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利用无色硫细菌氧化废水中硫化物的研究
‘

左剑恶 食 琳 胡纪苯 顾夏声
‘清华大学环境工程系

�

北京 �� � � � ��

摘要 本试验直接以硫酸盐还原相出水作为进水
,

采用升流式好抵生物膜反应器
�

在室温�� �一�� � �条件下
,

研

究了利用好氧无色硫细菌去除水中硫化物的 可行性
。

试验表明
,

当硫化物容积负荷达到 �� � � 八� ” ·

�� �以 � ��

计
,

下同 �
,

水力停留时问为 � � , � ��
,

�� 值为 �一�
、

溶解氧浓度为 � �� 一�
�

� � �� � � 时
,

硫化物的去除率可达 �� �

以 上
,

被去除的硫化物儿乎全部转化为单质硫
,

同时有机物的去除率约为 �� �
。

试验结果还表明
,

反应器内所需

的溶解氧浓度和 � � 值的升高值分别与进水硫化物负荷和硫化物去除负荷呈线性关系
。

关键词 好氧生物脱硫
,

好执填料床生物膜反应器
,

无色硫细菌
,

成单质硫
。

为了去除水中溶解性硫化物
,

过去人们多

采用物理化学的方法�� 幻
。

生物脱硫工艺是近年

来才发展起来的 � 项新工艺
,

通过微生物的作

用使 �
� 一

‘

氧化为 �’’
。

与物化法相比
,

它具有很多

优点川
。

自然界中能氧化硫化物的微生物种类

很多
,

大部分属于化能营养型
,

主要可分为 �

类
�

丝状硫细菌
,

光合硫细菌和无色硫细菌 红“
。

为去除水中硫化物
,

��� �� �� 等人利用无 色硫

细菌进行了许多研究工作卜
”

,

创
。

本研究以人工合成含硫酸盐有机废水作为

硫酸盐还原相的进水
,

主要 自的是探讨利用微

生物去除硫酸盐还原相出水中硫化物的可行丧
,

并对 影响生物脱硫效果的主要因素进行研究
,

考察好氧生物脱硫过程对后续厌氧反应的影响
,

寻找好氧生物脱硫反应的适宜条件
。

�
�

�
。

脱硫反应器的接种污泥取自实验室 自行培

养的菌种
。

产甲偏相

硫酸盐还

原相来水

图 �

�
�

计量泵

尘物脱硫试验流程
�

�

空气泵

�
�

�

�
�

脱硫反应器

分析测定项目

�
·

转子流量计
�

�

沉淀池

本试验中分析测定的项目及方法见表 �
。

� 材料与方法

�
�

� 试验流程
’

本试验采用如图 � 所示的试验流程
。

生物脱硫反应器有效体积为 氏 �� �
,

用直

径为 �� � � 带锥底的玻璃管制成
,

采用拉西瓷

环作为填料
,

沉淀池与反应器的尺寸完全一样
,

反应在室温 ��冲一 ��
’

� �下进行
。

�
�

� 试验基质和接种污泥

进水采用人工合成硫酸盐有机废水
。

生物

脱硫反应器的进水直接采用硫酸盐还原相出水
,

其水质情况为
�
�
� 一

�� �一�� � � � ��
� ,

�� �犷 �。一

� �  � � � �
, ,

���� � � � �一� � � � � � � �
� �

�� 值 �
�

�� 一

表 �

分析项目

溶解性硫化物

硫酸根离子

��  

气体流量

水量
�,� 值

挥发酸

气体中 �
�� 浓度

溶解氧

分析测定项且及方法

测定方法

碘蛋法川

烧灼残渣重量法川

�
一

� �
一

� 型 �� � 测定仪
� �卜� 型转子流量计

、

湿式气体流量计

体积法

�� �
一

� 型酸度计

气相色谱法川

醋酸锌吸收碘量法川

丫�� 溶解氧仪

,
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� 试验结果
�

反应器接种后即开始直接用硫酸盐还 琢和

的出水以较小流量连续运行
,

第 �
�

� 后汗始侧

定数据
,

测定的参数主要包括进水流量
、

进出

水硫化物和硫酸盐的浓度
、

溶解氧
、

好�
、 一

��� ,�
、

� �� 等
。

试验共进行了 �� �
。

经过数据处理
,

各项运行结果如图 � 和图 � 所示
。

由图 � 可知
,

反应器 的水 力停 留时间

�� �  �由 � � � �� 逐渐减少到 � � � ��
,

硫化物负

荷由 � � � � ��
� ·

�� 提高到 � � � � � ��
� ·

��
。

由

于受硫酸盐还原相的影响
,

反应器的运行分为 �

个阶段
�

第 � 阶段�� 一�� �� 为硫化物负荷较低

阶段
�
第 � 阶段 �� �一�� �� 为硫化物负荷较高

阶段
。

第 � 阶段的进水硫化物浓度平均为 ���

� � � � 左右
,

反 应器 内的溶解氧为 �
�

�一 �
�

�

� � � �
,

�� 值为 �
�

�一�
�

� 左右
,

硫化物去除率

为 ��  左右
,

尾气中 �
�
� 浓度接近 �

,

去除的

硫化物均转变成 了单质硫
。

第 � 阶段由于进水

硫化物浓度由 ��� � � ��
�

左右突然增加到
’

�� �

� � � � 左右
,

使得硫化物负荷也由 � �� �� ����
·

�� 一下上升到 ��� � � 八 �
� ·

� �
,

在适 当调整空气

量
,

增大反应器 内的溶解氧后
,

反应器仍能保

持较低的 出水硫化物浓度
,

硫化物去除率上升

为 ��  左右
,

这说明反应器具有较 好的抗冲击

负荷的能力
。

在硫化物负菏为 兮
一

论 � � � ��
·

�� 的条件下运行了 � � �
,

反应器内的 卜� 维持在

�
,

� 左右
·

溶解氧为苏
�

�一�
�

� � � � �
,

硫化物去

除率达到 ��  以卫
,

尾气中 �
,
� 浓度未检出

,

被去除的硫化物基本都转变为单质硫
。

图 � 还表明了脱硫反应器内 �� 值的变化

情况
。

可以看出
,

随着硫化物容积负荷的提高
,

双 应器内的 � � 值上升
,

在第 � 阶段
,

�� 值约
�

�升 �
�

�一 �
�

�
,

在第 � 阶段
, �� 值的上升量为

�
�

�一�
�

�
。

由图 � 可 了解 到 脱硫 反应器 内 ����
、

夕
�

�荤
一 、

挥发酸 �� � �的变化情况
。

·

在整个运行

过程中
,

� � 军
一
基本没有升高

,

相反地
,

在多数

情况
一

下
,

出水 � � 圣
一

比进水 �以
一

略有降低
,

去

除率约在 �� �左右
。

同时
,

�� � 的变化幅度也

较小
,

大部分情况下
,

去除率都在 �� �以 内
,

由图 � 还可 以看 出
,

经过 生物脱硫反 应后
,

� �� 总量略有升高和降低
,

变化率都在 � � �以

内
,

在进水中
,

乙酸占总 � �� 的 比约为 �� �
,

经脱硫反应以后
,

出水 � �� 中乙酸仍占绝大部

分
。

� 讨论

�
�

� 硫化物负荷对生物脱硫过程效果的影响

能否在高硫化物负荷下保持较好的脱硫效

果
,

是衡量脱硫反 应器优劣的一个重要指标
,
�

表 � 列出了不同硫化物负荷下脱硫反应器的运

行情况
。

由表 � 可以看出
,

在逐渐提高反应器硫化

表 � 不同硫化物负荷下脱硫反应器的运行情况 �平均值 �

硫化物容积

负荷〔� � � ��
�

·

� �〕

进水硫

化物 �。� � � 》

出水硫

化物 �� 转了一、

流化物去

除率 戈� �

���卜�
月
�华们���目�臼汁� �

‘

�

�
�

�一�
,

�

�
‘

�一� �

� � � �
�

�

�� � �心 �

�� � ��
,

�

�
�

�一 �� �、
,

�� �

����

‘� 林 �
� �

飞
�

�一 �
�

�

�
�

�一�
�

�

�
。

�一�
�

�

�
�

�一�
�

�

物容积负荷的同时
,

要相应提高 反应器内的以�

浓度
,

当进水硫化物容积负荷为 多一�� �� � ��
�

·

� �时
,

可以使出水硫化物浓度维持在 �� � 娜

�
,

左右
,

而反应器对硫化物的去除率则可以一

直维持在较 高水平 ��� �左右 �� 这表明
,

生物

脱硫反应器在硫化物负荷较高的情况下能达到

去除硫化物的 良好效果
。

无 色硫细 菌�� 污� �是一类适应能力较强
、
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划 �� �

遥
�

�

�

�

条件下运行
,

常发生 � � 犷 浓度升高的现象
,

当

反应器在硫化物高负荷的条件下运行
,

� � 厦
一

浓

度则较少上升
,

甚至还有
’一

下降
。

脱硫反库分为两步进行 �� 
,

其中第 � 步的

反应速率远高于第 � 步
。

当反应器中硫化物充

足即 � � � 较大 时
,

�� � 主要进行第 � 步反 应
,

并且把生成的单质硫排出体外
� � � � 较小时

,

� �� 从第 � 步反应中得不到足够的能量
,

就开

始把体内或体外的单质硫通过第 � 步反应氧化

为硫酸根
,

获得生长和活动所必需 的一部分能

量
,

此时
,

出水中 � � 呈
一

浓度就会升高
。

因此
,

在本试验范围内
,

硫化物容积负荷

越高
,

微生物脱硫反应器越能保持良好的运行

效果
,

且不易发生出水中 50 录
一

浓度升高的现

象
,

运行条件易于控制
,

运行效果较为稳定
。

3

.

2
D(

) 对生物脱硫效果的影响

以)也是影 响生物脱硫效果的 1 个重要因

素
。

在试验过程中
,

发现在一定的硫化物负荷

下
,

随着 D O 的升高
,

硫化物去除率逐渐升高
,

而出水 S( )犷 浓度逐渐升高
。

有研究表明
,

以)

对水中硫化物的化学氧化作用远小于生物氧化

作用团
。

因此
,

可认为在硫化物负荷一定时
,

以)的升高会引起 反应器内生物氧化作用的加

强
,

即导致 CSB 活性的增高
,

使其氧化能力加

强
,

因而引起 出水 S(); 浓度的升高
。

因此
,

在

一 定的硫化物 负荷下
.
维持适 宜的 IX )是十分

重要的
。

试验发现在不 同的硫化物负荷下
,

反应器

内都存在一个最佳 D O 值
,

此时
,

反应器对硫化

物的去除率比较高(90 % 以上)
,

绝大部分 S
, 一
转

化为 S0
,

基本不生成 50 聋
一 。

显而易见
,

最佳 r义)

值与硫化物 负荷有关
,

见图 4
。

由图 4 可以看出
.
二者呈较好的线性关系

,

通过直线拟合得出其方程为
:

IX ) 一 1
.
37
.
十 0

.
365 X F

,

( 1 )

其中
,

以)为最佳 D O 道(rn g ,/l
J
沁 F

,

为硫化物

容积负荷〔kg/(m
3 ·

d )工 根据式 l, 可大致估计

出反应器所需的 IX 〕浓度
,

对于试验和生产实

践都有指导意义
。

3

‘

3 生物脱硫过程中 pH 值的变化规律

s\4
环办晓10080200100。60(冰��闷\切日�哥逝报侧说浮权撼

O 4

图 2
‘

三二
‘

止81216202428骆 36 40

40201248
�石日���P

·

。日�、.己
卜召国椒形瞩却尔识楷

运行时间 (d)

反应器运行结果 (l)

出水 p H 值 2
.
硫化物去除率 3. 进水硫化物浓度

4 出水硫化物浓度 5.H R T 6. 硫化物容积负荷

3020�闷、
灿日�

20一x匕卜哎

rweL-卜lr
,
�1
.

45
3525

�闷、加践�。一K00O

一动甲叽.55.53
2.1

_」一_ l 止_

4 8 12

一

困鲤鲍产州1620 洲 忿8 :之2 3 6 4 0

�闷、切日�

。。一x侧斑毕翻澎

运行时问 ((J )

图 3 反应器运行结果(2 )

1
.
出水 V F A 2

.
进水 V F A 3

.
出水乙酸浓度

4
.
进水乙酸浓度 5

.
进水 c O D 6 出水 c O D

7 进水硫酸根浓度 8
.
出水硫酸根浓度

生长繁殖迅速
、

生化反应速率很高的细菌
。

在

硫化物负荷较高时
,

可供细菌利用的基质较多
,

一方面会使 CSB 的生化反应速率加快
,

另一方

面也会促使 C SB 加快繁殖
,

增大生物量
。

所以

即使此时硫化物负荷很高
,

或者进水中硫化物

浓度较高
,

反应器仍能维持较低的硫化物出水

浓度
,

去除率可维持在较高水平上
。

硫化物负荷对脱硫反应器中硫化物转变为

何种形式也有很大影响
。

当反应器在低负荷的
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} {
3 5

硫化物容积负荷 Ikg /(m “
·

d
) ]

图 4 最佳 】X 〕值与硫化物容积负荷的关系

p H 值也是影响脱硫过程的因素之一
,

多数

c sB 的适宜 pH 值为 6一8
。

在本研究中
,

生物脱

硫反应器进水 pH 值为 6
.
5 左右

,

因此进入反应

器前不必调节 pH 值
,

试验结果表明
,

可以得到

较好的脱硫效果
。

由 5
2一
变为 S0 的过程是一个产碱的过程

,

会引起出水 pH 值的上升
,

其升高值与被氧化的

S艺
一

有关
。

试验结果证明
,

p H 升高值确实与反

应器的硫化物去除负荷呈直线关系
,

见图 5
。

通

过直线拟合
,

可得到其方程 为
:

如H = 0
.74 + 0

.053 只 F
,

( 2 )

式中
,

却H 为 pH 升高值
; F
r
为硫化物去除负

荷仁(kg/(m
3 ·

d )
]

。

右
,

这种出水对产 甲烷反应有利
。

经过脱硫反应器后
,

C O D 和 V F A 的变化

不大
,

说明反应器内异氧微生物不活跃
。

对反

应器内的生物膜进行扫描电镜观察的结果也表

明
,

自养型硫细菌是生物膜中的优势菌种
,

异

养菌仅在 生物膜表面少量存在
。

这可能是由于

较高的 H
ZS 浓 度和 高的 C O D 浓度抑制了异养

细菌的生长
。

�闷、灿日�划Op姻嘱

奋三…

4结论
(l) 采用好氧生物膜反应器进行生物脱硫

在技术上是可行的
,

在进 水硫化物浓度为 200

m g压 左右
,

硫化物容积 负荷为 12 kg/( m
3 ·

d )

,

H R T 为 22 m i
n ,

以 )为 5
.
0一5

.
5 m g/L

,

p H

值为 7一8 的条件下
,

硫化物的去除率可达 90 %

以上
,

被去除的硫化物几乎全部转化为单质硫
,

有机物的去除率在 10 % 左右
。

( 2) 硫化物的去除率主要与硫化物容积负

荷和 以)浓度有关
,

在保证去除率为 90 % 以上

时
,

反应器 内所需的 IX )浓度与硫化物容积负荷

呈线性关系
。

( 3) 反应器内pH 值会由子硫化物的氧化而

升高
,

其升高值与硫化物去除负荷呈线性关系
。

( 4 ) 好氧生物膜反应器填料表面附着的优

势菌种为徽
。

一

参 考 文 献

1.51.31.10.9().50.7
玛饱嗽国d

8 10 12

硫化物去除负荷[kg /(m “
d ) 】

图 5 反 应器内 pH 升高值与硫化物去除负荷的关系

3
.
4 生物脱硫过程中 C o p 和 V F A 的变化

脱硫反应器内 C O D 的变化主要由 2 方面原

因引起
:
进水中的硫化物被去除

;
由于异养微

生物的存在
,

消耗了一部分有机 碳
。

扣除由于

硫化物被去除所造成的 C O D 的变化
,

脱硫反应

器的 C O D 去除率在 l() % 左右(见图 3)
。

由图 3 可 知
,

经过 生 物脱硫 反 应 器 后
,
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