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摘 要：黄铜矿生物浸出过程中会生成元素硫及其他含硫中间产物和衍生物，它们对黄铜矿溶解产生钝化或促进 

作用。研究黄铜矿生物浸出过程的硫形态转化，可以有效了解阻碍或促进黄铜矿生物浸出的关键物质形态以及影 

响这些形态形成的机制，从而为进一步了解黄铜矿的钝化机制、揭示黄铜矿的溶解机制奠定理论基础。介绍了黄 

铜矿生物浸出过程产生的含硫中间产物和衍生物及其硫形态转化研究的进展。 
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Abstract:  Elemental  sulfur  and  other  sulfurcontaining  intermediates  and  derivatives  are  formed  during  chalcopyrite 
bioleaching. The formation of these products can hamper or facilitate the dissolution of chalcopyrite. The study of sulfur 
speciation transformation during chalcopyrite bioleaching is  a useful way  to  reveal  the speciation and  formation of  the 
key  materials  that  hamper  or  enhance  the  dissolution  of  chalcopyrite,  therefore,  to  further  understand  the  passivating 
mechanism  of  chalcopyrite,  and  provide  theoretical  foundation  for  further  understanding  of  chalcopyrite  dissolution 
mechanism. The progress on research of the characterization of the sulfur species and their transformation in chalcopyrite 
bioleaching are reviewed. 
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黄铜矿(CuFeS2)是自然界含量最丰富的铜矿资 

源，约占铜矿的 70%，同时也是最难应用湿法冶金处 

理的金属硫化矿 [1−2] 。大量研究表明：无论是酸浸、碱 

浸还是采用中温菌浸出黄铜矿，浸出过程中矿物表面 

会生成和累积一些稳定的(中间)产物，它们在矿物表 

面的沉积造成钝化，导致铜的浸出率很低，这极大地 

限制了黄铜矿生物浸出的工业化。 

近年来，研究者针对黄铜矿的钝化进行了大量研 

究，并提出了一些可能造成钝化的物质如多硫化物、 

缺乏金属的硫化物、单质硫和黄钾铁矾，其中单质硫 

和/或黄钾铁矾被认为是最可能造成钝化的物质 [3−5] 。 

虽然造成黄铜矿钝化的物质和钝化的形成机制目前还 

存在争议，但是可以肯定的是可能引起黄铜矿钝化的 

物质大多是含硫物质。另外，黄铜矿的分解是分步进 

行的，溶解过程中会生成一些缺铁性的次生硫化铜矿 

如辉铜矿和铜蓝等，由于它们比黄铜矿容易溶解，因 
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而它们的生成会促进黄铜矿的溶解 [4−9] 。因此，研究黄 

铜矿生物浸出过程的硫形态转化不仅有助于揭示钝化 

的机制，进而有效的预防钝化，而且可以为进一步理 

解黄铜矿的生物浸出机制奠定基础。 

1  黄铜矿生物浸出机制 

黄铜矿的溶解是化学过程，它是在 Fe 3+ 和 H + 的协 

同作用下经过多硫化物途径溶解。浸矿微生物在黄铜 

矿生物浸出中的作用是再生溶解黄铜矿的主要氧化剂 
Fe 3+ ，同时将黄铜矿溶解过程中产生的单质硫氧化为 

硫酸提供溶解黄铜矿所需的 H + ， 保证黄铜矿的持续溶 

解。黄铜矿的生物浸出通常可以用以下反应来表示： 

CuFeS2+4H + +O2    →  Chemical  Cu 2+ +2S 0 +Fe 2+ +2H2O  (1) 

CuFeS2+4Fe 3+    →  Chemical  Cu 2+ +5Fe 2+ +2S 0  (2) 

4Fe 2+ +O2+4H +    →  Biological  4Fe 3+ +2H2O  (3) 

2S+3O2+2H2O −    →   2 
4 

Biological  SO 2  +4H +  (4) 

3Fe 3+ + − 2 
4 SO 2  +6H2O+M + →MFe3(SO4)2(OH)6+6H +  (5) 

式中：M 代表正一价或正二价的阳离子如 K + 、Na + 和 
Mg 2+ 等。 

VILCÁEZ 和 INOUE [10] 认为黄铜矿的溶解主要受 

氧化还原电位(Fe 3+ /Fe 2+ )的控制。在高电位下，黄铜矿 

在 Fe 3+ 的直接氧化作用下通过反应(2)进行溶解；而当 

氧化还原电位较低即 Fe 2+ 浓度较高时，黄铜矿按照反 

应(6)还原生成辉铜矿。HIROYOSHI 等 [6] 提出了黄铜 

矿还原生成辉铜矿的两步分解模型。该模型认为，当 

浸出体系的低氧化还原电位较低时，黄铜矿在铜离子 

存在的条件下被亚铁离子还原生成辉铜矿；然后，生 

成的辉铜矿被溶解氧和/或三价铁离子氧化为铜离子 

和单质硫，该模型如方程(7)～(9)所示。由于辉铜矿比 

黄铜矿更易溶解，因此，辉铜矿的生成有利于黄铜矿 

的溶解。一些研究结果证实了低氧化还原电位会促进 

黄铜矿的溶解，同时在矿物表面检测到了辉铜 

矿 [6,8,10] 。值得注意的是，将反应(7)～(9)整合起来恰好 

就是黄铜矿在酸性条件下被溶解氧氧化溶解的反应 
(1)。 

CuFeS2+Cu 2+ +Fe 2+ +2H + →Cu2S+2Fe 3+ +H2S  (6) 

CuFeS2+3Cu 2+ +3Fe 2+ →2Cu2S+4Fe 3+  (7) 

Cu2S+4H + +O2→2Cu 2+ +S+2H2O  (8) 

Cu2S+4Fe 3+ →2Cu 2+ +S+4Fe 2+  (9) 

VIRAMONTESGAMBOA 等 [11] 在研究中发现： 

即使溶液中含有大量的铜离子和亚铁离子，同时溶液 

的氧化还原电位低于 500  mV也不能获得较高的浸出 

率；然而，当溶液中仅含大量的硫酸时，当溶液的氧 

化还原电位低于 500  mV 时就可以获得很高的黄铜矿 

浸出率。因此，他们认为是 H + 在黄铜矿的溶解中起主 

要作用，而不是 HIROYOSHI 等 [6] 认为的铜离子和亚 

铁离子起主要作用，VILCÁEZ 等 [12] 也得到了相似的 

结果。同时，一些研究者通过研究黄铜矿的电化学行 

为，提出了黄铜矿在 H + 或 Cu 2+ 作用下按照反应(10)或 
(11)还原生成辉铜矿的观点 [13−15] 。综上所述，虽然一 

些研究者认为黄铜矿在较低的氧化还原电位下会还原 

生成辉铜矿，同时一些研究者在黄铜矿生物浸出过程 

中也检测到了辉铜矿的生成，但是黄铜矿还原生成辉 

铜矿的机理仍存在争议。 

2CuFeS2+6H + +2e→Cu2S+3H2S+2Fe 2+  (10) 

CuFeS2+3Cu 2+ +4e→2Cu2S+Fe 2+  (11) 

一些研究者发现在黄铜矿生物浸出过程中有铜蓝 

的生成 [5, 16−18] 。CÓRDOBA等 [16] 认为铜蓝是黄铜矿溶 

解产生的中间产物，并且提出了一个黄铜矿分解的两 

步模型。该模型认为，黄铜矿首先被 Fe 3+ 氧化生成短 

暂存在的中间产物铜蓝；然后，铜蓝被 Fe 3+ 继续氧化 

释放出铜离子，该模型如反应(12)和(13)所示，但是， 

也不能排除 Fe 3+ 氧化黄铜矿在低氧化还原电位下还原 

生成的辉铜矿生成铜蓝的可能性。 

CuFeS2+2Fe 3+ →S+3Fe 2+ +CuS  (12) 

CuS+2Fe 3+ →Cu 2+ +2Fe 2+ +S  (13) 

金属硫化矿的生物浸出依据微生物是否需要与矿 

物接触可以分为接触机制和非接触机制 [19−21] 。非接触 

机制指浮游微生物将溶液中的  Fe 2+ 氧化为三价铁离 

子，再生溶解金属硫化矿所需的氧化剂，保持金属硫 

化矿的持续溶解；同时硫氧化菌将溶液中的中间价态 

可溶的硫化合物氧化为硫酸 [20] 。而接触机制则考虑了 

吸附在矿物表面的微生物，认为金属硫化矿分解反应 

发生在微生物细胞和矿物接触的界面，也就是细胞壁 

和矿物表面的空间，它由胞外聚合物(EPS)组成 [22−23] 。 

大量研究结果表明，金属硫化矿生物浸出过程中这两 

种机制同时存在，其中吸附在矿物表面的微生物在黄 

铜矿的溶解过程中起主要作用，而液体中的游离微生 

物则可将吸附在黄铜矿表面的微生物氧化单质硫产生 

的可溶中间价态的硫化物和亚铁离子氧化为硫酸和三 

价铁离子，但是非接触机制的作用则较弱 [24−25] 。
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2  黄铜矿生物浸出过程中浸出液的 

硫形态 

黄铜矿可溶于酸，因此它是通过多硫化物途径进 

行溶解，黄铜矿中的硫 90%以上经由多硫化物，最后 

转化成元素硫，只有少量的硫被氧化为硫代硫酸盐、 

连多硫酸盐和硫酸盐。硫氧化菌将黄铜矿溶解产生的 

单质硫氧化为硫酸，不仅可以有效地消除单质硫对黄 

铜矿的钝化作用，而且也为溶解黄铜矿提供了所需的 

酸性条件。 

在硫氧化菌氧化单质硫过程中会产生一些中间价 

态的可溶硫化合物进入溶液中被游离的微生物进一步 

氧化为硫酸。LAZARO 和  NICOL [26] 在用旋转圆盘电 

极研究黄铜矿在酸性溶液中的阳极溶解时发现，电极 

表面生成了可溶的含硫产物硫代硫酸盐。GAUTIER 
等 [24] 用高效液相色谱分析了在不含铁的酸性基础培 

养基中加入金属硫化叶菌(Sulfolobus metallicus)、无菌 

通空气和无菌通氮气的条件下浸出黄铜矿过程中溶液 

中的可溶硫化合物。结果表明，无菌通氮气组的浸出 

液中只含有正六价的硫酸盐和硫酸氢盐，而且这些正 

六价硫的数量未发生变化，说明这些硫酸盐是培养基 

中含有和调  pH 时加入的；而无菌通空气组中除了上 

述正六价的硫外，还发现了正四价的亚硫酸氢盐；而 

当浸出液中有金属硫化叶菌时，溶液中除了发现上述 

的正六价和正四价的硫化合物外，还检测到了正四价 

的亚硫酸盐和正二价的硫代硫酸盐。GAUTIER 等 [24] 

认为金属硫化叶菌浸出黄铜矿过程中对硫的催化是按 

照下面的反应进行的。首先，吸附在黄铜矿表面的金 

属硫化叶菌将黄铜矿表面的含硫层氧化为硫代硫酸 

盐、亚硫酸盐和亚硫酸氢盐等正四价的可溶硫化合物 

进入到溶液中，然后游离的金属硫化叶菌将溶液中正 

四价的可溶硫化合物继续氧化生成正六价的硫酸氢盐 

和硫酸盐。 

S −2 , S −1 , S 0 (黄铜矿表面)+O2→S +4 (溶液)  (14) 

S +4 (溶液)+O2→S +6 (溶液)  (15) 

3  黄铜矿生物浸出残渣中的硫形态 

黄铜矿生物浸出过程中硫形态复杂多样，会生成 

许多含硫(中间)产物，其中，可溶含硫中间产物进入 

溶液中被硫氧化微生物进一步氧化为正六价的硫酸 

盐；而一些不溶含硫(中间)产物和硫酸盐衍生物则会 

在矿物表面累积，它们在黄铜矿表面的形成和累积会 

对黄铜矿的溶解产生重大影响，造成钝化或促进黄铜 

矿分解。近年来，研究者采用 X射线衍射(XRD)、电 

化学方法、X射线光电子能谱(XPS)、扫描电镜−能量 

弥散光谱(SEM−EDS)、拉曼光谱(Raman spectroscopy)、 

红外光谱(FTIR)和  X 射线近边结构光谱(XANES)等 

方法分析矿渣中的硫形态，且取得很大的进展，研究 

者在矿渣中检测到了单质硫层、多硫化物、黄钾铁矾 

盐和缺铁性次生硫化铜矿等(中间)产物。 

3.1  单质硫层 

单质硫是黄铜矿分解的一个中间产物。许多研究 

者在黄铜矿表面检测到了单质硫层，认为黄铜矿溶解 

过程中产生的结构致密硫层阻碍了黄铜矿的进一步溶 

解，造成了黄铜矿溶解的钝化。 
DUTRIZAC [27] 在用硫酸铁浸出黄铜矿时发现，随 

着浸出的进行，黄铜矿表面沉积了一层致密的硫层， 

认为黄铜矿表面硫层的形成导致了黄铜矿的钝化。 
RODRIGUEZ等 [28] 在研究黄铜矿在低温和高温下的生 

物浸出机制时发现， 中温菌在 35℃下浸出黄铜矿的过 

程受单质硫和中间硫化铜矿形成速率的控制；而在 68 
℃下则基本上不形成阻碍层。同时，他们发现高温菌 

浸出黄铜矿残渣中有大量的黄钾铁矾盐，但是浸矿效 

率依然很高，因此，认为黄钾铁矾不是导致钝化的物 

质，高温菌浸矿效率高的主要原因是由于高温菌的硫 

氧化活性明显高于中温菌的，因此能有效消解 Fe 3+ 溶 

解黄铜矿产生的中间产物单质硫为硫酸，进而消除硫 

层对黄铜矿溶解的钝化。张卫民和谷士飞 [29] 在研究 
Fe 3+ 对低品位原生硫化铜矿细菌浸出影响时发现，在 

细菌浸出的初始阶段, 添加  Fe 3+ 可以提高浸出液的氧 

化还原电位，但不能提高铜的浸出速率和浸出率，反 

而会抑制铜的浸出。他们认为，在高电位下黄铜矿主 

要是在 Fe 3+ 的氧化作用下溶解，因而会在黄铜矿表面 

产生大量结构致密的硫层，造成钝化。张雁生等 [30] 在 

研究中温嗜酸硫杆菌浸出低品位硫化铜矿时发现浸出 

残渣表面富集硫，认为是中温菌浸出黄铜矿过程中矿 

物表面生成的单质硫造成了黄铜矿溶解的钝化。 
BEVILAQUA  等 [31] 在研究嗜酸氧化亚铁硫杆菌 
(Acidithiobacillus  ferrooxidans)氧化溶出黄铜矿的过程 

中发现，铜的溶出速率逐渐减小；X 射线衍射分析发 

现矿物表面存在一层以元素硫为主的物质，其存在影 

响铜的溶出。 

如果黄铜矿生物浸出过程中生成的硫层导致了浸 

出的钝化，那么理论上加入可溶解硫的溶剂或者用它 

们处理已经被钝化了的黄铜矿应该可以消除钝化层。
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一些研究者用硫溶剂如 CS2 或四氯化碳来消除黄铜矿 

表面硫层的钝化，但是结果却不相同。HAVILK等 [32] 

在研究酸性硫酸铁浸出黄铜矿中发现，浸出过程中加 

入四氯化碳会明显加快浸出速率，认为四氯化碳溶解 

了黄铜矿浸出过程生成的硫层，进而促进黄铜矿的溶 

解。然而，PARKER等 [33] 将表面已经生成硫层的黄铜 

矿电极用 CS2 清洗后发现，电化学反应速率没有明显 

增加，因此认为硫层不是造成黄铜矿钝化的物质。LU 
等 [34] 在研究用硫酸和盐酸混合浸出黄铜矿过程中发 

现，当出现钝化后将黄铜矿浸入 CS2 中并不能消除钝 

化，因此，他们认为钝化不是由硫层而是由表面缺乏 

金属的硫化物引起的。 

3.2  多硫化物 

一些研究者认为，黄铜矿生物浸出过程中由于铁 

的优先溶出生成的缺乏铁而富含铜的多硫化物，造成 

黄铜矿的钝化。HACKL等 [35] 用 X 射线光电子能谱和 

俄歇电子能谱分析黄铜矿在加压条件下的浸出残渣时 

发现，钝化是由一层缺乏铁富含铜的多硫化铜(CuSn, 
n＞2)造成的。MIKHLIN 等 [36] 在用同步辐射技术和电 

化学方法研究酸性条件下黄铜矿表面层时，发现黄铜 

矿表面生成了 Sn 2− 低聚物(n=3，4)。PARKER 等 [33] 通 

过电化学研究发现，黄铜矿浸出速率的下降是由于在 

矿物表面形成了金属缺陷的多硫化物层，这一多硫化 

物层造成了黄铜矿的钝化。VAUGHAN 等 [37] 和  YIN 
等 [38] 认为  CuS2 和三价铁羟基氧化物造成了黄铜矿的 

钝化。ACRES 等 [39] 发现无论是酸性还是碱性条件下 

黄铜矿表面都有多硫化物生成。YIN  等 [40] 在用  XPS 
分析黄铜矿经过空气氧化和电化学氧化后表面的钝化 

层时认为，钝化层的组成受  pH 和应用电势的控制。 

黄铜矿在强酸下氧化过程中，低电势下  CuS2 导致钝 

化；而高电势下钝化层的主要成分是元素硫。 
PARKER 等 [41] 在用 XPS 研究黄铜矿的氧化溶解 

机制时发现，合成的多硫化物都非常活泼，它们暴露 

在空气中尤其是在潮湿的情况下很容易被氧化为元素 

硫，因此，认为多硫化物不大可能在黄铜矿表面累积 

造成钝化。PARKER等 [42] 在用拉曼光谱研究黄铜矿氧 

化时发现，黄铜矿表面的氧化产物是环状硫而不是黄 

钾铁矾和多硫化物，并且推断它们是由缺乏金属的硫 

化物生成的。 TERMES等 [43] 在研究金属多硫化物中硫 

原子的结合能时认为具有双配位基稳定的多硫化物是 

不可能形成的。值得注意的是，25 ℃条件下硫−水体 

系的  Eh—pH 曲线表明，多硫化物只能在碱性条件下 

稳定存在；另外，它们在高氧化还原电位下会转化为 

单质硫 [44] 。因为多硫化物非常活泼，不可能在黄铜矿 

生物浸出过程中累积并导致钝化。 

3.3  金属缺乏的硫化物 

在黄铜矿溶解过程中铁是被优先溶出的，且黄铜 

矿分解的初始阶段铁的非化学计量溶出导致矿物表层 

的剩余结构进行结构重组，生成缺乏金属的硫化物。 

黄铜矿生物浸出过程中生成的缺乏金属的硫化物也被 

认为是可能引起黄铜矿钝化的物质。BUCKLEY  和 
WOODS [45] 发现浸在酸性的过硫化氢溶液中的黄铜矿 

表面生成了 Cu0.8S2，同时在空气氧化的黄铜矿表面也 

形成了 CuS2。MIKHLIN 等 [36] 在化学浸出的黄铜矿表 

面发现了一层厚度为几百微米且电子结构类似黄铜矿 

的缺乏金属的硫化物。HACKL 等 [35] 认为钝化是由一 

层缺铁富铜的硫化铜造成的。 NAVA和GONZÁLEZ [46] 

在用电化学方法确定黄铜矿表面的氧化产物时发现， 

当电位为 0.615 V≤Eanode＜1.015 V时，溶液中没有检 

测出铜离子，认为黄铜矿的钝化是由于铁的优先溶出 

形成了非化学计量的 Cu1−xFe1−yS2−z，其中，x大于 y。 
LAZARO 和  NICOL [47] 认为黄铜矿的氧化前导峰代表 

缺乏金属的硫化物，是这层物质阻碍了铜和铁的固体 

扩散，进而导致了钝化。 

ACERO 等 [48] 在用模拟的酸性矿坑水浸出黄铜矿 

时发现，浸出液中的 Fe 与 Cu 的摩尔比大于 2.2，因 

此，铁被优先溶出，剩下的是缺乏铁的硫化物；然而， 

他们发现缺乏铁的硫化物并未造成钝化。尽管非化学 

计量比的固相物质确实存在，它们大多是由于形成过 

程中电中性的需求被杂质和/或混合氧化态所替代满 

足而导致固相成分发生了微小的变化，但是，目前的 

表面成分检测方法如 XPS 和 AES 等都无法检测到这 

些微小的偏差，因而得到的结论都是推测的 [3] 。虽然 

许多研究提出缺乏金属的硫化物是黄铜矿溶解的中间 

产物，且可能造成黄铜矿生物浸出的钝化，但是，研 

究者大都是通过 XPS和电化学方法推测它的生成， 尚 

无这类物质存在的直接证据。 

3.4  黄钾铁矾 

一些研究表明：Fe 3+ /Fe 2+ 的氧化还原电位是黄铜 

矿生物浸出的控制因素，且黄钾铁矾盐被认为是导致 

黄铜矿钝化的物质。SASAKI 等 [5] 在用拉曼光谱、傅 

利叶变换红外光谱和  XRD 研究嗜酸氧化亚铁硫杆菌 

浸出黄铜矿过程中生成的次生矿物时发现，矿物表面 

的主要成分是黄钾铁矾盐，黄钾铁矾在黄铜矿表面的 

累积造成了钝化。SANDSTROM等 [4] 研究了低氧化还 

原电位(420 mV)和高氧化还原电位(620 mV)对黄铜矿
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化学浸出和生物浸出的影响。结果表明，低氧化还原 

电位下，两种浸出方式的浸出率明显高于高氧化还原 

电位下的浸出率； 同时， XPS分析矿物残渣结果表明， 

低电位下形成的主要是单质硫，而高氧化还原电位下 

则形成了大量的黄钾铁矾，因而认为是黄钾铁矾的形 

成导致了黄铜矿的钝化。 STOTT等 [49] 在研究黄钾铁矾 

盐在黄铜矿生物浸出过程的作用时发现，黄铜矿的浸 

出会因为生成副反应产物黄钾铁矾而被钝化，即使采 

用 Fe 3+ 还原菌将 70%生成的黄钾铁矾溶解，对黄铜矿 

的溶解速率也没有很大的促进作用，他们认为很少量 

的黄钾铁矾覆盖在矿物表面就可以对铜的溶解造成很 

大的阻碍。PARKER 等 [41] 在采用 XPS 分析黄铜矿溶 

解机制时发现，黄铜矿浸出过程中会生成二硫化物， 

二硫化物进而被氧化成硫代硫酸盐和硫酸盐，硫酸铁 

最终水解生成黄钾铁矾盐引起黄铜矿钝化。 
CORDOBA  等 [50] 在研究氧化还原电位对中温和高温 

微生物浸出黄铜矿的影响时也发现，高氧化还原电位 

下黄铜矿的生物浸出明显受到抑制，当 Fe 3+ 浓度高时 

会形成大量的黄钾铁矾造成黄铜矿的钝化。 

国内，夏金兰课题组 [7−8,  18,  51] 在采用硫的  K  边 
XANES、XRD和 Raman光谱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。ZHOU等 [52] 在研究采用中度嗜热菌 

浸出黄铜矿时，在浸矿残渣中发现了大量的黄钾铁矾 

和硫酸铅和少量的单质硫。ZENG 等 [53] 在研究中度嗜 

热菌浸矿过程中的块状黄铜矿电极电化学行为时发 

现，随着浸出的进行，黄铜矿表面形成了钝化层，采 

用 SEM−EDS 分析电极表面发现，钝化层是由黄钾铁 

矾和胞外聚合物组成。ZHANG 等 [54] 在比较研究单一 

和混合中温菌和  ZHU 等 [51] 在比较研究单一和混合高 

温菌浸出黄铜矿时均发现，混合菌(尤其是混合高温 

菌)的铁和硫氧化效率明显高于单一菌。 混合菌对黄铜 

矿浸出的促进作用主要是由于它们的高硫氧化能力导 

致大部分中间产物硫被氧化为硫酸，增强了浸矿液的 

酸度。但混合菌(尤其是混合高温菌)浸出黄铜矿过程 

中并不能消除黄钾铁矾的生成 [51] 。 

有一些研究者认为黄钾铁矾不是造成钝化的物 

质。RODRIGUEZ 等 [28] 在用扫描电子显微镜(SEM)分 

析中温菌和极端嗜热菌浸出黄铜矿残渣时发现，极端 

嗜热菌浸出黄铜矿的残渣中含有大量的黄钾铁矾，而 

中温菌浸出黄铜矿的残渣中则没有发现黄钾铁矾。同 

时，浸矿结果表明，高温生物浸出效率远高于中温微 

生物的，且在高温浸出过程中没有发现阻碍层，这些 

结果说明黄钾铁矾盐不会造成极端嗜热微生物浸出黄 

铜矿的钝化。JOHANSSON  等 [55] 也得到了类似的结 

果。同时，他们发现，中温菌浸矿残渣中含有一定数 

量的硫和多硫化物，因此认为是硫和多硫化物造成了 

中温菌浸出黄铜矿的钝化。 

3.5  次生硫化铜矿 

黄铜矿生物浸出过程中矿物表面除了形成钝化层 

外，还会由于铁的优先溶出导致矿物结构重组生成一 

些次生硫化铜矿如辉铜矿(Cu2S)和铜蓝(CuS)。由于这 

些次生硫化铜矿比黄铜矿容易分解，因此它们的形成 

会对黄铜矿的溶解起到促进作用。SASAKI 等 [5] 在用 

拉曼光谱分析嗜酸硫氧化杆菌浸出黄铜矿过程中形成 

的次生矿物时发现，矿物表面除了生成黄钾铁矾盐和 

单质硫外，还有少量的铜蓝生成。PARKER等 [33] 在研 

究黄铜矿在氧化环境中的电化学行为时发现，在电位 

为 0.4 V(饱和甘汞电极)时表面生成蓝色的铜蓝。张在 

海等 [56] 在研究黄铜矿细菌转化与浸出机理时，采用 X 
射线分析细菌作用后的黄铜矿残渣时发现细菌氧化黄 

铜矿过程中产生了多种中间产物，它们形成的顺序为 
CuFeS2 → Cu9Fe9S16 → CuFeS1−x → CuS2 → Cu9S5 → 
Cu2S  →  CuS  →  Cu2O  (CuCl、CuCl2、Cu2OCl2)  → 
Cu3SO4(OH)4 →CuSO4。 CORDOBA等 [57] 在研究 68℃ 

下化学浸出黄铜矿过程的钝化时发现，浸矿残渣中除 

了黄钾铁矾和单质硫外，还有少量的铜蓝。HE 等 [18] 

在用硫的 K边 XANES和其他分析方法研究万座嗜酸 

两面菌(Acidianus  manzaensis)浸出黄铜矿过程中矿物 

表面硫形态时，除了在矿物表面发现大量的黄钾铁矾 

盐外，还检测到了少量的铜蓝。AHONEN  和 
TUOVINEN [58] 在研究黄铜矿的生物柱浸时用矿物显 

微镜在矿物表面检测到了黄钾铁矾、单质硫和铜蓝。 
CÓRDOBA等 [16] 认为黄铜矿会在氧化剂 Fe 3+ 的氧化作 

用下直接生成铜蓝，然后生成的铜蓝被继续氧化为铜 

离子。 另外，WATLING [59] 认为黄铜矿溶解过程中生成 

的辉铜矿按照如下反应转化为铜蓝。 

Cu2S+Fe2(SO4)3→CuSO4+2FeSO4+CuS  (16) 

大量研究表明：当浸出液的氧化还原电位低于临 

界值时，黄铜矿的溶解速率明显高于高氧化还原电位 

下的速率，研究者认为低电位下黄铜矿会还原生成更 

易溶解的辉铜矿，因而促进了黄铜矿的溶解 [6−8,50] 。 
SANDSTROM 等 [4] 在用  XPS 分析较低和较高氧化还 

原电位下黄铜矿的化学浸出和生物浸出过程中矿物表 

面的生成产物时，在矿物表面检测到了不同于黄铜矿 

的正一价铜，可能就是辉铜矿。 

元素硫的 K边 XANES是原位检测样品中元素硫
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的化学形态相当有力的工具。夏金兰课题组 [7−8,51,60] 率 

先采用硫的 K边 XANES光谱分析金属硫化矿生物浸 

出过程中硫的形态转化， 在矿物表面检测到了辉铜矿、 

铜蓝、硫代硫酸盐、单质硫和黄钾铁矾等硫形态，证 

明了硫的 K边结构光谱可以提供丰富的硫形态信息。 

同时，在极端嗜热菌万座酸菌浸出黄铁矿表面发现了 

键合的硫代硫酸盐，该结果为黄铁矿通过硫代硫酸盐 

途径溶解提供了直接证据。本文作者在用硫的  K 边 
XANES 和拉曼光谱等分析方法研究中度嗜热菌嗜热 

硫氧化硫化杆菌(Sulfobacillus  thermosulfidooxidans)和 

极端嗜热菌万座嗜酸两面菌(Acidianus  manzaensis)分 

别浸出黄铜矿过程中黄铜矿表面的硫形态转化时发 

现，当溶液的氧化还原电位低于临界值时，黄铜矿表 

面有辉铜矿生成，并且辉铜矿会被进一步氧化生成铜 

蓝。 

4  讨论 

单质硫是黄铜矿溶解的主要中间产物，同时也是 

最可能导致黄铜矿溶解钝化的物质之一。一些研究者 

采用硫的溶剂(CS2)来消除硫层对黄铜矿溶解的钝化， 

但是得到的结果却相互矛盾 [32−33] 。值得注意的是，用 

可以溶解硫的溶剂来消除硫层对黄铜矿溶解的钝化实 

验本身就有缺陷， 因为元素硫有环状 S8 和链状的聚合 

硫 Sn 两种异构体，它们之间存在一个动态的平衡，S8 
可溶于二硫化碳，而 Sn 却不溶于二硫化碳，因而即使 

矿物表面的环状硫溶解后，表面的链状聚合硫也会转 

化为环状硫阻碍黄铜矿的溶解 [3, 61] 。 
KLAUBER [3] 在综述酸性硫酸铁浸出黄铜矿过程 

中可能造成钝化的物质时认为，化学浸出过程中单质 

硫在黄铜矿表面的累积会造成钝化；生物浸出过程中 

由于硫氧化菌能将生成的硫层氧化为硫酸，因而可以 

有效地消除硫层的钝化。如前所述，黄铜矿实际的生 

物浸出过程中由于不同浸矿微生物具有不同的硫氧化 

能力， 因而消解黄铜矿溶解产生的硫的能力也不相同， 

所以，黄铜矿生物浸出过程中硫层对黄铜矿生物浸出 

的阻碍程度与所选用浸矿微生物的硫氧化能力密切相 

关。 

黄钾铁矾是黄铜矿生物浸出过程的一个主要产 

物，同时也被认为是最有可能造成钝化的物质。一方 

面黄钾铁矾盐的生成会降低溶液中 Fe 3+ 的浓度，进而 

导致浸出效率降低； 另一方面它会覆盖在黄铜矿表面， 

阻碍黄铜矿的继续分解，导致钝化。值得注意的是， 

黄铜矿生物浸出过程中黄钾铁矾盐的生成不只是对铜 

浸出有负面作用，还对浸出有促进作用。 一方面黄钾 

铁矾的生成会降低溶液中 Fe 3+ 浓度，降低溶液的氧化 

还原电位，因而有利于黄铜矿的溶解；另一方面黄钾 

铁矾盐的生成会产生 H + ，使溶液的 pH降低，有利于 

质子对黄铜矿的攻击。VILCÁEZ 等 [12] 在研究酸度和 

三价铁离子对黄铜矿高温浸出影响时发现，仅将化学 

浸出体系(不添加三价铁离子)的 pH 从 1.5 降低至 1， 

就可以显著提高黄铜矿的浸出率。由于黄钾铁矾盐不 

像矿物表面形成的单质硫层可以在钝化后采用某种方 

法将其从矿物表面除去，然后考察黄铜矿的浸矿速率 

是否被增强，因此，黄钾铁矾盐对黄铜矿生物浸出的 

钝化还没有定论。 

常温下，当溶液中的三价铁离子浓度和  pH 较高 

时会生成大量的黄钾铁矾盐。中温菌浸出黄铜矿的速 

率和效率较低，因而溶液中三价铁的浓度不高，中温 

菌产生的黄钾铁矾盐量较少，因而黄钾铁矾对黄铜矿 

中温生物浸出的钝化作用不明显。 

温度是黄钾铁矾形成的主要因素，黄钾铁矾盐的 

形成速率随温度的升高而加快，尤其是当温度高于 60 
℃时黄钾铁矾的生成速率很快 [62] 。目前，浸矿实验所 

用的极端嗜热微生物活跃的温度范围是 60～80℃， 这 

也正是黄钾铁矾形成的活跃温度范围，因而极端嗜热 

微生物浸出黄铜矿过程中会生成大量的黄钾铁矾盐。 

夏金兰课题组和其他研究者研究高温菌浸出黄铜矿的 

结果表明 [4−5,7−8,13,45,51] ：黄钾铁矾是浸矿残渣的主要成 

分。值得注意的是，高温菌浸出黄铜矿过程中生成的 

主要产物是黄钾铁矾，同时黄铜矿溶解速率和铜离子 

浸出率远远高于中温菌 [63−64] ，这说明黄钾铁矾对黄铜 

矿高温生物浸出的钝化并不明显。 

黄铜矿生物浸出过程中除了会生成阻碍黄铜矿溶 

解的产物如单质硫和黄钾铁矾等外，还会生成一些次 

生的金属硫化铜矿(辉铜矿和铜蓝)。DEW 等 [9] 对一些 

含铁和铜的硫化矿按照其溶解性进行排序，由易到难 

的顺序为：辉铜矿(Cu2S)，斑铜矿(Cu5FeS4)，方黄铜 

矿(CuFe2S3)，铜蓝(CuS)，黄铁矿(FeS2)，硫砷铜矿 
(Cu3AsS4)， 硫铜钴矿(CuCo1.5Ni0.5S4)， 黄铜矿(CuFeS2)。 

由于这些次生矿物比黄铜矿容易溶解，因而它们的生 

成可能对黄铜矿的溶解起促进作用，这些还需要进一 

步研究。如前所述，虽然研究者在黄铜矿生物浸出过 

程中检测到了这些次生硫化铜矿的生成并且提出了一 

些模型，但是它们的形成机制仍存在争议。 

黄铜矿生物浸出过程中硫形态复杂多样，会生成 

一些含硫中间产物和硫酸盐的衍生物，其生成受环境 

因素的影响，它们的生成和积累对黄铜矿的溶解有重 

要的影响。近年来，研究者针对黄铜矿生物浸出过程
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的硫形态转化进行了大量的研究，认为单质硫和黄钾 

铁矾是最可能导致黄铜矿溶解钝化的物质，同时提出 

了一些次生硫化铜矿的形成模型，但是，研究者对于 

硫形态转化的认识并不一致。本文作者认为这主要是 

研究者所用的浸矿微生物和实验条件及检测方法不同 

导致的，同时黄铜矿生物浸出过程中有一些中间反应 

是短暂存在的，同时一些含硫中间产物很不稳定，由 

于大多数研究都是采用表面成分分析方法来分析浸矿 

残渣中硫的形态，因此，检测出来的含硫(中间)产物 

大多是稳定的(中间)产物，通常这些稳定的含硫化合 

物被认为是造成黄铜矿钝化的物质。 

5  结论 

1)  黄铜矿生物浸出过程中生成的副产物单质硫 

和黄钾铁矾是最可能导致黄铜矿溶解钝化的物质，但 

是它们对黄铜矿生物浸出的钝化作用与所用的浸矿功 

能菌及温度条件等密切相关；另一方面，黄铜矿生物 

浸出过程中形成了一些比黄铜矿更易溶解的产物如辉 

铜矿，虽然研究者提出了一些黄铜矿还原生成辉铜矿 

的模型，但是，目前对于黄铜矿生物浸出的钝化机制 

和中间产物的形成机制的看法仍不一致。另外，黄铜 

矿溶解的机制也不清楚，这严重制约了黄铜矿生物浸 

出的工业化。 
2)  由于黄铜矿生物浸出过程中发生的一些中间 

反应是短暂存在的，且有些中间产物不稳定，因而不 

易用传统的成分分析方法进行检测。因此，应该综合 

采用更为灵敏的检测方法如  XANES、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 

生物浸出过程中的硫形态转化机制，最好是能在线分 

析黄铜矿生物浸出过程硫形态转化机制。通过研究黄 

铜矿生物浸出过程的硫形态转化，进一步了解黄铜矿 

的钝化机制，进而揭示黄铜矿的溶解机制。 
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