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提出总反应的

氧化速率常数的

eሺIIሻሿሾOଶሿሾOH

通过流动注射

inescence, FI

过程中采取尽

氛围二级分样

Ⅱ)的氧化损失

之间呈一元二

计算的过程中

Fe(Ⅱ)浓度。

号 y′, 然后将

白海水, 并在空

号 y与 Fe(Ⅱ)浓

算得 x′值即为

之前 Moffett 等

即加 Fe(Ⅱ)作

程, 但该曲线

)与试剂中干扰

干扰物质的浓

化学发光反应标

curve of Fe(Ⅱ)

Marine Sciences

氧化存在竞争关

时(10–7 mol/L
48]。 

成了困难。早期

来估算测定中

Gulf Stream水

现氧化速率是

na-Casiano等[4

还受到海水中阴

的氧化速率常数

的加权平均值
ିሿଶ       (4

射化学发光法

I-CL)现场测定

尽量缩短测定

样、加入 Fe(Ⅱ

失[8, 50-52]。由于

二次函数关系

, 一般采用作

首先采样后立

同时采集的海

空白海水中添加

浓度之间的函

为未知海水中

等[51]采用不同

作标准加入曲

线在 x 轴上的

扰物质浓度之

度 , 才是海水

标准曲线 

)-luminol reactio

s / Vol. 41, No. 

关

L), 

期

中

水

是
49]

阴

数

值。 

4) 

法

定

定

Ⅱ)

于

系 , 

作

立

海

加

函

中

同

曲

的

之

水

on 

在

微摩尔

部提供

也能够

氧化移

3  生
转

海

放 Fe(

参与的

微生物

程。与

细胞膜

不需要

洋生物

域, 一

原为 F

3.1  

在

体中维

在呼吸

给胞外

还原, 

Fig. 2 

Fe

该反应

细菌(如

acidop

lum[62])

电子供
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在沉积物间隙

尔, Fe(Ⅱ)被吸

供电子, 自身被

够将还原态Fe

移除[54]。 

生物过程对

转化的影响

海洋浮游植物

Ⅱ)造成其在海

的生物过程主要

物还原产生 F

与 Fe(Ⅲ)的吸

膜或被细胞膜

要进行与有机

物所需 Fe的重

一些藻类、酵母

Fe(Ⅱ)后再进行

异化 Fe(Ⅲ

在缺氧环境, 微

维持 Fe(Ⅱ)含量

吸过程产生eି

外 Fe(Ⅲ), 产生

其反应机制如

图 2  细

 The dissimil
catalyzed by 

e(Ⅲ)的异化还

应的微生物类群

如 Klebsiella sp

philus[61])和嗜

)等, 它们在呼

供体, 将 Fe(Ⅲ

FeሺOHሻଷ

FeሺOHሻଷ ൅

水中, Fe(Ⅱ)

吸附在氧化铁

被氧化[53]。另外

S氧化为FeOO

对 Fe(Ⅱ)
响 

物在生长和消亡

海洋生物圈中

要包括浮游生

e(Ⅱ)以及 Fe

收相比, Fe(Ⅱ

膜上配体蛋白

机质的络合或

重要来源。在

母、细菌也能

行吸收。 

Ⅲ)还原过程

微生物的还原

量稳定的重要
ି, 通过胞内电

生 Fe(Ⅱ)。该过

如下(图 2):  

细菌异化还原 F

atory reduction
bacteria 

还原过程早已

群有古菌(如 P

p.KB52[60])、嗜

嗜热菌 (如 P

呼吸过程中以

Ⅲ)还原为 Fe(

ଷ ൅ Hଶ
还原细菌
ሱۛ ۛۛ ۛሮ

NHସ
ା
还原细菌
ሱۛ ۛۛ ۛሮ F

)含量较高, 可

铁矿表面后, 向

外, 沉积物中

OH, 加快 Fe(

)的生成及

亡的过程中吸

的循环, 海洋

生物对 Fe(Ⅱ)

e(Ⅱ)的生物氧

Ⅱ)可以直接穿

白夺取至细胞

还原过程 [57-5

在 Fe(Ⅱ)含量较

够将 Fe(Ⅲ)化

程 

原产生的 Fe(

要途径。异化还

电子转移酶将

过程又称为异

Fe(Ⅲ)机制 

n mechanism 

已在地球中出现

Pyrodictium a

嗜酸菌(如 Sulf

Pyrobaculum 

以Hଶ、NHସ
ା或有

Ⅱ)[63-64](式 5-

Feଶା ൅ HଶO	

Feଶା ൅ Nଶ/NO

141 

可达几百

向矿物内

中的MnOଶ
(Ⅱ)矿的

及迁移

吸收、释

中 Fe(Ⅱ)

)的摄取、

氧化等过

穿透生物

胞内 [55-56], 
58], 是海

较低的海

化合物还

(Ⅱ)是水

还原细菌

将eି转移

化 Fe(Ⅲ)

 

of Fe(Ⅲ) 

现, 催化

abyssi[59]、

fobacillus 

aerophi-

有机质为

-7)。 

								 (5) 

O୶	   (6) 



1

s

同

胞

携

到

胞

行

组

加

为

电

相

使

通

移

P

够

F

子

选

d

体

的

m

三

(

N

要

F
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Feሺ
目前研究

sp.等还原菌, 

同作用, 将细胞

胞外膜转移。

携带的电子被

到细胞外膜上

胞外膜中转移

行了研究, 结

组合体。由于组

加至单个转移

为环境中 Fe(Ⅲ

细菌外膜

电子的途径有

相距很近时, 则

使其还原[67]; 

通过环境中的

移媒介来传递

PFe(Ⅲ)向 Fe(

够将不溶态

Fe(Ⅲ)与细胞

子产生 Fe(Ⅱ

选择一种或多

densis MR-1能

体向外界 Fe

的 75%[69]; 

metallireducen

三乙酸(NTA)

(AODS)转移电

NTA、AQDS

要以直接接触

图 3  微

Fig. 3  Three e
reducti

ሺOHሻଷ ൅ CHଶO
究最多的是 S

它们主要通过

胞质内电子逐

进入细胞质的

被还原, 不溶态

上的电子发生还

移蛋白结构及其

结果表明细菌细

组合体的存在

移蛋白的 103倍

Ⅲ)的快速还原

膜向外界不溶

有三种(图 3), 

则直接或通过

2.当细菌与

的腐殖质[68]、生

递电子, 这些媒

(Ⅱ)的转化[70

PFe(Ⅲ)转化

胞膜表面的接触

Ⅱ)[71]。细菌可

多种传递方式

能够分泌黄素

(Ⅲ)转移电子

冯雅丽等 [7

ns 在培养初

)和电子中间体

电子, 但随着

S 与FeሺOHሻଷ的

触方式进行电

微生物还原 Fe(Ⅲ

electron transfer
on process 

海

O
还原细菌
ሱۛ ۛۛ ۛሮ Feଶା

Shewanella sp

过一系列电子

逐步由细胞内膜

的溶解态 Fe(Ⅲ

态 Fe(Ⅲ)氧化

还原[65]。Whit

其对电子转移

细胞膜上存在

在, 电子向胞外

倍。这种高效的

原提供了重要保

溶态铁氧化物

1.当细菌与 P

过鞭毛将电子转

PFe(Ⅲ)相距

生物细胞分泌物

媒介反复得、
]; 3.环境中的

化为溶解态 D

触几率, 使 D

可根据外界环

, 如细菌 She

素(flavin)作为

子, 该方式占胞
2]的研究发

期主要通过有

体 9, 10-蒽醌

着FeଷOସ产物的

的接触, 在培

子传递。 

Ⅲ)的三种电子

r modes of the 

海洋科学  / 2017

൅ COଶ    (7
p.和 Geobacte

子转移蛋白的协

膜、细胞质向细

Ⅲ)被还原酶所

化物则在胞外得

te 等[66]还对细

移速率的影响进

在三种色素蛋白

外转移的速率增

的电子转移机制

保证。 

(PFe(Ⅲ))传递

PFe(Ⅲ)接触或

转移给 PFe(Ⅲ

距较远时, 则可

物[69]等电子转

失电子, 促进

的铁络合剂 L能

DFe(Ⅲ), 增大

DFe(Ⅲ)得到电

境和自身特点

ewanella one

电子转移中间

胞外电子转移

现 Geobacte

有机络合剂氨

醌-2, 6-磺酸钠

的积累, 抑制了

养后期细菌主

子转移途径 

microbial Fe(Ⅲ

7年  / 第 41卷

7) 
er 

协

细

所

得

细

进

白

增

制

递

或

Ⅲ)

可

转

进

能

大

电

点

ei-

间

移

er 

氨

钠

了

主

Ⅲ) 

3.2  

铁

反应: 

以NHସ
ା

Nଶ、NO

够进一

够作为

铁氨氧

铁氨氧

口湿地

Vossen

一种氨

盐产生

为 Fe(

还原细

Fe(Ⅱ)

而在阿

的浓度

他们推

还原与

Fe(Ⅲ)

是 Fe(

3.3  

生

方式。

三类: 

其氧化

Fig. 4

微

将 Fe(

成细胞

6F
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铁氨氧化过

铁氨氧化(Feam

厌氧条件下

ସ
ା为电子供体将

Oଶ
ି、NOଷ

ି等含 N

一步与NHସ
ା反

为电子供体参

氧化对于环境

氧化过程在地

地、海洋沉积

nberg 等[74]从

氨氧化细菌—

生能量供自身

Ⅱ); Li等[75]对

细菌通过铁氨

, 伴随产生的

阿拉伯海 OMZ

度最大值与次

推测水体中的

与铁氨氧化过

)异化还原作

Ⅱ)的主要来源

Fe(Ⅱ)的微

生物氧化是海

根据反应特点

微氧氧化细菌

化机制如图 4所

图 4  三类海洋

 The Fe(Ⅱ) ox
marine bacteri

微氧氧化细菌

(Ⅱ)氧化为 F

胞所需有机质

Feଶା ൅ 0.5Oଶ
	6F

过程产生 Fe

mmox)是一类

, 氨氧化细菌

将 Fe(Ⅲ)还原

N产物[73]。该

应产生Nଶ, 还

参与其他生物

中 N 的移除

地球环境中广泛

积物、土壤等环

从瑞典古尔马峡

—Scalindua, 该

身生长 , 同时将

对长江口潮汐

氧化活动可产

的气态N产物占

Z区域, Moffet

次表层NOଶ
ି浓度

Fe(Ⅱ)主要来

过程 , 当外界

用减弱时 , 细

源方式。 

微生物氧化 

洋低氧环境中

点, 参与 Fe(Ⅱ

菌、厌氧光养细

所示:  

洋细菌催化的

xidation reaction
ia 

菌多为自养菌

Fe(Ⅲ), 产生能

以维持生命活

൅ COଶ ൅ 16H
FeሺOHሻଷ ൅ 12H

e(Ⅱ) 

类特殊的 Fe(

菌(anammox 

原为 Fe(Ⅱ), 同

该反应中产生的

还原产物 Fe(

的反硝化活动

具有显著促进

泛分布, 目前

环境中发现。

峡湾沉积物中

该细菌能够氧

将不定形FeO

汐带进行研究,

产生 1.58%~

占氮移除总量

tt等[50-51]检测到

度极大值分布

来源于 Fe(Ⅲ

界有机质输

细菌的铁氨氧

中 Fe(Ⅱ)氧化

Ⅱ)氧化的细菌

细菌和NOଷ
ି还

Fe(Ⅱ)氧化反应

ns catalyzed by t

, 它们在微氧

能量用于固定

活动[76](式 8):

HଶO
微氧菌
ሱۛ ۛۛ ሮ CHଶ

Hା																			

(Ⅲ)还原

bacteria)

同时产生

的NOଶ
ି能

(Ⅱ)也能

动, 因此

进作用。

前已在河

van de 

中分离出

氧化甲酸

OOH还原

 发现铁

3.16%的

的3.1%。

到 Fe(Ⅱ)

布上一致, 

Ⅲ)的异化

入减少 , 

氧化过程

化的主要

菌可分为

还原细菌, 

 

应 

three types 

氧环境下

定COଶ, 合

 

O ൅ 
								 (8) 



 

有

海

化

要

F

于

硫

菌

其

出

i

F

研

氧

能

他

作

当

F

菌

反

化

面

F

p

环

4

原

O

氨

微氧氧化

有严格要求, 

海热液出口[77

化合物对海底

要影响。 

厌氧光照

Fe(Ⅱ)氧化为

于COଶ同化及

4Feଶା ൅

参与厌氧

硫细菌、紫色非

菌细胞膜上的

其他研究表明

出现时间更早

iron formatio

Fe(Ⅱ)氧化过

NOଷ
ି还原

研究表明几乎

氧化的潜力[8

能够选择 Fe

他含 N产物(式

10Feଶା ൅ 2

当沉积物

作为自身生长

当有机质较少

Fe(Ⅱ)氧化产

菌广泛分布于

反硝化细菌的

化还原循环具

细菌氧化

面形成结壳, 

Fe(Ⅱ)氧化细

pH[86]等方式来

环境适应能力

4  Fe(Ⅱ)
的关系

Fe(Ⅱ)主

原酶的合成来

OMZ 作为海

氨氧化过程移

化细菌对环境中

且多分布在
7]。这些细菌

底环境中氧化

照条件下 , 光

Fe(Ⅲ), 反应

有机质合成(式

൅ COଶ ൅ 11Hଶ
4FeሺOHሻଷ ൅

氧光氧化 Fe(

非硫细菌和紫

的专一性氧化酶

明细菌的厌氧

早 , 而地球早

ons, BIFs)的形

过程紧密相关[3

原细菌是另一类

乎所有NOଷ
ି还

1]。在无光厌氧

(Ⅱ)为电子供

式 10):  

2NOଷ
ି ൅ 24Hଶ

Nଶ ൅
物中有机质含

长或为维持 F

少时, 细菌则

产生的化学能[8

于在厌氧沉积

的 1%[83-84], 但

具有重要意义

化 Fe(Ⅱ)产生

严重阻碍细胞

菌可通过产生

来避免 Fe(Ⅲ

力。 

)的氧化过

系 

主要通过参与

来影响 N 的吸

洋脱氮的主要

移除的氮可达

M

中Oଶ含量和还原

海洋好氧-厌

菌氧化 Fe(Ⅱ)产

化铁矿的形态

光养细菌能够

应中产生的电

式 9):  

ଶO ൅ ݒ݄
光养菌
ሱۛ ۛۛ ሮ

൅ 8Hା      
Ⅱ)反应的细

紫色硫细菌等

酶催化氧化反

氧光合作用比有

早期地层中铁

形成也与光养
31, 80]。 

类重要的 Fe

原细菌都具备

氧沉积物中, 

供体, 将NOଷ
ି还

O
NOయ

ష还原菌
ሱۛ ۛۛ ۛۛ ሮۛ 10

18Hା      
含量高时, 细菌

Fe(Ⅱ)氧化反应

则转变为兼养型
82]。Fe(Ⅱ)氧化

积物中, 尽管数

但对于缺氧环

。 

生的 Fe(Ⅲ)会

胞生命活动。

生 Fe(Ⅲ)有机

Ⅲ)的结壳, 因

过程与 N

透光层中浮游

吸收。而海洋

要区域, 每年

海洋总移除量

Marine Sciences

原物质 Fe(Ⅱ)具

厌氧界面, 如深

产生的 Fe(Ⅲ

和分布有着重

够吸收光能将

子和能量可用

CHଶO ൅ 
         (9
菌种类包括绿

等[78], 由位于细

反应的发生[79]

有氧光合作用

铁矿带 (bande

养细菌的厌氧

e(Ⅱ)氧化细菌

备催化 Fe(Ⅱ

NOଷ
ି还原细菌

还原为Nଶ或其

0FeሺOHሻଷ ൅
        (10
菌选择有机质

应的能量来源

型机制来利用

化-NOଷ
ି还原细

数量小于异养

环境中 Fe 的氧

会吸附在细胞表

研究发现一些

机配体[85]、降低

此具有更强的

移除之间

游植物硝酸还

缺氧沉积物和

通过反硝化或

量的 70%[87-89

s / Vol. 41, No. 

具

深

Ⅲ)

重

将

用

9) 
绿

细
]。

用

ed 

氧

菌, 

Ⅱ)

菌

其

0) 
质

源; 

用

细

养

氧

表

些

低

的

间

还

和

或
9], 

且沉积

间隙水

因此推

移转化

异

联系缺

异化还

为 Fe(

化过程

程中伴

地下水

过程 , 

NHସ
ା、N

循环的

还原反

胞内的

的 2 种

Fe(Ⅲ )

asinica

和NOଷ
ି

中还存

化学反

质代替

该过程

之前人

硝化对

Fe

受体, 

动有关

在能够

还原。

含氯酸

活性, 

究NOଷ
ି

还原活

对 Fe(

少存在

还原活

的还原

环。W

微生物

时 , 首

反应, 
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积物中分布着

水和 OMZ 水

推测海洋缺氧环

化活动。 

异化 Fe(Ⅲ)还

缺氧环境中 Fe

还原和铁氨氧化

Ⅱ)(见式 6, 7

程的电子供体, 

伴随着NHସ
ା的氧

水[92-93]、河岸

其中 Fe 反

NOଷ
ି等含氮物

的细菌中有一部

反应的能力, 如

的多种功能蛋

种氨氧化细菌

)和NOଷ
ି [74]; 氨

a 可以厌氧条件
ି的还原反应进

存在一类特殊

反硝化, 即有机

替生物酶催化

程与生物反硝

人们对其认识

对 Fe-N循环过

e(Ⅲ)和NOଷ
ି、

其被还原的

关。研究表明生

够促使NOଷ
ି或N

Ottow等[98]对

酸盐的培养基

导致 Fe(Ⅲ)
ି、NOଶ

ି对细菌

活动的影响, 发

(Ⅲ)还原程度

在三种终端还原

活动主要受到

原抑制作用将影

Weber 等[91]研究

物活动, 发现当

首先细菌利用

同时还原NO

着丰富的铁矿

体中 DFe(Ⅱ

环境中存在着

还原、铁氨氧化

e、N 循环的

化活动将环境

7), 产物 Fe(Ⅱ

被再次氧化为

氧化和NOଷ
ି的还

厌氧湿地[94]等

复得失电子 ,

物质的移除。研

部分具有同时

如 Geobacter

蛋白有关 [95], 如

菌, 既可以氧

氨氧化细菌

件下同时催化

进行[96]; 此外

的 Fe(Ⅱ)氧化

机配体、氧化矿

Fe(Ⅱ)氧化-

硝化具有同等重

识较少, 往往忽

过程的贡献。

NOଶ
ି均作为海

先后顺序与生

生物细胞内N

NOଶ
ି优先得到

对 Fe(Ⅲ)还原

基能够激发细菌

的还原受到抑

菌 Shewanella p

发现在NOଷ
ି或

度减弱, 该研究

原酶(Fe(Ⅲ)、N

NOଶ
ି的抑制。

影响环境中微

究美国 Tallad

当同时存在有

NOଷ
ି还原酶催

Oଷ
ି产生NଶO、

和还原微生物

)含量普遍较

着微生物活跃

化以及反硝化

重要途径。细

境中氧化态 Fe

Ⅱ)又可作为生

为 Fe(Ⅲ)(见式

还原。淡水沉

等环境均发现

, 显著加快了

研究还发现参

时催化多种 Fe

r[91], 这可能与

如海洋沉积物

氧化NHସ
ା, 又可

Candidatus 

化 Fe(Ⅱ)、NH

外, 最近研究发

化-NOଷ
ି还原反

矿物、生物细胞

NOଷ
ି还原反应

重要的贡献, 

忽略或低估了

 

海洋生物活动

生物细胞内还

Oଷ
ି或NOଶ

ି还原

到电子, 抑制 F

原细菌进行研究

菌胞内NOଷ
ି还

抑制; Dichrist

putrefaciens 2

或NOଶ
ି存在下,

究表明细菌细

NOଷ
ି、NOଶ

ି), 且

。氮氧化物对

微生物的 Fe-N

dega 湿地沉积

有机质、NOଷ
ି

催化有机质发

Nଶ、NHସ
ା等产

143 

物, 厌氧

高[18, 90], 

跃 Fe-N迁

化过程是

细菌通过

(Ⅲ)还原

生物反硝

式 10), 过

沉积物[91]、

现该循环

了环境中

参与 Fe-N

e-N氧化

与生物细

物中分离

可以还原

brocadi-

Hସ
ା的氧化

发现海洋

反应——

胞膜等物

应发生[97], 

但由于

了化学反

动的电子

还原酶活

原酶的存

Fe(Ⅲ)被

究, 发现

还原酶的

tina[99]研

200异化

细菌的

细胞内至

且 Fe(Ⅲ)

对 Fe(Ⅲ)

N物质循

积物中的

、Fe(Ⅲ)

发生氧化

产物; 一
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段时间后待N

铁矿作为电子

耗完全, 产生

中再次输入N

原反应, 并同

中 Fe(Ⅲ)可以

加快了微环境

图

Fig. 5  

 

5  结论与
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可以被海洋浮

Fe(Ⅱ)是微生
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学行为对于深

有重要的理论
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