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粤北大宝山多金属矿酸性矿山废水中氧化亚铁

硫杆菌对黄铁矿的生物氧化作用研究
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摘 要：利用从大宝山尾矿库酸性矿山废水培养得到的氧化亚铁硫杆菌（!"#5菌）和废矿石中的黄铁矿进行不同

:=值条件下加菌和不加菌氧化实验。通过测定实验过程溶液的阳离子、硫酸根离子含量和:=值，并通过实验固体
产物的>+?分析和反应前后黄铁矿表面的扫描电镜（8*0）对比分析，探讨了大宝山酸性矿山废水中的!"#5菌在
不同:=值条件下对黄铁矿的氧化作用。认为：大宝山黄铁矿氧化过程中除了产生@9离子之外，还产生了’A、&B等
毒性离子，黄铁矿在:=值为!C$$的环境下比:=值为DC$$的环境下更容易被氧化；!"#5菌对黄铁矿的氧化有明
显的促进作用，在实验条件的D$A内使黄铁矿的表观氧化速率提高!!D倍；黄铁矿的生物氧化作用应该包括非接
触的间接氧化作用和接触氧化作用。
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粤北大宝山多金属矿的酸性矿山废水（QZW），
其-D值低至8!E，并富含重金属离子，已对矿山下
游生态环境造成危害。有关大宝山矿周围生态环境

污染水平和修复方面已有较多的研究工作，但已有

的治理研究主要限于植物修复方面，未能在源头上

进行相关治理的理论研究。该矿山酸性水目前还在

源头上继续产生，对下游不断造成新的污染。

已有研究表明，QZW是黄铁矿和其他硫化物矿
物暴露后，受到快速氧化而产生的。硫化物矿物的

氧化过程中，在化能自养菌如!$%&%’(%)*+$%,,-.#/03
0))1%&+2.（简称!4#\菌）等的作用下，其氧化速度会
加快，特别是在-D!J的情况下，以生物化学氧化过
程为主（]#(T0(#/’+,\，8==J；̂"&;)";$;2D$((@#/F，

8==N；H%&0--#/)/’+,\，8==_）。研究矿山环境的微生
物对硫化物矿物的氧化作用，对在源头上控制酸性

矿山废水的形成以及矿山环境治理等方面有重要的

意义。

有关硫化物矿物的微生物氧化作用在湿法冶金

方面研究的较多，但在氧化机制方面，尚未有统一认

识。目前主要存在两种观点：直接作用机制和间接

作用机制。直接作用机制认为细菌直接氧化黄铁

矿，即细菌直接吸附在矿物表面，微生物可直接氧化

黄铁矿中的7#89而使黄铁矿分解（]"";，8==<；V"L
2/0F5#T/’+,\，8==E）；而间接作用机制则认为对硫
化物起氧化作用的是7#E9，细菌只是加速7#89转化
为7#E9（R/5;21#((，8==E；‘(#0);#//’+,\，8==a）。
此外，前人还对硫化物中硫的生物氧化作用及其中

元素硫的化学形态进行了大量的研究，提出了!4#\
硫氧化系统中各种硫化合物的氧化机制和模式

（H%&0--#/)$;2H$;2，<333；V"&1#/2#/$;2H$;2，

8==_；张成桂等，8==_；何环等，8==b）。
近年来，国内学者开始重视矿山环境中的微生

物及其对硫化物矿物的氧化产物演化等方面的研究

（孙青等，8==3；苏贵珍等，8==3；丁雨等，8==3；王红
梅等，8==3），尤其是!4#\菌与黄铁矿的作用机制的
研究。如c5等（8==a）、陆建军等（8==_）指出在黄铁
矿的生物氧化过程中，细菌侵蚀可能是硫化物分解的

重要机制，直接作用机制发挥了重要作用；蒋磊等

（8==_$，8==_@）通过研究细菌在黄铁矿表面的吸附，发
现细菌吸附具有一定的方向性，认为细菌参与硫化物

氧化的过程同时也是细菌利用能量的过程，指出从细

菌利用能量的角度来考虑可能有利于更深入理解

!4#4菌在硫化物生物氧化过程中扮演的角色。
本文利用从大宝山尾矿库酸性矿山废水培养得

到的氧化亚铁硫杆菌（!4#\菌）和废矿石中的黄铁
矿进行不同-D值条件下加菌和不加菌氧化实验，探
讨大宝山酸性矿山废水中的!4#\菌及不同-D值
条件下对黄铁矿的氧化作用。

< 材料与方法

*+* 不含铁,!培养基的配置
准确称取（dDJ）8HIJEe==F、4R(=e<=F、

48DfIJ=e<=F、ZFHIJ·_D8I=eN=F、R$（dIE）8
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!"!#$，双蒸水%!!"!&’，用#(#的)*+,-调.)值
为*"!!，#*#/灭菌#0&12，配制不含34+,-·5)*,
的67培养基。

!8" 氧化亚铁硫杆菌菌悬液
从大宝山尾矿库酸性矿山废水培养得到的氧化

亚铁硫杆菌（!"#8菌）菌株 9培养液，进行加富培
养，用血球计数板计数，实验用氧化亚铁硫杆菌的菌

悬液浓度达到#:#!5个／&’。

!8# 矿物粉末的制备
参考前人的样品处理方法，将采自大宝山废矿

石的黄铁矿，在立体显微镜下除去多余杂质后，粉碎

到直径小于!"#;&&，用无水乙醇浸泡<!&12后，
再用去离子水清洗<遍，放置于真空干燥箱，设定温
度为0!/，*=后取出并封存。

!8$ 实验过程
浸泡实验前，各取少许矿物粉末利用冷场扫描

电镜观察表面形貌。

所有浸泡实验均在广东药学院洁净工作台（洁

净等级#!!级，上海博讯实业有限公司医疗设备厂
生产）完成。浸泡实验在*0!&’的锥形瓶中进行，
矿浆密度为<>（#!!&’溶液中含<$黄铁矿粉
末）。将黄铁矿粉末加入不含34*?的67培养基中，
接种#!>（加入的菌悬液／溶液总体积）的氧化亚铁
硫杆菌液悬液，用#(#的)*+,-调节.)值分别为

*"!!和<"!!，将锥形瓶放置于振荡器（)@ABC空气
浴振荡器），培养温度为<!/，转速为#0!D／&12，每
日振荡*!=。同时进行不加菌浸泡的对比实验。定
期测定溶液中阳离子、阴离子浓度和.)值。反应
后，收集各反应瓶中沉渣，取一部分在真空干燥箱

0!/烘干后，进行E射线粉末衍射以确定成分；另取
少量，用去离子水清洗<遍后，在真空干燥箱0!/烘
干后，在冷场发射扫描电镜观察表面形貌。

文中样品代号F!!*!、F!!<!分别表示初始.)
值为*"!!和<"!!，接种氧化亚铁硫杆菌浸泡；

FG!!*!、FG!!<!分别表示初始.)值为*"!!和

<"!!，均为不加菌浸泡。

!8% 分析测试方法
实验溶液中的阳离子利用HIH+（)I）等离子体

原子发射光谱仪（HCJBFK+）分析，硫酸根离子利用

LEB%!!离子色谱仪分析，.)值用J)+B*0型精密.)
计测定，实验后沉渣用L／9MNBHHHFE射线粉末衍射
仪进行粉晶EIL分析，利用O+9B%<<!3冷场发射扫
描电镜对实验前后黄铁矿表面进行表面特征分析。

* 实验结果

"8! 浸泡实验过程阳离子浓度和反应产物
在加氧化亚铁硫杆菌和不加菌浸泡过程实验溶

液中阳离子浓度的变化如表#所示。反应<!P后收
集的沉渣粉末EIL分析结果如图#所示。图#表
明在初始.)值为<"!!的加菌锥形瓶（F!!<!）中有
少量的黄钾铁矾产生；初始.)值为<"!!的不加菌
锥形瓶（FG!!<!）中有极少量的施威特曼石（+Q=RS
4DT&M221T4）。+Q=R4DT&M221T4是#66!年由德国学者

+Q=R4DT&M22等发现的一种铁的含氧硫酸盐矿物，
化学式为34;,;（,)）;U*$（+,-）$·%)*,（#!$!
#"50），是经国际矿物学会新矿物和矿物名称委员会
批准的一种新矿物（黄蕴慧等，#666；孙红福等，

*!!%；廖岳华等，*!!5）。

"&" 浸泡实验过程溶液’(值随时间的变化
在不同初始.)值、加菌和不加菌条件下黄铁矿

浸泡溶液.)值随时间的变化如表*所示。
接种了细菌的黄铁矿浸泡液，在初始.)值为*8!

的溶液（F!!*!）中，.)值在反应前0P基本保持不变，

表! 实验溶液中阳离子浓度 &$／’
)*+,-! ./01-023*24/05/65/7-1*24/054028--9’-347-02*,5/,:24/05

样品

天数／P

F!!*! FG!!*! F!!<! FG!!<!

34*? FV0? CP*? 34*? FV0? CP*? 34*? FV0? CP*? 34*? FV0? CP*?

! U U U U U U U U U U U U
* <-8%% U !8!#< *-8<6 U U #8*;; U !8!!6 -8;!- U U
- <!8#0 U !8!!- *#8<* U U *85# U !8!!- #8!60 U U
; <%8;# !8%! !8!<! #8505 !8-! !8!*5
#* %!8% !856 !8!-0 -!8%5 U !8!!% *8;; !80; !8!<- ;8!5 U !8!*-
<! *%;8! *8!% !8!6# #-<8% U !8!<; #!8*- #8!0 !8!06 #0;8! U !8!*-

注：U代表未检出；最低检测限：FV为!8!0&$／’、CP为!8!!<&$／’；空白代表未测定；分析单位：中山大学测试中心。
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图! 黄铁矿氧化反应"#天后沉渣的粉末$%&图
’()*! $%&+,+-./0/1230/(450/(,670/1-56(1,/+2603"#4128.3(6019(4+6(1,09803(:0,6/

表! 反应期间溶液的"#值

$%&’(! "#)%’*(+,-(."(/01(23%’+,’*30,2+

天数／4 ;##<# ;##"# ;=##<# ;=##"#

# <*## "*## <*## "*##

! !*>? <*>< <*#< "*!!

< <*## <*?@ <*#? "*!#

" <*#! <*?< <*!" "*#A

@ !*>> <*?! <*!B "*#>

C !*>> <*AB <*!C <*>C

!# !*?> <*C? !*>A <*<!

!C !*?" <*C# !*># !*A"

!> !*?# <*@A !*># !*A!

<@ !*A< <*<? !*B< !*B?

"# !*A> <*"# !*B< D

随后缓慢下降；而初始8E值为"F#的溶液（;##"#）
的8E值在反应期间一直下降。不加菌的浸泡溶液

;=##<#和;=##"#在前C4略有上升，随后下降。

!45 加菌溶液的67!89 含量随时间的变化
加菌溶液中GH<D@ 含量随时间的变化见表"。

;##<#和;##"#的GH<D@ 在反应第?4均上升到第!
个高峰，而后下降，到反应第!<4后重新保持上升趋
势直至反应实验结束。

表5 溶液中67!89 离子含量 :／;

$%&’(5 67!89 <,2<(23/%30,2+023=((."(/01(23%’+,’*30,2+

天数／4 ;##<# ;##"#

# @*?? "*A>

< C*BB C*""

@ ?*"C C*C!

? ?*@> A*!"

!< C*"> C*"!

!> A*#@ A*?A

"# !<*> ?*@@
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!!" 反应前后黄铁矿矿物表面的变化
图"显示冷场发射扫描电镜下黄铁矿在反应前

和加菌浸泡#$%后的矿物表面情况。反应前矿物表
面平整，反应后表面均变得不平整，并可见有物质堆

积，&$$"$和&$$#$的反应产物可见蚀坑，绝大多数蚀
坑表面不规则，但也有呈椭圆型规则排列的，类似于氧

化亚铁硫杆菌大小和形状的蚀坑，如图"’、"(所示。

图" 反应前后黄铁矿矿物表面)*+图像
,-.!" )*+-/0.1234567-8129740(12’143710:%04817710(8-3:2

0—反应前黄铁矿表面特征（;<$$$$）；’—&$$"$反应后黄铁矿表面特征（;#$$$$）；(—&$$#$反应后黄铁矿表面特征（;=$$$）；
%—&$$#$反应后黄铁矿表面特征（;>=$$）

—29740(1(?070(817-28-(234567-81’143718?11@517-/1:8（;<$$$$）；’—29740(1(?070(817-28-(234567-81-:&$$"$048178?11@517-/1:8（;#$$$$）；
(—29740(1(?070(817-28-(234567-81-:&$$#$048178?11@517-/1:8（;=$$$）；%—29740(1(?070(817-28-(234567-81-:&$$#$048178?11@517-/1:8

（;=$$$）

# 讨论

#!$ 不同初始5A值对黄铁矿氧化的影响
虽然初始5AB#!$$的溶液浸泡试验过程有少

量的含铁矿物（黄钾铁矾）生成，消耗了少量的铁离

子，但初始5AB"!$$的实验溶液（&$$"$、&C$$"$）
中的,1离子明显高于初始5AB#!$$溶液中的,1
离子（&$$#$、&C$$#$）。在黄铁矿氧化过程中，除

了产生,1离子外，还产生少量的&2和D%离子。表

<中已有的&2、D%含量数据说明初始5AB"!$$的
实验溶液中&2、D%含量高于初始5AB#!$$同一浸
泡时间的&2、D%含量。另外，对比溶液中)E"FG 的
含量（表#），5AB"!$$的溶液中)E"FG 也比初始5A
值为#!$$的)E"FG 高。
上述实验结果可以说明，初始5A值对黄铁矿的

氧化有影响，黄铁矿在5AB"!$$的环境下比5AB
#!$$的环境下更容易被氧化。

>>= 岩 石 矿 物 学 杂 志 第"H卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!!" 氧化亚铁硫杆菌对黄铁矿氧化的作用
比较初始 "#$%!&& 的 ’&&%&（加菌）和

’(&&%&（不加菌），尽管反应前)&*两者溶液中+,离
子浓度变化差别不大，从反应中期开始，’&&%&中+,
离子浓度增速加快，到反应结束，’&&%&中+,离子
浓度几乎是’(&&%&中的%倍。由于细菌接种到新
环境后需要一段适应期，在’&&%&溶液中，反应期间
前)&*产生的+,离子可能大部分是由化学氧化生
成的，因此"#值变化也不大，与’(&&%&的变化相
似。从第)&*开始，细菌开始参与黄铁矿的氧化过
程，溶液中的+,离子开始迅速增加，"#值也呈现有
规律的下降。

同样，接种了细菌的’&&%&溶液中产生的’-和

.*离子浓度也明显高于未接种细菌的’(&&%&溶
液。’-和.*离子浓度的变化与+,离子浓度变化
规律基本相符。

’&&/&和’(&&/&两者在前)&*的+,离子差
异不明显，在反应期间因为有部分含铁矿物生成，溶

液中+,离子的含量并不能准确反映黄铁矿的氧化
速率，’&&/&中的+,离子并没有比’(&&/&高。但
从’-和.*离子的浓度的部分检测出的数据来看
（表)），接种了细菌的’&&/&溶液中’-和.*均比
未接种细菌的’(&/&要高。
上述实验结果说明氧化亚铁硫杆菌对黄铁矿的

氧化有明显的促进作用，在实验的条件下，/&*内大
致使黄铁矿的表观氧化速率提高%!/倍。

!#! 氧化亚铁硫杆菌对黄铁矿氧化溶液$%值变化
的影响

从表%可见，黄铁矿在氧化过程中，"#值基本
呈现下降的趋势，这是因为黄铁矿的氧化是产酸反

应：

0+,1%2)34%2)0#%4!0+,（4#）/2514%60
2)7#2 （)）

+,1%27+,/22/#%4!8+,%221%4%6/ 2
7#2 （%）

另外，从加菌（’&&%& 和 ’&&/&）与不加菌
（’(&&%&和’(&&/&）浸泡溶液"#值变化（表%）对
比来看，浸泡到一定时间后，加菌浸泡液的"#值变
化比较稳定，而不加菌的浸泡液"#值下降比较快。
细菌对硫化物矿物的氧化机制比较复杂。有许多学

者研究表明，细菌在硫化物矿物的氧化过程中主要

扮演着间接作用的角色，即在硫化物矿物氧化过程

中起氧化作用的主要是+,/2，细菌只是加速溶液中

及矿物表面+,%2的氧化。硫化物矿物的间接氧化包
括%个步骤（.9:;*<,==，%&&/），即：

+,1%25#%42)0+,/2!)3+,%22%14%60 2
)7#2 （/）

)0+,%22/!34%2)0#2 !
细菌
)0+,/228#%4（0）

其中反应式（0）是在黄铁矿生物氧化趋于稳定时发
生，这时会消耗溶液中的#2。由此可见在黄铁矿生
物氧化趋于稳定后，有菌作用下"#值会相对比较稳
定，与本实验结论基本一致。所以本实验结果也许

从一个侧面也说明氧化亚铁硫杆菌对黄铁矿的间接

氧化作用的存在。

!!& 氧化亚铁硫杆菌对黄铁矿的氧化机制探讨
从实验反应前后黄铁矿矿物表面特征变化来

看，反应后表面出现明显的蚀坑，包括不规则和比较

规则的形状。蚀坑形成的原因可能主要有两个，细

菌的吸附作用和反应后期+,/2的氧化作用。电镜下
可见有些蚀坑为椭圆形，和细菌外形相近，可认为是

细菌吸附作用下形成的。蒋磊等（%&&8>，%&&8?）认
为这种吸附现象虽是直接氧化机制存在的前提，但

!"#!吸附在矿物表面也可能发生间接作用，即接触
间接氧化作用，认为应该从细菌利用能量的角度来

考虑区分直接作用和接触间接作用。综合已有各种

研究成果，要正确区分细菌在硫化物矿物表面的吸

附是否为直接或间接氧化作用还有待于进一步深入

研究，本文暂称之为接触氧化作用。结合/@/节的
分析结果来看，黄铁矿的生物氧化应该包括非接触

的间接氧化作用和接触氧化作用。

0 结论

（)）大宝山黄铁矿氧化过程中除了产生+,离子
之外，还产生.*、’-等环境毒性离子；黄铁矿在"#
$%!&&的环境下比"#$/!&&的环境下更容易被氧
化，在大宝山尾矿水里加入一定的碱性物质提高水

的"#值，可以降低黄铁矿的氧化速率，减少有毒重
金属离子的产生；

（%）氧化亚铁硫杆菌对黄铁矿的氧化有明显的
促进作用，在实验条件的/&*内大致使黄铁矿的表
观氧化速率提高%!/倍；
（/）黄铁矿的生物氧化作用应该包括非接触的
间接氧化作用和接触氧化作用。应充分考虑开发微

生物治理技术进行有效的源头治理。
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