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摘　要　微生物-矿物相互作用是地表中最基本的地球化学过程，影响着重金属的迁移转化与生态效应.
重金属胁迫下，微生物演化出了一系列适应机制，改变着矿物的表面反应活性，而矿物反过来刺激着微

生物的分泌活动. 在两者的协同作用下实现了对重金属的钝化. 本文综述了微生物-矿物相互作用机制，

并重点总结了微生物-硅酸盐矿物、微生物-铁矿物体系中微生物和矿物的协同作用对重金属的固定机制.
微生物与矿物之间的作用机制主要包括生物力学和生物化学作用. 一些真菌、放线菌能利用菌丝沿着矿

物晶面、解理、裂缝和晶界，在纳米尺度上对矿物进行穿插、挤压、剥蚀等生物力学作用，甚至形成矿

物隧道化. 而大多数微生物主要通过分泌铁载体、有机酸以及氧化还原作用改造矿物. 两者相互作用改变

着矿物表面及微生物活性，影响着重金属的形态. 微生物-硅酸盐矿物体系主要通过提高固有活性位点利

用率，增加额外吸附位点，改变与重金属的作用方式，影响矿物或微生物内部分散性，破坏矿物的结

构，改变微生物的分泌活动等方式实现重金属的钝化. 而微生物-铁矿物体系则主要通过加速电子转移的

方式促进变价金属向低毒或无毒形态转变. 期望本综述能为微生物-矿物联合修复重金属污染提供理论

支持.
关键词　微生物，矿物，重金属，环境修复，微生物-矿物相互作用.
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Abstract　 Microbial-mineral  interactions  have  recently  demonstrated  to  play  a  critical  role  in
affecting  the  migration,  transformation  characteristics  and  environmental  impacts  of  heavy  metals,
via  formation  of   “microbial-mineral ”  binary  complexes  or   “microbial-mineral-organic  matter ”
multiple  complexes.  Microbes  have  evolved  a  series  of  adaptation  mechanisms  and  survival
strategies  under  heavy  metal  stress,  during  which  minerals  are  modified  and  heavy  metals
immobilized.  In such situation,  minerals  not  only provide nutrients  for  microbial  growth,  but  could
also  act  as  an  important  protective  umbrella  for  microbes  against  toxicity  of  heavy metals  or  other
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pollutants.  In  this  review paper,  the  interaction  mechanisms  between  microorganisms  and  minerals
were first introduced. Subsequently, the synergistic effect and mechanisms of microbe and mineral in
heavy  metal  immobilization  were  highlighted  via  microbial-silicate  mineral  and  microbial-iron
mineral systems. Mechanisms of microbial interaction with minerals are quite complex, and there are
two  synergistic  actions  by  which  microorganisms  can  decompose  mineral  substrates:  physical  and
biochemical.  Biophysical  weathering  of  minerals  commonly  occurs  in  the  interaction  of  fungi  and
actinomycetes  with  minerals.  Fungi  and  actinomycetes  can  break  minerals  through  fungal  hyphae
penetration  and  growth  along  crystal  planes,  cleavage,  cracks  and  grain  boundaries,  mechanically
boring and denudating the rocks at  the nanoscale,  leaving the cracks and tunnels  inside.  As for  the
majority of heterotrophic microorganisms, the biochemical route for mineral dissolution is dominated
by  leaching,  which  is  enforced  by  three  main  mechanisms.  That  is,  the  secretion  of  siderophores,
organic/inorganic  acids  and  redox  actions.  These  mechanisms  strongly  accelerate  dissolution  of
mineral,  causing the formation of “metal  sink” around the microbial  biomass.  The “metal  sink” in
return, works as nutrient sources to promote the growth of microorganisms. Importantly, the intimate
interaction  between  microbial  and  soil  mineral  significantly  alters  the  surface  reactivity  of  mineral
and  microbial  activity,  and  therefore  leads  to  the  immobilization  and  changes  of  speciation  and
bioavailability of heavy metals.  Microbial-silicate mineral and microbial-iron mineral systems were
employed to ascertain why microbe-mineral systems possess such merits in heavy metals remediation
than  single  microbe  or  mineral  system.  In  microbial-silicate  mineral  system,  the  interaction  of
microbe  and  silicate  promotes  heavy  metal  remediation  depends  primarily  upon  the  following
mechanisms:  1)  provide  additional  adsorption  sites  such  as  hydroxyl,  carboxyl,  sulfhydryl,
phosphorus  acyl.  2)  increase  the  utilization  rate  of  inherent  active  sites.  3)  change  the  binding
characteristics  of  heavy metals  with minerals,  for  example,  negatively charged microorganisms can
act  as  intermediates  to  bridge  heavy  metal  ions  with  minerals,  forming  stabilized  monodentate  or
multidentate  complexes.  4)  affect  the  dispersion  or  agglomeration  status  of  mineral  particles  and
microorganisms. 5) change the original structure of mineral, like the exfoliation of silicate layers of
2D  silicate  minerals,  or  even  destroy  the  lattice  structure.  6)  make  adjustments  on  the  type  and
content of secretion and excretion products to regulate the microbial activities under the stimulation
of direct contact with minerals. While the microbial-iron mineral systems tend to promote the metal
or  nonmetallic  pollutants  with  variable  valence  states  from  toxic  forms  to  less  toxic  ones  by
accelerating the electron transfer.  This paper aims to provide a solid theoretical  and scientific basis
for microbial-mineral remediation of heavy metal pollution.
Keywords　 microbe， mineral， heavy  metal， environmental  remediation， microbe-mineral
interactions.

 

 1    微生物与矿物作用研究现状（Research status and issues of microbe-mineral interactions）

微生物-矿物间的相互作用几乎无处不在，即使在深海热液喷口、酸性矿山排水、盐湖、油藏这样

的极端环境中，仍发现了微生物的踪迹[1]. 复杂的地质环境下，矿物的成分、种类与存在形式不尽相同，

研究手段与方法自然种类繁多. 但对微生物-矿物相互作用的研究将二者串联起来，并受到了地质微生

物学、环境矿物学等新兴领域的重点关注. 同时，越来越多的研究表明，尽管微生物-矿物相互作用多发

生在微观尺度下，但其影响深远，在地表环境改造、元素地球化学循环和矿床的形成等宏观行为上也

发挥着重要作用.
目前国内外研究主要集中在以下几个方面：（1）微生物对矿物类别的适应性与机制. 矿物为微生物

提供保护（物理遮蔽、矿质营养以及能量）的同时，微生物生长繁殖导致的矿物溶解、转化和沉淀可能
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释放出矿物中原本相对稳定的重金属离子，并诱导氧化应激反应，从而对生物体产生一定的毒害作用，

这种利弊兼有的方式使得微生物与矿物结成了特殊的盟友，不同类型矿物上定殖的微生物往往具有其

独特鲜明的特征[2]. Uroz 等提出了“矿物圈”的概念，探讨了细菌群落在矿物表面的分布，和矿物相关细

菌在酸性及贫营养环境下对矿物的风化和土壤元素循环的重要作用，认为矿物的物理化学性质是驱动

微生物群落改变的重要因素[3]. Kleber 等也指出矿物能吸附有机物尤其是生物源有机物，形成独特的微

聚体以占据更多资源和生态位，进而容纳更丰富的微生物群落，还能充当界面反应的催化剂，促进有机

碳在土壤中的稳定化[4]. （2）微生物-矿物相互作用机制. 原核生物（细菌）主要通过分泌有机酸、铁载体

以及氧化还原作用改造矿物；除化学作用外，一些真核生物（真菌）、地衣（藻菌共生体）还能直接利用

菌丝对矿物进行机械破坏（详见第 2 节）. （3）微生物-矿物作用组合的功能效应. 随着研究的深入，“微

生物-矿物”这一特殊组合全方位、多角度的应用也吸引了越来越多研究者们的注意，尤其是在二氧化

碳固定、新能源开发以及环境净化等领域. 一些矿物在形成过程中能够直接将 CO2 固定，生成稳定的

碳酸盐矿物，如方解石（CaCO3）、白云石（Ca0.5Mg0.5CO3）、菱镁石（MgCO3）和菱铁矿（FeCO3）
[5]，然而该

自然形成过程十分缓慢. 在微生物的催化下，速度得到大幅提升. 有研究报道，蓝藻+假单胞菌组合能将

橄榄石溶解后，以生物质和次生碳酸盐矿物形式高效固定 CO2，且周期缩短为 21 d[6]. Salek 等定量评估

了产酸（如硝化反应和厌氧发酵）和产碱（如反硝化和产甲烷反应）过程中矿物碳酸化对 CO2 的封存潜

力，并指出优化这些过程有助于缓解全球气候变化[7]. 在能源方面，对部分功能微生物及其代谢产物的

利用，为低品位矿产资源的绿色高效开发，稀、贵金属资源的循环利用等提供了新的理论依据与实践

途径[8 − 10]. 此外，鲁安怀课题组提出一些非光合作用微生物能通过半导体矿物日光催化获得太阳能，细

菌生物量与光的波长及强度显著相关，且生长模式与矿物的吸收光谱相匹配，生物量光能转化效率为

0.13‰—1.90‰[11]. 诸多研究表明，氧化亚铁硫杆菌、粪产碱杆菌和异化金属还原菌等可与赤铁矿、针

铁矿、锰钾矿、闪锌矿和磁黄铁矿等半导体矿物发生协同作用，有效强化微生物和矿物原本各自拥有

的某些环境功能[12 − 14]. 微生物-矿物作用下的生物地球化学过程及其在环境修复中的应用也顺势成为

了近些年的研究热点[15 − 16]. Naidu 课题组研究了黏土矿物和微生物相互作用后微生物生长状况及矿物

结构与理化性质变化，对黏土矿物介导的疏水性有机污染物（PAHs、VOCs）生物修复具有一定的指导

意义 [17 − 18]. 黄巧云课题组对细菌及其胞外产物与土壤矿物相互作用类型、机理及环境效应进行了探

究，揭示了土壤矿物介导下细菌对重金属胁迫的响应以及土壤矿物-细菌-有机物等多元复合体的形成

方式和重金属在复合体表面的微观吸附机制与络合模型[19 − 22]. 董海良课题组探究了在黏土矿物-溶解

铁-微生物的复杂体系中，厌氧微生物对不同含铁量矿物结构中 Fe（Ⅲ）的还原，发现富铁黏土矿物与铁

还原菌共同作用下可最大程度地提高 Cr(Ⅵ)、U(Ⅵ) 的还原速率和还原量[23 − 24]. 陆现彩课题组以矿山

背景下的微生物-金属硫化物相互作用为切入点，揭示了二者的相互作用机理及电子传递行为，为酸性

矿山废水的治理和铁、硫元素地球化学循环提供了新思路[25 − 26]. （4）微生物-矿物对地表矿物多样性的

改造 . 在漫长的地球演化历史中，微生物与矿物相互影响、相互依存、共同进化 . 大氧化事件（great
oxidation event, GOE）后，大气中的氧气浓度升高，许多元素开始以氧化物形式出现在地表，矿物的种类

得到极大丰富，从约 1500 种增加到 4000 余种. 随着真核生物的诞生，矿物种类进一步增加，达到了现

在的 5000 余种[2, 27]. 微生物活动还可使岩石矿物的风化速度提升 1 个数量级. 在没有微生物作用的情

况下，硅酸盐矿物的风化顺序大致遵循鲍文反应系列（结晶温度），如橄榄石→长石→石英，然而微生物

加入后，矿物的风化顺序几乎颠倒了，这是因为橄榄石通常不含有生物生长所需的磷元素而长石含有.
微生物介导的矿物溶解，沉淀，转化过程使得矿物变化类型纷繁复杂，并常常伴随着新矿物的产生，许

多氧化物、硫化物和碳酸盐就是生物矿化的结果[28 − 29].
众多研究结果揭示了微生物-矿物相互作用过程并提出了相关作用机制；同时，研究证实了矿物-

微生物的相互作用显著影响着污染物的环境行为，尤其是土壤重金属的迁移与形态转化，在环境修复

中具有深远意义. 为此，本文拟总结现阶段所报道的地表关键带中主要微生物-矿物相互作用机制以及

微生物-矿物相互作用净化重金属污染的作用机制，希望本文对该领域的研究人员起到一定的指导作

用，进一步推进该领域的研究发展.
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 2    微生物与矿物作用的机理（The mechanisms of microbes interactions with soil minerals）

微生物无处不在，作为地球上最早出现、数量最多的生命形式，驱动着物质循环和能量流动. 在微

生物诸多特性中，最令人惊叹的是它们系统发育的多样性和代谢广泛性，能够通过形成生物膜使自身

在环境中占据有利生态位，适应其他生物无法忍受的极端环境如干旱，高盐度，营养匮乏及重金属污染

等[30]. 因此，它们普遍渗透于土壤各个组分之中，表 1 对近年来文献报道的微生物-矿物相互作用中涉

及的细菌进行了汇总. 细菌与矿物类型的多样充分说明了其相互作用的广泛性和复杂性，也从侧面印

证了细菌超强的环境适应能力. 在贫营养环境下，细菌通过风化矿物获取无机营养与能量，同时影响着

矿物的分解、转化与和周围污染物的环境行为.
 
 

表 1    常见矿物-微生物相互作用中的细菌汇总

Table 1    Summary of some bacteria involved in mineral–microbe interactions
 

菌属
Bacteria species

作用矿物
Mineral

研究内容
Research contents

参考文献
Reference

革兰氏阴性菌

金黄杆菌hryseobacterium

蒙脱石

矿物介导下细菌重金属抗性调控机制 [37]

鞘氨醇单胞菌Sphingomonas 细菌在矿物表面的黏附及对有机污染物降解的影响 [38 − 39]

肠杆菌Enterobacter 产生草酸、酒石酸等溶解释放蛭石中的Fe、K、Si元素 [40]

沙雷氏菌Serratia 促进菌-矿复合体生物膜形成，强化Cd2+吸附 [22]

希瓦氏菌Shewanella 含铁黏土矿物-有机配体-希瓦氏菌复合体系生物还原铀 [23]

希瓦氏菌Shewanella

铁氧化物

“砷-微生物-铁氧化物体系”耦合反应动力学模型 [41]

地杆菌Geobacter 微生物驱动二价铁和高活性羟基自由基的形成 [42]

产碱杆菌Alcaligenes 粪产碱杆菌与铁矿物协同作用加速原油降解 [43]

伯克氏菌Burkholderia
钾长石

分泌葡萄糖酸和EPS促进矿物风化，溶出Al、Fe元素 [44]

根瘤菌Rhizobium 细菌肥料，酸解、络合作用释放Si、K、Al元素 [45]

戴氏菌Dyella
黑云母

贫瘠土壤中风化黑云母释放Al、Fe元素 [46]

假单胞菌Pseudomonas 增加多糖分泌量以风化黑云母获取Fe、Mg、K元素 [47]

弗拉托氏菌Frateuria 含钾矿物 解钾从而促进植物生长 [48]

水生拉恩菌Rhanella 金云母 风化矿物溶出Mg、Si元素 [49]

紫色杆菌Janthinobacterium 钾铝硅酸盐 低温仍能风化矿物释放K元素 [50]

色杆菌Chromobacterium 硅酸盐矿物 黏土矿物对紫色杆菌群体感应的影响 [51]

柠檬酸杆菌Citrobacter 碳酸盐矿物 生物成因碳酸盐矿物种类和形态 [52]

根瘤菌Rhizobium 水铁矿 微生物驱动的亚铁氧化过程中碳固定机制与砷转化规律 [53]

地杆菌Geobacter 蓝铁矿 分泌黄腐酸催化异化铁还原反应实现蓝铁矿资源回收 [54]

希瓦氏菌Shewanella 黄钾铁矾 以乳酸为电子供体还原黄钾铁矾生成菱铁矿与磁铁矿 [25]

硫杆菌Acidithiobacillus 铁尾矿 形成"cell-EPS-mineral"复合结构单元促进细菌定殖和矿物转化 [55]

硫杆菌Acidithiobacillus 金红石、闪锌矿 通过生物电化学作用参与半导体矿物的日光催化作用过程 [11]

脱硫弧菌Desulfurivibrio 硫化汞 硫化汞颗粒的表面结构及其生物甲基化潜能 [56]

土壤杆菌Agrobacterium 锰氧化物 细菌与矿物协同促进亚砷酸盐氧化 [57]

地杆菌Geobacter 锑矿物 利用呼吸性砷酸盐、锑酸盐还原酶还原锑 [58]

极地单胞菌Polaromonas 钒尾矿 微生物介导的钒尾矿中钒还原过程 [59]

脱硫弧菌Desulfurivibrio 锑尾矿 脱硫弧菌介导的硫氧化与锑还原耦合过程 [60]

不动杆菌Acinetobacter 含金矿物 细菌介导的金的生物地球化学循环 [61]

假单胞菌Pseudomonas 岩石漆 “水钠锰矿-假单胞菌”复合体系的电子传递过程 [62]

革兰氏阳性菌

芽孢杆菌Bacillus 蒙脱石
细菌-蒙脱石相互作用对蒙脱石结构的影响；

提取细菌EPS构建EPS-蒙脱石复合体强化Cd2+吸附；
微生物代谢对蒙脱石层间有机质保存的影响

[63]
[64]
[65]
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续表 1
菌属

Bacteria species
作用矿物
Mineral

研究内容
Research contents

参考文献
Reference

类芽孢杆菌Paenibacillus 蒙脱石 微生物风化蒙脱石使其向伊利石转化 [66]

类芽孢杆菌Paenibacillus 钙长石、钾长石
细菌粘附促进钙长石溶解释放Si、Al、Ca元素；

风化钾长石释放钾离子等促进植物生长；
[67]
[68]

节杆菌Arthrobacter 黑云母 分泌葡萄糖酸促进黑云母风化释放Al、Fe元素 [69]

葡萄球菌Staphylococcus 砷黄铁矿 微生物作用下砷黄铁矿中砷的迁移转化 [70]
 
 

国内外众多学者发现土壤矿物对微生物具有巨大的吸引力[31 − 33]；按照结合程度可分为以下两种：

1）初始黏附，微生物借助鞭毛、菌毛等接触矿物并粘附在其表面；朱等将胶质芽孢杆菌和膨润土混合

培养，发现与纯培养对照相比，细菌在膨润土的刺激下长出了鞭毛，膨润土的存在为细菌鞭毛的组装提

供了适宜环境，同时鞭毛的生成也有利于游离态细菌移动并黏附在矿物表面[34]. 2）紧密黏附，微生物通

过分泌多糖、蛋白质等胞外聚合物改变自身的理化性质，与矿物表面发生紧密结合. 在这过程中，矿物

的物理化学性质如电负性和沉降能力，微生物种类，分泌物 EPS 的组成及性质，均能影响其与细菌的

黏附强弱[35]. 在此之后，相互接触的矿物-微生物发生一系列复杂的物理化学反应，进而影响着细菌的

生长和生物膜的形成等，以及矿物的演化（分解、氧化还原与新矿物形成等）[21]. 微生物与矿物之间的

作用机制较为复杂（图 1），概括起来主要有以下两个方面：生物力学作用和生物化学作用. 大多数原核

生物（细菌）能通过分泌无/有机酸、铁载体以及氧化还原作用对矿物进行浸出，并以生物膜形式在矿物

周围形成金属元素的汇（metal sink），从而实现对矿物的破坏. 除化学作用外，真菌、放线菌能利用菌丝

沿着岩石中的晶面、解理、裂缝和晶界进行生长和渗透，在纳米尺度上对矿物进行穿插以及机械剥蚀

作用，甚至形成所谓的矿物隧道化[36].
 
 

图 1    微生物对矿物的风化作用机制

Fig.1    A summary of important microbial weathering mechanisms 

 

 2.1    微生物对矿物的酸解与螯合作用

Welch 曾发现，在相同 pH 值条件下，微生物产酸诱导的长石风化的速度是非生物处理风化速率

的 50—100 倍，即与无机酸相比，有机酸对矿物的破坏作用更强[71]. 而微生物能够分泌多种有机酸，其

电离出的 H+以自由离子形式存在于水体中，有机酸浓度越高，相应的 H+浓度也越高. 一方面，游离的

H+能与矿物中氧化还原能力较弱的元素发生置换从而溶出其中的元素（Na、K、Ca 等碱金属和碱土金

属离子）. 另一方面，有机酸发生电离后，基团中余下的—COOH、—OH 等官能团能络合矿物中的高价

金属离子（Fe3+、Al3+、 Si4+、 Cu2+、 Zn2+和 Mn2+/3+/4+等），破坏矿物的晶体结构，从而释放矿物中的离子. 且
微生物在该产酸过程中的效率远比想象中的要高，很多细菌仅需要 1 d 甚至 12 h，就能将反应液 pH 值
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由中性 7.5 降低至 4[34, 72]. 不同细菌分泌的不同种类有机酸对矿物的作用效果也存在差异. 以硅酸盐细

菌、金黄色葡萄球菌和大肠杆菌为试验对象，发现这 3 种细菌的主要胞外有机酸为草酸、乳酸、柠檬

酸和琥珀酸；它们对方解石的溶解效果也不同，其中草酸、乳酸和琥珀酸使方解石颗粒发生了不同程

度的溶解，具体表现为颗粒失重，而柠檬酸溶解方解石后又发生了重结晶行为，且残余固体呈纤维状[73 − 74].
除质子交换和络合作用以外，有机酸还可以通过改变溶液化学环境使矿物溶解. 如有机酸电离后的基

团以配体的形式与溶液中的金属离子形成配合物，从而降低溶液中金属离子的浓度，改变难溶金属化

合物的溶解平衡，提高难溶性金属化合物的溶解度，进一步加速矿质元素的溶出[53]. 此外，由微生物呼

吸所产生的 CO2 形成的碳酸或硝化细菌产生的硝酸/亚硝酸等也能诱导矿物发生一定程度的溶解[75].
在缺铁胁迫下，部分微生物可分泌低分子量（200—2000 Da）、高亲和力的铁载体来获取铁，铁载体作

为一类特异性的铁离子螯合剂，其本质为非核糖体肽，按其化学结构可分为儿茶酚盐型、氧肟酸盐型

和羧酸盐型 3 大类[76]. 铁载体的作用主要是螯合铁，但它也能非特异性地与环境介质中其他金属元素

如 Co、Cr、Mn、Mo、Ni、Zn 螯合，促进矿物的溶解[77].
 2.2    微生物生物膜与矿物作用

自然环境中，生活在矿物表面的微生物常常面临营养匮乏，阳光直射等恶劣环境，为了生存，微生

物可通过分泌胞外聚合物（extracellular polymeric substance, EPS）使其附着于矿物表面形成凝胶层或生

物膜[78]. 生物膜的成分和结构特殊，主要由蛋白质、多糖、核酸、糖醛酸、腐殖酸等生物大分子聚合物

组成，其中蛋白质和多糖占总量的 80% 左右. 生物膜作为连接生物圈和土壤圈的关键微区，不仅能强

化微生物和矿物的接触帮助其获取营养元素，还能为微生物自身的生长营造有利微环境 . 例如，

Glowa 等在低钾培养基中添加黑云母，发现 Piloderma sp.能高效利用黑云母的层间钾来维持其正常生

命活动，并在培养时间长达 110 d 的时候仍处于对数生长期[79]. Grant 等探究在缺铁/富铁培养基中，细

菌在黑云母（富铁矿物）和玻璃表面的生长情况，进一步揭示了细菌能通过调控生物膜中多糖的相对含

量来增强风化作用，从黑云母中获取铁以应对缺铁胁迫，其多糖/蛋白质的比值是含铁培养时的两倍；

生物膜中 Fe3+、K+、Mg2+等离子浓度也显著高于外围培养基，成为了细菌生长过程中提供阳离子营养

盐的库[47]. Xu 等将 Serratia marcescens S14 和黏土矿物（蒙脱石、高岭石、针铁矿）进行混合培养，发现

加入黏土矿物后，细菌与黏附相关基因 fimA、bsmA 及 EPS 生成相关基因 eps 的表达均发生显著上调，

促进了细菌生物膜的形成和对重金属镉的吸附[22]. 与游离细菌相比，以生物膜形式存在的细菌对重金

属的抗性可提升 2—600 倍[80].
膜中各组分对细菌-矿物复合体的形成也有着不同程度的影响. 生物膜中的多糖—一种线性绕曲

的高分子聚合体，能有效吸附矿物和土壤颗粒，链上存在大量—OH 基，可与黏土矿物晶面上的氧原子

结合形成氢键[81]. 生物膜中的蛋白质，包括酶蛋白和结构蛋白，不仅能分解生物膜中的物质为细菌生长

提供养分，还关系着生物膜在非生物表面的吸附及形成；在这过程中，氢键和静电相互作用是影响矿物

表面吸附蛋白质的主要因素[82 − 83]. 以枯草芽孢杆菌为例，其 EPS 主要成分为多糖和蛋白质，含有羧基、

羟基、氨基、磷酰基、磷酸基、硫酸酯基等多种官能团，来源于蛋白质含 EPS-N 的基团会优先选择性吸

附在蒙脱石和高岭石表面，而来源于核酸含 EPS-P 的基团则优先选择性吸附在针铁矿表面[84]. 生物膜

所具有的络合及联结功能极大地促进了微生物-矿物复合体的形成，微生物营养的获取效率、重金属抗

性、矿物溶蚀能力也得到显著提升[30, 85].
 2.3    微生物与矿物氧化还原作用

微生物的呼吸作用本质上即是氧化还原反应，不同于真核生物消耗氧气来进行呼吸，许多细菌可

以利用矿物中的金属元素作为电子受体来实现自身的能量和代谢需求 [86]. 其中最为典型的便是铁元

素. 环境中的 Fe(Ⅱ) 常常被氧化为 Fe(Ⅲ)，自然 pH 下易沉淀，生物不便利用. 但由于铁的氧化还原特

性，能参与电子传递（呼吸链、光合作用和 Fe-S 蛋白等），使其成为许多生物的必需元素. 铁常以二价或

三价状态存在于矿物中，使得含铁矿物，如针铁矿（α-FeOOH）、赤铁矿（Fe2O3）、水铁矿（5Fe2O3·9H2O）、

磁铁矿（Fe3O4）及纤铁矿（γ-FeOOH）等成为自然界中最常见的氧化还原活性矿物. 微生物为了从矿物

中获得足够的铁满足其营养需求，亦进化出了多种铁氧化还原途径. 其中，通过氧化电子供体还原胞外

不溶性铁氧化物并产生能量的过程称为异化铁还原或铁呼吸[87]. 与同化作用不同，异化铁还原过程中

382 环　　境　　化　　学 43 卷



的还原产物 Fe(Ⅱ) 积聚在细胞外，其本质是呼吸链上的电子传递过程. 异化铁还原主要有 4 种机制[88]：

（1）微生物通过细胞外膜蛋白直接接触铁矿物并发生电子转移，Fe(Ⅲ) 氧化物被还原为 Fe(Ⅱ)；（2）微

生物分泌铁载体等螯合剂促进铁溶解，增加微生物与矿物的接触从而提升还原速率；（3）微生物利用土

壤中广泛存在的导电介质如腐殖质，或自身分泌黄素、醌类等物质充当电子载体加速铁还原过程；（4）

微生物与铁矿物通过纤毛（纳米导线）进行胞外电子传递. Liu 等以细胞色素 c （c-Cyts）为切入点，发现

光照条件下半导体赤铁矿产生的导带电子能直接还原 c-Cyts. 而在黑暗厌氧条件下，由于 Fe(Ⅱ)/
c-Cyts 存在，微生物先将代谢产生的电子由胞内穿过赤铁矿的导带传递给 c-Cyts 将其还原，然后还原

态的 c-Cyts 再将电子转移至 Fe(Ⅲ)，在完成铁还原过程的同时细胞色素自身恢复至氧化态，并继续参

与新一轮的电子传递作用，如此循环往复地进行下去[89]. 当微生物还原高价态的铁氧化物时，不仅干扰

了重金属的生物地球化学循环，还影响了有机污染物和重金属在环境中的迁移、转化能力和生态效

应，因此受到了人们的密切关注.
除了铁元素外，锰元素价态多变（Mn2+/Mn3+/Mn4+），含锰氧化物种类繁多，自然界中锰氧化物的形

成很大程度上也依赖于微生物驱动，例如中性 pH 下，微生物氧化 Mn(Ⅱ) 主要形成水钠锰矿或二氧化

锰[90]. 与人工合成相比，生物成因锰氧化物晶粒尺寸更小，比表面积更大，具有更高的反应活性，受周围

环境介质的影响易发生相转化及老化，导致更多结晶性锰矿物的形成，如钡镁锰矿和六方水锰矿等. 这
些变价金属矿物亦可跟微生物发生氧化还原作用，从而促进矿物的分解、元素的循环、污染物的消除

以及微生物的生命活动[91 − 92].
 2.4    微生物与矿物作用的其他机制

近年来，随着电镜技术与分子生物学技术的飞速发展，研究者们在探寻微生物-矿物相互作用机理

时也有了很多新的发现. 一些蓝藻、真菌、放线菌能沿着矿物孔隙对矿物进行穿插、挤压、剥蚀等生物

力学行为，以协同矿物的分解. Burghelea 等量化了与矿物结合的微量元素在微生物-植物复合体系的流

动情况，发现丛枝菌根真菌的菌丝活性与界面 pH 值的降低及溶解性有机碳通量增加呈显著正相关关

系，菌丝生长对矿物溶解、微量元素的获取及植物营养吸收具有明显地促进作用 [93]. Mendes 等选取

3 株风化能力较强的真菌，探究其对磷矿的转化机制，发现黑曲霉分泌的草酸能促进磷灰石的溶解和

次生矿物水合草酸钙（CaC2O4·H2O）的形成，且菌丝与磷酸盐矿物颗粒直接作用能刺激菌丝发生形态

变化并提供新的成核位点，低温 SEM 可清晰观察到菌丝穿透矿物并在其内部形成隧道[94]. 在真菌-铁
矿物纳米颗粒体系中，晶格氧和氧空位的分子权衡关系是驱动铁矿物纳米酶活性的关键因子，真菌能

借助生物矿化将纳米颗粒镶嵌进菌丝周围的 EPS 里，从而形成类金属-有机框架（MOF）结构的外壳，

该结构不仅能对菌丝起到物理保护作用，还具有较强的催化活性[95]. Krause、Sun 等通过实验室模拟及

功能基因分析证实了微生物碳酸酐酶能促进 CO2 水合形成 HCO3
-直接攻击矿物，参与硅酸盐及碳酸盐

的风化[96 − 97]，刷新了一直以来酶通过参与合成代谢产物间接促进风化的认识，拓宽了微生物与矿物相

互作用的范围[98]. 也有部分文献报道微生物能通过分泌氨基与胺类物质对硅酸盐矿物进行碱溶[99].

 3    微 生 物- 矿 物 相 互 作 用 在 重 金 属 固 定 中 的 作 用 （Microbe-mineral  interactions:  implications  for

metal immobilization）

在自然环境中，微生物与矿物在任何时间、空间尺度上都能发生相互作用，改变矿物的表面性质

及微生物活性，从而影响土壤中重金属的形态分布和生物有效性[2]. 对微生物代谢相关指标例如酶活

性、呼吸速率进行监测，发现土壤矿物能够刺激或抑制微生物的生长及部分生理功能，影响土壤微生

物群落的组成[100]. 大量研究表明，微生物与土壤矿物相互作用可以形成一种互利共赢的关系. 例如，土

壤矿物中含量丰富的黏土矿物能为微生物的生长提供能源、营养元素以及代谢所需的电子受体，微生

物的生长也反过来影响着黏土矿物的溶解与沉淀. 利用微生物-矿物这一体系协同效应治理重金属污

染成为了当下的研究热点. 在微生物-矿物作用体系中，硅酸盐矿物、铁氧/硫化物矿物等受到重点关

注，它们均是土壤的主要矿物. 硅酸盐矿物主要含铝、镁、硅等元素，同时含有铁、铜、锰、钾、钙、锌等

一种或多种元素. 铁氧/硫化物矿物研究较多的主要包括水铁矿、针铁矿、赤铁矿、磁铁矿、纤铁矿、黄

铁矿、磁黄铁矿等. 众多研究表明，在微生物-硅酸盐矿物以及微生物-铁矿物体系作用过程中，均发现
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了积极的重金属固定效应[20, 101]. 为此，本部分将首先简单概述矿物和微生物主要的重金属固定机制，并

进一步重点介绍微生物-硅酸盐矿物、微生物-铁矿物两个作用体系中，微生物和矿物的协同作用对重

金属的固定作用和机制.
 3.1    矿物和微生物对重金属的主要固定机制

微生物与矿物作为土壤中主要的活性组分，它们本身在重金属污染修复中具有积极的作用. 对于

活性矿物而言，硅酸盐矿物、铁/锰氧化物矿物是其中的典型代表. 例如，土壤中的硅酸盐矿物主要为原

生硅酸盐矿物如长石等风化后产生的次生硅酸盐矿物，其中以黏土矿物为主，它们孔隙丰富、比表面

积大，离子交换性、吸附性和极性都很强. 因此，土壤硅酸盐矿物本身在污染治理尤其是重金属污染修

复方面有着独特的优势. 土壤矿物主要通过吸附（物理吸附、化学吸附、离子交换吸附等）、界面沉淀、

类质同象替换以及配体交换作用（如重金属离子与表面羟基中氢离子交换）等机制实现重金属固定[102 − 103]，

本文对分子尺度上矿物对重金属离子的固定方式进行了总结（图 2）.
 
 

图 2    分子尺度上矿物固定重金属离子机制的概念模型

Fig.2    Conceptual models of molecular-scale sequestration mechanisms of heavy metals by minerals 

 

对于微生物，根据微生物对重金属作用方式的不同，其固定机理可分为生物吸附、生物转化以及

生物矿化. 微生物对重金属的吸附主要有胞外吸附、细胞表面吸附以及胞内累积（见图 3，该图使用

Figdraw 在线绘制）. 胞外吸附指微生物在生长代谢过程中分泌出多聚化合物，其表面含有大量能与金

属离子相互作用的官能团，进而吸附或螯合重金属离子，阻止其进入细胞体内. Cao 等研究发现希瓦氏

菌 HRCR-1 的胞外聚合物（EPS）能通过吸附和还原作用实现 U6+的固定化，其中紧密型 EPS （ tightly
bound EPS）对 U6+的固定效果显著，尤其是针对低浓度的 U6+；并提出 EPS 中的多糖组分强化了细菌对

U6+的整体吸附且对松散型 EPS （loosely associated EPS）的反应活性起决定性作用[104]. 细胞表面吸附是

因为细胞壁表面富含羟基、羧基、巯基和磷酸基等活性基团，使得细菌表面具有阴离子的性质，很容易

与重金属发生有机结合. 胞内积累则是指进入细胞内的重金属通过区域化作用被分配至细胞内线粒

体、液泡等不同部位，并与金属硫蛋白、多肽等结合形成沉淀，转化为低毒甚至是无毒的形式，最终实

现重金属的固定. Lin 等将 Pseudomonas putida CZ1 的生物膜细分为胶体 EPS、荚膜 EPS、细胞壁细胞

膜和细胞内，探究各组分间重金属 Cu2+的分布趋势，发现 60%—67% 的 Cu2+位于胞外聚合物，以荚膜

EPS 占比最高；15.5%—20.1% 的 Cu2+与磷酰基反应生成了磷酸铜固定在细胞壁及细胞膜，17.2%—
21.2% 的 Cu2+与巯基结合在细胞内部，实现了铜的有效区隔与积累[105]. 微生物对重金属的转化主要指

微生物通过氧化/还原反应、甲基化/去甲基化、溶解以及有机络合配位降解等作用使其朝着无毒或低

毒形态转变. 常见的有将 Cr6+还原为 Cr3+，Hg2+还原为易挥发的单质 Hg、砷的甲基化等[106 − 107]. 生物矿化

的机理较为复杂，根据微生物对矿化产物调控程度的不同可分为诱导矿化和控制矿化两类. 诱导矿化
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指微生物通过代谢活动引起局部微环境的改变，营造出有利于矿物沉淀的物理化学条件，从而在胞外

诱导形成矿物的过程；控制矿化则是细胞自身调控下使摄入的金属离子与阴离子发生反应，从而得到

具有特殊组装方式和多级结构的矿物. 人们关注较多的有分布广泛且易于获得的碳酸盐矿化菌、磷酸

盐矿化菌、铁细菌和锰氧化细菌等[108 − 110]. 例如，Li 等研究 Cd2+对一株耐镉蜡样芽胞杆菌的作用，发现

在高浓度 Cd2+ （1 mmol·L−1）胁迫下，该菌胞内与细胞壁上能观察到高密度黑色矿化颗粒，XPS 表征证

实其为 Cd2+的硫酸盐、磷酸盐和氢氧化物，且存在明显的混合晶型结构，具有较好的环境稳定性[111].
 
 

图 3    微生物吸附重金属离子机理

Fig.3    Mechanisms of heavy metal adsorption by microorganisms 

 

 3.2    微生物-硅酸盐矿物作用体系对重金属的固定作用及机制

在微生物与硅酸盐矿物的协同作用下，重金属固定效果通常能得到明显强化. 在过去的 10 多年间

人们就重金属离子在矿物-细菌二元复合体甚至多元复合体的结合机制与吸附性能上开展了各类研

究. 同时，微生物-矿物复合方式、比例、环境介质等因素对重金属吸附速率、吸附容量和产物类别的影

响也得到了广泛关注[20, 112 − 114].
微生物-硅酸盐矿物相互作用体系相比于微生物和矿物单体系，主要通过以下 6 种方式影响对周

围重金属污染物的净化作用：（1）提高固有活性位点利用率. 细菌组分的引入能显著提升矿物和土壤颗

粒 的 重 金 属 吸 附 容 量 .  Huang 等 将 从 矿 区 污 染 土 壤 中 分 离 得 到 的 一 株 产 气 肠 杆 菌 （ Enterobacter
aerogenes）与高岭石胶体复合，发现复合体系比表面积增加了 8.8%，Cd 吸附量也由 38.9 mmol·kg−1

提高至 63.8 mmol·kg−1，并进一步提出，细菌-矿物复合体黏附区内新生成的细胞壁-矿物界面能将一些

原本被掩蔽的活性位点暴露出来，二者相互作用下引起的表面性质改变是造成重金属吸附量显著提升

的重要原因[115]. Du 等利用假单胞菌（Pseudomonas putida X4）、蒙脱石以及腐殖酸（HA）构建二元/三元

复合体时，发现二元复合体 Mt-Bacteria 对 Cd2+的吸附容量最大，最大理论吸附值为 14.15 mg·g−1，比原

蒙脱石增加了 71.29%；而调整复合体组分构成及矿物-细菌复合方式后，三元复合体 Mt-HA-Bacteria 吸

附量仅为 9.80 mg·g−1，说明多元复合体的组成、菌-矿复合体的形成方式以及环境介质等因素均能影响

其吸附性能[112]. （2）增加额外吸附位点（如羟基、羧基、巯基、磷酰基）. Tan 等将微藻与蒙脱石进行复

合，实验表明 pH 值为 5.5、藻矿比为 1:5 时，复合体对 Cd2+的吸附量达到最大值 65.25 mg·g−1，虽低于微

藻的 83.20 mg·g−1，但与纯蒙脱石的 40.57 mg·g−1，相比提升了 60.83%；复合体中蒙脱石的存在能有效促

进微藻细胞的分散，从而暴露出更多的羧基和磷酰基位点供 Cd2+在微藻表面发生结合，EXAFS 结果进

一步表明，复合体镉吸附性能的提升源于 Cd2+在微藻与蒙脱石之间起到了桥接作用，其中单齿羧基-
Cd 与磷酰基-Cd 配合物的形成使得 Cd2+处于更稳定的状态[113]. （3）改变重金属与矿物的作用方式（如
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形成三元桥键结构）. Qu 等利用蒙脱石和假单胞菌按不同质量比进行复合并开展铅吸附实验，发现蒙

脱石-细菌复合体与 Pb2+作用可形成三元桥键复合物，即重金属离子充当阳离子桥连接复合体系中的

矿物和有机组分，虽然桥键结构并未提升复合体对 Pb2+的吸附量，但细菌源有机质的存在可藉由桥键

结构增加重金属在矿物组分上的分配，从而有效促进 Pb2+在矿物组分上的分布，在蒙脱石边面上形成

双齿共边内圈络合物 [19]. （4）影响矿物或微生物内部分散性或团聚性. Zhou 等将海洋蓝细菌（聚球菌

属，Synechococcus sp.）与 3 种常见黏土矿物（蒙脱石、高岭石、伊利石）相互作用，发现蓝细菌吸附聚集

在矿物表面以形成更大的微团聚体，同时，相比于矿物，重金属 Cd 优先吸附在复合体中的蓝细菌表面[116].
（5）破坏矿物的原先结构（如层状矿物层堆积结构的剥离）. 细菌的细胞壁或其胞外聚合物 EPS 作为细

菌与土壤矿物或环境污染物如重金属离子接触的第一道屏障，其巨大的比表面积和丰富的表面官能团

也引起了人们的注意 .  Yan 等将芽孢杆菌（Bacillus sp. NT10）的 EPS 提取后与蒙脱石按 5:50、1:50、

0.5:50 （W/W）的 3 个比例进行复合，结果表明低质量比复合体对 Cd2+吸附效果最佳，最大吸附量可达

74.8 mg·g−1，；EPS 能借助氢键作用和 C=O、C—N、COO-官能团与层间阳离子的化学反应插入蒙脱石

层间，促进蒙脱石片层的剥离，提升其镉吸附性能[65]. （6）改变微生物的分泌活动（如受所接触矿物的刺

激改变分泌物种类与含量）. Xu 等将沙雷氏菌（Serratia marcescens S14）与黏土矿物（蒙脱石、高岭石）

进行混合培养，发现加入黏土矿物后，细菌与黏附相关基因 fimA、bsmA 及 EPS 生成相关基因 eps 的表

达均发生显著上调，其中“矿物+镉”处理的基因相对表达量较空白对照增加了 2.8—17.8 倍，表明复合

体能通过促进细菌生物膜的形成强化对重金属镉的吸附[22].
 3.3    微生物-铁矿物作用体系对重金属的固定作用及机制

金属离子在微生物-铁矿物复合界面的吸附行为，尤其是铁氧化/还原细菌与铁矿物之间的相互作

用同样受到广泛关注. 自然环境中铁能够以离子，或无定型、结晶态铁氧化物形式存在，而微生物既能

在有氧或缺氧条件下催化 Fe2+的氧化，又能厌氧下将 Fe3+还原；且微生物参与下铁的转化速度远大于其

相应的化学反应速度，该过程往往伴随产生大量生物-铁氧化物混合物，形成微生物-铁矿物复合体.
自然界中许多水生植物就巧妙利用了微生物-铁矿物这一复合体系来增强营养吸收和抵御胁迫.

以水稻为例，稻田土壤中的铁、锰氧化细菌能够在水稻根表生成一层黄棕色的铁锰氧化物胶膜，简称

铁膜，主要成分为水铁矿、纤铁矿、针铁矿等无定形铁氧化物. 铁膜既能充当动态营养库改善植物营

养，又能通过物理吸附、共沉淀和竞争结合位点等方式来降低重金属吸收，可谓天然屏障[117]. 与单一的

铁矿物体系相比，微生物更易与组成多元的铁矿物-有机物复合体（Fe-OM）发生氧化或还原反应 .
Copper 等选取铁还原模式微生物——希瓦氏菌为研究对象，探究水铁矿表面吸附或共沉淀有机物对

希瓦氏菌铁还原速率的影响，结果发现增加有机物含量能显著提升希瓦氏菌的铁还原速率[118]. 由于铁

氧化物和微生物对重金属均具有较高的亲和力和吸附能力，二者形成的复合体对重金属迁移转化的影

响也是研究者们关注的焦点. Wang 等通过比较不同种类的希瓦氏菌对含砷铁矿物（黄铁矿和臭葱石）

中 As、Fe 的释放行为，揭示了实验室条件下富铁砷污染土壤中微生物活化砷的潜在机制，认为体系中

的次生矿物与新增的微生物的生物量有关，细胞表面含有丰富的活性基团，不仅能强化金属吸附，促进

生物矿化沉淀，微生物还能根据周围环境改变而调整自身代谢，进一步为微生物群落生长和重金属吸

附提供理想的吸附界面[119].
微生物在铁矿物表面的电子传递过程，以及该过程对重金属尤其是 As、Cr、U 等变价重金属（类

金属）元素之间的氧化还原作用也至关重要. 微生物-铁矿物相互作用主要通过加速电子转移的方式加

速促进变价金属/类金属污染物向低毒或无毒形态转变. 不少研究者选择人工构建复合体来强化其吸

附性能. 例如，Mohamed 等利用细菌-针铁矿-腐殖酸体系对铬进行吸附，发现与单独处理相比，三元复

合体能显著提高 Cr6+还原率（从 56% 到 79%）；XPS 结果表明还原后的 Cr3+以 Cr(OH)3 和 Cr2O3 形式沉

淀在细菌表面；腐殖酸在反应过程中充当电子穿梭体，强化了电子传递过程，从而促进铬还原[120]. 酸性

矿山废水中的富铁次生矿物如施氏矿物、黄钾铁钒等，能通过配位反应吸附水中的重金属 Cr6+，缩短体

系中细菌与铬酸盐之间的电子转移距离，因此 Cr6+的生物还原速率得到显著提高[121]. 由于自然界中大

部分铁、硫氧化物都属于半导体矿物，光照带来的矿物活性变化和对共存微生物的影响也不可忽视.
一些铁氧化物如赤铁矿、针铁矿、纤铁矿能通过日光催化为非光合作用微生物以及电活性细菌捕获太

386 环　　境　　化　　学 43 卷



阳能，促进复合体系中微生物生长的同时缓解周边环境中重金属对微生物的毒害作用，利用该复合体

系进行环境污染治理也成了重要的研究内容[13]. Cheng 等研究了黑暗和光照条件下赤铁矿与希瓦氏菌

对 Cr6+去除的影响，发现黑暗条件下，赤铁矿能将细菌与铬富集在矿物表面，促进铬的微生物还原以减

轻其对细菌的毒害；然而，随着反应的进行，矿物本身以及微生物作用产生的次生矿物对细菌的包裹将

阻碍其与铬的进一步作用. 相反，光照触发了一条新的电子传递途径，将赤铁矿光催化反应与希瓦氏菌

胞外电子传递联结起来，促进微生物生长代谢的同时提高铬的去除效率，且该过程中赤铁矿与希瓦氏

菌的协同作用并不受矿物与细菌比例或电子传递抑制剂的影响[14].

 4    展望（Expectation）

近年来，随着研究的不断深入与拓展，新的研究成果不断涌现，对微生物与矿物间的相互作用也有

了进一步的认识与了解，同时，利用该过程进行矿物的提纯、改性以及功能化应用，修复污染水体与土

壤也成了研究热点. 然而，微生物-矿物相互作用研究整体仍处于初级阶段，还存在很多不足与空白领

域，亟待去探索和实践.
（1）微生物数量巨大，种类繁多，但只有部分常见种属和模式微生物与矿物间的相互作用被研究者

们所关注，同时，研究对象的选取大多局限于少数典型黏土矿物与铁、锰氧化物矿物等，其他矿物相关

的研究则有待进一步深入完善. 此外，许多研究结果都基于实验室中小型的简化实验，使用的多为纯矿

物与纯微生物培养物，在常压、室温条件下，缓冲液或成分固定的培养基中进行. 而自然界中微生物大

都以群落形式存在，与矿物的相互作用除了互利共生还存在其它方式，因此研究结果并不能很好地准

确反映自然生态系统中的状况. 微生物在风化、矿化与矿物转化等过程中所扮演的角色远比看到的要

复杂.
（2）虽然目前学界已提出了较为全面的微生物-矿物作用方式与机理，研究者们也从微生物基因

组、代谢产物、矿物形貌、物相转变等多角度入手，揭示了微生物作用下矿物的微观与亚微观形态和

结构变化，但分子或原子水平上详细的作用机制与概念模型，以及微生物与矿物间互作的表象背后的

驱动力还留有很多谜团.
（3）关于微生物-土壤矿物-重金属三者的研究还很缺乏. 微生物对重金属胁迫的解毒（防御）机制及

相应的调控措施，如金属抗性相关基因的转录与表达，代谢产物种类与含量的变化等；与单一的重金属

胁迫或矿物刺激相比，“微生物-矿物”二元/多元复合体的结合方式与表面反应活性（官能团类型、浓度

与电荷分布等），重金属在该系统表面的分配与固定规律等，仍需进一步探究.
面对这些挑战，需要更多跨学科科研工作者们密切协作、联合攻关，明晰土壤矿物与微生物之间

的相互作用，共同揭示“微生物-矿物”体系与环境净化机制的内在联系，为微生物-矿物联合修复重金

属污染提供更坚实的理论基础与科学依据.
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