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摘 要：在金属硫化物的表生氧化过程中，施氏矿物是最常见的一种次生矿物。施氏矿物具有粒度小、比表面积大、

表面吸附能高的特点，能够吸附环境流体中的重金属离子和微生物细胞，从而影响重金属元素及微生物的表生地球

化学行为。利用化学合成的施氏矿物，开展了施氏矿物吸附(;!<及氧化亚铁硫杆菌的实验。结果显示：施氏矿物对

金属(;!<及氧化亚铁硫杆菌均有较强的吸附性；施氏矿物对(;!<的吸附基本符合.=>?@;AB吸附模型，而对氧化亚

铁硫的吸附行为不符合.=>?@;AB模型，可用CBD;>E5AFG模型描述；施氏矿物的存在对流体中微生物的活动性及其地

球化学行为有重要影响，可能会降低氧化菌分解金属硫化物的效率。
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施 氏 矿 物（]FGSDBV@=>>AVD，施 威 特 曼 石，简 称 施 氏 矿

物），其理想化学分子式为CD"-"（-c）#K-J，是金属硫化物矿

山环境 中 最 常 见 的 次 生 产 物 之 一（RA?G=@.&)*6，&%%#Y；

R=BG=@，&%%8；,D?D>]\;B?.&)*6，!$$J）。该 矿 物 最 早 由

KFGSDBV@=>>等（&%%7）发现，是一种低晶质羟基硫酸高铁矿

物，普遍存在于酸性环境，尤其是酸性矿山排水、尾矿库及酸

性土壤中。在\c值为:!J的酸矿水中，施氏矿物是铁的主

要沉淀物（RA?G=@.&)*6，&%%#=）；在实验条件下，也发现氧

化亚铁硫杆菌（!"#$%&’#%()"#**+,-.//%%0#$)1,，简称!2-）氧化

分解金属硫化物矿物的次生产物中含有丰富的施氏矿物（朱
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长见等，!""#；陆现彩等，!""#；苏贵珍等，!""$）。由于其往

往具有纳米级的粒度和不规则的孔道结构，比表面积多在

%""!!""&!／’之间（陆现彩等，!""#；()*++)*!"#$,，!""#），

并且含有大量羟基、硫酸根等基团，因此，施氏矿物吸附重金

属能力很强，是酸性水体中有毒重金属离子的重要沉淀库

（-./+0.1!"#$,，%22$；34.567*58*5-./+0.1，!""%；9.’.*:
+;71’!"#$,，!""!；廖岳华等，!""<；=..8*5>?&，!""$）。

=)1+等（!""@）通过氧化亚铁硫杆菌参与的闪锌矿生物氧化实

验，研究了细菌对微量金属离子释放的影响，发现微生物是影

响闪锌矿中微量元素释放的主要因素，细菌一方面促进闪锌

矿的氧化、加速重金属离子在酸矿水中的迁移，同时生物成因

的施氏矿物和高铁硫酸盐等次生矿物也控制着金属离子的

分布和迁移，随着施氏矿物的生成，溶液中的重金属离子浓度

显著下降，矿物吸附和共沉淀作用是主要原因。周顺桂等

（!""<）实验研究了施氏矿物吸附重金属离子的特征，发现施

氏矿物对重金属阳离子A7!B、C*!B与A1DB具有较高的吸附容

量，且受到;E值的影响，吸持率随着;E值的上升迅速提高，

最大吸持率分别为22,DF、22,@F与$<GHF，表现出显著的环

境修复潜力。与此同时，矿物也会对微生物细胞有一定的吸附

作用（9)/.10!"#$,，!""H）。微生物由于其微小的个体及特殊

的生理特性，能与矿物表面发生广泛而密切的接触，甚至被吸

附固定。细菌在矿物表面吸附后，其活性将发生改变，从而改

变微生物的地球化学行为。对于矿山环境而言，次生矿物对氧

化菌的吸附作用会降低金属硫化物的氧化分解，但是，施氏矿

物吸附微生物细胞的行为还知之甚少，相关研究还未有系统报

道。本文通过实验研究了施氏矿物对重金属离子和氧化亚铁

硫杆菌的吸附行为，以期深入了解施氏矿物的特性，并对探讨

氧化亚铁硫杆菌氧化分解黄铜矿的行为提供新的信息。

% 实验材料及方法

!,! 实验材料

实验用氧化亚铁硫杆菌由野外酸矿水中分离纯化而来

（苏贵珍等，!""$），将生长到对数生长期的氧化亚铁硫杆菌菌

液放入#""&=离心管中，以H"""1／&?*的速度离心D"&?*，

将上层清液去除，用几毫升2>无铁培养基将沉淀悬浮并移

入%&=离心管中，以%!"""1／&?*的速度离心%"&?*，将上

层清液去除，以%&=的2>无铁培养基吹洗表面的细菌层并

将其悬浮，即得到氧化亚铁硫杆菌菌液，放置于冰箱保存待

用。

施氏矿物的合成主要参照9.’.*+;71’等（!""@）的化学

方法：将%"’I.3J@溶解于%"""&=蒸馏水中，加入#&=
E!J!（D!F）与之反应，用玻璃棒搅拌，溶液中很快出现橘红

色沉淀，常温下放置!@K，待溶液;E值不再改变（!,@"左

右），将沉淀抽滤，冷冻干燥后密封保存，并取一部分样品做

L9M矿物成分分析、3NO表面特征观察及IPQ9分析。L9M
物相分析由南京大学现代分析中心的M／O8R!9S型L!射

线衍射仪测定，工作电压@"TU，%""&S，A7靶，扫描速率

%"V／&?*；3NO观察在南京古生物研究所扫描电镜室进行，采

用=NJ%#D"UW型扫描电子显微镜完成，测试条件为：加速电

压!"TU，束流$""S；IPQ9分析采用>X1压片法，在南京大

学地球化学实验室IPQ9光谱仪上进行测定。

干燥后的施氏矿物呈细小粒状，黄褐色，结晶度差。施氏

矿物L射线衍射图谱见图%所示。从图中可以看出，在缺乏

>B的I.3J@:E!J体系中生成的施氏矿物晶形不好，并且可

能还存在少量其他铁的氢氧化物矿物，但是M值为"GDD、

"G!#、"G%2的特征峰已出现并与9.’.*+;71’等（!""@）给出的

施氏矿物L衍射峰相似（图%X）。同时，3NO照片（图!）显

示，该矿物呈细小球状，颗粒大小约@""!H""*&；结合红外

谱图中所示的吸收峰（图D），本实验合成的矿物为施氏矿物。

图% 施氏矿物L9M衍射图谱

I?’,% L9M+;.Y018)Z+YK4.10&8**?0.
S—本次实验；X—9.’.*+;71’等（!""@）

S—+[*0K.0?Y+YK4.10&8**?0./[0K.870K)1+；X—+[*0K.0?Y

+YK4.1&8**?0./[9.’.*+;71’!"#$,（!""@）

!," 实验及分析方法

施氏矿物吸附A7!B实验在一系列#"&=比色管中完成：

将$支比色管洗净、晾干后待用；准确称取%"G"@%!’的

A73J@·#E!J溶解于#""&=二次水中，用%\%的E!3J@调节

;E值到!G#，经QAW:SN3测定，该溶液的A7!B浓度为#H"!
]%"̂ H。取不同量上述A73J@溶液注入比色管中，用二次水

定容到#"&=后，用稀E!3J@溶液调节各溶液;E值，使其在

!G#左右。称取干燥的施氏矿物"G!’放入已调节好;E值

的不同浓度A73J@溶液中，摇匀，放入!$_、%#"／&?*的恒

温摇床中震荡。前人实验证明将溶液震荡DK后即能确保其

达到吸附平衡（周顺桂等，!""<），故将溶液在摇床中震荡DK
后取出、静置，测量各溶液;E值，用#&=无菌注射器吸取上

层清液经",@#"&的微孔滤膜抽滤，滤液放冰箱保存；待所有

样品都准备好，将%!D号样稀释%""倍、@!<号稀释%"倍、

$号不稀释，之后用QAW:SN3测量溶液中A7!B浓度。

将一系列#"&=比色管洗净、晾干，在比色管中按不同

稀释倍数将氧化亚铁硫杆菌浓缩液稀释，并用%\%的E!3J@
调 节各溶液的;E值至!G#左右。称取干燥的施氏矿物"G%
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图! 施氏矿物的"#$照片

%&’(! "#$&)*’+,-.,/012+1&3,324+51)*00&1+

图6 施氏矿物红外光谱图

%&’(6 %789,:+315*-.,/012+1&3,324+51)*00&1+

’放入已调:;值的不同浓 度 菌 液 中，摇 匀，放 入!<=、

>?@5／)&0的恒温摇床中震荡。前人研究证明>2既能确保矿

物与细菌达到吸附平衡（A&*0’!"#$(，!@@B），本实验中将矿物

细菌混合液震荡62后，取出静置并测量各溶液:;值，利用

72-)*型细菌计数板完成溶液中氧化亚铁硫杆菌的计数。

实验过程中，用C+D1*6!@型酸度计测定溶液的:;值。

溶液中EF!G浓 度 分 析 由 南 京 大 学 地 球 科 学 与 工 程 学 院

AH6<"型 等 离 子 光 谱（8EIJK#"）完 成，功 率@LMNO，频 率

N@LP<$;Q，焦距>)，实际分辨率@L@@?0)，波长范围>P?
!<@@0)，检测下限@L@>!@L>"’／)R，精密度9"C!!S。

! 结果及讨论

!"# $%!&的吸附

吸附平衡后溶液中EF!G浓度及:;值见表>。根据实验

数据，计算施氏矿物对EF!G的吸附量并以此为纵坐标，以平

衡时EF!G的离子浓度为横坐标作图，得到:;值!(?条件下

施氏矿物对EF!G的吸附等温线（图N）。从图N中可以看出，

在初始:;值固定（约为!(?）的条件下，施氏矿物吸附EF!G

的量随离子浓度升高逐渐升高，溶液的:;值同步下降。

表# $%!&吸附实验结果

’()*+# ,+-%*./0.1+$%!&(2-/34.5/6/6-718+3.9(665.+

序号
EF!G平衡浓度／

>@TP
初始:; 平衡:;

吸附量／

’·’T>

> N@?P !(NM !(66 @(>@PN
! 6@NN !(N< !(6> @(@BM6
6 >M@B !(N< !(!< @(@<6?
N ?!!(P !(NM !(!! @(@@MN
? N@@(? !(?! !(!> @(@>>M
P !<>(? !(NM !(!> @(@>6B
B !@@(B !(?> !(!> @(@@?<
< N<(M! !(N< !(>? @(@@><

图N 施氏矿物对EF!G的吸附等温线

%&’(N KU,-5:1&-0&,-12+5)-.EF!G-0,324+51)*00&1+

固体物质自稀溶液中的吸附常用R*0’)F&5吸附模型描

述，通过模型分析可了解吸附质在特定吸附剂上的吸附行为。

R*0’)F&5吸附模型假定吸附是单分子层的，体相溶液和吸附

层均可视为理想溶液，即吸附质分子之间不存在任何形式的

相互作用。在实际应用中以采用下式处理数据求算饱和吸附

BB?第P期 苏贵珍等：施氏矿物吸附EF!G及氧化亚铁硫杆菌的实验研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



量!!和常数"最为适宜（"#$!%&%’(%’)*+,%，-./-；赵振

国，-...）：-／!0"／#1$，式中! 为吸附量，#为吸附平衡

时的溶液浓度，"、$均为常数，其中$0-／!%，用作图法或线

性最小二乘法均可求出"、$的具体值。施氏矿物吸附2#31

的4&%56#!*吸附等温线见图7，由图可知其拟合结果较好

（&3!89./），且常数"08983:3，$0--9.;-，则饱和吸附量

!%0-／--9.;-!898/<5／5。从表-可知，实验中2#31初始

浓度为<</3=-8>;时施氏矿物对2#31吸附量已达89-8;<
5／5，由此可以推断，当2#31浓度在一定范围内，4&%56#!*吸

附模型均能够很好反映施氏矿物表面的吸附形式。施氏矿物

表面的吸附作用可以看作单层吸附，属于化学吸附，并且为单

层吸附，施氏矿物对2#31的最大吸附量可达898/<5／5，因

此，施氏矿物对2#31的吸附作用不容忽视，施氏矿物的存在

可有效提高实验溶液以及酸矿水中2#31等重金属离子的去

除率，降低重金属离子的迁移性及污染性。自然界中的类似

现象也有前人报道，如?#@#+A!等（388B）发现，一旦有施氏矿

物生成，河流中的(+将显著减少并接近于下游背景值。当

CD值小于B97时，溶液中/8E的F$被铁的氢氧化物通过吸

附或共沉淀作用而去除（4))’(")9，3883）。深入研究施氏矿

物对重金属元素地球化学循环的影响，合理利用施氏矿物对

重金属离子的吸附性，可为矿山环境修复技术提供理论基础。

图7 施氏矿物吸附2#31的4&%56#!*模型拟合

?!597 4&%56#!*G!HH!%5,G2#31&’+,*CH!,%,%
+IAJ)*H6&%%!H)

!9! 氧化亚铁硫杆菌的吸附

在溶液初始CD值为397的条件下，施氏矿物吸附氧化

亚铁硫杆菌的实验数据见表3。由吸附等温线图;可知，在

一定浓度范围内，施氏矿物对氧化亚铁硫杆菌的吸附量随细

菌浓度的升高而增加。溶液中氧化亚铁 硫 杆 菌 浓 度 低 于

37K-=-8;个／64时，施氏矿物吸附细胞的数量随浓度增加

而增加；但在更高浓度时，吸附量却略有下降，可能已经达到

最大吸附容量。由拟合曲线可知，施氏矿物吸附氧化亚铁硫

杆菌 的 等 温 吸 附 曲 线 也 符 合4&%56#!*方 程（图:），&3!
8K.:，但是，该方程的常数$为>89-;B7，不具有物理意义；而

表! 施氏矿物对氧化亚铁硫杆菌的吸附实验结果

"#$%&! ’&()%*+,*-&!"##.(+/0*1+2+2(3-4&/*5#221*&

序号

初始浓度／

-8;个·

64>-

平衡浓度

／-8;个·

64>-

初始

CD
平衡

CD
平衡时间

／A

吸附量

／-8;个·

64>-

- B-978 -/9-8 397< 39;. B ;:-8
3 379-8 .9/3 397- 397B B :;B8
B 389B8 /97; 3978 397. B 7/.8
< /983 <93; 3978 397/ B -//8
7 B9:8 393< 3978 397. B :B8

图; 施氏矿物对*+,菌的吸附等温线

?!59; (’+,*CH!,%!+,HA)*6,G*+,,%+IAJ)*H6&%%!H)

图: 施氏矿物吸附*+,的4&%56#!*模型拟合

?!59: 4&%56#!*G!HH!%5,G*+,&’+,*CH!,%,%+IAJ)*H6&%%!H)

图/ 施氏矿物吸附*+,的?*)#%’L!IA模型拟合

?!59/ ?*)#%’L!IAG!HH!%5,G*+,&’+,*CH!,%,%+IAJ)*H6&%%!H)
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!"#$%&’()*模型的拟合度也较高，!+!,-..（图.），表明细菌

在施氏矿物表面的吸附可用!"#$%&’()*模型描述，且施氏矿

物在吸附细菌时呈现出强烈的表面非均质性。

在氧化亚铁硫杆菌参与下黄铜矿的溶解实验中，观察到

大量施氏矿物的生成（苏贵珍，+,,/）（图/），同时发现实验溶

液中细菌的浓度出现显著下降。结合施氏矿物对氧化亚铁硫

杆菌的吸附实验结果，矿物对细胞的吸附可能是溶液中细胞

含量下降的主要原因。一方面氧化亚铁硫杆菌与黄铜矿直接

接触，细菌可在黄铜矿颗粒表面吸附形成生物膜（苏贵珍等，

+,,.）；另一方面，生成的次生矿物如施氏矿物等沉淀对氧化

亚铁硫杆菌的吸附作用也会直接影响溶液中游离细菌的数

量，进而减少与黄铜矿反应的细菌数量。由于在矿山环境中，

金属硫化物矿物和微生物相互作用过程中，随着金属硫化物

的氧化分解，包括施氏矿物在内的次生矿物的含量逐渐上升，

而环境流体的变化更为复杂，不仅是微生物群落结构和数量

会发生变化，施氏矿物的形成也会导致部分氧化性细菌吸附

固定在矿物表面，降低了微生物的氧化性能。尽管目前还无

法估算矿山环境中次生矿物对氧化亚铁硫杆菌的吸附量，但

施氏矿物对环境中微生物的地球化学行为可能不容忽视。

图/ 实验样品的扫描电子显微镜照片

!(0-/ 123(450#678#9:#"(4#%;5’654:’#6
5—合成的施氏矿物；<—黄铜矿溶解实验中次生矿物

5—6=%;*#;()6)*>#";45%%(;#；<—6#)7%&5"=4(%#"5’6)"#5;#&(%<(7?79(&5;(7%78)*5’)7:="(;#

@ 结论

通过对施氏矿物吸附特性的模拟实验研究，得出以下结

论：

（A）B$+C在施氏矿物表面的吸附实验表明，在酸性条件

下，施氏矿物吸附B$+C的行为符合D5%04$("吸附模型，每克

施氏矿物对B$+C的最大吸附量约为,E,.@0，可有效地去除

环境溶液中的重金属离子，表现出显著的环境修复价值；

（+）氧化亚铁硫杆菌在施氏矿物表面的吸附实验表明，施

氏矿物对氧化亚铁硫杆菌的吸附作用不容忽视，其吸附行为

可用!"#$%&’()*模型描述，不符合D5%04$("模型，表明施氏

矿物在吸附细菌时，表现出强烈的表面非均质性。施氏矿物

的这一特性，可能会对矿山环境中微生物的地球化学行为产

生一定的影响。

!"#$"#"%&"’

F5"*54GH-A//I-1)*>#";45%%(;#：J$%(K$#4(%#"5’，)7%;5(%65"#L

:’5)#5<’#’(05%&，;"5%687"46;7M5"76(;#6，*#45;(;#6，5%&／7"<56()

("7%6$’85;#［H］-H7$"%5’7835;#"(5’6G#6#5")*，A+：+INA!+IN.-

F(0*54H3，1)*>#";45%%O5%&P85<Q-A//R5-S%8’$#%)#78:T7%

4(%#"5’6:#)(5;(7%(%5<(7"#5);7"6(4$’5;(%05)(&4(%#&"5(%50#［H］-

J::’(#&Q#7)*#4(6;"=，AA：.@N!.@/-

F(0*54H3，1)*>#";45%%O，U"5(%51H，"#$%-A//R<-1)*>#";45%L

%(;#5%&;*#)*#4()5’47&#’(%078("7%(%5)(&6$’85;#>5;#"6［H］-

Q#7)*(4()5#;B7647)*(4()5J);5，R,：+AAA!+A+A-
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;5;#&8"745)(&4(%#&"5(%50#：P*56#;"5%687"45;(7%，6$’:*5;#"#L

’#56#5%&6$"85)#:"7:#";(#6［H］-J::’(#&Q#7)*#4(6;"=，+,：AI/!

A/A-

D##Q，F(0*54H35%&!5$"#Q-+,,+-G#47[5’78;"5)#4#;5’6<=)7L

:"#)(:(;5;(7%>(;*!#，J’5%&3%8"74%5;$"5’>5;#"6)7%;54(%5;#&

>(;*5)(&4(%#&"5(%50#(%;*#Y$)V;7>%3(%(%0Y(6;"();，U#%%#66##
［H］-J::’(#&Q#7)*#4(6;"=，AI：NR/!N.A-

D##H?25%&W(4\-+,,.-JK$5%;(;5;([##6;(45;(7%78;*#85);7"658L
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