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研究报告 

以圆币草发酵液为碳源时硫酸盐还原菌处理重金属废水 

郭琼  肖琳*  于忆潇  王楚楚  缪爱军  宋晓骏  杨柳燕 
(南京大学环境学院 污染控制与资源化研究国家重点实验室  江苏 南京  210023) 

 
 

摘  要：【目的】探索以圆币草(Hydrocotyle verticillata)发酵液作为碳源时硫酸盐还原菌处理重

金属废水的效果，以便于高效去除废水中的重金属离子。【方法】以厌氧污泥为硫酸盐还原菌

接种菌群，添加大型水生植物圆币草发酵液，并以乙醇、乳酸钠、葡萄糖、蔗糖和乙酸钠为对照，

测定不同碳源下硫酸盐还原效率，分析其对废水中重金属离子(Pb2+，Cd2+，Cu2+，Ni2+)的去除

能力。【结果】硫酸盐还原菌能有效利用圆币草发酵液中有机物，在 COD/SO4
2−为 1.2、5.0 和 7.0

时硫酸盐最大还原率分别为 24.4%、43.6%和 60.0%。以发酵液为碳源时硫酸盐还原效率高于葡

萄糖、蔗糖和乙酸钠，但低于乙醇和乳酸钠。在添加圆币草发酵液的批次试验反应器中，对低浓

度 4 种重金属离子混合废水具有良好的处理效果，Cd2+、Cu2+、Pb2+和 Ni2+的去除率分别为 95.2%、

98.7%、93.0%和 89.6%。当 Cd2+、Cu2+、Pb2+和 Ni2+浓度为 10 mg/L 时，以圆币草发酵液为碳源

的批次反应器对 4 种重金属离子仍具有良好的处理效果，去除率均超过 90%，且硫酸盐还原菌

的活性没有受到抑制。【结论】大型水生植物发酵液作为硫酸盐还原菌的碳源，不仅能有效进行

重金属废水的生物深度处理，而且可以实现大型水生植物的资源化。 
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Using Hydrocotyle verticillata fermentation broth as a carbon source 
for sulfate-reducing bacteria to treat wastewater containing heavy 

metals 
GUO Qiong  XIAO Lin*  YU Yi-Xiao  WANG Chu-Chu  MIAO Ai-Jun   

SONG Xiao-Jun  YANG Liu-Yan 

(School of the Environment, Nanjing University, State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse,  
Nanjing, Jiangsu 210023, China) 

Abstract: [Objective] We studied the use of Hydrocotyle verticillata fermentation broth as carbon 
source for sulfate-reducing bacteria and to remove heavy metals from wastewater. [Methods] 
Anaerobic sludge was used as the seed of sulfate-reducing bacteria, and reactors were fed with 
Hydrocotyle verticillata fermentation broth and synthetic wastewater containing Pb2+, Cd2+, Cu2+, Ni2+ 
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and sulfate. [Results] Sulfate-reducing bacteria could use the organic matter in the fermentation broth, 
and the sulfate reduction rates were 24.4%, 43.6% and 60.0% when the ratios of COD to SO4

2– were 
1.2, 5.0 and 7.0, respectively. When the concentrations of Cd2+, Cu2+, Pb2+ and Ni2+ were 10 mg/L, the 
removal rates of these heavy metals were more than 90%, and the activity of sulfate-reducing bacteria 
was not inhibited. [Conclusion] Hydrocotyle verticillata fermentation broth can be used as carbon 
source of sulfate-reducing bacteria to treat wastewater containing heavy metals. 

Keywords: Hydrocotyle verticillata, Fermented broth, Heavy metal, Sulfate-reducing bacteria 

有色金属冶炼、电镀、制药、制革等行业会产

生大量的含硫酸盐重金属废水，废水中含有的

Cd2+、Cu2+、Ni2+、Pb2+和 Hg2+等重金属离子进入环

境或生态系统中，会长期存留、积累或在环境、生

物体中迁移转化，产生持续的危害，如日本发生的

痛痛病和广东镉大米事件就是由镉迁移转化和积

累引起的，对人体产生了巨大危害[1]。近年来，利

用硫酸盐还原菌将硫酸盐还原为硫化氢，进而与废

水中的重金属离子反应生成难溶固体硫化物而将

重金属离子去除的方法逐渐得以应用[2]。在有合适

的碳源及电子供体的条件下，硫酸盐还原菌转化产

生硫化物和碳酸氢盐，重金属离子与硫化物反应生

成难溶的金属硫化物，产生的酸度被碳酸氢根中

和，反应过程如方程式(1)−(3)所示[3]，其中Me2+代

表金属离子，例如 Zn2+、Cu2+、Ni2+、Pb2+等。 

电子供体+SO4
2−→HS−+HCO3

−                 (1) 

Me2++HS−→MeS↓+H+                            (2) 
HCO3

−+H+→H2O+CO2                           (3) 
由于硫酸盐还原菌不能降解多糖、蛋白质或脂

质，它的生长取决于提供能量来源的发酵细菌的活

性[4]，低廉易得的碳源成为利用生物过程处理重金

属废水的一个限制因素。国内外学者已将多种混合

有机碳源作为硫酸盐还原菌能量的来源，包括蘑菇

基肥、稻草、藻类、动物粪便和皮革废水等[5-8]。

Chang等[5]和 Zagury等[9]研究了硫酸盐还原菌对天

然有机废物的利用，包括橡木屑、橡木发酵物、蘑

菇渣、剩余污泥、富含有机物的土壤，研究发现经

初步降解的有机质更易被硫酸盐还原菌所利用。 

大型水生植物对污染水体有良好的净化效果，

简单易行，有利于恢复自然水生生态系统，被广泛

应用于水体富营养化治理和人工湿地污水处理  

中[10]。由于大型水生植物生长繁殖快、生物量大、

水分和有机质含量高，植物体衰亡后，如果不及时

收割处置，容易造成二次污染[11]，因此，大型水生

植物的资源化利用是不可忽视的问题。通过厌氧发

酵生产挥发性有机酸和其他有机质是实现大型水

生植物减量化和资源化的新途径，同时利用发酵产

生的有机酸作为碳源，利用硫酸盐还原菌处理重金

属废水，不仅减轻了人工湿地大型水生植物的二次

污染问题，而且能有效治理重金属废水，具有十分

重要的现实意义。本研究对圆币草进行厌氧发酵，

将其纤维素和多聚糖转化为小分子的脂肪酸和醇

类，进而作为硫酸盐还原菌的碳源，以期同时解决

人工湿地水生植物资源化利用和硫酸盐还原生物

处理重金属废水有机碳源缺乏的问题。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

1.1.1  硫酸盐还原菌的来源和富集：从某污水处理

厂采集厌氧污泥并富集硫酸盐还原菌，硫酸盐还原

菌富集培养基为(g/L)：NH4Cl 1.00，KH2PO4 0.50，

MgSO4·7H2O 0.06，CaCl2 0.06，FeSO4·7H2O 0.50，

Na2SO4 4.50，乳酸钠 3.50，酵母膏 1.00。 

富集过程为：在 250 mL 具塞锥形瓶中分装  

200 mL的液体培养基，在 1×105 Pa灭菌 30 min，

接种 50 mL厌氧污泥至瓶口充满状态，密封于 37 °C

培养。当培养液变为墨汁色且瓶口散发臭鸡蛋气味

时，在瓶口放置湿润的醋酸铅试纸，试纸变黑(硫

酸盐还原菌大量繁殖)，取 10 mL厌氧污泥转移至

新鲜的培养基中，相同培养条件下重复培养 5−7次

以富集硫酸盐还原菌，得到硫酸盐还原菌为主的厌

氧污泥。 
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1.1.2  主要试剂和仪器：本试验中所用试剂均为分

析纯级别，购自国药集团化学试剂有限公司。便携

式 pH计(HQ30D)，美国哈希公司；离心机(Centrifuge 

5810R)，德国 Eppendorf公司；离子色谱(ICS-1000)，

美国戴安公司；电感耦合等离子体质谱(ICP-MS，

NexION300)，美国珀金埃尔默公司。 

1.1.3  圆币草发酵液的制备：采集人工湿地中圆币

草，称取 0.5 kg，洗净后粉碎，置于体积为 5 L的

发酵罐中，加入厌氧污泥 200 mL和曝氮气 20 min

的超纯水 4 L，在 37 °C下厌氧发酵 8 d。发酵液用

6层纱布过滤以去除圆币草残渣，收集滤液，在 4 °C

保存备用。本实验所用发酵液 COD (Chemical 

oxygen demand)为 3 800 mg/L，所含挥发性有机酸

为(mg/L)：乙酸 1 110.3、丙酸 465.5、异丁酸 17.4、

正丁酸 24.4、异戊酸 34.0、正戊酸 14.4。 

1.2  实验方法 

1.2.1  硫酸盐还原菌对圆币草发酵液的利用：以

250 mL聚乙烯瓶为批次试验反应器，接种 5 mL以

硫酸盐还原菌为优势菌群的厌氧污泥，探究硫酸盐

还原菌以水生植物发酵液作为碳源的利用情况，同

时设置以乙醇、乙酸钠、乳酸钠、葡萄糖和蔗糖为

碳源的对照组。批次试验反应器进水为(mg/L)：

Na2SO4 370.0、NH4Cl 19.0、KH2PO4 4.4。以圆币草

发酵液作为硫酸盐还原菌的碳源，批次试验反应器

中初始 COD为 300 mg/L，各对照组 COD也设置为

300 mg/L。取样分析测定反应器液体中 pH值以及

COD、硫酸盐和硫化物含量。 

1.2.2  以圆币草发酵液为碳源去除重金属试验：以

250 mL聚乙烯瓶为批次试验反应器，接种 5 mL以

硫酸盐还原菌为优势菌群的厌氧污泥，探究以水生

植物发酵液为其碳源对低浓度多种重金属混合废

水的处理效果，反应器进水为(mg/L)：NH4Cl 19.0、

KH2PO4 4.40、CuCl2 1.06、Pb(NO3)2 0.08、NiCl2·6H2O 

0.40、Cd(NO3)2 0.02。以圆币草发酵液作为硫酸

盐还原菌的碳源，批次试验反应器中初始 COD为

300 mg/L，设置 3 组硫酸盐浓度 250.0、60.0 和

42.8 mg/L。由于细菌具有吸附重金属离子能力，因

此，开展了灭活菌体对该 4种重金属离子吸附能力

的研究，接种 5 mL灭活菌体，其余条件保持一致。

取样分析测定液体中 pH 值以及 COD、硫酸盐、

Pb2+、Cd2+、Cu2+和 Ni2+离子含量。 

为探究硫酸盐还原菌以水生植物发酵液作为

碳源时对较高浓度水平的重金属离子的去除能力，

以 250 mL聚乙烯瓶为批次试验反应器，Pb2+、Cd2+、

Cu2+和 Ni2+四种重金属离子分别设置为 1 mg/L 和

10 mg/L两个浓度组，批次试验反应器中其余进水

为(mg/L)：NH4Cl 19.0、KH2PO4 4.4、COD 300.0、

硫酸盐 88.8。取样分析测定 pH值以及 COD、硫酸

盐、Pb2+、Cd2+、Cu2+和 Ni2+离子含量。 

1.2.3  死菌体的制备：从硫酸盐还原菌富集培养液

中取出 20 mL 污泥，用去离子水清洗 2 次后移入  

50 mL离心管中，加入 20 mL超纯水，6 000 r/min

离心 15 min，弃去上清液，彻底清洗残留在污泥上

的培养液，转入 250 mL锥形瓶中，加入 100 mL超

纯水，在 1×105 Pa灭菌 30 min得到高温灭活的死

菌体，弃去上清，在 4 °C保存。 

1.2.4  分析方法：分析项目包括 pH 值以及硫酸盐

浓度、4 种重金属离子(Pb2+、Cd2+、Cu2+、Ni2+)、

硫化物和 COD 含量。所有检测项目均采用国家规

定的标准方法。pH值使用便携式 pH计测定，测定

前用标准 pH 缓冲溶液进行校正。硫酸盐浓度采用

离子色谱法测定，COD 值采用重铬酸钾滴定法测

定，硫化物采用碘量法测定，重金属离子用电感耦

合等离子体质谱测定。 

2  结果与分析 

2.1  添加圆币草发酵液反应器中硫酸盐还原率

和硫化物生产量 
在添加圆币草发酵液COD/SO4

2−为1.2的批次试

验反应器中，接种以硫酸盐还原菌为优势菌的污泥

后，24 h内硫酸盐浓度迅速降低，48 h时硫酸盐还

原效率为 26%，此后硫酸盐生物还原作用减弱(图 1)。

还原反应前 5 h，反应器中没有检测到硫化物，这

可能是由于产生的硫化物与废水重金属离子反应，

生成难溶的金属硫化物沉淀所致。随着硫酸盐还原

反应生成硫化物数量增加，反应器中硫化物含量在

24 h时达到最高值 8.34 mg/L。 
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图 1  添加圆币草发酵液的反应器中硫酸盐及硫化物浓

度变化 
Figure 1  Sulfate and sulfide concentration in the reactor 
fed with Hydrocotyle verticillata fermented broth as a 
function of time 

 
将添加圆币草发酵液体系的硫酸盐还原效率

与其他 5种对照碳源进行比较(图 2)发现，在添加乙

醇和乳酸钠的反应器中，硫酸盐生物还原率可达

41.6%和 34.0%，硫酸盐还原菌对乙醇和乳酸钠表现

出良好的利用率，这与文献[12-14]报道相同。在添

加葡萄糖、蔗糖和乙酸钠的批次试验反应器中，硫

酸盐生物还原效率分别仅为 19.0%、18.7%和 12.0%。 

 

 
 
图 2  添加圆币草发酵液及对照碳源反应器中硫酸盐还

原过程 
Figure 2  Sulfate concentration variation in reactors fed 
with Hydrocotyle verticillata fermented broth and other 
different carbon sources as control 

相比于葡萄糖、蔗糖和乙酸钠，圆币草发酵液更适

合作为硫酸盐还原菌的碳源。相比于乙醇和乳酸

钠，大型水生植物发酵液的优势在于成本低廉，并

可实现大型水生植物的资源化利用。碳源作为硫酸

盐还原菌生长的能源和电子供体，是影响其生长的

关键因素。Cao等[15]研究了不同电子供体对硫酸盐

还原菌生长的影响，结果表明硫酸盐还原菌利用顺

序为有机酸、挥发性脂肪酸盐、醇类和糖类，并指

出在醋酸盐含量高的情况下，硫酸盐还原效率会降

低，与本试验结果相同。 

在添加圆币草发酵液的反应器中硫酸盐还原率

随初始 COD/SO4
2−增大而提高(图 3)，COD/SO4

2−为

1.2、5.0和 7.0时，硫酸盐最大还原率分别为 24.4%、

43.6%和 60.0%。Boshoff 等[7]将烘干的藻类作为硫

酸盐还原菌的碳源，并探索了在高 COD/SO4
2−比例

(8.1、11.2和 15.0)下的硫酸盐还原效率，结果表明

在 COD/SO4
2−为 8.1 时硫酸盐的还原效率更高。过

高的 COD/SO4
2−比例下硫酸盐还原菌不占优势，产

甲烷菌比硫酸盐还原菌更具有竞争优势。过高的有

机物加入，不仅不利于硫酸盐还原，而且导致出水

COD升高，因此，需要探索反应器中 COD的变化

过程。 

 

 
 
图 3  不同 COD/SO4

2−比例下硫酸盐还原效率 
Figure 3  Sulfate reduction rate in reactors of different 
COD:SO4

2− ratio  
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2.2  添加圆币草发酵液反应器中 COD 变化过程 

添加圆币草发酵液的反应器中，随着硫酸盐的

还原，COD 浓度不断下降(图 4)。在硫酸盐被还原

的同时，反应器中 COD 可以得到去除。接种以硫

酸盐还原菌为优势菌的厌氧污泥，试验 12 h时圆币

草发酵液 COD去除率可达 42.3%。在反应 48 h时，

反应器中 COD由初始的 300 mg/L降至 42.6 mg/L，

去除率达到 85.8%。与其他常用碳源(乙醇、乳酸钠、

蔗糖、葡萄糖和乙酸钠)相比，圆币草发酵液同样可

以被微生物有效利用。添加圆币草发酵液作为硫酸

盐还原菌的碳源，能有效促进硫酸盐还原菌的生

长，实现对低浓度重金属废水的深度净化，同时圆

币草发酵液具有良好的微生物可利用性，COD去除

率较高。 

2.3  添加圆币草发酵液反应器中 pH 变化过程 

在添加圆币草发酵液的批次试验反应器中 pH

变化过程如图 5所示。硫酸盐的还原需要足够的氢，

反应器中有机物的氧化可以产生氢离子。在相同的

COD 初始浓度下，添加圆币草发酵液反应器中 pH

值上升幅度低于乳酸钠组，但是高于乙醇、葡萄糖

和蔗糖组，与乙酸钠组相当。硫酸盐还原菌的活性

越强，还原硫酸盐生成的硫化物就越多，消耗的

H+也多，从而导致反应器中 pH 值升高，有利于重 

 

 
 
图 4  添加圆币草发酵液和对照碳源时反应器中COD变

化过程 
Figure 4  Variation of COD in reactors fed with Hydrocotyle 
verticillata fermented broth and other different carbon 
sources as control 

 
 
图5  添加圆币草发酵液及对照碳源的反应器中pH变化 
Figure 5  Variation of pH in reactors fed with Hydrocotyle 
verticillata fermented broth and other different carbon 
sources as control 
 

金属沉淀去除，反应器中 pH 的变化可以一定程度

上反映硫酸盐还原菌的活性。圆币草发酵液是一种

良好的硫酸盐还原菌碳源，有效促进其生长，因此

利用圆币草发酵液作为其碳源处理低浓度重金属

废水是可行的。 

2.4  添加圆币草发酵液反应器中重金属离子去

除能力 

在添加圆币草发酵液 COD/SO4
2−为 1.2、5.0和

7.0 的批次试验反应器中重金属离子均得到有效去

除，观察到反应器中液体变黑，而死菌体组和未添

加重金属组中没有此现象，说明反应器中液体变黑

不是由于菌体吸附或微生物生长引起的，而是由于

金属硫化物的产生。试验结束时 Pb2+、Cd2+和 Cu2+

重金属离子的去除率均大于 90%，Ni2+的去除率为

89.6% (图 6)。与空白组相比，在添加圆币草发酵液

的反应器中，反应 5 h时 Pb2+、Cd2+和 Cu2+重金属

离子的去除率已达 90.2%、94.5%和 95.5%。此时，

反应器中 Ni2+的去除率较低，为 36.8%。到 39 h时，

Ni2+的去除率提高至 89.6%，Pb2+、Cd2+和 Cu2+重金

属离子去除率基本不变。常温下金属硫化物的溶度

积常数都很小，CdS、CuS、PbS和 NiS的溶度积分

别为 1.4×10−23、4.0×10−38、1.0×10−29和 3.0×10−21，

因此可以利用金属硫化物的这个性质去除废水中

的多种重金属离子[16]。 
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图 6  反应 12 h 时的不同试验反应器中液体颜色变化 
Figure 6  Phenomena of different reactors at 12 h 
注：左为未添加重金属的厌氧污泥组，中为添加圆币草发酵液

及重金属的处理组，右为添加重金属的死菌体吸附组. 

Note: Left is the sludge group without heavy metals; Middle is the 
group added heavy metals and Hydrocotyle verticillata fermented 
broth; Right is the group added sterilized sludge and heavy metals. 

由于细菌细胞壁的多聚糖具有氨基和羧基，可

以吸附重金属离子，因此开展了死菌体对该 4种重

金属离子吸附能力的研究(图 7)，反应时间为 5 h时，

死菌体对 Ni2+、Cu2+、Cd2+和 Pb2+重金属离子的去

除率分别为 26.6%、25.3%、57.5%和 35.3%，去除

率基本稳定。通过确定死菌体的重金属吸附能力，

判断菌体吸附在重金属离子去除中的贡献率。据已

有文献报道，程素春等[17]筛得的菌株在 36 h达到对

数期，刘艳等[18]筛得的菌株在 12 h 进入对数生长

期，在本试验中 Pb2+、Cd2+和 Cu2+在反应 5 h时去

除率已超过 90%，且反应器内观察到液体变黑，说

明有金属硫化物生成。硫酸盐还原菌利用发酵液中

碳源，以硫酸盐为电子供体，将其还原为硫化物，

由于形成金属硫化物的离子键作用力更强，会夺取

菌体表面吸附的重金属离子形成金属硫化物沉淀。

因此，在接种活性硫酸盐还原菌的情况下，菌体对 
 
 

 
 

图 7  反应器中添加硫酸盐还原菌和死菌体后 4 种重金属离子变化过程 
Figure 7  Ni2+, Cu2+, Cd2+ and Pb2+ concentrations in reactors with live sulfate-reducing bacteria or death bacteria as a 

function of time 
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Ni2+、Cu2+、Cd2+和 Pb2+重金属离子的吸附不是其

去除的主要途径。同时在长期处理的情况下，菌体

还存在吸附饱和现象，因此，硫酸盐还原产生硫化

物沉淀重金属离子是生物处理法去除重金属离子

的主要途径。 

2.5  添加圆币草发酵液反应器对不同浓度水平

的重金属离子去除能力 

如图 8所示，反应器中 COD/SO4
2−为 5.0的条

件下，添加 1 mg/L和 10 mg/L Ni2+、Cu2+、Cd2+和

Pb2+的批次试验反应器中，4 种重金属离子在试验

期间均得到有效去除。4 种重金属离子初始浓度为     

1 mg/L时，试验结束时 Ni2+、Cu2+、Cd2+和 Pb2+的

去除率分别为 93.5%、98.9%、99.0%和 96.4%。当     

4种重金属离子初始浓度为 10 mg/L时，试验结束

时 Ni2+、Cu2+、Cd2+和 Pb2+去除率分别为 90.3%、

99.1%、98.5%和 95.2%。如表 1所示，Ni2+、Cu2+、 

 

图 8  反应器中添加 1 mg/L (A)和 10 mg/L (B) 4 种重金

属离子浓度变化过程 
Figure 8  Ni2+, Cu2+, Cd2+ and Pb2+ concentrations in reactors 
with initial concentrations of 1 mg/L (A) and 10 mg/L (B) as 
a function of time 

表 1  不同反应器内硫酸盐最大还原效率 
Table 1  The maximum removal rate of sulfate in reactors 

added metals 
组别 

Group 
(1 mg/L)

硫酸盐还原效率

Sulfate reduction 
rate (%) 

组别 

Group  
(10 mg/L) 

硫酸盐还原效率

Sulfate reduction 
rate (%) 

Cu2+ 43.03±1.85 Cu2+ 47.05±2.01 
Cd2+ 44.18±2.08 Cd2+ 45.87±1.69 
Ni2+ 42.98±1.09 Ni2+ 41.60±1.56 
Pb2+ 42.76±2.75 Pb2+ 44.09±3.11 
对照组 

Control 

43.60±2.98   

 
Cd2+和 Pb2+四种重金属离子在 1 mg/L和 10 mg/L的

浓度水平下，反应器中硫酸盐生物还原过程均未受

到明显的抑制作用，硫酸盐最大去除率与对照组相

近。在添加 10 mg/L Cu2+的反应器中硫酸盐还原率

高于对照组，这是由于 Cu2+会与硫酸盐还原菌代谢

产生的硫化物形成金属硫化物沉淀，减弱 S2−的反

馈抑制作用，同时也减轻了硫化氢对硫酸盐还原菌

的毒害作用，提高了硫酸盐还原效率。由此可知，

以圆币草发酵液作为硫酸盐还原菌的碳源，不仅对

低浓度重金属废水有良好的处理效果，在重金属离

子浓度较高的情况下也有良好的处理效果，而且  

10 mg/L的 4种重金属离子 Ni2+、Cu2+、Cd2+和 Pb2+

对硫酸盐还原菌的活性不会产生抑制作用。 

3  讨论 

硫酸盐还原菌分布广泛，是一类能进行硫酸盐

异化还原反应的严格厌氧菌，在环境污染治理中具

有广阔的应用前景[19]。硫酸盐还原菌抗逆性强，广

泛分布于土壤、沉积物、生活污水和工业废水中。

厌氧条件下，硫酸盐还原菌可以把硫酸盐还原为硫

化物，进而与水中的金属离子反应生成难溶的金属

硫化物沉淀[20]。利用硫酸盐还原菌处理重金属废水

主要通过以下 3种途径：(1) 硫酸盐还原菌将 SO4
2−

还原为 S2−，与重金属离子反应生成难溶的金属硫

化物去除重金属；(2) 硫酸盐还原菌将 SO4
2−转化为

S2−从而使被处理废水的 pH值升高，有利于重金属

离子形成氢氧化物沉淀被去除；(3) 硫酸盐还原菌

代谢过程中分解有机物会产生 CO2，部分重金属可
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以与 CO3
2−反应转化为不溶性的碳酸盐而去除[21]。

国内外已有许多研究报道利用硫酸盐生物还原过

程处理含硫酸盐工业废水、酸性矿山废水[22-23]。

Pagnanelli 等[24]利用硫酸盐还原菌固定床反应器处

理含铬(VI)废水，铬(VI)去除率可达到 90%−100%。

Teclu 等[25]尝试以糖蜜作为硫酸盐还原菌的碳源处

理地下水中的砷。Lefticariu等[26]尝试以有机基质混

合物(树叶堆肥、酿造谷物残渣、草木屑、甜乳清粉

和粪便)作为硫酸盐还原菌的碳源，进行野外试验原

位处理酸性矿山废水，结果表明添加有机基质对于

刺激硫酸盐还原菌的生长并进一步去除酸性矿山

废水中的重金属离子是至关重要的。Benner 等[27]

利用可渗透反应墙处理被酸性矿山废水污染的地

下水，运行至第三年地下水中硫酸盐和铁离子浓度

减少量分别超过 1 000 mg/L和 250 mg/L。Huisman

等[28]采用 Thioteq 技术将硫酸盐生物还原产生硫化

物，回收重金属硫化物，同时降低了出水中重金属

离子浓度。硫酸盐还原菌还被应用于烟气生物脱硫

中，与传统方法相比，该方法运行成本低，可回收

单质硫，并能同时去除烟气中的重金属[29-30]。然而，

利用硫酸盐还原菌处理重金属废水均需要额外投

加碳源，增加处理成本，因此，需要解决的一个关

键问题是找到一种适合硫酸盐还原菌利用且廉价

的碳源。国内外多位学者尝试以有机废物作为硫酸

盐还原菌的碳源，Gonçalves 等[31]将酿酒厂酒糟作

为厌氧反应器碳源，Cd和 Zn的去除率超过 99%。

苏宇等[6]以稻草和污泥作为硫酸盐还原菌碳源对重

金属废水进行处理，结果表明添加稻草可以促进硫

酸盐还原作用，Cu2+的去除率超过 99%。Gibert等[32]

和 Zhang 等[33]尝试利用羊和家禽粪便作为硫酸盐

还原菌的碳源，结果表明粪便的生物可降解性高，

刺激硫酸盐还原菌生长效果良好。Ayala-Parra等[34]

将小球藻作为硫酸盐还原菌的碳源处理含铜废水，

小球藻可作为电子供体有效促进硫酸盐生物还原

作用，产生的硫化物与 Cu2+反应，去除率超过

99.5%。Chang等[5]研究结果表明，硫酸盐还原菌不

能直接利用多糖、蛋白质和脂质，发酵后的有机质

相比于未经处理的有机质更适合作为硫酸盐还原

菌的基质促进其生长，因此，探索新碳源一直是硫

酸盐还原生物处理重金属废水热点所在。 

圆币草是处理富营养水体中常用的大型水生

植物，其生长速度快、生物量大，不及时收割处置

易造成二次污染。目前，传统的水生植物资源化利

用途径有用作饲料、肥料和生产能源燃料等。本研

究将圆币草厌氧发酵后富含有机酸的发酵液作为

硫酸盐还原菌的碳源，一方面考虑到硫酸盐还原菌

无法直接利用蛋白质、多糖等复杂有机质，经过发

酵处理可以更好地促进硫酸盐还原菌的生长，另一

方面实现了水生植物资源化[35]。结果表明，圆币草

发酵液可以作为硫酸盐还原菌的电子供体促进其

生长，效果优于葡萄糖、蔗糖和乙酸钠，是一种合

适且廉价的碳源。同时，将圆币草发酵液作为硫酸

盐还原菌的碳源处理含重金属废水，在批次试验中

4 种重金属离子 Cd2+、Cu2+、Pb2+和 Ni2+的去除率

分别达到 95.2%、98.7%、93.0%和 89.6%。利用圆

币草发酵液作为硫酸盐还原菌碳源处理重金属废

水过程中，反应体系中 pH 值不断升高，有利于去

除重金属离子。圆币草发酵液作为碳源时，反应器

中 COD 下降变化趋势与葡萄糖等为碳源时一致，

残留 COD数量少，有利于出水 COD达标。因此，

利用大型水生植物厌氧发酵产生挥发性脂肪酸等

有机物质，添加至重金属生物处理反应器中，可以

深度净化重金属废水并实现大型水生植物的资源

化，不仅有效解决了人工湿地大型水生植物处置难

题，而且提高了生物反应器去除重金属离子的能

力，实现了低浓度重金属废水的深度处理。 

4  结论 

(1) 硫酸盐还原菌能有效利用大型水生植物发

酵液中有机物，还原硫酸盐处理低浓度重金属废

水。在批次试验反应器中，添加水生植物发酵液为

碳源，COD/SO4
2−为 1.2、5.0、7.0时硫酸盐最大还

原率分别为 24.4%、43.6%和 60.0%。 

(2) 圆币草发酵液作为硫酸盐还原菌碳源效果

优于葡萄糖、蔗糖，具有良好的生物可利用性。相
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比于乙醇和乳酸钠，其优势在于廉价易得，并可以

实现大型水生植物的资源化利用。 

(3) 以圆币草发酵液为碳源的批次试验反应器

中，接种以硫酸盐还原菌为优势菌的厌氧污泥，对

低浓度多种重金属混合废水有良好的处理效果，  

4 种重金属离子(Cd2+、Cu2+、Pb2+、Ni2+)去除率分

别达到 95.2%、98.7%、93.0%、89.6%。同时，硫酸

盐还原菌利用圆币草发酵液作为碳源，对 10 mg/L

的 Ni2+、Cu2+、Cd2+和 Pb2+四种重金属废水仍有良

好的处理效果，去除率均超过 90%，且硫酸盐还原

菌的活性没有受到抑制。 

因此，大型水生植物发酵液作为硫酸盐还原菌

的碳源可应用于重金属废水生物处理，并实现水生

植物的资源化，一举二得。将来需进一步开展大型

水生植物发酵液直接净化含重金属的电镀等废水

研究，争取早日实现工程化应用。 
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