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专论与综述 

磷酸盐生物矿化处理低浓度含铀废水的研究进展 

杨思芹 1  王国华 1,2  谢水波*1,2  陈翔 1 
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摘  要：生物矿化修复技术处理低浓度含铀废水具有环境友好、适用范围广、产物稳定性好等优

点，引起了研究学者们的广泛关注，具有较大的研究价值和广阔的应用前景。本文首先从生物矿

化常用微生物、生物矿化作用机理及发展瓶颈等方面简单介绍生物矿化，然后从微生物群落调控、

溶液参数等方面对强化生物矿化进行展望，以期为今后含铀废水污染地区的治理提供新的思路和

技术。 
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Abstract: The biomineralization remediation technology has great value and broad prospect with 
eco-friendliness, wide sphere of application, and excellent stability on the removal of low concentration 
uranium-containing wastewater, which has attracted extensive attention of researchers. In this paper, the 
common microorganism, the mechanism of biomineralization, and the development bottleneck of 
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prospected from the aspects of microbial community regulation and solution parameters, to provide new 
ideas and technologies for the treatment of uranium-containing wastewater in the future. 
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随着我国核工业事业的飞速发展，含铀废水

污染也受到了越来越多的关注。由于开采技术等

原因产生的酸性含铀废水会通过食物链等途径对

人体造成潜在危害，所以研究高效处理低浓度含

铀废水的方法势在必行。 

目前处理低浓度含铀废水的方法主要有化学

沉淀法[1]、材料吸附法[2]等，这些方法应用较广，

但存在成本较高、工艺复杂、废液产量大和固液

分离困难的缺点[3]。酸性环境下，地下水体条件比

较复杂，一定程度上限制了铀在地下的流动性，

用传统处理技术处理废水中的铀极其困难。生物

修复技术成本低廉且操作相对简单，其中的植物

处理法[4]所需周期较长，所以不易实现。微生物处

理含铀废水主要有生物吸附、生物还原、生物累

积、生物矿化，其中生物矿化具有不易产生二次

污染且矿化产物稳定性较好的特点，受到学者的

广泛关注，但是关于生物矿化的综述还很少，本

文从生物矿化简介、生物矿化的影响因素以及强

化生物矿化过程几个方面，对生物矿化法处理低

浓度含铀废水的修复研究进展进行综述，以期为

后续生物矿化机制的进一步研究提供参考。 

1  生物矿化简介 

生物矿化[5]是微生物代谢过程中产生的配位

体(如 SO4
2−、PO4

3−、CO3
2−和 OH−等)与溶液中的

金属离子形成沉淀的过程。最初是 Macaskie 等用

Citrobacter 菌株对 Cd 和 Zn 进行生物积累时发  

现 [6]，随后在含铀土壤中也发现被铀磷酸盐矿

物覆盖的微生物细胞 [7]。80%的微生物如芽孢杆

菌 属 [8] 、 土 著 苏 云 金 芽 孢 杆 菌 [5] 、 Idiomarina 

loihiensis MAH1 菌株[9]等以及各种真菌可以通过

体内磷酸酶活性将大分子含磷类化合物(植酸、磷

灰石)分解为正磷酸盐，与环境中的铀结合生成不

易被氧化的磷酸盐铀酰沉淀[10]。生物矿化中常用

的微生物如表 1 所示。 

1.1  生物矿化常用微生物 

基于表达条件的差异，微生物体内的磷酸酶

可以分为酸性磷酸酶和碱性磷酸酶。酸性环境

下，柠檬酸细菌属(Citrobacter sp.)、耐辐射球菌

(Deinococcus radiodurans)等微生物的磷酸酶活性 

 
表 1  生物矿化常用的微生物 
Table 1  Microorganisms in biomineralization 
微生物名称 

Organism 

磷酸酶属性 

Phosphatase property 

菌属性 

Bacteria property

生长环境 

Growth condition 

参考文献 

References
Serratia strain Alkaline phosphatase 

and acid phosphatase 
Gram-negative 10−36 °C/pH 5.0−9.0; facultative anaerobic [11] 

Pseudomonas 
fluorescens 

 Gram-negative 25−30 °C/pH 7.0±0.2;  
chemoheterotrophic bacteria 

[12] 

Bacillus Acid phosphatase Gram-positive 37 °C/pH 7.0 [11]  

Arthrobacter  Gram-positive 20−35 °C [13] 

Deinococcus 
radiodurans 

Acid phosphatase  30 °C [14] 

Citrobacter sp. Acid phosphatase Gram-negative Facultative anaerobic [13] 

E. coli Acid phosphatase Gram-negative 37 °C/pH 7.0; heterotrophic facultative anaerobe [15] 

Idiomarina loihiensis   30 °C/pH 2.0−7.0; aerobic bacteria [9] 

Pseudomonas sp.  Gram-negative 30 °C/pH 4.0−7.0; aerobic bacteria [16] 

Rhodanobacter   26 °C/pH 5.0−6.0 [17] 

Acinetobacter sp.   32±2 °C/pH 7.0±0.2 [8] 

Saccharomyces 
cerevisiae 

 Fungus 30 °C [18] 

Aspergillus tubingensis   30±2 °C/pH 7.0±0.2 [19] 

 



2224 微生物学通报 Microbiol. China 

  

Tel: 010-64807511; E-mail: tongbao@im.ac.cn; http://journals.im.ac.cn/wswxtbcn 

最佳，酶解有机磷酸盐效果好。Martinez 等[20]发

现从铀污染土壤中分离的具有酸性磷酸酶活性的

芽孢杆菌和拉恩氏菌可以与铀酰离子形成铀酰磷

酸盐矿物。罗氏假单胞菌被发现具有碱性磷酸酶

基因[21]。沙雷氏菌属菌株(Serratia Strain)[11]等微

生物则表达出 2 种性质的磷酸酶，这些微生物在

pH 5.0−9.0 之间可以水解有机磷基质，释放出不

同数量的磷酸盐对铀产生生物矿化作用，所以生

物矿化可以在较宽的 pH 范围内发挥作用，对环境

的酸碱度要求较低。 

根据磷酸酶的特异性，有人利用基因工程的

方法向不含磷酸酶的微生物中导入不同性质磷酸

酶基因，使其具有在特异环境下分解有机磷酸盐

的能力。Kulkarni 等[22]向 Deinococcus radiodurans

和 Escherichia coli 这 2 种菌属添加 PhoK 和 PhoN，

发现这些菌属在缺乏碳酸盐的中性环境(GC1)或

碳酸盐充足的碱性环境(GC2)下，都具有降解 β-甘

油磷酸盐的能力，与铀生成磷酸铀酰沉淀。生物

矿化中常用的微生物如表 1 所示。 

1.2  生物矿化作用机理 

微生物介导下，放射性核素能够以碳酸盐、

磷 酸 盐 和 氢 氧 化 物 等 形 式 在 细 胞 表 面 形 成 沉    

淀[23-24]。微生物对铀的磷酸盐生物矿化可能是通

过以下 2 种途径(图 1)：(1) 从外界添加的有机磷

酸盐供体利用磷酸酶活性释放无机磷酸盐来沉淀

铀 [25-26]；(2) 微生物细胞内的多磷酸盐颗粒水解

或降解，从而磷酸盐释放或外排与铀结合形成磷

酸铀酰沉淀，所以在细胞表面及溶液中都发现了

磷酸铀酰沉淀的存在[22]。Zhao 等[27]发现 Rahnella 

sp. LRP3 可以通过自身磷酸酶降解植酸钠释放出

磷酸盐，并与污染废水中的 Cu 在细胞表面生成

Cu3(OH)3PO4 晶体，如图 2 所示。 

1.3  生物矿化的优势及技术瓶颈 

相较于其他方法，生物矿化处理低浓度含铀废

水有着其独特的优势：适用范围广，对氧气和 pH

等条件的要求低；生物矿化产物比生物还原产物更

加稳定，主要有铀酰磷酸盐矿物(Ca[UO2]2[PO4]2·2– 

6H2O、Ca[UO2]2[PO4]2·10–12H2O)[12]等。 
 

 
 

图 1  微生物磷酸盐矿化 U(VI)在细胞膜上的矿化机理图 
Figure 1  Mineralization mechanism of microbial phosphate mineralization U(VI) on the cell membrane 
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图 2  微生物降解植酸对 Cu 的生物矿化机理图 
Figure 2  Biomineralization mechanism of Cu by microbial degradation phytic acid 
 

生物矿化存在的一些技术瓶颈使该技术在进

一步研究与应用中面临巨大挑战：(1) 生成的沉淀

可能会覆盖在微生物表面形成致密的沉淀，影响

微生物的代谢活性及进一步的矿化沉淀。改变生物

矿化条件可使磷酸铀酰沉淀自行脱落，但具体条件

有待研究，Kulkarni 等[22]发现在缺乏碳酸盐的中性

环境和碳酸盐充足的碱性环境下，微生物都与 U

生成相同的磷酸铀酰沉淀，但 TEM 显示前者环境

中的沉淀主要存在于微生物表面，而后者环境中

产物主要为胞外磷酸盐沉淀。(2) 有机磷酸盐(甘

油磷酸盐)价格较高难以大规模应用的问题。王聂颖

等[19]利用廉价植酸代替甘油磷酸盐矿化含铀废水，

发现植酸可以被 Aspergillus tubingensis 有效降解，

而且磷酸矿化 95.2%的铀后产生氢铀云母和变钠铀

云母矿物。(3) 由于微生物的局限性，磷酸盐生物

矿化难以应用于如高温、高压等较极端工况。 

2  生物矿化过程的影响因素 

2.1  微生物群落 

不同菌属的耐铀性不同，当环境中的铀浓度

过高时，被污染地区的微生物群落多样性和功能

会发生改变 [28]，铀的放射性也会导致微生物磷

酸酶活性发生改变 [29]，最终影响铀的生物矿化

效果。铀污染地区的微生物群落活性以氧化还原

活性和生物吸附活性为主，而且菌种分布与未污

染地区不同。Suriya 等 [30]发现在未污染地区的

微生物群落以 Bacteroidetes (27.7%)和 Firmicutes 

(25.9%)为主，而在被污染地区的沉积物样品中以

Proteobacteria (47.5%)为主，其次是 Bacteroidetes 

(22.4%)和 Firmicutes (14.6%)。利用土著菌群修复

铀污染水体前需要对土著菌群结构进行分析，确

定存在生物矿化相关微生物。 

铀污染环境中，微生物各菌种存在竞争机

制，导致各菌种的数量随时间推移而变化，有利

菌种所占比例增加[31]，所以微生物群落在生物矿

化的不同阶段菌落结构不同[32]。不同的有机磷酸

盐影响土著菌群群落的丰度[33]，Crenarchaeota、

Euryarchaeota、Bacteroidetes 和 Proteobacteria 这

几类菌属在有机磷(G3P 和 G2P)存在时，对铀的富

集量最大，相对丰度增加了 2 倍甚至更多，分别
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占古菌总数的 9%、50%和 3%、17%[33]。 

监测微生物指标对铀污染地区污染程度评价

以及设计合适的生物修复策略具有极其重要的意

义 [9,34]。关于放射性核素污染环境中微生物群落

的宏基因组学研究表明微生物在铀污染地区中发

挥极大的作用[35]，而且其适应性极强[36]。 

2.2  溶液化学参数 

2.2.1  有机磷酸盐的种类 

正磷酸盐能够快速固定含铀废水中的铀离子，

而且生成的磷酸铀酰离子沉淀不易溶于水，但直接

注入无机磷酸盐会堵塞注入口[37]，影响后续效果，

所以有些学者提出注入有机磷酸盐再利用土著微生

物的酶活性可以解决此问题。目前研究中使用最多

的有机磷酸盐有甘油磷酸盐和植酸。  

甘油磷酸钠可促进 U(VI)转换成 U(IV)，生成稳

定、不易氧化的产物。黄超等[38]证实 β-甘油磷酸盐

作为有机磷源的可靠性。美国能源部橡树岭沉积物中

分离出来的 Bacillus sp.和 Rahnella sp.能从甘油-3-磷

酸(G3P)中释放无机磷酸盐，矿化率分别达到 73%

和 95%，生成产物为稳定的 Ca(UO2)2(PO4)2
[13]。甘油

磷酸盐对铀的生物矿化效果明显，但其价格较昂

贵，经济效益低，所以有些研究者将目光放到了

自然界中普遍存在的植酸上。 

植酸可被微生物分解成肌醇和正磷酸盐[39]，

与铀结合生成 HUO2PO4 沉淀[40]。1 mol 植酸理论

上可被分解产生 6 mol 正磷酸盐，提供更多的正

磷酸盐配位体与 U(VI)结合。朱定国等[41]与范黎

锋等[42]利用植酸处理黑曲霉与大肠杆菌，实验发

现，经植酸处理之后，黑曲霉和大肠杆菌对 U(VI)

的吸附效果显著增强，最终形成的络合产物沉积

在微生物表面。随着研究的深入，我们发现植酸

盐生产成本较低，经济可行性高；覆盖范围广，

可达到污染区域最大覆盖率，使原位生物修复存

在可能性；植酸盐及肌醇磷酸酯中间体在发生水

解前可跟随含铀废水进行迁移，从而扩大生物修

复范围[43]；单靠微生物完全降解植酸所需时间较

长，降解较缓慢。未来研究将着重于如何提升植

酸盐降解速率，加快磷酸盐生物矿化速率及提升

生物矿化产物的稳定性。 

微生物种类不同或有机磷酸盐种类不同，都

会导致生物矿化生成不同的最终产物。目前研究

关于微生物分解有机磷酸盐生物矿化 U(VI)的产

物汇总如表 2 所示。 

2.2.2  pH 
酸碱度是微生物吸附过程中的重要因素，会

对微生物体内的非特异性酸性磷酸酶活性[26]和生

物矿化过程及产物产生影响。pH 可以改变细菌细

胞膜的通透性，从而影响到微生物磷酸盐生物矿

化的过程。微生物在铀酰离子刺激下不仅可以通

过代谢依赖的过程从细胞中释放出磷酸盐，还可

以通过酶解作用分解有机磷酸盐。不同的 pH 条件

下，微生物体内磷酸酶的表达不同，对铀的吸附能

力和最终产物会发生明显的变化[55]，生物矿化形成

的磷酸盐-重金属沉淀不完全相同。Zheng 等[56]发

现在初始酸性条件下，磷酸盐和 U(VI)生物矿化

的最终产物为 H2(UO2)2(PO4)2·8H2O，而初始碱性

条件下的产物为(NH4)(UO4)PO4·3H2O。 

不同 pH 下微生物体内表达相应的磷酸酶促进生

物矿化，但生成的产物不同，pH 为 5.0 时主要的产

物为磷酸铀酰钙水合物[Ca(UO2)2(PO4)2·6H2O]和磷酸

铀酰水合物[HPUO6·4H2O]；pH 为 7.0 和 9.0 时磷酸铀

酰沉淀主要以磷酸铀酰钙[Ca(UO2)2(PO4)2·6H2O]形式

存在[13]。 

此外，磷酸铀酰沉淀形成的位置是由含铀污

染中铀酰种类控制的，而不是磷酸酶的位置，pH

值对含铀污染中铀酰种类有影响。酿酒酵母对

U(VI)的生物矿化产物出现了 7 个不同的异构体和

共存的聚合物羟基物种，可溶 UO2HPO4(aq)的相

对含量随 pH (5.0−7.0)的增加而显著降低[18]。Nie

等[57]发现溶液 pH 值增加到 7.0 时，(UO2)4(OH)7+

和(UO2)3(OH)5+在沉淀中所占比例均大于 90%，

这些沉淀具有高电荷和大离子半径，导致 U(VI)

与微生物表面结合位点的空间位阻增大，导致积

累量减少。 
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表 2  不同有机磷酸盐生成的产物 
Table 2  Biomineralization products by different organophosphate 

微生物 

Organism  

有机磷源 

Organic phosphorus source 

最终产物 

End products 

参考文献 

References
Citrobacter sp. and Serratia sp. Glycerol-2-phosphate HUO2PO4 [23] 

Genetically altered Escherichia coli Glycerol-2-phosphate HUO2PO4 [44] 

Aspergillus niger and Paecilomyces 
javanicus 

Glycerol-2-phosphate Potassium uranyl phosphate hydrate, 
metaankoleite, uranyl phosphate hydrate, 
chernikovite, metaankoleite, uramphite 

[45] 

Cryptococcus filicatus, Kluyveromyces 
lactis, Pichia acaciae, Candida argentea, 
Candidasake, and Cryptococcus 
podzolicus 

Glycerol-2-phosphate or phytic 
acid sodium salt hydrate 

Metaankoleite, chernikovite bassetite, and 
uramphite 

[46] 

Escherichia coli Phytic acid UO2HPO4·4H2O [40] 

Engineered Pseudomonas veronii and  
Pseudomonas rhodesiae 

Glycerol-3-phosphate HUO2PO4·4H2O [21] 

Bacillus and Rahnella Glycerol-3-phosphate Ca(UO2)2(PO4)2 [13] 

Rahnella strain Glycerol-3-phosphate H2(UO2)2(PO4)2 [47] 

Aeromonas hydrophila, Pantoea 
agglomerans, and Pseudomonas 
rhodesiae 

Glycerol-3-phosphate Ca5(PO4)3OH [48] 

Pseudomonas sp. Tributyl phosphate HUO2PO4 [49] 

Recombinant Deinococcus radiodurans β-glycerophosphate  [14] 

Pseudomonas aeruginosa Cellular phosphate groups  UO2(PO3)2, (UO2)3(PO4)2H2O, U2O(PO4)2 [50] 

Citrobacter  NH4UO2PO4 [51] 

Beauveria caledonica, Hymenoscyphus 
ericae, Penicillium simplicissimum, 
Rhizopogon rubescens, Serpula 
himantioides 

Intracellular polyphosphates Uramphite, chernikovite [52-53] 

Hymenoscyphus ericae Intracellular polyphosphates  [54] 

 
2.2.3  共存离子 

铀污染区域典型组分主要有硫酸盐、硝酸

盐、锰和铁等，这些共存离子会与铀酰离子形成

各种化合物，促进或抑制生物矿化作用，甚至影

响生物矿化产物的稳定性，NH4UO2PO4 的溶解度

比 HUO2PO4 和 NaUO2PO4 低，证明 NH4
+的存在促

进了铀酰磷酸盐矿物的形成[51]。Fe3+和 CO3
2–的存

在会抑制 UO2
2+的生物矿化作用，而 K+、Na+和

Mg2+的存在会提高 UO2
2+的生物矿化作用[58]。美

国田纳西州的橡树岭站发现在 Ca2+浓度比较高且

假单胞菌存在时，添加磷酸三丁酯会形成磷酸钙

铀酰沉淀，含有 Ca2+时，溶液中不易被还原的

Ca2UO2(CO3)3 占主要成分，抑制其他形态的铀被

去除[13]。刘金香等[59]研究表明金属离子对 U(VI)

的抑制作用从大到小为 Cu2+>Zn2+>Ca2+。因此，

在生物矿化处理低浓度含铀废水时，可以考虑如

何控制溶液参数，促进沥青铀矿或者铀酰磷酸盐

沉淀的生成，提高产物的稳定性。 

2.2.4  氧化还原电位 

氧化还原电位是影响生物矿化去除低浓度含

铀废水过程的重要因素，选用不同的微生物，氧

化还原电位对其影响不同。一般好氧条件下，低

浓度含铀废水中的氧化还原电位呈现出氧化性，

生物矿化处理低浓度含铀废水的产物比较稳定，

不易被氧化。这个环境下微生物的生物还原难以

进行，所以微生物在外加磷酸盐源的情况下，以

生物吸附、生物富集与生物矿化 3 种机理共同作

用处理低浓度含铀废水。Zhang 等[60]发现 Bacillus 

cereus 12-2 在好氧条件下微生物先将铀吸附到细

胞表面，然后再进行生物矿化。 
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厌氧或微氧环境下，低浓度含铀废水中的氧

化还原电位为负值，呈还原性。在此环境中，微

生物对低浓度含铀废水中处理中 4 种机理都产生

作用，但由于微生物比表面积较小、表面活性位

点常被有机质掩盖[61]，所以后期就以生物还原与

生物矿化为主要作用机制。较高 pH 值下，氧化还

原电位负值越大，U(VI)的还原速度越慢。另一项

研究表明，pH 值为 5.5 和 7.0 的厌氧条件下，U(VI)

和磷酸盐的生物矿化效率要高于 U(VI)到 U(IV)的

生物还原反应[43]。 

3  生物矿化强化过程 

生物矿化法修复铀污染废水已经成为近年来

的研究热点，在理论研究上已经有了一定的进

展，但是在污染现场应用上还有一些困难。微生

物的代谢过程比化学过程要缓慢且复杂 [62]。因

此，生物矿化法涉及微生物、溶液和沉积物，对

生物矿化过程进行强化可以从以下 3 个方面入手。 

3.1  微生物群落调控 

在天然含铀的土壤和沉积物中，微生物被铀

酰磷酸盐矿物完全覆盖，说明环境微生物可通过

生物矿化作用在土壤中形成铀酰矿物，导致生物

衰减[7]。单一菌株对于很多复杂的生化过程难以

处理，对环境的扰动适应性较差[63]。因此，寻找

合适的微生物群落分解有机磷酸盐，使生物矿化

含铀废水的矿化率达到最大化。 

研究污染地区的土著菌群进行生物矿化修复

含铀废水前，对土著菌群的群落结构通过高通量

测序及功能基因分析，确定菌群中在生物矿化过

程时必需的微生物。针对生物矿化过程中各个阶

段的微生物群落结构及功能基因表达变化的研

究，有针对性地投加不同微生物和有机磷酸盐，

提高含铀污染废水的修复效果。 

3.2  溶液参数调控 

磷酸盐生物矿化法修复含铀废水过程中，调

整某些溶液参数可使微生物的磷酸酶活性达到最

大化，尽可能地从有机磷酸盐释放出无机磷酸

盐，并在极端 pH 和温度下，分离出具有高磷酸 

酶/植酸酶活性的微生物菌株或菌群。利用分离出

的微生物菌株或菌群，在模拟实际废水环境下分

析各共存离子在实际环境中对生物矿化的影响，

找到一种或多种可以促进生物矿化效果的共存离

子，以达到最大矿化率。 

4  总结与展望 

磷酸盐生物矿化处理含铀废水是一种原位生

物修复技术，其可操作性强，能及时限制含铀废

水中的铀随水体的迁移，不易造成二次污染，所

以，磷酸盐生物矿化成为目前的研究热点。但磷

酸盐生物矿化也存在一些缺点，使其未能在实际

含铀污染废水处理中成功应用。目前，磷酸盐生

物矿化技术处理含铀废水仍处于发展阶段，实际

应用中会涉及实际工况环境、微生物群落等诸多

因素影响：(1) 相较于物理化学法，基于微生物

的局限性，本方法难以在高温、高压等环境应

用。(2) 传统微生物驯化周期长，降解有机磷酸

盐的能力也不尽相同，微生物群落间共同降解磷

酸盐及矿化含铀废水机制的研究较少，缺乏理论

指导。(3) pH 和共存离子等因素影响磷酸盐生物

矿化效率的机制研究较缺乏。因此该技术有待进

一步提高。 

就发展趋势而言，未来关于磷酸盐生物矿化含

铀废水的深入研究需注重：(1) 磷酸盐生物矿化法

与其他物理化学法相互结合创新，拓宽应用范围。

(2) 利用分子生物学手段优势和计算机模拟方面

的理论，构建合适的人工合成群落，探究微生物降

解有机磷酸盐和对含铀废水的矿化机理，优化微生

物群落结构，提高有机磷酸盐降解速率和含铀废水

矿化速率，形成稳定工艺，如筛选高效菌株、调配

符合复配菌剂等方法。(3) 借助试验与计算机模拟

相结合的手段，优化 pH、共存离子等溶液参数，

优化生成产物的矿物粒度、形态、矿物组成、稳定

性等。以实现对污染水体的长期有效修复。(4) 在

未来对磷酸盐生物矿化的研究中，微生物学可以对
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基团修饰等改性技术深入研究，增加微生物在实际

运行过程中的机械性能、化学稳定性与热力学稳定

性，增强微生物降解有机磷酸盐的能力，其研究和

发展必有广阔前景。 
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