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摘要 通过产酸脱硫反应器处理高浓度硫酸盐废水的连续流试验 考察了不同试验阶段硫酸盐去除率和产气量稳定期 液相

末端产物中挥发酸组成的变化 !乙酸的分布特征 !微生物种群组成和种群间关系 试验结果表明 各试验阶段液相末端产物中

乙酸的分布比例高达   ∗   微生物群体呈现特定的乙酸型代谢方式 乙酸型代谢方式本质上是产酸相反应器处理硫酸

盐废水过程中 硫酸盐还原菌≥ 与产酸菌建立起生物链式协同代谢关系 并通过非完全氧化型方式分解有机物 从

而在末端产物中积累大量乙酸 乙酸型代谢方式的形成取决于利用乙酸的硫酸盐还原菌≥ 的竞争能力和它对乙酸的利

用能力 乙酸型代谢方式可以为后续产甲烷相反应器提供适宜的底物 对提高硫酸盐废水处理系统的效率和运行稳定性具有

重要意义 
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  目前 利用两相厌氧工艺系统的产酸相反应器

处理高浓度硫酸盐废水的研究倍受关注 主要研究

成果集中在 ≤≈和  等人≈证明两相厌氧

工艺的产酸作用和硫酸盐还原作用可以同时进行 

且具有显著的优越性 ≥≈用厌氧滤池作为两

相厌氧工艺的产酸相反应器处理纸浆废液 进水

≤ ⁄为   ≥ 
 为   为 

∗ 1 时 ≥ 
 的还原率可达   工艺系统的

≤ ⁄去除率达  以上 ≈利用 ≤≥×  型两相

厌氧工艺处理含乳清的硫酸盐废水 产酸相反应器

进水 ≤ ⁄为  ≥ 
 为  

为 1 ∗ 1时 硫酸盐还原率可达   工艺系统

的 ≤ ⁄去除率达  以上 左剑恶等人≈在此基

础上发展了/硫酸盐还原2生物脱硫2产甲烷0三相串

联新工艺 也取得了较好的运行效果 但是 上述研

究多偏重于工艺探讨 未对产酸相工艺单元处理硫

酸盐废水的生物学特性和特殊现象做深入考察 本

研究采用产酸脱硫反应器≈处理高浓度含硫酸盐
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废水 通过连续流试验考察不同试验阶段液相末端

产物中挥发酸的组成变化 !乙酸的分布特征 !微生物

种群组成和种群间关系等 以期为硫酸盐还原过程

中乙酸型代谢方式的形成原因找到合理的判据 

1  试验材料与方法

111  反应器的快速启动

本研究采用的产酸脱硫反应器如图 所示 反

应器启动时 ≤ ⁄≥ 
  1≥ 

    

采用人工配水 以糖蜜废水作为有机碳源≤ ⁄ 硫

酸钠做电子受体≥ 
  接种生物量  ∂ ≥≥为

1≥  计数为 1 ≅ 个 硫酸盐

≥ 
 负荷率 Ν≥为 1# 随 ≥ 

 去

除率的提高 以 1  
 #的递增梯度提高

Ν≥ 第 天时 Ν≥提高到 1 
# ≥ 

 去

除率超过    ∂ ≥≥提高至 1≥ 计数

为 1 ≅ 个标志着快速启动成功 提高

≥ 
 浓度为  进入正常试验阶段 各试

验阶段操作见表  

图 1  产酸脱硫反应器及工艺

ƒ  ∏∏2∏

表 1  产酸脱硫反应器的运行操作

×  ×∏2∏

试 验 阶 段

操 作 条 件

≤ ⁄

≥ 


≤ ⁄

# 

≥ 
 

# 

Ν#

# 
  ×

快速启动 1   1 1

降低 ≤ ⁄≥ 
 1   1 1

提高 ≤ ⁄≥ 
 1   1 1

降低 ≤ ⁄≥ 
 1   1 1

112  ≥ 的计数与分离

≥ 计数采用中国石油天然气行业标准 ≥≠

× 油田注入水细菌分析方法 ) ) ) 绝迹稀释

法部颁标准≈ ≥ 分离与纯化的培养基采用

°培养基的改进配制方法
≈ 细菌计数 !分离

纯化 !鉴定的操作均采用改进的 ∏技术
≈ 主

要分析项目与方法见参考文献≈ 

2  结果与讨论

211  乙酸型代谢方式及其稳定性

产酸脱硫反应器本质上是一个特殊功能的产酸

反应器 因此 其最重要的 项指标是微生物的代谢

类型和酸化率≈ 代谢类型指依据酸性末端产物中

脂肪酸的分布判断微生物的群体代谢途径 酸化率

则指液相末端产物中挥发性脂肪酸浓度 ∂

∂ ƒ 以 ≤ ⁄计占进水 ≤ ⁄浓度的百分

比 

  表 比较了产酸脱硫反应器与典型产酸相反应

器在相同运行条件下发酵类型的区别 按 ≤等

人≈的划分 典型产酸相反应器的发酵类型为丁酸

型 其液相末端产物中 ∂ ƒ 的分布比例为乙酸

  丙酸   丁酸   产酸脱硫反应器中有一

很明显的现象 即尽管各试验阶段的运行条件有所

不同 但液相末端产物中乙酸均为主要成分 其分布

比例占   ∗   丙酸含量很少 只有   ∗   

甚至没有乳酸 从图 也可反映出不同试验阶段挥

发酸的产量和乙酸的分布比例 笔者定义这种乙酸

在液相末端产物中的分布比例占绝对优势的酸化过

程为/乙酸型0代谢≈ 从各试验阶段看 / 乙酸型0

代谢方式具有很强的稳定性 

图 2  不同试验阶段挥发酸的产量与分布

ƒ  ×∏√∏∂ ƒ 

212  乙酸型代谢方式的特征

以葡萄糖为初始碳源的硫酸盐还原反应过程中

≤ ⁄的去除量与 ≥ 
 的还原量之比可以用

∃≤ ⁄ ∃≥ 
 表示

≈ 由计算可知 如果葡萄糖酸

化后形成的有机酸全部用来还原硫酸盐 其

∃≤ ⁄ ∃≥ 
 在 1 ∗ 1之间 但是 本研究结

果表明 乙酸型代谢的 ∃≤ ⁄ ∃≥ 
 为 1 ∗

1见表  

 环   境   科   学 卷



表 2  产酸脱硫反应器与典型产酸相反应器的酸性末端产物分布的比较

×  ≤ 2∏∏  ∏2∏

反应器 ≤ ⁄≥ 


液相末端产物中挥发性脂肪酸∂ ƒ的分布# 

乙酸 丙酸 丁酸 乳酸 乙醇

酸化率

 

乙酸的分布比例

 

1 1 1 1 1 1 1 ∗ 1 1 ∗ 1
产酸脱硫反应器 1 1 1 1 1 1 1 ∗ 1 1 ∗ 1
乙酸型代谢 1 1 1 1 1 1 ∗ 1 1 ∗ 1

1 1 1 1 1 1 1 ∗ 1 1 ∗ 1
典型的产酸相反应器丁酸型发酵 1 1 1 1 1 1 ∗ 1 1 ∗ 1

 个反应器的结构与规模相同 运行条件均为   1 ∗ 1 ≤ ⁄容积负荷率为 
#   ×  1

表 3  乙酸型代谢的 ΧΟ∆去除率和 ∃ΧΟ∆/ ∃ΣΟ2 −
4 变化

×  × ≤ ⁄√ ∃≤ ⁄ ∃≥ 
  2 

编号
原水# 

≤ ⁄ ≥ 


∃≤ ⁄ ∃≥ 


气相末端 

 ≥

≤ ⁄去除率

 

≥ 
 还原率

 

   1 1 1 1 1
   1 1 1 1 1
   1 1 1 1 1
   1 1 1 1 1
   1 1 1 1 1
   1 1 1 1 1

  再者 一般酸化过程的 ≤ ⁄去除率为   ∗

  ≈ 而表  中乙酸型代谢的 ≤ ⁄去除率为

  ∗   即乙酸型代谢的 ≤ ⁄去除率比一般酸

化过程提高了   ∗   显然损失的 ≤ ⁄被

≥ 用于还原硫酸盐和增加生物量了 
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21311  种群间生物链式协同代谢关系

 乙酸  ° 丙酸   乳酸  ∏
 丁酸

图 3  硫酸盐还原过程中微生物的生物链式协同关系

ƒ  2 ∏2∏

从微生物种群间关系看 产酸脱硫反应器中存

在着如图 所示的生物链式协同代谢关系 产酸菌

代谢产生乙酸 ! 和  碳以上的挥发酸

∂ ƒ 如丙酸 !丁酸和乳酸  可被利用  的硫

酸盐还原菌≥ 作底物 ∂ ƒ 可被利用 碳以

上挥发酸的硫酸盐还原菌ƒ≥  包括利用丙酸的

硫酸盐还原菌2≥  !利用乳酸的硫酸盐还原菌

2≥ 和利用丁酸的硫酸盐还原菌2≥ 做底

物产生大量乙酸 ∂ ƒ亦可被产氢产乙酸菌°

利用产生乙酸和  乙酸被利用乙酸的硫酸盐还原

菌≥ 做底物  又可被 ≥ 利用 因此 

 !≥ 和 °之间通过这种底物供给式关系构

建起一条生物链 在此生物链中 若乙酸在液相末端

中积累 则会加速乙酸型代谢方式的形成 而乙酸是

否在末端积累很大程度上取决于 方面 ≠ 2≥  !

2≥ 和 2≥  的竞争能力是否超过 ≥  

≥ 对乙酸的利用能力 

21312  热力学原因

表 列出 ≥ 利用几种有机酸的反应式及其

标准自由能变化≈ 可见 从热力学角度 ≥ 将优

先利用乳酸 !丙酸和丁酸做电子供体 而乙酸是第 

位选择 本研究也发现 ≥ 利用有机酸的硫酸盐还

原速率从大到小依次为 乳酸 丙酸 丁酸 乙酸 

其热力学上的规律恰与试验结果吻合 

表 4  ΣΡΒ以有机酸为碳源的硫酸盐还原反应

×  ≥∏2∏∏  ∂ ƒ  ∏

碳 源 反 应 式
∃Γ.

# 

乙酸 ≤ ≤  
  ≥ 

 ψ ≤  
  ≥   

丙酸
≤ ≤ ≤  

  1≥ 
 ψ 1≥  

1   ≤  
  ≤ ≤  


 1

丁酸
≤ ≤ ≤ ≤  

  1≥ 
 ψ ≤ ≤  



 ≤  
  1   1≥ 

 1

乳酸
≤ ≤   ≤     ≥ 

 ψ ≤ ≤  
 

≥   ≤  


 1

  笔者认为 ≥ 利用乙酸的硫酸盐还原速率最

低的原因一方面是由 ≥ 利用乙酸的标准自由能

所决定的 更重要的原因是产酸脱硫反应器中底物

浓度≤ ⁄不是限制因子 在底物资源丰富的生境

中 出于快速利用底物和保存能量的目的 必然是

ƒ≥ 种群在竞争过程中逐渐形成优势种群 通过

非完全氧化型分解代谢方式利用丙酸 !乳酸和丁酸

期 环   境   科   学



等 ∂ ƒ 终产物为乙酸≈ 乙酸型代谢方式则是这

种生物链式协同代谢关系的必然产物 

本研究中 个试验阶段稳定期 ≥ 种群计数

结果和液相末端产物中挥发酸的组成比例如表 所

示 可见 优势种群的数量关系为 2≥   2≥  

2≥   ≥ 这与末端产物中 ∂ ƒ 的组成刚好

对应 即 ≥ 种群的竞争能力远远低于 2≥  !2

≥ 和 2≥ 而且它对乙酸的利用能力又相对较

低 这构成了乙酸型代谢方式形成的充要条件 

21313  ≥ 和 °的贡献

表 5  各试验阶段 ΣΡΒ种群计数结果和液相末端产物中挥发酸的组成比例

×  ∞∏ ∏ ¬

碳硫比
≥ 计数个#   液相末端产物中挥发酸的组成比例 

2≥  π2≥  ≥  β2≥  ≥  乙酸 丁酸 丙酸 乳酸

1 1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1
1 1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1
1 1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ≅  1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

  从图 不同试验阶段的微生物计数结果看 产

酸脱硫反应器中存在大量的 ≥ 和 ° 大量

≥ 可迅速利用 来还原硫酸盐 从而减少了能

量损失 维持着反应器内较低的氢分压 而 ° 的

产氢产乙酸反应速率恰恰依赖于氢分压的下降 产

氢产乙酸反应为吸能反应 如沃林互营杆菌 Σψν2

τροπ Ηοβαχτερ ωολινιι氧化分解丙酸盐为乙酸盐 !

和 ≤ 的反应 

≤ ≤ ≤       ψ ≤ ≤       ≤ 

∃Γχ
  1

  只有当反应体系中氢的浓度氢分压降到较低

水平 反应才能正向进行 如 ° 对丁酸的产氢产

乙酸反应必须在氢分压小于  ≅  的条件下才能

进行 丙酸的产氢产乙酸反应则要求更低的氢分压

 ≅  ≈ 而 ≥ 的存在为降低氢分压提供

了前提 提高了厌氧处理过程中至关重要的种间氢

转移的效率并在客观上协助了 ° 的产氢产乙酸

反应 因而加速了 ∂ ƒ 的连锁反应 并在末端积累

大量的乙酸 

图 4  种群数量分布的影响

ƒ  ×∏ ∏ ∏
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从热力学分析 产酸相的酸性末端产物以乳酸

和乙醇为最佳 因为它们在生成甲烷时释放的能量

最多 但产酸脱硫反应器内特定的生态条件 大量硫

酸盐还原菌如 2≥  !2≥ 和 2≥ 等的存在

使 产生的乳酸 !丙酸等难以累积 取而代之的是

末端产物中积累大量的乙酸 形成乙酸型代谢 乙酸

型代谢方式对于硫酸盐废水处理系统具有极其重要

的意义 即利用两相厌氧工艺系统的产酸相反应器大

量富集 和 ≥ ≥ 可有效地利用 的酸化产

物丙酸 !丁酸 !乳酸等去除硫酸盐 不但能解除酸化

过程的产物抑制 强化产氢产乙酸过程 而且产生的

大量乙酸正是后续产甲烷相的优良底物 从而可以大

幅度提高工艺系统的处理效率和运行稳定性 
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