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生物技术在有色冶金废水处理中的应用

吴　恒１，２，李佳芮３，杨天宇３，黄冰冰４，邢志林１

（１．重庆理工大学 化学化工学院，重庆　４０００５４；２．西北农林科技大学 机械与电子工程学院，陕西 杨凌　７１２１００；
３．西北农林科技大学 资源与环境学院，陕西 杨凌　７１２１００；４．西北农林科技大学 生命科学学院，陕西 杨凌　７１２１００）

［摘　要］　有色冶炼废水中含有大量的重金属、难降解有机物、ＮＨ＋４Ｎ等，生物处理技术因其成本低和
可持续性受到了广泛关注。本文在文献计量分析基础上对不同类型生物技术的性能特点进行了阐述，

并对未来生物技术的发展进行了展望。文献计量分析证实采用生物技术冶炼废水是未来的主流技术，

但在基础研究方面仍旧缺乏、不够深入；驯化后的ＭＢＲ（Ｍｅｍｂｒａｎｅｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ）侧重于去除重金属污水中
的氮素和有机物，ＢＦ（Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｆｉｌｔｅｒ）、ＳＢＲ（Ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇｂａｔｃｈｒｅａｃｔｏｒ）更适用于同时去除包括重金属在内
的多种污染物，通过工艺改进、耦合可以有效应对含多种重金属的污水；菌剂技术更加清洁、可持续，不

仅可以应对多金属共存的高浓度污水，还可以通过矿化实现有色金属回收，但是应用时需要采取措施加

以固定，考察菌株之间的相互竞争、协同关系，探明最优参数；微生物电化学技术、植物－微生物耦合技
术、菌藻共生技术是近年来新发展的废水处理技术，三者可以相互耦合形成高效污水处理集成技术体

系。未来，构建多技术集成体系和循环经济技术体系是重要的关注方向。

［关键词］　冶金废水；生物处理技术（ＭＢＲ，ＢＦ，ＳＢＲ）；菌剂技术；微生物电化学技术；植物－微生物耦
合技术；菌藻共生技术；技术耦合
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０　引言
有色金属冶炼工业的快速发展导致了以废水为

代表的系列污染物体量逐年增加［１］。有色金属冶

炼工业排放的污水中含有大量的重金属，还存在高

浓度的氨氮（ＮＨ＋４Ｎ）等污染物，未经处理直接排放
会对水体、土壤等造成破坏［２］。累积的重金属不仅

危害环境，还会对周围的居民健康造成严重的威

胁［３］。因此，国家出台系列政策治理废水，随着“水

十条”等相关政策的提出［４］，有色金属冶炼工业面

临着严峻的环保挑战，被要求进行提标改造。

有色金属冶炼工业常用的污水处理技术主要分

为物理技术、化学技术和生物技术，比如活性炭吸附

剂［５］、电化学技术［６］和生物膜反应器［７］。尽管前二

者可以大幅削减污水中的重金属等污染物，但是生

物处理技术因其成本低、可持续的优点受到广泛关

注［８］。生物处理技术虽然已经被广泛应用于有色

冶金废水，但不同的生物反应器对于污染物耐受性

存在差异，如何选择反应器及需采取的强化措施都

缺乏总结。微生物菌剂技术是生物处理技术中不可
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或缺的部分，但是相关的应用现状和高效应用策略

也鲜见报道；除了常规生物处理技术，近年新兴技术

也未见综述，相应的技术特点和优势都不清晰。

基于此，本文对生物技术在有色冶炼废水处理

方面的现状进行了整理和归纳。首先，通过相关文

献进行计量分析，讨论生物技术的研究热度和热点；

其次，比较不同生物反应器的特点，提出各自强化措

施；再次，讨论菌剂技术独特优势，提出高效应用策

略；最后，对新型技术进行比较讨论，指出潜在发展

方向。这些内容为生物处理技术的进一步改进和应

用提供了指导性建议。

１　有色冶金污水特点
我国有色金属冶炼工业分布的不均衡，导致有

色冶金污水总量和污染物分布不平衡。水重复利用

率、回用率和零排放率呈现由西向东逐渐减小的趋

势［９］。有色冶金污水中污染物复杂，主要为重金

属、有机污染物、悬浮物、ＮＨ＋４Ｎ等，其中的有机污
染物大都属于难降解有机物。需要注意的是，由于

工业废水排放量不稳定，这些污染物浓度波动较大，

对于处理技术的稳定性具有较高的要求。常见的水

质参数ｐＨ值为４０～９０，重金属浓度可达０１～１０
ｍｇ／Ｌ，ＮＨ＋４Ｎ浓度和化学需氧量（Ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎ
ｄｅｍａｎｄ，ＣＯＤ）可达２００～３００ｍｇ／Ｌ［１０－１４］。

２　生物处理技术研究热度
为评估生物处理技术的研究热度，对知网数据

库中相关文献进行检索。检索条件为全文精确检

索，包含关键词冶炼废水、有色和生物技术。检索获

得文献总数２３６篇，基于检索数据进行计量分析，结
果如图１所示。数据表明，利用生物技术处理有色
冶金污水的研究数量逐年增加，基于时间－文献数
量所拟合的方程为ｙ＝０６６ｘ－１３１９６０，Ｒ２＝０５０，
该方程斜率大于０，表明文献梳理逐年递增，该技术
研究热度持续增加。

根据研究层次对文献进行分类，结果见图 ２。
由图可以看出，属于技术研究的文献数量最多，达到

１１１篇，相对而言，属于基础研究、政策研究、应用基
础研究的文献数量则较少，说明该技术研究热点侧

重于实际应用或者工程应用，对机制方面的研究鲜

有关注。微生物机制是生物处理技术的核心内容，

可以反映不同参数条件下的微生物活性、丰度差异，

指导制定相对应的运行策略，忽略基础研究将缺乏

对生物处理技术改进的理论依据。

根据研究主题对文献进行分类、可视化，结果见

图３。当前生物处理技术的吸附性能是受到广泛关
注的热点，利用微生物及其相关制剂可以快速吸附

重金属，是一种低成本、高效率的方法。铅、镉、锌、

砷是报道较多的几种有色金属，属于近期的研究热

点金属。

最后，根据文献类型进行了比较分析（图４），技
术应用及研究型文献占比 ９６７％，综述文献仅为
３３％，说明该技术在应用现状、经验、趋势还缺乏系
统性总结和报道。

图１　基于时间序列的文献数量变化
Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

ｂａｓｅｄｏｎｔｉｍｅ
　

３　常规生物处理技术
常规生物处理技术主要依赖于功能微生物，包

括水解微生物、硝化微生物、反硝化微生物，通过固

定措施将特定功能微生物稳定富集在反应器中，借

助微生物的生命代谢过程实现对ＣＯＤ、ＮＨ＋４Ｎ等污
染物的去除。根据不同的运行方式、结构设计，常用

的反应器可以分为膜生物反应器（Ｍｅｍｂｒａｎｅｂｉｏｒｅ
ａｃｔｏｒ，ＭＢＲ）、生物滤池（Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｆｉｌｔｅｒ，ＢＦ）、序批式
反应器（Ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇｂａｔｃｈｒｅａｃｔｏｒ，ＳＢＲ）等［１５］。

ＭＢＲ具有占地面积小、出水水质稳定、污泥浓
度高等特点，具有处理高浓度 ＮＨ＋４Ｎ污水的潜力。
稀土冶炼污水属于典型的高盐、高 ＮＨ＋４Ｎ废水，通
过持续梯度驯化可以构建耐受５１０２ｇ／Ｌ含盐量的
ＭＢＲ，这证实了通过驯化策略可以提高 ＭＢＲ耐受
性，这是应对高难污水的必要前提［１６］。此外，袁野
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图２　基于研究层次类别的文献数量变化
Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

ｂａｓｅｄｏｎｒｅｓｅａｒｃｈｌｅｖｅｌｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ
　

图３　基于文献主题类别的文献数量变化
Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ
ｂａｓｅｄｏｎｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｔｏｐｉｃｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ

　

等［１７］也考察了驯化策略在钨冶炼废水处理中的效

果，构建的ＭＢＲ可以耐受５％的盐度，在进水ＮＨ＋４
Ｎ５０～５５ｍｇ／Ｌ、ＣＯＤ１８０～２００ｍｇ／Ｌ的浓度条件下
分别实现了 ９０％、７８％的去除率。这证实了 ＭＢＲ
在高浓高度重金属胁迫下去除氮、有机物的可行性，

然而，在ＭＢＲ运行过程中，特别是在高盐度条件下，
容易发生膜污染，随着跨膜压差增加，膜表面污染也

逐渐增加［１８］，建议采取曝气清洗＋超声清洗 ＋次氯
酸钠清洗＋氢氧化钠清洗 ＋盐酸清洗的措施进行

图４　综述型论文和研究型论文数量占比
Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｒｅｖｉｅｗａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄ

ｒｅｓｅａｒｃｈａｒｔｉｃｌｅｓ
　

清洗［１９］。

相比于 ＭＢＲ，ＢＦ具有耐冲击负荷、易于改造的
特点，常被应用于污水处理厂的提标改造。通过调

节曝气量，可以提升 ＢＦ对 ＮＨ＋４Ｎ的去除效果，在
２００ｍｇ／Ｌ的高 ＮＨ＋４Ｎ条件下，该技术可以将铍的
浓度从５０～１００μｇ／Ｌ削减至 ５μｇ／Ｌ，应用潜力巨
大［２０］。通过更换填料处置复杂污水可提高ＢＦ的性
能，比如多金属共存的酸性冶炼废水富含形成螯合

物的难降解有机物，其处置是一项巨大的挑战，结合

磁性材料和 ＢＦ，构建磁性厌氧 ＢＦ，可实现在 ＣＯＤ
９７０４ｍｇ／Ｌ、Ｆ－１７０８９ｍｇ／Ｌ、Ｃｄ２＋０７６ｍｇ／Ｌ的条
件下，废水中 ＣＯＤ、Ｆ－、Ｃｄ２＋的去除率分别超过
６０％、７０％、９０％，与未添加磁性载体的厌氧 ＢＦ相
比，去 除 率 分 别 提 高 了 ７８４％、７３７％ 和

１３２％［２１］。

但是，在应对低浓度有机物污水时微生物会因

为电子供体的缺乏而无法有效去除污染物，需要采

取措施提高微生物活性，比如外加碳源，该措施会产

生额外的成本，并且投加量一般难以准确控制，存在

出水超标的风险。为解决这一问题，胡青［２２］利用厌

氧颗粒污泥技术（Ａｎａｅｒｏｂｉｃｇｒａｎｕｌａｒｓｌｕｄｇｅ，ＡＧＳ）结
合ＳＢＲ处理低碳源的含硒（７９ｍｇ／Ｌ）和镉（１１２
ｍｇ／Ｌ）的酸性废水。在 ＣＯＤ浓度仅为１００ｍｇ／Ｌ的
情况下，成功去除了硒和镉，去除率分别达到

９７０７％±３１７％和 ９６６７％ ±２７０％。需要指出
的是，该技术后期运行不稳定，因此还应关注持续稳

态构建的问题。罗小娟等［２３］提出了 ＡＧＳ－ＳＢＲ－
ＭＢＲ法提高技术稳定性，在进水浓度为 ＣＯＤ６００
ｍｇ／Ｌ、总氮（Ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎ，ＴＮ）６０ｍ／Ｌ和总磷（Ｔｏｔａｌ
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ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＴＰ）４ｍｇ／Ｌ的条件下，经过稳定运行后，
去除率分别可达９９０％、７９３％、９１１％。

以上分析可以看出，ＭＢＲ驯化后可以高效去除
重金属污水中的常规污染物，但是需要控制膜污染；

此外，ＢＦ、ＳＢＲ更适用于同时去除重金属和常规污
染物。在复杂的有色冶炼废水处理过程中，将 ＭＢＲ
与ＢＦ或ＳＢＲ工艺耦合更为有效。

４　菌剂生物处理技术
微生物菌剂技术是利用从极端环境（比如高

盐、高ＮＨ＋４Ｎ等）中筛选、分离、纯化得到的菌株进
行扩培，通过冷冻干燥等手段将其制成富有活性的

菌剂，在应用时只需要投加激活剂或者提供适宜的

生长环境，就可以快速发挥作用，实现对污染物的去

除［２４］。不同菌剂组分具有不同特性，与污染物的相

互作用也各有差异，主要包括吸附、双电层作用、吸

附架桥作用、网捕作用以及重金属捕捉作用［２５］。卢

圆圆等［２６］从土壤中获得了一株尖孢镰刀菌（Ｆｕｓａｒｉ
ｕｍｏｘｙｓｐｏｒｕｍ），通过单因素实验证实该菌株可以耐
受４００ｍｇ／Ｌ的镧，通过诱导矿化还可以实现
９９１６％的回收。此外，沈吉利［２７］发现黏质沙雷氏

菌（Ｓｅｒｒａｔｉａｍａｒｃｅｓｃｅｎｓ）可以同时吸附铕和镝，最大
去除率分别为９０１２％、９５８６％，也有报道［２８］指出

该菌株具有吸附重钇稀土离子的能力。细菌可以控

制产生的矿物质（如碳酸钙等）类型来调节重金属

矿化过程，图５显示了微生物实现矿化排出重金属
的机制［２９］。这些研究证实了微生物菌剂是一种更

为清洁、可持续的技术，具有应对复杂污染物和多种

金属共存的潜力。

为了提高其应用效果，刘伟［３０］将其与石灰中和

技术相结合，发现可将水中的 Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、
Ｇｕ２＋浓度分别降低至００３ｍｇ／Ｌ、０１ｍｇ／Ｌ、０００５
ｍｇ／Ｌ、００１ｍｇ／Ｌ，满足 ＧＢ３８３８—２００２中规定的三
类标准。此外，不同菌株组合也是一种提高应用效

果的有效措施。嗜酸性氧化亚铁硫杆菌（Ａｃｉｄｉｔｈｉｏ
ｂａｃｉｌｌｕｓｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ）、嗜酸性氧化硫硫杆菌（Ａｃｉｄｉ
ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓｔｈｉｏｏｘｉｄａｎｓ）的组合被证实可以有效去除
９３５３％铂和９２４８％钯，远高于单一菌株的效果，
当双菌株结合纳米零价铁，则可以完全去除这些重

金属［３１］。还需要指出的是，除了对重金属吸附菌株

的组合，还可以与其他脱氮菌株相结合，例如不动杆

菌属（Ａｃｉｎｅｔｏｂａｃｔｅｒ）［３２］，实现对不同类型污染物一

步式去除。

目前，菌剂技术也已实现了规模化应用，大冶有

色金属有限责任公司将原有的石灰－铁盐法去除铜
冶炼废水中的重金属改为了投加菌剂，不仅将出水

中的重金属控制在ＧＢ２５４６７—２０１０标准要求以下，
还减少了６８１％～７６９％的废渣［３３］，证实了该技术

应用潜力巨大。但是菌剂应用时应考虑其最优条

件，包括ｐＨ值、温度、投加量以及耐受浓度，以提高
污染物脱除效率。此外，在污水中应用时需要采用

固定措施，壳聚糖包埋是菌剂常用方法，既可以固

定、富集微生物，又可以提供稳定碳源［３４］。

图５　贝莱斯芽孢杆菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓｖｅｌｅｚｅｎｓｉｓ）实现
重金属矿化的主要代谢过程［２９］
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５　新型生物处理技术
为了应对愈发严峻的环保形势，推动工业污染

治理可持续发展，一些兼具清洁、可持续、高效等多

种优势的新型技术被提出，其均有一个共同点，就是

可以回收重金属或者生产资源，形成循环经济技术

体系。大致可以分为三类：微生物电化学技术、植物

－微生物耦合技术、菌藻共生技术。微生物电化学
技术主要依赖于微生物间的电子传递过程，根据电

子传递方式可以分为微生物电解池（Ｍｉｃｒｏｂｉａｌｅｌｅｃ
ｔｒｏｌｙｓｉｓｃｅｌｌ，ＭＥＣ）和微生物燃料电池（Ｍｉｃｒｏｂｉａｌｆｕｅｌ
ｃｅｌｌ，ＭＦＣ），前者通过外部施加电极电势，从而获得
了更高的传质效果和污染物去除性能，而后者则可

以利用污染物进行发电［３５］。ＭＦＣ在应对含有高浓
度ＣＯＤ和 Ｃｕ２＋的废水时，可以分别实现 ４１６％、

·７４１·　２０２４年１２月第６期　　　　　吴　恒等：生物技术在有色冶金废水处理中的应用
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８８５％的去除率，并将 Ｃｕ２＋还原成单质进行回
收［３６］。当将 ＭＥＣ和 ＭＦＣ相耦合，利用 ＭＦＣ给
ＭＥＣ供电，形成自维持系统，Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｏ２＋

去除 率 分 别 提 高 至 ８９６％、９９２％、８９７％、
９８３％，可实现多金属的同时去除和还原，无需额外
成本［３６］。

植物也具有吸附重金属的潜力。周金华等［３７］

在受到多种重金属污染（砷、镉、铬、铅）的土壤中种

植了灰藜（ＣｈｅｎｏｐｏｄｉｕｍａｌｂｕｍＬ．）、萝卜（Ｒａｐｈａｎｕｓ
ｓａｔｉｖｕｓＬ．）、苜蓿（ＭｅｄｉｃａｇｏＳａｔｉｖａＬ．）、续断菊（Ｓｏｎ
ｃｈｕｓａｓｐｅｒＬ．）、燕麦（ＡｖｅｎａｓａｔｉｖａＬ．）、救荒野豌豆
（ＶｉｃｉａｓａｔｉｖａＬ．）、油菜（ＢｒａｓｓｉｃａｎａｐｕｓＬ．）等７种植
物，通过对植物组织中的重金属测定分析发现这些

植物均可以富集、吸收重金属。其中救荒野豌豆中

的重金属集中在地上部分，更利于实际应用，对该植

株地上部分进行采集收割，可以快速实现重金属的

回收和清除。如图６所示，一些研究也发现微生物
可以和植物根系构建共生微体系，通过共代谢过程

实现各类污染物的协同去除［３８］。

微藻技术也是近年来兴起的污水处理技术，主

要通过微藻的自身代谢作用，实现对污水中 ＮＨ＋４
Ｎ、ＴＰ和ＣＯＤ的去除。微藻可以生产生物资源，比
如生物质、蛋白质、脂类等，是很多饲料、化工产品的

原材料，因而受到众多研究人员青睐［３９］，是一种低

碳、可持续技术。小球藻（ＣｈｌｏｒｅｌｌａｖｕｌｇｒｉｓＵＴＥＸ
２６５）在进水镍、锌、钴、铬浓度分别为８１７５ｍｇ／Ｌ、
０２９ｍｇ／Ｌ、９９ｍｇ／Ｌ和 ２５ｍｇ／Ｌ条件下，可以实现
四重金属完全去除，这证实了微藻在重金属污水中

应用的可行性。此外，将微藻与功能菌相互共培养，

可以构建菌藻共生体系。通过共培养芽孢杆菌

（Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｐ）、微球菌（Ｍｉｃｒｏｃｏｃｃｕｓｓｐ）、栅藻
（Ｓｃｅｎｅｄｅｓｍｕｓａｃｕｔｕｓ）和小球藻（Ｃｈｌｏｒｅｌｌａｐｙｒｅｎｏｉｄ
ｏｓａ），可以耐受并有效去除 ２００ｍｇ／ＬＰｂ２＋和 １５
ｍｇ／ＬＣｄ２＋，比单一菌株或者微藻的去除率高３０％～
３３％［４０］。因此，基于藻菌联合体的生物处理技术可

以作为有色金属去除和回收的有效措施。

６　结论与展望
有色冶金废水具有污染物复杂、浓度高的特点，

直接排放将对环境造成严重破坏，污水处理的提标

改造势在必行。生物处理技术低成本、清洁的特点

符合有色冶金工业转型升级的要求，有助于推动有

图６　植物根系与微生物相互作用示意图［４１］
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色冶金工业可持续发展。

１）文献计量分析证实了生物处理技术在有色
冶金废水中应用频率逐年递增，热度持续升高，是未

来主流技术之一，其中微生物吸附铅、镉、锌、砷是研

究热点。另外，统计数据表明，生物处理技术方面的

基础研究仍旧缺乏，不够深入，特别是基因水平微生

物机制鲜见报道，需要进一步挖掘。

２）对于常规生物处理技术，目前 ＭＢＲ是应用
最广泛的一种，但是驯化后的ＭＢＲ更侧重于去除重
金属污水中的氮素和有机物，需要注意采用曝气冲

洗、超声清洗等措施削弱膜污染；ＢＦ、ＳＢＲ更适用于
同时去除包括重金属在内的多种污染物，通过工艺

改进、耦合可以有效应对含多种重金属的污水，比如

构建基于磁性材料的ＢＦ，构建ＡＧＳ－ＳＢＲ－ＭＢＲ。
３）相比于生物反应器，菌剂技术更加清洁、可

持续，其独特优势在于多菌株联合应用，不仅可以应

对多金属共存的高浓度污水，还可以通过矿化实现

有色金属回收。但是，应用时需要采取措施加以固

定，考察菌株之间的相互竞争、协同关系，探明最优

参数。

４）微生物电化学技术、植物－微生物耦合技术、
菌藻共生技术是近年来广受青睐的污染治理技术，

而且已经被证实在有色冶金废水处理中具有巨大的

应用潜力。三者可以相互耦合，利用植物、菌藻共生

体强化人工湿地，再辅以电极材料或者外加电极电

势，从而形成高效污水处理集成技术体系。未来，构

建多技术集成体系和循环经济技术体系是关注的重

要方向。
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