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摘  要：【目的】研究 Acidithiobacillus ferrooxidans BY-3 对雄黄表面改性作用，为进一步研究

雄黄的生物炮制技术提供实验基础与理论依据。【方法】在 4 组生物浸出体系中(每组包含  
100 mL 无亚铁离子的 9K 培养基和 0.500 g 雄黄)：第 1 组无添加；第 2 组添加 4.469 g 硫酸亚

铁；第 3 组添加 0.100 g 硫粉；第 4 组加入 4.469 g 硫酸亚铁和 0.100 g 硫粉。在上述 4 组中使

用 A. ferrooxidans BY-3 对雄黄进行生物浸出。浸出前后雄黄表面形貌及元素变化，使用扫描

电镜(SEM)与能谱仪(EDS)、X-射线衍射(XRD)、拉曼光谱(Raman)、电感耦合等离子体原子发

射光谱仪(ICP-AES)进行分析。【结果】4 组浸出体系均发现 A. ferrooxidans BY-3 粘附于雄黄

表面以此来产生直接作用。含 Fe2+的浸出体系中雄黄表面产生非常明显的变化，含硫的浸出

体系中雄黄表面变化不明显；只有 Fe2+存在的浸出体系中 As/S 比率增高，而其余 3 组浸出体

系中 As/S 比率均明显下降；另外，改性雄黄的表面存在黄钾铁矾、硫、赤铁矿、针铁矿和磁

铁矿等，但未检测到砷华(As2O3)与副雄黄(Pararealgar)。【结论】A. ferrooxidans 对雄黄改性具

有重要作用。Fe2+对雄黄的改性具有促进作用，而硫对雄黄的改性具有抑制作用。雄黄改性

前后的物化分析结果证实了生物浸出技术可有效解决传统方法制备雄黄及贮存过程中氧化和

光化问题。 
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Abstract: [Objective] Surface alteration of realgar by Acidithiobacillus ferrooxidans BY-3 were 
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investigated in this work. The fundamental knowledge derived from this study should provide an 
experimental and theoretical foundation for further investigation into the biotechnological applica-
tions in realgar extraction. [Methods] The bioleaching experiment was divided into four groups 
(each containing 100 mL of 9K medium without ferrous iron and 0.500 g of realgar): the first group 
had no additions; the second group had 4.469 g of FeSO4·7H2O added; the third group had 0.100 g 
of sulfur added; and the fourth group had 4.469 g of FeSO4·7H2O and 0.100 g of sulfur added. A. 
ferrooxidans BY-3 were used throughout the bioleaching experiments. Before and after bioleaching 
on the surface alteration and chemical properties of realgar were characterized by scanning electron 
microscopy (SEM), energy-dispersive spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), Raman spec-
troscopy and inductively coupled plasma atomic emission spectroscope (ICP-AES). [Results] All 
of bioleaching systems shown that A. ferrooxidans BY-3 cells were attached to the surface of the 
realgar particles. The results suggested that A. ferrooxidans BY-3 cells must be essentially attached 
so that the direct action occurs. Bioleaching systems in the presence of ferrous iron indicated that 
surface alteration of realgar was discernible change, whereas bioleaching systems with sulfur was 
the other way round. Compared to the other three bioleaching systems, there was a higher ratio of 
As/S by A. ferrooxidans in the medium with ferrous iron as the only substrate. In addition, the 
mineral composition found in the solid residues after bioleaching comprised jarosite, sulfur, hema-
tite, gothite and magnetit, whereas As2O3 and pararealgar were not observed. [Conclusion] A. fer-
rooxidans has plays an important role in the alteration of realgar. The effect of ferrous irons could 
enhance the alteration of realgar by A. ferrooxidans BY-3, while sulfur plays a negative role in the 
bioleaching of realgar. This study shown that bioleaching technology can effectively solve the 
problems which oxidation and photochemistry of realgar due to the traditional preparation and the 
storage of realgar. 

Keywords: Acidithiobacillus ferrooxidans, Realgar, Bioleaching, Surface alteration 

雄黄为四硫化四砷含量超过 90%的天然砷化

合物。在古代中国、印度等国家作为药物治疗疾

病已有上千年的历史[1]。近年来，雄黄有效治疗

多种形式癌症的体内外实验得以证实[2-3]。然而，

传统方法制备的雄黄水溶性低、胃肠道吸收差、

毒性高，以及生物利用度低的缺点严重限制了它

的临床应用。这主要是由于雄黄的天然属性造成

的。首先，雄黄是一种硫化矿物，很难溶于水，

进入人体胃肠道也极难被吸收，也就很难有效地

利用。其次，雄黄在光照条件下会形成副雄黄

(Pararealgar)，或称为拟雄黄[4-5]。雄黄的这种光化

现象导致其药效成分不足，品质下降。同时，雄

黄在空气中极易氧化形成砷华(As2O3)，导致雄黄

毒性增加，造成机体中毒[6]。综上所述，溶解作

用是雄黄炮制的主要目的，光化作用直接关系到

雄黄的品质与贮存，而减毒作用则对于雄黄的安

全使用具有重要的影响。传统的雄黄炮制技术或

多或少存在上述问题，使得雄黄炮制迫切需要新

的学科技术融入与交叉创新。近年来兴起的纳米

技术的应用，一度使得高能球磨法制备纳米雄黄

广受关注 [7-9]，这一方法有效解决了雄黄难于溶

解，机体吸收差，生物利用度低的关键问题，但

是雄黄的机械化学改性使雄黄的光化作用及氧化

作用加强，加速了副雄黄及 As2O3的形成。同时，

纳米雄黄极易团聚，难于贮存的问题也很难解决。

因此，只有获得一种兼具助溶、减毒、增效的雄

黄炮制新技术，才能使雄黄作为抗癌候选药物研

发形成关键性突破。 

微生物浸出技术是近年发展起来的一项湿法

冶金技术，基于以上问题我们将这一技术与药用

雄黄制备交叉融合，利用 Acidithiobacillus fer-

rooxidans对雄黄进行生物浸出[10]。相比传统制备

方法，雄黄的生物浸出能显著增强雄黄的可溶性

和生物利用度，并且该方法具有效率高、环境友
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好度高、低成本的特性[11]。雄黄炮制过程的物化

改性是判断一种炮制方法是否可行的重要研究参

数。因此，研究微生物对雄黄表面的改性将有助

于更好的优化生物炮制工艺。A. ferrooxidans对于

雄黄的表面改性过程，主要依赖于两种物质为微

生物提供能源：亚铁离子与硫元素[12]。最近的研

究已证实雄黄在含 Fe2+的浸出系统中显示了较好

的生物改性作用[13]。是否硫元素也能起到同样的

效果，或两种能源共同存在是否可以增强微生物

对雄黄的生物改性作用，值得深入的研究与探讨。 

有鉴于此，本文设计 4 组不同的雄黄表面改

性实验，系统化研究 A. ferrooxidans BY-3对雄黄

表面改性前后变化。通过使用 SEM/EDS、XRD、

拉曼光谱、ICP-AES 等分析雄黄表面形貌及元素

变化，阐述雄黄生物改性过程中的物化特征，为

雄黄的生物炮制工艺建立材料学研究基础。 

1  材料与方法 

1.1  雄黄 
实验所用雄黄来源于中国湖南省石门镇，根

据中国药典方法去毒处理制备[14]。雄黄粉末经研

磨后过 200 目筛，颗粒大小约为 75 μm。使用粉

末 X-衍射仪对雄黄的矿物学特征进行分析，结果

显示雄黄中含有 97%的雄黄(As4S4)和 3%的砷华

(As2O3)。ICP-AES对样品的全元素分析表明：样

品中主要元素为As (68.0%，质量比)和 S (31.01%，

质量比)，其次是Ca (0.011%，质量比)和 Fe (0.040%，

质量比)。Mg、Hg、K、Se、Al含量约为 0.002 9%-  

0.006 6%，而Cd、Zn、Cu、Ba元素约占 0.000 04%-  

0.000 28%[12]。 

1.2  微生物 
菌株 A. ferrooxidans BY-3 (菌种保藏号：

CCTCC-M203071)培养基为含有 44.69 g/L 硫酸亚

铁的 9K 培养基[15]。菌悬液的制备方法：将 A. 

ferrooxidans BY-3 悬浮在无铁离子的 9K 培养基

中，悬浮细胞的浓度为 1.2×107 cells/mL，用来作

为接种物，以确保所有实验均为同一初始条件。 

1.3  生化改性实验 
所有实验在 250 mL摇瓶、150 r/min的 30 °C

恒温振荡器中进行。实验根据处理方式不同分为

4组，见表 1。 
4组改性实验(G1、G2、G3、G4)实验周期为

30 d，每隔 10 d 进行 1 次取样，使用 SEM/EDS
测定雄黄表面形貌以及表面元素含量变化；使用

XRD 分析未经改性以及改性后雄黄表面的物质
变化。G2 组雄黄浸出液使用一系列的乙醇溶液
(70%、85%、95%、100%)进行乙醇沉淀实验，真
空干燥处理以挥发残存的乙醇及水分，醇沉样品

使用 XRD，拉曼光谱进行分析。 

1.4   分析过程 
1.4.1  扫描电镜与能谱仪：样品的显微特征观测

使用 SEM (JEOL JSM-5 600LV，Japan) (20 kV) 与
EDS (Thermo Kevex，USA)，EDS分析使用完全
标准模式，高分辨率下观测使用 FESEM (JEOL 
JSM-670 1F，Japan) (5-10 kV)。SEM样品的制备方
法参考文献描述[16]。 
1.4.2  X-射线衍射：XRD分析使用多功能 X-射线
衍射系统(X'Pert Pro MPD，Philips，Netherlands)，
Cu Kα射线(λ=0.154 06 nm)，操作电压 40 kV，   
40 mA。衍射模式为样品扫描 2θ间隔角度，范围
5.0°-80.0°。数据分析及相位识别使用 X'Pert 
Highscore Plus 2.2 软件包 (PANalytical B.V.，
Almelo，Netherlands)。 

 
表 1  A. ferrooxidans 生物浸出雄黄的改性实验设计

Table 1  The experimental design for modification of 
realgar by A. ferrooxidans 

Group Realgar 
(g) 

Fe2SO4·7H2O 
(g) 

S 
(g) 

Free-Fe 9K 
medium 

(mL) 

G1 0.500 0 0 100 

G2 0.500 4.469 0 100 

G3 0.500 0 0.100 100 

G4 0.500 4.469 0.100 100 
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1.4.3  拉曼光谱：雄黄改性前后的拉曼光谱分析

使用激光共焦显微拉曼光谱仪(LabRAM HR 800，

HORIBA Jobin Yvon)。激光器波长使用 532 nm；

CCD 探测器 200-1 050 nm， InGaAs 探测器   

800-1 700 nm；拉曼光谱位移范围(可见100-8 000 cm–1，

紫外 250-4 000 cm−1)；显微尺寸分辨率：1 μm；

光谱分辨率：1 cm−1。拉曼光谱分析样品制备方

法见文献[17]。 

2  结果与讨论 
2.1  SEM 分析 
在图 1显示雄黄与 A. ferrooxidans BY-3相互

作用的扫描电镜分析。在第 10天浸出实验雄黄的
SEM 观测中(图 1A)，G1 组改性雄黄与未经改性
的雄黄相比，形貌未发生明显变化；而图 1B 中 

 

 
图 1  A. ferrooxidans BY-3生物浸出雄黄的 SEM图 

Figure 1  SEM image of the surface of the realgar reacted with A. ferrooxidans BY-3 
注：10 d后：A：G1；B：G2；C：G3；D：G4 (比例尺=10 μm). 20 d后：E：G1；F：G2；G：G3；H：G4 (比例尺=100 nm). 
30 d后：I：G1；J：G2；K：G3；L：G4 (比例尺=100 nm). 
Note: After 10 days: A: G1; B: G2; C: G3; D: G4 (Scale bar=10 μm). After 20 days: E: G1; F: G2; G: G3; H: G4 (Scale bar=100 nm). 
After 30 days: I: G1; J: G2; K: G3; L: G4 (Scale bar=100 nm). 
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显示 G2 组雄黄表面形貌形成覆被层，这是由于
Fe(II)氧化形成 Fe(III)之后，Fe(III)具有强氧化作
用使得雄黄表面形成氧化层，促使雄黄表面溶解。

A. ferrooxidans BY-3利用其胞外多聚物(EPS)来增
强菌株的氧化作用，同时 EPS的形成也扩大了菌
株的作用半径，增加了菌株处理范围[18-19]；图 1C
中显示 G3 组部分硫层包覆于雄黄表面，阻碍了
细菌的直接作用，但是它的形成也有利于游离细

菌粘附于矿物表面，从而移除硫层。A. ferroox-
idans BY-3 虽然是铁氧化细菌，但是它也能通过
移除雄黄颗粒表面的硫层来增加硫化矿的溶解速 
率[20]；图 1D显示 G4组中既存在少量黄钾铁矾表
面沉淀，同时还有部分雄黄表面附着硫层，这与

浸出系统中存在的两种元素有关。 
在第 20 天浸出实验的 SEM 观测中(图 1E)，

G1组雄黄表面形成云朵状片层，片层间存在大量
的间隙；图 1F 中，G2 组雄黄表面形成较大的裂
隙或孔径，分散有大量的黄钾铁矾及衍生物；图

1G 中显示 G3 组雄黄表面与未经改性的雄黄相
比，蛇形隆起大量积聚，如大量麻花状褶皱，雄

黄表面无其它杂质；图 1H显示 G4组雄黄表面形
成碎块，间隙被大量硫溶胶所填充，并有少量黄

钾铁矾沉淀分布于其上。 
在第 30天的浸出实验雄黄的 SEM观测中(图

1I)，G1组块状的雄黄基本不可见，形成了如珊瑚
状，具有大量孔洞的疏松形貌，是 4 组浸出体系
中，雄黄表面结构改观最大的一组；图 1J中，G2
组雄黄表面有大量 A. ferrooxidans BY-3菌细胞侵
蚀后形成的沟壑，这些沟壑被大量的黄钾铁矾沉

淀物填充，隆起的部分裸露出雄黄；图 1K 中，
G3 组雄黄表面有大量 A. ferrooxidans BY-3 侵蚀
后形成的沟壑，这些沟壑无任何物质填充，形成

大量深浅不一的形貌特征；图 1L 中，G4 组雄黄
表面菱角已不可见，但是与其他 3 组相比，雄黄
表面无明显侵蚀形成的沟壑，裂隙等，基本完整

的雄黄表面附着大量的黄钾铁矾沉淀。 
综上所述，生物浸出雄黄的过程中 A. fer-

rooxidans BY-3 对于雄黄的表面改性作用是非常
明显的，这一结果与 Jones R. A.等使用 A. fer-
rooxidans 对毒砂(FeAsS)表面改性研究结果是一

致的[21]。所有浸出体系均有 A. ferrooxidans BY-3
直接作用的现象。Devasia P.等认为当存在固体底
物(如黄铁矿、黄铜矿)时，浸矿细菌必须粘附于
矿物表面生长，而存在可溶性底物(如 9K液体培
养基)时，浸矿细菌生长不需要粘附作用 [22]。因

此雄黄存在的所有浸出体系中，均有 A. ferroox-
idans 直接作用的参与，产生细菌的改性作用。
G2和 G4组中改性雄黄在细菌的直接作用与高铁
氧化物的间接作用下，雄黄表面改性的作用更为

明显。 

2.2  EDS 分析 
在图 2 中显示了雄黄的电镜能谱图，从图中

可以看出 4 组改性处理的雄黄(G1-G4 组)与未经
改性的雄黄(G0组)能谱分析结果相比，雄黄中主
要元素砷和硫的含量发生了不同的变化。雄黄浸

出过程中，砷和硫元素的比率变化见表 2。在浸
出第 20天，G1、G2、G3和 G4组 As/S比率分别
为 0.40、0.41、0.16 和 0.26，而 G0 组的 As/S 比
率为 0.44，因此 4组浸出实验 As/S比率均下降。
G1组和 G2组的只是略微下降，而 G3和 G4组则
是由于浸出体系中添加了额外的单质硫，在雄黄

表面形成硫层或硫溶胶，因此 As/S比率明显低于
前两组。另外，从浸出液中硫元素的含量变化来

看，4 组浸出体系虽然不同，但是可溶性的硫在
组间的变化差异不大，而造成 G3、G4 与前两组
As/S差异的主要原因，就是由于不溶性的单质硫
或其它硫的形式附着于雄黄表面造成雄黄溶解困

难。EDS 分析结果也证实了单质硫抑制雄黄表面
改性。 
在浸出第 30天，G1、G2、G3和 G4组 As/S

比率分别为 0.46、0.38、0.33 和 0.27。从最终的
As/S比率来看，G1组较 G0组的 As/S比率增加，
说明在浸出后期雄黄中硫的溶出速度要比砷的溶

出速度慢，这与硫在溶液中的浓度显著减少有关，
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(图 3B)，而砷在溶液中稍有增加(图 3A)，因此
As/S 比率(0.46)略高于浸出前的雄黄 As/S 比率
(0.44)；G2组中 As/S比率下降至 0.38，虽然砷的
释放从 121.95 mg/L下降到了 59 mg/L，下降大约
50%左右，而硫的释放则从 57.250 mg/L下降到了

15.805 mg/L，降幅达到了 72% (见图 3)。因此，
雄黄中硫的含量释放速度比砷的释放速度要慢很

多，造成 As/S 比率(0.38)略低于浸出前的雄黄
As/S 比率(0.44)；与 G1 和 G2 组不同，G3 和 G4
组中砷释放到溶液中在浸出后期(15-30 d之间)明 

 

 
 

图 2  雄黄的电镜能谱图 
Figure 2  The EDS pattern of realgar 
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表 2  电镜能谱分析雄黄中砷/硫元素比率 
Table 2  The EDS analysis of the arsenic and sulfur ratio of realgar 

Sample Times 
(d) Element Weight 

Conc. (%) 
Atom 

Conc. (%) 
Ratio
As/S

Stoichiometric 
As/S References 

G0 0 As 50.44 30.34 0.44 As0.44S This study 

S 49.56 69.66    

G1 20 As 48.18 28.47 0.40 As0.40S This study 

S 51.82 71.53    

30 As 51.84 31.54 0.46 As0.46S  

S 48.16 68.46    

G2 20 As 48.95 29.10 0.41 As0.41S [13] 

S 51.05 70.90    

30 As 46.85 27.39 0.38 As0.38S  

S 53.15 72.61    

G3 20 As 26.53 13.39 0.16 As0.16S This study 

S 73.47 86.61    

30 As 43.39 24.70 0.33 As0.33S  

S 56.61 75.30    

G4 20 As 37.67 20.55 0.26 As0.26S This study 

S 62.33 79.45    

30 As 38.95 21.45 0.27 As0.27S  

S 61.05 78.55    

 
显变化不大(图 3A)；但是硫的释放速度却大幅下
降(图 3B)。因此，在 G3和 G4组雄黄中砷和硫的
释放速度减慢，造成 As/S比率无明显变化，这一
结果与这两组 SEM分析的结果相符。 

从 EDS的分析结果中可以看出：只有亚铁离
子存在的 G2 组中，As/S 比率是增高的，而其余
各组浸出体系中 As/S比率均是明显下降。同时，
这也说明 G2 组中，无论是细菌的直接作用，还
是高价铁的氧化作用，对于雄黄改性的影响比其

它各浸出体系要显著。这一方面为生物浸出雄黄

的技术优化提供了参考，另一方面，也为以主观

测定和描述为手段的 SEM 分析提供了科学数据

的支撑。EDS分析结果表明雄黄浸出后 As/S比率
增加，其浸出液中砷的含量将随之增加，相反雄

黄浸出后 As/S比率较之前减少，其浸出液中砷的

含量将随之减少，这也就为生物浸出雄黄提供了

一个重要的质控参数。 

2.3  XRD 分析 
图 4 中显示了雄黄改性前后 XRD 的分析结

果：未经改性雄黄粗粉(G0)中主要包含雄黄(97%，
As4S4)与三氧化二砷(3%，As2O3)；G1组改性雄黄
粗粉含有雄黄 (61%，As 4 S 4 )和硫砷矿 (39%，
As4S3)；G2 组中含有雄黄(43%，As4S4)、硫砷矿
(23%，As4S3)、磁铁矿(6%，Fe3O4)和黄钾铁矾
(28%，Jarosite)；G3 组含有雄黄(57%，As4S4)和
硫(43%，S)；G4组中含有雄黄(23%，As4S4)，硫
砷矿(27%，As4S3)、硫(25%，S)、磁铁矿(3%，Fe3O4)
和黄钾铁矾(22%，Jarosite)。XRD 测定了雄黄经
生物浸出后残存物质的半定量数据，这些结果与

SEM/EDS 的分析结果相符合，证实了不同浸出 
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图 3  雄黄浸出液中的砷和硫的浓度变化 

Figure 3  The arsenic and sulfur concentration from realgar by bioleaching 
 

 
图 4  雄黄及改性雄黄的 XRD分析 

Figure 4  XRD patterns of realgar and modified realgar 
注：G0：未经改性雄黄粗粉(75 μm)；浸出 30 d之后：G1：G1组浸出结束后的残渣；G2：G2组浸出结束后的残渣；G3：G3
组浸出结束后的残渣；G4：G4组浸出结束后的残渣. 
Note: G0: Without modified realgar powder (75 μm); After 30 days: G1: Residual realgar from A. ferrooxidans cultures in medium; 
G2: Residual realgar from A. ferrooxidans cultures in medium with ferrous sulfate; G3: Residual realgar from A. ferrooxidans cultures 
in medium with sulfur; G4: Residual realgar from A. ferrooxidans cultures in medium with ferrous sulfate and sulfur. 
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的改性雄黄表面化合物的差异，如黄钾铁矾沉淀

只存在于 G2和 G4组中，而硫只存在于 G3和 G4
组中。另外，赤铁矿、针铁矿和磁铁矿对溶液中

的砷都有移除作用[23]，这类物质的存在会造成溶

液中可溶性砷的量减少。 
2.4  拉曼光谱分析 
图 5显示雄黄的拉曼光谱图，图 5A中雄黄粗

粉的拉曼光谱图显示了 5个特征峰，其中 189.1 cm−1

和203.637 cm−1属于As−As伸缩振动峰；274.162 cm−1

属于 As−S−As 弯曲振动峰；349.495 cm−1 和

361.988 cm−1属于 As−S伸缩振动峰。在室温、低
激光功率下，雄黄的拉曼光谱没有发现变化。在

图 5B中，生物浸出改性后雄黄振动峰发生变化：
属于 As−As伸缩振动峰叠加形成 188.734 cm−1，

拉曼光谱相对强度逐渐增强；属于 As−S−As弯曲
振动峰 234.081 cm−1；属于 As−S 伸缩振动峰
270.195 cm−1和 350.919 cm−1。Valli M.等测定了雄
黄中最短 S−S键的距离为 3.295，表明雄黄的 S−S
键易氧化形成较强的硫氧化离子，加速 As−As 键
的断裂[24]。Kyono A.研究结果表明 As4S4拉曼光谱

相位特征峰在接近 230 cm−1和 340 cm−1位置，这

与我们在图 5A 中所观测的结果一致[17]。虽然一些

研究报道副雄黄也存在同样的相位特征[5,25]，但是

副雄黄在 228、235、331和 344 cm−1处会出现新

的拉曼光谱峰，而这些峰没有出现在图 5B 中，
因此雄黄光化反应在生物浸出过程也没有发现。

雄黄置于空气中所受到氧化与光化的双重作用，

在生物浸出制备过程中未发现，显然该方法将这

两种不利因素规避了。 
图 6显示了雄黄浸出液中乙醇沉淀物及拉曼光

谱图。图 6A 是 95%乙醇沉淀过程中浸出液表面析
出的四方形结晶形态；图 6B 是乙醇沉淀物拉曼光
谱图，雄黄的拉曼光谱相位特征峰在 230 cm−1 和

340 cm−1未见，只在 1 000 cm−1振动峰存在较强的

拉曼光谱相对强度。在乙醇沉淀物 XRD 分析结果
中，显示主要存在硫砷矿 (Dimorphite)、硫化砷
(Arsenic sulfide)、四方硫铁矿(Mackinawite)、磁铁
矿 (Magnetite)、黄钾铁矾及衍生物 (Jarosite，
Hydroniumjarosite 、 Ammoniojarosite) 、 砷 酸 钾
(Potassium arsenate)和砷酸钠(Sodium arsenite)。这些
结果显示浸出液中存在悬浮的砷类物质，以及对砷

有较强吸附作用的高铁吸附剂[26]。 
 
 

 

 
 
 

图 5  雄黄的拉曼光谱图 
Figure 5  Raman spectrum of realgar 

注：A：雄黄粗粉；B：生物浸出后的雄黄残渣. 
Note: A: Powder of realgar; B: Residual realgar after bioleaching. 
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图 6  雄黄浸出液中乙醇沉淀物及拉曼光谱图 
Figure 6  Raman spectrum of leachate precipitated using ethanol 

注：A：乙醇沉淀后的结晶；B：乙醇沉淀物拉曼光谱. 
Note: A: The crystal from ethanol precipitation; B: Raman spectrum of ethanol precipitation. 
 

3  结论 

为了探索菌株 A. ferrooxidans BY-3对雄黄的

生化改性作用，本研究利用 SEM/EDS、XRD 和
拉曼光谱对雄黄及生物浸出处理后的雄黄矿物表

面特征进行系统的分析。通过不同生物浸出体系

的处理，证实了 A. ferrooxidans BY-3对雄黄生物
炮制的重要作用机制。雄黄暴露于空气中表面氧

化产生 As2O3以及形成副雄黄，而生物浸出过程

雄黄的炮制都是在溶液中进行，不与外界空气进

行直接接触，对雄黄的炮制过程都由耐砷菌株   

A. ferrooxidans BY-3来完成的，生物氧化过程不
仅不会产生 As2O3，而且粗品雄黄中所含有的少

量 As2O3 也会溶解在浸出液中，被菌株 A. fer-

rooxidans BY-3转化为低毒性的砷形态。本研究中
雄黄粗品中所含有的 3% As2O3在 4 组浸出完成

后，XRD中均未检测到，表明生物浸出过程有雄
黄脱毒的作用。同时，改性前后均未发现副雄黄

的光谱，也证实生物浸出过程不存在雄黄的光化

现象。证实生物浸出技术可以有效解决传统方法

在雄黄制备过程及贮存所面临的两大难题：氧化

与光化。综上所述，从材料学研究角度来看，雄

黄的表面改性具有新型雄黄生物炮制技术的有效

性与实用性，未来将有极好的应用前景。 
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