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无菌和有菌体系下砷黄铁矿氧化的电化学 
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摘要：在无菌和有菌酸性体系下，对砷黄铁矿电化学氧化进行研究。研究结果表明：砷黄铁矿首先被氧化为 As2S2，

覆盖于电极表面，使电极表面发生钝化；随着电位升高，As2S2 被氧化生成亚砷酸及亚砷酸被氧化为砷酸，亚铁

离子被氧化成铁离子；细菌作用后增强了砷黄铁矿的反应性能，降低了其开始氧化的电位，砷黄铁矿被氧化的趋

势增大，腐蚀反应速度有所提高，但细菌对砷黄铁矿电极的阳极反应过程机理并没有产生影响；在相同电位下，

有细菌时的阻抗明显低于无细菌时的阻抗；在不同电位下，电极表面发生的电化学反应机理也不同，测定结果与

线性扫描研究结果相吻合。 
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Electrochemical aspects of oxidation of arsenopyrite in the presence 
and absence of thiobacillus ferrooxidans 
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Abstract: The electrochemical research of asenopyrite in the presence and absence of thiobacillus ferrooxidans in acidic 
growth media was investigated. The results show that asenopyrite is firstly oxidized to As2S2, which covers the electrode 
and the dissolution of arsenopyrite is retarded. As2S2 is oxidized to H3AsO3, H3AsO3 to H3AsO4, and Fe2+ is oxidized to 
Fe3+ with the increase of potential. The reactive nature of arsenopyrite is enhanced and the initial oxidation potential 
decreases when thiobacillus ferrooxidans are in the solution. The tendency of being oxidized and the corrosion rate 
increase compared to that in absence of thiobacillus ferrooxidans, but the reaction mechanism of arsenopyrite of anode 
process is not changed. The resistance in the presence of thiobacillus ferrooxidans is obviously lower than that in the 
absence of thiobacillus ferrooxidans. The proposed reaction mechanism confirms the results obtained in liner polarization 
satisfactorily. 
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从矿石中提取黄金的传统方法是氰化法。当金呈

细粒浸染状被包裹在硫化物基质中时，常常要进行氧

化焙烧，或采用化学氧化等方法进行预处理，使浸出

剂能到达金的表面。与前 2 种预处理方法相比，生物

预氧化法具有环境友好、费用低等优点[1−3]。砷黄铁矿

的生物氧化可能是直接进行的，也可能是间接进行  

的[4−5]。在直接氧化机理中，氧化亚铁硫杆菌固着在矿

物表面上，促进矿物生物氧化。固着在矿石表面上的

细菌使表面氧化电位改变，并通过 S 和 Fe 的氧化使

其去极化[4,6−7]。在间接氧化机理中，砷黄铁矿的化学

溶出是通过溶液中 Fe3+的还原作用进行的，还原得到

的 Fe2+可被氧化亚铁硫杆菌再氧化[8]。由于细菌对铁 
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离子的氧化、Fe3+对矿物的浸出作用、细菌对浸出过

程中产生的元素硫的氧化作用、细菌呼吸氧得电子对

阴极的加强作用，以及细菌对矿物的直接分解作用，

各个过程都涉及电子转移，因此，必须应用现代电化

学测试技术研究有细菌时砷黄铁矿浸出过程机理。闵

小波[9]采用矿物粉末微电极研究了砷黄铁矿的电化学

行为。砷黄铁矿细菌作用后的静电位低于未经细菌处

理的电位；循环伏安扫描结果表明砷黄铁矿的氧化可

产生元素硫和 As3+，As3+进一步氧化成 As5+，砷黄铁

矿中砷最终以 As5+酸根形式存在。细菌浸出后，砷黄

铁矿表面将会生成低活性的砷酸铁、铁矾类物质的钝

化层。张永柱等[10]利用电化学方法进行研究，认为细

菌的作用是加速中间产物 S0 及 As3＋的氧化，促进

FeAsS 的分解。I.Lazaro 等[11−14]认为砷黄铁矿在细菌

作用下发生了如下反应： 
FeAsS+8Fe3++(4+n)H2O→ 

FeAsO4(nH2O)+8Fe2++S0
(surface) +8H+。 

从能谱扫描结果中发现电极表面有 S 和 FeAsO4；

用扫描电镜观察电极表面发现生物氧化的程度要比化

学氧化的程度强。目前，人们对酸性体系下砷黄铁矿

氧化的电化学研究不多，对细菌存在时运用电化学测

试技术研究矿物阳极氧化浸出机理的研究更少。在此，

本文作者利用线性扫描、交流阻抗等电化学手段研究

砷黄铁矿在无菌和有菌 9K 酸性体系下的氧化机理及

电极过程动力学。 

 

1 试 验 

 
1.1 电解池及电极 

电解池为三电极系统，以铂片电极做辅助电极，

Ag/AgCl 作参比电极。本文中所有电位数据都已校正

为相对于标准氢电极(SHE)。工作电极在溶液中浸泡

一定时间达到平衡后进行测量；每次测量时，均用不

同型号的砂纸逐级打磨，最后用 600 号砂纸打磨成镜

面，然后依次用甲醇、5 mol 盐酸和二次蒸馏水清洗，

以更新工作面。实验仪器为 EG&G PAR 公司的电化学

测量系统(Potentiostat /Galvanostat Model 273A)。 
按 10׃10׃80 的质量比分别称取砷黄铁矿粉(化学

成分为 As 46.0%，Fe 34.36%，S 19.64%，纯度为   
99.9％，粒度在 0.074 mm 以下达 100％)、分析纯固体

石蜡和光谱纯石墨粉，使石墨粉和矿粉充分混合均匀；

把固体石蜡置于烧杯中加热熔化后，迅速加入已混合

均匀的石墨粉和矿粉，快速搅拌均匀后立即压入制样

模型中，马上用压片机压片，保持静压 45 MPa 5 min。

取出后，打磨成直径为 15 mm、厚度为 3 mm 的圆柱

体，放入特制的可旋转的“塑料王”圆柱型电极套中，

粘接，制成碳糊电极(CPE)。电化学测试工作电极的有

效面积约 1 cm2。 
1.2 溶液及菌种 

电化学测量的基本介质为无铁9K培养基，电解质

成分为：(NH4)SO4 3.0 g/L，KCl 0.1 g/L，K2HPO4 0.05 
g/L，MgSO4·7H2O 0.5 g/L，Ca(NO3)2 0.01 g/L。菌种

为氧化亚铁硫杆菌，实验前预先用9K培养基在30 ℃
培养，达到指数生长期时停止培养，收集活性细胞培

养液，倒入电解池作为电解液。溶液pH值为2.0。pH
值采用pHS−3C型酸度计测定，用1 mol H2SO4进行调

整。试验前用氮气排除溶液中的O2，使溶液中的氧浓

度为0 g/mL(溶解氧浓度采用JPB−607型溶氧仪测定)。
采用恒温水浴槽使溶液保持恒定的温度。 

此外，采用日本Rigaku公司Ｘ射线自动衍射仪对

电极表面氧化膜进行物相分析，辐射源为CuKα，工作

电压为50 kV，电流为100 mA，2θ为10˚~80˚，扫描速

度为2˚/min。 
 

2 试验结果及讨论 
 
2.1 细菌氧化砷黄铁矿的线性极化曲线 

图 1 所示为砷黄铁矿在温度为 25 ℃、pH 值为

2.0、扫描速率为 20 mV/min、静止条件下阳极线性极

化曲线。可见，在整个电位范围内，无论有无细菌，

只有 1 个阳极峰，在电压为 0.2~0.3 V 时产生。电压在

0.8 V 时电流急剧升高。对扫描到 0.2~0.3 V 处时的电 
 

 
 

1—无菌体系；2—有菌体系 

图 1 在无菌和有菌体系下砷黄铁矿粉末电极 

阳极极化曲线 

Fig.1 Anodic processes of arsenopyrite in the presence and 

absence of thiobacillus ferrooxidans 
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极表面进行 X 衍射分析(见图 2)，确定发生了如式(1) 
所示的反应，砷黄铁矿被氧化为 As2S2，覆盖于电极

表面，从而发生了钝化现象。随着电位升高，As2S2

被氧化生成亚砷酸及亚砷酸被氧化为砷酸，亚铁离子

被氧化成铁离子，反应式见式(2)~(4)[15]。细菌作用后，

砷黄铁矿阳极极化曲线发生较大变化，砷黄铁矿的氧

化电位提前,阳极极化电流明显增大，砷黄铁矿的溶解

速度加快。 
 

 

图 2 0.2～0.3 V 时电极表面的 X 射线衍射谱 

Fig.2 XRD pattern of arsenopyrite electrode surface 

at 0.2−0.3 V 
 

−+ ++→ 2eSAs
2
1FeFeAsS 22

2 ；      (1) 

−+− +++→+ 18e22H2SOAsO2HO14HSAs 2
433222 ；

(2) 
−+ ++→+ 2e2HAsOHOHAsOH 43233 ； (3) 

−++ +→ eFeFe 32 。         (4) 
2.2 砷黄铁矿氧化的 Tafel 曲线 

图 3 所示为砷黄铁矿电极在无菌和有菌酸性体系

中的强极化曲线。可见，在有菌酸性体系中，砷黄铁

矿电极的腐蚀电位和腐蚀电流与在无菌酸性体系中的

相比均有所升高。腐蚀电位升高，表明在细菌的作用

下砷黄铁矿发生化学反应的吉布斯自由能降低；腐蚀

电流增大则表明，在细菌的作用下，砷黄铁矿的腐蚀

反应速度有所提高。 
由 Tafel 斜率的测试结果(见表 1)可知，砷黄铁矿

电极的阳极 Tafel 斜率在无菌和有菌 2 种情况下几乎

相等，但阴极 Tafel 斜率在有菌的情况下则有所增大。

在 25 ℃时，2.303RT/F≈59 mV。若取 α≈β=0.5,则可

近似计算出电子反应 Tafel 斜率为 59 mV。这与砷黄

矿电极在有菌和无菌 2 种情况下的阳极 Tafel 斜率相

符。这样，可以得到砷黄铁矿电极的阳极反应速度控 

 

  
1—有菌体系；2—无菌体系 

图 3 无菌和有菌体系下砷黄铁矿电极强的Tafel曲线 

Fig.3 Tafel curves of arsenopyrite electrode in the 

presence and absence of thiobacillus ferrooxidans 
 

制步骤的得失电子数n≈2。由此可见，在无菌酸性体

铁系和有菌酸性体系中，砷黄铁矿电极的阳极Tafel斜

率相等，即砷黄铁矿电极在有菌和无菌2种情况下的阳

极反应传递电子数相等，表明细菌对砷黄铁矿电极的

阳极反应过程机理并没有产生影响。所不同的是，在

细菌的作用下砷黄铁矿电极阴极过程的传递电子数发

生了变化。表明砷黄铁矿电极的阴极过程机理(或反应

历程)在细菌的作用下发生改变。这也许与氧化亚铁硫

杆菌所参与的砷黄铁矿的氧化反应中，氧是其最终的

电子受体有关。 

 
表 1 无菌和有菌体系下砷黄铁矿电极的 Tafel 参数 

Table 1 Tafel parameters of arsenopyrite electrode in the 

presence and absence of thiobacillus ferrooxidans 

测量参数 无菌酸性体系 有菌酸性体系

Ecorr/mV 213.80 411.80 
Jcorr/(µA·cm−2) 172.70 514.20 
阳极斜率 a 58.89 59.56 
阴极斜率 b 45.13 47.14 

 
2.3 细菌氧化砷黄铁矿的极化阻力 

图4所示为砷黄铁矿阳极在无菌和有菌2种情况下

的线性极化曲线测量结果。为了保证极化曲线的线性

度，电位扫描范围控制在静止电位(即自腐蚀电位)  

±10 mV范围内。由图4可见，在无菌和有菌2种情况

下，砷黄铁矿电极的阳极极化曲线均呈较好的线性  

关系。 
对图4中2条直线进行回归分析，在无菌酸性体系 
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1—有菌体系；2—无菌体系 

图 4 在无菌和有菌体系下砷黄铁矿线性极化曲线 

直线段及回归曲线 

Fig.4 Liner polarization and regression curves of 

arsenopyrite electrode in the presence and absence 

of thiobacillus ferrooxidans 
 

中，极化曲线的直线回归方程为： 
E=0.213 8+0.049 69J。          (5) 

回归系数r=0.999 17。 
在有菌酸性体系中，极化曲线的直线回归方程为: 

E=0.411 8+0.021 21J。         (6) 
回归系数r=0.999 83。 

由(5)和(6) 2个回归方程可以得到砷黄铁矿电极

在无菌酸性体系和有菌酸性体系中的极化阻力RP和腐

蚀电位Ecorr。在无菌酸性体系中，砷黄铁矿电极[16−17]

的Rp=∆E/∆I=49.69 Ω，Ecorr=213.8 mV；在有菌酸性体

系中，砷黄铁矿电极的Rp=21.21 Ω，Ecorr=411.8 mV。 
研究结果表明，在氧化亚铁硫杆菌存在的腐蚀体

系中，砷黄铁矿电极的极化阻力降低。根据腐蚀电化

学理论，极化阻力RP反映了金属或半导体在所处腐蚀

体系中的耐蚀性能。因此，砷黄铁矿电极在有菌酸性

体系中的极化阻力小于在无菌酸性体系中的极化阻

力，表明砷黄铁矿在有菌酸性体系中更容易被腐蚀；

此外，在生物浸出过程中，由于细菌的作用使反应阻

力降低，这是砷黄铁矿在菌液体系中更易被氧化的原

因之一。 
2.4 细菌氧化砷黄铁矿的交流阻抗 

在温度为 25 ℃、pH 值为 2.0、静止的条件下，

频率为 0.005~100 kHz 的范围内研究在无菌和有菌 2
种情况下砷黄铁矿氧化的交流阻抗，交流阻抗谱如图

5 所示。其中：图 5(a)所示为无细菌时的交流阻抗谱，

图 5(b)所示为有细菌时的交流阻抗谱；Re(Z)为实部阻

抗；Im(Z)为虚部阻抗。 

从图 5 可以看出，在相同电位下，有细菌时的阻

抗明显低于无细菌时的阻抗。此外，在无菌和有菌 2 
 

  
 (a) 无菌体系；(b) 有菌体系 

V/mV: 1—300; 2—400; 3—500; 4—600; 5—800 

图 5 在无菌和有菌体系下砷黄铁矿电极的交流阻抗谱 

Fig.5 EIS of arsenopyrite electrode in the presence 

and absence of thiobacillus ferrooxidans 
 

种情况下，当电位升高时，容抗弧和电抗减小，界面

电容增大；当电位为 0.3 V 时，容抗弧和电抗最大，

界面电容最小。说明电极表面产生电化学反应，并形

成钝化膜，阻碍阳极反应过程，使电化学电阻增大，

电容减小；降低表面的腐蚀(氧化反应)速度使相角移

向低频。该过程分别对应线性扫描曲线中的反应式

(1)。当电位介于 0.5~0.8 V 时，随着电位的增大，电

化学电阻降低很快，电容增大，电极过程为吸附钝化

膜的迅速破裂阶段，容抗弧很快变小。这些结果与图

1 所示的线性伏安曲线相应电位区的形状有很好的对

应关系。此外，当无细菌且电位介于 0.5~0.8 V 时，

Nyquist 图明显出现 1 个高频电容圈和 1 个低频电感

圈，而当有细菌时，在低电位区和高电位区，Nyquist
图都出现 1 个高频电容圈和 1 个低频电感圈(0.8 V 除

外)，这表明电极表面出现 2 个电极过程。低频电感圈

是解吸附作用过程所致，而高频电容圈则是吸附作用

所致。当细菌存在时，这种解吸附作用和吸附作用更
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明显。 

 

3 结 论 
 
a.砷黄铁矿在酸性培养基中标准氢电极电压为

0.2 V 时开始氧化分解，砷黄铁矿首先被氧化为 As2S2，

覆盖于电极表面，使电极表面发生钝化。随着电位继

续升高，As2S2被氧化生成亚砷酸及亚砷酸被氧化为砷

酸，亚铁离子被氧化成铁离子。细菌作用后砷黄铁矿

的反应性能增强，其开始氧化的电位降低。 
b. 砷黄铁矿在有菌体系中电极的腐蚀电位和腐

蚀电流与在无菌酸性体系中的相比均升高。腐蚀电位

升高表明，在细菌作用下砷黄铁矿发生化学反应的吉

布斯自由能降低；腐蚀电流增大则表明在细菌作用下，

砷黄铁矿的腐蚀反应速度有所提高。 
c. 砷黄铁矿电极的阳极 Tafel 斜率在无菌和有菌

2 种情况下几乎相等，分别为 58.89 mV 和 59.56 mV，

即砷黄铁矿电极在 2 种情况下的阳极反应传递电子数

相等，表明细菌对砷黄铁矿电极的阳极反应过程机理

并没有产生影响。在细菌作用下砷黄铁矿电极阴极过

程的传递电子数发生变化，表明砷黄铁矿电极的阴极

过程机理在细菌作用下会发生改变。 
d. 在无菌或有菌 2 种情况下，砷黄铁矿电极的反

应阻力分别为 49.69 kΩ和 21.21 kΩ。反应阻力降低，

这说明砷黄铁矿在氧化亚铁硫杆菌存在的情况下更容

易被腐蚀。 
e. 在相同电位下，有细菌时的阻抗明显低于无细

菌时的阻抗；在不同电位时，电极表面发生的电化学

反应机理也不同。测定结果与线性扫描研究所得结果

相吻合。 
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