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[摘摇 要] 有色冶金废水浓度高、污染物复杂,排放前必须经过有效处理。 生物反应器是常用的有色冶金废水处理

设备,但是有关不同反应器的研究进展缺乏总结、比较。 通过文献计量分析指出了生物反应器研究概况,并明确生

物反应器属于未来的热点技术之一。 此外,对 3 种具有代表性的生物反应器膜生物反应器(Membrane bioreactor,
MBR)、移动床生物膜反应器(Moving bed biofilm reactor,MBBR)、生物滤池(Biological filter,BF)进行系统性综述和

比较,提出了各自的适用场景、强化措施和未来研究方向。 本文系统总结了 MBR、MBBR 和 BF 的特点,为有色冶金

废水实际处理中装置选择提供了参考依据。
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0摇 引言

随着有色冶金工业飞速发展,相应的污染物排

放量也逐渐递增[1]。 由于有色金属冶炼过程存在

多个用水工序,导致了大量废水产生,包括设备冷却

水、设备冲洗水、湿法冶金废水等[2]。 另外,部分工

业园区并未将生活排污区与工业排污区分开,生活

污水与工业污水一并排放[3]。 因此,有色冶金废水

污染物成分复杂、浓度高、排放量大,排放之前必须

进行有效处理。
在废水处理过程中,相比于费用高昂的物理化

学技术,生物技术更具有可持续性[4]。 其主要依赖

于功能微生物的富集、代谢,采用固定设备为微生物

提供稳定的生长环境,实现污染物去除[5]。 常用的

有色冶金废水生物处理设备是生物反应器,其主要

包括膜生物反应器(Membrane bioreactor, MBR) [6]、
移动床生物膜反应器 (Moving bed biofilm reactor,
MBBR) [7]、生物过滤器(Biological filter, BF) [8] 等。
然而,截至目前,生物反应器在冶金废水处理领域的

研究概况缺乏论述,研究短板暂不清晰;由于运行条

件、结构设计等因素的差异,不同生物反应器对微生

物固定化效果存在差异,各生物反应器应用特点缺

乏比较,适用场景不够明确;生物反应器在应对高浓

度有色冶金废水时微生物代谢活性削减,需要采取

措施进行强化,但相关的强化措施缺乏关注。
基于此,本文通过文献计量分析介绍了生物反

应器的研究概况,指出了需要关注的问题;通过比较

不同生物反应器的应用特点,讨论了各自的适用场

景;根据生物反应器各自的研究现状,强调了其改进

措施和发展方向。 本文系统性综述了生物反应器的

研究概况、适应场景、强化措施,可以为实际有色冶

金废水处理提供参考。

1摇 有色冶金废水特征及生物反应器文献研

究概况

摇 摇 文献中报道的有色冶金废水金属浓度特征总



结如下,常见参数为镉 50 ~ 150 mg / L、镍100 ~
300 mg / L、铅 20 ~ 34郾 5 mg / L,另外,汞、铜、锌、铬
质量浓度略低,为 23郾 8 ~ 50 mg / L[9 - 12] 。 为了准确

分析生物反应器在有色冶金废水处理领域的研究

概况,在知网检索文献后,利用所得数据进行文献

计量分析。 首先,检索有色金属废水主题,获得

3 350 篇文 献, 根 据 年 份 作 图。 图 1 显 示 了 从

2003—2023 年有色冶金废水领域的研究热度,文
献数量大幅增加,特别是在 2015 年,表明该领域

受到较多关注。 进一步地,检索了关键词为有色

金属废水和生物反应器的文章,获得 193 篇文献,
根据年份作图。 如图 2 所示,2003—2023 年相关

研究数量总体呈增加态势,表明该领域也是研究

热点,值得关注。 其中,在检索到的文献中,基础

研究缺乏关注。

图 1摇 基于时间序列的有色冶金废水文献数量变化

Fig. 1摇 Changes in the number of literatures on
non鄄ferrous metallurgical wastewater
treatment based on time sequence

摇

图 2摇 基于时间序列的生物反应器文献数量变化

Fig. 2摇 Changes in the number of bioreactor literature in
non鄄ferrous metallurgical wastewater treatment
based on time sequence

摇

2摇 生物反应器特点与应用

2郾 1摇 MBR 反应器

MBR 反应器主要由填料、外壳两部分组成,其
主要特点为占地面积小、处理效果稳定,结构如图 3
所示。 MBR 中的膜组件可为微生物提供稳定的附

着、生长环境,形成生物膜后,通过自身的吸附作用、
代谢作用去除废水中的污染物[13],但是,低曝气量

导致其对于高浓度氨氮、化学需氧量(Chemical oxy鄄
gen demand, COD)的去除效果不佳,特别是在面对

高浓度重金属废水时,容易出现微生物系统崩溃。

图 3摇 MBR 结构示意图[22]

Fig. 3摇 Diagram of MBR structure[22]
摇

代表性的高浓度废水有有色冶金废水,如钨冶炼废

水,其无机盐含量、氨氮浓度及钨浓度均很高[14],
MBR 难以高效处理。 戚小忠等[15] 发现,通过不断

驯化,可以逐渐增加 MBR 运行负荷,并有效提高其

耐受性和处理效果。 罗玲等[16] 采用 0郾 5% 盐度梯

度逐 渐 驯 化, 最 终 在 盐 度 3郾 0% 、 COD 180 ~
220 mg / L、氨氮 30 ~ 50 mg / L 条件下去除了 85% 的

COD 和 80%以上的氨氮。 这些研究表明驯化策略

可有效提高重金属耐受性。 另外,通过耦合活性污

泥法,构建同时硝化和反硝化(Simultaneous nitrifica鄄
tion and denitrification, SNDMBR)机制也是一种有

效措施。 吴昆泽等[17] 研究了 SNDMBR 对钨冶炼废

水的处理效果,发现在 As3 + 、Cu2 + 、Zn2 + 、Pb2 + 、Cr6 +

质量浓度分别为 12郾 25 ~ 12郾 50 mg / L、0郾 4 ~ 0郾 6 mg / L、
1郾 5 mg / L、0郾 32 mg / L、0郾 01 mg / L 的胁迫条件下,进
水氨氮浓度为 258 ~ 342 mg / L 时,SNDMBR 可去除

70%的氨氮。 但是,需要注意的是,活性污泥的加入

会导致 MBR 中的膜组件污染加重。 短期运行膜污

染中 91郾 7% 为沉积物;长期运行后,凝胶极化阻力
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和内部污染阻力略有增加,膜污染主要成分仍是沉

积物,占据 80% 以上[18]。 由此建议采用曝气清

洗 +超声波清洗 + NaClO清洗 + NaOH 清洗 + HCl
清洗的措施对膜组件进行周期性清洗,膜组件透过

率可恢复 91郾 2% [18 - 19]。 然而,仅仅提高耐受性不

足以大规模应用,这些废水中除了氨氮、COD 之外,
还有大量重金属需要去除。 钒等有色金属冶炼废水

图 4摇 MBR 中潜在协同代谢途径概念模型[21]

Fig. 4摇 Conceptual model of potential synergistic metabolic pathways in MBR[21]

使用大量铵盐作为沉淀剂,导致废水中有毒重金属

与氨氮共存。 Li 等[20] 对 MBR 进行改进,提出了膜

生物膜反应器(Membrane biofilm reactor, MBfR),当
初始浓度为 10 mg / L,对钒和氨氮的去除率分别达

到(96郾 8 依 0郾 8)% 和(75郾 4 依 1郾 2)% 。 进一步地,
Yan 等[21]提出了一种在以硫为基础的自养系统中

同步生物消除钒酸盐和氨氮的新方法,在 24 h 内成

功去除(96郾 7 依 2郾 2)% 的钒和(99郾 4 依 0郾 8)% 的氨

氮,将钒转化为沉淀,将硫氧化为硫酸盐。 该系统

内,硫元素氧化、氨氮氧化和钒协同代谢的微生物机

制如图 4 所示。 这证实了 MBR 反应器实现多种污

染物同步去除的可行性。 因此,常规 MBR 更适用于

低浓度废水处理,需要驯化后才能实现对有色冶金

废水高效处理,通过构建 MBfR 和构建多途径协同

MBR 可以实现多种污染物去除。
2郾 2摇 MBBR 反应器

新型高效生物反应器 MBBR,是建立在流化床

基础上的一种废水处理生物反应器。 该反应器将悬

浮生长的活性污泥法和附着生长的生物膜法相结

合,具有生物量多、抗冲击负荷强、剩余污泥少、占地

面积小等优点,因此被认为是处理废水的一种理想

生物反应器之一[23]。 如图 5 所示,MBBR 结构与

MBR 相似,但其微生物载体为颗粒状三维镂空材

料。 刘尧兰等[24]发现,MBBR 在处理钨冶炼废水的

过程中表现出色,在 COD 500 mg / L、氨氮 50 mg / L
的条件下,COD、氨氮分别实现了 80% ~ 87% 、70%
的去除率;若将 MBBR 出水再次经过混凝沉淀处

理,则可以满足 GB 8978—1996 中规定的一级排放

标准。 苗利利等[25] 比较了 2 种冶金厂综合废水处
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图 5摇 MBBR 结构示意图[28]

Fig. 5摇 Diagram of MBBR structure[28]
摇

理工艺,发现将高效沉淀、过滤工艺与 MBBR 相结

合,可以大幅提高出水稳定性和水质,同时降低成

本。 可见,MBBR 已广泛应用于高浓度废水处理。
然而,相比于 MBR 稳定的微生物环境,MBBR 中的

图 6摇 BF 结构示意图[33]

Fig. 6摇 Diagram of BF structure[33]

水力剪切力更大,容易造成微生物脱落,并不适合采

用投加菌剂等方式对其进行强化。 需要注意的是,
MBBR 通常采用聚乙烯、聚丙烯、聚氨酯等材料作为

载体,由于这些材料的生物亲和性、亲水性较差,
MBBR 脱氮、去除重金属性能受限。 为此,考虑到磁

性材料对微生物具有定向促进作用,侯娜[26] 通过添

加钕铁硼磁粉制备了新型磁性材料,提高了微生物

挂膜富集效果,在 COD 400 mg / L、氨氮 50 mg / L 的

条件下, 出水 COD、 氨氮平均去除率分别达到

89郾 48% 、81郾 43% 。 这证实了填料改性强化 MBBR
脱氮性能的有效性。 此外,还可以通过添加竹炭粉

等吸附性材料,制备成具有良好吸附性能的填料载

体,在去除氨氮、COD 的同时,还可以实现对重金属

的吸附[27]。 但是需要考虑其循环利用效果和重金

属回收率,这是经济性评价的关键指标。 因此,MB鄄
BR 更适用于高浓度废水处理,应用范围广泛,但是

强化策略报道较少,应重点关注填料改性。
2郾 3摇 BF 反应器

BF 的结构如图 6 所示,BF 与 MBBR 的区别在

于其颗粒状填料填充比例更高,堆砌成布满孔隙的

填料床,附着有大量微生物。 当废水通过滤床时,微
生物通过自身吸附作用、代谢作用实现对废水中的

污染物去除。 铍冶炼过程通常需要投加大量铵盐调

节 pH 值,导致其冶炼废水不仅含有高浓度的铍,还
有大量氨氮。 为此,孙芳等[29] 构建了曝气 BF,并将

其用于铍冶炼废水处理,在进水氨氮浓度200 mg / L、
铍 50 ~ 100 滋g / L 的条件下,经处理后出水氨氮浓度

低至 1郾 8 ~ 10郾 0 mg / L,而铍浓度则小于 5 滋g / L。 值

得一提的是,去除铍的主要机制是微生物吸附,其吸

附容量达到了 684郾 9 滋g / g。 关永年[30] 也报道了基

于 BF 处理重金属废水的实例,发现将 BF 与混凝沉

淀、水解酸化、MBR、臭氧催化氧化等工艺结合,
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COD、氨氮、总磷去除率均达 95%以上,这证实了 BF
可以耐受重金属胁迫。

但是冗长的工艺无疑降低了处理效率,并且增

加了占地面积。 为了提高 BF 性能,研究人员对填

料进行了改性以提高微生物的附着量,强化吸附能

力。 例如,方正等[31] 对聚氨酯泡沫塑料进行改性,
发现微生物负载率从改性前的 53郾 8% 提高至

69郾 2% ,改性聚氨酯泡沫负载微生物后吸附 Cd2 + 量

达到了 112 mg / g。 此外,还可以采取措施提高填料

本身的吸附性。 蔡维炯[32] 采用硝酸铁对石英砂表

面进行改性,制备成涂铁砂,将填料比表面积增加了

5郾 07 倍,提高了对 Mn(域)、Pb(域)、Sb(芋)的吸附

性能, 最 大 吸 附 量 分 别 达 到 了 0郾 197 mg / g、
0郾 448 mg / g、2郾 403 mg / g。 但是填料改性时需注意

与不同重金属的相互作用,富里酸-涂铁砂复合体

虽然进一步将 Pb(II)、Sb(III)的吸附量分别提升了

25郾 4% 、14郾 3% ,但由于金属-富里酸配合物条件稳

定常数差异,Mn(II)吸附量反而降低了 15郾 2% 。 不

同的改性方法会直接影响载体参数,需要结合反应

器性能综合考量最优策略。 唐玮媛[34] 比较了

MnCl2、聚丙烯酰胺、聚丙烯酸钠和 PAM-EDTA 改

性膨润土的重金属吸附效果,发现锰改性膨润土效

果最好,在 Pb2 + 、Cd2 + 浓度分别为 1 mg / L、0郾 1 mg / L
的条件下, Pb2 + 、 Cd2 + 吸附率分别达到了 95% 、
96郾 7% ,Pb2 + 、Cd2 + 出水浓度分别低至 0郾 042 mg / L、
0郾 003 3 mg / L。 虽然材料改性可以提高其对重金属

的吸附性能,但是吸附后如何洗脱重金属、回收吸附

材料是需要考虑的关键问题。 因此,相比之下,BF
比 MBR 更耐受重金属,且比 MBBR 稳定性更好,综
合性能更好,填料改性已经被广泛应用,但是如何实

现重金属回收还缺乏关注。

3摇 生物反应器工程实践

通过检测真实废水处理效果可以衡量生物反应

器能否应用于实际工程[35 - 36]。 甘雪慧等[37] 采用驯

化策略实现了真实污水处理:将江西省某钨业公司

富含砷、铜、锌的废水按照梯度进行稀释,然后由低

比例到高比例依次引入 MBR 中,最终提高了 MBR
对重金属和盐度的耐受性。 在进水 COD 180 ~
200 mg / L 和氨氮 60 ~ 65 mg / L 条件下分别获得了

约 86%和 80%去除率。 然而,该研究缺乏对应用条

件的优化。 水力停留时间(Hydraulic retention time,

HRT)对钨冶炼废水处理效果至关重要,而 pH 值则

影响较小。 王宗丽等[14]对经过驯化的 MBR 运行参

数进行曲面响应优化,获得最优条件为HRT 21郾 7 h、pH
值 7郾 7 ~ 8郾 0、DO 1 mg / L,此时 MBR 可耐受 5% 盐

度,对 COD、 氨氮和总氮去除率高达 91郾 24% 、
83郾 87%和75郾 26% 。 进一步,袁野[38] 以国际水协提

出的活性污泥数学模型(Activated Sludge Model No郾
1,ASM1)作为基础,结合重金属污水实际情况引入

了溶解性微生物产物特征参数、胞外聚合物特征参

数以及相应动力学参数,建立适用于 MBR 处理重金

属废水的 ASM1-MBR 数学模型,通过敏感性分析、
龙格-库塔法模拟计算对该模型进行优化,最终将

模型误差控制在 5% 以内,为实际应用提供了一定

的理论指导。

4摇 结论与展望

4郾 1摇 结论

有色冶金废水属于浓度高、成分复杂的高难废

水,处理难度大。 尽管物化技术处理有色冶金废水

效率高,但其处理成本高,相比之下,生物反应器处

理有色冶金废水成本更低、更可持续,优势显著。 综

上所述,可以得到以下结论。
1)生物反应器在有色冶金废水处理领域研究

热度逐年递增,属于热点技术。 但是缺乏对机制方

面的深入报道,这限制了生物反应器的进一步改进、
强化。 建议增加对生物反应器中微生物机制的

研究。
2)MBR 适用于低浓度废水处理。 梯度驯化是

提高 MBR 对有色冶金废水耐受性的重要手段。 此

外,通过构建 MBfR 和构建多途径协同 MBR 可以实

现多种污染物去除。
3)MBBR 耐冲击性能优异,适用于高浓度废水

处理。 但是运行中难以为微生物提供稳定环境,相
关的强化策略还报道较少,应该重点关注其填料改

性、工艺耦合方面。
4)BF 综合性能更好。 填料改性是 BF 性能强

化的主要手段,但是填料中重金属回收仍然缺乏关

注,相应的措施鲜见报道。
5)虽然生物反应器广泛应用于钨冶炼废水,但

是处理规模还停留在小试阶段,需要进一步扩大。
此外,关于其他重金属实际废水的处理报道较少。
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然而,生物反应器面对高浓度冶金废水容易受

到抑制,导致处理效果差,限制了其大规模应用。 需

要采取措施进行强化,满足愈发严峻的环保要求。
工艺耦合、生物强化、构建新基质反应器是主要的三

种思路,是未来的主要改进思路。
1)工艺耦合指的是在原有工艺基础上改扩建、

耦合,不仅可以对污染物进行深度处理,还可以耐受

高浓度重金属冲击,效果稳定、最易于实践。
2)生物强化则是利用低成本功能微生物进行

接种、富集,大幅提升反应器对特定污染物的去除效

果,应用成本最低。
3)新基质反应器中新型材料吸附作用是污染

物去除主要途径,可重复利用、回收,应用潜力最大。
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Application of bioreactor in nonferrous metallurgical wastewater treatment

YANG Tianyu1, WU Heng2,3*, XING Zhilin3

(1. College of Natural Resources and Environment, Northwest A&F University, Yangling 712100, China;
2. School of Mechanical and Electronic Engineering, Northwest A&F University, Yangling 712100, China;

3. College of Chemical Engineering, Chongqing University of Technology, Chongqing 400054, China)

Abstract: Non鄄ferrous metallurgical wastewater has high concentrations and complex pollutants, which
must be effectively treated before discharge. The bioreactor is a commonly used non鄄ferrous metallurgical
wastewater treatment equipment, but the research progress of different reactors lacks a summary and
comparison. This review of bioreactors is pointed out by bibliometric analysis, and it is ascertained that
bioreactor is one of the hot technologies in the future. In addition, the three representative bioreactors
membrane bioreactor (MBR), moving bed biofilm reactor (MBBR) and biological filter ( BF) are
systematically reviewed and compared, and their respective applicable scenarios, strengthening measures
and future research directions are proposed. This study systematically summarizes the research
characteristics of MBBR, MBR and BF, and provides a reference for selecting devices to treat non鄄ferrous
metallurgical wastewater.
Key words: metallurgical pollution; bioreactor; wastewater treatment; MBR; MBBR; BF 蒉
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