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[摘　要] 制备了 T.f菌修饰碳粉粉末微电极 , 应用细菌修饰粉末微电极系统研究了 Fe2+在 T.f菌存在时氧化

的电化学反应机理 , 并测定了相应的电极过程动力学参数 。循环伏安研究表明 , Fe2+在 T.f菌修饰粉末微电极上

的氧化反应是一可逆反应 , 且 Fe2+浓度在 0.22 mol/ L以下变动时 , Fe2+氧化反应的可逆程度不变。对于快速扫

描过程 , 通过 T.f菌修饰粉末微电极上的电流为微盘电流与薄层电流之和。电化学动力学研究认为 Fe2+在 T.f菌

修饰粉末微电极上的氧化反应受扩散过程影响 , 稳态极化法测定的极限扩散电流密度为 J L=18.5 mA/m
2 , 以此

计算的电荷扩散系数为 6.25×10-6cm2·s-1。
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　　T .f菌为生物冶金浸矿过程的主导菌种 , 其为

化能自养菌 , 可以氧化硫及亚铁而获得能量 , 但其

氧化亚铁的速度远远高于氧化硫的速度 , 其氧化 1

mol硫所需时间大概可氧化 104 mol亚铁 。T .f菌体

内每生成 1 mol A TP 所需要的能量为 37.2 ～ 66.69

kJ , 产生 1 mol ATP 需消耗 2 mol 或更多的 Fe2+。

为了有足够的能量来维持正常的生长 , T .f菌必须

迅速氧化大量的 Fe2+。在细菌浸矿过程中 , 其对

Fe2+的氧化具有极其重要的作用:一方面 , Fe2+的

氧化为 T .f菌的生长提供能量以完成其生理代谢 ,

促进了 T .f菌的生长繁殖 , 增大细菌数量 , 为细菌

浸矿提供基础[ 1～ 3] ;另一方面 , Fe2+氧化产生的

Fe3+对硫化矿具有氧化浸出作用 , 即细菌浸出的间

接作用。报道表明 , 细菌浸矿的作用主要为间接作

用[ 4 ～ 6] , 故研究 T .f 菌存在时溶液中 Fe2+的氧化

很有必要 。目前 , 对于细菌生长及不同条件对细菌

氧化 Fe2+能力影响的研究较多 , 但就细菌存在时

Fe2+氧化的机理研究较少。电化学方法是研究化学

反应机理的有效手段 , 本文作者应用 T .f 菌修饰碳

糊粉末 , 制备出细菌修饰粉末微电极[ 7 , 8] , 研究了

其氧化 Fe
2+
的电化学机理及电极过程动力学 , 这

对认识 Fe2+氧化反应的特征及制备 T.f 菌修饰粉

末微电极提供了依据 。

1　实验

1.1　T.f菌的分离 、纯化

浸矿主导菌株 T .f菌是由广东大宝山酸性矿坑

水中分离 、纯化得到 , 并根据实验需要驯化。T .f

菌培养基用标准 9K 培养基 , 其组成为(g/L):

(NH4)2 SO4 , 3 .0 ;KCL , 0 .1 ;K2HPO4 , 0 .5 ;

MgSO4·7H2O , 0.5;Ca(NO2)3 , 0.01;Fe
2+ , 9。

以上试剂均为分析纯 , 培养基用去离子水配制 , 培

养基 pH根据需要用 6 mol/L 的 H2SO4 调节 。

1.2　T.f菌修饰粉末微电极的制备

制备微铂盘电极时 , 用煮沸王水将其腐蚀出 1

个 20 ～ 50 μm 深的微孔。取光谱纯石墨粉 , 加入一

定量纯 T .f菌液 , 拌均匀 , 制成为细菌修饰粉末 ,

T .f菌则通过细胞表面分泌出的蛋白物粘附于碳糊

表面 , 待一定时间后 , 压入微电极中便制成细菌修

饰碳糊粉末微电极 , 压入时将粉末放于平镜上 , 反

复加压以保证电极表面平整光洁 。

1.3　电化学实验

稳态极化曲线 、循环伏安曲线等的测定采用典

型的三电极体系 , 以 T.f菌修饰粉末微电极为工作

电极 , 饱和氯化钾甘汞电极为参比电极 , 铂片电极

为对电极 , 参比电极和工作电极之间由带有鲁金毛

细管的盐桥连接 。在 500 mL 的电解槽中 , 用英国

Solartron公司的 S1-1287 电化学测量系统(包括恒

电位仪 、信号发生器 、函数记录仪 、 P Ⅲ计算机 、

Corrw are和 Corrview 测试软件)进行测试 , 电解质
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为9 K液(其中 , 配制9K 培养液及其它用的化学药

品均为分析纯 , 配制溶液及洗涤均用去离子水)。

2　结果与讨论

2.1　T.f菌氧化 Fe
2+
的循环伏安法特性

T .f菌的高氧化还原电位呼吸链由几种细胞色

素 、一种细胞色素氧化酶和一种新型的含铜蛋白

(褐铜蛋白)所组成 , 此链呈有方向性排列 , 这种氧

化还原壁会催化电子由 Fe
2+
到氧 , 从而使 T .f菌获

得能量而完成一系列生理代谢过程 , 在跨膜电子传

递的同时伴有质子的消耗 。Fe2+氧化响应 T.f菌生

长可用细胞外的电化学反应式来标度 , 其过程可表

示如下:

Fe2+ Fe3++e (1)

e +1/4O2+H+
T.f菌

1/2H2O (2)

Fe2++1/4O2+H
+ T.f菌

Fe3++1/2H2O

(3)

在电化学测试过程中 , 溶液(培养基)中的

Fe2+便吸附于细菌修饰粉末微电极上发生氧化还

原反应 , 在循环伏安扫描的正向过程发生 Fe
2+
的

氧化反应 , 反向扫描时则发生(3)式表示反应的逆

反应。在不同扫描速度下 , T .f菌修饰碳糊微电极

的循环伏安曲线如图 1所示 , 由图可知 , 随着扫描

速度的增加 J p 增大 , 阳极峰电流 J pa始终与阴极峰

电流 J pc基本相等 , 可以推断反应为可逆反应 。J p

与扫描速度的平方根 v
1/2之间的关系如图 2 所示 ,

氧化峰与还原峰的电位差 Δφp 与扫描速度的关系

如图 3所示 。由图 2 、图 3 可知 , J p 与 v
1/2
的关系

明显偏离了直线 , Δφp亦随扫描速度而变化 , 而 φp

与半峰电位 φp/ 2之差 Δφ'p却不随扫描速度变化 , 结

果如图 4所示。

出现上述现象的原因在于粉末微电极在扫描

时 , 极化电流由薄层电流与微盘电流组成 , 当以较

快扫描速度进行循环伏安测量时 , “薄层电极”效应

不可忽视 , 通过粉末微电极的总电流为薄层电极电

流和微盘电极电流之和[ 9] 。其中 , 薄层电极的电流

(以下用下标 t表示薄层电极)为

J t =
n
2
F
2
vc
＊

V

RT

exp[ (n f /R T)(φ-φ′0)]

{1 +exp[ (nF/ R T)(φ-φ′0)] }
2

(4)

式中　V 为薄层电极液相体积 , φ为极化电位 , v

为扫描速度 , c＊为反应本体物浓度 , n 为反应电子

数 , F 为法拉第常数 。

图 1　不同扫描速度时 Fe
2+
在 T.f菌修饰

碳糊微电极上的循环伏安曲线

Fig.1　Cycle voltammograms of Fe2+ on T.f

modified carbon micro elect rode under

dif ferent scan rates

(r 0=50×10
-5 m , pH=2.0 ,

t=25 ℃, c(FeSO4)=0.16 mol/ L ,

initial sw eep:anode)

a—1 mV·s-1;b—2 mV·s-1;c—3 mV·s-1;

d—4 mV·s-1;e—5 mV·s-1

图 2　J p— v 1/ 2关系曲线

Fig.2　Relat ion betw een anode peak
current and v

1/2

　　另外 , 应用无因次参数 σ[(DRT/ nFvr
2
0)
1/2
]

可以表征微盘电极边缘效应的影响 , 当 r0 较大和σ

较小时 , 可以忽略边缘效应。由于 r0 =5.0×10
-3

cm , 故可以忽略边缘效应 , 此时 , 微盘电极电流

(以下用下标 m 表示微盘电极)为[ 10]

Jm=nFS′c
＊
(πDα)

1/ 2
x(αt) (5)

α=nFv/ RT , αt=nF(φ-φ′0)/ RT , 因而有

Jm=(π/ RT)1/2(nF)3/2S′D1/2
c
＊
x[ nF/ RT(φ

-φ′0)] v
1/2 (6)

式中　S′为微电极外表面微盘电极表面积 , x(αt)
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图 3　Δφp 与 v 的关系

Fig.3　Dependence of Δφp on v

图 4　Δφ′p/ 2与 v 的关系

Fig.4　Relation between Δφ′p/2 and v

为无因次电流函数 , D 为反应离子扩散系数 。通过

粉末微电极的总电流可表示为

J =J t+Jm=c1 v +c2 v
1/2 (7)

c1=
n
2
F
2
c
＊
V

R T

exp[(nF/ RT)(φ-φ′0]

{1+exp[(nF /R T)(φ-φ′0)]}
2

(8)

c2=(π/ R T)
1/ 2
(nF)

3/2
S′D

1/2
c
＊
x [ nF/ R T(φ-

φ′0] (9)

对于可逆过程 , 1 相应于薄层电极给出的峰值

电势 φtp=φ′0 , 而 Δφtp=0;平面电极上相应于峰

值电流的电势 φmp=φ0-1.109 RT/ nF , 即 φmp要

比 φtp更负 28.5/ n mV 。由式(4)可知 , T .f菌修饰

粉末微电极上通过的总电流等于 J t与 Jm 的加和 ,

故 φp 必然介于 φmp与 φtp之间 , 而使 Δφp 较平面微

电极上的 Δφp 小;当 v 增大时 , J t 比 Jm 增长快得

多 , 因此 , Δφp 随 v 增大而减小 , 当电势扫描速度

增加到一定程度后 , 尽管有薄层电极影响 , 加快 v

会使 Δφp 增大 , 当 v 增大到一定值后 , Δφp 开始随

v 加快而上升 , 这与图 3结果一致 。

由于 Δφp随扫描速度变化较小 , 作一级近似可

认为峰值电势 φp 不变 , 亦可认为式(8)和(9)中的

c1 , c2 值恒定 , 式(7)可改写成

J p=J t(φp)+Jm(φp)=c1(φp)v +c2(φP)v
1/ 2

(10)

由式(10)可见 J p — v
1/2
关系为二次曲线。故图

2中的曲线偏离直线 , 呈二次曲线状 , 这与实验结

果一致 , 但这并不影响对反应可逆性的判断[ 10 、11] 。

Δφ′p/ 2与 v 的关系如图 4所示 , 为一直线 , 说明 Fe-

SO4在 T .f菌修饰碳糊微电极上的氧化的电极过程

是一可逆过程。

当扫描速度为 50 mV·s
-1
, 在不同浓度 FeSO4

溶液中 , Fe
2+
在 T .f菌修饰碳糊微电极上的循环伏

安曲线如图 5 所示 , 可见当 Fe2+浓度分别为 0.09

mol/ L , 0.16 mol/L , 0.22 mol/L时 , 阳极峰电流依次

为 33.97 mA/m
2
, 3.937 mA/m

2
, 6.397 mA/m

2
, 相

应的阴极峰电流与阳极峰电流相等 , 峰电位不随本

体 Fe2+浓度的变化而变化 , 可见 , Fe2+浓度的改变

并不影响反应的可逆性 , 整个过程是一可逆过程。

图 5　不同 Fe2+浓度时 Fe2+在 T.f菌修饰碳糊微电极上

的循环伏安曲线

Fig.5　Cycle voltammog rams of Fe
2+
on

T .f modified carbon micro elect rode in different

Fe2+concentration solution

(r0=5×10
-5 m , v=5mV·s-1 , pH=2.0 , t=25 ℃,

c(FeSO4)=0.16 mol/ L ,

initial sweep:anode)
a—0.09 mol/ L;b—0.16 mol/ L;c—0.22 mol/ L

2.2　T.f菌氧化 Fe
2+
的稳态过程行为

图 6所示是在 9 K 液 , pH 为 2时 , 用 T.f菌修

饰电极及未修饰的碳粉电极测得的 FeSO4 氧化过
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程的稳态极化曲线。由图可知当 T .f菌存在时 J L=

18.5 mA/m
2
。

根据图 6中 T .f菌修饰电极稳态极化曲线绘值

的半对数曲线(如图 7所示), 微盘电极上的极限扩

散电流为
[ 11]

J L=4nFDc
＊
0 (11)

式中　J L 为极限扩散电流 , n 为反应电子数 , r0

为平面微盘电极半径 , D 为反应粒子的扩散系数 ,

c
＊为反应粒子的本体浓度。

根据图 7中 φ与 ln[ J s/(J L-J s)]呈线性关系 ,

说明 Fe
2+
在 T .f菌修饰粉末微电极上阳极氧化受

扩散控制。根据式(11), 由极限扩散电流大小可求

得扩散系数 D J=6.25×10
-6cm2·s-1 。

由以上计算看出 , 细菌修饰碳粉微电极稳态极

图 6　T.f菌修饰粉末微电极的稳态极化曲线

Fig.6　Steady-state polarization curve of

T .f modified carbon powder micro electrode

(r0=5×10
-5 m , v=1 mV·s-1 , pH=2 ,

T=298 K , c(FeSO 4)= 0.16 mol/ L)

图 7　根据图 6 绘制的半对数曲线

Fig.7　Tafel plot of polarization curve

show n in Fig.6

化过程的结果符合圆盘微电极的电极过程方程 , 这

是由于粉末微电极中细菌修饰粉末层的厚度 d 较

小(约 5μm), 当测量速度不太快时 , d 远小于扩散

层厚度 δ, 因此 , 可以认为粉末内反应粒子的浓度

等于微电极外表面上的反应粒子浓度 c
s 。另一方

面 , 由于粉末之间的空隙及内孔中侵入溶液 , 以及

粉末层表面积 S 与粉末层内可含液的体积 V 的比

(S/ V)较大 , 细菌修饰粉末层又可视为一薄层电

极 。因此 , 粉末微电极可看作是由有相同 r 0的微盘

外表面及电极外液相组成的平面微电极和由粉末层

内表面及其中所含液相组成的薄层电极并联组成 ,

并且 , 粉末微电极的行为是二者的加和 。在稳态测

量时 , 由于测量速度慢 , 薄层电极引起的暂态电流

可以忽略 , 当达到扩散极限电流区后 , 粉末电极外

表面附近液相中的反应粒子浓度已趋于零 , 电化学

反应仅发生在外表面上 , 因此此时粉末微电极与相

同 的微盘电极等效 , 稳态半对数极化曲线可以认

为不受粉末层引起的暂态电流的影响 , 因此 , 呈现

出与微盘电极相同的特征。

3　结论

1)应用 T .f 菌修饰粉末微电极来揭示细菌氧

化 Fe2+的氧化反应机理与特征是可行的 。循环伏

安研究表明 , Fe2+在 T .f菌修饰粉末微电极上的氧

化反应是一可逆反应。

2)电化学动力学研究认为 Fe2+在 T .f 菌修饰

粉末微电极上的氧化反应受扩散过程影响 , 稳态极

化法测定的极限扩散电流密度为 J L =1.85 mA/

m2 , 以此计算的电荷扩散系数为 6.25×10-6 cm2·

s-1 。对 Fe2+在 T 菌修饰粉末微电极上氧化的反应

特征的揭示为认识细菌浸矿原理及进一步建立细菌

浸矿理论提供了部分依据。
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Electrochemistry on oxidation of Fe2+ on

thiobacillus ferrooxidants modified powder microelectrode

LI Hong-xu1 , WANG Dian-zuo1 , HU Yue-hua2 , Q IU Guan-zhou2 , RUAN Ren-man1

(1.General Research Institute fo r Nonferrous Metal , Beijing 100088 , China;

2.Department of M ineral Engineering , Central South University , Chang sha 410083 , China)

[Abstract] The thiobacillus ferroox idants modified carbon pow der microelectrode is prepared , and using it the electrochemical

mechanisms of the Fe2+ oxidation are studied and the relatively dynamic parameters are measured.Cyclic voltammetry studies show

that the oxidation on of Fe2+ the T.fer roo xidans modified carbon powder microelectrode is a reversibility reaction , and at c(Fe2+)<

0.16 mol/ L , the concentration variation of fer rous concentration can not change the reversibility of oxidation reaction.Under quick

scan speed , the current through the T.fer rooxidans modified pow der microelectrode include the micro-disc and thin layer current.The

electrochemical dynamic studies show that the oxidation reaction of Fe2+ is contro lled by diffusion process.By steady po tentialdynamic

measurement , the unti-diffusion current is 18.5 mA/m2 and the charge diffusion coefficient is 6.25×10-6 cm2·s-1.

[ Key words] bio-leaching;T.f modified powder electrode;electro chemical mechanism

(编辑　朱忠国)

·1267·第 12卷第 6期　　　　　　　　　　　李宏煦 , 等:Fe2+在 T.f 菌修饰粉末微电极表面氧化的电化学


