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摘要 :通过产酸脱硫反应器处理高浓度硫酸盐废水的连续流试验 ,考察了不同试验阶段硫酸盐去除率和产气量稳定期 ,液相

末端产物中挥发酸组成的变化、乙酸的分布特征、微生物种群组成和种群间关系.试验结果表明 ,各试验阶段液相末端产物中

乙酸的分布比例高达 50 %～82 % ,微生物群体呈现特定的乙酸型代谢方式.乙酸型代谢方式本质上是产酸相反应器处理硫酸

盐废水过程中 ,硫酸盐还原菌 (SRB)与产酸菌 (AB)建立起生物链式协同代谢关系 ,并通过非完全氧化型方式分解有机物 ,从

而在末端产物中积累大量乙酸.乙酸型代谢方式的形成取决于利用乙酸的硫酸盐还原菌 (ASRB)的竞争能力和它对乙酸的利

用能力.乙酸型代谢方式可以为后续产甲烷相反应器提供适宜的底物 ,对提高硫酸盐废水处理系统的效率和运行稳定性具有

重要意义.
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Formation of an Acetic2acid Type Microbial Metabolism Pathway and Its Stabil ity

During the Course of Sulfate2reduction
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Abstract :Continuous2flow experiment was conducted in an acidogenic sulfate2reducing reactor supplied with molasses as sole carbon re2
source and sulfate sodium as electron acceptor. The composition of Volatile fat acid (VFA) in terminal liquid products , the distribution
of acetic acid , the existance of microbial populations and the interspecific relationship between sulfate2reducing bacteris ( SRB) and
acidogenic bacteria (AB) were investigated in different experimental stages when sulfate removal rate and gas production maintained
at a relatively stable status. The experimental results showed that an acetic2acid type microbial metabolism pathway was formed based
on the fact that the proportion of acetic acid in terminal liquid products was as high as 50 % to 82 %. It was also explained the forma2
tion of acetic2acid type microbial metabolism pathway was resulted from acetic acid accumulation in the terminal liquid products ,
which was subjected to the bio2chain cooperation relationship between populations of SRB and AB , and the incomplete2oxidation of or2
ganic substance in acidogenic2phase reactor of two2phase anaerobic treatment process. It was also presented that the formation of
acetic2acid type microbial metabolism pathway depended on the capability of acetic2acid utilized2SRB (ASRB) population competing a2
gainst other populations and its ability of acetic acid consumption. Furthermore , this kind of metabolism pathway could offer suitable
carbon resource for methane producing reactor in the two2phase anaerobic treatment process , and has significant effect on the sulfate
removal rate of the whole treatment system and its running stability.
Key words :sulfate2reduction ; acetic2acid type microbial metabolism pathway ; sulfate2reducing bacteris (SRB) ; wastewater biological
treatment

　　目前 ,利用两相厌氧工艺系统的产酸相反应器

处理高浓度硫酸盐废水的研究倍受关注 ,主要研究

成果集中在 : Czako [1 ]和 Reis等人[2 ]证明两相厌氧

工艺的产酸作用和硫酸盐还原作用可以同时进行 ,

且具有显著的优越性 ; Sarner[3 ]用厌氧滤池作为两

相厌氧工艺的产酸相反应器处理纸浆废液 ,进水

COD为 19 300 mg/ L ,SO2 -
4 为 5 225mg/ L ,p H为 6

～613 时 , SO2 -
4 的还原率可达 63 % ,工艺系统的

COD去除率达 90 %以上 ; Gao [4 ]利用 CSTR型两相

厌氧工艺处理含乳清的硫酸盐废水 ,产酸相反应器

进水 COD 为 8 500mg/ L , SO2 -
4 为 1000 mg/ L ,p H

为 611～612时 ,硫酸盐还原率可达 88 % ,工艺系统

的 COD去除率达 95 %以上 ;左剑恶等人[5 ]在此基

础上发展了“硫酸盐还原2生物脱硫2产甲烷”三相串
联新工艺 ,也取得了较好的运行效果.但是 ,上述研

究多偏重于工艺探讨 ,未对产酸相工艺单元处理硫

酸盐废水的生物学特性和特殊现象做深入考察.本

研究采用产酸脱硫反应器[6 ]处理高浓度含硫酸盐
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废水 ,通过连续流试验考察不同试验阶段液相末端

产物中挥发酸的组成变化、乙酸的分布特征、微生物

种群组成和种群间关系等.以期为硫酸盐还原过程

中乙酸型代谢方式的形成原因找到合理的判据.

1　试验材料与方法

111　反应器的快速启动

本研究采用的产酸脱硫反应器如图 1 所示.反

应器启动时 COD/ SO2 -
4 = 510 ( SO2 -

4 = 600 mg/ L ) ,

采用人工配水 ,以糖蜜废水作为有机碳源 (COD) ,硫

酸钠做电子受体 ( SO2 -
4 ) .接种生物量 ( MLVSS)为

812g/ L , SRB 计数为 211 ×1010个/ mL ,硫酸盐

(SO2 -
4 )负荷率 ( N S)为 110kg / (m3·d) .随 SO2 -

4 去

除率的提高 ,以 015 kg/ ( m3·d) 的递增梯度提高

N S.第 40天时 , N S提高到 310 kg/ (m3·d) ,SO2 -
4 去

除率超过 70 % ,MLVSS提高至 1511g/ L ,SRB计数

为 413 ×1014个/ mL ,标志着快速启动成功 ,提高

SO2 -
4 浓度为 1000 mg/ L ,进入正常试验阶段.各试

验阶段操作见表 1.

图 1　产酸脱硫反应器及工艺

Fig. 1　Apparatus and process of acidogenic sulfate2reducing reactor

表 1　产酸脱硫反应器的运行操作

Table 1　The operational conditions of acidogenic sulfate2reducing reactor

试 验 阶 段

操 作 条 件

COD/

SO2 -
4

COD/

mg ·L - 1

SO2 -
4 /

mg·L - 1

N s/ kg·

(m3·d) - 1
HRT/ h

快速启动 510 3000 600 110 1414

降低 COD/ SO2 -
4 310 3000 1000 410 610

提高 COD/ SO2 -
4 412 4200 1000 410 610

降低 COD/ SO2 -
4 210 4200 2100 1010 418

112　SRB的计数与分离

SRB计数采用中国石油天然气行业标准 SY/

T0532/ 93 ,油田注入水细菌分析方法———绝迹稀释

法 (部颁标准) [7 ] . SRB 分离与纯化的培养基采用

Postgate培养基的改进配制方法[8 ] ,细菌计数、分离

纯化、鉴定的操作均采用改进的 Hungate技术[9 ] .主

要分析项目与方法见参考文献[ 9 ] .

2　结果与讨论

211　乙酸型代谢方式及其稳定性

产酸脱硫反应器本质上是一个特殊功能的产酸

反应器.因此 ,其最重要的 2项指标是微生物的代谢

类型和酸化率[9 ] .代谢类型指依据酸性末端产物中

脂肪酸的分布判断微生物的群体代谢途径 ,酸化率

则指液相末端产物中挥发性脂肪酸浓度 ( Volatile

fat acid ,VFA ,以 COD计)占进水 COD浓度的百分

比.

　　表 2比较了产酸脱硫反应器与典型产酸相反应

器在相同运行条件下发酵类型的区别.按 Cohen等

人[10 ]的划分 ,典型产酸相反应器的发酵类型为丁酸

型 ,其液相末端产物中 VFA 的分布比例为乙酸

21 % ,丙酸 7 % ,丁酸 70 %.产酸脱硫反应器中有一

很明显的现象 ,即尽管各试验阶段的运行条件有所

不同 ,但液相末端产物中乙酸均为主要成分 ,其分布

比例占 50 %～82 % ,丙酸含量很少 ,只有 2 %～5 % ,

甚至没有乳酸.从图 2 也可反映出不同试验阶段挥

发酸的产量和乙酸的分布比例.笔者定义这种乙酸

在液相末端产物中的分布比例占绝对优势的酸化过

程为“乙酸型”代谢[9 ] .从各试验阶段看 ,“乙酸型”

代谢方式具有很强的稳定性.

图 2　不同试验阶段挥发酸的产量与分布

Fig. 2　The products of various VFA at each stage

212　乙酸型代谢方式的特征

以葡萄糖为初始碳源的硫酸盐还原反应过程中

COD 的去除量与 SO2 -
4 的还原量之比可以用

ΔCOD/ΔSO2 -
4 表示

[9 ] .由计算可知 ,如果葡萄糖酸

化后形成的有机酸全部用来还原硫酸盐 ,其

ΔCOD/ΔSO2 -
4 在 0167～110 之间.但是 ,本研究结

果表明 ,乙酸型代谢的 ΔCOD/ΔSO2 -
4 为 0168～

1126 (见表 3) .

47 环　　境　　科　　学 25卷



表 2　产酸脱硫反应器与典型产酸相反应器的酸性末端产物分布的比较

Table 2　Comparison of end2products distribution between acidogenic sulfate2reducing reactor and a typical acidogenic one

反应器1) COD/ SO2 -
4
液相末端产物中挥发性脂肪酸 (VFA)的分布/ mmol·L - 1

乙酸 丙酸 丁酸 乳酸 乙醇

酸化率

/ %

乙酸的分布比例

/ %

510 16142 6184 7111 2188 0158 5512～7015 5013～5319
产酸脱硫反应器 310 20155 2144 7151 1141 0176 6512～8314 5618～7716
(乙酸型代谢) 412 23193 1147 4192 1184 6214～9016 5815～8210

210 18178 4115 8178 4127 2106 4517～6218 5418～6212
典型的产酸相反应器 (丁酸型发酵) 9132 3185 21174 3155 3144 2014～4115 1812～2515

1) 2个反应器的结构与规模相同 ,运行条件均为p H = 610～612 ,COD容积负荷率为 15kg/ (m3·d) ,HRT = 610h.

表 3　乙酸型代谢的 COD去除率和ΔCOD/ΔSO2 -
4 变化

Table 3　The COD removal rate and the change of ΔCOD/ΔSO2 -
4 in microbial acetic2acid type metabolism

编号
原水/ mg·L - 1

COD SO2 -
4

ΔCOD/ΔSO2 -
4

气相末端/ %

H2 H2S

COD去除率

/ %

SO2 -
4 还原率

/ %
1 3012 950 1118 2125 9516 3215 8715
2 4255 1080 1126 1195 9612 2815 8815
3 4520 1450 1115 2104 9515 3312 9012
4 4630 1552 1102 1175 9314 3813 9115
5 4250 2050 0172 1185 9618 2817 8215
6 4155 2100 0168 1181 9713 2810 8110

　　再者 ,一般酸化过程的 COD 去除率为 10 %～

20 %[9 ] ,而表 3 中乙酸型代谢的 COD 去除率为

28 %～40 % ,即乙酸型代谢的 COD去除率比一般酸

化过程提高了 10 %～ 20 % ,显然损失的 COD 被

SRB用于还原硫酸盐和增加生物量了.

213　乙酸型代谢方式的成因分析

21311　种群间生物链式协同代谢关系

Ace - :乙酸　Pro - :丙酸　Lact - :乳酸　Buty - :丁酸

图 3　硫酸盐还原过程中微生物的生物链式协同关系

Fig. 3　Bio2chain in acidogenic sulfate2reducing reactor

从微生物种群间关系看 ,产酸脱硫反应器中存

在着如图 3所示的生物链式协同代谢关系.产酸菌
(AB) 代谢产生乙酸、H2 和 3 碳以上的挥发酸
(VFA ,如丙酸、丁酸和乳酸) . H2 可被利用 H2 的硫

酸盐还原菌 ( HSRB)作底物 ,VFA 可被利用 3 碳以

上挥发酸的硫酸盐还原菌 ( FSRB) ,包括利用丙酸的

硫酸盐还原菌 (p2SRB) 、利用乳酸的硫酸盐还原菌

(l2SRB)和利用丁酸的硫酸盐还原菌 ( b2SRB)做底

物产生大量乙酸 ,VFA亦可被产氢产乙酸菌 ( HPA)

利用产生乙酸和 H2 ,乙酸被利用乙酸的硫酸盐还原

菌 (ASRB) 做底物 , H2 又可被 HSRB 利用. 因此 ,

AB、SRB和 HPA之间通过这种底物供给式关系构

建起一条生物链.在此生物链中 ,若乙酸在液相末端

中积累 ,则会加速乙酸型代谢方式的形成.而乙酸是

否在末端积累很大程度上取决于 2方面 : ①p2SRB、

l2SRB和 b2SRB 的竞争能力是否超过 ASRB ; ②

ASRB对乙酸的利用能力.

21312　热力学原因

表 4列出 SRB 利用几种有机酸的反应式及其

标准自由能变化[9 ] .可见 ,从热力学角度 ,SRB将优

先利用乳酸、丙酸和丁酸做电子供体 ,而乙酸是第 2

位选择.本研究也发现 SRB利用有机酸的硫酸盐还

原速率从大到小依次为 :乳酸 >丙酸 >丁酸 >乙酸.

其热力学上的规律恰与试验结果吻合.
表 4　SRB以有机酸为碳源的硫酸盐还原反应

Table 4　Sulfate2reductions supplied with VFA as sole carbon resource

碳 源 反 应 式
ΔG0’

/ kJ·mol - 1

乙酸 CH3COO - + SO2 -
4 →2HCO -

3 + HS - - 47

丙酸
2CH3CH2COO - + 115SO2 -

4 → 115HS - +

015H + + 2HCO -
3 + 2CH3COO - - 8818

丁酸
CH3CH2CH2COO - + 115SO2 -

4 →CH3COO -

+ 2HCO -
3 + 015H + + 115HS - - 8410

乳酸
2CH3CHOHCOOH + SO2 -

4 →2CH3COO - +

HS - + 2HCO -
3

- 16013

　　笔者认为 ,SRB利用乙酸的硫酸盐还原速率最

低的原因一方面是由 SRB 利用乙酸的标准自由能

所决定的 ,更重要的原因是产酸脱硫反应器中底物

浓度 (COD)不是限制因子 ,在底物资源丰富的生境

中 ,出于快速利用底物和保存能量的目的 ,必然是

FSRB种群在竞争过程中逐渐形成优势种群 ,通过

非完全氧化型分解代谢方式利用丙酸、乳酸和丁酸
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等 VFA ,终产物为乙酸[9 ] .乙酸型代谢方式则是这

种生物链式协同代谢关系的必然产物.

本研究中 3 个试验阶段稳定期 SRB 种群计数

结果和液相末端产物中挥发酸的组成比例如表 5所

示.可见 ,优势种群的数量关系为 :l2SRB > p2SRB >

b2SRB > ASRB.这与末端产物中 VFA的组成刚好

对应.即 ASRB种群的竞争能力远远低于 p2SRB、l2
SRB和 b2SRB ,而且它对乙酸的利用能力又相对较

低.这构成了乙酸型代谢方式形成的充要条件.

21313　HSRB和 HPA的贡献
表 5　各试验阶段 SRB种群计数结果和液相末端产物中挥发酸的组成比例

Table 5　Enumeration of the different microbial populations in different experiment stage

碳硫比
SRB计数/个·mL - 1 液相末端产物中挥发酸的组成比例/ %

l2SRB p2SRB HSRB b2SRB ASRB 乙酸 丁酸 丙酸 乳酸
310 411×1015 218×1015 313×1014 217×1013 714×1011 6417±311 2012±1131 0106±0101 0103±0105
412 819×1015 211×1015 117×1014 615×1012 114×1010 7212±213 1414±0125 0105±0101 0104±0101
210 717×1013 315×1013 413×1012 915×1011 317×1011 5815±114 2015±1102 011±0105 011±0101

　　从图 4不同试验阶段的微生物计数结果看 ,产

酸脱硫反应器中存在大量的 HSRB 和 HPA.大量

HSRB可迅速利用 H2来还原硫酸盐 ,从而减少了能

量损失 ,维持着反应器内较低的氢分压.而 HPA 的

产氢产乙酸反应速率恰恰依赖于氢分压的下降.产

氢产乙酸反应为吸能反应 ,如沃林互营杆菌 ( S yn2
t rop Hobacter w oli nii)氧化分解丙酸盐为乙酸盐、H2

和 CO2的反应 :

CH3CH2COOH + 2H2O →2CH3COOH + 3H2 + CO2

ΔG0′= + 7611kJ / mol

　　只有当反应体系中氢的浓度 (氢分压)降到较低

水平 ,反应才能正向进行.如 HPA 对丁酸的产氢产

乙酸反应必须在氢分压小于 2×10 - 3的条件下才能

进行 ,丙酸的产氢产乙酸反应则要求更低的氢分压

(9×10 - 5) [9 ] .而 HSRB 的存在为降低氢分压提供

了前提 ,提高了厌氧处理过程中至关重要的种间氢

转移的效率并在客观上协助了 HPA 的产氢产乙酸

反应 ,因而加速了 VFA 的连锁反应 ,并在末端积累

大量的乙酸.

图 4　种群数量分布的影响

Fig. 4　The quantity distribution of populations

214　乙酸型代谢方式的重要性

从热力学分析 ,产酸相的酸性末端产物以乳酸

和乙醇为最佳 ,因为它们在生成甲烷时释放的能量

最多.但产酸脱硫反应器内特定的生态条件 ,大量硫

酸盐还原菌 (如 l2SRB、p2SRB 和 b2SRB 等)的存在

使 AB产生的乳酸、丙酸等难以累积 ,取而代之的是

末端产物中积累大量的乙酸 ,形成乙酸型代谢.乙酸

型代谢方式对于硫酸盐废水处理系统具有极其重要

的意义.即利用两相厌氧工艺系统的产酸相反应器大

量富集 AB和 SRB ,SRB可有效地利用 AB的酸化产

物 (丙酸、丁酸、乳酸等)去除硫酸盐 ,不但能解除酸化

过程的产物抑制 ,强化产氢产乙酸过程 ,而且产生的

大量乙酸正是后续产甲烷相的优良底物 ,从而可以大

幅度提高工艺系统的处理效率和运行稳定性.
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