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值对硫酸盐废水厌氧消化的影响
爷

丁 琼 胡纪萃 顾夏声
�清华大学环境工程系

,

北京 � � � � � � �

摘要 采用间歇试验方式
,

研究了 �� � �� �季
一

值对硫酸盆废水厌氧消 化的影响
�

试验 结 果 表 明
,

� �  �� � 圣一 值

是影响厌氧消化处理效果的主要参数
�

本试验中
, �� � 了�。王

一 � ��
,

硫酸盐还原作 用对 厌氧反应器影响甚微弓 � � � �
� � 圣一‘ , 一 �� 时 , 硫酸盐还原作用对厌氧反应器产生轻度抑制

,
相对产印烷率 为 � �

�

��一 , �
·

�� � �� � � �切
一

二 �
�

, 一

� 时
,

反应器受中度抑制
,

相对产甲烷率为 � �
�

��一 , �
�

�� � �  � � � � 乏
一

� �
·

, 时
, 反应器受严重抑捌

�

� �� �� �矛
一妻 �

时 ,

相对产甲烷率与 � � � 厂�明
一 值之间有很好的线性关系

�

美健词 � � � 邝伐
一

依
,

庆氧消化
, 硫峻盐废水

,

间歇试验
�

随着现代工业的发展
,

造纸
、

味精
、

制糖
、

脂

肪酸和糖蜜等工业废水水量 日益增大
�

这类废

水含有机物浓度高
,

很适合于用厌氧法处理
�

但

由于其中含有大量硫酸盐
,

厌氧处理时会由于

硫酸盐还原作 用而对产甲烷过程产 生 抑 制 作

用
,

干扰厌氧消化的正常进行��,
幻 �

近年来
,

国

内外很多学者对硫酸盐抑制影 响进行了大量研

究
,

认为主要是硫酸盐还原菌�简称 � � � �和产

甲烷菌 �简称 � �� � 的基质竞争抑制以及硫酸

盐还原终产物硫化物 �主要是游离硫化氢� 对

� �� 细胞的毒性抑制
�

但由于试验操作条件

不同
,

有关抑制程度方面结果各异
。一 �� �

主要是

废水基质浓度与硫酸盐浓度的比值
,

如 � �  �

� � 霉
一

值不 同而引起的
�

� � � � � � 军
一

影响着废

水 � � � 去除率
、

甲烷产量
、

�明
一

还原率等指

标
�

本研究采用间歇试验方法
,

在同一起始 �。

� 浓度条件下
,

采 用不同 � � � � � � 军
一

值的废水

一次性投料
,

考察不 同 ��  � � � �一 值下硫酸盐

还原作 用对厌氧过程的抑制作用变化规律
�

� 试验材料和方法

� � 试验装置

本试验采用图 � 所示的装置
�

发酵瓶为容积 �� � � �的完全混合反应器
,

内装发酵混合液 � �� � �� 集气瓶容积为 � � � �

� �
,

标有刻度
,

可直接从瓶上读取产气量 �集水

瓶容积为 �� � �� 儿恒温水浴槽温度恒定为 �� ℃

士 �
�

本试验装置可以有效地控制发酵液的发

酵温度和 �� 值
,

通过气体计量
,

由产气情况推

知发酵瓶内的消化情况
�

� � 试验基质和接种污泥

试验基质为人工合成硫酸盐废水
,

用葡萄

糖和硫酸盐 �, �外�
� �� ,

和 � � 肠�
� � �� �

�加自

来水配制而成
,

按 �� � � � � � 一 �� � � � � � 添加

�
、

� 营养源
�

接种污泥取自北京苇沟养猪场消化池
,

其

� � � 一 � � � � � �
,

� � 一 � �
�

� � � �
,

� �� � � � �

�
�

� � ,

最大比 �� � 去除速率为 �
�

� � � � � �� � �

��
, ·

� �
�

� � 试验方法
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图 � 试验装置示意幽

�
�

恒温水浴槽 �
�

发酵瓶 �
�

集 气瓶 �
�

集水瓶
,

�

进样 口 � 导气管 �
�

三通管 �� 导水管
�

� 国家自然科学基金资助项目
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,
�

�
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本试验采用间歇投料法
,

即将试验废水一

次性投入发酵瓶
,

摇动瓶子使废水和污泥混合

均匀
,

以后每 日摇动瓶子数次
,

逐 日观察反应器

的产气量
,

并测定沼气中 ��
、

含量
�

当空白组

停止产气后
,

即中止试验
�

将上清液离心
,

测定

每个反应器中消化液的 � � � 浓度
、

总有机碳

�� � � �
、

溶解性硫化物 �� ��
、

� � 续
一

浓度及 � �

值
�

并测定污泥总量
�

� � 分析测定项 目

本试验分析测定项 目及方法如表 �所示
。

科 学

用于

�� 卷 � 期

��� 的电子流 � � 产生的 ��

摩尔数 � � � � � � � �

�� � 的电子流比重 �
�

� 十 �
又 �� �外

��� 的电子流比重
一里一

� � �� �

�
�

十 刀

表 � 分析测定项目及方法

叫定 」灭目 分析方法或仪器名称

� � �

� � �

��

气体成 分

� � �
�

� �

丈丸氧污泥活性

标准重铬酸钾法

岛津 � �  
一
, �� 型仪器

精密 � � 试纸

���� 型气相色谱仪

氯化钡比浊法【”

硫离子 电极法�’�

污泥最大比产甲烷速率法
仁”

�� � 电子流比重越大
,

说明 � � � 基质竞

争越 占优势 � 同样
,

� �� 电子流比重越大
,

则

� �� 基质竞争越占优势
�

�� � 基质产甲烷率

基质产 甲烷率是指去除单位基质所产生的

甲烷量
�

对特定基质如 � � � ,

其基质产甲烷

率是一定的
�

但当反应器中存在其它能利用产

甲烷前体物的细菌类群
,

如 � � � 时
,

由于基质

竞争作用
,

基质产甲烷率会下降
�

基质产甲烷

率 杯降越多
,

表明对 � �� 的竞争性抑制越明

显
�

� 评价指标

�� � 相对产 甲烷率

以不加抑制剂的反应器为对照组
,

将其产

甲烷量视为 � �� 并
,

其它投加抑制剂的反 应 器

的产 甲烷量与空 白组相比
,

即得相对产甲烷率

�务�
�

本试验按下列数值作为评价标准
�

相对产甲烷率 � � �肠
,

基本无抑制 �

相对产 甲烷率为 �� 一 �� 关
,

轻度抑制 �

相对产甲烷率为 �� 一 �� 呢
,

中度抑制 �

相对产 甲烷率 � �� 外
,

重度抑制
,

恶化
�

� �� 电子流比重

电子流比重是 ��� �� 提出的用以评价 �� �

和 � �� 基质竞争关系的一个参数
�

在厌氧反

应器中
,

基质电子流 �以 � � � 表示 � 通常分

别被 � �  和 � �� 利用
,

因此可根据 � � � 和

� �� 白勺电子流比重来确定它们的竞争关系
�

用于 �� � 的电子流 � 一 � � 盯 还原

的摩尔效 � � �  �� � �

� 结果和讨论

�� � 试验过程和结果

厌氧发酵瓶中加人 � �� � � 接种污泥
,

采用

半流续流方法投加人工葡萄糖废水进行 驯 化
�

混合液总体积为 � �� � �
,

每日进出料 � �� � �
,

混合液起始 �� � 浓度约为 � � � � � � � �
�

待厌

氧体系达到稳定后
,

保持两个反应器继续投加

不含 �� 三
一

的葡萄塘废水作为空 白对照
,

其余

反应器都开始投加含硫酸盐废水
,

且各反应器

内 � �  � � � 母
一

比值分别为 � � � �
、

� � � �
、

� � 一万 �

�
、

� � �
、

� � �
、

�
�

� � �
、

�
�

� � � �
。

试验进行了 � 天
�

试验期间采用的操作参

数和运行结果见表 � � 逐 日甲烷产量变化情况
、

相对累积产 甲烷率变化情况分别见 图 � 和 图

�
。

��  结果分析

�� �
�

� �  ! ∀ # ∃ 幸
一

值与相对产甲烷率的关系由

图 2 和图 3 可看出
,

随着 C O D 邝O才
一

比值降低
,

逐 日甲烷产量下降
,

产甲烷高峰值下降
,

相对累

积产甲烷率也随之下降
.
这是因为随着 c O D /

5 0 牙
一

值下降
,

进水 50母
一

浓度增加
,

5 0 犷 还

原产生的硫化物增多 (见表 2)
,

混合液中游离
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农 2 试验操作参数和结果

.
,

几犷一卜一
~
典量

、一迢g
DlsO 犷

参数

一
一

一
一

一
一

一

一COD
初始 (m g /L )

终止 (n
lg /L )

去除率 (% )

T O C

初始 (m g /L )

终止 (m g/L )

去除率(% )

压日士目一…户
‘, 。。

{

‘, 。。
}

‘5 。。

}

‘, 。。

l

‘”。。

l

‘, 。0

{

‘, 。“

}

‘, ““
}

‘, ”。

, , 8

{

, , 6

{

6 , 2

{

‘, 6

}

, 。7 ‘

{

, 3 , ‘
}

, 6 , “

{

‘”, ‘

1

2”‘,

止竺
t
{

一

兰生{
.
二竺
-
{二竺{

一

-

兰二}兰三
一

卜竺生
~

卜jl生}二三里
一6 80 }

16 8 0
1

16 8 0
1

16 80
1

1 65 0 1
16 5 0 1

16 8 0
1

16 8 0
}

16 匕o

1 3 8 8

; { :

8

: { : 燕 1s; {:
_3,

i
吕0

一

,

7

: { :

4 6 2

7 2
。

5

初始 (m g /L )

终止 (m g /L )

夺50 圣一 ( m g
/ L )

去除率(% )

300 450

5 0三
-

::;

4

::: :::

4500

2050

2斗5 0

4 6
。

5

9
0 0

0

6 2 4
0

2
7

6
0

3
0

。

7

1 8
e 的
15350

2650

14 。

7

�

Un
�nU,‘目,O沙

J
6
.

2
d
.
�了00气乙1

1门才
.吸...卜..月卜卜.月...

,‘

一U弓Jl、J
-

0
,‘勿了口了9

�吕几,

91.一53.
0

终止 D S(m g /L ) i0 34

97 。

6

6 5

夕4
。

0

1 6 8 2 8
5

3 6 0 4 0 生 4 2 0

最终相对产气率( % ) 1QO 菇万
一 一

{百石
一

{

一丽万
-
)几歹万

-
56.2

{
百分含垦(% ,

{

6。·

2

{

, ,
·

。

{

, ‘
·

8

。。 } 最终相对产 甲烷率(叹
」

)
1

1 0 0

1 ”
·

7
}

匕,
·

,
、 几 通碑

}
_

.
,

} { {

l 基质严 了m
J
〔:士J . 十。\ } n : , 。

}

。 : , n

}

。 , 。 o

l ‘工 、 , 飞活者 龟石
~
- 二灭几二丁不之 二又 l划: 万 l u ,

J ‘ 了 l 甘 . J ‘ U ! 甘一
, 甘 7

一一一二二竺l二竺兰i竺兰- 一 {
一
{ -

一}—
{
—

—
一- 竺生一一一

一
- …一

7
二o一

}
一
上兰 卜

-
燮一

一一三竺竺二竺竺整丝一一{
一

卫
一

!
{ 理
~-
一

{

~

三二二一
.
…
1...

舀星兰剔g粉
‘

几
~.” _ .

习
‘

·

6 , ,
·

6 “

!

3
·

‘:

5 4 5 3i不丁 } 丽
_n一

!
, 1

‘

;

1

; 。
.
:

}
; 7

,

,

7 9
。

2
7

5

.

4
7 0

。

9
6

1

。

6 4 5

.

2

0

。

2 8 6 0

。

2 7
6 0

。

2 6
3 0

。

2 , 8 0 18 3

: _

下 } 石 } 7
.:
} 7
.:
}
7.2

巧了 {五厂}
33.1一

}
, 3

.
;

}

; ,
.
8

5 6
3

‘

, :

}

3
.
, 6

{

3
.
, 7

}

3
.
6 。

!丁百厂{
3., s

H
Z
S 含量随之增多

,

对 M P B 的细胞 毒性增大
,

使产甲烷性能受到抑制
.
由图 2 可明 显 看 出

,

e o D
/

5 0 号
一

值为 0
.
2 , 和 0

.
, 时

,
5 0 了

一

抑制作 用

很强
.
经过一段滞后期

,

甲烷产量才开始略有

上升
.

图 4 给出发酵 瓶 某 些 运 行 结 果 参 数 随

C O D /s以
一

值的变化
.
可知

,

当 C O D /50履
一

)
1

时
,

最终相对产气率
、

最终相对产 甲烷率与进水

C o D /5 0子
一

值之间存在着很好的线性关系
.
用

表 2 中的数据 进行回归
,

得:

最终相 对产气率 (多) 一 1
.
21 c o D /5 0 军

-

+ 80
.
3

r
一 0

.
988

最终相对产甲烷率 (关) ~ 2
,

02

c o D

/

s 以
-

+ 6 1乏
:
~ 0 9 9 7

可看出
,

C O D
/

5 0 了一 值可作为衡量厌氧抑

制程度的一个重要指标
.

由表 2 还可看出
,

当 C O D ZS以
一

李 15
,

试

验结束时混合液 D S 小于 34 m g/L
,

最终相对

产甲烷率大于 94
.
7呢

,

5 0 了
一

还原作 用对系统基

本无抑制 ;当 C O D /S以
-
~ 5一 l,

,

试验结束时

混合液 D S 为 16 8一34 m g/L
,

最终相 对产甲

烷率为 79
.
2一 94

.
7 %

,

反应器受轻度抑制 ; 当

C O D /50 1
-
一 0

.
5一5

,

试验结束时混合液 D S

为405 一 l“m g /L
,

最终相对产 甲烷率为 61
.
6一

”
.
2沁

,

反应器受中度抑制 ; C O D /s以
一

<
0

.

,

时
,

反应器受严重抑制
,

如 CO D /5 0滚
-
~ 。

.
25

时
,

混合液 D S 为 420 0 9 /L
,

最终相对产甲

烷率仅为 4亏
.
2弧
.

K arhad kav [9] 和 Y
oda〔‘“, 也认为 C O n / 50写

-

是衡量硫酸盐抑制作用的重要指标
.
K arh adka

r
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图 4 c 0 D /50 才
一

值对几个参数的影响

L C O D 去除率 2.T O C 去除 率 3 .最终

相对产气率 4
。

最终相对产甲烷率

认为
,

保持足够高的基质浓度
,

即保证足够大的

基质浓度与 S以
一

比值
,

则可减弱 S侧
一
抑制

作用
. 5泣r n e : 的试验结果

〔“〕和 L ettin ga 的理

论分析t121 都认为
,

保持进水 C O D /s( s 为含硫

化合物中含硫总量)大于 30
,

则可以消除硫酸

3. 2
.
2 co D /50 军

一

比值与基质去除率的关系

由图 4 还可看出
,

随着C O D /S以
一

减小
,

C O D 去

除率和 T O C 去除率均下降
,

具体数值见表 2
.

可看出
,

投加 s以
一

后
,

反应器 C O D 去除率总

是比 T O c 去除率偏低
,

这是因为出水中的 D S

增大了出水 CO D 值
,

而对 T O C 浓度则无影

响
.
仅从有机物去除情况考虑

,
T O C 去除率比
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C O D 去除率更能说明问题
.

由图 4 可知 T O C 去除率与进水 C O D /

S以
一

比值之间存在着一定的线性关系
. C O D /

s以
一

)
l 时

,

用表 2 中的数据进行线性回归
,

可得:

T O C 去除率 ( 多) = o
.
62C O D /50子

一

+
8 0

.
9

r 一 0
.
970

T O c 去除率的下降主要是由于硫化物 (特

别是其中的游离 H
Z
s) 的毒性作用

. C O D 邝O军
-

减小
,

S 。{
一

浓度增加
,

5 0 三
一

还原产生的 D S

增加
,

对 M P B 抑制增大
,

导致基质去除率下

降
.

3. 3. 3 SR B 和 M P B 之间的基质 竞 争 图 5

显示沼气 中甲烷百分 含量和基质产 甲 烷 率 随

C O D /50写
一

的变化
.
可看出

,

随着 C O D /50爱
一

减

小
,

甲烷百分含量和基质产甲烷率均呈下降趋

势
.
首先是因为不完全氧化型 SR B 对产 H

:
产

乙酸菌的替代作 用
.
随着 c 0 D /s创

一

值减小
,

进水 S以
一

浓度增加
,

更多的不完全氧化型 SR B

取代产 H ,

产乙酸菌的作用
,

将高级脂肪酸

分解为乙酸
、

C O
Z

和硫化物
,

减少了正常过程

中 H Z 的产量
,

使耗 H Z 产 甲烷菌的 C H
、

产量

下降
,

沼气中 C H ; 百分含量也随之下降
.
另

外
,

完全氧化型 sR B 和 M P B 对产甲烷前体

物
,

如 H : 和乙酸等物质的基质性竞争
,

使基质

产 甲烷率随着 C o D / S以
一

值的减小而下降
.
沼

气中 c H 4 百分含量的下降和基质产 甲烷率 的

下降均表明 SR B 的竞争性增强
.

sR B 和 M PB 的基质竞争关系也可 由电子

流比重变化情况看出(图 5)
,

随着 c O D /50矛
一

值

的减小
,

S R B 所 占的电子流比重逐渐增多
,

表

明 SR B 对 M PB 的竞争性抑制增强
.

科 学
.
11
.

从理论上分析
,

s R B 比 M P B 在基质竞争

方面具有动力学和热力学的优势
〔” ’,

还原 969

50 聋
一

可完全氧化 64ge O D ,

即 C O o /50 豪
一

<

器
一 “

·

6 , 的情况下
,

是不会有甲烷产生的
·

但

在实际运行的厌氧 系统中
,

基质亲合力不再是

竞争的唯一决定因素
.
初始有机基质浓度较高

时 ( 》 K 刀
,

M
P B 由于具有较高的最大反应速

率
,

可以有效地进行物质转化
,

保持反应代谢平

衡
,

因此
,

M P B 的竞争也可超过 sR B . K a:h a-

d ka
r[91 在间歇试验中发现

,

即使 C O D /S。、一 仅

为 0
.
朽 时

,

最终相对产 甲烷率也只下降 20多
.

本试验中
,

C O D
/

5 0 才
一

为 0
.
25 时

,

也有 CH .生

成
,

最终相对产 甲烷率仍为 45
.
2外
.
这些结果

表明
,

实际厌氧反应器中
,

基质浓度的高低影响

着 sR B 和 M P B 之间的基质竞争关系
.

(4 ) c o D 邝0 1
一

值与 50 牙
一

还原率的关系

由表 2 可看出
,

随着 c 0 D /50 军
一

比值的减小
,

5 0 军
一

还原率减小
.
还可看出

,

一定的进水 e O D

浓度条件下
,

能还原的 50 爱
一

量是一定的
.
本

试验中
,

c O D 浓度为 450 0m g /L 时
,

所能还

原的 50谧
一

浓度不超过 2760m g/L.

从理论上看
,

只需 0
.
67 gC O D 就可以还原

19 50 聋一 但在实际的厌氧反应器中
,

并不是所

有的 c O D 都能优先被 SR B 利用作碳源
。

太试

验中
,

即便 cO D 邝O 写
一

值高达 8
,

5 0 圣
一

也不

能完全被还原
,

具体数值 见表 2
.
这主要是由于

SR B 代谢碳源受到限制
. C O D /5 0 霉

一 为 。
.
, 和

0
.
2, 时

,

初始 50 胃
一

浓度分别为 g000m g /I
J
和

180o om g /L
,

还原的 50 母
一

量分别为 276om g /

L 和 265。。g / L
,

由于受碳源限制
,

使 SR B 未

能大量增殖
,

因此两种比值下 50 矛
一

的还原量

一致
.

飞酬0。罗/
.H。。尽

嘴赔硷
?00.0.

�
饰
�泪
嘛八 50

冰劝侧双
催小别国么S

Q 王 Z es
一了一一穿一布

CO
D /5 0足

一 比值

图 5

l。沼气中 C H 。

C ( ) D /
5 0 寻

一

值对几个参数 的彰 l问

含量 2. 基质产 甲烷率 3
·

S R B 电子流比重

4 结论

(l) 硫酸盐对厌氧消化过程有抑制

作用
. C O D /S以

一

值是衡量系统所受抑

制程度的一个重要参 数
.
本 试 验 中

,

C O D
/

5 0 音
一

>
l
;

时
,

S 以
一

对系统基本无

抑制 ;C O D 邝仪 ~ 5一1,
,
S 侧

一

还原作
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用对系统有轻度抑制
,

最终相对产 甲 烷 率 为

79
.
2一94

.
夕务 ; C O D /50 矛

- ~ 0
.
5一 5 时

,

5 0 牙
-

还原作用对系统有中度抑制
,

最终相对产甲烷

率为 6一
,

6 一 79
.
2呢 ;C o D /50 亏

一

<
0

.

, 时
,

系统

受到严重抑制
.

本试验中
,

C O D
/

5 0 母
一

》 1 时
,

最终相对

产 甲烷率与进水 CO D /S以
一

值之间存在着良

好的线性关系
.

( 2) 随着 CO D /S以
一

值减小
,

基质去除率

下降
。

(
3

) 随着 C O D /S以
一

值减小
,

沼气中 C H
;

百分含量下降
,

基质产甲烷率下降
,

而 SR B 电

子流比重上升
,

表明 SR B 基质竞争增强
.

( 4) 随着 CO D /5 0 呈
一

值减小
,

5 0 呈
一

还原

率降低
.
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全国小造纸污染防治技术交流会在京召开
由国家环保局科技标准司主持的小造纸厂污 染防 为零;污染负荷用水量大

,

小型草浆厂 BO D ,

污染负荷

治技术交流会于 一, 9 2 年 10 月25 日至 27 日在北京召 达 一8 0一230 kg/
t
浆

,
5 5 负荷180一23okg/

,
浆

,

用水

无 参加会议的有国家环保局
、

轻工业部
、

中科院
、

高 量达400 一600
t/t 浆

.

等院校
、

各省
、

市环保部门
、

科研单位及造纸行业管理 会议就造纸废水的综合利用
、

碱回收
、

废水生物处

部门与厂家的代表
,

共 70 余人
.
会议共收到论文 32 理等三个主要方面进行了深人讨论

.
代表们认为

,

解

篇
,

其中 23 篇在会上作了交流
.
据国家统计局1, 8 8年 决造纸厂污染问题应采取多种方法并举

,

因地制宜
,

百

统计
,

我国现有造纸企业 536。余家
,

其中年产。
.
5万吨 花齐放的方针

,
中小造纸厂可以综合利用为主

,

其优势

以下的小厂近 , 0 0 0 家
,

产量仅占全国总产量的43 %
.

是投资省
、

见效快
,

但要着重解决从废水中所提取木质

我国小造纸行业的特点是: 以草类纤维为主
,

草类浆 素等产品的销售问题
.
大型纸厂应以碱问收为主

,

但

产量近年来约占总浆产 量的 4, % 左右 ;原材料消耗及 存在一次性投资过大等问题
,
尚需认真研究解决

.

能源消耗高
,

其中每年耗用火碱约 12 0 万吨
,

约占我 会议期间
,

代表们还参观了中科院评价部在河北

国火碱总 产量的 4。%
,

小纸厂草浆宏观碱回收率几乎 省琢州造纸厂的 资源化回收治地 技术实验基砒
.

(本刊讯 )
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