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α-氧化铝–细菌二元复合胶体对锑的吸附研究* 
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摘  要：锑（Sb）在土壤胶体微界面的吸附解吸深刻影响其迁移、转化和归趋。土壤矿物、有机物、微生物等胶体组分多

结合在一起，形成复杂的矿物–有机复合体。目前，锑在单一土壤组分上的吸附研究颇多，但较少有学者关注锑在土壤矿物–

有机复合胶体界面的吸附过程和机制。通过宏观吸附以及光谱学技术探究锑在典型铝氧化物–细菌复合胶体上的吸附行为，

结果表明：α-Al2O3 纳米级颗粒覆盖在蜡状芽孢杆菌表面，形成一层不完整的“矿物膜”。朗格缪尔（Langmuir）模型可以很

好地拟合 Sb（V，III）的等温吸附数据（R2>0.98）；α-Al2O3 对 Sb 的吸附量远大于细菌；Sb 在 Al2O3–细菌复合胶体上的吸

附不符合“组分相加”原则，存在显著的促进效应。扫描电镜-能谱分析显示 Sb 主要结合在复合胶体的矿物组分上。X-射线

光电子能谱结果表明铝羟基、羧基和氨基参与了 Sb 的吸附，且细菌会抑制 Sb（III）在 α-Al2O3 表面的氧化。本研究证实，

细菌不仅影响锑在矿物界面的吸附量，还影响其氧化还原反应，因此，在预测锑在土壤中的形态转化、迁移和归趋时必须考

虑矿物–微生物相互作用。 

关键词：锑；土壤胶体；矿物–微生物互作；吸附；氧化还原 
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Abstract: 【Objective】  Adsorption-desorption of Sb on micro-interfaces of soil colloids deeply affects its mobility, 

transformation and fate in the soil environment. Various soil minerals, organic matter (OM), microbes and soil colloids often 

combine with each other to form complicated mineral-organic complexes, which vary in properties (e.g., surface charge, particle 

size and the functional groups) with their composition and hence affect adsorption-desorption of the trace element differently. So 

far, though much have been done on the behaviors of antimony binding to single soil components, little attention has been paid to 

adsorption processes of Sb to mineral-organic composites and its mechanism.【Method】In this study, a batch adsorption 

experiment was carried out to investigate Sb (V/III) adsorption behaviors on the interfaces of typical aluminum oxide-bacteria 
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composites different in component ratio (30:70 and 70:30), with the aid of spectroscopic techniques and to validate whether 

bacteria affect Sb oxidation on mineral surfaces and to explore underlying mechanisms.【Result】 Nano-sized particles of α-Al2O3 

over on the surface of Bacillus cereus form an incomplete “mineral film”, which may suggest that some of the available 

adsorption sites on either the mineral or the bacterial cells are covered or blocked. The Langmuir model can adequately describe 

Sb adsorption isotherms with a goodness of R2>0.98; α-Al2O3 adsorbs much more Sb (~50 mg·g−1) than bacterial 

cells(15–24 mg·g−1), which may be explained by difference in surface charge property, i.e., bacteria are negatively charged 

whereas α-Al2O3 is positively charged; the binding of Sb to α-Al2O3–bacteria composites does not follow the “component additive 

rule”, i.e., the sum of the individual adsorptivities, but is significantly enhanced compared to the predicted assuming additivity. 

Scanning electron microscopy-energy spectrum analysis shows that the elemental distribution of Sb is highly correlated to that of 

Al rather than C, suggesting that Sb is mostly bound to minerals in the binary composites; and XPS analysis shows that the AlOH 

group of α-Al2O3 and the COOH and NH2 groups of bacteria are all involved in binding Sb in the binary composite, possibly 

through formation of strong inner-sphere type complexes; moreover, bacteria inhibit oxidation of Sb (III) on the surface of 

α-Al2O3, probably indirectly by hindering electron transfer between Sb and α-Al2O3.【Conclusion】All the findings in the study 

suggest that bacteria affect not only the quantity of Sb adsorbed onto Al minerals, but also oxidation-reduction of the element, 

therefore mineral-organic interaction should be taken into account in predicting transformation, translocation and fate of antimony 

in soils. 

Key words: Antimony; Soil colloid; Mineral-microbe interaction; Adsorption; Oxidation-reduction 

锑（Sb）是一种微量类金属元素，在土壤中的

天然浓度很低，约为 0.05～4.0 mg·kg–1[1]。但近几十

年来，随着锑矿开采和冶炼活动的增加，区域土壤

锑浓度大大超过环境背景值，引起严峻的环境风险

问题。中国是世界上锑产量最大的国家，锑矿开采

和冶炼区污染问题尤为突出，特别是在湖南、贵州、

广西等锑矿产出地[2]。因此，锑污染土壤的治理与

修复工作有十分重要的意义，而深入理解锑进入土

壤后的界面化学行为是治理与修复的理论前提[3]。 

土壤是一个异质多相复合体系，其中矿物约占固

相组成的 95%以上。锑进入土壤后，会在矿物表面发

生吸附解吸、氧化还原等反应，影响其生物有效性和

归宿[4]。大量研究表明，金属氧化物如铁/锰矿物对锑

有较强的吸附能力[5-6]，是锑在土壤中的主要吸附载

体。锑在铁/锰氧化物表面主要形成稳定的内圈络合

物[7]，且 Sb（III）会发生氧化反应[8-9]。目前，有关

锑在土壤铝氧化物表面吸附的研究还很缺乏。 

土壤矿物常常与有机组分，如腐殖酸、微生物，

胶结在一起形成矿质–有机复合体[10-12]。它们之间的

交互作用改变了胶体的物理化学性质，如粒径、比表

面积、电荷及官能团等，进而影响污染物特别是重金

属在胶体界面的吸附解吸、迁移转化等行为[13]。近

年来，多有研究报道重金属镉（Cd2+）、铅（Pb2+）、

铜（Cu2+）等在矿物–有机物/微生物复合界面的吸附

行为[14-17]；有机组分不仅促进了重金属在矿物表面的

吸附，还显著改变它们在复合胶体界面的分配[18-19]。

但目前，尚很少有研究关注有机组分对锑在金属氧

化物表面吸附的影响。 

本研究拟选取代表性土壤铝氧化物（α-Al2O3）

及微生物（耐锑蜡状芽孢杆菌），通过批吸附试验并

结合 X-射线光电子能谱和电镜能谱，从锑的吸附

量、亲和力、分布、结合官能团和价态转变等方面

综合探讨 Sb（III/V）在 α-Al2O3–蜡状芽孢杆菌二元

复合胶体界面的吸附过程和机制，阐明微生物在吸

附过程中的作用，以期对理解锑在土壤微界面的化

学行为提供一定的理论支撑。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

α-Al2O3 购自上海阿拉丁生化科技股份有限公

司，粒径小于等于 200 nm。 

供 试 菌 株 为 一 株 革 兰 氏 阳 性 蜡 状 芽 孢 杆 菌

（Bacillus cereus），其 DNA 序列数据库（GenBank）

录入号为 MH345838。该菌株为本课题组前期从锑

污染土壤中筛选的一株耐锑细菌[20]。细菌的培养采

用溶菌肉汤（Luria-Bertani）培养基（酵母粉 5 g·L–1，

蛋白胨 10 g·L–1，氯化钠 10 g·L–1，pH ≈ 7.0），培养
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至指数生长末期，离心收集，用 0.01 mol·L–1 KCl

洗涤三次后悬浮。 

Sb（III）和 Sb（V）标准溶液分别用三氧化二

锑和焦锑酸钾配制。 

1.2  α-Al2O3–细菌二元胶体制备 

采 用 吸 附 方 式 制 备 矿 物 –细 菌 二 元 胶 体 ： 将

α-Al2O3和细菌分别均匀悬浮于 0.01 mol·L–1 KCl 电解

质中，在搅拌条件下，将两悬液均匀混合，并反应 2 h，

使两者的吸附达到平衡[21]。考察两种不同组分比例，

即矿物：细菌质量比分别为 30︰70 和 70︰30。制备

的复合胶体置于 4ºC 条件下保存备用。 

1.3  批吸附试验 

取适量吸附剂（蜡状芽孢杆菌、α-Al2O3 及其复

合体）置于 50 mL 塑料离心管中，加入一定量的 Sb

（III）/Sb（V）溶液，最后用 0.01 mol·L–1 KCl 定容

至 30 mL。 在 试 验 过 程 中 ， 控 制 吸 附 剂 浓 度 为

0.5 g·L–1，Sb 浓度为 0～100 mg·L–1，调节悬液 pH

为 6.5，并置于恒温摇床（25℃）振荡 12 h。随后将

悬浮液离心，上清液用 0.45 µm 滤膜过滤，并用电

感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES，PerkinElmer 

Optima 8300，美国）测定总锑。离心后的沉淀物用

于扫描电镜（SEM）和 X-射线光电子能谱（XPS）

分析。 

1.4  SEM 和 XPS 测定 

扫描电子显微镜（FE-SEM / EDX，Quanta F250，

德国）用于观察 α-Al2O3–细菌复合胶体形貌。样品

用 2.5%戊二醛原位固定并用乙醇脱水。将 α-Al2O3–

细菌复合体吸附 Sb 的产物进行 SEM 能谱面扫描测

定，分析碳（C）、氮（N）、氧（O）、铝（Al）和

Sb 的分布。 

用 XPS 电 子 光 谱 仪 （ Thermo ESCALAB 

250XI，美国）记录 C1s、O1s 和 Sb 3d 高分辨图谱，

用 XPSPEAK41 软件拟合 XPS 光谱。 

2  结果与讨论 

2.1  α-Al2O3–细菌复合胶体形貌特征 

图 1 呈现了 α-Al2O3 及 α-Al2O3–细菌复合胶体

形貌。氧化铝为纳米粒级的细颗粒，但多团聚在一

起，形成粒径较大的团聚体。在 α-Al2O3–细菌复合

胶体中，细菌为杆状，氧化铝颗粒紧密吸附在细菌

细胞表面。α-Al2O3 的等电点大约在 pH 8 左右[22]，

因此在本实验体系中，α-Al2O3 和蜡状芽孢杆菌之间

会有较强的静电引力，促使它们紧密胶结在一起。

但本研究发现 α-Al2O3 并未在细菌表面形成一层紧致

的“矿物膜”，这与前人所研究的铁氧化物–细菌复合

胶体[23]有显著区别，因此细菌表面位点未被 α-Al2O3

完全掩盖，在随后锑的吸附反应中可能发挥作用。此

外还发现，在有细菌存在时，α-Al2O3 颗粒很少团聚

成大团聚体，而多以小颗粒形式吸附在细菌表面，较

小的粒径可能进一步提供更多的吸附点位。 

2.2  锑在复合胶体上的等温吸附 

图 2 为锑在 pH 6.5 时的等温吸附结果，吸附数

据可较好地用朗格缪尔（Langmuir）方程拟合（拟

合度 R2 ≥0.98，表 1）。Langmuir 方程式为： 

 
Qe =（Qmax×KL×Ce）/（1+ KL×Ce）    （1） 

 
式中，Qe 代表在锑平衡浓度为 Ce 时的吸附量，mg·g–1；

Qmax 为最大吸附容量，mg·g–1；KL 代表亲和力。 

 

注：B. cereus 代表蜡状芽孢杆菌。下同。Note：B. cereus stands for Bacillus cereus. The same below. 

 
图 1  α-Al2O3 及 α-Al2O3–蜡状芽孢杆菌复合胶体扫描电镜图像 

Fig. 1  Scanning electron microscopy（SEM）images of α-Al2O3 and α-Al2O3–B. cereus cell composite 
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由图 2 可知，α-Al2O3 对锑的吸附能力要远大于

细菌：α-Al2O3 对 Sb（III）和 Sb（V）的最大吸附

量分别为 52.72 和 50.64 mg·g–1；而蜡状芽孢杆菌则

为 15.46 和 13.88 mg·g–1（表 1）。这主要由于在 pH 6.5

时，α-Al2O3 携带较多的正电荷而细菌表面携带负电

荷，较强的静电吸引力使 α-Al2O3 吸附更多的 Sb 含

氧阴离子。锑在 α-Al2O3–蜡状芽孢杆菌复合体上的

吸附量介于单一矿物和细菌之间，且随着复合体中

α-Al2O3 质 量 比 的 增 多 ， Sb 的 吸 附 量 增 加 ， 即

α-Al2O3–细菌_70：30 大于 α-Al2O3–细菌_30：70。 

 

注：实线为朗格缪尔（Langmuir）模型实际拟合，虚线是根据“组分相加”法则预测的吸附曲线[24]。Note：The solid lines stand for 

practical fitting with the Langmuir model，while the dotted lines for adsorption isotherms predicted in line with the component additive rule[27]. 

 
图 2  Sb 在 α-Al2O3、蜡状芽孢杆菌及 α-Al2O3–B. cereus 复合胶体上的等温吸附 

Fig. 2  Adsorption isotherms of Sb to α-Al2O3，B. cereus and α-Al2O3–B. cereus composite 

在前人的研究中，“组分相加”原则常用来预测

重金属在复合胶体上的吸附量[24-26]，即通过计算单

一组分上的吸附量，再结合组分比例，计算得到复

合 体 的 吸 附 量 。 在 之 前 的 研 究 中 构 建 了 基 于

Langmuir 模型的“组分相加”方法[27]，在此，本研

究计算得到 α-Al2O3–细菌复合体的理论吸附量（见

图 2 中虚线）。由图 2 可知 Sb 在 α-Al2O3–细菌复合

体上的理论吸附曲线要小于实际拟合线；理论最大

吸附量（CA-Qmax，表 1）要小于实际吸附量（Qmax，

表 1），这一结果表明 α-Al2O3 和细菌的交互作用促

进了 Sb 的吸附。现有的研究普遍认为，带负电荷的

组分会抑制 As/Sb 等含氧阴离子在金属氧化物表面

的吸附[28-29]。本研究中这一不同结果可能主要因为

在复合胶体中，α-Al2O3 颗粒的团聚度低（图 1），

因此有更多的矿物吸附点位暴露，从而促进 Sb 的吸

附；此外，也不能忽视可能存在的“桥键”作用，

Sb 含氧阴离子可能以“阴离子桥”形式吸附于氧化

铝和细菌之间；细菌本身吸附量远少于氧化铝，细

菌表面位点掩盖效应对 Sb 的吸附影响可能极小。 

2.3  锑在复合胶体中的微观分布特征 

为了进一步研究 Sb 在 α-Al2O3–细菌复合胶体

上的分布，采集了 C、N、O、Al 及 Sb 元素的 SEM

图谱（图 3），其中 C 可代表细菌组分，Al 代表矿

物组分。由于复合胶体的不均质性，在区域中选取

若干个点进行测定。在图 3 的 1 点，C、N、O、Al

及 Sb 的含量约为 26%、1.5%、46%、24%、0.25%；

在 2 点，对应的含量约为 46%、8.8%、32%、10.6%

和 0.02%。本研究发现，在富含 Al 元素的点，其吸

附 Sb 的量较 Al 含量低的点要高很多。用相似的方

法对比 1、2、3 和 4 处的元素相对含量，推测 α-Al2O3

在二元复合胶体吸附锑的过程中起主导作用。 

2.4  锑与复合胶体的微观结合机制 

X-射线光电子能谱（XPS）技术广泛应用于元

素的定量定性分析，可从分子尺度阐释微观结合机

制。本研究中分析了 α-Al2O3 及蜡状芽孢杆菌吸附

Sb 前后的 C、O 和 Sb 元素高分辨指纹图谱，以期

获得参与 Sb 吸附反应的官能团及配位信息。虽然也

采集 α-Al2O3–细菌复合胶体的 XPS 图谱，但由于复 
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表 1  锑等温吸附 Langmuir 拟合 

Table 1  Fitting of Sb adsorption isotherms with the Langmuir model 

 
Qmax/ 

（mg·g−1） 

CA-Qmax/ 

（mg·g−1） 

KL/ 

（L·g−1） 
R2 

Sb（III） α-Al2O3 52.72  0.15 0.99 

α-Al2O3 –B. cereus（70：30） 45.73 43.49 0.13 0.99 

α-Al2O3–B. cereus（30：70） 38.12 27.79 0.15 0.99 

B. cereus 15.46  0.11 0.98 

α-Al2O3 50.64  0.15 0.99 

α-Al2O3 –B. cereus（70：30） 43.81  0.17 0.99 

α-Al2O3–B. cereus（30：70） 39.61 34.24 0.15 0.99 

Sb（V） 

B. cereus 24.91 13.88 0.19 0.98 

注：Qmax 表示最大吸附容量；CA-Qmax 表示根据“组分相加”法则预测的最大吸附容量；KL 代表亲和力；R2 为拟合度。B. cereus

代表蜡状芽孢杆菌。Note：Qmax stands for maximum adsorption capacity；CA-Qmax for maximum adsorption capacity predicted in line with 

the “component additivity” rule；KL for the binding affinity；R2 for goodness of fitting. B. cereus stands for Bacillus cereus.  

 

   图 3  α-Al2O3–B. cereus 复合胶体吸附锑的电镜-能谱及点 1、2、3 和 4 处元素的相对质量含量 

  Fig. 3  The SEM-energy spectrum image of α-Al2O3–B. cereus composite bonded with Sb，and relative mass content of the element at sites 1，

2，3 and 4 

合体的异质性，很难保证不同 XPS 测定点矿物：细

菌比例是相同的，因此也不能准确分析其吸附 Sb

前后的差别，因此本研究仅分析单一组分吸附 Sb

前后的 XPS 图谱。 

图 4（左）为氧化铝吸附 Sb（III/V）前后的 O 1s

图 谱 ， 其 中 O 主 要 包 括 532.1 eV 处 的 表 面 氧

（Al-O-H）以及 530.7 eV 处的晶体氧（Al-O-Al）。

当吸附 Sb（III）后，Al-OH 特征峰的面积由 27.16%

增加至 32.7%；吸附 Sb（V）后增至 33.64%。这一

现象表明 α-Al2O3 表面的铝羟基参与了锑的络合，

可能形成 Al-O-Sb 内圈络合物[5]。前人利用 X 射线

吸收精细结构谱（EXAFS）发现锑在非晶形水铝矿

表面主要形成了双齿共角络合物[30]，但本研究仅基

于 XPS 的数据很难区分在 α-Al2O3 表面 Sb 的精细配

位结构。 

图 4（右）为细菌的 C 1s 图谱，可分为三个主

要组分：约 288.0 eV 为 C=O/O=C=O，主要包括羧

基、酯基；286.2 eV 处为 C-（O，N），为醇、胺、

酰胺；285 eV 处为 C-（C，H），猜测为脂质或者氨

基 酸 的 侧 链 [20] 。 当 细 菌 吸 附 Sb （ III ） 后 ， 其

C=O/O=C=O 组分由 25%降低至 22%，C-（C，H）

组分由 51%降低至 36%；当细菌结合 Sb（V）后，

这两个组分分别降至 17%和 45%。上述结果表明羧

基和氨基参与了细菌表面锑的络合反应[31]。 
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图 4  α-Al2O3 和蜡状芽孢杆菌吸附 Sb（III/V）前后的 O 1s 和 C 1s XPS 高分辨光谱 

  Fig. 4  High-resolution O 1s and C 1s XPS spectra of α-Al2O3 and Bacillus cereus before and after adsorbing Sb（III/V） 

虽然无法直接分析 α-Al2O3–细菌复合胶体 XPS

图谱，但通过对单一组分的分析可知，Al-OH、COOH

和 NH2 为复合胶体表面锑的主要结合点位，且形成

了内圈络合物。 

前人研究发现 Sb（III）可在铁/锰氧化物表面发

生氧化反应 [7-9， 32]，但尚未有研究报道 Sb 能否在

α-Al2O3 上发生相似的反应。因此本研究对 Sb 3d3/2 

XPS 光谱进行拟合，如图 5 所示，Sb（III）的峰位

于低能量处（～539.4 eV）而 Sb（V）位于高能量

处（～540.2 eV）。当 Sb（III）吸附在 α-Al2O3 表面，

有 50%的 Sb（III）被氧化成 Sb（V）。由于 Al 为非

变价元素，因此在氧化过程中，真正参与电子传递

的是 O2，α-Al2O3 可能仅发挥导体或催化作用。 

此外发现，α-Al2O3–细菌复合体吸附 Sb（III）

后主要还是以 Sb（III）的形式存在，几乎不存在 Sb

（V），这一现象表明细菌抑制了 Sb（III）在氧化铝

表面的氧化反应。起初作者推测蜡状芽孢杆菌本身

可以还原 Sb（V），从而使部分氧化的 Sb（V）重新

转变为 Sb（III）。因此检测了纯细菌吸附 Sb（III）

的产物，但由于 Sb 在细菌表面的吸附量极少，达不 

 

图 5  Sb（III）在 α-Al2O3 和 α-Al2O3–B. cereus 复合体上吸

附后的高分辨率 Sb 3d3/2 XPS 光谱 

  Fig. 5  High-resolution Sb 3d3/2 XPS spectra of Sb（III）adsorbed 

on α-Al2O3 and α-Al2O3–B. cereus composite 
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到 XPS 的检测限，因此未能直接证明。但通过文献

不难发现，大部分研究报道细菌可以氧化 Sb（III），

如假单胞菌属[33]、丛毛单胞菌属[34]以及农杆菌属[35]，

却很少有研究报道可还原 Sb（V）的微生物，特别

是芽孢杆菌属。因此作者推测，细菌是通过间接作用

影响 Sb（III）的还原，可能的原因推测如下：1）单

一氧化铝可作为导体（介质）传递 Sb（III）与溶解

O2 之间的电子，而细菌由于表面官能团的质子化，

负电荷较多，电子传导可能不通畅，因此，复合体中

细菌表面络合的 Sb（III）很难被氧化；2）氧化铝可

能会与细菌表面官能团如羧基、含磷官能团发生内

圈络合反应[36]，进一步影响参与氧化反应的官能团

和电子传递。 

3  结  论  

由于携带电荷的不同，氧化铝可紧密吸附在蜡

状芽孢杆菌表面，形成较紧致的矿物–细菌复合体。

锑在 α-Al2O3 上的吸附量显著高于细菌；锑在矿物–

细菌复合胶体上的吸附不符合“组分相加”原则，

存在显著的促进效应。在复合胶体中，氧化铝对锑

的吸附起主导作用。铝羟基、羧基和氨基参与了锑

在复合胶体上的络合反应。细菌的存在抑制 Sb（III）

在氧化铝表面的氧化反应。因此，在研究锑在土壤

中的生物地球化学循环时必须考虑矿物–有机物相

互作用。 
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