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摘  要：考察低分子有机酸、醇类、挥发性脂肪酸盐和糖类等作为 SRB 碳源时对硫酸盐去除效果的影响。结果

表明：在不同碳源培养基中，SRB 的生长速率存在明显差异，SRB 对于碳源的利用率由大到小依次为：低分子有

机酸、挥发性脂肪酸盐、醇类、糖类；综合硫酸根去除效果和操作成本，价廉的甲酸可作为硫酸盐还原菌生物还

原工艺的首选碳源，硫酸盐去除率可高达 97%。 
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Abstract: The influence of various carbon sources on the growth and activity of SRB was studied, including low 

molecular mass organic acids, alcohols, volatile fatty acid salts and carbohydrates. The results show that sulfate reducing 

activity decreases in the order of low molecular mass organic acids, volatile fatty acid salts, alcohols and carbohydrates. 

Considering the removal rate of sulfate and the running cost, formic acid was top priority as the carbon source in the 

experiments, and the removal rate of sulfate with it reaches 97%. 
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细菌堆浸已成功地应用于低品位次生硫化铜矿的

浸出[1]，但实现其他矿物的生物堆浸还需要解决若干

关键技术问题。其中一个主要问题是如何从生物堆浸

获得的高杂质浓度浸出液中，经济有效地分离出有价

金属。采用萃取或离子交换树脂提取工艺存在技术难

度大和操作费用高的问题[2−3]，严重阻碍了生物堆浸工

艺的推广应用。硫化氢沉淀法是从低浓度溶液中富集

和提取有价金属的重要手段之一[4]，但由于硫化氢是

有毒气体，操作条件苛刻。而采用微生物方法，利用

硫酸盐还原菌(Sulfate reducing bacteria, SRB)还原硫

酸盐的方法来产生硫化氢是一种很有潜力的替代方

法。 
近年来，用 SRB 微生物法已受到国内外部分学者

的广泛关注，但主要是研究如何处理含硫酸盐废水特

别是酸性矿山废水[5−6]，而对处理生物冶金浸出液的研

究相当匮乏。碳源作为 SRB 生长的能源和电子供体，

是影响 SRB 生长的限制因子，也是影响硫酸盐生物还

原工艺的一个重要经济因素。然而，关于这方面的系 
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统研究较少。因此，本文作者研究考察了低分子有机

酸、醇类、挥发性脂肪酸盐、糖类等作为 SRB 碳源时

对硫酸盐的去除效果的影响，从而为 SRB 还原工艺提

供必要的基础数据。 
 

1  实验 

 
1.1  菌种  

实验中 SRB 混合菌种从污泥中筛选得到，经定向

驯化培育和固定化培养，获得可以在 pH 值为 7 左右

高效还原 2
4SO −的硫酸盐还原菌菌种[7]。 

 
1.2  培养基 

所用的培养基为略加改动的 Postgate B 培养   
基[8]，其成分(g/L)为：KH2PO4 0.5, NH4Cl 1.0, CaSO4 1.0, 
乳酸钠 C3H5O3Na 3.5, MgSO4·7H2O 2.0, 酵母浸膏粉 
1.0, 抗坏血酸 C6H8O6 0.1, 巯基乙酸 C2H4O2S 0.1, 
K2SO4 1.6。 
 
1.3  实验方法 

采用 250 mL 的具塞三角瓶进行考察碳源利用率

的硫酸盐还原实验，内部填充聚氨酯泡沫作为 SRB 的

固定化载体。分别考察低分子有机酸、醇类、挥发性

脂肪酸盐、糖类等作为 SRB 碳源时的利用率以及硫酸

盐的去除效果。碳源实验的培养基按照化学需氧量

(Chemical Oxygen Demand，COD)一致的原则将

Postgate B 培养基中的乳酸钠换算成对应量的碳源即

可，其它成分不变，用 NaOH 将培养基的 pH 值调至

7.0。实验中分别添加 180 mL 培养基，接种 20 mL 富

集的 SRB 菌液，35 ℃恒温培养，定时取样分析。 
 
1.4  分析项目及方法 

分析项目包括 pH 值、氧化还原电位(Oxidation 
reduction potential，ORP)、 2

4SO −浓度、挥发性脂肪酸

(Volatile fatty acid，VFA)浓度。pH 值和 ORP 用 pH 计(上
海雷磁公司 PHS-3E)测定。 2

4SO −浓度采用硫酸钡比浊

法[9]测定，在 420 nm 下测量吸光度(美国 LabTech, UV 
2000)。VFA用高效液相色谱(美国Agilent 1100)测定[10]。 
 

2  结果与讨论  
 
2.1  低分子有机酸作为 SRB 碳源 

分别考察甲酸、乙酸、丙酸、乳酸、苹果酸和丙

酮酸作为 SRB 碳源时的硫酸盐还原效果，实验结果如

图 1 所示。一周后取样分析各体系的 VFA 含量，结果

如表 1 所示。从图 1 中可以看出，甲酸作为碳源时，  
体系的 pH 值逐渐升高至 8.5 左右，SRB 利用甲酸每

还原 1 mol 的硫酸根就会产生 4 mol 的碳酸氢根，从 
 

 
图 1  低分子有机酸作为 SRB 碳源时各体系相关参数的变化 
Fig.1  Variations of analytical objects at simple organic acids 
as carbon sources with time during batch culture: (a) pH; (b) 
Concentration of sulfate 
 
表 1  各体系内挥发性脂肪酸含量 

Table 1  Testing results of concentration of volatile fatty acids 

Concentration/(mg·L−1) Carbon 
source Formic 

acid
Lactic 
acid

Acetic 
acid 

Butanedioic 
acid 

Propionic 
acid 

Formic acid － 98.4 96 － － 

Acetic acid － 255.4 429.3 － － 
Propionic 

acid 
－ 380.5 145.9 － 1 051.6

Lactic acid － 362.4 159 － 74.7 

Malic acid － 122.6 35.5 292.1 356.6

Pyruvic acid － 239.9 326.1 － － 
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而导致体系的 pH 值升高。与甲酸相反，丙酮酸体系

的 pH 值呈现降低趋势，其余 4 种有机酸体系的 pH 值

变化趋势基本一致，在 7 左右波动。12 h 时甲酸基质

中硫酸根的还原率达到 74%，其余 5 种基质碳源体系

的硫酸根还原率分别为 60%、56%、65%、57%和 47%。

以上结果表明，不同低分子有机酸作碳源对 SRB 硫酸

盐去除效率影响较大；分子量低的甲酸能够优先被

SRB 利用，其次是含有羟基或羰基不饱和支链的有机

酸。乳酸或苹果酸作为碳源对 SRB 去除硫酸盐效果差

别较小，可能是因为它们都属于羟基酸，化学结构类

似。SRB 对乙酸的利用率较低，有研究表明 SRB 不

易利用乙酸，即使在硫酸盐过量的情况下也不能完全

利用乙酸[11]，而且乙酸在非离解状态下对 SRB 有一定

的毒害作用[12]。由表 1 结果发现，以丙酸为碳源基质

的体系丙酸含量较高，大量积累，而乙酸的含量不高，

这意味着 SRB 对丙酸的不完全氧化很快失效，由于丙

酸体系 SRB 对硫化物很敏感，起始产生的硫化物很快

抑制 SRB 的活性导致丙酸积累，使得整个过程恶化。

由于实验采用的 SRB 混合菌种以乳酸钠为碳源培养，

乳酸钠水解产生乳酸，再降解为丙酸、乙酸，出于快

速利用基质和储存能量的目的，使得利用这些挥发性

脂肪酸的一类 SRB 迅速繁殖起来，成为优势种群。但

由于乳酸降解的限速步骤是丙酸向乙酸的转化，因此，

乳酸为碳源时，SRB对硫酸盐的还原效果比甲酸稍弱。 
 
2.2  醇类作为 SRB 碳源 

分别考察甲醇、乙醇、丙醇、丙三醇、正丁醇作

为 SRB 碳源时的硫酸盐还原效果。定时取上层清液测

定分析项目，结果如图 2 所示。一周后取样分析各体

系的挥发性脂肪酸含量，结果见表 2。从图 2 中可以

看出，甲醇、乙醇和正丁醇作为碳源时，体系的 pH
值变化趋势基本相同，在 7.0～7.5 之间波动；丙三醇

体系中的 pH 值呈下降趋势，在 6.0～6.5 之间变化。

丙醇体系在前 80 h 内 pH 值一直下降，是由于丙醇初

期降解产生的酸含量较高所致；随后升高与甲、乙、

正丁醇体系的 pH 值基本吻合。从硫酸根的去除效果

来看，接种 12 h 时几乎所有基质碳源体系中 50%左右

的硫酸根被还原。SRB 利用醇类作为碳源对硫酸根还

原率由大到小的顺序依次为：丙醇(87%)＞正丁醇

(76%)＞乙醇(70%)＞甲醇(62%)＞丙三醇(61%)。由于

甲醇价格便宜，而且可以直接被 SRB 利用，因此，将

其作为电子供体受到广大学者[13−15]的关注；但是其它

厌氧菌种也可以直接或间接利用甲醇，因此，甲醇在

厌氧反应器中的利用率取决于产甲烷菌、硫酸盐还原

菌和同型乙酸菌的竞争作用。对于甲醇基质来说，SRB

无法与产甲烷菌竞争，硫酸盐还原菌利用甲醇的速率

较低[16]。重碳酸盐存在的情况下，同型产乙酸菌可将

甲醇转化为乙酸根，可由表 2 结果验证。乙醇也是一

种可被 SRB 利用的电子供体，利用乙醇的一个缺点是

SRB 利用其生长速率比较低；与其它电子供体类似，  
 

 

图 2  醇类作为 SRB 碳源时各体系相关参数的变化 

Fig.2  Variations of analytical objects at different alcohols as 

carbon sources with time during batch culture: (a) pH;       

(b) Concentration of sulfate 

 
表 2  各体系内挥发性脂肪酸含量 

Table 2  Testing results of concentrations of volatile fatty 

acids 

Concentration/(mg·L−1) Carbon 

source Formic 
acid 

Lactic 
acid

Acetic 
acid 

Butanedioic 
acid 

Propionic 
acid 

Methanol 299.4 66.3 124.6 － － 

Ethanol 179 67.3 211.4 － － 

Glycerol 238.3 470.8 － 253.6 － 

Butanol 214 314.2 1.4 293.4 － 

Propanol － 157.8 260.3 － － 
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采用乙醇会产生乙酸导致出口 COD 浓度升高。对于

结构复杂的丙三醇，SRB 的利用率相对较低，是因为

在存在复杂的碳源或者基质充分的情况下，SRB 的热

力字和动力学优势并不显著，往往缺乏对碳源的竞争

力。 
 
2.3  挥发性脂肪酸盐作为 SRB 碳源 

分别考察甲酸钠、乙酸钠、丙酸钠、乳酸钠作为

SRB 碳源时的硫酸盐还原效果。定时取上层清液测定

分析项目，结果如图 3 所示。易见，乙酸钠、乳酸钠、

丙酸钠作为碳源时，体系的 pH 值变化趋势较为接近，

接种 24 h 内小幅度下降，此后缓慢上升；与此相反，

甲酸钠体系中的 pH 值在接种 24 h 内先明显增高，此

后变化趋势同丙酸钠。从硫酸根的去除效果来看，接

种24 h时几乎所有基质碳源体系中60%左右的硫酸根

被还原。SRB 利用挥发性脂肪酸盐作为碳源对硫酸根 
 

 

图 3  挥发性脂肪酸盐作为 SRB 碳源时各体系相关参数的

变化 

Fig.3  Variations of analytical objects at volatile fatty acid 

salts as carbon sources with time during batch culture: (a) pH; 

(b) Concentration of sulfate 

还原率的由大至小依次为：乳酸钠(86%)、甲酸钠

(84%)、丙酸钠(83.5%)、乙酸钠(66%)。乳酸钠作为碳

源效果最好，这与 POSTGATE 等很多学者的研究结果

一致[12]。该结果与 2.1 节中采用甲酸钠、乳酸钠或者

丙酸钠作为碳源时，SRB 去除硫酸盐的速率相似，而

对乙酸钠的利用率较低；可能是由于乙酸钠体系产生

的乙酸含量较高，对 SRB 产生一定的毒害作用，在与

其它厌氧菌种竞争时已不是优势菌种所致。与前面低

分子有机酸相比，由于有效成分含量的不同，从而体

系内代谢途径、细菌种群竞争能力不同，因此，结果

有所差异。 
 
2.4  糖类作为 SRB 碳源 

分别考察葡萄糖、蔗糖作为 SRB 碳源时的硫酸盐

还原效果，结果如图 4 所示。由图 4 可见，葡萄糖、

蔗糖作为碳源时，体系的 pH 值变化趋势类似，蔗糖

体系的 pH 值变化幅度较大，两体系中 pH 值的变化都 
 

 
图 4  糖类作为 SRB 碳源时各体系相关参数的变化 

Fig.4  Variations of analytical objects at saccharine as carbon 

sources with time during batch culture: (a) pH;            

(b) Concentration of sulfate 
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是先下降，在 60 h 时小幅度增高，这与 2.2 节结果类

似，此后基本不变。与前面实验结果相比，硫酸根的

去除速率大大降低；此后，蔗糖体系的硫酸根浓度基

本不变，实验结束时硫酸根的去除率仅为 53%。蔗糖

作为硫酸盐还原的电子供体，首先被厌氧发酵产生乳

酸，再被 SRB 作为电子供体和碳源利用。蔗糖的一个

缺点是产酸发酵过程产物的积聚会降低生物量的活性

从而导致出口有较高的剩余 COD 浓度，会影响硫酸

盐还原的效果。图 4 中所示的糖类作为 SRB 碳源时，

各体子相关子数的变化蔗糖体系中 SRB 的活性低，对

硫酸根的还原去除主要集中在接种后 12 h 以内，前 12 
h 内去除硫酸根效率较高，与葡萄糖体系基本相同，

此后 SRB 基本不起作用，可能是由于蔗糖发酵代谢过

程中产生了高浓度的有机酸，对 SRB 的生长有抑制作

用，使得 SRB 在与其他厌氧菌种的基质竞争中处于劣

势。 
 
3  结论 
 

1) 由大到小SRB对碳源的利用有较强的选择性，

对碳源的利用率依次为：低分子有机酸、挥发性脂肪

酸盐、醇类、糖类。 
2) 对于低分子量有机酸，甲酸能够优先被 SRB

利用，其次是含有羟基或羰基不饱和支链的有机酸；

对于醇类，厌氧菌种的竞争对硫酸盐去除影响较大；

对于糖类基质，前期的产酸发酵过程对 SRB 硫酸盐还

原不利，整体去除效果不好。 
3) 甲酸是较优的碳源选择，SRB 活性高，SO4

2－

的最终去除率可高达 97%，且操作成本低，具有较高

的经济效益。 
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