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含硫酸盐有机废水处理问题的探讨

俞 汉 青
合肥工业大学土木工程系

摘耍 本文分析硫酸盐对厌氧生物处理的不利影响
, 即硫酸盐通过硫酸盐还原菌对厌氧发酵的第一次抑制

作用和硫酸盐的还原产物
—

硫化氢对产甲烷菌的第二次抑制作用 讨论决定硫酸盐对厌氧生物处理影响程度

的几个因素 进水 。母
一 、

重金属离子浓度
、

消化液
、

厌氧污泥浓度等
,
并认为 邝 若

一
是其中最

主要的因素 最后对处理该类废水的几种方法进行了综述

关锐词 硫酸盐 厌载处理 有机废水

轻工废水和制药废水大多数属于高浓度

有机废水
,

因而一般均用厌氧生物法进行处

理 但是
,

一些轻工行业和制药行业在生产

过程中
,

需加人硫酸
、

亚硫酸及其盐类作为辅

助原料
,

故使其废水含有较多的硫酸盐或亚

硫酸盐 而过高浓度的硫酸盐或亚硫酸盐能

够严重地影响废水厌氧处理的效率
,

甚至使

厌氧发酵完全失败 本文从几个方面对此进

行探讨

一
、

几种硫酸盐或亚硫酸盐含里

较高的有机废水

合成脂肪酸废水

浓硫酸是生产合成脂肪酸的辅 助原 料
,

投加量较大
,

废水中 创
一

浓度一般 均 超 过
, ,  ,

以上 合成

脂肪酸废水是该类废水中比较典型的一种

淀粉废水

在用玉米
、

山芋
、

马铃薯等生产淀粉时
,

需加人亚硫酸进行浸泡
、

洗涤和漂白
,

废水中

亚硫酸盐浓度超过
,

浓度为
,

一
,

造纸废水

亚硫酸盐法和硫酸 盐 法 造 纸
,

废 水 中

达数万 ,
以

一

或 子
一

浓度为
,

一
,

酵母废水和糖蜜蒸馏废水

酵母废水中硫酸盐 浓 度 为 一
,

,

浓度 为
,

一
,

糖蜜蒸馏废水的性质与酵母废水相似

制革废水

制革生产中铬揉产生的废液含有较高浓

度的碱式硫酸铬 在废液中加碱沉淀
,

尸

可基本回收
,

但 犷 进人废水中 制革废

水中
一

含量可达 一
, ,

浓度一般为
,

一
, ,

犷

比值约为 一

制药废水

在一些医用药品生产过程中
,

常加人硫

酸进行酸化
,

树脂再生和产品脱色
,

同时还加

人硫酸按
、

硫酸锌及亚硫酸钠等作为辅助原

料
,

故其废水中硫酸盐浓度较高 例如
,

土霉

素生产废水
一

浓度为
,

一
,

,

为
,

一
,

麦迪霉素

生产废水 孟
一

浓度为
,

一
,

产
,

为 一
,

一
,

二
、

硫酸盐对厌氧生物处理的影响

亚硫酸盐对厌氧发酵的影响与硫酸盐棍

同
,

下文将亚硫酸盐归类于硫酸盐之中叙述

硫酸盐对废水厌氧生物处理的影响主要有三

个方面



坟 卷 期 环 境

硫酸盐通过硫酸盐还原菌对厌氧发酵

的影响

在废水有机物的厌氧消化过程中
,

产甲

烷细菌对有机物的去除起了最关键 的 作 用

研究表明  
,

废水中没有或只有少量 硫 酸盐

还原菌存在时
,

硫酸盐还原菌可作为非产甲

烷细菌降解有机物
,

并为产甲烷细菌提供基

质 同时
,

还帮助维持介质的还原性质 所

以
,

少量硫酸盐还原菌的存在是有益的 但

是
,

当废水中有较多的硫酸盐存在时
,

硫酸盐

还原菌将大量繁殖
〔 ,

与产甲烷细菌 竟 争基

质
,

且竞争能力强于后者
,

从而抑制产甲烷细

菌的生长

 产甲烷菌和硫酸盐还原菌均可利用

乙酸 作为基质
,

即发生下列生化

反应叨

△ 一

产甲烷菌
十 认

,

一

声 十
硫酸盐还原菌

一

十
,

△ 旦一 一

·。 之

一
。 ,

△ 罗 一  

呈
一

硫酸盐还原菌

, 一 ‘

几 △ 写一 一

由上可知
,

△ 皇 △
,

△ 牙 △ 兮
,

即

硫酸盐还原反应的自由能比甲烷发酵低 根

据化学热力学基本原理
,

释 放 能 量 多 的反

应更容易自发进行 故硫酸盐还原 菌 争 夺
、

的能力强于产甲烷菌

产甲烷菌可利用的基质种 类 极 少
,

它只能利用乙酸
、

及一些一碳有机

物
,

不能直接利用除乙酸以外的二碳以上的

有机物  但是
,

硫酸盐还原菌既能利用上

述基质
,

又可直接利用乙醇
、

脂肪酸 等复杂的

科 学
。 。

有机物作为基质

硫酸盐还原菌对乙酸
、

的亲

和力也高于产 甲烷细菌
,

这也有利于硫酸盐

还原菌对基质的竞争

总之
,

废水中硫酸盐含量较高时
,

它通过

硫酸盐还原菌对厌氧发酵产生第一次抑制作

用

硫酸盐的还原产物硫化氢对厌氧发酵

的影响

在厌氧条件下
,

硫酸盐最终被还原为硫

化氢 废水中存在少量的硫化氢
,

有助于产

甲烷菌的正常生长 但是
,

大量的研究和实

践均证明
,

高浓度的硫化氢对产甲烷菌有很

强的毒性 在将产甲烷杆菌培

养在以乙酸盐为唯一能源的培养基上时
,

发

现 对 产 甲 烷 杆 菌 有 明 显 的 毒 性图

也通过试验证明
,

硫化氢属于产甲

烷菌最重要的抑制物之一  研究还证明闭
,

硫化氢对产甲烷菌的抑制作用主要来自消化

液中未离解的硫氢 酸 即 游 离 但 是
,

对产甲烷菌抑制的机理尚不清楚

上述分析表明
,

硫酸盐在厌氧条件下的

还原产物硫化氢对厌氧发酵产生第二次抑制

作用

硫酸盐对沼气的产量和利用方面的影

响

硫酸盐对厌氧发酵产物沼气的产量和沼

气的利用均有不良影响

硫酸盐还原菌夺取 产 甲烷 菌合成

所需的基质
,

而使
。

产量降低 现

以乙醇发酵为例

,

十

不含有 最
一

时

十 十
, 一

含有
一

时

上面方程式说明
,

由于废水中 矛
一

的

存在
,

乙醇发酵的甲烷产量减少 邝

硫酸盐的还原产物硫化氢妨碍沼气

的有效利用
,

具体表现为
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累计浓度超过 时
,

可

造成工业危害  它直接腐蚀金属
,

又可在

氧气存在下氧化成硫酸间接造成金属和混凝

土的腐蚀  对建造消化器的混凝土壁
、

排

污管道和输送沼气的钢管的损害最为明显
.

º 用沼气发电时
,

H

Z
S 对燃烧沼气的发

电机如汽轮机有严重的腐蚀性
.
作为家庭使

用的生活能源
,

沼气燃烧时
,

H

Z
S 氧化生成

的 50
:
也会腐蚀灶具

,

污染室内空气
,

危害人

体健康
.

三
、

硫酸盐对厌氧生物处理的

影响因素

一些研究者认为
王, ,

侧
,

硫酸盐浓度是决

定影响程度的主要因素
,

并把进水硫酸盐浓

度作为控制指标
,

规定了硫酸盐浓度的最高

限值
,

即
“

浓度阂
”

或
“

毒性闭
” ,

其数值一般为

2 ,
0 0 0 一2

,
s o o m g

/
L

.

但是
,

笔者认为用硫

酸盐浓 度 作 为 控 制 指 标 尚有 缺 陷
,

进 水

CO D/ S侧
一

应是决定硫酸盐对厌氧处理影响

程度的主要因素
,

而消化液 pH 值
、

厌氧污泥

浓度
、

进水重金属离子浓度也是重要的因素
.

下面分别加以讨论
.

1
.
进水 e o D /50 :

-

( l) 硫酸盐通过硫酸盐还原菌对产甲烷

菌的抑制作用主要 取 决 于 进 水 CO D /50 ;
-

而并非进水硫酸盐浓度
.
当进水 50 厂 浓度

一定时
,

硫酸盐还原菌的数量受到限制
.
如

果废水中可降解的 CO D 浓度较高
,

那么即

使大部分有机物被硫酸盐还原菌利用
,

还将

剩下一靓分可被产甲烷菌利用的基质
,

产甲

烷菌仍可得到足够的营养而生长繁殖
.
另一

方面
,

前面所列的生化反应的自由能 △G I与

△G 皇
、

△G 呈与 △G 军数值相差较小
,

说明硫酸

盐还原菌与产 甲烷菌争夺 乙 酸
、

H

Z

/
C

q 的

能力相差并不悬殊
,

C O D 浓度直接 影 响着
两类细菌的竞争

.
所以

,

硫酸盐对产甲烷过

程的第一次抑制作用主要取决于进水 C O D /

50 (
一。
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(2 ) H
Zs 对产甲烷菌的抑制作用也主要

取决于进水 c0 D /90 1一 硫酸盐在厌氧条件

下还原为 H Zs ,

其中一部分溶解于消化液中
,

另一部分则进入气相
,

并随沼气一道排出
.
当

进人消化器废水的 50犷 浓度一定时
,

产生

的 H Zs 总量也一定
,

但气相中 H Zs 浓度将

随处理单位容积废水所产生 的 气 体 量 而 变

化
.
相应地

,

溶解性 H ZS 浓度也随之变化
,

废水 c0 D 浓度越高
,

单位容积废水的产气

量越大
,

随沼气排出的气相 H Zs 量就越多
,

消化液中的溶解性 H ZS 量就越少
.
Le tti

nga

在用 u A sB 处理脂肪酸废水时
,

测定了进水
c 0 D ‘ 209 /L 时的不同 c 0 D /50 草

一

条件下

的溶解性 H 声 浓度
,

其结果如图 1 所示
〔
气

�闷、切￡)妊侧S“翔

c o D zso
:
一

(
9 2 9 )

图 1 溶解性 H 声 浓度与 C O D /50 聋一 的 关系曲线

图 1 表明
,

溶解性 H ZS 浓度取决于进水

的 C O D /S明一 很明显
,

对产甲烷菌有毒害

作用的只能是溶解性 H zS
.
而溶解 性 城s

浓度又取 决 于 进 水 S。;
一

浓 度 和 C O D 浓

度
,

即硫酸盐的还原产物 H ZS 对产 甲 烷过

程的第二次抑制作用主要取决于进水 c o川
50犷,

而并非进水 S以
一 浓度

.

上述分析表明
,

进水 C O D /S明
一

比进水

50 ;
一

浓度更能准确地反映硫酸盐对 废 水厌

氧发酵的影响程度
.
建议 以 c 0 D / S侧

一

作

为控制指标
. L et ti nga 等通过试验提 出囚

,

对含碳 水 化合物 为主 的有 机废 水
,

只 要

CO D/ S以
一

) 2g /
g

,

就可以完全去除硫酸盐,
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从而使废水厌氧处理得以顺利进行
.
笔者曾

用填充软性填料的上流式厌氧滤床处理制革

废水
,

废水 eo n 浓度 为 2 ,
5 0 0 二3

,
o o o m g

/

L
,

5 0 犷 浓度为 800一 1
,

Z o o m g
/

L

.

图 2 表

示了在不同容积负荷条件下系统的 CO D 去

除率与进水 c0 D /50 聋
一

的关系
.

tT sSI 也一定
,

则随着消化液声 的升高
,

游

离 H ZS 浓度将下降
.
式(3)可以转化为

[H
ZS ,

] 1

[ T S S ]

K
z

~ 8

1 十 8
.
9 X 108一 p H ‘ ,

.

9 X 1 0
一吕

[ H
Z
S
二
]

〔T S SI
与消化液 pH 的关系曲线见图 3.

8070

�次�挤遴报009

C o D /50羞
一

(g / g )

图 2 系统 C O D 去除 率与进水 C o D /50 若
一

的 关系

l ·

负荷 6
.
4k gC o D lm

3·

d
2

.

负荷 7
.gk g C o D /m 3

·

d

3

.

负荷 8 ·

, k g C o D / m ,
·

d

研究表明
,

H zS 对产甲烷菌的毒性主要

来 自游离 H :5
.
在进水 c0 D ZS以

-
一定时

,

消化液 pH 将决定游离 H ZS 浓 度
,

也 就 决

定了 H ZS 对厌氧发酵的抑制程 度
. H oe ks

等囚在处理脂肪酸废水时
,

C O D
Z

s 创
一

有 时

只有 0
.
89/g

,

但反应器仍保持较高的效 率
,

他 们 认 为 问 题 的 关 键 在 于控 制 消化 液

声 在 7
.
5一8

.
0 范围内运行

.
在该范围 内

,

游离 H Zs 占总溶解性 H ZS 的 10 一30 务
.
因

此
,

即使总溶解性 H ZS 浓度较高
,

对产甲烧

过程起抑制作用的游离 H ZS 浓度也较低
,

使

反应器维持较高效率
.

10门00翻。

�次�00一x

由图 2 可知
,

随着进水 c0 D /50 才
一

的降

低
,

C O D 去除率呈下降趋势
.
当 CO D /50 ;

-

值为 2
.
, 一2

.
8时

,
C O D 去除率迅速下降;当

Co D邝0 1
一

>
2. 8 时

,
c o D 去除率 下 降缓

慢
.
因此

,

可认为制革废水中硫酸盐的毒阂

值 CO D /5 0 犷 约为 2
.
8 左右

.

对于其他含硫酸盐有机废水
,

c o D
/

5 0 军
-

指标的数值范围仍有待于进一步试验确定
.

2
.
消化液 pH 值

厌氧消化液中总溶解性硫化 氢 T s s 等

于游离 H Zs 和离解硫化氢 H S 一 之和
,

即:

[T ss ] ~ [H
Zs 液] + [ H s

一

]
;

(
l
)

7
.
2 7

.
6

P H

8
.
0 8

.
4

图 3 游离 H Zs 占总溶解性 H 声 的百分 比与

消化液 pH 的关系曲线

离解

、,/
‘

、
产

,乙,j
矛

‘
、/‘、

[ H

+

]

·

[ H S

一

] _

[ H
Z
S
液
]

(
K

、

为电离常数)

联立 [H
ZS ]‘ ~

[ T S S ]

K
,

i ~ l~

—[H
+]

从式 (3 ) 可以看出
,

游离 H Zs 浓 度 即

[H
ZS妇 与消化液中总溶解性 H ZS 浓度和消

化液 pH 有关
.
当进水 co D 邝侧一定时

,

3

.

污泥浓度

在游离 H Zs 浓度相同的情况下
,

如果消

化器内污泥浓度高
,

则相应单位微生物量所

承受的 H ZS 负荷就小
,

即消化器受到抑制的

程度要小
.
对此可作如下解释 : 如果消化器

内污泥浓度高
,

受 H ZS 抑制的产甲烷菌数 占

总的活菌数比例就少
.
相对地

,

消化器内剩

余的具有活性的产甲烷菌则越多
.
所 以

,

污
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泥浓度高的新型厌氧消 化 器
,

如 u A sB 和

A F ,

对硫酸盐的忍受能力比较强
.
M ul de r

用 U A SB 处理酵母废水 t4]
,

消化 液 中 游 离

H ZS 浓度超过 90 m g /L
,

此时污泥的甲烷化

活性相对较低
,

但 由于污泥浓度很高
,

而使系

统容积负荷率仍达 14kgeo D /m
, ·

d

,
e o n

去除率大于 75 %
.
该生产性试验的 结 果说

明厌氧污泥浓度是决定硫酸盐影响程度的重

要因素
.

4
.
重金属离子浓度

当重金属和硫化物在消化液中并 存 时
,

它们之间进行络合反应生成不溶性的金属硫

化物沉淀
.
所以

,

废水中若存在重金属离子
,

消化器忍受硫酸盐的能力可大 为 增 强
.
例

如
,

制革废水中既含 S创
一 ,

又含 C r3+
.
废水

进人消化器后
,

S 创
一

被还原为 S
, 一 ,

而 Sz 一

可

与 C r3+ 反应生成 C rz S3 沉淀
.
笔者用厌氧

滤床处理制革废水时
,

原废水含溶解性总铬

2 ,一40 m g/L
,

但其出水的溶解性总铬浓度均

低于 l
.
sm g/L

,

这说明一部分 C r3+ 与 52-

反应生成沉淀
,

从而降低了硫酸盐对制革废

水厌氧处理的影响
.
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四
、

含硫酸盐有机废水的处理

近年来
,

针对该类废水的特点
,

主要研究

了厌氧生物法等处理方法
.

1
.
厌氧生物法

该类废水含有大量可生 物 降 解 的 有 机

物
,

而厌氧法特别适合于处理高浓度有机废

水
.
因此

,

大多数研究者仍把厌氧法处理该

类废水作为主要研究 内 容
〔2 ,51

,

并 认 为 问 题

的关键在于设法通过预处理 减 少 废 水 中 的

S创一 根据预处理方式的不同
,

可分为下列

三种方法
.

( l) 两级厌氧消化法 两级厌氧消化法

是用两个不同容积的消化器串联进行厌氧发

酵
.
废水首先进人容积较小的第一级 消 化

器
.
其中硫酸盐还原菌在与产甲烷菌的竞争

中 占优势
,

大部分硫酸盐被还原为 H :S ,

一部

分 H Zs 以气体形式释出
.
这样

,

进人第二级

消化器的水中硫酸盐浓度较低
,

有利于以产

甲烷为主的第二级消化器的正常运行
.
废水

中的有机物主要在第二级消化器中被 去 除
,

并产生质量较好的沼气
.
试验研究证明 〔2 .3] ,

两级厌氧消化法能够有效地处理硫酸盐含量

高的 废 水
.
据 Let ti ng a 报 道田

,

在 荷 兰

D ek ri m 的马铃薯淀粉废水处理站
,

建立 了

1 ,

7 00 m

3

的第一级 消化 器 和 , , , 00 澎 的 第

二级消化器
.
第一级的主要任务就是去除废

水中的 50 犷
,

第二级则主要进行产甲 烷 发

酵
.
该系统的有机物负荷率较高

,

有机物去

除率也很好
.
现在

,

欧洲的丹麦
、

比利时已有

一些用两级厌氧消化法处理该类废水的生产

性装置
.

(2) 沉淀
一厌氧法 废水中所含 的硫 酸

盐和反应生成的硫化物均可与一些金属离子

形成沉淀
.
基于这个原理

,

可以采 用在 废

水中投加金属盐形成沉淀而降低其毒性的方

法
,

从而使厌氧发酵得以顺利进行
.
国内外

已试验研究了多种沉淀剂
.
其一是钡盐

,

如

Ba C1
2.

Ba 2+ 与 50早
一

生成 极 难 溶解 的
BaSO;沉淀 ,

对 S以
一

去除效果很好
.
但是

,

Ba
Clz
投加量过大且价格高

,

故实际运行巾

难 以 大 量 使 用
.
其 二是铁盐

.
Fe 2+ 极易

与 Sz 一

生成 Fe s 沉淀
,

能很好地去除 sz 一

现 已有添加亚铁盐用于处理亚硫酸盐法造纸

废水的成功经验
【习.

但沉淀
一

厌氧法的主要缺点是
,

药剂投加

量大
,

费用较高
,

且产生了大量的污泥需进一

步处置
. 2

( 3) 扩散渗析
一厌氧法 该方法 的 原 理

是
,

将废水引入扩散渗析器的原液室内
,

原液

室和回收室之间装有一种对 50 1
一

有选择透

过性的阴离子交换膜
.
由于浓度差

,

废水中

的 S创
一

将不断扩散进人渗析器的 回 收室
.

这样
,

原液室内的废水中 S氏
一

浓度变得较

低
,

废水可以进人厌氧消化器进行处理
.
由

于扩散渗析器结构简单
,

不消耗能量
,

不需役
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加药剂
,

用该法对废水中 50寻
一

进行预处理

已引起人们很大兴趣
,

但 目前仍处于小试阶

段
.
该方法的主要缺点是

: 废水中往往含有

较多的悬浮物质
,

容易堵塞离子交换膜
.
这

有待于研究改进
.

2
.
酵母菌法

近十几年来
,

人们开始利用氧化型酵母

菌处理工业有机废水[8]
.
该方法的 原 理 是

,

在适当环境条件下
,

只要供给充足的氧气
,

氧

化型酵母菌就可以把有机废水中的碳水化合

物完全氧化为 Cq 和 H ZO ,

酵母菌法处理

废水有很多独到的优点
.
如酵母菌有很强的

耐盐能力
,

能够忍受废水中含量极高的硫酸

盐[8]
.
因此

,

该方法特别适用于处理富含硫

酸盐的有机废水
.
例如

,

日本吉狠 淑用酵

母菌法处理脂肪酸废水[8]
,

其 BO D ,

去除率

达到 90 多 以上
.

生不利影响
,

其影响程度主 要 取决 于 进 水

c 0 D 邝侧
一 ,

也与消化液 pH
、

污泥浓度等有

关
.
现已研究出几种处理该类废水的方法

,

但仍不够成熟和完善
.
另外对 CO D /S侧

一

阑

值也缺乏足够的了解
,

须进一步试验研究
.
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小型高效需氧流化床废水处理装置

日本小松制作所和小松化学公司研制成小型高

效需氧流化床废水处理装置
.

该装置采用 新近研制的多孔细粒有机载体
,

载

体表面固定利用氧气净化废水的需氧微生物
.
循环

使用处理罐内的载体
,

使需氧微生物的密度保持高

水平
,

以便快速处理废水
.
实验装置已在小松化学

公司的千叶厂内安装
,
对该装置的效率进行全面测

试
.
小松化学公司首先向饭店和食品厂供应这种比

较小型的废水处理装置 (生产能力大约为数 百 吨/

天)
。

新装置中微生物的密度大
,
因而处理能力高

,
与

具有同等处理能力的常规装置相比
,

新装置的体积

和处理时间减少 1 / 4一 1 / 5
,
能耗少得多

,

装置占

地面积大大减少
.

该装置能适应废水负载波动
,
配合凝聚沉淀处

理
,

该装置能连续处理废水
,
使废水的生化需氧量少

于 20ppm
,

另外
,
该装置能以组合式部件在工厂中总

装
,

降低了安装成本
,

并能在装成后立即交付使用
.
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