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Целью данной работы было исследовать окисление сульфидного минерала пирротина представите-
лями доминирующих в биогидрометаллургических процессах групп микроорганизмов (миксотроф-
ным железо- и сероокисляющим бактериальным штаммом Sulfobacillus thermosulfidooxidans
ВКМВ1269T, автотрофным сероокисляющим бактериальным штаммом Acidithiobacillus caldus MBC-1
и гетеротрофным железо- и сероокисляющим штаммом архей Aсidiplasma sp. MBA-1), чтобы оценить
влияние роль микроорганизмов с разными физиологическими свойствами в выщелачивании данного
минерала. Было показано, что наиболее активно пирротин выщелачивался сероокисляющим штаммом
Acidithiobacillus caldus MBC-1, а также смешанными культурами, в которых присутствовал данный
штамм: S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T + A. caldus MBC-1 и Aсidiplasma sp. MBA-1 + A. caldus MBC-1.
В экспериментах с данными культурами за 30 сут эксперимента было выщелочено 70, 43 и 60% пир-
ротина, соответственно. В экспериментах с чистыми культурами S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T,
Aсidiplasma sp. MBA-1 и смешанной культурой S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T + Aсidiplasma sp.
MBA-1 степень выщелачивания пирротина была значительно ниже: 29, 37 и 30%, соответственно.
Эксперимент по биоокислению серы чистыми культурами исследуемых микроорганизмов показал,
что штамм A. caldus MBC-1 являлся наиболее активным окислителем серы. Таким образом, было
показано, что наиболее важная роль в биовыщелачивании пирротина принадлежит сероокисляю-
щим микроорганизмам и зависит от активности биоокисления серы. Активное биоокисление
ионов Fe2+ железоокисляющими микроорганизмами не позволяло добиться более активного окис-
ления пирротина, а напротив, приводило к ингибированию выщелачивания пирротина. Таким об-
разом, активное биоокисление серы, которая образуется в ходе выщелачивания пирротина, явля-
лось фактором, определяющим скорость выщелачивания данного сульфидного минерала.
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Механизмы биоокисления различных суль-
фидных минералов ацидофильными железо- и
сероокисляющими микроорганизмами активно
изучаются на протяжении последних десятиле-
тий, так как процессы биоокисления сульфидных
минералов являются основой для биогидроме-
таллургических технологий (Johnson, 2014; Mah-
moud et al., 2017). Было показано, что различия в
структуре сульфидных минералов приводят к раз-
личиям в механизмах их биоокисления. Пирит (са-
мый распространенный сульфидный минерал),
молибденит, тунгстенит подвергаются выщелачи-
ванию посредством тиосульфатного механизма,
где тиосульфат является главным интермедиатом,
окисляющимся до сульфата, а сера – побочным
продуктом (Schippers et al., 1996; Sand et al., 2001).
Большая часть сульфидных минералов, в т.ч. пир-
ротин, галенит, сфалерит, халькопирит выщела-

чиваются посредством полисульфидного меха-
низма с образованием полисульфида в качестве
основного промежуточного продукта. Образую-
щиеся полисульфиды при низких pH окисляются
до элементной серы, которая далее может подвер-
гаться биоокислению микроорганизмами, а так-
же накапливаться на поверхности окисляемого
минерала (Sand et al., 2001; Belzile et al., 2004).

Необходимо отметить, что биогидрометаллур-
гические процессы в промышленности всегда
осуществляются микробными сообществами, ко-
торые формируются при проведении длительных
процессов биовыщелачивания под воздействием
различных факторов, включая температуру, pH,
состав окисляемого минерального сырья, соле-
ность (Кондратьева и др., 2015; Mahmoud et al.,
2017). Температура оказывает значительное влия-
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ние на состав микробных сообществ в реакторах
биовыщелачивания. Биовыщелачивание суль-
фидных минералов, которые содержатся в рудах,
сопровождается выделением тепла, поэтому био-
гидрометаллургические процессы в промышлен-
ном масштабе обычно осуществляются при повы-
шенной температуре из-за разогрева реакторов.
На данный момент промышленные процессы ре-
акторного биовыщелачивания осуществляются,
главным образом, при температурах 40–45°C, ко-
торые приходится поддерживать с помощью си-
стем охлаждения (van Aswegen et al., 2007; Mah-
moud et al., 2017). Поэтому в микробных сообще-
ствах, которые формируются при проведении
процессов биовыщелачивания в промышленных
масштабах, а также в лабораторных испытаниях,
которые проводятся в условиях, соответствую-
щих условиям в промышленных установок, до-
минируют термотолерантные и умеренно-термо-
фильные микроорганизмы. Состав микробных
сообществ, которые сформировались в различных
условиях в реакторах биоокисления, представлен в
табл. 1. Показано, что в таких процессах зачастую
доминируют штаммы бактерий р. Leptospirillum,
умеренно-термофильные бактерии р. Sulfobacillus
и штаммы умеренно-термофильной бактерии
Acidithiobacillus caldus, а также археи сем. Ferroplas-
maceae (рр. Acidiplasma и Ferroplasma) (табл. 1).

Несмотря на достаточно большой объем ин-
формации, который накоплен при изучении раз-
личных закономерностей, влияющих на эффек-
тивность биогидрометаллургических процессов,
на данный момент являются актуальными иссле-
дования, которые могут позволить разработать
подходы для оптимизации существующих техно-
логий переработки минерального сырья. Напри-
мер, важным направлением таких исследований
может являться изучение вклада отдельных групп
микроорганизмов, доминирующих популяциях,
осуществляющих процессы биовыщелачивания,
в окисление разных сульфидных минералов. Дан-
ный аспект до сих пор является малоизученным,
при этом его детальное изучение может позво-
лить оптимизировать условия проведения про-
цессов биовыщелачивания в соответствии с осо-
бенностями окисления разных минералов.

В работе (Булаев, 2020) было исследовано
окисление пирита (FeS2) представителями доми-
нирующих в биогидрометаллургических процес-
сах групп микроорганизмов: штаммами бактерий
Sulfobacillus thermosulfidooxidans, Acidithiobacillus
caldus и архей р. Aсidiplasma. Было показано, что
наибольшую роль в процессе окисления пирита
играл штамм миксотрофной железо- и сероокис-
ляющей бактерии Sulfobacillus thermosulfidooxi-
dans, но его активность в значительной степени
зависела от доступности органического источни-
ка углерода в среде, который мог быть представ-
лен или дрожжевым экстрактом, или экзометабо-

литами автотрофной сероокисляющей бактерии
Acidithiobacillus caldus. При этом сероокисляющий
автотроф в чистой культуре не был способен
окислять пирит, но благодаря межвидовым взаи-
модействиям повышал активность миксотроф-
ных железоокислителей.

Пирит является самым распространенным
сульфидным минералом, который практически
всегда встречается в упорных золотосодержащих
концентратах (van Aswegen et al., 2007). Помимо
пирита, в сульфидных концентратах содержатся и
другие сульфидные минералы железа, например
пирротин (Fe1-xS, где значение x варьирует от 0 до
0.125) (Belzile et al., 2004). Пирротин является
компонентом некоторых упорных золотосодер-
жащих концентратов (Belyi et al., 2018), а также
никелевых руд и концентратов (Ke, Li, 2006; Riek-
kola-Vanhanen, 2007; Peek et al., 2011; Mudd, Jowitt,
2014; Garg et al., 2017; Rezaei et al., 2017), которые
могут подвергаться биовыщелачиванию. Таким об-
разом, исследование процесса биовыщелачивания
пирротина является важным с точки зрения опти-
мизации процессов окисления таких типов мине-
рального сырья. Так как механизм биовыщелачива-
ния пирротина отличается от механизма биовы-
щелачивания пирита (Sand et al., 2001; Belzile et al.,
2004), процессы переработки минерального сырья,
содержащего пирротин, имеют свои особенности.
При химическом и биологическом окислении руд и
концентратов, содержащих значительные количе-
ства пирротина, в продуктах биовыщелачивания
может происходить накопление элементной се-
ры, которая является одним из интермедиатов его
окисления (Bhatti et al., 1993; Janzen et al., 2000;
Santos et al., 2006; van Aswegen et al., 2007; Кондра-
тьева и др., 2013; Schumann et al., 2015; Wieszczyc-
ka, 2018). Накопление элементной серы в остат-
ках биоокисления золотосодержащих концентра-
тов приводит к технологическим проблемам при
извлечении из них золота цианированием, так
как цианид реагирует с элементной серой с обра-
зованием роданида (van Aswegen et al., 2007; Кон-
дратьева и др., 2013). Кроме того, образующаяся
на поверхности минеральных частиц элементная
сера может пассивировать их и замедлять дальней-
шее выщелачивание (Ni et al., 2014; Gu et al., 2015).
Поэтому, несмотря на то, что пирротин подверга-
ется биоокислению достаточно легко по сравне-
нию с пиритом из-за особенностей механизма его
выщелачивания, переработка сырья с высоким со-
держанием пирротина с помощью выщелачивания
может представлять собой определенную пробле-
му (Кондратьева и др., 2015). Поэтому важной за-
дачей является исследование особенностей про-
цесса биовыщелачивания пирротина, в частно-
сти, выявление групп микроорганизмов, которые
играют наиболее важную роль в его окислении.

Целью данной работы было исследовать окис-
ление пирротина представителями доминирую-
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щих в биогидрометаллургических процессах
групп микроорганизмов (бактерий р. Sulfobacillus,
A. caldus, и архей р. Acidiplasma), чтобы оценить
влияние физиологических свойств микроорга-
низмов на окисление данного минерала.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования были штаммы Acid-
ithiobacillus caldus MBC-1, Sulfobacillus thermosulfi-
dooxidans ВКМВ1269T и Acidiplasma sp. MBA-1, вы-
деленные ранее из образцов руд и пульпы реакто-
ров биоокисления (Головачева, Каравайко, 1978;

Muravyov, Bulaev, 2014). Свойства штаммов пред-
ставлены в табл. 2.

В работе использовали сульфидный минерал
пирротин (FeS), измельченный до крупности не
более 75 мкм. Образец минерала (месторождение
Таежное, республика Саха, Россия) был предо-
ставлен Геологическим музеем ГУП “Сахагеоин-
форм” Госкомгеологии Республики Саха (Яку-
тия) (Россия).

Для проведения экспериментов была исполь-
зована жидкая питательная среда, содержащая
минеральные соли (г/л): (NH4)2SO4 – 3.0, KCl –
0.2, MgSO4 ⋅ 7H2O – 0.5, K2HPO4 – 0.5, дистилли-

Таблица 1. Состав микробных популяций, которые сформировались в технологических процессах биоокисле-
ния различного минерального сырья

Источник выделения Т, °C Видовой состав сообщества Reference

Реакторы биоокисления концентратов, 
содержащих пирит и арсенопирит

40 Acidithiobacilluss caldus,
Leptospirillum ferriphilum

Rawlings et al., 1999a; 
Coram, Rawlings, 2000

Реакторы биоокисления концентрата, 
содержащего пирротин, халькопирит, 
сфалерит

45 A. caldus, L. ferriphilum, 
Sulfobacillus sp., Ferroplasma sp.

Okibe et al., 2003

Реакторы биоокисления концентрата, 
содержащего пирит, арсенопирит, 
халькопирит

45 A. caldus, Sulfobacillus
thermosulfidooxidans, 
“Sulfobacillus montserratensis”

Dopson, Lindstrom, 2004

Реакторы биоокисления пиритного 
концентрата

42 A. caldus, L. ferriphilum, 
F. acidiphilum, S. benefaciens

Morin, d’Hugues, 2007

Реакторы биоокисления 
халькопиритного концентрата

42 A. caldus, L. ferriphilum,
S. thermosulfidooxidans,
S. benefaciens

Spolaore et al., 2009

Реакторы биоокисления
халькопиритного концентрата

42 A. caldus, L. ferriphilum,
S. thermosulfidooxidans,

Spolaore et al., 2010

Реакторы биоокисления 
халькопиритного концентрата

45 A. caldus, L. ferriphilum, 
Sulfobacillus sp. TPY, 
F. thermophilum

Wang et al., 2012

Реакторы биоокисления концентрата, 
содержащего пирит и арсенопирит

40–50 A. caldus, L. ferriphilum,
Sulfobacillus sp., Ferroplasma sp., 
Acidiplasma sp.

van Hille, 2013

Реакторы биоокисления концентрата, 
содержащего пирит, пирротин и
арсенопирротин

35 A. caldus, A. ferrooxidans, 
L. ferriphilum, S. thermosulfidooxidans, 
F. acidiphilum

Кондратьева и др., 2013

Реакторы биоокисления концентрата, 
содержащего пирит и арсенопирит

45 A. caldus, Sulfobacillus sp.,
Acidiplasma sp.

Muravyov, Bulaev, 2013

Реакторы биоокисления
халькопиритного концентрата

45 A. caldus, S. acidophilus, 
F. thermophilum,

Wang et al., 2014

Реакторы биоокисления
халькопиритного концентрата

42 A. caldus, L. ferriphilum, 
S. thermosulfidooxidans, S. benefaciens

Hedrich et al., 2016

Реакторы биоокисления концентрата, 
содержащего пирит, пирротин
и арсенопирротин

39–42 A. thiooxidans, Acidiphilium multivorum, 
Acidiferrobacter thiooxidans, 
L. ferriphilum, F. acidiphilum

Bulaev et al., 2017

Реакторы биоокисления концентрата, 
содержащего пирит, халькопирит, 
теннантит, сфалерит

40 A. caldus, S. benefaciens, F. acidiphilum, 
Cuniculiplasma divulgatum

Bulaev et al., 2020
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рованная вода – 1.0 л. Начальный pH 1.5 устанав-
ливали, добавляя в среду 1.5 мл/л концентриро-
ванной серной кислоты. В среду добавляли
0.02% (м./об.) дрожжевого экстракта (ДЭ). Мик-
роорганизмы культивировали в колбах объемом
250 мл с 100 мл питательной среды и 2 г пирроти-
на на ротационной качалке (200 об./мин) в тече-
ние 30 сут. Эксперименты проводили при темпе-
ратуре 45°C, при которой активны все исследуе-
мые штаммы. Для определения активности
биоокисления элементной серы чистыми культу-
рами микроорганизмов эксперименты проводи-
ли в тех же условиях, но вместо пирротина на
100 мл среды вносили 2 г элементной серы.

В экспериментах использовали следующие со-
четания штаммов микроорганизмов: (1) чистая
культура S. thermosulfidooxidans ВКМВ 1269T;
(2) чистая культура Aсidiplasma sp. MBA-1; (3) чи-
стая культура A. caldus MBC-1; (4) смешанная
культура S. thermosulfidooxidans ВКМВ 1269T и
A. caldus MBC-1; (5) смешанная культура
Aсidiplasma sp. MBA-1 и A. caldus MBC-1; (6) сме-
шанная культура S. thermosulfidooxidans ВКМВ 1269T

и Aсidiplasma sp. MBA-1. Микроорганизмы во всех
экспериментах инокулировали таким образом,
чтобы начальная численность клеток каждого
штамма составляла примерно 1 × 107 кл/мл.

Для анализа активности процесса биовыщела-
чивания отбирали пробы жидкой фазы культуры
каждые 5 сут в течение 30 сут эксперимента. В ото-
бранных пробах измеряли pH и окислительно-вос-
становительный потенциал (Eh) с помощью pH мет-
ра pH-150МИ (“Измерительная техника”, Россия),
а также концентрацию ионов двух- и трехвалент-
ного железа с помощью спектрофотометрическо-
го анализа с роданидом калия (Резников и др.,
1970). Степень выщелачивания пирротина оцени-
вали по концентрации ионов железа в среде, рас-
считывая долю железа, содержавшегося в пирро-
тине, которая перешла в жидкую фазу в процессе
биовыщелачивания. В эксперименте по биоокис-
лению элементной серы определяли концентра-
цию сульфат-ионов в среде с помощью турбиди-
митрического метода (Kolmert et al., 2000).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Результаты, полученные в экспериментах по
биоокислению пирротина, суммированы на рис. 1
и 2. На рис. 1 представлены графики изменений
параметров жидкой фазы, отражающие процессы
биоокисления пирротина чистыми культурами
микроорганизмов, а также смешанными культура-
ми S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T + A. caldus
MBC-1, Aсidiplasma sp. MBA-1 + A. caldus MBC-1
и S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T + Aсidiplasma sp.
MBA-1.

Изменения pH представлены на рис. 1а. Во
всех вариантах эксперимента сначала возрастал
до 2.83–2.85 вероятно из-за растворения пирро-
тина в кислой среде. Затем значения pH снижа-
лись из-за окисления пирротина микроорганиз-
мами (рис. 1а, кривые 2–7). Наиболее быстро pH
снижался в вариантах со штаммом A. caldus: с чи-
стой культурой A. caldus MBC-1 (рис. 1а, кривая 4),
а также со смешанными культурами S. thermosulfi-
dooxidans ВКМВ1269T + A. caldus MBC-1 и
Aсidiplasma sp. MBA-1 + A. caldus MBC-1 (рис. 1а,
кривые 5 и 6, соответственно). В данных вариан-
тах pH снижался к концу эксперимента до 0.99,
1.04 и 1.11, соответственно. В вариантах с чистой
культурой S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T

(рис. 1а, кривая 2) и S. thermosulfidooxidans
ВКМВ1269T + Aсidiplasma sp. MBA-1 (рис. 1а,
кривая 7) значения pH различались мало и со-
ставляли к концу эксперимента 1.53 и 1.56 соот-
ветственно. Наиболее высоким pH был в конце
эксперимента был в варианте с чистой культурой
Aсidiplasma sp. MBA-1 (рис. 1а, кривая 3).

Eh среды во всех вариантах эксперимента сна-
чала снижался до 420–428 мВ, а потом начинал
повышаться (рис. 1б). При этом значения Eh ко-
лебались во всех вариантах эксперимента, так как
определяются, главным образом, соотношением
концентрации ионов Fe3+ и Fe2+, которые изме-
нялись в процессе биовыщелачивания из-за био-
окисления двухвалентного железа и растворения
пирротина (рис. 1в–1д). В вариантах экспери-
мента с чистой культурой S. thermosulfidooxidans
ВКМВ1269T и смешанной культурой Aсidiplasma sp.

Таблица 2. Физиологические свойства штаммов, использованных при проведении экспериментов по биоокис-
лению пирротина

Штамм Донор 
электронов

Углеродное
питание

Температура, °С
(оптимум/верхний 

предел)
Ссылка

Acidithiobacillus caldus MBC-1 S0 Автотроф 45/53 Muravyov, Bulaev, 2013

Sulfobacillus thermosulfidooxidans 
ВКМВ 1269T

Fe2+, S0 Миксотроф 45–48/60 Головачева, Каравайко, 
1978

Acidiplasma sp. MBA-1 Fe2+, S0 Гетеротроф 50–55/63 Muravyov, Bulaev, 2013
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MBA-1 + A. caldus MBC-1 значения pH были наи-
более высокими к концу эксперимента и состави-
ли 800 и 829 мВ (рис. 1б, кривые 2 и 6). В вариантах
со смешанными культурами S. thermosulfidooxidans
ВКМВ1269T + A. caldus MBC-1 и S. thermosulfidoo-
xidans ВКМВ1269T + Aсidiplasma sp. MBA-1 значе-
ния Eh среды были ниже и концу эксперимента
составили 703 и 744 мВ (рис. 1б, кривые 5 и 7 со-
ответственно). В вариантах биоокисления пирро-
тина с чистыми культурами Aсidiplasma sp. MBA-1
и A. caldus MBC-1 значения Eh были ниже, чем в
других вариантах эксперимента и составили в
конце эксперимента 623 и 650 мВ (рис. 1б, кривые
3 и 4 соответственно).

На рис. 1в–1д представлены кривые, которые
отражают изменения концентраций ионов железа
Fe3+ и Fe2+ в среде в процессе биовыщелачивания
пирротина. Во всех вариантах в начале экспери-
мента (5 сут) происходило накопление ионов же-

Рис. 1. Изменения параметров среды в процессе биовыщелачивания пирротина: а – pH среды; б – Eh среды; в – кон-
центрации ионов Fe3+ (г/л); г – концентрации ионов Fe2+ (г/л); д – суммарной концентрации ионов железа (г/л).
Обозначения: 1 – стерильный контроль; 2 – чистая культура S. thermosulfidooxidans ВКМВ 1269T; 3 – чистая культура
Aсidiplasma sp. MBA-1, 4 – чистая культура A. caldus MBC-1, 5 – смешанная культура S. thermosulfidooxidans ВКМВ
1269T + A. caldus MBC-1; 6 – смешанная культура Aсidiplasma sp. MBA-1 + A. caldus MBC-1; 7 – смешанная культура
S. thermosulfidooxidans ВКМВ 1269T + Aсidiplasma sp. MBA-1.
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Рис. 2. Степень выщелачивания пирротина микроор-
ганизмами (%): 1 – стерильный контроль; 2 – чистая
культура S. thermosulfidooxidans ВКМВ 1269T; 3 – чи-
стая культура Aсidiplasma sp. MBA-1, 4 – чистая куль-
тура A. caldus MBC-1, 5 – смешанная культура S. ther-
mosulfidooxidans ВКМВ 1269T + A. caldus MBC-1; 6 –
смешанная культура Aсidiplasma sp. MBA-1 + A. caldus
MBC-1; 7 – смешанная культура S. thermosulfidooxi-
dans ВКМВ 1269T + Aсidiplasma sp. MBA-1.
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леза в среде, однако затем в некоторых вариантах
концентрации ионов железа могли снижаться.

В эксперименте с чистой культурой S. thermo-
sulfidooxidans ВКМВ1269T (рис. 1в–1д, кривая 2)
суммарная концентрация ионов железа (рис. 1д,
кривая 2) до 10 сут постепенно росла, но железо бы-
ло представлено в основном ионами Fe2+ (рис. 1г,
кривая 2). На 10 сут эксперимента концентрации
ионов Fe3+ и Fe2+ составляли 0.28 и 3.43 г/л, соот-
ветственно (рис. 1в и 1г, кривая 2). После 10 сут
эксперимента концентрация ионов Fe2+ снижа-
лась, вероятно за счет биоокисления, и составля-
ла после 15 сут 0.15–0.20 г/л (рис. 1г, кривая 2).
Концентрация ионов Fe3+ при этом значительно
увеличилась на 15 сут и составила 1.0 г/л, а потом
начала снижаться и к концу эксперимента соста-
вила 0.57 г/л (рис. 1г, кривая 3). Таким образом,
общая концентрация ионов железа в экспери-
менте достигала максимума на 10 сут (3.72 г/л), а
после 10 сут накопления ионов железа в среде не
происходило, а их концентрация постепенно
снижалась (на 30 сут составляя 0.70 г/л) (рис. 1д,
кривая 2).

В эксперименте с чистой культурой Aсidiplasma sp.
MBA-1 (рис. 1в–1д, кривая 3) суммарная концен-
трация ионов железа (рис. 1д, кривая 3) также
росла до 10 сут. При этом аналогично эксперименту
с S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T до 10 сут железо
было представлено в основном ионами Fe2+

(рис. 1г, кривая 3), концентрация которых на 10 сут
составила 4.4 г/л. Далее концентрация ионов Fe2+

постепенно снижалась и на 20 сут достигала ми-
нимума – 0.15 г/л (рис. 1г, кривая 3). Концентра-
ция ионов Fe3+ постепенно увеличивалась и на
20 сут достигала максимума – 2.7 г/л, а потом на-
чала снижаться и к концу эксперимента состави-
ла 0.57 г/л (рис. 1г, кривая 3). Такое изменение
концентрации ионов железа показывает, что с 10
по 20 сутки в данном варианте эксперимента про-
исходило активное биоокисление железа. После
20 сут концентрация ионов Fe3+ снижалась и до-
стигала 0.23 г/л на 30 сут биовыщелачивания, то-
гда как концентрация ионов Fe2+ после 20 сут уве-
личилась и на 30 сут составила 1.30 г/л (рис. 1г,
кривая 3). Таким образом, общая концентрация
ионов железа в данном варианте эксперимента
достигала максимума также на 10 сут (4.65 г/л), а
после 10 сут суммарная концентрация ионов же-
леза постепенно снижалась, но не становилась
настолько же низкой как в эксперименте с чистой
культурой S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T, со-
ставляя на 30 сут биовыщелачивания 1.52 г/л
(рис. 1д, кривая 3).

В эксперименте с чистой культурой сероокис-
ляющего штамма A. caldus MBC-1 (рис. 1в–1д,
кривая 4) суммарная концентрация ионов железа
(рис. 1д, кривая 4) также возрастала до 20 сут. В

отличие от экспериментов с железоокисляющи-
ми штаммами S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T

и Aсidiplasma sp. MBA-1, на протяжении всего экс-
перимента с чистой культурой A. caldus MBC-1 кон-
центрация ионов Fe2+ была достаточно высокой
(рис. 1г, кривая 4), снижаясь до минимума на
30 сут (1.57 г/л). Стоит отметить, что в данном ва-
рианте эксперимента суммарная концентрация
ионов железа была максимальной (9 г/л на
20 сут), а после 20 сут снижалась до 6.10 г/л на
30 сут (рис. 1д, кривая 4). Нужно отметить, что
концентрация ионов Fe3+ в эксперименте со
штаммом A. caldus MBC-1 постепенно возраста-
ла, хотя данный штамм не обладает железоокис-
ляющей активностью (табл. 2). Вероятно, посте-
пенное накопление Fe3+ в данном варианте обу-
словлены абиотиотическим окислением
двухвалентного железа кислородом при длитель-
ной инкубации при 45°C. Это может подтвер-
ждаться тем фактом, что скорость снижения кон-
центрации ионов Fe2+ в данном варианте экспе-
римента, которая была обусловлена их
окислением до Fe3+, была намного ниже, чем в
вариантах эксперимента с железоокисляющими
штаммами (рис. 1г).

В экспериментах со смешанными культурами,
включающими штамм A. caldus MBC-1 (рис. 1в–1д,
кривые 5 и 6), концентрации ионов железа были
выше, чем в экспериментах с чистыми культура-
ми S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T и Aсidiplas-
ma sp. MBA-1 (рис. 1в–1д, кривые 2 и 3).

В варианте эксперимента со смешанной куль-
турой S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T + A. cal-
dus MBC-1 концентрация ионов Fe2+ достигала
максимума на 10 сут (4.65 г/л), а затем снижалась
и изменялась в диапазоне 0.1–0.4 г/л (рис. 1г,
кривая 5). Концентрация ионов Fe3+ постепенно
возрастала, и на 20–25 сут была максимальной
(5.10 г/л) (рис. 1в, кривая 5). Суммарная концен-
трация ионов железа была максимальной на
25 сут (5.44 г/л) (рис. 1д кривая 5). На 30 сут ионов
Fe3+ и суммарная концентрация ионов железа
снижалась до 4.57 и 4.95 г/л, соответственно (рис. 1в
и 1г , кривая 5).

В варианте эксперимента со смешанной куль-
турой Aсidiplasma sp. MBA-1 + A. caldus MBC-1
концентрация ионов Fe2+ была максимальной на
5 сут биовыщелачивания (3.80 г/л), а затем сни-
жалась и после 15 сут изменялась в диапазоне
0.14–0.37 г/л (рис. 1г, кривая 6). Концентрация
ионов Fe3+ постепенно возрастала и была макси-
мальной на 15 сут (7.43 г/л) (рис. 1в, кривая 6), а
затем постепенно снижалась к концу экспери-
мента до 5.20 г/л. Суммарная концентрация
ионов железа, которые были представлены, глав-
ным образом, ионами Fe3+, была максимальной
на 15 сут (7.68 г/л) (рис. 1д, кривая 6).
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В варианте эксперимента со смешанной культу-
рой S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T + Aсidiplas-
ma sp. MBA-1 изменения концентраций ионов
железа, как и других параметров среды (pH и Eh)
(рис. 1а–1д, кривые 7), были практически иден-
тичны соответствующим изменениям в варианте
эксперимента с чистой культурой S. thermosulfido-
oxidans ВКМВ1269T. Суммарная концентрация
ионов железа (рис. 1д, кривая 7) до 10 сут посте-
пенно увеличивалась, достигая максимального
значения 3.89 г/л. До 10 сут ионы железа в среде
были, главным образом, представлены ионами
Fe2+ (рис. 1г, кривая 7). После 10 сут эксперимен-
та концентрация ионов Fe2+ снижалась, вероятно
за счет биоокисления, и составляла после 15 сут
0.07–0.20 г/л (рис. 1г, кривая 2). Концентрация
ионов Fe3+ в среде была максимальной (1.11 г/л)
(рис. 1г, кривая 7). Таким образом, после 10 сут
накопления ионов железа в среде не происходи-
ло, а их концентрация постепенно снижалась (на
30 сут составляя 0.67 г/л) (рис. 1д, кривая 7).

На рис. 2 показана степень выщелачивания
пирротина, рассчитанная по максимальной кон-
центрации ионов железа в среде. Степень выще-
лачивания пирротина в разных вариантах экспе-
римента значительно различалась. Из данных,
представленных на рис. 2, следует, что степень
выщелачивания в эксперименте с чистой культу-
рой A. caldus MBC-1 была самой высокой (70%)
(рис. 2, столбец 4), кроме того, относительно высо-
кой она была в вариантах со смешанными культу-
рами S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T + A. caldus
MBC-1 и Aсidiplasma sp. MBA-1 + A. caldus MBC-1
(43 и 60%, соответственно) (рис. 2, столбцы 5 и 6).
Ниже была степень выщелачивания в экспери-
менте с чистой культурой Aсidiplasma sp. MBA-1
(37%) (рис. 2, столбец 3), а самой низкой – в вари-
антах с чистой культурой S. thermosulfidooxidans
ВКМВ1269T (29%) (рис. 2, столбец 3) и смешанной
культурой S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T +
+ Aсidiplasma sp. MBA-1 (30%) (рис. 2, столбец 7).

Таким образом, было показано, что наиболее
высокой степень выщелачивания была в вариантах,
где биоокисление осуществлялось культурами, в со-
став которых входил штамм A. caldus MBC-1. Дан-
ный штамм отличался от штаммов S. thermosulfi-
dooxidans ВКМВ1269T и Aсidiplasma sp. MBA-1
тем, что не способен окислять двухвалентное же-
лезо, а окисляет только соединения серы, а также
является автотрофом.

На рис. 3 представлены результаты экспери-
мента, поставленному для того, чтобы сравнить
активность окисления элементной серы исследу-
емыми штаммами. Из представленных данных
следует, что A. caldus MBC-1 окислял элементную
серы намного активнее в условиях, аналогичных
условиям экспериментов с пирротином. Окисле-
ние элементной серы штаммом A. caldus MBC-1

сопровождалось намного более быстрым сниже-
нием pH и повышением концентрации сульфат-
иона (рис. 3а и 3б, кривая 3), чем окислении серы
штаммами S. thermosulfidooxidans ВКМВ1269T и
Aсidiplasma sp. MBA-1 (рис. 3а и 3б, кривые 1 и 2).

Результаты работы показывают, что биовыще-
лачивание пирротина наиболее активно проходи-
ло в вариантах эксперимента со штаммом A. cal-
dus MBC-1, который являлся наиболее активным
окислителем серы среди исследуемых штаммов.
Выполненные исследования показали, что мик-
роорганизмы – представители групп, доминиру-
ющих в промышленных процессах биоокисле-
ния, проявляли различную активность при био-
выщелачивании пирротина. Различия были,
вероятно, обусловлены особенностями физиоло-
гических свойств изучаемых микроорганизмов, а
именно активностью окисления элементной се-
ры, а также особенностями механизма выщела-
чивания пирротина.

Показано, что пирротин и другие минералы,
которые подвергаются выщелачиванию по поли-
сульфидному механизму, могут частично выще-
лачиваться при взаимодействии с кислой средой:

(1)
Образовавшийся сероводород затем окисляет-

ся с образованием полисульфида и элементной
серы, которая затем подвергаются биоокисле-
нию. При этом важным для выщелачивания фак-
тором является присутствие в среде ионов Fe3+,

2
2MS 2H M H S.+ ++ → +

Рис. 3. Изменение pH среды (а) и концентрации суль-
фат-ионов (б) в среде при окислении элементной се-
ры штаммами микроорганизмов: 1 – чистая культура
S. thermosulfidooxidans ВКМВ 1269T; 2 – чистая культу-
ра Acidiplasma sp. MBA-1; 3 – чистая культура A. caldus
MBC-1.
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которые вступают в реакцию с сульфидами ме-
таллов и ускоряют процесс выщелачивания:

(2)

(3)

(4)

Исходя из уравнений (1)–(4), процесс выще-
лачивания пирротина зависит как от присутствия
в среде окислителя, иона трехвалентного железа,
так и от концентрации протонов в среде (Schip-
pers, Sand, 1999). Реакция растворения сульфид-
ных минералов, выщелачивающихся по поли-
сульфидному механизму, при взаимодействии с
H+сопровождается повышением pH из-за по-
требления протонов (уравнения (1) и (2)). При
этом реакция окисления элементной серы, кото-
рая приводит к образованию серной кислоты и
снижению pH среды, является при окислении
сульфидных минералов по полисульфидному ме-
ханизму лимитирующей стадией. Кроме того,
окисление элементной серы осуществляется,
главным образом, микроорганизмами, и поэтому
зависит в основном от их активности, тогда
как реакции (1)–(3) могут осуществляться абио-
тически.

Показано, что при биоокислении пирротина
большое влияние на процесс его выщелачивания
играет образование на его поверхности осадков
различного состава, которые пассивируют по-
верхность и ингибируют процесс биовыщелачи-
вания (Bhatti et al., 1993а; Bhatti et al, 1993б; Belzile
et al., 2004; Veglio et al., 2009; Gu et al., 2009; Ni
et al., 2014). Эти осадки могут состоять как из эле-
ментной серы, так и из гидроксидов железа (III),
например ярозита, которые образуются в раство-
рах сульфата трехвалентного железа, образую-
щихся при биокислении сульфидных минералов
(Das et al., 1996):

(5)

где Me – это ионы K+, Na+,  H3O+.
В работах (Bhatti et al., 1993а; Ni et al., 2014; Gu

et al., 2015) было показано, что в процессе биовы-
щелачивания пирротина накопление осадков на
его поверхности приводило к постепенному инги-
бированию его окисления. При этом различие фи-
зиологических свойств микроорганизмов и состав
среды, в которой происходило биовыщелачивания,
влияло на интенсивность биовыщелачивания. В ра-
боте (Ni et al., 2014) было исследовано биовыщела-
чивание пирротина бактерией S. thermosulfidooxi-
dans. Было показано, что внесение в среду допол-
нительных количеств окислителя, ионов Fe3+,
влияло на процесс биовыщелачивания. При этом

3 2 2
2MS Fe 2H M H S Fe ,+ + + ++ + → + +

3 2
2 80.5H S Fe 0.125S Fe H ,+ + ++ → + +

2
8 2 2 40.125S 1.5O H O SO 2H .− ++ + → +

( )
( ) ( )

2 4 2 2 43

3 4 2 42 6

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

+ + →
→ ↓ +

4NH ,+

добавление 1 г/л Fe3+ ускоряло выщелачивание
минерала, тогда как более высокая концентрация
окислителя (2 г/л) приводила к ингибированию
процесса, что объяснялось интенсификацией об-
разования осадка (ярозита) и пассивации поверх-
ности пирротина (Ni et al., 2014). В работе (Gu
et al., 2015) исследовали процесс биовыщелачива-
ния пирротина железоокисляющей бактерией
L. ferriphilum в чистой культуре и в смешанной
культуре с сероокисляющей бактерией A. caldus.
Было показано, что выщелачивание чистой куль-
турой железоокисляющей бактерии L. ferriphilum
проходило фактически с той же скоростью, что и
в стерильном контроле, тогда как смешанная
культура L. ferriphilum и A. caldus выщелачивала
пирротин в несколько раз быстрее по сравнению с
чистой культурой железоокислителя. При этом бы-
ло установлено, что твердые остатки биовыщелачи-
вания в варианте эксперимента с чистой культурой
L. ferriphilum содержали большее количество эле-
ментной серы, чем остатки биовыщелачивания в
варианте эксперимента со смешанной культурой
L. ferriphilum и A. caldus. При этом твердые остат-
ки, полученные при биовыщелачивании со сме-
шанной культурой L. ferriphilum и A. caldus после
продолжительного биоокисления содержали от-
носительно большое количество ярозита, что,
очевидно, и обуславливало снижение скорости
выщелачивания эксперимента. Результаты рабо-
ты показали, что сероокисляющая бактерия игра-
ла важную роль в окислении пирротина, тогда как
активность железоокисляющей бактерии L. fer-
riphilum, которая играет важную роль в биоокис-
лении пирита, не позволяла выщелачивать пир-
ротин с высокой скоростью (Rawlings et al., 1999b;
Gu et al., 2015).

Результаты данной работы могут быть интер-
претированы на основании данных, имеющихся
в литературе. Во всех вариантах эксперимента в
начала процесса выщелачивания возрастал pH
среды, значительно снижался Eh, и возрастала
концентрация ионов Fe2+. Очевидно, что такие
изменения параметров среды были в большей
степени обусловлены абиотическим растворени-
ем пирротина согласно уравнению (1). Далее в тех
вариантах эксперимента, где в культуре присут-
ствовали железоокисляющие микроорганизмы,
началось активное биоокисление железа, что
привело осаждению железа в виде ярозита. Оче-
видно, что данное явление приводило к ингиби-
рованию дальнейшего выщелачивания пирроти-
на, поэтому в тех вариантах эксперимента, где в
культуре присутствовали только S. thermosulfidoo-
xidans ВКМВ1269T и Aсidiplasma sp. MBA-1, сте-
пень выщелачивания пирротина была относи-
тельно низкой. В тех же вариантах, в которых в
культуре присутствовал наиболее активный среди
исследованных штаммов сероокислитель A. caldus
MBC-1 (рис. 3), степень выщелачивания пирротина
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была выше, чем в соответствующих эксперимен-
тах с чистыми культурами S. thermosulfidooxidans
ВКМВ1269T и Aсidiplasma sp. MBA-1, а также со
смешанной культурой S. thermosulfidooxidans
ВКМВ1269T + Aсidiplasma sp. MBA-1. Вероятно,
это было обусловлено тем, что A. caldus MBC-1
был способен окислять элементную серу, образу-
ющуюся на поверхности минерала при биоокисле-
нии (уравнения (2)–(4)) и нивелировать ингиби-
рующий эффект образования осадков элементной
серы. Интересно отметить, что наиболее высокая
степень выщелачивания пирротина была достиг-
нута в варианте с чистой культурой A. caldus
MBC-1, несмотря на то, что данный штамм не
способен окислять двухвалентное железо. Веро-
ятно, отсутствие активного биоокисления двух-
валентного железа в данном варианте позволило
избежать образования большого количества осад-
ков ярозита (уравнение (5)), тогда как активное
биоокисление элементной серы позволило избе-
жать пассивации поверхности минерала элемент-
ной серы.

Таким образом, было показано, что наиболее
важная роль в биовыщелачивании пирротина
принадлежит сероокисляющим микроорганиз-
мам и зависит от активности биоокисления серы.
Несмотря на то, что ионы Fe3+, которые генериру-
ются в процессе биоокисления ионов Fe2+ микро-
организмами (уравнения (2) и (3)), играют роль в
выщелачивании минералов, окисляющихся по по-
лисульфидному механизму, в проведенных экспе-
риментах биоокисление железа не сыграло значи-
мой роли в процессе выщелачивания пирротина.
Напротив, активное окисление ионов Fe2+ приво-
дило к ингибированию выщелачивания пирроти-
на. Необходимо отметить, что при исследовании
биовыщелачивания пирита с теми же штаммами
было показано, что A. caldus MBC-1 не играл зна-
чительной роли в выщелачивании пирита, а ос-
новная роль принадлежала штамму S. thermosulfi-
dooxidans ВКМВ1269T (Булаев, 2020). Поэтому,
результаты работы показывают, что при биоокис-
лении сульфидных минералов железа (пирита и
пирротина) основную роль играли разные факто-
ры и микроорганизмы, отличающиеся физиоло-
гическими свойствами.

В данной работе получены данные, которые
могут указывать на определяющую роль актив-
ных сероокисляющих микроорганизмов в биовы-
щелачивании пирротина. Выполненные исследо-
вания показывают, что механизмы окисления
минералов обуславливают то, какие группы мик-
роорганизмов наиболее важны для их биовыще-
лачивания. Полученные результаты могут быть
использованы для планирования биотехнологи-
ческих исследований по оптимизации процессов
выщелачивания минерального сырья различного
состава.
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The goal of the present work was to study the oxidation of sulfide mineral pyrrhotite by members of microbial
groups predominant in biohydrometallurgical processes (mixotrophic iron- and sulfur-oxidizing bacterium
Sulfobacillus thermosulfidooxidans strain VKMV 1269T, autotrophic sulfur-oxidizing bacterium Acidithioba-
cillus caldus strain MBC-1, and heterotrophic iron- and sulfur-oxidizing archaeon Aсidiplasma sp. strain
MBA-1) to evaluate the role of microorganisms with different physiological properties in the leaching of this
mineral. It was shown that pyrrhotite was most actively leached by the sulfur-oxidizing strain Acidithiobacillus
caldus MBC-1, as well as by mixed cultures in which this strain was present: S. thermosulfidooxidans VKMV
1269T + A. caldus MBC-1 and Aсidiplasma sp. MBA-1 + A. caldus MBC-1. These cultures leached 70, 43,
and 60% of pyrrhotite, respectively, after 30 days of the experiment. In experiments with pure cultures S. ther-
mosulfidooxidans VKMV 1269T, Aсidiplasma sp. MBA-1 and a mixed culture S. thermosulfidooxidans VKMV
1269T + Aсidiplasma sp. MBA-1, the rates of pyrrhotite leaching were significantly lower: 29, 37 and 30%,
respectively. An experiment on sulfur biooxidation by pure cultures of the studied microorganisms demon-
strated that A. caldus strain MBC-1 was the most active sulfur oxidizer. Thus, it was shown that the bioleach-
ing of pyrrhotite was carried out mainly by sulfur-oxidizing microorganisms, with sulfur biooxidation as the
most important process. Active biooxidation of the Fe2+ ion by iron-oxidizing microorganisms did not in-
crease activity of pyrrhotite oxidation, but, on the contrary, led to inhibition of pyrrhotite leaching. Thus, ac-
tive biooxidation of sulfur, which is formed during the leaching of pyrrhotite, was a factor determining the
leaching rate for this sulfide mineral.

Keywords: biohydrometallurgy, pyrrhotite, acidophilic microorganisms, sulfur and iron biooxidation, Sulfo-
bacillus, Acidiplasma, Acidithiobacillus
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