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硫酸盐生物还原法处理含锌废水
‘

马晓航 华尧熙 叶雪明

浙江省微生物研究所
,

杭州 浙江省冶金研究院
,

杭 州 。。。

摘要 研究了用硫酸盐还原菌处理含锌废水的污泥床工艺及影响运行的主要 因素
。

结果表 明
,

该工艺可在进水

和 锌浓度分别为 与 时有效运行
,

有机物和 的去除率分别达到 和
。

在水力滞留时间降至 时
,

护十
的去除率仍可达

。

进水 浓度低于 时装置可以稳定运行
,

而当浓度达到 以 时
,

硫酸盐还原菌受到 的明显毒害
。

当进水 。。
、

十 ,

水力

滞留时间为 时
,

装置的
十
容积去除率可达

· 。

关镇词 硫酸盐还原菌
,

重金属废水
,

上流式厌氧污泥床
。

用硫酸盐还原菌 处理重金属废水是

近年发展很快 的方法〔’一 〕
。

其原理是利用

在厌氧条件下产生的 和废水中的重金属反

应
,

生成金属硫化物沉淀以去除重金属离子
。

该方法的最大优点是 的培养可用一般有

机废水
,

因而废水的处理费用低 大多数重金属

硫化物溶度积常数很小
,

因而重金属的去除率

很高
。

但该法存在 个难以解决的间题 反应器

水力滞留时间较长 出水中 偏高
。

对这一

方法的实际应用造成困难
。

为此
,

本研究拟采

用厌氧污泥床反应器培养硫酸盐还原菌
,

以处

理含锌废水
。

合成 废 水 中硫 酸盐均 用 氯 化 物
,

并 另 加 入

到所需要的浓度
。

材料和方法

污泥床反应器 由有机玻璃制成
,

有

效容积
。

反应器运行温度为 ℃
,

废水用

电子蠕动泵加入反应器
。

用重铬酸钾法测定
。

反应器中硫化氢浓度测定 由反应器

中吸取一定量的液体
,

立即用 乙酸锌 固定
,

然

后用碘量法测定
。

锌浓度用原子吸收法进行测定
。

合成废水组成 实验中采用合成废水

的营养成分为每 中加 入 酵 母膏

乳酸钠
、 。

实验中将其稀释至所需要的浓度

再加入 溶液
。

在进行硫酸盐浓度试验时

实验结果

 的富集及装置的启动

取河底污泥
,

加入稀释 倍的

培养基
,

在密封容器中于 ℃进行培养
,

并定

期测定 浓度
。

后产生了较多的
,

浓

度约
。

这时将上部清液倒去一半
,

再加

入同样量的新鲜培养基
,

再进行培 养
。

以后每

隔 一 再补充一次新鲜培养基
。

随着富集 时

间的延长
,

浓度逐渐增加
,

最 后达到  

左右
。

这时再加入 目的碳粉 左

右
,

继续用同样方法进行富集
。

达到稳定后
,

装

入反应器中用蠕动泵进行加样
。

加样量为 工

,

进水中加入 的
十 。

并在保证 出

水中 浓度在 以下的条件下逐渐降

低进水营养物的浓度
。

大约 左右
,

进水的

降到
。

进水 浓度对
十

去除能力的影响

进水 浓度对出水  及
艺

去除能

力的影响结果如表 所示
。

实验中进水 由初始的 逐渐

降至
,

每隔 降低一个浓度
。

从结果

,
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表 进水  浓度对反应器运行的影响

进水 浓度 出水 浓度 去除 去除率 出水 转化成 的

占去除
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…
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一 未检出

中可以看出
,

出水的 随着进水 的降

低而降低
,

当进水 为 时降至最

低
,

为
,

如继续降低进水 浓度出

水 浓度反而增加
。

这一现象估计是由于在

营养物质不足的条件下
,

细菌 自溶所致
。

反应

器中硫化氢浓度随着进水 浓度的增加而增

加
,

当 浓 度 达到  ! ∀# 时 继 续 增 加 进 水

C O D
,

H

Z

S 浓度并不再增加
。

说 明硫化氢的产生

对 SR B 有抑 制作用
。

在实验的浓度范 围之 内

Zn , +

的去除率都在 99 % 以上
,

当进水 CO D 浓度

降到 80 m g /L 时尽管装置 中细菌可能 已经发生

自溶
,

Z
n 卜 的去除率还是很高

。

在这 一浓度 下

只运行了 Z d
,

没有进行长期研究
,

估计长期运

行是不行 的
。

考虑反应器进行 的稳定性和出水

水质
,

废 水 中营 养 物 的 加量 应 当控 制 在 300

m g /L 左右
。

2

.

3 水力滞留时间对反应器稳定性的影响

在进水 C O D 为 320 rn g /L
,

Z
n Z +

1 0 0 m g
/

L

的条件下逐渐提高进水速率
。

水力滞留期由 18

h 逐渐减少至 3 h
,

结果如表 2
。

由表 2 实验结果可以看 出
,

当水力滞留时

间由 18 h 降至 g h 时
,

对 Zn2+ 的去除率基本没

有影响
,

继续降低水力滞留时间 Z
n Z十 的去除率

表 2 水力滞留期对处理效率的影响

水力滞留

时间(h )

出水 C O D

(m g /L )

Z丫
+
去除率

(% )

Z nZ+ 的容积去除

率[m g/(L
·

d ) 口
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开始逐渐降低
,

当水力滞留时间降到 4 h 以后

ZnZ+的去除效率急骤下降
。

分析装置对 Zn “+ 的

总去除能力可以发现
:
随着水力滞留时间的减

少装置单位容积对 Zn Z+的去除效率逐渐提高
,

当水力滞留时间降到 s h 时
,

反应器的 ZnZ+ 去

除能力最高
,

为 42 9 m g / (I一 d )
。

如继续降低水

力滞留时间去除能力反而降低
。

当水力滞留时间

为 3 h 时
,

Z
n Z +

去 除 效 率 仅 为 246
.
8 m g/

(L
·

d )

。

这说 明 SR B 的活性受到了抑制
。

2

.

4 进水 Z
nZ+
浓度对反应器稳定性的影响

实验中进水 z
nZ+
由初始的 100 m g /L 逐渐

增加到 60 0 m g/L
,

结果见表 3
。

从表 3 结果可以

看出该方法对 50 0 m g/L 以下的含锌废 水都能

有效地处理
。

随着浓度的提高
,

装置的单位体积

表 3 zn2+ 浓度对 Z n2+ 去除率的影响

转化成 H
ZS 的 C O D

z nZ+浓度 进水 e o D 出水 zn
Z
一 出水 e o D

(m g /L ) (rn /L ) 浓度 (m g/L ) (m g /L ) 去除率(% )

Z n”+ 容积去

除率 [rn g/(L
.
d )」

H ZS 浓度

(rn g/L ) (m g/L )
占去除

C O D %

100 320

200 640

300 960

400 1280

500 1600

600 1920

0
.
37

0
.
52

1 20

0.45

1.62

267
.
0

84 99
.
63

249 99.7

253 99 6

367 99 9

514 99
.
7

617 54
.0

265
.7

531
.
9

796
.
8

10 66
.
4

1329
.0

864

43.28

61
.
7

56
.
9

38 5

12 8

未检出

180 76
.
2

313 88
.
2

402 62
.
2

466 56.0

516 52
.4

319 27
.0
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处理 效率也跟着提 高
,

最高达 1329 m g/(L
·

d )

。

但如进一步提高进水锌浓度至 600 m g /L
,

则锌的去除能力反而大大降低
,

单位体积的去

除效率仅为 864 m g/(L
·

d)

。

说明 SR B 已经受

到锌的毒害作用
。

尽管如此
,

该结果也表明
,

本

方法能够耐受较高浓度的 Z
n , +

冲击
。

2

.

5 进水硫酸盐浓度对 ZnZ+去除力的影响

实验 中为了避免干扰
,

进水 CO D 浓度提高

到 640 m g /L
,

结果见表 4
。

表 4 进水中硫酸盐浓度对 SR B 活性的影响

硫酸盐浓度
(rn g/L )

出水CO D

(m g/L )

H ZS 浓度
(m g /L )

Zn Z+去除率
(% )
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表 4 结果表 明
,

该法在所试范围内对 Z
nZ+

的去除率均在 97 % 以上
。

分析 H
ZS 浓度表 明

,

S R B 的活性受硫酸盐浓度影响
,

在硫酸根浓度

低于 50 0 m g /L 时
,

S R B 的活性随着硫酸根浓

度的降低而降低
。

至 100 m g /L 时
,

出水中已经

测不到 H
ZS

,

在该浓度下看来不能长期运行
。

由

于一般的工业废水中硫酸盐的浓度都较高
,

因

而硫酸盐的浓度不会影响本方法的应用
。

3 讨论

本实验结果表明
,

S R B 能够利用低浓度营

养物有效地去 除重 金属离子
。

从理论上分析
,

S R B 分解有机物 的最后产物是 C O
:
和 H乃

,

因

此可以通过计算 H
ZS 的生成量推算 出被分解的

有机物 (C O D )的总量
。

从 本实验结果计算
,

分

解的有机质中有很大一部分并没有转化为 H ZS
。

可认为其中有很大一部分被产 甲烷菌所利 用转

化成了甲烷
。

由于热力学原 因
,

S R B 在利 用低

浓度有机质时比产 甲烷菌有更大 的优势川
。

这

也可以解释随着进水 C O D 浓度的降低 H
ZS 的

转化率逐渐提高这一现象
。

一般认 为在 厌氧条件下
,

由 SR B 产 生的

H ZS 对产 甲烷菌会产生抑制作 用川
,

但对 SR B

自身的抑制作用的报道却不多
。

分析本实验结

果可以看出
,

S R B 对环境中 H
ZS 积累也很敏感

。

在这种条件下 SR B 不一定受到 H
ZS 毒害

,

只是

由 50
4
产生 H

ZS 的代谢途径受到了抑制
。

由于

SR B 的代谢途径多种多样
,

当产 H
ZS 途径受到

抑制后它还可以通过其它途径得到能量E8]
。

由

于 H ZS 产生量 的减少 是受反馈抑 制作 用的影

响
,

因此它对 H ZS 浓度是很敏感的
,

实验结果

也证实了这一点
。

当 H ZS 产生受到抑 制之后
,

c O D 的去除总量还在随着进水浓度的提高而提

高
,

说明产 甲烷 菌的活性还在提高
。

这一结果

说明在一定条件下
,

S R B 对 H
ZS 要 比产 甲烷菌

更为敏感
。

H

Z

S 的这种反馈抑制作用对废水 的

处理是有益的
。

它可以在有效去除重金属离子

的前提下防止 H
ZS 过量产生

,

保证出水水质
。

Z
n Z +

对 SR B 的毒 害作用 已有报道 巨3
,

8 〕
。

本

实验中所采用的 Z
nZ十浓度较高

,

已超过了以前

所报道的浓度
。

在该浓度下能够长期运行
,

其

原因是反应器中 SR B 活性较高
,

产生的 H
ZS 及

时除去了进水中的 Z
n2+

,

而 使反应 器中实际

Zn , + 浓度保持在一个较低水平上之故
。

反应器经过长期运行会积累金属硫化物沉

淀
。

金属硫化物沉淀可以作为载体
,

使微生物

吸附于其上生长
。

该反应器溶液中重金属离子

的实际溶度很低
,

因而硫化物沉淀不会对 SR B

造成毒害
。

当反应器经过长时间运行
,

菌体和

硫化物的混合物有可 能在反应器 中大量积累
,

为保证反应器正 常运 行
,

可将其放出一部分
。

由于放出的污泥中重金属含量较高
,

可 由冶炼

厂回收再生
。
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