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摘要：选用了耐砷能力强、具有分解硫化矿能力的氧化亚铁硫杆菌18、1号和马兰3种菌株作为实验用菌，对DBF

矿样做氧化浸出实验，就其氧化过程中砷含量、pH变化和金的最佳浸出条件均做了详细的研究。给出细菌氧化金

矿过程随时间变化的规律及金的最佳浸出条件。

关键词：含砷硫化物；微生物氧化脱砷；氧化亚铁硫杆菌；金矿石浸取率

中图分类号：P632 文献标识码：A 文章编号：1000—8918(2008)03—0298—03

砷黄铁矿是含砷金矿中的主要砷矿物，高硫砷

金矿一般均为难浸金矿⋯。金在矿石中通常呈自

然金状态存在，被包裹在矿石的晶体结构中，不易被

氰化钠浸出。细菌氧化脱砷过程中晶体结构被破

坏，使包裹金显露在矿石颗粒外，在浸取时使之直接

与NaCN接触，被浸取到NaCN溶液中。有关细菌

氧化浸金方面的资料国内外曾有过报道【2。J。细菌

氧化脱砷浸取金的方法具有回收利率高、成本低和

环境污染小等优点【8]，逐渐得到了冶金行业的重

视。笔者在前人【6-7,9]的基础上对细菌氧化脱砷浸

金方法做了进一步实验和研究。

1含砷金银矿的细菌浸出原理

1．1细菌氧化脱砷原理

毒砂矿物(FeAsS)不但能被细菌直接氧化分

解，还可能被细菌氧化、硫化矿物后形成的代谢产物

(即硫酸高铁酸陛溶液)氧化溶解，毒砂中的砷便以

砷酸(H。AsO。)(中间可能还有亚砷酸H，AsO，)转入

溶液，再经固液分离而除去砷[101。

阳极反应：FeAsS_+Fe2++As3++So+7e．

阴极反应：3．502+14H++14e_+7H20；

生成的As3+迅速发生水解：

As3++3H20卜H3As03+3H+；

在细菌作用下进一步氧化：

H3As03+0．502_+H3As04，

Fe“_+Fe3+。

So+1．5 02+H20_+H2S04；

三价铁离子遇砷酸反应生成砷酸铁沉淀：

Fe3++H3As04-+FeAs04+H2S04；

收稿日期：2007—09一Ol

总反应式：

FeAsS+3．502+H20—}FeAs04+H2S04 o

1．2氧化亚铁硫杆菌的特性

氧化亚铁硫杆菌是一种嗜酸的化能自养的微生

物，主要依附在矿石上生长，利用亚铁和无机硫的氧化

作为同化二氧化碳和维持生长所需要的能源。在含金

硫化矿精矿的生物氧化过程中，铁、砷和硫可发生增溶

溶解作用。因此，了解氧化亚铁硫杆菌连续暴露在硫

化矿石表面上对氧化活陛的影响是十分必要的u1|。

用测定呼吸商的办法进一步比较氧化亚铁硫杆

菌对二价铁、单质硫、硫代硫酸根等能源基质的利用

能力。结果表明氧化亚铁硫杆菌的利用能力为：二

价铁>单质硫>硫代硫酸根。

1．3菌种

本实验所用菌种均为氧化亚铁硫杆菌(简称T．f

菌¨21)。菌种ls自湖南含硫酸性煤矿水中分离得到，l

号菌自广东浮云硫铁矿pH=2．33的酸性坑道水中分

离，马兰菌自河北遵化马兰金矿风化矿石中分离。

2实验

2．1材料试剂和仪器

金矿石由原地矿部提供，采自四川石棉县，主要

化学成分含量见表1。材料试剂和仪器如下。

(1)DBF矿样品的目数：100；

(2)试剂：HN03、HCl、H2S04、DDTC—AS、As203、

Ⅺ、吡啶、锌、乙酸铅(均为分析纯)，SnCl：(化学纯)；

(3)TMK(硫代米蚩酮)乙醇溶液0．01％；

(4)混合掩蔽缓冲液：称取1209柠檬酸和
25 g EDTA，加入120 mL冰乙酸及50 mL水，在不断
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表1 四川石棉县金矿石主要成分含量分布

塑堡 鱼里 塑堡 宣量 塑堡 鱼里 堑堡 鱼里
AB 3．6 Pb 1．30 lNa20 0．19 CaO 6．75

Au 11．64 Zn 0．65 Mgo 1．83 Kz0 0．42

Cu 2．05 Co 18 A1203 1．65 lVln02 0．049

Ag 770 S 1．61 Si02 71．90 Ti02 0．06

Fe 1．78 Sb 0．64 P205 0．39

注：含量单位为"(Au、Ag、Co)／lO一，"(其他指标)／lO～。

搅拌下加入氨水使固体盐类溶解，调试pH=4，用水

稀释至l L；

(5)十二烷基硫酸钠(SDS)：2．5％的水溶液；

(6)TBP(磷酸三丁酯)萃淋树脂；

(7)金洗脱液：0．25％亚硫酸钠与0．05％抗坏

血酸混合液；

(8)金矿消解液：‰和荐lcx：V30％Nacl：‰硝酸=1：
5：4：

(9)3L培养基；

(10)DRZ．电阻炉温度控制器；

(11)72型分光光度计；

(12)金标准溶液：用AuCl，·HCI·H：0配制1

mg／mL储备液，操作浓度为10 O,g／mL的10％HCl；

(13)砷标准溶液：称取0．132 gas203(优级纯)

加水20 mL、氢氧化钠0．2 g加热溶解，用硫酸(1：

4)中和至微酸陛，移人1 L容量瓶中，用水稀释至刻

度线，摇匀，此溶液砷含量为0．1 mg／mL。吸取上述

溶液100 mL放入1 L容量瓶中，用水稀释至刻度，

摇匀，此溶液每毫升含砷10斗g。取10 ILLg／mL砷标

准液10 mL放人100 mL容量瓶中，用水稀释至刻

度，摇匀，此溶液含砷1 I_Lg／mL。

2．2砷、金分析测试

2．2．1 As测定(As试剂比色法)
j

在酸性介质中加入碘化钾和氯化亚锡使砷还原

为三价砷，三价砷可被锌与酸作用，产生的初生态氢

还原为砷化氢(AsH，)：

H3As04+2I一+2H+一H3As03+12+H20，

2H3As04+SnCl2+4H+越H3As03+Sn'++C12+2H20，
3As03+3Zn+6H+--*ASH3+3Zn2++3H20。

将砷化氢气体通入含有二乙二基二硫代氨基甲

酸银(DDTC．Ag)的吸收液中，DDTC—Ag被砷化氢还

原，使银呈红色胶体游离析出，颜色深浅与析出银的

量成正比，可作吸光度测定¨3l：

AsH3+6Ag(DDTC)_+

6Ag+3X-i(DDTC)+As(DDTC)3。

用上述方法测得原始DBF矿中的砷含量为

3．6％。

2．2．2 Au测定

本次实验采用TBP树脂快速分离富集法。

(1)玻璃柱下部垫少量玻璃棉，称取3 gTBP，加

水搅匀，按常规湿法上柱，柱顶部铺1层2—3 cm厚

玻璃棉，然后用20 mL金洗脱液洗涤，再用蒸馏水洗

至中性，使用前用10％王水饱和平衡。

(2)在温度为600℃下焙烧l h，按常规方法处

理、分析原始DBF矿样，测得含金量10．68∥T。

3实验方法

3．1矿样预处理

各称取30 g DBF矿加入到300 mL锥形瓶中，

再各加150 mL培养基，用1：1的H：s04调好，使

pH=1．8—2．3后，各加15 mL的ls、l号、马兰菌，放

人30℃的摇床上摇，这段时间需要调好pH，使之保

持在1．8～2．3。而后每隔1周取1次矿，用1％的

HCl洗3次，测其含As量变化。在第4周时取6 g

矿，准备做Au的浸出实验。

3．2金的浸出实验

称取2．5 g经细菌氧化处理的DBF矿置于大试

管中，每种矿分2组。一组加入含0．5％的KMnO。

5％的硫酸溶液12．5 mL；另一组加入5％的

H2S0412．5 mL。另称取2．5 g未处理DBF矿，加

5％的H：sO。12．5 mL作对比。通空气2 d，停止通

0：后用饱和石灰水浸泡3 d左右，使矿石内pH=10

～1l，且保持不变。加入10 mL 0．17％NaCN溶液，

浸取3 d。然后碱化过滤，滤液和矿渣分别处理。

3．3 pI-I与时间变化

各称取15 g DBF矿放入200 mL瓶中，再加入

100 mL培养基，调好pH=1．8，分别加入10 mL马

兰(第4代菌)菌，在T DI,30 oC的温箱里测其变化。

每隔一段时间取矿，用l％的HCl洗涤3次，测出As

含量的变化。

4实验结果与讨论

4．1 pH随时间变化规律

选用1s、1号、马兰3种菌作为实验菌种，测得

pH值随着时间变化曲线(图1)。由图1可以看出，

随着时间的变化pH值不断增加，尔后趋于平缓，pH

值的变化先快后慢。细菌氧化脱砷过程中，0：生成

H：0时消耗大量的H+，同时氧化硫产生少量的

H：SO。，H，AsO，与Fe3+反应，生成少量H+，消耗的

H+多于产生的H+，所以总的效应是pH值上升。

4．2细菌氧化脱砷率的变化规律

间隔1周取一矿样，分析其As含量，得出变化
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图1 pH随时间变化曲线

曲线如图2(第2代菌)。间隔6 h取一次矿样，测

得其脱砷率随时间的变化曲线如图3所示(第4代

菌)。从图2、图3可以看出，细菌氧化脱砷率随时

间基本呈负指数变化。

第2代菌脱砷率达85％，所需时间：马兰为3

周零3 d；1s为3周零6 d；1号为4周零1 d。

第4代菌脱砷率达85％，所需时间：马兰为20

h；1s为23 h；1号为25 h。

图2间隔1周取样的细菌氧化脱砷率曲线

图3间隔6 h取样的细菌氧化脱砷率曲线

当脱砷率达80％后，脱砷率变化趋于平缓。

5结语

直接用NaCN氰化浸取，提金率在70％左右。

用细菌氧化处理，脱砷率超过85％，提金率约为

90％，当脱砷率超过85％以后，随着脱砷率的增加，

提金率增加不明显。据文献报道【l叫用细菌法处理

含砷8．4％、铁24．1％、硫26％和金290 g／T的金

矿，浸出30 h的总脱砷率为95％，随后的氰化提金

率为88％一92％。本次实验采用马兰菌处理DBF

矿，浸出24 h，浸出率为90％，随后的氰化提金率

91％。本次实验所培养的菌种效果较好，具有广泛

的应用前景。
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图2是对一段存在翻浆冒泥病害线路的检测结

果，可以看到在砂垫层(0．35 m)以上出现的冒泥现

象，图2c表现得更为明显，而且它对深部界面的反

映情况也最为清楚。

3结论

结合铁路沪宁线实测资料的分析结果可知，相

位参数比振幅参数更能清楚地显示反射界面的存

在，特别是对于深部弱反射信号的恢复，比振幅参数

更有效。在各地层内部，相位参数的波形特征比较

分明，清楚易见。振幅剖面配合相位、频率剖面可以

多方位地对雷达资料进行解释。文中提到的适合于

高分辨的复数道分析方法较常规的复数道分析方法

的精度要高，将它运用于实际资料的分析，取得了明

显的效果。
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CoMPLEX TRACE EST耵垤ATE METHoD FoR HIGH RESoLUTIoN GPRDATA
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Abstract：In order to acquire high resolution GPR exploration data，we should not only adopt suitable methods to get high resolution

data in the open field but also process primitive data with essential methods．The precision of the traditional method for complex trace

analysis cannot meet the requirement of the high resolution GPR exploration，especially that of the thin interbeds research．Therefore an

improved method for complex trace analysis is proposed in this paper to suit the high resolution GPR data．The traditional instantaneous

phase plot is compared with the improved instantaneous phase plot based on exploration data of Shanghai—Nanjing Railway subgrade，

and the results demonstrate that the impmved method of complex trace analysis is more precise and effective than the traditional one．

Key words：GPR；hiIgh resolution；complex trace；subgrade inspection
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Abstract：Three ThiobaciUus ferrooxidans strains with strong arsenic resistance and capacity of sulfide Ore decomposition，namely M1 S，

l群and Malan，were used for a microbial oxidation and leaching experiment on DBF ore from Shimian County，Sichuan Province．The

arsenic content and pH change in the microbial oxidation process and the optimum leaching conditions of gold were studied intensively．

The change of the microbial oxidation process with time and the optimum leaching conditions of gold are given in the paper．

Key words：arsenic—bearirIg sulfide；arsenic removal by microbial oxidation；ThiobaciUus ferrooxidans；leaching rate of gold Ore
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