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含硫酸盐废水厌氧处理过程中底物的竞争
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摘　要: 在含硫酸盐有机工业废水的厌氧处理过程中, 硫酸盐还原菌和产甲烷菌以及产乙酸菌之间的竞争是不可避

免的, 值得注意的是有些硫酸盐还原菌可以和产甲烷菌或产乙酸菌构成一个有效的降解丙酸和丁酸的共生生物群。

从增长动力学上看, 硫酸盐还原菌在底物的竞争中占有明显的优势, 但是有些因素诸如: 温度, pH , 以及游离态硫化氢

的浓度也影响到它们之间的竞争关系。有几种硫酸盐还原菌还可以像发酵菌和产乙酸菌那样进行代谢活动。
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Abstract: In the treatm en t of o rgan ic w astew ater con tain ing su lfate, dealing w ith the competit ion betw een su lfate

reducing and m ethane p roducing o r acetogen ic bacteria is inevitab le. T he syn troph ic su lfate reducing and

m ethanogen ic conso rt ia o r the syn troph ic acetogen ic and su lfate reducing bacteria conso rt ia can be an excellen t path

w ay to degrade p rop ionate and bu tyrate. F rom the view of k inet ic p ropert ies, SRB can be in the overw helm ing po2
sit ion in the substrate competit ion, bu t facto rs such as pH , temperatu re and su lfide concen trat ion etc. m ay affect

the competit ion. Several k inds of su lfate reducing bacteria are capab le of m etabo lizing as ferm en tive and ace2
teogen ic bacteria.
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　　由于能源紧张和工业废水排放标准的提高, 自八

十年代起年污水的厌氧处理技术得到了广泛的应用。

由于有些有机工业废水 (诸如糖蜜酒精废液以及玉米

淀粉加工所产生的工业废水) 含有硫酸盐, 给厌氧反

应器中硫酸盐还原菌的活动创造条件, 因此给厌氧处

理设施的运行和维护带来了一定的影响[ 1, 2 ]。①硫酸

盐还原菌和产甲烷菌之间对底物竞争使沼气中甲烷

含量降低; ②硫酸盐还原菌的代谢产物- 硫化氢会对

厌氧微生物的正常活动产生抑制作用; ③硫化氢具有

很强的腐蚀性, 它的大量存在将导致反应器以及沼气

利用设施严重腐蚀; ④沼气中硫化氢的存在给沼气的

利用带来了麻烦。

在过去人们关注的主要问题是如何避免硫酸盐

还原菌与产甲烷菌以及产酸菌之间的竞争, 近年来随

着排放标准的提高和技术的进步, 合理整合硫酸盐还

原过程和产甲烷过程以及合理利用硫酸盐还原菌的

代谢活动解决环境保护领域的一些实际问题成为了

一些研究人员努力的目标。例如: 利用硫酸盐还原过

程可以实现废水中的硫元素的回收, 既首先利用硫酸

盐还原菌的代谢活动将废水中的硫酸盐还原为硫化

物 (沼气中的硫化氢以及废水中的各种形态的硫化

物) , 然后利用生物法或者生物法和物理化学法相结

合将沼气中的硫化氢以及厌氧反应器出水中的硫化

物转化为单质硫然后回收利用。其次还可以利用硫酸

盐还原菌代谢活动的产物和某些有毒金属离子形成

稳定的硫化物沉淀, 达到无害化的目的。另外最新研
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究发现, 无论废水中是否存在硫酸盐, 厌氧反应器中

都会有硫酸盐还原菌的活动, 它的活动有助于维持厌

氧系统的稳定。

1　厌氧降解过程

1. 1　产甲烷过程

在产甲烷反应器中有机物通过各种微生物的代

谢活动被转化为二氧化碳和甲烷[ 3 ]。在此过程中, 复

杂的有机物 (碳水化合物、蛋白质、脂肪) 首先经过水

解转化为单体和低聚物, 此后通过发酵过程将这些有

机物进一步转化为乙酸、甲酸、丙酸、丁酸、长链脂肪

酸、醇类物质、乳酸、琥珀酸等。高级脂肪酸在产乙酸

菌的作用之下转化为乙酸、二氧化碳、氢和甲酸。乳酸

和乙醇也可以被产乙酸菌转化为乙酸, 但是乳酸和乙

醇也可以通过发酵途径转化为丙酸和丁酸。琥珀酸可

以通过脱脱羧转化为丙酸[ 4, 5 ]。最后乙酸、甲酸和氢通

过产甲烷菌转化为甲烷。

在厌氧产甲烷过程中, 挥发性脂肪酸是很重要中

间产物, 在厌氧产甲烷处理过程中, 通过乙酸产甲烷

过程所产生的沼气数量占到整个沼气产量的70% , 通

过丙酸和丁酸所产甲烷的数量一般占整个沼气产量

的20%～ 43% [ 6 ]。

在标准状态下, 利用丙酸、丁酸、乙醇为底物的产

乙酸过程是不能自发进行的。只有当产乙酸菌和利用

氢的产甲烷菌构成共生生物群的时候, 这个过程才能

够顺利进行下去[ 7, 8 ]。由产乙酸菌和产甲烷菌所构成

的共生生物群增殖比较缓慢, 而且非常容易受到外界

环境条件变化的影响。丙酸和丁酸的积累会使反应器

内部的pH 降低, 从而影响到产甲烷菌的正常活动导

致厌氧处理系统崩溃。所以避免丙酸和丁酸的积累对

于整个厌氧处理系统而言是十分关键的。

1. 2　硫酸盐还原过程

在废水中含有硫酸盐的情况下, 硫酸盐还原菌利

用废水中有机物或者产酸菌的代谢产物进行硫酸盐

还原。与产甲烷菌相比硫酸盐还原菌的代谢途径较

多。大部分硫酸盐还原菌可以利用氢和甲酸进行自养

和异养代谢。常见的硫酸盐还原菌 (D esu lfovib ro

sp. ) 利用乙酸为碳源; 有些硫酸盐还原菌 (D esu l2
fobacterium sp. ) 可以利用二氧化碳为碳源[ 9, 10 ]; 很

多种类的硫酸盐还原菌还可以利用丙酸和丁酸。此

外, 硫酸盐还原菌还可以完全降解 (转化为二氧化碳)

或者部分降解 (转化为某些中间产物) 某些有机物[ 9 ] ,

这些有机物包括: 带有支链的脂肪酸、长链脂肪酸; 乙

醇以及其它醇类物质; 有机酸 (乳酸、琥珀酸、苹果酸)

以及带有苯环类的物质 (安息香酸、儿茶酚、吲哚、苯

胺) , 尽管某些有机物不带有官能团也可以被硫酸盐

还原菌利用[ 10 ]。

有研究表明: 少数硫酸盐还原菌能够完成发酵、

产乙酸的过程。另外硫酸盐还原菌也具有和其它厌氧

生物构成共生生物群能力[ 9 ] , 可以通过硫酸盐还原菌

发酵的有机物有丙酮酸, 乳酸, 乙醇, 延胡索酸, 苹果

酸, 果糖等等[ 11, 12 ]。有些硫酸盐还原菌还可以像产乙

酸菌一样进行代谢活动。在硫酸盐还原菌和产甲烷菌

共同培养的情况下, 硫酸盐还原菌 (D esu lfovib rio

sp. ) 可以将乙醇和乳酸转化为乙酸[ 13 ] , 并且是厌氧

反应器中降解乳酸和乙醇的主要生物群体。在没有硫

酸盐存在的情况下, 利用丙酸的硫酸盐还原菌可以和

利用氢的产甲烷菌构成一个很好的共生生物群来降

解丙酸。这种利用丙酸的硫酸盐还原菌比那些专性利

用丙酸 (利用丙酸产乙酸、产氢)的产乙酸菌具有更大

的优势。在有硫酸盐存在的流化床厌氧反应器中, 丙

酸是通过硫酸盐还原菌 (D esu lfobu lbu s sp. ) 和利用

氢以及利用乙酸的产甲烷菌的共生生物群来降解

的[ 14 ]。而在固定床厌氧反应器中, 部分丙酸和丁酸是

通过D esu lfobu lbu s sp. 和一种专性生物 (Syn tropho2
spo ra sp. ) 构成的共生生物群降解的[ 14 ]。

1. 3　硫化物的毒性

在厌氧处理过程中随着硫酸盐还原过程的进行,

硫化物会在反应器中积累起来。在这些硫化物中游离

态的硫化氢毒性最强。因为中性的分子容易穿透细胞

膜进入细胞内部[ 14 ]。在温度为18 摄氏度的情况下, 硫

化氢的PKa 大约在7 左右, 所以在pH = 7- 8 之间的

小幅度的pH 变化都会导致游离态硫化氢浓度的很

大变化。另外, 反应器中游离态硫化氢的浓度在很大

程度上要受到气体产速的影响。气体的产速高会加速

硫化氢向气相的转移过程以避免其在反应器中积累。

Speece 认为处于稳定运行的UA SB 反应器的游离态

硫化氢的浓度不能超过 150m göl. 而对于硫酸盐还原

菌而言当硫化氢的浓度超过16mm o löl 时就会出现明

显的抑制作用[ 15 ]。L ett inga 还建立了数学模型以描

述厌氧状态下UA SB 的工作状态, 他认为当COD ö
SO 2-

4 大于 10 的情况下, 厌氧处理都能够正常运行;

而在COD öSO 2-
4 小于 10 的情况下, 必须采取一定的

措施降低硫化氢浓度以够保证反应器的稳定运

行[ 16 ]。为了降低反应器中的硫化氢的浓度, 通常可以

采用的措施有以下几种。
(1) 对反应器的进水进行稀释。值得注意的是采

用这种方法要必须要考虑所用反应器的类型, 因为在

对反应器进水稀释的过程中COD 浓度也会降低, 有
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些反应器不适合在较低浓度条件下运行。
(2) 在厌氧处理系统中增加专门的脱气单元以

降低硫化氢的浓度。
(3) 采用两相厌氧处理工艺。在两相厌氧处理工

艺中, 产酸和硫酸盐还原过程在产酸反应器中完成,

而在产甲烷反应器中完成甲烷过程[ 15 ]。采用两相厌

氧处理工艺的优点之一就是能够避免硫化氢对产甲

烷过程的影响。

2　硫酸盐还原菌和产甲烷菌以及产乙酸菌之
间的底物竞争

硫酸盐还原菌和产甲烷菌都可以利用乙酸和氢

为底物; 而产乙酸菌所利用的底物也能够被硫酸盐还

原菌所利用, 所以在厌氧系统中硫酸盐还原菌和产甲

烷菌以及硫酸盐还原菌与产乙酸菌之间存在着底物

竞争。图1 所示为硫酸盐还原菌与产甲烷菌以及产乙

酸菌之间的底物竞争所发生的各个阶段。

图 1　硫酸盐还原菌与产甲烷菌以及硫酸

盐还原菌与产乙酸菌之间的底物竞争
(注: ①水解阶段; ②发酵阶段; ③产乙酸阶段;

④产甲烷阶段; SR 硫酸盐还原菌活动阶段)

2. 1　硫酸盐还原菌和产甲烷菌对于氢的竞争

在硫酸盐还原菌大量存在的情况下下, 厌氧生物

在降解有机物的过程中所产生的氢大部分被硫酸盐
还原菌利用[ 17, 18 ]。无论从动力学还是热力学参数上
看, 硫酸盐还原菌都要比利用氢的产甲烷菌具有明显
的优势[ 15, 16 ]。值得注意的是, 在硫酸盐还原菌的优势
增殖情况下, 仍然会有利用氢的产甲烷菌存在。在固

定化增殖的厌氧反应器中, 投入硫酸盐几周后, 利用
氢的产甲烷菌的活动几乎完全停止, 但是污泥中利用

氢的产甲烷菌依然大量存在[ 16 ]。在这种情况下, 完全
用动力学参数解释这种现象就不一定十分合适。对于

这种现象的一种解释是因为硫酸盐还原菌利用氢的
临界分压值比产甲烷菌利用氢的临界分压值低。有研

究表明: 在清洁水体的沉积物中 (存在产甲烷过程) ,

氢的分压为 1. 1pa, 当投入了硫酸盐以后由于硫酸盐

还原菌的代谢活动氢的分压降低到了0. 2pa [ 16 ]. 另一

种解释就是在废水中含有硫酸盐的情况下, 乳酸、乙

酸、丙酸和丁酸直接被硫酸盐还原菌利用, 此时利用

氢的产甲烷菌可能是利用了发酵过程所产生的氢而

不是产乙酸过程产生的氢维持代谢活动[ 16 ]。

2. 2　硫酸盐还原菌和产甲烷菌对乙酸的竞争

研究表明在有大量的硫酸盐存在的情况下, 乙酸

主要是通过硫酸盐还原菌降解的[ 18 ]。然而有些因素

会影响到产甲烷菌和硫酸盐还原菌对于乙酸的竞争。

这些因素包括: 对于乙酸的亲和力, 温度, 是否存在其

它可利用底物, 硫酸盐的浓度, 生物量的存在形式,

pH 等等[ 16 ]。

一般来说, 丝状产甲烷菌 (M ethano th rix sp. ) 在

高效厌氧反应器中是十分重要的一种利用乙酸的产

甲烷菌[ 16, 17 ]。因为丝状产甲烷菌比八叠产甲烷菌
(M ethano sarcna sp. ) 具有更高对于乙酸的亲和力。

在UA SB 反应器中被分离出来而且存在数量最多的

硫酸盐还原菌为D esu lfobacterium , 在厌氧反应器中

大多数的乙酸都是通过这种硫酸盐还原菌降解的。值

得注意的是, 这种硫酸盐还原菌所具有的动力学特征

和丝状产甲烷菌的动力学特征相差不大[ 16 ]。

L ett inga 对于不同温度条件下产甲烷菌和硫酸

盐还原菌的代谢活动进行了研究, 他认为硫酸盐还原

菌活动的温度范围要比产甲烷菌大很多。另外, 硫酸

盐还原菌对于温度的变化没有产甲烷菌对温度的变

化那么敏感[ 21, 22 ]。

丝状产甲烷菌仅仅利用乙酸为底物; 八叠产甲烷

菌除了利用氢以外还可以利用乙酸、氢、甲醇、乙醇、

甲胺等[ 23 ]。硫酸盐还原菌 (D esu lfobacter sp. )可以利

用氢、乙醇等。而在厌氧反应器中常见的硫酸盐还原

菌D esu lfobacterium sp. 所利用的底物种类较多[ 16 ]。

所以, 在有其它物质大量存在的情况下, 对于乙酸的

利用将变得微不足道。只有在其它物质浓度较低的情

况下, 才会存在丝状产甲烷菌和硫酸盐还原菌
(D esu lfobacterium sp. )之间的竞争[ 16 ]。

利用乙酸的硫酸盐还原菌的代谢活动与乙酸的

浓度以及硫酸盐的浓度有关, 而利用乙酸的产甲烷菌

的活动仅仅与乙酸的浓度有关。在硫酸盐浓度较低的

情况下, 硫酸盐浓度是利用乙酸的硫酸盐还原菌代谢

活动的限速因素, 在此情况下利用乙酸的产甲烷菌将

成为竞争的优势一方。因此在不同的COD öSO 2-
4 的

情况下, 硫酸盐还原菌和产甲烷菌对乙酸的竞争会有

所变化, 在COD öSO 2-
4 较高的情况下, 产甲烷菌占有

优势, 而在COD öSO 2-
4 较低的情况下, 利用乙酸的硫

酸盐还原菌会显示出更强的对乙酸的竞争优势[ 16 ]。
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有关外界环境的pH 对利用乙酸的产甲烷菌和

利用乙酸的硫酸盐还原菌在底物竞中的影响方面的

研究报道尚不多见。但是外界环境的pH 对这两类生

物的间接影响是肯定的。pH 的变化会影响到硫化物

和氨的毒性大小, 进而影响到两类生物的正常代谢活

动, 这是由于这两类微生物对于硫化氢的耐受能力是

不同的。另外, 产甲烷菌生存的最佳pH 在6. 8～ 7. 2

之间, 而硫酸盐还原菌在pH = 5. 0～ 6. 0 之间仍能够

正常生长[ 15 ]。

2. 3　硫酸盐还原菌和产乙酸菌之间的底物竞争

在厌氧反应器进水中含有硫酸盐的情况下, 硫酸

盐还原菌和产乙酸菌之间存在对丙酸和丁酸竞争。因

为利用丙酸的硫酸盐还原菌的极限比增殖速率要比

利用丙酸产乙酸菌和利用氢的产甲烷菌所构成的共

生生物群的极限比增殖速率大 5- 8 倍[ 23, 24 ] , 所以硫

酸盐还原菌在对丙酸竞争中占有明显优势。但是利用

丁酸的硫酸盐还原菌的极限比增值速率和利用丁酸

的产乙酸菌与利用氢产甲烷菌所构成共生生物群的

极限比增殖速率相差不大, 分别为 0. 17d - 1 和 0.

23d- 1. 这说明, 利用丁酸的硫酸盐还原菌在厌氧污泥

中的存在不一定丰富[ 24 ]。

在厌氧反应器进水含有硫酸盐的情况下, 丙酸和

丁酸的降解途径较多。其中一部分丙酸和丁酸直接被

硫酸盐还原菌利用, 而剩余部分通过两种共生生物群

降解。其中一个共生生物群是产乙酸菌与产甲烷菌构

成的共生生物群, 另一个是产乙酸菌与硫酸盐还原菌

所构成的共生生物群。硫酸盐还原菌能够使氢 (共生

生物群中产乙酸菌的代谢产物) 的分压降低幅度更

大, 所以产乙酸菌与硫酸盐还原菌构成的共生生物群

要比产酸菌与产甲烷菌构成的共生生物群的降解速

率更高[ 24, 25 ]。

在硫酸盐浓度较低的情况下, 丙酸和丁酸的降解

主要是通过利用氢的硫酸盐还原过程和产乙酸菌与

产甲烷菌构成的共生生物群代谢过程, 而不是直接利

用丙酸和丁酸的硫酸盐还原过程。

3　含硫酸盐有机工业废水的厌氧处理工艺

在过去的很多年中人们为了厌氧反应器稳定运

行, 试图采用各种方法以避免或者控制硫酸盐还原过

程的进行[ 26 ]。近年来人们对大量的排放含硫酸盐废

水给环境带来的破坏有了充分的认识。很多发达国家

对于含硫酸盐废水的排放都有了严格标准。在此背景

下, 充分利用产酸菌、产甲烷菌以及硫酸盐还原菌的

特点, 合理整合产酸过程、硫酸盐还原过程以及产甲

烷过程, 在废水中有机物污染得到降解的同时硫酸盐

也得到有效的治理, 这已经成为了国、内外很多研究

人员的研究目标。

图 2 所示为处理含硫酸盐有机工业废水的几种

处理工艺[ 26 ] , 图中A 所示工艺适合处理COD öSO 4
2-

较高并且硫酸盐含量较低的废水。因为有充足的有机

物供给硫酸盐还原菌和产甲烷菌的代谢活动。另外,

产甲烷和产酸过程中的气体产物能够起到吹脱的作

用使硫化氢不会在反应器中大量的积累。如果进水中

硫酸盐浓度较高, 可以考虑出水回流稀释的方法来降

低反应器进水的硫酸盐浓度 (见图2 工艺B )。

很多含硫酸盐废水的pH 都较低, 如糖蜜酒精废

液等, 处理这种废水采用两相厌氧处理工艺比较合适
(见图 2 工艺C) , 因为硫酸盐还原菌和产甲烷菌都可

以在低pH 条件下生存, 另外在硫酸盐还原菌的代谢

过程中, 消耗一定的酸度。因此废水经过产酸相反应

器处理后出水pH 会升高。因此采用这种两相厌氧处

理工艺可以无需设置pH 调解单元, 另外还可以避免

硫化氢对产甲烷过程的影响。

因为, 很多金属离子可以和硫离子 (硫酸盐还原

过程的产物)形成稳定的金属硫化物沉淀。所以, 当废

水中同时含有某些有害金属离子的情况下, 可以采用

产甲烷、硫酸盐还原以及金属硫化物沉淀过程在同一

个反应器完成的处理工艺 (见图2 工艺D )。

图 2　含硫酸盐有机工业废水厌氧处理工艺

在废水中的COD öSO 4
2- 较低或者 SO 4

2- 含量较

高的情况下, 可以考虑采用工艺E。它的主要特点就

是采用脱硫后沼气吹脱的方式降低反应器中的硫化

氢的浓度, 避免对产甲烷过程产生不利的影响。但是

这种方法对有关设备要求较高, 同时能耗比较大。

除了采用合理的工艺配置之外, 确定反应器设计
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参数也是十分关键的。例如, 合适的上升流速能够给

反应器提供良好的紊动条件, 使得液相中的硫化氢能

够快速从混合液中析出, 以避免其在反应器中积累。

4　结论

(1) 在厌氧反应器进水硫酸盐浓度较高的情况

下, 硫酸盐还原菌在与产甲烷菌以及产乙酸菌的竞争

中占有明显的优势。而在硫酸盐浓度较低的情况下,

硫酸盐的还原过程是错综复杂的。不但硫酸盐还原菌

和产甲烷菌之间存在竞争, 不同种类的硫酸盐还原菌

之间也会存在对底物的竞争。几种硫酸盐还原菌还可

以像发酵菌和产乙酸菌那样进行代谢活动。
(2) 一般而言, 在产甲烷反应器中不希望硫酸盐

还原过程的存在, 然而利用硫酸盐还原以及硫化物的

氧化的过程可以实现废水中硫元素的回收。另外, 适

度的硫酸盐还原过程对系统的稳定起到积极的作用。
(3) 通过稀释的方法可以降低某种废水的硫酸

盐的浓度, 但在稀释的过程中COD öSO 2-
4 的比值是

不会发生很大变化的。虽然利用氢的硫酸盐还原菌和

利用氢的产甲烷菌的竞争中占有明显的优势, 但是利

用乙酸的硫酸盐还原菌在和利用乙酸的产甲烷菌之

间的底物竞争中很难取得绝对的竞争优势。所以, 无

论采用什么样的COD öSO 2-
4 , 完全抑制硫酸盐还原菌

的活动和取得100% 的硫酸盐还原都是不可能的。
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