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Бактериальное вЫЩелаЧивание Металлов 
иЗ отХодов Флотационного оБогаЩения 

углей при уЧастии тиосульФата, двуХ- 
и  треХвалентного ЖелеЗа

Цель. Изучение влияния тиосульфата, двух- и трехвалентного железа на 
процесс бактериального выщелачивания германия и других ценных компонен-
тов из техногенных отходов центральной обогатительной фабрики (ЦОФ) 
Львовско-Волынского угольного бассейна (ЛВУБ). Методы. Классические 
микробиологические, стандартные физико-химические (атомно-эмиссионная и 
атомно-абсорбционная спектроскопия), авторская запатентованная электро-
химическая ячейка. Результаты. Получены сравнительные данные эффективно-
сти извлечения металлов при использовании Na2S2O5, Fe2+ и Fe3+. Показано, что 
тиосульфат малоэффективный в процессах бактериального выщелачивания. 
Максимальный переход металлов из твердой фазы в раствор отмечен при ис-
пользовании Fe3+. Выводы. Показана высокая эффективность бактериального 
извлечения германия и других ценных компонентов из отходов углеобогащения 
при участии трехвалентного железа.

Ключевые слова: техногенные отходы углеобогащения, бактериальное вы-
щелачивание.

При добыче и обогащении углей основными побочными продуктами слу-
жат отходы углеобогащения, которые характеризуются высоким содержанием 
угля, аргиллитов, песчаников, обладают высокой плотностью и, как правило, 
трудно поддаются разрушению. В их состав в промышленных концентрациях, 
кроме тяжелых, входят редкие металлы – германий, галлий, цирконий и др. [1]. 
В связи с этим породные отвалы рассматривают как нетрадиционное сырье для 
получения редких металлов и других ценных компонентов. Это особенно важно 
для получения германия, сырьевые ресурсы которого ограничены, и который 
во многом определяет уровень получения материалов для микроэлектроники, 
радиотехники, электротехники, атомной энергетики [2, 3]. Извлекают германий 
в результате сложных и трудоёмких операций в основном из промышленных 
свинцово-цинковых и медно-цинковых концентратов в виде оксида GeO2, 
который восстанавливают водородом при 600 °C до простого вещества: 
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    GeO2 + 2H2 = Ge + 2H2O  [4].

Поэтому в условиях дефицита этого металла использование нетрадици-
онного техногенного сырья и новейших биотехнологий для его получения 
является важной задачей. 

Важным резервом повышения эффективности бактериального извлечения 
редких металлов из отходов углеобогащения является поиск оптимальных 
условий, в том числе использование различных энергетических субстратов. 
Обычно в процессах бактериального выщелачивания применяется двухвалент-
ное железо, которое играет роль источника энергии для хемолитотрофных аци-
дофильных бактерий. Однако скорость микробного окисления двухвалентного 
железа ниже, чем скорость восстановления трехвалентного, поэтому целесоо-
бразно использовать трехвалентное железо для выщелачивания металлов из 
минерального сырья. Ряд исследователей приводят данные по использованию 
трехвалентного железа для бактериального выщелачивания медно-цинкового и 
золото-мышьякового сырья, а также пирротинового концентрата [5, 6]. В лите-
ратурных источниках отсутствуют сведения об окислении техногенных отходов 
ионами Fe3+ и их влиянии на эффективность извлечения металлов.

цель – Изучение влияния тиосульфата, двух- и трехвалентного железа на 
процесс бактериального выщелачивания германия и других ценных компо-
нентов из техногенных отходов центральной обогатительной фабрики (ЦОФ) 
Львовско-Волынского угольного бассейна (ЛВУБ).

Материалы и методы
Экспериментальная часть работы выполнена в Биотехнологическом научно-

учебном центре Одесского национального университета имени И. И. Мечни-
кова. Объектами исследования служили отходы флотационного обогащения 
углей ЦОФ ЛВУБ. Химический анализ твердых субстратов осуществляли на 
атомно-эмиссионном спектрометре ЭМАС-200 CCD. Концентрацию металлов 
в выщелачивающих растворах определяли методом спектроскопии атомной 
абсорбции на приборе ААS-1 и С-115ПК Selmi [7]. Измерение рН и Eh про-
водили с помощью рН-метра InoLab и авторской запатентованной ячейки [8].

При бактериальном выщелачивании одним из основных параметров, 
определяющих кинетику и полноту вскрытия отходов, являются размеры выще-
лачиваемого субстрата. В связи с этим проводили предварительное измельчение 
породных отвалов до частиц размером 1–3 мм. Бактериальное выщелачивание 
ценных компонентов из породных отвалов осуществляли с использованием 
мезофильного сообщества ацидофильных хемолитотрофных бактерий (АХБ), 
обитающих в отвалах ЦОФ [9, 10]. В качестве выщелачивающего раствора ис-
пользовали минеральный фон стандартной среды Сильвермана-Лундгрема 9К 
(состав: г/л – (NH4)2SO4 – 3,0; MgSO4 – 0,5; KCl – 0,1; K2HPO4 – 0,5; Ca(NO3)2). 
Источником энергии при выщелачивании металлов из породных отвалов 
были химическое двухвалентное железо и тиосульфат; в отдельной серии 
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экспериментов выщелачивание проводили с участием трехвалентного железа. 
В среде 9К концентрация двухвалентного железа составляла 44,5 г/дм3 (или 
8,96 Fe2+ г), которая считается оптимальной для выщелачивания металлов [11]. 
Тиосульфат добавляли к минеральному фону среды 9К в конценрации 5,0 г/дм3 
(0,85 г S+2). Концентрация трехвалентного железа в выщелачивающем растворе 
составляла 15,0 (2,3 Fe3+ г); 9,0 (1,4 Fe3+ г); 6,0 (1,0 Fe3+ г) и 3,0 (0,5 Fe3+ г) г/дм3, 
ее подбирали эмпирическим путем. 

Бактериальное выщелачивание осуществляли чановым методом в 
лабораторных установках объемом 0,5 л при соотношении твердой (Т) и жид-
кой (Ж) фаз – Т:Ж=1:10, рН ≤ 2,0 в течение от 1 до 4 недель. Моделирование 
чанового бактериального выщелачивания в лабораторных установках основано 
на том факте, что размеры установки мало влияют на кинетику и извлечение 
металлов. Поэтому определение возможности и эффективности извлечения 
металлов методом бактериального выщелачивания можно проводить с ис-
пользованием малообъемного лабораторного оборудования. Эксперименты, 
проведенные в колбах, являются важным тестом для оценки используемых 
приемов бактериального выщелачивания. Они позволяют получить ценную 
информацию об оптимальных условиях выщелачивания даже при использова-
нии для выщелачивания небольшого количества (несколько десятков граммов) 
твердого субстрата [9–11].

О биогеохимической деятельности сообщества АХБ судили по появлению 
металлов в выщелачивающем растворе и развитию микробных клеток, количе-
ственный учет которых осуществляли путем десятикратных последовательных 
разведений и изучением под микроскопом окрашенного по Граму микроскопи-
ческого препарата [12]. После окончания процесса выщелачивания проводили 
разделение жидкой и твердой фаз. 

результаты и их обсуждение
Полученные нами результаты химического состава породных отвалов ЦОФ 

свидетельствуют о том, что они представляют собой сложное многокомпонент-
ное минеральное сырье, породообразующими элементами в котором является 
кремний, алюминий, железо и сера, которые формируют достаточно стойкие 
алюмосиликаты, сульфидные и кислые структуры. В состав исследуемых тех-
ногенных отходов входят металлы, как редкие, так и тяжелые (табл. 1).

Согласно данным табл. 1, ценные компоненты в породных отвалах с одной 
стороны в разы превышают ПДК, что обуславливает их токсичность. С дру-
гой стороны, содержание металлов в промышленных концентрациях делает 
их перспективными для получения раствора, содержащего редкие металлы. 
Кроме того, использование для вторичной переработки породных отвалов 
современного экологически безопасного биотехнологического метода будет 
способствовать их обезвреживанию.

Важным резервом повышения эффективности бактериального извлечения 
редких металлов, например германия и галлия, из отходов углеобогащения 
является поиск оптимальных источников энергии. Обычно в процессах бакте-
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риального выщелачивания применяется двухвалентное железо, которое играет 
роль источника энергии для АХБ [13]. Для повышения степени извлечения 
металлов из природных руд часто стали применять трехвалентное железо [5, 
6]. Технологии, основанные на выщелачивании сульфидов раствором Fe3+, раз-
работаны для пирротинового, медно-цинкового, золото-мышьякового, медного 
концентратов [14–17]. В последнее время рассматривается вопрос тиосуль-
фатного окисления минерального сырья природного происхождения [18, 19]. 

Таблица 1
Химический состав породных отвалов центральной обогатительной  

фабрики (цоФ) «Червоноградська»

Table 1
Chemical composition of the “Chervonogradska” central concentrating  

factory (CCf) waste dumps 

Химический 
элемент

пдк для почвы,
мг/кг

промышленные 
концентрации,

мг/кг

концентрации 
в отвалах, мг/кг

Медь 3,0 45,0-60,0 62,18±0,05

Цинк 23,0 65,0-70,0 112,52±0,05

Марганец 1,5·103 850,0 – 103 317,72±0,05

Свинец 30,0 18,0-22,0 42,20±0,05

Никель 4,0 80,0-120,0 134,20±0,05

Кадмий 2,0 45,0-55,0 2,82±0,05

Железо 3,7·103 (1,5-2,0)·103 (44,57±0,05)·103

Алюминий Данных нет (2,5-5,0)·103 (13,9±0,1)·103

Сера 160,0 Данных нет (11,7±0,1)·103

Кремний Данных нет Данных нет (158,6±0,1)·103

Галий Данных нет 10,0-15,0 12,1±0,1

Германий Данных нет 5,0-7,0 26,0±0,1

Цирконий Данных нет 160,0-220,0 173,0±0,1

Полученные нами результаты выщелачивания металлов из породных 
отвалов при использовании разных источников энергии приведены на рис. 1.
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рис. 1. степень извлечения металлов (%) мезофильной ассоциацией ацидофильных 
хемолитотрофных бактерий при использовании различных источников энерегии

fig. 1. the degree of metals extraction (%) of mesophilic association of chemolithotrophic 
acidophilus bacteria using different energy sources

Данные, приведенные на рис. 1, свидетельствует о том, что переход всех 
металлов из твердой фазы в раствор происходит независимо от источников 
энергии. Однако эффективность этого процесса зависит от энергетического суб-
страта (рис. 1). Сравнительный анализ полученных результатов свидетельствует 
о том, что тиосульфат, как источник энергии, был малоэффективен при выщела-
чивании металлов из породных отвалов. Двухвалентное железо – стандартный 
энергетический субстрат при бактериальном выщелачивании металлов. При его 
использовании степень извлечения металлов ассоциацией АХБ из породных 
отвалов значительно увеличивалась. Так, количество германия, перешедшего в 
раствор, в присутствии двухвалентного железа увеличивалась на 8,1%; меди – 
на 15,33%; цинка – на 17,7%; свинца – на 3,0%; никеля – на 11,0% ; кадмия – на 
26,0% и марганца – на 19,0%. При использовании трехвалентного железа, неза-
висимо от его концентрации, достигнуты максимальные показатели извлечения 
германия и других ценных компонентов из отходов флотационного обогащения 
углей. Превышение проверяемого показателя по сравнению с тиосульфатом 
и двухвалентным железом составляло 41,0–49,0%; 27,5–12,3%; 30,3–12,4%; 
10,0–7,0%; 24,0–13,0%; 41,0–15,0% и 77,0–58,0% для германия, меди, цинка, 
свинца, никеля, кадмия и марганца, соответственно. Независимо от источника 
энергии, раствор, в основном, обогащается ионами никеля, кадмия и марганца. 
Вероятно, в первую очередь ускоряется растворение электроотрицательных и 
замедляется растворение электроположительных сульфидов. Таким образом, 
несмотря на действие буферной окислительно-восстановительной системы 
Fe3+/Fe2+, окисление полиметаллического техногенного сырья идет по электро-
химическому принципу.
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Исследование кинетики бактериального выщелачивания германия ассоци-
ацией АХБ из техногенных отходов при использовании двух-, трехвалентного 
железа и тиосульфата также свидетельствует о высокой эффективности трех-
валентного железа как источника энергии (рис. 2). 

рис. 2. динамика выщелачивания германия из породных отвалов  
при использовании различных источников энергии:

 1 – Fe2 (SO4)3 – 15,0 г/дм3, 2– Fe2 (SO4)3 – 9,0 г/дм3, 3 -– Fe2 (SO4)3 – 6,0 г/дм3, 
4 – Fe2 (SO4)3 –3,0 г/дм3,5 – Fe SO4 – 44,4 г/дм3, 6 – Na2S3O5 – 5,0 г/дм3

fig. 2. the dynamics of germanium leaching from waste dumps 

using different sources of energy: 
1 – Fe2 (SO4)3 – 15,0 g/dm3, 2 – Fe2(SO4)3 – 9,0 g/dm3, 3 – Fe2(SO4)3 – 6,0 g/dm3, 

4 – Fe2(SO4)3 – 3,0 g/dm3, 5 – FeSO4 – 44,4 g/dm3, 6 – Na2S3O5 – 5,0 g/dm3

Содержание германия в выщелачивающем растворе при добавлении 
Fe2(SO4)3 уже через сутки в 3,0–1,9 раза превышало его конечную концентра-
цию при использовании двухвалентного железа и тиосульфата (рис. 2). Даже 
при минимальной концентрации трехвалентного железа – 3,0 г/дм3 степень 
извлечения германия из породных отвалов в 1,2 раза была больше, чем в при-
сутствии 44,4 г/дм3 двухвалентного железа. Таким образом, эффективность 
бактериального выщелачивания германия сообществом АХБ в присутствии 
трехвалентного железа достигала 15,0 %, что в 3,0–2,0 раза превышало показа-
тели его извлечения при использовании двух валентного железа и тиосульфата.

Известно, что основными параметрами, влияющими на эффективность 
выщелачивания металлов, являются показатели рН и Eh [11, 13]. На рис. 3 и 
4 показана динамика изменений этих показателей в процессе бактериального 
выщелачивания металлов при использовании в качестве энергетических суб-
стратов двух- и трехвалентного железа.
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рис. 3. динамика изменений показателей рн, Eh и концентрации германия при 
использовании в качестве энергетического субстрата двухвалентного железа

fig. 3. the dynamics of ph, Eh and concentration of germanium changes  
when ferrous iron was used as an energy substrate

рис. 4. динамика изменений показателей рн, Eh и концентрации германия при 
использовании в качестве энергетического субстрата трехвалентного железа

fig. 4. the dynamics of ph, Eh and concentration of germanium changes when ferric 
iron was used as an energy substrate
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В условиях наших экспериментов начальные значения рН в обоих вариан-
тах опыта соответствовали 2,0. Исходные значения Eh определяются формой 
железа; при использовании в качестве источника энергии FeSO4 в концентрации 
44,4 г/л значения Eh соответствуют 0,25 мВ, а при использовании Fe2(SO4)3 – 
0,65 мВ. Известно, что степень перехода металлов в раствор из твердой фазы 
тем выше, чем больше значения Eh. Так, по данным Каравайко Г.И. наиболее 
эффективное извлечение металлов происходит в интервале значений Eh от 
0,58 до 0,75 мВ. [11]. Таким образом, регистрация показателя Eh также под-
твердила эффективность использования трехвалентного железа в процессах 
бактериального выщелачивания металлов. Независимо от источника энергии 
резкого подкисления раствора, как при работе с природными минералами, в 
условиях наших экспериментов не происходило. Конечные значения рН не 
достигали исходных показателей и составляли 2,6–3,1 в растворах с двух- и 
трехвалентным железом, соответственно (рис. 3 и 4). По-видимому, бактери-
альное выщелачивание техногенных отходов, как и природных сульфидных 
руд начинается с пирита – FeS, который обладает наименьшим электродным 
потенциалом [6]. Выделяющийся из минерального сырья Fe0, переходит, пре-
имущественно, в форму FeSO4 и Fe2(SO4)3, связывая ионы SO4

2- и препятствуя 
снижению рН. Кроме, того переход Fe0 из твердой фазы в жидкую сопровож-
дается образованием осадка Fe(OH)3, что также способствует подщелачиванию 
раствора и замедлению извлечения металлов. В условиях наших экспери-
ментов наиболее интенсивно образование и выпадение осадка происходит в 
присутствии FeSO4. Полученные нами результаты совпадают с имеющимися 
литературными данными [5, 6, 19].

Микробиологический контроль, который проводили в течение бактери-
ального выщелачивания металлов, позволил установить, что в присутствии 
тиосульфата в выщелачивающем растворе регистрировали тонкие грамнега-
тивные бактерии, численность которых соответствовала 2,7х104 – 4,5х105 кл/
мл. На некоторых клетках отмечены биполярные включения. В присутствии 
двухвалентного железа отмечали интенсивный рост клеток бактерий; их чис-
ленность в выщелачивающем растворе была достаточно высока и в течение 
эксперимента возрастала с 5,6х107 до 4,7х1010 кл/мл. В окрашенном микро-
скопическом препарате сплошь регистрировали грамнегативные короткие 
тонкие бактерии, а также в небольшом количестве округлые с закругленными 
концами грампозитивные клетки. При проведении процесса выщелачивания с 
трехвалентным железом рост бактерий в жидкой фазе не наблюдался. Их чис-
ленность на протяжении всего срока экспериментов находилась в пределах от 
2,7 – 3,7х104 до 3,5х105 – 4,3х105 кл/мл. Микробный пейзаж составляли округлые 
клетки с темной оболочкой, непрокрашенным содержимым и биполярными 
включениями. Эти включения, согласно имеющимся литературным данным, 
являются глобулами серы, которая образуется в результате окисления мине-
рального сырья [13].

Сравнительный анализ литературных данных и собственных результа-
тов химического и микробиологического контроля позволяет предположить 
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возможные механизмы выщелачивания металлов при использовании различных 
энергетических субстратов. Необходимо отметить, что рассматриваемые 
механизмы извлечения металлов являются спорными и окончательно не 
установленными. Так, при использовании двухвалентного железа происходит 
активный рост культуры. При этом клетки бактерий выполняют только ката-
литическую функцию, ускоряя окисление Fe2+ до Fe3+, и извлечение металла 
может быть описано следующей реакцией:

MeS + Fe2(SO4)3 –> MeSO4 + 2FeSO4 + S0
. 

Активно растущая и окисляющая двухвалентное железо ассоциация АХБ 
в основном находится в растворе и можно предположить, что она не вносит 
значительного вклада в выщелачивание металлов из отходов углеобогащения. 
Следовательно, если выщелачивание происходит по непрямому механизму, то 
он не является ведущим в процессах бактериального выщелачивания.

При использовании трехвалентного железа в жидкой фазе находится не-
значительное количество не активных клеток бактерий, их роль заключается 
в восстановлении Fe3+ до Fe2+. В этом случает выщелачивание проходит по 
прямому механизму и суммарная реакция бактериального выщелачивания, 
катализируемая ферментами, выглядит следующим образом:

MeS + 2O2 –> (бактерии) –> MeSO4,

где MeS – сульфид металла.
В результате прямого бактериального выщелачивания нерастворимые 

сульфиды металлов переходят в растворимые сульфаты [17].
Тиосульфат является начальным промежуточным продуктом, который 

далее превращается в промежуточные продукты -тетратионат, тритионат, по-
литионат с формированием сульфата в качестве конечного продукта согласно 
общей реакции:

S2O3
2- + 8Fe3+ + 5H2O –> 8Fe2+ + 2SO4

2- + 10H+

В данном случае растворение сульфида происходит вследствие комбини-
рованного действия Fe3+ и протонов. Основным промежуточным продуктом 
становится элементная сера, которая относительно стабильна, но может окис-
ляться АХБ до сульфата:

В результате каталитической активности АХБ образующееся Fe2+ может 
быть вновь преобразовано в Fe3+:

2Fe2+ + 0,5O2 + 2H+ –> (микроорганизмы) –> 2Fe3+ + H2O

 

 

 

 

MeS + Fe2+ + H+ –> Me+ 0,5H2S + Fe3+ 

0,5H2S + Fe3+ –> 0,5S + Fe2+ + H+ 

S + 1,5O2 + H2O –> (микроорганизмы) –> SO4
2- + 2H+ 
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Это достаточно длительный путь, чем можно объяснить низкий эффект из-
влечения металлов. Возможно при увеличении сроков выщелачивания удастся 
добиться повышения степени выщелачивания. Таким образом, и в присутствии 
тиосульфата роль микроорганизмов также заключается в образовании серной 
кислоты и Fe3+ . 

Несмотря на различные предположения ведущей роли того или иного 
механизма выщелачивания металлов, по-видимому, этот процесс достаточно 
сложный, многостадийный и включает ряд механизмов, возможно, многие из 
них еще не изучены. 

Таким образом, в настоящей работе исследованы процессы перехода герма-
ния и других металлов из твердой фазы в раствор и установлена эффективность 
бактериально-химических методов обработки отходов углеобогащения при 
использовании различных энергетических субстратов. При проведении иссле-
дований по извлечению ценных компонентов ассоциацией АХБ и установлению 
эффективности бактериального выщелачивания металлов в условиях наших 
экспериментов отходы углеобогащения подвергались обработке различны-
ми источниками энергии – тиосульфатом, двух- и трехвалентным железом. 
Сравнительный анализ данных физико-химического и микробиологического 
контроля показал, что наиболее интенсивно извлечение германия и других 
ценных компонентов происходит при использовании трехвалентного железа. 
Установлены основные закономерности извлечения германия из породных 
отвалов в присутствии тиосульфата, двух- и трехвалентного железа. Получен-
ные результаты подтвердили, что выщелачивание германия и других ценных 
компонентов основано на каталитических окислительно-восстановительных 
реакциях ассоциации хемолитотрофных ацидофильных бактерий, населяющих 
техногенное сырье. Полученные результаты позволили предположить возмож-
ные пути выщелачивания металлов ассоциацией АХБ; вероятнее всего этот 
процесс осуществляется комплексом биохимических реакций. 

т.в.васильєва, і.а. Блайда, л.і. слюсаренко, н.Ю. васильєва, 
в.Ф. Хитрич

Одеський національний університет імені І.І. Мечникова,
вул. Дворянська, 2, Одеса, 65082, Україна, тел.: (048) 746 51 02,

e-mail: iblayda@ukr.net

Бактеріальне вилуговування Металів 
З  відХодів Флотаційного ЗБагаЧення вугілля 

За уЧастЮ тіосульФату, двоХ- і тривалентного 
ЗаліЗа

реферат
Мета. Вивчення впливу тіосульфату, двох- і тривалентного заліза на процес 
бактерійного вилуговування германію і інших цінних компонентів з техноген-
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них відходів центральної збагачувальної фабрики (ЦЗФ) Львівсько-Волинського 
вугільного басейну (ЛВВБ). Методи. Класичні мікробіологічні, стандартні 
фізико-хімічні (атомно-емісійна і атомно-абсорбційна спектроскопія), ав-
торський запатентований електрохімічний осередок. Результати. Отримані 
порівняльні дані ефективності витягання металів при використанні Na2S2O5, Fe2+ 
і Fe3+. Показане, що тіосульфат малоефективний в процесах бактерійного вилу-
говування. Максимальний перехід металів з твердої фази в розчин відмічений при 
використанні Fe3+. Висновки. Встановлена висока ефективність бактеріального 
вилучення германію та інших цінних компонентів з відходів вуглезбагачення за 
участю тривалентного заліза.

Ключові  слова: техногенні відходи вуглезбагачення, бактерійне вилуговування.
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baCtErIal lEaChInG of thE mEtals from WastE 
flotatIon of Coals WIth thE PartICIPatIon of 

thIosulfatE, fErrous and fErrIC Iron 

summary
Aim. To study the effect of thiosulfate, ferrous and ferric iron on the process of bacterial 
leaching of germanium and other valuable components from industrial waste of the 
Central Enrichment Plant (CEP) of the Lviv-Volyn Coal Basin (LVCB). Methods. 
Classical microbiological, standard physico-chemical (atomic emission and atomic 
absorption spectroscopy), the author’s patented electrochemical unit. Results. The 
received comparative data of efficiency of extraction of metals using Na2S2O5, Fe2+ and 
Fe3+. It is shown that the thiosulfate is ineffective in the processes of bacterial leaching. 
The maximum transition metals from the solid phase into the solution was detected 
using Fe3+. Conclusions. The high efficiency of bacterial extraction of germanium 
and other valuable components from waste coal preparation, with the participation 
of ferric iron has been shown. 
K e y w o r d s: industrial waste coal, bacterial leaching.
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