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摘  要 

高盐废水可被工业再次利用，但其中的Ca2+会形成稳定的水垢，堵塞管道，对安全生产构成重大威胁。

如何高效去除高盐废水中的Ca2+成为亟待解决的重要问题。利用嗜盐菌诱导Ca2+离子沉降形成碳酸钙，

预计未来若得以推广将具有广阔的应用前景，本文阐述了固定化嗜盐菌诱导钙离子沉降的作用机制，并

对利用固定化嗜盐菌沉降高盐废水中钙离子的研究进行综述。 
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Abstract 
Hypersaline wastewater can be used again, but can form stable scale of Ca2+, and clog pipeline, 
posing a major threat to safety production. How to efficiently remove the Ca2+ in the hypersaline 
wastewater has become an important problem to be solved. Using halophilic bacteria-induced set-
tlement of calcium ions to form calcium carbonate, is expected to have a broad application pros-
pect if it is promoted in the future. The mechanism of calcium ion deposition induced by immobi-
lized halophilic bacteria is described in this paper, and the research on calcium ion deposition in 
hypersaline wastewater by immobilized halophilic bacteria is reviewed. 
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1. 引言 

高盐废水产于油气开采、印染工业与食品加工。以油田开采为例，在油藏勘探开发初期以自喷方式

开采，这是常见的一种采油方式，在油层压力降低后还需要实施二次采油。对于二次采油，全国许多油

田采用了将高盐废水回注的方式[1]。但二价阳离子 Ca2+在管道中会形成碳酸钙水垢，会堵塞管道，加速

腐蚀速率，对安全、清洁生产构成重大威胁。如何有效地去除高盐废水中 Ca2+离子已成为了亟需研究解

决的问题之一。工业生产中经常使用化学沉降、离子交换、电透析、焚烧和蒸发–热结晶[2]等方法去除

废水中的 Ca2+离子。但上述方法需要在设备和人力上投入大量成本且耗材价格不菲，因此迫切需要一种

经济且环保的方法来去除高盐废水中的 Ca2+离子，同时还能回收 Ca2+离子作为一种可用的资源。 
微生物诱导的生物矿化是一种经济环保的脱除废水金属离子的方法，有利于清洁生产，符合绿色发

展理念，而利用嗜盐菌诱导高盐废水中 Ca2+离子沉降已成为研究热点。 

2. 传统高盐废水中 Ca2+离子的处理方法 

2.1. 高盐废水中主要成分及其危害 

高盐废水主要指工业生产中产生的硬度高、有机物含量较高且含有金属离子污染物的工业废水[3]。
同时因为该种废水的盐度高，所以难以被一般的微生物生化降解。以油田废水为例，最高 Ca2+离子的浓

度甚至可以达到 43 g/L。此类废水若直接排放，不仅会造成环境水体的重金属污染，其中含 N、P 的有机

物成分还会加剧水体的富营养化。 
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在油气资源丰富的地区，油田废水常常被应用于油层回注的二次采油，但是硬度普遍高的废水若不

进行预处理便直接回注油田，容易形成水垢附着在管道内部，加剧处理设施、注水系统的腐蚀，不仅影

响了管道寿命，还容易造成生产事故[4]。 

2.2. 高盐废水中钙离子的传统处理方法及新技术前景展望 

我国产工业经常使用化学沉淀、离子交换、电透析、反渗透(RO)、纳滤(NF)、焚烧和蒸发–热结晶

等方法去除废水中的 Ca2+离子。传统处理方法的主要思路是降低废水的 COD 使其达到我国规定的排放标

准，同时回收高盐废水中的淡水资源[5]，但此类方法也容易造成二次污染，同时存在耗能高、成本高的

缺点。虽然传统方式能显著降低处理后废水的 COD，但也会进一步增加污水本身的盐度，使得浓缩后污

水更加难以处理。 
目前，关于利用固定化细菌脱除废水中的原油[6]、三价 Cr3+离子[7]、多环芳烃[8]、含氮磷有机物[9]、

4-氯酚[10]等废水污染物的文献已有报道，但通过固定化细菌去除废水中 Ca2+离子的报道却较少。50 年

前的研究就已经发现，巴哈马沉积物中的海洋细菌在几种培养基中以及在不同的培养条件下诱导碳酸盐

矿物沉降，这些结果证实了某些微生物能够消除高盐废水中的 Ca2+离子(>3%盐度)。然而，关于 Ca2+离子

沉降的研究却很少在更高盐度的废水中进行，例如 10%盐度，因为只有少数嗜盐菌能够在高盐度(≥10%
盐度)的环境中生存。韩作振等(2018 年)报道了 Staphylococcus epidermis Y2 在较高的盐度下(10%盐度)诱
导碳酸钙矿化，得到了生物矿化成因的方解石和单水方解石，这表明可以进一步使用嗜盐菌去除更高盐

度废水中的 Ca2+离子。 
因此，筛选获得能够在盐度大于 10%的环境中生存的嗜盐菌是该废水处理方法得以成功应用的关键

之一。 

3. 固定化微生物的制备 

3.1. 固定化微生物技术 

固定化微生物技术是目标微生物可固定在水不溶性载体上，在适当条件下迅速大规模增殖并保持生

物活性的生物技术。该技术在废水处理中的应用有利于增加生物反应器中微生物(特别是具有特殊功能的

微生物)的浓度、有利于微生物对不利环境影响的抗性、反应后的固液分离以及减少处理时间。 
固定化后的微生物可以在保证自身正常生长代谢的同时，避免与目标水体中的土著微生物竞争有限

的营养物质，也能防止自身被捕食者吞噬。在实际生产中，固定化技术的关键在于如何改进载体、优化

固定方式才能使微生物在长时间保持活性的同时降低成本。 

3.2. 固定化细菌的常用方法 

常用的微生物固定方法有：包埋固定法、介质截留法、载体吸附固定法以及交联固定法 4 种[11] [12] 
[13] [14] [15]： 

1) 包埋固定法 
包埋法的原理是将微生物细胞截流在水不溶性的高分子凝胶聚合物形成的内部网络空间，通过聚合

作用形成离子网络，或改变载体材料溶剂的组分、温度、pH 值等物理化学指标使目标微生物细胞截流。

常用的载体材料如海藻酸钠、聚乙烯醇等难以被微生物降解，而且由于凝胶易于流态化的特性，使其可

以被制成各种形状，让储存与运输更加便利。高分子凝胶聚合物形成的网络可以阻止被固定细胞泄漏，

与此同时被固定微生物还能实现与外界的物质交换。 
2) 介质截留固定法 
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与包埋固定的原理类似，都是利用截留作用限制微生物的自由运动，但不同于包埋法利用的高分子

凝胶聚合物构筑的载体，介质截留法常常利用一些膜状材料，如半透膜、反渗透膜和陶瓷膜等。与包埋

法相比，介质截留的传质效率要更胜一筹，但是也存在膜易被堵塞的缺点。同时，由于材料的价格更高，

介质截留法的经济效益要落后于包埋法，难以被大规模运用与工业生产中 
3) 载体吸附固定法 
通过菌体与载体之间自吸附，将微生物固定于非水溶性载体。吸附材料一般价格较低，且固定时操

作简单、所需的理化条件温和，一般将吸附载体浸泡在目标微生物的培养液中即可。载体吸附法能最大

程度上保证菌体活性，但因为菌体与载体之间作用力弱，所以能够结合的微生物数量有限，受到外界影

响很容易脱落，反应稳定性稍逊于以上两种方法。 
4) 交联固定法 
交联法利用交联剂使得菌体间形成自固定结构，与载体吸附法相比，因为交联法作用力更加牢固，

所以可以聚集数量庞大的细胞。但由于微生物生长代谢中会产生的各种酶，它们大多以蛋白质为主，而

蛋白质中的各类官能团也会参与此反应，破坏了酶蛋白的空间结构，从而影响活性中心的疏水结构。此

外，常用的醛类、胺类交联剂价格昂贵，限制了其在生产中的大规模应用。 

3.3. 固定化微生物制备方法的举例 

以利用固定化 Bacillus cereus MRR2 除去富营养化水体中磷酸盐为例[16]： 
1) 固定化使用的试剂 
用作为载体的活性炭(AC)、聚乙烯醇(PVA)和海藻酸钠(SA)以及作为交联钙化剂的氯化钙和硼酸固定

目标菌种。 
2) 固定化微生物生物制备的操作 
将一定量的聚乙烯醇和海藻酸钠在加热下溶解，并搅拌至粘稠。冷却至室温后，加入一定量的活性

炭和细菌液体(OD600 = 1.0)，并均匀搅拌该混合物。用注射器吸入混合物，并滴入具有特定浓度的氯化钙

和硼酸的混合溶液中。这些细菌小球在 4℃时交联并钙化，用 0.9%的生理盐水洗涤 3 次。直到现在为止，

固定化细菌的制备工作已经完成。在介质中加入一定数量的固定颗粒，以研究固定颗粒降低磷酸盐浓度

的能力。在30h和48h下测定磷酸盐浓度，并根据以下等式计算磷酸盐去除比：T (%) = (c0 − c1)/c0 × 100%，

其中 T 为磷酸盐去除比，c0为初始磷酸盐浓度，c1为最终磷酸盐浓度。 
3) 最佳的固定化条件的探索。 
将 PVA 浓度设定为 0.2%、0.4%、1.4%、1.0%、1.6% (g/mL)、海藻酸钠浓度 1%、1.5%、2.5%、3%、

3%、3% (g/mL)、活性炭 0%、3.33%、3%、5%、10%、3%、5% (g/mL)、交联时间 6 h、9 h、12 h、24 h，
研究上述单一因素对固定菌去除溶液中磷酸盐的影响，并在每一组中设置三个平行的样本，通过比较每

组磷酸盐去除比，在以上因素中选取对于磷酸盐去除比影响最大的因素着重进行优化。 

4. 嗜盐菌的生理结构与功能 

4.1. 细胞壁特殊结构与功能 

嗜盐菌属于古生菌，其细胞壁的构造与一般细菌不同，其含糖蛋白而不含肽聚糖，前者含有大量酸

性氨基酸残基，本身携带负电荷。而在高盐的环境中，Na+会被酸性氨基酸残基吸引，附着在嗜盐菌细胞

壁表面，中和掉负电荷，增强了蛋白质亚单位之间的稳定性，使细胞壁的机械强度增大，防止细胞壁因

带负电的官能团相互排斥导致解体，这也解释了为何嗜盐在低盐环境中会发生溶菌效应进而导致其难以

存活。 
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4.2. 细胞膜特殊结构与功能 

嗜盐菌细胞膜上含有一种特殊结构—紫膜，含有细菌视紫红质因而使其呈现紫色。在细菌视紫红质

蛋白的是由视黄醛与多肽链连接形成[17]，在光照下能发挥质子泵的作用，将膜内的 H+泵到膜外，形成

膜内外的质子差。在膜两侧的质子差驱动下，细胞膜上的 ATP 合酶开始合成 ATP，使得部分嗜盐菌具有

了不依赖叶绿素而进行的光合自养能力。此外，利用光介导的质子泵，还可以实现 Na+/K+的反向转运，

有些嗜盐菌细胞质 K+的浓度甚至可以达到 7 mol/L [18]，增强了嗜盐菌的耐盐性。 

4.3. 细胞质内酶与蛋白质的特殊嗜盐机制 

嗜盐菌的细胞质内存在特殊的酶，只有在高盐浓度之下才有活性。这类酶蛋白的表面存在大量携带

负电荷的酸性氨基酸残基，可以形成一层薄薄的水膜，防止蛋白质之间因疏水作用力相互吸引而导致的

凝集沉降。 

5. 固定化嗜盐菌诱导高盐废水中 Ca2+矿化机制与 Ca2+脱除效果 

嗜盐菌诱导 Ca2+沉降形成矿物，主要是由于自身生长代谢中产生的代谢物质影响了环境物理化学条

件导致的。部分嗜盐菌在生长过程中会释放氨气以及碳酸酐酶(CA)，使得环境 pH 值升高。以士麦那盐

单孢菌(Halomonas smyrnensis)为例，其生长过程中释放氨气所转化的铵根浓度最大达 2.2 × 10−6 mol/L，
产生最高的 CA 浓度 6 U/L，可使 pH 值升高至 8.80 [19]，增大环境中的碳酸盐矿物的过饱和度，从而产

生沉淀。 
关于模拟高盐废水中钙离子脱除效果，以 Halomonas smyrnensis HMY2 的结果为例：在最佳固定化

条件下，Ca2+离子沉淀率可以达到 88.2%，显著高于未优化条件下制备的固定化菌和游离菌，而且制备固

定化细菌的价格仅为$1.169/m3也比足够低廉。可以说该研究展示了一种经济和环保的高盐废水 Ca2+脱除

方法，有利于促进资源回收和清洁生产。 

6. 总结与展望 

目前，我国高盐废水的处理还是以物理化学方法为主，虽然已经配套建立了成体系的污水处理系统，

但是依旧存在运行成本高、易形成二次污染的缺点。本文介绍了以固定化嗜盐菌沉降高盐废水中 Ca2+离

子的思路，目前此类研究已经取得一定进展，Ca2+离子沉降率和成本相较于传统方式都有较大提升，但

在未来，有必要考虑增加设备与人力投资，以进一步研究将该方法应用于大规模高盐废水处理的可行性。 
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