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摘 要：实验室纯培养条件下，研究菌株

Shewanella oneidensis MR-1 还原铁矿物诱

导次生矿物对 Cd2+的固定，探讨 pH、富里

酸、生物炭对微生物还原水铁矿及其Cd2+固

定的影响，并通过X射线衍射（XRD）、X射

线光电子能谱（XPS）对次生矿物进行表征。

结果表明：S. oneidensis MR-1异化铁还原诱

导次生铁矿固定Cd2+的效果显著高于铁矿

物自身的吸附，288 h 未接种 S. oneidensis

MR-1 和接种 S. oneidensis MR-1 的水铁矿

溶液中 Cd2+的浓度分别为 2.71 mg·L-1 与

0.86 mg·L-1；酸性条件（pH≥5.0）及添加富里

酸可促进铁矿物还原溶解和次生矿物转化，

进而增强Cd2+的固定；添加生物炭提供了微生物定殖场所，虽减缓铁矿物还原的Fe2+溶出，但显著提高Cd2+的固定效果。铁氧化物矿

物作为电子受体被微生物还原产生次生铁矿，其晶型结构改变与高表面积提供了更多的吸附点位，增强了Cd2+的固定。研究表明，

次生铁矿物形成过程影响重金属的迁移转化及归宿，S. oneidensis MR-1还原铁矿物诱导产生次生铁矿可以有效固定Cd2+。

关键词：Shewanella oneidensis MR-1；异化铁还原；次生矿物；镉；固化稳定化

中图分类号：X172 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2021）10-2114-10 doi:10.11654/jaes.2021-0496

2021，40（10）: 2114-2123 2021年10月



童昆，等：Shewanella oneidensis MR-1异化铁还原诱导次生矿物固定镉2021年10月

www.aes.org.cn

重金属镉（Cd）是环境中常见的污染元素，其可

通过植物富集后最终在人体内积累，从而造成人体骨

质疏松、脊椎变形等疾病，日本的“痛痛病”事件，就是

由于土壤Cd污染造成稻米中重金属大量累积，从而

危害人体健康[1-2]。传统的土壤重金属污染修复方

法，通常成本昂贵，操作也较为复杂，对大面积低浓度

重金属污染的适用性较低，而且大多化学药剂的使用

会对土壤造成二次污染。随着微生物学、地球化学、

环境科学等学科的交叉研究及不断发展，微生物诱导

的矿化技术被逐步应用[3-6]，与传统修复方法相比其

具有更高的环境友好性与更好的修复效果。

微生物还原铁矿物是诱导次生矿物的主要驱动

力，重金属在沉积物和地下水系统中的迁移受到铁氧

化物的影响[7]。铁还原菌广泛存在于自然环境中，微

生物异化铁还原过程指铁还原菌利用各类有机物为

电子供体，以胞外Fe3+为电子受体进行微生物代谢活

动，将 Fe3+还原成 Fe2+的过程。这一过程会加速铁的

晶型结构转变形成次生铁矿，如磁铁矿能被 She⁃

wanella putrefaciens介导产生绿锈[8]；水铁矿会被 She⁃

wanella putrefaciens CN32 生物矿化转化为针铁矿、磁

铁矿及少量绿锈[9]；Shewanella oneidensis MR-1 在含

磷酸盐条件下能将铁氧化物转化为蓝铁矿[10]，生物转

化产生的次生铁矿与非生物转化来源的铁矿相比，具

有更高的比表面积，重金属固定化及其他污染物原位

控制效果也更好[11-13]。因此通过添加含Fe3+电子受体

的铁矿物刺激铁还原菌的生长活性，促使铁矿晶体结

构改变的同时稳定结合重金属，建立一种生物、物理

化学技术相互穿插的耦合技术，对有效降低土壤重金

属污染，提高污染场地生态恢复能力有重要意义。

尽管对异化铁还原过程已有较多研究，但铁还原

微生物对铁矿物结构转化及其产生的次生铁矿对重

金属的固定效果、矿化产物的特征及各类影响因素尚

未完全揭示。基于此，本研究采用典型铁还原菌 S.

oneidensis MR-1为供试菌株，研究异化铁还原诱导次

生矿物对Cd2+的固定化效果，考察不同影响因素（pH、

富里酸、生物炭）对反应体系中铁矿结构转化及对重

金属滞-固特性的影响，从而更好地实现Cd2+的增强

固定，为重金属污染修复提供新的理论和现实依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

药品：氯化镉（CdCl2）纯度 99%，购自阿拉丁试剂

（上海）有限公司；富里酸（Fulvic acid，FA）纯度 95%，

购自上海麦克林生化科技有限公司。

水铁矿：Fe（OH）3，40 g Fe（NO）3·9H2O 溶于 500
mL去离子水中，加入 330 mL 1 mol·L-1的KOH，最后

20 mL逐滴加入，调节 pH为 7~8，然后快速搅拌，迅速

离心，洗涤除去其电解质，在常温下晾干备用。

赤铁矿：Fe2O3，采集于河北某铁矿区，纯度 60%~
70%。

生物炭：木炭，购自上海海诺炭业有限公司，粒

径<0.7 mm，孔径15~30 μm。

试验菌种：奥纳达希瓦氏菌 MR-1（Shewanella
oneidensis MR-1），由中国海洋微生物菌种保存管理

中心提供。

菌悬液制备：将 S. oneidensis MR-1接种至 LB培

养基（牛肉膏 5.0 g·L-1、蛋白胨 10.0 g·L-1、NaCl 5.0 g·
L-1），30 ℃、150 r·min-1培养 24 h，离心收集菌体，菌体

Abstract：We studied the immobilization effect of cadmium on secondary minerals, which was induced by the iron reduction with
Shewanella oneidensis MR-1 under pure-culture laboratory conditions. Further, we investigated the effects of pH, fulvic acid, and biochar
on the bioreduction of ferrihydrite and the immobilization of Cd2+ . Meanwhile, secondary minerals were characterized using X-ray
diffraction（XRD） and X-ray photoelectron spectroscopy（XPS） analysis. Our results showed that the immobilization of cadmium on
secondary minerals induced by S. oneidensis MR-1 was stronger than the adsorption of iron minerals itself, the concentrations of Cd2+ in the
solution without S. oneidensis MR-1 and inoculate S. oneidensis MR-1 at 288 h were 2.71 mg·L-1 and 0.86 mg·L-1, respectively. Acidic
conditions（pH≥5.0）and the addition of fulvic acid promoted the reduction dissolution of iron minerals and the transformation of secondary
minerals, thus enhancing the immobilization of cadmium. The addition of biochar provided a site for microbial colonization, which slowed
the dissolution of Fe2+ that was reduced by iron minerals; however, it significantly improved the immobilization effect of Cd2+ . Iron-oxide
minerals act as electron acceptors and are reduced by microorganisms to produce secondary iron minerals, which provide more adsorption
sites to immobilize Cd2+ by changing their crystalline form and providing a higher surface area. These results show that, the secondary iron
mineralization directly influences the fate of heavy metals. Cd2+ is effectively immobilized on secondary iron minerals induced by the iron
reduction with Shewanella oneidensis MR-1.
Keywords：Shewanella oneidensis MR-1; dissimilatory iron reduction; secondary mineral; cadmium; immobilization
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用生理盐水重悬得到菌悬液，菌体浓度为 108 CFU·
mL-1，备用。

生物炭负载菌剂：将 S. oneidensis MR-1 接种至

LB 培养基（牛肉膏 5.0 g·L-1、蛋白胨 10.0 g·L-1、NaCl
5.0 g·L-1），在 30 ℃、150 r·min-1条件下将菌体浓度培

养至 108 CFU·mL-1，按 1∶3的比例（m/V，g/mL）投入灭

菌后的生物炭，培养8 h后离心，得到生物炭负载菌剂。

1.2 试验方法

试验均在 250 mL顶空瓶中进行，200 mL LB培养

基 121 ℃灭菌 20 min，试验接菌量为 2 mL，体系中初

始菌体浓度为 106 CFU·mL-1，充N2后用丁基硅胶盖封

口，以保证厌氧环境不受外界干扰，30 ℃、150 r·min-1

恒温振荡培养。取样时摇匀样品，用无菌注射器取出

部分样品，测定Fe2+与Cd2+浓度。

以培养液在 600 nm 处的吸收值（OD600）表示 S.

oneidensis MR-1在不同Cd2+浓度下的生长特征，并转

化为细胞数，调节 Cd2+浓度为 0、1、3、5、10、20 mg·
L-1。设置初始Cd2+浓度为 5 mg·L-1，铁矿添加量 2 g，
采用水铁矿与赤铁矿进行微生物转化 Cd2+稳定化试

验，试验材料均在 121 ℃灭菌 20 min，同时设置纯铁

矿吸附为对照。

影响因素设置：采用 0.1 mol·L-1 HCl溶液调节初

始 pH，由于碱性条件下Cd2+会发生化学沉淀，因此未

设置碱性初始 pH。设置初始 pH为 4.0、5.0、6.0、7.0；
富里酸（FA）添加浓度为10、20 mg·L-1。

电化学循环伏安法对水铁矿在微生物还原作用

下的电子得失能力进行表征，对试验固相进行X射线

衍射（XRD）和X射线光电子能谱（XPS）分析。

1.3 分析测定方法

Fe2+测定：邻菲罗啉分光光度法测定，样品经4 000
r·min-1离心 10 min后过 0.22 μm滤膜得到滤液，吸取

1 mL滤液与 9 mL去离子水置于比色管中，依次加入

pH 5.0缓冲溶液 5 mL、0.2 mol·L-1邻菲罗啉显色剂 1
mL，摇匀放置 5 min，吸收波长 510 nm处测定（723PC
紫外分光光度计，上海菁华科技仪器有限公司）。

Cd2+测定：样品经 4 000 r·min-1离心 10 min后过

0.22 μm滤膜得到滤液，0.5 mol·L-1 HNO3稀释定容后

用电感耦合等离子体光谱仪测定（电感耦合等离子体

光谱仪 iCAP6300，美国 Thermo Fisher），测定波长

228.8 nm。

铁矿物电子传递能力测试：样品滤液快速移至杯

中，在N2保护下采用传统电化学三电极体系进行CV
扫描（CHI-660E型电化学工作站，上海辰华仪器有限

公司）。工作电极为碳毡电极，对电极为铂丝电极，参

比电极为饱和甘汞电极。扫描范围为-0.8~0.8 V，扫

描速率为20 mV·s-1。

XPS测试：样品溶液经8 000 r·min-1离心10 min得
到沉淀，将沉淀用去离子水清洗3次后进行真空冷冻干

燥得到固体粉末，粉末压实后上机测定（XPS Thermo
Fisher ESCALAB250），X射线激发源为单色AI Ka（hν=
1 486.6 eV），功率150 W，X射线数斑500 μm。

XRD测试：XRD TTR-Ⅲ（日本理学），工作波长

为CuKa线（λ=0.154 17 nm），工作电压 40 kV，工作电

流200 mA，扫描速度8 °·min-1。

1.4 数据处理

试验均重复3次，处理结果均以平均值±标准差表

示，相关数据分析采用Excel和Origin 9.0软件处理。

2 结果与分析

2.1 S. oneidensis MR-1生长特性及其对Cd2+的耐受性

S. oneidensis MR-1 在不同初始 Cd2+浓度下的生

长曲线如图 1所示。未添加Cd2+的情况下，菌种 12 h
后进入快速生长期，12~48 h为其对数生长期，48 h菌

体浓度达到 1.0×108 CFU·mL-1，持续培养 144 h后稳

定在 1.68×108 CFU·mL-1。添加不同初始浓度 Cd2+进

入体系后，细菌生长受到一定程度的抑制，单位毫升

的细菌个数呈现不同程度的降低，受抑制程度与添加

的 Cd2+浓度成正比。初始 Cd2+浓度为 20 mg·L-1的体

系中，持续培养 144 h 后菌体浓度亦能达到 1.0×108

CFU·mL-1以上。

S. oneidensis MR-1在 20 mg·L-1 Cd2+浓度范围内

耐受性良好，随着 Cd2+浓度增加，其进入对数生长期

的时间会略有延迟。

图1 不同Cd2+浓度下S. oneidensis MR-1的生长曲线

Figure 1 Growth curves of S. oneidensis MR-1 at different
concentrations of Cd2+
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2.2 S. oneidensis MR-1还原铁矿物诱导次生矿物对

Cd2+的固定

微生物还原水铁矿过程中Fe2+与Cd2+浓度的变化

如图 2所示。未接种 S. oneidensis MR-1的矿物体系

中，矿物自身对 Cd2+的吸附相对较少，溶液中 Cd2+浓

度较高，为 2.84 mg·L-1，24 h后基本稳定在 2.71 mg·
L-1；接种 S. oneidensis MR-1后，溶液中Cd2+浓度在 12
h后逐渐下降，144 h后逐渐稳定在 0.86 mg·L-1。对体

系中的 Fe2+测定发现，在未接种 S. oneidensis MR-1的

矿物体系中，由于水铁矿不溶于水，试验过程中 Fe2+

浓度均低于检出限；接种 S. oneidensis MR-1后，Fe2+

浓度随时间变化不断增加，在 0~36 h缓慢上升达到

3.36 mg·L-1，36~48 h增长最快，在 288 h达到 37.6 mg·
L-1，这与微生物生长特性相似，表明S. oneidensis MR-1
可以使水铁矿发生溶解并被还原。

微生物还原赤铁矿过程中Fe2+与Cd2+浓度变化如

图 3所示。未接种 S. oneidensis MR-1的矿物体系中，

赤铁矿自身对 Cd2+的吸附较少，溶液中 Cd2+浓度较

高，12 h时为 3.27 mg·L-1，48 h后稳定在 2.23 mg·L-1；

加入 S. oneidensis MR-1后，溶液中Cd2+浓度在 24 h后

逐渐下降，96 h时为 0.18 mg·L-1，288 h后溶液中Cd2+

浓度仅为 0.03 mg·L-1。未接种 S. oneidensis MR-1的

矿物体系中Fe2+浓度均低于检出限，加入 S. oneidensis

MR-1后，Fe2+浓度随时间变化不断增加，在 0~24 h缓

慢上升达到 2.35 mg·L-1，24~36 h增长最快，在 288 h
达到 23.86 mg·L-1，这与在水铁矿试验中的研究结果

相似，表明 S. oneidensis MR-1也可以使赤铁矿发生溶

解并被还原。

在水铁矿与赤铁矿的微生物还原试验中，Fe2+与

Cd2+浓度呈显著负相关，表明 S. oneidensis MR-1可能

通过促进铁矿物还原过程中的晶型结构转化，从而增

强其对Cd2+的吸附固定。

2.3 初始 pH 对 S. oneidensis MR-1 还原铁矿物介导

Cd2+固定的影响

初始 pH 对 S. oneidensis MR-1 还原铁矿物介导

Cd2+固定影响的试验中 Fe2+与 Cd2+浓度的变化如图 4

图2 S. oneidensis MR-1还原水铁矿过程中Cd2+及Fe2+浓度变化

Figure 2 Concentration changes of Cd2+ and Fe2+ during S. oneidensis MR-1 reduction of ferrihydrite

图3 S. oneidensis MR-1还原赤铁矿过程中Cd2+及Fe2+浓度变化

Figure 3 Concentration changes of Cd2+ and Fe2+ during S. oneidensis MR-1 reduction of hematite
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所示。酸性条件下Cd2+吸附固定量相对较多，在初始

pH 5.0的接种处理中 Cd2+固定效果最好，在 24~60 h
内快速下降，120 h后溶液中Cd2+浓度低于检出限，但

初始 pH 4.0时矿物对 Cd2+固定量较少，288 h时溶液

中 Cd2+浓度为 1.93 mg·L-1。水铁矿在酸性条件下的

溶出使溶液中 Fe2+浓度迅速增加，12 h内 Fe2+浓度便

达到 7.05 mg·L-1 左右，初始 pH 5.0 时，试验体系中

Fe2+浓度在 288 h后积累到 70.9 mg·L-1，而初始 pH为

6.0时，试验体系中 Fe2+浓度最终达到 59.3 mg·L-1，均

高于初始 pH 7.0体系中的 Fe2+浓度（37.6 mg·L-1），表

明酸性条件更利于 S. oneidensis MR-1对铁矿物的还

原，但初始 pH 4.0时Fe2+浓度在 288 h时仅为 11.6 mg·
L-1。酸性条件下Fe2+浓度增长符合S. oneidensis MR-1
生长及铁还原特性。

初始 pH为 5.0时 Fe2+还原溶解速率略快于 pH为

6.0时，这与Cd2+浓度下降速率相一致，证明酸性条件下

S. oneidensis MR-1促进了水铁矿的晶型结构转化，进

而增强其对Cd2+的固定，但较低pH值抑制了S. oneiden⁃

sisMR-1的生长，导致矿物对Cd2+的固定量减少。

2.4 FA对 S. oneidensis MR-1还原铁矿诱导次生矿物

固定Cd2+的影响

添加不同浓度 FA 时，S. oneidensis MR-1诱导次

生矿物固定Cd2+试验中 Fe2+与Cd2+浓度变化如图 5所

示。随着 FA添加浓度的增加，试验体系中 Cd2+浓度

在反应初期下降缓慢，可能是过高的 FA抑制了铁矿

物对Cd2+的吸附。随着试验进行，Cd2+浓度下降速率

加快，最终Cd2+固定量相较无FA试验体系略有提升，

288 h 后初始 FA 为 10 mg·L-1和 20 mg·L-1溶液中的

Cd2+浓度分别为 0.65 mg·L-1和 0.60 mg·L-1。添加 FA
后Fe3+还原过程明显增强，尤其在 0~48 h增速明显变

快，添加 10 mg·L-1 FA 的处理中，12 h后Fe2+浓度达到

4.75 mg·L-1，添加 20 mg·L-1 FA的处理中 12 h后 Fe2+

浓度达到 7.67 mg·L-1，48 h时达到了 24.39 mg·L-1，而

水铁矿+20 mg·L-1 FA处理中 Fe2+浓度仅在 12 h时检

图4 不同初始pH条件下S. oneidensis MR-1还原水铁矿过程中Cd2+及Fe2+浓度变化

Figure 4 Concentration changes of Cd2+ and Fe2+ during S. oneidensis MR-1 reduction of ferrihydrite under different initial pH

图5 不同浓度富里酸作用下S. oneidensis MR-1还原水铁矿过程中Cd2+及Fe2+浓度变化

Figure 5 Concentration changes of Cd2+ and Fe2+ during S. oneidensis MR-1 reduction of ferrihydrite under different
concentrations of fulvic acid
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测为 1.07 mg·L-1，其余时间均低于检出限，表明该试

验中FA在 S. oneidensis MR-1还原铁矿物时主要作为

电子穿梭体，S. oneidensis MR-1可通过其将电子传递

给胞外的不可溶性Fe3+进行还原，从而加快了电子传

递速率。

FA作为电子穿梭体，能促进微生物对水铁矿的

还原，但效果不显著，溶液中Fe2+浓度增加较少，诱导

次生矿物固定Cd2+的效果不明显。

2.5 生物炭对 S. oneidensis MR-1还原铁矿诱导次生

矿物固定Cd2+的影响

生物炭负载 S. oneidensis MR-1诱导次生矿物固

定Cd2+试验中 Fe2+与Cd2+浓度变化如图 6所示。生物

炭负载 MR-1吸附 Cd2+对照体系中，Cd2+浓度在 24 h
后稳定在 2.21 mg·L-1，而生物炭负载 MR-1+水铁矿

体系中 Cd2+浓度持续下降，216 h后逐渐稳定在 0.58
mg·L-1，比单一生物炭负载 MR-1 或水铁矿体系的

Cd2+固定效果提高。生物炭负载 MR-1 反应体系中

Fe2+浓度均低于检出限，生物炭负载MR-1+水铁矿体

系的溶液中 Fe2+浓度在 0~60 h内先增后减，60 h之后

Fe2+浓度低于检测限。

生物炭是一种富碳的多孔材料，其孔隙结构适合

微生物居住，负载在生物炭上的 S. oneidensis MR-1生

长旺盛，铁还原活性强，相比微生物直接诱导次生矿

物有更好的Cd2+固定效果，但溶液中Fe2+浓度较低。

2.6 S. oneidensis MR-1还原铁矿物诱导次生矿物固

定Cd2+的XRD分析

微生物还原铁氧化物矿物诱导次生铁矿物固定

Cd2+的XRD图谱如图 7a和图 7b。水铁矿是一种弱结

晶的铁氢氧化物，晶型较差，其XRD图谱峰少且宽，

反应后产物固相在 26.7°、14.1°、27.0°等处检测出更

明显的衍射峰，经过 Jade 物相检索与相关文献比

对[14]，确定衍射峰对应的物质为针铁矿和磁铁矿。

随着试验进行，悬浮液的颜色变深，最终部分铁矿粉

末也能被磁铁吸引，且颜色为黑色，可能是磁铁矿。

赤铁矿反应后在 26.7°的衍射峰增强，对应物质为正

方针铁矿，68.2°产生了磁铁矿衍射峰，且 33.1°的赤

铁矿峰变强，可能是部分赤铁矿结构转化的重结晶

导致，表明铁矿物还原的过程中产生了晶型较好的次

生矿物。

添加 20 mg·L-1 FA对MR-1还原铁介导的水铁矿

晶型结构转化通过XRD表征，如图 7c所示。反应前

的水铁矿XRD图中没有其他衍射峰，而反应 288 h后

在 33.1°产生了赤铁矿峰，在 35.6°和 62.2°产生了磁铁

矿峰；相对未添加 FA的微生物介导铁转化试验而言

没有产生针铁矿，而产生了赤铁矿，且磁铁矿峰比未

添加FA生物铁转化试验更强，表明添加FA产生的磁

铁矿含量、纯度和结晶度更高，进一步增强了 Cd2+的

固定。

为了进一步验证生物炭负载 MR-1对水铁矿晶

型结构转化的影响，体系中矿物的结晶状态通过

XRD 表征，如图 7d 所示。图谱峰经过 Jade 物相检

索表明，在多个位置检测出 CaCO3 峰，说明此生物

炭内富含 CaCO3，反应后在 26.7°与 39.2°处检测出针

铁矿峰，反应产物也能被磁铁吸引，表明产生了次

生铁矿——针铁矿与磁铁矿。

2.7 S. oneidensis MR-1还原铁矿物诱导次生矿物固

定Cd2+的电化学及XPS分析

利用电化学循环伏安法表征铁矿物的氧化还原

特性及 S. oneidensis MR-1不同生长时期对铁氧化物

矿物的还原能力，结果如图 8a所示。反应 0 h时未发

图6 生物炭负载S. oneidensis MR-1还原水铁矿过程中Cd2+及Fe2+浓度变化

Figure 6 Concentration changes of Cd2+ and Fe2+ during S. oneidensis MR-1 reduction of ferrihydrite under bacteria inoculated biochar
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c.水铁矿+富里酸

强
度

Int
ens

ity/
a.u

.

10 20 30 40 50 60 70
2θ/（°）

2 000

1 500

1 000

500

0

288 h
赤

磁
磁

0 h

现氧化还原峰，12 h之后在 0.10 V和-0.26 V左右出

现Fe2+和Fe3+氧化还原峰，48 h时其氧化还原峰最大，

表明此时铁氧化还原速率相对较快，这与 S. oneiden⁃

sis MR-1 菌株生长特性相符。S. oneidensis MR-1 对

铁矿物有还原作用，铁矿物结构中氧化态铁作为电子

受体被还原得到Fe2+生成物，水铁矿体现出较好的氧

化还原活性。

微生物还原水铁矿诱导次生矿物试验中固相产

物XPS全谱结果如图 8b所示。反应前后的XPS结果

表明（图8c），固相产物O1s轨道峰Me—O峰面积比明

显增加，这可能是由于生成磁铁矿及针铁矿产生了更

多的Fe—O键，以及Cd2+在次生铁矿成矿过程中取代

Fe形成了Cd—O键[15]；且 288 h时固相Cd3d轨道峰中

Cd—O峰面积比较高（图8d），表明与矿物的表面吸附

Cd2+相比，形成Cd—O键固定才是固相产物中Cd2+的

主要固定方式。一方面 S. oneidensis MR-1菌体表面

丰富的官能团可以形成Cd—O键，另一方面体系中产

生的次生铁矿——针铁矿，其表面产生的大量羟基点

位，也是 Cd—O 键的主要来源[12，16]。上述结果表明，

次生铁矿晶型结构转化提供了更多的吸附点位，从而

增强了 Cd2+的固定，微生物诱导次生铁矿的形成在

Cd2+固定中发挥了重要作用。

3 讨论

铁氧化物是环境中重金属的主要汇聚处，铁的生

物转化与循环是土壤中一个重要的循环过程，利用异

化铁还原过程加以引导，诱导产生次生矿物吸附重金

属能更有效降低其生物有效性。YUAN 等[14]的研究

表明，在微生物还原铁的过程中，可以通过次生铁氧

化物和微生物细胞的吸附来固定较低浓度的 Cd2+。

MENG 等[17]探究得出针铁矿与 S. oneidensis MR-1 及

电子穿梭体AQDS的协同作用能有效降低铬的生物

有效性，从而更好地控制铬在地下环境中的迁移和固

定。BURTON等[18]发现微生物还原Fe3+以及随后生成

Fe2+可以诱导形成次生铁矿，这可能会改变 Sb的形态

和分配，导致其掺入新形成的次生铁矿中。在此基础

上，本研究深入探讨了铁矿物和 S. oneidensis MR-1体

系中Cd2+的增强固定机理，由于Cd2+对微生物细胞的

毒性[19-20]，使细菌生长受到一定程度抑制；采用的铁

矿为不溶性铁矿，但在添加 S. oneidensis MR-1 条件

下，发现铁矿能被异化铁还原作用还原溶解出 Fe2+，

这与此前的研究结果一致[21]，最终异化铁还原诱导产

图7 S. oneidensis MR-1还原铁矿物前后（0 h和288 h）的固相XRD图

Figure 7 XRD patterns of S. oneidensis MR-1 reduction of ferrihydrite solid sample taken at 0 h and 288 h
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生次生铁矿对Cd2+进行固定；与铁氧化物表面吸附相

比，次生铁矿晶型结构转化提供了更多的吸附点位，

具备更强的固定效果，这与大多数重金属及各类元素

地球化学和铁矿物学之间的耦合作用相似[22]。

环境 pH以及各类腐殖质影响着自然界中铁矿物

的演化，从而导致金属络合和吸附到矿物表面的能力

发生变化[23]。本研究发现在酸性环境中，微生物还原

铁的动力学特性及产生次生铁矿的晶型结构均有所

变化，这是由于生物铁还原过程是一个质子消耗过

程[24-25]，较低 pH 也对 S. oneidensis MR-1 菌种的细胞

特性（如细菌生长、胞外电子转移等）有一定影响[26]，

进而影响Cd2+的固定效率。FA对铁矿生物转化过程

有重要影响，本研究中添加 FA促进了 Fe3+还原过程

并加强了 Cd2+的固定，这可能是由于 FA主要作为电

子穿梭体，并且其在成矿过程中可调控铁还原菌铁转

运相关基因的表达，从而促进次生矿物成矿效

率[27-28]。生物炭作为一种重金属修复剂，具有吸附重

金属的能力，且可以降低土壤中重金属的迁移率和生

物可利用性，此外，生物炭负载微生物已被证明是有

效的环境修复手段[29-30]，可作为微生物的“定殖场

所”[31]。本试验中生物炭改变了铁还原菌在试验体系

中的生长环境，虽然微生物还原水铁矿产生的Fe2+被

生物炭强吸附[32]，游离到溶液中极少，但较微生物直接

诱导次生矿物有更好的 Cd2+固定效果。值得注意的

是，铁还原的时间、速率以及环境中有机质等不稳定的

各类物质，这些特殊因素相互影响，对次生铁矿的形成

过程起主要作用。

本研究利用电化学方法对微生物还原条件下铁

矿物氧化还原特性进行表征，发现铁矿能接受铁还原

菌的电子转移，这是铁矿物可以被微生物还原的电化

学基础[33]，且氧化还原性质与铁还原菌生长特性一

致。近期研究表明[34]，促进铁还原菌与铁矿物之间的

电子转移会强化次生矿物的结晶。试验通过XRD与

XPS表征铁矿物的晶型结构发现，次生矿物更高的含

量和结晶度能增强重金属的固定，这为揭示微生物矿

化菌与钝化材料的耦合作用及更好地实现土壤重金

属的固定提供了科学依据。

4 结论

（1）菌株 S. oneidensis MR-1能还原铁矿物诱导产

生次生矿物固定 Cd2+，与铁矿自身吸附相比，次生铁

矿有更好的Cd2+固定效果。

（2）酸性条件（pH≥5.0）、添加富里酸及使用生物

炭负载微生物均能促进菌株 S. oneidensis MR-1对铁

图8 S. oneidensis MR-1还原水铁矿的循环伏安曲线及固相产物的XPS分析

Figure 8 Cyclic voltammetry curves of S. oneidensis MR-1 reduction of ferrihydrite and XPS analysis of solid phase
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矿物的转化，进而增强Cd2+的固定。

（3）铁氧化物矿物作为电子受体接受 S. oneiden⁃

sis MR-1的电子传递而被还原，铁矿物的晶型结构转

变提供了更多的吸附点位，增强了Cd2+的固定。
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