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Исследовано выщелачивание цветных металлов из медно-цинкового и медно-никелевого сульфид-
ных концентратов раствором сульфата трехвалентного железа, полученным микробным окислени-
ем сульфата двухвалентного железа, при разных условиях (температура, плотность пульпы, концен-
трация окислителя). Установлено, что максимальная концентрация цветных металлов в жидкой
фазе была достигнута при 80°С. Показано, что плотность пульпы не оказывала существенного вли-
яния на выщелачивание меди, однако ее повышение от 1 до 3% снижало извлечение цинка и никеля
в жидкую фазу. Исследование влияния концентрации окислителя (ионов Fe3+) показало, что при
концентрации Fe3+ 10 г/л извлечение цинка и никеля было максимальным. При всех исследован-
ных режимах цинк переходил в жидкую фазу более эффективно, чем никель, однако медь преиму-
щественно концентрировалась в осадке обоих концентратов. Показано, что в осадках выщелачива-
ния содержание цинка снижалось c 7.36 до 0.05%, никеля – c 9.45 до 6.86% при повышении содер-
жания меди в обоих случаях. Предложенный способ селективного выщелачивания минералов из
коллективных концентратов может рассматриваться как одна из стадий повышения качества суль-
фидных концентратов.
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Переработка многих сульфидных полиметал-
лических руд связана с технологическими труд-
ностями их разделения на кондиционные инди-
видуальные концентраты в процессе обогащения,
что обусловлено как флотационными свойствами
самих минералов руды, так и морфологическими
особенностями их строения (срастанием друг с
другом, вкрапленностью и др.). Наиболее распро-
страненные флотационные методы обогащения
руд позволяют эффективно и с высокой скоростью
получать коллективные сульфидные концентра-
ты, такие как медно-цинковые и медно-никеле-
вые [1, 2]. Непригодные для пирометаллургиче-
ской переработки, они могут представлять интерес
для биогидрометаллургии, основанной на выще-
лачивании металлов с использованием микроор-
ганизмов [3–5]. Наибольшее применение в про-
мышленности нашло использование сообществ
ацидофильных хемолитотрофных микроорганиз-
мов, способных окислять двухвалентное железо и
восстановленные соединения серы, для извлече-
ния меди из руд вторичных сульфидов, а также зо-
лота из пиритно-арсенопиритных руд [6]. Это обу-

словлено относительно быстрым и полным рас-
творением минералов группы халькозина в кислых
растворах трехвалентного железа в первом случае и
высокой стоимостью золота – во втором.

Наиболее распространенный сульфидный ми-
нерал меди – халькопирит (CuFeS2) – характери-
зуется устойчивостью в растворах сернокислого
трехвалентного железа в том числе в процессах
биовыщелачивания, вызванной как образовани-
ем продуктов реакции (элементарная сера, ярозит)
на поверхности частиц, препятствующих доступу
окислителя в зону реакции, так и электрохимиче-
скими характеристиками самого минерала [7, 8].
Попытки коммерческого использования биогидро-
металлургии для переработки сырья, содержащего
халькопирит, в биореакторах не увенчались успе-
хом в связи с высокими эксплуатационными расхо-
дами, необходимыми для обеспечения активности
термофильного микробного сообщества [9].

Известно, что окисление смеси сульфидных
минералов обуславливается в том числе их галь-
ваническим взаимодействием. При этом в боль-
шей степени растворяется минерал, обладающий
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меньшим значением электродного потенциала
(рис. 1) [10].

На основании этого для получения кондици-
онного для пирометаллургии монометаллическо-
го концентрата представляет интерес селективное
выщелачивание минералов из коллективных суль-
фидных концентратов. Одними из перспективных
для такой переработки могут быть халькопирит-
сфалеритовые и халькопирит-пентландит-виола-
ритовые концентраты для удаления из них цинка и
никеля соответственно и получения качественно-
го медного концентрата.

Выщелачивание металлов при окислении сфа-
лерита (ZnS), халькопирита (CuFeS2), пентланди-
та (Ni,Fe)9S8 и виоларита (FeNi2S4) можно выра-
зить в виде следующих упрощенных уравнений:

(1)

(2)

(3)

(4)

Разрушение кристаллической решетки суль-
фидных минералов протекает за счет их химическо-
го взаимодействия с ионами трехвалентного железа
в сернокислой среде. Известно, что скорость хими-
ческих реакций повышается с увеличением тем-
пературы. Кроме того, на нее могут влиять ос-
новные технологические параметры процесса –
плотность пульпы, концентрация окислителя
(Fe3+) и др. [11], поэтому представляет интерес
сравнение скорости и эффективности селектив-
ного выщелачивания цинка и никеля из медно-
цинкового и медно-никелевого некондицион-
ных сульфидных концентратов растворами суль-
фата трехвалентного железа в различных условиях.
В предыдущих работах было показано, что про-
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цесс выщелачивания может эффективно осу-
ществляться с помощью растворов сульфата трех-
валентного железа, полученного микробным
окислением [12, 13].

Цель работы − определение эффективности вы-
щелачивания цветных металлов из медно-цинково-
го и медно-никелевого некондиционных сульфид-
ных концентратов с помощью раствора сульфата
трехвалентного железа, полученного с помощью
биоокисления, в зависимости от параметров про-
цесса.

МЕТОДИКА

Концентраты. Объектами исследований явля-
лись медно-цинковый сульфидный концентрат ру-
ды Тарньерского месторождения (Свердловская
область, Россия), а также медно-никелевый суль-
фидный концентрат руды месторождения Шануч
(Камчатский край, Россия). Медно-цинковый кон-
центрат содержал следующие сульфидные минера-
лы: халькопирит, сфалерит, пирротин (Fe1 – xS),
пирит (FeS2) и молибденит (MoS2). Нерудные ми-
нералы были представлены ярозитом, а также
глинистыми разновидностями – иллитом, хлори-
том и каолинитом. Медно-никелевый концен-
трат содержал халькопирит, пентландит, виоларит,
пирротин, пирит, а также нерудные минералы –
ярозит, плагиоклаз, хлорит, кварц. Содержание ос-
новных элементов и сульфидных минералов в кон-
центратах представлено в табл. 1 и 2 соответ-
ственно.

Выщелачивающий раствор. Для приготовления
выщелачивающих растворов для высокотемпера-
турного выщелачивания была использована сме-
шанная культура ацидофильных хемолитотроф-
ных железоокислителей, включающая бактерии
Acidithiobacillus ferrooxidans и Leptospirillum sp. Куль-
тура была выделена при 30°С из лежалых пирит-
ных отходов обогащения сульфидных руд Гай-

Таблица 1. Содержание основных элементов в концентратах

Концентрат
Содержание, %

Cu Zn Ni Fe Со S Ca Si

Медно-цинковый 10.1 7.36 – 36.1 – 34.5 0.1 1.77
Медно-никелевый 10.9 – 9.45 21.3 0.25 26.8 0.91 7.28

Таблица 2. Содержание основных сульфидных минералов в концентратах

Концентрат
Содержание, %

CuFeS2 ZnS Fe1 – xS FeS2 (Ni,Fe)9S8 FeNi2S4

Медно-цинковый 29 11 34 13 0 0
Медно-никелевый 31 <0.5 4 4 15 11
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ского горно-обогатительного комбината (Орен-
бургская область, Россия). Выщелачивающий
раствор был приготовлен путем биоокисления
коммерческого реагента соли FeSO4 × 7H2O при
30°С в среде Сильвермана и Лундгрена 9К [14]. Ве-
личину рН на уровне 1.4 в процессе биоокисления
поддерживали добавлением 98.5%-ной серной кис-
лоты. Полученный раствор содержал 20 г/л Fe3+.
Этот раствор, либо растворы, полученные его
разбавлением дистиллированной водой до необ-
ходимой концентрации Fe3+, после добавления
98.5%-ной серной кислоты до pH 1.15 были исполь-
зованы для окислительного высокотемпературно-
го выщелачивания исследуемых концентратов.

Выщелачивание. Опыты проводили в реакторе
объемом 500 мл, содержащем 200 мл суспензии,
при перемешивании верхнеприводной четырех-
лопастной мешалкой (с наклоненными под углом
45° лопастями) с частотой 500 об./мин. Реактор
был погружен в водяную баню для термостатиро-
вания на заданном уровне. Продолжительность
выщелачивания составляла 5 ч.

Аналитические методы. Значения рН измеряли с
помощью рН-метра рН-150МИ (“Измерительная

техника”, Россия). Концентрации Fe3+ и Fe2+ в
жидкой фазе определяли титриметрическим мето-
дом с трилоном Б [15]. Концентрацию ионов меди,
цинка и никеля определяли на атомно-абсорбци-
онном спектрометре с пламенной атомизацией
3100 (“Perkin Elmer”, США).

Выход твердой фазы (%) определяли по фор-
муле:

(5)

где mос – масса осадка (г) после биовыщелачива-
ния, mисх – масса исходного концентрата (г) в вы-
щелачиваемой суспензии.

Извлечение цветных металлов (%) в раствор
определяли по формуле:

(6)

где βос и βисх – содержание металла в осадке био-
выщелачивания и исходном концентрате соот-
ветственно (%).

Скорость выщелачивания цветных металлов
(г/(г·ч)) определяли по формуле:

(7)

где τ – продолжительность выщелачивания (ч).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние температуры. Исследования по влия-

нию температуры на выщелачивание металлов из
концентратов проводили при плотности пульпы
1%, рН 1.15 и начальной концентрации ионов
Fe3+ 10.0 г/л. Результаты выщелачивания медно-
цинкового и медно-никелевого концентратов при
50, 65 и 80°С представлены на рис. 2 и 3 соответ-
ственно.

Из данных рис. 2 следует, что скорость повы-
шения концентрации цветных металлов в жид-
кой фазе значительно зависела от температуры,
причем максимальная концентрация цинка бы-
ла достигнута при 80°С и составила 731 мг/л, а
меди – 261 мг/л. При этих же условиях (рис. 3)
максимальная концентрация никеля составила
400 мг/л, а меди – 107 мг/л.

Анализ снижения концентрации ионов Fe3+ в
результате взаимодействия с минералами пока-
зал, что при выщелачивании медно-цинкового
концентрата при 50°C концентрация ионов Fe3+ в
жидкой фазе снижалась с 10.0 до 7.25 г/л, при
65°С – до 6.23 г/л, а при 80°С – до 4.76 г/л. При
выщелачивании медно-никелевого концентрата
остаточная концентрация Fe3+ составила 8.46,
8.36 и 7.56 г/л соответственно. Эти данные свиде-
тельствовали о том, что более активное выщела-

γ = ×ос

исх

100,m
m

β γϕ = −
β

ос

исх

100 ,

ϕω =
τ

,
100

Рис. 2. Концентрация цинка (1–3) и меди (4–6) в
жидкой фазе при выщелачивании медно-цинкового
концентрата при 50 (1, 4), 65 (2, 5) и 80°C (3, 6), содер-
жании твердой фазы в суспензии 1%, начальной кон-
центрации Fe3+ 10 г/л и pH 1.15.
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Рис. 1. Электродные потенциалы сульфидных мине-
ралов [10].
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чивание цветного металла (цинка) связано с бо-
лее активным восстановлением ионов Fe3+, то
есть снижением его концентрации в процессе
выщелачивания.

Следует отметить, что медь находилась в со-
ставе минерала халькопирита в обоих концентра-
тах и содержание ее было сходным. Однако из
медно-цинкового концентрата она выщелачива-
лась лучше, чем из медно-никелевого, что может
быть объяснено как различием свойств халькопи-
рита в разных концентратах, так и гальваниче-
ским взаимодействием между минералами, обра-
зующих в том числе пару халькопирит-пирит для
медно-цинкового концентрата и халькопирит-
пирротин/пентландит для медно-никелевого кон-
центрата. Так как с повышением температуры эф-

фективность выщелачивания увеличивалась, все
последующие опыты были проведены при 80°C.

Влияние содержания твердой фазы в суспензии.
Исследования по влиянию плотности пульпы на
выщелачивание металлов из концентратов про-
водили при 80°С, рН 1.15, концентрации ионов
Fe3+ 10.0 г/л и плотности пульпы 1 и 3%. Результа-
ты выщелачивания представлены на рис. 4 и 5.

Из рис. 4 следует, что при плотности 1% кон-
центрация ионов трехвалентного железа снижа-
лась ~ на 50%, а извлечение цинка при этом до-
стигало 99.5%. При плотности 3% основное коли-
чество железа потреблялось за 2 ч, поэтому за
оставшиеся 3 ч извлечение цинка не возрастало и
оставалось на уровне 74.2%. Следует отметить,
что на извлечение меди плотность пульпы не ока-
зывала существенного влияния и оно составило
22.4–25.8%.

Из рис. 5 следует, что при плотности 1% кон-
центрация ионов трехвалентного железа снижа-
лась почти на 25%, а извлечение никеля при этом
составило 42.4%. Повышение плотности твердой
фазы до 3% увеличивало потребление ионов Fe3+

более чем в 2 раза, но извлечение никеля снижа-
лось на 12.6% и составило 29.8%. На извлечение
меди плотность суспензии не оказывала влияния,
и оно оставалось низким (7.5–9.8%). Выход осад-
ка выщелачивания не зависел от плотности пуль-
пы и составил для медно-цинкового концентрата
73.5% при плотности пульпы 1% и 75.0% – при
3%, а для медно-никелевого 79.5 и 82.5% соответ-
ственно.

Влияние концентрации окислителя в выщелачи-
вающем растворе. Для проведения исследований
были выбраны следующие концентрации ионов
трехвалентного железа в выщелачивающем рас-

Рис. 3. Концентрация никеля (1–3) и меди (4–6) в
жидкой фазе при выщелачивании медно-никелевого
концентрата при 50 (1, 4), 65 (2, 5) и 80°C (3, 6), содер-
жании твердой фазы в суспензии 1%, начальной кон-
центрации Fe3+ 10 г/л и pH 1.15.
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Рис. 4. Извлечение цинка (1, 1'), меди (2, 2') (а) и концентрация Fe3+ (3, 3') в жидкой фазе (б) при выщелачивании мед-
но-цинкового концентрата и содержании твердой фазы в суспензии 1% (1, 2, 3) и 3% (1', 2', 3') при 80°С и начальной
концентрации Fe3+ 10 г/л, pH 1.15.
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творе: 5, 10 и 20 г/л при плотности пульпы 1% и
выщелачивании при 80°С и рН 1.15. На рис. 6
приведена динамика изменения концентрации
цинка и меди при выщелачивании медно-цинко-
вого концентрата, а на рис. 7 – никеля и меди при
выщелачивании медно-никелевого концентрата
при различных концентрациях ионов Fe3+.

Из рис. 6 и 7 следует, что концентрация трех-
валентного железа не оказывала влияния на вы-
щелачивание меди как из медно-цинкового, так и
из медно-никелевого концентратов. Выщелачива-
ние цинка было сходным при концентрации трех-
валентного железа 10 и 20 г/л и снижалось при
снижении концентрации железа до 5 г/л. Выщела-
чивание никеля из медно-никелевого концентрата
было максимальным при использовании выщела-
чивающего раствора, содержащего 10 г/л трехва-
лентного железа.

Извлечение металлов и выход осадка при вы-
щелачивании концентратов при различной кон-

центрации окислителя представлены в табл. 3. Из
данных следует, что повышение концентрации
окислителя Fe3+ от 10 до 20 г/л приводило к зна-
чительному повышению выхода осадка выщела-
чивания – на четверть для обоих концентратов,
что свидетельствовало о выпадении осадка трех-
валентного железа (очевидно, в виде труднорас-
творимого ярозита) и приводило к потере его ка-
чества.

Таким образом, оптимальной концентрацией
окислителя была концентрация Fe3+ в выщелачи-
вающем растворе, равная 10 г/л.

Анализ результатов показал, что выщелачива-
ние цинка из медно-цинкового концентрата бы-
ло значительно эффективнее выщелачивания ни-
келя из медно-никелевого за то же время. Однако
стоит отметить, что эффект селективного выще-
лачивания никеля из никелевых минералов по
сравнению с медью из медных минералов под-
твердился и для медно-никелевого концентрата.

Рис. 5. Извлечение никеля (1, 1') и меди (2, 2') (а) и концентрация Fe3+ (3, 3') в жидкой фазе (б) при выщелачивании
медно-цинкового концентрата при содержании твердой фазы в суспензии 1% (1, 2, 3) и 3% (1', 2', 3') 80°С, начальной
концентрации Fe3+ 10 г/л, pH 1.15.
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Рис. 6. Концентрация цинка (1–3) и меди (4–6) в
жидкой фазе при выщелачивании медно-цинкового
концентрата при начальной концентрации Fe3+ 5 (1, 4),
10 (2, 5) и 20 г/л (3, 6) 80°С, содержании твердой фазы
в суспензии 1%, pH 1.15.
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Рис. 7. Концентрация никеля (1–3) и меди (4–6) в
жидкой фазе при выщелачивании медно-никелевого
концентрата при начальной концентрации Fe3+ 5 (1, 4),
10 (2, 5) и 20 г/л (3, 6), 80°С, содержании твердой фазы
в суспензии 1%, pH 1.15.
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Максимальное извлечение как цинка из медно-
цинкового концентрата (99.5%), так и никеля из
медно-никелевого концентрата (42.4%) наблюда-
лось при следующих условиях: 10 г/л Fe3+ в выщела-
чивающем растворе, 80°С и плотность пульпы 1%.
При этом извлечение меди оставалось относитель-
но низким и составляло 25.8 и 9.8% соответствен-
но. Большее извлечение меди при выщелачива-
нии медно-цинкового концентрата могло быть
связано как с различными физико-химическими
характеристиками халькопирита из разных ме-
сторождений, так и наличием кратно большего
количества пирита. Например, ранее были пока-
заны различия в эффективности окисления пи-
рита разных месторождений культурами ацидо-
фильных микроорганизмов, различавшегося, по
мнению авторов, физическими, химическими и
электрофизическими характеристиками [16, 17].
Во многих исследованиях было показано увели-
чение интенсивности окисления халькопирита
при добавлении пирита, что в результате привело
к разработке промышленного процесса Galva-
nox® [18]. Ранее также было показано увеличение
скорости (био)выщелачивания сфалерита при уве-
личении доли халькопирита в сульфидном концен-
трате [19–21].

В табл. 4 представлена средняя скорость выще-
лачивания меди, цинка и никеля из сульфидного
сырья, содержащего сфалерит, халькопирит и/или
виоларит/пентландит, полученная в исследовани-
ях различных авторов. Из табл. 4 видно, что сред-
няя скорость выщелачивания цинка находилась
преимущественно в диапазоне 0.19–0.36 г/(г ∙ ч) в
зависимости от условий опыта. Низкая средняя
скорость выщелачивания цинка, полученная в ра-
боте [24], связана с большой длительностью про-
цесса (10 ч) с целью выщелачивания халькопирита
и достижения почти полного выщелачивания сфа-
лерита задолго до его окончания. Выщелачивание
никеля из пентландит/виоларитового сырья проте-
кало со значительно меньшей скоростью – 0.052–
0.085 г/(г ∙ ч), что, вероятно, объяснялось образова-
нием слоя элементарной серы на поверхности ми-
нералов, препятствующего доступу окислителя [26].
Низкая скорость выщелачивания никеля в исследо-
вании [27] связана с проведением опыта в колбах на

роторной качалке, массообменные характеристики
которых существенно хуже по сравнению с таковы-
ми в реакторах с механическим перемешиванием.
Средняя скорость выщелачивания меди из халько-
пирита составляла 0.023–0.067 г/(г ⋅ ч), при этом во
всех исследованиях наблюдалось сильное замед-
ление выщелачивания меди со временем за счет
пассивации поверхности минерала. Анализ скоро-
сти выщелачивания цветных металлов из сульфид-
ного сырья показал перспективность селективного
удаления сфалерита из халькопирит-сфалеритовых
концентратов при выщелачивании в растворе суль-
фата трехвалентного железа. Использование пред-
ложенного способа удаления никеля из медно-ни-
келевого сульфидного сырья сдерживается низкой
скоростью выщелачивания никеля и может быть
перспективным для медного сульфидного сырья с
низким содержанием никеля.

По уравнениям химических реакций (1–4) был
рассчитан стехиометрический расход трехвалент-
ного железа на окисление всех сульфидных мине-
ралов цветных металлов (учитывая степень их
окисления), находящихся в концентратах. Расчеты
показали, что для медно-цинкового концентрата
этот расход составил 6.5 г/л, а для медно-никелево-
го – 2.75 г/л, тогда как фактический расход соста-
вил 5.25 и 2.44 г/л соответственно. Небольшая
разница между теоретическим и фактическим
значениями в обоих случаях свидетельствовала о
частичном кислотном растворении сульфидных
минералов (видимо, преимущественно пирроти-
на [28, 29]) и об отсутствии интенсивного образо-
вания ярозита, приводящего к связыванию ионов
трехвалентного железа.

Расчеты показали, что осадок выщелачивания
медно-цинкового концентрата содержал 0.05%
цинка и 10.2% меди. Осадок, полученный после
выщелачивания медно-никелевого концентрата
содержал 12.4% меди и 6.86% никеля. Таким обра-
зом, количество меди в нем повышалось на 1.47%,
а никеля снижалось на 2.59% по сравнению с ис-
ходным концентратом.

Таким образом, показано, что основные законо-
мерности, полученные при выщелачивании медно-
цинкового концентрата, сохранялись и при выще-
лачивании медно-никелевого концентрата. Ни-

Таблица 3. Основные результаты исследований высокотемпературного выщелачивания медно-никелевого и
медно-цинкового концентратов при 80°С, рН 1.15

Концентрация Fe3+, 
г/л

Медно-цинковый концентрат Медно-никелевый концентрат

выход осадка, %
извлечение, %

выход осадка, %
извлечение, %

Zn Cu Ni Cu

5 64.5 85.2 24.5 76.0 35.4 8.1
10 73.5 99.5 25.8 79.5 42.4 9.8
20 102 98.9 22.6 105.0 38.2 7.5
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кель, как и цинк, преимущественно переходил в
раствор, а медь концентрировалась в твердой фазе.
Однако из-за большей стойкости пентландита в
сернокислых растворах трехвалентного железа по
сравнению со сфалеритом эффективность выще-
лачивания никеля была ниже, чем цинка.
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Ferric Leaching of Bulk Sulfidic Concentrates
with Biologically Generated Solution

M. I. Muravyova, *, A. E. Panyushkinaa, V. S. Melamuda, A. G. Bulaeva, and N. V. Fomchenkoa

aWinogradsky Institute of Microbiology, Research Center of Biotechnology of the Russian Academy of Sciences,
Moscow, 119071 Russia
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The leaching of nonferrous metals from copper-zinc and copper-nickel sulfidic concentrates with a ferric sul-
fate solution obtained via microbial oxidation of ferrous sulfate was studied under different conditions (tem-
perature, pulp density, and oxidant concentration). The highest concentration of nonferrous metals in the
liquid phase was reached at 80°C. The pulp density was shown to have no significant effect on copper leach-
ing, although its increase from 1 to 3% decreased the extraction of zinc and nickel into the liquid phase. The
study of the effect of the oxidant (Fe3+) concentration indicated that the recovery of zinc and nickel reached
its maximum at 10 g/L of Fe3+. In all modes studied, zinc was released into the liquid phase more efficiently
than nickel; however, copper was predominantly concentrated in the residues of both concentrates. The con-
tents of zinc and nickel were shown to decrease from the initial values of 7.36 and 9.45% to 0.05 and 6.86% in
the leach residues, respectively, while the copper content increased in both cases. The proposed method for
the selective mineral leaching from bulk concentrates may be considered a process step to improve the grade
of sulfidic concentrates.

Keywords: sulfidic concentrate, chalcopyrite, sphalerite, pentlandite, violarite, biohydrometallurgy, leaching
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