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生物硫循环及脱硫技术的新进展

王凯军 胡 超 北京市环境保护科学研究院
,

摘 要 自 世纪初期
,

硫的生物循环一直是科学界研究的热点
,

而建立在生物硫

循环基础上的生物脱硫工艺更是受到研究者的青睐
。

本文从生物硫循环的角度阐述了

废水
、

废气的生物脱硫工艺和技术的基本原理及工程应用
,

并对相关的技术进行了讨

论
,

同时指出了生物脱硫技术的优化和应用还需要在厌氧颗粒污泥多样性
、

脱硫脱硝

技术的机理
、

生物脱硫生态方面进一步发展
。

自然界中的硫循环如图 所示
,

其中硫的生物循

环是硫的循环中最为重要的环节
。

硫的生物循环包括

下面几个部分 在厌氧环境条件和硫酸盐还原细

菌的作用下
,

硫酸盐被还原为硫化物的过程 见方程

①
,

这个过程称为异化还原过程 图 中 ⑧

硫化物在好氧硫杆菌的作用下被氧化为单质硫和硫酸

盐的过程 见方程 ③
,

这个过程称为生物氧化过程

见图 中的 ②③⑤ 硫酸盐在细菌的作用下被

转化为有机硫的过程
,

这个被称为硫的同化还原过

程
。

这些硫的生物循环过程与物化过程 见图中
、

紧密结合
,

共同构成了硫的自然循环
。

硫的自然

循环主要是通过硫的生物循环来实现的
。

近年来在硫的循环领域最大的进展是发现并且实

现了从硫化物到元素硫的循环过程 过程
。

以前
,

由于硫化物的生物和化学氧化迅速
,

这一过程往往被

认为是在硫化物氧化为二氧化硫或硫酸盐的中间过

程
,

因此
,

建立在生物硫循环基础上的新工艺技术主

要由微生物还原过程和氧化过程组成
。

还原过程就是

无无机机
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图 自然界中的硫循环过程

国家 计
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水污染控制技术与治理工程
”

重大专项
。
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指氧化态的硫被还原的微生物学过程
,

即氧化态的硫

在厌氧条件下利用硫酸盐还原细菌 的作用被还

原为 见方程 ① 氧化过程就是指还原态的硫

化合物 在硫杆菌 了为匆加口刀哪 的作用下
,

通过很好的控制氧化还原电位 和溶解氧浓度

被氧化为单质硫 的过程 见方程 ③
。

在

这一过程中也不排除由于过度氧化直接氧化为硫酸盐

反应的发生
。

一 一竺里 一

一 卜 杏

脱硫技术是三者之中运行费用最低的
,

高效和清洁的

实用型技术
。

建立在生物硫循环基础上生物脱硫方法的基本

原理是首先在硫酸盐还原细菌 的作用下
,

将废

水中的硫酸根还原为硫化物 方程 ①
。

产生的硫化

物可以以两种途径加以回收 一是可以用产生的硫

化物来沉淀废水中的重金属离子 方程 ②、二是产生

的硫化物 包括沉淀的硫化物 在硫杆菌的作用下
,

通过限制曝气将硫化物氧化为单质硫而得以回收利

用 方程 ③
。

可以产生单质硫的细菌有两种 一种是

形成细菌体内的单质硫颗粒
,

像引起活性污泥膨胀

③ 一

鱼型写 杏

生物脱硫新技术在废水处理领域的应用

许多年来
,

硫酸盐还原一直与硫酸盐含量高的

废物和废水在厌氧处理期间会产生恶臭气味和对厌

氧处理产生抑制作用联系在一起
。

氧化态硫化合物

还原为 会产生一系列的问题 如低甲烷产生率
,

产生质量比较差的沼气
,

影响 的去除
,

毒性
,

恶臭气味和腐蚀性等
。

因此
,

对于去除废水中的硫酸

盐的研究成为了一个比较重要的课题与研究方向
,

传统的污水脱硫主要是利用硫酸盐和硫化物的不溶

性的化学沉淀技术
,

但是该技术运行费用高
,

容易产

生二次污染
。

环境科学研究者在常规污水脱硫技术

的基础上
,

结合生物硫循环的基本理论和硫在三态

中的存在形式
,

开发出了一系列的新的生物脱硫技

术和工艺
。

如荷兰 教授领导的课题组在研

究中发现在厌氧反应中可以利用硫酸盐还原反应实

现资源的回收的实验现象
,

因而在水处理中实现了

从尽量避免硫酸盐还原反应到尽可能的利用硫酸盐

还原反应的转变
。

废水生物脱硫新技术

废水中的硫主要以有机硫
、 一

和
一

的形式存

在
,

其中以硫酸盐形式存在的比例最大
,

硫酸盐废水

的来源广泛
,

硫酸盐废水的处理方法很多
,

如
,

化学

沉淀法
、

电渗析法和生物法等
。

其中前两种技术的操

作运行费用较高
,

容易产生二次污染
,

而且不适用大

规模废水的脱硫
。

而建立在生物硫循环基础上的生物

图 硫杆菌 形成的体外单质硫颗粒图

的重要的致因微生物贝氏硫细菌就是其中一种
。

最

近
,

发现另外一类硫细菌也可以形成体外的单质硫

颗粒的硫杆菌 了了为劝加侧方 图
。

这种硫细菌形

成的单质硫便于沉淀和分离
。

工艺就是以生物硫循环为基础所开

发的生物脱硫技术之一
,

其采用的是硫酸盐还原一硫

化物氧化 重金属沉淀一分离沉淀的技术路线
,

将硫

酸盐转化为单质硫而从废水中去除
,

由于在将硫化氢

转化为单质硫过程中要产生碱度
,

废水可以通过回流

来中和
,

这样就避免了加人大量的碱性化学物质
。

该

工艺主要应用在两类废水处理领域
。

以去除废水中高浓度硫酸盐为主要目的
,

如

荷兰 的 合成纤维厂高浓度硫酸

废水的处理
,

其设计处理能力为 丫
,

废水的硫

酸盐浓度为
。

其中 的硫酸盐被有效的转化

为单质硫叫 。

七时叭 ‘甘伙 例刚”飞 ” , , 日
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以去除废水中硫酸盐和回收重金属为目的
,

如荷兰 的荷澳合资锌冶炼厂 产量 万

利用 工 工艺处理其含有硫酸盐和锌的废

水
,

产生的重金属沉淀通过冶炼的方式来回收金属
,

硫则是以 和 的形式采用碱液进行回收利用
。

该工艺避免了新废物的产生
,

并实现了水的循环利

用
。

该工艺对重金属的去除效果见表
。

④ 认
一

困 一
一 一

科 ’

⑤ 一 一

一
一

氏

一

执
十

卜 从 玩

一 备

表 旧 工艺重金属去除效果

‘

‘

一 利用实验室的 厌

氧流化床反应器对处理含有高浓度硫酸盐和氨氮的

废水的可行性进行了研究
,

研究结果表明 氨氮

被转化为氮气
,

而 的硫酸盐转化为单质硫
。

废水

进行同时脱氮脱硝是 目前科学界一个崭新的课题和

研究方向
,

由于该技术在生化过程中对有机质的要

求比较低
,

因此特别适合于有机质比较少的矿 山废

水等
。

艺中 反应器停留时间
, ,

温度丁 ℃
。

废水的同时脱硫脱氮技术

生产工艺的多样性引起废水的复杂性
,

有些废水

中不仅含有高浓度的硫酸盐
,

而且还含有高浓度的氨

氮等对生化处理系统有害的物质 如赖氨酸废水
、

矿

山废水等
,

对于此类废水常用的工艺是浓缩结晶
、

吹

脱生化以及膜分离等方法来处理
,

但是其投资大
,

运

行性费用高
。

而建立在生物硫循环基础上的废水同时

脱硫脱氮技术可以利用微生物的作用将高浓度的硫酸

盐和氨氮在同一个反应器中去除
。

其基本原理是 废

水中的硫酸盐在硫酸盐还原菌 的作用下
,

以

废水中的氨氮作为电子供体
,

被还原为罗
一 ,

而氨氮则

是被氧化为
一

方程 ④ 同时在还原过程中所产

生的
一

在反硝化细菌的作用下
,

以产生的
一

作为

电子供体
,

将
一

转化为凡的同时
,

将 ,
一

氧化为单

质的硫
。

生物脱硫新技术在废气处理领域的应用

烟气中的 , 是形成酸雨的主要原因
,

科学研究

者很早就对去除废气中 进行了研究
,

并开发出了

一系列的脱硫工艺
,

如湿法脱硫
、

电子法烟气脱硫脱

硝
、

生物脱硫脱硝等技术
。

由于前两种技术具有一次

性投资大
,

运行成本高等缺点
,

在我国经济不发达的

情况下
、

开发和引进有效的新型烟气脱硫技术是十分

必要的
。

目前
,

由于气态
、

固态的脱硫技术受到当前技术

发展的限制
,

直接在气态或固态下进行脱硫具有处理

比较困难
、

费用高
、

容易产生二次污染等缺点
。

因此
,

气态或固态的硫化物转化为液态的硫化物溶液
,

然后

利用生物技术进行脱硫处理是较为合理的
。

废气 包括沼气 的生物脱硫

多年来
,

研究者就废气或沼气中的硫化氢去除技

术展开了很多研究
。

年
,

和 既 等曾经对

利用生物滤池来去除废气中的硫化氢进行过研究
。

年
,

和 研究发现
,

在固定膜反应

器中
,

在绿色硫细菌 和红外光线照射的共同作用

下
,

废气中硫化氢被氧化为单质的硫
。

尽管这些技术

的去除率和回收率都比较高
,

但其具有规模局限性
。

开发出了一套工艺运行上比较可行的生

物脱硫技术新工艺
,

该工艺的基本原理是废气中的硫

姗 圣不岭
,

在方
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化氢在高达 以上压力的作用下
,

被碱性溶液所

吸收
,

生成的硫化物的水溶液接着进人生化反应器被

部分氧化为单质的硫
。

该工艺的特点是 可以减少湿式脱硫所产生

的二次污染 最小的化学药品消耗 在废气

处理的同时又得到了硫的回收 硫化氢的去除率

可以达到 以上
,

其中单质硫的回收率也可以

达到 一 适用范围广
,

适用的 浓度

可以是 一 体积
。

同时适用于大规模的废

气处理设施
。

该技术已经在世界各地得到了很好的应用
,

并扩

大到了石油天然气的生物脱硫
。

一 工艺
。一 是以生物硫循环理论为基础所开发的

烟气生物脱硫技术
,

基本原理可分为三步 第一步

是烟气中的二氧化硫通过水膜除尘器或吸收塔溶解

于水
,

并转化为亚硫酸盐
、

硫酸盐 第二步就是在

厌氧环境及外加碳源的条件下
,

利用硫酸盐还原菌

将亚硫酸盐
、

硫酸盐还原为硫化物 第三步就

是在好氧反应器中利用硫杆菌的作用
,

将厌氧反应

器中产生的硫化物氧化成单质硫 一 工艺是

具有成本低
、

高效率的特点
,

费用比湿式脱硫工艺

要低
,

高的脱硫率 高达
,

高价值的副产

品单质硫
,

吸收液可以全部回流利用
,

而且应用领

域比较广
。

中小锅炉的生物脱硫实验室和生产性实验研究结

果表明 吸收效率与吸收液碱度
、

气液接触的程

度有关
一

比值是影响 。了
一

还原率的关键

因素 —比值为 时
,

扩
一

的还原率在 以上

比值为
·

时
,

了
一

的还原率为 左右 比值为

。时
,

。扩
一

的还原率为 左右
。

通过控制好氧

气提反应器中溶解氧的大小来控制单质硫的形成

夕
一 二 ,

硫化物负荷 一
·

的条

件下
,

总 去除率在 以上
,

硫化物的平均去

除率稳定在 以上 在气提反应器内形成的颗粒

污泥和细小粉状污泥均可以很好地去除硫化物
,

剩余

污泥含硫 左右
,

经过浓缩
、

干化处理
,

利用污泥

中的硫是可能的
。

该研究验证了微生物法脱硫技术的

可行性
,

将为该技术在国内的推广应用提供理论指导

和技术设备保障
。

烟气生物脱硫技术会以其脱硫率

高
、

无二次污染
、

投资运行费用低的优势得到大规模

的推广应用
。

废气同时脱硫脱氮工艺 —工艺是一套生物法同时脱氮脱

硝的工艺路线
,

就是湿式石灰石 石膏烟气净化和

的组合
,

即烟气首先在洗涤器中与含有

鳌合剂的石灰浆接触反应
,

去除废气中的二氧化硫
,

来实现烟气脱硫的 目的 同时也能够有效去除废气

中 以上的
。

转人废水中的 在反硝化

细菌的作用下
,

以加人的乙醇作为电子供体而被转

化为氮气
,

此过程可以将加人的鳌合剂再生而得以

重新利用
,

并且产生大量的副产物
。

该工艺的优点

低的投资成本
,

改造费用低
,

整体投资与传统的

相比
,

大约只有其 左右 对于石膏的质量

没有影响 的去除效率在 以上
。

该工艺特

别适合于存在湿式石灰石 石膏烟气净化处理设施

的改造工程
。

生物脱硫技术的展望

硫在固体中的生物转化可以以碱溶等形式转化到

液体或气体中
,

通过废水或废气等生物脱硫的形式实

现固体的脱硫
。

在生物硫循环中硫的转化途径理论的基础上所提

出的生物脱硫的概念和技术都突破了传统理论
,

回顾

已有的研究成果
,

新型生物脱硫技术的优化和应用仍

有大量的工作要做
。

特别需要关注以下几个问题
。

脱硫技术大多采用分段处理工艺
,

而将硫酸

盐还原细菌
、

硫化物氧化细菌以及脱氮细菌集中在

一种反应器的颗粒污泥中
,

使脱氮脱硫的反应全部

集中在一个反应器中进行
,

从而使工程投资和运行

成本大大降低的一体化工艺还不是很成熟
,

有待进

一步开发
。

对于废水的同时脱硫脱硝技术已经有所发现
,

对于同时脱硫脱硝技术的机理
、

工艺运行的可行性和

技术经济性等方面有待进一步研究
。

对于烟气的同时脱硫脱硝技术
,

需要在开发

全生化工艺技术 一 方面继努

力
,

进一步减少二次污染
,

以此达到真正清洁生产

的 目的
。

下转第 页

溯 洲 下八‘ 口注 们 , 以用 ,
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下 八下

国际睐翅
切 癫

实施流域管理的机构化

将流域管理机构列人国家行政管理机构系列
,

按

照水资源权属管理与开发利用产业管理分开的原则
,

负责流域水资源的统一管理
,

行使水行政管理职能
。

在流域层次上建立有国家自然资源和环境管理方

面的代表
、

区域代表和用水户代表组成的流域管理委

员会
,

作为流域事务决策机构
,

对各种涉及全流域整

体利益的管理事务如流域水资源和水环境容量配置及

调整
、

工程调度方案
、

区域间矛盾调处和责任制约方

案
、

河道管理重大问题
、

工程建设方案
、

流域规划
、

防汛抗旱
、

水环境管理政策
、

下属的流域管理机构的

工作方案和经费使用方案等进行决策
。

对不同的决策

事项设定相应的投票机制
,

各种代表具有决策投票

权
。

这样可以突破派出机构的束缚
,

明确赋予流域管

理机构行政主体的法律地位
。

通过能反映各方利益的

整合性决策
,

树立流域管理机构的权力
,

实现流域水

资源的综合管理
。

实施流域直接管理的监管体制

有效的监管体制应在职能分工明确的前提下
,

把

流域管理机构延伸到支流
。

在水资源管理方面
,

区域

水资源配置
、

水污染防治和水资源保护职能均交由流域

管理 保护 机构行使管理权力
。

流域管理 保护 机

构按照区域水资源和水环境容量配置方案
,

分解到各取

水口和排污口
,

实施取水许可和排污许可 对各取水

口
、

排污口进行监测
、

管理
,

并对超标取水和排污的单

位与个人进行处罚 征收水权出让费和水资源费 对河

道进行全面管理
,

对流域水工程的调度进行监管
。

广开渠道
,

通过多种形式筹集资金

充足的资金是实施有效的流域综合管理
,

并能确

保管理绩效的重要保障
。

流域管理机构除依靠政府财政

外
,

还必须广开渠道
,

通过多种经营和多种形式广泛集

纳社会资金
,

以确保流域综合管理所需要的各项资金
。

总之
,

把对流域整体利益具有影响的职能交由流

域管理 保护 机构进行管理
,

承担影响范围局限在

区域的水资源和水环境管理
,

如取水后的区域供水
、

配水
、

节水
、

排水
、

污水处理和循环利用等
。
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