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摘要 : 研究了粪液固体浓度和硫细菌混合菌液接种量对猪粪中重金属生物沥浸的影响。结果表明 , 猪粪固体浓

度越低 , 重金属沥浸周期越短 ,沥浸效果越好。从沥浸效果和经济效益 2方面综合考虑 ,固体质量浓度采用 70～

100 g·L - 1较为合适。接种量也是影响生物沥浸的重要因素 ,试验结果表明 ,接种量越大 ,生物沥浸速度越快 ,但

接种量小的粪样只需适当延长沥浸时间即可达到较高的重金属去除效果 , 2%接种量的猪粪沥浸 14 d时 , Cu、Zn

和 Cd沥出率可分别达到 7619%、7512%和 4718%。从经济角度考虑 ,接种量采用 2%即可满足生物沥浸的需要。
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Abstract: Effects of concentration of solids in liquid manure and amount of m ixed sulfur bacteria liquid inoculated on bi2
oleaching of heavy metals from p ig manure were studied. Results indicate that the lower the concentration of solids in liq2
uid manure, the shorter the heavy metal bioleaching cycle and the better the heavy metal removing efficiency. Based on the

overall consideration of both bioleaching effect and econom ic benefit, it is app rop riate to have the concentration of solids in

liquid manure be kep t at 70 - 100 g·L - 1. Inoculation rate is also an important factor. Results show that the higher the

inoculation rate, the higher the bioleaching rate. However, in p ig manure with lower inoculation rate, longer leaching time

could lead to higher removal efficiency. In p ig manure with 2% in inoculation rate and 14 days′of leaching, Cu, Zn and

Cd removed by 7619%, 7512% and 4718%, respectively. From econom ic aspect, the inoculation rate of 2% is adequate

to meet the need of bioleaching.
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　　目前 ,由于一些重金属元素的药理作用 ,饲料厂

和养殖场普遍采用高铜、高锌等微量元素作为禽畜

饲料添加剂 ,许多未被畜禽吸收的微量元素积累在

畜禽粪便中 ,畜禽粪便中重金属的污染也因此引起

了研究者们的关注。据统计 ,我国每年使用的微量

元素添加剂为 15万～18万 t,大约有 10万 t未被动

物利用而随禽畜粪便排出。随后 ,畜禽粪便被作为

有机肥施入农田造成重金属在土壤中富集 ,最终通

过食物链危害人体健康 [ 1 - 2 ]。

畜禽粪便一旦污染了地下水和土壤 ,将极难治

理恢复 ,造成较持久性的污染 ,因此 ,防治畜禽粪便

中重金属的污染意义重大。有关畜禽粪便中重金属

的污染防治方法的报道除了所提到的严格控制饲料

质量和加强饲料管理以外 ,其他处理方法主要是针

对氮磷污染、生物病原污染以及恶臭物质污染等的

防治 [ 3 ]
,对已经产生的畜禽粪便中的重金属污染消

除问题则鲜见报道。而由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 ,因此有必要通过其他途径来解决畜禽

粪便中的重金属污染问题。从经济角度来讲 ,生物

沥浸法 (又称生物沥滤法或生物淋滤法 , bioleach2
ing)无疑是一种非常值得研究的方法。生物沥浸法

是国际上近年兴起的一项非常有前景的金属浸提技

术 ,其主要原理是利用氧化亚铁硫杆菌或氧化硫硫
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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的金属

硫酸盐 ,通过固液分离加以去除。该方法反应温和 ,

运行成本低 ,去除效果好 ,实用性强 ,是一种值得进

行广泛研究的好方法 [ 4 - 6 ]。本研究以猪粪为基质 ,

通过序批试验探讨了接种量及固体浓度对重金属生

物沥浸效果的影响。

1　材料与方法

111　猪粪样品

原猪粪取自北京某养猪厂干清粪。猪粪采回后

置于 4 ℃冰箱备用。供试猪粪含固率 291 g·kg- 1

(指原猪粪中干物质的含量 )。pH值 812,采用蒸馏

水将原猪粪稀释成 40 g·kg
- 1含固率所测。有机质

质量分数 6012% ,有机质及重金属含量均是将原猪

粪放置在烘箱中烘至恒重所测 ,以干重计。将烘至

恒重的猪粪在研钵中研碎后取适量进行消解 ,测得

重金属总量 :固体浓度影响试验供试猪粪 Cu、Zn、Cd

分别为 32412、1 11518、216 mg·kg
- 1

,接种量影响

试验供试猪粪 Cu、Zn、Cd分别为 32914、1 03914、

311 mg·kg- 1。

112　硫细菌接种液的培养

接种物培养的基质均采用含固率为 40 g·kg- 1

的猪粪粪液 (供试猪粪经蒸馏水稀释而成 )。取 200

mL猪粪粪液于 250 mL锥形瓶中 ,加入 10 g·L
- 1

(硫粉质量 /粪液体积 )的硫粉 ,在 200 r·m in
- 1、

28 ℃下振荡培养 ,直至粪液 pH值降至 3以下。取

此驯化培养好的混合菌液 ,按体积分数 10%接种到

200 mL猪粪粪液中 ,同样 ,加入 10 g·L
- 1硫粉 ,进

行第 1轮硫细菌混合菌液的富集振荡培养 , pH值降

至 215以下后 ,再采用同样的方法进行第 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, pH值均降至 2以下。第 3轮富集培养所得菌液

作为硫细菌接种液 ,此菌液是以硫杆菌为主的混合

菌液。

113　猪粪中重金属生物沥浸试验

11311　固体浓度影响试验

将原猪粪用蒸馏水先稀释成为质量浓度 150

g·L
- 1的猪粪粪液 ,然后再将其稀释成 20、40、70、

100 g·L
- 1

4个浓度梯度处理 ,将不同浓度的猪粪

分装在 500 mL的一系列锥形瓶中 ,每瓶装猪粪粪液

400 mL,投加 10 g·L - 1硫粉作为能源物质 ,按体积

分数 10%接种硫细菌接种液 ,并置于 28 ℃下转速

为 200 r·m in
- 1的摇床中振荡培养。

11312　接种量影响试验

将原猪粪用蒸馏水先稀释成质量浓度为 40 g·

L
- 1的猪粪粪液 ,然后取此粪液 400 mL于 500 mL锥

形瓶中 ,并投加 10 g·L
- 1硫粉 ,分别按体积分数

2%、6%、10%和 14%接种硫细菌接种液 ,并置于

28 ℃下转速为 200 r·m in - 1的摇床中振荡培养。

114　样品分析

在培养过程中 ,每天取 20 mL沥浸处理的猪粪

粪液 ,采用 H I 98128型笔式酸度计测其 pH值 ,随后

将样品在 3 000 r·m in
- 1下离心 40 m in,用孔径为

0145μm滤膜过滤定容后 ,采用 DR 5000型分光光

度计以铬酸钡光度法测定 SO4
2 -含量 ,采用 W FX -

120B型原子吸收分光光度计测定沥浸液中 Cu、Zn、

Cd含量并折算为干物质中重金属含量。根据沥浸

前原猪粪中重金属含量和沥浸后沥浸液中重金属含

量所折算的干物质中含量的差值 ,计算猪粪中重金

属的沥出率。猪粪在烘箱中烘至恒重后 ,参照

TESSIER的五步连续提取法 [ 7 - 9 ]并将其适当修改后

进行重金属各形态分布的测定。

2　结果与分析

211　粪液固体浓度对猪粪中重金属生物沥浸的影

响

如图 1所示 ,沥浸初期猪粪中硫细菌数量少 ,酸

化速度较慢 ,随后硫细菌利用硫粉为底物迅速生长

繁殖并产生大量硫酸 ,使得猪粪粪液 pH值不断降

低。因此 , pH值可以间接反映猪粪粪液中硫细菌的

数量。pH值开始降低是生物沥浸反应启动的标志 ,

体系 pH值降低幅度越大 ,说明生物沥浸作用越

强 [ 6, 10 ]。由图 1可知 , pH值的下降速度随固体浓度

递减而加快。在沥浸初期 2 d内 , 20 g·L
- 1浓度梯

度处理 pH值就从起始的 713迅速下降到 219,此时

40、70和 100 g·L
- 1浓度梯度处理 pH值分别为

713、811和 814。随着生物沥浸的进行 , 4种浓度梯

度处理沥浸进程均加快 ,猪粪粪液 pH值大幅下降 ,

低浓度猪粪 pH值降幅明显大于高浓度猪粪。浓度

越高 ,其 pH值下降过程的变化曲线越平滑 ,即下降

速率较稳定 ,这主要是因为猪粪浓度高 ,缓冲能力

强 ,不会出现 pH值在某一阶段剧烈下降的现象。

浓度高的猪粪对酸化有较强缓冲作用 ,因此其 pH

值降低缓慢。质量浓度为 20、40、70和 100 g·L
- 1

的处理沥浸至第 14天时 pH值分别下降到 112、

112、116和 219。此外 ,试验发现 ,当 pH值降低到 2

以下之后 ,由于较低 pH值对微生物生长的抑制作

用 [ 10 ]
,酸化速度减缓 , pH值最终稳定在 112～116。
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如图 1所示 ,生物沥浸法对 3种重金属均有较

显著的去除效果 ,且固体浓度越低 ,去除效果越明

显 ,去除速度越快。Cu的沥出在最初均有一定的停

滞期。猪粪浓度越高 ,停滞期就越长 , 4种浓度梯度

处理在前 2 d沥浸反应均未启动 ,从第 3天开始 20

g·L - 1浓度梯度处理 Cu的沥出率出现急剧增加 ,

第 6天就达到 100%; 40 g·L - 1浓度梯度处理 Cu的

沥出率也在第 4天开始出现急剧增加 ,第 14天达到

100%; 而 70和 100 g·L
- 1浓度梯度处理分别在第

8天和第 10天才开始快速增加 ;生物沥浸 14 d,除

了 100 g·L - 1浓度梯度处理 Cu沥出率为 5117%

外 ,其他 3者均达到 9312%以上。Zn的沥出比 Cu

容易 ,除了 100 g·L
- 1浓度梯度处理外 ,其他 3者的

生物沥浸反应从第 1天就开始启动 ,整个沥浸期间

4种处理沥浸动态相差较大 , 20、40、70和 100 g·

L - 1浓度梯度处理 Zn沥出率开始出现快速增加的

时间分别为第 1、1、6和 10天 , 20 g·L - 1浓度梯度

处理 Zn沥出率在第 3天就达到 100% , 40 g·L - 1浓

度梯度处理在第 9天达到 100% , 70和 100 g·L - 1

浓度梯度处理在第 14 天分别达到 8619%和

6718%。与 Zn相比 , Cd的沥出速度较慢 , 20和 40

g·L
- 1浓度梯度处理 Cd沥出率分别在第 8和 12天

达到 100% , 70和 100 g·L - 1浓度梯度处理在第 14

天分别达到 9315%和 5211%。由不同固体浓度下

重金属的沥浸结果可知 ,高固体浓度猪粪中重金属

若要达到较高的去除效果则需要较长的运行时间。

经分析认为 ,猪粪固体浓度对重金属的沥出速

度影响较大的原因是高浓度的猪粪缓冲能力强 ,酸

化速度慢 ,需要消耗更多的硫酸才能溶出等量的重

金属 ,因而延迟了重金属的去除 [ 11 ]。从经济角度考

虑 ,猪粪浓度越高越好 ,但沥浸效果会相应较差 ,所

需要的去除时间也比较长 ;但若浓度太低 ,则会增加

处理量和相应的处理费用。因此 ,综合考虑认为固

体浓度采用 70～100 g·L - 1较为合适。

图 1　粪液固体浓度对生物沥浸过程中 pH值 , Cu、Zn、Cd沥出率的影响

F ig. 1　Effect of concen tra tion of solids in liqu id manure on pH and leach ing ra te of Cu, Zn and Cd dur ing b ioleach ing

212　接种量对猪粪中重金属生物沥浸的影响

如图 2所示 ,接种量也是影响沥浸液 pH值变

化的重要因素 , pH值下降速率和幅度随接种量的增

大而增大 , 10%与 14%接种量的粪液 pH值在第 6

天就降到了 2以下 ,与固体浓度影响下的试验结果

一样 ,由于较低 pH 值对微生物生长的抑制作

用 [ 10 ] ,酸化速度减小 , pH值最终稳定在 112～116;

而 6%与 2%接种量的粪液 pH值在第 14天分别降

至 118和 212。

如图 2所示 , 3种重金属的沥出速率和幅度均

随接种量的增大而增大。14%与 10%接种量的猪

粪 Cu沥出率分别在第 8和第 9天就达到 90%以

上 ;而 6%与 2%接种量的猪粪 Cu沥出率沥浸 14 d

时分别达到 8912%和 7619%。Zn的沥出速率比 Cu

快 , 14%与 10%接种量猪粪的 Zn沥出率在第 8天

达到最大 ,分别为 9917%和 9017% ;而 6%与 2%接

种量的猪粪 Zn沥出率沥浸 14 d时分别达到 8617%

和 7512%。整个沥浸过程中 Cd的沥出速度都较
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慢 ,生物沥浸 14 d时 , 14%与 10%接种量的猪粪 Cd

沥出率分别达到 9111%和 8612%; 6%与 2%接种量

的猪粪 Cd沥出率也分别达到 6912%和 4718%。

图 2　接种量对生物沥浸过程中 pH值 , Cu、Zn、Cd沥出率的影响

F ig. 2　Effect of inocula tion ra te on pH and leach ing ra te of Cu, Zn and Cd dur ing b ioleach ing

　　综合不同接种量处理的猪粪中重金属的去除效

果可以发现 ,接种量越大 ,酸化速度越快 ,生物沥浸

周期也越短。接种量大的猪粪液中所含有的硫细菌

生物量也越大 ,其增殖速度相应越快 ,因而与低接种

量的猪粪液相比 ,高接种量的猪粪液 pH值下降速

率和幅度较大 ,因此使得重金属也相应溶出较快。

由不同接种量下的沥浸液 pH值变化动态及重金属

沥出动态可以发现 ,接种量大小主要影响重金属的

沥出速率 ,如果采用低接种量 ,只需要适当延长运行

时间就可以达到最佳的沥浸效果。从经济角度考

虑 ,接种量为 2%即可满足生物沥浸的需要。

3　讨论

试验中发现 ,无论是不同固体浓度下还是不同

接种量下 ,猪粪生物沥浸反应初期各种处理粪液 pH

值均略有上升 ,这主要是因为粪液起始 pH值较高 ,

不适宜嗜酸性硫细菌生长 ,而原有的化能异养微生

物在起始阶段保持较强的活性 ,此时 ,粪液中主要进

行的是好氧消化 ,而且沥浸初期也正是好氧消化内源

呼吸阶段的初期 ,此阶段主要发生氨化作用 , 致使粪

液 pH值上升 [ 12 - 13 ]。随着硫细菌大量繁殖并在数量

上占据优势 ,其新陈代谢导致 pH值迅速下降。

2种试验处理中都发现 , Cu的沥出和 pH值关

系极大 , 4个不同接种量处理猪粪中 Cu沥出率大幅

度上升的 pH值转折点相同 ,均是降到 3以下 , pH

值在 3以上时 Cu沥出率基本不变。这与重金属的

形态分布有极大的关系。研究表明 ,不同状态的重

金属具有不同的水溶稳定性 ,一般认为 ,重金属在环

境中的存在状态有水溶态、可交换的离子态、碳酸盐

结合态、铁锰氧化物结合态、硫化物及有机结合态和

残渣态。其中前 3种形态稳定性差 ,容易释放到液

相中污染环境 ,而后 2种形态稳定性强 ,不易释放到

环境中 [ 7 ]。为了探讨 Cu的沥出特征和进一步验证

沥浸后猪粪残渣中重金属的含量 ,特地对沥浸前原

猪粪和固体浓度影响试验中质量浓度为 40 g·L
- 1

的粪液沥浸离心后的固态粪渣进行重金属形态分析

(图 3)。经测定发现 ,本试验所用原猪粪中 6813%

的 Cu以稳定的硫化物及有机结合态存在 , 1515%

的 Cu以稳定的残渣态存在 , 2者加起来占总量 Cu

的 8318% ,由此可见 ,这部分形态 Cu是 pH值降到 3

以下时溶出到液相中的。

此外 ,由图 3可知 ,质量浓度为 40 g·L - 1的粪

液沥浸离心后的固态粪渣中仍残存少量重金属 ,而

固体浓度影响试验中所测该浓度所对应重金属沥出

率最终却可达到 100% ,其主要原因有 2个 :其一是

根据吸附平衡原理有少部分重金属在固液分离时吸

附滞留在粪渣内 ;其二是试验过程中的误差所致 ,主

要包括原粪消解误差和实验分析测定误差。
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图 3　猪粪沥浸前后重金属形态分布

F ig. 3　D istr ibution of heavy m eta ls in p ig

manure before and after b ioleach ing

　　经测定 ,质量浓度为 40 g·L
- 1的粪液沥浸后的

粪渣中所残留的重金属主要包括 013%铁锰氧化物

结合态 Cd, 118%、011%和 115%硫化物及有机结合

态 Cu、Zn和 Cd, 315%、112%和 211%残渣态 Cu、Zn

和 Cd。由此可见 ,猪粪沥浸后重金属含量大幅减

少 ,少量滞留在粪渣中的重金属主要由稳定性极强

的硫化物及有机结合态、残渣态组成 ,猪粪毒性大幅

降低。沥浸反应过程中产生的硫酸根在固液分离后

绝大部分进入液相 ,残留在粪渣中的极少 ,因此沥浸

后的猪粪通过投加适量石灰调节 pH值至中性后即

可更加安全地进行农用。

生物沥浸后进入沥浸液中的重金属可加入沉淀

剂沉淀后从液相中分离出去 ,沉淀后的重金属污泥

可以直接机械脱水 ,回收处理或者安全填埋。

4　结论

(1)重金属的沥出速率随固体浓度的降低而增

大 ,生物沥浸到 14 d时 , 20、40和 70 g·L - 1浓度梯

度处理 Cu、Zn、Cd 3种重金属的沥出率均达 90%以

上 , 100 g·L
- 1浓度梯度处理 Cu、Zn和 Cd的沥出率

也分别达到了 5117%、6718%和 5211%。从沥浸效

果和经济效益两方面综合考虑 ,固体浓度采用 70～

100 g·L - 1较为合适。

(2)增加接种量可以缩短生物沥浸周期 ,加快

重金属的沥出。生物沥浸 14 d时 , 14%、10%、6%

和 2%接种量的猪粪中 Cu沥出率分别达到 9913%、

9718%、8912%和 7619% ; Zn沥出率分别达到

9918%、9014%、8617%和 7512% ; Cd沥出率分别达

到 9111%、8612%、6912%和 4718%。从经济角度

考虑 ,接种量采用 2%即可满足生物沥浸的需要。

(3)猪粪粪液 pH值是影响 Cu沥出的关键因

素 ,当 pH值小于 3时 , Cu才可迅速大幅度地沥出 ,

最高沥出率可达到 100%。

(4)生物沥浸法对猪粪中的重金属有较高的去

除效果 ,经过沥浸后的猪粪毒性大大降低 ,可通过投

加适量石灰调节 pH值至中性后安全地进行农用。
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