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晶体结构对黄铜矿、黄铁矿生物浸出 
差异性影响 
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摘  要：在对黄铜矿、黄铁矿晶体结构差异性分析的基础上，研究在相同生物浸出条件下晶体结构对两矿物浸出

速率及浸矿用菌种群落演替规律的影响，并对其产生原因进行分析。结果表明：黄铜矿晶胞中单位结构基元内不

同结合方式原子间浸出难易程度不同，导致黄铜矿生物浸出速率随浸出时间的延长而不断降低；黄铁矿晶胞内各

原子间结合方式单一，因而其浸出速率基本稳定。两矿物浸出过程中浸矿用菌种群落演替规律存在差异，在黄铜

矿生物浸出过程中，Leptospirillum ferriphilum (L.f)由优势菌(占 98%以上)转为劣势菌(占 37%)；在黄铁矿生物浸出

过程中，L.f 始终为优势菌(占 90%以上)。由于 L.f 对 Fe2+供应较敏感，因而两矿物晶体结构不同所决定的 Fe2+供

应差异是浸矿用菌种群落演替差异产生的根本原因。 
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Abstract: The effects of the crystal structure of chalcopyrite and pyrite on the of leaching rate and bacteria community 

succession of these two minerals bioleached under the same conditions were investigated on the basis of the analysis of 

the crystal structure. The results show that the leaching rate of chalcopyrite decreases with the increase of time, which is 

caused by the different leaching difficulty levels as the different bonding forms between different atoms in the structural 

motif of chalcopyrite cell. As the atoms in the pyrite cell have the same bonding form, so the leaching rate is basically 

steady. There is a difference of bacteria community succession between these minerals bioleaching process, 

Leptospirillum ferriphilum (L.f) changes from advantage bacterium (more than 98%) to disadvantage bacterium (account 

for 37%) in chalcopyrite bioleaching process, while L.f is always the dominant bacterium (more than 90%) in pyrite 

bioleaching process. As Fe2+ has a great influence on the growth and multiplication of L.f, so the different crystal 

structures which lead to the Fe2+ supply difference are the primary reason of bacterial species succession difference 

between these minerals. 
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近年来，生物冶金以其可处理低品位难选矿石、

投资成本小、环境友好等优势，越来越引起人们的关

注[1−2]。针对生物冶金过程的研究也不断深入，研究人

员提出生物冶金直接浸出机理、间接浸出机理、协同

浸出机理等学说[3−5]。浸矿微生物在浸矿过程中的行

为，所分泌的胞外聚合物(EPS)及其对浸矿过程的影响

规律也已被发现。对浸矿后期，造成矿物浸出速率降

低原因的研究正在不断深入[6−8]。 
学者在研究过程中还发现，不同矿物的浸出规律

及浸出现象有所不同。在相同浸出条件下，黄铁矿较

黄铜矿更易浸出。Sulfolobus metallicus 浸出黄铁矿、

闪锌矿和黄铜矿过程中，矿物表面硫形态转化规律存

在差异：在黄铁矿表面有黄钾铁矾、单质硫及少量亚

硫酸盐的生成；在闪锌矿和黄铜矿表面，则分别发现

黄钾铁矾和单质硫的生成，浸出过程中，黄铜矿表面

还有铜蓝、斑铜矿、辉铜矿等多硫化物的生成[9]。EPS
对 Acidithiobacillus ferrooxidans 在黄铁矿表面吸附的

促进作用要大于黄铜矿的 [10] 。 Acidithiobacillus 
ferrooxidans 在黄铁矿、黄铜矿、方铅矿和闪锌矿表面

未表现出明显的选择性。而草分枝杆菌、沟戈登氏菌、

胶质芽孢杆菌则更易吸附在黄铁矿表面。即使使用相

同菌种的同一菌株去浸出不同矿物，其浸出效率及浸

出现象也存在差异[11]。 
不同矿物生物浸出过程各差异性现象的产生与不

同矿物晶体结构不同所决定的各项性质差异存在直接

联系。但目前研究多集中在不同矿物的某一性质对浸

出差异性的影响上，针对不同晶体结构对不同矿物生

物浸出差异影响的研究鲜见报道。因此，本文作者将

在对黄铜矿、黄铁矿晶体结构差异性分析的基础上，

对黄铜矿和黄铁矿生物浸出差异性进行研究，并对其

产生原因进行相应的分析。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 

实验用黄铜矿与黄铁矿均由某矿山富矿块经破

碎、浮选后制得。浮选完成后使用 1 mol/L 盐酸和 2 
mol/L 硫酸洗涤 3 次，再使用丙酮洗涤以除去矿样表

面浮选药剂等污染。取粒径小于 75 μm 矿样用于浸出

实验。其中黄铜矿含 31.9% Cu、25.19% Fe、30.09% S 
(质量分数)；黄铁矿含 43.68% Fe、46.44% S。 

黄铜矿和黄铁矿矿物组成成分分别如表 1 和表 2
所列。 

实验用混合菌种取自北京有色金属研究总院生物 

表 1  黄铜矿矿物组成成分 

Table 1  Mineral composition of chalcopyrite 

Mineral Mass fraction/% 

CuFeS2 89.72 

Cu12Sb4S13 0.46 

FeS2 5.5 

Cu5FeS4 1.59 

Cu 0.13 

FeCO3 0.36 

Ca(Fe,Mg,Mn)(CO3)2 1.33 

SiO2 0.67 

K2O·Al2O3·6SiO2 0.05 

K(Mg,Fe)3AlSi3O10(F,OH)2 0.23 

 
表 2  黄铁矿矿物组成成分 

Table 2  Mineral composition of pyrite 

Mineral Mass fraction/% 

FeS2 93.77 

FeS 3.61 

ZnS 0.3 

CuFeS2 0.03 

FeAsS 0.06 

FeCO3 0.13 

Fe2O3 0.25 

SiO2 1.28 

NaAlSi3O8 0.23 

K(Mg,Fe)3AlSi3O10(F,OH)2 0.26 

CaCO3 0.06 

 
冶金国家工程实验室菌种库，由 Leptospirillum 
ferriphilum(L.f )、Acidithiobacillus caldus(A.c)、Sulfobacillus 
thermosulfidooxidans(S.t) 3 种细菌组成。其中 L.f 仅能

通过氧化 Fe2+来获得代谢所需的能量；A.c 仅能通过氧

化还原态硫来获得代谢所需能量；S.t 可同时通过氧化

Fe2+及还原态硫来获得代谢所需的能量。 
 
1.2  实验方法 

原始菌种使用 0k 培养基，黄铁矿、黄铜矿混合矿

矿浆浓度为 2%(质量分数)条件下驯化培养。定期转

接，转接浓度为 20%。当菌浓度达到 1×108 L−1时开

始单矿物浸出实验。实验用培养基组成如下：3.0 g/L 
(NH4)2SO4；0.5 g/L MgSO4·7H2O；0.5 g/L K2HPO4；0.1 
g/L KCl；0.01 g/L Ca(NO3)2。 

驯化完成后，取矿浆上清液 40 mL，在 11000  
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r/min 下高速离心 5 min。回收菌泥于 10 mL 离心管中，

使用 pH 1.7 的稀硫酸混匀，11000 r/min 下高速离心   
3 min，重复两次，以洗脱细菌吸附的 Cu、Fe 等杂质

离子。将洗脱完成后的菌泥溶于配置好的 200 mL、pH 
1.7 的 0K 培养基中，获得单矿物浸出用菌液。分别称

取 2 g 黄铜矿、黄铁矿置于 250 mL 锥形瓶中后，各取

100 mL 配置好的菌液置于锥形瓶中，获得矿浆浓度

2%的黄铜矿、黄铁矿矿浆。称取含矿浆的锥形瓶质量、

测定浸出液 pH、电位 φ(使用甘汞电极测定)等实验参

数后，置于 45 ℃摇床中，摇床转速为 250 r/min。 
每日测定矿浆 pH、Eh，定时测定溶液中 Cu 和总

Fe 浓度。每日使用去离子水补加因蒸发而损失的水

分。每两日使用 ICP−OES 测定浸出液中 Cu 及总 Fe
浓度。每日使用重铬酸钾滴定法，测定浸出液中 Fe2+

浓度，滴定度 0.1 g/L。每日使用血球计数板测定矿浆

中细菌浓度。浸出 15、30 d，使用 16S rRNA 法对浸

矿用菌种群落组成进行测定。 
单矿物浸出实验设置平行对照组。 

 

2  结果与分析 
 
2.1  两矿物晶体结构差异 

黄铜矿属四方晶系，a0=0.524 nm，c0=1.032 nm，

z=4。其晶体结构如图 1 所示[12]。 
 

 

图 1  黄铜矿晶体结构示意图[12] 

Fig. 1  Schematic diagram of chalcopyrite crystal structure[12] 
 

从图 1 中可以看出，黄铜矿单位晶胞内含有 4 个

Fe 原子、4 个铜原子、8 个 S 原子，其 简化学式为

CuFeS2。在黄铜矿晶胞中左侧由上自下的 S 原子中：

第一个 S 原子左上与晶棱 Cu 原子相连，左下与晶面

Cu 原子相连，右上与晶面 Fe 原子相连，右下与晶面

Fe 原子相连；第二个 S 原子左上与晶面 Cu 原子相连，

左下与晶棱 Fe 原子相连，右上与晶面 Fe 原子相连，

右下与晶面 Cu 原子相连；第三个 S 原子左上与晶棱

Fe 原子相连，左下与晶面 Fe 原子相连，右上与晶面

Cu 原子相连，右下与晶面 Cu 原子相连；第四个 S 原

子左上与晶面 Fe 原子相连，左下与晶棱 Cu 离子相连，

右上与晶面 Cu 原子相连，右下与晶面 Fe 原子相连。

黄铜矿晶胞右侧自上而下的 S 原子中第一个 S 原子

上、下、左、右与各原子连接方式与黄铜晶胞自上而

下左侧第一个 S 原子连接方式呈晶面对称，右侧其他

3 个 S 原子也各与左侧其他 3 个 S 原子呈晶面对称。

因而，在黄铜矿晶胞中共有 4 类 S 原子，每种 2 个。

即在黄铜矿晶胞中S原子共有 4套等同点，相应的Cu、
Fe 均有两套等同点，其结构基元为 Cu2Fe2S4，单位黄

铜矿晶胞中含有 2 个结构基元。 
黄铁矿属等轴晶系，a0=0.5417 nm，z=4。黄铁矿

晶体结构如图 2 所示[13]。 
从图 2 中可以看出，黄铁矿单位晶胞内含有 4 个

Fe 原子、8 个 S 原子，其 简化学式为 FeS2。8 个 S
原子中，每 2 个 S 原子形成哑铃状对硫离子，在黄铁

矿晶胞中，哑铃状对硫离子与 Fe 原子间结合方式单

一，每个哑铃状对硫离子均在前、后、左、右、上、

下 6 个方向与 1 个 Fe 原子相连。 
 

 
图 2  黄铁矿晶体结构示意图[13] 

Fig. 2  Schematic diagram of pyrite crystal structure[13] 
 

通过对两矿物晶体结构分析可知，两矿物晶体结

构组成存在差异，晶体结构不同决定其物理、化学性

质不同，因而两矿物在生物浸出过程中所产生的现象

也应存在差异。 
 
2.2  两矿物生物浸出差异性现象 
2.2.1  两矿物生物浸出速率差异性 

在上述实验条件下进行两矿物生物浸出实验。根

据每两日测定的浸出液中主要金属离子浓度，计算得

到黄铜矿与黄铁矿生物浸出率，结果如图 3 所示。 
从图 3 中可以看出，两矿物生物浸出率存在差异。

浸出 30 d，黄铜矿中 Cu 的浸出率为 14.5%，黄铁矿中

Fe 的浸出率为 21.06%。 
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图 4 和 5 所示分别为黄铜矿和黄铁矿实际生物浸

出速率随时间变化曲线及线性拟合曲线。 
由图 4 和 5 可知，生物浸出过程中黄铜矿的浸出

速率随浸出时间的延长不断降低(见图 4)，黄铁矿的浸

出速率则基本保持稳定(见图 5)。 
2.2.2  浸出液中 Fe2+浓度差异变化 

在两矿物生物浸出过程中，Fe2+占总 Fe 比例以及

浸出液电位 φ随时间变化曲线分别如图 6 和 7 所示。 
由图 6 和 7 可知，两矿物生物浸出过程中 Fe2+占

总 Fe 比例及浸出液 φ 随时间变化趋势存在差异。黄

铜矿生物浸出过程中，浸出液中 Fe2+浓度始终低于检

测限，浸出液中总 Fe 几乎全部为 Fe3+(见图 6)。而黄

铁矿生物浸出液中 Fe2+占总 Fe 比例随时间变化存在

波动(见图 7)。 
 

 
 
图 3  两矿物浸出率随时间变化曲线 

Fig. 3  Changing curves of leaching rates of two minerals with 

time 

 

 
 
图 4  黄铜矿浸出速率随时间变化曲线 

Fig. 4  Changing curves of chalcopyrite leaching rate with 

time 

 

 
 
图 5  黄铁矿浸出速率随时间变化曲线 

Fig. 5  Changing curves of pyrite leaching rate with time 

 

 

图 6  Fe2+占总 Fe 比例随时间变化曲线 

Fig. 6  Changing curves of Fe2+ fraction of total Fe with time 

 

 

图 7  浸出液 φ随时间变化曲线 

Fig. 7  Changing curves of leaching liquor potential with time 
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生物浸出过程中，浸出液 φ高低与 Fe2+占总铁比

例呈负相关关系。Fe2+占总铁比例升高，则浸出液 φ
降低，反之 φ升高。图 7 所示的浸出液 φ变化趋势与

图 6 中 Fe2+占总铁比例随时间变化趋势相符。 
2.2.3  浸出液中细菌浓度及菌种群落演替差异 

在黄铜矿、黄铁矿生物浸出过程中，浸矿用细菌

浓度及群落组成随时间变化趋势存在差异。图 8 所示

为细菌浓度随时间变化曲线。 
 

 
图 8  浸矿用细菌浓度随时间变化曲线 

Fig. 8  Changing curves of bacteria concentration with time 

 
由图 8 可知，两矿物生物浸出前 20 d，浸矿用细

菌浓度随时间变化趋势相差不大，均呈不断上升的趋

势。生物浸出 20 d 后，黄铜矿浸矿用细菌生长代谢进

入衰亡期，细菌浓度不断降低；黄铁矿浸矿用细菌生

长代谢进入稳定期，细菌浓度基本保持稳定。 
在单矿物浸出实验开始前、浸出第 15、30 d 分别

对浸矿用菌种进行群落结构组成分析，结果如图 9 所

示。 
 

 
图 9  浸出过程中菌种群落演替差异 

Fig. 9  Differences of bacterial community succession in 

minerals bioleaching 

由图 9 可知，与原始浸矿用菌种群落结构组成相

比，两矿物生物浸出过程中菌种群落演替规律存在差

异。在黄铜矿生物浸出过程中，L.f 由优势菌(占 98%)
转为劣势菌(占 37%)；在黄铁矿生物浸出过程中，L.f
始终为优势菌(占 90%)。 
2.3  两矿物生物浸出差异性产生原因 
2.3.1  两矿物生物浸出速率差异性产生原因 

从两种矿物晶体结构分析可以得知，黄铜矿晶胞

中单位结构基元内 Cu、Fe、S 原子间结合方式不同，

不同结合方式的 Cu、Fe、S 原子浸出难易程度不同。

在黄铜矿生物浸出过程中，较易浸出的 Cu、Fe、S 原

子优先浸出，随着浸出时间的延长，黄铜矿表面晶胞

中较易浸出的 Cu、Fe、S 原子含量不断降低，表面晶

胞中剩余的较难浸出的 Cu、Fe、S 原子含量不断升高，

与浸出前相比，黄铜矿生物浸出难度增大，从而导致

黄铜矿生物浸出速率随浸出时间的延长而不断降低。 
在黄铁矿晶胞中，由于 Fe、S 原子的连结方式较

单一，因而在黄铁矿生物浸出过程中，黄铁矿晶胞中

的 Fe、S 原子间不存在浸出难易程度的差异，从而导

致黄铁矿生物浸出速率随浸出时间的延长基本保持稳

定。 
由以上分析可知，两矿物晶体结构差异是导致其

生物浸出速率随时间变化趋势差异的关键因素。 
2.3.2  浸出液中 Fe2+浓度差异产生原因 

黄铜矿晶胞中，Fe 原子与导带相连接，Cu 原子

与价带相连接，该结构导致黄铜矿可同时在 Fe3+及 H+

作用下而分解。分解过程中主要反应如下式(1)~(4)所
示[14]： 
 
CuFeS2+4Fe3+→Cu2++5Fe2++2S0                (1)  
CuFeS2+4H++O2→Cu2++2S0+Fe2++2H2O         (2)  
4Fe2++O2+4H+ ⎯⎯⎯ →⎯Bacteria

4Fe3++2H2O           (3) 

 
2S0+3O2+2H2O ⎯⎯⎯ →⎯Bacteria

2SO4
2−+4H+       (4) 

 
在黄铁矿晶胞中，价带电子只能从金属原子的电

子轨道中获得，因此黄铁矿晶胞中的 Fe—S 键只能在

Fe3+的氧化作用下，经电子转移而被破坏，黄铁矿不

会在 H+作用下分解。黄铁矿分解过程中主要发生反应

如式(5)~(7)所示[15]： 
 
FeS2+6Fe3++3H2O→S2O3

2−+7Fe2++6H+          (5)  
S2O3

2−+8Fe3++5H2O→2SO4
2−+8Fe2++10H+         (6)  

4Fe2++O2+4H+ ⎯⎯⎯ →⎯Bacteria
4Fe3++2H2O           (7) 

 
从上述反应式中可以发现，在无菌条件下，黄铜

矿、黄铁矿分解过程中产生的 Fe 离子应以 Fe2+形式存

在。因而，生物浸出条件下浸出液中 Fe2+占总铁比例
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的降低主要为铁氧化细菌对 Fe2+的氧化作用所致。 
2.3.3  浸出液中细菌浓度及群落演替差异产生原因 

由图 6 可知，在黄铜矿生物浸出过程，Fe2+的生

成速率始终低于铁氧化细菌对其氧化利用速率。黄铜

矿晶体结构决定其浸出速率随浸出时间的延长而不断

降低，将导致浸出液中 Fe2+供应速率不断减慢。与之

相应的，黄铜矿生物浸出初期，细菌浓度较低，浸出

液中 Fe2+供应相对较充足，铁氧化细菌 L.f 代谢繁殖速

率相对较快，绝对数量的增加，使其在浸出第 15 d 成

为优势菌。随浸出时间的延长，L.f 绝对数量不断增大，

Fe2+供应速率不断降低，L.f 无法获得足够的能源物质

进行代谢繁殖，从而进入衰亡期。该过程在造成黄铜

矿浸矿用细菌浓度不断降低的同时，也造成在浸出第

30 d，L.f 由优势菌转为劣势菌。 

黄铁矿生物浸出过程中，Fe2+占总铁的比例变化

存在波动。在黄铁矿生物浸出前期，Fe2+生成速率低

于铁氧化细菌对其氧化利用速率。在浸出中后期，Fe2+

的生成速率与铁氧化细菌对 Fe2+氧化利用速率间形成

了动态平衡。结合图 8 可知，在黄铁矿生物浸出前期，

由于细菌浓度相对较低，Fe2+的生成速率可满足铁氧

化细菌的代谢繁殖需要，细菌浓度不断升高。在浸出

中后期，由于黄铁矿生物浸出速率基本保持不变，因

而 Fe2+的生成速率也基本保持稳定，浸出液中 Fe2+供

应充足，铁氧化细菌生长状态良好，细菌浓度不断升

高。 终，细菌生长进入稳定期，细菌浓度相对不变，

Fe2+的生成速率与铁氧化细菌 L.f 对 Fe2+氧化利用速率

间形成动态平衡。与之相应的，由于黄铁矿生物浸出

过程中，Fe2+供应充足，因而 L.f 生长状态良好，在整

个浸出过程中均为优势菌。 
生物浸出过程中浸矿用细菌浓度的增加将利于矿

物的浸出过程。由图 8 可知，两矿物生物浸出前 20 d，
浸矿用细菌浓度均在不断升高，浸矿用细菌对黄铜矿、

黄铁矿浸出过程的促进作用不断增大，但两矿物生物

浸出速率均未随细菌浓度的升高即对浸出促进作用的

增大而增大，黄铜矿生物浸出速率随浸出时间的延长

不断降低，黄铁矿生物浸出速率则基本保持稳定。该

结果表明，两矿物生物浸出速率差异的产生，未受浸

矿用细菌浓度差异变化的影响，导致其浸出速率差异

产生的关键因素应在为二者晶体结构的不同。 
由以上分析可知，黄铜矿、黄铁矿生物浸出过程，

浸矿用细菌浓度及菌种群落演替差异的产生主要由

Fe2+供应差异所导致的 L.f 的代谢繁殖规律所决定。当

Fe2+供应充足时，其生长繁殖速率大于其他细菌，绝

对数量的增加，使其成为优势菌。当 Fe2+供应不足时，

L.f 代谢繁殖受到抑制，代谢繁殖速率的降低，导致其

绝对数量的降低， 终成为劣势菌。而浸出液中 Fe2+

供应差异的产生，主要由黄铜矿、黄铁矿晶体结构不

同所导致的生物浸出速率随时间变化趋势不同所决

定。 
 

3  结论 
 

1) 黄铜矿和黄铁矿晶体结构不同，导致两矿物在

生物浸出过程中产生生物浸出速率、浸出液中 Fe2+占

总 Fe 比例、浸矿用细菌浓度随时间变化趋势及浸矿用

菌种群落演替规律差异。 
2) 黄铜矿晶胞中单位结构基元内不同结合方式

离子间浸出难易程度不同，导致黄铜矿生物浸出速率

随浸出时间的延长而不断降低。黄铁矿晶胞中各离子

间结合方式单一，各离子间浸出难易程度相同，因而

随浸出时间的延长，黄铁矿浸出速率基本稳定。 
3) 两矿物晶体结构不同导致的浸出液中 Fe2+供

应差异是造成两矿物浸出过程浸矿用菌种群落演替差

异，进而导致 Fe2+占总 Fe 比例随时间变化差异产生的

根本原因。 
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