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　　摘 　要 : 　为避免在两相厌氧处理工艺中设置 pH调节单元 ,在中温 (35 ℃)条件下 ,采用改进

型酸化反应器处理含硫酸盐酸性有机废水 ,考察了其处理效果。结果表明 ,在进水 pH值为 5. 5、

COD /SO
2 -
4 值为 4. 8的条件下 ,出水 pH值为 6. 9～7. 2、COD /SO

2 -
4 值为 9. 2～12. 5,水质可满足后

续产甲烷反应器对进水的要求。
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　　Abstract:　 In order to avoid setting pH regulating unit in two2phase anaerobic treatment p rocess, a

modified acidification reactor was app lied to treat the acidic organic wastewater containing sulfate under

mesophilic condition (35 ℃) , and the treatment efficiency was investigated. The results show that under

the condition of influent pH of 5. 5 and COD /SO2 -
4 of 4. 8, the effluent pH is 6. 9 to 7. 2 and COD /SO2 -

4

is 9. 2 to 12. 5. The effluent quality can meet the requirement of the subsequent methanogenic reactor for

the influent.
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　　一般认为 ,采用两相厌氧工艺 (见图 1)处理含

硫酸盐酸性有机废水是比较适宜的。

图 1　处理含硫酸盐酸性有机废水的两相厌氧工艺

Fig. 1　Two2phase anaerobic p rocess for treatment of

acidic organic wastewater containing sulfate

在两相厌氧处理工艺中 ,不同种类的微生物可

以在相对比较优化的条件下进行代谢活动 [ 1、2 ] ,但

值得注意的是 ,为满足后续产甲烷反应器的要求 ,通

常需在酸化反应器前或在酸化反应器与产甲烷反应

器之间设置 pH调节单元 ,这给整个工艺的优化设

计及运行控制均带来了不便。为避免设置 pH调节

单元 ,充分利用各种厌氧微生物的代谢特点来优化

两相厌氧处理工艺 ,笔者对酸化反应器进行了改进 ,

考察了改进型酸化反应器处理含硫酸盐酸性有机废

水的效果。

1　试验部分
111　基本原理与问题

含硫酸盐酸性有机废水厌氧处理过程中所涉及

的微生物类群主要有 :产酸菌、硫酸盐还原菌和产甲

烷菌。在这三类微生物中 ,硫酸盐还原菌不仅可以
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在适当的酸性条件下进行正常的代谢活动 [ 3、4 ]
,而

且伴随着硫酸盐还原过程的进行 ,体系的 pH值还

会发生明显变化。由硫酸盐还原反应式可知 [ 5 ] :每

1 mol的 SO2 -
4 被还原 ,体系中的 H + 浓度将降低

9. 369 mol,同时会产生 3. 157 mol的 H2 S和 3. 157

mol的 HS
- 。因此 ,如果不考虑酸化反应器中各种

缓冲体系的影响 ,那么伴随着硫酸盐还原过程的进

行 ,废水的 pH值将会明显提高。可见 ,当进水的酸

性条件适当时 ,经酸化反应器处理后 ,无需调节 pH,

废水的 pH值在理论上即可满足后续产甲烷反应器

的要求。

值得注意的是 ,硫酸盐还原产物之一的硫化氢

在 35 ℃下的溶解度可达到 2 650 mg/L ,且在低 pH

条件下 ,绝大多数硫酸盐还原产物是以游离态硫化

氢的形式存在的。当硫化氢在反应器内累积到一定

的程度时 ,无论是对产酸菌还是对硫酸盐还原菌的

代谢活动均会产生抑制作用。因此 ,如何避免硫化

氢在反应器中的积累是保证酸化反应器正常运行的

关键。

112　试验装置

在酸性条件下运行的酸化反应器中 ,绝大多数

硫酸盐还原产物是以游离态硫化氢形式存在的 ,从

保证产酸菌和硫酸盐还原菌正常活动的角度考虑这

是不利的 ,但对采用吹脱法去除反应器中的硫化氢

是有利的。因此在试验中采用外循环脱气的方式来

降低酸化反应器内混合液中的游离态硫化氢浓度。

试验装置如图 2所示。

图 2　试验装置

Fig. 2　Schematic diagram of experimental set2up

试验装置由反应器、进水系统和外循环脱气系

统组成。反应器由直径为 450 mm的聚氯乙烯管材

加工制成 ,并用同材质的板材将其分隔成预反应区、

主反应区和固定化增殖区 ,各区的容积分别为 0. 06、

0. 12、0. 06 m3。固定化增殖区内装有填料 ,在一定

程度上可以防止污泥流失。为降低反应器中的硫化

氢浓度 ,在预反应区和主反应区分别设有集气罩并

将其连接到外循环脱气装置上 ,在需要的情况下开

启脱气装置的进口阀门 ,将混合液压入脱气装置。

由于脱气装置加大了气、液两相的接触面积 ,同时借

助气、液两相间的分压差可使混合液中的硫化氢释

放出来 ,经脱气后的混合液则被送回反应器。

试验中的进水流量为 10 L /h,外循环脱气装置

每 8 h开启 1次 ,每次开启 20 m in,流量控制为 70

L /h。在外循环脱气过程中 ,主反应区的上升流速

由 0. 06 m /h提高到 0. 5 m /h,这有助于混合液中气

体产物的快速逸出。

113　废水水质

试验用水取自糖蜜酒精厂。根据前期完成的分

批投料试验结果和相关的研究报道 [ 3 ] ,决定将试验

用水的 pH及 COD /SO2 -
4 平均值分别控制在 5. 5和

4. 8。试验中 ,废水的 COD为 12 000 mg/L, SO2 -
4 为

2 500 mg/L , pH值为 5. 5。

114　试验污泥

取城市污水厂压滤污泥 ,按照 6 000 mg/L的投

加量加入反应器中 ,在 35 ℃下分三个阶段进行微生

物 (产酸菌和硫酸盐还原菌 )培养。各个阶段加入

的底物和培养条件见表 1。
表 1　污泥培养方法

Tab. 1　Method of sludge culture

阶段 底物成分 培养条件

Ⅰ
(1～

20 d)

胱氨酸、蛋清、啤酒
生产废水。COD =
500 mg/L、pH = 7

温度为 35 ℃,间歇进水 ,负
荷逐渐增加 ,出水硫化物浓
度 > 60 mg/L 时进入下一
阶段

Ⅱ
(21～
50 d)

啤 酒 生 产 废 水。
COD /SO2 -

4 = 2、SO2 -
4

= 1 000 mg/L、pH =
7. 0

温度为 35 ℃,间歇进水 ,负
荷逐渐增加 , SO2 -

4 去除率
> 70%时进入下一阶段

Ⅲ
(51～
90 d)

糖 蜜 酒 精 废 水、
H2 SO4。 COD /SO2 -

4

= 5、SO2 -
4 = 1 500

mg/L、pH = 5. 0

温度为 35 ℃,间歇进水 ,负
荷逐渐增加 , SO2 -

4 去除率
> 65%且出水 pH > 6. 8后

结束污泥培养

2　结果与讨论
211　预反应区和主反应区 S2 - 浓度的变化

图 3为预反应区和主反应区 S
2 - 浓度的变化。
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图 3　预反应区和主反应区 S2 - 浓度变化

Fig. 3　S2 - concentration in p re2reaction zone and

main reaction zone

　　试验前期 ,外循环脱气系统处于关闭状态 ,主反

应区的 S
2 - 浓度上升很快并达到 290 mg/L。此时 ,

反应器出水 VFA浓度和 pH值均出现了一定幅度的

下降。这可能是由于硫化氢在反应器内积累对有机

物的酸化过程及硫酸盐的还原过程产生影响所致。

为防止硫化氢在反应器内积累而影响反应器的

正常运行 ,从第 16天起开启主反应区与外循环脱气

系统相连的阀门。由图 3可以看出 ,开启外循环脱

气系统后主反应区的 S
2 - 浓度逐渐降低并稳定在

200 mg/L左右。该浓度不会对整个酸化反应器的

运行产生不利影响 [ 6 ]。由此可见 ,外循环脱气系统

在降低反应器内硫化氢浓度方面是有效的。

与主反应区相比 ,整个试验过程中预反应区的

S2 - 浓度始终较低 ,可见在预反应区硫酸盐还原菌的

代谢活动并不旺盛。这很可能是由于反应器进水的

氧化还原电位较高所致。由于预反应区中的 S2 - 浓

度较低 ,因此在整个试验过程中预反应区与脱气系

统相连的阀门一直没有开启。

212　各反应区VFA浓度的变化

图 4为各反应区 VFA浓度的变化。

图 4　各反应区的 VFA的变化

Fig. 4　VFA’s concentration in different reaction zones

从图 4可以看出 ,在整个试验过程中预反应区

的 VFA浓度均在 2 400 mg/L左右波动 ,相比之下 ,

主反应区的 VFA浓度较高 ,这说明在主反应区内有

机物的酸化反应比较旺盛。

值得注意的是 ,主反应区和固定化增殖区的

VFA浓度在试验的前期末均有一定幅度的下降 ,而

预反应区的 VFA浓度则基本保持稳定。可见 ,主反

应区有机物的酸化过程易受反应器内过高硫化氢浓

度的影响。由于预反应区的 S2 - 浓度不高 ,因此有

机物的酸化过程不会受到硫化氢的抑制。

213　稳定运行后的处理效果

对于处理含硫酸盐废水的产甲烷反应器来说 ,

进水的 pH 值和 COD /SO2 -
4 值是两个关键性参

数 [ 7 ]。因此 ,在整个试验过程中以酸化反应器出水

的 pH值和 COD /SO2 -
4 值来衡量反应器的运行效

果。一般而言 ,为保证产甲烷反应器的稳定运行 ,控

制其进水的 pH值为 6. 8～7. 2, COD /SO
2 -
4 ≥10为

宜 [ 6、7 ]。图 5、6分别为酸化反应器出水 SO
2 -
4 的变

化和各反应区 pH值的变化。

图 5　出水 SO2 -
4 浓度及 COD /SO2 -

4 的变化

Fig. 5　Effluent SO2 -
4 concentration and COD /SO2 -

4

图 6　各反应区 pH值的变化

Fig. 6　Change of pH in different reaction zones

从图 5、6可知 ,在反应器处于稳定运行状态
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下 ,出水的 SO
2 -
4 浓度平均为 950 mg/L , COD /SO

2 -
4

值为 9. 2～12. 5, pH值为 6. 9～7. 2。可见 ,经该酸

化反应器处理后的废水完全能够满足后续产甲烷反

应器对进水的要求。

214　不同反应区的厌氧微生物分布

反应器稳定运行状态下 ,对不同反应区内发酵

菌和硫酸盐还原菌的采样分析结果见表 2。
表 2　各反应区内发酵菌和硫酸盐还原菌计数结果

Tab. 2　Count results of sulfate reducing bacteria and

fermentative bacteria in different reaction zones

个 ·mL - 1

项 　目 取样口 1 取样口 2 取样口 3

发酵菌 1. 4 ×106 1. 5 ×107 7. 5 ×106

硫酸盐还原菌 7. 5 ×104 1. 4 ×108 1. 1 ×109

　　从表 2可以看出 ,预反应区内的硫酸盐还原菌

数量明显低于发酵菌数量。这说明 ,在预反应区中

有机物的酸化占主导地位而硫酸盐还原菌的活动并

不活跃。预反应区中有机物的酸化过程能够给后续

硫酸盐还原过程提供一个相对良好的环境 ,其还可

以为硫酸盐还原提供必要的底物 (如 VFA、CO2、H2

等 ) ,所以预反应区的酸化过程对反应器的整体运

行是有利的。

由于硫酸盐还原菌的吸附能力和凝聚能力

弱 [ 4 ]
,为了防止污泥流失 ,在固定化增殖区内装有

填料。从固定化增殖区的微生物计数结果来看 ,硫

酸盐还原菌的数量比主反应区的要高。可见 ,固定

化增殖区在保证生物量方面有着不可替代的作用。

3　结论
①　外循环脱气系统的设置在降低酸化反应器

内硫化氢浓度方面是有效的 ,在系统稳定运行期间 ,

主反应区内的 S
2 - 浓度可稳定在 200 mg/L左右 ;出

水 pH值为 6. 9～7. 2、COD /SO
2 -
4 值为 9. 2～12. 5,

水质可满足后续产甲烷反应器对进水的要求。

②　将酸化反应器内部空间进行合理分隔 ,预

反应区内以酸化反应为主 ,固定化增殖区可有效防

止污泥流失 ,上述改进均提高了酸化反应器的总体

运行效果和运行的稳定性。
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