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摘  要 

利用支柱石生物矿化法处理富营养化水的成本比理化方法低得多，已被研究多年。生物矿化鸟粪石是一

种环保利用生物工艺沉淀磷酸盐、镁和铵离子的方法，细菌释放的碱性磷酸酶和氨具有较高的碱度和过

饱和度，促进了支柱岩的成核。固定化蜡样芽孢杆菌的应用将为同时去除磷酸、镁、铵离子以及连续的

支柱回收提供一种简单的环保、经济的方法，为富营养水的处理提供参考。所以固定化蜡样芽孢杆菌诱

导的生物矿化鸟粪石在富营养水体的治理中有更明显的优势。 
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Abstract 
The cost of treating eutrophic water using pillar stone biomineralization is much lower than phy-
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sicochemical methods and has been studied for many years. Biomineralized guanite is an envi-
ronmentally friendly method of precipitation of phosphate, magnesium and ammonium ions. The 
alkaline phosphatase and ammonia released by bacteria have high alkalinity and oversaturation, 
which promotes the nucleation of pillar rocks. The application of immobilized B. cereus will pro-
vide a simple environmentally friendly and economical method for the simultaneous removal of 
phosphate, magnesium, ammonium, as well as continuous pillar recovery, providing a reference 
for the treatment of eutrophic water. 
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1. 引言 

利用支柱石生物矿化法处理富营养化水的成本比理化方法低、操作简单、清洁环保，已被研究多年。

富营养化水体是由氮磷污染造成的，而磷是一种不可自然再生的有限资源，所以用“回收”磷代替“去

除”磷的技术研究是十分必要的。而生物矿化产生鸟粪石是去除富营养化水体中磷元素并从中获取农业

所需的缓释肥料的好方法。在该研究中，对于生物产生的鸟粪石的鉴定也是一大研究热点，通过扫描电

镜、XRD、傅里叶红外检测等方法可以鉴别鸟粪石的成因是否与生物有关系。此外，提高生物矿化效率

的研究也十分重要，使用固定化细菌小球可以明显提高生物矿化的效率。因此对固定化芽胞杆菌处理富

营养化水体进行研究。 

2. 富营养化水体的治理 

2.1. 富营养化水体的形成 

水的富营养化通常是由于人类活动使水体中的营养物质增加，导致植物的过度生长和整个水系统的

生态平衡的变化。许多人认为，氮和磷等营养物质浓度的增加是导致水体富营养化的元凶，氨氮是自然

水环境中最重要的污染源之一[1]。硝酸盐、 4NH+ 和磷酸盐通常结合在一起，导致水的富营养化。尽管 4NH+

和硝酸根的共存对水体没有很大影响，但是硝酸盐和磷酸盐的共存或者是 4NH+ 和磷酸根的作用能很容易

引起水的富营养化[2]。 
目前，铵根和磷酸根的共存导致水的富营养化水平高于铵根和硝酸根。所以研究的重点应是铵根离

子和磷酸根离子从富营养化水体中的去除， 3NO−和磷酸根的去除将在未来研究。欧盟(EU)将非富营养湖

泊的临界总磷浓度定义为小于 0.01 mg/L，并将排放废水中允许的磷浓度从 2 mg/L 降低 0.1 mg/L，同样

地允许的 4NH+ 浓度降低到 1 mg/L。 

2.2. 富营养化水体的危害 

富营养化水体对经济发展和人类生态的健康都有危害，氮和磷使水中的藻类植物疯长抢夺水中的氧

气，向水体中释放毒素，使鱼类大面积死亡，造成经济损失，且会使水体变得恶臭难闻，降低水体的稳

定性和水体中的生物多样性，破坏了当地的生态平衡[3]。 
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2.3. 传统富营养化水体的治理方法 

到目前为止，在水处理中去除 P 和 N 的更理想的方法是通过生物和物理化学方法介导的支柱石结晶。

水处理中常用的物理化学方法包括浮选法、吸附法和电透析法。当使用物理化学方法时，所使用的化学

品数量和产生的污泥数量非常大，二次污染是一个常见的问题。 
一、化学沉淀法 
该方法是向水体中投入镁离子和磷酸根离子的化学药剂，使污水中的氨氮和磷以鸟粪石的形式沉淀

出来，该方法的成本过高，且对于反应时的 pH 值、搅拌速度、反应时间、镁和磷的配比、氮和磷的配

比都具有较为严格的要求，实际操作起来比较费时费力，如果投入剂量不当很容易对环境和水体造成二

次污染。 
二、物理电渗析法 
该方法是使用电渗析的原理，通过在阴阳两极加以直流电使氨氮离子向两极移动透过渗透膜产生干

净的淡水，该方法虽然操作简单且不会造成二次污染，但是成本太高且水体中的氮磷还需二次处理才能

回收利用[4]。 
三、结晶法 
结晶法目前从各种废水的上清液中进行鸟粪石结晶从而达到回收磷的目的，该方法与传统的化学沉

淀法可以降低成本，减少污染，但是，在水流速度比较大的情况下，晶体细颗粒易随水流大量流失，从

而影响出水水质和磷回收效率[5]。 

3. 生物矿化鸟粪石的研究 

3.1. 芽孢杆菌的研究 

在本研究中，通过 16SrDNA 序列分析和生物矿化鉴定蜡样杆菌，用游离的和固定化的细菌研究了镁和

4NH+ 离子进入支柱的过程。为了进一步探讨生物矿化机制，细菌的 pH 曲线，碱性磷酸酶(ALP)活性，磷酸

根和铵根浓度对实验过程中的pH值变化均进行了研究。分析了细胞外聚合物(EPS)和支柱的氨基酸组成[6]。 

3.2. 生物矿化鸟粪石的研究 

生物矿化是指生物体通过对生物大分子的调控而形成无机矿物。Tonananavar 等人研究发现支柱石生

物矿化可由多种微生物诱导，如芽孢杆菌、棒状杆菌、黄杆菌等。先前的研究发现，细菌诱导的支柱晶

体形态，包括针状晶体、棱柱晶体、矩形血小板型晶体、X 形晶体和表面 X 模糊的表格晶体[7]。 
此外，Pokroy 等人还在努力了解生物控制晶体形态的能力，作为生物矿化的标志之一[8]。近年来，

人们努力减少废水，最大限度地回收。通过不同的有机官能团和二级蛋白结构以及不同的碳，证明了棺

材状和四金字塔形支柱石的生物发生 1S 和 S2p 峰值通过 XRD，Rietveld 细化，SEM-EDS，FTIR 和 XPS
分析。STEM 和元素作图结果表明，铵离子、磷酸盐离子和镁离子从细胞外扩散到细胞内。 

3.3. 固定化的研究 

传统固定化的方法主要分为絮凝、吸附、包埋、共价偶合四种方法。 
一、絮凝 
该方法主要通过阴阳离子使生物细胞聚集，该方法固定化的细菌结构松散在水体中不稳定。 
二、吸附 
该方法通常用多孔惰性载体，通过物理化学的方法使细菌结合在载体上，虽然方法简单，价格低廉

但是结合细菌量低，且稳定性差不能反复使用。 
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三、包埋 
该方法使以凝胶状外膜包裹住细菌，保持了细菌的流动性的同时限制了细菌的流动，而且操作简单，

生物活性高有着较为广泛的应用。 
四、共价偶合 
通过交联作用使细胞的离子团以化学键的形式牢固的结合在载体上，对生物的毒性太大[3]。 
所以我们以活性炭为载体，以聚乙烯醇和海藻酸钠为包埋剂，确定了固定化细菌培养条件的优化情

况氯化钙和硼酸作为交联剂，将固定化的微球放入模拟富营养水的合成介质中。微生物固定化技术包括

通过化学或物理方法将自由细胞限制或局限在特定区域内，从而有效地维持生物活动。微生物固定化技

术可有效提高反应装置中微生物的含量和纯度，降低细菌损失率，避免细菌被污染，大大提高支柱石生

物矿化效率[9]。 
与游离细菌相比，固定化细菌具有许多优点废水处理领域。然而，使用固定化的细菌来矿化磷酸根

和铵根研究很少被讨论。活性炭是一种多孔材料，它可以吸收任何孔径与其内部尺寸相似的材料。因此，

它可以吸收水中的金属离子。然而，需要注意的是，吸附是一个动态的平衡过程。金属离子并没有完全

被活性炭吸附。活性炭固定细菌化引起了人们的广泛兴趣，成为提高水处理效率的潜在技术。金属离子

被活性炭吸附后，金属离子将聚集在微生物周围，使微环境达到超饱和状态，更有利于资源的生物矿化

和再利用，这可能是活性炭固定化的微生物对水中金属离子去除效率较高的原因之一。采用响应表面法，

得到芽孢杆菌的最佳固定化条件。最后经研究发现固定化细菌在 15 天内对磷酸盐、镁和铵离子的去除率

远高于游离细菌[10]。 

4. 在农业上的应用 

磷是所有形式的生物体的一种必需的常量营养素。它在合成各种有机分子和结构成分的生物系统中

起着关键作用[11]；它在改善粮食生产从而确保全球粮食安全方面也发挥着重要作用。养殖场把动物粪尿

直接充当农家肥，在很多地方动物粪尿已经成为一种严重的农业污染源。清洁生产在本质上意味着在生

产过程中采用整体预防性环境手段，同时减少或消除对人类和环境的任何伤害，并充分满足人类的需要，

以实现最大限度的社会和经济效益。芽孢杆菌具有较强的生物矿化能力，我们的目的是从富营养化水体

中去除镁离子和磷酸根离子等。处理过的水可以再次使用而且收获支柱石也可以作为一种肥料来提高农

业生产。 
鸟粪石(NH4MgPO4·6H2O)是一种优良的含 N 和 P 的缓释肥料[12]，可促进植物生长发育。鸟粪石是

最主要的磷回收产物，是极好的缓释肥料。即使过量使用鸟粪石也不会烧伤植物的根，而且鸟粪石难溶

于水，不会再次随着水再次导致水体的富营养化。因此，鸟粪石非常适合作为植被的磷肥。最关键的问

题之一是，到目前为止磷在自然界中没有任何替代品，作为一种不可再生的资源，它已经成为植物、人

类甚至所有生物体发育的一个限制因素[13]。氮是自然界中最丰富的元素，是蛋白质的主要成分，在植物

发育和动物生长中也起着重要作用。因此，需要处理磷和氮引起的污染，最好的方法是回收这些元素。 

5. 总结与展望 

首先，本研究可能为进一步理解支柱石的生物矿化机制提供一些补充参考。另一方面，它也可能促

进开发更高效和更经济的磷酸盐去除方法，因此有利于水资源的清洁生产和循环利用。蜡样芽孢杆菌很

常见，生长迅速，它们对许多益生菌的生长，目前没有副作用。根据医生的建议，它们也可以安全服用。

芽孢杆菌对环境安全，也因此被选择进行本研究。 
近年来，水处理中磷氮回收技术得到广泛发展[14]。利用细菌对富营养性水进行生物处理是一种环保
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的方法[15]，也是一种更清洁的生产方法，可以防止二次污染的产生。与物理化学方法相比，生物方法可

以避免上述问题。凭借细菌的快速繁殖和生化过程的高效率，在生物矿化应用中使用不同种类的细菌来

处理不同类型的水污染问题[16]。 
即使去除了磷酸根、镁和 4NH+ ，通过支柱石生物矿化的富营养水由于与物理化方法相比，固定化细

菌的成本较低，在整个生物矿化过程中，聚乙烯醇和活性炭被证明是酶和微生物的有效载体；这些材料

特别有用，因为它们无毒、低成本、抗菌分解、机械强度高。因此，使用固定化细菌处理富营养化水体

中的铵根离子、镁离子和磷酸根离子更能满足清洁生产的要求[17]。 
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