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　　摘　要：铁是土壤环境中氧化还原反应重要的变价元素．异化铁还原是自然界中铁还原的主要方式．异化铁还

原与有机污染物的转化、重金属的老化、固定及营养物质的转化过程密切相关，具有重要的环境效应．本文较为详细

地综述了土壤异化铁还原的机制、影响因素及污染控制应用研究现状，并提出了今后研究工作的重点．
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铁是土壤环境中氧化还原反应重要的变价元素，在土壤中的丰度为３．８％．土壤环境中的铁通常以难溶的Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物

存在，常见的氧化铁有：α－Ｆｅ２Ｏ３（赤铁矿），γ－Ｆｅ２Ｏ３（磁赤铁矿），γ－ＦｅＯＯＨ（纤铁矿），α－ＦｅＯＯＨ（针铁矿）和Ｆｅ（ＯＨ）３．铁还原是

指Ｆｅ（ＩＩＩ）还原为Ｆｅ（ＩＩ）的过程，该过程在自然界广泛存在．铁还原产生的Ｆｅ（ＩＩ）吸附在土壤矿物表面产生各种复合吸附铁物

种，如≡ＳＯＦｅ＋ 与≡ＳＯＦｅＯＨ０［１］，这些吸附铁物种与均相铁物种具有更低的还原电势，因此具有更高的还原活性，可以影响土

壤中污染物的转化脱毒及土壤中营养物质的循环过程，具有重要的环境和生物地球化学意义．铁还原主要通过化学还原溶解

和异化铁还原两个过程实现，化学还原溶解指铁氧化物 与 植 物 根 系 分 泌 的 大 量 的 低 分 子 量 有 机 酸（如 草 酸、乙 酸 等）作 用，使

铁氧化物发生还原溶解［２］，形成吸附态的Ｆｅ（ＩＩ）－有机（腐殖）酸配体（简称≡ＦｅＩＩ　Ｌｘ２－ｎｘ ）．异化铁还原是指微生物以有机质为

电子供体，在获取电子后，微生物通 过 胞 外 呼 吸 使 电 子 通 过 细 胞 膜 传 递 至 细 胞 膜 外，Ｆｅ（ＩＩＩ）作 为 末 端 电 子 受 体 被 还 原 成Ｆｅ
（ＩＩ），并释放能量，在支持微生物生长的同时实现有机质的氧化降解．该过程又称为Ｆｅ（ＩＩＩ）呼吸［３］．具有异化铁还原能力的菌

株称为铁还原菌（Ｄｉｓｓｉｍｉｌａｔｏｒｙ　Ｉｒｏｎ－ｒｅｄｕｃｉｎｇ　ｂａｃｔｅｒｉａ，ＤＩＲＢ），近年来，大量地球化学证据表明，异化铁还原是地球上最古 老

的呼吸途径，也是自然环境中Ｆｅ（ＩＩＩ）还原的主要途径［３］，因此引起了研究人员的广泛关注．本文主要就 土 壤 异 化 铁 还 原 的 机

制、影响因素、在污染控制中的应用及相关的研究进展做一综述，以期推动该过程在环境污染控制中的应用．

１　土壤异化铁还原机制

异化铁还原是重要的胞外呼吸形式，与常规的胞内 呼 吸 相 比，呼 吸 链 上 的 电 子 传 递 难 度 加 大，氧 化 过 程 中 产 生 的 电 子 必

须由细胞内穿过细胞壁再传递给Ｆｅ（ＩＩＩ）氧 化 物．微 生 物 可 以 借 助 于 细 胞 质 膜、周 质 和 外 膜 上 的 电 子 传 递 蛋 白—细 胞 色 素ｃ
（Ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ　ｃ）将电子从细胞质膜传到细胞外膜；电子再进一步从细胞膜外膜传递到Ｆｅ（ＩＩＩ）电子受体，其方式主要通过以下

３种：直接接触机制、电子穿梭体机制、纳米导线机制［４］．

１．１　直接接触机制

异化铁还原过程中，铁还原菌直接与Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物接触，铁还原菌氧化电子供体释放的电子通过外膜上的活性蛋白将电

子直接转移给Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物从而将Ｆｅ（ＩＩＩ）还原为Ｆｅ（ＩＩ）．具有这种功能的活性蛋白主要有两类：末端Ｆｅ（ＩＩＩ）还原酶［５］和外

膜表面粘性蛋白［６］．Ｎｅｖｉｎ等［７］证实Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ　ｍｅｔａｌｌｉｒｅｄｕｃｅｎｓ还原不溶性 的Ｆｅ（ＩＩＩ）是 通 过 该 机 制．希 瓦 氏 菌 属 和 地 杆 菌 属

的Ｆｅ（ＩＩＩ）还原通常认为是此种机制，如Ｇ．ｍｅｔａｌｌｉｒｅｄｕｃｅｎｓ［５］，Ｇ．ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ［８］，Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ［９］．

１．２　电子穿梭机制

电子穿梭机制，是指微生物利用可溶性的外源或内源性的含有醌类结构的物质将电子传递给Ｆｅ（ＩＩＩ），该类物质具有重要
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的氧化还原活性：氧化态时能够 接 受 来 自 菌 体 外 膜 的 电 子，支 持 有 机 物 的 厌 氧 微 生 物 氧 化；还 原 态 时 又 可 将 电 子 传 递 给Ｆｅ
（ＩＩＩ），可以在微生物和不溶性的Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物之间起电子传递桥梁的作用，加速铁还原过程，因此这类物质常被 称 为 电 子 穿

梭体或电子介体．该机制通常发生在铁还原菌和Ｆｅ（ＩＩＩ）无法直接接触的情况下．常见的内源性的电子穿梭体有核黄素［１０］、黑

色素［１１］．腐殖酸［１２］及９，１０－蒽醌－２，６－二磺酸（９，１０－ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ－２，６－ｄｉｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ，简 称 ＡＱＤＳ）［１３］是 最 常 用 的 外 源 性 电 子

穿梭体，常见的电子穿梭体还有９，１０－蒽醌－２－磺酸（９，１０－ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ－２－ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ，ＡＱＳ）；９，１０－蒽醌－２－羧酸（９，１０－ａｎｔｈｒａ－

ｑｕｉｎｏｎｅ－２－ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ，ＡＱＣ），２－羟基－１，４－萘醌（２－ｈｙｄｒｏｘｙ－１，４－ｎａｐｈｔｈｏｑｕｉｎｏｎｅ，２－ＨＮＱ）等．不同的电子穿梭体加速铁还原

的程度有较大差异［１３］．

１．３　纳米导线机制

纳米导线机制是指胞内电子通过微生物细胞表面类似菌毛的导电附属体———“纳米导线”（Ｎａｎｏｗｉｒｅｓ），纳米导 线 连 接 着

菌体和胞外电子受体，将电子传递到Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物［６］．研究发现，地杆菌属铁还原菌之所以成为Ｆｅ（ＩＩＩ）丰富的厌氧环境中的

优势菌群，原因主要是该类微生物可以在纳米导线的协助下，还原Ｆｅ（ＩＩＩ），电子传递效率高．除地杆菌之外，Ｇｏｒｂｙ等［１４］研究

发现，奥奈达希瓦 氏 菌（Ｓ．ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ）ＭＲ－１、光 合 蓝 绿 菌（ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ）中 集 胞 藻（Ｓｙｎｅｃｈｏｃｙｓｔｉｓ）ＰＣＣ６８０３和 喜 温 发 酵 菌

（Ｐｅｌｏｔｏｍａｃｕｌｕｍ　ｔｈｅｒｍｏｐｒｏｐｉｏｎｉｃｕｍ）对“电子受体限制的一种直接反应”，能够产生纳米导线，纳米导线的产生并不 局 限 于 铁

还原菌．因此该机制可能是细菌在胞外电子传递过程中的一种共同的方法．

２　影响土壤异化铁还原过程的主要因素

２．１　铁还原菌种类

铁还原菌种类较多，目前报道的铁还原菌已经超过１００株，不同的铁还原菌所还原的含铁矿物类型差别较大．铁还原菌主

要可以分为两大类［１５］：

（１）不能通过异化铁还原产能维持生长的铁还原菌．铁还原菌中有相当一部分细菌在其代谢过程中只能把少部分电子传

递给Ｆｅ（ＩＩＩ），而细菌不能在此过程中产生足以维持其生长的能量．这些细菌包括：发酵型铁还原菌，异化硫酸盐还原菌和产甲

烷菌．发酵型铁还原菌能够通过发酵代谢获得能量使自身得以繁殖生长，在此代谢过程中所产生的一小部分电子还可以传递

给作为电子受体的Ｆｅ（ＩＩＩ）使其还原成Ｆｅ（ＩＩ）．即使没有Ｆｅ（ＩＩＩ）存在，发酵型铁还原菌也能繁殖．另外，一些异化硫酸盐还原菌

和产甲烷菌具有还原Ｆｅ（ＩＩＩ）的能力，它们与发酵型铁还原菌的共同点是不是从铁还原过程中获得能量以维持其生存．
（２）能够通过异化铁还原产能维持生长的铁还原 菌．目 前 关 于 研 究 较 多 的 是 该 类 型 的 铁 还 原 菌．该 类 细 菌 在 厌 氧 条 件 下

利用Ｆｅ（ＩＩＩ）作为呼吸链末端电子受体，实现电子在呼吸链上的传递，形成跨膜的质子浓度电势梯度，进而 转 化 为 代 谢 所 需 的

能量，目前该类铁还原菌研究较多的是地杆菌属（Ｇｅｏｂａｃｔｅｒａｃｅａｅ）和希瓦氏菌属（Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ）［１３］．各类型的铁还原菌可以利用

的电子供体及可以还原的Ｆｅ（ＩＩＩ）矿物见表１．

２．２　电子供体种类

不同的铁还原菌可以氧化的电子供体的种类和类型差别较大（表１）．首先被发现可做电子供体的是 Ｈ２．多数嗜温性铁还

原菌，包括产甲烷菌及部分地杆菌属和希瓦氏菌属铁呼吸菌［２２－２３］多可以利用 Ｈ２ 作为电子供体．糖类常被用作富集铁还原菌

的碳源，糖类可以被代谢成乙酸盐后被铁还原菌利用，或者直接被微生物氧化成ＣＯ２ 加以利用［２７］；小分子有机酸也是常用的

电子供体［１３］．一些芳香族化合物也可以作为电子供体被微 生 物 氧 化 利 用［１５］．不 同 的 电 子 供 体 使 铁 还 原 菌 还 原 铁 氧 化 物 能 力

和还原速率有较大差异［１３］．

２．３　电子受体种类

研究证明，不同的Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物其铁还原速率相差较大．Ｌｉｕ等人［２８］研究了Ｋｌｅｂｓｉｅｌｌａ　ｐｎｅｕｍｏｎｉａｅ　Ｌ１７在ｐＨ７时对几种

铁氧化物的还原动力学，结果表明，异化铁还原速率和 含 铁 矿 物 的 表 面 积 有 较 大 关 系，增 加 铁 氧 化 物 的 结 晶 度 可 以 抑 制 异 化

铁还原速率．铁还原菌所利用的电子受体除Ｆｅ（ＩＩＩ）外，还可以以Ｏ２，Ｍｎ（ＩＶ），ＮＯ－３ 、硫酸盐、有机氯［１５］等为电子受体，因此铁

还原菌具有重要的环境功能．当这些物质存在时可以与Ｆｅ（ＩＩＩ）竞争电子，从而抑制铁还原速率．

３　污染控制应用研究现状

异化铁还原过程可以驱动碳循环、重金属的固定与 老 化、养 分 的 循 环 及 污 染 物 的 迁 移 转 化，具 有 重 要 的 环 境 效 应 和 应 用

价值．

３．１　有机碳矿化

厌氧环境中异化铁还原可以耦合有机物的厌氧 矿 化，特 别 是 苯、苯 酚、甲 苯、萘、菲 等 在 普 通 条 件 下 难 以 降 解 的 有 机 物 都

被报道能以Ｆｅ（ＩＩＩ）为电子受体，在微生物催化作用快速而彻底地氧化降解．Ｌｏｖｅｌｙ等人在１９８９年［２９］首先发现在厌氧条件下

铁还原菌ＧＳ－１５可以在氧化甲苯、苯酚的同时耦合Ｆｅ（ＩＩＩ）还 原．Ｒｏｂｅｒｔｔ等［３０］发 现 在 没 有 任 何 外 加 物 质 的 情 况 下，石 油 污 染
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的地下水层中１４Ｃ标记的苯可以被氧化成１４　ＣＯ２，对菌悬液的１６Ｓ－ｒＲＮＡ的分子研究表明，该区域含有大量的Ｇｅｏｂａｃｔｅｒａｃｅａｅ
属的铁还原菌．据报道，Ｆｅ（ＩＩＩ）呼吸直接导致了４４％～８０％的有机碳矿化，其贡 献 超 过 硝 酸 盐／硫 酸 盐 呼 吸／产 甲 烷 作 用 等 方

式的总和［３１］．异化铁还原对难降解污染物的氧化降解为其在受污染的土壤以及地下水的原位修复方面 提 供 了 广 阔 的 应 用 空

间．铁还原菌还可以优先利用厌氧环境中产生的 Ｈ２ 和乙 酸 盐 作 为 电 子 供 体，还 原Ｆｅ（ＩＩＩ）氧 化 物，从 而 有 效 的 阻 止 厌 氧 环 境

中的电子向产甲烷菌传递，抑制产甲烷过程，从而有利于温室气体的减排．曲东［３２］等发现通过实验 加 入 无 定 形 铁 和 针 铁 矿 能

显著地降低水稻土中的 Ｈ２ 和乙酸的产生，从而使产甲烷过程受到强烈抑制．

３．２　有机物、重金属的脱毒、转化

异化铁还原产生的Ｆｅ（ＩＩ）可以与矿物结合形成吸附态Ｆｅ（ＩＩ）物种，具有很高的还原活性，影响土壤中可还原性污染物（如

有机氯、硝基苯类、偶氮染料、Ｃｒ（ＩＶ）等的迁移与转 化［１３，３３］．Ｔｈｏｍａｓ等［３４］发 现 铁 还 原 过 程 可 将 硝 基 芳 香 化 合 物（ＮＡＣｓ）完 全

还原为对应的苯胺，苯胺在有氧的条件下则更容易转化．Ｗａｎｇ［３５］等研究了异化铁还原作用对Ｃｕ（ＩＩ）的 老 化 及 五 氯 酚 降 解 的

影响，结果发现异化铁还原产生的Ｆｅ（ＩＩ）与Ｃｕ（ＩＩ）反应，使Ｃｕ物种由易提取的水溶态、交换态及碳酸盐结合态向弱提取的铁

锰结合态、有机质结合态及残渣态转变，加速了Ｃｕ（ＩＩ）的老化过程，反应过程 中 五 氯 酚 的 还 原 转 化 存 在 一 个 最 佳Ｃｕ（ＩＩ）浓 度

０．２５ｍｍｏｌ／Ｌ．目前异化铁还原已被成功的应用于Ｕ（ＶＩ）的修复［３６］，Ｕ（ＶＩ）可 以 在 铁 还 原 的 作 用 下 转 化 成 不 溶 性 的 Ｕ（ＩＶ），

从而实现铀的固定，减小其毒害．

３．３　土壤中Ｎ，Ｐ等营养物质的利用

土壤中无机氮的循环转化与铁循环关系密切．一方面，土壤异化铁还原过程产生的Ｆｅ（ＩＩ）还原硝态氮，这可能影响到微生

物反硝化与硝酸异化氨化过程．另一方面，Ｆｅ（ＩＩＩ）可能在微生物催化作用下氧化铵态氮，可以影响到微生物氨的氧化过程（厌

氧硝化过程）．Ｓｔｒａｕｂ等［３７］首次发现，几株硝酸盐还原菌能够在厌氧条件下以Ｆｅ（ＩＩ）为 唯 一 电 子 供 体，异 化 还 原 硝 酸 盐，并 将

之称为“硝酸 盐 依 赖 型Ｆｅ（ＩＩ）氧 化”（Ｎｉｔｒａｔｅ－Ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　Ｆｅ（ＩＩ）Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ）．异 化 铁 还 原 还 可 促 进 磷 被 释 放，提 高 磷 的 可 利

用率［３８］．
表１　不同种类的铁还原菌及所利用的电子供体和电子受体

类别 铁还原菌 电子供体 电子受体 参考文献

发 酵 型 Ｆｅ
（ＩＩＩ）还原菌

Ａｃｔｉｎｏｍｕｃｏｒ　ｒｅｐｅｎｓ

Ａｌｔｅｒｎａｒｉａ　ｔｅｎｕｉｓ

Ｂａｃｉｌｌｕｓ　ｓｐ．ｓｔｒａｉｎ　ＩＳＴ－３８

Ｆｕｓａｒｉｕｍ　ｏｘｙｓｐｏｒｕｍ

Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ　ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｎｓ

葡萄糖

葡萄糖

酵母提取物

葡萄糖

葡萄糖

赤铁矿

赤铁矿

水铁矿

柠檬酸铁铵

氯化铁

［１６］

［１６］

［１７］

［１８］

［１９］

硫 酸 盐 还 原

菌

Ｄｅｓｕｌｆｏｂａｃｔｅｒ　ｐｏｓｔｇａｔｅｉ

Ｄｅｓｕｌｆｏｂｕｌｂｕｓ　ｐｒｏｐｉｏｎｉｃｕｓ

Ｄｅｓｕｌｆｏｔｏｍａｃｕｌｕｍ　ｎｉｇｒｉｆｉｃａｎｓ

乙酸

丙酸

乳酸

氨三乙酸铁

氨三乙酸铁

氯化铁

［２０］

［２０］

［１９］

产甲烷菌

Ａｒｃｈａｅｏｇｌｏｂｕｓ　ｆｕｌｇｉｄｕｓ

Ｍｅｔｈａｎｏｐｙｒｕｓ　ｋａｎｄｌｅｒｉ

Ｐｙｒｏｃｏｃｃｕｓ　ｆｕｒｉｏｓｕｓ

Ｐｙｒｏｄｉｃｔｉｕｍ　ａｂｙｓｓｉ

Ｈ２

Ｈ２

Ｈ２

Ｈ２

氯化铁

氯化铁

氯化铁

氯化铁

［３］

地 杆 菌 属 铁

还原菌

Ｇｅｏｂａｃｌｅｒ　ｃｈａｐｅｌｌｅｉ

Ｇｅｏｂａｃｌｅｒ　ｈｕｍｉｒｅｄｕｃｅｎｓ

Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ　ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ

乙酸，乙醇，甲酸，乳酸

乙酸，乙醇，甲酸，Ｈ２，乳酸

乙酸，甲酸，乳酸，Ｈ２

水铁矿，氨三乙酸铁

水铁矿，柠檬酸铁，

水铁矿，柠檬酸铁，焦磷酸铁

［２１］

［２２］

［２３］

希 瓦 氏 菌 属

铁还原菌

Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ　ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｉｓ

Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ　ｌｏｉｈｉｃａ

Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ　ｏｌｌｅｙａｎａ

乳酸，葡萄糖

乳酸

乳酸

柠檬酸铁，针铁矿

柠檬酸铁，四方纤铁矿，水铁矿

柠檬酸铁，水铁矿

［２４］

［２５］

［２６］

４　研究建议

４．１　加强铁还原菌的分离与培养研究

铁还原菌具有重要的环境功能，目前已经分离得到铁还原菌仍然只是一小部分，分离更多的铁还原菌可为解决环境污染

问题提供更多的生物资源．今后应重点结合微生物学的方法和技术（如ＰＣＲ、高通量测序等）开展不同铁还原菌的分离、提纯、

鉴定以及生理代谢和功能的研究．

４．２　加强实际土壤条件下的异化铁还原过程及其应用研究

目前关于异化还原及 其 效 应 的 研 究 主 要 集 中 在 实 验 室 铁 还 原 菌 的 分 离 与 鉴 定、异 化 铁 还 原 机 理 方 面 及 其 应 用 的 研
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究［１４，３６］，关于实际土壤异化铁还原及其应用的报道相对较少．土壤 是 一 个 复 杂 的 多 介 质 体 系，有 着 复 杂 的 矿 物 构 成 和 复 杂 多

样的微生物群落结构，包括铁还原菌、固氮菌、放线菌、发 酵 性 细 菌、厌 氧 纤 维 分 解 菌 及 其 它 一 些 菌 种，不 同 菌 种 相 互 依 存，相

互依赖，相互竞争．随着环境污染问题的日 趋 严 重，进 入 土 壤 环 境 中 的 污 染 物 也 变 得 更 加 复 杂，多 种 污 染 物 共 存 形 成 复 合 污

染，复合污染中组分的迁移转化受其它组分的影响［３９］．因此开展实际土壤条件下的异化铁还原及其应用研究具有重要的现实

意义．

４．３　强化异化铁还原过程与多组分物质转化的微观机制研究

目前关于铁还原过程与其它物质循环（包括Ｃ，Ｎ，Ｐ，Ｓ）关系的研究是环境科学的研究热 点 之 一，但 对 于 具 体 的 多 组 分 交

互作用机制研究，如电子在反应过程中的具体传递机制等问题尚未清晰，可以借助于电化学和其它学科的研究方法来研究此

类问题，这对加强实际土壤污染问题的铁还原调控具有重要的理论意义．
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