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摘A要"本文综述了典型污染区重金属离子赋存状态与环境风险评价"环境微生物多样性等环境质量因子的关系及其对土壤功

能的影响$重点介绍了微生物源电子"半导体矿物光电子对重金属离子的价态调节双向控制$总结了电子穿梭体"空穴捕获剂等

小分子有机物对光电子还原重金属离子的影响及机制!以及半导体矿物光电子"重金属价电子协同微生物对重金属离子的还原

氧化效率与价态调控$分析了微生物及其表面基团对重金属离子的矿化与转化作用!以及微生物界面固定转化在土壤重金属污

染修复中的作用# 本综述可为进一步研究微生物和半导体矿物光电子协同作用对重金属离子的定向调节"电子转移途径"晶相

转化机制提供指导!对深入探讨光D半导体矿物D重金属离子D微生物多相复杂体系的交互作用具有重要的环境学意义#
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重金属离子在自然界的地球化学行为及其环
境效应是一个广为关注的科学问题& 据统计!全国
被重金属污染的土壤有 >7?l;?9 34>!约占可耕地总
面积的 >?d#陈楠!>?;F$& 近年来!对污染排放的
控制和修复治理!>?;B 年我国重金属污染物排放总
量比 >??9 年下降 >?7@d#孙宁等!>?;F$!但总体形
势依然严峻& 地表是一个极其复杂的开放系统!其
中光D矿物D微生物D重金属离子复杂体系间的相互
作用对环境重金属污染修复具有重要借鉴意义&

地表系统广泛存在大量半导体矿物!可被一定波长
的可见光和紫外线激发产生具有氧化还原作用的
光电子!改变重金属离子的价态 #鲁安怀等!>?;C%
N" .*(%@! >?;>$& 微生物作为地表系统比较活跃的
一类生物!可通过金属离子或矿物的氧化还原反应
获得能量!也可在代谢过程中通过传递电子实现对
重金属离子价态的调控#f(4,’$’M(,’0 g(+$’M(Y!
;E99% N&.*(%@! >?;F$& 半导体矿物D微生物二者还
可协同调控重金属离子价态& 如微生物可与铁氧
化物自组装成导电网络!促进电子在复杂介质间的
长程传递#:,M,4"+,.*(%@! >??E$& 在复杂的地表
系统中!光D矿物D光电子D价电子D微生物多元体系之
间发生的耦合作用!有可能是调控环境中重金属元
素存在形式的关键因子!主要包括矿物晶体中变价
金属离子的溶出和水溶液中重金属离子的矿化两
方面& 目前关于半导体矿物D重金属离子D微生物复
杂系统的研究成果仍有限!明晰的作用机制仍未完
全阐明& 因此!这种基于矿物光电子D太阳光激发的
绿色调控重金属离子价态的研究!可为低成本治理
重金属污染提供新理论和新方法& 开展矿物光电
子协同微生物调控金属元素价电子转移机制的研
究!可为原位修复重金属污染土壤提供行之有效的
途径!同时有助于深刻理解地表物质循环机制与环
境演化过程&

本综述重点总结了半导体矿物D重金属离子D微
生物等共存复杂体系在地表环境中的光电子与变
价重金属调控转化的作用及其环境学意义&

;A典型污染区重金属赋存状态与环境
质量关系

AA地表重金属元素对环境的影响!与其总含量和
赋存状态有关#N&4.*(%@! >??@% 乔敏敏等!>?;8$&

同样!重金属元素的赋存状态对其离子的毒性及其
迁移转化也有重要影响&
9E9:地表重金属元素赋存状态与环境风险评价
AA通过重金属元素总量和赋存状态分析可评价
其环境风险& 江嵩鹤等 # >?;F$对安溪铁观音茶园
土壤重金属元素赋存形态的研究表明!V0 和 /\ 的
形态总体上分别以弱酸溶态和可还原态为主!其余
重金属元素皆以残渣态为主& 本课题组的罗浪等
#>?;F$采用 X$55&$+法分析了某多金属矿周围牧区
土壤样品中重金属的含量及其赋存状态!认为该区
域大多数重金属含量超过对照土壤背景值!多种重
金属呈不同的赋存状态组合和 :&D/\DV"DV+’^+De’

两类风险群组!且该区域周围土壤处于被污染状
态!顺序为e’tV"t:&tV+t̂+t/\!而 ^+处于高风险!
V+无风险!其余为中低风险& 但两种评价方法的部
分数据也有相互矛盾之处& 因此!在土壤重金属环
境风险评价过程中!重金属元素含量和形态分布数
据需综合不同评价方法的结果进行合理评判#李如
忠等!>?;8$&

卞凯等# >?;F$利用次生相与原生相分布比值
法对某一重金属污染区的潜在生态风险进行了评
价!结果表明其中 /\ 处于中度污染水平!V0 为首要
的潜在生态风险因子& 李子悦等 # >?;8$指出德兴
铜矿区 B 个采样点 6’V(’/\’*’’:&和 V" 含量出
现富集并都超过了江西省土壤背景值!该区域重金
属的横向分布与排污侧渗有关!室内土柱淋滤实验
结果表明!黏土矿物在不同土壤层中对 /\>_的吸附
能力不同& T,(等 # >??E$提出土壤中的重金属会
通过迁移输送至周边大气’土壤和水体中!这为进
一步研究重金属离子从土壤中向交汇介质的迁移
转化提供了参考依据&
9E@:重金属赋存状态与环境微生物多样性的关系
AA研究重金属赋存状态与微生物多样性之间的
关系!对于重金属的有效性分析和重金属污染环境
的微生物修复具有重要意义& 高水平的重金属含
量显著地影响土壤微生物的种群结构!外源有机质
也会产生作用!如有外源基质供给!重金属胁迫环
境中的土著性微生物类群可能会向发酵型微生物
类群转变#藤应等!>??C$& 重金属离子的含量及其
不同的化学形态对微生物群落组成有较大影响!其
中重金属总量对微生物量’真菌’总细菌及 1_菌均
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具有抑制作用!而重金属的各化学形态对微生物类
群的影响则各不相同 #刘爱菊! >?;? $& 张倩等
#>?;F,! >?;F\$对我国西南某铀矿区水样进行的微
生物培养分离研究表明!其微生物数量为 F7C?l;?8

aF789l;?C 2)"G4N!土壤微生物活性随外源铀胁迫
浓度的增大而减弱!铀胁迫程度的增加可使土壤微
生物群落的 *2#’%(53 指数降低!但并未显著影响
^3,’’(’ 指数和 ^&4L5(’ 指数& 一定程度的重金属
污染将改变土壤微生物的群落结构!并引起微生物
生理代谢等功能特性的变化#宋收等!>?;F$& J##&5

等#>??8$通过平板计数发现!可培养细菌的数量与
土壤重金属含量呈负相关!;F5+S:PDS11J分析表
明!重金属污染没有显著影响细菌的遗传多样性!

但可改变其生理状况&

谢学辉等#>?;>$发现!德兴铜矿区尾砂样品中
可培养异养细菌数量比对照土壤少!且重金属对微
生物多样性的影响并非简单的线性关系!在一定浓
度范围内有可能促进微生物多样性的发展!重金属
赋存状态的差异会不同程度地影响与其共存微生
物的丰度和比例& 杨诗琴等 #>?;F$对该区土壤微
生物群落组成特征的分析研究表明!尾矿坝庙山土
壤表层含有细菌 ;;; 种!古细菌 8B 种!真菌 8? 种&

微生物在土壤剖面的分布与重金属含量具有一定
的空间依存关系&
9EB:重金属赋存状态对土壤功能的影响
AA土壤酶活性的高低与重金属污染程度存在一
定的相关性& 微生物生物量’土壤酶活性’微生物
熵和代谢熵等土壤质量生物学指标对自然和人为
活动引起的外界条件的变化很敏感!可通过其值表
征土壤受重金属污染程度#b#&$\\,23 .*(%@! ;EEC$&

常见的指示酶有胞内酶#如脱氢酶$和胞外酶#如脲
酶’蛋白酶’磷酸酶等$ #g’&-3%.*(%@! ;EE9$& 史长
青#;EEB$研究了株洲市清水塘地区遭受 V0’/\’V"

和 e’ 污染稻田与土壤酶活性关系!结果表明!过氧
化氢酶活性与 /\!脲酶活性与 V0’V" 和 e’ 含量呈
显著负相关& 刘树庆 #;EEF$对保定市污灌区土壤
的重金属污染与土壤酶活性关系的研究发现!随着
/\’V0 含量的增加!土壤脲酶和过氧化氢酶活性明
显降低& g,’0$#$+等#;EEF$研究了土壤中的 ;8 种
酶后发现!与土壤碳循环有关的酶受重金属抑制较
小!而与土壤 :’/’^ 循环有关的酶则受重金属抑制
作用明显& 费杨和王晓丽#>?;C$发现!土壤脲酶活
性对重金属污染最敏感!可作为土壤重金属污染的
敏感指标%而土壤转化酶对 V" 非常敏感!可作为土

壤 V" 污染的敏感指标& 本课题组#张倩等!>?;F\$

对我国西南某铀矿区土壤酶活性对外源铀胁迫响
应的分析表明!外源铀浓度对土壤葡萄糖酶’过氧
化氢酶和脲酶的活性具有不同程度的抑制作用!与
土壤代谢熵呈显著正相关!而与微生物生物量碳’

微生物生物量氮’微生物熵均呈显著负相关&

然而!重金属复合污染对土壤酶活性的复杂交
互作用机理目前尚不清楚!有待进一步研究&

>A微生物及半导体矿物光电子对重金
属离子价态的调控

AA微生物可在金属离子或矿物的氧化还原过程
中获得能量!同时它们对重金属离子的价态双向调
节具有重要的环境与地球化学意义& 微生物可通
过自身电子得失 #f(4,’$’M(,’0 g(+$’M(Y! ;E99%
N&.*(%@! >?;F$和微生物电化学系统如微生物电池
#U,’-.*(%@! >?;F,$等对重金属离子进行氧化还
原& 然而!微生物及其电化学系统还原方式还存在
效率低’耗时长且系统复杂等问题& 半导体矿物在
太阳光激发下!可以产生具有强还原特性的光电
子!也具有对重金属离子价态定向调控的作用!且
还原耗能少’绿色无污染#U,’-.*(%@! >?;F\$& 由
于地球陆地表面存在许多天然半导体矿物!深入研
究光电子’微生物等共存介质对重金属离子的还原
有可能对环境污染治理提供新的原位治理方法&
@E9:微生物源电子对重金属离子的还原
AAN(Y#$.等 # ;EE;$报道了一些微生物可利用 O
#.$还原成 O#/$过程中产生的电子能量进行生
长代谢& 他们发现这些微生物具有控制铀酰离子
在环境中迁移 的能 力& g,53$)&等 #g,53$)&,’0
N(Y#$.! >???% g,53$)&.*(%@! >??@$发现热棒菌#=5C
)$7("<%<:/0%(+,/"<:$可以利用氢作为电子供体调
控 O#.$’V(#QQQ$’V+#6Q$’*’#Q6$’X2#6QQ$’P"
#QQQ$ 的价态!且在 ;?? |时可把 O#.$ 还原为
Oc>& *,00$’ 等#>?;>$发现 F#.):$(+(.)$7("*.)在
弱酸性#LTjB79aF7>$和硝酸盐存在条件下能将
铀 全 部 还 原& N&等 # >?;F $ 报 道 希 瓦 氏 菌
#!#.D(+.%%( $+./,.+0/0$*fD; 在 b$#QQQ$和 V0#QQ$共
存条件下!可使 V0 #QQ$还原固定在针铁矿和磁铁
矿中&

早期对铬污染物生物解毒研究主要集中在铬
还原细菌的分离和还原效率的评价上!对微生物还
原产生的V+#($并不关注!并认为在自然环境中V+
#($主要是以 V+#cT$ 8 或G和 V+>c8 沉淀的形式存
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在#!,+’3,+%! ;EE9$& 在好氧条件下!V+#.$在酶
#*f!R&$)!^f等$作用下要经过 V+#0$ 或 V+#/$
中间态才能转化为 V+#($& 还原过程中!菌内的
:PST’:PS/T可能作为电子供体#P2M$+#$..*(%@!
>??C$%在厌氧条件下!V+#.$在呼吸链中作为最终
的电子受体!而糖类’蛋白质’氢气’:PS#/$T等都
可作为电子供体 #U,’-! >??? $& 然而!V3$’-等
#>?;>$在研究细菌还原铬的过程中!发现在培养物
的上清和细菌的表面有大量的有机铬 .(+-,’(DV+
#($/形成 #R,’-.*(%@! >??9 $& 在人苍白杆菌
#S"#)$7("*)<:(+*#)$-/$与六价铬作用中 V+#.$先
从细菌中获得一个电子被还原成 V+#0$! V+#0$
再从细菌中获得两个电子最终被还原成 V+#($&
韩冉等#>?;F$还在克氏库克菌#4$"<)/( 0-@$中鉴定
出参与 V+还原的色素分子 1D胡萝卜素!可作为电
子载体和供体&

!#.D(+.%%( $+./,.+0/0’ E.$7("*.):.*(%%/).,<".+0
等还原细菌可利用胞外变价重金属元素及其矿物
作为电子受体!通过胞外电子传递 #$]%+,2$##"#,+$D
#$2%+(’ %+,’5)$+! JJX$实现重金属还原和自身获取
能量的目的& 目前!关于胞外电子传递途径主要有
以下 8 种观点"#以细胞色素介导的短距离直接电
子传递机制# ^3&.*(%@! >?;F$!细胞外膜的多种细
胞色素蛋白通过直接接触将电子传递给胞外变价
重金属离子等电子受体%$以纳米导线介导的长距
离直接电子传递机制#N(Y#$.! >?;;$!菌纤毛#现多
称为纳米导线$等微生物胞外结构附属物将电子直
接传递给变价重金属离子等电子受体%*以电子穿
梭体介导的间接电子传递机制!微生物分泌的黄素
类物质或自然界中的腐殖质等电子穿梭体将电子
传递给细胞不直接接触的胞外电子受体 #V("+5(##$
.*(%@! >?;?$&

增加电子供体及电子穿梭体含量可提高微生
物调控重金属离子价态的速度和效果& V3,’-等
#>??B$在 c#0 f&)#$地区通过添加醋酸盐#在 >? 口
井中注入 ;a8 44(#GN醋酸盐$促进微生物还原地
下水中的 O#.$! B? 天后水中铀含量降到预期的
?7;@ 4(#GN以下!地杆菌’硫酸盐被还原及其他微生
物在不同阶段发挥作用& !,+#$%%等 # >?;>$通过在
微生物群落中添加植物油’氢释放化合物 #TfV$’
乙酸盐’乳酸盐等不同种类的电子供体!发现植物
油和 TfV对微生物还原 O#.$反应有较好的促进
效果& TZ,’-等 # >?;C $ 在 e’ 污染土壤中加入

PmŜ 作为电子穿梭体!发现 b$#QQ$和 P5#($迅速
被还原而释放出来& 表明介质中微生物类群’电子
供体以及电子穿梭体的不同!对重金属离子的还原
和释放’迁移等有明显影响&
@E@:半导体矿物光电子对重金属离子的还原及

效率
AA半导体矿物可被特定能量的光子# #9t’-$激发

而在其导带中产生光电子#图 ;,$& 当半导体矿物
导带位置电位#’V!$小于高价重金属离子还原为低
价金属离子或单质的标准反应电位时!矿物光电子
具有足够能量调控还原该重金属离子价态#g,\+,.*
(%@! >??@$#图 ;\$& 至今已报道多种金属离子!如
O#6Q$’V+#6Q$’V"#QQ$’*’#QQ$’V0#QQ$’T-#QQ$’
P-#Q$’P"#QQQ$等!可以被部分半导体矿物光电子
还原& 很多学者近三十年从空穴捕获剂’半导体掺
杂’染料敏化等不同角度开展了大量半导体矿物光
生电子还原金属离子的相关研究& J#&$%和 !&0(-#&(
#;EE@$分析了 O#6Q$在溶液中的不同赋存形态对
其还原的影响!认为 X&c> 光生电子只能还原吸附在
X&c> 表面的 O#6Q$& m&’ 等#>?;B$对比了 V">c不
同晶面对 V+#6Q$还原的影响!发现不同晶面 V">c
光催化还原 V+#6Q$的活性次序为1;;;2 t1;;?2 t
1;??2!不饱和 V" 可作为活性位点!从而提高光催
化还原 V+#6Q$的效率&

在半导体矿物电极D重金属离子水溶液体系中!
矿物电极在光照下产生的光电子可以在外加偏压
下转移到对电极上!使得光空穴和光电子在不同电
极空间上分别反应!得到金属离子还原产物纯度较
高& 汪青等#>?;>$基于 V+#6Q$与 V+#QQQ$毒性和溶
解性差异!研究了锐钛矿 X&c> 光电子调控还原 V+
#6Q$的结果表明!锐钛矿X&c> 光电子在脉冲电压调
节下!可使水中 V+#6Q$ 还原为 V+#QQQ$& g&4等
#>?;C$ 发现 Uc8 光电子可以有效还原水中 V"
#QQ$’:&#QQ$!使其转化为单质 V" 和 :&& 宗美荣和
董发勤等#>?;F,$研究了钠盐溶液中 O#6Q$还原转
化为低价态铀的价电子转移!结果表明"O#6Q$电化
学还原为 O#/$过程中存在 O#0$的中间态& 同
时!因溶液 LT影响 O#6Q$与水中共存离子的络合
共存形态!O#.$电化学还原过程受溶液 LT影响
较大& 基于该规律!本课题组进一步利用锐钛矿光
电子对钠盐溶液中 O#6Q$进行了还原处理!使其结
晶矿化为固态的 Oc> 和 O8c@ 等物质 #T$.*(%@!
>?;9$& 详见图 ;,’;\’;2&
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图件引自"宗美荣等#>?;F,! >?;F\$%罗昭培#>?;9$%T$等#>?;9$

图 ;A#,$ 半导体光电子及光生空穴的产生与重金属离子及空穴捕获剂作用示意图%# \$ 锐钛矿能带电势位置与水分解电

势及 O#6Q$还原电势位置关系% #2$ 锐钛矿基光电化学池调控还原水中 O#6Q$作用示意图%#0$ 不同空穴捕获剂对铀酰离

子还原的影响
b&-=;A#,$ 1$’$+,%&(’ ()5$4&2(’0"2%(+L3(%($#$2%+(’5! L3(%(D-$’$+,%$0 3(#$5! 3$,Y.4$%,#&(’5,’0 3(#$D%+,LL&’-,-$’%5% #\$ X3$

+$#,%&(’53&L \$%Z$$’ L(%$’%&,#$’$+-.L(5&%&(’ ,’0 3.0+(#.%&2L(%$’%&,#(),’,%,5$\,’05,’0 O#6Q$ +$0"2%&(’ L(%$’%&,#% #2$ P2,+D

%((’ 53(Z&’-,’,%,5$D\,5$0 L3(%($#$2%+(23$4&2,#2$##+$-"#,%$0 +$0"2&’-Z,%$+O#6Q$% #0$ J))$2%()0&))$+$’%3(#$2,L%"+$,-$’%5(’

%3$+$0"2%&(’ ()"+,’.#&(’

@EB:小分子有机物对光电子还原重金属离子的影
响及机制

>787;A电子穿梭体#$#$2%+(’ 53"%%#$!Ĵ $ U,%,’,\$

等#>??E$提出小分子物质可作为氧化还原介体而
充当光电子载体可逆的参与氧化还原反应过程& N&

等#>?;>$指出小分子有机物在介导半导体矿物光
电子传递过程中可充当 Ĵ 的作用& 电子穿梭体介
导光电子传递的基本过程为"氧化态电子穿梭体
#Ĵ (]$接受电子变成还原态# Ĵ +$0 $!Ĵ +$0传递电子

给胞外电子受体!自身再次氧化成 Ĵ (]!从而循环往
复& 这一过程使得体系具有更低的传递内阻!进而
使得还原重金属离子的反应更容易实现& 本课题
组#张格格等!>?;F$发现当在矿物光电子还原铀体

系中加入 :,8VFTBc9’VT8Vcc:,和 V>TBcT 8 种
有机小分子后!有利于光电子的快速传递&
>787>A空穴捕获剂 防止光生电子和光生空穴的复
合是利用半导体光电子有效还原去除重金属离子
的关键步骤& 在半导体矿物光电子调控重金属离
子价态过程中!因矿物光空穴的存在及干扰!常采

用添加空穴捕获剂的策略进行控制处理& g,\+,等
#>??@$研究发现柠檬酸作为空穴捕获剂添加在
X&c> 光还原 V"#QQ$’ :&#QQ$’ e’#QQ$ 和 /\#QQ$体
系中!可以改变光还原反应的效果!同时影响几种
金属离子的还原沉积速度& 柠檬酸盐等有机小分
子在大部分电子转移中是作为电子供体的而起作
用的!并在光电子还原中作为空穴捕获剂!来延长
电子G空穴分离的时间!提高光电子对重金属离子
的还原效率#V,(.*(%@! >?;>$& 丁竑瑞等#>?;?$发
现微生物存在时!金红石阴极可从外电路获得电子
以捕获光生空穴!提升体系还原去除 V+#Q6$ 与甲
基橙#*c$的能力& 其可能的原因是微生物分泌的
一些有机小分子扮演了空穴捕获剂的角色& U,’-

等#>?;B$发现!甲酸钠作为空穴捕获剂可以提高
O#6Q$在锐钛矿颗粒表面的吸附及光还原特性& 本
课题组分别在钠盐溶液中添加甲酸’甲醇’乙酸’乙
醇作为空穴捕获剂!可以提高 />B 光电子还原 O
#6Q$的效率!其中添加甲酸效果最好 #罗昭培等!
>?;9$#图 ;0$&
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@EH:半导体矿物光电子协同微生物对重金属离子
的还原

AA在太阳光作用下!地表丰富的半导体矿物’微
生物’水以及某些重金属离子构成的共存体系进行
着活跃的物质和能量交换!因此利用半导体矿物光
电子协同微生物还原重金属离子在土壤环境中会
是一种重要的方式#如图 > 所示$&

图 >A半导体矿物光电子D重金属离子D微生物复杂

作用体系间的相互作用及其环境学意义
b&-=>AQ’%$+,2%&(’ &’ %3$5$4&2(’0"2%(+4&’$+,#

L3(%($#$2%+(’5D3$,Y.4$%,#&(’5D4&2+(\&,#2(4L#$]

5.5%$4,’0 &%5$’Y&+(’4$’%,#5&-’&)&2,’2$

半导体矿物可以通过促进微生物生长进而提
高对铀的还原率& ^3"4&#&’ 等#;EE>$较早地从产碱
杆菌 A%"(%/3.+.0.<*)$-#<0菌体中提取的 :PS辅酶!
能够被半导体矿物 V0^ 光催化产生的光电子还原
为 :PST!表明半导体矿物光电子能够在分子水平
上直接参与微生物胞内生物化学过程& 余萍等
#>?;8$研究发现天然金红石光电子能够促进粪产
碱杆菌生长!并使菌细胞浓度显著上升& 1,"-$+等
#>?;B$发现在厌氧条件下!光合亚铁氧化菌 L#$C
,$-0.<,$:$+(0-(%<0*)/0XQJD;和 L#$,$7("*.)&.))$$B/C
,(+0̂U> 可以氧化溶解态亚铁离子生成三价铁!进
而形成纳米尺寸的水铁矿!而铁矿物对紫外光的吸
收特性可使微生物细胞免于被紫外线破坏&

目前!利用半导体矿物光电子协同微生物还原
重金属的相关研究报道还较少!主要集中在金属氧
化物半导体#如 X&c>!b$>c8 等$和单一重金属 #O!
V+!/\!P5等$& N&等 # >??E$在微生物燃料电池中
采用金红石电极作为阴极!光照 >F 3 后!V+#6Q$的
还原率为 E9d& 推测光电子存在下!阴极的电势降
低!从而电子从阴极至 V+#6Q$ 的转移率增大&
b$’-等#>?;F$构建了一套光电极#%Db$>c8$和生物
电极构成的复合电极!其电阻约为 CF7F )!是电化

学系统 的一 半! 利用 激光 共 聚焦扫描 显 微 镜
#NV̂*$观察到光可加速生物膜的形成和外源电子
的富集& 本课题组 #宗美荣等!>?;F$研究发现!在
单室体系中!X&c> 光电子对 O#6Q$ 的还原率约
B@d!光电子利用效率高达 @>d%在双室体系中!微
生物对 O#6Q$的平均还原率为 >Fd!光生电子对 O
#6Q$的平均还原率为 >?d!两者共同作用时 O#6Q$
的还原率提高到 BFd!表明光电子可以协同微生物
实现对变价重金属离子的还原& 目前!利用半导体
矿物协同微生物还原重金属的分子作用机理还不
清楚&
@EM:微生物介导的共存金属离子氧化还原调控
AA如前所述!自然界存在许多还原微生物!它们
可通过还原高价重离子来获取生长代谢所需的能
量!同时也存在许多自氧微生物如氧化亚铁硫杆
菌’氧化硫硫杆菌!它们的代谢产物对某些矿物和
重金属离子具有氧化作用!并将不溶性的硫化物转
化为可溶性的硫酸盐!从而获得微生物生命所需的
能量& 利用氧化亚铁硫杆菌氧化含铀硫化矿的微
生物浸矿方式目前已在国内外广泛研究和应用#李
乾!>?;>$!其机理主要是b$#QQQ$把O#Q6$氧化为易
溶性的 O#6Q$!而细菌的作用就是将这一反应生成
的 b$>_又氧化成 b$8_& 细菌既可以通过直接吸附后
氧化矿物或重金属离子!也可以通过铁离子的氧化
间接起作用!例如毒砂的微生物氧化 #将毒性较大
的 b$P5̂ 氧化为毒性较小的 T8P5cC $!就是两种方
式共同作用的结果#颜丽!>?;?$& 汪明霞#>?;C$开
展了 !#.D(+.%%( $+./,.+0/0*fD; 异化还原 b$#($介
导的砷氧化还原转化研究!结果表明环境中的温度
和 LT值都会直接影响微生物介导的酶促还原即微
生物异化 b$#($ 还原过程!弱碱性环境相对于酸
性和强碱性环境更有利于 P5#($氧化转化& 铀和
砷与其他共存重金属离子不同!从环境毒性来说!
铀从高价还原至低价是毒性降低的过程!而砷则相
反!砷#QQQ$更易迁移且生物毒性更强%在复杂条件
下!铀’砷共存时存在多种络合形式!如 Oc>_> 与

Vc>I8 ’^c
>I
C ’cT

I’V#I等络合%在一定条件下!Oc>_> 也

可以与 P5c8IC 结合!甚至可形成砷铀矿.Oc>TP5cC0
CT>c/’钠铀云母.:,>#Oc>P5cC $ >08T>c/ 等相对
稳定的铀酰砷酸盐矿物!从而影响铀和砷的迁移扩
散以及与其他还原物质的相互作用!其络合机理与
/c8IC 类似& 全世界已知的约 >?? 种铀矿物中!约有
;G8 以磷酸铀酰和砷酸铀酰类矿物形式存在& 因
此!共存金属离子如铀砷的价态调控过程中环境毒
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性的可转化’铀砷共存体系络合形式的复杂性!是
利用生物G化学G光电子等手段调控铀砷这类复合
污染必须考虑的重要问题&

8A微生物与重金属离子矿化的界面调
控及其机理

AA重金属离子被氧化还原后!要在环境中稳定存
在!最好的方式是形成难溶的矿物& 微生物可通过
控制’诱导影响介导生物矿化过程!即在其代谢过
程中改变金属离子的饱和度或价态而使其进入特
定物相!并产生各种有机分子促进或抑制晶核的形
成!也可影响晶体生长方向和形貌& 因此!微生物
在氧化还原金属离子过程中介导的矿化行为可为
进一步了解生物矿化机制打开窗口!也为光电子协
同微生物的固定转化途径提供可行的方法&
BE9:微生物及其表面基团对重金属离子的矿化与

转化作用
AA微生物对重金属的原位生物矿化行为与微生
物的壁膜结构’新陈代谢活动及所处的环境密切相
关!一般表现为活细胞的代谢活动诱导矿化’死细
胞有机质影响矿化& 本课题组系统开展了微生物
对铀的原位矿化行为研究!发现铀首先会在微生物
表面吸附富集%无论活体’死体还是固定化颗粒!微
生物与铀作用后产物均为铀的磷酸盐!矿化产物经
TV#’:,>Vc8 反复解析后仍然稳定存在于细胞内外
#:&$.*(%@! >?;B$& 活体微生物对铀的矿化作用首
先与菌体表面的活性基团尤其是含磷基团络合!然
后在酸性条件下# LTj8aF$与胞内外分解释放的
无机磷结合!>C 3 后成核矿化为纳米片状晶体磷酸
氢铀酰1氢铀云母!.#T>#Oc> $ >#/cC $ >0@T>c$/2
而赋存在细胞内外 #黄荣等!>?;F$%革兰氏阴性菌
#腐败希瓦氏菌和大肠杆菌$在矿化前期可出现细
胞团聚的前驱行为 #黄荣等! >?;B%T",’-.*(%@!
>?;9$!这与碳酸盐矿化过程中非晶碳酸钙 #PVV$
作为前驱体通过介观尺度的转变影响最终物相的
形成类似#1",’ .*(%@! >?;?$%随着时间的延长!铀
的原位活体生物矿化体稳定性逐渐增加!经过水热
#>?? |$和灰化#F?? |$分别处理后!纳米#B?? ’4
左右$片状磷酸氢铀酰 TO/分别转化为球状纳米
Oc>#;??a>?? ’4$和无定型的铀化合物#:&$.*(%@!
>?;9,!>?;9\$& A@#53)$-#/%( 等 B 种细菌都能促进
O#6Q$D/的水热转化#V3$’-.*(%@! >?;C$& 有机质
与无机离子之间的相互作用是生物矿化中的主要
作用过程#P00,0&.*(%@! >??F$!具体表现为细胞分
泌的有机基质在无机矿物的成核’成长’形貌’多型

和结晶学定向等过程中所起的调控作用 #e3(" .*
(%@! >??E% N&.*(%@! >?;9$& 生物矿物的结构和形
貌不仅受到生物矿化相关的生物大分子中特定官
能团的调控!还与生物大分子构象结构有关#U,’-
.*(%@! >?;8$& 生物成因的有机铬.(+-,’(DV+#($/
也可通过水热转化!高度’长时间都能促进细胞有
机铬从无定型物质向晶体物质转化!形成 %DV+ccT
和 1DV+ccT!呈晶须状纳米晶体结构#V3$’-.*(%@!
>?;F$& 因此!微生物在重金属矿物形成和地球化
学循环过程中扮演着重要角色!也为重金属的生物
回收提供可能&

本课题组对不同微生物及其表面基团在生物
矿化中的作用及其生命效应作了系统研究!发现微
生物代谢活动具有很强的调控作用 #黄婷等!
>?;B$!如颗石藻在钙锶体系下会造成放射性元素
锶离子的相对富集!影响重金属生物矿化体的形成
#刘明学等!>?;8% 刘媛媛!>?;F$& 这些结果可为锶
与共生重金属离子的生物固化’碳酸盐矿物迁移’
转化及环境修复提供依据&
BE@:微生物界面固定转化与土壤重金属污染修复
AA微生物修复是土壤’湿地和地下水环境中 O’
P5’/\’V+’V0 等重金属污染治理的重要方式!重金
属离子在微生物界面的固定转化是其关键& 在微
生物与重金属离子相互作用过程中!重金属离子首
先被吸附固定!并在其膜界面发生固定和转化!进
而在微生物表面或胞内富集!最终可通过腐败富集
或灰化富集达到减量化和回收的目的&

本课题组从土壤中分离纯化出 ; 株真菌!C 株
放线菌及 9 株细菌!; 株栅藻!对比研究了对废液中
放射性元素 O’^+吸附能力!考察了共存离子’培养
时间’离子初始浓度等因素对微生物吸附能力的影
响& 发现 O和 ^+主要赋存在微生物的细胞壁!首先
通过与羟基’羧基等活性基团络合的方式吸附在细
胞表面!进而在壁膜损伤的条件下!部分铀和锶进
入到胞内#N&" .*(%@! >?;?% N&" .*(%@! >?;F$& 而微
生物对 /\#QQ$’V+#.$’P5#0$等也具有类似的界
面作用过程& 代群威等 #>??E$以废弃啤酒酵母菌
为原料!研究对 /\#QQ$的吸附行为!即啤酒酵母菌
对铅的吸附是一个快速过程!8? 4&’ 时的吸附量为
C97F 4-G-!去除效率已达 E;7Fd& 啤酒酵母菌细胞
上的多糖’蛋白质酰胺参与了对 /\ 的吸附!被吸附
的铅主要以 /\Vc8 形式存在& e3,(等#>?;9$研究
土壤中黏土矿物与微生物复合体系对放射性元素
锶的去除时发现!在蒙脱石D荧光假单胞菌混悬液体
系中!蒙脱石可促进细菌生长!并在初期起快速吸
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附作用!占系统吸附率的 9Bd!去除率仅 >@7Bd%随
着细菌生长代谢产物增多’菌体的衰亡腐败!在锶
离子去除后期阶段!菌体代谢产物及死菌体占整体
吸附率的 @8d!去除率达 @979d!该结果对黏土矿
物D微生物协同去除土壤或水环境中重金属离子有
重要指导意义& 本课题组利用微生物及其代谢产
物 b$̂ 包覆在灰岩表面!大大提高了灰岩对砷’铬的
吸附能力.B;9 #P5$ "-G-!;;F? #V+$ "-G-/!分别
是纯灰岩最大吸附量的 8B 和 ;>F 倍!吸附率均达
EBd以上%其中 P5被还原至低价态!主要以 P5
#QQQ$Dc!P5#?$和 P5#QQ$D̂形式被吸附!铬也被还
原至毒性更低的三价态.以 V+#QQQ$Dc和 V+#QQQ$D̂
形式被吸附/#N&" .*(%@! >?;F\% e3(" .*(%@! >?;9$&
上述研究筛选出的微生物对重金属离子具有较好
的吸附固定效果!可为环境重金属污染的原位修复
提供理论依据和可行的技术方法&

CA半导体矿物光电子D重金属离子D
微生物复杂作用体系的环境学意义

AA地球表层环境中存在众多重金属离子及与介
质的交互作用!微生物种类丰富多样!作为一个有
机D无机共存的物质流’能量流’生物流多层级作用
与转化的)黑箱*!地球表层系统内部复杂多变& 地
球表层半导体矿物光催化普遍存在!但对它们和微
生物的协同作用知之甚少!开展半导体矿物光催化D
重金属离子D微生物复杂作用体系的新选题研究!可
为地球表层系统元素循环’微生物种源构成与变
化’矿物相构成与演化’有机质构成与含量变化以
及内外源有害物质的赋存’迁移与转化!地球表层
环境修复及生态系统健康等多方面的研究提供新
的思路!在多介质环境地球化学循环功能与关键带
地球表层环境演变与生态效应研究上有重要意义
#图 > 所示$&

半导体矿物光催化产生的光电子D空穴对具有
氧化还原作用!这一过程可参与地球表层 V’T’c’
:’/’^ 以及 b$’^&等元素的地球化学循环& 以地球
表层碳循环为例!半导体矿物介导的光生电子可协
同微生物将光能转化为化学能并实现小分子有机
物!如含碳小分子之间的相互转化 #V3$’ .*(%@!
;EEE$& 半导体矿物光电子可促成重金属离子间的
价态转变!这些价电子和光电子参与土壤酶中的金
属离子和有机小分子基团的电子转移过程!从而影
响土壤酶和生物酶活性及其功能过程& 上述过程
与微生物代谢过程中的物质D能量D电子交换与转化
的特别方式可实现有毒有害金属离子的钝化’减毒

及迁移控制!实现土壤环境的修复& 半导体矿物光
催化D重金属离子D微生物复杂作用体系研究的最终
目标是实现环境生态系统的平衡’循环和健康!保
证环境生态系统的稳定性和持续性!即在时间上具
有维持其组织机构!自我调节和应对胁迫的能力&

BA结论与展望
AA综上所述!重金属赋存状态对土壤微生物多样
性’土壤功能等方面都有着明显的作用!因此重金
属对环境质量的影响!既要评价其总的含量!更要
详查其赋存状态与组合的影响& 微生物可通过价
电子还原重金属离子!也可在光电子协同作用下发
挥更强的还原作用!同时!微生物自身代谢分子或
外源小分子可对还原过程起促进作用& 而在地表
氧化条件下或在自然与人工的 b$’P#’V等纳米活
性颗粒参与下还原与氧化的复杂演进过程更加多
样和难于控制&

重金属离子在还原过程中可在微生物细胞界
面进行原位矿化作用!而微生物表面基团对矿化过
程起调控作用& 重金属离子在微生物及光电子作
用下价态受到调控!也改变了其赋存状态!影响了
其迁移性与毒性!为重金属污染废物处理提供了良
好的思路& 同时!半导体矿物D重金属离子D微生物
复杂体系在物质’能量循环等方面也具有重要的地
球化学意义&

在今后的研究中!要加强光调节’电子调节’元
素调节’矿物相调节’有机分子调节’微生物种类调
节的机理及其组合调制的效果研究!大力丰富地质
环境学研究的方式与内容和组合施用手段!为探索
环境修复打开新视野& 同时应在重金属离子的原
位矿化’赋存状态调控与分离’减量化等方面继续
深入研究!提出更多人工干预环境响应的新方法&

致谢"本文成文和修改过程中"得到了西南科
技大学的聂小琴老师&丁聪聪老师&陈晓明老师&杨
刚老师&何辉超老师和胡文远老师"以及周磊博士&
王旭辉研究生等的大力支持"在此一并致谢’
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汪明霞=>?;C=̂ 3$Z,’$##,(’$&0$’5&5*fI; 异化还原 b$#($介导的

砷氧化还原转化研究=硕士学位论文=合肥" 安徽农业大学

汪青! 尚静! 宋寒=>?;>=X&c> 纳米管半波脉冲直流电光电催化还原

V+#6Q$=化学学报! 9?#C$ " C?BIC;?

谢学辉! 范凤霞! 袁学武! 朱文祥! 刘娜! 平婧! 柳建设=>?;>=德兴

铜矿尾矿重金属污染对土壤中微生物多样性的影响=微生物学

通报! 8E#B$ " F>CIF89

颜丽=>?;?=氧化亚铁硫杆菌对毒砂的氧化作用实验研究=硕士学位

论文=广州" 中山大学

杨诗琴! 郝瑞霞! 吴沣! 姜源=>?;F=德兴铜矿地区土壤微生物的分

布特征研究=北京大学学报#自然科学版$ ! B>#>$ " >@9I>EC

余萍=>?;8=模拟半导体矿物光电子调控粪产碱杆菌生长代谢研究=

硕士学位论文=北京" 北京大学

张格格! 刘明学! 董发勤! 何辉超! 向沙! 罗浪! 宗美荣=>?;F=三种

小分子对光电子还原铀的影响及机理研究=环境科学与技术!

8E#;;$ " 9EI@C! EC

张倩! 陈晓明! 董发勤! 宋收! 郝希超=>?;F,=外源铀胁迫对铀矿区

土壤微生物群落的影响=安全与环境学报! ;F#>$ " 8@>I8@F

张倩! 陈晓明! 余昊! 智元杰=>?;F\=外源铀胁迫对铀矿区土壤环境

质量生物学指标的影响=安徽农业科学! CC#;B$ " >?>I>?F

宗美荣! 何辉超! 董发勤! 何平! 孙仕勇! 刘明学! 聂小琴=>?;F=钠

盐溶液中 O#.$的电化学电子转移与晶化研究=高等学校化学

学报! 89#E$ " ;9?;I;9?E

滕应! 黄昌勇! 骆永明! 龙健! 姚槐应! 李振高=>??C=重金属复合污

染下土壤微生物群落功能多样性动力学特征=土壤学报! C;

#B$ " 98BI9C;
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