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天然赤铁矿促进红壤微生物胞外

电子传递机制研究
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北京大学 地球与空间科学学院，造山带与地壳演化教育部重点实验室，北京 １００８７１

摘　要：为了研究天然赤铁矿对微生物胞外电子传递机制，以长沙和海口红壤为例，构建了双室反应体系对红壤微生物与天

然赤铁矿间氧化还原作用及胞外电子传递过程进行表征。研究显示，增加赤铁矿作为电子受体后，长沙与海口红壤体系开路

电压由 ４２５２８、４１４６４ｍＶ提升至 ５１１４６、５３２５２ｍＶ，最大输出功率由 ２２１５、１７１０ｍＷ／ｍ３提升至 ４３１４、２６０２ｍＷ／ｍ３。

电化学循环伏安测试显示在 ０４３、０５５Ｖ（相对于饱和甘汞电极；ｖｓ．ＳＣＥ）处出现 Ｆｅ（Ⅲ）还原峰及 Ｆｅ（Ⅱ）氧化峰，指证新氧

化还原反应的引入。电化学阻抗谱（ＥＩＳ）拟合结果显示赤铁矿电极极化内阻 Ｒｐ自 ４４８４０Ω降至 ６６５Ω，从动力学层面表明电

极反应导致的电势降低有利于电子转移。实验研究结果表明，红壤环境中以赤铁矿为代表的铁氧化物能够有效参与并促进

微生物胞外电子传递。
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地球形成至今约有 ４６亿年历史，微生物进程对
地球产生影响可以追溯到 ３８５～３６亿年前的太古

宙时期（Ｓｃｈｉｄｌｏｗｓｋｉ，１９８８；Ｈａｚｅｎｅｔａｌ．，２００８）。微
生物与矿物在广泛的空间分布与漫长的历史时期
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中，微生物诱导形成矿物、微生物参与下矿物分解、

微生物影响矿物晶体结构转化及微生物氧化还原

矿物的协同作用等（Ｄｏｎｇ，２０１０；ＤｏｎｇａｎｄＬｕ，
２０１２）都伴随电子转移过程。矿物与微生物间电子
转移更被认为是地表关键带系统中最为重要的地

球化学过程之一（Ｌｕｅｔａｌ．，２０１２）。特别是伴随胞
外呼吸作用（Ｌｏｖｌｅｙ，２００８）的发现，Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ，Ｓｈｅ
ｗａｎｅｌｌａ等异化铁金属还原菌（Ｌｏｖｌｅｙｅｔａｌ．，２００４；
Ｗｅｂｅｒｅｔａｌ．，２００６）胞外电子传递进程及传递机制
近年来引起了各界学者广泛关注（Ｌｏｖｌｅｙ，２００６；
ＫｏｔｌｏｓｋｉａｎｄＧｒａｌｎｉｃｋ，２０１３；Ｐｉｒｂａｄｉａｎｅｔａｌ．，２０１４）。
虽然铁锰氧化物作为异化铁金属还原菌胞外电子

受体已经得到广泛认可，然而自然环境中铁锰矿物

作为电子受体时对微生物产生的影响尚不清晰；且

现阶段研究聚焦于矿物微生物原位接触，对除胞外
分泌物作用外的胞外电子影响作用研究较少。中

国南方红壤中，赤铁矿、针铁矿、水钠锰矿等铁锰矿

物广泛存在（鲁安怀，２００３），其中可能蕴含着复杂
的矿物微生物电子流动关系网络，探究其电子流动
进程是矿物微生物交互作用研究重要问题之一。
电化学技术适用于表征矿物氧化还原特性并模拟

微生物还原金属氧化物矿物过程。同时，通过基于

化学原电池原理构建的双室反应体系，可表征研究

对象间的电子转移过程。此体系在能源、环保、微

生物燃料电池、生物电反应器等诸多研究领域都得

到了广泛应用（Ｌｏｇａｎｅｔａｌ．，２００６；丁瑞等，２００９，
２０１１）。籍由构建微生物氧化有机物底物为阳极反
应，矿物还原为阴极反应的双室研究体系，宏观展

现矿物微生物氧化还原反应，结合电化学技术模拟
并解析微生物与矿物各自端元所发生的电子转移

过程。

本文运用双室红壤微生物天然赤铁矿矿物研
究体系，模拟与表征了天然赤铁矿原矿在微生物还

原作用下的氧化还原特性，证明自然红壤环境中铁

氧化物能够有效参与并明显促进微生物胞外电子

传递。电化学实验分析了赤铁矿促进微生物胞外

电子转移机制，完善了天然红壤微生物与生境中铁

氧化物矿物交互作用机制及其研究方法。

１　实验材料和方法
１１　微生物培养及实验条件
　　实验所使用微生物为无菌操作采集的表层红
壤原始微生物群落样品。实地考察长沙和海口两

地郊区人为活动影响较少地段，以无菌工具除去地

表较大砾石，多点采取重量近似的土壤装袋混匀。

采集到的红壤微生物经活化富集后用于实验，所用

培养基为自配乙酸水溶液，成分为：８ｇ／Ｌ无水乙酸
钠、１０３１ｇ／ＬＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ、３３１ｇ／ＬＮａＨ２ＰＯ４
·２Ｈ２Ｏ、０３１ｇ／ＬＮＨ４Ｃｌ、０１３ｇ／ＬＫＣｌ、０５ｇ／Ｌ酵
母粉，调节 ｐＨ值约为 ７０。红壤与培养基按照
１
!

１０（质量体积）接种活化 ３天，再以 ２０％（体积
比）接种富集培养 １周后用于后续实验。

实验所用试剂均为分析纯，购自北京化工厂。

溶液均使用 １８ＭΩ去离子水配置，所有实验在恒温
生化培养箱（ＬＲＨ２５０）中进行，温度为 ３０±０５℃。
１２　天然赤铁矿表征与分析
　　天然赤铁矿采集自河北石家庄灵寿县，矿粉研
磨后过 ４００目筛进行矿物学表征及电极制备。样品
物相分析使用北京大学分析测试中心 Ｘ射线粉晶
衍射仪（ＲｉｇａｋｕＤｍａｘ２４００）测定，测试电压 ４０ｋＶ，
电流 １００ｍＡ，Ｘ射线源为 Ｃｕ靶的 Ｋα１（λ＝０．
１５４０６ｎｍ）射线，步长 ００２°，扫描速度 ４°／ｍｉｎ，扫
描范围 ３°～７５°。

赤铁矿样品拉曼光谱使用北京大学地球与空

间科学学院仪器测试中心显微共焦激光拉曼光谱

仪（ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎＶｉａＲｅｆｌｅｘ，ＵＫ）采集，４００目粉末样
品压实于有机玻璃板凹槽中，使用 ５０×物镜采集信
号。激光波长为 ５３２ｎｍ、激光强度 ５０％、束斑直径
约 １μｍ、光栅 ２４００刻线、单次曝光 １０ｓ、累计 ５次。

溶液中 Ｆｅ２＋及总铁离子含量采用邻菲罗啉比色
法（Ｓｔｏｏｋｅｙ，１９７０），使用紫外可见分光光度计（Ｅｖｏ
ｌｕｔｉｏｎ２２０，ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）测定 ５１０ｎｍ处吸光度
计算得出。

１３　胞外电子实验体系构建
　　实验装置为 Ｈ型双室玻璃反应器，两室容积均
为１３５ｍＬ，中间以直径４ｃｍ质子交换膜（ＰＥＭ，Ｄｕ
ｐｏｎｔ，ＵＳＡ）分隔。质子交换膜使用前依次经 ３０％
Ｈ２Ｏ２煮沸 １ｈ、去离子水超声清洗 １０ｍｉｎ、１ｍｏｌ／Ｌ
硫酸浸泡 １ｈ处理；阳极、阴极电极分别为梳状、板
状石墨电极（上海弘枫石墨制品有限公司），外尺寸

均为 ７５ｃｍ×３５ｃｍ×０５ｃｍ，石墨电极依次经
１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ、１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ浸泡 １ｈ并超声清洗；
实验装置整体装配完毕后于 １２１℃灭菌 ２０ｍｉｎ。阳
极室分别按 １０％接种量向自配乙酸水培养基中接
入长沙、海口的红壤富集液，磁力搅拌 ２４ｈ使体系
混合均匀，体系初始 ｐＨ值分别约为 ６１、６３；阴极
室加入 １２０ｍＬ０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液，使用空气泵持
续低速鼓入空气。

阴极赤铁矿石墨电极制作方法：准确称取

００４ｇ天然赤铁矿，加入 ４ｍＬ无水乙醇稀释，超声
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分散 ５ｍｉｎ，加入 ２０μＬＮａｆｉｏｎ乳液（Ｄｕｐｏｎｔ，ＵＳＡ）
再次超声分散 ５ｍｉｎ混合均匀，玻璃棒均匀涂布于
板状石墨电极的两面，自然晾干 １０ｈ后用于实验。
１４　电学参数测试及电化学技术表征
　　实验装置阳极与阴极间连接变阻箱作为外负
载，使用数据记录仪（ＡＤＣ１６，ＰｉｃｏＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
Ｌｉｍｉｔｅｄ，ＵＫ）实时监测负载电压，通过调节负载阻
值获得体系电流、电压相关电学参数，进而计算长

沙、海口体系极化曲线及功率密度曲线。分别由

ＵＴ３３Ｂ型数字万用表测定阴阳两极相对于饱和甘
汞电极（０２４５Ｖｖｓ．标准氢电极；ＮＨＥ）的电压，记
录电极电势。本文中电势除特别说明为均为相对

于饱和甘汞电极的电极电势。

电化学实验采用三电极体系，对电极为 ２１３型
铂电极、参比电极为 ２３２型饱和甘汞电极、工作电极
为涂布赤铁矿的 ＦＴＯ（ＦｌｕｏｒｉｎｅｄｏｐｅｄＴｉｎＯｘｉｄｅ，氟
掺杂氧化锡）电极，溶液介质为 １ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液。
赤铁矿 ＦＴＯ电极制备方法：ＦＴＯ依次经过丙酮、无
水乙醇、去离子水超声清洗 ３０ｍｉｎ（Ｈｓｕｅｔａｌ．，
２０１２），干燥后在导电侧均匀滴加含有 ４００μＬ无水
乙醇、５０ｍｇ４００目赤铁矿粉、１０μＬＮａｆｉｏｎ的超声
分散溶液，自然晾干 １０ｈ后用于电化学测试（ＣＨＩ
７６０Ｅ电化学工作站，上海辰华仪器有限公司）。

循环伏安测试：扫描速度 １０ｍＶ／ｓ，扫描范围 ０
～１０Ｖ，初始扫描方向负向。电化学阻抗谱（ＥＩＳ）
测试：频率范围 ０１Ｈｚ～１００ｋＨｚ，电位设定为工作
电极的开路电极电势（ＯＣＰ）及 １／２ＯＣＰ，信号振幅
５ｍＶ，测试完毕使用电化学工作站自带软件按单一
时间常数模型（ＯＴＣＭ）对体系结果进行等效电路拟
合求解各电学原件参数。

２　结果与讨论

２１　赤铁矿物相鉴定
　　天然赤铁矿样品 ＸＲＤ分析（图 １）确定主要矿
物相为赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、石英（ＳｉＯ２），ＸＲＤ图谱
２４１４°、３３１５°、３５６１°、５４１°分 别 对 应 赤 铁 矿
（０１２）、（１０４）、（１１０）、（１１６）４个特征衍射晶面
（ＰＣＰＤＦ：３３０６６４）；２０８６°、２６６４°、５０１３°分别对
应石英（１００）、（１０１）、（１１２）３个特征衍射晶面
（ＰＣＰＤＦ：４６１０４５）。

αＦｅ２Ｏ３属于三方晶系，其拉曼活性主要包括 ２

个 Ａ１ｇ振动模式（２２５，４９８ｃｍ
－１
）和 ５个 Ｅｇ振动模式

（２４７，２９３，２９９，４１２，６１３ｃｍ－１）（ｄｅＦａｒｉａｅｔａｌ．，
１９９７；Ｃｅｓａｒｅｔａｌ．，２００６）。天然赤铁矿样品拉曼谱

图 １　天然赤铁矿样品 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎａｔｕｒａｌｈｅｍａｔｉｔｅｓａｍｐｌｅ

图与之吻合，证明其成分主要为 αＦｅ２Ｏ３。实验装
置中微生物胞外电子作用后的赤铁矿未出现新峰，

说明未有新物相出现；但半峰宽较原始样品增加近

两倍（图 ２），推测胞外电子作用下赤铁矿结晶程度
有所降低。

图 ２　赤铁矿样品 Ｒａｍａｎ图谱

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｅｍａｔｉｔｅｓａｍｐｌｅ

２２　矿物微生物胞外电子转移特性分析
　　根据体系实测电流电压数据（Ｌｏｇａｎｅｔａｌ．，
２００６）绘制极化曲线与功率密度曲线（图 ３）。经拟
合计算发现：阴极石墨板涂布赤铁矿后，长沙、海口

两红壤反应体系开路电压显著提升约 １００ｍＶ（表
１），长沙反应体系开路电压提升 １２０％，最大输出功
率增加至原体系 １９５％；海口红壤反应体系开路电
压提升 １２８％，最大输出功率增加至原体系 １５２％，
但两体系内阻变化较小，推测内阻主要由装置本身

所决定，在反应体系未调整情况下变化不显著。

长沙、海口实验体系阴阳两极电势电流曲线变
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图 ３　极化曲线与功率密度曲线：（ａ）长沙红壤体系；（ｂ）海口红壤体系

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓａｎｄｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓ：（ａ）Ｃｈａｎｇｓｈａｒｅｄｓｏｉｌｓｙｓｔｅｍ；（ｂ）Ｈａｉｋｏｕｒｅｄｓｏｉｌｓｙｓｔｅｍ

表 １　反应体系电子转移过程电学参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

体系 电极 开路电压／ｍＶ 最大输出功率／ｍＷ／ｍ３ 体系内阻／Ω

长沙
石墨 ４２５．２８ ２２１．５ １０２４

赤铁矿 ５１１．４６ ４３１．４ １０１８

海口
石墨 ４１４．６４ １７１．０ １３７９

赤铁矿 ５３２．５２ ２６０．２ １３２９

化趋势较为一致（图 ４），赤铁矿与空气共同作为阴
极终端电子受体时长沙反应体系阴极电极电势提

图 ４　电极电势电流曲线：（ａ）长沙红壤体系；（ｂ）海口红壤体系

Ｆｉｇ．４　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｖｅｒｓｕｓｅｌｃｔｒｉｃｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｓ：（ａ）Ｃｈａｎｇｓｈａｒｅｄｓｏｉｌｓｙｓｔｅｍ；（ｂ）Ｈａｉｋｏｕｒｅｄｓｏｉｌｓｙｓｔｅｍ

升约 １２０ｍＶ，海口反应体系阴极电极电势提升约
９０ｍＶ，且不同负载条件下始终维持稳定状态；阳极
电极电势相对稳定，减小 １０～２０ｍＶ，由电池电动势
Ｅ０＝Ｅ阴极－Ｅ阳极可知电池总电动势的提升为阴阳两
极共同作用结果，且阴极贡献更大。分析长沙、海

口红壤体系，在氧气为电子受体时，体系的极限电

流分别为 ０２９、０２３ｍＡ，引入赤铁矿后体系极限电
流突破至 ０４３、０３１ｍＡ，且阳极电势有所降低，说
明更多的微生物胞外电子自阳极传出，认为其代谢

活动得以增强。实验结果表明赤铁矿协同氧气作

为阴极终端电子受体时可显著提升阴极电极电势，

并一定程度上降低阳极电势，从而提升体系输出

电压。

２３　天然赤铁矿电子转移特性分析
　　双室电学研究结果表明赤铁矿作为电子受体
时，阴极电极电势显著提升约 １００ｍＶ（图 ４），为明
确赤铁矿对阴极电极的影响情况以及作用机理，分

别对空白 ＦＴＯ和赤铁矿 ＦＴＯ电极进行电化学循环
伏安测试（图 ５）。实验发现空白 ＦＴＯ在 ０８２Ｖ附
近位置出现氧气还原峰；赤铁矿 ＦＴＯ电极在 ０５５、
０４３Ｖ位置出现新的一对氧化还原峰，氧化还原反
应电势位于 ０４９Ｖ，推断其为 Ｆｅ（Ⅱ）／Ｆｅ（Ⅲ）氧化
还原反应（迪安，１９９１；ＷｈｉｔｅａｎｄＰｅｔｅｒｓｏｎ，１９９６）。
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图 ５　赤铁矿电极循环伏安曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆｈｅｍａｔｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

本文长沙、海口红壤体系微生物阳极电势分别为

－０４５、－０４Ｖ，与前人报道中乙酸盐微生物燃料电
池阳极电势、Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ核黄素，Ｇｅｏｂａｃｔｅｒａｃｅａ生物
膜细胞色素 ｃ蛋白等胞外电子传递相关反应的氧化
还原电势一致（ＭａｄｉｇａｎａｎｄＭａｒｔｉｎｋｏ，２００６；Ｍａｒｓｉｌｉ
ｅｔａｌ．，２００８；Ｒｉｃｈｔｅｒｅｔａｌ．，２００９）。赤铁矿 ＦＴＯ电
极在 ０４３Ｖ位置的 Ｆｅ（Ⅲ）还原峰说明赤铁矿可接
收微生物胞外电子，同时 ０５５Ｖ位置的 Ｆｅ（Ⅱ）氧
化峰说明其可被溶解氧氧化，Ｆｅ（Ⅱ）／Ｆｅ（Ⅲ）氧化
还原反应电势介于微生物与氧气之间，极可能作为

循环介体参与了胞外电子传递过程。为验证实验

体系中赤铁矿是否可能为胞外电子还原并释放铁

离子，使用邻菲罗啉分光光度法连续检测 ７天内阴
极室溶液铁离子含量，结果未检出任何价态溶解性

铁，证实胞外电子作用下赤铁矿并未以离子形式大

量释放。且赤铁矿 ＦＴＯ电极较空白 ＦＴＯ电流值有
所提升，说明赤铁矿在环境中参与电子传递过程较

为活跃。

图 ７　天然赤铁矿促进微生物胞外电子传递示意图

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｏｍｏｔｅｄｂｙｎａｔｕｒａｌｈｅｍａｔｉｔｅ

电化学阻抗谱（ＥＩＳ）定量分析赤铁矿参与电子
传递作用机理（图 ６），传质电阻 Ｒｓ主要反映体系欧
姆性质内阻，其受体系自身结构影响较大因此 ＦＴＯ
上赤铁矿存在与否影响不显著；极化内阻 Ｒｐ正相
关于电极界面反应过电势，因此 Ｒｐ可体现电极反应
发生难易程度（Ｇｉｏｒｇｉｅｔａｌ．，１９９８）。单一时间常数
模型拟合结果（表 ２）显示，在开路电位及半开路电
位电势下，ＦＴＯ涂布赤铁矿前后体系极化内阻 Ｒｐ分
别从 ４４８４０、４４８９０Ω降至 ６６５２、５４７７Ω，降幅高
达 ９８５％、９８７％，证明赤铁矿的存在降低了电极表
面反应过电势，在动力学上加快反应进程，有利于

微生物胞外电子在阴极的传递过程，并最终促进整

体电子转移。

图 ６　ＦＴＯ／赤铁矿 ＥＩＳ参数拟合结果

Ｆｉｇ．６　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＥＩＳｆｏｒＦＴＯ／ｈｅｍａｔｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

表 ２　赤铁矿电极 ＥＩＳ拟合参数

Ｔａｂｌｅ２　ＥＩＳｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｈｅｍａｔｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

（ｕｎｃｏａｔｅｄＦＴＯａｓｃｏｎｔｒｏｌ）

电极 条件 Ｒｐ／Ω Ｃ／Ｆ Ｒｓ／Ω

ＦＴＯ
ＯＣＶ（０．１Ｖ） ４．４８４×１０４ ９．１０×１０－５ １６．５５

１／２ＯＣＶ ４．４８９×１０４ ９．４５×１０－５ １６．６４

赤铁矿 ＦＴＯ
ＯＣＶ（０．１５Ｖ） ６６５．２ ７．０１×１０－４ １５．２８

１／２ＯＣＶ ５４７．７ ６．８０×１０－４ １５．２７

２４　赤铁矿促进胞外电子传递过程机理分析
　　综合微生物胞外电子作用前后赤铁矿矿物学
分析及体系铁离子浓度测试结果，认为赤铁矿促进

胞外电子传递过程中并非发生简单的矿物还原释

放 Ｆｅ２＋作用，结合天然赤铁矿电化学特性，认为其电
子传递机制为（图 ７）：赤铁矿和氧气共同作为微生
物终端电子受体时，Ｆｅ（Ⅱ）／Ｆｅ（Ⅲ）氧化还原反应
电势介于微生物与氧气之间，因此赤铁矿晶格中 Ｆｅ
（Ⅲ）可接收来自阳极微生物的胞外电子发生还原
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反应并最终将电子传递至阴极溶解氧，通过引入新

的氧化还原反应促进胞外电子传递；同时赤铁矿可

显著降低电极表面反应过电势，在动力学层面上加

速电子转移过程，两者共同作用提升阴极电势电极

并加速阳极微生物电子流动速率，从而使得赤铁矿

能够有效参与微生物胞外电子转移并对其具有明

显的促进作用。

３　结论

　　本文构建的红壤微生物赤铁矿双室电学体系
表明，阴极赤铁矿晶格中 Ｆｅ（Ⅲ）可获取来自阳极微
生物端元的电子发生还原反应，引入的新的氧化还

原反应促进双室体系中电子流动加强了微生物胞

外电子还原作用；赤铁矿降低阴极电极表面反应过

电势，在动力学上促进电子转移。红壤中富含赤铁

矿等铁矿物，地表有氧条件下赤铁矿等无机矿物可

与氧气共同作为微生物新陈代谢活动过程的终端

电子受体，有利于拓展微生物能量传递方式并提升

其在生境中的生存能力。除此之外，本文采用的电

化学研究体系可为自然界微生物与铁锰矿物等交

互作用研究提供思路与方法的借鉴。
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