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微生物对砷的地球化学行为的影响
———暨地下水砷污染机制的最新研究进展

*

洪　斌
（中国医学科学院医药生物技术研究所，北京　100050 ）

摘　要：砷在自然界中广泛存在，近年来砷污染对人类健康造成的危害越来越引人关注。微生物在

自然界中长期与砷共存，进化出不同的生物转化机制，在自然水体中微生物主要参与砷的不同氧化

价态之间的转化过程，即As（V）和As（ III ）之间的氧化还原作用。砷酸盐异化还原菌（ Dissim ilatory 

 Arsenate- Respiring   Prokaryote ， DARP ）可以将 As（V）还原为 As（ III ），化能自养亚砷酸盐氧化菌

（ Chem  oautotrophic  Arsenite  Oxidizer ， CAO ）和异养亚砷酸盐氧化菌（ Heterotrophic   Arsenite   Oxidizer ，
 HAO ）可以将As（ III ）氧化为As（V）。这些砷代谢微生物在分类和代谢能力上都具有很大的多样

性，它们广泛参与了砷的生物地球化学循环的关键步骤，对特定环境条件下砷的地球化学行为产生

重要影响，进而参与了砷的全球循环。在盐碱湖莫诺（ Mono ）湖中砷的不同价态分层存在， CAO 与
 DARP 的紧密偶联共同参与了莫诺湖中的砷的地球化学循环。在孟加拉三角洲的地下含水层中，

微生物参与了将砷从固相迁移到水相的关键步骤，最终导致了地下水中的砷污染。
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　　公元 1250 年  Albertus   Magnus 发现的砷元素在

元素周期表中位于第 33 位，是一种类金属，广泛存

在于岩石圈、水圈和生物圈［1］，其含量在地壳中为

第 20 位，海水中为第 14 位，在人体中为第 12 位［2］。

砷是一种有毒元素，其毒性（如砒霜）早在 2000 多

年前就被人们所认识和利用。它还是一种致癌物

质，长期饮用高砷水会导致慢性砷中毒和癌症等疾

病［3］。研究表明，与人类活动造成局部地区的砷污

染不同，自然界中的砷在全球范围的地下水中广泛

存在，对人类健康造成的危害更引人关注。近年来，

过度开采地下水在印度和孟加拉地区已经造成了严

重的砷中毒事件，至今威胁着大约3 600 万人口的生

命与健康［4］。饮用水的砷污染事件还先后在阿根廷、

印度、美国、中国台湾及其他地区出现，成为一个全球

性问题［2］。世界卫生组织建议将饮用水中砷的最高

限度由原来的50 μ g / L 降为10 μ g / L ，日本、美国和欧

盟已率先采用了这一标准，然而大多数发展中国家尚

未采用这一标准［3］。目前仅在亚洲至少仍有 5 000 

万人饮用着超过50 μ g / L 的砷含量的地下水［4］，因此

迫切需要长期的、价格低廉的、可持续的砷污染治理

方案，而对高砷地下水的形成机制的了解是地下水砷

污染治理的前提。近年来的研究显示，自然界中砷代

谢微生物广泛参与了砷的生物地球化学循环，不但影

响着现在环境中砷的地球化学行为，而且可能对早期

地球的环境形成作出过贡献。越来越多的证据表明，

细菌对砷的氧化还原作用在地下水的砷迁移过程中

起着关键作用［5］。因此阐明微生物在砷的生物地球

化学循环中的作用将使人们能够深入了解自然界中

砷的转化、迁移、固定等过程，从而进一步阐明地下水

中砷污染的形成机制。

1　微生物在砷的生物地球化学循环中
的作用

砷在自然界可以 4 种氧化价态存在：As（- III ），
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As（0），As（ III ）和 As（V），其中元素砷很少存在。

在自然水体中无机砷主要以 As（ III ）和 As（V）的形

式存在，存在形式主要取决于水体的氧还电位和
pH［6］。在氧化条件下，如在水体的表层，主要是以
As（V）的形式存在，在还原条件下 As（ III ）是热力学

稳定的形式。另外，在天然水体中还有一些有机砷

化合物存在，如甲基胂酸（ Monom  ethylarsonic   Acid ，
 MMAA ）、二甲基胂酸（ Dim ethylarsinic  Acid ， DMAA ）

和三甲胂乙内酯（ Arsenobetaine ）［7］。

微生物在自然界中广泛参与各种元素的物理、

化学和生物化学反应，进而影响诸多元素的迁移转

化。尽管砷对人类健康有严重危害，但是自然界某

些微生物却能够长期生存在砷含量较高的环境中，

有些原核生物（细菌），包括真细菌（ Bacteria ）和古

细菌（ Archaea ）甚至能够利用砷的氧化还原价态的

转化来获得生存的能量。无机砷还可以被细菌、真

菌、酵母等微生物甲基化为  MMAA 和 DMAA 等有机

砷化合物，以及有毒气体三氢化砷（ As H 
3）及其甲基

化衍生物［8］。在淡水和海水中，一些微生物可以将
 DMAA 转化为更为复杂的有机砷化合物如三甲胂乙

内酯和含砷脂质等［9］。总之，微生物在自然界中长

期与砷共存，进化出不同的生物转化机制，主要包括
As（V）的还原、As（ III ）的氧化和砷的甲基化。

微生物参与自然水体中砷的不同形式之间的转

化过程，主要是As（V）和 As（ III ）之间的氧化还原

作用［10］，一些无机和有机的砷化物均可被微生物氧

化或还原。尽管从生化反应的角度 As（0）和 As

（- III ）之间的氧化还原也可以产生能量，但尚未发现

可以利用这一能量的微生物，因此，从生态学的角

度，参与砷的生物地球化学循环的微生物主要包括

将As（V）还原为 As（ III ）和将 As（ III ）氧化为 As

（V）的原核生物，前者指砷酸盐异化还原菌（ Dissim -

 ilatory  Arsenate- Respiring   Prokaryote ， DARP ），后者

包括化能自养亚砷酸盐氧化菌（ Chem  oautotrophic 

 Arsenite  Oxidizer ， CAO ）和异养亚砷酸盐氧化菌

（ Heterotrophic  Arsenite  Oxidizer ， HAO ）［5］。
 DARP 具有将 As（V）还原为As（ III ）的能力，它

可以将As（V）作为厌氧呼吸的电子受体，并利用还

原过程获得的能量来生存，在还原As（V）的过程中

可将其它有机物或无机物氧化。自首例 As（V）的

还原细菌发现［11］至今虽只有 10 余年的历史，从沉

积物、河流、湖泊、热泉、地下含水层、金矿和动物的

胃肠道中至少已分离到 20 多个  DARP 菌株［12］。所

有已知的 As（V）还原细菌除了 As（V）以外还可以

利用其他电子受体来生长，如  Desulfotom  aculum  au-

 ripigm entum 和  Desulfom  icrobium  strain   Ben- RB 也能

利用硫酸盐的还原获得能量来生存。 Sulfurospiril-

 lum  barnesii 最“多才多艺”，除了砷酸盐外它还可以

还原硒酸盐、硝酸盐、亚硝酸盐、延胡索酸盐、Fe

（ III ）、硫代硫酸盐、元素硫、二甲亚砜（ DMSO ）

等［13］。这些微生物代谢能力的多样性是其重要的

生态学特点，同时也反映了自然界（包括地下水）中

砷与硫、铁和硝酸盐的相互作用。
 CAO 将As（ III ）的氧化与氧或硝酸盐的还原偶

联起来，可以从As（ III ）的氧化过程中获得能量，并

将获得的能量用于将CO 2固定为细胞的有机碳并进

行生长。 HAO 在呼吸氧时可以将As（ III ）氧化为As

（V），却不从As（ III ）的氧化过程中获得能量，而是

以有机碳作为能量的来源，可能是作为细菌的一种

砷解毒机制，因为 As（V）的毒性低于 As（ III ）［5］。

研究表明，自然界中大多数环境条件下 As（ III ）的氧

化主要由 As（ III ）的氧化细菌参与和驱动的，砷的非

生物（化学）氧化过程是很缓慢的，如细菌  Therm us 

氧化 As（ III ）的速度比非生物氧化速度高 100 

倍［14］。首例 As（ III ）氧化细菌（ Bacillus  arsenoxi-

 dans ）报道于 1918 年；截止目前，已发现了至少 9 个

属的 30 多个菌株可以氧化砷［5］，它们大多是  HAO ，

也有一小部分是  CAO 。

这些原核生物无论是在分类上还是在代谢能力

上都具有很大的多样性，它们参与了砷的生物地球

化学循环的关键步骤，对特定环境条件下砷的地球

化学行为产生重要影响，进而参与了砷的全球循环。

2　砷的全球循环

与碳、氮、氧、硫等元素一样，砷也有其自己的全

球循环（图 1）［7］，微生物参与了这个循环的多个环

节。地表砷的最终来源是岩浆活动［15］，即地球深处

（地幔或地壳）的岩浆在侵入或喷出地表的过程中，

将砷由地下迁移到地表。人类活动也会导致环境中

（包括水体）砷含量的增高，主要包括煤的燃烧、金

属冶炼和半导体工业等。通过岩石风化、冶金废气

及生物甲基化（产生气体如（CH
3）3

As）等过程进入

大气中的砷，部分被吸附于固态颗粒物上沉降回地

表，部分被雨水搬运进入地表水体（河流、湖泊和海

洋）中，进行吸附、氧化还原及水生生物的富集和转

化作用。沉积物和地下水中的砷也会在微生物的参

与下被氧化或还原，从而被转化、固定或迁移，如从

含砷的岩石中迁移出的砷会导致地下水中砷含量的
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图 1　砷的全球循环
 Fig.1　 The global arsenic geocycle 

增高（详见 3.2 节）。

未污染的淡水中砷的含量一般在 1 ～10 μ g / L ，

而海水中砷的含量一般在 1 ～8 μ g / L ，其中砷酸盐

和亚砷酸盐的比例介于 0.1∶1 和 10∶1 ［2］。在海

洋中，只有很小一部分砷是以可溶形式存在于海水

中，海洋生物主要是浮游植物和海藻将无机砷转化

为有机砷化合物（如  MMAA 或  DMAA ），然后被海洋

动物通过食物链积累。海洋生物体内往往积累了比

陆地生物更多的砷，其中鱼类和海洋无脊椎动物以

有机砷的形式积累了海洋中 99％的砷。有一些砷

可以被浮游植物和海藻转化为较为复杂的有机砷化

合物，如水溶性的含砷糖和脂溶性的含砷脂质。在

海洋生物如藻类、蛤、鱼、虾、龙虾、鲨鱼等分离到的

有机砷主要是温和的砷化合物三甲胂乙内酯。三甲

胂乙内酯可以被海水沉积物中的微生物降解为
 MMAA 和无机砷，完成了海洋生态系统的砷的生物

地球化学循环［7］。

3　微生物对特定环境中砷的地球化学

行为的影响

3.1 盐碱湖———以莫诺湖为例

全球各地都有一些湖泊中的砷的含量较高，主

要位于干旱的火山岩区。最高的砷浓度出现在封闭

盆地内的盐碱湖。这样的含砷水体对于研究微生物

参与的砷的生物地球化学循环是非常理想的，一方

面，它的砷含量一般远高于地下水（～1 μ m ol / L ），

有利于实验微生物学工作的开展，另一方面，微生物
对于砷的氧化还原价态的转化是在水相中进行的，

而在地下水中是在沉积物/含水层的固相和水相之

间进行。对于微生物在盐碱湖中砷的转化过程中的
作用的阐明将会有利于人们对于砷在其他环境如地

下水中的生物地球化学循环的理解。
莫诺湖是在这方面有较多深入研究的一个实

例。莫诺湖是美国加利福尼亚的一个富含砷的湖，

近年来对其生物地球化学循环已进行了较好的研
究［16］。湖水中高浓度的砷（溶解的无机砷 ＝200 

μ m ol / L ）主要由于天然热泉的不断注入和湖水的蒸
发浓缩。湖水是一个极端环境，pH 为 9.8 ，盐度约

为 90   g / L ，并含有高浓度的其他有毒矿物。在莫诺
湖中，砷主要是以无机砷（As（ III ）和 As（V））形式

存在，与无机砷相比，有机砷含量并不高，因此这里

主要讨论无机砷价态之间的转化。研究表明，莫诺
湖中砷的存在形式是随湖水深度的变化而改变的，

随着湖水深度和厌氧程度的增加，As（ III ）的含量逐
渐增加，反之，As（V）的含量逐渐增加（图 2，左）［5］。

相对应地，微生物的种类、分布也随着湖水的深度不
同而不同［1 7］。

在莫诺湖的厌氧水体中  DARP 对湖水中的有机
质的氧化起重要作用，每年厌氧水体中 14.2％的
CO 2是由  DARP 产生的，As（V）是有机碳氧化的主

要电子受体之一［18］。莫诺湖的厌氧水体中  DARP 

的数量在 10
2
～10 

3
个/m   L （这一数字基于培养方法，

可能低于实际情况）［1 8］，具有代表性的  DARP 如
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 Bacillus arsenicoselenatis （菌株  E1 H ）和  B .  selenitire-

 ducens （菌株  MLS10 ）就是从莫诺湖底的沉积物中分

离到的，它们是嗜盐碱菌，在盐度约 60   g / L ，pH 约
9.5 时生长最好［1 9］。在莫诺湖中还分离到一株
 CAO 菌株  MLHE-1 属于真细菌的  Ectothiorhodospira 

分枝，可以在厌氧环境下以硝酸盐为电子受体将 As

（ III ）氧化为 As（V），也可以在有 As（ III ）的环境中

利用硫化物或氢气来自养生长，还可以在有氧或厌

氧条件下以乙酸盐异养生长，但不能在有氧的条件

下氧化 As（ III ）［20］，而此前发现的  CAO 都是好氧
的。厌氧的  CAO 的存在提示它可能与  DARP 的 As

（V）的呼吸还原紧密偶联，共同参与了莫诺湖中的

砷的地球化学循环。据此  Orem  land 等［5］提出这一

偶联可以解释莫诺湖中砷的分层系统（图 2，右）：砷
循环发生在化变层区域， DARP 以有机化合物（如死

的浮游生物）和 H 2为电子供体进行呼吸，将 As（V）

还原为 As（ III ）， CAO 则以消耗氧化剂如硝酸盐、亚
硝酸盐或 Fe（ III ）为生，将As（ III ）氧化为 As（V），同

时将CO 2固定为有机物质（CH 2 O）。

图 2　美国加利福尼亚的莫诺湖中砷的氧化

还原状态的分层现象
 Fig.2　 The chem  icalspeciation  of arsenic in t  he stratif ied 

 w ater  colum n of  M ono  lake ， California 

3.2　地下水———以孟加拉三角洲为例
研究表明，在高砷地下水中，还原条件导致了砷

从固定状态迁移到水中，主要以 As（ III ）的形式存

在［21］。现在认为地下水中砷的主要来源包括以下
几个方面［4］：富含有机质的页岩或黑色页岩；全新

世冲积物；矿区（特别是金矿区）；火山喷发物；热

表 1　全球地下水砷污染情况
 Table  1　 Arsenic pollution  in groundw ater  all  over  the w orld 

国家 /地区 暴露人口 浓度（μ g  / L ） 成因 环境条件

孟加拉 30  000  000  ＜1 ～2 500 自然 冲积物 /三角洲沉积物

印度 6 000  000  ＜10  ～3 200 自然 冲积物 /三角洲沉积物

越南 ＞1 000  000  1 ～3 050 自然 冲积物

泰国 15  000  1 ～＞5 000 人为 矿业

台湾 100  000  ～200  000  10  ～1 820 自然 黑色页岩

内蒙古 100  000  ～600  000  ＜1 ～2 400 自然 湖泊沉积物和冲积物

新疆 ＞500  40  ～750 自然 冲积物

阿根廷 2 000  000  ＜1 ～9 900 自然 黄土，火山岩，热泉

智利 400  000  100  ～1 000 人为和自然 火山沉积物，封闭盆地，热泉，矿业

墨西哥 400  000  8 ～620 人为和自然 火山沉积物，矿业

匈牙利，罗马尼亚 400  000  ＜2 ～176 自然 冲积物，有机质

西班牙 ＞50  000  ＜1 ～100 自然 冲积物

希腊 150  000  － 人为和自然 热泉，矿业

泉。在干旱至半干旱区的封闭盆地（特别是在火山

喷发区）和强烈还原性的冲积物含水层（冲积物中

的硫酸盐含量较低）这两种自然环境也易于形成高

砷地下水（表 1）
［4］

。孟加拉三角洲的高砷地下水就

属于最后一种情况。
我们知道，As（V）更易被吸附在常见的无机矿

物表面，尤其是无定形的铁矿如  Ferrihydrite 

（ Fe OOH ），以及粘土中的氧化铝 Al（OH）3，而 As

（Ⅲ）不易被矿物吸附，因此更易迁移至水相。目前

用于解释地下水中砷迁移的理论主要有［5］：含砷的

黄铁矿（ Pyrite ）的氧化，原地有机质（如泥炭）中铁

氧化物的还原导致 As（V）的释放，外来的有机质

（注入的水中溶解的有机质）导致的铁氧化物的还

原，吸附的 As（V）与磷酸盐的交换。近来对于孟加
拉三角洲的含水层的研究表明砷的迁移过程是由有

机质的存在所驱动的［22，2 3］。不管有机质的来源是

冲积物中泥炭的分解还是地下水的过度开采或农业

灌溉所引入的，都会有微生物将其降解为 CO 2。越

来越多的证据表明，地下水中砷的迁移是一个微生

物现象，在一定时间内砷代谢微生物可能在砷的氧
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化还原 2 个方向都起到重要作用［12］。

基于目前对自然界中砷代谢微生物的了解，
 Orem  land 等

［5］
提出了一个砷代谢微生物对地下水

中砷迁移的作用模式（图 3）。砷主要以还原态 As

（ III ）存在于矿物中，如雄黄、雌黄和毒砂。首先
 CAO 和  HAO 氧化 As（ III ），铁和硫化物也被氧化，
同时将 CO 2固定为有机质。人类活动如挖井取用地

下水、农业灌溉和地下水平面的下降可能会注入氧

化剂如氧和硝酸盐，从而加速这一过程。As（V）随

后吸附在氧化矿物（如  Ferrihydrite 和氧化铝）的表
面。微生物生长聚积了生物量，与从泥炭沉积物的

分解或表层水注入带来的有机物质一起造成了厌氧

环境，随后  DARP 攻击吸附在固体表面的 As（V），

最终使 As（ III ）释放到水中。

图 3　微生物参与的地下水的砷迁移机制
 Fig.3　 M echanism  of arsenic m obilization  in s  ubsurface 

 aquifer  m ediated  by  bacteria 

事实上，已有初步的证据表明在孟加拉三角洲

的地下含水层中存在这样一个微生物参与的砷的生

物地球化学循环。从孟加拉砷污染含水层的沉积物

中已培养得到  DARP 菌株［5］。 Harvey 等［23］的研究

表明，在孟加拉一个典型的含水层，地球化学研究显

示砷的迁移与近期的有机碳的注入有关，将硝酸盐

注入到含水层使As（ III ）的浓度迅速下降，提示可能

有类似于莫诺湖中分离到的  MLHE-1 菌株这样以硝

酸盐为电子受体的微生物群落（ CAO ）的存在。然

而，影响砷的存在形式及其在水相和含水层基质的

固相矿物之间的分配的因素很复杂，许多细节有待

进一步阐明。如研究表明，由于沉积物中含有大量

的铁氧化物，铁还原菌将 Fe（ III ）还原为可溶的 Fe

（II）也会将其吸附的 As（V）释放到水相［2 4］。 Islam 

等［25］对印度孟加拉地区被砷污染的含水层中的沉

积物的研究表明，金属还原细菌对有机碳的利用与

沉积物中固相的 Fe（ III ）和 As（V）的还原和迁移是

相关的，证明厌氧微生物在孟加拉三角洲的沉积物
中砷的释放过程中起关键作用。这些研究结果都支

持有机碳的引入（如通过灌溉等）是增加孟加拉三

角洲地下水中砷迁移的一个重要因素。

4　展　望

近年来，地下水的砷污染对人类健康的影响越

来越引起人们的关注，自然界中与砷代谢有关的微
生物及其在地下水砷污染形成过程中的重要作用成

为新的研究热点。越来越多的与砷代谢有关的微生

物，尤其是具有潜在生物修复能力的微生物被不断
从环境中分离出来，其在砷污染形成机制中的作用

也不断被揭示和阐明。这些研究结果对于制定富含

砷的地下水的治理战略具有重要的参考价值。当
然，世界上没有两个完全相同的砷污染环境，对于不

同地区的地下水砷污染而言，气候条件、地质条件、地

下水的开采和利用情况、污染物的化学性质和数量以
及与污染物有关的微生物的种类和特征等也各不相

同，地球化学家、微生物学家和环境科学家的通力合

作无疑是探明地下水砷污染机制的前提和保障。
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 Influ ence  of  M ic robes  on   Bio geochem  istry  of  A  rsenic 

— M echanism  of  Arsenic   M obiliz atio n  in   Groundw  ater 

 HONG  Bin 
（ Institute of Medicinal Biotechnology ， Chinese  Academ  y of Medical Sciences ， Bei jing 100050 ， China ）

 Abstract ： Arsenic  is  widely  distributed  in  nature and  it  s pollution  is  an  im portant  issue  of  current  pu  blic 

 health.  Although  arsenic is toxic to organism s， m icrobes  have  evolved  biotransform ation  m ec  hanism  s to live  with ar-

 senic ， including  gaining  energy  for  growth  from  the  r  edox  of  arsenic.  Dissim ilatory arsenate- res  piring  prokaryotes 

（ DARPs ） can  reduce   As （V） to  As （ III ）， chem  oautotrophic arsenite oxidizers （ CAOs ）  and  heterotrophic  arsenite 

 oxidizers （ HAOs ） can  oxidize   As （ III ）  to  As （V）.  These  m icrobes  are phylogenetically  divers  e and  rem  arkable  in 

 theirarsenic m etabolic diversity.  They  take  part in  the  key  steps  of arsenic  biogeochem  ica  lcycles ， have  potential 

 im pactin speciation  and  m obilization  ofarse  nic in nature ， and  are involved  in a globalarsenic geocycle.  The  chem  -

 icalspeciation  ofarsenic in  the  stratif ied  w  atercolum n in   Mono   Lake  m ay  be  explained  by  m ic  robialarsenic cycling 

 by  tightcoupling  between   CAOs and   DARPs.  In  Be  ngal delta  plain  subsurface  aquifers ， these  m icrobial  reactions 

 m ay  m obilize  arsenic from  the  solid  phase  into  the  aqueous phase ， resulting  in  contam  inated  underground  water .

 Key  w ords ： Arsenic ； Geochem  icalcycle ； Microbe.
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