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摘要 本研究采用嗜酸性硫杆菌 Τηιοβαχιλλυσ φερροοξιδανσ和 Τηιοβαχιλλυστηιοοξιδανσ并添加 ≥粉为能源物的生物淋滤技术应

用于制革污泥中铬的去除溶出 序批式试验结果表明 淋滤处理 ≤的溶出率可高达   污泥中铬的原始浓度为

 在能源物各种投加比例中 以 的投加比例较好 研究表明 生物淋滤法去除制革污泥中铬主要是通过嗜酸

性硫杆菌的新陈代谢使介质酸化而实现的 生物淋滤作用导致介质  下降到 1 是使制革污泥中铬大量溶出的一个临界

点 在  低于这个临界点时 污泥中铬去除率才可迅速达到   ∗   这为重金属含量高的废弃物处理展示了一条全新

的途径 
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  制革污泥含有高浓度的重金属铬1  ∗

1   在许多国家被划分为危险类废弃物≈  目

前我国原皮加工量非常大约为 亿标张≈ 由此

产生大量的含高量重金属铬的制革污泥长期以来困

扰着我国制革业的健康发展 现行的就近堆放 !简单

填埋 !作为建筑材料如制砖≈的处置方法都存在

很大的环境风险 更不用说直接利用制革污泥或将

制革污泥堆肥后用于农地的做法≈  因为土壤中

某些矿物如氧化锰等能催化 ≤ 氧化成 ≤

 √  使其溶解性 !迁移性和毒性大幅度提高≈ 因

此 唯有从根本去除制革污泥中有害的重金属 才能

保障污泥处置或资源化过程的安全 

笔者曾报道了生物淋滤技术
≈ 

在去除我国城市污泥中重金属上的应用效果 该技

术的基本原理是通过利用特异化能自养型的嗜酸性

硫杆菌的催化氧化作用以及在其作用下降低污泥体

系的  使难溶形态的重金属从固相溶出进入液

相 再通过污泥脱水 而达到去除污泥中重金属的目

的≈  国际上主要是加拿大的一些学者在这方面

进行过系统研究 如研究了影响城市污水污泥生物

淋滤的各种参数 包括温度 !起始  !污泥的含固率

与种类等 然而 这些研究发现 生物淋滤技术对污

泥中多数重金属的去除率虽可达到   ∗   

但对 ≤的去除率却很低 多数在  以下≈ ∗  

同时 迄今在国际上污泥生物淋滤技术的研究仅限

于在城市污水污泥上 在制革污泥上的应用尚鲜见

报道 本研究组近年来已从我国城市污泥和制革污

泥中筛选获得 株极有应用前景的能用于污泥生物

淋滤的硫杆菌菌株≈  本研究用筛选获得的嗜酸

性氧化硫硫杆菌并复合以氧化亚铁硫杆菌 以外源

添加的少量硫粉和制革污泥中本身存在的亚铁分别

作为 种菌株的主要能源物质 成功地将该技术应

用于制革污泥中重金属 ≤的去除 去除的 ≤通过

进一步回收 可复用于皮革的鞣革工段 这为制革业

污染物的/零0排放展示了一条全新的途径 
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1  材料与方法

111  供试制革污泥

采自浙江某制革废水处理厂的污泥浓缩池 该

厂采用氧化沟法二级处理工艺处理制革废水 日处

理废水  日排出污泥约 污泥基本特性见

表  污泥采回后 保存于聚乙烯塑料桶中并置于

 ε 冰箱备用 

表 1  供试污泥基本特性干物质计

×  × ∏

 含固率  全氮  全磷  有机质  总 ≤#  总 ≤∏#  总 °#  总 # 

             

1 2  特异细菌的加富 !驯化及接种物的制备

  将本实验室从污泥中分离的嗜酸性化能自养菌

氧化亚铁硫杆菌 Τηιοβαχιλλυσ φερροοξιδανσ ÷

≤   ≤≤ 和氧化硫硫杆菌 Τηιοβαχιλλυσ

τηιοοξιδανσ ×≥≤   ≤≤ 纯菌株分别接

种到 改进型 培养基≈和 ≥  液体培养

基≈中 培养基预先用硫酸将  调为  于  ε 往

复式摇床中 振荡培养 每天监测  变

化 待培养基  降到 以下 再分别从 个培养基

中吸取 到 新鲜的改进的 和 ≥  液

体培养基中 相同条件下培养 直至培养基  降到

为止 从而获得加富和扩大培养的菌种 分别吸取

种经加富培养后的菌液于 的制革污

泥中 按 和 分别添加能源物质 ≥ 粉和

ƒ≥#  在  ε 下振荡培养 直至

 降到 以下 然后再从中取 污泥菌液接到

新鲜的 制革污泥中 按上法添加 ≥ ƒ≥#

 继续培养 当  降到 以下时停止振荡 所

得酸化的污泥即为经过驯化后的用于生物淋滤试验

的接种物 

1 3  生物淋滤法去除制革污泥重金属的试验

能源物质对嗜酸性硫杆菌的生物淋滤作用极端

重要 本试验探索了能源物质 ≥粉的最佳添加量 试

验设 个处理 个重复 能源物 ≥粉的投加比例分

别为  其中  

处理为接种嗜酸性硫杆菌但不添加能源物质的对照

处理先前多次试验发现 若只添加能源物质而不接

种特异菌株 在 内污泥生物淋滤不能启动 因

此 本试验没有设置在硫粉不同添加量下不接种特

异菌株的相应对照处理 一定量的原始污泥分装在

的一系列三角瓶中 每瓶装制革污泥

然后接种 酸化污泥 三角瓶用 层纱

布封口 置于  ε 往复式摇床中  振荡培

养 培养期间采用称量法补充蒸发的水分 培养

过程中污泥中重金属逐步溶出而进入污泥液相 

1 4  采样分析

在培养过程中 每 取 淋滤污泥 测定

其  和氧化还原电位  ° 随后在 

下离心 1Λ滤膜过滤 进行固液分离 采

用电感耦合等离子发射光谱仪 ≤°2∞≥ √

 ≥法测定滤液中 ≤!≥ 
 根据试验前后样

品中重金属含量的差值 计算污泥中重金属的去除

溶出率 

2  结果与讨论

2 1  生物淋滤过程中  和   °的变化

图 反映了生物淋滤过程中污泥体系  的变

化动态  的降低往往表明了生物淋滤过程的启

动 体系  降低的越多 说明生物淋滤作用越强 

不加能源物质 ≥粉但接种有特异菌株的对照处理在

整个生物淋滤过程中  始终保持在 1 ∗  生物

淋滤过程不能启动 而添加了硫粉 ∗ 的 

个处理在淋滤初期  ∗  就迅速下降到 1左

       

图 1  生物淋滤过程中 πΗ 的变化动态

ƒ  ≤  ∏∏

右 下降非常明显 而且不同处理之间没有差异 

后 在 1这种特别适合嗜酸硫杆菌生长的环境

中 随着能源物投加比例的递增  下降速率相应

加快 例如 ≥粉添加比例为 的处理 后体
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系  持续下降直至 时的 1 和 的

处理  同样持续下降分别至 时的 1 和

1 而 的处理 体系  在 后基本不再下

降 保持在 1直到试验结束 显然 能源物质硫粉

投加量愈多愈有利于嗜酸菌的生长代谢 进而能较

快降低污泥  来溶出重金属 

与  下降相对应的体系   °上升是生物淋

滤中嗜酸性细菌大量增殖的又一标志≈   °的

上升主要是由于在嗜酸性硫杆菌催化氧化作用下将

还原态硫氧化成硫酸以及将污泥内源 ƒ  供试污

泥内源 ƒ 的浓度约为 氧化成 ƒ 所

致 由图 可见  ∗ 添加硫粉的 个处理   °

变化动态基本相同 都很快从开始时的  ∂ 上

升到 ∂ 左右 虽然 后 和 的处

理   °有所下降 但下降幅度不大 硫粉投加比例

的差异对   °的影响未达到显著水平 而在没有外

源添加 ≥ 粉的对照处理中   ° 虽也有明显的上

升 但最高也只在  ∂ 以下 对照处理   °上

升主要是由于体系中氧化亚铁硫杆菌 Τ . φερροοξ2

ιδανσ氧化制革污泥内源 ƒ 所致 而 个添加 ≥

粉的处理其   °在生物淋滤过程中远高于对照处

理显然是由于氧化硫硫杆菌 Τ . τηιοοξιδανσ大量

增殖 氧化硫成硫酸所造成 

图 2  生物淋滤过程中 ΟΡΠ的变化动态

ƒ  ∂    °  ∏∏

2 2  生物淋滤过程中 ≤的去除动态

在本试验条件下 添加能源物质同时接种特异

菌株的生物淋滤处理对制革污泥中 ≤的去除有极

为显著的影响图  表现在生物淋滤反应能很快

启动 而且随着作用时间的延长 ≤去除率得到显

著增加 第 天时 ≤去除率均达到  左右 第 

天后 ≤去除率迅速增加到   ∗   第 天时

达到   ∗   值得注意的是 能源物质投加量

对 ≤的去除有明显促进作用 特别是在生物淋滤处

理的第 天后 在不添加能源物质的条件下 尽管介

质中存在有特异的嗜酸性菌株 但生物淋滤始终不

能启动 铬的去除率一直保持在 1 以下 这是由

于介质中能源物质缺乏而不足以让嗜酸性菌株增殖

所致 随着硫粉投加量的增加 生物淋滤法去除铬的

效果相对越好 硫粉投加量为 ! 和 

的 个处理在第 天时 ≤去除率几乎达到   

其中 的处理 在 天时的去除率已达   

由于 以上的硫粉投加量的处理对污泥中铬去

除动态的影响基本相当 因此 从经济角度考虑 硫

粉的最佳投加量可选在 左右 考虑污泥的比

重 在实际运行中 每待处理的污泥 其硫粉投加

量为  ∗ 左右即可 

图 3  生物淋滤过程中铬的去除动态

ƒ  ×√ ≤  ∏ 

相关性分析表明 在以 Τ . τηιοοξιδανσ为主体

的嗜酸性硫杆菌作用下 制革污泥中铬的溶出 主要

是由于该菌的新陈代谢导致  下降而引起 二者

呈现极显著的负相关关系ρ  1 3 3  ν   

  ° 虽也与 ≤的去除率呈正相关关系  ρ 

1 3 3  ν   但不如  和 ≤的去除率关系

显著 对溶出的铬形态进一步分析发现 生物淋滤过

程中污泥液中的铬基本为 ≤  淋滤前后均几乎

测不出氧化态的 ≤ √  这说明在生物淋滤过程中

不存在 ≤的价态变化 比较图  !图 和图 可以

看出 在淋滤处理的第 天后 添加 ≥粉的处理 尽

管   °基本保持不变 但只要  进一步下降 ≤

的去除率仍然明显提高 而对于对照处理 尽管在淋

滤过程中   °不断上升 但由于介质  几乎没有

下降 因而铬不能被溶出 这充分说明生物淋滤法对

制革污泥中铬的溶出或去除 主要是嗜酸性硫杆菌

导致介质  降低 而并非因氧化作用导致 ≤ 

转变成溶解性高的 ≤ √ 或者是由于金属硫化物

被氧化成可溶性金属硫酸盐的缘故 

试验发现 生物淋滤过程中介质  对制革污

泥中铬的溶出有明显的突变点图  在   1
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时 污泥中铬的去除率不会超过   只要生物淋

滤作用导致污泥介质  低于 或以下 ≤的去除

率就能达到  以上 在  降低到 1左右时 

铬几乎能完全被溶出 这个规律不但为生物淋滤实

际工程提供了极为重要的参数 而且很好地解释了

国外学者在进行城市污泥生物淋滤试验中发现 ≤

的去除率始终很低多数在  以下的现象 因为

这些试验中介质的  没有达到相应的临界

点≈  

图 4  污泥生物淋滤过程中 πΗ变化与 Χρ去除率的关系

ƒ  ≤∏ ∏ ∏

2 3  生物淋滤过程中 ≥粉的利用率及污泥性质的

变化

外源添加的 ≥粉的利用率氧化率不但可用来

评价 ≥在该生物淋滤系统中作为能源物质的效率 

而且也是评价淋滤后去除了重金属的污泥脱毒污

泥质量的重要指标 因为残余在污泥中的 ≥若没在

生物淋滤过程中氧化成硫酸盐 则脱毒污泥在土地

利用时 残余的 ≥可能在土壤中继续被氧化而导致

土壤局部酸化即所谓的/后酸化作用0≈ 图 比

较了 种处理在生物淋滤过程中 ≥被氧化成 ≥ 


的动态 

图 5  生物淋滤过程中 ΣΟ2 −
4 的变化动态

ƒ  ∂ ∏ ∏

 ∏

随着反应的进行 外源添加的能源物 ≥在嗜酸

性硫杆菌作用下被氧化成硫酸 ≥ 
 浓度逐渐增

加 ≥投加量越大 产生的 ≥ 
 越多 而不外源添

加 ≥粉的对照处理 ≥ 
 浓度一直维持在  

左右 与淋滤反应前  个添加 ≥ 粉处理的污泥

≥ 
 浓度基本相同 这说明在生物淋滤过程中

≥ 
 的增加完全来源于外源投加的单质 ≥而不是

来源于污泥自身的还原性的单质 ≥或具有还原性的

硫代硫酸盐的氧化 在淋滤结束后 ≥ 粉投加量为

的处理 ≥ 
 浓度约为  的处

理约为  的处理中约为  

扣除来源于污泥本身的 ≥ 
 可算出投加 ≥为

  和 的处理 ≥ 利用率分别为   

  1  从 ≥粉利用率和 ≤去除效率综合考

虑 的 ≥粉投加比例是较为合适的 

本试验中 ≥粉投加比例为 的处理中 硫

粉的利用率高于以往的研究报道≥粉利用率普遍

小于   ≈ 这可能是由于本实验中采用 种细

菌进行生物淋滤 其中的氧化亚铁硫杆菌也能部分

利用硫粉 因此提高了硫粉的利用率 然而仍有一半

的硫粉残留在淋滤后的污泥中 尽管 ×等的研

究表明 以元素 ≥作为能源物进行生物淋滤并不会

产生人们想象的那样的后酸化问题≈ 但这样不仅

浪费成本而且残留的硫粉始终是不安全的 如何进

一步提高硫粉利用率仍是今后有待进一步研究的课

题 

通过生物淋滤处理后 污泥的  降低到 1

左右 有机质 !全氮 !全磷°分别从原来的 1  !

1  !和 1  下降到   !1  !和 1  

各下降了   ! 和   这是由于污泥生物淋

滤实际上也兼有污泥好氧消化的功效 生物淋滤处

理尽管使污泥养分含量有所降低 但从农用角度看

后淋滤处理后的污泥其养分含量依然较高 不影响

其利用价值 至于淋滤后污泥低的  则可在污泥

利用前采用石灰中和调节处理 由于原始污泥中其

他重金属含量极低 与土壤背景值基本相同 故在本

研究中未测定其溶出率 据笔者以前的研究 生物

淋滤技术对重金属 ≤∏ 的溶出较之铬更为容

易≈ 

3  结论

 在制革污泥中接种嗜酸性硫杆菌 Τ . φερ2

ροοξιδανσ和 Τ . τηιοοξιδανσ同时添加能源物质 ≥

粉能有效地去除或溶出污泥中的铬 淋滤处理 

后 ≤的去除溶出率可高达   氮磷等养分损
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失较少 

 能源物质 ≥粉的投加量对淋滤效果有很大

影响 不加能源物质的处理即使污泥接种有特异嗜

酸性硫杆菌也不能启动生物淋滤作用 在能源物各

种投加比例中 以 的投加比例最为合适 

 生物淋滤法去除制革污泥中铬主要是通过

嗜酸性硫杆菌的新陈代谢使介质酸化而实现的 氧

化作用的贡献极小 介质  下降到 以下 才能使

污泥中铬溶出率达到   以上 介质  下降到

1时 几乎可完全溶出污泥中的铬 

致谢 本项目研究实施过程中得到浙江省海宁

市科技局和浙江富邦集团公司的大力协助 
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工业出版社   ∗  

≈    高忠柏 苏超英编 制革工业废水处理≈   北京 化学工业

出版社   ∗  

≈    李桂菊 丁绍兰 章川波 等 农用制革污泥中铬的释放及其

供氮能力≈ 中国皮革  30  ∗  

≈    马宏瑞 李桂菊 章川波 等 施用制革污泥土壤中铬的积累 !

化学形态及其植物有效性≈ 环境科学  22  ∗

 

≈    陈怀满 等 土壤2植物系统中的重金属污染≈   北京 科

学出版社   ∗  

≈    周立祥 王艮梅 污水污泥中重金属的细菌淋滤效果研究

≈ 环境科学学报  21  ∗  

≈    周顺桂 周立祥 黄焕忠 生物淋滤技术在去除污泥中重金属

上的应用≈ 生态学报  22  ∗  

≈  周立祥 周顺桂 国家发明专利公报 ≈ ° 中国专利 

≤   

≈  周立祥 周顺桂 国家发明专利公报 ≈ ° 中国专利 

≤   

≈  ≥ × ⁄ƒ  ετ αλ. √

 ∏∞2

≈  •   27  ∗  

≈  × ⁄≥ ×  ƒ  ετ αλ. √

  ∏∏≈ 

•   28  ∗  

≈   ƒ ×  ⁄∏ ≤     

∏  ≈  • 

  27  ∗  

≈    ∏ × ≤    ετ αλ. °

∏ 2∏∏∏∏√  Τηιοβαχιλ2

λυσ   ≈  ∏ ×2

  48  ∗  

≈   ƒ ∏ ≤ ×  ⁄ ≤  

×∏   √2 √  ∏

∏≈ ≤  38  ∗  

≈  ≥ • •    ¬2

 ¬∏  Τηιοβαχιλλυσ φερροοξι2

δανσ≈   ∞√   

43  ∗  

≈  ÷≤ ≤ •  • ≤  √√ 

 ∏ ∏2

¬≈ ≤ 41  ∗  

≈  × ⁄ ƒ ετ αλ. ≤   ≥∏∏¬

°∏ ≥≥∏ ≥∏∏ ×2

∏≈  ∞√ ±∏ 23  ∗  

≈  周顺桂 王世梅 余素萍 周立祥 污泥中氧化亚铁硫杆菌

的分离及其应用效果≈ 环境科学  24  ∗  

 环   境   科   学 卷




