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用硫酸盐还原菌去除废水中砷、锑的实验研究
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摘 要: 为了明确硫酸盐还原菌( SＲB) 同时去除废水中砷和锑的可行性以及去除过程中两种元素有无相互影响，我们设置了
对照组、砷处理组、锑处理组、砷和锑处理组，并分析和比较了 SＲB在不同分组的生长差异及砷和锑去除率的异同等。结果表
明，SＲB可去除 95%以上的总锑( Sb( T) ) ，但对同一条件下、同样初始浓度的总砷( As( T) ) ，去除率仅达 6%。两种元素共存
时，SＲB对 Sb( T) 的去除效率没有显著变化，但明显提高了对 As( T) 的去除效率。处理过程中，水体中 Sb( T) 迅速下降至较低
浓度并保持稳定，As( T) 下降较慢且在后期因沉淀物再次溶解而升高。总体来看，SＲB除 Sb较为高效，除 As则对基质理化条
件更为敏感，需要探讨更为适合的基质环境来强化对两种元素的去除效果。
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矿山开采和金属冶炼过程中产生的废渣，在大

气降水及地表水体冲刷下，形成富含多种金属元素

及硫酸盐的酸性矿山废水 ( acid mine drainage，
AMD) ，对生态环境安全及人体健康造成极大威
胁［1］。其中，类金属元素砷( As) 在 AMD 中广泛存
在，其生物毒性和“三致”效应也已通过医学证实，
长期以来，在 AMD 中如何降低砷( As) 的存量及毒
性是环境领域的研究热点［2］。近年来，其同主族元
素锑( Sb) 也逐渐引起人们的重视，有关两种元素在
环境化学行为及生物毒性上的异同性研究也日益

增多［3－4］。这两种元素均为地壳中天然存在的亲硫
元素［5－6］，在成矿过程中常常共生，在锑矿开采中两

种元素的污染尤为严重［7］。因其潜在的巨大危害，
As和 Sb 均被欧盟和美国环保署列为优先控制污染
物，在我国的饮用水标准中也设置了最高容许浓度
( 10 μg /L 和 5 μg /L) 。同时，在污染废水排放标准
中，各地也纷纷紧缩污染源排放指标，其中，在上海

市发布的《污水综合排放标准》( DB31 /199－2018)
和江苏省出台的《纺织染整工业废水中锑污染物排
放标准》( DB32 /3432－2018) 中，As 和 Sb 的排放限
值均低至 0. 05 mg /L。鉴于已有污染造成的较大体

量以及污染源排放指标的持续收紧，企业和科研工

作者试图探求经济、安全、高效的处理技术以平衡
产业发展与环境安全。
由于 AMD 具有多种金属并存的特点，国内常

见的处理工艺如中和沉淀法和湿地法对多种金属

都有一定的去除效果，并不针对 As和 Sb，这类技术
通常存在沉淀渣无法回收利用、占地面积大且有重
金属元素的二次溶出等问题［8］。针对 As 和 Sb 污
染废水处理的研究也较多，Ungureanu 等［9］( 2015)
对各种处理技术给予了全面综述，重点放在了各种

吸附处理技术上，对有广阔应用前景的微生物处理

技术———特别是硫酸盐还原菌( sulfate reducing bac-
teria，SＲB) 则没有给予应有的重视。这一处理技术
利用厌氧微生物的生物还原作用，能够实现一次性

沉淀重金属、提高 pH 以及降低硫酸盐浓度等多重
目标，具有适用性强、安全、无再次污染且可回收单
质硫等优势，成为处理 AMD 技术研究的热点课
题［10］。利用 SＲB处理含 As 废水的研究开展已久，
而利用 SＲB 处理含 Sb 废水则于近些年展开，但由
于理化性质上的差异，两种元素在去除机理和效率

上均表现了显著差异［1］。
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不过，利用 SＲB同时去除 As和 Sb 的研究并不
多见［1］，而利用 SＲB去除其一元素的研究则有截然
不同的结论［11－15］。SＲB去除锑的研究虽然较少，却
都得出了 SＲB能高效去除水体中 Sb的结论［1，13，16］;
反观 SＲB去除砷的研究，因操作流程及所选 SＲB的
差异，一些研究表明 SＲB 能有效去除水体中的
As［13－14］，另一些研究则认为仅凭借 SＲB 去除水体
中 As的潜力有限，需在其他金属元素( 如 Fe、Cd、
Cu) 参与下才能实现较高的去除效率［11－12］。基于锑
矿废水中两种元素共存的事实，深入探讨硫酸盐还

原菌去除水体中两种元素时机理上的异同及可能

的协同效应，并深入阐明这一处理过程中各个环节

( 如菌种吸收、菌种吸附、硫化物沉淀等) 发挥作用
的相对重要性，将对工程应用提供理论依据和实践

指导。因而，我们将采取批处理方式，分别设对照
组、砷处理组、锑处理组、砷和锑处理组，分析和比
较不同处理组中 SＲB的生长差异、砷和锑去除率的
异同，进而探讨 SＲB 同时去除 As和 Sb 的可行性及
砷和锑去除过程有无相互作用等。

1 材料与方法
1. 1 菌种来源
试验所用的 SＲB 复合菌群从广西锑矿区的尾

矿泥浆中筛选、富集而来，操作过程详见 Liu 等［1］

( 2018) 。菌种的筛选、富集过程以及实验处理均使
用改良的 Postgate B 培养基，其主要成分如下:
KH2PO4( 0. 5 g /L) 、NH4Cl( 1 g /L) 、Na2SO4( 1 g /L) 、
MgSO4·7H2O ( 2 g /L ) 、CaCl2 ( 0. 1 g /L ) 、乳酸钠
( 2 g /L) 、抗坏血酸( 0. 1 g /L) 和酵母膏( 1 g /L) 。
培养基主要成分所用药品为分析纯或更优级试

剂，实验用水均为Millipore去离子水( 18. 2 MΩ / cm) 。
试验中用于菌种培养的所有血清瓶在使用前均在

10%硝酸中浸泡 24 h以上，防止残余的重金属或有
机物污染，之后依次用清水、去离子水冲洗，并在
60 ℃烘箱中烘干。
1. 2 试验设计
本研究采用批处理方式，分别设对照组 1( 有砷

和锑、无菌，CK1 ) 、对照组 2 ( 无砷和锑、有菌，
CK2) 、砷处理组( T-As) 、锑处理组( T-Sb) 、砷和锑
处理组( T-As+Sb) ( 表 1) 。试验初始，已富集的菌
种被接种到盛有液体培养基的血清瓶中，并放入

30 ℃恒温培养箱约 48 h，测试硫化物含量来确定菌
种生理活性［17］。当菌种生长达到对数期时，按 10%

( v /v) 转接到盛有相同成分培养基( 108 mL) 的血清
瓶中。这些接种后的血清瓶即用于各试验处理。
CK1和 CK2 设置 2 个重复，T-As、T-Sb、T-As+Sb 处
理组分别设置三个重复。由于 CK1 组不接种细菌，
故 120 mL均为液体培养基。

表 1 批处理试验的分组
Table 1 Groups of batch tests

试验组 SＲB As / ( 5 mg /L) Sb / ( 5 mg /L)
CK1 － + +
CK2 + － －
T-As + + －
T-Sb + － +
T-As+Sb + + +

注: +为处理中含有该要素，－为不含。

所有试验组自接种后按 0 d、2 d 的时间间隔由
一次性无菌注射器进行取样，第一次取样量为

10 mL，第二次取样量为 12 mL，分别用来测定 pH、
氧化还原电位值( Eh ) 、600 nm 波长处吸光度值
( OD600 ) 、总碱度、SO

2－
4 、硫化物含量等表征细菌生长

状况的参数。接种 2 d 后，CK1、T-As+Sb 加入砷储
备液和锑储备液( 均为 500 mg /L) 各 1 mL，CK2 加
入 2 mL去离子水，T-As 组加入 1 mL As 储备液和
1 mL去离子水，T-Sb组加入 1 mL Sb 储备液和1 mL
去离子水。As和 Sb在血清瓶中的理论初始浓度均
为 5 mg /L。储备液加入后按接种后 2 d( 即加样点，
2'd) 、3 d、5 d、7 d、10 d、14 d、21 d 的时间点进行取
样( 每次均为 10 mL) ，除测定以上六项表征细菌生
长状况参数外，还需测定总砷( As ( T) ) 、总锑( Sb
( T) ) 等指标。
为测定菌体、硫化物在除砷过程中的相对作

用，把另一批接种培养 14 d的液体培养基进行真空
抽滤并把滤液按比例稀释，使得滤液呈原液、5 倍稀
释液及 10倍稀释液三个浓度梯度。在氮气保护下，
50 mL培养基分离出的菌体加入到初始 pH 分别为
5、7、9 的 50 mL 含As(Ⅴ) 培养基( 不含碳源) 中，
As(Ⅴ) 初始浓度仍设定为 5 mg /L。滤液则按照稀释
度加入到已充氮气的血清瓶中并密封，通过注射器

加入As(Ⅴ) 储备液，使得初始As(Ⅴ) 为 5 mg /L; 其中
一份原滤液在加入As(Ⅴ) 后再加入Fe(Ⅱ) 储备液，
设定Fe(Ⅱ) 理论浓度为 200 mg /L。加入As(Ⅴ) 前测
定各组处理的硫化物含量，震荡培养一周后测定水

中 As( T) 。
500 mg /L的As(Ⅴ) 由七水合砷酸钠( Na2HAsO4

·7H2O，纯度 98. 5%，Fluka 公司) 溶于水配制而成，
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500 mg /L 的 Sb(Ⅴ) 储 备 液 由 六 羟 基 锑 酸 钾
( H6KO6Sb，纯度 99%，Fluka 公司) 溶于 5% ( v /v) 盐
酸溶液制备。Fe(Ⅱ) 储备液由六水合硫酸亚铁铵
( ( NH4 ) 2Fe( SO4 ) 2·6H2O) 溶于除氧超纯水配制而
成，此操作在手套箱中进行。除氧超纯水由超纯水
煮沸后持续通入氮气直至冷却制成。
1. 3 分析方法
摇匀取样时，一部分样品立即用 pHS－3C 型数

显酸度计测定 pH和 Eh，之后采用紫外 /可见分光光
度计( 756MC紫外可见光光度计，上海菁华科技仪
器有限公司) 于 600 nm 波长测定 OD 值; 另一部分
样品经 0. 45 μm 滤膜过滤后，测定总碱度、硫化物、
SO2－

4 、As( T) 、Sb( T) 等。

2'd为砷、锑储备液或去离子水加入的时间点

图 1 接种细菌后基质 pH( a) 、Eh( b) 、OD600( c) 和总碱度( d) 随时间的变化

Fig．1 Changes of pH( a) ，Eh( b) ，OD600( c) and alkalinity( d) as function of time after inoculation

总碱度通过 0. 02 mol /L HCl 滴定过滤后的样
品至 pH 4. 5来计算( mg CaCO3 /L) 。硫化物总量采
用亚甲蓝分光光度法于 665 nm 测定 ( GB /T
16489) 。SO2－

4 的测定采用铬酸钡分光光度法于

420 nm测定( HJ /T 342─2007) 。As( T) 和 Sb( T) 测
定采用氢化物发生原子荧光光谱法( HG-AFS，海光
AFS－2202E，北京) 。测定 As、Sb 总量时采用液态
砷标( 100 μg /mL，2% HNO3，Accu Standard公司) 和
液态锑标( 1000 μg /mL，中国计量科学研究院) 作基
准物质，硫脲和抗坏血酸作为还原剂［18］。
样品分析所用试剂均为分析纯及以上，所有测

验用水均为 Millipore去离子水。

2 结果与讨论
2. 1 pH、Eh、OD600和总碱度

接种 2 d后，CK2、T-As、T-Sb 和 T-As+Sb 组 pH
升高、Eh 下降，OD600和总碱度均较 CK1 显著升高
( 图 1) 。As、Sb储备液及去离子水的加入( 2'd) ，对
CK2及 T-As 的 pH 干扰不明显，却使得 CK1、T-Sb
及 T-As+Sb中 pH显著下降，这是由于 Sb 储备液中
含有 5%盐酸( v /v) 。由于加入的酸性储备液消耗
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了 CK1中全部碱度，使得基质转为酸性，图中总碱
度表示为“0”仅表明滴定时没有消耗 HCl。因硫
酸盐还原菌在此过程中产生 HCO－

3
［19］，能够中和

一部分盐酸，因而 T-Sb 及 T-As+Sb 中 pH 下降幅
度较 CK1 趋缓。接下来的处理中，各组 pH、Eh 和
总碱度基本稳定，CK2 和 T-Sb 的 OD600值逐渐下

降，而 T-As和 T-As+Sb组的 OD600值则在储备液加

入后经历一个上升过程后再下降。pH、Eh 和总碱
度的变化趋势表明，硫酸盐还原菌的旺盛生长主

要集中在接种后 2 d，后期则由于乳酸钠的消耗及
储备液等干扰而受到抑制。OD600值变化的不一致

性，则有菌体浓度及沉淀物两方面的影响，或许说

明 As和 Sb在去除过程中存在去除速率或机理方
面的差异。

pH、Eh、OD600和总碱度间接反应了 SＲB 生长状
况。总碱度和 pH有强相关性和一致性，SＲB 将有
机碳氧化生成的 HCO－

3 使得溶液 pH 升高［16，20］，

HCO－
3 是基质中对总碱度有主要贡献的物种以及

pH变化的主要推动力。对比图 1 中 pH 和总碱度
的变化趋势，可知的确是 HCO－

3 缓冲了酸性废液的

冲击并促进了 pH 值的升高。随着乳酸钠的消耗，
SＲB无法产生更多的 HCO－

3，pH 也随之保持恒定。

尽管 OD600值也能间接反应细菌的生长状况，但在本

试验中该参数相较 pH 或碱度，仅能提供参考。因
为加入 As或 Sb储备液后，混合液中 OD600值会受砷

或锑硫化物沉淀的影响而变化［16］。

2'd为砷、锑储备液或去离子水加入的时间点

图 2 接种后基质中硫酸根( a) 和硫化物( b) 随时间的变化
Fig．2 Variation of sulfate ion( a) and sulfide( b) in the media after inoculation

2. 2 SO2－
4 和硫化物

SO2－
4 的变化主要体现在 SＲB的生长期，自接种

后，基质中 SO2－
4 含量从初始的 2 111±100 mg /L 下

降至 1 288±66 mg /L，之后则基本趋于稳定，不再有
明显的降低。最终，CK2、T-As、T-Sb 和 T-As+Sb 组
SO2－

4 含量分别为 1 192、1 026、1 187、1 117 mg /L( 图
2a) 。硫化物的总量则随着接种时间逐渐升高，加
入储备液后逐渐降低的趋势，即使没有加入储备液

的 CK2组也呈现了同样的趋势: CK2、T-As、T-Sb 和
T-As+Sb 组硫化物总量从接种初期的 1. 06、1. 36、
0. 95和 1. 20 mg /L，在 2 d 后达到 146. 52、134. 32、
122. 51和 137. 66 mg /L，21 d后则降至 6. 74、64. 27、
35. 14和 41. 30 mg /L( 图 2b) 。
接种 SＲB后，表征 SＲB生理活性最直观的指标

就是硫化物含量的逐渐升高［17］。硫化物含量的增
多必然意味着 SO2－

4 的消耗，不过，对比接种 21 d 后

的 SO2－
4 和硫化物存量的变化，显然 SO2－

4 的减少量

高于硫化物的生成量: 以 CK 为例，21 d 后 SO2－
4 约

降低 1 192 mg /L，但 硫 化 物 最 高 量 则 只 有
146. 52 mg /L。“硫损失”的现象，早已引起科研工作
者关注，通常认为是硫酸盐还原过程中除了硫化物

外，也生成了其他含硫组分，如亚硫酸根、硫代硫酸
根等［21］。就本研究而言，SO2－

4 的消耗量及硫化物的

产量，既跟 SＲB的生理活性及对硫化物的耐受性有
关，也跟实验操作的控制过程有关。通常，根据物
料守恒和电子守恒原理，生成 1 mol 的 S2－约需要 1
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mol的 SO2－
4 和 2 /3 mol 的乳酸，但由于细菌自身新

陈代谢的需要，通常会增加碳源量达到去除 SO2－
4 的

目的［2］。另外，随着硫化物的累积，弱酸性及近中
性条件下以中性分子状态存在的 H2S 也会对细菌
自身造成毒害和抑制，限制硫化物的进一步生

成［22］。最后，我们的取样操作也对静置的生物反应
器造成了干扰。理论上来讲，如果没有与外界相
连，生成的硫化物是会保持在一个恒定水平的，这

一点通过我们的对照试验得到了证实: 当把另外 7
个血清瓶和试验处理组的血清瓶一起接种后，期间

不进行取样操作，14 d 后检测硫化物含量为
142. 73±16. 02 mg /L，与接种 2 d后各基质的最高硫
化物含量近似。尽管利用 SＲB 去除 As 或 Sb 的初
衷是为了利用 SＲB 代谢产生的硫化物沉淀水相中
的 As或 Sb，但由于大多数情况下排污废水中 As或
Sb的含量都不算太高［10］，本研究中采用的初始浓
度为 5 mg /L的 As或 Sb对硫化物的消耗非常有限，
由此引起的硫化物含量波动基本可以忽略。

2'd为砷、锑储备液或去离子水加入的时间点; 去除率以初始浓度 5 mg /L进行计算。

图 3 处理过程中 As( a) 、Sb( b) 残余量随时间的变化
Fig．3 Variation of residual As( a) and Sb( b) with time in the media during the treatment process

2. 3 SＲB在处理两类污染物时去除率的差异
在细菌培养 2 d后加入 As或 Sb，相对于 5 mg /L

的 As、Sb 而言，基质中硫化物充足，所以 As、Sb 储
备液加入后瞬时即有反应，初始取样值都低于理论

值 5 mg /L( 图 3) 。但是，随着反应进行，水中 Sb 很
快被去除至低于 0. 5 mg /L，去除率超过 95%; 溶解
态 As却难以继续下降，即使水体中硫化物总量远高
于完全沉淀 As 的所需用量［13］。值得注意的是，Sb
的去除速率较快且去除率稳定，而 As的去除速率较

慢且在反应后期出现了复溶，残余量在加入储备液

第 8 d( 接种第 10 d) 达到最低，此后则有明显升高，
最终 T-As和 T-As+Sb中 As的去除率分别为 6. 09%
和 12. 53%。独立样本 t检验表明，第 21 d时 T-As+
Sb中 As的去除率显著高于 T-As( p＜0. 01) ，而 T-As
+Sb中 Sb 的去除率则与 T-Sb 没有显著差异( p ＞
0. 05) ( 图 4) 。从 As 和 Sb 的变化过程及最终结果
来看，SＲB同时处理两种元素时有助于提升 As 的
去除率，而 Sb的去除率则因 As的存在而降低，但最
终与单一处理 Sb并没有明显的差异。

Wang等［13］研究了 SＲB 对 Sb 的去除过程，认
为 Sb在中性和弱碱性溶液中易与硫化物( 主要为
HS－ ) 反应生成 Sb2S3 而得以去除。溶液的Sb(Ⅴ) 首
先被反应生成的硫化物还原成Sb(Ⅲ) ，然后Sb(Ⅲ)
再与硫化物生成 Sb2S3，从而将溶液中的 Sb 去
除［16］。这一过程通过 Sb储备液加入后溶液中肉眼
可观的黄色及橘红色沉淀得以证实［6］。但是，SＲB
除 As则有较大争议［12，23－24］，我们的试验也表明 As
在 SＲB作用下去除率很有限，远低于 Sb 的去除率，
且呈现再次溶解现象。研究者普遍认为，硫化物含
量较高时 As 更易形成硫代砷酸盐而降低去
除率［23，25］。
2. 4 菌体及硫化物在除砷上的相对重要性
在考察 SＲB 菌体及硫化物除 As的相对作用时

发现，相较对照组，尽管不同 pH 下的 As 残余量与
对照组之间的差异达显著性水平( p＜0. 05) ，但不同
pH下菌体对 As的吸附量非常小，pH为 7时吸附去
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除率最高也仅有 6. 5%( 图 5) ; 而硫化物含量不同的
滤液，也未能有效降低水体中的 As 总量，仅在加入

图 4 硫酸盐还原菌对废水中 As、Sb的去除效率
Fig．4 Ｒemoval efficiency of As and Sb in synthetic

wastewater by sulfate-reducing bacteria

图 5 不同 pH下菌体吸附处理及不同含量硫化物沉淀处理后的 As( T) 残余量
Fig．5 Ｒesidual As( T) after treatment of cellular adsorption at different pH and sulfide formation

with different sulfide contents

Fe(Ⅱ) 时去除率有了明显提升。但是，相较其他研
究所发现 Fe(Ⅱ) 对去除率显而易见的促进作
用［1，12］，此处去除率仍未达到相应的污水排放标准

( 0. 5 mg /L) 。因而，尽管 SＲB 除 As 效果未能达到

理想效果，也是菌体和硫化物协同作用的结果，单

一菌体吸附或硫化物沉淀去除效果更为有限。而
SＲB对 Sb的去除之所以高效，则是因为菌体吸附或
硫化物沉淀对 Sb 的去除均有成效。欧阳小雪
( 2014) ［26］在观测到 SＲB能高效去除水体中 Sb 后，
结合 SEM-EDS分析及进一步的死菌体吸附试验，认
为 Sb2S3 沉淀的形成是去除 Sb 的主要机制，同时死
菌吸附对去除也有少量贡献。

3 结论

水体中 SＲB 的生理活动，使得 Sb ( T) 显著降
低，去除 Sb( T) 的效率达 95%以上; 但 SＲB 对于同
一条件下、同样初始浓度 As( T) 的去除率很低，仅达
6%。两种元素共存时，SＲB对 Sb( T) 的去除效率没
有显著变化，但明显提高了对 As ( T) 的去除效率。
处理过程中，Sb( T) 去除迅速且较为稳定，As( T) 去
除较慢且在后期出现了再次溶解。总体来看，SＲB
除 Sb较为高效，除 As则对基质理化条件更为敏感，
需要探讨更为适合的基质环境来提高对两种元素

的去除效率。
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Experimental Study on Ｒemoval of Arsenic and Antimony from
Wastewater by Sulfate Ｒeducing Bacteria

LIU Fengjuan1，ZHANG Guoping2，YU Lezheng3，MA Chao2

( 1．School of Geography and Ｒesources，Guizhou Education University，Guiyang 550018，China; 2．State Key Laboratory of

Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，China;

3．School of Chemistry and Materials Science，Guizhou Education University，Guiyang 550018，China)

Abstract: To clarify the feasibility of removing arsenic and antimony simultaneously from wastewater by sulfate reducing bacteria

( SＲB) and whether there were any interactions between arsenic and antimony during the removal process，we set up five groups ( two

control group，an arsenic treatment group，an antimony treatment group，an arsenic and antimony treatment group) and then compared

the differences in the growth of SＲB and the difference in the removal rates of arsenic and antimony by SＲB in different treatment

groups． The results showed that SＲB could remove more than 95% of total antimony ( Sb( T) ) ，but for total arsenic ( As( T) ) ，sulfate

reducing bacteria could only remove 6% under the same condition and the same initial concentration． When the two elements coexisted，

the removal efficiency of Sb( T) by SＲB did not change significantly，but the removal efficiency of As( T) increased significantly． Dur-

ing the treatment process，the aqueous Sb( T) quickly dropped to a much lower concentration and then remained stable，while，As( T)

decreased slowly and then increased due to the dissolution of the generated precipitate in the later period． In general，sulfate reducing

bacteria could remove Sb more efficiently，and the proceeding of removing As was more sensitive to the physical and chemical condi-

tions of the matrix，therefore，it was necessary to explore a more suitable matrix environment to strengthen the removal effect of the two

elements．

Key words: sulfate reducing bacteria; arsenic; antimony
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