
!

第
!"

卷 第
#

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
$%&'!"(%'#

!

#)#*

年
!

月
+%,-./&

!

%0

!

(,1&2/-

!

/.3

!

4/35%1627589-

:

;

<

-=#)#*

!!

收稿日期!

#)*>?*#?#*

!修订日期"

#)#)?)"?")

!!

基金项目!国家自然科学基金资助项目#

A*J@!*!J

%

!!

作者简介!祖媛媛#

*>>"

$%&女&重庆合川人&硕士研究生&矿业工程专业&

B?7/5&

"

##@!!@)*E!

!YY

=1%7

!!"

通信联系人!李广悦#

*>@)

$%&男&辽宁兴城人&博士&教授&主要从事溶浸采铀(矿山环境修复与治理研究&

B?7/5&

"

&

D:

J@"

!

*J"=1%7

黑曲霉两步法与化学氧化联合

浸出花岗岩铀矿石

祖媛媛*

!

#

!李广悦*

!

#

!

"

!孙
!

静*

!

#

!李芳艳*

!

#

!王永东*

!

#

*=

南华大学 铀矿冶生物技术国防重点学科实验室&湖南 衡阳
!

!#*))*

!

#=

南华大学 极贫铀资源绿色开发技术湖南省重点实验室&湖南 衡阳
!

!#*))*

摘要!为了高效浸出花岗岩型铀矿石中的铀&采用黑曲霉两步法和化学氧化联合浸出&研究预培养时间(浸出

时间和不同氧化剂及其用量对浸铀效果的影响'结果表明"黑曲霉两步法浸出时&采用预培养
"J6

的黑曲霉

浸铀&浸出时间为
@#6

时&铀浸出率最高&为
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&随着预培养时间和浸出时间的延长&铀浸出率显著下

降'加入
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和
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三种氧化剂对铀浸出率均有不同程度的提高&其中加入
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#与矿石质量

比%的
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时&浸铀效果最佳&铀浸出率最高可达
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&与未加氧化剂相比&铀浸出率提高了
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随着高品位铀矿资源的逐渐枯竭&中低品位

铀矿资源的高效开发利用已成为目前亟需解决的

一项重要课题'然而&传统的浸出方法存在成本

高(环境污染大等缺点&无法高效回收这些资源'

生物浸出方法因其具有成本低(能耗少(生态环境

危害小(工艺流程简单(资源利用率高等特点&而

被广泛关注'其中&氧化亚铁硫杆菌#

@4/F/3G/HI

JK4/CCD8

L

A++HH!/FK28

%(氧化硫硫杆菌#

@4/F/I

3G/HJK4/CCD83G/HH!/FK28

%等细菌浸出方法已应用

于工业生产*

*

+

'

真菌浸出是一种新型的生物浸矿方法&其主

要利用真菌代谢产生的有机酸与矿物中的金属离

子形成络合物&将金属溶解出来*

#?"

+

'与细菌相

比&真菌具有对生长环境要求低(生长速率快(生

物量大等优势'黑曲霉#
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B
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%是常用的浸矿真菌&具有适应性强(代谢活

性高(有机酸产量大等特点&被众多学者用于铀(

铜(锰等金属的浸出研究'

;75.

等*
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+用从矿石

中分离的黑曲霉等八种真菌开展含铀沉积岩浸铀

研究&其中黑曲霉和黄曲霉的铀浸出率最高'

N6/C/&/

等*

A

+开展了黑曲霉发酵液中提取的柠檬

酸浸出磷矿中铀的研究&发现当固液比为
*i#)

时&铀浸出率可达
>*'*j

'
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等*

J

+用黑曲霉

从印度洋锰结核中浸出铜(镍(锰和钴&四种金属

的浸出率分别为
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+用黑曲霉发酵液浸出

低品位镍褐铁矿和腐泥矿&结果表明"镍褐铁矿中

金属镍的浸出率达
EE'>j

&腐泥矿中金属镍的浸

出率为
E!'>j

'

$/Z5&16/
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等*

E

+开展了黑曲霉浸

出拜耳法赤泥中的有价金属研究&铝(钛(铁的浸

出率分别为
J>'Ej

(

J)j

(
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+采用

黑曲霉浸出赤泥中的重金属&发现在高矿浆浓度

条件下&一步浸出法会明显抑制黑曲霉产生有机

酸的活性&而两步浸出法更有利于黑曲霉产酸'

花岗岩型铀矿是我国重要的一类铀矿资源&

占已探明铀储量的
#Ej

左右*

*)

+

'花岗岩铀矿中

的主要铀矿物为沥青铀矿&

P

#

'

%所占比例高'

黑曲霉浸铀过程是通过黑曲霉代谢产生的有机酸

的酸化和络合作用&将固相中的铀变为液相中可

溶的络合物'但由于
P

#

'

%的溶解度低&因此&需

将
P

#

'

%氧化为
P

#

+

%'

目前&对真菌浸矿方式的研究较多&主要包括

以下三种*

**

+

"#

*

%一步浸出法&即将真菌和矿石

同时培养!#

#

%两步浸出法&即先将真菌进行一段

时间的预培养&再将矿石加入进行浸出!#

"

%发酵

液浸出法&即先将真菌发酵培养&然后用其发酵液

进行浸矿'但将黑曲霉两步法与化学氧化联合浸

铀的研究仍未见报道'为此&本工作拟通过开展

摇瓶实验&研究黑曲霉预培养时间(浸出时间和不

同氧化剂及其用量对花岗岩铀矿石浸出的影响'
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实验所用黑曲霉菌株#
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%由南华大学

铀矿冶生物技术国防重点学科实验室分离纯化&

并置于
`E)g

冰箱中保藏'黑曲霉的复壮和孢

子的制备采用
â ;

固体培养基&黑曲霉浸铀采

用不添加琼脂粉的
â ;

液体培养基&

*#*g

高压

灭菌
")75.

'

花岗岩铀矿石取自于广东某铀矿山'原矿通

过破碎研磨烘干后&过
#))

目筛得到粒径小于

@!

0

7

的矿样'矿样的
G

射线荧光光谱分析结果

列入表
*

'由表
*

可知&矿石中主要含
O5

(
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等成分&铀的质量分数为
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%所占比例较高'
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实验方法
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%孢子悬液的制备

将冷冻保藏的黑曲霉菌种采用
â ;

液体培

养基活化后&接种到
â ;

固体培养基上&置于

")g

恒温培养箱内培养
>J6

至孢子成熟&用无
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平板表面成熟的孢子制得孢

子悬液&经
)'!A

0

7

微孔滤头过滤后&滴入改良

纽鲍尔计数板计数&调节孢子浓度为每
*))7\

*)

@ 个孢子&用于黑曲霉浸铀实验'

表
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矿样的主要化学成分
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%黑曲霉两步法浸出实验

称取
#'))))

D

矿样&用称量纸包好&于
*#*g

高压灭菌
")75.

备用'将制备好的无菌
â ;

液

体培养基倒入
#A)7\

锥形瓶中&每瓶
*))7\

'

然后&接种黑曲霉孢子悬液
*7\

&在
")g

(

*A)-

)

75.

的条件下进行不加矿石的恒温振荡预培养'

为研究预培养时间对黑曲霉浸铀的影响&设计不

同的预培养时间实验组&每组的预培养时间分别

为
*#

(

#!

(

"J

(

!E

(

J)

(

@#6

'当每组达到预培养时

间后&加入
#'))))

D

已灭菌矿样&再浸出
A3

'

在浸出过程中&每天监测浸出液的
<

M

值'浸出

结束后&固液分离收集尾渣和浸出液&用三氯化

钛还原)钒酸铵氧化滴定法检测尾渣铀质量分

数&计算铀浸出率&确定黑曲霉的最佳预培养时

间'每组实验均设
"

个平行样&结果取平均值&

下同'

在最佳预培养时间的基础上研究浸出时间对

黑曲霉浸铀的影响&浸出时间分别为
#!

(

!E

(

@#

(

>J

(

*#)
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*!!
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*JE6

'在浸出过程中&每天监测浸

出液的
<

M

值'当每组达到浸出时间后&固液分

离收集尾渣和浸出液&用三氯化钛还原)钒酸铵氧

化滴定法检测尾渣的铀质量分数&计算铀浸出率&

确定最佳浸出时间'

#

"

%氧化剂强化浸出实验

在黑曲霉最佳预培养时间基础上&同时加入

灭菌矿样和氧化剂&浸出时间为上述确定的最佳

浸出时间'选取
(/W&I

"

(

].I

#

(

M

#

I

#

为氧化

剂'

].I

#

加入量分别为
*'Aj

(

#'Aj

(

A')j

(

@'Aj

(

*)')j

#与矿石质量比%&

(/W&I
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加入量

分别为
*'Aj
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#'Aj

(

A')j
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@'Aj

(

*)')j

#与矿

石质量比%&

M

#

I

#

加入量分别为
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(

#')j

(

!')j

(

J')j

(

E')j

#与培养基体积比%&浸出结束

后用三氯化钛还原)钒酸铵氧化滴定法检测尾渣

的铀质量分数#
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#

P

%%&计算铀浸出率'

#
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%尾渣铀质量分数测定及铀浸出率计算

将烘干至恒重的尾渣研磨至粒径小于
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0

7

&

称取
)'"

"

)'A

D

尾渣置于
*))7\

烧杯中&加入

A7\

高氯酸加热蒸干&消除有机质的干扰'其后

用三氯化钛还原)钒酸铵氧化滴定法对尾渣中的

铀质量分数进行测定&根据公式#

*

%(#

#

%计算尾渣

铀质量分数和铀浸出率#

+
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式中"
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&钒酸铵标准溶液对铀的滴定度&
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&

滴定消耗的钒酸铵溶液体积&
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!
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&尾渣的样品

质量&

D
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&尾渣总质量&
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P

%&原矿铀质量

分数!

5

#

&原矿总质量&
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图
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预培养时间对黑曲霉两步法浸铀的影响
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结果与讨论
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预培养时间对黑曲霉两步法浸铀的影响

黑曲霉的预培养时间#

3

%对铀浸出的影响示

于图
*

'由图
*

可知"随着预培养时间的延长&铀

浸出率呈现先上升后下降的趋势&预培养
"J6

时&

铀浸出率达到最大值
AA'#>j

'铀浸出率与黑曲

霉预培养时间之间的关系和黑曲霉的生物活性以

及生物量有关'由黑曲霉的生长曲线#图
#

%可

知&

)

"

")6

为其生长延滞期'在此期间&黑曲霉

预培养
*#6

时铀浸出率为
!E'@Ej

&预培养
#!6

为
A*'A)j

'这是由于微生物接种到一个新环

!!*
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境&会暂时缺乏分解催化底物的酶或者缺乏充足

的中间代谢产物!同时对外界环境如温度(溶液

<

M

值等较为敏感&因而细胞分裂缓慢&黑曲霉生

长速率几乎为零&导致生物活性低&生物量小'在

此阶段黑曲霉干重仅为
)'))

"

)'*)

D

&湿重仅为

)'))

"

*'A)

D

'另一方面&在延滞期加入矿石&增

强了矿石与孢子间的剪切或者冲撞作用&使得黑

曲霉延滞期延长'

图
#

!

黑曲霉的纯培养生长曲线

[5

D

=#

!

N-%S961,-T28%0@'2/

B

A+5.

<

,-21,&9,-2

")

"

@#6

为指数生长期&该时期的黑曲霉已

经适应了新环境&细胞开始以几何级数增长&体系

中的代谢产物有机酸不断积累&孢子凝聚成多个

直径为
#

"

"77

的菌丝球*

*#

+

'此阶段黑曲霉生

物活性最高&生物量快速增大&黑曲霉干重达到

)'AJ

D

&湿重达到
*#'E!

D

&预培养
"J6

时铀浸出

率达到最大值
AA'#>j

'

黑曲霉预培养
@#6

后生长处于稳定期&在此

阶段黑曲霉生物量已经达到平衡&生物活性逐渐

降低&不利于后续浸矿'同时&黑曲霉菌丝球直径

可达
!

"

A77

&此时的黑曲霉菌丝对铀存在较强

的吸附作用*

*"

+

&黑曲霉预培养
@#6

时铀浸出率

仅为
!A'))j

&数值明显下降'

>@>

!

浸出时间对黑曲霉两步法浸铀的影响

选择
"J6

的预培养时间&研究浸出时间#

3l

%

对黑曲霉两步法浸铀的影响'浸出液最终
<

M

和

铀浸出率随浸出时间变化示于图
"

'由图
"

可

知&浸出液最终的
<

M

值随着浸出时间延长缓慢

上升&浸出时间为
*JE6

时&

<

M

上升至
"'@*

'

<

M

值的上升一方面是由于随着浸出时间延长&培养

基的营养物质减少&黑曲霉生长速率减缓&导致有

机酸分泌量减少*

*!

+

!同时&随着浸出时间延长&黑

曲霉产生的孢内碱性代谢产物会因菌丝球的裂解

和菌体细胞壁的溶解释放到孢外*

*A

+

!此外&黑曲

霉生长进入衰减期后&由于营养缺乏会使其利用

自身代谢产物&消耗有机酸*

*J

+

'

3b"J6

图
"

!

浸出时间对黑曲霉两步法浸铀的影响

[5

D

="

!

B00219%0&2/165.

D

9572

%.9S%?892

<

&2/165.

D

%0,-/.5,7X

:

@'2/

B

A+

铀浸出率随浸出时间的延长呈现先上升后下

降的趋势'浸出时间小于
@#6

时&黑曲霉代谢产

生的有机酸不断积累&充足的有机酸有利于铀的

浸出&第
@#6

时铀浸出率达到最大值
A>'"!j

'

浸出时间大于
@#6

后&铀浸出率开始下降&浸出

*JE6

时降至
!@'!Aj

'铀浸出率下降是由于黑

曲霉菌丝对铀的吸附所致'已有研究*

J

&

*@?*E

+证

实&真菌对铀(铜(镍等金属离子具有很强的吸附

能力'

M20./S

:

等*

*@

+开展真菌浸铀时发现&土曲

霉和小刺青霉对铀的吸附能力随着矿浆浓度的增

加而提高'

]269/

等*

J

+用黑曲霉浸出印度洋锰结

核时&黑曲霉对铜(镍(钴(锰均有吸附作用'

],Z6%

<

/36

:

/

:

等*

*E

+在利用预培养的黑曲霉处

理铜的生物吸附研究中&证实了金属离子和真菌

细胞壁上的羧基(硫醇(羟基(羰基等官能团反应

发生吸附作用'

>@?

!

不同氧化剂及其用量对黑曲霉两步法浸铀

的影响

不同氧化剂及其用量对铀浸出率的影响示于

图
!

'由图
!

可知"三种氧化剂对铀浸出率均有

不同程度的提高&其中
].I

#

的效果最为显著'

].I

#

氧化
P

!c的原理是其使溶液中的
[2

#c氧

化成
[2

"c

&

[2

"c再将难溶的
P

#

'

%氧化为易溶的

P

#

+

%&从而提高铀浸出率*

*>

+

'当
].I

#

加入量

为
#'Aj

时&铀浸出率最高&为
@!')>j

&比空白组

#不加氧化剂时铀浸出率为
A>'"!j

%提高了

A!*

第
#

期
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*!'Ej

'

(/W&I

"

和
M

#

I

#

的氧化效果均不及

].I

#

&最 高 铀 浸 出 率 分 别 仅 为
J!'@@j

和

J!'"Ej

'虽然
(/W&I

"

和
M

#

I

#

均为强氧化剂&但

强氧化性会破坏微生物外层保护结构&改变保护层

通透性&从而引起细胞渗透压改变&破坏微生物体

内的酶(蛋白质(

(̂;

等物质&使细胞结构受损&抑

制真菌的生长*

#)

+

&因而降低了生物活性'

3b"J6

&

3lb@#6

'

$$$

M

#

I

#

&

(

$$$

].I

#

&

)

$$$

(/W&I

"

图
!

!

不同氧化剂及其用量对浸铀的影响

[5

D

=!

!

B00219%035002-2.9%F53/.98%.,-/.5,7-21%T2-

:

].I

#

的加入量对铀的浸出有着显著影响&铀

浸出率随着
].I

#

的加入呈现先上升后下降的趋

势'当加入
*'Aj

#与矿石质量比&下同%的
].I

#

时&

铀浸出率为
JA')!j

&加入
#'Aj

的
].I

#

时&铀浸

出率升至
@!')>j

&而随着
].I

#

加入量的继续

增加&铀浸出率显著下降'锰元素是真菌细胞壁

合成(生成孢子和次生代谢产物所必需的微量营

养元*

@

+

&少量的锰能够促进真菌代谢&产生有机

酸*

#*

+

'但是过量的
].I

#

却不利于浸出&这主要

是因为
].I

#

本身是铀的良好吸附剂*

##

+

&少量添

加有助于破坏脉石矿物的结构使矿物暴露&而过

量添加会导致已浸出的铀再次吸附到
].I

#

表

面&造成铀浸出率降低'同时体系中过量的金属

锰对真菌有一定的毒害作用*

#"

+

'

?

!

结
!

论

开展了黑曲霉两步法和化学氧化联合浸出花

岗岩铀矿石的研究&结果表明该法可提高铀浸出

率'黑曲霉的预培养时间对两步法浸铀效果有显

著影响&黑曲霉预培养时间为
"J6

时铀浸出率最

高&延长或者缩短预培养时间&均不利于铀的浸

出'浸出时间对黑曲霉两步法浸铀也有明显影

响&采用预培养
"J6

的黑曲霉浸出
@#6

&铀浸出

率最高为
A>'"!j

'在此基础上&添加
(/W&I

"

(

].I

#

和
M

#

I

#

等氧化剂均可提高铀浸出率'其

中加入
#'Aj

的
].I

#

时浸铀效果最佳&铀浸出

率可达
@!')>j

&与未加氧化剂相比&铀浸出率提

高了
*!'Ej

'

尽管真菌浸矿是一种具有良好发展前景的生

物浸矿方法&但目前仍处于实验探索阶段&投入工

业应用还存在一定距离'因此&需在以下方面进

一步研究"开展优良浸矿菌种的选育工作&选育出

高产酸且具有耐受高矿浆浓度和金属毒性的菌

株!开展真菌浸矿的机理研究&尤其是真菌产有机

酸含量及其配比对矿物浸出的影响!寻求来源广

泛(价格低廉的培养基原料&降低菌种培养和浸矿

成本'
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