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铁细菌胞外多聚物对铁矿物的调控形成及其环境意义

徐轶群，顾园园，姚 婷，熊慧欣
（扬州大学 环境科学与工程学院，江苏 扬州 ""9%"6）

摘 要：环境介质溶液中铁的水解作用和稳定化作用主要受铁细菌及其代谢有机物质的影响。铁细菌普遍存在于

自然环境中，可利用低价铁源为自身生长所需能量。铁细菌胞外有机物的主要组分如多糖和蛋白质等可与铁结合，

并通过氧化或沉淀作用使铁稳定、沉积而形成铁矿物；此外铁细菌胞外多聚物可催化铁的氧化或促进铁的聚集。这

些生物成因铁矿物因具有良好的表面吸附与氧化还原等化学活性，及有效固定环境中的重金属、放射性核素和催化

降解有机污染物的良好环境属性，在环境生物矿物材料和环境治理研究领域被日益重视。故本文基于铁细菌及其

胞外多聚物对铁矿物矿化形成的重要调控作用，介绍了环境中存在的铁细菌及其生物矿化特征，重点阐述了铁细菌

胞外多聚物（组分、结构及特性）及其在铁矿物矿化过程中的作用，同时对铁细菌胞外多聚物及生物成因铁矿物的环

境意义进行了概述。
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广泛存在于自然环境中的铁细菌对铁有富集作

用，可使各种含铁矿物发生氧化还原作用及溶解沉

淀作用，形成不同铁的矿物相并导致矿物性质发生

变化，从而影响土壤、水体和矿物等的地球化学特

征。富含氧化亚铁硫杆菌等铁细菌的土壤、沉积物、

铁锈层等地表环境中的施威特曼石、黄钾铁矾和四

方纤铁矿等铁矿物是生物 矿物 介质相间交互作用

的重要媒介，且矿物的形成与微生物的矿化作用密

切相关。近年来，随着对生物矿化的碳酸钙、磷酸

钙、草酸钙、硅石类、氧化铁与硫化铁等生物矿物形

态、组成、纳米结构与有机质模板作用的研究，微生

物的矿化作用及其与环境矿物的交互作用越来越受

到重视（崔福斋，7889；鲁安怀，788:；;&$<!"#$=，

78>7），利用生物矿化原理，有机质调控合成纳米铁

的（氢）氧化物也是环境材料科学研究的热点。某些

特定自然环境中，微生物不仅可通过生命活动吸附、

聚集、迁移和固定有害金属元素，还可参与有机矿物

形成。生物成因矿物及其它成因矿物材料具有良好

的表面吸附与氧化还原等化学活性，可有效固定环

境中的重金属、放射性核素和催化降解有机污染物

（鲁 安 怀，>???；周 立 祥，788@；熊 慧 欣 等，788@；

A!&$<!"#$=，78>7）。由此，铁矿物的微生物矿化作

用在地质成矿、环境科学、化学与材料合成等研究中

已日益受到人们的重视。

> 自然环境中的铁细菌

铁细菌是广泛存在于自然环境中的一类重要的

微 生 物 菌 群，主 要 包 括 氧 化 亚 铁 硫 杆 菌 属

（%&’(’")’*+#&’$$,-.!//**0’(’#1-，简称%2.!//**0’3
(#1-）、嘉利翁氏菌属（4#$$’*1!$$#）、纤发菌属（5!63
"*")/’0）、球衣菌属（76)#!/*"’$,-）。铁细菌在微生物

学、地质学和环境材料与工程学领域被广泛关注（孙

振亚等，788:；B!#$<&$5C-#，78>>；;&$<!"#$=，

78>7），铁细菌的研究对认识铁的循环、丰富微生物

学内容、开发铁生物氧化工艺以及探索原始地球环

境和外星生命现象均有重要意义。地壳中主要过渡

金属元素铁，广泛存在于淡水、海水、沉积物和各种

矿物中（D4!#"1)，>?@E），通常以无机铁化合物（分为

可溶性的亚铁化合物和不溶性高铁化合物）和有机

铁化合物两种形态存在。铁细菌在F)7G／F)HG的无

机铁化合物和含铁有机物间的相互转化过程中发挥

着重要作用，因亚铁盐易被微生物吸收利用，转化为

含铁有机物。

铁细菌中的氧化亚铁硫杆菌为革兰氏阴性化能

自养菌，适宜生长于78!HIJ的极酸性环境中，其存

在于富含铁、硫元素的环境介质中，可利用低价铁源

为自身生长所需能量，形成铁的氢氧化合物沉淀（如

反应式）（K-"(#$!"#$=，788@）：

EF)7GGL7GEMG
%2.

!
!//**0’(1#-

EF)HGG7M7L（>）

F)HGGHM7L"F)（LM）HGHMG （7）

在自然环境中，氧化亚铁硫杆菌广泛存在于含

铁、硫的酸性矿山废水中，为主要的浸矿菌种，广泛

应用于低品位铜矿、铀、金、锌、钴等矿的生产（柳建

设等，7889）。另一方面，氧化亚铁硫杆菌等铁细菌

及其生物成因铁矿物在环境矿物材料和环境治理等

研究领域亦日益为人们所关注，具有良好的应用前

景（K-"(#$!"#$=，78>7；N4-!"#$=，78>H）。

7 铁细菌生长环境中铁的生物矿化

*=+ 生物矿化作用

普遍存在于自然界环境中的生物成因矿物为生

物系统体内通过生化过程聚集形成的各种无机化合

物，其组成及晶体结构与岩石圈中所含的对应矿物

相似。这些无机物与蛋白质、多糖等有机分子构成

生物矿化组织（或称生物硬组织）后，具有特殊的理

化性质和生物功能。生物成因矿物形成过程中的生

物矿化作用是指一定条件下存在于生物体不同部位

的各种成矿作用方式，可分为生物诱导作用和生物

控制作用。生物诱导作用是指生物的生命活动与周

围环境相互作用而引起的矿化作用，生物控制作用

是指由生物生命活动引起，并在生物控制下有机物

质的成矿作用（戴永定等，>??E）。如化能自养型铁

细菌（氧化亚铁硫杆菌）可以通过氧化F)7G为F)HG

以获得自身生长所需的能源物质，在其代谢过程中

形成的二次高铁矿如施威特曼石、四方纤铁矿、针铁

矿和黄钾铁矾等是吸附污染物的良好环境矿物材料

（周立祥，788@；B!#$<!"#$=，788@&）。
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!!! 铁细菌生长过程中铁矿物的形成

铁的生物矿化作用及其相关细菌一直被人们广

泛研究（"#$%#!"#$!，&’’(；)*+,-.#.%/#.01$2，

(334；5+-6#.%7,$8$.，(339）。从古代的大型铁矿

床到现代的热泉等沉积富铁矿层，其中包括钢材腐

蚀层及海洋、湖泊、酸性矿山废水等沉积物铁的矿化

物，如:;+,*.等（(339）对酸性矿山废水排泄系统中

由嗜酸性氧化亚铁硫杆菌矿化而成的施威特曼石等

铁矿物的矿相特征、组成及相转化等进行了详细研

究；从趋磁细菌到高等动物细胞体内的纳米磁铁矿，

磁铁矿的矿化形成和形貌结构均受趋磁性细菌体内

磁体囊泡和磁体隔膜（主要成分为蛋白质）的调控

（)#-8+$#.%76<=1$+，(339），以上众多研究表明铁的

微生物矿化作用具有普遍性和多样性以及有机分子

调控的精巧与复杂性。

铁的矿化物及铁细菌的研究表明，铁在水溶液

中的水解作用和稳定化作用主要受铁细菌及其代谢

有机物质的影响，铁细菌胞外有机物可与铁结合，并

通过氧化或沉淀作用使铁稳定、沉积而形成铁矿物；

此外铁细菌可催化铁的氧化或促进铁的聚集。在富

含7>(?@ 、AB和)$（!）的酸性矿山废水中，不同CA
值条件下)$（!）易被%!&!’’(()*+#,-氧化形成施

威特 曼 石 和 针 铁 矿 等 混 合 相 铁 矿 物（DE.FF*.#.%
/E80+$.，(33G），但在此体系中，有关细菌代谢产物

与铁矿物形成及其产物结构形貌的关系尚缺乏报

道。不过在生物浸矿研究中发现，%!&!’’(()*+#,-
细胞分泌的胞外多聚物在“微生物 矿物”界面间起

着极为重要的作用，其主要成分为脂多糖和外膜蛋

白。H<#.等（(33@）研究发现，海洋环境中嘉利翁氏

菌（.#$$*(,!$$#!）和纤发菌（/!0"("1’*)!）细胞表面

突出的细丝状聚合物海藻胶质（#$2*,#"!）酸性多糖

可作为空间定位模板诱导和调控"I)$>>A晶体形

成，即)$(B在 细 胞 表 面 或 细 胞 附 近 被 氧 化 为)$
（>A）B(、)$（>A）B( 与海藻胶质作用脱去&个AB生

成"I)$>>A晶体，聚合成纤维细丝状高倍透射电镜

形貌结构。铁矿物的研究目前主要集中在矿化物的

结晶态、微结构，矿化物在生物体内的位置及其生物

功能等的表征上，有关铁矿物的生物合成、矿化物晶

态之间的转化机制等相关研究尚需深入展开。

近年来，铁矿物的生物合成引起了科研者的关

注。孙振亚等（(33J）研究发现，在含尿素／7,*K$培

养基的近中性铁溶液中，球衣菌可将)$LB矿化形成

针铁矿，但培养基中营养物质对矿化产物形貌结构

等会产生一定的影响。M#.0等（(33G）先后利用嗜

酸性%3&!’’(()*+#,-细胞在富含7>(?@ 的亚铁溶液

中合成了以施威特曼石或黄铁矿为主要相的铁矿

物；最近，N-*.0等（(339O，(3&&）也利用该方法在富

含H1?的亚铁溶液中合成了良好结晶型的四方纤铁

矿和不同形貌的非结晶型施威特曼石。上述研究利

用%3&!’’(()*+#,-具有较长的生命周期和其休止

细胞具有氧化)$(B成)$LB的能力，在酸性亚铁溶液

中合成了铁的氢氧化合物，在该排除培养液营养物

质干扰系统中，发现反应溶液中阴、阳离子均会对矿

化产物形貌和晶型结构产生影响。正因生物体系和

生命活动过程极端复杂，开展有机质对生物矿化的

作用影响等相关研究倍受关注，这些研究结果可揭

示环境生物系统内生物功能有机分子对生物矿物的

调控机理。

!!" 有机质调控铁矿物的形成

随着生物矿化研究工作的开展，在充分比较生

物矿物和纯矿物的形成过程及晶体结构的基础上进

一步认识到，有机基质在有机／无机界面的分子识

别、晶体的成核和生长及微结构有序组装等方面起

着关键作用。因此，调控铁的矿化过程的生物细胞

分泌的有机基质（如细菌代谢产生胞外多聚物等产

物，其主要成分为多糖和蛋白质）已被认为是极为重

要的生物矿“活性剂”。近年来，有关生物有机质用

以调控合成其他矿物材料和铁的（氢）氧化物等研究

已成为关注的热点课题（孙振亚等，(33G；熊慧欣

等，(33’）。此外，在生物浸矿中有着重要作用的

%3&!’’(()*+#,-胞外多聚物，其生物有机质分子结

构的 研 究 已 引 起 了 人 们 的 关 注（P-1Q#.!"#$!，

&’’9）。最近，孙振亚等（(33G）根据球衣菌矿化形成

针铁矿的特征，利用葡聚糖的调控作用在近中性

)$LB溶液中合成了)$>>A，并阐述了其晶态转化过

程。近年来，有机基质多糖、蛋白质等对)$>>A成

核、生长的调控作用机理和矿化物晶态之间的转化

机制及铁细菌细胞分泌的胞外多聚物的结构组分和

环境工程意义，日益成为研究热点。

L 铁细菌胞外多聚物及其环境工程意义

富含铁土壤和水体等环境中的铁细菌，可利用

低价铁源为自身生长所需能量，形成铁的（氢）氧化

合物沉淀及胞外多聚物等代谢产物。铁细菌生长代

谢过程中，菌细胞及其分泌胞外多聚物（亦可称胞外

@9J 岩 石 矿 物 学 杂 志 第L(卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



聚合物，!"#$%&’(()(%$*(+,-’$.&/)01#%2&’1，!*/）对

铁矿物的矿化形成起着重要的调控作用。铁矿物产

物可有效吸持和固定污染环境中的重金属元素和富

营养化元素。废水处理工程环境中的胞外多聚物由

于其复杂组分和空间结构，通常具有吸附、絮凝、生

物降解、亲水／疏水等环境作用。

!3" 细菌胞外多聚物的组分、结构及特性

废水处理研究表明，水体环境中细菌分泌的胞

外多聚物为溶于水或粘附于细胞表面的一种复杂高

分子聚合物（4+$5%2!"#$3，6778）。胞外多聚物组

分主要为多糖、蛋白质、核酸、糖醛酸和腐殖酸等，其

中多糖是由糖苷键结合而形成链状聚合糖高分子碳

水化合物（单糖个数!68），通式为（9:;68<=）%。胞

外蛋白是由多种氨基酸经肽链组合而成的，它具有

复杂的分子结构和空间结构。胞外多聚物的结构如

图6所示，分为紧密黏附!*/（>?@!*/，接壤层>?，

为包裹在细胞外侧及细胞群体内侧的部分）和松散

附着!*/（A?@!*/，松散层A?，为 水 溶 性 胶 体 部

分），还有的游离在细胞生长介质中（<$#’5%@4+$%(’1
!"#$3，B88C）。

图6 胞外多聚物的结构

D.536 /#$)&#)$’+E#F’’"#$%&’(()(%$G+(,-’$.&1)01#%2&’1

紧密粘附于细胞表面的!*/，利于细菌在极端

环境中生长，可为其提供9和H等营养物质。众多

研究表明，胞外多聚物的空间分布结构可促进细胞

和硫化物间的接触，为细胞提供能量，在有机薄膜和

细菌基质相互作用中起着至关重要的作用（I25’(’1
!"#$3，B88J）。胞外多聚物组分的多样性是影响微

生物群体传质、表面特征、吸附能力、微生物的聚集

能力等性质的主要原因，如!*/中的多糖与蛋白质

可为金属离子提供吸附位点（/F’25!"#$3，B868）。

细菌生长及其代谢产物易受外界环境介质G;
值、氧化还原电位、溶解氧等条件的影响。在低电位

环境介质中，细菌生长适应期缩短，对数生长期细胞

代谢产生的胞外多聚物螯合D’KL能力增强；在高电

位环境介质中，胞外多聚物对细菌具有保护作用（<@

-+.M’%2N9F+$+O’$，B88P）。另外，影响细菌胞外多

聚物形成因素通常还有培养基类型、H和*元素的

含量、9／H比、细胞生长阶段、金属离子含量、氧气量

等（>.(-%2!"#$3，677J）。

!3# 细菌胞外多聚物的环境工程意义

废水处理环境中的胞外多聚物因具有复杂组分

和空间结构，及吸附、絮凝、生物降解、亲水／疏水等

功能属性，被广泛应用于工业生产、医学和环境领

域，如凝胶剂、控制药物释放的亲水物质、重金属的

吸附剂和污水处理中生物絮凝剂，还可促进微生物

矿化形成的环境矿物材料。

在膜生物反应器（4?Q）和污水生物处理过程

中，微生物产生的胞外多聚物可形成高度水化的三

维凝胶状带电絮凝体基质，将微生物包裹在其中形

成活性污泥生物絮凝体（Q)NN!"#$3，67JK；R’21’2
%2NS’00，677=）。该体系中的胞外多聚物是决定

4?Q和污水生物处理过程中生物絮凝体物化性质

及生物性质的关键因素。

此外，细菌生长介质包含的胞外多聚物对铁的

（氢）氧化物等矿物沉淀的形成具有重要的调控作

用。在铁细菌矿化过程中，胞外聚合物中的有机质

（多糖和蛋白质）可调控D’BL形成铁的氢氧化合化物

矿物沉淀，并能吸持和固定环境中富营养化元素和

污染金属元素，以缓解环境污染、固化土壤和净化环

境等。T)等（B866）研究发现，在浸出黄铁矿过程

中嗜酸性氧化亚铁硫杆菌产生的胞外多聚物可通过

絮凝黄钾铁矾延缓污染。

P 细菌胞外多聚物在铁矿物矿化过程

中的作用

天然环境中生物矿物形成的影响因素极其复

杂，其中表生环境中的铁细菌在矿物矿化形成过程

中起着极为重要的作用（U’F$M’!"#$3，677J；王静

梅等，B88B；欧阳健明，B88=）。铁细菌细胞分泌的

胞外聚合物中的生物大分子如多糖和蛋白质等可视

为生 物 矿 化 的 主 要 调 控 因 子。9+$1#V’21和 W$.2N
（677B）曾从一种铁细菌中（纤发菌&’()*+,-.,/#
00@6）分离出一种蛋白质（分子量约为6=8M)），鉴定

为铁的氧化活性因子。*.’$$’1#等（6778）观察到石

鳖齿片中针铁矿周围存在以多糖为主要成分的有机

纤维。纳米铁的氢氧化合物形成的水体沉积物中也

存在 大 量 铁 细 菌 体 外 代 谢 物（I.X’20’$5!"#$3，

=JC第:期 徐轶群等：铁细菌胞外多聚物对铁矿物的调控形成及其环境意义

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!"""）。铁细菌生长过程中产生的各种有机化合物

可与铁结合，促进铁氧化与稳定矿物沉淀的形成。

研究发现，于高倍分辨电镜观察下的铁细菌细胞壁

上的结晶纳米针铁矿及海洋软体动物齿舌有针铁矿

和纤铁矿的矿化，均有多糖有机基质参与，如针铁矿

#$%&红 外 谱 图 显 示 其 含 有 %#’#()键。*+,-./
（!""0）和12./等（34!!）用气相色谱 质谱（5678&）

和核磁共振（98:）分析了铁细菌中$%&组成，它的

主要组分是由鼠李糖、海藻糖、葡萄糖、半乳糖或糖

醛酸等组成的多糖及蛋白质，$%&具有亲／疏水性能

也是因其组分中含糖肽链和亲／疏水基团。

多糖和蛋白对纳米铁矿物环境材料的调控形

成，成为近年科研者们关 心 的 热 点 问 题。黄 江 波

（344;）以葡聚糖、壳聚糖、羧甲基壳聚糖、明胶<种

生物大分子为有机基质，在常温中性条件下模拟铁

生物矿化实验研究了氢氧化铁凝胶生物矿化行为及

其机理。结果表明，生物有机基质可通过选择成核

和相变调控矿化产物的晶体类型、形貌、性质及生长

方式。不同的多糖或蛋白质具有不同的活性功能

团，它们能够作为成核位点吸引()=>与之发生配位

作用，在有机质蛋白组装形成的分子结构中成核结

晶，并有一定取向生长。可见，多糖和蛋白质的分子

结构及其性质在矿化过程中发挥了重要的作用，多

糖和蛋白对纳米铁的氢氧化合物等环境矿物材料的

调控作用机理的研究亦显得尤为重要。

? 生物成因铁矿物对环境介质中污染

物的去除

随着环境科学的发展，人们开始认识到矿物的

另一个重要特性———环境属性。广泛分布于自然界

的无机矿物的环境自净化功能已引起了人们的重

视。环境矿物材料即指由矿物及其改性产物组成的

与生态环境具有良好协调性或直接具有防治污染和

修复环境功能的一类矿物材料，它是生物学、地球化

学、矿物学、矿物加工、材料学和环境科学多学科交

叉的一个新兴研究方向。铁的（氢）氧化物普遍存在

于不同水体、土壤和沉积物等环境中，具有稳定的化

学性质和较高的比表面积，它可与环境中金属离子、

有机质和微生物发生交互作用，是一种具有良好环

境相容性的吸附材料。近十年来，国内外众多学者

对铁 的 氢 氧 化 物 的 环 境 应 用 研 究 尤 为 关 注。如

@),+A.//+等（344=）和B.C.D+E+F等（344?）发现化学合

成的四方纤铁矿吸附剂对水中重金属砷和铬的去除

率分别高达!?4-G·GH!和04-G·GH!。IJ/FFK/等

（344?）报道酸性矿山废水中的施威特曼石具有很好

的钝化环境中重金属离子的能力。四方纤铁矿和施

威特曼石等生物成因矿物普遍存在于土壤、沉积物、

矿物、铁锈层等地表环境和生物有机体中，是生物

矿物 水相间交互作用的重要媒介。L.D.MN./.F+F和

*NK-OFK/（!""?）曾报道富含!"#$%%&&’()*+,酸性

矿山废水人工湿地中形成的施威特曼石等铁矿物含

有四方纤铁矿相。结构相似的施威特曼石［&PNQ)DM#
-.//+M)，()0’0（’R）0#3’（&’<）’］和 四 方 纤 铁 矿

［ST.G./U+M)，()’（’R）!#’6,’］，与铁的氢氧化物中

的其它矿相比较，具有特殊的隧道结构。其隧道分

别由6,H 和&’3H< 所 占 据（V+GN.-$-*.W，!""4；

&PNQ)DM-.//./E6KD/),,，3444），隧道中阴离子易

与介质中的污染元素或基团进行交换，从而可衰减

环境中的相关污染物。

随着自然环境中铁细菌、生物矿化作用、生物成

因铁矿物的形成及其环境意义的不断研究，其间的

相互关系及作用的探讨亦日益被重视。广泛存在于

表生环境中铁的（氢）氧化合物是生物 矿物 介质相

间交互作用的重要媒介，其在自然形成过程中可共

沉淀和吸附环境介质中的污染物质。铁细菌生长环

境中，菌细胞或胞外多聚物有机质与无机矿物离子

相互作用的铁矿物产物常表现为特定的形貌结构，

因而，不仅铁的（氢）氧化物的生物矿化成为矿物学、

环境科学和微生物学等地球科学领域研究的重要对

象，而且铁细菌胞外多聚物的结构组成及其对生物

矿物的调控形成等相关研究在地球科学领域亦具有

深远的环境意义。
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