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摘 要：由于含碳物质（CM）的存在，难浸含碳金矿石在金氰化过程中面临挑战，这些物质会预浸溶解的金，从而

导致回收率降低。在一项正在进行的研究中，这种真菌黄孢原毛平革菌已被用于使 CM 失活，并降低其对金氰菊酯

的预处理能力。据报道，金孢假单胞菌通过表面氧化对 CM 进行生物转化，这会破坏吸附所需的连续石墨结构，并

改变适合吸附金氰化物的孔。目前的研究重点是使用无烟煤作为 CM 的替代品，并建立真菌处理参数，以最大程度

地减少无烟煤级 CM 的预抢劫。结果表明，黄孢假单胞菌可以在多种生长介质中存活，并具有在宽时间、纸浆密度、

温度、pH 和搅拌水平范围内使无烟煤失活的能力。在 pH4 和 37℃下，5-7 天的处理时间是最佳条件。固定培养和摇

动培养的最佳纸浆密度分别为 60% 和 25%。
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Abstract: Refractory carbonaceous gold ores pose challenges during cyanidation of gold due to the presence of carbonaceous 
matter (CM) which preg-robs dissolved gold, and this results in a decreased recovery. In an on-going study, the fungus, 
Phanerochaete chrysosporium has been used to deactivate CM and decrease its ability to preg-rob aurocyanide. P. 
chrysosporium has been reported to biotransform CM by surface oxidation, which leads to disruption of the continuous 
graphitic structure necessary for adsorption, and alteration of the pores suitable for aurocyanide adsorption. The present study 
focused on using anthracite coal as surrogate for CM, and establishing fungal-treatment parameters that bring about maximum 
decrease in preg-robbing by the anthracite-grade CM. The results indicate that P. chrysosporium can survive in several growth 
media, and possesses the ability to deactivate anthracite in a wide range of time, pulp density, temperature, pH, and level of 
agitation. A processing time of 5-7 days at pH 4 and 37℃ gave the best conditions. The best pulp densities for stationary and 
shake culturing respectively were 60% and 25%. 
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1. 引言

难处理含碳金矿石是指含碳物质（CM）的矿石，在

氰化过程中，这些物质会吸附溶解的金，从而减少金的

提取。这种被称为“预抢劫”的效应，在从难熔含碳金

矿石中提取金时，提出了一个严重且具有挑战性的问题，

已经研究了几种技术来使 CM 失活并防止这种金属损失。

这些技术包括焙烧、使用有机试剂的化学处理和微生物

预处理 [1、2、3、4、5、6、7、8、9、10、11、12]。

1.1. 含碳物质的微生物预处理

由于相对较低的操作温度以及微生物可以自我恢

复以回收反应所需的试剂，微生物预处理工艺由于成

本和环境问题而作为潜在的替代方法越来越重要。许

多细菌和真菌已被测试过金矿石中不同级别的 CM 的

失 活 情 况， 有 报 告 称， 总 体 黄 金 提 取 量 有 所 增 加。
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所 使 用 的 微 生 物 包 括 细 菌 刚 毛 链 霉 菌（Streptomyces 

setonii）、 假 单 胞 菌 属（Pseudomonas spp.）、 无 色 杆

菌 属（Achromobacter spp.） 和 节 杆 菌 属（Arthrobacter 

spp.）以及红球菌属（Rhodococcus spp.），以及真菌变

色菌（Trametes versicolor）、黄孢原毛平革菌（Phanerochaete 

chrysporium）、黑曲霉（Aspergillus bruneio uniseriatus）

和柠檬青霉菌（Pen）。

在对用作 CM 替代品的褐煤、烟煤和无烟煤的生物

降解研究中，Amankwah 和 Yen[4] 观察到，当他们使用

S.setonii 时，褐煤和烟煤的生物降解比无烟煤更广泛。

在 5mg/L Au 的溶液中，生物处理使烟煤、褐煤和无烟

煤的金吸附量分别从平均约 19% 降至 0.3%、22% 至 9%

和 45% 至 20%。Yen 等人 [14] 和 Afidenyo[15] 也报道了当

他们使用白腐菌 Trametes versicolor 时，烟煤的预抢效果

从 40.3% 降低到 8.3%，无烟煤从 99.5 降低到 27.7。

由于无烟煤级 CM 在难处理金矿石中占 CM 组分的

50% 以上，因此人们对钝化无烟煤级 CM 越来越感兴趣
[16-22]。此外，由于无烟煤的成熟度和石墨结构发达，无

烟煤级 CM 吸附金的能力远高于烟煤和褐煤 [4，11，12，15，

23-26]。因此，鉴定能使无烟煤失活并显著减少其金吸附

的微生物将对含碳金矿石的处理大有裨益。

Ofori Sarpong 等人 [11] 研究了不同等级煤与氰化金溶

液的相互作用，并观察到，在所有煤中，无烟煤与溶解

金的相互作用最强，约为褐煤和烟煤的 4 倍。然而，在

用真菌黄孢原毛平革菌（Phanerochaete chrysosporium）

对煤进行生物处理后，无烟煤的吸附量最大。作者随后

使用表征技术来阐明生物转化的机制 [12]。

1.2. 金孢子虫对无烟煤级 CM 的生物转化性质

已经对碳质材料的生物粒形成性质进行了几项研

究。Ofori Sarpong 等人 [12] 在一篇关于阐明机制以更好地

理解黄孢假单胞菌对无烟煤的生物转化性质的论文中，

使用各种技术对无烟煤进行了接收和处理。通过 BET 分

析测量表面积、孔体积和尺寸，通过傅里叶变换红外

（FT-IR）和 X 射线吸收近边缘结构（XANES）光谱测

量氧基和脂肪族化合物的存在，观察了无烟煤表面特性

的变化。使用 Micromeritics ASAP 2000 多点 BET 分析仪

进行 BET 和孔径分析，并通过高压氮吸附分析样品的

孔径。FT-IR 分析在 Bruker IFS 66/S FT-IR 光谱仪中进

行，而 XANES 分析使用纽约布鲁克黑文国家实验室的

国家同步加速器光源进行。[27, 28]. 共聚焦 WITec XY 拉曼

光谱仪用于半定量分析金孢假单胞菌真菌处理后碳质样

品石墨性质的变化。在对其结果进行详细分析后，Ofori 

Sarpong 等人 [12] 得出结论，金孢子虫以三种主要方式对

无烟煤进行生物转化。在一种方式中，由于引入氧基团

而导致碳损失和表面氧化，这会破坏连续的石墨结构，

从而降低吸附所需的活性位点。Liu 等人 [29] 研究了黄孢

假单胞菌对活性炭降解和脱孕能力的影响，证实了这一

点。第二种途径是通过真菌菌丝堵塞孔来减少表面积，

从而减少金对吸附位点的可及性。第三，由于真菌活性

对石墨平面的切割，微孔可能会扩大，这将减少金的吸

附，这优先发生在碳的微孔中 [30]。

1.3. 当前研究

本文进一步探讨了金孢子虫与无烟煤的相互作用及

其对金氰化物吸附的影响，以确定其对 pH、纸浆密度、

温度和搅拌等参数变化的响应。

2. 实验研究

2.1 材料

粒 径 小 于 850µm 的 无 烟 煤 样 品 由 EMS 能 源 研 究

所的煤炭库提供，而黄孢假单胞菌 ME446 的真菌孢子

则从宾夕法尼亚州立大学生物化学和分子生物学系的

Ming Tien 实验室获得。真菌的生长培养基，小米和麦麸

（MWB），从宾夕法尼亚州州立学院的自然食品库获得，

并在制备培养物时使用双蒸馏（dd）H2O。高纯度标准

提供标准金溶液（50µg/ml，0.1% 氢氧化钠和 0.05% 氰

化钠）。试剂级磷酸钾、琥珀酸和氢氧化钠从加纳矿业

大学矿物工程实验室获得。

2.2. 无烟煤的培养基制备和真菌培养

按照 Ofori Sarpong 等人的详细描述，进行了无烟煤

的培养基制备、培养和收获以及金吸附（预吸附）试验 [11]。

将无烟煤粉碎并筛分至所有通过 250µm，并在不同条件

下（包括加工时间、纸浆密度、温度、pH 值、杀菌程

度和搅拌）与黄孢杆菌在小米和麦麸（MWB）培养基中

孵育。固体样品和培养基在 121℃的高压釜中灭菌 30 分

钟，然后接种 1 mL 黄孢假单胞菌孢子悬浮液。在具有

温度控制的新不伦瑞克 25 系列培养箱摇床上以 150rpm

进行搅拌，并分别用琥珀酸和磷酸钾将 pH 缓冲在 4 和 6。

2.3. 真菌处理的无烟煤对黄金的掠夺

将生物改性无烟煤、对照无烟煤和收到的无烟煤的

三份样品与 250mL 5mg/L 金溶液接触，并以 150rpm 搅

拌 24 小时。在接触时间结束时，过滤残余溶液并使用

Perkin Elmer Optima 5300 电感耦合等离子体原子发射光

谱仪（ICP-AES）测定滤液中的金。根据用于吸附的含

碳材料的量计算吸附试验前后溶液中金的浓度之间的差

异。

2.4. 数据分析

碳（PEC）的预抢效应表明了真菌生物转化对碳吸

附金的程度 [11]，使用方程 1 计算。IC 和 FC 分别是溶液

中金的初始和最终浓度。WC 是吸附试验中使用的碳材

料的质量（g），250 是使用的金溶液的体积（mL），

197 是金的摩尔质量。

与接收到的无烟煤（AAR）吸附的量（µmol/g）相比，

预吸（PRP）的百分比减少如公式 2 所示。所有培养实

验分三次进行，图中报告的数据为 3 个样品的平均值，
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误差条表示与平均值的百分比偏差。

3. 结果和讨论

本文旨在研究无烟煤真菌处理过程中使用的不同条

件是如何降低含碳物质（CM）的预吸能力的。在继续

改变孵育参数之前，有必要确定一个事实，即 CM 抢孕

能力的降低主要是由于黄孢原毛平革菌对 CM 的表面生

物转化。

真菌处理后 CM 的预吸能力降低如图 1 所示。真菌

处理在 37℃和 pH 6.5 的条件下，在 60% 固体的条件下

进行了 14 天。从初始平均吸附值 4.5µmol/g（标准偏差

0.26）开始，处理 14 天后，金吸附量降至 0.25µmol/g，

标准偏差 0.05，表示减少约 95%。通过对照实验，研究

了小米和麦麸（MWB）培养基对金孢子虫对 CM 的生物

转化作用的可能贡献。

图 1：在 37℃和 pH 6.5 条件下，在 60% 固体条件

下进行真菌处理 14 天后，CM 预浸的减少。对于吸附试

验，将 1 g 无烟煤与 250 mL 5µg/mL 金溶液接触，并以

150 rpm 搅拌 24 小时。

如 图 1 所 示， 对 照 实 验 导 致 预 浸 料 抢 劫 减 少 约

20%，平均值为 4.0µmol/g，标准偏差为 0.28。在其他参

数保持不变的情况下，设置了更多的对照实验，以监测

温度、pH 和纸浆密度对碳吸附金的影响。对于温度，

将 25℃和 37℃的温育进行比较，而 pH 值为 4 的情况

下判断为 6.5。在这两种情况下，没有发现金吸附的显

著差异。25℃时，金吸附量减少约 18%，而 37℃时为

20%。在 pH 值为 4 时，与 pH 值为 6.5 时的 20% 相比，

金吸附量减少了约 17%。纸浆密度对金吸附的影响的对

照实验得出了类似的结果。

由于介质本身的原因，孕前吸收率略有下降，这可

能是由于细悬浮颗粒堵塞了碳表面的一些孔隙 [11，12]。在

真菌的存在下，与单独培养基相比，金吸附量减少了约

15 倍。这清楚地表明，金孢假单胞菌有可能降低难处理

金矿石中 CM 的预浸性质。

3.1. 生物转化过程中纸浆密度对 CM 掠夺猎物的影

响

纸浆密度对金孢子虫生物转化 CM 的影响如图 2 所

示。在纸浆密度为 25% 固体的情况下，静置培养 14 天后，

浓度为 5mg/L Au 的溶液中的预浸率降低了 88%。

图 2. 生物转化过程中纸浆密度对 CM 预处理的影响。

在 37℃、pH 6.5 和 14 天的固定条件下进行生物转化。

通过使用相同的初始真菌剂量以 40%、60% 和 75%

的牙髓密度进行固定培养，妊娠期抢劫的平均百分比分

别为 92.5%、95.5% 和 95%。从图 2 可以看出，60% 和

75% 的孵育纸浆密度导致了处理过的 CM 的妊娠期抢劫

的最高减少。纸浆密度越高，可用于真菌接触和生长的

固体表面越大，因此在 60% 和 75% 纸浆密度中观察到

的生物转化率高于 25% 和 40% 纸浆密度，后者几乎浸

没在水中。在 60% 和 75% 的固体密度下，润湿培养基

和样品，但不形成浆料。潮湿基质的不连续性允许形成

气穴，提供生长所需的氧气，这有利于金孢菌的活性，

金孢菌是一种需氧菌 [31]。

图 3. 生物转化过程中纸浆密度对 CM 预处理的影响。

在 37℃、pH 6.5 和 14 天的摇瓶培养中进行生物转化。

对于摇瓶培养，如图 3 所示，使用了较低的纸浆密度，

在 15% 和 25% 固体浓度下培养的材料的平均金吸附量

减少了 95%，而在 40% 固体浓度下处理的样品的平均
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金吸收量减少了 91%。在较低的纸浆密度下，当搅拌样

品时，氧气向浆料中的扩散得到改善，从而提供真菌生

长和活性所需的溶解氧。此外，纸浆密度越低，氧化剂

与被处理材料的比率越高。然而，由于每单位时间可处

理的材料质量更高，25% 的纸浆密度选择在 15% 以上

进行进一步研究。

由于在 14 天的真菌处理后，在 60% 和 75% 的纸浆

密度下实现的金吸附量的减少同样良好，因此进行了进

一步的研究，以监测真菌处理时间（图 4）对孕前抢劫

减少的影响。培养 1 天后，在 60% 固体培养的样品的金

吸附能力降低了 78%，在 75% 固体培养的试样的金吸

附性能降低了 68%。在第 5 天之后，两个样本的妊娠期

抢劫减少了 90% 以上，到第 7 天减少了 95% 以上。从

图 4 可以推断，5-7 天的处理时间适合该过程。

图 4. 真菌处理时间和牙髓密度对 CM 预处理的影响。

在 37℃和 pH 6.5 的固定培养下，在 60% 和 75% 固体下

进行生物转化。

由于 75% 固体物质中水的存在减少，真菌生长并形

成覆盖无烟煤的基质，使得生物质和样品之间的后处理

分离更加困难。因此，基于在处理材料的培养后收获期

间减少的材料损失，60% 的纸浆密度可能是优选的。

固定培养和摇动培养之间的选择将取决于可用于处

理的材料体积与可用于收获处理材料的时间和技术之间

的平衡。虽然每单位时间内，通过固定培养可以处理的

材料比摇动培养多得多，但是从摇动培养中洗涤处理过

的材料不那么麻烦，并且可以在相对较短的时间内完成，

材料损失比在固定培养中少得多。

3.2. 生物转化过程中的温度对 CM 捕食的影响

图 5 显示了 pH 为 6.5 和 60%（作为时间的函数）

的固定培养的培养温度对 CM 预浸的影响。在 37℃的

处理温度下，金吸附能力在第 1 天后下降了 80%，在第

7 天后进一步下降了约 96%。在这一天之后，随着培养

时间的增加，金吸附能力保持不变，直到第 21 天。在

25℃下孵育的样品遵循类似的趋势，但降低速度要慢得

多，因为在孵育 1 天后，金吸附能力降低了 66%。21 天

后，吸附率进一步降低至 96% 的最终值。

图 5. 真菌处理时间和温度对 CM 抢孕的影响。在

25℃和 37℃下，在 60% 固体和 pH 6.5 的固定培养下进

行生物转化。

图 6. 真菌处理时间和温度对 CM 预处理的影响。在

25℃和 37℃下，在 25% 固体和 pH 6.5 的摇床培养下进

行生物转化。

图 6 说明了在 25% 固体和 pH 6.5 条件下进行摇瓶

培养时，温度对处理时间长达 21 天的影响。在 37℃条

件下，第 1 天之后，金吸附量下降了 78%，第 7 天之后，

黄金吸附量下降 95%。该趋势与固定培养观察到的趋势

相似（图 5）。对于在 25℃下孵育，金吸附在第 1 天后

减半，21 天后减少 92%。

从图 5 和图 6 中可以清楚地看出，在 37℃下孵育

比在 25℃下固定培养和摇动培养，CM 的预抢能力降

低更高。5 至 7 天的处理时间也更有利。尽管黄孢假单

胞菌的最佳生长温度为 37℃ [31]，但在 25℃下的研究对

于评估环境温度下的妊娠行为变化至关重要。Kirk 和

Farrel[32] 所做的工作表明，37℃为微生物提供了生长和

产生氧化酶的合适温度。因此，这可以解释真菌在 37℃

下的性能优于 25℃。因此，挑战在于在环境温度下解决

较低的预浸料剥离减少与较高预浸料剥除减少的额外加
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热成本之间。然而，金孢假单胞菌的催化作用会产生热

量，使反应维持在环境温度以上。

3.3. 生物转化过程中 pH 值对 CM 捕食的影响

在 pH4 和 6.5 条件下，研究了 pH 值对黄孢假单胞

菌生物转化 CM 的影响。在 25% 固体和 37℃条件下，

摇瓶培养 7 天。图 7 显示，孵育一天后，pH 值为 4 时，

约减少 85%，而在接近中性的 pH 值下，约减少 78%。

到第 7 天，出现了近乎均等的现象，因为在 pH 值 4 和 6.5

时，吸附量分别减少了 97% 和 95%。

图 7. 真菌处理时间和培养 pH 对 CM 抢孕的影响。

在 37℃和 25% 固体的摇床培养下，在 pH 4 和 6.5 下进

行生物转化。

Tien 和 Kirk（33）的研究表明，真菌的生长和分泌

氧化酶的能力在 pH 4 左右达到峰值，这可能是在该 pH

下与接近中性条件相比，金吸附量更高的原因。新鲜培

养基的自然 pH 值约为 6.5，对于不控制 pH 值的试验，

观察到 pH 值随时间降低至 4 至 5.5 之间。这是因为黄

孢假单胞菌倾向于通过产生有机酸来缓冲自身，如草酸

（（COOH）2）丙二酸 (CH2(COOH)2) 和酒石酸（CH3CHO2

（COO）2），使其能够在接近其最佳 pH 值的条件下发

挥作用 [33，34]。在两个 pH 值下，发现 5-7 天的培养时间

是合适的。

3.4 生物转化过程中灭菌对 CM 捕食的影响

真菌接种前对培养基和基质进行消毒的效果如图 8

所示。培养 3 天后，与记录 92% 的无菌系统相比，非无

菌样品上的吸附减少了 90%。非不育组第 5 天和第 7 天

的吸收减少率为 97%，而在类似时期，不育组的平均吸

收率为 96%。从平均值来看，非不育株似乎比不育株稍

有优势。

灭菌的主要目的是去除自然存在于待处理介质和 /

或基质中的常驻微生物。因此，在未灭菌的培养物中，

除了专门用于接种的微生物外，还会有其他微生物。

因此，看似微小的优势可能是由于培养基和 / 或基质中

的天然微生物对金孢假单胞菌的生物转化作用的积极贡

献。这也可能是金孢假单胞菌对其他可能的天然微生物

的竞争性和拮抗性生存反应过度产生氧化酶的结果 [35]。

图 8. 真菌处理时间和灭菌对 CM 抢孕的影响。在

37℃和 60% 固体的固定培养下，在 pH 6.5 下进行生物

转化。

3.5. 生物转化过程中生长培养基对 CM 捕食的影响

图 9 描述了生长培养基（MWB）对金孢假单胞菌生

物转化作用的贡献。条形图的下部表示仅由培养基引起

的总生物转化的百分比，而上部显示了当培养基与黄孢

杆菌一起培养时 CM 的预分解能力的额外降低。在真菌

的存在下，与单独培养基相比，金吸附量减少了 4-8 倍。

由于介质本身的原因，预浸料剥离率略有下降，这可能

是由于细悬浮颗粒堵塞了碳质材料上的一些孔隙 [11]。

图 9.MWB 和真菌在 CM 生物转化中的联合作用。在

37℃和 60% 固体的固定培养下，在 pH 6.5 下进行生物

转化。

4. 结论

白 腐 担 子 菌 Phanerochaete chrysosporium 被 用 于 减

少无烟煤对金的吸附，无烟煤作为难处理金矿石中含碳

物质的替代品。真菌处理导致在小米和麦麸的混合物中

CM 的金吸附能力降低 90% 以上（MWB）。

发现金孢假单胞菌对真菌的改性在广泛的时间、纸

浆密度、温度、pH 值、杀菌程度和搅拌水平范围内进行。

与真菌接触后，CM 的金吸附能力下降约 90-97%，这取
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决于培养条件。发现 pH 值为 4 且温度为 37℃可增强生

物转化。固定培养允许使用更高的纸浆密度，固定和摇

动培养的最佳纸浆密度分别为 60% 和 25% 固体。总之，

参数的严格选择将取决于需要处理的材料、可用于处理

的技术和孵化后收获。其他考虑因素是容量 / 吨位、试

剂额外成本和处理时间之间的平衡。当进行成本分析时，

可以做出坚定的决定。
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