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微生物-矿物相互作用及界面显微分析研究进展 
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(中南大学资源加工与生物工程学院 生物冶金教育部重点实验室  湖南 长沙  410083) 

 
 

摘  要：微生物-矿物界面的相互作用贯穿着整个生物浸矿过程，在矿物生物浸出中至关重要，

受到微生物的代谢特征、矿物表面结构和物质形态及环境条件的多重交叉影响。研究微生物-矿物

界面的相互作用相关的微生物选择性吸附、矿物表面元素形态转化和钝化层、微生物铁硫氧化

活性和微生物群落以及胞外物质的组成和性质等的演化，有利于了解微生物-矿物界面作用机

制及其关键影响因素和影响机制，从而为优化浸出工艺提供科学的理论依据。达到这些目的，

界面的(原位)显微分析手段和技术的进步也至关重要。本文对近些年来上述两方面的研究进行

了综述。 
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Progress on research of microbe-mineral interaction and  
interfacial micro-analysis 
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NIE Zhen-Yuan  LIU Li-Zhu 

(Key Laboratory of Biometallurgy of Ministry of Education of China, School of Resources Processing and  
Bioengineering, Central South University, Changsha, Hunan 410083, China) 

Abstract: Microbe-mineral interfacial interaction plays an important role in bioleaching process. It 
could be affected by the multi-influential factors among the metabolic characteristic of the microbes, 
state of the mineral surface structure, chemical speciation and the environmental factors. Researches 
on selective adsorption of microbes, conversion in mineral surface chemical speciation and 
passivation layer structure, microbial community and iron/sulfur oxidizing activities, and the 
composition and properties of extracellular polymer substance can help us to better understand the 
microbe-mineral interaction mechanism accompanying with its key influential factors and 
influential mechanism. This researches can also provide scientific base for optimization of the 
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bioleaching techniques. In order to achieve these purposes, the progress in methodology and 
techniques for in situ (micro) analysis of the interfacial interaction is also pivotal. In this article, we 
reviewed the progresses on research of microbe-mineral interaction and interfacial micro-analysis in 
the recent years. 

Keywords: Microbe-mineral interaction, Speciation transformation, Extracellular polymeric 
substance, Oxidation activity, Interfacial interaction 

微生物浸矿指的是利用细菌的生命活动，通过

与矿物的选择性吸附、生物氧化等作用，使以硫化

矿为主的矿物中的金属溶出。微生物浸矿在处理复

杂低品位难处理矿物资源中具有优势[1]。 
微生物浸出体系涉及微生物-矿物、矿物-矿物、

微生物-溶液-矿物等多相界面作用[2]，其中微生物-
矿物之间的界面作用是细菌浸出过程的主要过程，

它与矿物表面的理化性质，矿物的结构组成以及裸

露的外表面形貌和微生物种类等因素密切相关。浸

出过程中微生物的铁硫氧化活性，矿物元素的形态

转换和中间产物是促进或抑制矿物溶出的直接因

素[3]，同时涉及整个生物浸出界面过程。针对微生

物-矿物相互作用为主的界面反应，通过对产物种
类、形态、分布以及微生物的选择性吸附等因素，

结合显微分析手段进行过程性研究，有利于从微观

角度阐释其对浸出的影响机制，为工业生物浸出及

优化工艺流程，提高浸出效率提供理论依据，近年

来受到生物冶金研究人员的广泛关注。 

1  微生物的选择性吸附 

微生物通过复杂的生物-矿物-溶液多相界面实
现能量、电子和物质的相互转换，从而对所处环境

产生影响。在生物浮选和生物絮凝过程中，其关键

就是矿物和微生物间的响应机制，其本质是微生物

和矿物表面理化性质的相互影响，其中主要的理化

性质包括矿物的原子和电子结构、表面电位、酸碱

性以及表面的亲疏水性。微生物通过对矿物能源底

物的氧化和利用获得能量。所有微生物浸出过程的

共同点是细菌需要接近并吸附于矿物表面，进而在

矿物-微生物-溶液的多相界面进行反应[2]。 
微生物吸附是生物浸出的先决条件。细菌在矿

物表面的吸附作用是一个复杂的过程，涉及到细菌

和矿物种类的双向选择，常常与矿物的晶体缺陷和

晶型晶界相关。Tan 等[4]研究了 Acidithiobacillus 
ferrooxidans 对高纯度的黄铜矿(CuFeS2)、黄铁矿
(FeS2)、斑铜矿(Cu5FeS4)、混合矿以及石英的吸附
行为，发现微生物的最大吸附平衡量会由于 A. 
ferrooxidans 的最适生长条件和硫化矿本身的原因
发生变化。pH 为 2.0 左右的酸性条件下，A. 

ferrooxidans 在黄铜矿表面的吸附量要明显高于 pH
为 5.6的溶液，这是由细菌的嗜酸性决定的。此外，

随着细菌浓度的增加，细菌的吸附量逐渐增加并最

终达到平衡。A. ferrooxidans在硫化矿表面的吸附作
用是有选择性的，研究发现 A. ferrooxidans对石英

的吸附量(1.4×1010−2.4×1010 cells/m2)低于对硫化矿
的吸附量(1.8×1010−4.2×1010 cells/m2)。另外，对不

同表面晶型的矿物，细菌主要作用于晶格缺陷处，

并在矿物表面形成腐蚀坑，同时分泌大量的胞外物

质并形成生物膜[5-7]。当底物无法再作为细菌细胞的

能源物质时，微生物对硫化矿物表面的趋向性现象

(比如晶格位错和边缘晶界)就会消失。但在低品位
矿物当中，微生物的吸附趋向于但不仅仅限于含有

硫化物的矿物表面[8]。这意味着细菌根据自身所需

要的氧化能量，对其他类型的矿物同样会有吸附，

但是会根据细菌的 Fe、S氧化性能进行选择性吸附。 
研究表明微生物生长的能源底物与细菌的表

面性质对细菌在黄铁矿的吸附行为有着直接影响。

与在溶液中培养的细菌不同，固相能源底物下生长

的细菌与黄铁矿有更好的亲和力[9]。在黄铁矿的初

始浸出过程中，A. ferrooxidans 和 Acidithiobacillus 
thiooxidans的混合菌较 A. ferrooxidans的单一菌展
现出了更好的吸附能力。Zhu等[10]对于混合高温菌

在黄铜矿表面群落演替的研究表明，Sulfolobus 
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metallicus 对环境变化最敏感，Acidianus brierleyi
有很好的适应性和硫的氧化能力，并在浸出体系中

占主导地位。同时，黄铁矿颗粒的纯度与其溶解速

率没有直接的关系，高纯度矿物并不能导致更高的

浸出率。另外，在多种矿物共存的体系中，生物浸

出可能受到矿物间的原电池效应而得到加强。 
按照 Chen等[11]的观点，细菌的代谢作用会大大

影响部分区域的吸附特征从而导致局部区域的表面

理化性质改变。A. ferrooxidans 和 Acidithiobacillus 
caldus菌的吸附平衡时间分别为 30 min和 60 min。
A. ferrooxidans 在黄铜矿表面的吸附要快于 A. 
caldus，并且在同样的初始浓度下(1×108 cells/mL)，
A. ferrooxidans的吸附量要大于 A. caldus。矿物表面
离子非均一性溶出导致黄铜矿的动电位在 A. 
ferrooxidans和 A. caldus氧化作用后明显降低，这种
初级阶段的直接生物氧化过程是生物浸矿的主要行

为。由于黄铜矿表面单质硫和铜硫化合物的生成，其

表面的接触角和疏水性在初始浸出阶段即降低。 
Africa等[12]模拟了工业上微生物堆浸行为，发

现 A. ferrooxidans和 Leptospirillum ferriphilum有相
似的矿物接触特征，相对于脉石矿物石英而言，细

菌对硫化矿有明显的选择性吸附作用，并且在硫化

矿能源中培养的细菌比亚铁培养下的细菌对硫化

矿有更强的接触吸附能力。Dong等[13]对 5种不同的
含铜硫化矿进行了试验，发现在 A. ferrooxidans菌浸
出体系下，浸出率和细菌的吸附能力遵循如下规律：

久辉铜矿(Cu1.93S)>斑铜矿>黄铁矿型黄铜矿>辉铜矿
(Cu2S)>斑岩黄铜矿。此外，浸矿微生物在矿物表面
的吸附分布也是不均匀的(与晶格排布有关)。 
另外，也有利用价电子层理论解释微生物在不

同矿物上的选择性吸附。例如 Mycobacterium phlei
在黄铁矿表面的吸附量远远大于闪锌矿，其原因是

Fe、Zn、Fe2+、Fe3+、Zn2+的电子层排布分别为 3d64s2、

3d104s2、3d64s0、3d54s0、3d104s0、Fe2+和 Fe3+的空

轨数量要大于 Zn2+，当微生物与矿物表面发生相互

化学作用时，Fe2+和 Fe3+接收微生物表面 O、N、P
基团提供的孤对电子的能力要强于 Zn2+[14]。 

2  矿物表面元素形态及钝化层 

微生物和矿物的界面作用中，矿物和浸矿微生

物之间是双向选择的，微生物的选择性吸附是生物

浸出的先决条件。同时，矿物表面元素形态及钝化

层对浸出也起着重要的作用。 
Fantauzzi 等[15]在生物浮选浸出砷黄铁矿和黄

铁矿的过程中利用 X 射线光电子能谱(XPS)发现，
在矿物残渣的表面检测到了单质硫(S0)和铁氢氧化
物以及黄钾铁矾[KFe3(SO4)2(OH)6]等次生产物，胞外
多聚物(Extracellular polymeric substances，EPS)在细
胞与矿物表面形成的生物膜为矿物溶解和细胞能量

代谢之间提供了反应场所。黄铁矿氧化过程中，元

素硫(S)的转变过程是：FeS2→S2O3
2−→S4O6

2−→S8，

而铁氢氧化物和黄钾铁矾等二次产物似乎对矿物

的溶解并没有抑制作用。Lee 等[16]利用中温菌和高

温菌对不同组成的硫化矿物进行了浸出试验，发现

在 Acidithiobacillus 和 Leptospirillum 混合菌对硫砷
铜矿和铜蓝(CuS)富存型矿物的作用下，Cu 的回收
率分别仅有 7.3%和 27.1%。而在高温菌 Acidianus、
Metallospheara和 Sulfolobus的混合作用下，辉铜矿
富存型矿物有 50%−90%的较高收率。此外，中温
菌浸出次生的辉铜矿具有较高的 Cu 回收率，但是
对硫砷铜矿和铜蓝浸出作用较弱。 
国内，夏金兰课题组采用硫的 K 边 X 射线吸

收近边精细结构光谱(XANES)、X 射线衍射(XRD)
和拉曼光谱(Raman spectroscopy)等分析嗜热菌浸
出黄铜矿过程中矿物表面硫形态转化时发现，黄钾

铁矾是矿物表面的主要成分，它在黄铜矿表面的累积

导致了黄铜矿溶解的钝化[7,17-19]。而易于浸出溶解的

矿物如辉铜矿和铜蓝等物质能够加速铜的浸出，提高

浸出效率，但是浸出过程中钝化层黄钾铁矾的形成是

阻碍溶解速率的主要原因[20]。在 A. ferrooxidans对黄
铜矿的浸出实验中发现，随着浸出时间的增加，在

黄铜矿的表面检测到了黄钾铁矾、辉铜矿、铜蓝等

物质的产生，同样的黄钾铁矾钝化层的产生阻碍了

黄铜矿的浸出过程[21]。Xia 等[7]研究 Sulfobacillus 
thermosulfidooxidans 菌对黄铜矿的浸出行为时发
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现，在一定的氧化还原电势下，黄铜矿会发生溶解，

此外，XRD和 XANES结果表明在浸出矿物的表面
有辉铜矿和黄钾铁矾的生成，这也可能是黄铜矿分

步溶解所造成的。Liang 等[22]针对微生物浸矿过程

中间产物的生成问题，利用电化学手段简化模拟了

65 °C酸性条件下的浸出环境。通过循环伏安和恒电
位还原腐蚀，借助 S K边、Fe L3边和 Cu L3 XAENS
结果得出，黄铜矿在−0.1 V到 0.1 V之间转化为斑铜
矿，在−0.56 V到−0.10 V之间斑铜矿进一步转化为
辉铜矿，而在电势低于−0.56 V的时候，最终会产生
单质铜。而 Liu 等[23]在其研究过程中也检测到了铜

蓝，这可能是由于菌的不同的铁硫氧化活性以及不

同浸出温度导致了次生产物的不同。Zhu 等[18]对黄

铜矿浸出过程的研究发现，随黄钾铁矾钝化层的生

成，黄铜矿的浸出过程受到抑制。但 S0的产生不会

影响浸出行为，并且其可能是铜蓝和辉铜矿生成的

来源之一。Yang等[19]针对嗜中温菌和中度嗜热菌进

行了黄铜矿的浸出试验，在浸出初期，Fe 元素大量
溶出促使CuSx类型产物的生成，而在浸出后期，CuSx

中的 Cu 溶出。由于微生物对剩余的 Sn型物质的低

氧化性，导致 CuSx以及溶解速率的减缓。此外，嗜

中温菌的 Fe K边 XANES结果并未发现有明显的黄
钾铁矾生成，这与中度嗜热菌的浸出产物是不同的。 

Zeng 等[24]利用电化学手段对黄铜矿的溶出行

为进行了研究，发现黄铜矿在氧化过程中仅产生铜

蓝，但是在 Cu2+和单质硫的还原过程会产生 CuxS 
(1<x<2)和辉铜矿。并且外加 Cu2+会明显影响 Cu-S中
间产物的形成。氧化还原电势的改变影响了矿物的溶

出过程，在微生物浸出的过程中，电子的转移传递效

率影响矿物-微生物之间的相互作用，从而导致了表
面的非均一性溶出。Khoshkhoo等[25]在无菌体系中通

过化学/电化学手段模拟中度嗜热菌浸出黄铜矿的过
程，对浸出过程中的“钝化层”有了新的阐释。无菌体
系中黄钾铁矾和单质硫的存在没有阻碍黄铜矿的溶

出行为，XPS 结果分析表明，在有菌和无菌体系下
分别检测到了单质硫和铁氢氧化物的生成。而黄钾铁

矾仅在无菌体系中的单个样品中检测到，并且发现其

与黄铜矿的钝化没有相关性。Xia 等[6]利用电化学手

段人为地获得不同形态的黄铜矿表面的细菌吸附结

果表明，缺铁缺硫的矿物表面不利于细菌的吸附，但

随着硫铁元素的增加，细菌吸附量增加。 
另外，环境条件对矿物表面元素形态及钝化层

的形成也具有一定的影响。Liang 等[26]研究发现化

学浸出过程中，初始 pH越高，黄铜矿越不易溶解，
而在生物浸出中，初始 pH 越低，黄铜矿越不易溶
解。Gu 等[27]研究黄铜矿溶解的钝化机制发现，在

中度嗜热菌 L. ferriphilum浸出黄铜矿的周期中，初
始的低电位下浸出速率较快，并且有辉铜矿生成，

但是高电位时，浸出受到抑制，并未检测到相关的

还原产物。Liu 等[28]对恒定 pH 条件下的黄铜矿浸
出研究表明，在较低的恒定 pH下 S0的积累会减缓

黄铜矿的溶解，而在较高的 pH 和电位下的黄钾铁
矾沉淀条件下却不能阻碍黄铜矿溶解。研究者认

为，浸出后期形成的黄钾铁矾是疏松多孔的，并非

是造成钝化的主要原因。Liang 等[29]发现，添加氯

化钠到黄铜矿的生物浸出体系可以加速黄铜矿的溶

解，其加速原因主要是由于矿物表面形成疏松多孔

的元素硫层，更有利于菌对其的有效消解。Wang等[30]

发现，高氧化还原电位可以导致黄铜矿的钝化。 
Yang等[31]利用 XAENS、XRD以及 Raman等

手段对不同温度下微生物对黄铜矿的浸出行为的

研究发现，高比例的 Fe2+/Fe3+导致低电位的环境，

促使黄铜矿溶出速率加快。但是单质硫和黄钾铁矾

这两种中间产物似乎均不是导致钝化的主要因素。

但在低电位条件下，黄铜矿的直接氧化产生了类似

铜蓝的物质。近几年对黄铜矿溶出过程的钝化原因

以及产物研究取得了新的进展，包括对硫化矿物表

面铜/铁/硫形态的表征，以及 S0、胞外巯基(–SH)和
铁的利用及作用。然而，对硫氧化微生物和硫化矿

物之间的界面作用机理需要更多的研究[25,27,31-32]。 

3  硫氧化行为及微生物群落 

元素硫作为硫化矿的主要成分，其在相关硫化

物形成过程中的氧化行为是了解生物氧化机制的关

键，这一观点已经被越来越多的研究人员所接受。 
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S8在 A. ferrooxidans 的氧化作用下转化为聚
合硫，同时，硫的同素异形体或晶体结构影响微

生物的硫氧化过程 [33]。Nie 等 [34]在研究 S. 
thermosulfidooxidans菌对 μ-S和 α-S的氧化行为时
发现，μ-S培养下的菌液有更低的 pH和更高的细菌
浓度。在生物腐蚀之后，μ-S表面呈多孔状，而 α-S
表面则较为光滑。μ-S在微生物氧化之后同样向 α-S
形态发生转化。单质硫是硫化矿浸出过程中主要的

中间产物，若不能高效的氧化，它在矿物表面形成

的硫层会阻碍细胞和矿物表面之间的相互作用。Liu
等[35]研究了嗜热古菌 A. manzaensis 对单质硫的氧
化行为，用 μ-S和 α-S培养的细菌的生长情况和氧
化行为有明显区别。μ-S 培养下的细菌生长更快，
产生更多的硫酸。A. manzaensis对两种不同形态的
S均有利用，但是 μ-S在作用之后会转化为 α-S，反
之则没有类似的现象出现。这与 Nie等的研究有类
似结果。另外，Liu等[36]针对 A. ferrooxidans对两种
不同形态硫的作用发现，随着细菌的生长，μ-S 表
面转变成了 63.1%的 μ-S和 36.9%的 α-S，α-S转变
成为 68.3%的 α-S和 31.7%的 μ-S，而在无菌条件下，
α-S 和 μ-S 表面未发生变化，表明这两种元素硫在
A. ferrooxidans作用下可以相互转化。以上针对不同
形态 S的生物氧化行为研究结果表明，细菌对 S型
能源底物的利用有着相似性，但是由于具体形态和

结构的不同，其氧化行为也有一定区别，元素 S的
同素异形体或者晶体结构通过硫氧化机制会影响 S
的氧化过程，并且不同的硫形态之间存在着相互转

化。Peng等[37]在对 A. ferrooxidans氧化利用 μ-S和
α-S 的比较研究也发现，细胞在 μ-S 中生长较快，
表观硫氧化活性较高。进一步的硫代谢相关基因表

达差异研究表明，细胞疏水性底物转运蛋白和硫代

谢相关蛋白表达上调，而硫吸附和活化相关蛋白表

达下调，这些结果阐明了细胞对 μ-S具有较高的生
物适应性和活化能力。 
目前，通过对典型浸出微生物，包括 A. 

ferrooxidans、S. thermsulfidooxidans、A. manzaensis
等在亚铁和元素硫基质中生长的细胞表面巯基量

的比较发现[38-39]，在元素硫中的表面巯基数量是亚

铁中的 2−4倍。另一方面在亚铁生长的细胞表面具
有明显的键合亚铁和高铁，而在硫中生长的细胞则

未检测到[40]。这些结果为间接作用机理和界面铁/
硫氧化机理的阐明提供了实验依据，同时也表明虽

然不同的浸出微生物铁硫氧化行为有别，但界面作

用的铁/硫氧化分子机理可能是相同的。 
Romo 等[41]针对主要组成为 CuFeS2的硫化矿浸

出的研究结果表明，A. ferrooxidans和 A. thiooxidans
混合菌具有最好的浸出效果，相对于单一菌种而

言，混合菌可能有着一定的协同作用，加快了黄铜

矿的溶解。Lara 等[42]研究了 A. thiooxidans 浸出黄
铁矿过程中硫相关产物的形成，发现矿物表面

Sn
2−/S0 物种的演变及其比例与矿物-微生物界面生
物膜的形成有很重要的关联，在浸出液中维持较高

的氧化氛围使得硫化矿表面生成活性更高的硫类

物种，从而生物膜的形成以及由 Sn
2−/S0生物氧化致

使的矿物溶解过程将得到加速。Wang 等[30]对生物

浸出中黄铜矿溶解和钝化机理的研究表明，在 L. 
ferriphilum浸出时，初始阶段氧化还原电位(相对于
Ag/AgCl电极，vs. Ag/AgCl)低于 350 mV，黄铜矿
主要氧化为金属缺失型多聚硫化物。在中间阶段，

氧化还原电位在 350−480 mV vs. Ag/AgCl，黄铜矿
与 Cu2+反应转化为可迅速被氧化的 Cu2S，从而导
致铜的高效率浸出。在后期，氧化还原电位高于

480 mV vs. Ag/AgCl，黄铜矿主要直接氧化为硫，
导致黄铜矿最终钝化。García-Meza 等 [43]对 A. 
thiooxidans浸出黄铜矿过程中生物膜结构的转变展
开研究，随着细胞与矿物表面接触，EPS的组分(脂
质，蛋白质，多糖)也逐渐改变。生物浸出 120 h时，
在矿物表面发生了 Sn

2−/S0周期性的氧化还原，直至

稳定的 CuS形成。在微生物浸出过程中，矿物表面
新物种的产生，EPS的亲疏水性，以及生物膜的结
构和成分组成相互影响。这些研究结果或许可以为

解释矿物-细胞界面作用与硫化矿溶解加速或抑制
之间关系提供依据。 

Zhu等[18,44]通过细胞浓度、pH值、硫酸根离子
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浓度等参数比较了 4 种嗜热古菌(A. brierleyi、M. 
sedula、A. manzaensis 和 S. metallicus)的硫氧化行
为，发现 4种浸矿菌混合的条件下，浸出速率显著
加快，具有较高的硫氧化能力。Zhu等[10]进一步通

过群落结构演变与浸出速率的关系研究发现，浸出

温度和起始 pH 均对群落结构、浸出作用和浸出率
产生了重要影响，其中温度影响更甚。在群落中，

S. metallicus对环境条件最敏感，而 A. brierleyi展示
出最好的适应性和硫氧化性能。同时，通过各株菌

的硫氧化相关 SoxB 基因的表达水平的变化可以很
好地阐明黄铜矿的浸出速率与群落功能间的紧密

关系。 

4  胞外多聚物(EPS) 

胞外多聚物(EPS)是指附着在细菌表面或围绕在
细菌周围用于自我保护和相互粘附的有机物。EPS在
生物膜的形成、生物膜传质、不同的金属和有机/无机
化合物在生物膜的吸附中有重要的作用[45-46]。 
微生物浸出矿物的过程是微生物与矿物间的

界面相互作用过程，在初始过程中生物膜的形成是

非常重要，Li 等[47]通过对 S. thermosulfidooxidans
在黄铁矿表面生物膜的形成及表征认为，可以通过

改变条件，在黄铁矿表面形成多层生物膜，同时，

结果也表明生物膜在黄铁矿生物浸出的早期起着

重要的作用。Solís等[48]认为矿物与微生物之间的相

互作用除了与矿物表面的性质和微生物表面 EPS
以及生物膜的性质有关外，还与它们所处的微环境

有关。Ha等[49]认为，胞外多聚物中的阴离子基团，

如羧基、磷酰基、巯基、酚类和羟基等有与阳离子

交换的可能性，所以可以与重金属离子结合。Liu
等[39]通过对以 S0和 Fe2+为能源底物的细菌胞外多

聚物中的巯基进行研究发现，以 S0为能源底物的

S. thermosulfidooxidans和 A. manzaensis菌胞外多
聚物上的巯基数量高于以 Fe2+为能源底物的 S. 
thermosulfidooxidans和A. manzaensis菌胞外多聚物
上的巯基。这些结果表明，嗜酸硫氧化微生物胞外

巯基有可能参与元素硫活化和氧化。而 Nie 等[40]

进一步通过对细胞表面铁形态的研究发现，以铁为

能源底物生长的细菌表面的铁含量高于以 S0为能

源底物生长的细菌，而且同一细菌的 Fe(II)/Fe(III)
的比例也与细菌生长的能源底物有关，同时铁也

是均匀分布在细胞表面的，并与 EPS上的氨基、
羧基和羟基等键合。Bautista 等[50]研究了在海水

中假单胞菌 NCIMB 2021 分泌的胞外多聚物对
70Cu-30Ni合金腐蚀行为的影响，认为松散的胞外多
聚物(LB EPS)和紧密的胞外多聚物(TB EPS)的存在
减缓了阳极反应，并且 LB EPS可以抑制 70Cu-30Ni
合金的生物腐蚀。Pan等[51]也认为松散的胞外多聚

物比紧密的胞外多聚物对金属离子有更高的键合

特性。 
此外，在金属的腐蚀中，由于电子隧道效应，

电子可以从一个电子空穴迁移到另一个电子空穴。

因此，EPS中的糖醛酸铁(Fe3+)配合物也可能由于电
子隧道效应，在硫化矿物表面接受电子而被还原成

Fe2+，使矿物表面失去电子而被氧化。与糖醛酸铁

(Fe3+)配合物相比，糖醛酸铁(Fe2+)配合物不稳定，
Fe2+除了以配合物形式通过类似的电子隧道效应

被细菌胞外酶所氧化外，还可能以游离态在 EPS
层中迁移，并扩散至细胞外膜而被细菌的酶系统氧

化[52]。但我们在最近针对代表性嗜酸铁硫氧化菌细

胞表面铁的赋存形态分析时，发现铁存在 Fe(II)和
Fe(III)两种形态，且以多羟基化合物的形式键合在
EPS中。有关矿物-细胞界面的电子传递机制还需要
进一步研究。 

5  界面分析方法 

矿物-微生物的界面作用的研究以及显微表征
涉及到多种界面分析方法，并且这些界面分析方法

对界面作用的研究起到非常重要的作用。常用的界

面分析方法有 X 射线衍射、扫描电子显微镜-能量
光谱、拉曼光谱、X射线光电子能谱和同步辐射近
边精细结构光谱等。 

X 射线衍射(XRD)作为最常用的物质成分分析
方法，可以定性分析样品中的物质组成，但由于同
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组的元素具有相似的性质和晶体结构，造成在同一

位置出现衍射峰，从而不能确定物相。另外由于浸

矿渣中存在很多无定形或结晶不好的结构，很难检

测出来。XRD多用于对灵敏度要求不高的组分的检
测。最近，基于同步辐射的 XRD，则在检测灵敏度
方面有了较大提高。但是由于 XRD 只局限于晶型
物质的检测，并不能辨析复杂样品中无定形的物质

形态。 
扫描电子显微镜-能量光谱(SEM-EDS)，通过样

品的二次电子发射能够提供包括形貌、成分、晶体

表象结构等丰富信息。He 等[17]在黄铜矿的浸出试

验中观察到 A. ferrooxidans菌作用 12 d后，矿物表
面形貌发生了明显的变化。Nkulu 等[53]对比了硫铜

钴矿在细菌作用不同时间后的矿物表面情况，发现

了明显的细菌腐蚀痕迹和晶体缺陷。但是SEM-EDS
只能分析区域内的元素组成，很难分析出物相，同

时它的灵敏度不高，很难精确定量，需要结合其他

分析方法一起使用。 
拉曼光谱(Raman spectroscopy)可以快速、简

单、重复、无损伤地进行定性定量分析，通过拉曼

散射效应可以提供极化分子的振动能量水平和晶

体的晶格模式方面的信息，并且能够清晰地区分具

有同一化学组成的不同晶体结构及无定形的矿物，

具有能够检测水溶液样品等优势。García-Meza等[54]

利用拉曼光谱研究了细菌与矿物作用时，生物膜演

变过程中 Sn
2−/S0的相互转化关系。Reddy等[55]通过

拉曼光谱对典型硫化矿包括黄铜矿、黄铁矿等进行

了定性分析。Liang 等[26]也应用拉曼光谱对黄铜矿

生物氧化和电化学氧化过程进行分析，发现了铜蓝

和单质硫产物。Liu 等[36]利用拉曼光谱表征了两种

不同形态硫斜方晶系 α-S8和无定型 μ-S之间的转化
过程。近年来，着眼原位检测，拉曼光谱与其他多

种微区分析测试仪器联用的技术，如：拉曼光谱与

扫描电镜联用(Raman-SEM)，拉曼光谱与红外光谱
联用(Raman-IR)；拉曼光谱与激光扫描共聚焦显微
镜联用(Raman-CLSM)[56-57]等。通过联用可以获得

更多信息，提高可靠性。 

X射线光电子能谱(XPS)是用X射线辐射样品，
使原子或分子的内层电子或价电子受激发射出来，

测量光电子的能量，从而获得试样有关信息。它可

以对固体样品的元素成分进行定性、定量或半定量

分析，相比较其他分析手段，其最大的优势在于能

够判定元素的价态以及高灵敏度。Khoshkhoo等[25]

利用 XPS对黄铜矿溶解过程中的多种中间产物进行
了分析，对钝化层有了新的阐释。Liu 等[58]也通过

XPS 与交流阻抗联用的方法研究了 A. ferrooxidans
有菌条件下和无菌体系中黄铁矿的氧化行为。虽然

XPS 被广泛用于表面物质的分析[59-61]，但是 XPS
光谱通常非常复杂，经常出现不同的劈裂峰和电子

释放过程，阻碍了对样品的直接分析，更难定量，

需要与其他分析方法联用[62]。 
同步辐射(Synchrotron radiation) X射线吸收近

边精细结构光谱(XANES)。同步辐射是带电粒子在
电磁场的作用下沿弯转轨道行进时所发出的电磁

辐射，到现今已经历了三代发展，具有高亮度、宽

波段、窄脉冲、高准直、高偏振、高纯净、高稳定、

高通量、微束径、准相干等优势。而 XANES 是在
X射线吸收谱中，中心原子受激发的光电子被近邻
原子多重散射主导的形状共振区(10−70 eV)的精细
结构。由于 XANES 特征峰可以确定价态、测定配
位电荷、提供包括轨道杂化、配位数和对称性等结

构信息，因此其在鉴定化合物电子结构方面特别有

效，已经被众多研究人员青睐用于物质表面信息的

表征。研究表明 XANES 是一种理想的硫分子形态
表征手段[3,32,63-64]。夏金兰课题组利用铁和铜的 L3

边以及硫的 K 边近边精细结构光谱有效鉴别了生
物浸出黄铜矿过程中，铁铜硫三种元素的形态转化，

提供了更丰富准确的元素形态转化信息[18,20-23,35]。

Nie等[40]也利用了同步辐射扫描透射软 X射线显微
镜表征了细胞表面铁的形态。Liu 等[39]也利用了扫

描透射软 X射线显微镜，通过钙离子与巯基键合，
然后对钙进行表征分析，得到了胞外巯基的分布。 
同时，值得注意的是由于含硫化合物形态多

样，且易受到环境条件(如氧化)的影响，在没有充
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足的标准参考化合物情况下，单一的 XANES 方法
在对某些含量较低的化合物形态分析时可能会产

生明显误差，因此，需要结合 SEM-EDS、XRD、
XPS、拉曼和/或红外光谱等分析手段，多方面对生
物浸出样品进行分析，才能给出比较确定的结果。 

6  展望 

随着高品位矿产资源的逐渐枯竭，除传统矿物

加工方法之外，寻求新的提取低品位矿物中有价金

属的方法变得迫在眉睫。生物冶金作为新兴的矿物

提取技术受到各国的重视。微生物-矿物界面的相互

作用贯穿着整个生物浸矿过程，同时，微生物与矿

物界面作用的吸附初始阶段，近年来成为了研究热

点。但是由于微生物-矿物界面作用涉及二者的众多

理化性质，并且受测试设备的影响，界面的显微作

用机制一直没有得到完全的解决。根据上述对界面

相关作用的概述，笔者认为可以从以下几方面寻求

突破口。(1) 建立矿物表面与细菌细胞的电化学模

型，利用电化学手段从电子传递机制方面入手，深

入认识矿物溶出与细胞代谢之间的关系；(2) 结合

生物、化学、物理等多学科技术手段，联用更为灵

敏的检测方法如 XANES、STXM、XPS、Raman光

谱和能够检测中间反应的电化学方法来分析黄铜

矿生物浸出过程，将微观界面作用宏观可视化，充

分了解生物冶金的浸出的微观界面作用机理；(3) 将

矿物非均一性溶出、微生物铁硫氧化行为、元素形

态转变三者关联起来，探究相互影响机制，为提高

生物冶金浸出效率奠定基础。 
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稿件书写规范 

论文中有关正、斜体的约定 

物种的学名：菌株的属名、种名(包括亚种、变种)用拉丁文斜体。属的首字母大写，其余小写，属
以上用拉丁文正体。病毒一律用正体，首字母大写。 

限制性内切酶：前 3 个字母用斜体，后面的字母和编码正体平排，例如：BamHⅠ、Hind Ⅲ、  
Sau3AⅠ等。 

氨基酸和碱基的缩写：氨基酸缩写用 3个字母表示时，仅第一个字母大写，其余小写，正体。碱基
缩写为大写正体。 

基因符号用小写斜体，蛋白质符号首字母大写，用正体。 
 

 


