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摘要:微生物参与铁氧化物矿物的还原性溶解是高砷地下水形成的关键过程,其中具有砷还原功能的微生物如何参与含水层

砷释放的生物地球化学过程亟待研究.利用从江汉平原典型高砷含水层中厌氧条件下分离出的四株细菌(Citrobactersp.JH-
1、Clostridiumsp.JH-6、Exiguobacteriumsp.JH-13、Paenibacillussp.JH-33),通过室内厌氧模拟培养实验,查明其砷、铁还原

能力,并通过分别与铁氧化物矿物及原位沉积物共同培养,探究原位含水层微生物参与的砷释放机理.结果表明:四株细菌均

具有厌氧条件下砷、铁还原功能,Citrobactersp.JH-1砷还原能力最强,96h内还原的 As(V)浓度为2.22μmol/L.其中

Citrobactersp.JH-1不仅可在厌氧和有氧条件下还原溶液中的 As(V),还可在厌氧条件下还原溶液中的Fe(III)和无定型的

水铁矿,在与含水层沉积物共培养12d后,沉积物中铁与砷的释放量分别为510mg/kg及1150μg/kg.江汉平原含水层中的

原位微生物兼具砷/铁还原功能,在厌氧条件下可还原沉积物中的铁氧化物矿物并促进砷的释放,为深入揭示高砷地下水成

因机理与地下水砷污染的防控提供重要科学依据.
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Abstract:Microbialmediatediron-oxidemineralreductionandsubsequentarsenicmobilizationistheprimarycauseofarsenic-

richgroundwaterinsouthandsoutheasternAsia,however,theroleofiron-reducingandarsenic-reducingmicrobesisolated

fromaquiferisnotclearlyunderstood.Inthisstudy,fourstrains,Citrobactersp.JH-1,Clostridiumsp.JH-6,Exiguobacteri-
umsp.JH-13andPaenibacillussp.JH-33,wereisolatedfromtheaquiferinJianghanplain,whichisthetypicalarsenic-richaq-
uiferincentralChina.Eachofthemwasusedtoidentifytheirabilityofarsenate(As(V)),ferriciron(Fe(III))andferri-

hydritereductionbybatchculturalexperimentunderaerobicandanaerobiccondition.Theresultsindicatethatallthesefour

strainscanreducebothAs(V)andFe(III)underanaerobiccondition.Amongthem,theCitrobactersp.JH-1possessedthe
strongestreducingabilityforAs(V),whichcouldreduce2.22μmol/LAs(V)after96h,anditcouldalsoreduceamorphous

ironoxideminerals(ferrihydrite)underaerobiccondition.Afterthecultivationwiththesedimentsamplecollectedfrominsitu

aquifer,Citrobactersp.JH-1couldrelease510mg/kgironand1150μg/kgarsenicintogroundwater.Theseresultscouldpro-
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videdirectevidenceandinsightsforthecauseofarsenic-richgroundwaterinJianghanplain.
Keywords:Jianghanplain;functionmicroorganism;arsenicreduction;ironreduction;arsenicrelease;biogeochemistry;hydrogeology.

0 引言

地下水砷污染在全球范围内造成了严重的环境

健康危机,已有70多个国家和地区超过1.5亿人的

饮水 安 全 受 到 威 胁(BrammerandRavenscroft,

2009),我国受威胁人口约1960万(Rodriguez-Lado
etal.,2013).国内外学者普遍认为吸附砷的铁氧化

物还原性溶解是高砷地下水形成的关键过程(Fen-
dorfetal.,2010),在这一过程中微生物活动对砷释

放起到重要作用(Shamsudduhaetal.,2008).
大量研究表明,高砷含水层中参与砷迁移转化

过程的主要功能微生物包括铁还原细菌、砷还原细

菌、硫酸盐还原菌、硝酸盐还原菌及产甲烷菌等

(Smedleyand Kinniburgh,2002;Huang,2014;

YamamuraandAmachi,2014).其中,铁还原细菌和

砷还原细菌在自然环境中广泛存在.例如,从美国河

口湾沉积物中分离出的ShewanellaalgaBry和从

波托马克河分离的Geobactermetallireducens 等均

可介导地下水中铁的还原过程,导致铁的氧化物或

氢氧化物发生还原性溶解,使吸附态或者结晶态的

砷释放到地下水中(Cummingsetal.,1999;Tada-
nieretal.,2005).从日本砷污染土壤中分离出的砷

还原菌Geobactersp.OR-1以及从美国Aberjona流

域沉积物中分离出的Sulfurospirillumspp.MIT-
13等则可将As(V)还原为吸附性更弱、迁移性更强

的As(III),从而增强砷在地下水中的溶解性与迁移

性(Ahmannetal.,1997;Ohtsukaetal.,2013).越
来越多的研究表明微生物Geobacterspp.和She-
wanellaspp.兼具铁还原及砷还原功能,从孟加拉

已分离出的纯菌,如Shewanellasp.ANA-3等,可
通过还原含砷铁氧化物矿物或将沉积物中 As(V)
还原为As(Ⅲ),导致砷释放到地下水中.由此可见,
含水层中此类具有砷还原或者铁还原功能的微生物

在地下水中砷的迁移释放过程中扮演了重要角色

(Tufanoetal.,2008;Héryetal.,2010;Dhar
etal.,2011;Luetal.,2016a).

我国学者也在北方典型的饮水型砷中毒病区

(山西大同盆地、内蒙古河套平原等)开展了长期系

统的高砷地下水成因研究,其中微生物参与的生物

地球化学过程也是研究的热点.有部分学者通过克

隆文库方法发现,大同盆地、河套平原不同层位含水

层沉积物中的群落结构主要包括α-/β-/γ-变形菌

(许珊等,2013;李媛,2016).其他学者进一步从大同

盆地地下水中分离出了γ-Proteobacteria等多株砷

抗性菌,并从河套盆地沉积物中分离出了Bacillus
sp.M17-15和Pseudomonassp.M17-1好氧砷还原

菌及Clostridiumsp.等铁还原菌(许珊,2013;李媛,

2016).前人通过室内试验研究发现,土著微生物作

用下铁氧化物矿物的还原性溶解也是导致沉积物砷

释放的主要原因之一(Guoetal.,2008;郭华明等,

2009;张丽萍等,2013;Daietal.,2016).
长江中游的江汉平原作为我国南方典型的河

流/三角洲高砷地下水分布区,近年来成为了高砷地

下水研究的热点,学者们对该区高砷地下水水化学

特征、含水层沉积物地球化学特征、砷含量与形态的

季节性动态已经开展了系统的研究(Ganetal.,

2014;段艳华等,2014;李红梅等,2015;邓娅敏等,

2015;Duanetal.,2015).有部分学者采用克隆文库

方法,分析了高砷含水层沉积物细菌的群落结构多

样性,发现假单孢杆菌目、肠杆菌目以及伯克氏菌目

构成了高砷地下水系统中的优势菌群(罗艳等,

2013).进一步的研究表明,α-变形菌及β-变形菌是

含水层中砷还原的优势菌群,且砷还原优势菌群随

深度会发生变化(Luetal.,2016b).
尽管已有学者对江汉平原高砷含水层中的微生

物群落结构开展了初步研究,目前尚无研究证实江汉

平原特定的水化条件下土著微生物如何参与江汉平

原高砷含水层中砷释放的生物地球化学过程.本文利

用从江汉平原典型高砷地下水中原位分离筛选出的

四株砷还原菌株,通过室内厌氧模拟培养实验,查明

其砷还原能力以及其是否具有铁还原功能,并进一步

将其与含水层沉积物共同培养,分析其在含水层砷释

放过程的作用,为揭示江汉平原地下水中砷的释放机

制及地下水砷污染的防控提供科学依据.

1 研究区概况

江汉平原地处湖北省中南部的长江中游地区,
是由长江和汉江冲积而成的平原,地属亚热带季风

气候,四季分明.该区雨量充沛,降水多集中在6~8
月份,多年平均降水量在1000~1300mm之间.该
区出露地层岩性主要为第四系沉积物.
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江汉平原的高砷地下水集中分布在东荆河和通

顺河两河的南北两岸,包括仙桃沙湖原种场、沙湖

镇、洪湖黄家口镇姚河村和大同湖农场六分场潭子

湖村等,主要分布在地下15~40m.浅层承压地下

水中富集砷和铁,地下水中砷形态以As(III)为主,
高浓度的铁主要为溶解的Fe2+离子,这与地下水的

强还原环境相关.江汉平原地区70%的浅层承压地

下水氧化还原电位为负值,最低达-238.2mV.地下

水中砷含量大都为50~400μg/L,局部地区砷浓度

最高达2320μg/L.此外,孔隙承压水中铁的含量最

高达到28mg/L,平均值达到5.9mg/L,仅9.2%的

水样铁含量低于0.3mg/L(国家安全饮用水标

准值).
江汉平原50m深度内含水层沉积物富含铁锰

结核,Fe2O3 含量最高达8.75%,平均含量在4%左

右(李红梅等,2015).选择性提取与连续提取实验结

果表明,沉积物总砷含量中超过三分之一的砷以与

无定形铁氧化物结合的赋存形态为主(郭欣欣,

2014;李红梅等,2015),并且浅层地下水中砷含量与

铁含量呈较好的正相关关系,表明铁氧化物矿物的

还原性溶解可能是造成江汉平原浅层地下水中砷富

集的主要原因(段艳华等,2014).

2 实验材料与方法

2.1 实验材料

2.1.1 江汉平原典型浅层高砷地下水中原位分离

的砷还原菌 本文研究的四株细菌为在厌氧条件下

从江汉平原典型浅层高砷地下水区———洪湖市黄家

口镇姚河村(113°29'38.8″E,30°04'02.70″N)和仙桃

市 沙 湖 原 种 场 南 洪 村 (113°40'39.21″E,

30°09'32.5″N)两个25m 水井中(井水砷浓度分别

为2320μg/L和1090μg/L)分离纯化的砷还原菌,
通过16SrRNA测序进行种属鉴定.这四株菌分别为

从洪湖黄家口镇分离出的Citrobactersp.JH-1(柠
檬酸杆菌)以及从仙桃沙湖原种场分离出的Clos-
tridiumsp.JH-6(梭菌)、Exiguobacterium sp.JH-
13(微小杆菌)和Paenibacillussp.JH-33(类芽孢杆

菌).其中,Citrobactersp.JH-1、Clostridiumsp.JH-
6、Exiguobacteriumsp.JH-13和Paenibacillussp.
JH-33均为兼性厌氧菌(郑天亮,2015).
2.1.2 培养实验所用的高砷含水层沉积物样品和

原位地下水样品 实验中所用沉积物样品于2015
年1月采集自江汉平原JH002钻孔25m左右深度

的砂层.JH002钻孔位于通顺河北岸的仙桃市沙湖

镇夹河村三组,地理坐标为113°36'42.55″E,30°10'
50.77″N;该 地 区 民 用 井 中 水 砷 含 量 普 遍 高 于

200μg/L,最高达850μg/L.
沉积物样品从钻孔岩心中取出后,立即放入无

菌管内并密封置入厌氧盒中维持其厌氧环境.之后

放置4℃条件下冷藏保存.样品JH002-028的取样

深度为25.8~26.2m,样品岩性为深灰色细砂,TC
含量为1.08%,TOC 含 量 为0.15%,As含 量 为

5.20μg/g,Fe 含 量 为 4.09%,Mn 含 量 为

690.00μg/g,S含量为0.01%.
沉积物培养实验中所采用的原位地下水采自沙

湖原种场高砷地下水监测场SY10B(25m)监测井,该
井水水质反映了江汉平原典型高砷区的水化学特征,

pH呈中性,氧化还原电位偏负且溶解氧较低,指示地

下水处于还原环境.地下水中的阳离子主要以Ca2+、

Mg2+为主,阴离子以 HCO3- 为主,水化学类型为

HCO3-Ca·Mg型,水中含有较高浓度的Fe2+ 以及

NH4+.该区具体水化学指标为:pH为7.10,ORP为

-136.80mV,DO含量为0.35mg/L,As质量浓度为

8.67μg/L,NH4+为0.65mg/L,Fe2+为7.50mg/L,Fe
为7.82mg/L,K+ 为0.82mg/L,Na+ 为20.60mg/L,

Ca2+为119.90mg/L,Mg2+为32.32mg/L,HCO3-为

660.00mg/L,SO42-为4.81mg/L,Cl-为5.79mg/L.
2.2 实验方法

2.2.1 四株菌砷还原能力测定 以50mL Wolfe
培养基(Balchetal.,1979)(添加10g/L的酵母提

取物)作为四株菌株的生长培养基,在厌氧条件下于

37℃ 培 养 箱 培 养 至 对 数 期 中 期;收 集 菌 体

(5000r/min,4℃条件下离心10min,倒掉上清液,
再加入5mLCDM(chemicaldefinedmedium,限定

化学成分培养基)工作培养基洗掉残余生长培养基,
之后重复上述过程,再加入1mLCDM培养基);取

1mL菌液,接种至50mLCDM 工作培养基(Wee-
geretal.,1999)中,并添加10mmol/L乳酸钠与

500μg/L砷酸钠(经0.22μm滤膜过滤),于37℃条

件下厌氧培养.初期连续采集样品,后期将采样时间

延长.每次样品采集,采用高速离心机将菌体与上清

液分离,之后采集上清液1mL,并经过0.22μm滤

膜过滤,测定砷形态.
Wolfe培养基由基本溶液、矿物溶液以及维他命溶

液组成.基本溶液组成为NH4Cl(0.3g)、MgSO4·7H2O
(0.1g)、Na2HPO4·7H2O(7.9g)和K2HPO4(1.5g);矿
物溶液组成为次氮基三乙酸(1.5g)、MgSO4·7H2O
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(3.0g)、MnSO4·H2O(0.5g)、NaCl(1.0g)、FeSO4·

7H2O(0.1g)、COCl2·6H2O(0.1g)、CaCl2(0.1g)、

ZnSO4·7H2O(0.1g)、CuSO4·5H2O(0.01g)、AlK
(SO4)2·12H2O(0.01g)、H3BO3(0.01g)、Na2MoO4·

2H2O(0.01g)和蒸馏水(1.0L);维他命溶液组成为生物

素(2.0mg)、叶酸(2.0mg)、盐酸吡哆醇(10.0mg)、盐酸

硫胺(5.0mg)、核黄素(5.0mg)、烟酸(5.0mg)、泛酸钙

(5.0mg)、维他命B12(0.1mg)、对氨基苯甲酸(5.0mg)、
硫辛酸(5.0mg)和蒸馏水(1.0L).配制Wolfe培养基时,
基本溶液置于120℃条件下高压灭菌,矿物溶液以及维

他命溶液过滤除菌.最终在1L基本溶液中分别加入

10mL矿物溶液与与维他命溶液后用于细菌富集培养.
CDM培养基由溶液 A、B、C三部分组成.溶液

A的组成为 MgSO4·7H2O(0.0812mol)、NH4Cl
(0.187mol)、Na2SO4(0.07mol)、K2HPO4·3H2O
(0.574mol)和CaCl2·2H2O(4.57mmol);溶液 B
为FeSO4·7H2O(4.8mmol);溶液C为 NaHCO3
(0.95 mol).配 制 CDM 培 养 基 时,将 100 mL
溶液A、2.5mL溶液B和10mL溶液C混匀后用

无菌水定容到1L,调节pH至7.2.所有溶液采用超

纯水配置,溶液 A 置于121℃环境下高压灭菌

20min,溶液B和溶液C过滤灭菌(0.22μm滤膜).
2.2.2 四株菌铁还原能力测定 四株菌铁还原功

能实验过程同2.2.1节,工作培养基为 Wolfe培养

基(不添加酵母),实验供受体分别为10mmol/L葡

萄糖和1mmol/L氯化铁(经0.22μm滤膜过滤).采
集0.5mL样品后加入0.5mL1mol/LHCl进行处

理,测定总铁的浓度.
2.2.3 Citrobactersp.JH-1对水铁矿中铁还原能力

测定 Citrobactersp.JH-1对水铁矿中铁还原实验过

程同2.2.1节,工作培养基为 Wolfe培养基(不添加酵

母),电子 供 受 体 为10mmol/L葡 萄 糖 及 浓 度 约

5mmol/L的水铁矿(经0.22μm滤膜过滤)(Huang
etal.,2011).工作培养基在加入电子受体后再高温高

压灭菌备用.采集铁的样品过程同2.2.2节.
2.2.4 Citrobactersp.JH-1对沉积物铁还原及砷释

放功能测定 Citrobactersp.JH-1对沉积物砷释放

实验过程工作培养基为江汉平原典型高砷区地下水

(具体成分同2.1.2节SY10B样品),电子受体为

20g/L沉积物.在对50mL工作培养基高温高压灭

菌后,于厌氧手套箱中加入1gJH002-028沉积物

样品.之后加菌液及电子供受体(过程同2.2.1节),
电子供体为10mmol/L葡萄糖(经0.22μm滤膜过

滤).采集铁的样品过程同2.2.2节,总砷的样品则用

无菌注射器抽取2mL,并用0.22μm滤膜过滤,处
理样品后,测定总砷及铁的浓度.
2.2.5 实验样品保存与测试方法 实验中砷形态

样品加入0.25mol/L乙二胺四乙酸钠盐于4℃条

件下避光冷藏保存.样品采用 HPLC-AFS联用方法

测定As形态.总砷样品加入优级纯浓盐酸酸化至

pH<2,并于4℃冷藏避光保存.样品采用原子荧光

光度计(吉天-AFS930型)进行测定(邓娅敏等,

2015).用于测铁的样品加入0.5mL1mol/LHCl
(厌氧条件下操作)并于常温下保存.样品采用紫外

可见分光光度计进行测定,样品测试方法为菲洛嗪

及盐酸羟胺法(Weberetal.,2006a).水样的总砷及

砷形态在中国地质大学(武汉)地质调查研究院实验

中心完成.铁浓度在中国地质大学(武汉)生物地质

与环境地质国家重点实验室完成.

3 结果与讨论

3.1 含水层原位培养菌株的砷还原功能

实验结果表明,四株细菌均具有As(V)还原功

能.其中,Citrobactersp.JH-1及 Paenibacillussp.
JH-33As(V)还原能力在四株菌中较强,96h内还

原 的 As(V)浓 度 分 别 为 2.22 μmol/L 和

2.02μmol/L,分别占As(V)总量的33.3%、30.3%.
Clostridiumsp.JH-6在96h内还原As(V)浓度为

1.48μmol/L,占As(V)总量的22.2%.Exiguobac-
teriumsp.JH-13在四株菌中还原能力最弱,在96h
内还原As(V)浓度为0.97μmol/L,占As(V)总量

的14.5%(图1).
杨会等(2011)利用从河套平原高砷地下水中分

离出的土著微生物-杆菌(YH002)进行了实验研究,
结果表明:在厌氧条件下,溶液中As(III)的最高浓度

为3.71μmol/L,占总砷的42%,与本实验结果相近.
此外,与本研究所分离出的Citrobactersp.JH-1及

Clostridiumsp.JH-6相同属的细菌也存在于其他富

砷环境:从台湾地区Choushui河流冲积扇地下水中

分离出的Citrobactersp.,25h内还原As(V)浓度为

0.25mmol/L(Liaoetal.,2011);从砷污染土壤中分离

出的 Clostridium sp.(CN8)菌 株,在24h内 还 原

As(V)的浓度为0.25mmol/L(Jonesetal.,2000).江
汉平原分离出的四株菌砷还原能力比上述菌株砷还

原能力低,可能是由于不同含水层或土壤环境中化学

特征的差异所导致,具体原因还需要进一步查明微生

物自身特性的差异.此外,微生物自身的砷代谢机制
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图1 江汉平原含水层原位分离的四株菌厌氧条件下砷还原能力

Fig.1 Thecapacityofarsenicreductionofthefourin-situbacterialstrainsofJianghanplainunderanaerobiccondition
a.Exiguobacteriumsp.JH-13;b.Paenibacillussp.JH-33;c.Citrobactersp.JH-1;d.Clostridiumsp.JH-6

图2 Citrobactersp.JH-1好氧条件(a)和厌氧条件(b)下砷还原能力

Fig.2 Thearsenic-reducingabilityforCitrobactersp.JH-1underunderaerobic(a)andanaerobic(b)condition

也会影响砷还原功能的强弱.已有研究表明,具有呼

吸代谢机制的砷还原菌(受arr基因调控)在厌氧条

件下还原能力远胜于砷抗性代谢机制的砷还原菌

(受arsC基因调控)(SaltikovandNewman,2003;

Changetal.,2008;杨 婧 和 朱 永 官,2009;Liao
etal.,2011).因此本研究所用的四株菌砷还原机制

可能均为砷抗性还原机制,在厌氧条件下还原能力

较弱.

四株 菌 中 厌 氧 砷 还 原 能 力 相 对 较 强 的

Citrobactersp.JH-1,在有氧及厌氧条件下均可还原

As(V).其在有氧条件下96h还原 As(V)浓度为

33.53μmol/L,在厌氧条件下96h还原As(V)浓度

为2.22μmol/L(图2).Liaoetal.(2011)从地下水中

分离出的相同菌株Citrobactersp.在不同氧气条件

下也具有砷还原功能.该菌株在不同氧气条件下对

As(V)的还原功能表明,这种微生物在含水层氧化
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图3 江汉平原含水层原位分离的四株菌厌氧条件下铁还原能力

Fig.3 Thetestaboutthecapacityofironreductionofthefourin-situbacterialstrainsofJianghanplainunderanaerobiccondition
a.Exiguobacteriumsp.JH-13;b.Paenibacillussp.JH-33;c.Citrobactersp.JH-1;d.Clostridiumsp.JH-6

还原条件变化强烈的区域可能对提高砷的迁移性与

溶解性具有重要作用(Liaoetal.,2011).
3.2 含水层原位培养菌株的铁还原功能

实验结果表明,此四株菌均具有铁还原功能.
Clostridium sp.JH-6、Exiguobacterium sp.JH-13
及Paenibacillussp.JH-33在96h内还原的Fe(III)
浓 度 分 别 为 0.45 mmol/L、0.35 mmol/L 及

0.25mmol/L,而Citrobactersp.JH-1在96h内共

还原了0.34mmol/L的Fe(III)(图3).
异化铁还原是铁还原菌参与的Fe(III)还原,该

过程 广 泛 地 存 在 于 自 然 界 厌 氧 环 境 中(Weber
etal.,2006b).有学者从污水处理厂污泥中分离出

一株铁还原菌,其利用葡萄糖作为碳源的情况下,还
原的Fe(III)浓度为5.63mmol/L(童磊等,2016).
从兰州市七里河污水处理场中分离出的铁还原菌,
还原的Fe(III)浓度为3.57mmol/L(权海荣等,

2016).江汉平原分离出的四株菌铁还原能力比上述

铁还原菌低,可能是由于不同环境中化学特征的差

异所导致.此外,杨会等(2014)采用河套平原高砷含

水层沉积物中分离纯化的一株耐砷细菌———芽孢杆

菌(YH001)进行实验.溶液中还原Fe(III)浓度为

0.14mmol/L.在厌氧条件下,当加入微生物和葡萄

糖时,溶液中亚铁浓度增加,微生物能以铁作为电子

受体将Fe(III)还原溶解.
3.3 Citrobactersp.JH-1还原水铁矿

实验结果表明,Citrobactersp.JH-1可还原水

铁矿,且其在生长初期10h内还原效率最高,反应

最终 经 还 原 释 放 到 液 相 中 的 Fe2+ 浓 度 约 为

0.63mmol/L(图4).
江汉平原沉积物(110m以上部分)的矿物组合

特征为绿帘石-角闪石-辉石-石榴石-绿泥石-
赤褐铁矿-钛铁矿-磁铁矿,这些矿物大都富含铁、
锰元素(康春国等,2009).地下水中砷酸根或亚砷酸

根会被铁的氧化物及氢氧化物矿物吸附;还原环境

中,铁的氧化物与氢氧化物矿物发生还原性溶解,吸
附在其表面的砷随之进入地下水中.因此,无定型铁

氧化物的还原性溶解可能是控制砷迁移到地下水中

主要的地球化学机制(SmedleyandKinniburgh,

2002;李红梅等,2015).As(V)极易吸附在铁的氧化

物矿物表面,当铁的氧化物矿物为不定型氢氧化物

矿物时,As(V)的吸附量会更多.水铁矿结晶弱,颗
粒尺寸小,具有极大的比表面积.有研究表明水铁矿

对As(V)的去除率为99.5%(孙振亚等,1995).
Citrobactersp.JH-1可还原水铁矿指示着它可以通
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图4 Citrobactersp.JH-1厌氧条件下对水铁矿的还原

能力

Fig.4 Thetestaboutthethecapacityofironreduction
forferrihydriteofCitrobactersp.JH-1underanae-
robiccondition

过还原铁氧化物矿物,促进地下水中砷的释放.
3.4 Citrobactersp.JH-1对沉积物中砷释放的研究

实验结果表明,空白组的砷浓度和铁浓度基本

保持不变,而实验组总砷及亚铁的浓度逐渐增加,直
至实验末期,沉积物中铁与砷的释放量分别为铁

510mg/kg,砷1150μg/kg(图5).
As(V)极易吸附在铁的氧化物矿物表面,因此,

微生物对吸附砷的铁氧化物矿物的还原性溶解可引

起砷的释放(Islametal.,2004;张雪霞等,2009;

Rawsonetal.,2016).在此过程中具有铁还原功能

的细菌表现十分活跃.在原位含水层中,溶解态铁浓

度的升高与铁氧化物矿物的还原性相关.砷的释放

与土著铁还原细菌对沉积物中铁氧化物及铁氢氧化

物矿物的还原有非常重要的关系(郭华明等,2007;

Mirzaetal.,2014;Wangetal.,2016).
Cummingsetal.(1999)从河口湾沉积物中分

离出第一株异化铁还原菌ShewanellaalgaBrY.,
利用分离出的纯菌,将其与沉积物通过室内培养,结
果表明它促进了砷从沉积物中的释放.此外,Mirza
etal.(2014)也进行了室内培养实验,实验固液比为

10g(沉积物)/(40mL)(地下水),最终NP1、NP2、

NP3 沉 积 物 样 品 释 放 量 分 别 为 350μg/kg、

2500μg/kg和180μg/kg,与本实验结果近似.本实

验所用样品砷含量为5200μg/kg,砷释放比例为

22.1%.由于原位含水层条件下固/液比远远高于

1∶50(含水层中的固液混合体系以固体为主,地下

水赋存于含水介质孔隙中),因此本实验结果对于原

图5 Citrobactersp.JH-1厌氧条件下与含水层沉积物培

养的砷铁释放过程

Fig.5 Thetestaboutthethecapacityofironoxideminerals
reductionandarsenicreleaseinthesedimentof
Citrobactersp.JH-1underanaerobiccondition

位条件的固液混合体系可能形成850μg/L地下水.
在该实验中,Fe(II)释放滞后于地下水中砷浓

度的释放,即砷浓度到峰值后铁浓度持续上升.前人

研究中也观察到了类似现象———铁还原过程独立于

砷还原过程(Mirzaetal.,2014;Dasetal.,2016).原
因可能有两点:(1)铁氧化物矿物还原性溶解初期会

形成次生矿物捕捉Fe(II)(Radloffetal.,2007);
(2)基于热力学角度,沉积物中赋存铁氧化物矿物类

型不同会导致砷、铁释放过程先后顺序不同:若赋存

稳定的针铁矿,则铁还原过程滞后于砷释放过程;若
赋存较不稳定的无定型铁氧化物矿物,则铁还原过

程先于砷释放过程(Postmaetal.,2007).
由于本文设计的沉积物培养实验主要是研究原

位分离的功能微生物菌株是否可以促进沉积物中砷

的释放,没有详细考虑沉积物培养过程中可能会发

生的矿物相变化对砷、铁释放的先后顺序的影响.后
续研究会进一步设计实验分析这一详细过程.

4 结论

(1)从江汉平原原位高砷含水层中分离出的四

株细菌(Citrobactersp.JH-1、Clostridiumsp.JH-6、

Exiguobacteriumsp.JH-13、Paenibacillussp.JH-
33)兼具砷/铁还原功能,其中,Citrobactersp.JH-1
砷 还 原 能 力 最 强,于 96 h 内 可 还 原

2.22μmol/LAs(V).Clostridium sp.JH-6铁还原

功能 最 强,于 96h 内 可 还 原 0.45mmol/L 的
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Fe(III).
(2)Citrobactersp.JH-1可在厌氧条件下还原

无定型的水铁矿,96h还原溶解至液相中的Fe2+浓

度为0.63mmol/L,且Citrobactersp.JH-1与原位

沉积物混合模拟培养12d后可释放1150μg/kgAs
与510mg/kgFe2+至原位地下水中,为江汉平原微

生物介导的沉积物中铁氧化物矿物还原性溶解及砷

释放生物地球化学过程提供了科学依据.
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