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摘 要：实验研究了嗜酸性氧化亚铁硫杆菌（!"#$#%&#’()"#**+,-.//’’0#$)1,，简称!2-）与硫化物矿石之间的相互作

用，以观察不同矿石矿物发生微生物氧化和形成次生矿物的差异。采用/’)8,*9分析了反应前后溶液成分变化，利

用扫描电子显微镜（9*0）、能谱分析（*:9）和;射线衍射（;+:）等分析手段研究了矿石表面形貌的变化和沉淀物

的矿物组成。分析结果表明，!2-对同一矿石中不同矿物作用强度存在明显差异，方铅矿、闪锌矿发生强烈氧化分

解，而与黄铁矿的相互作用则较弱。这种差异可能与矿物晶体结构有关，在多种矿物并存的情况下，可能发生了原

电池反应，作为阴极的黄铁矿受到保护，而作为阳极的闪锌矿、方铅矿的氧化作用得到促进，总体上表现为!2-对

矿石硫化矿物的选择性作用。
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微生物与矿物的相互作用是地球表层重要的地

质作用类型（谢先德等，9::;）。在金属硫化物矿山

环境中，废弃矿石中含有大量的<5、=4、>#、2"等重

金属元素（?+#/，;@@@；A$*#"$#!"#$B，9:::；许乃

政等，9::;），其氧化分解可导致重金属元素的释放

和酸性排水的形成，造成严重的环境问题（C!#/’%
+#&C-5DD，;@E:；C*+4#+D!"#$B，9::F），在此过

程中，嗜酸性氧化亚铁硫杆菌（%&’(’")’*+#&’$$,-.!/0
/**1’(#2-，简称%3.）对硫化物的氧化分解具有显

著的促进作用（C!,8’%D+#+#&G*%,!3*，;@HF；C3*!)I
)’%"!"#$B，;@@@），加剧了矿山重金属污染问题。但

是，在生物冶金领域，则可直接利用微生物的这一特

征处理低品位矿石，实现低成本、高成效的工业目

标。因此，研究%3.与金属硫化物的相互作用，对

矿山 重 金 属 污 染 的 治 理（J+(’%45%/+#&K$-*’，

9::E；陆建军等，9::E）和生物冶金工艺研究（<*+#I
&%+)%+4*+!"#$B，9::F；A+D’"$#!"#$B，9:;:）均有

着重要意义。

%3.与硫化物的相互作用非常复杂，往往同时

存在化学氧化与生物氧化（姚英杰等，9::F）。C!,I
8’%D+#和G*%,!3*（;@HF）首先提出了微生物 矿物相

互作用的直接氧化和间接氧化两种机制，直接氧化

机制认为%3.必须与矿物接触并直接与表层原子

发生化学作用；而研究较成熟，并被认为占主导地位

的间接氧化机制则认为%3.首先氧化环境流体中

的L’9M离子，形成的L’NM为氧化剂进一步氧化矿物

表面的硫，从而使矿物分解（O!,$8++#&K+%+D+#’8，

9::P）。在间接机制中，当多种金属硫化物矿物并存

时，由于不同硫化物间存在电位差，可能引发原电池

反应，改 变%3.的 作 用 进 程（Q’*-++#&Q5%%，

;@R9）。尽管前人对硫化物矿物的生物淋滤进行了

大量 实 验 研 究（C+#&!"#$B，;@@P；C3*!))’%"+#&
C+#&，;@@@；S$*T’%&’%!"#$B，9::N；?+-,!#/，

9::H），但对金属硫化物微生物氧化过程的动力学机

制至今仍无统一认识。

矿石中往往含有多种矿石矿物和脉石矿物，这

使微生物 矿石的相互作用更为复杂。已有实验研

究表明矿石中不同硫化物的氧化速率存在显著差

异，氧化速率由黄铜矿、闪锌矿、方铅矿到黄铁矿递

减（C3*+%’%!"#$B，;@@F；C+#&!"#$B，9::;；Q+/I

&+,’#+!"#$B，9::9；?+-,!#/，9::H），并认为环境流

体的)J值 也 有 很 重 要 的 影 响。C5!等（;@@P）和

?+-,!#/（9::H）发现在两种金属硫化物矿物相互接触

时，硫化物的溶解动力学会发生明显变化，这可能与

发生了原电池反应有关。

本文在前人研究的基础上，开展了%3.与金属

硫化物矿石相互作用的实验研究，对比相同条件下

矿石中不同硫化物发生微生物氧化分解程度的差

异，分析沉淀状况及相应矿物次生产物的差异，进而

探讨微生物对矿石矿物的选择性作用。

; 实验材料及方法

*B* 实验材料

实验用矿石采自湖南荷花坪铅锌矿，制备大小

约为N3DU93DU:VN3D的单面抛光的矿石光片

若干。在W!X$#OJCYJ;::<Y;型偏光显微镜下观

察，选取含PPZ闪锌矿、F:Z黄铁矿的光片（;、N号）

和P:Z方铅矿、FPZ黄铁矿的光片（9、F号）各两件，

在两种矿石中，不同矿物间均有紧密的接触，黄铁矿

多呈自形粒状，闪锌矿或方铅矿为他形胶结（图;）。

实验前用酒精超声清洗多次，每次PD!#，直至清洗

液澄清。然后在;D$,／O的盐酸中浸泡PD!#，以除

去矿物表面的氧化膜。最后用二次去离子水超声清

洗，干燥后密封冷藏待用。

选用的%3.菌分离纯化自安徽铜陵的酸性矿

山排水（2Q[）。该菌为化能自养革兰氏阴性菌，好

氧嗜 酸，以<\9 为 碳 源，WJMF 为 氮 源，通 过 氧 化

L’9M、低价态C及其他还原态化合物等获得生命过

程所 需 能 量（W’D+-!+#&?’44，;@@E；K’,,0+#&
?$$&，9:::）。

@K培养基（C!,8’%D+#+#&O5#&/%’#，;@P@）是

%3.菌最常用的培养基，但该培养基富含硫酸亚

铁，易产生大量沉淀。由于本研究需观察%3.与矿

物表面反应的情况，为减少沉淀的影响，本实验对@
K培养基成分略做调整，降低了L’C\F·EJ9\的量。

先配 置 溶 液;，称 取（WJF）9C\F@/、K<,:VN/、

K9J=\F;VP/、Q/C\F·EJ9\;VP/和<+（W\N）9

:V:H/用二次去离子水溶解并定容至9F::DO；溶

液9，称取L’C\F·EJ9\;VNN/溶解并定容于H::DO

99:; 岩 石 矿 物 学 杂 志 第N:卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



! 实验结果

!"" 元素浓度

#组实验中$%浓度随时间变化情况见图!。有

图! 溶液中铁浓度的变化

$&’"!()*&)+&,-,.$%/,-/%-+*)+&,-&-0,12+&,-0

菌实验组（34567.和8)167.）的$%浓度上升程度均

高于其无菌对照组（34569和8)169）。

加入闪锌矿矿石光片的34567.组和34569组，

:-浓度及其增加速率明显高于其他组（图;)，;<）；

有菌实验组34567.的:-浓度增加量高于其无菌对

照组34569。加入含方铅矿为主要矿物的矿石光片

的组8)167.和组8)169，初始=<浓度高于其他组；

然而随着时间的推移，二者=<浓度均呈下降趋势

（图;/，;>）。

根据金属离子浓度变化情况，通过公式!"#$?
!@%+)1·%
#·&A·&B

，可计算矿物的表观氧化速率（!"#$）。

其中!’／#为溶液中金属离子增量随时间的变

化，’@%+)1为溶液中被测金属离子（$%或:-或=<）的

含量，%为实验溶液的体积，&A表示硫化矿物占样

品暴露在溶液中的表面积百分比，&B为样品暴露于

溶液中的总表面积（/@!）。考察CB>的反应时间，

可粗略求出黄铁矿、闪锌矿、方铅矿的溶解速率（表

C），闪锌矿溶解速率远大于黄铁矿，方铅矿从表面看

似乎非常难溶。需要说明的是，由于部分甚至是大

图; 溶液中锌D铅浓度的变化情况

$&’"; ()*&)+&,-,.:-D=</,-/%-+*)+&,-&-0,12+&,-0

E!BC 岩 石 矿 物 学 杂 志 第;B卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



表! 矿物在反应体系中!"天的表观分解速率 !"#／$!%·&
#$%&’! ()**+&,-)+./$-’*).’01’/)2’.-*3+/!"4$5*

组号 !"#$黄铁矿 !"#$闪锌矿 !"#$方铅矿

’ ’()*+’,-) )(%’+’,-) -
% .(/’+’,-* - -
0 )(1*+’,-* ’(’*+’,-) -
. 2(*,+’,-/ - -

部分金属离子进入了次生沉淀，但这一部分的量很

难 确定，所以这里计算的表观氧化速率会显著低于

实际的氧化分解速率。

6(6 表面形貌

经过’,&的相互作用，不同矿物呈现出不同的

表面特征。.件矿石光片中的黄铁矿表面均光滑平

整，而闪锌矿表面则出现了大量形态相似、大小一致

的溶蚀坑及沉淀，方铅矿表面也覆盖了大量形态规

则的沉淀（图.），矿物的345成分分析结果见表%，

可见黄铁矿表面未见次生沉淀，其成分均为黄铁矿

的 原始成分；而方铅矿表面和闪锌矿表面均出现了

图. 反应’,天后矿物表面的扫描电镜照片

678(. 5397!:8;<"=>?;;@A;B7!;C>:#!7C;B:#<DB=:$;<:=>;B’,&:E<
:—实验组5A?FG=矿物表面；H—实验组I:#FG=矿物表面；$—对照组5A?FJ矿物表面；&—对照组I:#FJ矿物表面

:—!7C;B:#<DB=:$;<"=;@A;B7!;C>:#5A?FG=；H—!7C;B:#<DB=:$;<"=;@A;B7!;C>:#I:#FG=；$—!7C;B:#<DB=:$;<"=;@A;B7!;C>:#5A?FJ；

&—!7C;B:#<DB=:$;<"=;@A;B7!;C>:#I:#FJ

表6 7件矿石的能谱分析数据 %K／L

#$%&’6 8(9$.$&5-):$&4$-$+37*$21&’*

取样点 ’ % 0 . ) * / 2

5 )/(/,0)(%))/(21 /(2% )%(2*02(.%)%(/.’/(%.
MC - .1(,. - - - )%(/0 - -
NH - - - .’(%/ - - - 2%(/*
6; .%(0 1(/0 .%(’’ )(*1 ./(’. 2(%, .)(/% -
O - .(%0 - 0/(/0 - - - -

“-”表示未检出。

不同成分的次生矿物。

6(; 次生沉淀

将反应后矿物表面形貌和反应溶液中的沉淀物

分离并进行分析，PQ4分析表明实验组5A?FG=和

I:#FG=生成的沉淀物中均含有非晶态的铁矾类及单

质硫矿物，方铅矿体系中还有硫酸铅矿。无菌对照

组5A?FJ和I:#FJ中均未见大量次生沉淀，仅在含

)%,’第*期 欧阳冰洁等：嗜酸性氧化亚铁硫杆菌与硫化物矿石相互作用的实验研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



方铅矿的矿石组!"#$%检测到硫酸铅矿（图&）。

对照组’($%中见有少量沉淀，推测为铁矾类矿

物（朱 长 见 等，)**&；李 娟 等，)**+；苏 贵 珍 等，

)**+）。金属离子的浓度变化不大，认为细菌繁殖对

金属元素浓度的影响很小。

, 讨论

!-" 微生物对矿石矿物的选择性作用

将加入矿石光片的实验组结果与其对照组对

比，可知在!"#作用下，闪锌矿和方铅矿受氧化而

分解的强度均大大增加，而黄铁矿溶蚀程度几乎无

变化。甚至可以认为，加入!"#后，黄铁矿的氧化

分解反而受到抑制。总结实验结果，微生物对矿石

矿物存在选择性作用，闪锌矿与方铅矿优先被氧化。

结合表面形貌观察和表观溶解速率，闪锌矿的

氧化分解速率比黄铁矿更高，这与前人研究结果比

较相似（./0"121$%&’-，3++4；."56$%&’-，)**3；

7"86"#25"$%&’-，)**)），认为闪锌矿更易被微生物

氧化。9:);初始浓度很高，可能与矿石表面含有较

多的微细粒方铅矿有关，这些颗粒迅速溶于酸性溶

液中，所以此时溶液9:);含量短期内上升。扫描电

镜图像中黄铁矿表面光滑平整（图4），闪锌矿表面出

现次生沉淀和侵蚀坑，方铅矿表面覆盖了形态相对

规则的富铅沉淀层，说明!"#与闪锌矿和方铅矿表

面均发生了作用，而对黄铁矿几乎没有作用。<=>
分析显示!"#$’(实验组生成的沉淀中主要为硫酸

铅。前人研究认为，尽管方铅矿能在酸性条件下迅

速溶解，但9:);能吸附于铁氧化物（."56$%&’-，

)**3）及微生物表面（?2@5$%&’-，3+++），而不是以

自由离子态保存于溶液中。本文认为，方铅矿表面

形成硫酸铅沉淀，就说明其溶度积达到饱和，之后随

着硫酸根离子浓度增大及沉淀作用，9:);浓度必定

不增反降，实验结果即验证了此结论，故此处不适于

通过9:);浓度变化求解方铅矿溶解速率。

!-# 微生物 单矿物的作用机制

前人研究认为，在单矿物与微生物反应时，黄铁

矿的溶解速率比闪锌矿和方铅矿高（表,），但是当黄

铁矿与这些矿物接触时，情况则相反，黄铁矿溶解速

率降低，而与之接触的矿物溶解速率增高（.A@$%
&’-，3++&；>"B$%&’-，3+++；CDE58$%&’-，)**,；

F#A:"G:@$%&’-，)**+）。对比表3与表,可知，在

本实验条件下，单矿物溶解速率最高的是黄铁矿，而

在矿石中不同金属硫化物相接触时黄铁矿溶解速率

则大大降低。

表! 单矿物溶解程度对比

$%&’(! )*+,%-./*0*1.02.3.24%’+.0(-%’2.//*’45.*0-%5(/

反应条件 黄铁矿中?2溶出量 闪锌矿中H5溶出量 方铅矿中9:的溶出量

IJKL-* *-3G8／8 *-)4G8／8 *-*MG8／8 .A@$%&’-，3++&；反应3-&0
IJK,-& M+N!8 4N-3!8 L3-+!8 CDE58$%&’-，)**,；反应3)D
IJK)-* &*O ,*O &&O F#A:"G:@$%&’-，)**+；反应3*6

注：IJK)-*时，溶出量为质量分数。

不同金属硫化物的微生物氧化作用的差异可从

晶体结构和反应机制两方面探讨。黄铁矿属于对硫

化物，结构中存在对硫离子（.)）)P，由哑铃状对硫离

子近似于按立方最紧密堆积而成。而闪锌矿、方铅

矿和黄铜矿都是单硫化物，阴离子为.)P简单阴离

子，尽管亦为立方最紧密，缺少类似黄铁矿很高的键

结合能。晶体结构的差异导致单硫化物和对硫化物

的化学反应存在显著差异。在金属硫化物与氧化菌

接触的情况下，金属硫化物的微生物分解包括硫代

硫酸 盐 机 制 和 聚 硫 化 物 机 制 两 种（."56$%&’-，

3++&；%1A56D2##，)**,；=E0D21621$%&’-，)**,）。

."56等（)**3）认为对硫化物的氧化分解主要通过

间接作用模式下的硫代硫酸盐机制进行（图L"），铁

与对硫离子之间化学键的断开是关键，只能通过氧

化剂完成；当氧化剂缺乏时，矿物的溶蚀作用会受到

抑制。而单硫化物还可通过J;、?2,;离子的作用而

分解，形成的关键中间产物是聚硫化物，其氧化过程

为聚硫化物机制（图L:）。与对硫化物氧化过程相

比，这些金属硫化物的7$.键在硫离子被氧化前就

已经 被 破 坏。./0"121等（3++4）和 7"86"#25"等

（)**)）均认为矿物溶蚀由细菌与IJ值共同决定，酸

式溶解机制在黄铜矿、闪锌矿等单硫化物风化中非

常重要，而在黄铁矿生物淋滤中的贡献相对较小。

L)*3 岩 石 矿 物 学 杂 志 第,*卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! "组沉淀的#$%图谱

&’()! #$%(*+,-./0.12’3145.0*/316,1*’31457!"

!)! 矿石表面的电化学反应

当两种或多种矿物发生物理接触时，会发生原

电池反应，阳极矿物的溶解程度增高，阴极矿物的溶

解程度则下降（89’!"#$)，7::!）。前人研究显示：

闪锌矿、方铅矿、黄铁矿三种硫化矿物在水中的静电

位依次升高（邓涛声，7:;<；黄兴万，7::=；89>9?’，

@AA7；BC/4(!"#$)，@AAD）。当黄铁矿与其他金属

硫化物（如黄铜矿、方铅矿、闪锌矿）在溶液中接触

时，黄铁矿静电位高，充当阴极；黄铜矿静电位低，充

当阳极（黄兴万，7::=；刘庆友等，@AA=）。电子不

必通过阳极矿物的表面传递出去，使得细菌及溶液

能更完全的与阳极矿物接触，阳极反应更快，阴极反

应则受到抑制（图<）。由于这一原电池效应，黄铁矿

的氧化受到抑制，直到其他矿物全部消耗才真正开

始黄铁矿的氧化（周丽等，@AA=）。

实验组8,-EF0和G+HEF0的反应符合原电池反

应中的阴极（黄铁矿）受保护的特征；闪锌矿表面则

出现反应生成的沉淀及侵蚀坑，对比对照组8,-EI闪

<@A7第=期 欧阳冰洁等：嗜酸性氧化亚铁硫杆菌与硫化物矿石相互作用的实验研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 金属硫化物（生物）溶解的硫代硫酸盐机制（"）

和聚硫化物机制（#）示意图（据$"%&!"#$’，())*）

+,-’! $./010234/,25673"40（"）"%&82795673,&0（#）10./:
"%,51,%（#,2）70"./,%-23104"75673,&05（"340;$"%&!"#$’，

())*）

<$—金属硫化物；<(=—金属离子；$(>(?@ —硫代硫酸根；$(?% —

聚硫离子；$A—单质硫

<$—104"75673,&0；<(=—104"7,2%；$(>(?@ —4/,25673"40；$(?% —

82795673,&0；$A—07010%4"756736;

图B 矿物间原电池反应示意图

+,-’B $./01023-"7C"%,.,%40;".4,2%#04D00%1,%0;"75

锌矿表面仅在颗粒边缘或台阶处出现锯齿状侵蚀痕

迹，说明闪锌矿作为原电池阳极受到%&’作用，加

剧了反应过程；同理，方铅矿表面也出现大量沉淀，

对比对照组E"7FG方铅矿表面规则的化学侵蚀坑，

说明方铅矿作为原电池阳极受到%&’作用，亦加剧

了反应过程。两实验组的电极反应过程如下所示。

$8/FH3及E"7FH3阴极反应过程相同：

+0@= !=0 +0(= （*）

>(=IJ= !=I0 (J(> （(）

$8/FH3阳极反应过程：

!K%$ K%(==$)=(0 （@）

E"7FH3阳极反应过程：

!L#$ L#(==$)=(0 （I）

在溶液中，%&’则促进+0(=与$)的氧化：

+0(==)’M>(=(J= !
(#)"!*+#

(+0@==J(> （M）

$)=*’M>(=J(> !
(#)"!*+#

$>(?I =(J= （!）

由以上反应式可知，在阴极主要是培养基中的

+0@=获得电子并转变为+0(=，+0(=又很快被细菌氧

化，如此循环，体系中不断有需求电子的+0@=促进原

电池反应持续进行。这种+0(=的电化学再生现象与

颜云花等（())N）、李艳等（()*)）在天然褐铁矿、雌黄

铁矿等微生物协同作用过程中观察到的现象类似。

在这一过程中，%&’不一定附着于矿物表面，但仍

能促进阴极硫化物矿物的氧化，从而强化微生物选

择性作用的进程。

结合上节对微生物 单矿物作用机制的分析，单

一条件下黄铁矿溶解速率高于闪锌矿与方铅矿。然

而由于硫化矿物的氧化存在硫代硫酸盐与聚硫化物

两种机制，黄铁矿只能被氧化剂氧化，在本实验环境

中的氧化分解作用不占优势；同时，两种及以上矿物

相互在溶液中形成原电池效应，黄铁矿作为阴极，其

氧化分解作用进一步受到抑制。

基于上述分析，本文认为在%&’作用下闪锌

矿、方铅矿、黄铁矿的分解速率依次递减。需要注意

的是，在%&’ 矿石相互作用的复杂体系中，可能同

时存在多个原电池反应体系，甚至部分脉石矿物也

有可能作为电极加入反应，还需要更加深入细致的

研究。

!’" 微生物选择性氧化金属硫化物的意义

在生物冶金中，利用微生物的催化氧化作用可

将矿物中的有用金属以离子形式溶出并加以回收，

同时抑制“有害元素”的浸出。据本文实验可知，在

生物冶金中应充分重视微生物氧化的选择性，若含

有用金属硫化物的相对静电位较低，或为单硫化物，

则可作为阳极，生物冶金的成效可大大提高。因此

合理运用微生物对矿物的选择性氧化机理，制定有

效的工艺设计，能促使目标矿物的分解更彻底，并抑

制杂质矿物的产生，可在降低生产成本或者保持成

A()* 岩 石 矿 物 学 杂 志 第@)卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



本不变的前提下，提高生产效率。

对于废弃矿石的风化及其造成的环境问题，微

生物的选择性作用与风化早期阶段重金属释放的类

型密切相关。岩石（或废弃矿石）中的阳极矿物会优

先于阴极矿物发生反应，单硫化物所含的金属元素

会优先于对硫化物中的释放。了解矿物风化和重金

属释放的次序，有助于预测重金属污染的形成过程、

评价矿山环境损失等。综合考虑微生物对不同矿物

的选择性溶解作用，还可能人为干预矿石风化，做出

治理环境污染、保护环境的对策。

! 结论

研究表明，相互接触的矿物受侵蚀程度明显不

同，闪锌矿、方铅矿大于黄铁矿；微生物对矿石中不

同矿物的作用具有选择性，加剧了不同矿物的差异

性溶蚀。

微生物与硫化物矿石发生相互作用时，原电池

反应是影响不同硫化物氧化分解的重要机制。具有

单硫化物结构的矿物易于对硫化物，前者主要通过

聚硫化物机制反应，后者主要通过硫代硫酸盐机制

反应。在原电池反应影响下，矿物发生氧化反应的

顺序发生改变，静电位低的矿物加剧氧化，静电位高

的矿物作为阴极受到保护。
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