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摘 要：硫酸盐还原菌因其独特的还原能力可在还原硫酸盐的同时去除重金属，在重金属污染

修复领域具有应用潜力。【目的】从海洋沉积物中分离出高效的硫酸盐还原菌株，探究其还原特

性及其在 Cr(VI)污染修复中的应用前景。【方法】通过富集筛选获得一株高效硫酸盐还原菌，分

析该菌株的硫酸盐还原效率、Cr(VI)去除效率，以及在环境胁迫(如 pH、硫酸盐浓度、重金属浓

度)条件下的菌株代谢响应特性。利用该菌株制备生物硫铁复合材料，并采用扫描电子显微镜、X

射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪分析生物硫铁复合材料的表征特性，探索该生物硫铁复合材

料在 Cr(VI)污染修复中的可行性。【结果】经鉴定菌株 S5 为脱硫弧菌(Desulfovibrio sp.)，GenBank

登录号为 OR140726。菌株 S5 的蛋白质浓度和硫酸盐还原过程符合 S 型曲线；该菌株具有一定的

耐酸性，在 pH 为 5.0 的培养条件下，其 OD600 值和硫酸盐还原率分别可达 0.16±0.01 和

(83.71±1.49)%。该菌株在硫酸盐浓度为 0.5−1.3 g/L 范围内均能表现出硫酸盐还原能力，最高还原

率可达(92.27±1.20)%；在 Cr(VI)浓度为 10−30 mg/L 条件下，菌株 S5 具有高效的 Cr(VI)去除能力。

然而，当 Cr(VI)浓度高于 30 mg/L 时 Cr(VI)去除率显著下降。基于菌株 S5 制备的生物硫铁复合

材料具有富含 C=O、N−H、Fe−S 等官能团及多孔隙、非晶态等表征特性，在较高 Cr(VI)浓度范

围内 Cr(VI)去除率无显著差异，均在 85% 以上。【结论】菌株 Desulfovibrio sp. S5 是一株具有高

效硫酸盐还原能力和 Cr(VI)去除能力的菌株，以其制备的生物硫铁复合材料能够克服较高 Cr(VI)

浓度的限制，保持较高的 Cr(VI)去除率，在 Cr(VI)污染修复方面具有明显优势。研究结果为硫酸

盐还原菌应用于 Cr(VI)污染环境的生物修复提供了基础和科学依据。
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Abstract: Sulfate-reducing bacteria (SRB) with unique reductive capabilities enable simultaneous 
sulfate reduction and heavy metal removal, demonstrating potential in heavy metal pollution 
remediation. [Objective] To isolate efficient SRB strains from marine sediments and investigate 
their reductive characteristics and application prospects in Cr(VI) contamination remediation.
[Methods] We enriched and screened out an efficient SRB strain and systematically analyzed its 
sulfate reduction efficiency, Cr(VI) removal efficiency, and metabolic responses under 
environmental stressors (such as pH, sulfate concentration, and heavy metal concentration). This 
strain was then used to synthesize biological iron sulfide composite, the physicochemical 
characteristics of which were then investigated by scanning electron microscopy (SEM), X-ray 
diffraction (XRD), and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). Furthermore, the 
feasibility of applying the biological iron sulfide composite in the remediation of Cr(VI) -
contaminated environments was explored. [Results] Strain S5 was identified as Desulfovibrio sp. 
with GenBank accession number OR140726. Its protein concentration and sulfate reduction 
followed an S-shaped curve. This strain exhibited a certain degree of acid tolerance, with the OD600 
and sulfate reduction rate reaching 0.16±0.01 and (83.71±1.49)% at pH 5.0, respectively. The strain 
exhibited sulfate reduction capability in the presence of 0.5−1.3 g/L sulfate, achieving a maximum 
reduction rate of (92.27±1.20)%. In the presence of 10−30 mg/L Cr(VI), strain S5 demonstrated 
efficient Cr(VI) removal. However, when the Cr(VI) concentration was higher than 30 mg/L, the Cr
(VI) removal rate of this strain decreased significantly. The biological iron sulfide composite 
prepared based on strain S5 was porous, amorphous, and rich in functional groups such as C=O, N−
H, and Fe−S, and its Cr(VI) removal rates were above 85% and did not differ significantly when 
exposed to Cr(VI) at high concentrations. [Conclusion] Desulfovibrio sp. S5 is a strain with high 
efficiency of sulfate reduction and Cr(VI) removal, and the biological iron sulfide composite 
prepared with it can overcome the limitation of higher Cr(VI) concentration and maintain high Cr
(VI) removal rate, which has obvious advantages in the remediation of Cr(VI) pollution. The 
results of this study can provide a scientific basis for the application of SRB in the bioremediation 
of Cr(VI)-polluted environments.
Keywords: sulfate-reducing bacteria; isolation and identification; biological iron sulfide 
composite; sulfate reduction; Cr(VI) removal

硫酸盐是由硫酸根离子(SO4
2−)与金属离子

结合形成的化合物，广泛存在于天然水体和工

业 废 水 中[1]。 世 界 卫 生 组 织 (world health 

organization, WHO)规定硫酸盐的临界浓度为

250 mg/L，最大允许浓度为 400 mg/L[2]。然

而，制革、电镀、冶金和采矿等行业的废水

中硫酸盐浓度通常高于这个范围。García 等[3]

研究发现，工业酸性矿井水的硫酸盐浓度为
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400−500 mg/L。Talinli[4]研究的制革废水的硫酸

盐浓度为 1 200−2 000 mg/L。大多数硫酸盐浓度

过高的废水通常伴随有重金属污染问题[5]。Gu

等[6]研究发现铅酸电池的废电解液经熟石灰沉淀

和碳酸化过程处理后，废水中仍然存在相对高

浓度的硫酸盐(约 3 000 mg/L)和重金属 Pb、Cd。

韩国日光矿区释放的废水中硫酸盐、Fe 和 Mn

的含量分别为 1 997、440 和 14.30 mg/L[7]。这些

含硫酸盐和重金属废水的不当排放造成了严重

的环境风险和健康风险[8]。

硫 酸 盐 还 原 菌 (sulfate-reducing bacteria, 

SRB)是一类在厌氧条件下能够将硫酸盐还原为

硫化物的微生物，广泛分布于盐湖、温泉、油

田地下水、淡水沉积物等厌氧环境中。硫酸盐

还原菌的代谢产物硫化物能与重金属离子结合

形成金属硫化物沉淀，从而有效去除硫酸盐和

重金属污染[9]。硫酸盐还原菌因具备环境友好、

操作简便和成本低等优点，在去除硫酸盐和重

金属方面受到研究者的广泛关注[10]。蔡云等[11]

从酸性煤矸石堆场分离出的硫酸盐还原菌枯草

芽孢杆菌 (Bacillus subtilis) S-19 能够同时去除

48.25% 的硫酸盐离子和 88.40% 的重金属离子。

陈新等[12]利用硫酸盐还原菌 A1SXC21Q 还原硫

酸盐和重金属铀，硫酸盐和铀的去除率可达到

95% 左右。由此可见，硫酸盐还原菌在生长过

程中可利用硫酸盐作为电子受体，并通过生成

的硫化物固定重金属，从而实现硫酸盐的还原

和重金属的转化，可应用于处理含硫酸盐和重

金属污染的废水[13]。

重金属 Cr(VI)在水中主要以 CrO4
2−形式存

在，具有较强的氧化性，硫酸盐还原菌可以通

过还原作用去除 Cr(VI)[14]。在硫酸盐还原菌处

理硫酸盐和重金属 Cr(VI)污染的过程中硫酸盐

和 Cr(VI)的浓度是重要影响因素。孔赟等[15]发

现硫酸盐还原菌 SRB-X2 在硫酸盐浓度为

200 mg/L 时硫酸盐还原率为 95.60%，随着硫酸

盐浓度升至 1 000 mg/L 时 SRB-X2 的硫酸盐还

原率降低为 67.50%。王浩东等[16]研究表明，当

Cr(VI)浓度为 10 mg/L 时硫酸盐还原菌对 Cr(VI)

的去除率可达到 100%，当 Cr(VI)浓度为 50 mg/L

时去除率仅为 40%。由此可见，硫酸盐还原菌

的生长代谢受到硫酸盐浓度和 Cr(VI)浓度的影

响，特别是硫酸盐浓度和 Cr(VI)浓度过高时会

通过抑制关键酶活性干扰菌株代谢过程，导致

去除效率下降。实际上，微生物在处理包括重

金属在内的污染物时都会遇到类似的问题[17]。

霍鹏等[18]发现，硫酸盐浓度过高会对产酸菌、

产甲烷菌、厌氧氨氧化菌、硫酸盐型厌氧氨氧

化菌、硝化细菌等产生毒害和抑制作用。张晓

青等[19]研究发现，Pb(II)浓度是影响耐铅菌株

NY-3 去除重金属 Pb(II)的重要因素，当 Pb(II)浓

度低于 100 mg/L 时去除率大于 90%，而当 Pb

(II)浓度为 300 mg/L 时去除率仅为 22.30%。这

种污染物浓度与微生物活性的负相关性限制了

微生物的规模化应用。

为了突破污染物浓度对微生物活性的限制

瓶颈，研究者利用微生物制备生物复合材料去

除污染物[20]。在处理 Cr(VI)污染时生物复合材

料提供了一种可行的替代方案[21]。Watts 等[22]基

于 Fe(III) 还原细菌硫还原地杆菌 (Geobacter 

sulfurreducens)合成的生物纳米磁铁矿(biogenic 

nano-magnetite, BNM)能够显著去除 Cr(VI)。研

究发现亚铁氧化酸硫杆状菌 (Acidithiobacillus 

ferrooxidans)和黄铁矿结合时可以显著增强对 Cr

(VI)的去除作用[23]。谢翼飞等[24]发现基于硫酸盐

还原菌制备的生物硫铁复合材料可以处理含 Cr

(VI)废水。生物硫铁复合材料由 FeS 等硫铁活性

组分、硫酸盐还原菌及其代谢产物组成[25]。其

中，FeS 作为核心成分具有较强的还原能力，可

将 Cr(VI)还原为 Cr(III)，形成低溶解度的 Cr(III)

硫化物沉淀，从而实现 Cr(VI)的有效去除[26]。

该材料兼具生物活性与材料稳定性优势，但其

制备过程与菌种种属有关，去除 Cr(VI)过程依

赖于硫铁组分的化学还原与生物还原的协同耦

合机制。相比之下，目前关于生物硫铁复合材

料去除 Cr(VI)的机制研究还有限，为了进一步
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提高 Cr(VI)去除效率需要进一步分析材料性质

及 Cr(VI)去除机制[27]。

本研究从海洋沉积物中分离鉴定得到一株

硫酸盐还原菌 S5，对其生长条件进行优化并测

定该菌株的硫酸盐还原能力。在分析 Cr(VI)浓

度对菌株 Cr(VI)去除效率影响的基础上，通过

制备生物硫铁复合材料探索其去除 Cr(VI)的应

用范围，以期为拓宽微生物法同步去除硫酸盐

和 Cr(VI)的应用场景提供科学依据。

1　材料与方法　材料与方法

1.1　材料

1.1.1　菌株来源

本研究以渤海天津海域潮间带沉积物(水深

约 10 m)为研究材料，采集样品后立即带回实验

室，置于 4 ℃冰箱保存以供后续实验使用。

1.1.2　培养基

液 体 培 养 基 (g/L) ： 乳 酸 钠 3.5 ，

MgSO4 ∙ 7H2O 0.3， NH4Cl 1.0， Na2SO4 0.3，

CaCl2 ∙ 7H2O 0.1， 酵 母 浸 汁 1.0。 加 入 的

FeSO4∙7H2O 作为指示剂，固体培养基加入 2%

的琼脂粉。

1.2　菌株的富集筛选及分离

准确称取 10 g 沉积物置于烧杯中，采用热

休克(80 ℃ 10 min)方法选择性富集目标菌株[28]。

随后将其接种于装有 100 mL 液体培养基的厌氧

瓶中，盖好瓶塞，充氮气 10 min，置于 35 ℃、

150 r/min 培养 72 h 后，测定蛋白质浓度和硫酸

盐浓度，分析其硫酸盐还原能力，重复传代培

养 3 次。最后以蛋白质浓度高低及硫酸盐还原

能力大小为指标，富集硫酸盐还原菌群。硫酸

盐还原菌的纯化分离采用三层平板法：在超净

工作台中向培养皿倒入一层固体培养基，待其

完全凝固后用平板涂布分离法将菌液接种于固

体培养基上；待菌液干燥后倒入第二层固体培

养基，使其完全覆盖第一层平板；待第二层完

全凝固后，最后倒入一层无菌石蜡，于 35 ℃倒

置培养 72 h。之后挑选培养基中出现的黑色单

菌落作为候选菌株，将菌落分别接种于装满培

养基的厌氧螺口管中，置于厌氧培养罐(Thermo 

Fisher Scientific 公司)内，于 35 ℃培养 72 h 后，

测定蛋白质浓度和硫酸盐浓度，重复上述接种

和培养步骤，直至获得硫酸盐还原菌纯菌株。

1.3　菌株鉴定

将分离得到的纯菌株 S5 接种于液体培养

基，35 ℃培养 72 h 后，利用革兰氏染色、光学

显微镜和扫描电子显微镜进一步观察菌株 S5 的

细胞形态。

菌株的基因组 DNA 提取参照细菌样本基因

组 DNA 提取试剂盒(北京兰杰柯科技有限公司)

说明书进行。采用 16S rRNA 基因通用引物 27F 

(5′-AGAGTTTGATCCTGGCTCAG-3′)和 1492R 

(5′-GGTTACCTTGTTACGACTT-3′) 进 行 PCR

扩增。PCR 反应体系(20 µL)：DNA 模板 1 μL，

PCR buffer 5 µL，上、下游引物 (10 µmol/L)各

1 µL， dNTPs 1 µL， Taq 酶 (5 U/µL) 1 µL，

ddH2O 10 µL。 PCR 反应条件： 95 ℃ 4 min；

94 ℃ 30 s，56 ℃ 30 s，72 ℃ 2 min，共 30 个循

环；72 ℃ 10 min。PCR 产物经 1% 琼脂糖凝胶

电泳检测后，送北京六合华大基因科技有限公

司测序。测序结果在 NCBI 数据库中进行

BLAST 同源性比对分析，利用 MEGA 12 构建

系统发育树。

1.4　菌株 S5 的硫酸盐还原能力及其影

响因素

为分析培养时间、pH 值和硫酸盐浓度对菌

株 S5 硫酸盐还原性质的影响，分别设置培养时

间间隔为 24、48、60、72、84 h，pH 值为 4.0、

5.0、 6.0、 7.0、 8.0、 9.0，硫酸盐浓度为 0.0、

0.1、0.3、0.5、0.7、0.9、1.1、1.3、1.5 g/L。按

1% 接种量将菌株接种于厌氧螺口管(装满培养

基)，置于厌氧培养罐内，培养温度为 35 ℃。分

析培养时间的影响时分别于不同时间点取样，

测定菌株的生长指标 OD600、蛋白质浓度及硫酸
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盐还原率；分析 pH 值与硫酸盐浓度的影响时均

培养至 72 h，测定菌株生长指标 OD600、蛋白质

浓度及硫酸盐还原率，分析硫酸盐还原性质，

每组实验重复 3 次。

1.5　对重金属 Cr(VI)的去除能力

1.5.1　菌株 S5 去除重金属 Cr(VI)

为探究 Cr(VI)浓度对菌株 S5 去除 Cr(VI)性

质的影响，预先将培养基 Cr(VI)浓度分别调整

至 0、10、20、30、40、50、60、80 mg/L。培

养至 72 h 后测定 Cr(VI)去除率，分析菌株对 Cr

(VI)的去除能力，每组实验重复 3 次。

1.5.2　生物硫铁复合材料去除重金属 Cr(VI)

生物硫铁复合材料的合成：取 1 mL 菌株 S5

的菌液，接种于含液体培养基的 100 mL 厌氧瓶

中。为促进菌株代谢产生的 S2−与外源添加的

Fe2+充分反应，制备高效的生物硫铁复合材料，

Fe2+与 SO4
2−按物质的量比 1:1 加入 FeCl2 粉末，

其中 SO4
2−浓度为 0.9 g/L[29]。35 ℃厌氧培养 72 h

后，将培养物 10 000 r/min 离心 5 min，所得沉

淀物真空干燥 24 h，干燥后的黑色粉末即为生

物硫铁复合材料粗提物。

利用扫描电子显微镜观察生物硫铁复合材

料表面；采用 X 射线衍射仪(XRD，Shimadzu 公

司)对生物硫铁复合材料的晶体结构进行表征；

采用傅里叶变换红外光谱分析仪(FTIR，Bruker 

Optics 公司)对生物硫铁复合材料的官能团进行

表征。硫化亚铁的预处理条件、表征方法均与

生物硫铁复合材料一致。

为探究 Cr(VI)浓度对生物硫铁复合材料去

除 Cr(VI)的影响，依据生物硫铁复合材料投加

量对 Cr(VI)去除率的结果选择 700 mg/L 作为实

验投加量。将生物硫铁复合材料按 700 mg/L 加

入到浓度分别为 20、40、60、80、100、200 mg/L

的 Cr(VI)溶液中，25 ℃、120 r/min 振荡 60 min

后测定 Cr(VI)去除率，分析生物硫铁复合材料

对不同浓度 Cr(VI)的去除能力，每组实验重

复 3 次。

1.6　数据分析方法

硫酸盐还原率采用公式(1)计算，Cr(VI)去除

率采用公式(2)计算。

R1 = (C1 -C2 )/C1 ´ 100% (1)

R2 = (C3 -C4 )/C3 ´ 100% (2)

式中：R1 为硫酸盐还原率(%)，C1 为初始硫酸盐

浓度(g/L)，C2 为结束时硫酸盐浓度(g/L)；R2 为

Cr(VI)去除率(%)，C3 为初始 Cr(VI)浓度(mg/L)，

C4 为结束时 Cr(VI)浓度(mg/L)。

试验数据均采用 SPSS 27.0 进行单因素方差

分析，P<0.001 表示结果具有极显著差异，P<

0.05 表示结果具有显著差异，并使用 Origin 

2024 软件绘制图表。OD600 利用分光光度法测

定。蛋白质浓度、硫酸盐浓度、Cr(VI)浓度分别

采用考马斯亮蓝染色法[30]、硫酸钡比浊法[31]、

二苯碳酰二肼分光光度法[32]测定。

2　结果与分析　结果与分析

2.1　硫酸盐还原菌的分离鉴定

以海洋沉积物富集的硫酸盐还原混合菌群

为材料，以蛋白质浓度和硫酸盐还原率为筛选

指标，采用三层平板法分离筛选厌氧硫酸盐还

原菌。根据五轮筛选结果，选择蛋白质浓度和

硫酸盐还原率均最高的菌株 S5-5-5-3-3 作为后续

实验菌株，简称为菌株 S5。为确定菌株 S5 的形

态学特征对其进行了革兰氏染色和光学形态观

察。革兰氏染色结果呈阴性，在光学显微镜下

菌株 S5 形态一致。采用扫描电子显微镜观察其

形态，如图 1 所示。菌株 S5 细胞呈短杆状弧型，菌

体长度为 1.00−2.50 μm，宽度约为 0.50 μm。

将测序所得的 16S rRNA 基因序列提交至

NCBI 数据库进行 BLAST 比对，并使用 MEGA 

12 软件以邻接法构建系统发育树，随后在

GenBank 进行注册，登录号为 OR140726。如图

2 所 示 ， 菌 株 S5 与 普 通 脱 硫 弧 菌 属 成 员

Desulfovibrio sp. A2 (AY770382.1) 的 16S rRNA

基因序列相似性最高，达 99.93%。结合形态学
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特征与分子鉴定结果，可确定菌株 S5 属于脱硫

弧菌属成员，将其命名为 Desulfovibrio sp. S5。

2.2　菌株 S5 的硫酸盐还原性质及影响

因素

2.2.1　菌株 S5 的硫酸盐还原性质

不同培养时间下硫酸盐还原菌 S5 的生长、

蛋白质浓度和硫酸盐还原率如图 3 所示。从图 3

可以看出，培养 24 h 时菌株生长缓慢，蛋白

质浓度和硫酸盐还原率均处于较低水平；培

养 24−48 h 之间菌株 S5 的生长指标 OD600 极显

著 上 升 (P<0.001)， 48 h 时 达 到 峰 值 ， 为

0.26±0.04，48 h 后 OD600 下降，菌株 S5 开始

进入衰亡期；培养 24−72 h 之间菌株的蛋白质

浓度和硫酸盐还原率极显著上升(P<0.001)，在

72 h 时达到峰值，分别为 (124.98±7.04) mg/L

和 (97.70±0.01)%，72 h 后蛋白质浓度下降，硫

酸盐还原率无显著差异。

整个过程中，硫酸盐还原率与菌株的蛋白

质浓度呈现相同趋势，这表明两者存在明显偶

联作用。菌株 S5 的蛋白质浓度与硫酸盐还原率

的相关性拟合曲线如图 4 所示。对菌株 S5 的蛋

白质浓度和硫酸盐还原率分别进行 S 型函数拟

合、线性拟合和指数拟合分析，通过对比拟合

系数 R2，发现 S 型拟合>指数拟合>线性拟合。

由此可见，菌株 S5 的蛋白质浓度对硫酸盐还原

率的影响符合 S 型曲线方程。在生长初期蛋白

质浓度较低，硫酸盐还原率也处于较低水平；

在指数生长期蛋白质浓度随生长指标 OD600 的增

加而增加，菌株 S5 的还原能力也随之增强；当

图1　扫描电子显微镜下菌株S5的细胞形态

Figure 1　 Cell morphology of strain S5 under 

scanning electron microscope.

图2　菌株S5基于16S rRNA基因序列构建的系统发育树。GenBank登录号标注在括号内；分支节点上的自

展值表示1 000次重复的百分比；刻度条代表每个碱基位置的替换数。

Figure 2　Phylogenetic tree of strain S5 based on 16S rRNA gene sequence. The GenBank accession number is 

indicated in parentheses; The bootstrap value on a branch node represents the percentage of 1 000 repetitions; The 

scale bar represents the number of substitutions per base position.
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蛋白质浓度达到一定阈值时菌株进入生长衰亡

期，硫酸盐还原率增长平缓。这可能是因为参

与硫酸盐还原途径的相关酶在一定浓度下达到

饱和，酶活性不再随蛋白质浓度增加而显著提

高[33]。 S 型 曲 线 的 方 程 为 y = 98.61 +
32.40 - 98.61

1 + exp (
x - 73.39

10.41
)
。其中，曲线的上限、下限、

转 折 点 分 别 为 Lmax=98.61、 Lmin=32.40、 x0=

73.39，曲线的斜率 k=10.41，代表曲线的陡峭程

度。k 值越大，曲线越陡峭，意味着菌株的硫酸

盐还原能力对蛋白质浓度的变化越敏锐，即菌

株利用硫酸盐作为电子受体进行生长和硫酸盐

还原的效率越高[34]。

2.2.2　pH 对菌株 S5 硫酸盐还原性质的影响

不同 pH 值下菌株 S5 的生长、蛋白质浓

度和硫酸盐还原率如图 5 所示。在设定的 pH

范围内菌株 S5 的生长指标 OD600、蛋白质浓

度和硫酸盐还原率均呈现先上升后下降的趋

势。pH 值对生长指标 OD600 的影响具有显著

差异，当 pH 值为 6.0 时生长指标 OD600 达到

峰值，为 0.21±0.01。当 pH 值为 4.0 时菌株 S5

的蛋白质浓度和硫酸盐还原率均处于较低水

平。当 pH 值为 5.0 和 6.0 时蛋白质浓度和硫

酸盐还原率极显著增加(P<0.001)，但 pH 值为

5.0 和 6.0 之间无显著差异，且 pH 值为 6.0 时

蛋白质浓度和硫酸盐还原率达到峰值，分别

为 (141.43±5.67) mg/L 和 (88.21±3.80)% 。随着

pH 值继续增加，蛋白质浓度和硫酸盐还原率

开始下降，当 pH 值为 9.0 时蛋白质浓度和硫

酸盐还原率降至最低。

图5　pH对菌株S5的生长、蛋白质浓度和硫酸盐还

原率的影响

Figure　 5　 Effect of pH on growth, protein 

concentration and sulfate reduction rate of strain S5. 

***: P<0.001.

图3　培养时间对菌株S5的生长、蛋白质浓度和硫

酸盐还原率的影响

Figure 3　 Effect of incubation time on growth, 

protein concentration, and sulfate reduction rate of 

strain S5. ***: P<0.001.

图4　蛋白质浓度与硫酸盐还原率相关性拟合曲线

Figure 4　Fitted curve of correlation between protein 

concentration and sulfate reduction rate.
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2.2.3　硫酸盐浓度对菌株 S5 硫酸盐还原性

质的影响

不同硫酸盐浓度下菌株 S5 的生长、蛋白质

浓度和硫酸盐还原率如图 6 所示。在设定的硫

酸盐浓度范围内，菌株 S5 的生长指标 OD600、

蛋白质浓度和硫酸盐还原率均呈现先上升后下

降的趋势，且添加硫酸盐的实验组的 OD600、蛋

白质浓度和硫酸盐还原率均高于不添加硫酸盐

的对照组。相较于不添加硫酸盐的对照组，当

硫酸盐浓度为 0.1−1.1 g/L 时菌株的生长指标

OD600、蛋白质浓度和硫酸盐还原率均极显著上

升(P<0.001)，并在硫酸盐浓度为 1.1 g/L 时达到

峰值，分别为 (0.48±0.01)、 (184.65±2.24) mg/L

和(92.27±1.20)%，随后逐渐下降。

2.3　菌株 S5 去除重金属 Cr(Ⅵ)

Cr(VI)浓度对菌株 S5 Cr(VI)去除率的影响

如图 7 所示。在设定的 Cr(VI)浓度范围内，随

着 Cr(VI)浓度的增加 Cr(VI)去除率呈现逐渐下降

的趋势。当 Cr(VI)浓度在 10−30 mg/L 范围时 Cr

(VI)去除率均无显著差异(用相同字母 a 表示)，

Cr(VI)去除率均达到 95.00% 以上。当 Cr(VI)浓

度为 40 mg/L 时 Cr(VI)去除率显著下降 (用字

母 b 表示)，为 (69.09±0.14)%。当 Cr(VI)浓度

为 80 mg/L 时 Cr(VI)去除率下降到最低(用字母

d 表示)，为(42.59±0.34)%。

对 Cr(VI)浓度和 Cr(VI)去除率进行相关拟合

分析，符合 S 型曲线方程，S 型曲线的方程为

y = 42.59 +
99.71 - 42.59

1 + exp(
x - 39.25

3.50
)
，R2 值为 0.996。y

代表 Cr(VI)去除率，x 代表 Cr(VI)浓度，曲线的

上限、下限、转折点、斜率分别为 Lmax=99.71、

Lmin=42.59、x0=39.25、k=3.50。Δy (菌株 S5)=

Lmax−Lmin=57.12 代表 Cr(VI)去除率在不同 Cr(VI)

浓度条件下的最大变化量。Δy 越大说明 Cr(VI)去

除率随 Cr(VI)浓度变化越显著，即菌株 S5 的 Cr

(VI)去除率易受到 Cr(VI)浓度的影响。

2.4　生物硫铁复合材料去除重金属

Cr(Ⅵ)

2.4.1　生物硫铁复合材料表征特性

基于硫酸盐还原菌制备的生物硫铁复合材

图6　硫酸盐浓度对菌株S5的生长、蛋白质浓度和

硫酸盐还原率的影响。0.108和0.125分别为菌株S5

在硫酸盐浓度为 0 g/L和 1.5 g/L时的生长指标

OD600值。

Figure 6　Effect of sulfate concentration on growth, 

protein concentration, and sulfate reduction rate of 

strain S5. ***: P<0.001. 0.108 and 0.125 represent 

the OD600 values of strain S5 under sulfate 

concentrations of 0 g/L and 1.5 g/L, respectively.

图7　Cr(Ⅵ)浓度对菌株S5 Cr(Ⅵ)去除率的影响

Figure 7　 Effect of Cr( Ⅵ) concentration on the 

removal rate of Cr(Ⅵ) by strain S5. The difference of 

small letters is significant (P<0.05).
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料 的 扫 描 电 子 显 微 镜 (scanning electron 

microscopy, SEM)图像如图 8 所示。以化学合成

的硫化亚铁作为对照组，当放大倍数为 800 倍

时生物硫铁复合材料呈不规则形状分布。与硫

化亚铁相比，生物硫铁复合材料的表面更粗

糙，颗粒大小更小且更均匀。当放大倍数为

6 500 倍时生物硫铁复合材料呈鳞片状，有明显

的孔隙。

基于 Desulfovibrio sp. S5 制备的生物硫铁复

合材料的 X 射线衍射图谱(XRD)如图 9 所示。

依据 JCPDS 数据库里硫化亚铁的标准衍射卡片

(PDF#75-2165)，可见生物硫铁复合材料在 2θ=

30.940°、35.020°、42.461°、47.558°出现了硫化

亚铁的衍射峰，另外生物硫铁复合材料还存在

Ba2Fe2F、KFe(SO4)2、Fe(OH)SO4 等的衍射峰。

这表明生物硫铁复合材料并非单一硫化亚铁的

简单产物，而是一种含硫和铁的混合物[35]。正

是硫和铁的存在使生物硫铁复合材料具有一定

的去除能力[27]。此外，生物硫铁复合材料的衍

射峰表现出多个弱强度峰和宽峰，这可能是因

为其结晶度较差[36]。由此可见，生物硫铁复合

材料的结晶度较差，主要以非晶态的硫铁混合

物存在。

基于 Desulfovibrio sp. S5 制备的生物硫铁复

合材料的傅里叶变换红外光谱(FTIR)如图 10 所

示。通过比较两组红外光谱发现图谱的整体峰

形无显著变化，这表明硫化亚铁与生物硫铁复

合材料表面的官能团种类无明显差异。硫化

亚铁中出现 C−H、C=O 和 N−H 等官能团，这

可能与其在预处理过程中接触菌液有关。在  

3 400−3 200 cm−1 处硫化亚铁和生物硫铁复合

材料均表现出吸收峰，峰位置出现轻微的位

图8　生物硫铁复合材料的SEM图。A：放大倍数为800倍的硫化亚铁；B：放大倍数为800倍的生物硫铁

复合材料；C：放大倍数为6 500倍的硫化亚铁；D：放大倍数为6 500倍的生物硫铁复合材料。

Figure 8　SEM images of biological iron sulfide composites. A: Pyrite with a magnification of 800 times; B: 

Biological iron sulfide composites with a magnification of 800 times; C: Pyrite with a magnification of 6 500 

times; D: Biological iron sulfide composites with a magnification of 6 500 times.
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移，这是由于 O−H 和 N−H 的伸缩振动；在     

3 000−2 800 cm−1 处 2 种物质峰形较为一致，生

物硫铁复合材料的峰强增强，其 C−H 的不对称

伸缩峰从 2 956.82 cm−1 红移至 2 919.22 cm−1，这

可能是因为生物硫铁复合材料样品含有更多的多

糖；在 1 730−1 640 cm−1 处观察到的吸收峰归因

于羰基 C=O 的伸缩振动；在 1 640−1 540 cm−1

处观察到的吸收峰是蛋白质酰胺 II 带的伸缩振动

峰；在 800−450 cm−1 处出现的吸收峰常与 Fe−S

键的振动相关，Fe−S 键是硫化亚铁的重要特

征 [37]。生物硫铁复合材料在 1 651.73 cm−1、

1 540.36 cm−1 和 528.88 cm−1 处的吸收峰振动强

度强于硫化亚铁，说明生物硫铁复合材料中 C=O、

N−H、Fe−S 的官能团数量更多[38]。

2.4.2　Cr(VI)浓度对生物硫铁复合材料去除

Cr(VI)的影响

Cr(VI)浓度对生物硫铁复合材料去除 Cr(VI)

的影响如图 11 所示。当 Cr(VI)浓度在 20−40 mg/L

范围内时 Cr(VI)去除率无显著差异(用相同字母 a

表示)。当 Cr(VI)浓度在 80−200 mg/L 范围内时 Cr

(VI)去除率保持在 85% 左右，无显著差异(用相同

字母 c 表示)。在 Cr(VI)浓度为 20 mg/L 时菌株 S5

和生物硫铁复合材料均展现出超过 90% 的高效

Cr(VI)去除能力；然而，当 Cr(VI)浓度增加至

80 mg/L 时菌株 S5 的 Cr(VI)去除率显著下降至

40% 左右，相比之下，生物硫铁复合材料仍能

维持约 85% 的去除率，显示出更强的耐 Cr(VI)

能力。

对 Cr(VI)浓度和 Cr(VI)去除率进行相关拟合

分析，符合 S 型曲线方程，S 型曲线的方程为

图9　生物硫铁复合材料的XRD图谱

Figure 9　 XRD spectra of biological iron sulfide 

composites.

图10　生物硫铁复合材料的FTIR图谱

Figure 10　 FTIR spectra of biological iron sulfide 

composites.

图11　Cr(VI)浓度对生物硫铁复合材料Cr(VI)去除

率的影响

Figure 11　Effect of Cr(VI) concentration on Cr(VI) 

removal in biological iron sulfide composites. The 

difference of small letters is significant (P<0.05).
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y = 85.50 +
90.67 - 85.50

1 + exp(
x - 57.25

5.42
)
，R2 值为 0.998。曲

线的上限、转折点、斜率分别为 Lmax=90.67、

x0=57.25、k=5.42。曲线的下限 Lmin=85.50，说

明在 Cr(VI)浓度为 20−200 mg/L 范围内 Cr(VI)去

除率均保持在 85.50% 以上。Δy (生物硫铁复合

材料)=Lmax−Lmin=5.17 显著小于 Δy (菌株 S5)=

57.12，即与菌株 S5 相比，生物硫铁复合材料的

Cr(VI)去除率不易受到 Cr(VI)浓度的影响。

3　讨论　讨论

菌株的硫酸盐还原速率受环境质子浓度的

影响。硫酸盐还原是一个消耗质子的过程，在

较高的质子浓度下菌株通过消耗培养液中的质

子提高了硫酸盐还原速率。然而，质子浓度过

高会抑制硫酸盐还原菌的生长和还原能力，这

是因为质子能与细胞中的酶相互作用，影响菌

体活动[39]。根据硫酸盐还原途径，SO4
2−首先消

耗 ATP 被激活为 APS，反应式见(3)。

SO4
2−+ATP+H2O→APS+2Pi (3)

生成的 APS 在 APS 还原酶的作用下继续转

化为 SO3
2−和 AMP，反应式见(4)。

APS+2e−→SO3
2−+AMP (4)

SO3
2−中硫原子拥有自由电子对，得到 6 个

电子被还原为 S2−，反应式见(5)。

SO3
2−+6e−+6H+→S2−+3H2O (5)

Janyasuthiwong 等[40]研究表明，在 pH 7.0

时硫酸盐还原菌的还原率为 74.40%，而在 pH 

5.0 时仅为 50.40%。周天然等[41]也发现，pH 值

过低会抑制硫酸盐还原菌的硫酸盐还原率，当

pH 为 7.0 时菌株的硫酸盐还原率为 84.77%，

而当 pH 为 5.0 时硫酸盐还原率仅为 55.74%。

本研究中菌株 S5 在 pH 7.0 时硫酸盐还原率为

(80.27±7.07)% ，当 pH 5.0 时硫酸盐还原率为

(83.71±1.49)%，菌株在 pH 5.0 时表现出较高的

硫酸盐还原能力，具有一定的耐酸性，适用于

较低 pH 条件下的废水处理。

硫酸盐浓度同样会影响菌株的硫酸盐还原

性质。当硫酸盐浓度过高时硫酸盐还原菌会产

生大量硫化物，这些硫化物会对菌株自身造成

毒害，进而导致硫酸盐还原率下降[12]。孙晓宇

等[42]发现，硫酸盐浓度会影响硫酸盐还原效果，

当硫酸盐浓度为 0.8−1.6 g/L 时硫酸盐还原率

在 60% 以上；当硫酸盐浓度提升到 1.6 g/L 时

硫酸盐还原率只有 50% 左右。在本研究中菌

株也受硫酸盐浓度的影响，在硫酸盐浓度为

0.5−1.3 g/L 范围内菌株 S5 都能还原硫酸盐；当

硫酸盐浓度提升到 1.5 g/L 时硫酸盐还原率只有

(17.46±0.01)%。随着硫酸盐浓度的增加，菌株

的硫酸盐还原率呈现先上升后下降的趋势，符

合产物抑制模型的特征[43]，这限制了其在处理

硫酸盐污染中的规模化应用。

硫酸盐还原菌可通过分泌还原酶直接去除

Cr(VI)，也可通过生成硫化物间接去除 Cr(VI)[44]。

无论是直接去除 Cr(VI)还是间接去除 Cr(VI)，硫

酸盐还原菌去除 Cr(VI)都会受到 Cr(VI)浓度的

制约。Han 等[45]利用硫酸盐还原菌污泥去除

Cr(VI)时发现，随着 Cr(VI)浓度的增加硫酸盐还

原菌污泥的 Cr(VI)去除率显著降低。韩建均

等[46]利用从污泥及 Cr(VI)污染土壤中分离的硫

酸 盐 还 原 菌 脱 硫 脱 硫 弧 菌 (Desulfovibrio 

desulfuricans) S-7 去除 Cr(VI)，当 Cr(VI)浓度较

低时能够去除 Cr(VI)，但当 Cr(VI)浓度增加到

100 mg/L 时菌株的生长代谢完全受到抑制。这

可能是由于重金属 Cr(VI)不仅会引起菌体内酶

变性影响菌株生长，还会导致菌体产生活性氧

(reactive oxygen species, ROS)，损害细胞并干扰

代谢过程[47]。由此可见，Cr(VI)浓度是硫酸盐还

原菌去除重金属 Cr(VI)的关键因素，其限制了

硫酸盐还原菌去除 Cr(VI)的应用范围。

为突破 Cr(VI)浓度对硫酸盐还原菌生长

代谢的限制，研究者制备了生物硫铁复合材

料以实现 Cr(VI)的高效去除。Yu 等 [48]利用基

于希瓦氏菌属(Shewanella) MR-1 制备的生物硫

铁复合材料去除 Cr(VI)，当 Cr(VI)浓度增加到
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1 000 μmol/L 时生物硫铁复合材料的 Cr(VI)去

除率保持在 70% 左右。Yang 等[49]基于梭菌属

(Clostridium) YY 制备的生物硫铁复合材料在 Cr

(VI)浓度为 1 923 μmol/L 时 Cr(VI)去除率最高可达

78.27%。在本研究中，基于菌株 Desulfovibrio sp. 

S5 制备的生物硫铁复合材料，在 Cr(VI)浓度

为 20−200 mg/L (约为 40−4 000 μmol/L)范围内

Cr(VI)去除率均在 85% 以上。不同生物硫铁复

合材料的 Cr(VI)去除效率不同，这可能与制备

生物硫铁复合材料的菌株来源不同有关。与硫

酸盐还原菌去除 Cr(VI)相比，采用生物硫铁复

合材料不仅能避免高浓度 Cr(VI)对菌株的毒害，

还能更高效地去除重金属 Cr(VI)，这可能和生

物硫铁复合材料的结构相关。在本研究中，通

过 SEM 观察生物硫铁复合材料具有多孔隙的特

点，孔隙多说明能提供更多的反应位点，这有

助于生物硫铁复合材料去除 Cr(VI) [50]。通过

XRD 分析，生物硫铁复合材料具有非晶态的特

点。非晶态的材料因原子排列无序，表面存在

大量悬空键、空位及未饱和配位点，显著增加

了反应活性位点密度[51]。通过 FTIR 分析，生物

硫铁复合材料能高效去除 Cr(VI)，这可能与官

能团 Fe−S 有关。Fe−S 具有强还原性，可将

Cr(VI)还原为 Cr(III)，生成低溶解度的 Cr(III)硫

化物沉淀。此外，生物硫铁复合材料里的 C=O、

N−H 等官能团可能与 FeS 协同作用，从而增强

对 Cr(VI)的去除能力[52]。由此可见，生物硫铁

复合材料凭借其多孔隙、非晶态结构以及丰富

的官能团(如 C=O、N−H、Fe−S 等)等特点实现

了对高浓度 Cr(VI)的高效去除，展现了其在重

金属污染治理中的应用潜力。

在污染治理领域，材料的制备成本是评估

其实际应用价值的重要依据之一[53]。与硫酸盐

还原菌、活性炭等常见修复材料相比，生物硫

铁复合材料在功能性与经济性方面展现出更优

的综合表现。硫酸盐还原菌培养成本较低(市场

价约 7−15元/L)，但其对高浓度Cr(VI) (>100 mg/L)

耐受性差，易导致活性下降或失活[46]。活性炭

虽价格低廉(市场价约 3 600−9 000 元/t)，但其作

用机制以物理吸附为主，缺乏选择性，再生成本

较高[54]。生物硫铁复合材料虽需控制厌氧条件并

添加少量 Fe2+，但其原料来源广泛、工艺简便。

本研究所用培养基成本约为 10 元/L，FeCl2 粉末

成本约 0.72 元/L，整体成本约 17.87 元/g，具备

良好的经济性和规模化应用潜力。通过优化原材

料选择、改进生产工艺、实现规模化与自动化控

制等方法可进一步降低生物硫铁复合材料的生产

成本，提升其经济性与规模化应用潜力。

4　结论　结论

从海洋沉积物中分离出一株硫酸盐还原菌，

为 脱 硫 弧 菌 属 (Desulfovibrio)， 将 其 命 名 为

Desulfovibrio sp. S5。菌株 S5 的生长和硫酸盐还

原过程符合 S 型曲线，最高可达(97.70±0.01)%，

说明菌株 S5 具有高效的硫酸盐还原能力。菌

株 S5 能适应一定的酸性环境及硫酸盐浓度范

围。当 pH 范围为 5.0−7.0，硫酸盐浓度范围为

0.5−1.3 g/L 时菌株均能正常生长并表现出良好

的硫酸盐还原能力。菌株 S5 能够去除重金属 Cr

(VI)，但当 Cr(VI)浓度超过 30 mg/L 时 Cr(VI)去

除率显著下降。基于此，利用菌株 S5 制备的生

物硫铁复合材料因具备富含 C=O、N−H、Fe−S

等官能团及多孔隙、非晶态等表征特性，在 Cr

(VI)浓度为 200 mg/L 内均能够保持 85% 以上的

高效 Cr(VI)去除能力。这表明菌株 Desulfovibrio 

sp. S5 兼具高效的硫酸盐还原能力和重金属修复

潜力，其制备的生物硫铁复合材料在高浓度重

金属污染修复中展现出更大的应用潜力，为该

类污染治理提供了可行方案。研究结果可拓宽

硫酸盐还原菌种质资源，为硫酸盐还原菌在微

生物环境治理方面的应用提供实验支持，并为

将来生物硫铁复合材料的广泛应用作出了贡献。
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