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摘  要：砷(Arsenic，As)和锑(Antimony，Sb)属于同族元素，具有相似的化学性质，是公认的

有毒类金属(Metalloid)，广泛存在于自然界中。随着人类的发展，环境中砷和锑的污染日益严

重，类金属污染环境的修复已经刻不容缓。现已表明，自然界中的微生物在砷和锑的生物地球

化学循环中发挥着重要的作用，尤其是微生物的氧化作用，可以将毒性较强的亚砷酸盐

[Arsenite，As(III)]和亚锑酸盐[Antimonite，Sb(III)]氧化为毒性较低的砷酸盐[Arsenate，As(V)]
和锑酸盐[Antimonate，Sb(V)]，被认为是一种潜在的类金属污染环境修复方法。本文就国内外

对 As(III)氧化菌和 Sb(III)氧化菌的多样性、As(III)和 Sb(III)微生物氧化调控机制和应用的研究

进展进行总结，旨在为深入了解和探索微生物介导的砷和锑生物地球化学循环及污染环境的微

生物修复提供参考。 
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Progress in microbial oxidation of As(III) and Sb(III) 
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Abstract: Arsenic (As) and antimony (Sb) belong to the same group in the Periodic Table of the 
Elements and show similar chemical behaviors. Both elements occur widely in the environment and 
are generally recognized as toxic metalloids. With the development of economy, the pollution of As 
and Sb becomes a serious environmental issue worldwide and threatens the health of human beings. 
Microorganisms are well known to play important roles in the transformation and geological cycles 
of arsenic as well as antimony in nature, especially microbiological oxidation that converts toxic 
As(III) or Sb(III) to less toxic As(V) or Sb(V). Thus microbial mediated oxidization of As(III) and Sb(III) 
can be a potential bioremediation for metalloid contamination. This review focuses on the advances of 
microbial diversity, regulatory mechanism of microbial oxidation of As and Sb and application of arsenite 
oxidizers and antimonite oxidizers. We try to provide insights into microbial mediated biogeochemical 
cycles of arsenic and antimony and the development of bioremediation strategies. 
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砷和锑是化学元素周期表中第五主族的两性

类金属，具有相似的化学特性和毒性，广泛存在于

岩石圈、水圈和生物圈。两种元素均被美国国家环境

保护局(USEPA)认定为一级污染物[1-2]。世界卫生组织

规定：饮用水中锑的含量不能超过 5 μg/L，我国相关
法律规定饮用水中砷的含量不得超过 10 μg/L。 
长期暴露在高砷环境中将会导致一系列的健

康问题，如：皮肤病[3]、心血管疾病[4]、神经疾病[5]、

免疫疾病[6]，甚至癌症[7]。近年来，人类活动导致

大量的砷释放到水体和土壤环境中，对人类的生命

和健康构成了严重的威胁。印度[8]、孟加拉国[9]、

美国[10]、智利[11]和中国[12]等地区均发生过严重的砷

中毒事件，严重危害了人们的生命安全。目前砷污

染已经成为了全球性的环境问题[13]。 
与砷相比，人们对于锑的相关认识较少，这

限制了对其相关毒性和地球化学循环的了解。锑

是一种重要的战略储备资源，广泛运用于工业半

导体、二极管、玻璃及阻燃剂材料等诸多产品中[14]。

锑可以被用于热带原生动物疾病杀虫剂，如利什

曼虫[15]，也可以用来治疗 HIV患者[16]。尽管自然

环境中锑的浓度很低 (土壤中锑的浓度不到     
1 mg/kg[17]，水中锑的浓度不到 1 μg/kg[14])，但随
着人类活动的加剧，越来越多的锑被释放到环境

中。主要的锑污染来源于采矿和工业排放，在提

炼中常伴有含砷固废(砷碱渣)的产生。我国的锑
产量占世界的 80%，很多地区由于锑矿的开采导
致了严重的环境污染[18]。湖南锡矿山号称“世界锑
都”，该地区农用土壤和井水中的锑含量分别为：
141.92−8 733.26 mg/kg和 131−22 980 μg/L，远远超
过世界卫生组织的规定的值[19-20]。 
砷和锑的化学相似性促使人们更加关注它们

在各种环境中的生物地球化学行为。由于它们拥有

相同的 S2P3外围电子轨道，砷和锑在环境中呈现同

样的氧化还原状态，价态可以从−3至+5，在环境中
它们最常见的氧化价态是+3和+5。环境中砷和锑的
毒性取决于它们在化合物中的价态。通常砷的毒性

是：有机砷化合物[如：三甲基砷(Trimethylarsine，

TMA)]<五价砷[As(V)]<三价砷[(As(III)]。与砷类
似，锑的毒性依次是：有机锑化合物[如：三甲基锑
(Trimethylstibine，TMS)]<五价锑 [Sb(V)]<三价锑
[Sb(III)][21]。它们在生物细胞反应中对磷(P)元素有
着很强的取代作用，因此对 DNA 复制以及细胞的
新陈代谢具有很强的抑制作用[22]。世界健康组织对

砷和锑的摄入有严格的标准：砷每日的摄取容许量

(Acceptable daily intake，ADI)为 2 mg/kg体重[23]，

锑每日的耐受摄入量(Tolerable daily intake，TDI)为
6 mg/kg体重[24]。 
尽管砷和锑对于人类来说具有很强的毒性，但

一些微生物却能够在砷、锑浓度极高的环境下生

存，甚至利用砷或锑为细胞的生长提供能量。这些

微生物在长期的演化过程中进化出了各种各样的

代谢机制，在砷和锑的地球化学循环过程中发挥着

重要的作用，包括氧化、还原和甲基化等[2,25-29]。

其中，微生物的氧化作用可以将毒性较强的 As(III)

和 Sb(III)氧化为毒性较低的 As(V)和 Sb(V)。在自然

界中，砷和锑的氧化是一个极其缓慢的过程[30-31]，而

在微生物的作用下，它们的氧化速率明显提高[32-33]，

因此，微生物的氧化作用被认为是一种砷和锑污

染环境潜在的修复方法。近年来，有关砷氧化微

生物的研究日益成熟，而关于锑氧化微生物的研

究才刚刚开始。本文将介绍砷和锑氧化微生物的

国内外研究进展，为深入研究砷、锑氧化微生物

的多样性和代谢机制以及污染环境治理的应用提

供参考。 

1  微生物多样性 

1.1  砷氧化微生物的多样性 
砷氧化微生物能将进入体内及环境中毒性较

高的 As(III)氧化为毒性较低的 As(V)，达到为自身
解毒的目的，同时也极大地影响砷的转化与迁移。

早在 1918年，Green就从牛圈的消毒液中分离到了
第一株具有 As(III)氧化能力的菌株[34]，但当时并没

有引起人们的注意。直到 1949年，Turner分离到了
15株异养型砷氧化细菌，砷氧化微生物才引起了人
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们的关注[35]。目前，人们发现砷氧化微生物在自然

界中分布极其广泛，如在矿区、地下水、海洋、热

泉以及各种极端环境等都有分布(表 1，图 1)。从生
物学分类上，砷氧化微生物主要属于无色杆菌属

(Achromobacter)、土壤杆菌属(Agrobacterium)、产
碱菌属(Alcazigenes)、芽孢杆菌属(Bacillus)、假单胞
菌属(Pseudomonas)、根瘤菌属(Rhizobium)、栖热菌
属(Thermus)、硫单胞菌属(Thiomonas)和黄单胞菌属
(Xanthomonas)[2,57-58]。这些微生物大多分离自高砷

的环境中，拥有着较高的耐砷能力以及不同的氧化

能力。如 1976 年，Philips 等从未经处理的污水中
分离到了砷氧化菌 Alcaligenes faecalis，该菌可以耐
受 10 mmol/L的砷浓度[59]；2015年，Jiang等从中
国云南腾冲热泉中发现了一株化能自养As(III)氧化
微生物菌株 TCC9-4，该菌在 40 °C 时候酶活性最
高，能在 36 h内将 100 mg/L的砷几乎氧化完全[60]。

这些微生物在特定的环境中与砷长期共存，广泛参

与了砷的地球化学循环。 
 

表 1  不同环境中分离得到的砷氧化菌 
Table 1  Arsenite oxidizers isolated from different environments 

菌名 
Names of arsenite oxidizers 

AoxB/ArxA序列注册号 
GenBank accession number of 

AoxB/ArxA-like arsenite oxidases

分离环境 
Environments isolated

营养类型 
Nutritional 

types 

参考文献 
References 

Alkalilimnicola ehrlichii MLHE-1 ABI57766a 盐碱湖 厌氧自养 [36] 

Acinetobacter sp. WA19 ABD72614 湖底沉积物 ND [37] 

Thiomonas arsenitoxydans 3As ACA28599 酸性富砷废水 自养 [38] 

Micromonospora sp. X14 CCD32987 酸性矿坑水 异养 [39] 

Sinorhizobium sp. M14 ADO95186 金矿 异养 [40] 

Polaromonas sp. GM1 ABW84260 矿区微生物席 异养 [41] 

Ectothiorhodospira sp. PHS-1 EHQ52454a 热泉微生物席 光合自养 [42] 

Thermus sp. str. HR13 ABB17184 富砷热泉 异养 [43] 

Azoarcus sp. DAO1 ND 工厂附近砷污染土 厌氧自养 [44] 

Achromobacter arsenitoxydans SY8 AGUF01000052 养猪场 异养 [45] 

Ochrobactrum tritici strain SCII24 ACK38267 小麦根部 异养 [46] 

Methylocystis sp. SC2 CCJ06851 污染地下水 异养 [47] 

Thermus scotoductus SA-01 ADW22085 矿区 3.2 km下裂隙水 厌氧异养 [48] 

Bosea sp. WAO ABJ55855 含砷页岩 自养 [49] 

Variovorax sp. RM1 ABD35886 草场 ND [37] 

Roseovarius sp. 217 EAQ26064 海洋表面水 异养 [50] 

Marinobacter santoriniensis NKSG1 ACF09051 富砷海洋沉积物 异养 [51] 

Aeropyrum camini SY1 BAN91066 深海热泉口 异养 [52] 

Roseobacter litoralis Och149 WP_013962104 海藻 光合自养 [53] 

Sulfurospirillum barnesii WP_014770544 硒污染沼泽地沉积物 厌氧异养 [54] 

Herminiimonas arsenicoxydans AAN05581 重金属污染底泥 异养 [55] 

Alcaligenes faecalis NCIB8687 AY297781 牛圈消毒液 异养 [56] 

Mesorhizobium sp. DM1 ABD35887 无砷土壤 ND [37] 

注：a：ArxA类型砷氧化酶序列注册号；ND：未鉴定. 
Note: a: GenBank accession number of ArxA-like arsenite oxidase; ND: The content is unidentified. 
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图 1  基于最大似然法的砷和锑氧化菌 16S rRNA 基因系统发育进化树 
Figure 1  Maximum-likelihood phylogenetic tree of 16S rRNA gene of arsenite and antimonite oxidizers 

 
根据代谢类型的不同，砷氧化菌主要分为异养

型砷氧化菌和化能自养型砷氧化菌。前者能够氧化

As(III)，但同时需要氧化有机物作为能量和合成细
胞物质的来源，被认为是一种细胞的解毒机制。后

者则是以As(III)作为电子供体，以O2 (有氧环境下)
或 NO3

− (厌氧环境下)等作为电子受体，利用这个
过程产生的能量固定 CO2，维持细胞的生长

[2]。

如 2014 年，Dong 等从日本工厂附近的砷污染土
壤中发现了一株化能自养砷氧化菌 Sinorhizobium 
sp. KGO-5，该菌可以氧化 As(III)获得能量，同时
固定 CO2 作为碳源供给自身生长

[61]。2002 年，

Oremland 等从美国加利福尼亚州莫诺湖底部的湖
水中，最早分离得到了一株厌氧自养砷氧化菌种

Strain MLHE-1，它可以氧化 As(III)同时还原 NO3
−，

获得能量供给自身生长[62]。然而，由于可培养的微

生物仅占微生物总数的 1%左右，仅仅利用纯培养
的方法会极大地限制人们对环境中砷氧化微生物

多样性的认识，而分子生物学手段的出现则恰好弥

补了这个缺陷。砷氧化微生物通过砷氧化酶 AoxAB
和 ArxAB[63]将 As(III)氧化为 As(V)，而前者是本文
重点讨论的对象，该酶由砷氧化酶基因(aoxAB)转录
表达[64]。2007 年，Inskeep 等利用 7 株砷氧化菌的
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AoxB 序列的保守区设计出了两对引物(1F/1R 和
2F/2R)，成功扩增出了多个砷氧化菌的 aoxB基因，
但从非砷氧化微生物中未得到相应片段的产物，证

明了这两对引物有一定的专一性；同时从多种环境

样品中扩增到了新的 aoxB基因文库序列，说明砷
氧化菌无处不在，且砷氧化酶基因具有很高的多样

性[37]。2015 年，Zhang 等利用这两对引物成功扩
增出了中国南方水稻田中的 aoxB基因，通过序列
比对发现水稻田中存在着大量不能得到有效注释

的砷氧化酶基因 [26]。Rhine 等根据 6 株自养型
(Autotroph)和异养型 (Heterotroph)砷氧化菌的
AoxB序列设计引物(69F/1374R)，并利用此引物对
扩增 8 株好氧砷氧化菌和 2 株厌氧砷氧化菌，发
现除了 2株厌氧型砷氧化菌外，其余菌株都扩增出
了 1 200 bp左右的目的片段[49]。由于环境中的氧化

菌大多是在好氧的环境中生存，因此该引物对可用

于环境中大多数菌 aoxB基因的扩增。随后，Fan等
利用数据库中的 5条AoxB序列设计了 3个 PCR引
物(AoxB-F、AoxB-R1和 AoxB-R2)，成功扩增出了
中国西北地区山阴县砷污染沉积物中的砷氧化酶

基因，揭示了大量隶属于 α-和 β-变形菌门的砷氧化
微生物[58]。Quéméneur 等利用细菌及古菌的 AoxB
序列设计了新的引物(aoxBM1-2F/aoxBM3-2R)，扩

增到了大量砷氧化微生物的 aoxB 序列，而且通过
与 16S rRNA 基因序列一起比对并构建系统进化
树，充分确定了砷氧化酶基因作为分子标签用来研

究砷氧化微生物进化关系的地位[57]。该方法大大提

高了人们对自然环境中具有砷氧化能力的微生物

多样性的认识。本课题组前期开展了江汉平原钻孔

沉积物中砷代谢微生物的研究，目前正在开展对湖

南锡矿山地下水和土壤等样品中 aoxB 等功能基因
的研究，以期了解世界上最大的锑矿区中砷氧化微

生物的多样性和丰度。 

1.2  锑氧化菌的多样性 
锑氧化菌能将毒性较强的 Sb(III)转化为毒性相

对较弱的 Sb(V)，这种机理对于锑污染区的修复以
及自然界锑的循环代谢起着非常重要的作用。由于

对于锑氧化微生物的研究开展得相对较晚，目前报

道的锑氧化微生物的种类相对较少，主要发现于锑

矿区及锑污染地区(图 1，表 2)。1974年，Lialikova
报道了第一株锑氧化菌 Stibiobacter senarmontii[65]。

1977年，Torma等发现 Thiobacillus ferrooxidans可
以将 Sb2S3 (俗称辉锑矿)氧化为游离态的 Sb(III)，并
随后将生成的 Sb(III)氧化为 Sb(V)[66]。Agrobacterium 
tumefaciens 5A是一株 As(III)氧化菌，Lehr等在该
菌的砷氧化酶基因aoxAB缺失表达的突变菌株中发 

 
表 2  不同环境中分离得到的锑氧化菌 

Table 2  Antimonite oxidizers isolated from different environments 

菌名 
Names of antimonite oxidizers 

是否具有砷氧化能力 
With arsenite oxidation 

ability or not 

分离环境 
Environments 

isolated 

营养类型 
Nutritional 

types 

参考文献 
References 

Stibiobacter senarmontii ND ND 自养 [65] 

Thiobacillus ferrooxidans ND 酸性矿坑水 自养 [66] 

Sinorhizobium sp. IK-A2 是 锑矿区土壤 自养 [67] 

Comamonas sp. S44 否 锑矿区土壤 异养 [33] 

Pseudomonas sp. DF3 是 铁矿 ND [68] 

Sphingopyxis sp. DS8 否 铜-铁矿 ND [68] 

Agrobacterium tumefaciens 5A 是 非饱和土 异养 [69] 

Rhizobium sp. NT-26 是 金矿 自养 [69] 

Hydrogenophaga sp. IDSBO-1 是 矿区沉积物 厌氧自养 [70] 

Variovorax sp. IDSBO-4 是 矿区沉积物 自养 [70] 

注：ND：未鉴定或未找到. 
Note: ND: The content is unidentified or not found. 
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现了 Sb(III)氧化能力[71]。2013年，Li等从“世界锑
都”中国湖南冷水江市锡矿山分离得到了 6 株具有
Sb(III)氧化能力的菌，这些菌株表现出不同的 Sb(III)
氧化能力，其中一株能在 3 d 内将 50 μmol/L 的
Sb(III)彻底氧化[33]。Hamamura 等从日本市之川锑
矿区分离到了 3株具有 Sb(III)氧化能力的菌株，经
过鉴定属于 α-和 γ-变形菌门[67]。Shi等从中国采集
了 11种不同的矿物样品(富含 Sb/Cu等)，分离得到
了 100多株耐锑和耐铜菌，其中有 36株具有 Sb(III)
氧化能力，这些菌株主要来自于假单胞菌属

(Pseudomonas)、丛毛单胞菌属(Comamonas)和不动
杆菌属(Acinetobacter)[68]。同年，Luo等利用高通量
测序鉴定了中国湖南锡矿山的典型土样，通过生物

信息学分析，发现放线菌门、厚壁菌门、软壁菌门、

硝化螺旋菌门及芽单胞菌门与污染物 Sb 有着明显
的联系，暗示锑代谢微生物极大可能存在于这 5个
门类中[72]。2015 年，Terry 等从矿区污染土壤中分
离到两株锑氧化菌 IDSBO-1和 IDSBO-4，前者不仅
可以利用氧气作为电子受体，还可以利用硝酸盐作

为电子受体，后者在氧化 Sb(III)的同时还能固定环
境中的 CO3

2−和 HCO3
−为有机物[70]。2015年，Wang

等通过对 Agrobacterium tumefaciens 5A砷氧化酶基
因的敲除回补实验和对菌株NT-26的砷氧化酶的酶
动力学实验，证明砷氧化酶能够氧化环境中约 30%
的锑[73]，由此推断砷氧化酶也具有氧化锑的能力。

笔者通过利用 16S rRNA基因序列构建系统发育进
化树发现，目前已鉴定的锑氧化菌与砷氧化菌类

似，都主要分布于 α-、β-和 γ-变形菌门，然而二者
在小的分类单元的分布上存在比较大的区别，且仅

有部分锑氧化菌同时表现出砷氧化能力，说明这 
两类微生物之间既存在密切的联系，又存在着一定

的差异(图 1，表 2)。 
由于只有部分锑氧化菌具有砷氧化能力，所以

单独利用砷氧化酶基因不能够探索到环境中大多

数的锑氧化菌(图 1，表 2)。值得注意的是，还有    
一种叫做 AnoA的酶也被发现具有锑氧化能力，该
酶由 anoA 基因表达，但目前仅少数锑氧化菌的

anoA基因被鉴定得到，该基因的保守性以及是否广
泛存在于锑氧化菌中还不得而知，因此大量的 anoA
基因序列亟待被鉴定来确定其是否可以作为良好

的分子标签来检测环境中的锑氧化菌[69]。 

2  微生物氧化砷和锑的分子机制 

2.1  微生物氧化砷的机制 
目前，对于微生物氧化砷的分子机制已经研究

得比较深入。砷氧化菌是通过砷氧化酶将 As(III)氧

化为 As(V)。1992 年，研究者们就从 Alcaligenes 

faecalis中纯化得到了第一个砷氧化酶[74]。经证实，

砷氧化酶是一种胞外周质酶，属于钼离子结合的二

甲基亚砜氧化还原酶(DMSO)家族，其成熟蛋白由 

2 个亚基(α 和 β)组成异源二聚体(α1β1)或异源四聚体

(α2β2)。其中，大亚基(α)是一个含有钼离子中心的

[3Fe-4S]聚簇的硫铁蛋白，小亚基(β)是一个包含有

[2Fe-2S]聚簇的硫铁蛋白。大小亚基分别由结构基因

aoxB 和 aoxA 表达[75]。砷氧化过程发生在细胞的周

质空间中，电子传递路径为：As(III)的 2个电子传递

到砷氧化酶大亚基(AoxB)的钼蝶呤上，接着传递到

AoxB的[3Fe-4S]簇上，然后到AoxA的[2Fe-2S]簇上，

再经过其它电子受体(如 AoxC 蛋白、细胞色素

c554)，最终到达呼吸链末端的 O2等电子受体
[76]。 

经鉴定，砷氧化酶结构基因(aoxBA)存在于砷氧

化酶基因簇(aox 操纵子)中，由其上游的调控基因

(aoxRSX)和其下游的辅助基因(cyc1、moaA)等调控

表达[77]。其中，AoxR与 AoxS分别为反应调节子

和组氨酸激酶，可以被磷酸化传递细胞信号[78]。

研究发现，缺失 aoxS 基因的菌株丧失了砷氧化表

型[79]。而敲除 aoxR基因会严重抑制 aoxS基因的表

达[77]。周质结合蛋白 AoxX与磷酸盐结合蛋白高度

相似，存在于细胞周质中，靠近组氨酸激酶 AoxS，

受 As(III)的上调诱导，敲除 aoxX基因的突变株中，

砷氧化酶基因 aoxBA受到了抑制，使其丧失了砷氧

化能力[80]。目前普遍接受的是砷氧化三组分调控系

统：当环境中存在 As(III)时，As(III)结合蛋白 AoxX

会结合进入细胞周质的 As(III)，并将信号传递给组
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氨酸激酶 AoxS，使其发生自身磷酸化。自身磷酸

化的 AoxS 将反应调节子 AoxR 磷酸化后，由磷酸

化的 AoxR调控砷氧化酶基因簇的表达[80-81]。同时，

最新的研究表明，镶嵌在细胞质膜上的通道蛋白

Acr3和 DctA在调控 aoxBA的表达过程中也起到了

关键的作用[82]。 

环境中的 As(III)能诱导砷氧化酶基因的表达，
但是在不同的菌株中，砷氧化酶诱导表达的机制并

不完全一样。经过克隆解析不同细菌的砷氧化酶基

因簇(aox操纵子)，发现这种机制的不同是由 aoxBA
基因与其周围相关基因的数目、位置及转录方向决

定的。这种基因结构差异可以大致归为 3种类型：
类型 I：aoxBA基因与其调控基因 aoxRSX转录方向
相反[83]；类型 II：aoxBA基因与其调控基因 aoxRSX
转录方向一致[84]；类型 III：aoxBA基因周围不存在
调控基因 aoxRSX，而是存在着与磷酸代谢调控相关
的基因[85]。笔者经过分析现已鉴定的 aox操纵子，

发现砷氧化酶基因簇(aox 操纵子)的多样性可能与
大亚基 AoxB 蛋白的进化关系存在着密切的联系
(图 2)。当菌株中 AoxB 氨基酸序列的相似度大于
95%时，其砷氧化酶基因簇的结构与已知的基本相
同；当菌株中 AoxB氨基酸序列的相似度低于 85%
时，其砷氧化酶基因簇上下游的基因会存在较小的

差异；而当菌株中 AoxB氨基酸序列的相似度低于
50%时，砷氧化酶基因簇的调控基因会存在巨大差
别，暗示该菌株中极大可能存在着不同的砷氧化调

控机制。这将对环境中携带有新型砷氧化酶基因簇

砷氧化菌的发现具有一定的指导意义。 

2.2  微生物氧化锑的机制 
锑与砷属于同族元素，在化学性质上有很大的

相似性，它们都通过甘油通道蛋白(GlyF)进入细胞，

通过跨膜蛋白(ArsB)泵出细胞，并且一些砷氧化菌

同样表现出了锑氧化能力[87]。因此，人们过去一直

认为砷氧化酶同样可以氧化锑。直到 2007 年， 

 

 
 

图 2  砷氧化菌的砷氧化酶(AoxB)系统发育进化树及其砷氧化酶基因位点(aox locus)组成[81,86] 
Figure 2  Maximum-likelihood phylogenetic tree of AoxB and organizations of the aox locus identified in arsenite oxidizers[81,86] 
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Lehr 等在研究一株既能氧化砷又能氧化锑的菌株
A. tumefaciens 5A时，发现在其砷氧化酶调控基因
(aoxR)缺失突变体中，未检测到砷氧化酶基因
(aoxBA)的表达，却依然检测到了与野生型 5A相当
的 Sb(III)氧化能力；并且通过 RT-PCR实验，发现
环境中的 Sb(III)并没有促进砷氧化酶基因(aoxBA)
的表达[71]。这说明，微生物具有独立的 Sb(III)氧化
功能基因，在代谢不同元素时具有较强的辨识能

力。但后来，Wang 等发现砷氧化酶大亚基 AoxB
的缺失，减少了菌株 A. tumefaciens 5A三分之一的
锑氧化效率，进一步分离纯化 NT-26的砷氧化酶，
经过酶动力学实验证明，砷氧化酶同样可以行使氧

化锑的能力，但效率明显低于砷氧化效率[73]。然而

Shi 等通过鉴定从不同矿区分离得到的锑氧化菌，
发现仅有小部分锑氧化菌含有砷氧化酶基因[68]。Li
等从中国湖南冷水江市锡矿山分离得到了 6株具有
Sb(III)氧化能力，但不具有 As(III)氧化能力的菌，
这些菌株表现出不同的 Sb(III)氧化能力，暗示微生
物对于锑的氧化存在着不同的机制[69]。Terry 等从
矿区污染土壤中分离到的锑氧化菌 IDSBO-1 能利
用氧化锑过程中产生的能量，表明微生物对于锑的

氧化与能量代谢过程存在着偶联的关系 [70]。   
2015年，Li等通过利用加 Sb(III)与不加 Sb(III)的培
养基培养 Agrobacterium tumefaciens GW4，并观察
对比它们的蛋白表达情况，找到了一个可能参与锑

氧化过程的蛋白 AnoA。通过进一步的实验，发现
AnoA 缺失突变菌株 GW4 减少了约 30%的锑氧化
效率，AnoA 过表达的菌株 GW4 则增加了约 30%
的氧化效率[69]。这表明，AnoA 参与了菌株 GW4
的锑氧化过程，属于锑氧化酶的部分功能基因。这

些研究表明，尽管锑与砷有着相似的化学性质，但

微生物对于锑和砷的代谢机制却存在较大差异，并

且对锑的代谢机制具有一定的多样性。参与微生物

氧化锑的酶不止一个。但截止目前，完整的锑氧化

酶系统还没有被鉴定得到，急需开展进一步的研

究。本课题组于 2015年 7月份从“世界锑都”湖南冷
水江市锡矿山采集了典型的锑污染土壤、尾矿、废

石、废渣、矿石以及矿坑水等样品，目前已从不同

样品中分离纯化得到多株高效锑氧化菌，下一步将

尽快开展锑氧化酶的深入探索，以期全面揭示锑氧

化微生物的氧化机制。 

3  应用 

由于 As(III)毒性高、移动性强，为了高效去除
As(III)，通常都会先将 As(III)氧化为毒性低、容易
被吸附的 As(V)，再通过吸附或沉淀法除去带负电
荷的砷酸根离子 AsO4

3−。常用的吸附剂包括活性

炭、活性铝、赤铁矿、金属氧化物及其水合氧化物

等[88]，碳和金属氧化物的纳米材料作为新型材料也

有着广阔的应用前景[79-91]。最早的沉淀法是利用石

灰法产生砷酸钙[Ca3(AsO4)2]沉淀有效去除含砷废
水中的 As(V)[92]，铁盐法能够生成难溶于水的砷

酸铁(FeAsO4)沉淀进一步提高除砷效果[93]，添加

高分子絮凝剂(Polymer flocculant)可以有效促进

沉淀效应[75]。 
采用传统的物理化学法(如：氧化剂氧化法、离

子交换法和萃取法等)，氧化效率较低，成本较高，

而且在修复过程中会产生有害的副产物，对环境造

成二次污染，因此利用高效的砷氧化菌将成为新的

选择。目前，人们已经利用生物反应器、活性污泥

等方法对部分砷氧化菌应用于环境修复的潜力进

行了探究。2012 年，Ito 等将一株隶属于粘着剑菌

属(Ensifer adhaerens)的好氧砷氧化菌固定在连续流

动生物反应器中，作为人工合成地下水中 As(III)的

预处理步骤，在水力停留时间(Hydraulic retention 

time，HRT)为 1 h时，其砷氧化效率高达 92%[94]。

由于砷污染环境大多都是营养匮乏的，自养型砷氧

化菌不仅可以利用砷氧化过程产生的能量，还能固

定环境中的 CO2，被认为是砷污染环境微生物修复

的极佳选择。2008年，Andrianisa等在污水处理厂

的活性污泥中分离到了化能自养砷氧化微生物，该

活性污泥可以在 9 d的时间内将 100 mg/L的As(III)

氧化完全，随后，污水中转化得到的 As(V)被铁的

氢氧化物吸附沉淀下来[95]。2012年，Dastidar等将
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一株自养砷氧化菌 Thiomonas arsenivorans b6固定

到生物反应器中，在 As(III)浓度约为 500 mg/L、水

力停留时间 0.2 d 的条件下，As(III)去除能力高达

87.5%[96]。在深层沉积物或地下水等还原性环境中，

As(III)为砷的主要存在形式，厌氧型砷氧化微生物

也被证明可以有效缓解地下水的砷污染。2010年，

Sun 等将具有砷氧化能力的反硝化细菌(Denitrifying 

bacteria)形成的生物膜固定在含有活性氧化铝

(Activated alumina，AA)的流动反应器中，发现依

赖于 NO3
−的厌氧型砷氧化菌能够成功氧化环境中

的 As(III)，并间接增强了活性氧化铝对 As(V)的吸

附[97]。目前，利用基因工程改良优势菌种以及利用

植物-微生物联合修复砷污染的报道甚少，微生物应

用于土壤、水体等严重被污染环境的修复手段还需

要继续挖掘。 

当前，对于锑氧化菌的研究刚刚起步，仅有十

几株锑氧化菌被报道，其代谢机制尚不明确。相信

随着更多的锑氧化菌被发现，锑氧化菌的代谢机制

将不断明确，对于锑污染环境的微生物修复可行性

的研究也会像砷一样日渐明确。 

4  展望 

砷、锑都是用途广泛的战略资源，我国砷矿区

开采历史悠久，而锑矿产量约占世界的 80%。随着

经济的发展，人们对于矿区的开采力度越来越大，

矿区周边的土壤、水体等已经受到了严重污染，对

人类的健康构成了严重威胁。微生物对于砷、锑的

氧化，能降低环境中重金属的毒性和迁移能力，被

认为是一种环保、高效的修复手段。目前，越来越

多的具有潜在生物修复能力的砷氧化菌被分离纯

化，它们的代谢机制不断被揭示和阐明，这些研究

成果对于污染环境的治理具有重要的参考价值。利

用基因工程改造培育出适应性强且功能强大的砷

氧化菌种，并深入探讨微生物与植物的联合修复机

制，将会最大限度提高重金属污染地区的修复效

果。由于环境的复杂多变，砷氧化菌应用于环境修

复的可行性仍需进一步论证。随着锑污染越来越严

重，锑代谢微生物，尤其是锑氧化微生物越来越被

人们关注。由于锑与砷的化学相似性，对于锑氧化

微生物的研究可以参考砷氧化微生物的研究手法。

建议继续分离纯化高效的锑氧化菌，并对锑氧化菌

开展蛋白质组学和基因组学研究。随着研究的不断

深入，锑氧化微生物的氧化机制、多样性及应用于

环境污染修复的潜力将越来越明朗。 
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