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摘要! 为了探讨耐锰菌 !"#$%&"’NCB浸出锰离子的作用机制$对比分析了用 !"#$%&"’NCB与外加有机酸浸取后电解锰废渣的表

征及锰离子浸出率的变化$重点考察了在 !"#$%&"’NCB浸取条件下锰离子浸出率(C[以及部分有机酸含量变化的关系B在锰

离子的浸出过程中$当加入 !"#$%&"’NCB后$浸取后的电解锰废渣表现出更为疏松多孔的物理特质$且在 E$ : 内锰离子浸出率

上升至 &Ej$比单独加入不同有机酸浸取 "*( : 后的最高浸出率高 ’‘*( 倍’锰离子浸取率和有机酸含量呈先增后降(C[呈先

降后增的变化趋势B同时$含量最多的琥珀酸和 4D苹果酸分别在浸出 )$ : 和 %’ : 后升至最高$分别为 ""‘"’ UO4和 "(‘’* UO4$

C[在 ’# : 后降至最低"E‘(##B结果表明$!"#$%&"’NCB及其代谢产生的有机酸在锰离子的浸出过程中起重要的作用$利用
!"#$%&"’NCB浸出锰渣中锰离子具有效果好$周期短等优点B但因电解锰废渣致密紧实的物理特质$以及浸出体系中有机酸的

产出与消耗(吸附与络合作用同时存在$锰离子浸出率与 C[值(有机酸含量的变化不成单一的线性关系$且在浸出后期锰离

子浸出率下降趋势明显B
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!!研究微生物回收废渣中的有用金属具有其重要
的理论意义与应用价值$而利用微生物法处理电解
锰废渣的技术研究 )" f**在国内外尚处于初步阶段B
现已有研究表明 )E* $某些微生物对含锰废渣中的锰
离子有 #( j以上的浸出率$但由于浸出机制不明
确$无法满足苛刻的浸出条件等原因$微生物浸取锰
离子的技术至今无法有效推广$故微生物浸锰机制

的研究对此技术的应用具有重要意义B现已有学者
提到锰离子浸出的 * 种机制 ))$%* $即氧化浸出(还原
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浸出(微生物代谢产物浸出等$但均只停留在推测阶
段B还有学者提到蔗糖(葡萄糖(有机酸及 =@’ z对锰
离子浸出的影响 )$ f"(*B

为了进一步阐明锰渣中锰离子的浸出机制$本
研究采用已驯化的耐锰真菌 !"#$%&"’NCB浸取电解
锰废渣中的锰$并基于微生物腐蚀和酸性环境能加
速重金属浸出及矿物表面溶解的原理 )""$"’* $结合
Y6O15 和 [V46)"** 并采用 +5+1等技术探讨了
!"#$%&"’NCB在锰离子浸出过程中的某些生长特性B
!"#$%&"’NCB为镰刀霉菌 )"E$")* $有研究者指出其对
锰离子的积累率能达到 #$‘"j )** $其在生长繁殖的
过程中除能产生多种具有酸化和还原作用的有机酸
外$还能形成加速腐蚀的原电池以及去极化作用$加
速锰渣的腐蚀$这些特性的存在对锰离子浸出机制
的研究十分有利B

NO材料与方法

NPN!菌株(培养条件及电解锰废渣的物化性质
实验用菌种由吉首大学提供$经鉴定为镰刀霉

菌 !"#$%&"’NCB$是从电解锰废渣中分离驯化所得
的一种耐锰型真菌 )%$"%* $其菌丝细长$干燥不透明$
粗糙$成绒毛状$有白色绒毛状气生菌丝B菌种培养
及保存方式为!将 "(( F4液体查氏培养基"其中硫
酸锰浓度为 (‘" UO4#置于 ’)( F4锥形瓶中$接种
菌液 ’ F4于 ’#n条件下气浴震荡培养 "%q"’(
LOFA8#$’ : 后置于 En冰箱中冷冻保存备用B菌种
更新周期为 * 个月B

实验用电解锰废渣 "锰渣#采自湖南省花垣县
某电解锰厂遗弃数年未经任何处理的锰废渣堆$样
品经自然风干后$去除杂物$碾碎$过 ’ FF尼龙筛$
装瓶备用B此锰渣的理化性质如下!质硬$C[%‘$’$
主要含 18(Z8(6>(VQ( 6? 等重金属$其含量分别约
为 *) E)(‘((( " E((‘((( $)‘%(( "‘)( 和 )‘’(
FUOIU$18 在 电 解 锰 渣 中 的 质 量 分 数 大 于
"%‘E%j )"$* $在所有重金属中的平均含量为 #)j以
上 )%*B
NPQ!试剂及仪器

试剂!查氏培养基的组分 "分析纯#’锰标液’
][’V0E "分析纯#’[’50E "分析纯#’[*V0E "分析
纯#’甲醇 "色谱纯 #’丁醇 "色谱纯 #’乙醚 "色谱
纯#B

仪器!自动电子分析天平 " 3̂ "’($ 5:AFG?b>
67LC7LG9A78$日本#’高压蒸汽灭菌锅 "Z_̂ D*)T$上
海申安医疗器械厂$中国#’超净工作台" 5aD6\$江

苏苏净集团安泰公司$中国 #’水浴恒温振荡器
"2[ZD&’T$江苏省金坛市医疗仪器厂$中国#’原子
吸收光谱仪 "V@LIA8 +;F@L33$(($美国 #’酸度计
"C[5D*6$中国#’高效液相色谱仪"3Y.4+,2""(($
美国#’色D质联用仪"]%)D"D’($日本#’环境扫描电
镜"+5+1=+.c>G89G’(($美国#B
NPR!实验方法
NPRPN!浸取实验

为验证 !"#$%&"’NCB对锰渣中锰的浸出效果$
并确定菌种代谢产有机酸的种类及有机酸对锰离子
的浸出作用B课题组参照 !"#$%&"’NCB浸锰的最佳
条件 )**进行了以下浸取实验!在 "(( F4的查氏培
养基中加入 "( U电解锰废渣$灭菌冷却后接入处于
对数生长期的菌悬液 !"#$%&"’ NCB’ F4$ 恒温
"’#n#振荡"%q"’( LOFA8#培养 "*( :B同时按不同
时间间隔选定取样点测定反应体系的 C[$并取样B
样品经离心过滤后 "(‘E) ’F微孔滤膜#装瓶$待
测B此实验重复 * 次$同时做空白"用蒸馏水作浸取
液#实验$实验结果取 * 次实验的平均值B
NPRPQ!验证实验

通过用环境扫描电镜观察$对比用 !"#$%&"’
NCB(去离子水(4D苹果酸及草酸浸取后锰渣的表面
特征$验证 !"#$%&"’NCB在锰离子浸出过程中的作
用B并根据所测浸取液中有机酸的种类和含量$选取
浸取液中酸性最强的草酸(酸性最弱的丙酸及含量
最高的琥珀酸和 4D苹果酸$配制成浓度为 "‘(((
)‘((( "(‘(( UO4的溶液$分别用于锰渣浸取实验B
"*( : 后$取样测定浸滤液中游离态锰离子的浓度B
此实验重复 * 次$实验结果取 * 次实验的平均值B
NPW!分析方法
NPWPN!锰离子浸出率

游离态锰离子浓度的测定!取 )( ’4滤液稀释
" (((倍$用原子吸收分光光度法"335#测定B

锰离子浸出率的计算方法为!

*?
2*<@2*I
2(

B"((N

式中$*为锰离子浸出率$j’2*<为 *时刻样品中锰
离子平均浓度$UO4’2*I为 *时刻空白样"去离子水作
浸滤液#中锰离子平均浓度 "实际测得值为 (‘E(
UO4#’2( 为样品中总锰的平均浓度"*‘)) UO4#B
NPWPQ!有机酸的定性定量分析

有机酸的定性分析!气相色谱O质谱法 "Y6O
15# )"&$"#*B样品中的有机酸先用丁醇酯化$再用乙
醚液液萃取$水洗乙醚至中性后浓缩至 " f’ F4$待

E($’
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测B气相色谱O质谱分析条件!Y6条件!_TD) 石英毛
细管柱’载气 [@’程序升温 %(n保持 ) FA8$以 )
nOFA8升至 ’)(n$保持 ’( FA8’进样口温度 ’$(n’
进样量 " ’4B15 条件!+.电离’电子能量 $( @-’离
子源温度 ’((n’扫描范围 E( f)(( >B

有 机 酸 的 定 量 分 析! 高 效 液 相 色 谱 法
"[V46# )’(*B根据有机酸的定性分析结果$选取含量
最高的琥珀酸和 4D苹果酸作定量测定$并测定其在
浸取过程中的含量变化趋势B高效液相色谱条件!
6"& 钻石柱"")( FFmE‘%( FF#’_3_"二极管紫外
检测器#’流动相为 ][’V0E 溶液"(‘(" F7;O4$用磷
酸调节 C[值至 ’‘*’#$流速 " F4OFA8$进样体积 ’(
’4$检测波长 ’"( 8F’柱温 *(nB

QO结果与分析

QPN!C[值与锰离子浸出率的变化

图 NO$:随浸取时间的变化

=AUB"!-GLAG9A78 7RC[PA9: QA7;@GM:A8U9AF@

图 " 和图 ’ 分别为浸取锰渣的过程中 C[和锰
离子浸出率随时间的变化趋势B根据用 !"#$%&"’
NCB浸取条件下 C[达最低值"E‘(##对应的时间点
"’# :#和最高值"%‘$&#对应的时间点"$* :#及锰
离子释放率达最高"&Ej#对应的时间点"E$ :#将 ’
条曲线分别划分为 E 个区间B由图 " 知$用去离子水
作浸取液的情况下$C[值保持在 %‘%( 左右$没有升
降趋势$而在 !"#$%&"’NCB的作用下$C[变化趋势
明显$说明 C[的变化因 !"#$%&"’NCB的代谢产物
离解释放 [z所致B对比图 " 中 !"#$%&"’NCB浸取条
件下 C[的变化趋势和图 ’ 锰离子浸出率变化曲
线$3区间$锰离子浸出率随 C[值的下降迅速增
大$说明锰离子的浸出与有机酸的产出相关联$且由
有机酸电离出的 [z并未完全参与反应’T区间$3
区剩余的 [z开始被锰渣利用$且 [z的产出率低于
[z被利用的速率$致使浸取环境的 C[迅速上升$

但锰离子浸出率却增至最大’6区间$反应体系中的
[z逐渐被利用完全$此时$浸取环境的 C[值继续
上升$但因游离态锰离子被大量繁殖的菌体吸附及
与有机酸配体络合等$锰离子浸出率有下降的趋势’
进入 _区间后 C[值和锰离子浸出率均不再有升降
趋势$说明反应体系的菌体量已接近饱和$有机酸的
产生量下降$反应体系趋于稳定B另外$浸滤液经过
滤(静置于空气中数小时后有棕绿色物质生成$经分
析$可判定为 18"[’0#

’ z
% ( 180"0[# ’( 180

o
E 及

180z
* 等的混合物B

图 QO锰离子浸出率随浸取时间的变化
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QPQ!!"#$%&"’NCB代谢产有机酸
选取锰离子释放率达最大值时刻"E$ :#的样品

作质谱分析$用Y6O15 法分析浸滤液中有机酸总离
子流图详见图 *B经分析$测得 !"#$%&"’NCB代谢产
生的主要有机酸共 "( 种$详见表 "B其中$琥珀酸和
4D苹果酸的生成量最大$其次是邻苯二甲酸等B再用
液相色谱法测定产量最大的琥珀酸和 4D苹果酸随
时间的变化趋势如图 E 所示B结果显示$在有
!"#$%&"’NCB的浸取环境中$’ 种有机酸的含量在 (
f"*( : 之间有升降变化趋势$而空白样中检测不
出此两种酸的存在B按照 ’‘" 节中划分区间的方式
将图 E 划分为 E 个区间$在 3(T区间以及 6区的初
期$’ 种酸的浓度均呈上升趋势$且分别在 )$ : 和
%’ : 时刻达到浓度的最大值$分别为 ""‘"’ UO4和
"(‘’* UO4B进入 6区后期及 _区$’ 种酸的浓度值
均减小$浸取 #) : 后浓度值趋于稳定B
QPR!锰渣表征

图 ) 分别为用 !"#$%&"’NCB(去离子水(草酸(4D
苹果酸浸取电解锰渣 "*( : 后的电镜图B通过比较
得知$霉菌发酵液中由于菌种和有机酸的同时存在
使锰渣表面孔隙变大变多$锰渣变得疏松$其余浸取

)($’
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图 RO有机酸的 @-Z_"总离子流图

=AUB*!Y6O15 979G;A78 M>LL@89M:L7FG97ULGF7R7LUG8AMGMA?

表 NO+/’$)&/8,$c代谢过程产生的主要有机酸

2GQ;@"!0LUG8AMGMA? CL7?>M@? Q<!"#$%&"’NCB

*/OFA8 有机酸的相应酯化物 酯化物相对分子质量 对应的有机酸 C=G" $C=G’ "’)n# 在所测有机酸中的比例Oj

&‘’E 6$["E0’ "*(‘"& 丙酸"VL7CG87AMGMA?# E‘&& ""‘()

"(‘$& 6&["%0’ "EE‘’’ 正丁酸" 8DQ>9<LAMGMA?# E‘&’ (‘#)

"’‘($ 6&["%0’ "EE‘’’ 异丁酸"ADQ>9<LAMGMA?# E‘&& #‘$"

"’‘*& 6$["E0* "E%‘"& 乳酸"4GM9AMGMA?# *‘(& (‘%)

"*‘&% 6"(["&0E ’(’‘"’ 草酸"0JG;AMGMA?# "‘’*$EB"# (‘$’

"#‘%$ 6&["’0E "$’‘"& 马来酸"1G;@AMGMA?# "‘&*$%B($ (‘#’

’’‘$) 6%[%0% "$E‘"" 异柠檬酸".N7MA9LAMGMA?# *‘’#$EB$" (‘&&

’$‘$" 6"’[’(0E ’’&‘’& 琥珀酸" 5>MMA8AMGMA?# E‘"%$)B%" *)‘"$

’&‘’( 6"’[’’0) ’E%‘*" 4D苹果酸"4D1G;AMGMA?# *‘E($)B"" ’)‘(E

*%‘*) 6"%[’’0E ’$&‘*E 邻苯二甲酸"3DV:9:G;AMGMA?# ’‘&#$)B)" "E‘#"

图 WO琥珀酸&].苹果酸浓度随浸取时间的变化

=AUBE!-GLAG9A78 7R5>MMA8AMGMA? G8? 4D1G;AMGMA?

M78M@89LG9A78NPA9: QA7;@GM:A8U9AF@

液中锰渣形态几乎相似$表面没有较明显的孔隙且
较致密结实B由此推测$!"#$%&"’NCB的这种直接作
用使锰渣比表面积增大$促进了有机酸与固态锰结
合物的反应$也为游离态锰离子的快速转移提供了
更有利的条件B
QPW!外加有机酸浸出锰渣中的锰

图 % 所示为部分有机酸单独作用于锰渣后锰离
子浸出率的变化趋势B由图 % 可知$E 种有机酸对锰
离子的浸出作用强度大小为!丙酸 l琥珀酸 l4D苹
果酸 l草酸$浸出作用最强的有机酸在浸取 "*( :
后$浸出率仅达 *%‘’#jB

丙酸和草酸为所测得有机酸中酸性最弱和最强

%($’
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图 XO各浸取液作用后锰渣表征" m% (((#

=AUB)!5>LRGM@M:GLGM9@LAN9AMN7RFG8UG8@N@D@;@M9L7;<9AML@NA?>@A8 ?ARR@L@89;@GM:A8URA;9LG9@" m% (((#

图 !O有机酸单独作用于锰渣时浸出锰离子效果率

=AUB%!4@GM:A8U@RRAMA@8M<7RFG8UG8@N@A8 FG8UG8@N@D@;@M9L7;<9AM

L@NA?>@Q<N@CGLG9@R>8M9A78 7R7LUG8AMGMA?

的酸$此 ’ 种酸在 * 种浓度情况下对锰离子均有强
弱不同的浸出作用$说明表 " 中有机酸均能按酸性
强弱对锰离子的浸出表现出强弱不同的浸出效果B
同时发现$初始有机酸浓度为 )‘(( UO4和 "(‘(( UO4
时$过滤后的浸率液为棕绿色$初始浓度为 "‘(( UO4
时$浸滤液颜色没有任何变化$说明在 ’‘" 中所述棕
绿色物质的生成与 !"#$%&"’NCB代谢产生的有机酸
有关B但在相同条件下$即使对锰渣作用最强的草酸
浓度达 "( UO4$其对锰离子的浸出率比用 !"#$%&"’

NCB浸出锰的效果低约 ’‘*( 倍$此结果说明$锰离
子的浸出虽与 !"#$%&"’NCB代谢产酸有直接关系$

但并非有机酸单独作用的结果B

RO讨论

锰渣中锰元素的存在形态主要有三类!水溶性锰
"以 1850E 为主#(1860* "N#及 180’ "N#$其次还有
少量的硫化锰结合态及其他氧化物结合态等B本研究
主要讨论锰渣自身形态变化及固态 1860*(180’ 等
的转化B结合实验结果推测$锰离子的浸出是
!"#$%&"’NCB直接浸出与间接浸出联合作用的结果B
RPN!直接作用

在图 " 的 3区中$C[值下降到最低点时$锰离
子的浸出率并未达到最高’再结合图 ’ 可知$进入 T

区后$C[值回升$而锰离子浸出率达到最大$且 T

区锰离子浸出率的增长速率要比 3区快$由此可推
测$3区为T区锰离子的浸出提供了最佳浸出条件B

3区主要表现为 !"#$%&"’NCB的直接作用B根
据微生物的生长特性$霉菌菌丝细胞的生长由菌丝
顶端细胞的不断延伸而实现的$当电解锰渣表面的
营养元素 "如 5(](,G(6G(=@(18 等#被 !"#$%&"’
NCB利用后$其菌丝将顺着这些营养元素被利用后出

$($’
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现的空隙不断向锰渣内部延伸$从而使锰渣表面看
起来比较疏松且有许多微孔形成B另外$与众多学者
的研究结论 )’"$’’*一致$微生物在生长繁殖的过程中
能形成加速腐蚀的原电池以及去极化作用外$还能
分泌一种特殊的黏性物质附着在菌体和矿渣表面$
加速锰渣的腐蚀作用$促使锰渣的表征发生变化B支
持该机制的主要依据在于电镜观察用霉菌浸取后的
锰渣变得疏松多孔$不含菌体的进浸取液中$锰渣表
面相对致密紧实B菌体在 3区的这种直接作用为锰
渣中锰离子的后续浸出提供了更有利的条件B
RPQ!间接作用
RPQPN!有机酸的化学作用浸出

结合图 "!"#$%&"’NCB作用情况下 C[(图 ’ 锰离
子浸出率的变化趋势以及图 E 有机酸的产生量变化
趋势$T区锰离子的浸出率达到最大$但因产生的部
分有机酸与锰渣中的锰化合物已发生反应被消耗$
使有机酸浓度的检测值并未达到最大$且 C[值在
此区间呈上升趋势B

根据 ’‘E 节的实验结果分析$!"#$%&"’NCB代谢
产生的 "( 种有机酸均能缓慢地电离出 [z$与电解
锰渣中的固态锰化合物产生强弱不同的化学作用$
使固态锰化合物中的锰转化为溶解态而浸出B其反
应式可表示为!

18 "̂18 ’̂# z’[ ’--z 18’z z[’ "̂[̂ #

"^为 60’o* (0[o(5’o等#
此理论也可用 18^的离解理论来解释$18^在水
中的离解式为!

18 "̂18 ’̂ )*++# 18’z z^’o"’^o#

!!有机酸的产生使溶液中 [z浓度增大$[z与
^’ o"’^o#能有效结合$加速 18 "̂18 ’̂ #的离解B

同时$C[l%‘) 的环境能抑制含锰废渣中 18’ z形成
185B从图 " 可知$!"#$%&"’NCB产酸可使反应体系
C[处于 E f$ 的范围$能更有效地阻止固态锰结合
物的再次生成B此理论符合文献)’**中的阐述B

另外$在酸性条件下$四价锰化合物能氧化有机
物为 60’ 和 [’0$自身转化为可溶性的 18’ z$而
18’ z与水分子结合易形成浅绿色的 18"[’0#

’ z
% B

有研究表明 )’E f’%* $微生物在锰离子还原过程中起着
催化还原的作用$加速了锰离子的浸出$同时$在好
氧条件下$溶解态 18’ z易缓慢被空气中的氧氧化为
高价态的锰离子 180z

* (180"0[# ’(180
o
E 等$高

价态的锰遇到还原性有机酸时又被还原为二价锰离
子$由此周而复始$形成一个动态的变化过程B以草
酸为例$涉及的反应式有!

180’ z[’6’0E z’[
z !"#$%&"’

’-----
NCB

18’z z’60’ z’[’0

18’z z%[’ ’--0 18"[’0# %
’ z"淡绿色#

18’z z0’ z[’ ’--0 180"0[# ’"棕色#

180"0[# ’ z0 ’--’ 180o
E "绿色# z[’0

180"0[# ’ z[’6’0E z’[
z !"#$%&"’

’-----
NCB

18’z z’60’ z*[’0

’180o
E z)[’6’0E z%[

z !"#$%&"’
’-----

NCB

’18’z z"(60’ z&[’0

*180o
E zE[

z !"#$%&"’
’-----

NCB
180z

* "亮绿色# z

18’0$"棕色# z’[’0

!!其中$18"[’0#
’ z
% (180"0[# ’(180

o
E 及 180z

*

等物质的生成是浸滤液颜色变化的原因所在B
RPQPQ!18’ z离子的再分配

电解锰渣表面及菌体 !"#$%&"’NCB自身对被还
原浸出的 18’ z有吸附作用$在其表面形成胶体$自
然状态下很难将 18’ z重新浸出B而 !"#$%&"’NCB代
谢产生的有机酸改变了反应体系的酸碱性环境$使
18’ z在固液界面得以重新分配B在图 ’ 中$3(T区
处于 C[l) 的环境$浸滤液中有相对较多量的 [z

产生$锰渣表面及菌体表面被吸附的 18’ z被浸滤液
中待吸附的 [z取代$从而使 18’ z重新释放到浸滤
液中B

但与此相反的是$在 6区和 _区中$有机酸离
解后的酸酐除与锰等金属离子发生络合之外$还与
溶液中非金属离子结合$使得所检测出的有机酸含
量变化与浸滤液中 [z浓度和锰离子浸出率并非成
正相关和负相关关系’同时$由图 " 的 _区浸滤液
C[及图 E 有机酸产生量不再随浸出时间的延长产
生较大波动$并基于生理指标法测定微生物生长的
理论 )’$*可推知$反应体系菌体量在浸出约 $* : 后
趋于饱和$有机酸的产生量下降$因锰渣和菌体表面
的吸附的吸附作用及酸酐的络合作用$使浸滤液中
锰离子浸出率呈下降趋势B

WO结论

""#耐锰镰刀霉 !"#$%&"’NCB的生长特性为锰
离子的后续浸出提供了更有利的条件$其催化金属
离子浸出的作用缩短了锰离子的浸出周期$而加速
矿物腐蚀的性能改变了电解锰废渣致密坚实的物理
特质$提高了锰离子的浸出率B

&($’
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"’#!"#$%&"’NCB代谢产生的有机酸对锰离子
形态的改变具有重要的作用B其酸性和还原性除能
引起一系列化学变化$促使固态锰离子向游离态转
化外$还能改变浸出体系的酸碱性环境$使锰离子在
固D液间重新分配而得以释放B

"*#由于电解锰废渣存在致密紧实的物理特
质$以及浸出体系中有机酸的产出([z的消耗(吸附
与络合作用等的同时存在$锰离子浸出效果最好的
时刻并非 C[值降至最低的时刻$也并非有机酸检
测值最高的时刻B浸出后期$菌体量逐渐达到饱和$
有机酸的产量下降$锰离子浸出率迅速下降$故反应
体系中菌体量与有机酸的产出等的控制是锰离子有
效浸出的关键B
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