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天然褐铁矿的光电化学响应及对嗜酸性氧化

亚铁硫杆菌生长的影响
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摘 要：通过对比实验研究了天然褐铁矿对嗜酸性氧化亚铁硫杆菌（!6"6）生长的影响。利用<射线衍射分析

（<,=）确定实验中所用天然褐铁矿样品的主要物相为针铁矿和赤铁矿，紫外 可见漫反射光谱（>3?3@A=,B）和不同

光照条件下的时间 电流曲线表明天然褐铁矿在可见光下具有良好的光电化学响应。采用“C”型装置进行双室体系

反应，设置了8组对比实验，结果显示!6"6在有光催化电子传入情况下生长较好，在%#D内细胞浓度增加了&!倍，

8组实验中EF!G浓度的变化规律与!6"6的生长趋势相对应。由此揭示了天然褐铁矿促进!6"6生长的机制为：在

光照作用下天然褐铁矿能产生光生电子 空穴对，光生空穴被电子供体（抗坏血酸）捕获，分离出的光生电子传入阴极

室能够将EF8G还原为EF!G，实现EF!G的电化学再生，提供充足的电子能量来源，促进细菌生长。
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作为矿产资源开发利用和环境保护最有价值的微生物

之一，嗜酸性氧化亚铁硫杆菌（!"#$#%&#’()"#**+,-.//’’0#$)1,，

简称!!-!）在湿法冶金、煤炭脱硫和环境水污染治理及固体

废物处 置 等 领 域 得 到 了 广 泛 的 应 用（"#$#%.%)*!，&’()；

*+,-.-/0/123450/，&’’6；王 文 生 等，&’’(；周 顺 桂 等，

7887；武华平等，7886）；同时由于其在自然界中大量存在，从

而成为微生物与矿物交互作用研究最多的菌种之一（94:;</1<
/12341/=<，7888；>4?/,@AB/C/1//12D%<;4+=,.B，788&；*41#,
.%)*!，788E）。!!-!是一类无机化能自养菌，通过氧化培养

基中的D#7F为D#EF而获取能量来维持细胞生长，同时以空

气中的AG7作为碳源，并吸收培养基中的H、9、I等无机营

养，合成菌体细胞。然而，在酸性条件下，!!-!从D#7F的氧

化过程中得到的能量仅为(J&0./;／54;，亦即其需 要 氧 化

77JK54;的D#7F才能固定&54;的AG7（L1:;#2#M，&’(7），这

意味着由于受到培养基中D#7F浓度的限制，常规批培养中嗜

酸性氧化亚铁硫杆菌的细胞浓度不会太高。然而，已有研究

证明，高浓度的D#7F或D#EF会抑制细菌氧化D#7F的能力

（N<-/5//12O+-+0<，&’(’），因此，提高培养基中D#7F的浓度

并不能显著增加其细胞浓度。

近年来，众多学者提出了采用电压或电流控制等电化学

方法来研究!!-!的生长情况（P/$/.%)*!，&’’&；Q/=,+54=4
.%)*!，&’’&；H/=/%/?/1，&’’7；";/0#.%)*!，&’’K；崔 磊，

7886），基本原理是：通过对被细菌氧化了的D#7F的电化学还

原再生来为细菌生长提供持续的电子能量供给。前人实验结

果显示，该方法可有效培养出高细胞浓度的!!-!。R+10#%
和>/24S<.B（&’()）用电解生物反应器（#;#.=%4;$=<.T<4%#/.=4%）

来培养氧化亚铁硫杆菌，证明培养基中通入的电流能将细菌

氧化生成的D#EF还原成D#7F，细胞浓度较常规培养方法下

的提高了EJU倍。H/0/,414等（&’’U）通过电压控制方法实现

氧化亚铁硫杆菌的电化学培养，指出相对于电流控制方法，电

压控制方法能实现更有效的细菌培养，原因是电流控制方法

中析氢副反应浪费了一部分电流，而电压控制方法中不存在

这个问题。梅健等（788(）研究了外控电场对氧化亚铁硫杆菌

脱硫的影响，提出负电位能激发细菌酶的活性，增加生长速

度，在电位作用下，D#7F的细菌氧化和氧化产生的D#EF的电

化学还原同时进行，负电位有利于D#EF的电化学还原，保证

了作为细菌能源基质的D#7F的不断供给，从而增加细菌的活

性和生长速度。然而，无论是电流控制方法还是电压控制方

法，都需要人为施加电能。

需要指出的是，微生物和矿物的交互作用普遍存在于自

然界中，其交互作用结果在一定程度上促进了岩石圈和生物

圈的物质与能量循环。吕明等（788(）利用双室装置将天然金

红石和!!-!联系在一起，首次证实了天然金红石的光催化

作用可以显著促进!!-!的生长，进一步证明了微生物与半

导体矿物之间的交互作用。与天然金红石相比，以天然半导

体矿物为主要成分的褐铁矿在自然界中存在更为广泛。包含

褐铁矿在内的氧化铁矿物（包括铁的氧化物和氢氧化物矿物）

是中国南方岩溶地区广泛发育的碳酸盐岩红色风化壳的主要

矿物成分。另有学者对碳酸盐岩红色风化壳中的氧化铁矿物

进行了系统研究，确定红色风化壳中的氧化铁矿物主要为针

铁矿、赤铁矿和磁赤铁矿（朱立军等，788&）。由于!!-!依靠

氧化D#7F的能量来维持生长，在自然界中与褐铁矿共存于地

球表层土壤中。虽然微生物与矿物的相互作用是地球上广泛

发生的一种作用（鲁安怀，788&），但前人对存在如此广泛的天

然土壤体系中半导体矿物和微生物之间的交互作用研究较

少，褐铁矿能否并通过何种机制影响细菌的生长，将是本文要

重点探讨的问题。

在天然金红石与!!-!的研究基础上（吕明等，788(），本

文利用天然褐铁矿，设置对比实验，研究不同条件下!!-!的
生长情况，进而探讨天然褐铁矿对!!-!生长的影响机制。

这些问题的研究可能会为揭示天然褐铁矿与!!-!之间的交

互作用途径提供崭新的认识，在一定程度上也能验证自然界

中微生物与半导体矿物之间发生交互作用的普遍性。

& 实验部分

!!! 实验材料

实验所用天然褐铁矿来源于福建大田县硫铁矿山，经破

碎、筛选后，研磨，并过EK8目筛，所得到的样品平均粒径在

K8!68"5。

嗜酸性氧化亚铁硫杆菌由南京大学内生金属矿床成矿机

制国家重点实验室提供。采用改良后的’I培养基，其成分

为：（HVK）7OGKEJ8:／N，IV79GK8J86:／N，IA;8J86:／N，

Q:OGK·UV7G8J6:／N，A/（HGE）7·KV7G8J8&:／N，D#OGK·U

V7GK&JU:／N，蒸馏水（CVW7J8!7J6）。准确称取上述试

剂，用蒸馏水溶解并定容至&N，用&54;／N的V7OGK调节CV
值至7J&)。使用微孔滤膜（8JK6"5）过滤除菌，分装入已灭

菌的三角瓶中，接种体积比6X的!!-!，用透气的封口膜密

封，于E8Y、&68%／5<1的摇床培养。

!!" 实验装置

本实验采用“V”型装置（吕明等，788(）进行双室电化学

体系反应。装置由透明玻璃制成，分阳极室和阴极室。阳极

电解液含7J6:／N抗坏血酸和&):／NH/7OGK。阴极室内装

满活化好的!!-!及’I培养基。两室以质子交换膜（9ZQ，

3+941=）分隔，使用法兰连接。阳极电极为自制的天然褐铁矿

电极，阴极室采用&8X铂碳粉（上海河森电气）制备的电极，

两电极用导线连接，加入&0#外接电阻。阴阳两室溶液均置

于磁力搅拌器上搅拌。采用9NO@N[\688型氙灯（E88]，北

京泊菲莱科技有限公司）模拟自然光光源，距离天然褐铁矿电

极表面&6.5。用9<.43/=/N4::#%（9<.4P#.B14;4:$N<5<=#2）

在线监控外接电阻两端电压。

天然褐铁矿电极的制作方法：将天然褐铁矿与乙炔黑按

质量比K̂&混匀，加入&88"NH/_<41乳液（3+941=），并使用

无水乙醇稀释。用玻璃板搅拌均匀后涂于6.5‘U.5‘8J6
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!"石墨板（上海弘枫石墨科技中心）上，用玻璃棒辊压平整，

自然晾干后得到天然褐铁矿电极。

!#" 分析方法

用$%&’()*++型’射线粉晶衍射仪对样品进行物相分

析，测试电压*+,-，电流.++"&，’射线源为/0的1!.（"2
.34*+56）射线，采用步进扫描方式，步长为+3+)7，扫描速度

为+347／"89，扫描范围：:#;+7。

紫外 可见漫反射光谱（<-(-8=$>?）在带有积分球的

@A"BCA;4+型紫外 可见分光光度计上测得，测定波长范围

为)*+#D++9"，狭缝宽度为)3++9"，用标准EA?F*作参比。

天然褐铁矿电极的时间 电流曲线由/GH55+!电化学工

作站（上海辰华）测得。实验采用三电极体系，用饱和甘汞电

极（>0I=0JJ):)型）作为参比电极，铂电极（>0I=0JJ).:型）作

为对电极，用均匀涂布有天然褐铁矿矿粉的石墨板（制作方法

如.#)节）作为工作电极，电解液为.5K／@LA)?F*溶液。模

拟光源采用氙灯（M@?(?’N:++），光源距离电极.4!"。

采用邻菲口罗啉分光光度去测定OP)Q的浓度（参照中华

人民共和国环境保护行业标准，GR／S:*4()++T），所使用的分

光光度计型号为&K8JP9UGMD*4:。

在FJV"W0=E’*.(MG$(M..型光学显微镜下，使用GPJX
BPYEA!UPY8AZ:++++型细菌计数板测定细菌浓度。

) 结果与讨论

##! 天然褐铁矿的半导体矿物学特征

)#.#. 物相鉴定

天然褐铁矿样品的’射线粉晶衍射结果如图.所示。

对照M/M$O标准卡片，确定该天然褐铁矿的主要物相为针

铁矿OPF（FG）和赤铁矿OP)F:。’>$图谱中!值为*3.T;5
6、)3**;:6及)35D;;6的衍射峰分别对应针铁矿的:个

特征衍射晶面（..+）、（...）及（.:+）（M/M$O：D.(+*5*）；!值

为)3T+.+6、)34.D*6及.35D5;6的衍射峰分别对应赤铁

矿的:个特征衍射晶面（.+*）、（..+）及（..5）（M/M$O：T)(
+*5*）。

)#.#) 紫外 可见漫反射光谱特征

天然褐铁矿的紫外 可见漫反射光谱如图)所示。由图

可见，天然褐铁矿可吸收:++#D++9"的光线，亦即对于占太

阳光绝大多数的可见部分光线具有广泛的强吸收。其最大吸

收陡边位于5.+9"附近，此外在大于5++9"波长处还有若

干较宽的吸收肩带。鲁安怀（)++:）统计了自然界中)5种金

属氧化物和)5种金属硫化物矿物的带隙能量及产生光电子

的最大波长，其中针铁矿的带隙能量"K为)35+P-，产生光

电子的最大波长是*TD9"，而赤铁矿的带隙能量"K为)3)+
P-，产生光电子的最大波长是4549"。由此可知，天然褐铁

矿在可见光区域的广泛吸收主要由针铁矿及赤铁矿的带 带

跃迁产生，即在大于其禁带宽度光的激发下，针铁矿及赤铁矿

价带上的电子跃迁至导带。

图. 天然褐铁矿样品’>$图谱

O8K#. ’>$WAUUPY9I[9AU0YAJJ8"I98UP=A"WJP

图) 天然褐铁矿样品的紫外 可见漫反射光谱及夏天太阳

光光谱［据?!\]AŶP9BA!\等（.;;:）表格数据绘制］

O8K#) <-(-8=C8[[0=PYP[JP!UA9!P=WP!UY0"I[9AU0YAJ
J8"I98UP=A"WJPA9C=09J8K\U=WP!UY0"89=0""PY

（BA=PCI9CAUAUABJPBV?!\]AŶP9BA!\#$%&#，.;;:）

)#.#: 光电化学响应

天然褐铁矿电极在不同光照条件下的时间 电流曲线如

图:所示。从)#.#)得知天然褐铁矿在可见光范围内有着良

好的响应，在光照作用下，价带上的电子跃迁到导带上，同时

价带上生成的空穴被电子供体（抗坏血酸）所捕获，从而抑制

光生电子 空穴对的复合，分离出光生电子通过导线进入电路

形成光电流。综合对比开灯和关灯情况下的时间 电流曲线

得知，光照条件下天然褐铁矿产生的光电流高于黑暗条件下

的电流，证明了天然褐铁矿在光照作用下产生的光生电子可

进入电路，从而使单位时间内阴阳两极间的电子通量得到明

显提高。

#$# 天然褐铁矿对!$"$生长的影响

为了探索天然褐铁矿的光电化学响应对’#(#生长的影

响，利用“G”型双室电化学电池装置，设置:组对比实验，实

验条件如表.所示。
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图! 天然褐铁矿电极在不同光照条件下的时间 电流曲线

"#$%! &#’()*+,,(-.*+,/(01-2.+,233#’0-#.((3(*.,04(
+-4(,4#11(,(-.#,,24#2.#0-*0-4#.#0-5

表! 对比实验设计条件

"#$%&! ’&()*+,-.,+/0,%&12&0)3&+/(

编号 光照 外电路连接

（6） 7 8
（9） 8 7
（!） 7 7

注：7表示有；8表示无。

定时取样测定阴极室中!%"%的细胞浓度，绘制得到不

同条件下!%"%的生长曲线，如图:所示。在接种培养的初

期（即最初的9:;左右），细菌生长处于迟缓期，细菌繁殖比

较缓慢，细胞浓度增加很小。9:;后，开始进入对数生长期，

细菌大量繁殖，细胞浓度大幅增加。随后受到培养基中"(97

浓度的限制，细菌生长进入衰亡期。双室体系中!%"%的生

长规律与微生物常规培养的生长规律一致。

图: 不同条件下!%"%菌的生长曲线

"#$%: <,0=.;*+,/(501!%"%+-4(,4#11(,(-.*0-4#.#0-5

对比不同条件下!%"%的生长情况，（6）组中由于未连接

外 电路，阴极室是一个孤立的体系，!%"%菌培养状况与单室

常规培养相同，细胞浓度增加较少。（!）组于光照条件下连接

外电路，!%"%的生长情况较好，>?;内其细胞浓度由9@AB
6CA／’D上升到到!@9AB6C?／’D，增加了69倍。（9）组在无

光条件下连接外电路，!%"%菌的生长情况介于（6）和（!）两组

实验，最大细胞浓度是初始浓度的E倍。

456 天然褐铁矿对!5"5生长影响的机制探讨

!%"%依靠氧化"(97为"(!7而获取能量来维持细胞生

长，因此其生长受到培养基中"(97浓度的影响。图A显示了

图A 不同条件下"(97浓度变化曲线

"#$%A F;2-$(5011(,,0+5#0-*0-*(-.,2.#0-+-4(,4#11(,(-.
*0-4#.#0-5

不同条件下"(97浓度的变化。!组实验在最初的9:;内

"(97浓度均呈上升趋势：（6）组实验的"(97略微高于初始浓

度，可能由实验操作中不可避免的误差引起，可将其作为背

景；（9）组和（!）组实验中前9:;的"(97浓度扣除背景后仍有

小幅度上升，是由阴阳两极间的电化学过程造成的，阳极室传

入阴极室的电子还原"(!7为"(97，其速率大于阴极室!%"%
菌将"(97氧化成"(!7的速率，因而导致"(97浓度在前9:;
上升。作为对照的（6）组中随着!%"%的生长，"(97浓度逐渐

下降。由于未连接外电路，体系中不存在两极间的电子流动，

阳极产生的光生电子无法传入阴极，阴极室缺乏电子将细菌

代谢生成的"(!7还原为"(97，为细菌生长提供能量来源的

"(97不断消耗却得不到补充，因此!%"%细胞浓度与"(97浓

度均最低。（9）组在无光条件下连接外电路，由于存在两极间

单纯的化学原电池反应，两极间产生电流，阴极室中的"(!7

可以部分被阳极电流还原，实现"(97的电化学再生，有利于

!%"%的生长。（!）组实验在阴阳两极室连通条件下，体系中

存在由化学原电池反应形成的电流，对阴极室中的"(!7具有

一定的还原能力；在光照激发下，天然褐铁矿电极产生光生电

子 空穴，光生空穴被电子供体（抗坏血酸）捕获，分离出的光

生电子通过导线进入外电路传入阴极室，大大提高了阴极的

电子 供 给，将 !%"%氧 化 生 成 的"(!7 还 原 成"(97，促 进

"(97／"(!7之间的循环，加快!%"%的生长。由于!%"%生长
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过程中不断生成黄钾铁矾类沉淀（!"#$%&’%&’()"’&*%，+,,,；

郑宇，+,,-），导致体系中./+0的不可逆消耗，受./+0浓度降

低影响，123后!4"4菌进入衰亡期。实验结果与预期相符，

由此揭示了天然褐铁矿促进!4"4生长的机制为：在光照作

用下天然褐铁矿能产生光生电子 空穴对，光生空穴被抗坏血

酸捕获，分 离 出 的 光 生 电 子 传 入 阴 极 室 能 够 还 原./50为

./+0，实现./+0的电化学再生，提供更多生长能量，促进细菌

生长。

本实验证实了在自然光作用下天然褐铁矿能促进!4"4
的生长，进而验证了天然褐铁矿与!4"4之间存在交互作用，

为微生物与矿物间交互作用提供新的例证，在一定程度上也

验证了微生物与半导体矿物之间发生交互作用的普遍性。

5 结论

（6）天然褐铁矿在可见光下具有良好的光电化学响应。

（+）不同条件下的对比实验结果显示，!4"4在有光催化

电子供给情况下生长较好，在123内细胞浓度增加了6+倍。

（5）天然褐铁矿促进!4"4生长的机制为：在光照作用下

天然褐铁矿能产生光生电子 空穴对，光生空穴被电子供体捕

获，分离出的光生电子传入阴极室能够还原./50为./+0，实

现./+0的光电化学再生，提供更多生长能量，促进细菌生长。
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