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高硫矿石细菌脱硫及其反应动力学分析 
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摘  要：为解决硫化矿井下堆存易发生自燃这一问题，进行了高含硫矿石的细菌脱硫试验，对比了不同矿石粒径

条件下的脱硫效果，对脱硫反应表面进行了扫描电镜观察，并对细菌脱硫反应进行动力学分析。结果表明：细菌

液计脱硫率与矿石粒径呈反比，当矿石粒径为 3 mm 时，取得了最大脱硫率为 22.56%；脱硫反应对矿石表面侵蚀

严重，矿石表面的硫含量由 43%左右降低至 15%以下；6 组试验矿石的表面脱硫率均为 65%左右，矿石的可燃性

降低；反应受内扩散和化学反应共同控制，其中内扩散为主要因素。 
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Abstract: Acidophilus bacteria desulfurization column leaching was used to explore the effect of the desulfurization of 

metal sulfide ore and the feasibility of inhibiting the spontaneous combustion. The ore surface of the desulfurization of 

ore with different particles sizes and the kinetics of desulfurization were analyzed. The results show that the bacterial 

desulfurization rate is inversely proportional to the ore particle size. The desulfurization rate achieves the maximum of 

22.56% when the ore particle size is 3mm. The sulfur content of the ore surface reduces from about 43% to 15% or less. 

The surface desulfurization rate of 6 groups is 65%. The ore surface is eroded severely after the desulfurization reaction. 

The internal diffusion influences the desulfurization reaction most, followed by the chemical reaction. 
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硫化矿石自燃是金属矿山开采中所面临的严重灾

害之一。中国有近 1/3 的金属矿山含硫量偏高，存在

内因火灾的危险[1]。矿石自燃不仅造成矿石损失，还

会造成大量工程报废和资源浪费，同时，矿石自燃所

产生的毒气会污染井下环境、影响工人的健康[2−3]。硫

化矿内因火灾的根本原因是矿石中硫元素的氧化放 

热[4]。充足的氧气以及不断聚集的热量是主要的外在

因素[5−6]。传统抑制硫化矿自燃的措施主要集中在阻隔

空气、快速散热两方面[7−8]，并不能从根本上解决硫的

氧化问题，无法根除内因火灾。将细菌脱硫技术用于

防止硫化矿自燃，结合了内因火灾防治、溶浸采矿[9]

这两项技术的基本原理，着眼于矿石表面含硫量这一 
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内因，利用细菌来氧化分解矿石表面硫化矿，寻求一

种新的内因火灾防治方法。 
细菌脱硫是目前国内外的研究热点，主要应用于

处理含硫气体、石油脱硫以及净化含硫废水等领    
域[10−14]，脱硫效果显著。关于矿石的细菌脱硫主要应

用在煤炭脱硫以及黄铁矿的烧渣脱硫[15−16]，均取得了

不错的效果。目前的研究表明，细菌脱硫应用在金属

高硫矿防灭火中是可行的[17−18]。利用细菌将矿石表面

的低价硫氧化，避免其自身的氧化、放热，对于硫化

矿自燃危害的防治就由被动变为主动。本文作者通过

金属硫化矿的细菌脱硫试验，对脱硫率的不同计算方

法进行了对比，分析细菌脱硫技术的可行性及应用效

果，并探讨了脱硫反应动力学及其控制因素，为细菌

脱硫技术的应用提供理论依据。 
 

1  实验 
 
1.1  试验材料和仪器 

1) 矿石 
实验所用矿样取自安徽新桥硫铁矿，矿石堆存现

场如图 1 所示。受到出矿时间的约束，堆存的矿石长

期暴露在空气中，矿石表面已出现被氧化现象，存在

自燃风险。 
 

 
图 1  矿石堆存现场 

Fig. 1  Site of ore heap 

 
对矿石元素进行 XRD 测定，结果显示矿样主要

为胶状黄铁矿，矿石化学成分如表 1 所示。 
 
表 1  矿样的化学成分 

Table 1  Chemical composition of ore sample (mass 

fraction, %) 

Fe S SiO2 

40.13 45.87 14.00 

矿石中硫的质量分数超过 45%，属于高硫矿石，

存在极大自燃危险性。矿石经机械破碎后根据试验要

求筛分为不同粒径，密封保存。 
2) 脱硫细菌 
脱硫试验中采用的细菌取自新桥硫铁矿矿坑水，

该菌株为常温嗜酸氧化型细菌，属于混合菌种，其生

长 特 性 与 氧 化 亚 铁 硫 杆 菌 (Acidithiobacillus 
ferrooxidans)相近。 

使用 9K 培养基(见表 2)富集培养之后，加入矿石

对细菌进行了驯化。经过驯化之后的细菌可以在除矿

石外无其他营养物质的条件下，依靠氧化矿石的低价

铁或硫元素获取能源。 
 
表 2  9K 培养基成分 

Table 2  Chemical composition of 9K medium 

Composition Concentration/(g·L−1) 

(NH4)2SO4 3.0 

KCl 0.1 

K2HPO4 0.5 

MgSO4·7H2O 0.5 

Ca(NO3)2 0.01 

FeSO4·7H2O 44.2 

 
3) 试验仪器 
细菌脱硫试验在自制的有机玻璃圆柱体内进行，

圆柱内径为 60 mm、高度为 500 mm。反应柱的上下

方均设有上下液位箱，用于菌液循环。试验装置如图

2所示。 
 

 

图 2  脱硫试验装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of desulfurization test device 
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2 2 2 42S +3O +2H O 2H SO⎯⎯⎯⎯→

0 3+ 2+ 2 +
2 4S +6Fe +4H O 6Fe +SO +8H−⎯⎯→

溶液中 SO4
2−浓度检测采用甲基红指示滴定法进

行测定，并用以计算液计脱硫率。 
脱硫细菌培养涉及的主要设备有 Nikon−50i 型生

物电子显微镜和 THZ-C 型恒温振荡器。 
对于溶液氧化还原电位的测量使用的是 620 型

pH 计，配有铂电极和甘汞电极。 
使用Quanta 250型ESEM对脱硫前后矿石表面形

貌进行观测，并通过能谱分析结果得出了矿石表面脱

硫率。 
 
1.2  细菌脱硫反应机理 

细菌溶液在矿石表面发生一系列氧化还原反应，

对矿石表面和内部的硫元素进行氧化。 
在反应初期，细菌与培养基中的Fe2+发生氧化反

应，生成的Fe3+会与矿石表面的FeS2 反应，如式      
(1)

  
和(2)所示： 

 
       (1) 

 
3+ + 2 2+

2 2 4FeS +8H O+14Fe 16H +2SO +15Fe−⎯⎯→   (2) 
 

随着脱硫反应的进行，细菌吸附在矿石表面，通

过直接作用氧化FeS2，同时溶液中的Fe3+和FeS2 的反

应生成S0，如式(3)和(4)所示： 
 
2F
 

 (3) 

F
 

                   ( 4 ) 

由于生成的S0的速度较细菌氧化快，因而，在矿

石表面形成了阻碍细菌浸出矿石的膜。此时，主要是

硫膜在细菌与Fe3+作用下的氧化作用，如式(5)和(6)所
示： 
 

           (5) 
 

        (6) 

1.3  试验方案 
细菌脱硫试验方案如表 3 所示。菌液喷淋强度为

480 L/(m2·h)。矿石最大粒径范围为 3~13 mm 递增。 
 

1.4  细菌脱硫率计算方法 
1) 液计脱硫率 
脱硫率是判断细菌脱硫效果好坏的重要指标，传

统的脱硫率计算方法有两种，即液计脱硫率与渣计脱

硫率。 
液计脱硫率是根据溶液中 SO4

2−浓度和溶液体积

算，计算方法如式(7)所示： 计
 

l 100%i ic V
S

mw
= ×                              (7) 

 
式中：Sl为液计脱硫率；ci为第 i 级反应合格液质量浓

度，g/L；Vi 为第 i 级反应合格液的体积，L；m 为脱

硫前矿石质量，g；w 为脱硫前矿石中硫的质量分数。 
2) 表面脱硫率 
本次试验还采用了电镜扫描技术，通过能谱分析

得出矿石表面的硫元素含量，并由此计算矿石表面脱

率，表面脱硫率的计算方法如式硫
 

(8)所示： 

1 2
S

1
100%

w w
S

w
−

= ×                           (8) 
 
式中：SS为表面脱硫率；w1、w2分别为脱硫前、后矿

石表面硫元素的质量分数。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  硫酸根浓度变化 

细菌脱硫实验共进行了 44 d，每 4 d 测一次溶液

中 SO4
2−浓度，用以计算液计脱硫率，试验结果如图 3

所示。 
 
表 3  细菌脱硫试验方案 

Table 3  Scheme of bacterial desulfurization test 

Column No. pH Solution injection rate/(L·m−2·h−1) Ore particle size/mm Mass of ore/g Volume of bacteria solution/L

1 2.0 480 1−3 1508 5.0 

2 2.0 480 3−5 1496 5.0 

3 2.0 480 5−7 1523 5.0 

4 2.0 480 7−9 1520 5.0 

5 2.0 480 9−11 1518 5.0 

6 2.0 480 11−13 1503 5.0 
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图 3  硫酸根浓度随时间变化曲线 

Fig. 3  Changes of sulfate concentration with time 

 
由图 3可看出，在无能源物质的情况下，细菌能

够直接对矿物进行浸出作用，生成大量的SO4
2−。溶液

中SO4
2−的浓度持续增加，其中柱 1 中的浓度最大，矿

石内的硫元素被细菌氧化的最多。 
 
2.2  溶液电位变化 

溶液的氧化还原电位影响细菌体内许多酶的活性

及氧化过程。对于硫化矿的浸出反应，氧化还原电位

越高，浸出效果越好。在细菌脱硫试验中，溶液的电

位变化如图 4所示。 
 

 
图 4  溶液电位随时间变化曲线 

Fig. 4  Changes of electric potential in solution with time 

 

由图 4可知，各组溶液电位值呈现出先下降后增

大的趋势。随着脱硫反应的进行，矿石表面的FeS2转

变为离子进入到溶液中，溶液中的Fe2+含量增加，导

致溶液的电位出现降低。之后，细菌的氧化作用以及

低价硫的还原作用同时进行，溶液中Fe3+和Fe2+相互转

换，n(Fe3+)/n(Fe2+)值出现波动变化。反应后期，氧化

作用大于还原作用，溶液内Fe3+浓度增大，电位持续

增长。 

 

2.3  液计脱硫率 

根据硫酸根浓度及式(7)计算出柱浸实验的液计

脱硫率，其随时间的变化规律如图 5所示。 
 

 

图 5  液计脱硫率随时间变化曲线 

Fig. 5  Changes of desulfurization rate by liquid with time 

 

由图 5可看出，脱硫率随着时间的延长而增长。

在脱硫反应初期，菌液与矿石表面接触得比较充分，6

组脱硫率均上升较快，反应速率较大。随着脱硫反应

的进行，脱硫率增速较小，曲线趋于平缓，直至接近

水平。这是由于随着矿石表面的硫元素被氧化之后，

菌液通过孔裂隙进入矿石内部，与低价硫的有效接触

面积减小，因此脱硫速率降低。最后阶段脱硫率不再

增加，试验结束。 

柱 1 获得了最大脱硫率，说明脱硫率与矿石粒径

成反比，即粒径越小，脱硫率越大。由于矿石表面的

孔裂隙较少，随着脱硫反应的进行，菌液进入矿石内

部越困难。因此，矿石粒径越大，矿石内部的硫越难

被氧化，液计脱硫率越低。 

 

2.4  矿石表面脱硫率 

在每个反应柱中的相同位置，分别于细菌脱硫前

后取一矿样，对其表面进行扫描电镜观察。以柱 2 中

标记矿石为例，其扫描电镜观察结果如图 6 和 7 所示。 

由图 6可看出，在脱硫反应之前，矿石表面较为

致密、光滑，矿石表面的孔隙不发育，基本没有孔洞、

裂隙。细菌脱硫反应使得矿石表面变得十分疏松，矿

石表面孔裂隙明显增多，菌液对矿石的侵蚀痕迹明显。 
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从图 7可以看出，经过细菌的脱硫作用，矿样表

面硫元素所占比例明显减少，氧元素的含量增加，细

菌的氧化作用明显。 

原矿表面硫元素的质量分数为 43%左右，经过细 
 

 

图 6  细菌脱硫前后矿石表面形貌 

Fig. 6  Ore surface morphologies before (a) and after (b) 

bacterial desulfurization 

 

 
图 7  细菌脱硫前后矿石表面能谱图 

Fig. 7  Energy spectra of ore surface before (a) and after (b) 

bacterial desulfurization 

菌脱硫之后减少到 15%以下，由此计算出的柱 2 中的

矿石表面脱硫率为 65.77%。 

由金属硫化矿硫含量与自燃性的关系可知，硫含

量小于 15%时，自燃的可能性较小[19]。上述分析表明，

虽然液计脱硫率只有不到 22%，但是矿石表面的脱硫

率较高，矿石表面的硫含量降至 15%以下。矿石表面

发生脱硫反应之后，矿石内部的硫难与氧气接触，不

易被氧化。细菌脱硫作用可有效阻止矿石内部的硫元

素被氧化，从而达到抑制硫化矿自燃的目的。而且在

细菌脱硫反应过程中，矿石表明持续被菌液浸润，亦

不存在自燃风险。 

 

3  反应动力学与脱硫率分析 

 

3.1  脱硫反应动力学模型 

细菌脱硫过程为一系列复杂的生物、化学动力学

过程，菌液在分子扩散和对流作用下扩散至矿石毛细

裂隙和矿块内部，与矿石发生氧化还原反应后再由矿

物内部扩散至矿石表面进入到菌液中。矿块反应模  

型[20]认为矿块中存在已反应区、反应区和未反应区，

如图 8所示。假设矿块为球形，矿块直径为r0，未反应

区的半径为r。3 个区域之间有着明确的界限，反应区

的厚度很小，而且不断向矿块中心移动。菌液经过已

反应区的孔裂隙扩散到反应区。 
 

 
图 8  矿块脱硫反应示意图 

Fig. 8  Desulfurization reaction of ore block 

 
反应区内反应速率可表示为 

2
p

p s
4πd

d
r An N kc

t
δ
ϕ

− =                         (9) 

式中：n 为可反应矿物摩尔数；k 为脱硫反应速率常数；

cs 为菌液在反应区内平均浓度；δ 为反应区厚度；Np

为单位岩石体积中矿物颗粒的数目；Ap为反应区内每
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个颗粒的平均面积；φ 为对矿块与反应区形状偏离球

体与球面进行正交的集合因素。 
菌液扩散穿过孔隙进入反应区的扩散速度可表示

为 

2d 4π d
d d
n r Df
t bϕ

⎛ ⎞⎛ ⎞⎛= ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜⎜ ⎟⎝ ⎠⎝⎝ ⎠

c
r
⎞
⎟
⎠

                     (10) 

式中：D 为菌液在已反应区内的有效扩散系数；c 为

主体菌液浓度；b 为脱硫反应式中的计量系数；f 为矿

石的孔隙度。 

对式(10)积分得 
 

0

0

4π (d
d

rr c cn Df
t b rϕ

−
− =

−
s )
r

                     (11) 
 

由式(9)和(11)得 

12

0
p p 0

d 4π 1 ( )
d
n r b rc
t N A k Df rϕ δ

−
⎡ ⎤

= − + −⎢ ⎥
⎢⎣

r r
⎥⎦

       (12) 

假设 r

p p

3 k
B

r
ρ δ
ρ

= ，矿块内硫元素所占含量

p p p

r3
N r

w
δ ρ

ρ
= ，则 

12

0
0

d 4π 1 ( )
d
n r b rc
t wB Df rϕ

−
⎡ ⎛ ⎞⎛ ⎞

= − + −⎢ ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠⎝ ⎠⎣ ⎦

r r
⎤
⎥        (13) 

式中：rp 为矿物颗粒的平均半径；ρp 为矿物颗粒的密

度；ρr 为岩石脉石的密度；n 为可参与脱硫反应的矿

物的物质的量。 
 

3
r

4 π
3

n r
M

wρ=                             (14) 

 
式中：M 为可参与反应的矿物的相对分子质量。 

将式(14)代入式(13)得 

1

0
r 0

d 1 ( )
d
r Mc b r r r
t w wB Df rϕρ

−
⎡ ⎤

= − + −⎢
⎣ ⎦

⎥             (15) 

脱硫率 α可由式(16)表示： 

3

3
0

=1 r
r

α −                                 (16) 

故式(15)可转换为 

2 / 3

1/3 1/3r 0
0

d 3 (1 )
d 1 (1 ) [1 (1 )]

Mc
t r w b r

wB Df

α α
ϕρ

α α

−
=

⎧
+ − − −⎨ ⎬

⎩

⎫

⎭

( 1 7 ) 

在c为常数的条件下，对式(17)积分后得矿块脱硫

率α与时间t关系： 

2 /3 1/ 3
1 2

21 (1 ) [1 (1 ) ]
3
α α= − − −t A A α⎡ ⎤ + − −⎢ ⎥⎣ ⎦

     (18) 

式中：
2

0 r
1 2

wr b
A

MDfc
ϕ ρ

= ，
p p 0

2
2
3
Df r r

A
b kBMc
ϕ ρ
δ

= 。 

对于硫浸出，细菌脱硫率随着时间的延长而增长。

式(18)中右边第一、二项分别表示内扩散及界面化学

反应的贡献。内扩散指菌液通过矿石表面孔裂隙进入

反应区以及脱硫反应产物进入菌液两个过程；界面化

学反应是指在矿石反应区发生的氧化还原反应。 

 

3.2  反应动力学参数拟合 

应用 Matlab 软件，分别以 2/32 1 )
3
α α− − −

2Aγ

1 ( 和 

1/ 31 (1 )α− − 为X轴和Y轴，以时间t为Z轴，绘制出内扩

散和界面化学反应与反应时间之间的关系，如图 9所

示。图 9(a)~(f)分别对应柱 1~6，6 条曲线逐渐变陡，t

值增长速度逐渐加快，变化趋势与式(18)的数学规律

一致。 

根据图 5中脱硫率与时间的关系，应用DPS(Data 

processing system)软件对式(18)中的A1、A2进行回归分

析，找出制约脱硫反应的关键因素，拟合结果如表 4

所示。 

表 4 中列出了式(18)中两项与t之间的相关系数，

对比两列数据可以看出，A1 的相关系数(
2

)大于A2

的( )，表明内扩散对于细菌脱硫的贡献大于界面化

学反应，内扩散成为限制脱硫反应的主要环节。 

Aγ

从化学动力学角度分析，细菌氧化反应为非均质

反应，分子扩散主要是通过溶液浓度不均匀特性所带 
 
表 4  反应动力学特征参数回归 

Table 4  Regression of kinetics parameters 

Column 

No. 
A1 A2 

Correlation 

coefficient with t 
Regression 

coefficient 
1Aγ 2Aγ  

1 8037 −220.2 0.905 0.850 0.919 

2 9002 −225.1 0.935 0.875 0.950 

3 8592 −134.9 0.942 0.891 0.950 

4 8441 29.5 0.974 0.937 0.975 

5 7687 268.7 0.977 0.963 0.980 

6 21111.578 88.883 0.991 0.961 0.991 
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图 9  反应动力学参数曲线 

Fig. 9  Curves of reaction kinetics parameters: (a) Column 1; (b) Column 2; (c) Column 3; (d) Column 4; (e) Column 5;         

(f) Column 6 

 

来的对流作用进行的，液体浓度空间分布差异是菌液

运动的基本动力。随着脱硫反应的不断进行，菌液中

SO4
2−浓度持续增加，反应区与菌液中离子浓度差减

小，扩散作用减弱。在脱硫反应之后，矿石表面会被

生成的单质硫所覆盖，如式(1)~(6)中的反应产物，同

时，Fe3+在溶液中会生成黄钾铁钒沉淀。这些固体产
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物在矿石表面形成位阻，影响细菌的吸附及结合，并

且堵塞了矿石表面的孔裂隙，阻碍了菌液的内扩散作

用。因此，随着脱硫反应的进行，脱硫率增长速度减

缓，直至为 0。 
相对而言，随着脱硫反应的进行，菌液的电位值

增加，具有较强的氧化能力，界面化学反应速度较快，

不是抑制细菌脱硫反应的主要因素。 
对于不同粒径的矿石，矿石粒径越小，菌液扩散路

径越短，对于菌液的内扩散作用越有利。因此，在细菌

脱硫试验中，柱 1 中矿石粒径最小，其脱硫率最大。 

表 4 中 A1、A2与 t 之间的相关系数差距不是很大，

这是受到了试验矿石粒度和试验时间的限制，矿山实

际的脱硫矿石粒度远大于室内试验，并且试验时间会

相应延长。若扩大矿石粒度并延长反应时间，内扩散

的优势作用会更加明显。 
根据拟合得出的反应动力学特征参数A1、A2，结

合式(19)和图 2 中的试验结果得出了脱硫率的拟合曲

线，实验曲线与拟合曲线的对比如图 10所示。 
从图 10中可以看出，拟合曲线与试验曲线十分接

近，误差较小，回归结果较理想。 
 

 

图 10  矿石脱硫率拟合曲线 

Fig. 10  Fitting curves of desulfurization rate: (a) Column 1; (b) Column 2; (c) Column 3; (d) Column 4; (e) Column 5;          

(f) Column 6 
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4  结论 
 

1) 矿石粒径与细菌脱硫率呈负相关，矿石粒径越

小，脱硫率越大。6 组细菌脱硫试验中，柱 1 的脱硫

率最大，达到 22.56%。 
2) 细菌脱硫后矿石的表面脱硫率为 65%，矿石表

面硫含量小于 15%。反应后矿石表面硫含量低，矿石

表面已不会发生氧化升温，矿石的自燃可能性较小，

细菌脱硫用于抑制硫化矿自燃效果良好。 
3) 通过对反应动力学进行分析得出，细菌脱硫反

应受到内扩散与化学反应速率共同控制，其中内扩散

对于反应速率的控制作用大于界面化学反应。增强细

菌脱硫反应的内扩散作用，对于提高脱硫率具有重大

意义。 
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