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摘要:地下水砷污染的形成机制目前尚不清楚 ,普遍认为, 微生物对吸附于铁氧化物表面的 As( Õ )以及基质 Fe( Ó )的还原是

砷释放的主要原因.本研究中以富集的混合菌群为接种微生物,以不同比例( AlBFe为 1B0、1B1、0B1)的铁铝氢氧化物为吸附

剂,考察了微生物对吸附于这些载体上的 As( Õ )的还原和迁移作用.结果表明, 接种微生物后, 3种体系表现出不同程度的 As

释放,溶液中释放的 As基本上是As( Ó ) . 在氢氧化铁体系中, 溶解态As( Ó )浓度仅为 60LgPL左右, 微生物还原产生的 As( Ó )

几乎全部存在于固相中; 在 AlBFe 为 1B1 的铁铝氢氧化物中, 溶解态 As( Ó ) 大约为 113 mgPL; 氢氧化铝体系中, 该值为 718

mgPL, 约占微生物还原总As( Ó )的 82% . 而未接种的对照组均未检测到 As( Ó )以及明显的 As 释放. 本研究还考察了吸附基质

铁氧化物的还原对砷迁移的影响,结果表明, 砷的还原发生在铁还原之前, 铁的还原并没有引起砷的明显释放. 因此, 根据本

实验结果推断,氢氧化铁吸附的 As( Õ )的还原及 Fe( Ó )的还原很可能不是造成地下水系统中砷释放的主要原因, 而吸附于铝

氧化物或其它矿物表面的 As( Õ )的还原可能引起了砷向水相迁移.
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Abstract: Although the mechanisms of arsenic release into groundwater remain poorly characterized, microbial reduction of As( Õ ) adsorbed on

the surface of iron oxides and the reductive dissolution of iron oxides are generally considered to play a key role in the mobilization of arsenic.

We investigated the impact of bacterial reduction of adsorbed As( Õ ) on a AlBFe ( 1B0, 1B1, 0B1) hydroxides on arsenic mobilization using

the mixed bacterial culture. After inoculation, the increase of dissolved As( Ó ) concentration was observed, whereas As( Õ ) was negligible in

aqueous phase. Arenic release for the AlBFe ( 1B0, 1B1, 0B1) hydroxides systems was 60LgPL, 113 mgPL and 718 mgPL respectively. On the

contrary, neither reduction nor release of arsenicwas observed in the uninoculated groups. Furthermore, the introduction of aluminium may be

responsible for the release of arsenic owing to its weaker affinity to As( Ó) . In addition, our results showed that Fe reduction occurred far later

than arsenic reduction and mobilization and obvious increase was not observed even after Fe reduction occurred. It suggested that in natural

systems, the biotic reduction of As( Õ ) adsorbed on ferric oxides or Fe( Ó ) may not the major cause of arsenic release in sediment or

groundwater system as previous works proposed. The reduction of As( Õ ) bound to aluminum ox ides or other minerals may play a key role.
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  砷污染在世界范围内广泛存在,已成为国内外

普遍关注的环境问题,尤其是在孟加拉三角洲地区,

地下水中的砷含量高达1 000 LgPL,由于饮用这种高

砷地下水,致使3 000~ 4 000万人的健康受到潜在的

慢性砷中毒的威胁
[ 1~ 4]

. 鉴于砷具有很强的生物毒

性,世界卫生组织在 1993年建议将饮用水中砷含量

标准降低为10 LgPL[ 5]
,美国环保署( US-EPA)于 2006

年开始实施这一标准
[ 6]

.

前人的研究指出,在沉积物和土壤中砷主要吸

附于各种金属氧化物表面, 尤其是铁、铝和锰氧化

物
[ 3, 7~ 16]

.例如,Aggett 等
[ 15]
通过考察新西兰某湖底

泥中砷和铁的共存关系, 指出砷与氢氧化铁之间以

共沉淀的方式结合在一起. Smedly等
[ 16]
采用草酸铵

提取的方法考察氢氧化铁与砷之间的关系,结果指

出提取到的砷和铁的浓度之间正相关, 证实了砷主

要是被氢氧化铁所固定. 铝氧化物对砷的固定也起

着重要作用
[ 17]

,在 pH 低于 715, 同等摩尔比的条件
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下,氢氧化铝对 As( Õ)的吸附能力和氢氧化铁大致

相同,但在较高 pH 值条件下,氢氧化铁对 As( Ó)的

吸附能力更强
[ 18]

.

近十几年来研究人员对地下水、沉积物等体系

中砷污染的形成机制进行了详细的研究,结果表明:

在厌氧环境中, 微生物的作用很容易引起砷从沉积

物中的解吸
[ 19~ 28]

,研究人员认为这种释放最主要的

原因之一就是铁的还原性溶解造成吸附在铁氧化物

表面或者含砷铁矿物中砷的释放.如 Guo 等
[ 11]
曾考

察了在还原条件下底泥中砷的释放,指出铁和锰的

溶解造成了砷的快速释放. Islam 等
[25]
和 St�ben

等
[ 14]
对孟加拉地下水沉积物中的砷释放机制考察

的结果指出:随着铁的还原和溶解,砷向周边水体的

释放增加.为了阐释地下水体系砷释放的机制,前人

已利用厌氧微生物在铁氧化物体系中进行了大量研

究
[ 21~ 22, 29]

, 如 Zobrist 等
[ 21]
分离到的 Sulfurospirillum

barnesii 能将溶解态的 Fe( Ó)和 As( Õ)和吸附态的

As( Õ)以及作为吸附基质的氢氧化铁还原, 造成了

Fe(Ò)和As( Ó)向水体的同时释放. Cummings等
[23]
报

道的1株异化型铁还原菌 Shewanella alga BrY,能够

还原臭葱石( FeAsO4#2H2O)中的铁而将其中的As( Õ)

释放到环境中.但以往的研究通常都是在单纯的含砷

铁氧化物体系中进行,而且在实验中大都采用较高含

量的砷,而对铝或铁铝掺杂(氢)氧化物吸附的较低含

量砷的微生物还原及活化的研究相对缺乏. 因此,本

研究的目的旨在利用富集的砷还原菌群考察厌氧微

生物的还原对吸附于铁铝氧化物界面上的低含量砷

的还原和迁移作用,以期逐步揭示沉积物和地下水环

境中砷的活化迁移和污染形成机制.

1  材料与方法

1. 1  无定形铁、铝氢氧化物的合成和砷的吸附

参照文献[ 30]制备 AlBFe 摩尔比为 0B1、1B1、

1B0的铁铝氢氧化物. 取 500 mL 总计 011 molPL的
FeCl3和 AlCl3 溶液, 滴加 015 molPL的 NaOH 溶液至

pH 715,稳定 1 h,用 1%的HCl调节 pH 至 713.另取

01212 g 的 Na3AsO4#12H2O溶于 60~ 70 mL 蒸馏水

中,用HCl调节 pH 至 713,滴加到上述铁、铝氢氧化

物溶液中,随时用HCl调节pH值使之保持在713左

右, pH 值稳定后定容至 1 L,平衡24 h. 4 000 rPmin离

心 10 min, 弃上清, 用蒸馏水重悬沉淀定容至 500

mL.以上所有操作除特殊说明外均在磁力搅拌下

进行.

1. 2  细菌的富集与培养

基础盐培养基( MSM, gPL) : KH2PO4 0114, NH4Cl

015, KCl 015, CaCl2 01113, NaCl 015和MgCl2#6H2O

0162,以乳酸钠为碳源,加入 0102%酵母提取物作为

营养补充, 75 mgPL As( Õ) [以砷酸钠 ( Na3AsO4 #

12H2O)形式加入] , 微量元素从1 000 @ 浓缩液中加

入 ( mgPL) : MnCl2 # 4H2O 011, CoCl2 # 6H2O 0112,

ZnCl2 0107, H3BO3 0106, NiCl2#6H2O 01025, CuCl2#

2H2O 01015, Na2MoO4 #2H2O 01025 和 FeCl2 #4H2O

115.用NaOH 调节 pH 至 710.

土壤样品取自沈阳冶炼厂旧址,置于厌氧基础

盐培养基中于 30 e , 150 rPmin避光培养 1周. 以 4%

的接种量接入到含 5 mL 相同培养基的厌氧管中继

代培养.经数代培养后形成稳定的砷抗性菌群. 实验

中所有操作和培养均采用Hungate
[ 31]
所描述的厌氧

培养技术,转接采用 1 mL的一次性注射器.

1. 3  细菌在吸附了砷的铁铝氢氧化物培养基中的

培养

取上述制备的铁铝氢氧化物 5 mL, 再取 1125 @

的无机盐培养基(不加砷, pH710) 20 mL 置于 50 mL

具塞厌氧瓶中, 充高纯氮除氧. 121 e 灭菌后于 170

rPmin, 30 e 摇床中平衡 24 h.样品组取液体培养的种

子液1 mL 接种,于 170 rPmin, 30 e 摇床中避光培养,

对照组不接种.

1. 4  分析方法
为避免样品氧化, 取样操作在厌氧操作箱中进

行.样品摇匀后取 5 mL 悬浊液过 0122 Lm 滤膜, 滤

液用于分析溶解态的 Fe ( Ò)、Fe ( T ) (总铁)、As

( Ó)和As(T) (总砷)浓度.另取 215 mL 悬浊液加入

同体积的1 molPL HCl, 密闭, 在 30 e , 170 rPmin摇床

中溶解 1 h,分析总 Fe( Ò)和总 As( Ó)浓度.

砷的形态测定:用 014 molPL的柠檬酸钠-柠檬酸

缓冲液( pH 415)稀释待测样品,用原子荧光光谱仪

(AFS-2202,北京海光公司)测定 As( Ó)浓度, 在上

述条件下,只有 As( Ó)能够转化为 AsH3 并被原子

吸收仪器检测出来. As( T )的测定需先将 As( Õ)还

原为 As( Ó) ,在比色管中加入 10%体积的预还原剂

(含 5%硫脲和 5%抗坏血酸的混合溶液) ,加入样品

后用 5% HCl定容,反应数小时后用原子荧光光谱

仪测定.

铁的形态测定: 采用邻菲 啉分光光度法测定

Fe( Ò) ,原子吸收光谱法分析 Fe(T ) .

2  结果与讨论

2. 1  微生物对吸附于不同介质上的砷的还原动力
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学曲线

如图 1所示, 微生物对吸附于不同摩尔比的铁

铝氢氧化物上砷的还原趋势相同,但最终的还原程

度有所差异. 培养 1715 d后 3组样品中砷的还原均

达到平衡, 氢氧化铁体系中砷的还原程度最大, 约

1112 mgPL的As( Õ)被还原为As( Ó) ;氢氧化铝体系

中砷的还原程度最低,只有 915 mgPL的 As( Õ)被还

原;摩尔比为 1B1的铁铝氢氧化物对砷的还原程度

介于两者之间为 1014 mgPL.未接种的对照组中未检

测到As( Ó) , 可见吸附于铁铝氢氧化物介质上砷的

还原是由微生物还原引起的.

图 1  微生物对吸附于铁、铝氢氧化物介质上

的砷的还原动力学曲线

Fig. 1  Microbial reduction dynamical curve of arsenic in the presence

of 1B0, 1B1 and 0B1 AlBFe hydroxides media
 

由上述结果可知, 在 As( Õ)初始浓度均为 15

mgPL 的 3组体系中, 实验终了时, 任何一组实验中

砷都未被完全还原.原因之一可能是新鲜制备的铁

和铝的氢氧化物易于聚合, 在聚合过程中一些吸附

于铁铝氢氧化物表面的As( Õ)会被包埋在聚合物内

部,并随着时间的延长与铁铝氢氧化物形成亲和力

很强的表面络合物
[ 21]

,砷的解析和向外扩散成为砷

还原的速度限制步骤.其二,微生物对砷的还原存在

2种途径: 呼吸代谢机制和解毒机制. 参与这 2种还

原机制的酶分别存在于细胞间质、细胞膜或者细胞

质中
[ 32]

,因此只有溶解形式或者吸附于聚合物外表

面的As( Õ)能被还原, 聚合物内部的As( Õ)由于细

菌无法接触而不能被还原.

图1还指出铝的加入明显降低了砷的还原速率

和还原程度.这可能是由于氢氧化铁的表面积比氢

氧化铝的表面积大
[ 33]

,使得更多被吸附的砷能够暴

露于外表面被微生物还原. Masue 等
[ 34]
的研究结果

也指出随着 AlBFe 摩尔比的增加, As( Õ)在铁铝氢

氧化物表面的吸附量会减少,因此可以得出在铁铝

氢氧化物的混合物中吸附于氢氧化铁表面的As( Õ)

会比氢氧化铝表面的多, 也就是说在铁铝氢氧化物

体系中微生物能够接触到的 As( Õ)要比氢氧化铝

体系的多.此外,氢氧化铝中的铝不会被微生物所利

用,而在聚合物表面的铁会被微生物利用,这可能会

造成聚合物的不稳定, 使更多的砷暴露于聚合物的

外表面而被微生物还原.

2. 2  微生物的还原作用对吸附于不同介质上的砷

的迁移性影响

图 2给出了在微生物作用下, 吸附于不同介质

上的砷向溶液中迁移的动力学曲线, 从各组溶解态

的As(T )浓度和 As( Ó)的浓度数值的对比可以看

出,水相中的砷均以As( Ó)的形式存在, 而 As( Õ)

依然被铁铝氢氧化物吸附, 没有向周边释放.

图 2  在铁、铝氢氧化物不同体系中溶解态砷浓度变化曲线

Fig. 2 Dynamical curve of dissolved arsenic concentration in the

presence of 1B0, 1B1 and 0B1 AlBFe hydroxides media

 

图 2还指出在 3 种不同的铁铝氢氧化物体系

中,砷向水相的释放差异明显. 在氢氧化铁体系中,

溶解态 As浓度一直维持在 60 LgPL左右, 对照图 1

可以看出几乎全部的砷都被氢氧化铁吸附,砷的释

放非常低; 而在氢氧化铝体系中,生成的 As( Ó)几

乎全部释放到水相, 培养 1715 d 后, 总 As( Ó)浓度

只比溶解态As( Ó)浓度高约 117 mgPL, 表明实验终

了时在细菌全部还原得到的 915 mgPL的 As( Ó)中,

只有117 mgPL的 As( Ó)被氢氧化铝所吸附; 在摩尔

比为1B1的铁铝氢氧化物体系中,图 2的结果表明

氢氧化铁的存在大大减小了As( Ó)的释放, 平均维

持在113 mgPL左右.

在未接种的对照组中, 并未检测到 As ( Ó) ,

As( Õ)向溶液中的释放也非常少.氢氧化铁体系中,

砷含量低于检出限; AlBFe摩尔比为1B1的铁铝氢氧
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化物体系中, 溶解态砷浓度约为 25 LgPL; 氢氧化铝

体系中,这一数值约为 75 LgPL.由此可知, 非生物因

素引起的砷释放非常低, 砷向周边环境的释放主要

是由于微生物的还原作用引起的As( Ó)释放.

上述结果指出当氢氧化铝被引入实验体系时,

As( Ó)向水溶液的释放明显增加,这可能是由于氢

氧化铝对 As( Ó)的吸附能力较弱的缘故. Goldberg

等
[ 33]
的研究指出 As( Õ)在氢氧化铝或氢氧化铁表

面形成亲和力较强的内层吸附; As( Ó)在氢氧化铁

表面同时形成内层和外层吸附, 但在氢氧化铝表面

只形成外层吸附,这就使 As( Ó)极易从氢氧化铝表

面解吸.Masue等
[ 34]
对As( Õ)和 As( Ó)在 AlBFe 的

摩尔比不同的数种铁铝氢氧化物上的吸附性能进行

了考察,指出当铝的含量增加时, As( Ó)的吸附就会

减少; 只有氢氧化铝时, As( Ó)的吸附几乎可以忽略

不计. 本研究在氢氧化铝体系中所做的微生物对砷

的还原实验也证实了这一结论, 但在氢氧化铁体系

中,微生物还原得到的几乎全部 As( Ó)又再次被氢

氧化铁所吸附. 在AlBFe 摩尔比为 1B1 的铁铝氢氧

化物体系中,释放到水相中的 As( Ó)不足氢氧化铝

体系中水相中As( Ó)浓度的一半,证明了氢氧化铁

对As ( Ó ) 的较强的再吸附能力. 虽然 Dixit
[ 7]
和

Raven
[ 8]
等的研究结果显示As( Ó) 和As( Õ)在氢氧

化铁表面的吸附量是相近的, 但本实验的结果却与

以前在微生物作用下有关砷释放的研究结果相同,

As( Ó)的释放要比 As( Õ)更快、更多. 由以上结果

分析可以得出: 砷在环境中的迁移不是由生物还原

或者非生物的物理化学单方面作用的结果, 而是两

方面共同作用的结果.

2. 3  铁的还原对吸附于不同介质上的砷的迁移性

影响

对于作为砷的主要吸附剂的铁氧化物的还原是

否是砷向环境释放的主要原因, 前人的研究一直存

在着争论
[ 35~ 38]

. 为此, 本实验对砷吸附载体中铁的

还原进行了考察,如图 3所示.结果显示在氢氧化铁

体系中培养 2115 d后才观察到 Fe( Ò)浓度的明显

增加; 在AlBFe为 1B1的铁铝氢氧化物体系中, 铁的

还原更晚, 需培养 2915 d 后才检测到 Fe ( Ò ) .

Islam
[25]
、St�ben

[ 14]
、Horneman

[ 35]
和 van Geen

[ 36]
等曾

对孟加拉地区的地下水沉积物培养,考察砷释放的

机制, 得出了铁的还原性溶解造成砷向环境释放的

结论. 但本实验的结果(如图 2 和图 3)指出砷的还

原发生在铁的还原之前, 并且即使在铁开始还原并

向溶液释放之后,实验中也未观察到砷的还原以及

向溶液中释放的显著增加. 在未接种的对照组中,未

检测到 Fe( Ò) ,表明无论是砷还是铁的还原均是微

生物作用的结果.

图 3  微生物对氢氧化铁和 AlBFe为 1B1的

铁铝氢氧化物体系中铁的还原动力学曲线

Fig. 3  Microbial reduction dynamical curve of iron in

the presence of 0B1 and 1B1 AlBFe hydroxides media
 

因此,由本实验的结果可以得出:环境中存在一

些微生物能够在厌氧环境中直接借助还原砷而不是

铁达到迁移砷的目的, 吸附的砷对铁氧化物表面位

点的覆盖可能阻碍微生物对铁的作用;其次,图 3指

出铝的介入延迟了铁的还原,也同时降低了铁的还

原速率,但提高了 As( Ó)向周边释放的能力.

3  结论

  ( 1)本实验在厌氧条件下研究了混合砷还原菌

菌群对吸附态砷的还原和迁移能力, 结果显示接种

细菌的培养基中的 As ( Õ ) 能够很快被还原为

As( Ó) , 并且同时能够观察到砷以 As( Ó)的形式向

水相中的释放,该结果指出微生物的还原作用引起

了砷向环境的释放.

( 2)据报道在环境中铁铝氧化物对砷的吸附起

到了重要的固定砷的作用. 因此,本实验采用 3种不

同摩尔比的铁铝氢氧化物( AlBFe为 1B0、1B1、0B1)

考察微生物作用下它们对砷的还原作用和迁移能力

的影响.在氢氧化铁介质中, 还原后的 As( Ó)又再

次被氢氧化铁吸附,向水相中的释放量非常低; 但当

铝被引入后, As( Ó)的释放明显增加, 尤其在氢氧化

铝体系中, 几乎全部的 As( Ó)均被释放出来. 该结

果表明在环境中, 吸附于铝氧化物表面的 As( Õ)的

还原可能对砷的释放起着重要作用.

( 3)本实验中,砷的还原发生在铁还原之前. 该

结果说明环境中砷释放的主要原因不是 Fe( Ó)的
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还原性溶解,而是微生物对砷的还原和不同吸附剂

对砷吸附能力差距共同作用的结果.
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