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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 Cu2+及氧化亚铁硫杆菌的实验。结果显示:施氏矿物对

金属 Cu2+及氧化亚铁硫杆菌均有较强的吸附性;施氏矿物对 Cu2+的吸附基本符合 Langmuir吸附模型, 而对氧化亚

铁硫的吸附行为不符合 Langmuir模型, 可用 Freundlich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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Abstract:Schwertmannite , characterized by small particle size , high specific surface area and strong surface adsorption energy , is a

common secondary mineral formed during the supergene oxidation of sulfides.Due to its adso rption capacity , it can affect geochemical

behavio rs of heavy metals and microo rganism.This study has focused on the adsorption of Cu2+ and Acidothiobacillus ferroox idans

cells on the chemically synthesized schwer tmannite.It is observed that the adsorption of Cu2+and Acidothiobacillus ferrooxidans on

schwer tmannite is remarkable , and the biosorption process of Cu2+ is well consistent with the Langmuir model.The biosorption pro-

cess of Acidothiobacillus ferrooxidans , how ever , is consistent w ith the F reundlich model instead of with the Langmuir model.It is

deduced that the formation of schw ertmannite in the o re-formaing environment can strongly affect geochemical behaviors of heavy

metals and microorganism and may also affect the decomposing rate of metal sulfides.
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　　施氏矿物 ( schwertmannite, 施威特曼石, 简称施氏矿

物) , 其理想化学分子式为 Fe8O8 ( OH) 6SO 4, 是金属硫化物矿

山环境中最常见的次生产物之一 ( Bigham et al., 1996b;

Barham, 1997;Regenspurg et al., 2004 ) 。 该矿物最早由

Schw ertmann 等 ( 1995)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 pH 值为 3～ 4 的酸矿水中, 施氏矿物是铁的主

要沉淀物( Bigham et al., 1996a) ;在实验条件下, 也发现氧

化亚铁硫杆菌( Acidothiobacillus ferrooxidans, 简称 A.f )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, 2005;陆现彩等, 2005;苏贵珍等, 2008) 。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

100 ～ 200 m2/g 之间(陆现彩等, 2005;Jonsson et al., 2005) ,

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

( Webster et al., 1998;Swedlund and Webster , 2001;Regen-

spurg et al., 2002;廖岳华等, 2007;Lee and K im, 2008) 。

Lors 等( 2004)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

( 2007)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 Cu2+、Zn2+与 Cr3+具有较高的吸附容

量,且受到 pH 值的影响, 吸持率随着 pH 值的上升迅速提高,

最大吸持率分别为 99.3%、99.4%与 87.6%, 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( Robert et al., 2006) 。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。

1　实验材料及方法

1.1　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, 2008) ,将生长到对数生长期的氧化亚铁硫杆菌菌

液放入 500 mL离心管中, 以 6 000 r/ min 的速度离心 30 min,

将上层清液去除, 用几毫升 9K 无铁培养基将沉淀悬浮并移

入 1 mL 离心管中,以 12 000 r/ min 的速度离心 10 min,将上

层清液去除,以 1 mL的 9K 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 Regenspurg 等( 2004) 的化学

方法:将 10 g FeSO 4 溶解于 1 000 m L 蒸馏水中, 加入 5 m L

H2O 2( 32%)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 24 h, 待溶液 pH 值不再改变 ( 2.40 左

右) ,将沉淀抽滤, 冷冻干燥后密封保存, 并取一部分样品做

XRD矿物成分分析 、SEM 表面特征观察及 FT IR分析。 XRD

物相分析由南京大学现代分析中心的 D /Max2RA 型 X2 射

线衍射仪测定, 工作电压 40 kV , 100 mA, Cu 靶, 扫描速率

10°/min;SEM 观察在南京古生物研究所扫描电镜室进行, 采

用 LEO 1530VP型扫描电子显微镜完成,测试条件为:加速电

压 20 kV, 束流 80 μA;FT IR分析采用 KBr压片法, 在南京大

学地球化学实验室 FT IR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 X射线衍射图谱见图 1 所示 。从图中可以看出, 在缺乏

K +的 FeSO4-H2O 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 D 值为 0.33、

0.25、0.19 的特征峰已出现并与 Regenspurg等 ( 2004)给出的

施氏矿物 X 衍射峰相似 (图 1B) 。同时 , SEM 照片(图 2)显

示, 该矿物呈细小球状, 颗粒大小约 400 ～ 600 nm;结合红外

谱图中所示的吸收峰(图 3) , 本实验合成的矿物为施氏矿物。

图 1　施氏矿物 XRD 衍射图谱

Fig.1　XRD spectra of schwertmannite

A—本次实验;B—Regenspurg 等( 2004)

A— synthetic schw ertmannite by the authors;B— synthetic

schw ermannite by Regenspurg et al.( 2004)

1.2　实验及分析方法
施氏矿物吸附Cu2+实验在一系列 50 m L比色管中完成:

将 8 支比色管洗净 、晾干后待用;准确称取 10.041 2 g 的

CuSO4·5H2O溶解于 500 mL 二次水中, 用 1∶1 的 H2SO 4调节

pH 值到 2.5, 经 ICP-AES 测定, 该溶液的 Cu2+浓度为 5 602

×10-6 。取不同量上述 CuSO 4溶液注入比色管中, 用二次水

定容到50 mL 后,用稀 H2SO4 溶液调节各溶液 pH 值, 使其在

2.5 左右。称取干燥的施氏矿物 0.2 g 放入已调节好 pH 值

的不同浓度 CuSO 4 溶液中 ,摇匀, 放入 28 ℃、150 / min 的恒

温摇床中震荡。前人实验证明将溶液震荡 3 h 后即能确保其

达到吸附平衡(周顺桂等, 2007) , 故将溶液在摇床中震荡 3 h

后取出 、静置,测量各溶液 pH 值,用 5 mL 无菌注射器吸取上

层清液经 0.45 μm 的微孔滤膜抽滤, 滤液放冰箱保存;待所有

样品都准备好, 将 1 ～ 3 号样稀释 100 倍 、4～ 7 号稀释 10 倍 、

8 号不稀释, 之后用 ICP-AES 测量溶液中 Cu2+浓度。

将一系列 50 m L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 1∶1 的 H2SO4

调节各溶液的pH值至2.5左右 。称取干燥的施氏矿物0.1
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图 2　施氏矿物的 SEM 照片

Fig.2　SEM images of synthetic schwertmannite

图 3　施氏矿物红外光谱图

Fig.3　FTIR spectra of synthetic schwer tmannite

g 放入已调 pH 值的不同浓度菌液中, 摇匀, 放入 28 ℃、

150 r/ min的恒温摇床中震荡。前人研究证明 1 h 既能确保矿

物与细菌达到吸附平衡( Jiang et al., 2007) , 本实验中将矿物

细菌混合液震荡 3 h 后, 取出静置并测量各溶液 pH 值,利用

Thoma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 Delta320 型酸度计测定溶液的 pH 值。

溶液中 Cu2+浓度分析由南京大学地球科学与工程学院

JY38S 型等离子光谱 ( ICP-AES) 完成, 功率 0.94 W , 频率

40.68 MHZ, 焦距 1 m, 实际分辨率 0.005 nm,波长范围 165

～ 800 nm, 检测下限 0.01～ 0.1 μg/ mL, 精密度 RSD≤2%。

2　结果及讨论

2.1　Cu2+的吸附
吸附平衡后溶液中 Cu2+浓度及 pH 值见表 1。根据实验

数据,计算施氏矿物对 Cu2+的吸附量并以此为纵坐标,以平

衡时 Cu2+的离子浓度为横坐标作图, 得到 pH 值 2.5 条件下

施氏矿物对 Cu2+的吸附等温线(图 4) 。从图 4 中可以看出,

在初始 pH 值固定(约为 2.5) 的条件下, 施氏矿物吸附 Cu
2+

的量随离子浓度升高逐渐升高,溶液的 pH 值同步下降。

表 1　Cu2+吸附实验结果

Table 1　Result of the Cu2+ adsorption on schwertmannite

序号
Cu2+平衡浓度/

10-6
初始 pH 平衡 pH

吸附量/

g·g -1

1 4 056 2.49 2.33 0.106 4

2 3 044 2.48 2.31 0.079 3

3 1 907 2.48 2.28 0.083 5

4 522.6 2.49 2.22 0.009 4

5 400.5 2.52 2.21 0.011 9

6 281.5 2.49 2.21 0.013 7

7 200.7 2.51 2.21 0.005 8

8 48.92 2.48 2.15 0.001 8

图 4　施氏矿物对 Cu2+的吸附等温线

Fig.4　Adsorption iso therm of Cu2+on schw ertmannite

　　固体物质自稀溶液中的吸附常用 Langmuir 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。

Langmuir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
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量 Qi和常数 a 最为适宜 ( Rubin and Anderson, 1981;赵振

国, 1999):1/ Q=a/ C+b,式中 Q 为吸附量, C 为吸附平衡

时的溶液浓度, a 、b 均为常数, 其中 b=1/ Q i ,用作图法或线

性最小二乘法均可求出 a 、b 的具体值。施氏矿物吸附 Cu2+

的 Langmuir 吸附等温线见图 5, 由图可知其拟合结果较好

( R 2≈0.98) , 且常数 a=0.027 2, b=11.961,则饱和吸附量

Qi=1/ 11.961≈0.084 g/ g。从表 1 可知 , 实验中 Cu2+初始

浓度为 4 482×10-6时施氏矿物对 Cu2+吸附量已达 0.106 4

g/g, 由此可以推断, 当 Cu2+浓度在一定范围内, Langmuir 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 Cu2+的最大吸附量可达 0.084 g/g , 因

此,施氏矿物对 Cu2+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 Cu2+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 Fukushi等( 2003)发现, 一旦有施氏矿

物生成, 河流中的 As 将显著减少并接近于下游背景值。当

pH 值小于 3.5 时,溶液中 80%的 Pb 被铁的氢氧化物通过吸

附或共沉淀作用而去除( Lee et al., 2002) 。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 5　施氏矿物吸附 Cu2+的 Langmuir模型拟合

Fig.5　Langmuir fitting of Cu2+ adso rption on

schwertmannite

2.2　氧化亚铁硫杆菌的吸附
在溶液初始 pH 值为 2.5 的条件下, 施氏矿物吸附氧化

亚铁硫杆菌的实验数据见表 2。由吸附等温线图 6 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

25.1×106 个/m L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 Langmuir 方程 (图 7) , R 2 ≈

0.97,但是,该方程的常数 b为-0.163 5,不具有物理意义;而

表 2　施氏矿物对氧化亚铁硫杆菌的吸附实验结果
Table 2　Result of the A.f adsorption on schwertmannite

序号

初始浓度/

106个·

mL-1

平衡浓度

/ 106 个·

mL-1

初始

pH

平衡

pH

平衡时间

/ h

吸附量

/ 106个·

mL-1

1 31.50 18.10 2.54 2.69 3 6 710

2 25.10 9.82 2.51 2.53 3 7 630

3 20.30 8.56 2.50 2.59 3 5 890

4 8.02 4.26 2.50 2.58 3 1 880

5 3.70 2.24 2.50 2.59 3 730

图 6　施氏矿物对 A.f 菌的吸附等温线
Fig.6　Adsorption isotherm of A.f on schwertmannite

图 7　施氏矿物吸附 A.f 的 Langmuir模型拟合

Fig.7　Langmuir fitting of A .f adsorption on schwertmannite

图 8　施氏矿物吸附 A.f 的 Freundlich 模型拟合

Fig.8　Freundlich fitting of A.f adsorption on schwertmannite
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F reundlich 模型的拟合度也较高, R2≈0.88(图 8) , 表明细菌

在施氏矿物表面的吸附可用 Freundlich 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, 2009) (图 9) , 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,

2008) ;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 9　实验样品的扫描电子显微镜照片

Fig.9　SEM images of experimental samples

a—合成的施氏矿物;b—黄铜矿溶解实验中次生矿物

a— synthet ic schwertmanni te;b— secondary minerals created in bio-oxidation of chalcopyrite

4　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:

( 1) Cu2+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 Cu2+的行为符合 Langmuir吸附模型,每克

施氏矿物对 Cu2+的最大吸附量约为 0.084 g, 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;

( 2)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 F reundlich 模型描述, 不符合 Langmuir 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。
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