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微生物胞外聚合物特征组分影响黄铁矿分解作用

的实验研究
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摘 要：为探讨微生物胞外聚合物（+*:）对矿物分解的影响，以查明微生物 矿物直接接触形式对硫化物分解的显

著促进作用，分别采用葡萄糖、精氨酸、葡糖醛酸、柠檬酸等+*:的特征组分，配制浓度相同的系列反应溶液，与黄铁

矿颗粒持续反应!%;（8$<）。通过检测反应溶液中的全铁含量来近似表征黄铁矿的溶解速率，并利用扫描电子显微

镜观察黄铁矿溶解前后的形貌变化。实验发现，在微生物 矿物相互作用的过程中，+*:中的部分组分，如葡糖醛酸、

柠檬酸，可能起着关键的作用，而分子量相对较大的糖类和缺少化学活动性基团的葡萄糖、精氨酸等则会降低黄铁

矿分解的速率，可能与其在黄铁矿表面的覆盖有关。
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金属硫化物（如黄铁矿、黄铜矿）是最为常见的矿石矿物。

在矿山环境中，其氧化性分解导致酸性矿山废水的形成和重

金属元素的释放，造成严重的环境污染。而微生物则是促进

硫化物氧化分解、形成酸矿水的主要营力（谢先德等，!$$&）。

目前的研究认为，硫化物矿物的微生物分解机制主要有直接

作用和间接作用两种（:DK;!"#$6，!$$&）。直接作用通常指

细菌 直 接 氧 化 矿 物 表 面 元 素 从 而 使 矿 物 分 解（.J549DDK;
RDVD]DKQ9，!$$7）；而间接作用则强调细菌氧化环境流体中

的bQ!>，生成的bQ8>氧化矿物表面的低价态硫，从而促进硫

化物矿物的分解（c44K，!$$&）。虽然具体的分解机制仍存在

争议，但是许多研究指出，微生物 矿物直接接触形式对硫化

物分解具有显著的促进作用。苏贵珍等（!$$"）利用透析膜以
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接触和非接触两种方式开展了细菌和黄铜矿相互作用的对

比模拟实验，认为直接接触模式对黄铜矿分解的促进作用更

加明显。周跃飞等（!""#，!""$）认为细菌及其代谢产物能通

过直接和间接作用共同促进微纹长石的分解，但接触模式和

非接触模式分别控制着硅酸盐矿物中不同离子的溶出，分解

速率也存在差异。

在细菌与矿物表面直接接触的体系中，直接与矿物表面

接触的并不是细菌的细胞壁，而是细菌的胞外聚合物（%&’）

（()*+,!"#$-，.///；0123*)45!"#$-，!""6）。7),48)等

（.//$）通过对%&’的分离及其磷、氮、铁、蛋白质的分析查明

了%&’的成分。虽然附着在不同矿物表面的%&’其成分有

所不同（9,41:;)2:)252<9,545+8*1:，.//"），但一般来说，主要

成分是糖类（鼠李糖、海藻糖、葡萄糖等）、糖醛酸（如葡糖醛

酸、半乳糖醛酸）、类脂物，还常常含有少量的氨基酸和代谢产

物（如草酸、柠檬酸）（7),48)!"#$-，.//$，!"".；()*+,!"
#$-，.///；=**>5252<()*+,，!""!；0123*)45!"#$-，!""6）。

%&’作为联系矿物表面和细胞的媒介，在金属硫化物分解过

程中的作用主要有6个方面：!%&’与细菌在矿物表面的吸

附有着密切的联系，细菌与矿物的直接接触可以促进%&’的

产生（?52<)@1@)452<014+,>52，.//6），而移除%&’后的细菌

则无法吸附于铜蓝表面（&AB*152152<CA25;1，.///）；"%&’
可以在细菌和矿物表面之间形成一特殊的反应微环境（=**D
>5252<()*+,，!""!；EA,F)4<)4!"#$-，!""6），在配体浓度、

酸碱性、氧化还原活性上与周围溶液形成差异（G548)4!"#$-，

.//$），进而影响矿物的分解速率；#%&’能够为附着的细菌

提供 营 养 物 质，并 免 遭 外 部 毒 素 的 破 坏（9,41:;)2:)252<
9,545+8*1:，.//"；(5;*12B，!""H）。

有研究表明，在细菌 矿物界面中，%&’促进金属硫化物

分解主要包括两个途径：!%&’中的有机组分提供质子促进

矿物分解（()*+,!"#$-，.///），其机制与金属硫化物在无机

酸溶液中的分解作用没有差别；"%&’组分与溶液中的金属

离子发生络合作用，进而促进矿物分解反应的进行（I)12!"
#$-，.//#；C5JB,2)K!"#$-，.//$）。例如，在黄铁矿的分解

过程中，环境流体中I)6L的浓度会逐渐升高，%&’则与I)6L

络合，使细菌表面带正电荷，由于在酸性条件下黄铁矿表面本

身带负电荷（G*58)!"#$-，.//M），一方面可以通过静电引力

使细菌吸附在黄铁矿表面，在酶的催化作用下氧化矿物表面

元素而促进黄铁矿的分解；另一方面，%&’吸附的I)6L可直

接氧化黄铁矿表面的硫，进而促进黄铁矿的分解（NJ;,)4，

.//"；7),48)!"#$-，.//$；0123*)45!"#$-，!""6）。但是%&’
中何种组分在矿物分解过程中起到重要作用尚无明确的认

识。一些学者通过对%&’!(())*+,#-.不同菌株的%&’成分

进行分析，发现部分菌株的%&’中糖醛酸与I)（$）的物质的

量之比约为!O.，推测%&’通过葡糖醛酸与I)6L的络合作用

促进黄铁矿的分解，而部分菌株糖醛酸与I)（$）的比例远低

于!，推测有其他有机配体也可与I)6L络合（NJ;,)4，.//"；

7),48)!"#$-，.//$；0123*)45!"#$-，!""6）。%&’在微生物

分解矿物过程中的作用非常复杂，既有可能表现为促进作用，

也可能通过在矿物表面不可逆结合而抑制矿物的分解（()*+,
!"#$-，.///）。

本文在借鉴前人研究方法的基础上，开展了%&’典型组

分与黄铁矿相互作用的模拟实验，通过分析溶液铁离子浓度

变化以及黄铁矿表面形态的变化，试图探讨微生物%&’对矿

物分解的影响，以查明微生物 矿物直接接触形式对硫化物分

解的影响。

. 实验材料和方法

!-! 黄铁矿样品

实验所用黄铁矿矿物粒度为"P./$%"P6Q">>。取一定

量黄铁矿，用去离子水清洗多次，直至清洗液不再混浊为止；

然后，浸泡于乙醇中超声清洗多次，每次Q>12，直至上层溶液

澄清无 色，以 除 去 粘 附 于 黄 铁 矿 样 品 表 面 更 细 小 的 粉 末

（()*+,!"#$-，.///）。然 后，在.>A*／N的 盐 酸 中 浸 泡Q
>12，以去除黄铁矿表面因氧化所形成的氧化膜，之后用去离

子水清洗样品多次，最后用乙醇清洗样品，风干后用紫外线灭

菌!M,，密封存放待用。

!-" 实验设计

共设计了Q组平行实验来模拟%&’成分对黄铁矿分解

的影响。其中R.作为空白对照组，采用去离子水进行模拟

实验，R!%RQ分别采用精氨酸、葡萄糖、柠檬酸和葡糖醛酸，

配制浓度皆为.Q>S的反应溶液。葡糖醛酸溶液因其热稳

定性较差而用紫外线灭菌.",，去离子水和其他各类溶液均

在实验前放入高压蒸汽灭菌锅中灭菌.PQ,。每组实验均取

溶液!Q">N，加入锥形瓶中，然后加入.B上述黄铁矿颗粒。

锥形瓶放于恒温振荡培养箱中（6"T，.Q"4／>12）。每组实验

均进行#次，每次的反应时间为分别为.、!、Q、/、.6、!!、!/<。

实验结束后通过过滤的方法进行固液分离，对反应后的溶液

进行全铁含量的测定，并对经过超声波清洗的黄铁矿做扫描

电子显微镜分析，观察溶解前后黄铁矿表面形貌的变化。

!-# 分析方法

实验过程中，利用S);;*)4UVA*)<A公司生产的C)*;56!"型

WX计测定溶液的WX值。铁离子的浓度通过南京大学内生

金属矿床成矿机制研究国家重点实验室的YZ6$’型等离子

光谱仪（[9&UR%’）测定，功率"P/M(，频率M"PH$SX3，焦距

.>，实际分辨率"P""Q2>，波长范围.HQ%$""2>，检测下限

"P".%"P.&B／>N，精密度E’C!!\。黄铁矿的表面形态通

过南京大学地球科学与工程学院扫描电子显微镜（Y%]N，

Y’SUHM/"）观察，工作电压为!"8?。

! 实验结果

"-! 黄铁矿表面形态

利用扫描电子显微镜观察实验前后的黄铁矿表面形貌可
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以发现，反应之前黄铁矿颗粒表面洁净、较平整，可见平台、台

阶、生长台阶等，无明显溶蚀现象（图!"）。在葡糖醛酸、柠檬

酸体系中，黄铁矿的表面总存在一些大小不同的溶蚀坑和溶

蚀台阶，且溶蚀现象主要发生于矿物颗粒边缘部位以及有明

显缺陷的位置（图!#、!$）；在葡萄糖和精氨酸反应体系中，黄

铁矿表面仅能观察到非常微弱的分解现象，在黄铁矿表面局

部的不规则处可见少量的絮状沉淀物，但不普遍（图!%）。对

葡糖醛酸和柠檬酸体系的黄铁矿表面进行能谱分析，发现局

部有富硫薄层覆盖在黄铁矿表面，&／’(原子比约为)*+。

图! 黄铁矿表面扫描电镜照片

’,-.! &/0,1"-(23456((78(9,1(:5";8<9,5(8"95,$;(2
"—反应前的黄铁矿表面；#—葡糖醛酸体系中反应!=%后黄铁矿表面；$—柠檬酸体系中反应))%后黄铁矿表面；

%—葡萄糖体系中反应)>%后黄铁矿表面

"—8<9,5(#(439((78(9,1(:52；#—8<9,5(9("$5(%?,56-;@$@93:,$"$,%439!=%"<2（%,223;@5,3:3:56((%-(348<9,5(）；

$—8<9,5(9("$5(%?,56$,59,$"$,%439))%"<2；%—8<9,5(9("$5(%?,56-;@$32(439)>%"<2

!.! 铁离子浓度的变化

A组实验中铁离子浓度随时间变化情况见图)。反应初

始阶段（B!A%），C!、C)、C=这=组实验中铁离子浓度差别较

小而且均较低，CD、CA两组实验中铁离子浓度相近，较其余=
组稍大，但差别不超过="13;／E。A%后，C!、C)、C=组铁离

子浓度有微弱增加，但变化幅度很小，)>%时分别为B*FF

"13;／E、B.+D"13;／E、B*!>"13;／E，CD、CA两组实验中铁离

子浓 度 不 断 增 加，)>%后 分 别 达 到!A*)+"13;／E、==*)B

"13;／E。

!." 黄铁矿的分解速率

因为反应过程中无沉淀产生，所以本次实验可以通过溶

液中铁的溶出量即全铁含量的变化来近似表征黄铁矿的分

解速率。分解速率的计算公式为：

!"#$G
%［#’(］·&
#·’

其中!"#$表示黄铁矿的分解速率，%［!’(］／#为反应溶液中的

全铁含量随时间的变化，& 为反应溶液的体积（!AB1E），’
为黄铁矿的表面积（黄铁矿颗粒粒径为!>H!=AB"1，估算

!-黄铁矿颗粒表面积为)*=+I!BJ)1)）。根据上述参数，可

以粗略求算出)>%内黄铁矿的表观分解速率（表!），葡萄糖、

精氨酸低于或略低于去离子水体系，柠檬酸和葡糖醛酸体系

的分解速率则明显较高，比去离子水体系高!!)个数量级，

甚至与8KG!的盐酸溶液中的分解速率相似。

= 讨论

".# 葡萄糖和精氨酸的抑制作用

由实验结果可知，不同的有机组分对黄铁矿分解作用的

影 响存在显著差异。其中，葡萄糖、精氨酸体系中，黄铁矿的
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图! 各反应溶液全铁浓度的变化情况

"#$%! !"&’()’&)*+,*#()-(.*/&&01&+#2&)*,3-(34*#()-

表! 黄铁矿在各反应体系中"#天的分解速率 $%&／（$"·’）

()*&+! ,-’’%&./-%01)/+’%2341-/+-0)&&+53+1-$+0/’2%1"#6)4’

序号 反应介质 反应速率

56 去离子水 7%!7896:;6!

5! 精氨酸 !%<8=96:;6!

57 葡萄糖 >%:?>96:;67

5@ 柠檬酸 <%@=:96:;66

5= 葡糖醛酸 6%@:796:;6:

AB3（1AC6）" 7%696:;8

" 数据来自5-*,等（!::>）。

表面仅能观察到非常微弱的分解现象，铁的溶出量非常低。

在精氨酸体系中，:!!6D后铁的出溶量与去离子水体系相

近，直至!8D后铁的出溶量甚至低于去离子水体系，而葡萄

糖体系中铁的出溶量则始终比去离子水体系低很多，只有6／

>左右。因此，葡萄糖和精氨酸（尤其是葡萄糖）对黄铁矿的

分解并未表现出促进作用，相反还有一定程度的抑制作用。

缺乏极性基团的葡萄糖难以通过与金属离子络合的方式促

进黄铁矿的分解。相反，葡萄糖往往优先吸附于矿物的表面，

从而 降 低 固 体 吸 附 剂 的 表 面 能 和 反 应 面 积（A(4!"#$%，

!::=），因此，在矿物表面的葡萄糖发生脱附前，矿物的表面反

应性显著降低，导致黄铁矿的分解受到抑制。

E&3’/和F,)D&G#G&+&（688@）研究发现随着溶液中多聚物

浓度的增大，矿物表面活性位点与多聚物不可逆结合而导致

矿物分解受到抑制，分解速率降低。E&3’/等（6888）认为中

性条件下淀粉等聚合物因为相对于矿物表面活性位点过饱

和而不可逆地结合在矿物表面，从而对矿物分解起到一定的

抑制作用。精氨酸的酸度系数为1H,6C!I6?、1H,!C8I:@、

1H,7C6!I@，在实验溶液的1A值为6:I<时，氨基、羧基、胍

基大量电离，易与黄铁矿表面形成不可逆结合，减少黄铁矿表

面与 质 子 及 其 他 阳 离 子 的 结 合 位 点（J332,),)DE&3’/，

!::!），阻止了环境流体中的物质与黄铁矿表面的络合作用，

最终导致对矿物分解的抑制作用。所以才表现出比去离子水

体系的分解速率还要低。

7%" 葡糖醛酸和柠檬酸的促进作用

葡糖醛酸和柠檬酸对黄铁矿的分解具有非常明显的促进

作用。葡糖醛酸、柠檬酸体系中铁的溶出量较大，黄铁矿的分

解速率分别达到6I@:796:;6:2(3／（2!·-）和<I@=:96:;66

2(3／（2!·-），远大于去离子水体系中黄铁矿的分解速率。

在矿物表面，晶体内部质点的平移性周期重复中断，使表

面原子产生过量的电荷密度，形成丰富的表面悬空键（吴大清

等，!:::），从而使矿物表面原子产生活性，易与介质发生反

应。研究表明，黄铁矿表面由于K—K键断裂，形成单硫位

（L&-M#**!"#$%，688>），水分子、AN可能吸附于这些单硫位

上，形成K—A键甚至形成A!K，使硫从黄铁矿表面释放，进

而促进黄铁矿的溶解。此外，黄铁矿表面存在"&位（O4’P3&Q
,)DE((D-，68>?；H,+*/&!"#$%，6887；H)#1&!"#$%，688=），

络阴离子、RA;可与之结合，甚至使铁从黄铁矿表面释放。

E&3’/等（6888）指出尽管STK中的各种有机组分酸性较

弱，但是仍然可以通过提供质子促进矿物的分解。5-*,等

（!::>）实验得到AB3（1AC6）作用下黄铁矿的分解速率为

7I696:;82(3／（2!·-）。无机酸作用下，矿物分解速率的对

数与1A值近似呈线性关系（J332,),)DE&3’/，!::!），因此

可推测1AC!I=的AB3作用下黄铁矿的分解速率约为7I=9
6:;662(3／（2!·-），这与本文实验中葡糖醛酸、柠檬酸作用下

黄铁矿的分解速率相近。因此推测质子的促进作用是葡糖醛

酸和柠檬酸作用下促进黄铁矿分解的重要原因。

此外，有研究表明，葡糖醛酸和柠檬酸作为有机酸，不仅

可以提供质子，还可以与矿物表面的铁形成双齿配合物，进而

促进 矿 物 的 溶 解（E&3’/,)DJ332,)，6887；E&3’/!"#$%，

<== 岩 石 矿 物 学 杂 志 第!>卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!"""）。本实验中，能谱分析表明葡糖醛酸和柠檬酸体系中黄

铁矿表面局部为富硫层，推测黄铁矿表面铁元素可能优先溶

出。因此，笔者认为葡糖醛酸和柠檬酸除了提供质子以促进

黄铁矿的分解外，还可能通过与黄铁矿表面特征位置上的铁

原子发生络合，使黄铁矿中的铁出溶至周围环境中，进而促进

黄铁矿的不断分解。

此外，葡糖醛酸体系的#$值稍大于柠檬酸体系，但其对

应的黄铁矿分解速率更高，推测可能是由于柠檬酸溶液中羧

基浓度相对过大，部分羧基与黄铁矿表面原子不可逆结合，减

少了黄铁矿表面的活性位点（%&&’()()*+,&-.，/00/），因此

使黄铁矿的分解速率相对减小。

!1! 细菌 矿物直接接触的促进作用

在细菌与矿物直接接触条件下，234的影响可能与葡糖

醛酸、有机酸类物质有关。前人研究表明，在234中精氨酸

的含量极少，甚至无法检测到氨基酸（5,.67,!"#$1，!""8），

因此暂且忽略精氨酸的作用。葡萄糖虽在234中占很大比

重，含量显著高于葡糖醛酸、柠檬酸等。但是，葡糖醛酸、柠檬

酸显极性，较非极性葡萄糖而言更易于与黄铁矿表面相作用，

在金属硫化物分解过程中发挥着重要作用，因此234最终表

现出 对 黄 铁 矿 分 解 的 明 显 促 进 作 用（9(67,6()*9():;,&*，

!""<，!""8；5,.67,!"#$1，!""8）。而234是细菌表面直接

与矿物接触的物质，其促进作用反映了细菌 矿物直接接触形

式对矿物分解具有明显的促进作用。

本文对234中=种典型组分与黄铁矿的相互作用分别

进行了实验研究。虽然单体的性质可以在一定程度上反映多

聚物的作用和性质，但是由于多聚物结构的复杂性，其组成、

浓度、定向配位基团、与金属离子配位体的稳定常数等都会影

响矿物的分解过程。234的复杂性使其对矿物分解的促进作

用有待进一步的研究。

= 结论

234不同的有机组分对黄铁矿分解作用的影响存在显著

差异。葡萄糖和精氨酸（尤其是葡萄糖）作用下铁的溶出量低

于去离子水，对黄铁矿的分解表现出一定程度的抑制作用，可

能是由于其表面吸附和覆盖效应，阻止了质子等与黄铁矿的

反应而导致黄铁矿分解速率的降低。而葡糖醛酸和柠檬酸对

黄铁矿的分解具有非常明显的促进作用［黄铁矿的分解速率

分别达到!>=0?@!0A!0’B&／（’/·C）和<>=D0@!0A!!’B&／（’/

·C），远大于去离子水体系］。其作用机制主要为提供质子，

也可能通过直接与黄铁矿表面的铁络合以促进黄铁矿分解，

但后者所起的作用可能比较微弱。
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