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强化厌氧污泥体系同步脱硫反硝化特性研究
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摘要!以硫化物为电子给体的自养反硝化厌氧体系是代替传统异养反硝化工艺处理低 6O,比含氮废水的有效工艺$可以同时

去除硫化物和硝酸盐B将脱氮硫杆菌菌悬液接种到厌氧污泥 体 系 中$脱 氮 硫 杆 菌 快 速 富 集$采 用 ) 组 进 水 比 ,O5 比 不 同 的 反

应瓶进行试验$运行 ") ? 后$测定不同时段的出水硫化物(硝酸盐(亚硝酸盐(硫酸盐浓度等指标$考察强化厌氧污泥体系去除

硫化物和硝酸盐的特性$并对生化反应机制进行初步研究B结果表明$强化厌氧污泥体系运行 * : 后$进水中 #(m的硫化物被

去除$硫化物的去除与进水 ,O5 比无关$硫化物"以 5 计#去除速率高达 ’( h’E U."F*.:# g" $是相关文献报道的 "( 倍左右’

运行 % : 后$进水中 %)m的硝氮被去除$硝氮的去除负荷随着进水 ,O5 比的提高而增大$最高达到 #E( U."F*.:# g" $约为硫

自养反硝化体系硝氮去除负荷的 ’ 倍$此时体系中亚硝氮积累$最高浓度达到 #* FU.4g" $进水 ,O5 比低的条件下$% : 后亚

硝氮消失$进水 ,O5 比较高时$’" : 后出水中未检测到亚硝氮B表明强化厌氧污泥体系停留 % : 后可以实现同时去除硫化物和

硝酸盐$但硝酸盐首先转化为亚硝氮B与以往不同的是 研 究 发 现 硫 化 物 与 生 物 硫 粒 产 生 多 硫 化 合 物 的 链 式 反 应$是 硫 化 物 迅

速转化的主要途径$此外$还原硝氮的电子给体并不来源于硫化物$可能主要来源于体系中产生的单质硫B

关键词!硫化物氧化’自养反硝化’脱氮硫杆菌’,O5 比
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!!近年来关于硫化物缺氧氧化的报道较多$大多

数的硫化物氧化生物试验是采用脱氮硫杆菌的纯菌

进行的$由于硫化物的毒性会使脱氮硫杆菌流失$通

常先加入硫代硫酸盐进行富集培养一段时间后$再

将进水基质更换成硫化物$这是富集脱氮硫杆菌最

常用的方法 *"+ $该 方 法 富 集 时 间 长$体 系 的 脱 氮 除

硫效果不稳定$限制该工艺的实际应用B为了将这项

技术应用于 实 际 的 废 水 处 理 工 艺 中$1C8L78A等 *’+

尝试将脱氮硫杆菌接种到活性污泥体系中$结果表

明强化活性 污 泥 系 统 能 快 速 有 效 地 富 集 脱 氮 硫 杆

菌$该系统停 留 "’ : 可 以 同 时 去 除 硫 化 物 和 硝 酸

盐$但关于脱氮硫杆菌接种到厌氧污泥中的研究较

少B本试验测定强化厌氧污泥体系的不同时段的反

应产物的浓度$考察强化厌氧污泥体系去除硫化物

和硝酸盐的特性$并对生化反应机制进行初步研究B

IJ材料与方法

ILI!脱氮硫杆菌及培养基
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ILILI!培养基

无机盐培养基"U.4g" # **$E+ ! \̂’V0E ’’ ,\E6;
(‘E’ ,C60* (‘E’ 1U6;’.%\’0(‘’’ N\$‘"’微 量

元素 ’ F4.4g"B
ILILK!脱氮硫杆菌

脱氮 硫 杆 菌 的 富 集(分 离(纯 化 **$E+ !本 研 究 中

脱氮硫杆菌的菌种来源于西安市硫酸厂含硫土壤B
取一定量 的 含 硫 土 样 接 入 ")( F4无 机 盐 培 养 基

"’)( F4三 角 瓶# 中$硫 化 物 浓 度 为 ) FF7;.4g"$
于 *(u$密封培养 * ?’然 后 取 出 E( F4上 清 液$补

充新鲜无机盐 培 养 基 E( F4$将 硫 化 物 浓 度 提 高 到

"( FF7;.4g"$培养 * ? 后$重 复 该 过 程$直 到 硫 化

物浓度提高 到 ’( FF7;.4g" 时$上 清 液 浑 浊’此 时

取出 ’) F4浑 浊 上 清 液 到 "(( F4三 角 瓶 中$加 入

’) F4无机盐培养基$硫化物浓度为 ’( FF7;.4g"$
于 *(u$密封培养 $ ?’如此共 * 次B用接种环 沾 取

富集培养液在底层平板上划线$完成后上面再铺一

层平板’经过多次划线纯化后$将纯化菌株于试管斜

面培养后保存 于 冰 箱B使 用 前 配 制 成 光 密 度 为 (‘*
的菌悬液$加入到厌氧污泥中B
ILK!强化厌氧污泥同步脱硫反硝化试验

试验是在容积为 " 4密 闭 小 口 玻 璃 瓶 中 进 行$
反应瓶中接种厌氧污泥和脱氮硫杆菌纯菌液各 ’)(
F4$共设计 ) 组反应瓶$每一组反应瓶接 种 污 泥 相

同$但 进 水 ,O5 比 不 同$分 别 控 制 在 (‘"#((‘*%(
(‘)&((‘$$ 及 (‘&%$反应瓶浸入恒温水箱中$利用温

度控制器将水 箱 温 度 控 制 在 **u q"uB在 厌 氧 反

应瓶的丁腈 橡 胶 塞 上 开 设 进 水 孔"也 用 作 排 水 孔#
和集气孔$进水管伸到距瓶底 $ LF处$为了缩短进

水与氧的接触时间$采用一次性加入进水的间歇运

行方式$控制水力停留时间为 E&:$采用虹吸方式定

时排水B采用排水集气系统测定产气量B水样取出后

立即测定$最大程度地避免与氧接触B本试验主要考

察强化厌氧污泥的脱硫活性(反硝化活性及生化反

应机制B试验中接种厌氧污泥取自西安汉斯啤酒厂

废水处理站的 X35T厌氧反应器$-55 浓度为 "*‘"E
U.4g"$-55O55 为 (‘)E‘

采 用 煮 沸 的 去 离 子 水 添 加 ,C’5. #\’0和

,C,0* 人工配制模拟废水$其中进水硫化物浓度均

为 "(( FU.4g" 左 右$硝 酸 盐 浓 度 按 照 相 应 的 硫 氮

比配制$并添加 ,C\60* 维持" ($" FU.4g" 的碱度

"以 6C60* 计#$同时投加一定量的 =@(67(,A([8 等

微量元素B进水 ,O5 比不同的 ) 组反应瓶均运行 ")
?$在第 ") ? 时$每 隔 * : 测 定 出 水 中 硫 化 物(硝 酸

盐(亚硝酸盐(硫酸盐浓度$同时测定产气量和出水

的悬浮固体浓度$监测 ’E :B
ILM!分析项目及方法 *)+

硫化物"5’ gD5#!亚甲基蓝分光光度法’硫 酸 盐

" 50’ gE D5 #! \36\ M>;RC -@KE 比 色 法’ 硝 氮

",0g
* D,#!紫 外 分 光 光 度 法’亚 硝 氮 ",0g

’ D,#!:D
""D萘基#D乙 二 胺 光 度 法’上 述 指 标 均 采 用 \36\
WK)((( 高精度紫外分光光度计测定’N\值!N\5D*6
型酸度计’碱度!滴定法’产气量!排水集气法B

KJ结果与分析

KLI!强化厌氧污泥体系的脱硫特性

图 " h* 给出了 ) 组反应瓶不同时段的出水硫

化物浓度(硫酸盐浓度及悬浮固体浓度B可以看出$
运行 * : 后$进水 ,O5 比不同的 ) 组反应瓶出水硫

化物浓度大幅度下降$,O5 比为 (‘"#( (‘*%( (‘)&(
(‘$$ 及 (‘&% 反 应 瓶 * : 硫 化 物 的 去 除 率 分 别 为

$$‘Em( &"‘Em( &E‘)m( &%‘"m和 &&‘m$其 中 进

水 ,O5 比为 (‘$$ 和 (‘&% 时$反应 # : 后$硫化物被

完全去除$其余 * 个 反 应 瓶 反 应 "’ : 后$出 水 硫 化

物浓度降为 (B

图 IJ不同时段的硫化物浓度变化曲线

=AUB"!6>KS@7RM>;RA?@L78L@89KC9A78MC9?ARR@K@89L789CL99AF@
!

尽管 硫 化 物 的 去 除 率 随 着 进 水 ,O5 比 的 增 加

而提高$但差别不 大$在 ) 组 反 应 瓶 中$前 * : 的 硫

化物 " 以 5 计 # 氧 化 速 率 最 高$ 达 到 ’( h’E
U."F*.:# g"$是相关报道的 "( 倍左右 *%+ $表明强

化厌氧污泥体系脱硫能力强$不受进水 ,O5 比的限

制$能快速去除硫化物$消除硫化物的污染B5>Q;@99@
等 **+ 研究表 明 脱 氮 硫 杆 菌 会 将 硫 化 物 转 化 为 单 质

硫和硫酸盐$本试验中测定了不同时段的出水硫酸

盐浓度$可以看出 * : 后$) 组反应瓶均产生了硫酸

盐$换算成以硫为单位时$$( FU.4g"的硫化物被氧

化$大约 产 生 了 "# FU.4g" 的 硫 酸 盐$被 氧 化 的 硫

$E’"



环!!境!!科!!学 *" 卷

图 KJ不同时段的硫酸盐浓度变化曲线

=AUB’!6>KS@7RM>;RC9@L78L@89KC9A78MC9?ARR@K@89L789CL99AF@
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图 MJ不同时段的悬浮固体浓度变化曲线

=AUB*!6>KS@7R55 L78L@89KC9A78MC9?ARR@K@89L789CL99AF@

!

化物有 ’$m转 化 为 了 硫 酸 盐$这 就 意 味 着 其 余 的

$*m转化为 了 单 质 硫$由 于 生 成 的 硫 有 时 以 悬 浮

固体形态存在$有 时 以 胶 体 的 形 态 存 在 *$+ $准 确 定

量实际产 生 的 硫 含 量 还 是 很 困 难 的 *&+ $本 研 究 测

定了不 同 时 段 出 水 悬 浮 物 浓 度$见 图 *‘可 以 看

出$在 运 行 * : 之 后$悬 浮 物 的 浓 度 升 高 到 %((
FU.4g" $说明有一部分硫是以 悬 浮 固 体 形 态 存 在

的$在试验 的 过 程 中 也 可 以 观 察 反 应 瓶 中 上 清 液

变浑浊B

有许多文献报道了在无菌条件下 *#+ $氧会快速

氧化硫化物$所以本研究在灭菌密闭条件下$考察氧

对硫化物的氧化过程$结果如图 E 和图 ) 所示B可以

看出$’ 个系统硫化物和硫酸盐浓度变化规律相同$
添加硝酸盐和不加硝酸 盐 的 体 系 % : 后$硫 化 物 浓

度从 )( FU.4g" 降到了 E) FU.4g"$同时产生约 )
FU.4g"的硫酸盐"以 5 计#$表明在无菌的条件下$

氧可以氧化硫化物为硫 酸 盐B但 前 * : 内 硫 化 物 的

浓度没有变化$停留 % : 后 "(m的进水硫化物被氧

氧化了$可 能 的 原 因 是 * : 取 样 时$带 入 了 一 部 分

氧B灭菌密闭试验结果说明强化厌氧污泥体系前 * :
内进水 &(m左 右 的 硫 化 物 是 在 生 物 的 作 用 下 去 除

的B表明强化厌氧污泥体系脱硫能力很强$在前 * :
内迅速将硫化物氧化$’$m的被氧化的硫化物转化

为硫酸盐$其余 $*m转 化 为 单 质 硫$部 分 生 成 的 硫

悬浮在反应瓶的上清液中B

图 NJ灭菌条件下不同时段的硫化物浓度变化曲线

=AUBE!6>KS@7RM>;RA?@L78L@89KC9A78MC9?ARR@K@89

L789CL99AF@78 9:@CM@N9ALL78?A9A78

!

图 QJ灭菌条件下不同时段的硫酸盐浓度变化曲线

=AUB)!6>KS@7RM>;RC9@L78L@89KC9A78MC9?ARR@K@89

L789CL99AF@78 9:@CM@N9ALL78?A9A78

!
KLK!强化厌氧污泥体系的反硝化特性研究

图 % h& 给出了 ) 组反应瓶不同时段的出水硝酸

盐(亚硝酸浓度及产气量B从图 % 中可以看出$除了进

水 ,O5 比为 (‘"# 的反应瓶外$其余反应瓶 % : 后出

水硝酸盐浓度迅速降到 ’( FU.4g" 以下$表明进水

,O5 比会影响强化厌氧污泥体系的反硝化特性$当进

水的 ,O5 比 l(‘"# 时$反硝化速率较高$随着进水硝

酸盐浓度的增加$硝氮去除负荷逐渐升高$在进水 ,O
5 比为 (‘&% 时$前 % : 的 硝 氮 去 除 负 荷 高 达 "*‘$"
FF7;."4.?# g"$高 于 1C8L78A等*’+ 的 强 化 活 性 污

泥体系的硝氮去除负荷*# FF7;."4.?# g" +$而当

&E’"
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进水 ,O5 比小于或等于 (‘"# 时$反应瓶出水硝氮的

浓度较高$反硝化能力较低B

图 !J不同时段的硝酸盐浓度变化曲线

=AUB%!6>KS@7R8A9KC9@L78L@89KC9A78MC9?ARR@K@89L789CL99AF@

!

图 RJ不同时段的亚硝酸盐浓度变化曲线

=AUB$!6>KS@7R8A9KA9@L78L@89KC9A78MC9?ARR@K@89L789CL99AF@

!

!!许多文献报道提到在反硝化条件下脱氮硫杆菌

氧 化 硫 化 物 的 过 程 中$ 出 现 了 亚 硝 氮 积 累 的 现

象 *"($""+ $与本试 验 的 结 果 一 致 "图 $#B试 验 结 果 表

明亚硝氮的产生量与进水 ,O5 有关$当进水 ,O5 比

为 (‘"# 和 (‘*% 时$反应 * : 后$亚硝氮浓度累积高

达 *( FU.4g"$反应 % : 后$积累的亚硝氮消失’对

于进水 ,O5 比为 (‘)&( (‘$$ 和 (‘&% 的 反 应 瓶$亚

硝氮 最 大 累 积 浓 度 分 别 为 %’‘%( E)‘% 和 #*‘%%
FU.4g"$’" : 后出水中未检测到亚硝氮$"’ h’" :

是夜间$没有采集样品$亚硝氮也有可能在这段时间

内消失B关于亚硝氮的积累有多种推测$有的文献认

为硝氮抑制 了 亚 硝 氮 还 原 酶 的 活 性 导 致 亚 硝 氮 积

累$一些文献认为细菌对于硝氮和亚硝氮的亲和力

差异是导致积累的主要原因B̂ KAM:8CH>FCK等 *""+ 研

究表明$亚硝氮浓度 l"(( FU.4g" 时$硫 化 物 的 氧

化速率 降 低$亚 硝 氮 浓 度 l)(( FU.4g" 时$完 全

抑制硫化 物 氧 化 反 应B本 试 验 亚 硝 氮 累 积 最 大 浓

度 为 #*‘%% FU.4g" $低于 "(( FU.4g" $没有影响

硫化物 的 氧 化 速 率$进 水 硫 化 物 完 全 被 去 除B% :
后硝氮浓度迅速 降 低$而 亚 硝 氮 浓 度 却 急 增$表 明

硝氮可能 首 先 转 化 为 亚 硝 氮$然 后 亚 硝 氮 转 化 为

氮气$从而实现脱 氮B图 & 给 出 了 ) 组 反 应 瓶 的 产

气量$可以 看 出$进 水 ,O5 比 为 (‘)& 时 产 气 量 最

高$而在 进 水 ,O5 比 为 (‘$$ 和 (‘&% 时 产 气 量 反

而减少了$可 能 因 为 高 浓 度 的 亚 硝 氮 积 累 减 少 了

,’ 的产量B

图 PJ不同时段的产气量变化曲线

=AUB&!6>KS@7RUCMNK7?>L9A78MC9?ARR@K@89L789CL99AF@

MJ讨论

在强化厌氧污泥体系中有 ’ 个问题需要讨论!
%* : 内约 #(m的 进 水 硫 化 物 被 氧 化 了$此 时 只 消

耗了 "’m的硝酸盐$硫化物是如何转化的/ &在 *
h% : 之间体系中硫化物浓度接近 ($此时却有 %)m

的硝酸 盐 被 消 耗$何 物 质 是 硝 酸 盐 反 硝 化 的 电 子

给体B
对于体系 * : 硫化物消耗量(硫酸盐的产生量(

硝酸盐 的 消 耗 进 行 计 算$为 便 于 比 较 均 用 FF7;来

表示$结果如表 " 所示B
由于在反应的前 * : 内消耗的物质主要是硫化

物和 硝 氮$产 物 主 要 有 硫 酸 盐(单 质 硫(亚 硝 氮 及

,’$尽管中间 产 物 单 质 硫 会 与 硝 酸 盐 发 生 反 应$但

由于中间产物单质硫的产量无法准确定量$若只考

虑硫化物和硝酸盐的物料平衡$可能的反应如下B
生物反应!
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表 IJ强化厌氧污泥体系 M 0物料衡算OFF7;
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物质 ,O5 s(‘"# ,O5 s(‘*% ,O5 s(‘)& ,O5 s(‘$$ ,O5 s(‘&%

消耗的硫化物 "‘#’ ’‘’’ ’‘’* ’‘"& ’‘’(

产生的硫酸盐 (‘)% (‘)E (‘EE (‘)* (‘)#

产生的硫 "‘$* "‘%& "‘$# "‘%E "‘%(

消耗的硝酸盐 g"‘’E (‘*E (‘E* (‘E# (‘%’

产生的亚硝酸盐 (‘)# (‘$( (‘%* (‘## (‘#$

!!式""#是以硫化物为电子给体的自养反硝化的

典型反应$消 耗 (‘E FF7;的 硝 酸 盐 能 氧 化 " FF7;
的硫化物B但 表 " 结 果 显 示 硝 酸 盐 的 消 耗 量 约 为

(‘E FF7;$如果认为所有消耗的硝酸 盐 都 参 与 了 式

""#的反应$应 该 氧 化 " FF7;的 硫 化 物B如 果 按 照

式"’#途径$消耗 (‘E FF7;的硝氮氧化 (‘E FF7;的

硫化物$但试验中却有 ’ FF7;的硫化物消失了$此

外$硫化物的 消 耗 与 进 水 ,O5 比 无 关$硫 化 物 的 消

耗不受硝氮浓度的影响$在以脱氮硫杆菌纯菌液为

接种物的同步脱硫反硝化体系中$也观察到了类似

的现象$但在单独接种厌氧污泥的体系中$硫化物的

去除率随硫氮比的升高而降低$表明强化厌氧污泥

体系的脱硫特性不同于厌氧污泥体系$硫化物的消

耗可能存在其他途径’电镜扫描进一步说明了强化

厌氧污泥体系与纯菌体系具有相似的微生物群落$
而单独 厌 氧 污 泥 体 系 具 有 不 同 的 微 生 物 群 落 *"’+B
59@>?@;等 *"*+ 研究表明硫化物会与产生的生 物 硫 粒

发生链式反应$生成多硫化合物" 5’ g0 # *见式"*#+$
这种多硫化合物在酸性条件下呈溶解态$这也是生

物硫粒具有胶体特性的主要原因$使形成的生物硫

粒很难从系统中分离B式"*#是自催化反应$与硫化

物浓度有关$硫 化 物 浓 度 越 高$反 应 速 度 越 快$表 "
列出的产生硫的量与硫化物的消耗量相关$表明大

部分的硫 化 物 是 通 过 式 "*# 形 成 多 硫 化 合 物 去 除

的$该过程对于脱硫是极为重要的B
对于体系 * h% : 的物料进行衡算$结果见表 ’B

在 * h% : 之间 %)m的硝氮被转化了$此时体系硫化

物浓度很低$显然硫化物不是硝氮还原的电子给体$
这与前 * : 的反应是一 致 的$硫 化 物 并 不 是 通 过 还

原硝氮而去除的B在 * : 时 $*m的硫化物转化为单

质硫$此时体系 中 含 有 大 量 的 单 质 硫$因 此 * h% :
之间单质 硫 可 能 是 还 原 硝 氮 的 主 要 电 子 给 体$% :
出水悬浮物浓度大幅度下降$说明悬浮的单质硫可

能被消耗B结果表明强化 厌 氧 污 泥 体 系 中 前 * : 产

生的单质硫是还原硝酸盐的主要电子给体$硝氮去

除负荷 随 着 硝 酸 盐 浓 度 的 增 大 而 提 高$最 高 达 到

#E( U."F*.:# g"$相关文献报 道 的 硫 粒 自 养 反 硝

化 体 系 的 硝 氮 去 除 负 荷 最 高 为 )("
U."F*.:# g" *"E+ $相 比 而 言 该 过 程 的 硝 氮 去 除 负

荷 较高$可能的原因是生物产生的硫粒具有亲水的

表 KJ强化厌氧污泥体系 M a! 0物料衡算

2CQ;@’!1CMMQC;C8L@7RQA7C>UF@89@? C8C@K7QALM<M9@FA8 8@I9* :7>KM

物质 ,O5 s(‘"# ,O5 s(‘*% ,O5 s(‘)& ,O5 s(‘$$ ,O5 s(‘&%

消耗的硫化物OFF7; (‘’& (‘’# (‘’% (‘’* (‘’’

消耗的硝酸盐OFF7; (‘’E "‘() "‘$& ’‘)( ’‘&(

产生的硫酸盐OFF7; (‘"% (‘(* (‘"( (‘(& (‘(’

产生的亚硝氮OFF7; g"‘#E g’‘*" ’‘E( g(‘%E *‘)(

出水 55 的变化量OFU.4g" E#( &)( )&( g$%( E((

表面特性$更容易被生物获得B

NJ结论

""#强化厌氧污泥体系脱硫能力强$前 * : 的硫

化物氧化 速 率 高 达 到 ’( h’E U."F*.:# g"$与 进

水 ,O5 比无关$是相关文献报道的 "( 倍左右$进水

中 #(m的硫化物停留 * : 后被去除B硫化物与生物

硫粒产生多硫化合物的链式反应$是硫化物迅速转

化的主要途径B
"’#强化厌氧污泥体系 * h% : 硝氮的去除负荷

最高$体系中前 * : 产生 的 单 质 硫 是 还 原 硝 氮 的 主

要电子给体$硝氮的去除负荷随着进水 ,O5 比的提

高而增大$最 高 达 到 #E( U."F*.:# g"$约 为 硫 自

养反硝化体系硝氮去除负荷的 ’ 倍B

()’"
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