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硅藻土、石英砂和钾离子促进微生物转化酸性矿山

废水中亚铁成次生矿物的研究

王 敏，周立祥
（南京农业大学 资源与环境科学学院 环境工程系，江苏 南京 $%""89）

摘 要：嗜酸性氧化亚铁硫杆菌（!"#$#%&#’()"#**+,-.//’’0#$)1,）能够在低:;值条件下，迅速将<=$>氧化并产生大量
次生羟基硫酸铁沉淀，从而除去水中可溶性<=$>。这为富含<=$>的酸性矿山废水（?@ABCAD=BE?AD?F=，&0G）处理提
供了新的思路。本文从晶种刺激和阳离子诱导两个方面，分别研究了固定化载体（硅藻土、石英砂）和具有强诱导能

力的成矾离子（H>）对微生物转化酸性体系中<=$>成次生矿物的影响。结果表明，!种材料均有明显促进可溶性

<=$>向次生矿物转化的作用，且总铁（(<=）沉淀率与!种材料的添加量呈正相关关系。在起始<=$>浓度为%#"
CC34／-，硅藻土、石英砂和钾离子最大添加量分别为%"F、%"F和6"CC34／-时，经过I$J反应后，(<=沉淀率分别
比对照增加了6K、$LK和$"K。矿物中的<=、H和M元素含量与溶液中的起始H>浓度有非常密切的关系，随着

H>浓度的增大，矿物中的H和M含量逐渐增加，而<=含量则相应减少。
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酸性矿山废水（/0"1-"$’1(/"$/3’，<=>）通常
是指金属矿山和煤矿在采矿、选矿、冶炼等开采过程

中，或是在开采后废矿石、尾矿堆中的硫化矿物在空

气、水和微生物的共同作用下产生的+@!X的排水
（周立祥，RMMN）。由于其酸度高和存在大量有毒有
害元素，能够对生态环境造成严重危害，因而引起了

国内外学者的广泛关注（Y#2’,,，LZNN；Y’++/.$.
*1[，RMMM；丛志远等，RMM\；蔡锦辉，RMMX；雷良
奇，RMMZ；?/&##$.*1[，RMLM）。目前关于<=>的
治理方法有很多，如人工湿地法（D/,"$$.*1[，

RMMT）、常温铁氧体法（王卫星等，LZZN；]’"/$1 "̂:
/1’(#_(，RMMS）、硫酸盐还原菌法（U#50&’($.*1[，

RMML）等等，但是石灰（石灰石）中和法仍是世界上最
常用的方法，其工程使用率占ZMQ以上（=5(1#0‘$.
*1[，LZZG；D5*50/‘，RMML；<5)a/$1b"$0‘，RMM\；

@’((’(/$.*1[，RMMS；杨德蛟，RMLM）。值得注意的
是，某些<=>中含有丰富的U’RE，如我国的东乡铜
矿废水（U’REcSdN!XM\\-3／P，U’\EcLN!GSLL
-3／P）（韦冠俊，RMML）、武山铜矿废水（U’REcRTM
-3／P，U’\EcLXM-3／P）（刘成，RMML）以及日本的
栅原矿山废水（U’REcZMM-3／P）等（孔荟，LZZN）。

U’RE不同于U’\E，前者需+@值达到N!Z才有可能
生成U’（V@）R沉淀而被去除，而后者在+@c\dX左
右即可生成相应的氢氧化物沉淀（D/,"$$.*1[，

RMMT；周立祥，RMMN）。因此，在处理富含U’RE（"
XM-3／P）的<=>时，需要预先进行氧化处理，这样
不仅可以在低+@值条件下进行中和处理，减少中和
剂使用量，而且还能选用廉价的石灰石作为中和剂，

且生成的沉淀物沉降性能良好，含水率低，容积小

（仅为使用石灰中和剂时的L／R!L／\），因而其处理、
处置费用较低（占幼鸿，LZZG；F’-/!"$.*1[，LZZN；

?‘#5.’$$.*1[，RMMM；?/$1.!(#-/$1 =/!!..#$，

RMML；刘成，RMML）。
嗜酸性氧化亚铁硫杆菌（!-()(./(&0*-(112,#$%3

%&&’()*+,）能够在低+@值条件下，迅速将U’RE氧化
成U’\E，并同时形成各种羟基硫酸铁矿物，如黄铁
矾、施氏矿物等（e"#$3$.*1[，RMMN；P"/#$.*1[，

RMMZ/，RMMZ)）。这些矿物相对于U’（V@）\絮状凝
胶而言沉淀性能良好，因而也更有利于溶液中铁和

硫酸根的去除（>5!("6/0，LZZT；f#.’0‘’(，LZZS）。
由于!4#$%%&&’()*+,为化能自养细菌，其生物

量较低，因此常采用固定化的方法来提高细胞的密

度，从而提高U’RE的氧化速率以满足实际应用的需
要。通常采用的载体有活性炭、石英砂、离子交换树

脂、聚氨脂泡沫、硅藻土、玻璃珠等等（_’$.’$/$1
]’))，LZZX；Y#3,"/$"/$1>#$/!"，RMMM；郑辉杰等，

RMMN；黄亚洁等，RMMN）。本文从中选取效果较好的
硅藻土和石英砂作为实验材料，研究它们对U’RE在
微生物作用下转化成次生矿物的影响；同时，本文还

探讨了具有强诱导成矾能力的DE对上述次生矿物
生成过程的影响，进而分析这些材料对生物成矿的

影响机理，为<=>中可溶性U’和?VRgG 的去除提
供科学依据。

L 材料与方法

*[* 供试材料
硅藻土为化学纯，购自天津市科密欧化学试剂
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有限公司，粒径为!""目。石英砂为分析纯，购自国
药集团化学试剂有限公司，粒径为#"目。硅藻土和
石英砂先用!$%&／’的()*+#浸泡)#,，然后用去
离子水洗至中性，烘干并保存于干燥箱中备用。!"
#$%%&&’()*+,细胞悬浮液的制备按参考文献（’-.%$-
*./，)""0.）进行。

!"# 硅藻土、石英砂和$%对&’#%在微生物作用下
转化成次生矿物的影响实验

分别在一系列1""$’的三角瓶中，添加)1"
$’的02培养基（*-&345$.6.67’8679546，!010），
其中 :4);浓度为!<"$$%&／’，2;浓度为=>!#
$$%&／’。实验分设#个处理：处理!为分别往上述
三角瓶中添加"、!、)、1和!"9硅藻土；处理)为分
别添加"、!、)、1和!"9石英砂；处理?为添加

2)*+#，调节2;的浓度分别为=>!#、!<、?)、1?>?和

@"$$%&／’（相应的:4／2摩尔比分别为))>#、!"、1、

?和)）。以上?个处理均接种新鲜!"#$%%&&’()*+,
细胞悬浮液，使体系初始菌密度约为!>"A!"=个／

$’，起始B(值用()*+#调至)>1"C">")。另外，
为观察硅藻土和石英砂对:4);以及:4?;的吸附作
用，特设置处理#，即在)1"$’培养基中分别添加

!"9硅藻土或!"9石英砂，但是不接种细菌，起始

B(值调至)>1"C">")。
将上述所有三角瓶置于!@"5／$-6多功能摇床

中于)@D下振荡培养=),。在整个培养过程中，动
态监测溶液B(值，同时取液体样过">))!$滤膜，
分析:4);及E:4（F%F.&-5%6，总铁），计算总铁沉淀率
（/／G）：/H（0"I0F）／0"A!""G，式中0"和0F
分别为反应起始和反应-小时溶液中的总铁浓度。
培养结束后，用定性滤纸收集矿物沉淀，用酸化

的去离子水（B(!)/"）洗)次，再用去离子水洗)
次，<"D烘干至恒重，保存在干燥箱中备用。其中，
处理?（添加2)*+#）得到的矿物样品充分溶解于<
$%&／’(J&中，分析其中的:4、2及*+)I# 含量。

!/( 测定方法
溶液B(值用B(*K?J酸度计（上海雷磁厂）测

定；2;用:L<#"火焰光度计（上海精密科学仪器有
限公司）测定；*+)I# 用硫酸钡比浊法测定；:4);和

E:4用邻菲罗啉比色法测定；矿物相用M射线衍射
仪（MNO，N-9.P8N%F.Q&4RO／$.R，日本理学）测定，
测试工作条件为：管电压1"PS，管电流!1"$T，扫
描区间!"U"@"U（)#），步长">")U，扫描速率1U／$-6，

J8靶（弯晶单色器）。

) 结果与讨论

#"! 硅藻土、石英砂和$%对&’#%氧化的影响
反应体系中的:4);可以在溶解氧的作用下被氧

化成:4?;，如下所示：

#:4);;+);#(;"#:4?;;)()+ （!）
已有研究表明（*-6945.67*F8$$，!0="；

*F8$$.67V%59.6，!0@!），当溶液的B(#1时，上
述反应中:4);的氧化速率与B(值呈正相关关系。
具体表现为，溶液的B(值每增加!个单位，:4);的
氧化速率将增加!""倍。然而，当溶液的B($?>1
时，:4);的氧化速率则与B(值无关，且氧化速率常
数非常低，只有!"I?>1／7（W$-F.，!00<）。但是，在
此酸性环境下，如果有!"#$%%&&’()*+,菌的作用，那
么:4);的氧化速率则能提高!"1"!"<倍（X%Y4ZP45，

!00=）。如图!所示，在!"#$%%&&’()*+,菌的参与
下，各个处理中的:4);均能迅速被氧化。此外，从图

!.和图![中可以看出，硅藻土和石英砂的引入并未
对!"#$%%&&’()*+,菌的氧化活性产生影响，因此这
也在一定程度上解释了二者可以成功地被用作!"
#$%%&&’()*+,菌固定化载体的原因。添加2;的各
个处理之间的差异也不大（图!Z），溶液中的:4);在

)#,内均已大部分被氧化，氧化速率为1>?"1>0
$$%&／（’·,）。
相对于实验中所用的只含有:4);的02培养

基，实际TVO中往往含有较为丰富的:4?;。已有
研究表明，在起始有!>@"!)>1$$%&／’:4?;存在时
能加快 !"#$%%&&’()*+, 菌对 :4); 的生物氧化
（V%8Y.3-$-*./，)""=）。据有关监测数据显示，江
西银山铅锌矿、安徽铜陵铜山铜矿等都有利用铁氧

化细菌技术处理废水的水质条件。!00=年，在日本
金属矿业事业团的支持下，我国在武山铜矿建立起

国内第一座利用该技术处理酸性矿山废水的实验工

厂，而且取得了很好的处理效果，:4);的氧化率达到

0@G左右（刘成，)""!）。

#"# 硅藻土、石英砂和$%对体系)*值的影响
:4);氧化生成的:4?;会在溶液中逐渐水解，反
应如下所示：

:4?;;()+":4（+(）);;(; （)）

:4（+(）);;()+":4（+(）;);(; （?）

:4（+(）;);()+":4（+(）?;(; （#）
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图! 生物成因次生铁矿物形成过程中溶液"#$%氧化率的变化

"&’(! )*+,-&./01"#$%02&3,4&0+&+!56--07／801&+&4&,7"#9:;<&002&3,4&0+/*/4#-&+4=#>?#/#+.#013&,40-&4#，

@A,?4B/,+30?>04,//&A-

另外，在适宜的环境下，如溶液中存在一定量的一价

阳离子（C%DE,%，F%，EG%;）和9:$H; 等，"#I%会
水解生成黄铁矾：

I"#I%%C%%$G9:H;%5G$:!
C"#I（:G）5（9:;）$%JG% （K）

反应式（!）是一个耗酸的过程，反应式（$）!（K）
是一个产酸的过程。因此，随着反应的进行，体系

>G值通常在反应初期会先上升，随后下降，这在前

人的研究中已经有较多报道（8&,0!"#$(，$66L,，

$66L<）。但由于本反应是每隔$;=进行监测，$;=
后，体系中的"#$%已经大部分被氧化，此时"#I%的
水解占主导作用，因此所监测到的溶液的>G值已经
开始下降。随着反应的继续，溶液中的"#I%不断水
解形成沉淀，从而导致体系的>G值逐渐下降（图

$）。从图$可以看出，体系中硅藻土、石英砂或F%

添加的量越多，溶液的>G值也下降的越多，尤以石

图$ 生物成因次生铁矿物形成过程中溶液>G值的变化

"&’($ )*+,-&./01>G3A?&+’4=#10?-,4&0+01<&0’#+&./#.0+3,?*&?0+-&+#?,7/<*%&’!(())*+,#-.&+4=#>?#/#+.#01
3&,40-&4#，@A,?4B/,+30?>04,//&A-
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英砂的处理效果最为明显。反应!"#后，添加$%&
石英砂的体系的’(值已从")*左右降到$+,$；而
添加$%&硅藻土或-.浓度为/%0012／3的体系的

’(值也分别降到$+!4和$+!/。不加硅藻土、石英
砂或不额外加-.的对照处理，’(值分别为$+/*、

"+%4和$+54。在同种处理中，可以将反应体系的

’(值当作674.水解程度的指标，’(值越低，674.

水解成矿的比例也越高（891:;9<;-9=909<7>，

"%%,）。因而从图"可以推断出，4种物质的加入均
有利于溶液中的674.水解形成矿物沉淀。

!"# 硅藻土、石英砂和$%对体系中&’(沉淀率的影响
图4反映了不同量的硅藻土、石英砂或-.等物

质加入后各体系中?67沉淀率的变化。在不添加4

种物质的对照处理中，反应!"#后，体系中的?67
沉淀率均差不多，分别为45@、A$@和4,@。随着4
种物质的添加，各处理中的?67沉淀率不断提高。
其中，添加$%&硅藻土的体系在反应!"#后，?67
沉淀率达到了A!@，相比对照增加了/@。相对于
硅藻土的缓慢增加作用，石英砂则能够明显促进溶

液中674.的水解。如图4B所示，即使在反应体系中
只添加$&石英砂，也可以将!"#时的?67沉淀率
从对照的A$@提高到*4@。而当石英砂的添加量
达到$%&时，!"#时的?67沉淀率则更是高达

,*@，较对照增加了"A@。也就是说，$%&石英砂的
加入，使溶液中的?67（674.）在!"#时较未添加石
英砂的处理多沉淀了"%%%0&／3左右。

图4 生物成因次生铁矿物形成过程中溶液?67沉淀率的变化

6C&)4 D701>92;E<90CFG1HI1I92C=1<;:=C<&I#7H1=09IC1<1HBC1&7<CFG7F1<;9=EC=1<0C<7=92GBE!"#$%%&&’()*+,C<I#7
’=7G7<F71H;C9I10CI7，J:9=IKG9<;1=’1I9GGC:0

为了考察硅藻土和石英砂对67".和674.的吸
附能力，本实验设置了无菌对照（处理A）。如图A所
示，在没有!"#$%%&&’()*+,菌的参与下，无论是添加

$%&硅藻土，还是$%&石英砂，溶液中的?67浓度
均无明显变化。说明硅藻土和石英砂对67".和

674.没有明显的吸附能力。换言之，在!"#$%%&&’(-
)*+,菌的参与下，向反应体系中引入硅藻土或石英砂
促进?67沉淀率增加的缘故是因为它们起到了晶种
刺激的作用。在黄铁矾形成的过程中，晶种的存在不

仅能省去形成的诱导期，而且还能增加黄铁矾形成的

初始沉淀速率（8:I=CK9F，$55,）。正如图4所示，添加
硅藻土和石英砂的处理在反应"A#内?67（674.）的
沉淀速率要明显高于添加-.的处理。此外，在晶种

存在的情况下，674.水解成矿的程度与晶种的数量呈
正相关关系。如图*所示，体系中添加的硅藻土越
多，反应结束后得到的矿物的质量也就越多。

相对于硅藻土和石英砂的晶种刺激作用，-.在
黄铁矾形成的过程中起到的是阳离子诱导的作用，

且其浓度越高，越有利于黄铁矾的形成（L=90’$.
*/)，"%%/）。如图4F所示，随着溶液中-.浓度的增
加，?67沉淀率也不断增加。当体系中的-.浓度从

!+$A0012／3（5-培养基中-.的浓度）增加到/%
0012／3时，反应体系!"#时的?67沉淀率从4,@提
高到*,@。

!") $%浓度对生物成因次生矿物元素组成的影响
影响黄铁矾形成的主要因素包括溶液’(值、温

*4%$第,期 王 敏等：硅藻土、石英砂和钾离子促进微生物转化酸性矿山废水中亚铁成次生矿物的研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 无菌条件下硅藻土和石英砂对溶液"#$的影响
#%&’! ())$*+,-).%/+-0%+$/1.23/4+5,/1.-1+6$

+-+/7%4-1*-1*$1+4/+%-1%1+6$/8,$1*$-)!"#$%%&&’()*+,

图9 不同硅藻土添加量对反应结束后矿物质量的影响
#%&’9 ())$*+,-).%))$4$1+/0-31+,-).%/+-0%+$-1+6$

.4:;$%&6+-)%4-1<4$*%<%+/+$,

度、#$=>浓度以及一价阳离子（?>、@/>、@A>!）浓度
（B$1,$1/1.C$88，DEE9；F4/0<$-*.’，=GGH；周顺
桂等，=GG!；王长秋等，=GG9）。因此在处理I中，

?>浓度的变化可能会引起沉淀物组分的差异。
尽管通过JKL分析鉴定（图M），该组沉淀物均

为黄钾铁矾（@-’==NGH=O）（BPQLR，=GG=）。然而，从
元素分析上来看（表D），不同?>浓度处理下的矿物
之间还是存在很大的区别。总体来说，随着溶液中

起始?>浓度的增加，矿物中的?含量和R含量逐
渐增加，而#$含量则逐渐降低，相应的#$／?摩尔比
和#$／R摩尔比也不断的降低。这一变化规律与

F4/0<等（=GGH）在产物为单一黄钾铁矾的实验中所
观察到的现象相一致。

图M 不同?>浓度处理下生物成因矿物的JKL图谱

#%&’M JKL</++$41,-)8%-&$1%*<4$*%<%+/+$,)-40$.)4-0

+6$?>*-1*$1+4/+%-1,$4%$,

表! 不同"#浓度处理下生物成因黄钾铁矾的元素分析
$%&’(! )’(*(+,%’%+%’-.(./01%2/.3,(0/2*(402/*,5("#

6/+6(+,2%,3/+.(23(.

/（?>）／
00-7·STD

/（#$=>）UDMG00-7／S

0（#$）
／V

0（?）
／V

0（R）
／V

+（#$）／
+（?）

+（#$）／
+（R）

O’D! I=’G =’DI H’! DG’! =’DO
DM IG’9 I’!I E’9 M’D D’HI
I= =E’I !’9= DG’9 !’9 D’MG
9I’I =H’9 9’D= DG’E I’H D’!E
HG =H’D 9’HD DD’= I’I D’!I

理想黄钾铁矾

?#$I（RW!）=（WA）M
II’9 O’OH D=’H I’G D’9G

注：本实验所得矿物中的#$均以#$I>的形式存在。

从黄钾铁矾的分子式?#$I（RW!）=（WA）M可知，
理想黄钾铁矾中元素#$、?、R三者质量分数分别为

IIX9V、OXOHV和D=XHV。从表D中可知，当溶液中
起始?>浓度为OXD!00-7／S时，所合成矿物的#$
元素含量（I=V）与理论值（II’9V）最为接近，然而

?和R含量却比理论值低很多，尤其是?，只有理论
值的=OV。即使当溶液中起始?>浓度增大至HG
00-7／S时，样品中的?含量（9XHDV）也只有理论
值（OXOHV）的O!XOV。当然，这可能与本实验反应
时间短（O=6）有关，因为适当延长反应时间有助于
合成矿物中的一价阳离子含量增加（L3+4%5/*，

DEHI）。另外，无论是天然形成的还是人工合成的黄
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钾铁矾，都普遍存在结构中的部分!"被#$%"取代
的现象，因而本实验所合成的矿物中也可能含有一

定量的草黄铁矾（#$%&’$（(%)）*（%#）+）（,-.’/0!"
#$1，2343；5/67’89:;<9=/680>?，*@@+；A9:B!"
#$1，*@@C）。

!"是强成矾离子，它的浓度增加会促使更多的

&’$"水解形成矿物（图$D），同时释放出更多的#"，
导致反应体系的.#值降低（图*D）。尽管生成的沉
淀均为晶型黄钾铁矾，但.#值低的溶液中的黄钾铁
矾表面会带有更多的正电荷，因而导致其上可能会

吸附更多的(%*E) 。

$ 结论

%&’!(())*+,#-.菌能够在低.#值条件下快速
将&’*"氧化。硅藻土、石英砂和!"的加入对&’*"

氧化过程没有影响。在同种处理中，硅藻土、石英砂

或!"添加的量越多，越有利于溶液中&’$"的水解。
当$者的最大添加量分别为2@B、2@B和4@FF6-／

G时，经过C*H反应后，I&’沉淀率分别比对照增加
了4J、*)J和*@J。硅藻土和石英砂在促进&’$"水
解过程中起的是晶种刺激成矿作用，!"起的是阳离子
诱导成矿作用，且矿物中的&’、!和(元素含量与溶
液中的起始!"浓度呈现出良好的相关性。在以后的
实验中可考虑将二者结合起来，进一步提高&’$"的水
解速率和水解程度，从而更有利于,K5中可溶性&’
通过转化成次生硫酸铁矿物的方式而得到有效去除。

!"#"$"%&"’

,-.’/0L<，<6/;08/6F5!9:;M9--NA123431(6-7OP-P8?6QR9/60P8’
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