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Целью данной работы было изучение процесса биовыщелачивания халькопирита (CuFeS2), энарги-
та (Cu3AsS4) и теннантита (Cu12As4S13) различными чистыми и смешанными культурами умеренно-
термофильных микроорганизмов, представителей групп, доминирующих в технологических про-
цессах (Acidithiobacillus caldus MBC-1, Sulfobacillus thermosulfidooxidans SH-1 и Acidiplasma sp. MBA-1),
в различных условиях (температура от 40 до 60°C, присутствие в среде ионов Fe2+, пирита (FeS2) и
пирротина (FeS)). Показано, что биовыщелачивание меди из халькопирита и энаргита в большей
степени зависело от температуры и практически не зависело от состава культуры микроорганизмов.
За 30 сут эксперимента в оптимальных условиях (50–55°C) из халькопирита было выщелочено 25–
27% меди, а из энаргита – 14% меди. Повышение температуры до 60°C ингибировало биовыщела-
чивание меди из обоих минералов. Оптимальной температурой для биовыщелачивания теннантита
было 45°C, при этом скорость биовыщелачивания существенно зависела от состава микробной
культуры. В эксперименте со смешанной культурой всех трех штаммов было выщелочено 26% меди,
тогда как в экспериментах с чистыми культурами A. caldus MBC-1, S. thermosulfidooxidans SH-1 и
Acidiplasma sp. MBA-1 за 30 сут – 12, 21 и 18% меди соответственно. Внесение в среду Fe2+ в виде
сульфата позволило увеличить степень выщелачивания меди из энаргита и теннантита, что связано
с тем, что при биоокислении Fe2+ микроорганизмами генерируются ионы Fe3+, которые являются
сильным окислителем и играют важную роль в процессе выщелачивания сульфидных минералов. В
присутствии пирита и пирротина скорость выщелачивания энаргита и теннантита увеличивалась,
вероятно, из-за присутствия в среде ионов Fe3+, которые образовывались при биоокислении суль-
фидных минералов железа. Результаты работы показывают, что разные факторы среды по-разному
влияли на биовыщелачивание минералов меди, что должно учитываться, в том числе, при планиро-
вании испытаний по биовыщелачиванию минерального сырья.
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Большая часть запасов меди в мире (около
90%) содержится в сульфидных рудах, которые,
главным образом, перерабатываются путем получе-
ния медных концентратов и их пирометаллургиче-
ской переработки (World Copper Factbook, 2017; Pi-
etrzyk, Tora, 2018).  В настоящее время в металлургии
меди существует проблема, связанная с истощением
запасов богатого и легко перерабатываемого мине-
рального сырья, особенно актуальная с точки зре-
ния необходимости восполнения сырьевой базы
крупных действующих предприятий в старых горно-
рудных районах (Watling, 2006; Машковцев, 2007;

Filippou et al., 2007; Gentina, Acevedo, 2013; Mudd
et al., 2013; Northey et al., 2014; Наталенко и соавт.,
2015; Иванов и соавт., 2017; Singer, 2017; Полян-
ская и соавт., 2018; Mudd, Jowitt, 2018). Поэтому в
переработку вовлекаются низкокачественные ру-
ды, в том числе труднообогатимые, а также руды,
содержащие токсичные примеси, например, мы-
шьяк (Filippou et al., 2007). Их переработка тради-
ционными пирометаллургическими методами
сопряжена с рядом трудностей, такими как поте-
ря ценных продуктов с отходами обогащения и
необходимость использования специальных си-
стем очистки газов, так как при пирометаллурги-
ческой переработке такого сырья образуются вы-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0026365620040059 для авторизованных поль-
зователей.
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сокотоксичные летучие оксиды мышьяка As2O3 и
As4O6 (Diaz et al., 2018).

Альтернативой для пирометаллургической пе-
реработки сульфидных руд, в том числе медных, яв-
ляются гидрометаллургические технологии, осно-
ванные на методах кислотного выщелачивания и
биовыщелачивания, которые, по разным оценкам,
обеспечивают от 15 до 20% мирового производства
меди (Johnson, 2014; World Copper Factbook, 2017).
Тогда как кислотное выщелачивание применяет-
ся в основном для переработки оксидных руд, то
биовыщелачивание повсеместно используется
для переработки сульфидных руд, в том числе
бедных и труднообогатимых (Gentina, Acevedo,
2013; Johnson, 2014).

Для переработки бедных сульфидных руд цвет-
ных металлов в основном используются кучное и
отвальное биовыщелачивание. В промышленности
биогидрометаллургические технологии кучного
выщелачивания меди в основном применяют в
странах с теплым климатом, например, в Чили и не-
которых других странах Южной Америки (Gentina,
Acevedo, 2013). В настоящее время около 5% миро-
вого производства меди осуществляется именно
кучным биовыщелачиванием (Johnson, 2014).

В основе биовыщелачивания цветных метал-
лов лежит процесс окисления сульфидных мине-
ралов ацидофильными микроорганизмами, кото-
рые используют в качестве источника энергии
элементарную серу и ее восстановленные соеди-
нения и двухвалентное железо. Используемые в
биогидрометаллургии ацидофильные хемолито-
трофные микроорганизмы обладают различными
физиологическими свойствами, которые позво-
ляют им приспособиться к широкому диапазону
условий (Johnson, 2014; Кондратьева и соавт.,
2015). Таким образом, варьируя условия процесса
биовыщелачивания, можно повысить эффектив-
ность биотехнологических методов переработки
сульфидных руд. В промышленности для прове-
дения процессов биовыщелачивания использу-
ются не чистые культуры микроорганизмов, а
смешанные микробные популяции, при этом при
проведении технологических процессов часто на-
блюдается сукцессия, связанная с изменением
условий в процессе переработки минерального
сырья. Так как окисление сульфидных минералов
является экзотермическим процессом, при про-
ведении процессов кучного биовыщелачивания
со временем происходит увеличение температуры
и вытеснение мезофильных микроорганизмов
термофильными (Brierley, 2003; Plumb et al., 2007;
Riekkola-Vanhanen, 2007).

Взаимодействие между микроорганизмами в
популяциях, осуществляющих процессы биовы-
щелачивания, в значительной степени влияет на
скорость и эффективность процесса биоокисле-
ния сульфидных руд (Кондратьева и соавт., 2015;

Mahmoud et al., 2017). Так как промышленные
процессы биовыщелачивания сопровождаются
повышением температуры и осуществляются при
повышенной температуре (40–50°C), то домини-
рующими в популяциях, осуществляющих дан-
ные процессы, зачастую являются умеренно-тер-
мофильные микроорганизмы. Показано, что та-
кие микроорганизмы относятся к родам бактерий
Acidithiobacillus и Sulfobacillus и родам
архей Acidiplasma и Ferroplasma семейства Ferro-
plasmaceae (Rawlings et al., 1999; Okibe et al., 2003;
Dopson, Lindstrom, 2004; Morin, d’Hugues, 2007;
van Hille et al., 2011, van Hille et al., 2013; Muravyov,
Bulaev, 2013; Bulaev et al., 2020; Mahmoud et al.,
2017) (табл. S1, дополнительные материалы).
Умеренно-термофильные представители рода
Acidithiobacillus (вид A. caldus) являются автотроф-
ными микроорганизмами, которые в микробных
сообществах могут обеспечивать миксотрофных
и гетеротрофных представителей родов Sulfobacil-
lus и Acidiplasma органическим источником угле-
рода (Кондратьева и соавт., 2015).

Наиболее распространенным минералом меди,
имеющим наибольшее значение для промышлен-
ности, является халькопирит (CuFeS2) (Baba et al.,
2012). Нужно отметить, что он является упорным
к процессу биологического выщелачивания ми-
нералом, но халькопиритные концентраты успешно
подвергаются пирометаллургическим переделам
(Watling, 2006; Baba et al., 2012). Мышьяк-содер-
жащие минералы меди также широко распро-
странены: энаргит (Cu3AsS4) часто встречается в
эпитермальных золото-медных месторождениях,
теннантит (Cu12As4S13) может быть обнаружен в
мезотермальных месторождениях (Filippou et al.,
2007). Необходимо отметить, что переработка руд,
содержащих энаргит и теннантит, является про-
блемой из-за токсичных газовых выбросов (Filip-
pou et al., 2007; Diaz et al., 2018). Поэтому для пе-
реработки мышьяк-содержащих медных руд и
концентратов предлагаются различные альтерна-
тивные методы, например, автоклавное выщела-
чивание (Ягудина, 2015).

Сульфидные минералы подвергаются биоокис-
лению посредством различных многостадийных
механизмов, при этом в процессе биоокисления
формируются различные интермедиаты, которые
могут замедлять процессы биовыщелачивания. В
частности, на поверхности некоторых сульфид-
ных минералов образуется слой элементарной се-
ры, которая сравнительно инертна, что приводит
к снижению скорости процесса биовыщелачива-
ния (Schippers, Sand, 1999). Процесс биовыщела-
чивания халькопирита интенсивно изучается
много лет (Rodriguez et al., 2003; Ma et al., 2018).
Так, показано, что преобладание в смешанной
микробной культуре, окисляющей халькопирит,
сероокислителей позволяло ускорить процесс его
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биовыщелачивания (Ma et al., 2018). В отличие от
биоокисления халькопирита, биовыщелачивание
энаргита и теннантита является менее изучен-
ным. Разработка технологий для биотехнологиче-
ской переработки минерального сырья различного
состава требует данных о зависимости процесса
биовыщелачивания разных сульфидных минера-
лов от разных условий среды (температуры, pH,
Eh), а также от состава микробной популяции,
которая осуществляет процесс.

Целью данной работы было изучение процесса
биовыщелачивания халькопирита, энаргита и тен-
нантита при различной температуре чистыми и
смешанными культурами умеренно-термофиль-
ных микроорганизмов – представителей групп,
доминирующих в технологических процессах ча-
нового биоокисления сульфидных концентратов,
для определения влияния разных факторов на
процесс биовыщелачивания содержащих мы-
шьяк сульфидных минералов меди и сравнения
его с влиянием изучаемых факторов на процесс
биовыщелачивания халькопирита.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования являлись сульфидные
минералы меди халькопирит (CuFeS2), энаргит
(Cu3AsS4) и теннантит (Cu12As4S13), а также пирит
(FeS2) и пирротин (FeS), измельченные до круп-
ности не более 75 мкм. В работе использован пи-
рит (месторождение Акчатау, Карагандинская
область, Казахстан); халькопирит (месторожде-
ние Уансала, Перу) был предоставлен компанией
“Магазин камней “Камневеды” (Россия), энаргит
(Березняковское месторождение, Челябинская об-
ласть, Россия) был предоставлен компанией “Ма-
газин коллекционных минералов” (Россия), тен-
нантит (Березовское месторождение, Свердловская
область, Россия) был предоставлен компанией
“Мир самоцветов” (Россия), пирротин (месторож-
дение Таежное, Республика Саха, Россия) был
предоставлен Геологическим музеем ГУП “Саха-
геоинформ” Госкомгеологии Республики Саха
(Якутия) (Россия). Минералы были идентифици-
рованы по макроскопическим свойствам. В об-
разцах минералов определяли содержание основ-
ных элементов (железа, меди, мышьяка, сурьмы).

В работе использованы чистые и смешанные
культуры умеренно-термофильных ацидофиль-
ных микроорганизмов, включая штаммы Acidi-
thiobacillus caldus MBC-1, Sulfobacillus thermosulfi-
dooxidans SH-1 и Acidiplasma sp. MBA-1, выделен-
ные ранее из образцов руд и пульпы реакторов
биоокисления (Булаев и соавт., 2012; Muravyov,
Bulaev, 2013). Свойства штаммов представлены в
табл. 1. Необходимо отметить, что все исследо-
ванные штаммы способны к окислению серы, но
A. caldus MBC-1 является наиболее активным се-
роокислителем, что было показано в модельном
эксперименте (рис. S1, дополнительные материа-
лы). Данные штаммы был выбраны для проведения
экспериментов, так как они являются представите-
лями групп микроорганизмов, которые доминиру-
ют в микробных популяциях, осуществляющих про-
цессы реакторного биоокисления сульфидных кон-
центратов различного состава, в том числе, в
промышленном масштабе (табл. S1, дополнитель-
ные материалы). Поскольку важным для понима-
ния закономерностей процесса биовыщелачива-
ния различных сульфидных минералов является
вопрос о роли отдельных микроорганизмов в
этом процессе, то для проведения экспериментов
были использованы как чистые, так и смешанные
культуры штаммов микроорганизмов в различ-
ном сочетании.

Условия культивирования. Для проведения
экспериментов была использована жидкая пита-
тельная среда, содержащая минеральные соли
(г/л): (NH4)2SO4 – 3.0, KCl – 0.2, MgSO4 · 7H2O –
0.5, K2HPO4 – 0.5. Чтобы установить начальный
pH на уровне 1.5, в среду добавляли 1.5 мл/л кон-
центрированной серной кислоты. Для роста двух
исследуемых штаммов (S. thermosulfidooxidans SH-1
и Acidiplasma sp. MBA-1) необходимо наличие ор-
ганического источника углерода, поэтому в среду
также добавляли 0.02% дрожжевого экстракта.

Опыты проводили в колбах со 100 мл питатель-
ной среды и 2 г соответствующего минерала на ро-
тационной качалке (200 об./мин) в течение 30 сут.
Эксперименты по определению влияния состава
культуры на скорость биовыщелачивания мине-
ралов проводили при 45°C, так как при данной
температуре могут расти все исследуемые штам-
мы. Для экспериментов использовали следующие
сочетания штаммов: чистая культура S. thermosul-

Таблица 1. Физиологические свойства штаммов, использованных при проведении экспериментов

Штамм Донор 
электронов

Углеродное
питание

Температура, °С
(оптимум/верхний предел)

Acidithiobacillus caldus MBC-1 S0 Автотроф 45/53

Sulfobacillus thermosulfidooxidans SH-1 Fe2+, S0 Миксотроф 50/60

Acidiplasma sp. MBA-1 Fe2+, S0 Гетеротроф 50–55/63
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fidooxidans SH-1; чистая культура Acidiplasma sp.
MBA-1; чистая культура Acidithiobacillus caldus
MBC-1; смешанная культура S. thermosulfidooxi-
dans SH-1 и A. caldus MBC-1; смешанная культура
Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1; смешан-
ная культура S. thermosulfidooxidans SH-1,
Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1. Кроме то-
го, исследовали зависимость процесса биовыще-
лачивания минералов от температуры в пределах
от 40 до 60°C с шагом в 5°C. В этих экспериментах
использовали смешанную культуру, содержащую
все три штамма. С данной смешанной культурой
при 50°C были проведены эксперименты по биовы-
щелачиванию в присутствии 35 мМ (~2 г/л) ионов
Fe2+, которые вносили в среду в виде FeSO4 · 7H2O.
Биоокисление ионов Fe2+ микроорганизмами
приводило к генерации ионов Fe3+, которые яв-
ляются окислителем и могут воздействовать на
процесс биоокисления сульфидных минералов.

Был проведен эксперимент по влиянию при-
сутствия сульфидных минералов железа – пирита
(FeS2) и пирротина (FeS) – на биовыщелачивание
теннантита и энаргита. Эксперименты проводили в
колбах со 100 мл питательной среды и 1 г энаргита
или теннантита и 1 г пирита или пирротина на рота-
ционной качалке (200 об./мин) при 50°C в течение
30 сут с использованием смешанной культуры
S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и
A. caldus MBC-1.

Штаммы во всех экспериментах инокулирова-
ли таким образом, чтобы начальная численность
каждого микроорганизма составляла примерно
1 × 107 кл/мл.

Анализ проб. Для проведения анализа отбирали
пробы жидкой фазы на 10, 20 и 30 сут. Во всех ото-

бранных пробах измеряли pH, окислительно-
восстановительный потенциал (Eh), содержание
двух- и трехвалентного железа, мышьяка и меди.
Концентрацию ионов железа в среде определяли
спектрофотометрически роданидным методом
(Резников и соавт., 1970). Содержание мышьяка в
среде измеряли с помощью метода атомно-эмис-
сионной спектроскопии с индуктивно-связанной
плазмой. Содержание меди измеряли на атомно-
абсорбционном спектрометре “Perkin Elmer 3100”
(США). Степень выщелачивания меди из мине-
ралов оценивали по концентрации ионов меди в
среде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Данные, полученные в экспериментах по био-

выщелачиванию минералов, представлены в
табл. 2–4 и на рис. 1−4, а также на рис. S2–S4 в
файле с дополнительными материалами.

При окислении халькопирита во всех услови-
ях, кроме биовыщелачивания при температурах
50, 55 и 60°C, происходило постепенное увеличение
pH (до 1.91–1.95) (рис. S2а и S2б, кривые 1–7). При
50 и 55°C pH на 20 сут повысился до 1.92 и 1.82 со-
ответственно, а потом наблюдалось его снижение
на 30 сут (до 1.63 и 1.72 соответственно) (рис. S2б,
кривые 8 и 9). При 60°C pH постепенно повышал-
ся и на 30 сут достиг значения 2.27 (рис. S2б, кри-
вая 10).

Значения Eh в большинстве вариантов экспе-
римента с халькопиритом соответствовали вели-
чинам, наблюдаемым при активном окислении
сульфидных минералов (>750 мВ) (рис. S2в и
S2г), но при 60°C наблюдаемое значение Eh было
значительно ниже, чем в других вариантах экспе-

Таблица 2. Изменение концентрации меди в среде в процессе биовыщелачивания халькопирита в различных
условиях (при температурах 40–60°C чистыми и смешанными культурами микроорганизмов)

Т, °C Состав культуры
Концентрация Cu2+, г/л

10 сут 20 сут 30 сут

45

S. thermosulfidooxidans SH-1 0.5 ± 0.04 0.8 ± 0.05 1.1 ± 0.02

A. caldus MBC-1 0.5 ± 0.05 0.8 ± 0.09 1.2 ± 0.09

Acidiplasma sp. MBA-1 0.6 ± 0.01 0.9 ± 0.03 1.3 ± 0.09

S. thermosulfidooxidans SH-1 и A. caldus MBC-1 0.6 ± 0.09 0.9 ± 0.17 1.3 ± 0.08

Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1 0.5 ± 0.08 0.9 ± 0.12 1.2 ± 0.22

S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. 
MBA-1 и A. caldus MBC-1 0.5 ± 0.07 0.9 ± 0.09 1.2 ± 0.12

40

S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. 
MBA-1 и A. caldus MBC-1

0.5 ± 0.02 0.7 ± 0.01 1.0 ± 0.01

50 0.8 ± 0.28 1.2 ± 0.32 1.8 ± 0.29

55 0.9 ± 0.10 1.5 ± 0.29 1.9 ± 0.11

60 0.7 ± 0.11 0.9 ± 0.09 1.2 ± 0.07
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римента, и составило примерно 600 мВ (рис. S2г,
кривая 10). Относительно низким был Eh в экспе-
рименте с Acidiplasma sp. MBA-1: на 30 сут он со-
ставил 692 мВ (рис. S2в, кривая 3).

В экспериментах с чистыми и смешанными
культурами при 40 и 45°C суммарная концентра-
ция ионов железа (Fe3+ и Fe2+) на 30 сут экспери-
мента составила 0.9–1.1 г/л (рис. S2д и S2е, кри-
вые 1–7). При 50°С она составила 0.7 г/л

(рис. S2е, кривая 8), а при 55°С была существенно
ниже – около 0.4 г/л (рис. S2е, кривая 9). При 60°C
суммарная концентрация ионов железа составила
0.8 г/л (рис. S2е, кривая 10). Необходимо отме-
тить, что во всех вариантах эксперимента, за ис-
ключением биовыщелачивания при 60°C, прак-
тически все железо было представлено ионами
Fe3+, а концентрации ионов Fe2+ были следовыми
(рис. S2е и S2з, кривые 1–9). При 60°C на 30 сут

Таблица 3. Изменение концентрации меди в среде в процессе биовыщелачивания энаргита в различных условиях
(при температурах 40–60°C чистыми и смешанными культурами микроорганизмов)

Т, °C Состав культуры
Концентрация Cu2+, г/л

10 сут 20 сут 30 сут

45

S. thermosulfidooxidans SH-1 0.9 ± 0.68 1.2 ± 0.12 1.4 ± 0.01

A. caldus MBC-1 0.8 ± 0.04 1.1 ± 0.17 1.2 ± 0.07

Acidiplasma sp. MBA-1 0.6 ± 0.14 0.9 ± 0.20 1.1 ± 0.33

S. thermosulfidooxidans SH-1 и A. caldus MBC-1 0.6 ± 0.05 0.9 ± 0.07 1.0 ± 0.03

Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1 0.7 ± 0.03 1.1 ± 0.01 1.2 ± 0.02

S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. 
MBA-1 и A. caldus MBC-1

0.7 ± 0.02 0.9 ± 0.13 1.3 ± 0.17

40

S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. 
MBA-1 и A. caldus MBC-1

0.5 ± 0.07 0.7 ± 0.04 0.8 ± 0.06
50 0.8 ± 0.13 1.2 ± 0.19 1.4 ± 0.09
55 1.0 ± 0.09 1.1 ± 0.04 1.4 ± 0.01
60 0.6 ± 0.22 0.6 ± 0.06 0.6 ± 0.21

50 S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. 
MBA-1 и A. caldus MBC-1 + Fe2+ 0.9 ± 0.15 1.4 ± 0.07 1.7 ± 0.01

Таблица 4. Изменение концентрации меди в среде в процессе биовыщелачивания теннантита в различных усло-
виях (при температурах 40–60°C чистыми и смешанными культурами микроорганизмов)

Т, °C Состав культуры
Концентрация Cu2+, г/л

10 сут 20 сут 30 сут

45

S. thermosulfidooxidans SH-1 1.3 ± 0.27 1.6 ± 0.07 2.1 ± 0.05

A. caldus MBC-1 0.9 ± 0.22 1.1 ± 0.15 1.2 ± 0.26

Acidiplasma sp. MBA-1 1.0 ± 0.06 1.6 ± 0.08 1.8 ± 0.01

S. thermosulfidooxidans SH-1 и A. caldus MBC-1 1.4 ± 0.38 2.1 ± 0.51 2.2 ± 0.03

Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1 1.3 ± 0.11 1.9 ± 0.01 2.8 ± 0.23

S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. 
MBA-1 и A. caldus MBC-1 1.1 ± 0.44 1.7 ± 0.22 2.7 ± 0.14

40

S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. 
MBA-1 и A. caldus MBC-1

0.9 ± 0.02 1.2 ± 0.07 1.6 ± 0.02

50 1.0 ± 0.06 1.5 ± 0.04 1.9 ± 0.09

55 1.3 ± 0.10 1.3 ± 0.08 1.5 ± 0.01

60 1.2 ± 0.09 1.3 ± 0.28 1.3 ± 0.02

50
S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. 
MBA-1 и A. caldus MBC-1 + Fe2+ 1.9 ± 0.31 2.4 ± 0.05 2.3 ± 0.07
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концентрации ионов Fe3+ и Fe2+ составили 0.1 и
0.7 г/л соответственно (рис. S2е и S2з, кривая 10).

При более высокой температуре в растворах
сульфата трехвалентного железа увеличивается
скорость образования ярозита, согласно реакции
(Das et al., 1996):

где Me – это ионы K+, Na+,  H3O+.
Это приводит к уменьшению концентрации

ионов Fe3+ в среде, чем может объясняться отно-
сительно низкая концентрация ионов железа при
55°C (рис. S2е и S2з, кривая 9). При 60°C железо
было представлено, главным образом, ионами
Fe2+, поэтому существенного снижения концен-
трации ионов железа в среде в результате форми-
рования осадка ярозита происходить не могло
(рис. S2е и S2з, кривая 10). Исходя из данных о
концентрации ионов железа в среде при различ-
ных вариантах эксперимента, можно утверждать,
что практически при всех условиях биовыщела-
чивание халькопирита проходило достаточно ак-
тивно, но при 60°C процесс биоокисления инги-
бировался, что приводило к высокому соотноше-
нию концентраций ионов Fe2+/Fe3+ (рис. S2е и
S2з, кривая 10).

Данные по изменению содержания меди в
жидкой фазе в процессе биовыщелачивания халь-
копирита представлены в табл. 2. Необходимо от-
метить, что в экспериментах с разными чистыми и
смешанными культурами микроорганизмов кон-
центрации ионов меди в среде и, соответственно,
степени биовыщелачивания меди (рис. 1а, столб-
цы 1–5 и 7) различались очень незначительно (16–
18%). При этом степень биовыщелачивания зави-
села от температуры и достигала максимума при 50
и 55°C (25 и 27% соответственно) (рис. 1а, столбцы
8 и 9). При 60°C степень выщелачивания была не-
сколько ниже (17%) (рис. 1а, столбец 10), что, ве-
роятно, объясняется снижением активности мик-
роорганизмов при высокой температуре.

В процессе биовыщелачивания энаргита pH в
разных вариантах различался незначительно, и на
30 сут эксперимента он составил 1.6–1.7 (рис. S3а
и S3б, кривые 1–10). В варианте, где в среду вно-
сили дополнительно 35 мМ Fe2+, pH на 30 сут был
несколько ниже, чем в других вариантах (1.55)
(рис. S3б, кривая 11).

Eh в большинстве вариантов условий окисления
энаргита на 30 сут был в диапазоне 750–760 мВ
(рис. S3в и S3г, кривые 1–8), но при проведении
биовыщелачивания при 60°C он был ниже и со-
ставил 593 мВ (рис. S3г, кривые 10). Это свиде-
тельствует о том, что при температуре 60°C актив-
ность штаммов снижалась по сравнению с более
низкими температурами. В варианте экспери-

( )
( ) ( )

2 4 2 2 43

3 4 2 42 6

3Fe SO 12H O Me SO
2MeFe SO OH 6H SO ,

+ + →
→ ↓ +

4NH ,+

мента, в котором в среду вносили 35 мМ Fe2+,
Eh был значительно выше (835 мВ) (рис. S3г, кри-
вые 11), чем в других вариантах условий, что мо-
жет объясняться значительно более высокой кон-
центрацией ионов Fe3+, которые образовались
при окислении Fe2+, по сравнению с другими ва-
риантами эксперимента.

Концентрации мышьяка в среде после 30 сут
биовыщелачивания энаргита показаны на рис. 2а.
При 45°C концентрации мышьяка не различались
значительно и составили 0.33–0.39 г/л (рис. 2а,
столбцы 2–5 и 7). Исключение составил экспери-
мент с чистой культурой S. thermosulfidooxidans
SH-1, в котором концентрация мышьяка состави-
ла 0.47 г/л (рис. 2а, столбец 1). Концентрация мы-
шьяка была также относительно высокой при
50°C (0.46 г/л) (рис. 2а, столбец 8). При этом при
40 и 60°C концентрации мышьяка были относи-
тельно низкими (0.19 и 0.17 г/л соответственно)
(рис. 2а, столбцы 6 и 10). В варианте эксперимен-
та, в котором в среду вносили 35 мМ Fe2+, кон-
центрация мышьяка также была достаточно низ-
кой – 0.20 г/л (рис. 2а, столбец 11).

Результаты опытов по биовыщелачиванию ме-
ди из энаргита показаны в табл. 3 и на рис. 1б. Из-
влечение меди из энаргита при температуре 45°C
разными культурами различалось незначительно
(10–12%) (рис. 2б, столбцы 2–5). Несколько вы-
ше была степень выщелачивания в эксперименте
с чистой культурой S. thermosulfidooxidans SH-1 и
при использовании смешанной культуры трех
штаммов (14 и 13% соответственно) (рис. 2б,
столбцы 1 и 7). Степень биовыщелачивания энар-
гита смешанной культурой трех штаммов при
температурах 45–55°C была примерно одинако-
вой (13–14%) (рис. 2б, столбцы 7–9), однако при
40 и 60°C степень выщелачивания меди была ни-
же (8 и 6% соответственно) (рис. 2б, столбцы 6 и
10). Таким образом, скорость выщелачивания ме-
ди, очевидно, зависела от температуры, но при
60°C активность биовыщелачивания снижалась.

Необходимо отметить, что концентрации
ионов железа во всех вариантах эксперимента,
кроме того, в котором в среду вносили сульфат
железа, были следовыми, так как энаргит может
содержать только примеси железа. В варианте, в
котором в среду вносили 35 мМ Fe2+, суммарная
концентрация железа, начиная с 10 сут, снизи-
лась до 0.89 и к концу эксперимента составила
0.71 г/л (рис. 3Sд). При этом уже на 10 сут железо
в среде полностью окислилось до Fe3+, что свиде-
тельствует об активном окислении железа микро-
организмами. Вероятно, концентрация ионов
железа, по сравнению с начальной, снизилась бо-
лее чем в два раза из-за образования ярозита.
Нужно отметить, что степень выщелачивания ме-
ди из энаргита была самой высокой именно в ва-
рианте с внесением в среду сульфата двухвалент-
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ного железа (17%) (рис. 1б, столбец 11). Относи-
тельно низкая концентрация мышьяка в среде в
данном варианте эксперимента (рис. 2б,
столбец 11) объясняется образованием осадка
скородита в присутствии относительно высоких
концентраций ионов Fe3+ (Das, 2019):

Таким образом, присутствие ионов железа в
среде привело к увеличению скорости выщелачи-

( )3 4 2 4 4 2 432H AsO Fe SO 2FeAsO 3H SO .+ → ↓ +

вания меди из энаргита, но при этом вызвало пе-
реосаждение мышьяка.

В процессе биовыщелачивания теннантита pH
в большинстве экспериментов различался незна-
чительно; он постепенно увеличивался в процес-
се выщелачивания и на 30 сут эксперимента со-
ставил 1.99–2.13 (рис. S4а и S4б, кривые 2–10). В
эксперименте с чистой культурой S. thermosulfido-
oxidans SH-1 (рис. S4а, кривая 1) и в варианте, где в
среду вносили дополнительно 35 мМ Fe2+ (рис. S4б,

Рис. 1. Извлечение меди из халькопирита (а), энаргита (б) и теннантита (в) после 30 сут биовыщелачивания. Варианты
эксперимента: 1 – чистая культура S. thermosulfidooxidans SH-1, 45°C; 2 – чистая культура A. caldus MBC-1, 45°C; 3 –
чистая культура Acidiplasma sp. MBA-1, 45°C; 4 – S. thermosulfidooxidans SH-1 и A. caldus MBC-1, 45°C; 5 – Acidiplasma
sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 45°C; 6 – S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 40°C; 7 –
S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 45°C; 8 – S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma
sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 50°C; 9 – S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 55°C; 10 –
S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 60°C; 11 – S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma
sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 50°C, среда с 35 мМ Fe2+.
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кривая 11), значения pH на 30 сут были выше, чем
в других вариантах (2.36 и 2.67 соответственно).

Eh в большинстве вариантов условий окисления
теннантита на 30 сут был в среднем ниже, чем
при окислении халькопирита и теннантита, и
составил в разных вариантах эксперимента 589–
700 мВ (рис. S4а и S4б, кривые 1–4 и 8–11). В экс-
периментах при температурах 40 и 45°C Eh со
смешанной культурой штаммов S. thermosulfido-
oxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus
MBC-1 (рис. S4а и S4б, кривые 6 и 7) был не-
сколько выше (723 и 753 мВ соответственно).
Кроме того, несколько выше, чем в других вари-
антах, Eh был в эксперименте со смешанной
культурой Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1
(рис. S4а, кривая 5). Необходимо отметить, что в
варианте эксперимента с внесением 35 мМ Fe2+

Eh был относительно низким и составил 608 мВ
на 30 сут эксперимента (рис. S4б, кривая 11).

Концентрации мышьяка в среде после 30 сут
биовыщелачивания теннантита показаны на рис. 2б.
В отличие от экспериментов с энаргитом, при
биовыщелачивании теннантита при 45°C концен-

трации мышьяка различались в экспериментах с
разными культурами достаточно значительно и со-
ставили от 0.27 до 0.49 г/л (рис. 2б, столбцы 1–5 и 7).
При этом самой низкой она была в эксперименте
с чистой культурой A. caldus MBC-1 (рис. 2б,
столбец 2), а самой высокой – в экспериментах со
смешанными культурами (рис. 2б, столбцы 4, 5 и
7). Наиболее низкой концентрация мышьяка бы-
ла в эксперименте, в котором в среду вносили
сульфат железа, что, очевидно, объясняется вы-
падением осадка скородита, как и в эксперименте
с энаргитом (рис. 2б, столбец 11).

Результаты опытов по биовыщелачиванию ме-
ди из теннантита показаны в табл. 4 и на рис. 1в.
В отличие от халькопирита и теннантита, степени
извлечения меди из теннантита при температуре
45°C разными культурами микроорганизмов раз-
личались значительно и составляли от 12 до 27%
(рис. 1в, столбцы 1–5 и 7). Наименьшей степень
выщелачивания меди была в эксперименте с чи-
стой культурой A. caldus MBC-1 (рис. 1в,
столбец 2), а наибольшей в экспериментах со
смешанными культурой Acidiplasma sp. MBA-1 и

Рис. 2. Концентрация мышьяка в среде после 30 сут биовыщелачивания энаргита (а) и теннантита (б). Варианты экс-
перимента: 1 – чистая культура S. thermosulfidooxidans SH-1, 45°C; 2 – чистая культура A. caldus MBC-1, 45°C; 3 – чистая
культура Acidiplasma sp. MBA-1, 45°C; 4 – S. thermosulfidooxidans SH-1 и A. caldus MBC-1, 45°C; 5 – Acidiplasma sp. MBA-1 и
A. caldus MBC-1, 45°C; 6 – S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 40°C; 7 – S. thermosul-
fidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 45°C; 8 – S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1
и A. caldus MBC-1, 50°C; 9 – S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 55°C; 10 –
S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 60°C; 11 – S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma
sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1, 50°C, среда с 35 мМ Fe2+.
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A. caldus MBC-1 (рис. 1в, столбец 5) и культурой
S. thermosulfidooxidans SH-1, Acidiplasma sp. MBA-1
и A. caldus MBC-1 (рис. 1в, столбец 7) (27 и 26% со-
ответственно). Таким образом, можно утверждать,
что биовыщелачивание теннантита в большей сте-
пени зависело от состава микробной культуры,
чем процесс биовыщелачивания халькопирита и
энаргита. Оптимальной температурой для биовы-
щелачивания теннантита была 45°C (26%)
(рис. 1в, столбец 7), тогда как при более низкой и
высоких температурах степень выщелачивания
меди составила 13–18% (рис. 1в, столбцы 6 и 8–
10).

Концентрации ионов железа в среде так же,
как и в экспериментах с энаргитом, были следо-
выми, за исключением эксперимента, в котором
в среду вносили сульфат железа. Закономерности
изменения концентраций ионов железа Fe3+ и
Fe2+ в экспериментах с теннантитом (рис. 4Sд) от-
личались от полученных в экспериментах с энар-
гитом (рис. 3Sд). Начиная с 10 сут суммарная кон-
центрация железа снизилась до 0.22 г/л и к концу
эксперимента составила всего 0.12 г/л. При этом
на 10 сут железо в среде почти полностью окисли-
лось до Fe3+, что свидетельствовало об активном
окислении железа микроорганизмами. Вероятно,
практически полное окисление железа могло
привести и к его осаждению. На 20 сут концен-
трация ионов Fe3+ снизилась до 0.03 г/л, а на
30 сут – до 0.01 г/л. При этом на 20 и 30 сут кон-
центрации ионов Fe2+ составили 0.12 и 0.11 г/л со-
ответственно. Это подтверждается также низким
значением Eh на момент окончания эксперимен-
та. Также стоит отметить, что, хотя степень био-
выщелачивания меди в данном варианте была
выше, чем в аналогичных условиях без внесения в
среду сульфата железа, после 20 сут биовыщела-
чивания концентрация меди перестала расти
(табл. 4).

Результаты биовыщелачивания энаргита и
теннантита в присутствии пирита и пирротина
представлены на рис. 3 и 4. Было показано, что
степень выщелачивания меди и из энаргита, и из
теннантита в присутствии и пирита, и пирротина
была выше, чем в экспериментах, где биовыщела-
чиванию подвергались энаргит и теннантит без
добавления других минералов (рис. 3в и 4). Кон-
центрации мышьяка в среде в присутствии пири-
та и пирротина при этом были ниже, чем в их от-
сутствии (рис. 3е), что объясняется осаждением
мышьяка в присутствии ионов железа, источни-
ком которых были пирит и пирротин.

Несмотря на то, что при биовыщелачивании
энаргита и теннантита в присутствии пирита и
пирротина наблюдались схожие закономерности
выщелачивания меди, закономерности измене-
ния других параметров жидкой фазы различа-
лись.

Значения pH при биовыщелачивании энаргита
во всех вариантах значительно не различались и на
30 сут эксперимента составили 1.54–1.61 (рис. 3а,
кривые 1–3). Значения Eh во всех вариантах экспе-
римента по выщелачиванию энаргита были до-
статочно высокими (775–831 мВ) (рис. 3б, кривые
1–3). При этом концентрации ионов Fe3+ при био-
выщелачивании энаргита в присутствии пирита и
пирротина постепенно возрастали и на 30 сут соста-
вили 0.38 и 0.43 г/л соответственно (рис. 3г,
кривые 2 и 3). Концентрации ионов Fe2+ при этом
были на порядок ниже и повышались на 20 сут, а за-
тем снижались (рис. 3д, кривые 2 и 3). Концен-
трации ионов железа в среде при биовыщелачи-
вании энаргита без пирита и пирротина были сле-
довыми (рис. 3г и 3д, кривая 1).

В процессе биовыщелачивания теннантита
значения pH значительно увеличивались и разли-
чались в разных вариантах эксперимента (рис. 3а,
кривые 4–6). На 30 сут эксперимента pH при био-
выщелачивании теннантита составил 1.87 (рис. 3а,
кривая 4), а при биовыщелачивании теннантита в
присутствии пирита и пирротина он составил 2.34
и 3.13 (рис. 3а, кривые 5 и 6). Такое повышение
pH приводило к тому, что концентрации ионов
Fe3+ постепенно снижались (рис. 3г, кривые 5 и
6), так как при относительно высоких значениях
pH увеличивается скорость образования нерас-
творимых соединений Fe3+ (Das et al., 1996). При
этом концентрации ионов Fe2+ повышались в
процессе биовыщелачивания и на 30 сут состави-
ли в присутствии пирита и пирротина 0.075 и
0.056 г/л (рис. 3д, кривые 5 и 6).

Таким образом, было показано, что в присут-
ствии пирита и пирротина биовыщелачивание меди
из энаргита и теннатита ускорялось (рис. 3в), но
при этом данные о параметрах жидкой фазы по-
казывали, что взаимодействие минералов с пири-
том и пирротином, а также с микроорганизмами
и окислителем Fe3+, вероятно, различалось, и ме-
ханизмы их окисления могут иметь свои особен-
ности.

В данной работе исследование биовыщелачи-
вания сульфидных минералов меди проводилось
в диапазоне температур, которые обычно под-
держиваются в промышленных реакторах биовы-
щелачивания, а также с использованием культур
микроорганизмов, являющихся представителями
доминирующих в сообществах промышленных и
лабораторных реакторов групп (Mahmoud et al.,
2017) (табл. S1). Таким образом, они позволяли
провести сравнительную оценку влияния темпе-
ратуры на выщелачивание исследуемых минера-
лов, а также вклад различных групп микроорга-
низмов в окисление тех или иных минералов.
Необходимо также отметить, что процессы био-
выщелачивания различных сульфидных минера-
лов проводятся разными авторами с использова-
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нием различных экспериментальных методов, что
не всегда делает возможным корректное сопо-
ставление данных, полученных в разных работах.
В данной работе эксперименты с разными суль-
фидными минералами были проведены в единых
методических условиях, что позволяет сопоста-
вить влияние разных факторов на выщелачива-
ние трех сульфидных минералов меди.

Было показано, что разные факторы среды по-
разному влияли на процесс биовыщелачивания
халькопирита, энаргита и теннантита. Так, ско-
рость выщелачивания меди из халькопирита и
энаргита зависела в большей степени от темпера-
туры, тогда как скорость выщелачивания меди из
теннантита определялась составом микробной
культуры. Для халькопирита увеличение скоро-
сти биовыщелачивания при повышении темпера-
туры известно и было продемонстрировано в ра-
ботах разных авторов (Rodriguez et al., 2003; Liu

et al., 2017). Подобная зависимость была также
показана для биовыщелачивания энаргита, кото-
рый намного более активнее выщелачивался тер-
мофильными археями рода Sulfolobus при 68°C,
чем мезофильной бактерией Acidithiobacillus ferro-
oxidans при 35°C (Munoz et al., 2006). Результаты
нашей работы демонстрируют, что скорость вы-
щелачивания халькопирита в большей степени
зависела от температуры, возрастая в диапазоне
40–55°C, и практически не зависела от состава
микробной культуры. Скорость биовыщелачива-
ния энаргита в меньшей степени зависела от тем-
пературы и практически не различалась при тем-
пературах 45–55°C. Скорость биовыщелачивания
теннантита не увеличивалась при температуре
выше 45°C, а наоборот, снижалась в диапазоне
45–55°C, но в значительной степени определя-
лась составом микробной культуры. Таким обра-
зом, было показано, что одни и те же факторы

Рис. 3. Изменение концентрации ионов металлов в среде в процессе биовыщелачивания и концентрация мышьяка по-
сле 30 сут биовыщелачивания энаргита и теннантита в присутствии пирита и пирротина: (а) − pH; (б) – концентрация
ионов Fe3+ в среде; (в) − Eh; (г) – концентрация ионов Fe2+ в среде; (д) – концентрация меди в среде; (е) – концен-
трация мышьяка в среде; 1 – энаргит; 2 – энаргит и пирит; 3 – энаргит и пирротин; 4 – теннантит; 5 – теннантит и
пирит; 6 – теннантит и пирротин.
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разнонаправленно влияют на процесс биовыще-
лачивания сульфидных минералов меди. Нужно
отметить, что в нашей предыдущей работе было
показано, что хлорид-ион, который ускоряет
процесс биовыщелачивания халькопирита (Bev-
ilaqua et al., 2013), ингибирует биовыщелачивание
энаргита и теннантита (Bulaev et al., 2019). Таким
образом, в настоящей работе были получены дан-
ные, которые могут представлять собой интерес
как для дальнейших исследований в области пе-
реработки минерального сырья комплексного со-
става, так и для фундаментально-научных иссле-
дований в области механизмов взаимодействия
микроорганизмов, осуществляющих биовыщела-
чивания, и сульфидных минералов.

Полученные результаты указывают на необхо-
димость углубленных исследований процессов
биовыщелачивания разных по составу видов ми-
нерального сырья, в частности, влияния различ-
ных факторов среды на биоокисление различных
сульфидных минералов, что может быть перспек-
тивным для дальнейшего развития биогидроме-
таллургических технологий. Было показано, что
сульфидные минералы меди, зачастую присут-
ствующие в одних сульфидных рудах и концентра-
тах, наиболее активно выщелачиваются в различ-
ных условиях (соленость, температура) и разными
группами микроорганизмов. Данные о влиянии
факторов среды и роли разных ацидофильных
микроорганизмов в окислении тех или иных ми-
нералов позволяют разработать подходы для ре-
гуляции технологических параметров процессов
с учетом особенной состава конкретного мине-
рального сырья, например, разрабатывать много-
стадийные схемы биовыщелачивания, которые
будут включать стадии биовыщелачивания при

различных температурах, обеспечивающих опти-
мальные условия для окисления разных компо-
нентов концентрата.
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Abstract—The goal of the present work was to study the bioleaching of chalcopyrite (CuFeS2), enargite
(Cu3AsS4), and tennantite (Cu12As4S13) by pure and mixed cultures of moderately thermophilic microorgan-
isms belonging to the groups predominant in technological processes (Acidithiobacillus caldus MBC-1, Sul-
fobacillus thermosulfidooxidans SH-1, and Acidiplasma sp. MBA-1) under different conditions (temperature
of 40 to 60°C, presence of Fe2+ ions, pyrite (FeS2), and pyrrhotite (FeS)). Bioleaching of copper from chal-
copyrite and enargite was shown to depend on temperature and to be almost independent of the composition
of microbial culture. Under optimal conditions (50–55°C), after 30 days 25–27 and 14% of copper was
leached from chalcopyrite and enargite, respectively. Increase in the temperature up to 60°C led to the inhi-
bition of copper bioleaching from both minerals. The optimal temperature for tennantite bioleaching was
45°C, while the rate of bioleaching was significantly dependent on the composition of the microbial culture.
In an experiment with a mixed culture of all three strains, 26% of copper was leached, while in experiments
with pure cultures of A. caldus MBC-1, S. thermosulfidooxidans SH-1, and Acidiplasma sp. MBA-1, after
30 days 12, 21, and 18% of copper was leached, respectively. Addition to the medium of Fe2+ as ferrous sulfate
resulted in an increased rate of copper leaching from enargite and tennantite, which may be explained by the
fact that Fe3+ ions are generated during microbial Fe2+ biooxidation to Fe3+, which is a strong oxidizing agent
and plays an important role in the leaching of sulfide minerals. In the presence of pyrite and pyrrhotite, the
rates of enargite and tennantite leaching increased, probably due to the presence of Fe3+ ions in the medium,
which were generated during the biooxidation of iron sulfide minerals. The results of the work demonstrated
that different environmental factors affected the bioleaching of copper minerals in different ways, which is of
practical importance, in particular, for planning the trials for bioleaching of mineral raw materials.

Keywords: biohydrometallurgy, acidophilic microorganisms, chalcopyrite, enargite, tennantite
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