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铁细菌 Ａ 生物修复铅铜污染土壤
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摘要： 为改善生物修复重金属污染土壤的方法，利用铁细菌 Ａ 代谢作用形成的铁基络合物对 Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋污染土进行生物修复。 采用不同灌浆方式研究修复效果；借助扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）、傅里叶转换红外光谱（ＦＴＩＲ）等方法对铁基络合物的组成和结构进行分析与表征，分析重

金属的沉积机理。 结果表明：１ 次生物灌浆后有效态 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋ 含量分别减少 ６４􀆰 ６％ ～ ７０􀆰 ４％和

４７􀆰 ６％～４９􀆰 ２％，２ 次灌浆后分别减少 ７５􀆰 １％ ～ ８５􀆰 ５％和 ７３􀆰 ３％ ～ ７８􀆰 ９％；微区分析显示，铁基络合

物晶形较差，但含有具有优异絮凝效能、较大比表面积的施氏矿物及碱式磷酸铁等物质。 铁基络合

物通过吸附和共沉作用实现了对污染环境中重金属的固定。
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土壤重金属污染在世界范围内广泛存在且日趋严重［１］，根据《全国土壤污染状况调查公报》，我国土壤

总污染物超标率为 １６􀆰 １％，耕地占其中 １９􀆰 ４％，主要污染物以无机型为主，铜、铅点位超标率分别为 ２􀆰 １％、
１􀆰 ５％［２］，环境质量堪忧，因此治理重金属污染已刻不容缓。

利用传统的物理化学方法处理重金属污染通常存在高能耗、治理规模小且易造成二次污染等缺点，而植

物修复技术受环境影响大、生长周期过长和活化重金属能力有限等方面的制约［３］。 ２１ 世纪以来，微生物修
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复技术在治理重金属污染方面展示出处理周期短、投资少、效率高、无二次污染等方面的优势。
国内外研究表明，微生物对重金属的修复机理主要有以下 ２ 种［４］：（ａ）生物吸附，微生物通过分泌的多

糖、蛋白质或生物多聚体等作为生物吸附剂，将重金属离子富集在细胞内部或表面。 Ｐｕｌｓａｗａｔ 等［５］利用胞外

聚合物 ＥＳＰ 固定 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｍｇ２＋，得到良好的生物吸附效果。 （ｂ）生物转化，包括氧化还原、络合配位等，
通过矿化、共价转化、固定等改变重金属的形态，从而降低其生态毒性。 利用微生物诱导的碳酸钙矿物修复

重金属污染，如铅、铜、锌、铬以及放射性元素锶、钡等已取得明显成效［６⁃１０］。 然而微生物修复技术在工业化

应用中仍面临着技术要求较高、复合型污染、生态安全等诸多问题，同时修复机理尚未完全探明，仍存在很多

问题需要解决。
研究表明，从土壤中分离出的铁细菌 Ａ 通过自身酶化代谢作用能形成具有较大吸附性和反应活性的铁

基络合物［１１］。 笔者利用铁基络合物吸附、固定污染土壤环境中的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋，使其从有效态转变为稳定态，
从而达到修复环境中重金属污染的目的。

１　 试 验 方 法

１􀆰 １　 铁细菌 Ａ 的培养及生长过程监测

　 　 铁细菌 Ａ 培养基每升含有柠檬酸铁铵 １０ ｇ、硫酸镁 ０􀆰 ５ ｇ、硫酸亚铁铵 ０􀆰 ５ ｇ、磷酸氢二钾 ０􀆰 ５ ｇ、氯化钙

０􀆰 ２ ｇ、硝酸钠 ０􀆰 ５ ｇ，ｐＨ 为 ６􀆰 ８ ～ ７􀆰 ０。 目标菌株在 １８～３５ ℃环境中发生代谢作用，最终形成具有很大反应活

性和吸附性的铁基络合物，具体过程见文献［１１］。
图 １ 为 ３０℃时利用稀释平板计数法记录的铁细菌 Ａ 生长曲线，培养 ３ ｄ 后细菌开始大量繁殖，呈几何级

数增长，随后经过 ２ｄ 指数期繁殖后菌株浓度可达 １􀆰 ２×１０９ 个 ／ ｍＬ。 静置 ３ｄ 后菌液出现明显分层，铁基络合

物逐渐沉积，后期继续提供营养，沉积物数量将持续增加，说明菌株的代谢环境不会因为沉积作用而破坏，该
菌的这种生理特点为实现重复灌浆修复重金属污染土壤提供了条件。
１􀆰 ２　 液体沉积试验

为了能清晰观测到铁细菌沉积重金属的过程，便于分析沉积机理，首先进行液体试验。 选取 ３００ ｍＬ 锥

形瓶 ２ 个，编号为Ⅰ、Ⅱ，Ⅰ号瓶中加入 ０􀆰 ０２４ｍｏｌ ／ Ｌ Ｐｂ（ＮＯ３） ２ 溶液 ５０ｍＬ 和 ２５０ｍＬ 培养 ３ ｄ 的菌液，Ⅱ号瓶

中加入 ０􀆰 ０６４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＣｕＳＯ４ 溶液 ５０ｍＬ 和 ２５０ｍＬ 培养 ３ ｄ 的菌液。 图 ２ 为菌液与 Ｐｂ（ＮＯ３） ２溶液混合后的变

化过程，菌液与 ＣｕＳＯ４溶液混合后的变化过程类似。 将沉积物过滤、风干，以傅里叶转换红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）分析沉积物的物相组成。

图 １　 铁细菌 Ａ 生长曲线

Ｆｉｇ． １　 Ｇｒｏｗｔｈ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｂａｃｔｅｒｉａ Ａ

　 　
图 ２　 菌液与 Ｐｂ（ＮＯ３） ２ 溶液混合后的变化过程

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈａｎｇｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒ ｍｉｘｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｐｂ（ＮＯ３） ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

１􀆰 ３　 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋污染土壤的修复

１􀆰 ３􀆰 １　 污染土模拟

原土样采自长江中下游常见粉土，其基本理化性质：ｐＨ（１ ∶２􀆰 ５ 土水比）为 ６􀆰 ３ ～ ６􀆰 ５，阳离子交换量为

１７􀆰 ５４ ｃｍｏｌ ／ ｋｇ，有机质、全氮、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的质量比分别为 １０􀆰 ８９ ｇ ／ ｋｇ、０􀆰 ６７ ｇ ／ ｋｇ、２􀆰 ３７ ｍｇ ／ ｋｇ、５􀆰 ８９ ｍｇ ／ ｋｇ。 污

染土采用土中均匀掺入重金属溶液制得，土中重金属的含量根据 ＧＢ １５６１８—１９９５《土壤环境质量标准》 ［１２］

三级标准放大约 ２ 倍，并考虑菌株对该重金属的耐受性取值。 含 Ｐｂ２＋污染土和含 Ｃｕ２＋污染土是采用原土样

中分别掺入 Ｐｂ（ＮＯ３） ２ 和 ＣｕＳＯ４ 溶液制备而成，其中 Ｐｂ２＋污染土中有效态 Ｐｂ２＋总质量比为１ ００３􀆰 ２８ ｍｇ ／ ｋｇ，

６６
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Ｃｕ２＋污染土中 Ｃｕ２＋总质量比为 ８２５􀆰 ９５ ｍｇ ／ ｋｇ。
１􀆰 ３􀆰 ２　 污染土的修复

制取 Ｐｂ２＋、 Ｃｕ２＋污染土若干，平均分为 ３ 组，拟采用 ３ 种不同方法进行修复：Ｆ⁃１，将 ２５０ｍＬ 培养 ３ ｄ 的菌

液一次性均匀加入到 ２５０ ｇ 污染土中，３０℃条件下静置 １０ ｄ；Ｆ⁃２，方法同 Ｆ⁃１，待土样风干后，再次添加 ２５０ｍＬ
菌液进行二次修复；Ｆ⁃３，将 ２５０ ｍＬ 灭菌后的培养基直接倒入 ２５０ ｇ 污染土。

将上述 ３ 种方法处理下的土样风干，分别称取 １０ ｇ，再加入 ２０ ｍＬ ＤＴＰＡ 提取剂，放入调速多用振荡器

中，振荡 ２ ｈ 后过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤。 利用 ＫＩＩＭ６ 型原子吸收分光光度计，与 Ｐｂ、Ｃｕ 的标准曲线对照，检测

滤液中 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋浓度，分析处理前后污染土壤中有效态 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋含量。

２　 试验结果与分析

２􀆰 １　 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋污染修复评价

　 　 表 １ 为 ５ 个批次 ３ 种方法处理前后土壤有效态 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋含量测定结果。 经 Ｆ⁃２ 处理后 Ｐｂ２＋污染土 ｐＨ
最终在 ７􀆰 ３ ～ ７􀆰 ７ 范围内，Ｃｕ２＋污染土 ｐＨ 最终在 ６􀆰 ９ ～ ７􀆰 ４ 范围内。 由表 １ 可以看出，修复前实测的 Ｐｂ２＋、
Ｃｕ２＋有效态含量比理论计算值有所减少，Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋分别减少 １２􀆰 ８４％、９􀆰 ７５％，这与土壤本身可以固定适量重

金属有关，在修复评价中以修复前实测值为依据，计算 Ｆ⁃１、Ｆ⁃２、Ｆ⁃３　 对 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的去除效果。
表 １　 土壤有效态 Ｐｂ２＋和 Ｃｕ２＋测定结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｖａｉｌａｂｌｅ Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ｃｕ２＋ ｉｎ ｓｏｉｌ

方法编号

Ｐｂ２＋污染土 Ｃｕ２＋污染土

Ｐｂ２＋质量比 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

修复前 修复后
Ｐｂ２＋去除率 ／ ％

Ｃｕ２＋质量比 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

修复前 修复后
Ｃｕ２＋去除率 ／ ％

Ｆ⁃１ ８７４􀆰 ４ ２５９􀆰 ０～３０９􀆰 ９ ６４􀆰 ６～７０􀆰 ４ ７４５􀆰 ４ ３７８􀆰 ３ ～３９０􀆰 ５ ４７􀆰 ６～４９􀆰 ２

Ｆ⁃２ ８７４􀆰 ４ １２６􀆰 ９～２１７􀆰 ７ ７５􀆰 １～８５􀆰 ５ ７４５􀆰 ４ １５８􀆰 ０ ～１９９􀆰 ２ ７３􀆰 ３～７８􀆰 ９

Ｆ⁃３ ８７４􀆰 ４ ６５０􀆰 ９～７５４􀆰 ０ １３􀆰 ８～２５􀆰 ６ ７４５􀆰 ４ ６２０􀆰 ９ ～６４４􀆰 ５ １３􀆰 ５～１６􀆰 ７

图 ３　 沉积物的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

　 　 污染土经过 １ 次修复后，有效态 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋去除率分

别为 ６４􀆰 ６％ ～ ７０􀆰 ４％和 ４７􀆰 ６％ ～ ４９􀆰 ２％，经过 ２ 次修复，
土中有效态重金属的残留进一步减少，与未处理土壤相

比有效态 Ｐｂ２＋减少了 ７５􀆰 １％～８５􀆰 ５％、Ｃｕ２＋减少了 ７３􀆰 ３％
～７８􀆰 ９％，因此实践中可采用多次灌浆来逐步降低污染

环境中重金属有效态含量，使其达到环境排放标准。 Ｆ⁃３
处理效果远不如 Ｆ⁃１ 和 Ｆ⁃２，说明重金属有效态含量的减

少主要与铁细菌 Ａ 代谢过程及产物的吸附作用相关。
２􀆰 ２　 机理分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

由图 ３ 中菌株代谢产物的 ＸＲＤ 图可见，代谢产物晶

形较差，以无定形物质为主，但在 ２６°和 ２８°时也出现 ２
个弱峰，说明沉积物中含有部分晶型矿物；与对谱软件标

准库中 ＰＤＦ 卡进行比对，谱图的出峰位置和碱式磷酸铁

（Ｆｅ５（ＰＯ４） ４（ＯＨ） ３·２Ｈ２Ｏ）的 ＸＲＤ 图中出峰位置一致。
碱式磷酸铁具有优异的絮凝效能，可吸附土中的游离阳

离子及菌丝等多糖产物，形成团聚结合体下沉。 由图 ３
中代谢产物与 Ｐｂ２＋共沉物（代谢产物与 Ｃｕ２＋共沉物与其

类似）的 ＸＲＤ 图谱可见，菌液与重金属共沉作用的产物

晶形较差，均以无定形物质为主。

７６
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图 ４　 铁基络合物红外光谱图

Ｆｉｇ． ４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｉｒｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＦＴＩＲ 分析

利用 ＦＴＩＲ 分析菌株代谢物组成，对其结构进行表

征。 图 ４ 为铁基络合物红外光谱图，按照文献［１３］对
谱图的主要吸收峰进行解读，图 ４ 在３ ３９１􀆰 ９ ｃｍ－１处有

一个较强、宽的吸收峰，归属于 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动吸收

峰，说明铁基络合物中含大量—ＯＨ 官能团。 由表 ２ 可

知，铁基络合物大部分的吸收峰位置和特征与施氏矿

物具有较高的吻合性［１４⁃１５］，迄今为止，自然界发现或人

工合成的施氏矿物都是无定形或晶形较差，这与 ＸＲＤ
分析结果一致。
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

图 ５ 为沉积物的 ＳＥＭ 图。 由图 ５（ａ）可以看出，沉
表 ２　 铁基络合物与标准施氏矿物红外光谱吸收峰对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｐｅａｋｓ
ｏｆ ｉｒｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｃｈｗｅｒｔｍａｎｎｉｔｅ ｃｍ－１

物质 ＯＨ－ Ｈ２Ｏ ＳＯ２－
４ ＦｅＯ９－

６

标准施氏矿物 ３ ３１８􀆰 ０ １ ６２９􀆰 ０ ７０２～１ １１８ ４３２􀆰 ０

铁基络合物 ３ ３９１􀆰 ９ １ ６２５􀆰 ０ ８４８～１ ０３４ ４４３􀆰 ２

积物呈片状分布，结构较松散，无明显的晶体

形貌特征；由图 ５（ｂ）（ｃ）铁基络合物与重金属

离子共沉产物的 ＳＥＭ 图片可见，其表观与图

５（ａ）铁基络合物差别较大，大量团聚状态良好

且结合紧密的纳米级细小颗粒吸附在片状大

颗粒表面，填充了铁基络合物的表面和孔隙，
是原铁基络合物和重金属离子团聚结合体。
这证实了利用铁细菌 Ａ 的代谢作用及其产物吸附固定游离态 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的可行性。

图 ５　 沉积物的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

２􀆰 ２􀆰 ４　 重金属修复机理分析

重金属的减少可以用吸附、共沉机制来解释。 铁细菌 Ａ 可通过自身代谢及酶化作用分解营养物质，产
生施氏矿物、碱式磷酸铁等物质，其具有优异的絮凝效能及较大的比表面积（１００ ～ ２００ ｍ２ ／ ｇ），使得菌株代谢

物具有较强的表面化学活性和生物吸附性，且其含有的羟基、硫酸根等基团对重金属具有很强的吸持能

力［１５⁃１７］。 随着菌株代谢过程的进行，代谢物不断吸附重金属，形成稳定的团聚结合体，但营养物质的消耗及

重金属的毒性作用加强，导致菌株逐渐死亡，最终通过共沉作用实现对污染环境中重金属的固定。 故重金属

离子的减少可以解释为铁细菌代谢物与重金属吸附、共沉共同作用的结果。

３　 结　 　 论

ａ． 模拟污染土壤修复试验表明，采用铁基灌浆可有效降低土中重金属有效态的含量，２ 次灌浆修复效果

优于 １ 次灌浆，因此可通过增加灌浆次数进一步提高重金属处理效果。
ｂ． ＸＲＤ、ＦＴＩＲ 以及 ＳＥＭ 分析结果表明，铁细菌 Ａ 代谢作用形成的铁基络合物晶形较差，含有优异絮凝

效能、比表面积较大的施氏矿物和碱式磷酸铁等物质。
ｃ． 铁基灌浆是通过铁基络合物有效固定土中重金属，并共同沉积为稳定的团聚结合体，使重金属从有

效态转变为稳定态。

８６
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