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摘 要：通过对<=、+>、溶液中?@!A浓度的定期监测以及对实验结束时生成沉淀的B,C、D+1和元素能谱扫描等

手段，对比研究了不同初始浓度的’E（"）对?@!A的化学氧化和嗜酸性氧化亚铁硫杆菌（!"#$#%&#’()"#**+,-.//’’0#1
$)2,）氧化的影响，同时就’E（"）在实验体系中固液相之间的分配行为进行了分析。结果表明，?@!A的化学氧化速

率极低，最终氧化率低于"F，’E（"）的浓度对?@!A的化学氧化没有影响。有!3-.//’’0#$)2,的实验体系，&$$
GH／.’E（"）对?@!A的氧化具有一定的促进作用。当’E（"）浓度为7$$GH!&H／.时，?@!A的氧化率在约#$>左

右即可达到&$$F；但:H／.的’E（"）则会明显抑制?@!A的氧化，?@!A的完全氧化大约需要&$#>。体系中初始的

&$$’E／（’EAD）（摩尔比）会对沉淀物的物相及结晶程度造成一定影响。’E（"）浓度为$H／.时，微生物体系中生成

的固体沉淀物黄钾铁矾的特征峰明显，随着’E（"）浓度的提高，沉淀物的结晶程度逐步下降，至:H／.时沉淀物全

部为无定形。元素能谱扫描检测到有大量的’E（"）存在于固体沉淀物中，表明在?@!A的氧化过程中，’E（"）可能会以

吸附或共沉淀的形式被固定在固相沉淀物中，这为酸性矿坑水（’1C）地区’E（"）污染的治理提供了重要的参考。
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嗜酸性氧化亚铁硫杆菌（!-()(./(&0*-(112,#$%%&&’()*+,，

简称!3#$%%&&’()*+,）是一种化能自养的铁氧化细菌，革兰

氏阴性，好氧嗜酸，主要生长在1@AB"C的环境中。在有

氧条件下!3#$%%&&’()*+,依靠氧化D%EF及各种还原性硫化

物提供的能量生长，并加速酸性矿坑水（!:;）的形成，同时

形成各种不同的次生硫酸盐矿物（如黄钾铁矾和"20#%-,8$’G
’+,%施氏矿物）。这些矿物对重金属往往具有很强的吸附能

力，可以在!:;地区的重金属污染的环境治理中发挥重要

作用。如施氏矿物具有很高的比表面积，在土壤、河流沉积物

和酸性矿山水中对溶解态微量重金属元素的吸附和沉淀起

着重要的调节作用（H+40$8$.*1I，BJJK；L#%*(/’*$’*M%.G
",%-，ENNB；O$-("3’$.*1I，ENNE），是这些地区微量重金属最

主要的固相吸附剂，某些矿区的重金属污染通过施氏矿物的

调节可以降至背景值以下，从而达到自净目的（P%%$.*1I，

ENNE；D/Q/"0+$.*1I，ENNC）。同样，在某些矿区黄钾铁矾中

!"的 含 量 可 达BNNRBNSK"ENNNRBNSK（L$&$4%$.*1I，

ENNN），并且!"与黄钾铁矾的结合方式能够进一步影响!"在

环境中的活动性及其对生物的毒害性（L$&$4%$.*1I，ENNT）。

砷是酸性矿坑水中常见的重金属元素，主要以无机形态

的!"（#）和!"（!）存在于酸性矿山水中。!3#$%%&&’()*+,
可以氧化含砷黄铁矿，并从中获得能量，同时将不同形态的硫

与砷的氧化物转移至环境中（O3((+’%,$’*:3-+’，BJJN）。!3
#$%%&&’()*+,对不同形态砷具有不同的耐受性。BN4／P的亚

砷酸足以杀死所有的微生物，而!3#$%%&&’()*+,对砷酸盐的

耐受浓度则可达BUVW"UN4／P（O3((+’%,$’*:3-+’，BJJN；

;$&%$.*1I，ENNX）。微生物对砷的耐受性除了和砷的价态有

关外（O%-&$’,%"$.*1I，BJJU），还与培养基有关，!3#$%%&&’(4
)*+,在硫化物培养基中，对砷的耐受性更强（7/3&+’%’$.*1I，

BJWB）。此外，!3#$%%&&’()*+,纯培养与混合培养物均可在

!"（!）体系中对D%EF进行氧化，通过产生黄钾铁矾对实验体

系中!"（!）进行吸附或共沉淀（Y$’4$.*1I，ENNJ）。

因此，!3#$%%&&’()*+,氧化性能直接关系到D%、L的地

球化学循环以及环境中一些重金属的沉淀、迁移和转化等，对

了解酸性矿坑水的形成、重金属的释放、次生重金属矿物的形

成以及重金属在固液相中的分配规律等至关重要。本文在探

讨!"（!）对!3#$%%&&’()*+,氧化性能影响的同时，研究不

同条件下的固相沉淀物特征及!"在固液相中的分配规律，

以期为防治!:;地区的!"（!）污染提供参考。

B 实验材料

*I* 样品的采集

沉积物样品采自安徽省铜陵铅锌矿的杨山冲尾矿库周

边的酸性矿坑水区域，采集时间为ENNX年U月，采样的具体

地理位置为ZCN[TU\BNVK]，̂ BBW[TC\CKVE]。采样时戴一次

性无菌手套，取一定量沉积物样品，置入TN8P无菌离心管，

盖好盖子后，置入冷冻保温箱，运回实验室，以备微生物培养。

*I+ 沉积物微生物的富集培养

应用M$’4等（ENNK）的基本培养基配方，进行沉积物中

微生物的富集培养。培养基配方如下：在UVNT8:@EL_U溶

液中加入BVK8::4L_U·W@E_、CVN8:（Z@U）EL_U以及

CVN8:‘@Ea_U，并加入BEN8:D%EF作为化能微生物的营

养物质（以D%L_U·W@E_形式加入）。沉积物接种量为Eb
（质量分数），放入恒温摇床中培养，培养条件：ECN-／8+’，温

度CNc。富集的混合培养物记为LC，并用于后续的实验。

E 实验及分析过程

本实验设化学对照组和微生物组，化学对照组除不接种

微生物外，其余条件与对应的微生物组完全相同。微生物组

接种以!3#$%%&&’()*+,为优势菌株的LC混合培养物。配制

N84／P、BNN84／P、TNN84／P、B4／P和U4／P等不同!"（!）

浓度的溶液，每个浓度设U个平行，E个用于化学对照组，E个

用于微生物组的实验。仍采用 M$’4等（ENNK）的培养基，向

培养基中加入不同量的Z$C!"_U后，用@EL_U调节培养基的

1@值至EVT"EVW之间。实验过程中定期测量实验体系上清

液的1@、̂0值以及溶液中剩余D%EF的浓度，考察微生物体

系与化学体系之间D%EF的氧化行为以及不同浓度的!"（!）

对微生物氧化D%EF能力的影响，同时收集实验过程中产生的

沉淀，并对其进行扫描电镜（L̂ :）观察和d衍射（de;）分

析，对其表面形态及矿物相进行分析。

溶液中D%EF含量采用重铬酸钾滴定法进行测定（张子间，

ENNU）。1@和 0̂值由1@、̂0复合电极（a@LfCO，上海雷磁）进

行测定；d粉晶衍射和L̂ :图像扫描以及元素能谱分析在中

国地质大学地质过程与矿产资源国家重点实验室完成。元素

分布扫描制片过程按照电子背散射衍射（ ĤL;）的测试方法进

行，将少许实验中产生的沉淀物质与环氧树脂混合均匀，然后

粘在玻璃片上，待其完全干燥。因为样品细小，直接用NVC$8
的%氧化铝溶液，抛光处理BT"ENN8+’。为增强样品导电性，

用高真空溅射喷镀仪对样品表面喷镀厚度T"BN’8左右的碳

膜，然后在低真空扫描电镜下进行观察和能谱扫描。

C 结果与讨论

,-* ./值的变化

含有不同!"（!）浓度的化学对照组1@值随时间增加均
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图! 含有不同浓度"#（!）的$%混合培养液及化学

对照&’值随时间的变化

()*+! ,-.)-/)0102&’3)/4/)56)1/467465)7-8701/.08#
-19$%5):697;8/;.6#-5619693)/49)226.61/701761/.-/)01#

02"#（!）

呈现持续下降的趋势（图!-"6），且下降幅度随"#（!）浓度

的升高而增大。其中，<*／=的化学体系中&’值降低到!>?
左右，其他浓度的对照组&’值降低到@>%左右。当"#（!）

浓度!!*／=时，$%培养液&’值在开始的@A"%A4内有小

幅度下降，之后%A"%B4内达到最高值@>C左右，随后缓慢

下降至@>A左右。其中DAA5*／=、!*／=与未加"#（!）空白

对照的峰值、到达峰值所用时间、最低值等极其接近。值得注

意的是，!AA5*／="#（!）$%培养液&’到达峰值时间比未

加"#（!）$%培养液对照略早（图!E），其他差别不大。<*／=
培养液与未加"#（!）的空白对照系列相比，差别最为显著

（图!6），前者&’值在前?<4内持续下降，最低降至!>B，在

!AF4内达到最高值@+A，随后降至!>?（图!6）。整个实验过

程中，微生物参与下反应体系的&’值变化范围比化学对照

组的大，而且最终的&’值较低。这种变化趋势与GE@H与$%
的相互作用结果相似（结果整理中）。

!"# $%值的变化

溶液的I4值反映了溶液的氧化还原状况。在本实验

中，溶液中的氧化还原电位的大小可反映(6%H与(6@H的浓度

比，电位越高，(6%H浓度越高。

化学空白对照体系中，I4值升高缓慢，在%AA5,左右

形成一个平台（图@-"6）。加入$%培养液的I4值上升至

<AA5,左右达到短暂的平台后，迅速在C@4内上升至F%A
5,左右，并保持平稳。相比之下，<*／=培养液I4达到最高

值约需!@A4，显示了该体系中(6@H的氧化受到了抑制（图

@6）。同样，在!AA5*／="#（!）的$%体系中，I4到达最大值的

时间也较其他低浓度"#（!）的$%体系早F"B4，表明该浓度

的"#（!）可能对(6@H的氧化具有一定的促进作用（图@E）。

!"! &’#(氧化率

(6@H氧化率可以通过下式进行计算，它直接反映了!"
#$%%&&’()*+,的氧化性能：(6@H氧化率J（(6@H的初始浓度K
溶液中剩余(6@H的浓度）／(6@H的初始浓度L!AAM。化学对

照系列在长时间的反应后，亚铁氧化率仍然低于BM。加入

$%的培养液，除了<*／="#（!）的体系需要!AF4外，其他浓

度条件下均只需FA4左右亚铁氧化率即可达到!AAM（图%-
"6），表明低浓度"#（!）的加入对$%混合培养物氧化铁的

能力没有显著影响。!AA5*／="#（!）的体系中，(6@H完全氧

化的时间比其他低浓度体系提前了B4，显示出该浓度的"#
（!）对!"#$%%&&’()*+,氧化(6@H有促进作用（图%E）；而<
*／=的"#（!）的浓度则对$%混合培养物的氧化能力产生了

较大的抑制作用（图%6）。

!") 沉淀物*+,测试结果与分析

对不同浓度"#（!）的$%反应体系中的最终沉淀物进行

了NOP分析，结果显示，随着"#（!）浓度的升高，基线波动

越来越大（图<-"6），黄钾铁矾的特征峰越来越不清晰，直至

<*／=时，黄钾铁矾的特征峰完全消失。

研究表明初始溶液的!AA"#／（"#H$）（摩尔比）会直接

影响体系中最终的沉淀物生成（$-Q-*6$-*.+，@AAD），本研究
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图! 含有不同浓度"#（!）的$%混合培养液及化学对照

&’随时间的变化

()*+! ,-.)-/)0102&’3)/’/)45)1/’56’54)6-7601/.07#-18
$%4)9586:7/:.5#-4518583)/’8)225.51/601651/.-/)01#02"#（!）

图% 不同浓度"#（!）在化学对照及微生物体系中对(5!;
氧化率的影响

()*+% <’552256/02"#（!）01(5!;09)8-/)01)16’54)6-7
601/.07#-184)6.0=)-7#>#/54#
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图! 微生物体系中不同浓度"#（!）条件下形成沉淀的

$%&图谱

’()*! $%&#+,-./012+/,-(+(.0.,#(34(-/15(06
#7#.,4#

结果也证实了这一点。"#（!）浓度为8、89:)／;，对应的:88

"#／（"#<=）（摩尔比）分别为8和:98>时，从$%&图谱上看

来，黄钾铁矾的特征峰非常明显（图>0、>5）；"#（!）浓度为

89?、:98)／;，对应的:88"#／（"#<=）（摩尔比）分别为!9@!和

@9!>时，沉淀组分主要为黄钾铁矾，但是也存在无定形矿物

（图!-、!A）；当"#（!）浓度达到!)／;、摩尔比为B@9!:时，

生成的沉淀已完全为无定形矿物（图!,）。

此外，体系中’,><的供应速率也会影响黄钾铁矾的形成

及晶体形态（;0C0/122!"#$*，:@D?；=0#0E(!"#$*，B888；朱长

见等，B88?；F,3#,3!"#$*，:@@?）。当实验体系中"#（!）浓

度达到!)／;时，’,B<的氧化受到明显抑制，使得’,><供应

速率显著降低，直接抑制了黄钾铁矾的形成。

!"# 沉淀物能谱结果分析与讨论

能谱扫描结果（图?-、?A）显示，!)／;的=>体系中最终

沉淀的元素组成为G、"#、=、’,。H的检出可能是样品表面喷

碳或细菌胞外聚合物的结果。值得注意的是"#在沉淀物中

均匀分布（图?5），表明"#（!）在’,B<的氧化过程中已进入

矿物的晶格或被固体沉淀物所吸附。此外，该沉淀的能谱扫

描中没有发现I，而:)／;的=>体系得沉淀物中仍有I的检

出，这可能是由于"#浓度的提高导致I的沉淀行为发生了

改变，在较高的"#浓度体系中，I不再发生沉淀。

图? "#（!）初始浓度为!)／;微生物作用下沉淀的能谱扫描及"#在沉淀中的分布

’()*? =JKLJ&$03A"#40++(3)12+/,-(+(.0.,(3.M,4(-/15(06#7#.,404,3A,AN(.M!)／;"#（!）
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! 结论

与亚铁的微生物氧化相比，其化学氧化极其缓慢，至实验

结束，仅有!"#的$%&’被氧化，且该氧化率不受()（!）浓度

的影响。相反，微生物参与下$%&’的氧化速率大大提高，但!
*／+的()（!）会显著抑制微生物对$%&’的氧化，$%&’完全被

氧化 的 时 间 较 其 他 条 件 下 推 迟 了 约!,-。.//0*／+的

()（!）对$%&’的氧化具有一定的促进作用。

体系中初始的.//()／（()’1）（摩尔比）直接影响最终

沉淀物的性质。当该比值为/".2/3时，沉淀物中黄钾铁矾

的特征峰非常明显；当该比值为!24!"42!3时，沉淀组分中

仍可检测到黄钾铁矾，但是也存在无定形矿物；当该比值达到

&42!.时，沉淀则完全为无定形矿物。

能谱扫描结果显示()在固相沉淀中均匀分布，表明在

$%&’的氧化过程中，()（!）从液相向固相中转移，可能被沉

淀吸附或进入了矿物的晶格结构。这对(56地区()（!）的

治理具有重要指导意义。
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