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硫 ，石灰石滤柱去除地下水中硝酸盐的研究 
刘玲 花 

隙种水 兰 ～’ 王占生 志石 ⋯ 厂 
， (清华大学环境丁程系) 

摘要 车文对硫／石灰石滤柱去除地 下水中硝酸盐的工艺进行丁报道．考察丁滤柱的出水水质特性 

并对穗料上附着的微生物进行研究 ．结果表明 @ 若硫f石灰石穗柱的进水浓度为 Z~ffL(NO,-N),运行 

滤逮为 】 、刚滤柱的运行周期为 21d 在运行周期内，硝 酸盐去除辛高于 镐％ 滤柱 穿透后，经反复 

冲洗，又报快慨复 丁运行．@ 滤柱滤料 上存在大量的脱氟硫FT 其活茁数为 l ～ 个 n̂L，异养反硝化 

菌的活菌教为脱氮硫杆菌的 I．,q0．滤料表面还存在少量的排硫杆菌，邪不勒斯硫杆 菌和硫酸盐还原苗，但 

不存在氧化硫硫杆菌等其它硫扦苗 

关t词 硝酸盐 硫 石灰石滤柱 脱氟硫杆菌 反硝化 地下水 L。 
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生物反硝化过程是一种经济有效的硝酸盐去除 

方法，它包括异养反硝 化过程和 自养反硝化过程两 

类．异养反硝化过程需要有机碳如 甲醇等作为细菌 

的营养豫及厦硝化过 程的还原剂，由于地下水中有 

机碳含量低，若采用异 养反硝化法去 除硝酸盐需额 

外投加有机物．从而增加 了运行成本井使 后处理复 

杂。用硫进行的 自养反硝化过 程具有无需投加有机 

物的优点．而且硫的成本低圳， 

脱氮硫 杆菌是一种 自养履硝化菌，它在将硫或 

硫的化合物氧化为硫 酸盐的同时，将硝 酸盐还原为 

氨气，该过程用反应式表示如下： 

55S+NINO3 +38H~O+20CO +4NIt, ， 

／  
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4c _o_N+25N2~55 SO42+64H 

反硝化过程产生的 H 会降低环境的 pH值 而脱 氨 

硫杆菌生存的最优 pH 环境 为冲 性 因此 需要 中和 

反应。石灰石可以维持该过程的 pH值 同时还 可提 

供脱氮硫杆菌生长所需 的无机碳。因此 采用硫，石 

砂石滤柱可以有效地去除地下水中的硝酸盐[21Ⅲ 。 

要将硫／石灰石 自养反硝 化工 艺用于饮 用水 中 

硝酸盐的去脒，必须对其整个运行周期 内的 出水水 

质以及滤料表面的微生物进行研壳，以便对该工艺 

有 全 面探^ 的 了解 。 

1 实验部分 

l 1 硫／石1丧石拣柱的运行 

实验流程见圈 1，硫／j亍灰石 滤拄为内径 9cm 的 

有机玻璃柱．内装体积 比为 I：1的硫磺和 石 灰石 颗 

粒 硫磺和石灰石颗粒的粒径 为 2～ 5rca'n，滤 柱 装 

填高度 1．58m 床层空隙克 48％，采 用上 向流，试验水 

样 为未经消毒 的地 下水．除投 加一 定量 的硝 酸盐 

外 还 向水中投加 0 2如 的 Na P0 

图 l 硫f石灰石处理工艺流程图 

实驻首先将脱氯硫杆菌接种到硫／石灰石滤柱 

中，经过驯化培养后再通 ^试验用水 待滤柱运行 

稳定后 ，对滤柱 出水水质及滤料上的微生物进行分 

析 监测 ， 

l2 媾柱中携料上微生物的定性鉴定宴验 

取一定体积的滤料 放^无菌锥形瓶中，加^一 

定量的生理盐水 剧 烈振荡．使 滤料 上 的生物 膜脱 

落，然后取适量菌悬液接种到适 当的培 养基中．在最 

适宜的温度下培养一段 时间后，根 据细菌 的生理 宅 

化特性定性地罄定，E物膜 内可能含有的宝lIf苗。我们 

测定了最有代表性的 中性硫扦菌 排硫杆 菌 嗜酸 

12 

性硫杆菌一 氧化硫硫 杆菌和氧化亚铁硫 杆菌 异养 

反硝化苗及硫酸盐还原菌，配养基成公见文献 

1,3 滤柱 中清料上微生枋的定量测定方法 

本研究测定了滤料表面存在的 自养脱 氪硫杆 菌 

和异养反硝化菌的数量，测定方法采用最 大可能菌 

量计数法 此法测定的是活菌数。 

菌液制备方法如下：取 5mL滤料，放在无菌的三 

角瓶中，加入 30mL无菌生理盐水 再加入玻璃珠，剧 

烈振荡 5 rain．将滤料上的生物膜打散．然后用无菌 

移液管稀释成不同倍数的菌悬液。 

将各种 稀释度 的菌悬液，分别接种 于装有 自养 

脱氮硫杆菌和异养反硝化菌培养基的带塞 试管 中 

重复接种 3管，并做空 白对照培 养管，在 30士l℃ 下 

培养，定期观察产气，培养液混浊情况 以及检验 培养 

液中亚硝根的产生及硝酸根的消失情 况 最后 根据 

生长苗管数，确定数量指标，查表计算样 品中反 硝化 

菌(自养脱氪硫杆菌或异养菌)的最大可能数量 

2 实验结果及讨论 

2．1 姥柱出术术质特性 

滤柱运行所采用的滤速为1．54l m／h，水力停 留时 

间为 1． h。 

图 2为硫，石灰石滤柱连续运行过程中所采用的 

进水硝酸盐 负荷 为了测定硫，石 灰石滤柱 承受冲 

击 负荷的能力，运行期间，变动进水硝酸盐负荷 由 

图可 见，滤 柱进水 硝 酸盐 负荷 波 动 较 大，最 小 为 

485．6g／~rn'·d( N计 最大为 620．3B／m3·d 虽然 

进水硝 酸盐 负 荷变化 较大，但对 硝 酸盐去 脒 率影 

响不大，由图3可见，当增加进水硝酸盐负荷时，滤柱 

出水硝酸盐含量 略有增加 但增加幅度极小。在 20 

多天的运行周期里，硝酸盐 的去脒率一直 95％ 以 

上，硫／石灰石滤柱在去除硝酸盐的过程中，之所 以 

能承受较强 的冲击负荷，与采用上 流式 ，￡物膜反 应 

器有关，因反硝化过程产生的氮气容易随水流走 运 

行周期内未发生气堵现象． 

图4是运行周期内滤桂进水与反硝化 出水巾硝 

酸盐深度变化情况。在脱氮硫杆菌进行的 自养反硝 

化过程 中，硫是 电子供体 被 氧化成 硫 酸盐 理 论 

上，每去除 lrag,％ 的NO】一N，将产生7．7m,g／L so, 
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经过上流式硫／石灰石滤柱处理后，出水浊度 明 

显增加，但滤柱运行期间．出水浊度变化无规律，有 

时突 然增大．有时突然降低 (图5) 滤柱进水浊度变化 

l不大，基 本上接近于零 ．而出水 浊度有 时 达 3．5度 

反硝化出水浊度增加，主要是由 于滤辩上细菌的不 

断 I：长，繁殖与老化死亡，死亡的那部分 物 由于上 
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音量随运行时问的变化 

向流水力冲刷作用，从滤料表面脱落．随水流带出柱 

蚪 硫，石灰石滤柱运行的水力负荷为234m 『m ·d 

水力负荷较低，因而 生 物膜 的脱落 杏 能是 间歇性 

的，即某段时闻内，可能有大量细小的生物膜脱落， 

困而出水浊度较大，而在另 一段时间内， 物膜脱落 

不明显，冈而出水浊度变化不大，由此可见，细小的，E 

物膜脱落的闻歌性星导致反硝化 出水浊度变化 不规 

吼II的重要 原 因 

我国饮用水水质标准 中规定浊度不超 过 3度， 

而经过 自养反硝化处理后的水的浊度有时会超过馈 

用水指标，两而在硫／石灰石滤柱后设置 过滤装置， 

以便滤去匣硝化 出水 中的生物膜 试验采 用沙 滤 

料，沙子的直径 为 0 5一1．2口 装填 高度 为 75哪 从 

图 5可以看出，反硝 化 出水经过 滤后，浊度 大大 降 

低，过滤后水浊度最高只有 1 2度，达到 r饮用木标 
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嘲 5 滤 ’i硝化 过 谴 m水曲 浊度 蔺逛 ¨H 的 变化 

脱氨硫杆菌进行的 自养 反硝 化过程产 ￡了 H ． 

需要消耗碱度 ，因而柱中会有少量 的石 灰石溶解，导 

致反硝化出水硬度增加(图 6) 

反硝化出水 中亚硝酸盐含量 的 变化情 况 见 图 

7 运行周期 内，亚碲酸盐浓度小 下 003ilng几f以 N 

计 ) 砸硝酸盐很不稳定，容易氧化 为硝酸盐，消毒 
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时，加入氯或臭 氧都能将亚硝酸盐氧化 为硝酸盐，因 

此反硝化出水 中残 留微量亚硝酸时水质影响不^ 

硫石灰 石 滤柱 中蟪 料 上徽 生物 的定 性 姜 丘 

结果 

橙验表 明，滤 柱中不存在氧化硫硫杆菌和氧化 

亚铁硫杆菌 困为这两种菌只能生长在 pH 低于 6．0 

的环境条件下，而硫／石灰石滤柱中的 pH为中性 ， 

排硫杆菌和那不勒斯硫杆菌在 中性 pH环境 中 

最适生长，严格 自养，靠将硫氧化成硫酸盐获取 生长 

所需的能量．利用硝 酸盐或铵盐 作为台成卦仃胞的氪 

源，所有这些条件张硫／石灰石滤 柱 中都 能 瞒足 

樯验结果也表明，滤柱中确实存在这两种菌，但 它们 

都是严格好氧菌，氧足最终电子受体，而滤柱中溶解 

浓度低，其 生长受到溶解氧浓度 的限榭，因而，这两 

种菌在滤柱中的数 量不 可 能太 多 当用 海 泥 池 

泥．河泥接 种，富集培 养排 硫杆菌 时 ，培养 3—4 d 

后．培养液就变酸、变浊，一星期 内，pH由中性降为 3， 

说 明菌量较多。而用滤料上脱落的菌悬 液接种在相 

同的液体培养基中培养时，需一个星期 时间，培 养液 

才渐渐变得混浊，而pH降得也很慢，一个星期后，pH 

值才由中性降为 5．7 通过这种 现象，可粗 略地说 叫 

滤料表面的排硫杆菌数量极小。 

在硫／石灰石滤柱滤料上，还检验 出了异养厦硝 

化菌 它们是利 用有 机物作 为电子供体，硝酸盐作 

为电子受体的一类细菌，另外 ，异养反硝化 菌还必须 

利用有机碳合成细菌细胞 硫／石灰石 滤柱 中，异养 

反硝 化所需的有机基质 主要来 自水 中少 量的有 机 

物，滤料上硫杆菌属的排泄物 及不断脱落的，￡物 

膜 ．由于地 F水中有机物古量很低，细菌的排泄物及 

死亡的细菌数量也有 限。 因此，滤料上异养反硝化 

菌的数量将远远低于脱氮硫杆菌 

在硫／石灰石滤柱滤料上还存在少量的硫酸盐 

还原菌。它足 一种严格厌氧菌，利用硫酸盐作为电 

子受体，有机物作为电子供体。将硫酸盐还原为硫 化 

氢 。 

硫酸盐还原菌在无机培养基上叫：长很 差 ．说叫 

该菌必须用有机碳作 为生长基质 往硫，石灰百 滤 

柱中，溶解 氧浓度较低 ．硫酸 盐含量 较高。这些条件 

l4 

有利于硫酸盐还原 菌的生 长繁殖，但 由于滤柱处 于 

无机营养状态，有机物含量有限，因此，硫酸盐还原 

苗的生长受到限；白f 

l3 硗／石农石滤柱 中滤料上 自养脱氨硫杆苗及 

异养反硝化苗的定量捌定结果 

硫／石灰石滤 柱 I．~rgh的滤速，运行 了 l0 d 

后 从滤柱不同高度取出滤料 ，测定滤料 1 脱氯硫 杆 

菌和异养J互硝化菌的活菌数。 

硫 石灰石滤柱不同高度处滤料上 白养脱氨硫 

杆菌和异养反硝化菌的活菌数见表 1和表 2。从表 1 

可以看出，滤料上脱氮硫杆菌 的活苗数在 1 ～ 】 

(个灯lL滤料 )之间。脱氮硫杆菌量分布 滤料 采样 

高度有一定的对应关系，靠近进水处 ．由 F水巾作 为 

电f受体的硝酸盐浓度高，滤料上脱 氰硫杆菌数量 

也高。滤柱由上而下，髓着反硝化作 用的进行，硝酸 

盐浓度逐渐降低 ，滤料上脱 氨硫杆菌的数量也存在 

递减趋势。在离进水 l(L-m高处，每 mL 滤料所含的 

脱氮硫杆菌高达 8．4×1 个，可见滤料表面聚集的脱 

氰硫杆菌数量相当多。 

从表 2可 看出，每 mL滤料上 积景了约 1 01～ 

】 个异养反硝化菌，其数量 比自葬脱 氮硫 杆菌低近 

】0 倍 由此可见，硫／石灰石滤拄中，硝 酸盐的去陈 

主要依靠 自养脱氮硫杆 菌的作 用，而异 养反 硝他菌 

所起的作用较微弱 异养反硝化菌在滤 柱巾的分布 

与脱瓤硫杆菌相似，也是进水处数量 最高，沿 滤柱由 

F及上，1养反硝化菌的数量逐渐降低 

表 l 硫，石灰石滤柱中滤料上 

自养脱氯硫杆菌活菖计■ 

硫，石灰石滤柱中滤料上异养 

表 2 反硝化菖活菖计量 
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2,4 琉／石灰 石滤柱 中滤 料上微 生物 的扫描 电境 

观察 

2,4．1 脱氮硫杆菌的分离纯化 与电镜观察 

将硫一 石灰石滤柱 中滤料上的微 巳物接种到脱 

氟硫杆菌培养基上进行分离纯化。脱 氮琉ff苗分离 

用的培 养基与计数用培 养基成分相同．利用硫代硫 

酸盐作 为电子供体，经过一定时间 的富集培养，培养 

液呈乳白色并均匀混浊，接触空气表 明有硫积 累；赝 

氧条件下，有氯气产，￡．经过 几次液体培养基富集 培 

养后，取富集液在琉 代硫酸盐琼酯培 养基上划线培 

养，产生细小的白色菌落 ，该菌用 电子显徽镜观 察， 

其形志是杆状菌，端生鞭 毛运动，菌体大小 为 0 5～ 

0．6×1．5～ 2．7taa,无孢子，以上生理生化特 征表明该 

菌 为脱氨硫杆菌。 

2．4．2 滤料上微生物的扫描电镜观察 

采用扫描电子显傲镜观察了微生物在滤 料上 的 

分布情况，为硫／石灰石过薄法腺去水 中硝酸盐的研 

究提供了一定的参考资料 

滤斟表面附着的微 生物基车上都是短杆菌，细 

菌的密度很 高：滤料高度 93o'a处，硫磺 颗粒表面的 

微生物 ．主要 为杆菌，另外还可看到数 量极 少的 球 

菌，在苗的周围可见到细菌的分泌物 两者 比较．滤 

料高度 93cm 处滤料表面的细菌 密度低 于滤斟 高度 

为 50cm处的细菌密度； 

滤斟高度 135cm处，趴硫磺 颗 粒表 面 的，细 菌 

形态看，主要 为杆茁地 发现少量球菌．滤料高度135cm 

处滤斟 表面的细菌 密度 地滤料高度 为 93o'a和 50cm 

处都低，由此可见，随着薄斟高度 的增加，由于反硝 

化过程不断进行，水中硝酸盐浓度逐渐降低，滤斟表 

面的微生物的生长密度也在逐渐 下降．滤料 表 面 

50cm处 滤料表 面完全被细菌覆盖，而且细菌重叠 已 

不鄢么严重 了．有的滤斟表 面甚至未 被 细 菌覆 盖。 

(扫描电镜照片略) 

3 结论 

通过对硫 ／石灰 石 自养厦 硝化 ll艺连续 运行时 

出术水质变化情况及滤料上微生物情况进行研究， 

得出如下韧步结论： 

【1)若进水淮度为 25nlg,'LON o1一N)，滤速 为 l 5 

m,th水力停留时间为 1．05h，滤柱在 22℃ ～ 24℃ 下 

进行时．其运行周期 为 21d．在 运行周期 内，硝酸盐 

去 除率 ^ 于 98％，出 水 亚 硝 酸 盐 小 于 0．03mg／L 

INO2一N 出水浊度变化无规律．有时较高，有时较低。 

(2)采用上向流，反硝化过程产 E的氰气容易随 

水流出，实验过程中术发生堵塞现象 

(3)琉／石灰石滤柱滤斟上，含有大量的脱氮硫杆 

菌，活菌数约为 l ～ l 个 衄L 滤料。其数量分布 

与滤料高度有一定的关系，靠近进水处，滤斟 上脱氮 

硫杆菌数量最高，册着水流方 向，其数量渐渐降低。 

【4)硫，石灰石滤斟上，含有一定数量的异养反硝 

化茁，残数量约为 J0 ～ I 个 mL滤料，是脱氮硫杆 

菌数 的 1／10 滤斟 上异 养 反硝 化 菌 数 量 沿 滤 柱 

高度分布有一定的规律性，靠近进 水处，异 养反硝化 

菌最多，沿着水流方向，其数量逐渐降低． 

(5)硫／石藏石滤柱滤 料上，存在少量的排硫杆 

茁，那不勒斯硫杆菌和硫酸盐还原菌，但不含氧化硫 

硫杆菌，氧 化 亚铁硫 杆苗，新型硫 杆 菌，中 间琉杆 

菌、代谢不垒硫杆菌。 

(6)滤料表面扫描电镜照片表明，滤料上 附着的 

细菌主要 为短杆菌，杆菌的密度很高。靠近进水立b 

滤料表脚杆菌的密度明显高于靠近出水处滤料表 面 

的杆菌密度。 
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红，作 用6h后，作用液 } 清液透光率接近并达 

关键 塞皇竖垦 避 篓墼堡 
STUDYCE ON THE FL ILATION 

Chert Cuizhen 

Olemical[ndnst~,lnstitue of Guangzhou】 

聚电解 质是指 含有 聚离 子的物质．在^分 子上 

连接有大量 的可离子化 的基 团 当这些 基团为阳离 

子时，则称为阳离子聚电解质。在应用 和基础研究 

方 过去着重在硐离子型聚电解 质，现在阳离子 聚 

电解质的品种 日益增多。由二聚氰胺和 甲醛 ￡成的 

缩 台物 (简称 Y 试剂)，就是 一种阳离子聚电解质 可 

以用作脱色剂、圄色剂．增稠剂等，但 Y 试剂分 子量 

低．只有几百到几千Ⅱ1，从而影响了它作为高分子 聚电 

解质性能的发挥及其应用 在 ．试剂的基础上引入 

0 

；l 
尿素链节 一Nil-C—NH一 台成了阳离子聚电解质 

M G~I
．使产品分子量大大 提高，可达数万，电荷密度 

可控，从而更好地发挥其 岛分子聚电解质的作用，MG 

不仅生产成本 比 试剂低，而且对活性染料的溶液 

也有很好的脱色作用 。我 们在 试剂的基础上 引 

S 

^硫脲链节 一NH—C—NH一，结果成功地音成 lr一 

砷新型阳离千聚电解质 MGS．和 Yn、MG 比较．枉染 

料的絮凝净化上有 一定优势 MGs絮凝染料的特 

1994一憾一|6收修改稿 

5 Post,gate T R Laboratory Practice 1974 fl5】 

l239 

6 多伊尔 H W 卸I茼的 新陈 代谢 
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是使用方 便，价格 合理，最佳投 料量 比 MGs：活性 

艳红 =5：I,MGS的价格 约 4元 唱 

2 实验部分 

2．1 MGS的台 成 

2-1 1 原料 

艰氰胺 (二聚氰 睦)纯度 ≥98．5％(福建 j明化工 

f ) 甲醛 AR(湖北大学化工厂 硫脲 AR f江苏 

胡埭助剂厂 】 

2．1．2 台慢 h谥 

将 定 比例的双氰胺 甲醛与硫脲其编聚 反 

应物置于装有搅拌器、温度计 拎凝 管的三颈瓶 内， 

反应温度控制在 85～ 95℃ ，聚合一定时间，得到无 

色透 明的胶状物，放置拎却后，变为白色固体。 

2_2 M0S的性能表征 

2上l 产品的纯化 

加热使粗产品溶干一定量的蒸馏水中，用 G2号 

玻璃漏斗滤去不溶解物质。在搅拌条件 F，将其墒人 

到八倍 r溶液的丙酮中 抽滤后，将 沉定物 在 60℃ 

下真空_T燥，得纯化产品 

2．2．2 pH的测定 

怍者 刘砖花 1965年8月生．1992年毕业 F清华大学环境 

】 程系，获博上学位。现主要从事水妊理 水环境污 厦其 

控 制 等方面 的研究 r怍 
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