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微生物多糖／葡聚糖体系氢氧化铁生物

矿化的实验研究
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摘 要：本文通过观察在尿素和7=4>8培养基中生长的球衣菌细胞壁内及其周围氢氧化铁凝胶的矿化过程，研究球

衣菌分泌的多糖和蛋白质对氢氧化铁凝胶矿化结晶行为的调控作用。采用)+1、?3和@)0,对两种矿化体系微生

物矿化产物进行了观察和分析，同时对比以纯葡聚糖为有机基质作用下氢氧化铁凝胶的矿化过程，结果表明微生物

多糖和葡聚糖均能控制水溶液中铁离子及氢氧化铁凝胶的成核机制、结晶相和晶体的生长速度，主要矿化产物为纳

米级四方纤铁矿（!A@8--B）。
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自然界中广泛存在的细菌本身对铁具有富集作

用，并可使各种含铁物质发生氧化还原和溶解沉淀

作用，形成不同的铁矿物，例如在趋磁细菌细胞中含

有以磁铁矿为主的磁小体链（潘永信等，!$$;），嘉利

翁氏菌属和纤发菌属细菌的天然矿物常以纳米针铁

矿（"A@8--B）为 主（孙 振 亚 等，!$$:），而(MGH等

（!$$;）还在嘉利翁氏菌属和纤发菌属细菌细胞表面

发现了四方纤铁矿（!A@8--B），眼虫属细菌细胞能

诱导形成纤铁矿（#A@8--B）（b4HMGQR8S，:&&C）等。

这些铁矿物并非单纯的无机矿物，而是伴存有有机

质。b4HMGQR8S（:&&%）研究发现水体沉积物中存在

大量铁细菌体外代谢聚积的纳米铁（氧）氢氧化铁。

生物细胞分泌的有机基质主要为多糖和蛋白质，如

/4SR=a8HR和3SFHK（:&&!）就曾从一种铁细菌.6cFRA
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!"#$"%&’’()中分离出一种蛋白质（分子量约为)*+
,-），鉴定为铁的氧化活性因子。因此，这些有机基

质被认为在调制铁的矿化过程中起着关键作用，但

调制的机理仍不清楚。在自然体系中，细菌与铁矿

物的相互作用是普遍存在的，而且对于所处环境的

地球化学特征有较大的影响，因而关于铁生物矿化

作用机理的研究备受关注。

球衣菌属是鞘杆菌科的一属。绝大多数球衣菌

能将水中可溶性的二价铁氧化为不溶性的三价铁，

并沉积在鞘外。.$/"%01（)234）发现在自然界中球衣

菌的鞘上往往沉积有大量的氢氧化铁，而且球衣菌

在实验室的生长条件与自然环境中基本相同，易于

培养，因此本文选择它进行铁生物矿化模拟实验。

本文通过模拟矿化实验分别研究了两组不同培

养基条件下球衣菌中氢氧化铁凝胶的矿化过程及一

组在以纯多糖（葡聚糖）为有机基质的矿化作用体系

中葡聚糖对氢氧化铁凝胶矿化结晶行为的影响，初

步探讨了微生物多糖及纯多糖对氢氧化铁矿化结晶

行为的调控作用，为进一步了解自然界中广泛存在

的铁生物矿化作用机理提供了重要依据。

) 实验部分

!5! 球衣菌的培养

)5)5) 培养基

尿素培养基中各成分的质量浓度（!／6·78)）为：

尿素+9*，葡萄糖)9+，:6’;4·<=>;+9+*，?>=@;4
+9)，#=自然（*9A"A9+）。

’B",1培养基中各成分的质量浓度（!／6·78)）

为：葡 萄 糖)9+，蛋 白 胨)9+，:6’;4·<=>;+9>，

C&CD>+9+*，E1CDF+9+)，#=<9+。

)5)5> 球衣菌的培养

菌种采自于武汉市周家大湾污水处理厂的二沉

池出水。球衣菌的富集、分离纯化及鉴定方法见参

考文献（翁稣颖，)23+；许旭萍等，>++F）。

!5" 含有球衣菌的模拟矿化实验

重新配制尿素、’B",1培养基各3++G7，置于)7
锥形瓶中灭菌+9*$，冷却至室温。加入培养好的球

衣菌种，用稀H&;=（+9F:）调整溶液#=值至<"3。

溶液于空浴震荡器中恒温（>3I）震荡<>$后加入A
6E1>（’;4）F固体粉末迅速搅拌使其完全溶解，然后

逐滴加入浓H&;=（F:）溶液调节混合溶液#=值至

<，每次滴入碱液需迅速搅拌均匀。样品置于生化培

养箱中恒温（>3I）静置陈化)*+J后取混合溶液下

层沉淀进行分析。样品经离心分离（3+++%／G/K）

后，所得沉淀分别用二次蒸馏水洗涤数次，无水乙醇

洗涤)次，在A+I恒温下干燥43$，样品研碎后用傅

立叶红外光谱仪（ELMN）进行物相分析。用于透射

电镜（LO:）分析的样品直接从混合液中取样，滴于

电镜铜网上，红外烘干后即可上机观察。

!5# 以葡聚糖为有机基质的模拟矿化实验

将>6葡聚糖（分子量>+,-）固体粉末溶于)++
G7二次蒸馏水中，在A+I下超声震荡>+G/K使其

完全溶解，冷却至室温，再将)*+G7E1>（’;4）F溶

液（+9+*:）迅速加入准备好的葡聚糖溶液中，超声

震荡)+G/K使E1>（’;4）F与葡聚糖混合均匀，然后

逐滴加入H&;=（+9F:）溶液，调节#=值至<，混合

溶液搅拌均匀。此时有凝胶状E1（;=）F 形成。待

溶液稳定后，在>*I恒温下静置陈化)*+J后取溶

液下层沉淀进行分析。样品经离心分离（3+++%／

G/K）后，所得沉淀分别用二次蒸馏水洗涤数次，无水

乙醇洗涤)次，在A+I恒温下干燥43$，样品研碎

后用ELMN进行物相分析。LO:制样方法如)9>所

述。不含有机质的矿化作用参照体系实验方法同

上。

!5$ 实验仪器

球衣菌于生化培养箱（哈尔滨东联电子技术公

司=@’(>3+型）中培养。分离纯化得到的球衣菌经

光学显微镜（P’>型H/,"KC$/K&）观察其形貌（如图

)&所示）。矿化体系水溶液中细菌和氢氧化铁矿化

产 物 用 透 射 电 镜（ 日 本 =MLQC=M公 司 =(A++
’LO:／ORS@T2)++型）分析，其物相与成分采用

ELMN（美国尼高公司HMC;7OLA+’SU型傅立叶变

换红外光谱仪，分辨率4!G8)）分析。另取矿化作

用体系上层溶液于4++")2+KG进行紫外扫描（VW
K/!"公司VT(>)+)@C型）测定溶液中的有机质。

> 结果与讨论

"5! 球衣菌形态特征

从污水处理厂二沉池出水中采集的菌种经分离

培养后用于尿素和’B",1培养基模拟矿化作用体系。

图)&为光学显微镜观察的经分离纯化得到的球衣

菌的形态。图)X为LO:观察的在’B",1培养基铁

矿化模拟实验中球衣菌的特征，结果表明矿化模拟

体系中球衣菌发育良好。
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!!! 尿素培养基中球衣菌对氢氧化铁矿化结晶的

影响

图"是#$%观察到的尿素培养基铁矿化模拟

实验中球衣菌的形貌。由图"&可见，在球衣菌细胞

壁内及其表面都发现有氢氧化铁凝胶矿化形成的铁

（氧）氢氧化物晶粒团。在球衣菌细胞壁内形成的是

大小均匀的方形小颗粒，大小约为’()*，对该选区进

行电子衍射分析，经计算得到的!值见表+，结果表明

其结构介于水合针铁矿（,-../012./3-）和!45-667之间

（$**&"#$%!，+889），与:;<=>卡片（?6@""4’9’）对应

的铁蛋白铁核（,-../3/)/.A)BA.-）结构非常吻合。在球

衣菌表面分布有由细胞壁向外定向生长的似针状的

弱结晶!45-667，长轴径约为C()*（图"D），说明球

衣菌对在其细胞壁内和表面生长的铁矿物具有调控

作用，在胞外氢氧化铁凝胶的结晶速度较快。

!"# $%&’(培养基中球衣菌对氢氧化铁矿化结晶的

影响

图’为#$%观察到的>3AE-培养基铁矿化模拟

实验中球衣菌的形貌。由图’&可见，球衣菌被一

层致密的铁（氧）氢氧化物所包围，#$%放大观察发现

图+ 分离纯化的球衣菌（&）与矿化模拟体系中球衣菌（D）的显微照片对比

5/F!+ ;A*G&./HA)D-3I--)AG3/B&J*/B.AHBAG-/*&F-HA,>G0&-.A3/JKH&,3-.GK./,/B&3/A)（&）&)2#$%/*&F-HA,>G0&-.A3/JKH
/)30-*/)-.&J/L&3/A)H1H3-*H（D）

图" 尿素培养基体系中球衣菌细胞内部（&）及其周围（D）氢氧化铁凝胶矿化情况的透射电镜照片

5/F!" #$%/*&F-HA,*/)-.&JH,A.*-2,.A*5-（67）’F-J/)H/2-（I0/3-&..AI）&)2&.AK)2（DJ&BE&..AI）30->G0&-.A3/JKH
B-JJ/)30-*/)-.&J/L&3/A)H1H3-*I/30K.-&HKDH3.&3-

8MC第9期 黄江波等：微生物多糖／葡聚糖体系氢氧化铁生物矿化的实验研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



这些铁氧氢氧化物主要为短棒状的晶粒，长轴径在!"
!#"$%之间（图&’），随机在该区域挑选一部分进行

电子衍射分析（表(），结果表明其主要是")*+,,-，同

时还有一些#)*+.,&颗粒。在球衣菌内部则可见到结

晶更细小的针状")*+,,-，大小约为.!$%，说明*+&/

可以进入胞内，在多糖和蛋白质分子诱导下矿化结

晶，可能由于胞内*+&/浓度较之菌体外低得多，因而

其结晶速率慢，结晶粒度较小。

图0是上述两个矿化体系中矿化产物的红外谱

图。图中#"!1%2(为")*+,,-特征吸收峰，3""、0#"
1%2(附近的吸收峰归属于*+—,的伸缩振动，这些吸

收峰的强度在图0’明显大于图04，说明在5678+培养

基 体 系 中 形 成 的 铁 矿 物 的 结 晶 度 较 高。(3!"、

(!0"1%2(附近是由蛋白质的9:,和;—-吸收峰

与—,-弯曲振动吸收峰的叠合而成的多重吸收峰

（9<=4)4$=>7?$4$@A+’’，."""），(0."1%2(附近为糖

类9—-的伸缩振动吸收峰，("!"!((!"1%2(则对

应于多糖的9—,键（霍光华等，."".），说明非晶态的

氢氧化铁凝胶转化为弱结晶的铁氧氢氧化物（B+??C<DE
@?C6+或")*+,,-），同时铁氧氢氧化物表面还结合有

蛋白质和糖类物质，它们是由球衣菌分泌出来的蛋白

质和多糖。与不含有机质的矿化作用体系很快形成

结晶良好的#)*+,,-（图!’）不同，在球衣菌周围及

其细胞壁内氢氧化铁的成核、生长速率明显减慢而

表! 不同矿化作用体系矿化产物电子衍射计算!值与标准!值对照表 "#
$%&’(! )*#+%,-.*"&(/0(("/1(’%//-2(.+%2-"3.*&/%-"(45,*#(’(2/,*"4-55,%2/-*"+%//(,".5*,/1(.%#+’(.

5,*#4-55(,("/#-"(,%’-6%/-*".7./(#.%"4/1(./%"4%,4!8%’9(.

尿素培养基体系

胞内矿化产物

5678+培养基体系

胞外矿化产物

纯葡聚糖体系

矿化产物

空白对照体系

矿化产物

标准

#)*+,,-!
标准

")*+,,-!
标准

#)*+.,&!

"F.G"G "F!.!" "F.#0G "F!.!" "F0(G& "F0(G& "F!.!" "F.#"&
"F.(!& "F&.H! "F(&!H "F&.&( "F.3#" "F.3H& "F&&(( "F(&!(
"F(3(0 "F.G"G "F((30 "F.3G( "F.(#H "F.(H" "F.3(3 "F((3!

"F(G3( "F("0. "F..H( "F(G#& "F(G". "F..G! "F("0"
"F(#30 "F"H.& "F(3!G "F(3!( "F(3!H "F(3&! "F"H.(

"F(!&# "F(!(. "F(!"H "F(!(!
"F(.HH "F(03& "F(03G
"F(("! "F(0"( "F(&H0

! 分别对应I9JK5卡中;,F.H)#(&、;,F(&)(!#和;,F.0)#.L。

图& 5678+培养基体系中球衣菌细胞周围氢氧化铁凝胶矿化情况的透射电镜照片

*CMF& NOPC%4M+>7B%C$+?4Q>B7?%+@B?7%*+（,-）&M+Q4?7=$@（’Q4184??7R）6<+5S<4+?76CQ=>1+QQC$6<+

%C$+?4QCT46C7$>D>6+%RC6<5678+>=’>6?46+
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图! 两种培养基体系中矿化物的红外谱图对比

"#$%! &’()*+#,’-./01//-02/"345,)/60+*’7)+’8960,
’702/(#-/+*:#;*0#’-,<,0/(,*-88#77/+/-0,9.,0+*0/,

*—尿素培养基体系；.—=0’>/培养基体系

*—02/,<,0/(1#029+/*,9.,0+*0/；.—02/,<,0/(1#02

=0’>/,9.,0+*0/

且矿化形成的铁氧氢氧化物的形貌和结构类型也不

相同，说明球衣菌分泌的蛋白质和多糖对氢氧化铁凝

胶的矿化结晶行为具有调控作用。

不同培养基条件下球衣菌中形成的铁氧氢氧化

物也有区别，在=0’>/培养基体系中"/??@的矿化结

晶速率较快，结晶度高，形成短棒状的!A"/??@颗粒

较大，在45谱图中!A"/??@的特征吸收峰BCC6(DE

强度大，并向高波数位移，说明氢氧化铁凝胶的矿化

过程还受细菌的生长环境的影响。这可能与两种培

养基为球衣菌提供的营养介质和浓度不同有关。尿素

培养基的营养浓度比=0’>/培养基略低（许旭萍等，

FCCG），因此在含有尿素培养基的矿化作用体系中，球

衣菌的浓度低，分泌的有机质含量也相对较低。由紫

外光谱扫描结果发现（图H），在尿素培养基矿化体系

中，仅在EIH-(处出现一个较强的多糖紫外吸收峰

（J#6/-0/!"#$%，EIIE），说明该体系中有机质主要为多

糖，蛋白质的含量很少；而在=0’>/培养基矿化体系

中，多糖的吸收峰（FCC-(左右）已经超出仪器的量

程，同时在FKK-(和GFF-(处出现两个新的弱吸收

峰，它们分别为蛋白质和核酸类物质的紫外吸收峰

（曹书霞等，FCC!；赵元黎等，FCC!）。红外谱图同样显

示分别对应于多糖和蛋白质的吸收峰（ELGH"E!EL
6(DE）的强度在图!.均强于图!*，表明在=0’>/培养

基矿化体系中多糖和蛋白质浓度相对较高，除多糖分

子外，其他蛋白质类生物分子对"/??@的矿化结晶

作用也具有明显的影响。

!%" 葡聚糖对氢氧化铁矿化结晶的影响

为进一步了解生物分子尤其是多糖对氢氧化铁

凝胶矿化结晶的调控作用，本文选择了水溶性好的葡

聚糖为有机基质进行模拟生物矿化实验。葡聚糖

是多羟基亲水性天然多糖，在自然界中广泛存在，具

图L 氢氧化铁在含有葡聚糖的体系（*）和不含有机质的体系（.）中的矿化结晶情况的透射电镜照片

"#$%L 3MN#(*$/,’7(#-/+*:,7’+(/87+’("/（?@）G$/:#-8#77/+/-0(#-/+*:#;*0#’-,<,0/(,1#028/O0+*-（*）*-8
1#02’90’+$*-#6(*0+#O（.）
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图! 两种培养基体系中上层溶液的紫外谱图对比

"#$%! &’()*+#,’-./01//-23,)/40+*’506/7))/+,’870#’-
’59#55/+/-0(#-/+*8#:*0#’-,;,0/(,*-97+/*,7.,0+*0/

*-9<0’=/,7.,0+*0/

有很强的生物效应，常被用于合成仿生复合材料。模

拟实验结果表明，在葡聚糖存在的条件下，氢氧化铁

凝胶陈化>?@9后形成的是大小均匀的方形小晶粒，

粒度约为A@-(，这与B/..等（>CCC）观察到的铁蛋白

铁核非常相似。电子衍射结果表明其具有!D"/EEF
的结构，结晶度不高（图?*），这与在尿素培养基中球

衣菌胞内矿化产物的形态和结晶度均很相似，其GH
谱图 中 对 应 于!D"/EEF的 特 征 吸 收 峰（I@@、!J@
4(K>）也与尿素培养基"/EEF的GH谱图接近，如图I
所示。>>?!、>@>?、C>@4(K>属于葡聚糖的特征吸收

峰，表明铁氧氢氧化物颗粒表面结合了葡聚糖分子。

与图?相比，图I*没有蛋白质分子的特征峰，从另一

侧面也反映了多糖分子对"/EEF调控的重要作用。

与纯葡聚糖红外谱图相比，当葡聚糖分子与"/（"）结

合后，LJA>、>L!?4(K>分别对应于葡聚糖分子的—

EF和仲羟基的吸收峰发生了较大的位移（分别移至

LL?J和>LJJ4(K>），说明葡聚糖分子中的羟基与"/
（"）发生了较强的配位作用。因此葡聚糖分子的羟基

与"/（"）的配位作用促进了"/EEF在葡聚糖分子中

成核，通过有机分子的自组装作用，"/EEF逐步矿化

结晶为!D"/EEF相，其结晶形态和大小除受矿化时间

的影响外，还受到有机质浓度及其结构等影响。与不

含有机物的体系中氢氧化铁的矿化过程不同，在含有

葡聚糖的矿化作用体系中氢氧化铁矿化结晶速度明

显减慢，而且矿化形成的铁氧氢氧化物的形貌和结构

类型也有不同，前者主要为长针状针铁矿（#D"/EEF），

长轴径约为M@-(。这进一步证实微生物产生的多糖

和蛋白质能在局域环境富集水体中的"/LN并调控氢

氧化铁的矿化结晶行为。

图I 含有葡聚糖体系和不含有机质体系的矿化产物

红外谱图

"#$%I "OGH,)/40+*’5(#-/+*8,5’+(/95+’("/（EF）L$/8
#-9#55/+/-0(#-/+*8#:*0#’-,;,0/(,1#069/P0+*-*-9

1#06’70’+$*-#4(*0+#P
*—含葡聚糖体系的矿化产物；.—不含葡聚糖的矿化产物

*—06/,;,0/(1#069/P0+*-；.—06/,;,0/(1#06’70’+$*-#4
(*0+#P

葡聚糖分子对氢氧化铁矿化结晶行为的调控作

用可能通过下述方式进行。首先，葡聚糖含有大量

的羟基作为成核位点吸引"/（"）与之配位而在葡聚

糖分子中形成一个个空间分离的铁核。然后铁核生

长形成水合针铁矿，进一步转化为类似铁蛋白铁核

的铁氧氢氧化物，葡聚糖吸附包裹在其表面阻止了

铁氧氢氧化物之间的团聚和从溶液中获得其他无机

成分，最终形成纳米级的!型铁氧氢氧化物晶粒。

晶粒的形状和大小除了由葡聚糖的结构决定外还受

溶液的性质影响（如)F、浓度、温度等）。在葡聚糖／

"/LN水溶液体系早期矿化过程的研究中，还发现在

陈化L$I9时存在#D"/AEL 相。受实验条件的影

响，类似铁蛋白铁核的"/EEF可能转化为#D"/AEL
或!D"/EEF，多糖浓度过低或过高均不利于"/EEF
成核结晶生长（孙振亚等，A@@!）。总之，葡聚糖的浓

度、分子结构、溶液性质等决定了氢氧化铁凝胶的成

核机制以及形成铁氧氢氧化物的结构类型，同时减

缓了晶体生长的速度。

参照纯葡聚糖模拟实验体系的结果，在球衣菌

生物矿化体系中，相对于<0’=/培养基矿化体系，尿

素培养基矿化体系的多糖和蛋白质浓度可能偏低

（图!），因此"/EEF结晶速率较<0’=/培养基矿化

体系低。因此葡聚糖／"/LN的矿化实验进一步说明
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了实验条件下球衣菌等微生物在铁的氢氧化物矿化

过程中的有机基质调控作用。

! 结论

在球衣菌周围和细胞内部均能发生氢氧化铁凝

胶的矿化现象，形成与无机条件下矿化形成结晶度

高的针铁矿完全不同的铁氧氢氧化物（四方纤铁矿，

!"#$%%&），其结晶度较低，晶粒表面结合有球衣菌

分泌的多糖和蛋白质，说明球衣菌分泌的多糖和蛋

白质对氢氧化铁凝胶的矿化结晶行为具有调控作

用。在不同的培养基条件下，水溶液中#$!’浓度相

同时，由于球衣菌胞外分泌的有机质成分和浓度不

同，由氢氧化铁凝胶矿化形成的铁氧氢氧化物的形

貌和结构存在差异，说明氢氧化铁凝胶的矿化过程

还与细菌的生长环境有关。以纯葡聚糖为有机基质

模拟生物矿化实验结果进一步证明多糖分子以其活

性官能团（如羟基、羧基等）为成核位点，吸引#$（"）

在多糖分子中成核、生长。多糖分子的结构决定了

氢氧化铁凝胶的成核机制以及形成铁氧氢氧化物的

形貌和结构类型，同时减缓了晶体的生长速度，形成

纳米级的铁矿物。
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