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海洋细菌作用下海水中铬化学形态的转化

杨逸萍 胡明辉 王培新

厦门大学海洋学系

马 丁

法国国家科研中心海洋生物地球化学研究所

摘 要 于外加 和 的天然海水中接种海洋细菌
,

充氧条件 下 培 养

在细菌对 数生长期
,

大部分 砚 被还原为
,

继而转化为有 机铬 在 稳 定

期
,

有机铬为溶解铬的主要形态 在无 菌控制实验 中
,

和 浓 度 基 本

不 随培养时间变化 说明在没有海洋细菌活动参与下
,

水中铬形态转化难以进行

实验结果为天然海水 中溶解态铬的热力学不平衡状态提供部分 可能的解释

关健词 铬 海洋细菌 化学形态

月 舀

近十余年来
,

在天然水体痕量元素化学形态的研究中
,

以生物为媒介的氧化还原反应和

光化学反应等动力学过程
,

以及在这些过程中产生的不稳定形态在元素地球化学循环中的作

用
,

正 日益引起人们的重视 越来越多的证据表 明
,

生物在许多痕量元素形态转换中扮演了

重要的
,

有时甚至是主导的角色
〔“ , , , ,

“
, ‘, ,

海水中溶解态铬主要以 班
、

和有机铬等形态存在
〔” ” ’ ’

其中 班

和 的化学行为和生物效应迥然不同 硕 溶解度较大
,

在海洋中主要以 含 氧 酸

形式存在 溶解度较小
,

可强烈吸附在颗粒表面而沉降
〔 ’ ,

或与海水中夭然有 机 物

形成稳定络合物
〔” 对生物有毒性

,

微量 却是生物必需元素之一
从热力学平衡角度出发

,

在充氧海水中 为稳定形态 据计算
,

在海水
,

, 条件下
,

矶 比值应为
‘ 〔“ ’

实际上
,

天然海水中 和

并存 据报道
,

班 比值为 一 〔 ’ ‘’ ’
这个事实暗示

,

天然海水中某些 化 学

和生物过程可将 硕 还原为 海水中有机物也可还原 矶 为
〔 ’

卜
。’ 另

据报道
,

由于海水 中 和溶解氧氧化 的速度很慢
,

导致海水中存在热力学不稳 定

形态
〔 ‘ 。’

此外
,

生物活动亦可促进海水中 砚 的还原
〔‘ ’

关于天然环境下海洋细菌与铬 的相互作用已有报道 等发现
,

沉积物上 覆 水 中

砚 可被由硫酸盐还原菌产生的 还原为
〔‘ 〕

等曾对新西兰 湾

本文于 , 一 一 收到
,

修改稿于
一 一 收到
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和 。湾沉积物中细菌与 的相互作用进行过系列研究
,

发现排污 口附 近 沉 积 物 中

可被细菌结合在其胞外多聚物 匕 认为这是导致 进入食物链的途径之一
〔’ 毛 〕

另外
,

近年国内外有人分离出 还原菌
,

试图应用于含铬废水的净化处理
〔 。 ’ 卫 ‘’

但

这些研究侧重于从微生物的生理
、

生化过程研究铬 的还原作用 关于海洋细菌在海水中铬

形态转化中的作用尚未见报道

本文通过对近岸表层海水中海洋细菌的分批培养试验
,

结合对水中痕量铬 的化学形态分

析
,

观测培养过程中 硬
、

及有机铬浓度的变化情况
,

初步探讨了海洋细 菌 在 海

水中铬形态转化中的作用

材料与方法

采样和细菌分析

分别于 。年 月和 月采集厦门近岸表 层海水
,

置于无菌
、

洁净的棕色磨 口瓶 中 水样

立即用 滤膜过滤
,

以除去水 中浮游生物 过滤后的海水立即 进 行 细 菌 计

数
,

随后鉴定到属 计数和鉴定按 《海洋调查规范 》规定方法进行 两次采集的水样中海洋

细菌丰度分别为
、

。‘ 。
菌属组成及分布见表

裹 厦门近岸表层海水中细 , , 属组成及分布

菌 属 肠 肠

,月了“勺乙。只,,火

弧菌属 犷

假单胞菌属
“  !

气单胞菌属 洲

黄杆菌属
“阴

无色杆菌属

不动杆菌属 月

产碱菌属 月

微球菌属  

葡萄球菌属 矛

棒状杆菌属 夕” 犷。二

未知菌

为  一。 采集的样品
,

为 一 。 采集的样品

接种和培养

本实验用稀释 倍的 液体培养液 培养海洋细菌
.
取 若 干

份2。。
c m

s
培养液

,

经灭菌后置于无菌操作箱中
,

每份加入 1
.
oc m

“

刚采集
、

过滤后的天 然 海

水
,

于18 一20
‘

C

,

自然光下培养至出现明显的灰白色 ( 已达对数生 长 期
,

细 菌数 约 1
.
3 x

20 , e e
l l/

e m
.

)

.

在系列实验中
,

将此2。。
c m

’

已接种的培养液加入到1 8。。c m
3
过滤过的陈海水 中 〔外加不

同量C式班)和C r( l )〕
,

混匀
.
再分成7~ 8份

,

各置于光学质地相同
、

洁净的三 角 瓶 中
,
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于 18 一2。
。

C

、

自然光下培养
.
从培养开始每天取 !瓶

,

少量用于计数
,

其余经离心分离 后 测

定清液 中C r( VI )
、

C
r

(
l

) 和溶解有机铬浓度
.

同时进行控制试验 以作参照
.
取 Zoocm

3
未接种培养液代替上述已接种培养 液

,

其 他 条

件与实验组相同
.

为了监测培养过程溶解氧变化情况
,

同时另做一实验系列
,

每天测定溶解氧含量
.
在8

天培养期间
,

溶解氧变化范围为400一4700 m
o一/ d m

3.

在以上接种和培养过程中
,

所用器皿
、

移液管 以及陈海水和培养液等均先经灭菌处理
.

有关操作和培养均在无菌操作箱内进行
.

2
.
3 不同形态铬含量的侧定

C r( 砚)采用示差脉冲吸附伏安法测定
.
用该法测定海水 中C

r
( M )时

,

检测限为。
.
04 件g /

d m
, ,

变异系数为 7
.0肠〔1

.0件g C r ( VI ) / d m
” , 。

= s 〕〔
’6 〕

.

所用仪器为E G & G P A R 3s4B极

谱分析仪
.
C r( l )用水合氧化铁共沉淀富集

,

再氧化为C
r
( VI ) 后 测 定

.
样 品 经 H N O

3+

H :O :消化后测定总溶解铬二C
r
(T )〕

.
由于培养液 中有机物含量较高

,

对C
r
(VI ) 的直接测定

有干扰
,

故先将C
r
( 班)还原为C

r( l )
,

测 定C r ( 砚) + C
r
( l )总量

.
C r( VI )和溶解有机铬浓

度均由差 减法求得
.
培养液中铬形态分析流程见图 1

.

3 结果与讨论

3.1 海 洋细菌培养介质中铬化学形态分析方法验证结果

由于培养介质 系在海水 中添加 少量培养基
,

培养过程中细菌产生代谢产物
,

故其中有机

物含量较高
.
在这样复杂的体系中进行 ( 卜

Lg /d m
3
) 数量级铬化学形态分析

,

尚未见 报 道
.

为了保证分析结果的可靠性
,

本文建立培养介质 中铬形态分析流程时
,

对各形态测定方法的

精密度和 回收率逐一加 以验证 ( 总溶解铬咽缺乏合适标准物质
,

未做回收试验 )
.
验证结果

见表2
.

表2 细菌培养液中铬形态分析精密度和回收率验证结果

铬形态 变异系数 ( 肠 ) 回收率 ( 肠 )

C r( I )+ C
r
(砚)

C r( I )

总溶解铬 〔C r(T )〕

7.‘
(
1
.
4 0 “g / d m

”
,
”
= 6

)

9
.
a
(
0
.
5 0 仁g / d m

3 ,
n

=
6

)

5

.

。( 2
.
0 0 件g / d m

”
,
”
= 6

)

9 1
~

1 1 3

9 0
~

1 1 0

3

.

2
Cr (

砚)对海洋细菌生长的抑制作用

在接种海洋细菌的海水 中外加不 同量的C
r
( 砚)

,

在相同条件下培养8天
,

每天取样 计 数

细菌数
,

结果见图 2
.
可见

,

不 同C r( V )浓度下细菌生长曲线形状基本相 同
,

对数生长 期 均

持续至第5天左右
,

第5天后进入稳定期
.
当C r( VI )浓度为 l。

、

5 。和 l。。林酬dm
。

时
,

细菌生长曲

线与控制组〔无外加C
r
(砚)〕基本重合

,

达稳定期后细菌密度约为9 x lo
ocel l/c m

‘
.

而 C r(砚)
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培养介质

l

离
,

。

25Cm

11
..岁

1弓C m

1
.
s e m 3 H N O s

2
.
s e m 3 H : 0 2

加热至干

1
.
0em 3 3肠
N a :5 0 3 工

25Clll
1.oem30.olmol/dm3FeCI3o.sem“ 1 : l 氨水

放置3卜

[,1
.寸

有机铬氧化

共沉淀富集
C r( l )

1111.
哮

…
.几甲

加水溶解
0.3em 30

.1肠
K M n O 4

微佛sm ;n

C r(砚)

。
.
1 5帕N a :5 0 5

N aO H 一白色沉 淀
煮沸

过 滤
1.2em 3H C I
0.3em 83肠
K M n O 4

微沸sm in

[1l
.es岁

1

除去过量 K M n。
;

!

1

和 c a
、

M
g 等

{

1

过滤

{

4

}

一辰
一
丽一

…嘛画
。

‘

’5’

罩
“

{ {

1!1

.土丫

除去过量
K M n O 4

、

F
e

过滤

工{
…

滤 液

{

! !
定“

工一
定容

111Iee
寸

容定

示差脉冲吸附伏安法测 定

杏 毒
Cr(丁 ) C r( I + F ) C r ( I )

图1 海洋细菌培养液中铬形态分析流程

〔C r( I + 砚)一 C
r
( I ) = C

r
(耳) C r (甲 )一 C

r
( I + 硬)= 溶解有机铬〕

浓度为1
.
。和 10 m g/d m

’

时
,

分别在培养2天和 1天后
,

生长曲线开始较明显偏离控制组曲线
.

不过
,

即使C
r
(硕)浓度高达10 m g/dm

” ,

稳定期细菌数也仅比控制组低25 % 左右
,

说明在 这

样高C
r
(硕)浓度下

,

海洋细菌的生长仅受轻度抑制
.

3
.
3 海洋细菌作用下溶解铬形态的转化

本文进行了5个系列分批培养试验
.
系列实验l和2是用 199。年3月采集的海水接种

,

分别



一下 一一:

海洋学报 16 卷

外加C
r
( 班)4

.
0 、 5

.

0 卜g / d m
3 .
实验s和 4 是用

同年6月采集的海水接种
,

也分别外加C
r
(VI )

4
.
0、 8

.

0 件g / d m
3 .
系列实验5是用 1。。o年 3月

采集海水接种
,

外加C
r
( l )3

.
。林g / d m

3 .
每个

系列在培养开始后
,

每 天 取 样 测 定 溶 液 中

C r( VI )
、

C
r

(
I

) 和有机铬浓度
,

结果见图3 一

7
.

与实验组相比
,

每个系列的控制组 ( 无菌

介质 ) 中C
r
(M )和C

r
( l )浓度基本不 随 培 养

时间而变化
.
可见

,

在海水中添加少量培养基

后
,

虽然溶液中有机物的种类和数量均较明显

。
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图了 培养期间各形态铬浓度变化 ( 系列实验5 )

增加
,

除了海水 中天然有机物外
,

还有培养基所含蛋白质水解产物以及多种碳水化合物
,

但

在没有海洋细菌活动参与下
,

并没有观测到C
r
(砚)的还原作用

,

或至少C r( 硕)无法迅 速 被

还原
.
所以

,

本实验结果不 完全支持先前有关C
r
( VI )被水中有机物还原的报道

.
笔者认为

,

在研究C
r
( VI )和有机物相 互作用时

,

不能忽视海洋细菌的作用
.
此外

,

在系列实验 l、 4.

的控制组中
,

进入稳定期后有机铬浓度略呈上升趋势
.
看来

,

在无菌介 质 中
,

C
r

( l ) 亦 可

能转化为有机铬
,

不过转化的速度比较慢
.

相反地
,

实验组 (有菌介质 ) 培养期间铬形态出现了较明显的转化
.

在系列实验1和城图3
、

4

) 中
,

培养的第一天
,

C
r

(
砚)浓度迅速下降

.
如系列实验2中降低

约70 肠
,

随后呈缓慢下降趋势
.
相应地

,
C

r(
l

) 在培养开始后迅速增大
,

在第一天即达最大

值
,

而后逐渐降低
.
有机铬浓度在培养期间逐渐 增大

,

第五天 (进入稳定期)后达到最大值
.

系列实验5为外加C
r
( I )的培养实验 ( 图了

)

.

前4天C
r
( l )浓度缓慢下 降

,

第 四天后下

降速度明显加快
,

至第八天C
r
( l )浓度降低了90 肠左右

.
相应地

,

有机铬浓度在培 养 期 间

逐渐增大
,

在第七至八天达最大值
.
由于原海水 中C r( VI )浓度很低

,

故培养期间其 浓 度 基

本在方法检测 限水平波动或未能检出
,

无法观测到其还原作用
.
不过

,

由此也可说明
,

C
r

(
l

)

在培养期间未出现明显的 氧化作用
.



海洋学报 16 卷

以上结果表明
,

在海洋细菌作用下
,

添加培养基的海水中
,

C
r(

VI
) 被还 原 为 C r( l )

,

还原作用主要发生在 细菌活性最强烈的对数生长期
.
大部分C r( l )随即与介质 中有 机 物 结

合
,

转化为有机铬
.
在稳定期

,

有机铬浓度最高
,

为溶解铬的主要形态
.

根据 以上3个系列实验的结果
,

计算在稳定期 ( 第五天 ) C
r
( VI )

、

C
r

(
I

) 有机铬浓度 占

总溶解铬浓度的百分数
,

并与近年来某些作者对近岸表层海水中溶解铬化学形态分析结果相

比较
,

发现实验室培养结果与现场观测结果大致接近 (表3 )
.

表3 海水中溶解铬各形态占总铬百分比

类别 C r(吸) C r( I ) 有机铬 参考文 献

培养实验

系歹}11

系列 2

系列 5

:: :; : : 本文

厦门近岸表层海水 5 0 〔22〕

日本 海近岸表层梅水 25 ~ 40 10~ 2 0 45~ 65 〔2〕

系列实验 3
、

4

( 图5
、

6

) 的结果与系列实验l
、

2

( 图3
、

4

) 相比
,

每天C
r
( VI )和C r( l )

浓度变化幅度有所不 同
.
前者在稳定期C

r
( l )浓度的下降和有机铬浓度的增大更 为 显 著

.

结合系列实验5的结果 ( 图7 )
,

可更明显地看出
,

虽然培养开始后C
r
( l )就逐步转 化 为 有

机铬
,

但这种转化主要 出现在稳定期
.

以上两组实验接种所用海水系在同年不同季节采集
,

总细菌数差别不大
,

但海水 中细菌

属组成有所不 同
.
使培养期间铬形态之间转化速率有所不 同

.
然而转 化 的 总 趋 势 是 相 同

的
.

通过实验室分批培养试验
,

结合对介质 中溶解铬的化学形态分析
,

发现在海洋细菌生命

活动参与下
,

海水 中大部分C
r
( VI )还原为C

r
( l )

.
C r( l )的氧化速度很慢

,

但易于和 水 中

有机物结合
,

转化为溶解有机铬
,

从而在水相维持着一个动态不 平衡状态
.
本实验结果 可为

天然海水中溶解铬形态的热力学不平衡状态提供部分可能的解释
.
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