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摘  要：近年来，微生物成矿技术成为环境污染治理领域研究热点之一。结合典型矿化菌与砷的成矿关联规律对微生物成矿

作用固定砷的机制及环境污染治理中的应用进行归纳：（1）环境中的碳酸盐矿化菌、铁锰氧化菌及硫酸盐还原菌可通过诱导

成矿的方式，直接促进含砷矿物的形成或生成其他矿物间接吸附砷，通过对砷的成矿产物和成矿因素分析，揭示微生物成矿

机理、特征及形成条件；（2）总结了国内外应用微生物成矿技术处理水体和土壤中砷污染的研究，利用微生物成矿技术可降

低水体及土壤中溶解性或可提取态砷浓度、减少砷的生物可利用性；（3）微生物对重金属的成矿作用受环境因素影响，环境

中砷的初始浓度、共存金属离子、pH、温度、营养盐浓度等均会影响微生物成矿的效率。加强微生物成矿过程微界面反应

机制研究，并筛选重金属耐性和成矿能力强的微生物以提高成矿效率，同时研究成矿作用固定的砷在环境中的溶出和迁移规

律进而减少矿物中砷的再次溶出，将成为未来该领域的重点研究方向之一。 

关键词：生物成矿；微生物；砷；环境污染；环境修复 
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Abstract: In recent years, application of the technology of microbial mineralization has become one of the research hotspots in 
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the field of environmental pollution control. Application of the technology of microbial mineralization has an excellent potential 

to remove arsenic from water and reduce arsenic bioavailability in soil. Here is a review to summarize mechanisms of the 

technology of microbial arsenic mineralization and applications of the technology in remediation of arsenic contaminated 

environments based on the relationship between typical mineralizing bacteria and arsenic mineralization: (1) Carbonate 

mineralizing bacteria, Fe/Mn oxidizing bacteria and sulfate reducing bacteria in the environment can directly promote formation 

of arsenic containing minerals or generation of some minerals capable of adsorbing arsenic. Mechanisms, characteristics and 

formation conditions of the microbial mineralization were explored, through analysis of products and factors of the arsenic 

mineralization. Microbial induced carbonate precipitation(MICP)can remove As from water or soil solution through adsorption or 

coprecipitation. Iron-oxidizing bacteria (FeOB) can oxidize Fe(II) into Fe(III)and induce formation of iron oxide and other 

minerals that adsorb As or reaction of arsenate with Fe(III) to form scorodite(FeAsO4·2H2O). Manganese-oxidizing 

bacteria(MnOB)can remove As in a similar way as FeOB do. Under sulfate reducing conditions, arsenic can be removed from 

water through precipitating in orpiment-like phase (As2S3), realgar-like phase(AsS)or arsenopyrite-like phase (FeAsS) with the 

presence of sulfate reducing bacteria(SRB). Alternatively, arsenic can be removed through being adsorbed in biogenic 

mackinawite-like phase(FeS), greigite-like phase(Fe3S4) and pyrite-like phase(FeS2)in the presence of iron; (2)Researches at 

home and abroad on application of the microbial mineralization technology to treating arsenic contamination of water and soil are 

summarized. The technology can reduce solubility or concentration of extractable arsenic in water and soil and subsequently 

increase As concentration markedly in the mineral fractions therein after bioremediation; (3) Initial As concentration, coexisting 

metal ions, pH, temperature and nutrient concentration can affect efficiency of the microbial mineralization. Microbial 

mineralization is a potential technology to treat arsenic pollution in the environment. However, further studies need to be done as 

to how to effectively apply the technology to actual treatment of arsenic pollution. And further efforts need to be devoted to 

exploration of more stable methods to prevent arsenic dissolution from minerals, and development of theories of the application 

of the microbial mineralization technology to environmental pollution control in combination with practical problems. 

Key words: Biomineralization; Microorganism; Arsenic; Environmental contamination; Environmental bioremediation 

砷（As）是自然界广泛存在的一类高毒致癌物

质，土壤中砷的自然背景值约为 5～10 mg·kg–1[1]。

近年来，含砷矿石开采冶炼、含砷工业“三废”排

放及含砷农药产品使用等人类活动使大量砷排放至

自然环境中，造成土壤和水体砷污染[2]，中国约有 1 

958 万人生活在地下水砷超标的高风险地区[3]。土壤

和水体砷污染会对人类健康产生极大威胁，因此开

展砷污染修复研究具有重要的实际意义。传统的物

理化学砷修复方法存在成本高、破坏土壤结构和功

能、易产生二次污染等问题，而生物成矿技术因其

成本低廉、适应性强、原位无污染等特点，逐渐在

环境污染治理领域受到关注[4-5]。 

微生物成矿是自然界普遍存在的一种现象，微

生物代谢可直接或间接地将可溶性的金属离子沉淀

为金属矿物[6]。土壤中存在能够钝化金属离子的微

生物[7]，该微生物可直接氧化还原金属促使其钝化，

或者通过分泌物与重金属离子发生吸附、沉淀等反

应实现金属离子的钝化 [8-9]；微生物的适应能力较

强，在一些极端条件下仍具备成矿能力[10-12]。生物

成矿分为生物诱导成矿和生物控制成矿[7]：生物诱

导成矿是微生物固定重金属的主要方式，一方面微

生 物 或 胞 外 聚 合 物 （ Extracellular polymeric 

substances，EPS）具有吸附金属离子能力；另一方

面细胞代谢产生 CO3
2-、S2-等物质改变周围环境的物

化性质，从而使得环境中金属离子在局部过饱和条

件下形成晶核并生长，进一步改变这些元素在周围

环境的存在形态[13-14]。例如，产脲酶菌通过分泌脲

酶诱导尿素水解产生碳酸盐沉淀，铁锰氧化菌可诱

导产生铁锰氧化物和砷铁矿物，硫酸盐还原菌可诱

导生成硫砷矿物，或生成其他硫化物对砷吸附或共

沉淀的方式达到去除砷的目的。生物控制成矿是主

动成矿的过程，金属离子以细胞分泌的有机质作为

模板进行自组装，矿物的生长、形貌和位置等均受

上述有机物的调控。本文对近些年砷的生物成矿研

究进行了整理，从生物诱导碳酸盐矿物、铁锰氧化

物和硫化物三个方面分别进行阐述，同时概括了各
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因素对成矿过程的影响，为微生物成矿技术在环境

砷污染修复中的应用提供参考。 

1  微生物对砷成矿的类型和机理 

1.1  碳酸盐矿化菌对砷的成矿作用 

微生物的新陈代谢活动可影响环境中碳酸钙的

沉淀过程，这会对土壤和水体中砷的存在形态、可

移动性等产生重要影响。促进碳酸盐矿物形成的微

生物在土壤和水体中广泛分布，微生物代谢过程产

生碳酸根和一些碱性产物（如 NH3），当环境中存在

大量 Ca2+时，可形成以方解石为主的碳酸盐晶体，

这一过程称为微生物诱导碳酸钙沉淀（Microbial 

induced carbonate precipitation，MICP）[15-16]。碳酸

根浓度可改变金属离子在土壤中的赋存形态，因此，

碳 酸 根 的 产 率 和 产 量 是 优 选 碳 酸 盐 矿 化 菌

（Carbonate mineralization microorganism，CMM）的

关键参数。产脲酶菌具有碳酸根产率高和产量大的

特点，因而成为目前微生物成矿研究的热点[5，17]。

MICP 是高产脲酶菌的一系列生化反应结果，微生

物的主要作用是提供脲酶和晶核[14]。微生物生长过

程中产生的大量 EPS 可作为某些成矿产物成核的附

着面，这些 EPS 具有大量带负电的官能团，如羧基

（-COOH）、羟基（-OH）、羰基（C＝O）等，可吸

附溶液中 Ca2+、Mg2+等阳离子；此时，细菌和带有

阳离子的 EPS 成为碳酸钙（CaCO3）沉淀的有效位

点，CaCO3 在其表面形成晶核，并逐渐长大形成矿

物结晶。 

方解石作为一种碳酸盐矿物，可通过吸附和共

沉淀两种方式去除土壤或水体中的 As[18]。对于吸附

过程，Alexandratos 等[19]结合吸附样品的扩展 X 射线

吸收精细光谱结构（Extended X-ray absorption fine 

structure，EXAFS）数据，发现 As 直接与方解石表

面配位，表明方解石是 As 的有效吸附剂，方解石表

面对砷酸根离子有很强的亲和力。Benedetto 等[18]认

为由于方解石在较高 pH 时表面带正电荷，因此可

在方解石上吸附砷氧阴离子，Sadiq[20]发现在 pH 介

于 7.5 和 9 之间时，碳酸盐可能对土壤中砷的吸附

起重要作用。对于共沉淀过程，砷酸根可替代方解

石矿物中的碳酸根离子，砷酸盐在方解石中的加入量

很小，其四面体结构和氧化状态无明显变化[19-21]。使

用初始 pH 约为 9.8 的 H3AsO3 溶液研究亚砷酸盐和

方解石表面之间的相互作用，结果表明，As 可通过

AsO3
3-基团取代 CO3

2-基团的形式与方解石结合[22-23]。

Costagliola 等[24]认为，相较于简单吸附于矿物表面

的砷，结合在方解石结构中的砷可迁移性更弱，因

此方解石去除的砷更加稳定。碳酸盐矿化菌对砷的

成矿机制如图 1 所示。 

 

注 ： CMM ： 碳 酸 盐 矿 化 菌 。 Note ： CMM ： Carbonate 

mineralization microorganism. 

 
图 1  碳酸盐矿化菌对砷的成矿机制[25] 

Fig. 1  Mechanism of carbonate mineralizing microorganisms 
mineralizing arsenic [25]  

1.2  铁锰氧化菌对砷的成矿作用 

铁氧化菌（Iron-oxidizing bacteria，FeOB）是

一类可将 Fe（II）氧化为 Fe（III）的微生物，通常

存在于铁含量高的沟渠、湿地、根际土壤、沉积物

以及海洋热液喷口中，主要有好氧嗜酸铁氧化菌、

好氧嗜中性铁氧化菌、厌氧铁氧化光合细菌和厌氧

硝酸盐还原铁氧化菌等[26-28]。不同的 FeOB 对砷的

生物成矿途径不同，形成的砷矿物类型亦不同，其

对砷的成矿机理主要分为两类。第一类是微生物产

物直接与砷形成矿物，某些好氧嗜酸 FeOB 以氧气

作为电子受体将 Fe（II）氧化为 Fe（III），砷酸盐

再迅速与 Fe（III）反应生成臭葱石（FeAsO4·2H2O）

（式（1）～式（2）），此过程中并不是微生物诱导了

矿物的生成，而是氧化生成 Fe（III）后促进了其与

砷结合，此时砷直接参与了矿物形成[29-30]。第二类

是微生物氧化后的铁先跟氢氧根形成矿物，然后由

新生成的矿物吸附去除砷。在这一过程中，FeOB

将 Fe（II）氧化成 Fe（III），诱导生成赤铁矿、纤

铁矿等铁（氢）氧化物沉淀吸附砷[31]。如好氧嗜中

性 FeOB 在中性条件下利用氧气作为电子受体，诱

导生成 Fe（OH）3 或 FeOOH 沉淀（式（3））[32-33]；
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厌氧铁氧化光合细菌在 pH 为 6.5～7 条件下，利用

光能将游离的 Fe（II）氧化为 Fe（III），从而形成

无定形铁的氧化物或氢氧化物（式（4））[34-35]；厌

氧硝酸盐还原铁氧化菌在中性条件下，以 NO3
-/NO2

-

作为电子受体，氧化 Fe（II）生成 Fe（III）矿物沉

淀（式（5））[36-38]。砷可被吸附或共沉淀在上述铁

矿物表面，从而达到去除效果。铁氧化菌对砷的成

矿机制如图 2 所示。 

2 3
2 2Fe 0.25O H Fe 0.5H O          （1） 

 
3 3

4 2 4 2Fe +AsO +2H O FeAsO 2H O (Scorodite)  -  

（2） 

 
2

2 2 32Fe 0.5O 5H O 2Fe(OH) 4H       （3） 

 
2

2 2 2 34Fe +CO +11H O+ CH O+4Fe(OH) +8Hhv  （4） 

3 3 2 10 14 2 3 210FeCO 2NO 10H O Fe O (OH) 10HCO N 8H                     （5） 

 

 

注：FeOB：铁氧化菌。Note：FeOB：Iron-oxidizing bacteria. 

 
图 2  铁氧化菌对砷的成矿机制[39-40] 

Fig. 2  Mechanism of iron-oxidizing bacteria mineralizing arsenic [39-40] 

锰 氧 化 菌 （ Manganese-oxidizing bacteria ，

MnOB）通常存在于淡水、土壤和海洋含锰沉积物

中，因其可氧化 Mn（II）生成锰氧化物从而对环境

中金属离子的固定起着重要作用。其中研究最多的

主要为恶臭假单胞菌（Pseudomonas putida MnB1）、

芽 孢 杆 菌 （ Bacillus sp. SG-1 ） 和 生 盘 纤 发 菌

（Leptothrix discophora SS-1）3 种模式菌株，这些微

生物主要通过分泌多铜氧化酶（MCOs）、过氧化物

酶氧化 Mn（II）[41-42]。生物合成的锰氧化物具有结

晶弱、粒径小、比表面积大以及八面体结构中空穴

多等特性，因而对重金属离子具有很强的表面吸附

和氧化能力[43]。MnOB 去除 As 的机理与 FeOB 成矿

机理类似，MnOB 首先氧化 Mn（II）生成氧化锰沉

淀，由于氧化锰具有强氧化性，As（Ⅲ）可被氧化

成 As（Ⅴ），然后被氧化锰沉淀吸附去除。除了锰

氧化细菌，一些真菌也可实现 Mn（II）的氧化，常

见 的 如 枝 顶 孢 菌 属 （ Acremonium ）、 盾 壳 霉 属

（Coniothyrium）和担子菌（Basidiomycetes）等。这

些真菌分泌的锰过氧化物酶、木质素过氧化物酶或

漆酶是重要的木质素分解酶，可通过对锰的氧化促

进木质素的降解过程[44]。真菌氧化 Mn（II）与细菌

的区别是，真菌的活性物质对底物的专一性不强；

同时真菌氧化 Mn（II）的速度要相对慢于细菌，因

而对 MnOB 的应用研究也更多[45]。 

除了铁锰氧化物本身的氧化性，As（III）氧化

微生物（As（III）-Oxidizing microorganism）也对

As（III）的氧化起着重要的作用，这种微生物在 1918

年首次被发现[46]。As（III）氧化微生物在自然界中

分布极其广泛，如在矿区、地下水、海洋、热泉以

及各种极端环境等均有分布。从生物学分类上，砷

氧化微生物主要属于无色杆菌属（Achromobacter）、

土 壤 杆 菌 属 （ Agrobacterium ）、 产 碱 菌 属

（Alcazigenes）、芽孢杆菌属（Bacillus）、假单胞菌属

（Pseudomonas）、根瘤菌属（Rhizobium）、栖热菌属
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（Thermus）、硫单胞菌属（Thiomonas）和黄单胞菌

属（Xanthomonas）[47-48]。微生物砷氧化是指微生物

通过砷氧化酶 AioAB 将毒性强的 As（III）氧化为

毒性较弱的 As（V）的过程[49]。土壤中的铁（氢）

氧化物和锰氧化物对 As（V）有较强的吸附能力，

As（III）被微生物氧化为 As（V）后可被吸附或共

沉淀在铁锰矿物表面，从而降低砷活性[50]。 

1.3  硫酸盐还原菌对砷的成矿作用 

硫酸盐还原菌（Sulfate reducing bacteria，SRB）

是一类兼性厌氧菌，广泛存在于缺氧环境中，如沉

积物、地下管道、油气井及土壤中[51]。近十年来，

研究者发现 SRB 介导的硫酸盐还原过程间接参与

了砷的生物地球化学循环，认为这一类微生物在砷

的生物成矿中起着重要作用[51-54]。耐砷 SRB 可用

于砷污染环境的修复，已知的这些菌群主要有：脱

硫 弧 菌 属 （ Desulfovibrio ） 、 脱  硫  肠  菌  属

（Desulfotomaculum）、脱硫微杆菌属（Desulfomicrobium）

以及芽孢弯曲菌属（Desulfosporosinus）等[55-57]。在厌氧

还原条件下，SRB 对硫酸盐进行还原形成 H2S、HS-

和 S2-的混合物；SRB 利用电子供体将 As（V）还原

为 As（Ⅲ）（式（6）～式（7））[52，58]，形成的

As （ Ⅲ ） 进 一 步 与 H2S 反 应 生 成 硫 砷 矿 物

（Arsenic-sulfifide mineral，ASM）沉淀（式（8））[58-59]。

除了 As2S3，其他形态 ASM 矿物也可能产生，如 AsS

（式（9））[60]。最常见的 ASM 有雌黄（As2S3）、雄

黄（AsS）和砷黄铁矿（FeAsS）[61]。在铁存在条件

下，亚砷酸会被吸附在 FeS 或者 FeS2 上，进一步反

应形成 FeAsS 矿物（式（10）～式（13））[57，62-63]。

在上述过程中，环境中溶解态的砷一方面可被转化

为稳定的 ASM[54，64]，另一方面也可被吸附至生物

成因的硫化铁矿物上，从而降低砷的生态风险[65]。

硫酸盐还原菌对砷的成矿机制如图 3 所示。 

 
2

3 4 3 2 3 3CH CHOHCOO +2HAsO +H CH COO +2H AsO +HCO                  （6） 

 
2

3 4 3 3 3CH COO +4HAsO +7H 4H AsO +2HCO                         （7） 

 

3 3 2 2 3 2H AsO 1.5H S 0.5As S 3H O      （8） 

 

2 3 2 2 2As S H S 2AsS H S         （9） 

 
2 2Fe +S FeS         （10） 

2
2Fe +H S FeS+2H          （11） 

 

3 2 33FeS As(OH) FeS FeAsS Fe(OH)     （12） 

 

2 3 4 37FeS +2As(OH) 3FeS +2FeAsS+2Fe(OH) （13） 

 

注：SRB：硫酸盐还原菌。Note：SRB：sulfate reducing bacteria. 

 
图 3  硫酸盐还原菌对砷的成矿机制[53-54] 

Fig. 3  Mechanism of sulfate reducing bacteria mineralizing arsenic [53-54] 
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2   微生物成矿技术在环境砷污染治理

中的应用 

2.1  微生物成矿技术在水处理中的应用 

表 1 列举了 MICP、FeOB/MnOB 和 SRB 对砷

污染的废水的处理。He 等[66]在序批式反应器中首

次使用好氧颗粒污泥（AGS）技术处理 As（Ⅲ）

含量较高的底灰渗滤液，结果发现 As（Ⅲ）的去

除效率达到 83%，其中约 60.2%的砷是通过与碳酸

盐结合而被去除。Catelani 等 [67]从温泉里分离出地 

衣芽孢杆菌 Bacillus licheniformis BD5，将其分别

在固体培养基和液体培养基中培养，发现均对砷有

去除效果，并且在液体培养基中细菌方解石样品的

砷富集系数是固体培养基的 50 倍，X 射线衍射

（XRD）分析显示，方解石晶体中碳酸根被尺寸更

大的砷酸根取代。 

微生物诱导的铁锰氧化物成矿作用在废水除砷

方面也具有巨大潜力。Gonzalez-Contreras 等 [30]在

pH 0.8 和温度 80℃条件下，探究了嗜酸嗜热铁氧化

菌 Acidianus sulfifidivorans 利用空气中氧气作为氧

化剂对砷的固定作用，结果发现：在含 750 mg·L–1 

表 1  水体中微生物对砷的成矿 

Table 1  Mineralization of arsenic by microorganisms in water 

类别 

Category 

典型菌属 

Typical bacteria 

As 初始浓度 

Initial  Initial arsenic 

As 去除率 

As removal 

含 As 矿物 

As containing minerals 

参考文献

Reference

AGS NA 83% 霰石、方解石 [66] 
MICP 

Bacillus licheniformis BD5 10 mg·L–1 NA NA [67] 

Acidianus sulfifidivorans 1 000 mg·L–1 80% [30] 

Acidovorax sp. strain BoFeN1 3.75～37.5 mg·L–1As 87%～98% [68] 

   

FeAsO4 · 2H2O 

铁（氢）氧化物吸附和共

沉淀 As  

Acinetobacter sp. 1～5 mg·L–1 64.5% [70] 
FeOB/MnOB 

Leptothrix ochracea 
35 µg·L–1As（III）， 

42 µg·L–1As（Ⅴ） 
80% 

锰氧化物吸附 As 

锰氧化物吸附 As 

 

[71] 

NA 0.06 mg·L–1 NA 
As2S3，Fe3S4，FeS2 和

AsS 

[52] 

Desulfomicrobium baculatum，

Desulfovibrio desulfifiricans，

Desulfovibrio africanus，

Desulfovibrio magneticus and 

Desulfovibrio sp. 

0.5～20 mg·L–1 85% 
As2S3，FeS，FeS2 和

FeAsS 

[55] 

Desulfovibrio desulfuricans， 

Desulfomicrobium baculatum 
10 mg·L–1 98-100% FeAsS [57] 

NA 79.4 mg·L–1 
几乎全部去

除 
As2S3 和 AsS [60] 

Clostridium sp. 5 mg·L–1 98.2% 与 FeS and Sb2S3 共沉淀 [63] 

NA 0.015 mg·L–1 85% NA [73] 

NA 0.05～0.2 mg·L–1 
随时间而变

化 
Fe-S-As  

SRB 

NA 1 和 5 mg·L–1 55%～77% 与 FeS 共沉淀 [74] 

注：AGS：氧颗粒污泥；NA：未提供。 Note：AGS：aerobic granular sludge；NA：not available. 
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的 Fe（II）和 1 000 mg·L–1 的 As（Ⅴ）水溶液中，

在 FeOB 的作用下砷去除率可达 80%；并且经 XRD、

热重分析（TGA）和扫描电子显微镜（SEM）等分

析表明，生物成因的臭葱石在性质上与天然臭葱石

相似，均具有较高的稳定性。Hohmann 等[68-69]发现

在 Fe（II）存在下，铁氧化菌 Acidovorax sp. strain 

BoFeN1 对 As （Ⅲ）（ 1.5 mg·L–1 ） 和 As （Ⅴ）

（3.75 mg·L–1）的去除率可达 96%以上，EXAFS 数

据表明砷不是被包含在晶体结构中，而是在铁氧化

物或氢氧化物表面形成了内层络合物。 

Singh 等 [70]从地下水中分离获得一株 MnOB

（Acinetobacter sp.），该菌在单独游离条件下仅能去

除 20%的 As（Ⅲ），而介导生成锰氧化物后，As（Ⅲ）

的去除率可达 64.5%。Katsoyiannis 等[71]利用培养有

MnOB 菌的水过滤装置处理含砷地下水，结果发现

As（Ⅲ）和 As（V）的去除效果均可达 80%左右；

此外，相比于非生物成因的锰氧化物，生物成因的

锰氧化物氧化 As（Ⅲ）的速度更快。He 等[72]利用

Mn-AGS 技术可有效去除有机废水中的砷，As（Ⅲ）

先是吸附至污泥表面，然后 As（Ⅲ）在微生物、生

物 氧化 锰和芬 顿反 应的共 同作 用下被 氧化成 As

（V），最后结合至无定形铁水化合物和生物氧化锰

上。由于铁锰氧化物常以结核或胶膜形式同时存在，

生物诱导铁锰氧化物原位修复地下水中的 Fe、Mn

和 As 污染具有良好应用前景。 

大量研究表明 SRB 也可用于处理水体砷污染。

大量学者对 SRB 去除地下水砷污染进行了相关研

究。Keimowitz 等[73]通过向土著 SRB 提供乙酸盐

（作为碳源），发现地下水砷浓度从最高值 148 µg·L–1

降低至 22 µg·L–1。Teclu 等[74]研究发现利用 SRB 可

将 地 下 水 中 As （ Ⅲ ） 从 1 000 µg·L–1 降 低 至

300 µg·L–1 ， As （ V ） 从 1 000 µg·L–1 降 低 至

130 µg·L–1。SRB 对砷的成矿作用还可应用在酸性

矿山废水治理中，在极低的 pH（2.5～3.5）条件下，

SRB 能够通过自身代谢调节环境 pH，从而去除水

体中的重金属[75-76]。Le Pape 等[60]通过室内试验发

现，利用土著的 SRB 可高效去除 AMD 中高浓度的

砷（79.4 mg·L–1），同时通过 SEM/TEM-EDXS 和

EXAFS 光谱分析发现 As 主要以 As2S3 和 AsS 沉淀

形式去除。Altun 等[55]研究发现向 AMD 中添加 Fe

（II）可有效去除水体中的砷污染，当 Fe（II）浓度

升高至 200 mg·L–1 时，酸性废水中 As 的去除率可达

85%；砷主要以 As2S3 和 FeAsS 矿物形式或与 FeS

和 FeS2 共沉淀形式从废水中去除。 

2.2  微生物成矿技术在土壤修复中的应用 

表 2 列举了 MICP、FeOB/MnOB 和 SRB 对砷污

染土壤的修复。MICP 是一种生态友好的砷污染土壤

修复技术。Achal 等[77]从砷污染土壤中分离出一株

耐砷细菌 Sporosarcina ginsenggisoli CR5，此菌能产

生大量脲酶，Sporosarcina ginsenggisoli CR5 应用于

As 污染土壤治理时，处理后的土壤中碳酸盐结合态

的 砷 含 量 显 著 升 高 ， 而 可 交 换 态 砷 含 量 降 低 了

96.6%，XRD 结果证实形成了方解石-砷共沉淀物。

许燕波等[78]选取一株碳酸盐矿化菌进行污染土壤的

实际修复，将制备得到的大量碳酸盐矿化菌液与底物

尿素混匀后喷洒于受污染土壤，结果发现砷的钝化率

达到 83%，从而大大降低了作物的吸收风险。 

FeOB、MnOB 和 As（III）氧化菌也已被应用

于土壤砷污染修复。王兆苏等[79]从砷污染稻田中分

离出厌氧 FeOB，通过模拟厌氧稻田环境，发现该菌

诱导的铁氧化沉淀对 As（Ⅲ）的去除效果显著；沉

淀中的砷主要以 As（Ⅴ）的形式存在，说明 Fe（II）

氧化的过程中，As（Ⅲ）也被氧化。He 等[80]研究了

模式锰氧化菌 Pseudomonas putida MnB1 在土壤砷

污染方面的应用效果。污染土壤添加菌液和 MnCl2

后，可提取态总砷下降了 51%，通过分析土壤中砷

的赋存形态，发现砷主要以稳定的铁锰氧化物结合

态和有机态结合态形式存在。Xiao 等[81]从湖南郴州

受砷污染的稻田土中分离获得了三株耐砷铁氧化

菌，分别为 Bacillus sp. T2、Pseudomonas sp. Yangling 

I4 和 Bacillus sp. TF1-3。将这三株菌接种至土壤中，

可增加水稻根表铁膜中的 Fe 浓度，从而吸附更多的

砷，盆栽和田间试验表明稻米中的砷浓度分别降低

了 3.7%～13.3%和 4.6%～12.1%。 

土壤中广泛存在 SRB[82-83]，SRB 在进行硫酸盐

还原的同时，还与 As（V）和 Fe（Ⅲ）的还原密切

相关 [56，64]。邹丽娜[84]通过盆栽和大田试验，向砷污

染土壤中添加 Na2SO4 显著增加了硫酸盐还原基因

dsrA 的表达量，证实硫酸盐的存在可促进 SRB 生长。

微生物硫酸盐还原产生的硫化物可与砷和铁形成硫

化物沉淀，降低砷和铁的迁移性。Burton 等[64]对砷

污染漫滩土进行了研究，在前 10 周试验期内，当土

壤中仅有很少量的微生物进行硫酸盐还原时，淹水

会引起 Fe（Ⅲ）和 As（V）的还原，导致土壤溶液 
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表 2  土壤中微生物对砷的成矿 

Table 2  Mineralization of arsenic by microorganisms in soil 

类别 

Category 

典型菌属 

Typical bacteria 

土壤类型 

Soil type 

土壤 As 浓度 

Soil As concentration

As 钝化率 

Passivation rate 

形成的 As 矿物 

Formed arsenic minerals 

参考文献 

Reference 

Sporosarcina 

ginsenggisoli CR5 

农场周边

土壤 
500 mg·kg–1 

96.6%（可交换态

As 含量）） 

绿辉石、方解石、钛矿和

霰石晶体 

[77] 

 

NA 
选矿厂周

边土壤 
14.01 mg·kg–1 

83%（可交换态 As

含量） 
NA [78] 

Pseudomonas putida 

strain MnB1 
蔬菜田土 5 mg·kg–1 

51%（有效态 As

含量）） 
锰氧化物吸附 As [80] 

FeOB/MnOB 
Bacillus sp. T2 

Pseudomonas sp. 

Yangling I4 

Bacillus sp. TF1-3 

稻田土 41 和 138 mg·kg–1 

26.7%～55.0%（土

壤孔隙水 As 含

量） 

根表铁膜 [81] 

NA 漫滩土 1 420 mg·kg–1 随时间而变化 As2S3 
[64] 

NA 稻田土 69.6 mg·kg–1 
23.5 %（可溶态 As

含量） 
NA [82] 

SRB 

Desulfuromonadales 稻田土 72.8～400 mg·kg–1
33%～35%（土壤

孔隙水 As 含量）
FeS 矿物共沉淀 [83] 

 

中 Fe（Ⅱ）和 As（Ⅲ）浓度升高；由于微生物对 2
4SO -

持续的还原作用，促进 FeS 的形成，从而土壤溶液

中的 Fe（Ⅱ）和 As（Ⅲ）浓度又随之降低。通过

X-射线荧光光谱发现形成的 FeS 吸附了大量砷，砷

主要是以 As2S3 形式与四方黄铁矿结合。 

3  微生物成矿作用固定砷的影响因素 

3.1  砷初始浓度 

研究表明砷的浓度过高会影响成矿效果。当被

污染的水中初始砷浓度为 1.5 mg·L–1 时，添加铁氧

化菌处理之后，溶液中砷浓度降低至 10 µg·L–1 以

下；当处理浓度升高至 3.75 mg·L–1 时，溶液中的

砷浓度则会高于饮用水限定值[69]。同样在锰氧化菌

的处理下，当砷的初始浓度为 3.75 mg·L–1 时，生

物氧化锰的最大砷去除率为 83%；当浓度提高至

7.5 mg·L–1 时，去除率下降至 67%[85]。Teclu 等[74]

通过 14 d 的试验发现，当砷的初始浓度为 1 mg·L–1

时，在 SRB 的作用下水溶液中砷的去除率为 70%；

而当砷的初始浓度升高至 5 mg·L–1 时，砷的去除率

降低至 61%。 

3.2  pH 
对于不同成矿类型，pH 对砷的成矿效率影响有

所差异。许燕波等[78]分析了不同 pH 条件下 MICP

菌对底物的分解能力，结果发现，碱性条件较弱酸

性条件下底物分解量增加 15%。而对 SRB 而言，碱

性条件不适合形成砷矿物，因为在碱性条件下容易形

成硫代砷酸盐，从而限制了砷的生物成矿作用[86]，

但最佳 pH 尚未定论。Rodriguez-Freire 等[53]研究发现

当 pH 从 7.2 降低至 6.1 时，砷的去除率提高了 17 倍，

弱酸性环境下更容易形成硫化砷矿物。最优 pH 范围

需要同时考虑微生物活性和成矿条件两个因素[73，87]。

在实际生物成矿应用中，需考虑 FeOB/MnOB 适应

pH 的范围，从而获得更好的成矿效果。例如，好氧

嗜酸铁氧化菌 Acidovorax brierleyi 的最佳生长 pH

为 1.5-2.0[88]。在不同的 pH 条件下，Acidovorax sp. 

BoFeN1 产生的次生矿物不同，当 pH 为 7.0 时生成

纤铁矿和少量针铁矿；在 pH 为 6.3 时 Fe（II）氧化

速率变慢，无针铁矿出现；而在 pH 为 7.7 时，Fe（II）

氧化速率加快，生成的针铁矿丰度大于纤铁矿[89]。

张琼[90]分析了 pH 5.0 到 pH 9.0 条件下 MnOB 生长

和生成 MnO2 的情况，发现当低 pH 时细胞密度较大，
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随着 pH 升高，细胞密度减小；pH 小于 8 时，MnO2

浓度逐渐增大，当 pH 大于 8 时，MnO2 明显降低，

表明中性条件下有利于 Mn 的氧化。 

3.3  温度 

在微生物成矿过程中温度是关键的影响因素之

一。一方面，随着温度升高，重金属溶解度增加，

溶液重金属浓度也随之升高。另一方面，不同类型

的微生物代谢活性对温度的需求不同，野外环境中

温度的变化会影响微生物代谢，从而显著影响重金

属成矿速率[91]。许燕波等[78]研究了 15℃和 30℃条

件下 MICP 菌对底物尿素的分解速率，反应 72 h 后，

尿素浓度从初始的 120 g·L–1 分别降至 60 g·L–1（15

℃）和 39 g·L–1（30℃），15℃的底物分解量较 30

℃时少 25%，证明 30℃条件下脲酶的活性更高。

Achal 等 [92]分离获得一株产脲酶菌—Kocuria flava 

CR1，该菌能通过诱导方解石沉淀从而固定重金属，

同时探究了在不同温度条件下其对 Cu 的去除能力，

结果表明最佳温度为 30℃，此温度条件下去除率可

接近 100%。硫酸盐还原菌大部分都是中温性，其适

宜生存温度在 30～40℃。 

3.4  重金属离子 

许燕波等 [ 78] 通过分析尿素浓度变化来研究重

金属离子对脲酶的影响，Pb2+ 含量在 5.17 mg·L–1

时 对 脲 酶 活 性 抑 制 作 用 并 不 明 显 ， 在 浓 度 为

10.35 mg·L–1 时，底物浓度从 120 g·L–1 被分解至 87 

g·L–1，对脲酶活性的抑制达到 50%，进而影响重金

属离子转变成碳酸盐矿物态。同 样 ，高浓度的重金

属也会对 SRB 产生毒性作用，进而影响砷的成矿过

程。Kaksonen 和 Puhakka[87]研究发现，Cd（6 mg·L–1）、

Cr（23 mg·L–1）、 Cu（4 mg·L–1）、 Pb（25 mg·L–1）、 

Ni（10 mg·L–1）和 Zn（13 mg·L–1）对 SRB 生长具有

显著抑制作用。Labastida-Núñez 等[93]发现高浓度的

Pb 显著降低 SRB 对硫酸盐的还原能力。另一方面

某 些 重 金 属 的 存 在 可 能 会 有 利 于 砷 的 去 除 ， 如

Sahinkaya 等[57]研究发现当存在重金属（Fe、Zn、

Ni 和 Cu）时，砷的去除率有所升高，一方面因为

形成了砷黄铁矿（FeAsS），另一方面因为砷被吸

附至形成的重金属硫化物上。 

对于铁锰氧化菌而言，初始 Fe 和 Mn 浓度会影

响砷的成矿效率。在 Okibe 等[94]试验中，当 Fe（Ⅱ）

浓度大于 1 000 mg·L–1 时，黄钾铁矾成为主要的次

生矿物，仅有少量的砷被固定；Fe（Ⅱ）浓度小于

1 000 mg·L–1，主要形成无定形砷酸铁沉淀；而在

1 000 mg·L–1 的 Fe（Ⅱ）浓度下，As（Ⅲ）氧化速

率 最 大 ， 形 成 的 主 要 次 生 矿 物 为 非 晶 态 砷 酸 铁

（Scorodite）。土壤试验中，随着 MnCl2 用量从 0 提

高至 40 mg·kg–1，As（Ⅲ）的去除率明显提高。相

较 于 未 添 加 Mn 的 空 白 组 ， 当 MnCl2 用 量 为

40 mg·kg–1 时，As（Ⅲ）的去除率增加了 1.1 倍，

As（Ⅴ）的生成率增加了 3.9 倍[80]。 

3.5  其他因素 

尿素含量及 CaCl2 含量均会影响脲酶的生产和

砷的成矿效果。在 Govarthanan 等[95]的研究中，当

尿素含量为 18 g·L–1、CaCl2 含量为 8.3 g·L–1、pH 为

9.0 时，脲酶产量最高，为 920 U·mL–1，砷的去除率

为 59% ； 当 尿 素 含 量 为 6 g·L–1 、 CaCl2 含 量 为

8.3 g·L–1、pH 为 10.0 时，脲酶产量最低，为 390 

U·mL–1，砷的去除率为 29%。铁氧化菌实验中，外

源添加矿物晶种会对 FeOB 诱导矿物去除砷的效率

产生影响。Okibe 等[94]发现，在实验组中加入黄钾

铁矾，会抑制 Acidianus brierleyi 对于 As（Ⅲ）的氧

化，且无臭葱石晶体生成。对于硫酸盐还原菌而言，

硫酸盐的浓度对砷修复至关重要。Rodriguez-Freire

等[53]发现高硫酸盐浓度会产生过量的水溶态 H2S，

从而促进硫代砷酸盐的形成，不利于形成砷的矿物。

但是如果硫酸盐浓度太低，SRB 和产甲烷菌之间的

竞争也会影响砷的成矿效率。Saunders 等[96]在孟加

拉地区的含水土层中进行了原位修复试验，通过向

含水土层充入硫酸盐和碳源来提高 SRB 的活性，从

而形成含砷的黄铁矿，使得砷的含量从 200 µg·L–1 降

低至世界卫生组织（WHO）的限定值（10 µg·L–1）

以下。但是随着试验时间的延长， 2
4SO - 还原过程结

束后，在铁还原菌（Iron-reducing bacteria，FeRB）

的作用下水体中可溶性砷又上升至处理之前的浓度。 

4  结论与展望 

本文依据微生物成矿产物的类型将矿化菌进行

分类，并对不同类型矿化菌的成矿机制及钝化规律

进行归纳：一方面，矿化菌可直接形成重金属沉淀，

如硫酸盐还原菌通过产生 S2-生成硫砷矿物，从而降

低砷的活性。铁氧化细菌（FeOB）可将 Fe（II）氧

化成 Fe（III），促进砷形成晶型臭葱石，从而固定

砷。另一方面，矿化菌的成矿产物能够有效吸附砷
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或与砷形成共沉淀，如产脲酶菌产生 CO3
2-，引发方

解石-砷共沉淀。铁锰氧化菌生物成因的铁氧化物和

锰氧化物具有结晶弱、粒径小和表面积大等特性，

因而对于砷具有很强的表面吸附和氧化能力。 

微生物成矿是一种具有应用潜力的环境砷污染

治理技术，然而在应用至实际污染治理过程中尚需

更完善的研究。首先，由于微生物复杂的细胞结构

和独特的生理特性，成矿过程中矿化菌对金属离子

的成矿场所和胞内转运机制研究尚显不足，需要结

合生物学、环境科学和矿物学等领域的先进技术进

一步探索微生物对砷成矿过程及机理。其次，微生

物生长和代谢需要适宜的条件，有必要筛选重金属

耐性和成矿能力强的微生物，同时增加环境因素与

矿化菌的适配性筛选以提高成矿效率。此外，微生

物成矿在一定时间和条件下能起到很好的砷固定效

果，但是随着时间延续和环境条件变化，可能会引

起成矿作用固定砷的再活化，影响含砷矿物长期稳

定存在。因此有必要研究含砷矿物在不同环境条件

下的溶出和迁移规律，进而寻找更稳定的方法以减

少矿物中砷的再次溶出。 
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