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摘 要: 硫酸盐还原菌( SＲB) 通过代谢作用将废水中的 SO2－
4 还原为 H2S，H2S 将 Sb( Ⅴ) 还原为 Sb( Ⅲ) ，Sb( Ⅲ) 再与多余的

H2S 反应生成硫化锑沉淀，从而达到去除废水中锑的目的。本实验研究 SＲB 在连续流动状态下对废水中锑的去除情况。在

含锑废水处理过程中，加入活性炭形成生物膜，水力停留时间控制在 33 h，并通过测定物理化学变量 pH、Eh、OD、SO2－
4 、H2S、

HCO－
3、Sb( V) 和 Sb( Ⅲ) 随时间的变化来确定去除效果。结果表明，在连续流动状态下，SＲB 可以较好的去除废水中的锑，且

10 d 后含锑废水的去除率达到 95. 2%。
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锑是一种有毒的类金属化学元素，在自然界中

广泛存在，主要存在形式是 Sb( Ⅲ) 和 Sb ( Ⅴ) 。锑

及其化 合 物 被 美 国 环 保 局 及 欧 盟 列 为 优 先 污 染

物［1－2］。自然过程和人类活动都能带来锑的污染。
比如，矿山环境中存在严重的锑污染，锑主要存在

于硫化物矿物辉锑矿中，相关矿产的开采形成了大

量富含锑的尾矿渣，这些尾矿渣受氧化、淋滤、微生

物效应等因素影响会使有毒锑元素溶出，从而进入

水中，造 成 水 体 污 染，给 居 民 身 体 健 康 造 成 严 重

危害［3－4］。
目前，国内对矿山废水中重金属污染的处理主

要用下列物理化学方法，有中和沉淀法、电解法、离
子交换法、吸附法、反渗透法和电渗析法［5－8］。这些

物理化学方法有一定的局限性，例如成本高、选择

性低、耗能高，并可能产生二次污染等［9］。而微生

物法处理酸性矿山废水费用低，适用性强，无二次

污染，成为有潜力处理酸性矿山废水的方法［10］。硫

酸盐还原菌( SＲB) 作为一种有效去除废水中硫酸盐

和重金属的微生物，受到越来越多的重视，并被广

泛应用到工业废水的处理中［11］。
SＲB 是一种进行硫酸盐还原代谢的厌氧菌类，

以有机物为电子供体，硫酸盐为电子受体［12］。SＲB
的不同菌属生长所利用的碳源是不同的，最普遍的

是利用 C3、C4 脂肪酸，此外还可以利用一些挥发性

脂肪酸、醇类、葡萄糖作为碳源［13］。SＲB 以其独特

的优势受到越来越多的重视［14］。许多学者都曾做

过 SＲB 的碳源利用实验，均发现 SＲB 对乳酸盐的利

用效果较好［15］。大量研究表明，SＲB 的 pH 一般在

6～8 范围内［16］; 生长温度为 30℃左右［17］。国内外

对矿山废水处理也做了大量研究。Tony 等［18］向含

金属离子的硫酸盐矿山废水中加入 SＲB，发现 14 d
后 废 水 中 的 Zn2+ 浓 度 由 50. 4 mg /L 下 降 到

1. 1 mg /L，Zn2+去除率达到 98%。Tony［18］研究了上

流式厌氧序批式反应器在 25 ℃ 条件下运行 14 d
后，SＲB 混合细菌群对含有 Cu、Zn、Ni、Fe、Al、Mg、
As 的硫酸盐废水的处理情况。李亚新等人［19］以生

活垃圾中温酸性发酵产物为碳源，以陶粒作为上流

式厌氧生物膜填充床中的填料，小规模研究了初级

厌氧阶段利用 SＲB 处理模拟酸性矿山废水的效果。
试验结果表明，经过 SＲB 厌氧处理后，SO2－

4 量从

2 g /L 还原为 0. 27 g /L，SO2－
4 还原率为 86. 7%。国

内外利用 SＲB 做了大量研究，但是利用 SＲB 处理重

196



地 球 与 环 境 2016 年

金属锑的实验很少，目前国内只有 Wang 等［20］和欧

阳小雪等［9］利用 SＲB 去除锑矿废水中的锑，且得到

了较好效果。鉴于锑的污染越来越严重，研究的又

比较少。本实验将采用 SＲB 来处理废水中的锑，为

处理重金属锑危害提供解决方法，相比国内 Wang
以及欧阳小雪等在静态下处理废水锑的研究，本研

究将进行连续流动状态下去除废水中的锑，使之更

贴近实际废水的处理。
SＲB 处理重金属废水，是利用 SＲB 在厌氧条件

下产生的 H2S 和废水中的重金属离子反应，生成金

属硫化物沉淀以去除重金属离子［21－22］。SＲB 去除

重金属的途径主要有以下两个方面: 第一，SＲB 利

用硫酸盐代谢生成 H2S，通过 H2S 完成对重金属的

还原或直接沉淀; 第二，SＲB 细胞表面的胞外聚合

物( EPS) 可以直接完成对重金属的吸附和积累，从

而达到去除重金属的目的［23－25］。其中，沉淀作为去

除重金属的主要途径。SＲB 处理含锑废水主要原

理是［26－28］:

SO2－
4 +2CH2O→H2S+2HCO

－
3 ( 1)

Sb( OH) －
6 +H2S→SbO－

2 +S ( S) +4H2O ( 2)

3H2S+2SbO
－
2 +2H

+→Sb2S3+4H2O ( 3)

1 材料和方法

1. 1 实验材料

实验装置中主要有 1 L 的厌氧瓶( 四个，做平行

试验进行质量控制) 、6 L 的 PU 材质的大桶、可以高

温灭菌的1 mm×1 mm 硅胶管、控制流量的蠕动泵。
用到的仪器主要有 AFS-2202E 双道氢化物发生原

子荧光光度计、pHS-3C 酸度计( 上海雷磁仪器厂) 、
OＲP 氧化还原电极( 日本 TOA-DKK) 、SPX-70BⅢ生

化培养箱( 上海泰斯特仪器有限公司) 、756MC 紫外

分光光度计( 上海菁华科技仪器有限公司) 、LDZX-
50KBS 立式压力蒸汽灭菌锅 ( 上海申安医疗器械

厂) 、855-ACB 厌氧箱( Plas-Labs) 。
实验菌种取自于池塘底泥。所配置的液体培

养 基 选 择 改 良 后 的 Postgate C 培 养 基［29］:

KH2PO4 0. 5 g /L; NH4Cl 1. 0 g /L; CaCl2·6H2O
0. 1 g /L; MgSO4·7H2O 2. 0 g /L; Na2SO4 1. 0 g /L;

FeSO4·7H2O 0. 1 g /L; 乳 酸 钠 2 mL /L; 酵 母 膏

1. 0 g /L; 抗坏血酸 0. 1 g /L( 固体培养基是在液体

的基础上加入 3%琼脂) 。用 HCl 及 NaOH 溶液调

节培养液 pH 为 7. 0，然后煮沸灭菌，并使药品充分

溶解并除氧。

对 SＲB 进行富集培养，并分离纯化。本实验采

用 pH7. 0，温度 30 ℃ 对 SＲB 进行培养。分离纯化

采用 Hungate 滚管稀释法，其方法为: 制备一定体

积的含 FeSO4·7H2O 的液体培养基和固体培养基，

离心管中装入液体培养基，用灭菌的移液枪加入细

菌，使每个离心管中的富集菌液梯度为 10－1 ～ 10－6 ;

最后从稀释最低的试管中取菌液在斜面固体培养

基上划线。当出现黑色菌落后选择那些分布稀疏

的单菌落进行挑取，将挑取的菌落迅速放入液体培

养基中。重复以上步骤，直至得到纯化的 SＲB。纯

化得到的细菌为梭状，大小20 μm 左右，如图 1。在

分离纯化过程中，Fe2+ 在培养基中可以起到选择指

示剂的作用。由于 SＲB 的代谢产物 H2S 能够迅速

与培养基中的 Fe2+ 反应生成黑色沉淀 FeS，从而形

成黑色菌落，便于下一步单菌落的挑取［30］。

图 1 细菌的扫描电镜照片

Fig．1 Image for bacteria under scanning
electron microscope

人工 配 置 实 验 所 用 含 锑 废 水。首 先 配 置

500 mg /L 的 Sb( Ⅴ) 储备液，称取 0. 108 g KSbO3·
3H2O，然后加入5 mL 浓盐酸使其溶解，再加水移入

100 mL 的 容 量 瓶 中。实 验 中 采 用 的 锑 溶 液 为

5 mg /L，是从500 mg /L 的锑储备液中取一定量加

液体培养基稀释到所需浓度，加液体培养基是为了

保证细菌有足够的营养物质充分生长，避免混入人

工废水时稀释原有培养基。同时为降低细菌随废

水流出的数量并达到预期的处理效果，采用吸附材

料吸附细菌形成生物膜，从而使细菌较多的保留在

反应器中。为了产生生物膜，本实验分别选用了椰

壳活 性 炭、4，5-环 氧 四 氢 邻 苯 二 甲 酸 二 异 辛 酯

( EPS) 泡沫滤珠、高效纤维球、纤维条作为吸附材
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料。椰壳活性炭选用优质椰子壳为原料，经炭化、
活化、精致加工而成，粒径为 0. 4 ～ 1 mm，比表面积

为 590 ～ 1 500 m2 /g，由于它的比表面积很大，有许

多空隙、小孔，故具有较强的吸附能力; EPS 泡沫滤

珠是由进口聚苯烯树脂颗料经高温两次发泡制成

的白色球状滤料，粒径为 0. 5～1 mm，具有较强的吸

附能力; 高效纤维球选用高醛化维呢纶，定型涤纶

丝为原料，球径 1. 5 mm，比表面积 3 000 m2 /m3，悬

浮于水面，孔隙大，比表面积大，活性强，吸附效果

好; 纤 维 条 由 纤 维 丝 结 扎 而 成 的，比 表 面 积 为

800 m2 /m3，孔隙率大，具有较强的吸附能力。同时

为了细菌能与废水中的锑充分接触反应，用蠕动泵

控制流量为0. 5 mL /min，即水力停留时间为 33 h。

图 2 连续流动状态装置示意图

Fig．2 Schematic diagram for continuous flow state device

1. 2 实验步骤

本实验主要从以下三个方面进行: ( 1) 几种细

菌吸附材料的效果比较; ( 2) 活性炭不同用量的效

果比较; ( 3) 流动状态中含锑废水的去除。首先在

实验中为验证吸附材料吸附效果设定五组实验，每

组做三个平行进行质量控制，200 mL 的厌氧瓶中加

入150 mL 的液体培养基，每瓶培养基中加入相同

体积的细菌，其中一组不加吸附材料为对照组，另

外四组分别加入四种吸附材料 ( 椰壳活性碳、EPS
泡沫滤珠、高效纤维球和纤维条) 。此时从厌氧瓶

中第一次取样，时间为初始值 0，然后分别在 18 h、
1 d、1. 75 d、2 d、3. 125 d、5. 75 d 取样，并测定 OD
值，H2S。

接下来对吸附材料活性炭的最适用量进行实

验。本实验选择静态培养基操作，200 mL 的厌氧瓶

中加入150 mL 的液体培养基，分别选择加入活性

炭含量为 0. 3、0. 5、1. 2、3、6 g，对应浓度为 2、4、8、
20、40 g /L，并做平行实验。而且对活性炭浓度为

2 g /L 的培养基做了静置与振动实验。其它浓度全

为振动实验。静置就是培养基放在恒温培养箱中

静置培养，振动实验就是放在振动恒温培养箱中使

其间歇振动。从厌氧瓶中第一次取样，时间为初始

值 0，然后分别在 19 h、1 d、1. 8 d、2 d、2. 8 d、4. 8 d
取样，并测定 OD 值，H2S。

流动装置如图 2 所示。去除废水中锑的实验开

始之前首先对 SＲB 培养 36 h 使它进入对数生长

期。然后在四个装有浓度为 2 g /L 的活性炭的 1 L
的厌氧瓶中分别加入相同体积的液体培养基，每个

厌氧瓶中注射 100 mL 对数期的 SＲB，根据已有文

献叙述［15］，确定接种量为 10%。此时从厌氧瓶中第

一次取样，时间为初始值 0，然后分别在 6 h、1 d、
1. 25 d、2 d、2. 25 d、3 d、4 d、5 d、6 d、7 d、8 d、9 d、
10 d 取样。2 d 后流动状态开始，通过蠕动泵控制

流量为 0. 5 mL /min，即水力停留时间为 33 h，使废

水锑缓慢流入含有 SＲB 的厌氧瓶反应器中。通过

所取样品测定 pH、Eh、OD 值、碱度、H2S、SO
2－
4 、Sb，

并分析去除效果。
1. 3 实验方法及测定

总锑含量采用氢化物发生原 子 荧 光 光 谱 法

( AFS) 测定。首先对测定液进行过滤，过滤后取

0. 2 mL 溶液至25 mL 容量瓶中，加入5 mL5%的硫

脲和抗坏血酸混合液，并加入 1. 25 mL 盐酸。定容

放置30 min 后上机测定。同时测定标准曲线( 总锑

含量分别为 0、10、20、30、40、50 μg /L) ，标准曲线的

相关性必须好于 0. 999 才进行样品测定。
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Sb( Ⅲ) 含量采用 AFS 测定，取过滤液 0. 2 mL
溶液至 25 mL 容量瓶中，加入 2. 5 mL10 g /L 的柠

檬酸钠( 掩蔽 Sb ( Ⅴ) 的信号) ，并加入 1. 25 mL 盐

酸。定容放置 30 min 后上机测定。同时测定标准

曲线( Sb( Ⅲ) 与 Sb ( Ⅴ) 含量分别为 0、10、20、30、
40、50 μg /L) ，标准曲线的相关性必须好于 0. 999
才进行测定。

图 3 各吸附材料与对照组对比

Fig．3 Adsorption material compared with the control group

Sb( Ⅴ) 含量利用差减法求得，即用所测总锑含

量减去 Sb( Ⅲ) 含量。pH 采用 pHS-3C 型数显酸度

计测定，测 定 前 用 溶 液 进 行 校 正。Eh 采 用 日 本

TOA-DKK 的 OＲP 仪测定，测定前用溶液进行校正。
OD 值采用紫外分光光度计于 600 nm 波长测定。
H2S 含量采用亚甲基蓝分光光度法测定。同时测定

标准 曲 线 ( H2S 浓 度 分 别 为 0、0. 1、0. 2、0. 4、
0. 6 mg /L) ，标准曲线的相关性必须好于 0. 999 才

进行测定。
SO2－

4 含量采用硫酸钡比浊法 ( GB7871-87 ) 测

定。同时测定标准曲线 ( SO2－
4 浓度分别为 0、4、8、

16、24、32、40 mg /L) ，标准曲线的相关性必须好于

0. 999 才进行测定。
碱度采用溴甲酚绿-甲基红作指示剂滴定法。

测定所用的盐酸测定前已标定过。

2 结果与讨论

2. 1 吸附材料的效果比较与用量选择

在流动状态实验中，细菌会随废水的流出而流

失从而降低去除效果，为使细菌固定在反应器中，

加入吸附材料是一种简单固着细菌的方法。但不

同的吸附材料对 SＲB 的吸附能力不同，对 SＲB 生长

的影响也可能不同，因而需要选择合适的吸附材

料。本实验分别选用了椰壳活性炭、EPS 泡沫滤珠、
高效纤维球和纤维条作为吸附材料。通过测定 OD
值、H2S 含量来衡量吸附效果。因为细菌的吸附作

用，所测 OD 值会降低，预期不会影响 H2S 含量，通

过比较 OD 值和 H2S 来比较吸附材料的效果。所测

数据如图 3 所示。
结果表明活性炭吸附性最好。与不加吸附材

料的对照组相比，活性炭中细菌所测的 OD 值低于

对照组，如图 3a，反应器中的细菌会被活性炭吸附，

使液体中流动的细菌降低从而在测定 OD 值时数值

会有所下降，但所得的 H2S 却高于对照组; 如 图
3b，H2S 高表明反应器中细菌数量多，由于部分细菌

被吸附的影响，细菌含量没有通过 OD 值反映出来，

但细菌含量越多产生的 H2S 才越多，而其他吸附材

料虽然 OD 值高，产生的 H2S 反而低，这可能是因为

细菌未被吸附，虽然测得的细菌数量多但实际细菌

数量却没有含活性炭的反应器中的数量多。所以

我们最终选择可以得到较多 H2S 的吸附材料是活

性炭。
接下来对吸附材料活性炭的最适用量进行实

验。不同用量时处理液中的 OD 值变化和 H2S 浓度

如图 4 所示。
结果表明在培养基中活性炭浓度为 2 g /L 时，

不管是静置还是振动，产生的效果都比较好。在六

种不同浓度下，浓度为 2 g /L 的实验组所产生的

H2S 含量最多，达到40 mg /L( 如图 4b) ，而且 OD 值

也较高( 如图 4a) ，其它浓度 H2S 含量偏低。所以接

下来的实验中采用浓度为 2 g /L 的活性炭作为吸附

材料。
2. 2 流动废水中锑的去除

本实验主要采用连续流动状态模拟 SＲB 对含
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图 4 不同活性炭用量的效果

Fig．4 Effect of different concentrating of activated carbon

锑废水的去除。实验中各参数随时间变化如 图 5
所示。

( 1) pH 随着细菌的生长不断升高接近中性，当

加入含有锑的液体培养基后降低，因为含锑人工废

水 pH 较低，随着细菌与锑不断接触反应，会使 pH
有所下降，然而由于硫酸盐还原菌利用乳酸( 碳源)

能生 成 碱 度 ( HCO－
3 ) ，会 使 pH 升 高。因 为 在

H2CO3、HCO
－
3、CO

2－
3 的动态平衡中，HCO－

3 占主要时

的 pH 应为 7. 5 左右，随着反应的进行 HCO－
3 增多

( 图 5d) ，体系会向 pH = 7. 5 左右变化，因而 pH 又

逐渐升高，随着反应器中细菌活性降低，在第 7 d 左

右细菌达到一种平衡，pH 逐渐趋于稳定。
( 2) Eh 随着细菌生长而不断降低，当加入含有

锑的液体培养基后由于 pH 降低以及反应器中有锑

加入使细菌生长缓慢，细菌活性降低而使 Eh 稍微

升高，但由于 pH 很快恢复以及营养物质的加入使

细菌很快适应又快速生长，Eh 又开始降低，随着细

菌与锑不断接触反应或者是由于细菌死亡，又逐渐

升高。在第 7 d 左右细菌达到一种平衡，Eh 逐渐趋

于稳定。
( 3) OD 值可以粗略反应细菌的数量，随着细菌

的生长 OD 值不断升高，当加入含有锑的液体培养

基后细菌生长缓慢，而且因为含锑废水的加入产生

稀释作用使细菌数量减少，此时 OD 值降低。随着

细菌与锑不断接触反应，细菌数量逐渐减少，从而

使 OD 值不断减低，当细菌数量在培养基中最后趋

于稳定时，OD 值也逐渐趋于稳定。
( 4) 碱度在 SＲB 生长过程中不断升高，是由于

硫酸 盐 还 原 菌 利 用 乳 酸 ( 碳 源 ) 能 生 成 碱 度

( HCO－
3 ) 。当加入含有锑的液体培养基后，可能因

为含锑废水的稀释作用使碱度降低，也可能由于细

菌与锑的不断接触反应，细菌生长活性逐渐降低

( 图 5c) ，利用碳源生成的碱度也降低，从而碱度降

低。随着细菌达到平衡状态，在第 7 d 左右碱度逐

渐趋于稳定。
( 5) H2S 含量在 SＲB 生长过程中会随着细菌的

生长不断升高，主要是由 SO2－
4 还原得到。由 图 5e

和图 5f 可以看出，在第 2 d 之前随着 SＲB 的还原作

用 SO2－
4 含量不断降低，H2S 含量不断升高，但随着

第 2 d 锑的加入，H2S 会将 Sb( Ⅴ) 还原为 Sb( Ⅲ) ，

然后 H2S 与 Sb( Ⅲ) 反应产生沉淀，由图 5 g 可以看

出第 2 d 之后 Sb( Ⅲ) 不断降低，从而使 H2S 含量不

断降低。当细菌产生的 H2S 与消耗的达到平衡时，

H2S 含量逐渐趋于稳定。
( 6) SＲB 具有还原 SO2－

4 的功能，随着细菌的生

长使 SO2－
4 不断被还原而降低。当第 2 d 加入含有

锑的液体培养基后，由于加入了新的 SO2－
4 从而使反

应器中 SO2－
4 浓度有所回升，但是随着细菌的生长与

还原反应，SO2－
4 逐渐降低。当流入的 SO2－

4 与细菌还

原作用所消耗的 SO2－
4 达到平衡状态后，SO2－

4 逐渐趋

于稳定。
( 7) 随 着 第 2 d 含 锑 废 水 的 加 入，反 应 器 中

Sb( Ⅴ) 含量逐渐升高，伴随着细菌还原作用的进

行，接触反应 6 h 后浓度又逐渐降低。当反应器中

流入的 Sb( Ⅴ) 与细菌还原的 Sb( Ⅴ) 达到平衡后，

反应器中 Sb( Ⅴ) 含量最后趋于稳定。而反应器中

最初无 Sb( Ⅲ) ，随着 SＲB 产生的 H2S 使 Sb( Ⅴ) 不
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图 5 各因素随时间的变化

Fig．5 Changes of various factors over time
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断还原为 Sb( Ⅲ) 从而使反应器中 Sb( Ⅲ) 浓度逐渐

升高，但产生的 Sb( Ⅲ) 会立即与反应器中的 H2S 产

生沉淀反应，从而使 Sb( Ⅲ) 又逐渐减低。当反应器

中还原的 Sb( Ⅲ) 与反应消耗的 Sb( Ⅲ) 达到一种平

衡后，Sb( Ⅲ) 逐渐趋于稳定。SＲB 还原产生的 H2S
不断与 Sb( Ⅲ) 反应生成硫化锑沉淀，使总锑浓度不

断减低，当加入的锑与消耗的达到平衡后，总锑浓

度趋于稳定，第 10 d 后总锑浓度降至0. 19 mg /L，去

除率为 95. 2%。

3 结 论

1) 椰壳活性炭、EPS 泡沫滤珠、高效纤维球、纤
维条四种吸附材料中椰壳活性炭吸附效果最好，且

活性炭浓度为 2 g /L 时，对保留细菌，维持 H2S 浓

度作用最为明显。
2) 活性炭浓度为 2 g /L，水力停留时间为 33 h

时，10 d 后去除率可达 95. 2%。
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Ｒemoval of Antimony from Flowing Synthetic Wastewater
by Sulfate-reducing Bacteria

WU Qiong1，2，ZHANG Guoping1，FU Zhiping1，2，LIU Fengjuan1，2，

CHEN Jingjing1，2，MA Chao1，2，OUYANG Xiaoxue1，2

( 1． State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy
of Sciences，Guiyang 550081，China; 2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)

Abstract: Sb-polluted wastewater was remediated by sulfate-reducing bacteria ( SＲB) ． SＲB reduces SO2－
4 to H2S． Then，Sb ( V) in

wastewater was reduced to Sb( Ⅲ) by H2S． Finally，Sb( Ⅲ) was reacted with excess H2S，resulting in precipitation of antimony sul-
fide． In this work，removal of Sb from wastewater under a continuous flow condition by SＲB was investigated． In the treatment，activa-
ted carbon was added into the wastewater to form a biological membrane and hydraulic retention time was 33 h． Physicochemical varia-
bles including pH，Eh，OD value and concentrations of SO2－

4 ，H2S，HCO－
3，Sb( Ⅴ) and Sb( Ⅲ) were determined to evaluate the

effect of the remediation． Ｒesults show that，under the continuous flow condition，Sb in the wastewater could be efficiently removed by
SＲB． After 10 days，Sb removal was up to 95. 2%．
Key words: sulfate-reducing bacteria; continuous flow; wastewater; antimony
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