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硫酸盐和氯离子对厌氧生物过程

抑制作用的研究

王菊思 赵丽辉 贾智萍 王正兰 郭 朔

�中国科学院生态环境研究中心
,

北京 �� 。。� �� �北京市太阳能研究所
,

北京 � � 。。� ��

摘要 采用混合式厌氧反应器
,

以酒糟废水为基质
,

在厌氧体系中投加不 同浓度的�� 牙
一 和 �� 一 ,

研究盐离子 日

加入量和累积量与厌氧体系抑制程度的关系
,

得出维持厌氧体系正常运行所允许的日加人量�� �牙
一 低于 ��� � � �

�
,

� �一低于 � �  ! � � � � �和 累积浓度��� 牙
一 低于 �� � � � � �

,

� �一低于 � � � � �
� � � � � � � 研究了污泥对 �� 牙

一 和 � �一的

负荷
,

在 � � 录一 � � � 浓度为 �
�

�� � � � � 和 �� 一 � � � 为 ��
�

� � � � � 时
,

对厌氧体系无抑制作用
。

关祖词 硫酸盐
,

氮离子
,

厌氧消化
,

抑制作用
。

采用生物方法处理废水时
,

水中盐的种类

和浓度是影响微生物处理效果的不可忽视的因

素
。

� � 犷 和 ��
一

是废水中常见的盐类
,

在厌氧

处理中 � � �
一

被还原成 �卜
,

由于 �
, 一

的存在
,

对

厌氧体系有较大毒性 �� 
,

会产生抑制作用
,

但适

量 �
, 一

的存在
,

有利于沉淀厌氧体系中的重金属

离子
,

可起到缓解重金属离子毒性的作用
。

��
�

对厌氧发酵过程也有着很大的影响
,

有的研究

者指 出
,

� �� �最高允许浓度是 � � � � � � � � � 〔
, 〕

,

当浓度为 � � � � � � � � 时已有抑制作用川
,

因此
,

找到厌氧体系正常运行所允许的 � � �
一

和 ��
一

的

浓度
,

对厌氧技术的应用以及维持其高效运行

有着重要意义
。

本文采用在酒糟厌氧发酵体系

中添加 � �� ��
�

和 � � �� 的方法
,

研究了 � � � 和

��
一

对厌氧体系抑制作用的规律
。

液中有机酸
、

� � 乏
一 、

��
一

和 �卜的含量
。

� � 策
一

用

硫酸钡比浊法测定
� � 及 �

, 一

用碘量法及离子选

择电极法测定
�
气体中 �

�
� 用醋酸锌吸收法及

磺量法测定
� ��

一

用硫酸汞滴定法测定
。

表 � 盐类的投加情况

反应器

编 号

反应时间

�� �

日加入

量�� � �

在厌氧体系中

的浓度 �� � � � �

盐类

�一 ��

�一 � � 篆 塑
� � �

� �一 � �

�一 � �

�一 � �

� �一��

� �一 � �

�一 �

�一� �

� �  �

� � � �

� � � �

� �  �

� � �  

� � � � �

� � � �

� � � �

� � �  

� � � �

� � �  

� � � 

� 实验

� � 犷 和 ��
一

对厌氧微生物的抑制作用实验

在混合式厌氧反应器中进行
,

反应器 由 �� � � �

抽滤瓶
、

� � 的气体收集瓶和 � � 的集水瓶组

成
。

反应器中用 � �� � �的活性污泥接种
,

以酒

糟液为基质
,

当体系达到平衡状态时
,

开始加

盐类
,

实验分为 � 组
,

每日分别投加不同浓度的

� � �� �
�

和 � �� �
,

投加情况见表 �
。

实验中每日记录产气量
,

并隔 日测定消化

� 结果与讨论

�
�

� � � �
一

和 ��
一

对厌氧体系的抑制作用

�
�

�
�

� 对产气的影响

产气量是厌氧生物过程运行状态的 一个反

应敏感的指标
。

评定厌氧体系受抑制的指标和

方法
,

已有报道
, 一的 。

图 � 和 图 � 分别 给出了

� � 犷 和 ��
一

的加入对产气率 �实验组产气与未

,
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一 � �
一

� �
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一

二二
,

一

狱厂
、��

� �  �

反应 日寸间 �� �

图 � 投 加 � � 资
一

时
,

各反应器的相对产

气率随时间的变化

�
�

户反应器 �
�

� 井 反应器
� �

� 廿反应器

二�润任。三��端越澎镇仲
�曰�囚日。。一��求洲

,

翻一令娘

加盐 离 子 时体 系 产 气之 比 � 的影 响
。

在 投加

�� � �
一

的实验中
,

� “

反应器 日加入 � � �
一

为 � ��

� � � �
。

由图 � 可以 看出
,

第 �
、

� � 时产气率下

降 ��  左右
,

直 至实验停止时 �� � ��
,

一直维

持在这一水平
,

表明这一浓度的 � � 犷 日投入对

厌 氧体 系影响不大
,

可维持长期 正常的运转
。

� “反应器在前 哇 � 加入 � � 犷� � � � � � � �
一 ,

产气

率下降了 �� �
,

表明对厌氧体系产生较大的影

响
,

在第 �� � 停止 加硫酸盐
,

使体系恢复到实

验 初始状 态
,

从第 �� � 又 开始每 日加入 � ��

� � � �
�

�� � �
一 ,

产气率缓慢下降 ��  左右
,

至 ��

� 将 � � 犷 日加入浓度增 至 �� � � � � �
,

产气率

很快下降 �� �
,

并逐渐降低
。

到实验结束时 � ��

� �
,

产气率 已降低 了 � �
�

� �
,

说明体系已受到

中度抑制
。

� “反应器的 日加入浓度为 � � � � � � �

�
,

仅 � � � 时间
,

产气率就降至 ��
�

。�
,

说明此

浓度使体系受到 了较为严重 的抑制
。

此后停止

加入 � � 犷
,

体系的产气率恢复至 ��  一 ��  
。

由图 � 可看出
,

在投加 ��
一

的实验中
,

� ” 反应器

的 日加入量 由 � � � � � � � � 升至 � � � � � � ��
一 ,

但

其产气率的影响不是很大
,

保持在 �� � 左右
,

说明此浓度对体系没有影响
。

� ”

和 � “反应器的

加入浓度分别为 � � � �
�

� � � � � 和 � � �� � � � �
,

在此浓度下产气率逐 日下降
,

� ”

反应器的产气

率低于 � “反应器
,

说明此浓度范围内 ��
一

对厌

氧体系造成了较严重的抑制
。

�
�

�
�

� � � 犷
、

��
一

与厌氧体系中有机酸的关系

在厌氧发酵过程 中
,

产 甲烷菌对抑制性物

质最为敏感
,

厌氧体 系被抑制
,

首先是产 甲烷

菌降低活性
,

影响了有机酸向甲烷 的转化
。

厌

氧体系中低碳有机酸含量的升高以及高碳挥发

酸的出现和含量增加
,

是厌氧体系受抑制的表

现
。

图 � 和图 � 分别给出了 � � 犷 和 ��
一

加入量

与体系 中有机酸的关系
。

从 图中可 以看出
,

无

论是投加 �。 �
一 ,

还是 ��
一 ,

随着投加浓度的加

大
,

不仅有机酸的浓度随之增加 �可达数千 � � �

�
�

�
,

而且有机酸的组成也发生了变化
,

在 � ”和

� “ 反应器中均检出了丙酸
、

丁酸和戊酸
,

这些

高碳挥发酸的出现说明厌氧体系 已受到严重的

抑制
。

实验结果表明
,

厌 氧体系引入 � � 犷 和

��
一

,

在足够高的浓度时
,

会使厌氧体系受到影

响
,

表现出产气率下降和体 系中有机酸浓度升

高
,

这是体系受到抑制作用的标志
。

盐离子加

入浓度越高
,

厌氧体系受抑制越严重
。

但 � � �
�

和 ��
一

相比
,

厌氧体系对前者的耐受力更小
,

维

持厌氧体系正常运行可允许的 ��
一

加入浓度可

比 � � 蓄
一

高一个数量级
,

这是 由于 � � �
一

在厌氧

体系中转变成毒性更大的 �
, 一 。

反应 时间 �� �

图 � 投加硫酸盐反应器有机酸随时间的变化
�

�

� � 反应器 �
�

� � 反应器 �
�

� � 反应器

护�哥犷礼

反 应时 �百】�� �

图 � 投加 ��
一

时各反应器相对声气率随时间的变化

�
�

� 二反应器 �
�

�
。

反应器 �
�

� 辞反应器

��  
·

� � � �
一 、

��
一

累积量与抑制作用的关系

每 日向厌氧体系中引入氯离子 和硫酸根
,

它们的浓度在体系中会逐渐升高
,

由于每 日出

料中带走一部分 ��
一 ,

因此厌氧体系内 ��
一

的累
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厂厂
�曰\汉任00一x�怎钧盗一平雄

反 应时间 (d)

图 4 投加氯离子反应器的有机酸含量随时间的变化

a.1 材反应器 b
.
2#反应器 亡

.
3
#
反应器

积浓度升高不是无限的
,

经过一定时间
,

体系

中 50 1
一

和 C I
一

的累积会达到平衡
,

即此时每日

进料中的 50 军
一

和 Cl
一

与出料中带走的量相 当
,

日加入浓度越高
,

达到此平衡浓度所需天数越

多
,

平衡 时的浓度值也越高
。

体 系中 50犷 和

C I一浓度的累积可以根据下式计算
:

。 一 A ( 1 一势)
。

+
A ( 1 一势)V0 Vo

V__ 一

V

。
-

+
A ( 1 一 汗)

“
+ … + A (l 一 若)

”一 ‘

( 1 )

V

口 产

”
一

、 ‘

V

。 了

式中
, ‘
为厌氧体系中 50 里

一

和 Cl
一

在任何一天

的浓度
; A 为 日加入浓度

; V 。

为每 日出料体积
;

V 。

为厌氧体系有效体积
; n
为投加 50 草

一

和 Cl
-

的天数
,

n 一。时为实验的第 1天
。

实验结果表 明
,

由(l) 式计算的 Cl
一

浓度与

实验值是 比较吻合的
,

由于 50 (
一

在厌氧体系中

还原成 5
2一
和 S

,

因此加入到厌氧体系中的 50 犷

不只是以 50 1
一

形式存在
,

而是以 5 0 犷
、

5

2 一

和 S

多种形式共存
,

还会有部分以 H ZS 形式进入气

体中
,

但所测定的体系中含硫 总量 (5 0 犷
、

S 卜
、

S) 随引入 50 戈
一

而逐 日升高
。

由于有 H
ZS 的生成

和逸出
,

在加入 50 1
一

的实测体系中含硫总量要

比按上述公式计算值低
。

厌氧体系受抑制的程

度不仅与日加入的盐量有关
,

与盐类在体系中

累积量也有密切关系
,

当每日的加入量很低时
,

即使有长时 间的积累也不会对体系产生抑制
,

但每 日的大剂量加入 与小剂量加入相 比
,

即使

其 累积量相 当
,

但其 产气率却大 幅度 的降低
。

例如
,

日加入 Cl
一

量为 1775 m g/L
,

体系中累积

量为 17684
.
0 m g /I

,

时
,

产气率为 99 %
,

而 日加

入 C I
一

量为 5516 m g/L
,

累积量为 15983
.
0 m g /I

J

时
,

产气率下降至 47 %
,

这可能是 由于每 日加

入较低浓度 的 Cl
一 ,

对厌氧菌起到了驯化作用
。

表 2 中给出了 日加入量和体系中累积量与抑制

程度的关 系
。

由表 2 中数据看到
,

厌氧体 系对

Cl
一

累积浓度耐受 程度要相 当于 5
2一
的 30 一 40

倍
。

表 2 盐类日加人t 和累积浓度与抑制程度的关系

反应器

编 号

日加人量

(m g/L )

体系中累积量

(以 S 计
,

m g
/ L )

产气率下降

(% )
抑制程度

类盐

< 300

500

10 00

2000

3000

4000

< 11000

11000一 1 5 0 0 0

1 50 0 0 一 2 0 4 0 0

20 4 0 0 一 2 2 0 0 0

< 二2 1 0 0 0

2 10 0 0 一 2 5 0 0 0

> 2 5 0 0 0

< 1 7 0 0 0

1 70 0 0 一2 5 0 0 0

> 2 5 0 0 0

几:
10一 2 0
2 0 一4 0

2 0 一 4 0

> 4 0

< 1

< 2

< 5

5一 1 0

7一 2 0

2 0 一 峨0

> 4 0

10 一2 0

2 0一 4 0

> 4 0

基本无抑制

轻度抑制

轻度抑制

中度抑制

重度抑制

重度抑制

无抑制

基本无抑制

基本无抑制

轻度抑制

轻度抑制

中度抑制

重度抑制

轻度抑制

中度抑制

重度抑制

144竺480竺溯�一呱撇�
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度的指标
,

使不 同的厌氧体系的研究结果有了
3 厌级污泥对 50二

一

的承受能力 相对的可比性
,

表 3 给出了污泥对 50犷 和 cl
-

相同的 50乏
一

和 Cl
一

的加入量对含污泥量不 的负荷情况
。

同的体系引起的抑制程度是不同的
,

在 以往的 从表 3 中看出
,

若维持厌氧体系正常运行
,

报道中
,

虽然研究对象相 同
,

但体系 中的污泥 日加人 50莹
一

量与污泥量应低于 5
.
55 9/kgv s ;

量不同
,

因此所得 出的结果有很大的差异
,

采 此值为 5一 15 9 /k gv s 时
,

有轻度抑制作用
;

用污泥对盐类 的负荷 (
;。‘ k g )做为评价抑制程 高于 40 9 /k gV S 时

,

产生强烈抑制作用
。

日加

表 3 污泥对 50孟
一

和 Cl
一
的负荷情况

盐类 反应器编号
污泥干重

(g)

日加入量/污泥干重

(g/kgV S)

产气率下降

(% )
抑制程度

15
.
56

叔

<5
l0

18.73

17.57

10一 2 0
2 0一 4 0

2 0一 4 0

> 4 0

30一4182

11C‘」亡
VVV

1 7
.

8 0

5 0
.
0

7 0 3

1 0 2

.

0

1 7

.

8 0 1 2 4

.

6

1 7
.
1 0 1 6 1 3

7 一2 0

2 0 一 4 0

) 4 0

10 一20

2 0 一4 0

) 4 0

基本无抑制

轻度抑制

轻度抑制

中度抑制

重度抑制

重度抑制

无抑制

基本无抑制

基本无抑制

轻度抑制

中度抑制

重度抑制

轻度抑制

中度抑制

重度抑制

入 Cl
一

量与污泥量在 50 9 /k g v s 时
,

体系不受

影响
;
在 100一 120 9 /kgV S 时

,

对体系有轻度

的抑制
;
超过 13 0 9/kg V S 时

,

将产 生严重 抑

制
。

4

50
孟
一

在厌扭体系中的转化

实验证明
,

加入到厌氧体系中的 50犷
,

有

相当部分还原成 S卜
,

还有一部分被还原成 S
。

转变成 S 的又有 一部分变成 H
ZS 随气体排出

。

这种转化的比例取决于厌氧体系的还原能力和

厌氧体系的运转状况
。

关于 50 1
一

对厌氧体系的

抑制机理
,

已有另文报道:7,
8〕。 表 4 给出各反应

器不同 50 :
一 日加入量时

,

消化液中实际检出的

S卜+ S 的浓度
,

排出 H
ZS 量 (以 5

2一
计)以及理

论计算的厌氧体系中应残留的硫含量 (均以 S
, -

计)
。

厌氧体系中残 留 S
, 一

的理论计算按下式进

行
:

52一 ( m g
/
L ) =

c 1
X V

,
一 c: X V : 一 W (2 )

式中
, 。 ,

为前一 日消化液中的 S 浓度
; V ,

为有

效体积
; 。:

为出料中 S 浓度
; V : 为出料体积

;

W 为气体 H
ZS 排出量

。

1

”

反应器 日加入浓度为 240 m g/L (相当于

S , 一

80 m g
/
L )

,

实验测量的消化液中的 5
2一

+ S

浓度与理论计算的厌氧体系应残 留的硫总量很

相近
,

说明 1
”

反应器属正常运转的厌氧体系
,

几乎可将全部加入的 50 芝
一

转化成 5
2一
和 S

。

在

日加入 50 1
一
2
40

m g
/ L 的情况下

,

厌氧体系中

的总硫浓度为 490 m g/L 左右时就达到平衡
,

即

每 日加入 的硫量等于每 日排料中带走的硫 量
,

厌氧消化液中的硫总量 处于一个恒定状态
,

虽

然每日进料中带入硫酸根
,

但体系中总硫量不

再升高
,

因此
,

厌氧体系不会 因每 日 50 1
一

的引

入出现恶化趋势
。

2
”

反应器的 50犷 日加入浓度

为 48 0 m g/I
J
时

,

实测的 S2
一

+ S 浓度值与理论
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表 4 50二一 对床氧生物过程的影响

始 实验时间(d)

三 项 目(m g /L)

—
_

号
一

0 1 5 9 1 3 1 7

5 0 遥一 日加入量 0 240 240 240 240 240

体系中 5
2一

+ 5 2 8 4
.
7 4 1 1

.
3 3 9 9

.
6 4 3 0

.
4 4 5 0

.
8

1 H
Z
S ( 以 5 2一计 ) 4

.
85 11

. 7 23
.
23 20

.
27 20

.
76 18

.
00

残留 S 量(以 5
2一
计) 305

.
3 372

.
3 419

.
5 442

.
9 463

.
5

相对产气量(% ) 100
.0 93.9 94.7 90.9 89

.4 90
.9

S〔)最一 日加入量 0 480
. 0 480

.0 480
.
0 480

.0 480
.0

体系中5
2一

+ 5 2 7 2
.
1 7 5 9

.
3 8 3 8

.
4 1 0 1 2

.
4 7 3 5

.
6

2 H
Z
S (以 52一计 ) 5

.
9 11

.4 26
.7 27

.
2 35

.
6 36

.
8

残留 S 量 (以 52一计) 300
.0 625

.4 804
.
4 893

.9 1091
.
5

相对气产量(% ) 100
.0 100

. 0 85
.
2 81

.
5 82

.
6 74

.
6

50 牙一 日加入量 0 2400
.0 2400

.0 2400
.
0 0 0

体系中 5
2一

+ 5 8 5 7
.
3 1 0 0 9

.
1 8 8 8

.
7 8 5 4

.
2

3 H
Z
S ( 以 52一计 ) 4

.
80 7.8 27

.4 46
.0 54

.
8 39

.
1

残留 S 量 (以 5
2一计 ) 800

.0 2600
.
9 4028

.
9 3即4

.
9 1735

.0

相对产气量( % ) 100.0 90
.
3 78

.
5 46

.7 66
.7 76

.3

计算的体系应残留的硫总量值也相近
,

这表明

厌氧体系将加入的 50乏
一

几乎全部还原为 S
, 一

和

S
。

当在 3
“

反应器中日加入 so 策
一

量为 2400 m g/

L 时
,

实测的 S
, 一 十S 值与理论计算的体系中应

残留的总量值有很大 的差别
,

这是由于体系中

投 加的 50厦
一

浓度过高
,

在短时间内
,

5 0 策
一

还

原成 5
2一

+ S 的量过大
,

致使细菌受到抑制
,

使

降解过程终止
,

同时未被还原的 50 录
一

也不再继

续向 5
2一
转化

,

因此使理论 S + S
, 一

值与实测值

产生较大的差别
。

2 0 0 0 m g
/ L 时

,

体系将分别受到轻度
、

中度和

重 度抑制作用
。

Cl

一

的累积浓 度不超过 2000。

m g /L 时
,

对体系无影响
,

在 20000一2 2000 m g /

L
、

2 2 0 0 0 一 2590 0 m g /L 和 超过 25000 m g/L

时
,

体系分别受到轻度
、

中度和重度抑制
。

( 3) 维持厌氧体系正常运行的污泥对 50 :
-

和 Cl
一

的负荷
,

应分别不超过 5
.
55 9/kg V S 和

58
.
6 9 /k gV S

。

(4 ) 厌氧体系耐受 50 1
一

的浓度比 Cl
一

的浓

度要低得多
,

这是由于体系将 50 茸
一

还原成了毒

性更强的5
2一
的缘故

。

3 结论

(1 ) 维 持厌氧体系正 常运行
,

体系中的

S以
一

和 Cl
一

日加入浓度应分别不超过 144 m g/L

和 3195 m g /L ; 当 日加入浓度分别为 144 一 480

m g / L 和 3195一 35 50 m g /L 时
,

受到轻微的影

响 ; 当浓度分别为 480 一960 m g/L 和 35 50 一

42 6 0 m g / L 时
,

产生中度抑制
; 当超过 96 0 m g/

L 和 4260 m g /L 时
,

体系受到重度抑制
。

(2 ) 厌氧体系中硫 (各种状态 的硫)的累积

浓度低于 300 m g /L 时
,

体系不受影响
;
在 300

一 10 00 m g/L 时
,

1 0 0 0 一 2000 m g /L 和 高于
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