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含硫化物废水生物处理过程中单质硫的形成特性
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摘 要: 采用接种排硫硫杆菌纯种的升流式生物填料塔法 , 重点研究了含硫化物废水生物处理过程中溶解氧以及容积负荷与单质

硫形成的关系。结果表明 , 当溶解氧和硫化物消耗比(R)在 0.53~1.46 之间变化 , 反应器能够稳定形成单质硫 , 且当 R=0.83 时 , 89%硫

化物转化为单质硫,处理过程中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。采用动态光散射仪分析生成硫

颗粒粒径 , 结果显示生成硫颗粒的粒径变化幅度大 , 变化范围为 0.5~10 μm。对反应器中形成的生物膜以及溶液中生成的单质硫进

行显微结构分析 , 结果表明排硫硫杆菌能在块状填料表面迅速挂膜 , 并能生成胶体状硫粒。该项研究将为废水处理过程中生成单质

硫的有效分离提供理论支持。
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Abstract: The relationships of microbiologically sulfur producing and dissolved oxygen, volumetric loading rate were studied in detailed dur-

ing biological treatment for wastewater containing sulfide. When the ratio of consumption rate of oxygen to sulfate (R) varied in the range of

0.53~1.46, sulfur could produce steadily, when R=0.83, 89% sulfate transferred into microbiological sulfur. The volumetric loading rate of

sulfate in the reactor also had effect on the sulfur transfer. The particle size of producing- sulfur changed between 0.5 μm to 10 μm. Micro-

structure of bio- membrane and producing- sulfur were observed by SEM (Scanning Electron Microscopy), Thiobacillus thioparus could grow

and produce bio- membrane in the packing rapidly, and produced colloidal sulfur particle. These provided theory support for the efficient

separation of producing sulfur during biological treatment for wastewater containing sulfide.
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近年来, 含硫化物废水生物处理的研究重点放在

了无色硫细菌上。以无色硫细菌去除硫化物是以氧来

氧化硫化物, 然而不是所有的无色硫细菌都能应用到

实际 , 因为像贝尔阿托氏菌属 ( Beggiatoa) 、辫硫菌属

( Vitreoscilla) 等是把生成的硫积累在细胞内 , 难以进

行硫的分离, 所以必须选择细胞外形成硫粒的细菌,

硫杆菌属就属于这一类。除此之外, 硫杆菌生长的环

境条件很广泛 , pH 值从 0.5 到 10, 适应温度从 20℃

到 75℃。硫杆菌是通过以下途径氧化硫化物:

HS- →与细胞膜结合的 S0"S0

与细胞膜结合的 S0 → SO3
2- → SO4

2-

在反应器中的完整化学反应式为:

2HS- + O2 → 2S0 + 2OH- △G=- 129.50 kJ·mol- 1

S0 + 4OH-→SO4
2- + 4H+ △G=- 732.58 kJ·mol- 1

从上面的反应式可以看出, 硫杆菌氧化硫化物的

过程分 2 步: 第 1 步反应较快 , 硫化物将释放两个电

子 , 生成的硫聚集在细胞外 , 这些微小的硫的颗粒外
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图 1 升流式生物填料塔结构示意图

Figure 1 Diagram of up- flow packed tower

面粘覆着一层生物多聚物 ; 第 2 步 , 这些生成的硫被

继续氧化成亚硫酸盐和硫酸盐。所形成的硫粒是一种

无毒、无腐蚀性、单位含硫量高的固体, 可广泛应用于

化学、肥料及其他原材料制造业。

国内外对采用排硫硫杆菌处理含硫化物废水进

行了一系列研究。荷兰农业大学的 Lettinga 等[1]对这

种生成的硫进行了研究, 指出这种附着在细胞外的硫

颗粒, 并不像“La- Mer”那种合成的硫颗粒一样, 而是

在微小的硫颗粒外面包裹着一层类似蛋白质的多聚

物, 这些长链的多聚物对硫颗粒的聚集沉淀有明显的

负作用。为了达到更好的絮凝分离, 要保持反应器内

高负荷与尽量小的剪切力 , 而且 , 溶液内盐的浓度越

高越有利于硫的聚集。因此,最近几年来, 许多学者开

始研究有利于沉淀分离的处理工艺与高效反应器的

模式 , A.de.Keize 与 Lettinga 等 [2、3]研究开发了一种新

型的反应器( 分离式膨胀床) , 这种新型的反应器 , 将

好氧曝气与产硫阶段分开, 避免了高速气体对硫颗粒

的冲刷, 同时也避免了刚刚生成的单质硫被氧气再次

氧化 , 在维持适当的运行参数情况下 , 能够形成直径

达到 3 mm 的硫颗粒, 沉淀速度大大加快。

李亚新等 [4]使用以陶粒为填料的顺流式 CSB 接

触氧化法, 进行了人工合成硫化物废水的处理研究。

在温度为 17℃~22℃, 进水 pH 为 7, HRT=22 min, 硫

化物负荷为 5 kg·m- 3·d- 1, DO=1.95 mg·L- 1 时, 硫化物

去除率为 98%, 被去除硫化物 84.5%转化为单质硫。

H2S 经 CSB 生物氧化产生的单质硫颗粒系由微生物

体内排出的微小颗粒,在水中呈胶体状态,难以自然沉

淀。悬浮于水中的单质硫颗粒虽然可以通过混凝沉淀

的方法加以富集,但是由于混凝剂将单质硫颗粒紧密

地包裹起来,无法用萃取的方法来回收混凝沉淀下来

的单质硫。李亚新等采用慢速砂滤池过滤方法分离

CSB 生物氧化反应器出水中的单质硫。研究表明, 采

用“慢速砂滤池过滤- 刮砂- 萃取- 蒸馏”工艺可有效

回收单质硫, CSB 生物氧化反应器出水中的单质硫回

收率在 76.1%~80.0%之间。但回收后单质硫分离十分

困难。

本文采用接种排硫硫杆菌纯种的升流式生物填

料塔处理含硫化物废水, 对生成的单质硫的特性进行

研究, 为液体中的单质硫有效分离提供理论支持。

1 材料与方法

1.1 模拟含硫化物废水的配方

Na2S, KH2PO4 1.6 g·L- 1;K2HPO4 6.4 g·L- 1; MgSO4·

7H2O 0.8 g·L- 1; NH4Cl 0.4 g·L- 1; 微量元素 1 mL。由硫

化钠及钾盐、镁盐和微量元素等溶解于经充分曝气的

自来水中制成。

1.2 试验装置

升流式生物填料塔结构如图 1 所示。

1.3 试验方法

升流式生物填料塔接种项目组筛选的排硫硫杆

菌, 待反应器中生物膜成熟后对人工模拟含硫化物废

水进行处理。在进水硫化物浓度为 185 mg·L- 1 情况

下, 研究了在升流式生物填料塔中溶解氧和硫化物消

耗比与单质硫形成关系。

本试验中, 采用缩短停留时间达到提高反应器的

容积负荷方法, 研究容积负荷与单质硫生成关系。

采用动态光散射技术对反应装置出水中生成单

质硫粒径大小进行测试, 分析单质硫颗粒粒径大小。

采用扫描电子显微镜对反应器内填料中生物膜

以及出水中生成单质硫进行形态分析。

1.4 分析项目与测定方法

本试验中分析项目及测定方法见表 1。

2 结果与讨论

2.1 溶解氧与单质硫生成率关系

如何控制单质硫的生成率是试验的主要研究内

容之一。在理论上, 消耗 1 mol 的 O2 可使 2 mol 的 S2-

完全转化为单质硫, 两者物质的量之比值为 0.5。

许吉现等( 2003) 报道[8]在控制溶解氧浓度的情况

下, 当 O2 与 S2- 的物质量之比为 0.83 时单质硫的生成
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图 2 在进水硫化物浓度为 185 mg·L- 1 情况下 , R 与

单质硫生成比率关系

Figure 2 The relationship of Rmt and producing- sulfur rate under

185 mg·L- 1 sulfate

表 1 分析项目及测定方法

Table 1 Analysis items and determination methods

率最高, 可达 75.54%。

Cees J.N.Buisman,et al [9]报道 , 当溶解氧和硫化物

消耗比为 2 时 , 几乎不产生单质硫 , 大部分生成硫酸

根, 而当溶解氧和硫化物消耗比为 0.5 时 , 90% 以上

生成单质硫。Sergioalca natara, et al [10]报道, 当溶解氧

和硫化物消耗比 ( R) 在 0.5~1.5 之间变化 , 反应器都

能稳定地形成单质硫 , 当 R=0.5 时 , 单质硫形成率最

大, 85%硫化物转化为单质硫。当 R=2 时, 硫化物完全

氧化为硫酸盐。

本试验研究了在升流式填料反应器中溶解氧和

硫化物消耗比与单质硫形成关系:

QO2= (FR/Vr)(CO2in- CO2out)

Q
S

2-= (FA/Vr)(CS
2-in- C

S
2-out)

Rmt= QO2/QS
2-

式中: Vr 是反应器有效容积, mL; FR 是空气流速,

mL·min- 1; FA 是进液流速,mL·min- 1;CO2
是氧气的浓度,

mg·L- 1; C
S

2- 表示 S2- 的浓度,mg·L- 1;Rmt 是指溶解氧值和

硫化物消耗值之比。

图 2 表明,当溶解氧和硫化物消耗比(R)在 0.53~

1.46 之间 , 反应器能够稳定形成单质硫 , 且当 R=0.83

时, 单质硫形成率最大, 89%硫化物转化为单质硫。

2.2 容积负荷与单质硫生成关系

试验过程中 , 反应器的水力停留时间(HRT)由 55

min 逐渐减少到 22 min。硫化物负荷由 6 kg·m - 3·d- 1

提高到 50 kg·m - 3·d- 1。反应器的运行分为 2 个阶段:

第 l 阶段为硫化物负荷较低阶段, 第 2 阶段为硫化物

负荷较高阶段。第 l 阶段的进水硫化物浓度平均为

l48 mg·L-1 左右, 反应器内的溶解氧为 3.0～4.0 mg·L-1,

pH 值为 7.2～7.4, 硫化物去除率为 85%左右 , 去除的

硫化物均转变成了单质硫。第 2 阶段由于进水硫化物

浓度由 148 mg·L-1 左右突然增加到 320 mg·L-1 左右 ,

使得硫化物负荷由 6 kg·m - 3·d- 1 以下上升到 50 kg·

m - 3·d- 1, 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 96%左右。这说明反应器具有较好的抗冲

击负荷的能力。在硫化物负荷为 6～50 kg·m -3·d-1 的条

件下, 反应器内的 pH 维持在 7.5 左右, 溶解氧为 5.0～

5.5 mg·L-1, 硫化物去除率达到 90%以上 , 尾气中 H2S

浓度未检出, 被去除的硫化物大部分转变为单质硫。

由此可见, 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条

件下运行, 常发生 SO4
2- 浓度升高的现象 , 当反应器在

硫化物高负荷的条件下运行 , SO4
2- 浓度则较少上升 ,

甚至还有下降。脱硫反应分为两步进行: 其中第 1 步

的反应速率远高于第 2 步 , 当反应器中硫化物充足,

即 F/M 较大时, CSB 主要进行第 1 步反应, 并且把生

成的单质硫排出体外 ; F/M 较小时 , CSB 从第 1 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 2 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 SO4
2- 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 SO4
2- 浓度升高的现象 , 运行条件易于控制 ,

运行效果较为稳定。

2.3 生物膜结构及生成单质硫形态分析

张克强等: 含硫化物废水生物处理过程中单质硫的形成特性524
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采用 HITACHI X650 电子扫描电镜对块状填料

以及升流式生物填料塔中挂膜的块状填料进行观察

( 自然凉干后, 涂上一层金粉) 。图 3、图 4、图 5 为块状

填料挂膜前后结构图。结果显示, 挂膜 7 d 后, 在填料

的空隙表面, 有细菌附着,且明显呈胶体状。同时对含

生成的单质硫水溶液进行过滤 ( 0.2 μm 纤维膜) , 采

用扫描电镜进行观察 ( 过滤后的纤维膜自然凉干后,

涂上一层金粉) , 图 6 显示: 在纤维膜表面有大小不等

的硫粒, 图 7、图 8 显示有硫粒附着在细菌表面 , 粒径

大小为 0.2 ～3.0 μm。

2.4 生成单质硫粒径大小试验

图 9 为采用动态光散射方法测定填料塔出水单

质硫溶液粒径的结果: 有效粒径为 8 235.8 nm(流体力

学直径, 测定条件为: 波长 514.5 nm,温度 25℃)。图 10

溶液静止 12 h 后测定结果 : 有效粒径为 4 205.9 nm

(流体力学直径 , 测定条件为 : 波长 514.5 nm, 温度

25℃)。比较来看, 生物生成硫粒粒径范围广泛( poly >

0.5) ,说明废水中单质硫颗粒粒径在动态变化, 大的颗

粒在不断沉淀。如何将产生成胶体状态的单质硫回

图 3 块状填料挂膜前结构( 对照)

Figure 3 SEM of packing without bio- membrane

图 4 块状填料挂膜后结构(×2.0K)

Figure 4 SEM of packing with bio- membrane (×2.0K)

图 5 块状填料挂膜后结构(×10.0K)

Figure 5 SEM of packing with bio- membrane (×10.0K)

图 6 液体中单质硫纤维膜过滤后结构图

Figure 6 SEM of sulfur in liquid

图 7 液体中单质硫纤维膜过滤后结构图

Figure 7 SEM of sulfur in liquid (×5.0K)
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收? 朱有才等采用薄膜表面过滤器取代真空过滤机应

用于煤气脱硫回收 , 其基本原理是将一些特殊材料

( 聚四氟乙烯等) 膨化成一种强韧且多微孔的新材料,

其微孔直径为 0.3~3 !m, 用这种新材料制成表面过

滤膜( 微滤膜) 。固体颗粒不再嵌入滤料内部, 所需过

滤压力较低, 压差大于 0.07 MPa, 即可进行过滤操作。

通过对生物处理生成单质硫的粒径大小及分布结果

测定, 可为单质硫采用薄膜表面过滤器回收提供选择

依据。

3 结论

( 1) 采用快速挂膜法 , 排硫硫杆菌能快速在升流

式生物填料塔中形成生物膜, 在适宜的运行条件下处

理含硫化物废水过程中能形成乳白色单质硫溶液。

( 2) 当溶解氧和硫化物消耗比(R)在 0.53~1.46 之

间变化 , 反应器能够稳定形成单质硫 , 且当 R=0.83

时, 单质硫形成率最大, 89%硫化物转化为单质硫。

( 3) 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。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 SO4
2- 浓度升高的现象 , 运行条件易于控制 , 运行

效果较为稳定。

( 4) 挂膜前后填料的扫描电子显微镜观察结果显

示, 排硫硫杆菌能在块状填料表面迅速挂膜 , 并能生

成胶体状硫粒。

( 5) 采用动态光散射仪分析生成硫颗粒粒径 , 显

示生成硫颗粒的粒径变化幅度大, 为 0.5~10 μm。
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图 8 液体中单质硫纤维膜过滤后结构图(×10.0K)

Figure 8 SEM of sulfur in liquid (×10.0K)

图 9 动态光散射方法测定含单质硫溶液粒径分布结果一

Figure 9 The results for the size of sulfur in liquid

图 10 动态光散射方法测定含单质硫溶液粒径分布结果二

Figure 10 The results for the size of sulfur in liquid
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