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摘要：赤泥是制铝行业产生的碱性工业废渣，其强碱性是制约赤泥综合利用的主要因素。利用微生物对

赤泥进行脱碱以降低赤泥对环境的危害。探究了巨大芽孢杆菌菌粉添加量、处理时间、液固比、培养方

式及空气供应等条件对赤泥脱碱的影响。借助ＸＲＤ、ＳＥＭ分别对赤泥及脱碱渣进行矿相组成和表面形

貌分析，利用 ＨＰＬＣ对菌株进行产酸分析。结果表明，在赤泥用量２０ｇ、菌粉添加量２０ｇ、液固比７．５，

震荡培养条件下，赤泥试样的ｐＨ可从１０．３降至６．５左右，且最终可以保持在７．５；赤泥中主要的含碱

矿物钙霞石衍射峰明显减弱，碳酸钙衍射峰加强；经过处理之后的脱碱渣物理结构更加规则；赤泥ｐＨ

降低是微生物代谢产生的酸中和作用所致，巨大芽孢杆菌代谢有机酸主要为丙酸和苹果酸。
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　　赤泥是制铝行业产生的碱性工业废渣
［１］。我国

是赤泥排放量最大的国家，然而国内外针对赤泥综

合利用的相关研究均难以实现大规模工业应用，其

总体利用率不超过２０％
［２］。关键原因在于赤泥的

碱性强，盐分和持水性高。我国赤泥的碱性平均

ｐＨ为１０～１２，目前大部分针对赤泥脱碱的研究集

中在水洗、酸洗和添加药剂中和碱性的方式。然而，

采用水洗法会浪费大量的水资源，同时水洗之后的

碱性溶液难以处理［３］。酸洗法会导致赤泥中的一些

重金属被溶出，同时脱碱处理之后的废酸造成环境

的二次污染［４］；盐类脱碱法脱碱率较高，但脱碱药剂

用量较大，且脱碱后赤泥酸性强、过滤性较差，工业

化应用受到了极大阻碍［５］。

由于赤泥碱性强且难以脱除，国内尚无有效的

工业化处理方法，导致氧化铝厂大都只能将赤泥进

行筑坝堆存［６］。赤泥堆存不仅占用大量农田、土地，

污染地表地下水源，造成附近土壤盐碱化。赤泥扬

尘进入到空气中，造成大气污染，危害人体健康［７８］。

因此，开发有效的减量化、资源化和无害化处理赤泥

的新途径已迫在眉睫。

目前，微生物脱碱法以其高效性和无二次污染

等特点受到了广泛关注［９］。利用微生物的分解作用

可对赤泥进行原地脱碱处理，不仅可以解决氧化铝

厂工业废渣的处理问题，还可改善附近农田的土壤

盐碱化，实现赤泥的土壤资源化利用。

巨大芽孢杆菌属革兰氏阳性菌，可以提高土壤

肥质，同时耐高温抗逆性强，农业化用途广泛［１０］。

为此，本文利用巨大芽孢杆菌对赤泥进行了脱碱研

究，考察了巨大芽孢杆菌用量、赤泥用量、液固比、培

养方式、培养温度和培养天数等因素对赤泥脱碱的

影响，阐述赤泥微生物脱碱机制，以期为赤泥高效脱

碱和综合利用提供理论依据和技术支持。

１　试验

１１　试验原料

赤泥试样取自河南某氧化铝厂，该厂使用拜耳

法生产氧化铝。赤泥试样经过Ｘ射线荧光光谱分析

后，其主要化学成分为（质量分数，％）：Ａｌ２Ｏ３２７．５３、

ＳｉＯ２２４．４０、ＣａＯ１６．６７、Ｆｅ２Ｏ３１１．２８、Ｎａ２Ｏ１０．５０、

ＴｉＯ２５．２２、Ｋ２Ｏ１．１８、ＭｇＯ１．５１、ＳＯ３１．２０、Ｐ２Ｏ５０．２８、

Ｃｒ２Ｏ３０．２３。可知，该赤泥中氧化钠含量为１０．５０％，

为赤泥中主要的含碱物质，同时该赤泥试样氧化铁

含量为１１．２８％，氧化铝含量为２７．５３％，氧化硅含

量为２４．４０％，还含有微量的氧化钾、氧化镁、氧化

铬等金属氧化物。对赤泥原矿进行 ＸＲＤ和ＳＥＭ

分析，结果如图１和图２所示。

图１　赤泥的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狉犲犱犿狌犱

图２　赤泥的表面形貌

犉犻犵２　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狉犲犱犿狌犱

由图１可知，赤泥中主要的矿物组成为水钙铝

榴石、方解石、钙霞石、钙柱石和赤铁矿等。赤泥

中的碱主要分为结合碱和游离碱两大类，其中结

合碱主要包含在含钠元素的矿物钙霞石中。由图

２可知，赤泥颗粒微细且分散不均匀，没有固定

形状。

巨大芽孢杆菌购自沧州旺发生物技术研究所有

限公司，采用ＬＢ固体培养基（蛋白胨１０．０ｇ、氯化钠

５．０ｇ、牛肉膏粉３．０ｇ、琼脂１５．０ｇ、蒸馏水１０００ｍＬ）

纯培养后其菌落形态如图３所示。通过显微镜观

察，菌体形态如图４所示。单个菌落呈圆形、黄白

色，菌体形态为杆状，末端圆，单个或呈短链排列，

（１．２～１．５）μｍ×（２．０～４．０）μｍ，能运动。芽孢为

（１．０～１．２）μｍ×（１．５～２．０）μｍ，椭圆形，中生或
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次 端 生，革 兰 氏 阳 性，属 于 芽 孢 杆 菌 属

（Ｂａｃｉｌｌｕｓ）
［１１］。

在试验中，分别采用牛皮纸和保鲜膜密封处理，

其中牛皮纸模拟有空气供给，保鲜膜模拟无空气供

给（ＰＥ保鲜膜氧气透过率小，即隔断性高，隔绝了

外界空气供应［１２］）。

图３　巨大芽孢杆菌菌落形态

犉犻犵３　犆狅犾狅狀犻犪犾犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳

犅犪犮犻犾犾狌狊犿犲犵犪狋犲狉犻狌犿

图４　巨大芽孢杆菌菌体形态

犉犻犵４　犕狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳犅犪犮犻犾犾狌狊犿犲犵犪狋犲狉犻狌犿

１２　试验方法

菌液的制备：分别取１、２．５、５、１０、２０ｇ（菌量为

６．８×１０１０～１．０×１０
１１个?ｇ）巨大芽孢杆菌粉，分别

加入５０、１００、１５０ｍＬ无菌水在２５０ｍＬ锥形瓶中，

放入微生物培养箱（３０ ℃、１８０ｒ?ｍｉｎ）避光震荡

１５ｍｉｎ，混匀待用。

脱碱过程：赤泥经过灭菌处理之后烘干密闭保

存备用。称取２０ｇ赤泥加入到含有菌液的锥形瓶

中，放入恒温培养箱（３０℃）培养，每隔１２ｈ检测整

个体系的ｐＨ。试验完毕，取出离心，将脱碱渣放入

烘箱中８０℃烘干，研磨保存备用。

１３　检测方法

使用ｐＨ 便携酸度仪（ＰＨＳ３Ｃ）测定脱碱前后

赤泥的ｐＨ。采用 Ｕ３０００高效液相色谱紫外检测

器（ＨＰＬＣ）对巨大芽孢杆菌代谢产生的有机酸进行

定量及定性分析。利用Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，

型号ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＡｘｉｏｓ）测定赤泥的化学成分，使

用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，型号ＳｍａｒｔＬａｂ）对赤泥和

脱碱渣进行物相分析，使用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，

型号 ＭｅｒｌｉｎＣｏｍｐａｃｔ）对原矿和脱碱渣进行表面形

貌分析。

２　结果与讨论

２１　巨大芽孢杆菌用量对降低赤泥狆犎的影响

称取１、２．５、５、１０、２０ｇ巨大芽孢杆菌粉，分装

于２５０ｍＬ锥形瓶中。称取赤泥２０ｇ，无菌水１００ｍＬ，

充分混匀之后放于恒温３０℃的环境中避光静置培

养，每隔１２ｈ测定其ｐＨ，结果如图５所示。由图５

可知，赤泥中添加巨大芽孢杆菌之后，整个体系的

ｐＨ呈现迅速降低，约在３６ｈ时达到最低，之后虽然

稍有回升，但整体趋近于一个稳定的数值。当添加

量为２０ｇ时，活菌数量可达到１０
１２ＣＦＵ?ｍＬ，赤泥

的ｐＨ从１０．７０降低到６．５８，在７２ｈ后缓慢上升，

可能是耐碱微生物不喜中性环境，改变自身代谢使

得体系ｐＨ 上升
［１３］。同时铝土矿中的碱性矿物被

破坏，在矿物被完全溶解破坏之前，整个体系的ｐＨ

会有一定的波动［１４］。

图５　不同菌粉添加量对赤泥的脱碱效果

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犳狌狀犵狌狊狆狅狑犱犲狉

犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀狉犲犱犿狌犱犪犾犽犪犾犻狉犲犿狅狏犪犾
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２２　液固比对巨大芽孢杆菌降低赤泥狆犎的影响

称取１０ｇ菌粉于２５０ｍＬ锥形瓶中，分别量取

５０、１００、１５０ｍＬ无菌水（记为１号至３号），加入

２０ｇ赤泥。制作对照组，赤泥用量为２０ｇ，不添加

菌粉，无菌水的用量分别５０、１００和１５０ｍＬ（分别记

为１号对照、２号对照和３号对照组），充分混匀之

后在恒温３０℃的环境中避光静置培养，每隔１２ｈ

测定其ｐＨ，结果如图６所示。

图６　不同无菌水添加量对巨大芽

孢杆菌降低赤泥狆犎效果影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狅狌狀狋狊狅犳狊狋犲狉犻犾犲

狑犪狋犲狉狅狀狉犲犱狌犮犻狀犵狆犎狏犪犾狌犲狅犳狉犲犱犿狌犱犫狔

犅犪犮犻犾犾狌狊犿犲犵犪狋犲狉犻狌犿

根据图６可知，巨大芽孢杆菌对降低赤泥ｐＨ

效果显著，其中在０～２４ｈ不同的液固比对巨大芽

孢杆菌降低赤泥ｐＨ效果相差很小。在３６ｈ时，无

菌水用量为５０ｍＬ和１５０ｍＬ整个体系的ｐＨ降到

最低，分别为７．５２和７．０８，无菌水用量为１００ｍＬ

在４８ｈ时达到最低，为７．４１。在４８ｈ之后不同液

固比条件下，赤泥ｐＨ 开始缓慢上升，但均稳定在

８．５。无菌水添加量为１５０ｍＬ时，由于水的缓冲作

用，赤泥的ｐＨ波动较小，最终稳定在７．５。同时较

对照组，不同液固比条件下，赤泥的ｐＨ呈现先减小

后增大的趋势，最终稳定在１０．６。这可能是由于无

菌水的添加使得赤泥中的部分游离碱被析出，导致

赤泥的ｐＨ呈现出缓慢增大的趋势，这也侧面说明

水洗法只能去除赤泥中部分游离碱［１５］。不同液固

比对巨大芽孢杆菌降低赤泥ｐＨ 前期影响不大，在

处理后期由于营养物质的消耗、活菌浓度的变化、赤

泥中碱性物质的进一步析出和水的缓冲作用，使得

在液固比较大的条件下，巨大芽孢杆菌降低赤泥的

ｐＨ且保持稳定的效果更加明显。

２３　巨大芽孢杆菌培养方式对降低赤泥狆犎的影响

称取１０ｇ菌粉于锥形瓶中，加入１００ｍＬ无菌

水后，加入２０ｇ赤泥。分别在恒温３０℃的环境中

避光静置培养和震荡培养（震荡速率１７５ｒ?ｍｉｎ），每

隔１２ｈ测定其ｐＨ，结果如图７所示。根据图７可

知，震荡培养加快微生物代谢，可能是将巨大芽孢杆

菌的对数期提前，或增加了菌与营养物质的接触机

率。静置培养条件下赤泥在３６ｈ时达到最小ｐＨ，

为７．２８；震荡培养条件下，赤泥在２４ｈ时达到最小

ｐＨ，为７．１１。在震荡培养３６ｈ之后，微生物代谢产

物的减少和赤泥碱性物质的进一步析出导致赤泥

ｐＨ缓慢上升，但总体稳定在７．５左右。震荡培养

更有利于微生物生长，但由于没有外来物质的供给，

导致微生物在大量繁殖之后，菌液浓度过高时体系

溶氧量和营养物质无法满足微生物生长需求，开始

出现衰亡。

图７　巨大芽孢杆菌培养方式对

降低赤泥狆犎的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狊狅犳犅犪犮犻犾犾狌狊犿犲犵犪狋犲狉犻狌犿犮狌犾狋狌狉犲

犿狅犱犲狅狀狆犎狏犪犾狌犲狉犲犱狌犮狋犻狅狀狅犳狉犲犱犿狌犱

在０～１２ｈ，震荡培养条件下，赤泥试样的ｐＨ

从１０．５迅速降低到７．５左右，较静置培养条件下，

赤泥试样的ｐＨ从１０．５降低至８．５左右，这就排除

了巨大芽孢杆菌菌粉中的营养物质使赤泥试样ｐＨ

下降。因此可以推测赤泥试样ｐＨ的下降原因主要

是巨大芽孢杆菌代谢产生的某种酸性物质或者可以

与ＯＨ－反应的某种物质造成的［１６］。

震荡培养通过充分震荡，使得微生物和营养物

质之间的接触面更大，因此巨大芽孢杆菌在震荡条

件下更快地进入对数期，这是在０～１２ｈ震荡培养

条件下赤泥试样ｐＨ降低较快的主要原因。之后两

种培养条件下，赤泥试样的ｐＨ 都趋于平稳在７．５
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附近，这说明巨大芽孢杆菌菌粉中的营养物质已经

不足以再支持微生物代谢，此时微生物生长和衰亡

正处于一种动态平衡。虽然两种方式不同，但最后

两种培养方式对应的赤泥ｐＨ 变化相差并不大，考

虑到能耗问题和实际工业生产应用，静置培养较为

合适。

２４　空气供给对巨大芽孢杆菌降低赤泥狆犎的影响

称取１０ｇ菌粉于２５０ｍＬ锥形瓶中，加入１００ｍＬ

无菌水后，再加入２０ｇ赤泥。分别用保鲜膜和牛皮

纸封存处理后在遮光恒温３０℃的环境中静置培养，

每隔１２ｈ测定其ｐＨ，结果如图８所示。

由图８可以看出，由于巨大芽孢杆菌属于好氧

微生物，在氧气充足的条件下，２４ｈ将赤泥的ｐＨ降

低到７．３２。同时充足的氧气供应也促进了巨大芽

孢杆菌的生长，使得其代谢产物增多，在３６ｈ后虽

然体系的ｐＨ在缓慢增加，但最终都稳定在７．５附

近。总体看来，巨大芽孢杆菌在氧气供应充足的

条件下，对降低赤泥ｐＨ具有显著的效果。在处理

后期，由于营养物质的匮乏，导致巨大芽孢杆菌浓

度降低，代谢产物减少，使得赤泥的ｐＨ有小幅度

回升。但考虑到工业生产，裸露的赤泥堆场，如果

可以在适当时间引入一定的营养物质，那么巨大

芽孢杆菌处理赤泥，降低赤泥ｐＨ可能会有比较不

错的效果。

图８　空气供给对巨大芽孢杆菌

降低赤泥狆犎的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犻狉狊狌狆狆犾狔狅狀狉犲犱狌犮犻狀犵狆犎

狏犪犾狌犲狅犳狉犲犱犿狌犱犫狔犅犪犮犻犾犾狌狊犿犲犵犪狋犲狉犻狌犿

２５　巨大芽孢杆菌降低赤泥狆犎机理分析

对巨大芽孢杆菌代谢有机酸进行检测，甲酸、苹

果酸、乳酸、乙酸、马来酸、丙酸含量分别为１８．４９、

５５４．８９、１５３．４９、１５７．７５、９．３５、５３３ｍｇ?Ｌ。可知，巨

大芽孢杆菌代谢产生的有机酸主要为苹果酸和丙

酸，含有少量的乳酸、乙酸、马来酸和甲酸。赤泥中

碱的存在形态分为游离态和化学态，其碱性降低可

以分为中和作用、沉淀作用和抑制作用［１７］。赤泥在

经过巨大芽孢杆菌处理前ｐＨ在１０．５左右，经过处

理之后，最低可以达到７左右，说明巨大芽孢杆菌在

赤泥中生存代谢时产生的有机酸等物质可以与赤泥

中的碱性物质发生中和反应［１８］，导致体系ｐＨ 降

低，同时这些有机酸促进赤泥的分解，使得赤泥中的

结合碱，通过间接酸浸的方法转化为可溶性的盐，从

而被除去。

对赤泥原矿和巨大芽孢杆菌处理效果较好的脱

碱渣进行了ＸＲＤ分析，结果如图９所示。对图９分

析可知，对比赤泥原矿和脱碱渣，经巨大芽孢杆菌处

理后，赤泥中的钙柱石和钙长石衍射峰消失，钙霞

石、水钙铝榴石和赤铁矿衍射峰减弱，三水铝石和碳

酸钙的衍射峰明显加强。这说明巨大芽孢杆菌代谢

物将原矿中矿相破坏，主要表现为分解原矿中的钙

柱石、钙长石、钙霞石和水钙铝榴石，其中钙霞石和

钙柱石中的Ｃａ２＋与其自身的ＣＯ３
２－结合生成碳酸

钙，另一部分矿相中的Ｃａ２＋通过与微生物的呼吸作

用产生的ＣＯ２相结合
［１９］，生成了较为稳定的碳酸

钙。微生物代谢可以产生对Ｆｅ３＋具有螯合能力的

有机化合物铁载体
［２０］，经过处理之后的赤泥，赤铁

矿衍射峰明显减弱，其大部分铁元素不再以赤铁矿

的形式存在，颜色也由红色变为灰色，赤泥脱碱前后

颜色对比见图１０。

图９　赤泥原矿及菌株处理之后脱碱渣的犡犚犇谱

犉犻犵９　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犪犾犽犪犾犻狉犲犿狅狏犪犾狉犲狊犻犱狌犲

犪犳狋犲狉狉犲犱犿狌犱狉犪狑狅狉犲犪狀犱狊狋狉犪犻狀狋狉犲犪狋犿犲狀狋
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图１０　赤泥脱碱前后颜色对比

犉犻犵１０　犆狅犾狅狉犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狉犲犱犿狌犱犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犱犲犪犾犽犪犾犻狕犪狋犻狅狀

　　结合图９和图１０，由于赤泥矿相中主要含碱矿

物为钙霞石，经过脱碱反应之后，钙霞石的衍射峰明

显减弱。因此可以认定巨大芽孢杆菌对赤泥脱碱具

有较明显的效果。对巨大芽孢杆菌处理效果较好的

脱碱渣进行了ＳＥＭ 分析，结果如图１１所示，其中

图１１（ｂ）为图１１（ａ）的局部放大图。

图１１　菌株处理后脱碱渣犛犈犕形貌

犉犻犵１１　犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犱犲犪犾犽犪犾犻狕犲犱狉犲狊犻犱狌犲犪犳狋犲狉狊狋狉犪犻狀狋狉犲犪狋犿犲狀狋

　　对图２和图１１分析可知，原赤泥中团聚体粒度

较小，棱角分明，结构松散，颗粒分布不均匀；经过巨

大芽孢杆菌处理之后，赤泥颗粒的大小明显增加，表

面平滑，呈紧密的堆叠状，颗粒间间隙减小，以明显

的不规则棒状或针状形态存在，呈现出明显的细菌

对其腐蚀痕迹。这说明巨大芽孢杆菌改变了原有赤

泥的形貌。由于赤泥含有较大的比表面积，使得其

可以吸附菌液中的菌体及菌体代谢产物，从而形成

赤泥菌体复合产物
［２１］。通过溶蚀作用，赤泥边缘

变得平滑。微生物代谢能够产生具有胶结能力的物

质，使得赤泥的团聚体颗粒增大，团聚体稳定性增

强［２２２３］，这与本研究具有很好的一致性。

３　结论

１）利用巨大芽孢杆菌对赤泥进行脱碱处理，在

赤泥用量为２０ｇ，巨大芽孢杆菌菌粉添加量为２０ｇ，

无菌水用量为１５０ｍＬ，牛皮纸封存，１７５ｒ?ｍｉｎ震荡

培养条件下，赤泥试样的ｐＨ从１０．３降低至６．５左

右，３６ｈ后可以保持在７．５。

２）ＸＲＤ分析表明，赤泥经微生物脱碱处理后，
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原矿中主要的含钠物质钙霞石衍射峰明显减弱，同

时钙柱石和钙长石衍射峰消失，水钙铝榴石和赤铁

矿衍射峰减弱，三水铝石和方解石的衍射峰明显加

强。对赤泥原样和脱碱渣进行的ＳＥＭ 分析可知，

经过巨大芽孢杆菌处理之后的赤泥形状变得更加规

则，颗粒明显增大。ＨＰＬＣ检测表明，巨大芽孢杆

菌在生长过程中代谢产生了大量的有机酸（主要为

苹果酸和丙酸），通过产酸将含碱矿物钙霞石溶解、

中和并固定为稳定的难溶性矿物（方解石和三水铝

石），从而降低了赤泥的碱性。
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