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摘 　要 : 在升流式填料塔中 ,通过接种排硫硫杆菌形成稳定生物膜.在 pH值和温度分别控制在 7. 0 ±0. 1和 30 ±

2 ℃条件下 ,进水质量浓度分别为 85. 76, 177. 83, 269. 55和 394. 26 mg/L时 ,改变硫化物容积负荷 (VLR)和溶解氧

水平进行正交试验. 研究和分析硫化物容积负荷与溶解氧共同作用下硫化物的去除规律、硫酸盐的生成规律以及

单质硫的生成率 ,并对建立的模拟方程进行了验证. 结果表明 ,在升流式生物填料塔内废水中的硫化物去除率能达

到 950Þ0以上 ;应用模拟方程 ,对于不同的进水浓度 ,都能找到一个最佳的运行工况. 在硫化物去除率和单质硫的生成

率达到最佳时 ,保持反应器的最大容积负荷和最小的溶解氧.
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Abstract: The stable bio2membrane came into being after inoculating a strain of Thiobacillus th ioparus sp in

aerobic up2flow packed tower. W hen the sulfide influent concentrations were 85. 76, 177. 83, 269. 55 and

394. 26 mg/L respectively when pH was 7. 0 ±0. 1 and temp reture was 30 ±2 ℃, the tests for each given con2
centration were finished while changing the volumetric loading rate (VLR ) of sulfide and dissolved oxygen.

Through the analysis of the sulfide removal rate, sulfate p roduction rate and sulfur form ing efficiency, the simu2
lation equations were established and validated by p ractical tests. The results show that the sulfide removal rate

reaches over 950Þ0 in the aerobic up2flow packed tower. For different influent concentrations, an op timal operation

condition can be found while the established regression equations are app lied. The possible maximal VLR and

possible lowest dissolved oxygen can be maintained when the sulfide removal rate and sulfate p roduction rate get

the best results. These will p rovide the theory basis for op tim izing wastewater treatment p rocess and lowering its

energy consump tion.

Keywords: Thiobacillus thioparus sp; aerobic up2flow packed tower; sulfide; wastewater; sulfur; regression e2
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　　在炼油、制革与生产人造纤维等的工艺废水中 ,以

及在造纸等工艺的含硫酸盐废水厌氧处理中 ,会产生

大量的硫化物 [ 1～4 ]
. 废水中的硫化物不仅对周围环境

造成污染 ,而且能够影响废水的处理. 例如 ,在现在流

行的废水厌氧处理中 ,硫化物就能对产甲烷菌产生毒

害作用. 另外 ,如果硫化物从水中以 H2 S的形式逸出 ,

不仅能引起人的神经气体中毒 ,而且能与大气层的臭

氧发生反应生成硫酸 [ 1 ]
,这是酸雨的成因之一.

　　生物工艺不仅能够快速有效地去除硫化物 ,而且

能够把硫化物转化成单质硫. 回收的单质硫可以作为

生产硫酸的原料 [ 5～7 ]
. 因此 ,生物除硫变成了目前研究

的主要方向. 本文主要研究了在好氧升流式生物填料

塔中 ,影响生物除硫及单质硫生成的条件 ,从而为实际

工程提供理论依据.

1　硫杆菌氧化硫化物的原理

　　在含硫化物废水中 ,硫杆菌氧化硫化物存在以下

途径 [ 8, 9 ]
:

　　　HS
- ϖ与细胞膜结合的 S

o Ζ S
o

与细细胞膜结合的 S
o ϖ SO

2 -
3 ϖ SO

2 -
4

(1)

用化学方程式 [ 10 ]表达为

　　　2HS- +O2 ϖ 2So + 2OH -

　　　ΔG
0

= - 169. 35 kJ /mol (2)

　　　2HS- + 4O2 ϖ 2SO2 -
4 + 2H +

　　　ΔG
0 = - 732. 58 kJ /mol (3)

　　从上面可以看出硫杆菌氧化硫化物分为两步 ,第

一步较快 ,但产能较少 ,第二步较慢 ,但产能是第一步

的近 5倍. 要避免第二步发生就必须控制溶解氧与硫

化物负荷的大小. 对于一个反应器来说 ,在生物膜达到

成熟之后 ,对任一个进水质量浓度 ,要使硫化物出水达

标 ,且单质硫生成率最高 ,必须对不同进水浓度确定不

同的运行条件 ,这里主要是溶解氧与硫化物的容积负

荷. 针对这一特点 ,笔者研究了一个成熟反应器在不同

进水质量浓度下达到最佳去除率及单质硫最高生成率

的相互影响规律 ,并以此确定了关系方程.

2　材料和方法

2. 1　菌株的分离与培养

　　污泥取自某使用硫化染料的印染厂的厌氧消化

池 ,褐色 , pH为 2. 0左右 ;排硫硫杆菌培养基有液体培

养基和固体培养基.

　　 ( 1 ) 液体培养基 : Na2 S2 O3 ·5H2 O , 10. 0 g/L;

KH2 PO4 , 4. 0 g /L; K2 HPO4 , 4. 0 g /L; MgSO4 ·7H2 O,

0. 8 g/L; NH4 Cl, 0 . 4 g/L; 微量元素 , 10 mL.

　　 ( 2 ) 固体培养基 :在液体培养基中加 2 0Þ0的琼

脂粉.

　　采用排硫硫杆菌选择培养液对取得的污泥进行初

步富集培养后 ,接入琼脂培养基 ,经 4 d培养 ,培养基

表面出现少许菌落. 经过 3次转接 ,得到纯种菌株如图

1所示 ,菌落周围带有白色的沉淀物聚集 ,有的颜色略

带黄色. 然后接入液体培养基 ,在摇床中培养 ,温度为

28 ±1 ℃,经过 4 d得到富集的菌液. 菌液显浑浊 ,且

三角烧瓶壁上附有一些淡黄色颗粒状物质. 在对菌株

进行革兰氏染色后 ,用 O lympus光学显微镜的油镜观

察菌体形态特征 ,如图 1所示. 此菌是 G
-

,短杆状 ,与

文献 [ 11 ]上的描述相同.

图 1　一株排硫硫杆菌显微照片 (10 ×40倍 )

F ig. 1　P icture of a stra in of Th iobac illus

th iopa rus sp (10 ×40 times)

2. 2　反应装置与材料

　　试验阶段的装置是填料塔 ,如图 2所示 , 其直径

为 5. 1 cm ,高 51 cm,填料为环柱状无机填料 (主要成

分为硅酸盐 ,来源于广东江门海豚水族有限公司 ) ,比

表面积为 0. 2～0. 43 m2 / g. 填料体积为 0. 4 L ,反应器

的有效体积为 0. 4 L.

图 2　升流式生物填料塔反应装置

F ig. 2　D iagramma tic sketch of up2flow packed b io2reactor
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2. 3　挂膜

　　在启动初期 ,采用快速挂膜法 [ 12 ]
. 将富集好的菌

液注入到放有填料的反应器中 ,静止 8 h,然后向反应

器中连续通入适量的氧气. 经过 12 h后 ,向反应器中

开始注入模拟废水 ,硫化物质量浓度为 100 mg/L ,停

留时间为 2 h,并将带有悬浮细菌流出液循环流入. 温

度控制在排硫杆菌最适宜的 28 ±1 ℃. 经过 2 d的挂

膜 ,在一些填料局部表面形成一层薄薄的且带有淡黄

色的生物膜. 由于排硫杆菌是无色硫细菌的一种 ,所以

形成的生物膜不会有活性污泥形成的那种厚度 ,可达

毫米水平 ,并带有深颜色的膜结构. 这种由排硫硫杆菌

形成的生物膜 ,有时候很难用肉眼看清 ,只有在显微镜

下才能细致观察. 因此 ,将一填料取出 ,用接种环轻轻

刮取填料表面的物质 ,经染色 ,可观察到如图 1所示

的菌体. 测定硫化物质量浓度 , 从 100 mg/L 降到

25 mg/L ,去除率达到 750Þ0 ,表明挂膜成功.

2. 4　模拟废水

　　模拟废水自行配置 ,由硫化钠及钾盐、镁盐和微量

元素等溶于经充分曝气的自来水中制成.

2. 5　分析方法

　　H2 S:碘量法.

　　SO
2 -
4 :铬酸钡光度法 (分光光度计 ).

　　pH值 :W TW inolab pH计.

　　溶解氧 : JPB 2607型便携式溶解氧分析仪.

　　生物相 :光学显微镜 O lympus CH.

　　温度 :温度计.

2. 6　试验计划

　　在反应器挂膜成功后 ,进水硫化物质量浓度定为

85. 76～394. 26 mg/L之间. 在每个特定进水质量浓度

时 , pH值和温度分别控制在 7. 0 ±0. 1和 30 ±2 ℃,只

变动硫化物容积负荷与溶解氧. 由此研究在升流式填

料塔中 ,在两个限制因素 ,即硫化物容积负荷与溶解氧

的共同作用下 ,硫化物去除与单质硫生成的规律.

3　试验结果与讨论

3. 1　硫化物容积负荷与溶解氧共同作用下硫化物的

去除规律

　　在进水质量浓度分别为 85. 76, 177. 83, 269. 55和

394. 26 mg/L时 ,各取 3个硫化物容积负荷和溶解氧

水平 ,每个质量浓度进行 9组正交试验 (质量浓度为

269. 55 mg/L时为 6组 ). 以进水质量浓度为 177. 83

mg/L时为例 ,测得的数据见表 1.

　　从表 1中可以看出当硫化物容积负荷和溶解氧同

时变化时 ,硫化物的去除率也随之产生变化 ,当去除率

在 940Þ0以上时 ,有 3个硫化物容积负荷和溶解氧的不

同组合 ,即 6. 40和 0. 50, 6. 40和 1. 0, 9. 60和 1. 5. 在

误差允许的范围内可认为这 3个组合的效果相同 ,即

在 pH值和温度分别控制在 7. 0 ±0. 1和 30 ±2 ℃时 ,

要想达到相同的硫化物去除率 ,可以有多个控制条件

的组合. 这说明当硫化物容积负荷与溶解氧满足某种

关系的情况下 ,对于一个给定的硫化物去除率有不同

组合. 两者之间相互制约 ,满足一个特定条件. 因此 ,以

硫化物容积负荷和溶解氧为 2个自变量 ,硫化物去除

率为因变量 ,对表 1中的数据进行多元线性回归 ,所得

结果见表 2.

表 1　进水质量浓度为 177. 83 m g /L时的 9组试验结果

Tab. 1　N ine tests′results when the influen t ma ss

concen tra tion is 177 . 83 m g /L

试验编号
容积负荷 /

( kg· (m3 ·d) - 1 )

溶解氧 /

(mg·L - 1 )

硫化物去

除率 /0Þ0

硫酸根生成

量 / (mg·L - 1 )

1 6. 40 0. 5 94. 77 58. 04

2 9. 60 0. 5 80. 39 22. 47

3 12. 80 0. 5 65. 15 9. 36

4 6. 40 1. 0 96. 16 69. 28

5 9. 60 1. 0 91. 72 33. 70

6 12. 80 1. 0 73. 43 18. 72

7 6. 40 1. 5 100. 00 78. 64

8 9. 60 1. 5 95. 20 65. 63

9 12. 80 1. 5 80. 40 46. 81

表 2　不同进水质量浓度硫化物去除率的回归方程

Tab. 2　Sulf ide rem ova l ra te regression equa tion s

of the d ifferen t influen t ma ss concen tra tion s

进水质量浓

度 / (mg·L - 1 )
回归方程

相关系

数 r

85. 76 S r = - 5. 020 2 LV + 14. 282 4 OD + 104. 474 0. 88

177. 83 S r = - 3. 746 6 LV + 11. 762 2 OD + 110. 57 0. 97

269. 55 S r = - 0. 928 3 LV + 6. 080 1 OD + 98. 210 3 0. 93

394. 26 S r = - 0. 876 2 LV + 4. 276 0 OD + 96. 955 8 0. 85

　　在回归方程中 , S r 表示硫化物去除率 (≤1000Þ0 ) ,

LV 是容积负荷 , OD 为溶解氧值. 可以看到 ,在每一个

特定的进水质量浓度下 ,硫化物的去除率与容积负荷

和溶解氧存在着很好的线性关系 ( r≥0. 85). 也就是

说 ,在给定一个上述进水质量浓度的情况下 ,只要硫化

物容积负荷和溶解氧满足其回归方程 ,就能得到相同

的硫化物去除率. 理论上这样的组合有无数组. 但实际
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应用中 ,由于反应器的容积一定 ,填料上的微生物一

定 ,所以 ,这两者都有一个范围 ,本试验中得到的是

LV < 15. 0 mg/L , OD > 0. 5 mg/L ,在这个范围内两者的

适当组合能使硫化物去除率达到 950Þ0以上.

　　从表 2中 ,观察每一个方程的 OD 与 LV 的系数 ,可

以得到 3个结论.

　　 (1) LV 的系数为负值 , OD 的系数是正值. 即在 OD

一定时 ,随着容积负荷的增大 ,硫化物去除率是降低

的 ;在容积负荷一定时 ,硫化物去除率随溶解氧的增大

而增大.

　　 (2) 虽然 LV 和 OD 系数的绝对值随进水硫化物质

量浓度的增大都是减小的 ,但是两者比值有逐渐增大

的趋势 ,见图 3,也就是说随着质量浓度的增大 , OD 对

硫化物去除率的影响要明显高于硫化物的容积负荷.

当然 ,这是在反应器处理能力的范围内.

图 3　回归方程中 OD 与 L V 的系数之比

随进水质量浓度的变化关系

F ig. 3　Rela tion sh ip between the coeff ic ien t ra tio

of OD to L V in the regression equa tion

and the influen t ma ss concen tra tion

　　 (3) 比较不同质量浓度下的回归方程 ,就会发现

4个不同质量浓度下的回归方程的系数与常数项存在

着一种关系 ,这是因为对于一个不变的反应器来说 ,进

水质量浓度也是影响硫化物去除率的一个因素 ,这与

Buisman的结论相一致 [ 5, 8, 9 ] . 图 4～图 6说明了进水质

量浓度与回归方程的系数、常数项的关系. 根据这些关

系 ,可以把这 4个方程通过叠加合并成一个方程 ,也就

是说 ,以硫化物去除率作为因变量 ,以硫化物容积负

荷、溶解氧和进水硫化物质量浓度作为自变量 ,来建立

一个方程为

　　　wS = 0. 014 5cin ·LV - 0. 034 5cin ·

OD - 0. 034 3cin - 6. 06LV +

17. 074OD + 110. 48 (4)

其中 cin为进水硫化物质量浓度 , mg/L.

　　这个方程的建立 ,使硫化物容积负荷、溶解氧和进

水硫化物质量浓度三者之间确立了相互关系.

　　为了达到特定的硫化物去除率 ,只要有固定的进

水质量浓度与容积负荷 ,就可以找到一个合理的溶解

氧值 ,而且在保证硫化物去除率的基础上 ,这个溶解氧

值是最小值. 这对于解决好氧工艺耗能最大的曝气问

题 ,有很好的应用价值.

图 4　回归方程中 L V 的系数随进水质量浓度的变化关系

F ig. 4　Rela tion sh ip between the coeff ic ien t of

L V in the regression equa tion and the

influen t ma ss concen tra tion

图 5　回归方程中 OD 的系数随进水质量浓度的变化关系

F ig. 5　Rela tion sh ip between the coeff ic ien t of

OD in the regression equa tion and the

influen t ma ss concen tra tion

图 6　回归方程中常数项随进水质量浓度的变化关系

F ig. 6　Rela tion sh ip between the con stan ts in the

regression equa tion and the influen t

ma ss concen tra tion
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3. 2　硫化物容积负荷与溶解氧共同作用下硫酸盐的

生成规律

　　在进水质量浓度分别为 85. 76, 140. 20, 177. 83,

269. 55和 394. 26 mg/L时 ,各取 3个硫化物负荷和溶

解氧水平 ,每个质量浓度进行 9组正交试验 (质量浓

度为 269. 55 mg/L时为 6组 ). 分析方法与上述研究硫

化物去除率时相似 ,在不同硫化物进水质量浓度下进

行回归分析 ,得到表 3中的回归方程. 其中 Sp 表示硫

酸盐生成量 , mg/L.

表 3　不同进水质量浓度的硫酸盐生成量的回归方程

Tab. 3　Sulfa te production regression equa tion s of the

d ifferen t influen t ma ss concen tra tion s

进水质量浓

度 / (mg·L - 1 )
回归方程

相关

系数 r

85. 76 Sp = - 8. 704 9 LV + 40. 956 6 OD + 31. 926 6 0. 87

140. 20 Sp = - 5. 873 5 LV + 68. 651 0 OD + 47. 223 6 0. 87

177. 83 Sp = - 6. 824 1 LV + 33. 701 4 OD + 76. 556 3 0. 96

269. 55 Sp = - 19. 776 9 LV + 191. 390 7 OD + 55. 232 9 0. 96

394. 26 Sp = - 20. 383 8 LV + 332. 243 5 OD + 4. 791 5 0. 93

　　分析表 3中的 5个回归方程可以发现 3个特点.

　　 (1) LV 与 OD 系数的正负对硫酸盐生成量的影

响 ,与它们对硫化物去除率的影响相似 ,即硫酸盐的生

成量随 LV 的增大而减小 ,而随着 OD 的增大而增大.

这完全符合它的生化原理.

　　 (2) 与硫化物去除率回归方程相反 , LV 与 OD 的

系数的绝对值随着进水质量浓度的增大而增大. 而两

者的比值也有随进水质量浓度增加的趋势 ,且均大于

4. 也就是说 ,溶解氧对硫酸盐生成量的影响大于容积

负荷 ,而且随着进水质量浓度增加 ,溶解氧的影响幅度

增强.

　　 (3) 从图 7～9中可以看到 ,这 5个进水质量浓度

下的回归方程的系数随质量浓度变化也有一定规律.

根据每个回归方程的系数和常数项与质量浓度变化的

关系 ,把这 5个回归方程归纳成一个总方程为

　　　Sp = - 0. 051 1 cin ·LV + 1. 008 2 cin ·

OD - 0. 002 c
2
in + 0. 877 8 cin -

1. 434 8 LV - 81. 35 OD - 28. 122 (5)

　　应用这个方程 ,可以在给定硫化物容积负荷、溶解

氧和进水硫化物质量浓度三者之后 ,计算出硫酸盐的

生成量 ,以此来确定运行参数是否在最佳范围内.

图 7　回归方程中 L V 的系数随进水质量浓度的变化关系

F ig. 7　Rela tion sh ip between the coeff ic ien t

of L V in the regression equa tion and

the influen t ma ss concen tra tion

图 8　回归方程中 OD 的系数随进水质量浓度的变化关系

F ig. 8　Rela tion sh ip between the coeff ic ien t

of OD in the regression equa tion and

the influen t ma ss concen tra tion

图 9　回归方程中常数项系数随

进水质量浓度的变化关系

F ig. 9　Rela tion sh ip between the con stan ts

in the regression equa tion and

the influen t ma ss concen tra tion

3. 3　反应器中单质硫的生成率

　　由式 (1) ～ (3)可知 ,在去除的硫化物中 ,虽然反

应只分为 2步 ,但是第 2步反应可以产生多种产物 ,最

终结果才是硫酸根. 虽然如此 ,但在被去除的硫化物中
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有 980Þ0以上都能转化成单质硫与硫酸根 [ 10, 13 ] . 因此可

用式 (4)和 (5)来衡算单质硫的生成率 ,即

　　　w = ( cin ·S r - Sp ) / cin ×1000Þ0 (6)

3. 4　模型的验证

　　在进水质量浓度为 242. 44 mg/L时 ,进行了 8组

试验. 将 cin = 242. 44 mg/L代入到经回归分析得到的

(4)和 (5)这两个方程 ,可以分别得

　　　S r = - 2. 544 6 LV + 8. 709 8 OD + 102. 164 3

(0≤S r ≤1000Þ0 ) (7)

　　　Sp = - 12. 823 5 LV + 163. 078 0 OD + 67. 137 5

(0≤Sp ≤3 cin ) (8)

　　将上述 8组试验的 LV 和 OD 代入到这两个方程 ,

得到模拟结果. 并根据方程 (6)核算出单质硫的生成

率 w (见表 4) ,可以发现除了第 2号试验结果相对误

差的绝对值较大外 ,其他均小于 100Þ0 ,而且大部分在

50Þ0以下.

　　从图 10和图 11中也可以直观地看到 ,试验测得

的数据平均分布在方程 (7)和 (8)所确立的平面附近 ,

这说明了回归方程能够很好地预测试验结果 ,而且准

确度很高 ,相对误差可以达到 10Þ0以下. 特别是当试验

条件在 LV ≤10 kg/ (m
3 ·d) , OD 在 1. 5 mg/L左右时 ,

准确度最高. 此时正是反应器的最佳运行阶段 ,所以这

2个模拟方程能够对这个升流式填料床反应器的最佳

运行阶段进行准确模拟.

表 4　进水质量浓度为 242. 44 m g /L时的试验结果与模拟结果比较

Tab. 4　Com par ison between test and sim ula tive outputs when the influen t ma ss concen tra tion is 242. 44 m g /L

试验

编号

容积负荷 /

( kg· (m3 ·d) - 1 )

溶解氧 /

(mg·L - 1 )

硫化物去除率

S r /0Þ0

硫酸根生成量

Sp / (mg·L - 1 )

折算硫的生成

率 w /0Þ0

计算结果

S r /0Þ0 Sp / (mg·L - 1 ) w /0Þ0

相对误差 /0Þ0

S r w

1 8. 73 1. 0 92. 97 149. 78 72. 38 88. 67 113. 57 73. 06 4. 63 - 0. 94

2 13. 09 1. 0 72. 53 71. 15 62. 77 77. 56 53. 24 70. 24 - 6. 94 - 11. 94

3 17. 46 1. 0 60. 70 1. 84 60. 44 66. 46 0. 00 66. 46 - 9. 49 - 9. 95

4 4. 36 1. 5 96. 49 235. 16 64. 16 100. 00 257. 43 64. 61 - 3. 64 - 0. 70

5 8. 73 1. 5 94. 89 173. 54 71. 03 93. 02 197. 11 65. 92 1. 97 7. 20

6 13. 09 1. 5 81. 79 124. 59 64. 66 81. 92 136. 78 63. 12 - 0. 16 2. 39

7 4. 36 2. 0 98. 72 301. 44 57. 27 100. 00 340. 97 53. 12 - 1. 30 7. 25

8 8. 73 2. 0 96. 17 268. 64 59. 23 97. 38 280. 64 58. 79 - 1. 26 0. 74

　　通过对硫化物去除率与硫酸根生成量的准确模

拟 ,就可以根据方程 (6)准确地模拟单质硫的生成率.

从表 4中可以看出 ,实际单质硫生成率能达到 72. 380Þ0 ,

而模拟结果为 73. 060Þ0 ,相对误差仅为 - 0. 940Þ0. 因此 ,

方程 (4)、(5)和 (6)的联合应用 ,可以较好地模拟升流

式反应器中单质硫的生成量.

图 10　实际硫化物去除率与硫化物去除率回归平面的对比

F ig. 10　Com par ison between rea l sulf ide rem ova l

ra te and the plane established by the sulf ide

rem ova l regression equa tion

图 11　实际硫酸盐生成量与硫酸盐

生成量回归平面的对比

F ig. 11　Com par ison between rea l sulfa te production

and the plane established by the sulfa te

production regression equa tion

4　结 　论

　　 (1)在升流式生物填料塔内接种经筛选的排硫硫

杆菌后 ,能够有效去除废水中的硫化物 ,处理效果能达
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到 950Þ0以上.

　　 (2)在升流式生物填料塔内 ,硫化物的去除率、硫

酸盐的生成量与硫化物的容积负荷、溶解氧和进水质

量浓度之间存在着内在联系 ,可以用方程 (4)和 (5)简

单表达.

　　 (3)升流式生物填料塔中单质硫的生成量可由方

程 (4)、(5)和 (6)的联合应用准确模拟.

　　 (4)应用方程 (4) ～ (6) ,对于不同的进水质量浓

度 ,都能找到一个最佳的运行工况. 在硫化物去除率和

单质硫的生成率达到最佳时 ,保持反应器的最大容积

负荷和最小的溶解氧. 这为优化工艺流程及降低能耗

提供了依据.
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