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摘　要：用硫酸盐还原菌（ＳＲＢ）去除模拟废水中的Ｓｂ，对比不同ｐＨ值、温度及Ｓｂ初始浓度的去除效果和不同反应时间内各

因子（Ｓｂ、ＳＯ４２－、ｐＨ、Ｅｈ及ＯＤ）的动态变化。结果表明：反应的最佳ｐＨ范围为６．０～７．０，温度范围为３０～３５℃，去除率均

可达到９０％以上。随着ＳＲＢ的繁殖，溶液的ｐＨ值升高，ＳＯ４２－被还原为 Ｈ２Ｓ，导致ＳＯ４２－及Ｅｈ降低。Ｓｂ（Ⅴ）被还原为Ｓｂ
（Ⅲ），Ｓｂ（Ⅲ）再与 Ｈ２Ｓ反应生成Ｓｂ２Ｓ３沉淀，这一机制使得溶液中Ｓｂ被去除。
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　　锑及其化合物用途广泛，主要用于陶瓷、电池、
造纸、塑料、油漆、玻璃、合金及助燃剂，其中制作阻
燃剂是锑的主要用途［１］。中国是主要的锑储量和生
产大国，锑储量占世界总储量（２×１０６　ｔ）一半以上，

世界锑年产量中很大部分来自中国，采矿和精炼产
生的矿渣、废水大量排入环境中［２］。锑是一种有毒
有害的元素，对人体和生物具有积累毒性及致癌
性［３－５］，美国环保局和欧盟先后将其确定为优先控
制污染物［１］。在矿山环境中，选矿、冶炼过程排出的
废水中通常含锑很高，需要处理。
在重金属废水的处理中常用的方法有：沉淀、吸

附、液膜法及电化学等方法［３，６－８］。这些物理化学
的方法能够很好地去除废水中的重金属污染，但也
有局限性，例如成本高、选择性低、耗能高，并可能产
生二次污染等。近些年，生物方法逐渐被引入重金
属废水处理领域，因其低成本、对重金属有高的去除
率而越来越受到人们的关注［９－１２］。在生物方法中，

硫酸还原菌（ＳＲＢ）的研究很多。
硫酸盐还原菌（ＳＲＢ）是自然界中广泛存在的一

类原核微生物，其可以利用有机碳异化还原硫酸根
离子生成硫化氢，硫化氢与水中溶解态的金属离子
反应产生不溶于水的硫化物沉淀，从而去除污水中
的重金属污染。其反应机制描述如下［１３］：

１．在厌氧条件下，有机碳（用ＣＨ２Ｏ表示）被氧
化产生ＡＴＰ，同时释放出高能电子，并通过ＳＲＢ特
有的电子传递链（如黄素蛋白、细胞色素Ｃ等），将
产生的高能电子传递给氧化态的硫元素（用ＳＯ４２－

表示），并将其还原为 Ｈ２Ｓ。在整个过程中有机碳
不仅是ＳＲＢ的碳源和电子供体，也是能源，硫酸盐
仅作为最终电子受体起作用，即ＳＲＢ利用ＳＯ４２－作
为最终电子受体将其还原为硫化物。

２．生成的 Ｈ２Ｓ与溶液中的重金属离子（用

Ｍｅ２＋表示）结合，形成不溶于水的沉淀。

Ｈ２Ｓ＋ Ｍｅ２＋ →
ＳＲＢ
ＭｅＳ（ｓ）＋２Ｈ＋ （１）

已有许多研究运用ＳＲＢ处理废水中的重金属，
并取得了显著的效果。Ｊｏｎｇ等（２００３）［１４］用上流式
厌氧反应器中ＳＲＢ混合菌群处理废水中ＳＯ４２－和
重金属离子，发现Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ的去除率达到９７．５％
以上，对砷和铁的去除率也分别达到了７７．５％和

８２％以上。苏冰琴和李亚新［１５］采用厌氧膨胀颗粒
污泥床反应器研究ＳＲＢ对含硫酸盐和重金属废水
处理效果时，Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ　２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋的最大
去除率分别达到了９５．３％，９３．１％，９８．２％，８９．
９％，９５．６％。Ｂａｉ等［１６］研究了上流式厌氧反应器中

ＳＲＢ和Ｆｅ０复合作用对于酸性矿山废水中重金属离
子的去除效果，发现硫酸盐去除率达到６１％以上，
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Ｃｕ２＋和Ｆｅ３＋的去除率也分别达到了９９％和８６％以
上。但是运用ＳＲＢ处理含Ｓｂ废水的研究很少。

Ｗａｎｇ等（２０１３）［１７］研究了ＳＲＢ在不同ｐＨ时处理含

Ｓｂ废水的效果并对其产物进行了分析。他们的研究
中Ｓｂ的初始浓度高达２５ｍｇ／Ｌ，而典型矿山水中Ｓｂ
含量为几个ｍｇ／Ｌ［２］。

本研究主要采用ＳＲＢ对废水中Ｓｂ进行去除实
验，研究不同ｐＨ、温度及初始Ｓｂ浓度对Ｓｂ去除的
影响和不同实验时间内各因子（Ｓｂ、ＳＯ４２－、ｐＨ、Ｅｈ
及光密度ＯＤ）的动态变化情况，以期得到最佳去除
条件，为含Ｓｂ废水的治理提供依据。

１　材料和方法

１．１　实验仪器

ＳＰＸ－７０ＢⅢ生化培养箱（上海泰斯特仪器有限
公司）、７５６ＭＣ紫外可见光光度计（上海菁华科技仪
器有限公司）、ＬＤＺＸ－５０ＫＢＳ立式压力蒸汽灭菌器
（上海申安医疗器械厂）、８５５－ＡＣＢ厌氧箱（Ｐｌａｓ－
Ｌａｂｓ）、双道原子荧光光谱仪（ＡＦＳ）（北京海光仪器
公司）、ｐＨＳ－３Ｃ型数显酸度计（上海雷磁仪器厂）、

ＯＲＰ氧化还原电位计（日本ＴＯＡ－ＤＫＫ）。

１．２　试剂及药品

１．２．１　培养基
液体培养基选择改良后的 ＰｏｓｔｇａｔｅＣ［１８］培养

基：Ｋ２ＨＰＯ４０．５ｇ／Ｌ；ＮＨ４Ｃｌ　１．０ｇ／Ｌ；ＣａＣｌ２·

６Ｈ２Ｏ　０．１ｇ／Ｌ；ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ　２．０ｇ／Ｌ；Ｎａ２ＳＯ４
１．０ｇ／Ｌ；ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ　０．１ｇ／Ｌ；乳酸钠１．０ｇ／

Ｌ；酵母膏１．０ｇ／Ｌ；抗坏血酸０．１ｇ／Ｌ，ｐＨ为７．０，
（固体培养基是在液体的基础上加入３％琼脂），在

０．１ＭＰａ，１２１℃灭菌３０ｍｉｎ。

１．２．２　其他试剂和药品

Ｈ６ＫＯ６Ｓｂ（９９．０％，Ｆｌｕｋａ 公 司），Ｎ２ 为

９９．９９％纯氮。Ｎａ２ＳＯ４（１１０℃烘４ｈ）、ＮａＣｌ、乙醇、

甘油、氯化钡晶粒 （ＢａＣ１２·２Ｈ２Ｏ）、硫脲，实验中
所用试剂均为分析纯。

１．２．３　模拟废水的配制
先用 Ｈ６ＫＯ６Ｓｂ固体配成含锑５００ｍｇ／Ｌ的储

存液，溶液中锑以五价的ＳｂＯ３－ 存在。实验时用

５００ｍｇ／Ｌ的储存溶液配成所需Ｓｂ浓度的模拟废
水。用１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ和ＮａＯＨ调节溶液ｐＨ值。

１．３　菌种富集及分离纯化

１．３．１　菌体富集
在位于贵阳市西南１０ｋｍ阿哈湖上游，取煤矿

下游溪流的底泥约２ｇ，立即放入１００ｍＬ液体培养
基厌氧瓶内，带回实验室将厌氧瓶置于厌氧箱中，在

３０℃条件下静置培养，直到培养液变成墨黑色（ＦｅＳ
的颜色）后接种培养，转接７次，每次接种量１０％，

对菌种进行富集。

１．３．２　菌种分离纯化
菌种分离及纯化采用先 Ｈｕｎｇａｔｅ［１９］滚管后平

板涂布的方法。
（１）Ｈｕｎｇａｔｅ滚管：在厌氧箱内先将富集培养的

菌液用培养液按适当比例（１∶１０２～１０６）稀释后吸取

０．５ｍＬ菌液于装有４．５ｍＬ灭完菌还未冷却固体
培养基的厌氧管中，立即在桌面匀速滚动，使培养基
均匀固定在厌氧管壁上，凝固后用无菌针头吸出多
余液体，放于培养箱３０℃培养，一周后长出黑色菌
落，从中挑取浓黑色的单菌落，接种于１００ｍＬ液体
培养基中，并检查液体培养基是否变黑，将变黑的菌
液继续滚管，挑取单菌落，如此滚管５次后，得到相
对纯化的菌液。

（２）滚管方法易于厌氧操作，但是不利于菌落的
观察与分离，因此为了充分分离纯化ＳＲＢ还需进行
平板涂布。将滚管得到的菌液在厌氧箱内按适当比
例（１∶１０２～１０６）稀释后，平板划线，用胶带封口后置
于厌氧箱中３０℃下培养，７ｄ后长出黑色菌落，挑
取长势良好、浓黑色的单菌落，接种于１００ｍＬ液体
培养基中，将变黑的菌液继续平板划线，挑取单菌
落，作进一步的纯化。交替纯化直至平板菌落形态
一致。将得到的纯菌制成固体斜面置于４℃中冰箱
保存备用。

１．４　实验及分析方法

１．４．１　实验方法
从固体斜面挑取细菌于培养液中培养至对数

期，然后按１０％转接到液体培养基内，培养１２ｈ后
用注射器加入过滤灭菌的Ｓｂ溶液，控制液体培养
基与Ｓｂ溶液的比例，使混合液的Ｓｂ浓度为设定的
初始浓度，置于培养箱内静置培养，并定期取３ｍＬ
菌液，用原子荧光光谱测定Ｓｂ的浓度，同时做平行
实验（ｎ＝４）及不加细菌的对照实验。分别以ｐＨ、
温度、Ｓｂ初始浓度进行单因子条件实验。

（１）ｐＨ对Ｓｂ去除的影响：控制Ｓｂ初始浓度为

５０ｍｇ／Ｌ，接种量为１０％，初始ｐＨ设置为５．０、６．０、

７．０、８．０、９．０，用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ及 ＮａＯＨ 调节。

温度３０℃，培养时间为７ｄ。测定溶液中的初始、残
余Ｓｂ浓度及溶液ｐＨ，并计算Ｓｂ的去除率：（初始
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Ｓｂ浓度－残余Ｓｂ浓度）／初始Ｓｂ浓度×１００％。
（２）温度对Ｓｂ去除的影响：控制Ｓｂ初始浓度

为５０ｍｇ／Ｌ，接种量为１０％、ｐＨ为７．０，温度设置为

２０、２５、３０、３５、４０℃。培养７ｄ后测定溶液中的初
始和残余Ｓｂ浓度。

（３）Ｓｂ初始浓度对Ｓｂ去除的影响：控制接种量
为１０％、ｐＨ 为７．０、温度３０℃，Ｓｂ初始浓度设置
为１、２．５、５、１０、２５、５０ｍｇ／Ｌ，培养７ｄ后测定溶
液中的初始和残余Ｓｂ浓度。

（４）Ｓｂ去除随时间的变化：菌液厌氧培养１２ｈ
后，细菌大量繁殖，溶液的ＳＯ４２－ 浓度随之降低至

１２００ｍｇ／Ｌ，培养液中的ｐＨ 为６．５、氧化还原电位

ＯＲＰ为２１ｍＶ，向菌液中加入Ｓｂ溶液至初始浓度
为５ｍｇ／Ｌ（这一浓度与矿山水的Ｓｂ浓度为同一水
平），３０℃连续培养７ｄ，按时取样测定Ｓｂ、ＳＯ４２－、

ｐＨ、Ｅｈ及ＯＤ等因子的变化情况。

１．４．２　测定项目及方法

Ｓｂ浓度测定：样品中的Ｓｂ含量采用氢化物发
生原子荧光光谱法（ＡＦＳ）测定，将反应溶液用０．２２

μｍ滤膜过滤，取一定体积的滤液于２５ｍＬ容量瓶
中，加入５％抗坏血酸和５％硫脲混合液５ｍＬ，将

Ｓｂ从五价还原为三价，再加入１．２５ｍＬ浓盐酸，定
容至刻度，用ＡＦＳ测定Ｓｂ含量（文中所有Ｓｂ含量
均为总Ｓｂ）。

ＳＯ４２－浓度测定：硫酸根的测定采用硫酸钡比
浊法测定（ＧＢ７８７１－８７）。

ＯＤ值：采用紫外分光光度计于６００ｎｍ波长测
定ＯＤ值；

ｐＨ值：采用ｐＨＳ－３Ｃ型数显酸度计测定；

Ｅｈ值：采用日本ＴＯＡ－ＤＫＫ的ＯＲＰ仪测定。

２　结果与讨论

２．１　ｐＨ对Ｓｂ去除的影响

ｐＨ是影响ＳＲＢ生长及去除重金属的重要影响
因子。微生物生命活动和物质代谢与ｐＨ值密切相
关，不同微生物对ｐＨ 值有不同要求，过高或过低

ｐＨ值对微生物生长和重金属去除都不利［１５，２０－２２］。

由图１可知，当ｐＨ为５．０～８．０之间时，Ｓｂ去除率
都较高（８７．０％～９０．９％）。尤其是ｐＨ 为６．０和

７．０时达到９０．５％和９０．９％。而在ｐＨ为９．０时，

Ｓｂ去除率明显降低为６８．６％。由结果可知：用

ＳＲＢ去除Ｓｂ的最佳处理ｐＨ值为６．０～７．０。赵宇
华等（１９９７）［２３］认为ＳＲＢ在ｐＨ为６．５～７．５时，生

长良好，最佳的ｐＨ为７．５，ＳＲＢ不能在ｐＨ小于５．
０，大于８．０的环境中生存。而Ｒｅｉｓ等（１９９２）［２４］认
为ＳＲＢ在ｐＨ＜６的条件下一般不生长，在ｐＨ 值

６．４８～７．４３之间时硫酸盐还原效果最好，在６．７时
得到最大的硫酸盐还原率。李亚新和苏冰琴
（２０００）［１５］认为液中ｐＨ值较低时，会抑制ＳＲＢ对重
金属的去除，当ｐＨ 值升高时，金属硫化物沉淀增
多，金属离子的去除率得以提高。本研究与这些研
究结果基本相同。另外实验中溶液的ｐＨ值均有所
变化，无论初始溶液是偏酸性还是偏碱性，培养７ｄ
后ｐＨ值均在７．１～７．５左右。

图１　ｐＨ值对锑去除的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ａｎｔｉｍｏｎｙ

２．２　温度对Ｓｂ去除的影响
微生物的生长与温度密切相关，因而温度是影

响微生物去除重金属的重要因素。由图２可知，当
温度为２０℃时，Ｓｂ去除率为７４．４％，随着温度的
升高Ｓｂ去除率也逐步提高；当温度为３０℃、３５℃
时，Ｓｂ去除率最高分别达到９４．０％、９４．６％；当温度
为４０℃时，Ｓｂ去除率降为１０．２％，说明在此温度下

ＳＲＢ的生物活性受到了抑制，影响了Ｓｂ的去除效果。
本研究的结果与其他研究结果相符合［２３，２５］。
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图２　温度对锑去除的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ａｎｔｉｍｏｎｙ

２．３　Ｓｂ初始浓度对Ｓｂ去除的影响
重金属可能会影响微生物的活性，进而对重金

属去除过程造成影响。因而有必要研究不同Ｓｂ浓
度下ＳＲＢ对Ｓｂ的去除效果。由图３可知，当初始

Ｓｂ浓度为１ｍｇ／Ｌ时，Ｓｂ去除率最低，为９．９％；当
初始Ｓｂ浓度为２．５～５０ｍｇ／Ｌ时，Ｓｂ去除率均达
到６６％以上。尤其是当Ｓｂ浓度为５０ｍｇ／Ｌ时，Ｓｂ
的去除率可达到９０％以上。由此可以推测Ｓｂ浓度
为５０ｍｇ／Ｌ，并未造成对ＳＲＢ活性的抑制。至于初
始Ｓｂ浓度最低时Ｓｂ去除率也最低，可能原因是

ＳＲＢ繁殖至一定程度时Ｓｂ的残余浓度基本保持稳
定，故而导致初始浓度最低时去除率也最低。

图３　锑初始浓度对锑去除的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　Ｓｂ

图４　处理过程中物理化学参数随时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｓｂ　ａｎｄ　ＳＯ４２－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ　ｐＨ，Ｅｈ　ａｎｄ　ＯＤ　ｖａｌｕｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｐｒｏｃｅｓｓ

６６６ 地　球　与　环　境　　 ２０１４年　



２．４　Ｓｂ去除随时间的变化
图４（Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ）是ＳＲＢ处理含Ｓｂ废水７

ｄ内溶液中各参数变化情况。从图中可以看出，比
较不加菌空白，２４～３２ｈ时ＳＲＢ开始大量繁殖（图

４Ｅ），溶液中的有机碳作为碳源被消耗，ＳＯ４２－被还
原为 Ｈ２Ｓ，于是ＳＯ４２－降低（如图４Ｂ），ｐＨ 值升高
（图４Ｃ），Ｈ２Ｓ的大量产生及细菌的增多导致了Ｅｈ
的降低（图４Ｄ），同时菌株ＳＲＢ使培养基中的Ｓｂ与
生成的 Ｈ２Ｓ反应，生成Ｓｂ２Ｓ３沉淀（实验产物可见为
红色），从而使溶液中Ｓｂ的浓度降低（如图４Ａ）。
由于溶液中的Ｓｂ最初是五价（ＳｂＯ３－），而形成沉淀
时是三价的Ｓｂ２Ｓ３，因而根据实验现象推测溶液中

Ｓｂ的去除经历了以下过程：
（１）溶液中的Ｓｂ（Ｖ）（即ＳｂＯ３－）被还原为Ｓｂ

（Ⅲ）（即ＳｂＯ３－）。
（２）Ｓｂ（Ⅲ）（即ＳｂＯ３－）与生成的 Ｈ２Ｓ（含 ＨＳ－

＋Ｓ２－）反应，生成红色的Ｓｂ２Ｓ３沉淀。

４ｄ后细菌进入衰退期，活菌的数量减少，ＯＤ
值降低（后两天ＯＤ升高，推测是溶液体积减少及沉

淀大量产生使ＯＤ值升高），此时溶液ｐＨ、Ｅｈ基本
维持稳定，ＳＯ４２－仍被还原为 Ｈ２Ｓ，于是ＳＯ４２－浓度
仍有些许下降，溶液中的Ｓｂ继续与 Ｈ２Ｓ反应生成

Ｓｂ２Ｓ３沉淀，此外在ＳＲＢ生长后期菌体直接将Ｓｂ吸
附在胞外聚合物上，与菌体一同沉降，进而使溶液中
的Ｓｂ得以去除，并于７ｄ后达到８６．７％的去除率。

３　结　论

　　实验表明，利用硫酸盐还原菌去除水中的Ｓｂ
是可行有效的，处理的最佳ｐＨ 范围为６．０～７．０，
最佳温度范围为３０～３５℃，在这一条件下对废水中

Ｓｂ的去除可以达到９０％以上。
溶液中Ｓｂ去除的基本过程可以描述为：随着

ＳＲＢ繁殖，溶液中有机碳被消耗，溶液ｐＨ值升高向
弱碱性变化，ＳＯ４２－ 被还原为 Ｈ２Ｓ，于是ＳＯ４２－ 降
低，Ｈ２Ｓ的大量产生及细菌的增多导致了Ｅｈ的降
低，溶液中的Ｓｂ（Ｖ）先被还原为Ｓｂ（Ⅲ），Ｓｂ（Ⅲ）再
与生成的 Ｈ２Ｓ反应生成Ｓｂ２Ｓ３沉－淀，使得溶液中
的Ｓｂ被去除。
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