KW旋转阳极衍射 

仪。 

2  结果与分析 

2.1  绢云母含量的影响 

选择粒度为−33 μm的绢云母，与黄铜矿、黄铁矿 

构成矿浆浸出体系，考察了绢云母含量对黄铜矿浸出 

效果的影响。如图  2  所示，绢云母质量分数为  0、 
2.5%、5.0%、7.5%和 10.0%时，浸出 32 d，对应铜的 

浸出率分别为  42.71%、52.79%、54.88%、50.17%和 
46.20%。铜浸出率随着绢云母含量的增加而呈先升高 

后降低的趋势。绢云母可促进黄铜矿的浸出，并且浸 

出速度明显与绢云母的含量大小有关系。绢云母质量 

分数为 5.0%、7.5%和 10.0%时，浸出速度较快，在浸 

出期  4~8  d，铜浸出率分别达到  46.24%、44.74%和 
38.39%，浸出基本完成；绢云母质量分数为 2.5%和 0 
时，浸出速度较慢，在浸出期 8~12和 12~16 d，铜浸 

出率分别达到  31.63%和  31.09%，此后铜浸出率上升 

放缓。

在低温下细菌浸出黄铜矿过程中，矿浆浓度为 
2%~10%时，铜浸出率较为接近，并且有随着矿浆浓 

度升高略呈降低的趋势 [15] 。因此，矿浆浓度并不是影 

图 2  不同绢云母质量分数下 Cu 2+ 的浸出率 

Fig.  2  Leaching  rate  of  Cu 2+  at  different  mass  fractions  of 

sericite 

响黄铜矿浸出率的主要因素，绢云母的质量分数是决 

定因素。 

黄铜矿的铜浸出历程可以分为浸出的延迟期、快 

速增长期和停滞期 3 个时期。随着绢云母质量分数的 

增加，黄铜矿浸出的延迟期变短：绢云母质量分数为 
0 时，其延迟期为 12~16  d，绢云母质量分数为 2.5% 
时，其延迟期为  8~12  d，绢云母质量分数为  5.0%、 
7.5%和 10.0%时，其延迟期为 4~8 d。 

图 3 所示为浸出体系的 pH 值变化情况。绢云母 

质量分数为 0和 2.5%时，浸出体系的 pH值随着时间 

延长呈先上升后下降的趋势，符合 At.f 混合菌的生长 

的特点，pH 最终值分别为 1.49 和 1.18。而绢云母质 

量分数较高时，浸出体系的  pH 值随时间延长明显下 

降，并随着质量分数增加而下降幅度增大。绢云母质 

量分数为 5.0%、7.5%和 10.0%时，对应的 pH最终值 

分别为 1.15、1.16和 1.22。铜的浸出率越高，pH最终 

值越低。而大多数硅酸盐矿物(辉石、黑云母、角闪石 

和橄榄石)使浸出液的  pH 值增加 [6] 。浸出体系  pH 值 

出现这种情况的原因可能有以下两方面： 

一方面，在 At.f 混合菌的氧化作用下，黄铁矿容 

易发生分解，使得浸出体系 pH值降低。直接作用 [16] ： 

− + + + +      →  + +  2 
4 

2 action Bacteria 
2 2 2  SO 2 H 2 Fe O H 3.5O FeS 

(1) 

O H Fe H 2 0.5O Fe  2 
3 action Bacteria 

2 
2 +      →  + + + + +  (2) 

间接作用： 

− + + + + + →  + +  2 
4 

2 
2 

3 
2  SO 2 H 6 15Fe O H 8 Fe 4 1 FeS  (3) 

另一方面，绢云母  [KAl12(Si3AlO10)(OH)2]属于层 

片状铝钾硅酸盐结构，其  K—O  键的键强远小于 

图 3  不同绢云母质量分数下 pH值的变化曲线 

Fig. 3  Changing curves of pH value in solution with different 

mass fractions of sericite
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Al—O 和 Si—O，当矿物解离时 K—O 键最易断裂， 

在矿物表面暴露出  K + 和硅氧四面体阴离子。由于  K + 

在水中易于溶解，导致矿物表面有很强键合羟基的能 

力，同时，由于表面主要是硅氧四面体阴离子，剩余 

键能为离子键， 负电性较强， 零电点极低， 一般为 0.6~ 
3.5 [17] ，溶液中金属离子 Al 3+ 、Fe 3+ 容易被吸附，并在 

矿物表面微区域内发生水解，且水解均显酸性： 

+ + + →  +  H 3 Al(OH) O H 3 Al  3 2 
3  (4) 

Fe 3+ 的水解及细粒绢云母会溶出部分的 K + 与溶液 

中 Fe 3+ 水解生成，也会造成 pH值降低，反应式 [18] ： 

3+ + 
2 Fe +2H O  Fe(OOH)+3H →  (5) 

+ 3+ 2 
4 2 K +3Fe +2SO +6H O − → 

+ 
3 4 2 6 KFe (SO ) (OH) +6H  (6) 

从图 3可以看出，绢云母质量分数大于 5.0%时， 

在浸出初期 0~4 d，浸出体系 pH值下降较快，但此时 

细菌浓度还较低，绢云母是导致浸出体系初期  pH 值 

降低较快的主要原因。随着细菌氧化黄铁矿产酸，溶 

液 pH值在浸出后期下降幅度很大。 

图 4所示为浸出体系的 φ值变化情况。从图 4可 

以看出，不添加绢云母时，溶液 φ值上升最慢，其次 

是绢云母质量分数为 2.5%。 当绢云母质量分数大于或 

等于 5.0%时，溶液 φ值上升得很快，且绢云母质量分 

数越大，溶液 φ值上升得越快。当完成浸出后，铜浸 

出率越高的浸出体系，其最终氧化还原电位 φ值也越 

高。绢云母质量分数为  0.0%、2.5%、5.0%、7.5%和 
10.0%，最终氧化还电位 φ分别为 581、605、609、606 
和 606 mV。 从图 4中可以看出， 绢云母质量分数越高， 
φ 值上升越快，结合图 2 所示铜浸出率分析，绢云母 

图 4  不同绢云母质量分数下 φ值的变化曲线 

Fig. 4  Changing curves of φ value  in  solution with different 
mass fractions of sericite 

质量分数越高，铜浸出率上升越早，说明 φ值上升过 

程即为铜浸出过程。 

采用微生物浸出时，氧化还原电位对黄铁矿氧化 

分解有重要影响。φ 值上升到 500  mV 以上时 [19] ，黄 

铁矿的浸出率可大幅度提高，在浸出末期  pH 值持续 

降低。由于浸出过程不调节酸平衡，因此出现 φ值越 

高而 pH值越低的现象。 

随着绢云母质量分数的不同，在浸出过程中铁离 

子的浓度也不同。浸出液中 Fe 2+ 与 Fe 3+ 的浓度随时间 

变化过程如图 5 和 6 所示。细菌浸出初期，Fe 2+ 的浓 

度约为 0.7  g/L(主要是酸溶解产生的铁)，此时 Fe 3+ 几 

乎检测不出。接种 At.f 为主的混合菌后加入绢云母， 

浸出液中 Fe 2+ 的浓度逐渐降低， 绢云母质量分数越大， 
Fe 2+ 的浓度下降得越快。 Fe 2+ 和 Fe 3+ 的溶液存在平衡式 

如反应式(8)所示，因此，Fe 3+ 的变化趋势与  Fe 2+ 的相 

图 5  不同绢云母质量分数下浸出液中 Fe 2+ 浓度变化曲线 

Fig.  5  Changing  curves  of  Fe 2+  concentration  in  leaching 

solution at different mass fractions of sericite 

图 6  不同绢云母质量分数下浸出液中 Fe 3+ 浓度变化曲线 

Fig.  6  Changing  curves  of  Fe 3+  concentration  in  leaching 

solution at different mass fractions of sericite
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反。由图 6 可以看出，浸出液中 Fe 3+ 浓度从零逐渐开 

始增长，绢云母质量分数越大，Fe 3+ 的浓度增加得越 

快。在浸出末期，绢云母质量分数为 7.5%时，Fe 3+ 浓 

度最高，为 5.03 g/L；而绢云母质量分数为 0时，Fe 3+ 

的浓度最低，为 3.13  g/L。HAVLIK 等 [20] 研究表明， 

黄铜矿的浸出依赖于 Fe 3+ 的浓度，当 Fe 3+ 匮乏时，黄 

铜矿浸出动力学明显较慢；当 Fe 3+ 浓度超过 0.5 mol/L 
后，Fe 3+ 对浸出反应的影响不大。而绢云母质量分数 

为  5.0%时，铜浸出率最高，其最终  Fe 3+ 浓度为  4.98 
g/L，因此，溶液中 Fe 3+ 过高或过低都会导致黄铜矿的 

铜浸出率降低。Fe 3+ 与  Fe 2+ 浓度的比值对黄铜矿的铜 

浸出有较大的影响 [21] ，且溶液中 Fe 3+ 与 Fe 2+ 浓度可根 

据 Nernst 方程式(7)和含 Fe 2+ 、Fe 3+ 的溶液平衡关系式 
(8)计算可得。 

3+

2+ 
[Fe ] =0.670+0.059lg 
[Fe ] 

ϕ 
  
    
  

(7) 

[Fe]T＝[Fe 2+ ]+[Fe 3+ ]  (8) 

式中：[Fe]T 为总铁含量。 

综上所述，造成浸出历程变化的主要原因是浸出 

体系的氧化还原电位 φ 和 pH 值的变化，铜的浸出速 

度受到 pH 值和 φ 值的严格控制：当 pH 值降至 1.85 
左右以及 φ值处于 375~549  mV这个上升过程时，则 

铜的浸出速率呈快速增长。当 φ值增加到超过临界值 
(φ约 430 mV)时，铜浸出速率反而下降 [22] 。这说明氧 

化还原电位值(φ)变化过程对于黄铜矿的铜浸出有较 

大影响，而绢云母的存在能控制这一影响，使适宜浸 

出的电位区间提前。 

2.2  绢云母粒度的影响 

在绢云母质量分数为 5.0%的条件下， 考察粒度分 

别为−33 μm、+33−43 μm、+43−74 μm的绢云母对黄 

铜矿浸出过程的影响。由图 7可见，在浸出时间为 32 
d、 绢云母粒度为+43−74 μm时， 黄铜矿浸出速度最慢， 

铜浸出率为 17.39%；当绢云母粒度为+33−43 μm时， 

铜的浸出速度较快，浸出率达到 47.79%；当绢云母粒 

度为−33 μm时，铜的浸出速度最快，浸出率也最高， 

为 54.88%。可见，绢云母颗粒越细，铜的浸出速度越 

快，铜的浸出率越高。这与绢云母的性质有关系，在 

溶液中，绢云母的负电性较强，零电点极低。其粒度 

越细，解离出的 K + 越多，负电性就越强，亲水性也越 

强。因此，一方面，绢云母对溶液中金属离子 Fe 3+ 的 

吸附性很强，Fe 3+ 的水解及铁矾类物质的生成基本发 

生在其表面微区，能减轻沉淀物质对黄铜矿微生物浸 

出的阻碍作用，这可能是促进黄铜矿浸出的原因；另 

图 7  不同绢云母粒度下 Cu 2+ 的浸出率 

Fig.7  Leaching rate of Cu 2+ at different grain sizes of sericite 

一方面，绢云母表面键合羟基，随着 pH值变化，OH + 

或 H − 在表面的分布也发生变化，使矿物表面荷电，会 

反过来影响浸出体系  pH 值。关于石英对黄铜矿微生 

物浸出影响的研究结果表明，石英粒度越细，铜的浸 

出率越高 [10] 。关于纳米硅对黄铜矿精矿化学浸出影响 

的研究表果表明，它对黄铜矿也有促进作用 [6] 。因此， 

细粒度含硅矿物具有一定的活性，能促进黄铜矿微生 

物的浸出，可能取决于硅酸盐矿物 SiO2 的含量。 

2.3  浸渣 XRD分析 
DIXON 等 [14] 研究认为，黄铁矿与黄铜矿质量比 

为 2~4是电化学浸出黄铜矿的有效范围。由于本实验 

采用黄铁矿黄铜矿质量比为  1，可推测黄铜矿浸出的 

主要作用不是电化学作用，而是 Fe 3+ 氧化作用和混合 

菌的氧化作用。 

绢云母质量分数为 0 和 5.0%时的浸渣 XRD 谱如 

图 8 所示。由图 8可见，主要新生成物质是铵黄铁矾 
[(NH4)2Fe6(SO4)4(OH)12]  ， 其 次 是 黄 钾 铁 矾 
[KFe3(SO4)2(OH)6]。两种铁矾物质的峰位置相近，但 

铵黄铁矾的峰匹配更好。在微生物浸出黄铜矿的研究 

中，铵黄铁矾的发现，还鲜有报道。在湿法冶金中用 

铵黄铁矾法可除去浸出液中的铁 [23] ：将浸出液调到 
pH=1.5~2.0  在恒温水浴中 (t=90  ℃)，缓慢滴加 
(NH4)2SO4 使 Fe 3+ 转化为铵黄铁矾沉淀除去。 由于采用 

不含 Fe的 9K培养基，培养基中(NH4)2SO4 浓度为 3.0 
g/L，相对较多，在浸出末期 pH值＜2.0，可生成铵黄 

铁矾，反应式： 

+ 3+ 2 
4 4 2 2NH +6Fe +4SO +12H O − → 

+ 
4 2 6 4 4 12 (NH ) Fe (SO ) (OH) +12H  (9)
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图 8  混合矿浸渣的 XRD谱 

Fig.  8  XRD  patterns  of  leaching  residue  after  mixed  ore 

bioleaching:  (a)  5.0%  sericite  (mass  fraction);  (b)  Without 

sericite 

铵黄铁矾覆盖在矿物表面，对黄铜矿的浸出有一 

定的阻碍作用，其生成量大小取决于溶液中 Fe 3+ 浓度 

高低，即取决于黄铁矿与黄铜矿氧化程度的高低。绢 

云母质量分数为 0时，铜浸出率较低，浸渣的铵黄铁 

矾衍射峰也较弱；绢云母质量分数为 5.0%，铜浸出率 

较高，浸渣的铵黄铁矾衍射峰较强(见图 8)。由化学反 

应式(9)可知，铵黄铁矾的生成，能使溶液的 pH 值降 

低，酸性增强，与前面分析其  pH 值较低相对应。另 

外，比较两组浸渣的黄铁矿、黄铜矿的峰，发现前者 

浸渣中黄铁矿峰较弱，后者黄铜矿的峰较弱，说明加 

入绢云母后能促进黄铜矿微生物浸出。 

3  结论 

1) 以 At.f为主的混合菌作为浸矿菌种，采用不含 
Fe 的  9K 培养基，浸出黄铜矿−黄铁矿组成的混合硫 

化矿，浸出 32d，铜浸出率为 42.71%，可得到较好的 

浸出效果。 
2)  绢云母的质量分数和粒度组成均能影响黄铜 

矿的铜浸出率。铜浸出率随着绢云母的质量分数的增 

加呈先上升后降低的趋势， 但均比不添加绢云母的高； 

绢云母的粒度越细，铜浸出率越高。当绢云母的质量 

分数为 5.0%、粒度为−33  μm 时，铜浸出速率最快， 

浸出率最高，最终铜浸出率为 54.88%，与不添加绢云 

母时的相比较，提高了 12%。 
3)  黄铁型黄铜矿细菌浸出历程分为浸出的延迟 

期、快出增长期和缓滞期，未加绢云母时，其延迟期 

为  12~16  d。在绢云母存在的条件下，可将其延迟期 

缩短 4~8 d，浸出完成后体系  pH低于 1.22，同时，氧 

还原电位 φ值较高。这是绢云母促进黄铜矿浸出的主 

要体现。 
4) 铵黄铁矾是浸渣中的主要新生成物质， 它的生 

成能使溶液  pH 值降低，且覆盖于黄铜矿的表面对微 

生物浸出铜有一定的阻碍作用。同时黄铁矿、黄铜矿 

的衍射峰强度明显不同，与不添加绢云母时相比，绢 

云母质量分数为 5.0%时，浸渣中黄铜矿较少，黄铁矿 

较多。 
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