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摘要　锑（Ｓｂ）是一种有毒的类金属，由于Ｓｂ的广泛使用和采矿活动，大量的Ｓｂ释放到土壤环境中，对人类和生态系统健康
构成了严重威胁。微生物修复作为一种环境友好且成本低廉的土壤修复技术，在 Ｓｂ污染土壤修复中的应用受到广泛关注。
讨论了土壤系统特征对Ｓｂ行为的影响，着重讨论了土壤理化性质对Ｓｂ迁移转化行为的影响。综述了近年来微生物修复 Ｓｂ
污染土壤机制的研究进展，特别是微生物氧化、还原、吸附和甲基化等。重点分析了微生物作用与土壤系统中存在的铁锰

（氢）氧化物吸附相关联的可行性，这种以铁锰（氢）氧化物为基础的技术可能是一种修复Ｓｂ污染土壤的有效方法。
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引 言

锑（Ｓｂ）广泛存在于土壤、水体和大气中。Ｓｂ在环
境中可以以四种价态（－ＩＩＩ、０、ＩＩＩ和 Ｖ）存在，其中 Ｓｂ
（ＩＩＩ）和Ｓｂ（Ｖ）是最普遍的。在好氧环境中，Ｓｂ（Ｖ）为
优势种，主要以Ｓｂ（ＯＨ）６

－的形式存在；在缺氧条件下

以Ｓｂ（ＩＩＩ）为主，主要以 Ｓｂ（ＯＨ）３的形式存在
［１］。此

外，Ｓｂ也以有机化合物（甲基化物种）形式存在［２］。Ｓｂ
是生物体内一种非必需的有毒微量类金属元素。长期

暴露在高浓度的 Ｓｂ污染环境中会产生一系列人类健
康风险，人体摄入过量 Ｓｂ可能会导致呕吐、腹泻、皮
疹、心脏和呼吸道等疾病［３，４］。因此，Ｓｂ及其化合物已
被美国环境保护署（ＥＰＡ）和欧盟委员会（ＣＥＣ）列为重
点污染物［５］。

环境中的 Ｓｂ污染是由自然和人为活动造成的。
自然来源包括火山活动和含 Ｓｂ地壳岩石和矿物的风
化［６］；人为活动来源主要是采矿和冶炼［７］。此外，Ｓｂ
也被广泛用于制造阻燃剂、轻武器弹药、半导体、二极

管、电池、合金、颜料和催化剂等，从而加速了 Ｓｂ到环
境中的释放［３］。全球每年 Ｓｂ产量超过１．３×１０６ｔ，主
要生产国为中国、俄罗斯、塔吉克斯坦和玻利维亚等。

图１　世界各国Ｓｂ储量（数据来源：美国地质调查局，ＵＳＧＳ）
Ｆｉｇ．１　Ｓｂｒｅｓｅｒｖｅｓｏｆｅａｃｈｃｏｕｎｔｒｙｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄ

图１显示了近５年来世界各国 Ｓｂ储量。中国作
为全球最大的 Ｓｂ生产国，拥有世界上最丰富的 Ｓｂ资
源，包括１１４个 Ｓｂ矿［８］，约占全球 Ｓｂ总储量的５２％。
我国Ｓｂ资源储量最大的省份是湖南，该省冷水江市锡
矿山是全球最大的 Ｓｂ矿，Ｓｂ年产量占全国的三分之
一，素有“世界锑都”之称。总体来说，我国 Ｓｂ污染土



壤中主要集中在采矿和冶炼领域。例如，锡矿山已开

采多年，大量的废水、矿渣和碱渣被排放到附近环境

中，造成了严重的环境污染和生态破坏［８］。因此，开发

高效、环保的Ｓｂ污染土壤修复技术已成为近年来国内
外研究者研究的热点。

目前，我国污染土壤修复技术体系主要由物理、化

学和生物修复技术组成，主要包括化学法（土壤淋洗、

固化／稳定化、氧化／还原、离子拮抗等）［９－１２］，物理法
（电动修复、热处理等）［１３，１４］和生物法（植物修复，微生

物修复等）［１５，１６］。虽然物理化学法具有周期短、操作

简单、适应范围广等优势，但也存在成本高、二次污染、

对土壤扰动大等不足，故而不能广泛应用。生物技术

由于其低成本、可持续、环境友好等特点，在Ｓｂ污染土
壤修复中的应用越来越受到重视，尤其是微生物介导

法［１７］。微生物群落是土壤生态系统中最具多样性和

优势的生物类群。据报道，微生物的代谢活动负责周

期表中大约１／３元素的转化［１８］。尽管Ｓｂ具有毒性，但
许多微生物仍能在Ｓｂ污染的环境中生存和繁衍。Ｌｕｏ
等［１９］利用宏基因组学和 ＰＣＲ技术对 Ａｓ和 Ｓｂ污染土
壤中微生物基因的表达进行了表征。结果发现，与 Ａｓ
和Ｓｂ循环相关的功能基因（如 ａｒｓＣ、ａｒｒＡ、ａｉｏＡ和 ａｒ
ｓＢ）的分布、多样性和丰度与 Ａｓ和 Ｓｂ浓度呈正相关。
Ｍａｊｚｌａｎ等［２０］在富含 Ｓｂ的尾矿中发现 Ｓｐｈｉｎｇｏｍｏｎａｓ，
Ｃａｕｌｏｂａｃｔｅｒ，Ｊａｎｔｈｉｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ，Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ，Ｒｈｏｄｏｆｅｒａｘ和
Ｓｕｌｆｕｒｉｃｕｒｖｕｍ等多个菌属具有较高的丰度。此外，有些
细菌可以通过微生物氧化还原 Ｓｂ获得能量并支持其
生长［２１］。上述结果表明，微生物对 Ｓｂ具有耐受性，其
可能在Ｓｂ的生物地球化学循环中起着关键作用。虽
然Ｓｂ和 Ａｓ在毒理学、物理和化学性质上有一些相似
之处，但对Ｓｂ生物转化的研究仍然非常有限。另外，
目前还不清楚Ｓｂ污染环境中地球化学因素对Ｓｂ行为
的影响。因此，了解土壤理化性质对 Ｓｂ行为的影响以
及微生物与Ｓｂ的相互作用机制，对于进一步开发 Ｓｂ
污染土壤的微生物修复策略具有重要意义。

近年来大多数综述文章都集中在环境中 Ｓｂ的毒
理性和生物利用度等方面，关于微生物与Ｓｂ相互作用
的分子机制的综述较少。本综述的主要内容如下：

（１）概述了土壤理化性质对Ｓｂ迁移转化行为的影响；
（２）介绍了Ｓｂ对土壤生物的毒性效应；（３）讨论了微
生物对Ｓｂ的抗性及解毒机理；（４）分析了 Ｓｂ污染土
壤的微生物修复技术及机理。

１　土壤理化性质对 Ｓｂ迁移转化行为的影
响

　　土壤重金属的行为（迁移、转化、生物利用度和毒
性等）与土壤理化性质（如ｐＨ、氧化还原电位及其他无

机或有机物等）密切相关［２２］。因此，了解土壤理化性

质如何影响Ｓｂ的形态转化、吸附和迁移对于准确评估
Ｓｂ污染土壤的风险及生物修复 Ｓｂ污染土壤具有重要
指导意义。

在含氧或轻度还原土壤系统中，Ｓｂ（ＩＩＩ）热力学不
稳定，Ｓｂ主要以Ｓｂ（Ｖ）的形式存在［２３］。这主要是由于

Ｓｂ污染土壤系统中通常存在铁锰（氢）氧化物发生氧
化作用或溶解态硫化物缓慢的还原动力学及络合作

用［２４］。在缺氧土壤系统中，Ｓｂ（ＩＩＩ）占主导地位［２５］。

此时，微生物逐渐被迫选择能量较低的末端电子受体

进行呼吸反应［２］。Ｍｉｔｓｕｎｏｂｕ等［２６］考察了日本某尾矿

土壤水中 Ｓｂ的氧化形态。研究表明，Ｓｂ以 Ｓｂ（Ｖ）的
形式存在，其氧化电位范围分布广泛（Ｅｈ＝３６０～
１４０ｍＶ，ｐＨ８）；Ｓｂ与土壤中含Ｆｅ物质丰度呈正相关，
土壤中Ｓｂ的主相为 Ｆｅ（ＩＩＩ）氢氧化物。综上，Ｓｂ（ＩＩＩ）
更容易在较低的Ｅｈ值下被氧化为Ｓｂ（Ｖ），Ｓｂ（Ｖ）在好
氧环境中比 Ｓｂ（ＩＩＩ）更稳定。Ｓｔｅｅｌｙ等［２７］研究了靶场

土壤和被砷酸铅农药污染的苹果园土壤中 Ｓｂ（ＩＩＩ）和
Ｓｂ（Ｖ）与腐殖酸（ＨＡ）之间的关系。结果发现，Ｓｂ会与
ＨＡ发生络合作用，ＨＡ具有阻止 Ｓｂ在土壤中迁移的
能力，且有利于 Ｓｂ（ＩＩＩ）转化为毒性较小的 Ｓｂ（Ｖ）。
Ｋａｒｉｍｉａｎ等［２８］指出在有机物质存在的还原条件下，Ｆｅ
（ＩＩ）的生成可能导致初始亚稳态 ＨＡ－Ｓｂ（Ｖ）－Ｆｅ
（ＩＩＩ）相迅速转变为更稳定的相，从而降低了土壤中 Ｓｂ
的迁移率。此外，在土壤系统中，Ｓｂ（Ｖ）的迁移率在很
大程度上受ｐＨ的影响［２９］，即 Ｓｂ（Ｖ）的迁移率在较高
的ｐＨ值下增加。这主要是由于土壤中的 Ｓｂ（ＯＨ）６

－

阴离子与黏土、铁或铝的含水氧化物和有机质的表面

负电荷基团之间存在静电排斥现象。

金属氧化物是土壤中一类重要的矿物，通常具有

纳米尺寸，对金属污染物的反应活性较高。针铁矿广

泛存在于土壤和沉积物中，其对有毒金属（胶体）在环

境的转化和迁移起着重要作用［３０］。Ｆａｎ等［３０］考察了

溶液ｐＨ、针铁矿含量、ＨＡ等环境因素对光诱导亚锑酸
盐氧化的影响。结果表明，在光照条件下，亚锑酸盐可

被针铁矿吸附和氧化，从而降低了环境风险。Ｔｉｇｈｅ和
Ｌｏｃｋｗｏｏｄ［３１］报道了在 ｐＨ值为 ２．５～７时，９５％的 Ｓｂ
（Ｖ）会被非晶形氢氧化铁吸附，ｐＨ值在４左右时达到
最大吸附量。同样，赤铁矿的表面结合位点对 Ｓｂ（Ｖ）
的吸附能力较强，在 ｐＨ４时吸附能力最强［３２］。此外，

有机物可能通过竞争吸附位点、静电作用和形成络合

物影响金属的迁移率［３３］。据报道，土壤中存在的金属

（氢）氧化物对Ｓｂ具有很强的吸附能力，且吸附能力强
弱依次为ＭｎＯＯＨ ＞Ａｌ（ＯＨ）３＞ＦｅＯＯＨ。吸附过程中，
ｐＨ对Ｓｂ吸附程度影响较大，在酸性条件下吸附效果
较好。随着ｐＨ值增加到６以上，吸附量逐渐减少［２］。

·４２· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



当ｐＨ值低于６时，超过８０％的Ｓｂ（ＩＩＩ）被上述三种物
质固定［３４］。同时，阳离子和阴离子的存在可以通过影

响金属浓度和 ｐＨ等促进或抑制 Ｓｂ吸附［３５，３６］。利用

光谱技术与 ＤＦＴ计算相结合已发现一些吸附体内部
复合物的形成，如水合氧化铁对Ｓｂ的吸附主要以单齿
单核与双齿双核两种构型存在［３７，３８］；Ｓｂ（Ｖ）主要吸附
于水钠锰矿边缘位点，形成单齿单核络合构型［３９］；铝

氢氧化物吸附Ｓｂ的构型为双齿双核［４０］。这些吸附复

合体在环境中非常稳定，很难解吸［４１］。此外，缺氧环

境下，锰的氧化物可以氧化 Ｓｂ（ＩＩＩ），反应过程可以表
示为［４２］：

ＭｎＯ２＋Ｓｂ（ＯＨ）３＋Ｈ２Ｏ→Ｍｎ（ＯＨ）２＋Ｈ３ＳｂＯ４ （１）
Ｂａｇｈｅｒｉｆａｍ等［４３］发现，天然的锰氧化物能够降低

农业土壤中Ｓｂ的流动性和生物利用度。Ｘｕ等［４４］发现

氧化锰的主要作用是将Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化为Ｓｂ（Ｖ），而氧化
铁的主要作用是吸附Ｓｂ（Ｖ）。Ｆｕ等［４５］利用 Ｘ射线吸
收精细结构（ＸＡＦＳ）研究了氧化锰（ＩＶ）在土壤中对 Ｓｂ
（ＩＩＩ）的氧化作用，发现氧化锰（ＩＶ）在氧化 Ｓｂ（ＩＩＩ）过
程中起着重要作用。Ｂｅｌｚｉｌｅ等［４２］发现无论是天然的

还是合成的Ｆｅ氢氧化物，都可以在短时间内有效地将
全部Ｓｂ（ＩＩＩ）转化为 Ｓｂ（Ｖ）。然而，在氧化过程中，微
生物并没有发挥重要的催化作用，而是在Ｆｅ氢氧化物
表面进行了电子的非生物转移。总体反应可以表示

为：

　２Ｆｅ（ＯＨ）３＋Ｓｂ（ＯＨ）３→２Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｈ３ＳｂＯ４＋Ｈ２Ｏ （２）

图２　Ｓｂ（ＩＩＩ）吸附，电子转移及Ｓｂ（Ｖ）和Ｆｅ（ＩＩ）吸附反应示
意图［４１］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｖｏｌｖｉｎｇ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＳｂ（ＩＩＩ），ｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒａｎｄｒｅｌｅａｓｅｏｆＳｂ（Ｖ）ａｎｄ
Ｆｅ（ＩＩ）ｓｐｅｃｉｅｓ［４１］

如图２所示，可能的反应机制可概括为：（１）Ｆｅ
（ＩＩＩ）氢氧化物吸附亚锑酸盐并在其表面形成一个复
合体（一个Ｓｂ（ＩＩＩ）占据两个 Ｆｅ（ＩＩＩ）位点）；（２）Ｓｂ的

两个电子转移到Ｆｅ原子上；（３）氧化Ｓｂ（Ｖ）和还原Ｆｅ
（ＩＩ）的释放。因此，土壤中天然存在的铁锰等（氢）氧
化物对Ｓｂ的吸附和氧化是一种天然的解毒过程。

综上所述，土壤氧化还原电位会影响 Ｓｂ在土壤中
的存在价态，进而影响 Ｓｂ的毒性和溶解度；土壤有机
质（腐殖质）和金属（氢）氧化物可以氧化或固定 Ｓｂ，
从而在一定程度上降低了Ｓｂ的活性和迁移能力；土壤
ｐＨ值可以促进金属（氢）氧化物对Ｓｂ的吸附固定。因
此，研究不同地区、不同土壤类型中 Ｓｂ及其化合物与
土壤中矿物和有机物之间的平衡关系以及不同土壤条

件（ｐＨ、氧化还原电位等）下 Ｓｂ的迁移转化规律，可以
为有效地选择和使用 Ｓｂ污染土壤修复的方法提供理
论依据和技术支持。

２　Ｓｂ对土壤微生物的毒性效应

Ｓｂ进入土壤生态系统后，会通过 Ｓｂ自身的毒性
作用或与土壤多介质组分的交互作用，对土壤生态系

统构成污染胁迫。微生物过程在维持土壤功能和健康

方面起着关键作用，但微生物过程对环境因子的变化

极其敏感［４６］。Ｓｂ的迁移率和毒性很大程度上取决于
其氧化形态［２２］。因此，微生物转化 Ｓｂ可以影响 Ｓｂ在
土壤环境中的毒性；同样，Ｓｂ又会对微生物产生生态
效应（如生物量、基本呼吸速率、酶活性、群落结构和生

化过程等），而负面生态效应会导致土壤微生物多样性

失衡，从而影响土壤功能［４７，４８］。许多研究已经证明，

土壤酶活性可以作为重金属污染物不利影响的敏感指

标［４９，５０］。例如，Ｓｂ会影响土壤氮循环，主要表现为脲
酶和脱氢酶活性的下降［５１］。研究表明，Ｓｂ（ＩＩＩ）会影响
Ａ．ｔｕｍｅｆａｃｉｅｎｓＧＷ４的Ａｒｓ抗性、Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化酶 ＡｎｏＡ、
磷酸盐代谢、碳水化合物运输和代谢以及脂类、嘌呤和

氨基酸的代谢［３］。此外，Ｓｂ（ＩＩＩ）对巯基有很强的亲和
力，可以在生物反应中代替磷，说明Ｓｂ会抑制 ＤＮＡ复
制和微生物代谢过程［５２］，甚至会导致细菌 ＤＮＡ突
变［５３］。Ｓｂ及其化合物还会破坏细胞内离子平衡，引起
细胞缺氧［５４］。Ｏｂｉａｋｏｒ等［５５］发现，在短期暴露（２～６
ｈ）条件下，Ｓｂ（ＩＩＩ）对Ａ．ｂｒａｓｉｌｅｎｓｅＳｐ７的毒性是Ｓｂ（Ｖ）
的１０倍左右。这可能与两种价态的 Ｓｂ在细胞中的渗
透能力和停留时间有关，Ｓｂ（ＩＩＩ）作为中间价态物质很
容易通过自由扩散被水甘油通道转运而渗透细胞

膜［５６］。尽管目前尚不清楚细胞对 Ｓｂ（Ｖ）的转运机
制［５７］，但Ｓｂ（ＩＩＩ）的易渗透性可以解释其比 Ｓｂ（Ｖ）毒
性相对更高的原因。Ａｎ和Ｋｉｍ［５１］报道了在含 Ｓｂ（ＩＩＩ）
的肉汤培养基中，Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ，Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓ和
Ｓｔｒｅｐｔｏｃｏｃｃｕｓａｕｒｅｕｓ的生长活性均受到了抑制。Ｍｕｒａｔａ
等［５８］也证明了在日本茨城县土壤中的Ｓｂ（ＩＩＩ）会降低
微生物的存活率。此外，不同价态的 Ｓｂ对细菌和真菌
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种群的影响不同，但不论 Ｓｂ（ＩＩＩ）和 Ｓｂ（Ｖ），其对土壤
微生物种群抑制率的大小顺序为：细菌 ＞真菌 ＞放线
菌［５９］。Ｄｉｑｕａｔｔｒｏ等［６０］评估了锑酸盐对不同土壤中微

生物群落和土壤生化功能的影响。结果发现，碱性土

壤中，Ｓｂ（ＯＨ）６
－在短期内严重抑制了土壤微生物丰

度、多样性和功能，最终影响了土壤肥力。当 Ｓｂ浓度
过高时，Ｓｂ氧化细菌细胞中 Ｈ２Ｏ２大量积累，Ｈ２Ｏ２可
以通过多不饱和脂肪酸的过氧化作用对细胞膜的脂质

层造成氧化损伤，并破坏细菌的代谢功能，从而抑制细

菌的生长［６１］。

目前，有关Ｓｂ不同价态对土壤微生物的生态毒理
效应的研究还相对较少。鉴于土壤微生物在维持生态

系统整体服务功能方面发挥着重要作用，仍需进一步

研究Ｓｂ对土壤微生物生长和代谢的毒性机理。

３　微生物对Ｓｂ的抗性机制

了解微生物对Ｓｂ的抗性机制是Ｓｂ污染土壤生物
修复的关键。微生物会利用不同的途径来避免或减少

细胞内Ｓｂ的毒性积累，其可以通过改变膜的组成或抑
制摄取来增加耐受性。如首先抑制Ｓｂ进入细胞，若Ｓｂ
进入细胞，则促使 Ｓｂ主动从细胞中挤出，或在细胞内
以无毒的形式将其隔离［６２］。生物外排是微生物为保

护自身免受 Ｓｂ的毒害而采取的最重要的措施之一。
目前还没有发现微生物吸收Ｓｂ的专门通道，或许还没
有进化出这样的通道，因为Ｓｂ不是微生物生长必需的
微量元素［６３］。基于Ａｓ和 Ｓｂ之间相似的化学性质，通
常认为它们具有相同的抗性机制。编码 Ａｓ（ＩＩＩ）／Ｓｂ
（ＩＩＩ）泵蛋白的ａｒｓＢ基因（ａｒｓＲＤＡＢＣ操纵子的成员）已
被证明同时具有Ａｓ（ＩＩＩ）和Ｓｂ（ＩＩＩ）抗性［６４，６５］。ａｒｓＢ编
码一个１２α螺旋跨膜蛋白，该蛋白常与调节蛋白 Ａｒ
ｓＲ、Ａｓ（Ｖ）还原酶 ＡｒｓＣ、ＡＴＰ酶 ＡｒｓＡ和转录抑制蛋白
ＡｒｓＤ结合，将 Ａｓ（ＩＩＩ）和 Ｓｂ（ＩＩＩ）挤出细胞［６６，６７］。

Ｂｕｔｃｈｅｒ等［６８］将 Ｔ．ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ耐砷基因 ａｒｓＢ和 ａｒｓＣ
克隆到缺失突变体 ａｒｓ的菌株 Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａｃｏｌｉ后，发现
其对Ｓｂ的抗性增强。尽管 ａｒｓ基因源于专性嗜酸细
菌，但其在大肠杆菌中同样具有抗性功能。Ｌｉ等［６６］从

Ｓｂ矿区中分离除了６株 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化菌，包括 Ａｃｉｎｅｔｏ
ｂａｃｔｅｒｓｐ．ＪＬ７，Ｃｏｍａｍｏｎａｓｓｐ．ＪＬ２５，Ｃｏｍａｍｏｎａｓｓｐ．
ＪＬ４０，Ｃｏｍａｍｏｎａｓｓｐ．Ｓ４４，Ｓｔｅｎｏｔｒｏｐｈｏｍｏｎａｓｓｐ．ＪＬ９和
Ｖａｒｉｏｖｏｒａｘｓｐ．ＪＬ２３。与其他 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化菌相比，Ｃｏ
ｍａｍｏｎａｓｓｐ．Ｓ４４对Ａｓ（ＩＩＩ）的抗性较高，对 Ｓｂ（ＩＩＩ）的
抗性较低，分析该菌株的基因组发现了 ４个编码 Ａｓ
（Ｖ）还原酶蛋白的ａｒｓＣ基因，这可能与高Ａｓ（ＩＩＩ）抗性
有关。说明 Ｃｏｍａｍｏｎａｓｓｐ．Ｓ４４对 Ａｓ和 Ｓｂ的抗性机
制可能存在较大差异。据报道，Ａｃｒ３ｐ及其同源物
ＹｑｃＬ可以替代 ＡｒｓＢ作为 Ｓｂ（ＩＩＩ）的流出泵，且 Ａｃｒ３ｐ

主要存在于 Ａｃｔｉｎｏｂａｃｔｅｒｉａ和 Ａｌｐｈａｐｒｏｔｅｏｂａｃｔｅｒｉａ中［６９］，

但在古生菌和真核生物中也发现了Ａｃｒ３ｐ，其中基因簇
ａｃｒ１、ａｃｒ２和 ａｃｒ３负责 Ｓｂ（ＩＩＩ）的抗性［７０］。Ｋａｎｇ等［７１］

研究发现，Ａｇｒｏｂａｃｔｅｒｉｕｍｔｕｍｅｆａｃｉｅｎｓ５Ａ中 ａｃｒ３的缺失
导致了对Ｓｂ（ＩＩＩ）的敏感性增加。Ｇｈｏｓｈ等［７２］发现 Ｓｂ
（ＩＩＩ）刺激了 Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ中 ａｃｒ３的表达，其
基因产物具有Ｓｂ（ＩＩＩ）的耐受性。

此外，Ｍｅｎｇ等［５６］发现Ａｓ（ＩＩＩ）和Ｓｂ（ＩＩＩ）可以通过
水－甘油的跨膜输送蛋白通道 ＧｌｐＦ进入大肠杆菌细
胞，并通过ＡｒｓＢ载体蛋白催化 Ｓｂ（ＩＩＩ）的外排。另外，
在Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ中，ＧｌｐＦ的同源物 Ｆｐｓ１ｐ也
介导了Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ对 Ｓｂ（ＩＩＩ）的吸收。ｆｐｓ１
的缺失提高了 Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ对 Ｓｂ（ＩＩＩ）的耐
受性，而该基因的组成性表达导致了超敏反应。当细

胞暴露于 Ｓｂ（ＩＩＩ）环境时，ｆｐｓ１的表达被抑制，这表明
一个协调的基因调控网络可以保护细胞免受 Ｓｂ（ＩＩＩ）
的毒性影响［６２］。ＡＢＣ超家族转运蛋白 Ｙｃｆ１也可以通
过液泡隔离而获得 Ｓｂ（ＩＩＩ）耐受性的性能［７３］。Ｋａｓｓａ
等［６１］发现高浓度 Ｓｂ会诱导 Ｓｅｒｒａｔｉａｍａｒｃｅｓｃｅｎｓ抗氧化
生物标志物如脯氨酸（ＰＲＯ）、过氧化氢酶（ＣＡＴ）、抗坏
血酸过氧化物酶（ＡＰＸ）、过氧化物酶（ＰＯＤ）和超氧化
物歧化酶（ＳＯＤ）水平显著升高，使细菌适应环境压力。
在Ｌｅｉｓｈｍａｎｉａ中，Ｓｂ（ＩＩＩ）主要通过水 －甘油通道蛋白
ＡＱＰ１进入细胞［７４］。一般来说，ＡＱＰ１的转录水平与
Ｌｅｉｓｈｍａｎｉａ细胞中 Ｓｂ（ＩＩＩ）的积累和敏感性水平相
关［７５］。其中，ＡＢＣ转运蛋白ＰＧＰＲ和ＡＢＣＩ４参与了Ｓｂ
（ＩＩＩ）－巯基外排，从而降低了细胞内 Ｓｂ（ＩＩＩ）的积
累［７２］。据报道，Ｓｂ（Ｖ）流入细胞的途径不同于 Ｓｂ
（ＩＩＩ）［７６］。然而，微生物对 Ｓｂ（Ｖ）的摄取机制仍不清
楚。

４　微生物修复Ｓｂ污染土壤

近年来，微生物修复 Ｓｂ污染土壤技术不断发展。
整体而言，微生物修复机制与 Ｓｂ形态、土壤理化性质
和微生物种类及特性密切相关。其修复机理主要包括

氧化、还原、吸附和甲基化等，各机理往往共同作用、相

互影响。因此，对各机理及其相互作用进行定性与定

量解析仍然是目前研究的难点和热点。此外，由于微

生物修复的复杂性，需要与多学科技术如代谢组学、转

录组学、宏基因组学、基因工程等结合使用，以明确其

修复机制，进而达到稳定修复效果。

４．１　生物氧化

Ｓｂ在土壤中主要以Ｓｂ（ＩＩＩ）和 Ｓｂ（Ｖ）两种化学形
态存在，虽然这两种价态的 Ｓｂ都是有毒的，但Ｓｂ（ＩＩＩ）
化合物的毒性是 Ｓｂ（Ｖ）化合物的１０倍［７７］。因此，将
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毒性较大的 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化为毒性较小的 Ｓｂ（Ｖ），对 Ｓｂ
污染土壤修复具有重要意义。除了化学氧化剂

（Ｈ２Ｏ２、碘酸盐、铁锰（氢）氧化物）外，微生物在 Ｓｂ
（ＩＩＩ）氧化过程中也起着重要作用［３，７８］。

微生物对Ｓｂ（ＩＩＩ）的氧化可以促进Ｓｂ污染物的沉
淀和原位固定，是一种很有潜力的污染土壤修复方

法［７７］。到目前为止，对介导 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化的细菌种类
和分子机制的报道还较少。近年来，已鉴定出６０多种
好氧Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化菌，其中假单胞菌属、单胞菌属、农杆
菌属和不动杆菌属占主导地位［３，７９］。Ｌｉ等［８０］发现了

一种存在于 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化菌 Ａｇｒｏｂａｃｔｅｒｉｕｍｔｕｍｅｆａｃｉｅｎｓ
ＧＷ４中的氧化还原酶（ＡｎｏＡ）。敲除ａｎｏＡ基因会降低
细菌对Ｓｂ（ＩＩＩ）的抗性，使其对 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化能力降低
约２７％，而ａｎｏＡ基因过表达的菌株可使 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化
能力提高约３４％。此外，Ｌｉ等［８１］报道了 ａｉｏＡＢ是导致
细胞周质中Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化的原因。若无 ａｉｏＡＢ，更多的
Ｓｂ（ＩＩＩ）进入细胞后，Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化酶 ＡｎｏＡ和参与细胞
氧化应激反应的蛋白显著增加，从而提高了 Ｓｂ（ＩＩＩ）的
氧化效率。然而，当这两个基因被破坏时，Ｓｂ（ＩＩＩ）氧
化过程并没有完全停止，这表明细菌氧化 Ｓｂ（ＩＩＩ）还有
其他机制的存在［８２］。Ｎｇｕｙｅｎ等［７７］从Ｓｂ（ＩＩＩ）污染土壤
中分离出２株Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化菌（Ｓｈｉｎｅｌｌａｓｐ．ＮＬＳ１和Ｅｎ
ｓｉｆｅｒｓｐ．ＮＬＳ４）。结果发现，两种菌株均能在营养受限
的条件下氧化 Ｓｂ（ＩＩＩ）。其中，Ｓｈｉｎｅｌｌａｓｐ．ＮＬＳ１具有
ａｉｏＡ基因，可以充当亚锑酸盐氧化酶的功能，Ｅｎｓｉｆｅｒ
ｓｐ．ＮＬＳ４不具有ａｉｏＡ基因，但其能够在厌氧条件下以
硝酸盐为电子受体对 Ｓｂ（ＩＩＩ）进行氧化，说明 Ｓｂ（ＩＩＩ）
生物氧化会通过不同的途径发生。Ｌｉ等［６６］报道了 ６
种Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化细菌均未表现出 Ａｓ（ＩＩＩ）氧化能力，虽
然Ａｓ和 Ｓｂ具有相似的理化性质。此外，Ｃｏｍａｍｏｎａｓ
ｓｐ．Ｓ４４菌株的全基因组中未发现推测的Ａｓ（ＩＩＩ）氧化
酶基因 ａｉｏＢＡ。这与 Ｌｅｈｒ等［８３］报道的 Ａ．ｔｕｍｅｆａｃｉｅｎｓ
５Ａ的情况不同，该菌株同时具有 Ａｓ（ＩＩＩ）和 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧
化能力。这说明细菌氧化 Ｓｂ（ＩＩＩ）和Ａｓ（ＩＩＩ）存在不同
的基因偶联。此外，Ｓｂ（ＩＩＩ）会诱导细菌的氧化应激反
应，会产生大量的 Ｈ２Ｏ２，Ｈ２Ｏ２可以作为氧化剂将 Ｓｂ
（ＩＩＩ）氧化为Ｓｂ（Ｖ）［８４］。一般来说，生物有氧呼吸不可
避免地伴随着活性氧（ＲＯＳ）的产生。Ｗａｎｇ等［８２］提出

了一种新的非酶介导的氧化机制，即通过破坏 Ｐｓｅｕｄｏ
ｍｏｎａｓｓｔｕｔｚｅｒｉＴＳ４４的ＲＯＳ－通路保护，使Ｈ２Ｏ２积累并
促进Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化为Ｓｂ（Ｖ）。除过氧化氢酶外，谷胱甘
肽（ＧＳＨ）也被认为是细菌氧化应激反应的重要组成部
分［８５］。Ｌｉｕ等［８５］发现 ＣｏｍａｍｏｎａｓｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｉＳ４４对多
种重金属具有抗性，并且能够将有毒的亚锑酸盐（Ｓｂ
（ＩＩＩ））氧化成毒性较小的锑酸盐（Ｓｂ（Ｖ））。这可能是
Ｆｅ－Ｓ组装转录因子ＩｓｃＲ通过调节ＩｓｃＳ介导的半胱氨

酸脱硫作用，促进了 ＧＳＨ的形成。另外，Ｓｂ（ＩＩＩ）诱导
ｉｓｃＲ表达，ｉｓｃＲ的缺失降低了细胞 ＧＳＨ含量。这些结
果表明氧化细菌 Ｓｂ（ＩＩＩ）受到 ＩｓｃＲ的调控。ＩｓｃＲ调控
Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化的假设模型可概括为：（１）Ｓｂ（ＩＩＩ）可诱导
细菌氧化应激反应，产生 Ｈ２Ｏ２；（２）在碱性条件下
Ｈ２Ｏ２将Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化为 Ｓｂ（Ｖ）；（３）ＩｓｃＲ参与调控
ＧＳＨ的形成。然后，Ｈ２Ｏ２被过氧化氢酶 ＫａｔＡ和 ＧＳＨ
消耗，这也可能影响细菌氧化Ｓｂ（ＩＩＩ）［３］。

然而，对厌氧菌氧化Ｓｂ（ＩＩＩ）的认识还很有限。目
前仅分离出几株厌氧或兼性厌氧 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化细
菌［７７，７８，８６］，这些菌株利用硝酸盐作为电子受体氧化 Ｓｂ
（ＩＩＩ），而氧化机制仍不清楚。Ｌｉ等［７８］发现在以硝酸盐

为电子受体的缺氧条件下，Ｓｉｎｏｒｈｉｚｏｂｉｕｍｓｐ．ＧＷ３在培
养过程中能够同时氧化Ｆｅ（ＩＩ）和 Ｓｂ（ＩＩＩ）；然而，在 Ｆｅ
（ＩＩ）和硝酸盐同时存在的情况下，Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化速率明
显提高。除Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化菌外，其他氧化性微生物也能
间接促进 Ｓｂ（ＩＩＩ）在自然环境中的氧化。Ｂａｉ等［８７］报

道了Ｍｎ氧化细菌 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓｓｐ．ＱＪＸ－１能够氧化
Ｍｎ（ＩＩ）形成生物源Ｍｎ氧化物（ＢＭＯ），ＢＭＯ可以将 Ｓｂ
（ＩＩＩ）氧化为Ｓｂ（Ｖ），但只有Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化生成的Ｓｂ（Ｖ）
离子能被进一步吸附到ＢＭＯ表面。

综上所述，不论在有氧和缺氧环境，Ｓｂ（ＩＩＩ）都可
以被土壤中的微生物和铁锰（氢）氧化物等轻易氧化，

这也解释了土壤中Ｓｂ（ＩＩＩ）浓度较低的原因。因此，未
来对Ｓｂ（ＩＩＩ）生物地球化学氧化的研究可以集中在更
为复杂的自然环境中。

４．２　生物还原

微生物对Ｓｂ（Ｖ）还原是 Ｓｂ在生物地球化学循环
中不可缺少的过程。这些微生物过程影响了 Ｓｂ的环
境形态和迁移能力。迄今为止，大多数生物修复Ｓｂ污
染土壤的研究主要集中于Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化［２５，６６，８８］，对生物

还原法修复 Ｓｂ污染土壤的研究相对较少。根据热力
学平衡计算，Ｓｂ（Ｖ）在水溶液中以 Ｓｂ（ＯＨ）６

－（锑酸

盐）的形式存在，且在含氧土壤系统中相对稳定，而在

还原条件下主要以 Ｓｂ（ＯＨ）３（亚锑酸盐）的形式存
在［８９］。土壤中Ｓｂ（Ｖ）还原为 Ｓｂ（ＩＩＩ）的过程已被证明
可以与Ｆｅ（ＩＩ）的氧化进行非生物耦合［９０，９１］，但该过程

也被证明是由微生物催化进行的［９２，９３］。土壤环境中普

遍存在 Ｓｂ氧化还原物被铁锰（氢）氧化物吸附的现
象［２，９４］，在淹水条件下会通过还原作用溶解释放 Ｓｂ。
在还原条件下，Ｓｂ（Ｖ）会被转化为 Ｓｂ（ＩＩＩ），而后者更
容易与铁（氢）氧化物结合而被固定［７］。因此，生物还

原Ｓｂ（Ｖ）是一种很有前途的生物修复策略。Ｈｏｃｋ
ｍａｎｎ等［９５］研究表明，在厌氧石灰性土壤中，本地微生

物可以迅速将 Ｓｂ（Ｖ）还原为 Ｓｂ（ＩＩＩ），生成的 Ｓｂ（ＩＩＩ）
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随后与铁（氢）氧化物表面结合，使 Ｓｂ固定。Ｌａｉ等［９６］

证明了Ｒｈｉｚｏｂｉｕｍ可以利用 Ｈ２作为唯一电子供体将
Ｓｂ（Ｖ）还原生成 Ｓｂ（ＩＩＩ）沉淀（Ｓｂ２Ｏ３）。Ｗａｎｇ等

［９７］首

次论证了硫酸盐还原菌（ＳＲＢ）可以将 Ｓｂ（Ｖ）还原为
Ｓｂ（ＩＩＩ），将硫酸盐离子转化为硫化物并与Ｓｂ（ＩＩＩ）形成
络合物作为沉淀的可行性。Ｋｕｌｐ等［９３］报道了在缺氧

沉积物中Ｓｂ（Ｖ）的厌氧细菌还原作用。结果发现利用
乙酸或乳酸作为电子供体可以将 Ｓｂ（Ｖ）还原成 Ｓｂ
（ＩＩＩ）并与硫化物络合析出沉淀。Ｎｇｕｙｅｎ等［９８］从氧化

锑生产工厂附近采集的沉积物样本中分离出一株 Ｓｂ
还原细菌 ＪＵＫ－１，其在生长过程中会生成 Ｓｂ（ＯＨ）３
的沉淀。Ａｂｉｎ和 Ｈｏｌｌｉｂａｕｇｈ［９９］利用转录组学在 Ｄｅｓｕｌ
ｆｕｒｉｂａｃｉｌｌｕｓｓｔｉｂｉｉａｒｓｅｎａｔｉｓＭＬＦＷ－２Ｔ中发现了第一个呼
吸型Ｓｂ（Ｖ）还原酶。该酶属于二甲亚砜还原酶（ＤＭ
ＳＯＲ）家族，它包含多种能够还原硝酸盐、砷酸盐、硒酸
盐、高氯酸盐以及氧化甲酸盐、亚砷酸盐和亚硝酸盐的

蛋白［１００］。Ｓｈｉ等［１０１］采用宏基因组学和元转录组学的

方法来揭示生物反应器中的 ＤＭＳＯＲ家族基因是否具
有将Ｓｂ（Ｖ）还原的潜力。研究发现，一些 ＤＭＳＯＲ家
族基因（ｓｂｒＡ还原酶基因）高度转录，含有 ｓｂｒＡ的假定
操纵子包括编码 ｃ型细胞色素的基因、响应调节因子
和铁氧化还原蛋白，它们共同实现Ｓｂ（Ｖ）还原。然而，
目前关于细菌还原 Ｓｂ（Ｖ）的分子机制尚不清楚，参与
这一反应的酶也尚未确定。

此外，土壤环境中Ｓｂ的迁移率通常会受到与铁矿
物吸附或共沉淀作用的影响［１，１０２，１０３］。铁氧化物的形成

和矿物相转化对Ｓｂ的迁移性起着重要作用［１０４，１０５］。研

究表明，除Ｓｂ（Ｖ）还原菌外，微生物对 Ｆｅ（ＩＩＩ）的还原
也会对Ｓｂ的迁移率产生很大的影响［７，１０６］。Ｌｉ等［７８］证

实了由微生物（Ｓｉｎｏｒｈｉｚｏｂｉｕｍｓｐ．ＧＷ３）介导产生的含
Ｆｅ（ＩＩＩ）的沉淀物可以有效地氧化和固定 Ｓｂ（ＩＩＩ）。
Ｂｕｒｔｏｎ等［１０７］发现异化的Ｆｅ（ＩＩＩ）还原菌Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａｐｕ
ｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ（ＣＮ－３２）介导的 Ｆｅ（ＩＩＩ）还原有助于在还原
环境中固定Ｓｂ（Ｖ）。Ａｒｓｉｃ等［２５］也发现了微生物介导

的Ｆｅ（ＩＩＩ）还原似乎与污染沉积物中Ｓｂ流动性的降低
有关。

在之前的研究中，微生物 Ｆｅ（ＩＩＩ）还原对 Ｓｂ迁移
率的影响很少被单独考虑（即在微生物还原的Ｆｅ（ＩＩＩ）
是唯一终端电子的条件下）。这些影响主要是从微生

物介导的复杂环境中（例如在天然土壤和沉积物中）

的研究中推断出来的。在自然环境中，微生物对 Ｆｅ
（ＩＩＩ）、Ｍｎ（ＩＶ）和Ｓｂ（Ｖ）还原通常同时发生，这可能会
使得Ｓｂ与铁矿物组合发生变化，从而导致 Ｓｂ的滞
留［１０７］。因此，研究Ｆｅ（ＩＩＩ）、Ｍｎ（ＩＶ）微生物还原与 Ｓｂ
（ＩＩＩ）的反应过程，并进一步研究其在特定条件下（好
氧、缺氧、其他还原性金属离子存在）的反应机理，有助

于阐明Ｓｂ在土壤环境中的行为。这也可能是一种修
复土壤中Ｓｂ污染的有效方法。

４．３　生物吸附

在微生物与Ｓｂ的相互作用过程中，生物吸附是第
一步［１０８］。研究表明，环境微生物（如细菌、真菌、藻

类）可以吸附和固定多种重金属［１０９，１１０］。Ｓｂ的生物吸
附机制主要是由于细胞壁上存在的羧基、羟基和氨基

官能团通过静电吸引、离子交换和络合等方式吸附和

固定Ｓｂ［１７，１１１］。Ｇｕ等［１１２］从尾矿中分离到一种新型细

菌（Ａｃｉｎｅｔｏｂａｃｔｅｒｓｐ．ＪＨ７），发现Ａｃｉｎｅｔｏｂａｃｔｅｒｓｐ．ＪＨ７可
以吸附Ｓｂ（ＩＩＩ）。红外光谱分析表明，－ＯＨ，Ｃ－Ｎ和
Ｃ－Ｏ等官能团可能参与了 Ｓｂ（ＩＩＩ）的生物吸附。
Ｚｈａｎｇ等［１１３］发现Ｓｙｎｅｃｈｏｃｙｓｔｉｓｓｐ．可以通过细胞壁上的
蛋白质和多糖吸附Ｓｂ（ＩＩＩ），吸附量可达４．６８ｍｇ·ｇ－１

（干重）。Ｚｈａｎｇ等［１１４］使用激发 －发射矩阵（ＥＥＭ）荧
光光谱法研究了 Ｓｙｎｅｃｈｏｃｙｓｔｉｓｓｐ．胞外聚合物物质
（ＥＰＳ）与Ｓｂ（ＩＩＩ）的络合。结果发现，ＥＰＳ与Ｓｂ（ＩＩＩ）之
间的相互作用是自发的、吸热的。Ｓｂ（ＩＩＩ）与 ＥＰＳ的结
合主要受氢键和范德华力的影响。红外光谱分析表

明，ＥＰＳ中的多糖参与了 Ｓｂ（ＩＩＩ）与 ＥＰＳ的络合。Ｃａｉ
等［１１５］研究了 Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓ对 Ｓｂ（ＩＩＩ）的吸附特性。
结果表明，Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓ在水溶液中对 Ｓｂ（ＩＩＩ）离子
的生物吸附是可行的、吸热的、自发的，其可作为一种

廉价的原生细菌材料，在低温条件下协助植物吸收弱

酸性或中性 ｐＨ污染土壤中的 Ｓｂ。Ｓｕｎ［１１１］和 Ｗｕ
等［１１６］研究了 ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａＭｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ对 Ｓｂ（ＩＩＩ）和 Ｓｂ
（Ｖ）的生物吸附过程。结果表明，ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａＭｉｃｒｏ
ｃｙｓｔｉｓ对Ｓｂ（ＩＩＩ）和 Ｓｂ（Ｖ）有较大的吸附潜力。其中，
当ｐＨ为 ４时，ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａＭｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ对 Ｓｂ（ＩＩＩ）的最
大生物吸附量为４．８８ｍｇ·ｇ－１（干重）；当 ｐＨ为２．８
时，ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａＭｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ对 Ｓｂ（Ｖ）的最大生物吸附
量为７３４０．２ｍｇ·ｋｇ－１（干重）。Ｓｂ（ＩＩＩ）的生物吸附符
合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线模型，Ｓｂ（Ｖ）的生物
吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线模型。此外，绿色海藻
（Ｃｌａｄｏｐｈｏｒａｓｅｒｉｃｅａ和Ｕｌｖａｒｉｇｉｄａ）和棕色海藻（Ｓａｒｇａｓ
ｓｕｍｍｕｔｉｃｕｍ和 Ａｓｃｏｐｈｙｌｌｕｍｎｏｄｏｓｕｍ）对 Ｓｂ（ＩＩＩ）和 Ｓｂ
（Ｖ）也有生物吸附能力［１１７，１１８］。

目前，虽然做了大量工作来探索微生物对 Ｓｂ的吸
附行为，但针对土壤细菌的研究相对较少。事实上，大

多数微生物会附着在土壤细粒矿物上，从而形成微生

物－矿物复合材料［１１９］，其是土壤重金属的重要吸附

剂［１２０］，并表现出不同于纯矿物或微生物对金属离子的

吸附特性［１２１，１２２］。Ｌｅｉ等［１０８］研究了厌氧条件下耐锑土

壤细菌Ｂａｃｉｌｌｕｓｃｅｒｅｕｓ和针铁矿组成二元复合材料对
Ｓｂ（ＩＩＩ）的吸附行为。结果表明，针铁矿、Ｂａｃｉｌｌｕｓｃｅｒｅｕｓ
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和细菌－针铁矿复合材料对Ｓｂ（ＩＩＩ）的吸附与ｐＨ无关。
通过ＸＰＳ光谱分析发现，该吸附行为主要与针铁矿的铁
羟基官能团和细菌的羧基和氨基／酰胺基团有关。

４．４　生物甲基化

已有大量文献证实了金属有机化合物对生态系统

和人类健康产生不利影响的可能性［１２３］。然而，目前关

于Ｓｂ甲基化化合物的生态毒理学研究还很少，但现有
的文献均表明甲基化 Ｓｂ化合物的毒性很低［１２４］。Ｂｕｒ
ｒｅｌｌ等［１２５］测定了二苯基－、三苯基－、三甲基锑化合物
的真菌毒性，发现只有二苯基锑化合物的ＥＣ５０值低于
３０ｍｇ·Ｌ－１。另外，锑化氢和三甲基锑（（ＣＨ３）３Ｓｂ）被
认为具有基因毒性［１２６］。然而，引起 ＤＮＡ损伤所需的
最低溶液浓度为２００μｍｏｌ·Ｌ－１。但该浓度比在发酵
气体中发现的典型痕量三甲基锑浓度要高出许多数量

级［１２４］。此外，三甲基二氯化锑（（ＣＨ３）３ＳｂＣｌ２）细胞膜
通透性较差，在正常暴露条件下不会引起细胞和基因

毒性效应［１２７］。综上，Ｓｂ生物甲基化可以将 Ｓｂ（ＩＩＩ）转
化为毒性较小的物质［一甲基锑（ＭＭＳ）、二甲基锑
（ＤＭＳ）和三甲基锑（ＴＭＳ）］［１２８］。然而，一些研究者认
为Ｓｂ的生物甲基化是一个偶然的过程［１２９］，而不是一

种解毒机制。

目前，多种微生物已被证明具有锑甲基化的能

力［１３０，１３１］，主要包括：好氧丝状真菌（Ｓｃｏｐｕｌａｒｉｏｐｓｉｓｂｒｅｖｉ
ｃａｕｌｉｓ、Ｐｈａｅｏｌｕｓｓｃｈｗｅｉｎｉｔｚｉｉ），严格厌氧原核生物（厌氧
细菌：Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍｃｏｌｌａｇｅｎｏｖｏｒａｎｓ、Ｄｅｓｕｌｆｏｖｉｂｒｉｏｖｕｌｇａｒｉｓ；
产甲烷古菌：Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅｒｉｕｍｆｏｒｍｉｃｉｃｕｍ、Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｅ
ｒｉｕｍｔｈｅｒｍｏａｕｔｒｏｐｈｉｃｕｍ、Ｍｅｔｈａｎｏｓａｒ－ｃｉｎａｂａｒｋｅｒｉ）以及
严格好氧细菌（Ｆｌａｖｏｂａｃｔｅｒｉｕｍｓｐ．）和好氧酵母菌
（Ｃｒｙｐｔｏｃｏｃｃｕｓｈｕｍｉｃｏｌｕｓ），厌氧条件下生长的混合培养
菌也显示出了Ｓｂ甲基化活性。因此，好氧和厌氧微生
物似乎都能使 Ｓｂ甲基化。最初的研究主要集中在
Ｓｃｏｐｕｌａｒｉｏｐｓｉｓｂｒｅｖｉｃａｕｌｉｓ上，结果发现只形成了一种挥
发性物质，即（ＣＨ３）３Ｓｂ。其中，ｓ－腺苷蛋氨酸的前体
甲硫氨酸被认为是Ｓｃｏｐｕｌａｒｉｏｐｓｉｓｂｒｅｖｉｃａｕｌｉｓ甲基化的甲
基供体［１３２］。在厌氧条件下生长的混合培养菌和好氧

菌Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｓ对 （ＣＨ３）３ＳｂＢｒ２的转化产物
中也发现了（ＣＨ３）３Ｓｂ

［１３１］。此外，好氧真菌 Ｓｃｏｐｕｌａｒｉ
ｏｐｓｉｓｂｒｅｖｉｃａｕｌｉｓ和Ｐｈａｅｏｌｕｓｓｃｈｗｅｉｎｉｔｚｉｉ在生长过程中可
以将无机 Ｓｂ生物甲基化形成 ＳｂＨ３、（ＣＨ３）２ＳｂＨ、
（ＣＨ３）３Ｓｂ和一些非挥发性甲基锑

［１３３－１３５］，且甲基化的

过程是从ＭＭＳ到ＤＭＳ，再到ＴＭＳ［１３６］，此反应过程如图
３所示。在缺氧条件下，Ｃｒｙｐｔｏｃｏｃｃｕｓｈｕｍｉｃｏｌｕｓ也可以
与无机 Ｓｂ生物甲基化形成 ＳｂＨ３、（ＣＨ３）２ＳｂＨ、
（ＣＨ３）３Ｓｂ，且Ｓｂ甲基化程度与 Ｓｂ的初始底物浓度呈
正相关［１３７］。据报道，Ｓｂ（ＩＩＩ）比 Ｓｂ（Ｖ）更易于生物甲

基化。研究发现，Ｓｃｏｐｕｌａｒｉｏｐｓｉｓｂｒｅｖｉｃａｕｌｉｓ不能使 Ｓｂ
（Ｖ）甲基化［１３８］，或者 Ｓｂ（Ｖ）甲基化效率低于 Ｓｂ
（ＩＩＩ）［１３４］。 Ａｎｄｒｅｗｅｓ等［１３３］ 也 发 现 了 Ｐｈａｅｏｌｕｓ
ｓｃｈｗｅｉｎｔｚｉｉ对Ｓｂ（Ｖ）生物甲基化效率较低的现象。也
有研究表明Ｓｂ（Ｖ）可以被 Ｃｒｙｐｔｏｃｏｃｃｕｓｈｕｍｉｃｏｌｕｓ［１３９］和
土壤及污泥细菌［１３１，１３６］生物甲基化。Ｄｕｅｓｔｅｒ等［１４０］发

现土壤中甲基化锑的比例高于 Ａｓ，这与其他关于微生
物培养过程中 Ｓｂ与 Ａｓ生物甲基化的研究情况相反。
鉴于Ｓｂ甲基化化合物在Ｓｂ的生物地球化学循环中的
重要性，未来仍需要从不同的生态系统中进行研究以

更好地理解 Ｓｂ生物甲基化对 Ｓｂ污染环境修复的意
义。

图３　不同Ｓｂ物种的甲基化途径［３］

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｂｉｏｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｂｓｐｅｃｉｅｓ［３］

５　展望

土壤Ｓｂ污染是一个全球性问题。微生物修复是
目前最具发展和应用前景的技术，但其规模化应用性

研究相对较少。这主要是由于微生物修复 Ｓｂ污染土
壤的反应过程和机理并未完全明确，以及对应的技术

需求与管理支撑尚缺乏针对性研究。此外，由于土壤

环境条件的复杂性，微生物修复Ｓｂ污染土壤需要综合
考虑Ｓｂ的生物地球化学循环、迁移率、生物利用度，以
及生物修复后的相关风险等因素。由于Ｓｂ与 Ａｓ具有
相似的化学特性，土壤 Ｓｂ污染修复可以借鉴 Ａｓ修复
的生化途径。然而，Ｓｂ的生物修复也会通过一些独特
的生化机制进行。为了加速 Ｓｂ污染土壤的生物修复
进程，在今后的研究中，应进一步考虑以下几个方面：

（１）有必要探索更多的具有较高 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化能
力的Ｓｂ抗性菌株。另外，除了生物驱动的 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧
化外，一些非生物因素如土壤环境中的有机物、铁锰矿

物、过氧化氢和碘酸盐等也已被证实可将 Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化
为Ｓｂ（Ｖ）。在实际环境条件下，Ｓｂ（ＩＩＩ）氧化反应可能
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是由化学和微生物协同作用引起的。因此，应综合考

虑这两个因素的影响。

（２）土壤环境中 Ｓｂ氧化还原物可以被铁锰（氢）
氧化物吸附，且Ｓｂ（Ｖ）被还原为Ｓｂ（ＩＩＩ）时更容易与铁
锰（氢）氧化物结合而被固定。然而，微生物介导的 Ｓｂ
和铁锰矿物的转化对 Ｓｂ迁移率的影响关注较少。这
是理解Ｓｂ生物地球化学和Ｆｅ循环之间相互作用方面
的一个关键缺口。这也可能是一种修复 Ｓｂ污染土壤
的有效方法。

（３）目前，虽然对Ｓｂ（ＩＩＩ）生物甲基化已进行了研
究，但Ｓｂ（ＩＩＩ）甲基化的机制尚不清楚。此外，Ｓｂ（ＩＩＩ）
生物甲基化所产生的挥发性甲基和氢化物衍生物可能

对环境造成危害。因此，关于Ｓｂ（ＩＩＩ）甲基化的机制和
甲基化Ｓｂ与天然胶态配体（如天然有机质、黏土、铁锰
（氢）氧化物等）的结合仍需进一步进行研究。

（４）考虑到Ｓｂ污染环境条件的极端复杂性，有必
要对Ｓｂ污染土壤生物修复后的可持续性进行研究。
因此，可以利用其他学科发展技术和微生物法联合修

复技术将Ｓｂ从土壤中提取出来，可减少生态系统和人
类健康风险。
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