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生物沥浸法去除猪粪中重金属的研究
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摘 　要 　探讨以猪粪为培养介质 ,驯化和加富培养获得硫细菌混合菌液 ,并研究其对猪粪中重金属的生物沥浸效果。

结果表明 :猪粪可以在 18 d内完成驯化 ,经 3轮富集培养的猪粪粪液可作为硫细菌接种菌液。采用此菌液对猪粪粪液接种

并投加硫粉 ,经过 9 d的生物沥浸 , Cu、Zn和 Cd的沥出率分别达到 9310%、9011%和 6718%。
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Abstract　Experiments were conducted in batch p rocesses and indigenous sulfur2oxidizing bacteria was ob2
tained in p ig manure domestication and enriched by using sulphur powder as the energy substances. Itwould take

18 days to finish the initial domestication, finally, the maximum active bacteria were obtained through three con2
secutive transfers of initial acidified manure to the new diluted manure. By using thismanure for inoculum and by
using sulphur powder as the energy substances, after 9 days of bioleaching, 93% of Cu、9011% of Zn and

6718% of Cd could be removed from the p ig manure.
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3 通讯联系人

　　随着人民生活水平不断提高 ,规模化畜禽养殖

业迅速发展 ,同时也产生了大量的畜禽粪便 ,畜禽养

殖已经成为我国新的污染大户。据统计 , 1999年全

国畜禽粪便产生量约为 19亿 t,是工业废弃物的

214倍。由于运输处理费用比较高 ,未经处理的畜

禽粪便通常任意堆放在养殖场附近或者就近施入农

田。畜禽粪便的农用可以提高土壤肥力 ,改善土壤

的理化性质 ,增加作物产量 ,但目前畜禽粪便的成分

与以往相比已经发生了质的变化。当今畜牧业生产

中大量使用各种能促进生长和提高饲料利用率、抑

制有害菌的微量元素添加剂 ,如 Zn、Cu和 A s等金

属元素添加剂 ,而这些无机元素在畜禽体内的消化

吸收利用率极低 ,在排放的粪便中含量相当高。这

些畜禽粪便施入土壤后 ,其中的重金属元素在土

壤 2水 2植物系统中积累转化 ,并可通过食物链对人

体健康造成威胁 ,超过一定限度时能产生毒害。近

年来 ,这一问题已引起了国内外环保工作者的关

注 [ 1～3 ]。去除畜禽粪便中重金属对其资源化利用意

义重大。有关的畜禽粪便中重金属的污染防治方法

除了所提到的严格控制饲料质量 ,加强饲料管理外 ,

其他的处理方法主要是针对于氮磷污染、生物病原

污染以及恶臭物质污染等的防治 [ 4 ] ,对已经产生的

畜禽粪便中的重金属污染问题则鲜见报道。而鉴于

我国目前的畜禽饲料质量标准不够严格、质量管理

松懈、饲料的药理作用显著、人们的意识形态不易改

变等原因 ,在短时间内完全通过饲料控制来消除畜

禽养殖带来的重金属污染是不可能的 ,因此目前通

过其他途径来缓解畜禽粪便中重金属污染问题是非

常必要的。

起源于微生物湿法冶金的生物沥浸法 (又称为
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生物沥滤法或生物淋滤法 )是一项非常有前景的金

属浸提技术 [ 5 ]
,此方法近年来主要用于环境污染治

理等领域 ,例如污水污泥和垃圾焚烧飞灰中重金属

的去除 [ 6～9 ]
,废旧干电池中有毒重金属的回收处

理 [ 10～12 ] ,重金属污染土壤与河流底泥的生物修

复 [ 13～15 ]等。生物沥浸法的主要原理是利用氧化亚

铁硫杆菌或氧化硫硫杆菌等嗜酸性硫杆菌的生物氧

化作用 ,直接或以生成的硫酸间接将介质中难溶的

金属变成可溶性的金属硫酸盐 ,通过固液分离加以

去除。与传统化学浸提法相比该方法具有反应温

和 ,耗酸少、运行成本低、去除效果好 ,实用性强等优

点 ,越来越受到关注 [ 5, 16～18 ]。本实验以猪粪为基

质 ,进行生物沥浸微生物培养研究 ,并初步考察了生

物沥浸法对重金属的去除效果 ,以期为该法工程化

应用于畜禽粪便提供理论参考。

1　材料与方法

1. 1　样品采集和分析

试验用猪粪取自北京某养猪厂干清粪。猪粪采

回后保存于 3层塑料袋中并置于 4℃冰箱备用。经

测定 ,该猪粪性质如下 : 含固率 29106% ; pH 值

7154; 有 机 质 65147% ; Cu 321119 mg/kg; Zn

1 087132 mg/kg; Cd 3167 mg/kg (除 pH 值外均以

干物质计 )。目前 ,我国尚无有机肥中的重金属限

量标准 ,我国肥料标准中也未对 Cu、Zn进行限量 ,

本研究按德国腐熟堆肥中部分重金属的限量标

准 [ 19 ]的规定对 Cu和 Zn的测定结果进行了评判 ,此

标准中 Cu和 Zn的限量分别为 100 mg/kg和 400

mg/kg,可判定出所取猪粪粪样中 Cu和 Zn的含量

均超标。而 Cd按肥料登记时 ,我国对有机肥料的

要求 ,其重金属含量应符合城镇垃圾农用控制标

准 [ 20 ]
,此标准中 Cd的限量为 3. 0 mg/kg,按此限值

可判定出所取粪样中 Cd含量也超过了标准要求。

由方迪等 [ 21 ]的研究可知 ,污泥含固率采用 6%

以下沥浸效果较好 ,因此为了初步考察生物沥浸法

应用于猪粪中重金属的去除效果 ,本实验所用粪液

均为用蒸馏水将原猪粪稀释至 4%含固率的猪粪粪

液。此粪液起始 SO
2 -
4 浓度为 30012 mg/L。

1. 2　实验用菌液的培养

1. 2. 1　驯化培养

取 200 mL猪粪粪液于 250 mL锥形瓶中 ,加入

10 g/L ( S粉质量 /粪液体积 )的 S粉 ,同时设不加

硫的粪液作对照 ,在 200 r/m in, 28 ℃下振荡培养 ,直

至处理粪样 pH值降至 215。

1. 2. 2　富集培养

取驯化培养的混合菌液 ,按 10% (体积比 )接

种到猪粪粪液中 ,同样 ,加入 10 g/L的 S粉 ,进行第

1轮硫细菌混合菌液的富集振荡培养 ,摇床转速调

为 180 r/m in, pH值降至 215以下后再采用同样的

方法 ,将摇床转速调为 200 r/m in,进行第 2轮和第 3

轮富集培养 ,第 2轮和第 3轮富集培养均历时 6 d,

在 3轮富集培养过程中均设接种硫细菌菌液 ,不添

加 S粉的猪粪粪液作对照。第 3轮富集培养所得

菌液作为生物沥浸实验的硫细菌接种液。

1. 3　猪粪中重金属生物沥浸试验

取 400 mL 猪粪粪液于 500 mL 锥形瓶中 ,按

10% (体积比 )接种硫细菌接种液 ,并按 10 g/L投加

S粉后 ,置于 28 ℃、转速为 200 r/m in的摇床中恒温

振荡培养以进行生物沥浸试验。为区分在生物沥浸

过程中存在的化学氧化与生物氧化 ,同时设不接种

硫细菌菌液、不投加 S粉的猪粪粪液作对照。

1. 4　分析项目与方法

每天用蒸馏水补充蒸发的水分后取 20 mL样品

采用 H I98128笔式酸度计测其 pH值 ,并将样品在

2 000 r/m in下离心 40 m in,用 0145μm滤膜过滤后 ,

采用 W FX21208型原子吸收分光光度计测定沥浸液

中 Cu、Zn和 Cd的含量 ,采用 DR 5000型分光光度

计通过铬酸钡光度法测 SO2 -
4 浓度。根据沥浸前后

干物质中重金属含量的差值 ,计算猪粪中重金属的

沥出率。

2　结果与讨论

在生物沥浸过程中 , pH值是影响硫细菌生长进

而影响重金属沥浸效率的重要因素。利用硫的硫细

菌为专性化能自养菌 ,以元素硫或硫化物作能源 ,将

其氧化产生硫酸 ,促使 pH下降 ,而硫细菌属于嗜酸

性微生物 ,在较低 pH值环境下会大量增殖促使 pH

值迅速降至最低 ,从而使重金属从固相中大量沥出

而被去除。通常猪粪中含有足量的 N、P和 K等基

本营养元素 ,能够满足硫细菌生长所需 ,但硫化物含

量不能满足大量硫细菌增殖的能源需求 ,因此试验

中需投加硫以提供硫细菌生长所需的电子供

体 [ 6, 18 ]。

2. 1　驯化与富集培养过程中 pH值的变化情况

图 1～图 3显示了处理粪样与对照粪样在驯化

富集培养过程中的 pH值变化情况。由图 1～图 3
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中均可看出 ,在反应初期 (驯化和第 1轮培养过程

的前 7 d;第 2、3轮培养过程的前 3 d) ,系统 pH值

经小幅升高后又降低至起始 pH值水平 ,基本稳定

在 710～810之间。随后 ,系统 pH迅速下降。经分

析认为反应初期 , pH稳定在较高水平 ,是由于在反

应初期 ,粪液中原有的异养微生物仍有较强的活性 ,

占据优势地位 ,此时粪液中主要进行的是好氧消化 ,

此阶段主要发生氨化作用生成 NH3 2N致使 pH值升

高 [ 22, 23 ]。随着硫杆菌大量繁殖并在数量上占据优

势 ,其新陈代谢才导致 pH 值迅速下降 [ 24 ]。而对照

粪样驯化期 pH值不但没有降低 ,反而略有增加 ,这

是因为对照粪样没有能源物质可以利用 ,硫细菌很

少甚至没有 ,系统内主要进行的是好氧消化导致 pH

值始终稳定在较高的水平。

　　第 1轮培养过程由于转速调低为 180 r/m in,与

驯化期相比 ,酸化速率有所下降 ,第 2轮和第 3轮培

养过程中转速与驯化培养期的转速相同 ,均为 200

r/m in,但培养过程中的酸化速率较驯化培养期大大

提高 , pH值由驯化 16 d降到 3以下缩短为第 2轮

富集 6 d降到 3以下 ,而第 3轮富集则在第 5 d就降

到了 3以下 ,这是由于硫细菌增殖速率越来越高酸

化速度加快的结果。

第 1轮富集培养期对照粪样 pH 值也略有下

降 ,经 20 d培养后 pH值稳定在 6左右 ,这是由于猪

粪中有一部分硫化物结合态的重金属或猪粪中自带

的 S元素充当了硫细菌的能源物质 ,其中结合的 S

元素被氧化生成了 H2 SO4 从而导致 pH值一定程度

地下降 ,但后期随着 S元素被耗尽 , pH值不再下降

而是稳定在了一定值。这说明 S粉作为能源物质直

接影响着酸化速率。第 2、3轮培养过程的对照粪样

在 6 d内 pH值稳定在 715～810。

图 4显示了处理粪样和对照粪样的初始 SO
2 -
4

浓度与第 1、3轮富集培养末期 SO
2 -
4 浓度。处理粪

样和对照粪样的起始 SO
2 -
4 浓度均为 30012 mg/L。

第 1轮富集培养末期 ,处理粪样中 SO
2 -
4 浓度达到

8 756 mg/L ,对照粪样的 SO2 -
4 浓度为 21208 mg/L。

在第 3轮富集培养末期 ,处理粪样中 SO2 -
4 浓度达

18 229 mg/L,对照粪样 SO2 -
4 浓度为 3 102 mg/L。

SO2 -
4 浓度可以表征系统中硫细菌的数量与活性 ,硫

细菌的数量与活性越高 ,其代谢产物 SO
2 -
4 浓度越

高。处理粪样的 SO
2 -
4 浓度与对照粪样相比 ,第 1轮

培养末期为其 4 倍 ,第 3轮培养末期为其 519倍。

故经过 3轮富集培养 ,系统中硫细菌的数量与活性

达到了较高的水平 , S粉的投加为硫细菌的生长繁

殖提供了能源物质。而对照粪样耗尽粪液本身结合

的 S元素后由于能源物质缺乏抑制了硫细菌的生

长 , SO
2 -
4 浓度只有一定程度的增加。

图 4　猪粪富集培养末期沥浸液中 SO2 -
4 浓度

Fig. 4　SO2 -
4 of p ig manure after

enrichment of sulfur2oxidizing bacteria
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表 1　培养末期猪粪中重金属的沥出率

Table 1　Solub iliza tion of heavy m eta ls after dom estica tion and enr ichm en t

培养期

类型

Cu沥出率 ( % )

处理粪样 对照粪样

Zn沥出率 ( % )

处理粪样 对照粪样

Cd沥出率 ( % )

处理粪样 对照粪样

培养时间

( d)

转速

( r/m in)

驯化 55. 7 7. 3 49. 8 3. 8 31. 3 6. 0 18 200

第 1轮富集 68. 2 13. 7 85. 5 1. 6 35. 5 13. 3 23 180

第 3轮富集 89. 2 15. 8 91. 3 2. 1 64. 9 12. 8 6 200

2. 2　驯化与富集培养末期重金属的去除效果

为了考察培养期的粪液培养效果 ,测试了驯化

培养末期、第 1轮富集培养末期和第 3轮富集培养

末期猪粪中重金属的沥出率 (见表 1)。

　　由表 1可知 ,处理粪样中重金属的沥出率随着

进一步的加富培养而增加 , Cu、Zn和 Cd沥出率分别

由驯化培养末期的 5517%、4918%和 3113%增加至

第 3轮富集培养末期的 8912%、9113%和 6419%。

而对照粪样的沥出率均较低。由此可见 ,经过驯化

及 3轮富集培养 ,处理粪样中重金属的去除效果达

到了较高的水平 ,这说明 ,第 3轮富集培养结束时 ,

处理粪样中硫细菌在粪液中的活性较大 ,密度也基

本接近了最大值 ,此时的猪粪粪液可以作为硫细菌

接种液继续进行其他序批试验。

2. 3　猪粪中重金属生物沥浸效果

以经过驯化与 3轮富集培养所得的硫细菌混合

菌液为接种菌液 ,考察了猪粪生物沥浸过程中重金

属的去除效果 ,本试验仅测试了 Cu、Zn和 Cd的沥

出率。

2. 3. 1　生物沥浸过程中 pH的变化

图 5显示 ,猪粪沥浸第 4 d,粪液 pH值即从初

始的 714降至 3左右 ,对照粪液 pH值则从初始的

718增加至 8。到第 5 d,接种并投加 S粉的粪液 pH

值降至 2156,第 6 d降至 118,随后稳定在 116左右 ,

对照粪液 pH值则始终维持在 8左右 ,这说明处理

粪样由于接种了硫杆菌 ,在适宜的温度和具有充足

能源物质的条件下迅速增殖 ,使粪液快速酸化。而

对照粪样由于既没接种也没投加 S粉 ,所以粪液中

图 5　生物沥浸过程中 pH的变化

Fig. 5　pH change during bioleaching

很少或者几乎没有硫细菌生长 ,粪液中仅是进行了

好氧消化致使 pH值稳定在 718～8。

2. 3. 2　生物沥浸过程中 SO
2 -
4 浓度的变化

外源添加的 S粉的利用率 (氧化率 )不但可用

来评价 S在该生物沥浸系统中作为能源物质的效

率 ,而且也是评价沥浸后去除了重金属的猪粪质量

的重要指标。因为残余在猪粪中的 S若没在生物沥

浸过程中氧化成硫酸盐 ,则脱毒猪粪在土地利用时 ,

残余的 S可能在土壤中继续被氧化而导致土壤局部

酸化 (即所谓的“后酸化作用 ”) [ 25 ]。为此特地考察

了生物沥浸过程中 SO
2 -
4 浓度的变化动态。

图 6　生物沥浸过程中 SO2 -
4 浓度的变化

Fig. 6　SO2 -
4 change during bioleaching

由图 6可知 ,处理粪样中 SO
2 -
4 浓度随培养时间

逐渐增加 ,而对照粪样中 SO
2 -
4 浓度却始终维持在

起始浓度 300 mg/L左右。分析结果为 ,处理粪样中

SO
2 -
4 浓度的增加是由于硫细菌将 S单质和重金属

的硫化物氧化生成 H2 SO4 的缘故 ;而对照粪样在没

接种也没投加硫粉的条件下 ,几乎没有硫细菌存在 ,

即使粪样中存在硫化物也不会被氧化为硫酸盐 ,所

以 SO
2 -
4 浓度基本不变始终维持在起始浓度水平。

处理粪样运行到第 9 d生物沥浸结束时 SO
2 -
4 浓度

增加至 151649 mg/L ,扣除掉粪液本身携带的 SO
2 -
4

浓度后为 15 34818 mg/L,这一部分 SO
2 -
4 即使全部

由 S转化而来 ,按 10 g /L投加的 S粉的利用率仅达

到 51%。由此可见 ,本实验所投加的 S粉超过了生

物沥浸所需要的投硫量。从充分利用 S粉角度考

虑 ,建议 S粉投加量采用 511 g/L以避免猪粪农用
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的“后酸化作用 ”。

2. 3. 3　生物沥浸过程中重金属沥出率的变化

图 7显示了生物沥浸过程中 Cu沥出率的变化。

结合 pH值的变化发现 , Cu沥出率与 pH值的变化

有极大的关系。生物沥浸第 5 d,处理粪样的 Cu沥

出率由第 4 d的 4173% 突然增至 60164% ,与对照

粪样的 Cu沥出率拉开差距 ,同时处理粪样的 pH值

由第 4 d的 3114降至第 5 d的 2155,而对照粪样的

pH值则变化不大。由此可见 , Cu沥出率变化的转

折点是 pH值降至 3以下 ,随后当 pH值逐渐由第 5

d的 2155降至第 9 d的 1159时 , Cu沥出率也随之

逐渐增加 ,最后达到 92197%。

图 7　生物沥浸过程中 Cu沥出率的变化

Fig. 7　Solubilization of Cu during bioleaching

图 8、图 9分别显示了生物沥浸过程中 Zn、Cd

沥出率的变化 ,二者的变化相同之处在于 :当 pH值

由第 3 d的 5191降至第 4 d的 3114时 ,处理粪样中

重金属沥出率开始大幅度增加 , Zn沥出率由第 3 d

的 7141% 增至第 4 d的 58115% , Cd沥出率由第 3

d的 1916%增至第 4 d的 56124% ,随后随着 pH值

进一步降低 ,沥浸第 9 d Zn沥出率达到 90113% , Cd

沥出率达到 67185%。

图 8　生物沥浸过程中 Zn沥出率的变化

Fig. 8　Solubilization of Zn during bioleaching

由上述 3个图中均可得 ,对照粪样 pH值变化

不大 ,重金属沥出率始终和重金属初始沥出率大小

接近 , Cu沥出率维持在 318% ～6165% , Zn沥出率

维持在 119% ～411% , Cd沥出率维持在 411% ～

6% ,这一部分沥出率主要来自于水溶态的重金属。

由此可见 , S粉的投加与否影响着非水溶态重金属

的沥出 ,而 pH 值的变化则影响着沥出率的变化

幅度。

图 9　生物沥浸过程中 Cd沥出率的变化

Fig. 9　Solubilization of Cd during bioleaching

实验结果表明 ,生物沥浸法应用于去除猪粪中

的重金属是可行的。处理粪样经过 9 d的生物沥

浸 , Cu、Zn 和 Cd的沥出率可分别达到 92197%、

90113%和 67185% ,生物沥浸后的粪液可进行脱水

处理 ,脱水后的沥浸液可通过沉淀法对重金属进行

回收利用。脱水后的猪粪中的 Cu、Zn和 Cd的含量

分别为 22158、107132和 1118 mg/kg,均远远低于本

文所参考的标准对 3种重金属的限量要求 [ 19, 20 ] ,毒

性大大降低 ,此外处理后的猪粪 pH值较低 ,投加适

量石灰中和后即可安全地进行农用。

3　结 　论

(1) 含固率为 4% 的猪粪粪液经过驯化和 3轮

富集培养后可以作为硫细菌接种液进行其他的生物

沥浸序批试验。

(2) 采用生物沥浸法对猪粪中重金属具有较高

的去除效果。重金属沥出率与 pH值密切相关 ,经

过 9 d的生物沥浸 , pH值由起始的 7141降至 1159;

SO
2 -
4 浓度由起始的 320 mg/L增至 15 649 mg/L; Cu

沥出率由起始的 410%达到 9310% ; Zn沥出率由起

始的 519%达到 9011% ; Cd沥出率由起始的 817%

达到 6718%。经过生物沥浸之后的猪粪中的重金

属大大减少 ,剩下未去除的重金属稳定性极强 ,不易

迁移转化 ,猪粪经石灰中和后即可更加安全地进行

农用。

(3) 无论是驯化富集培养期还是生物沥浸期 ,

与所设对照粪样相比 ,都充分地说明了 S粉的投加

和硫细菌的接种直接影响着 pH值的变化 ,从而影

响重金属的最终去除效果。为了避免 S粉产生的

“后酸化作用 ”,应尽量降低 S粉的投加量并提高其

充分利用率。
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