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摘 　要 : 为定量化分析影响硫酸盐还原过程中的关键因素 ,采用产酸脱硫反应器进行连续流试验和静态试

验 ,考察硫酸盐还原过程的致变量 —CODΠSO4
2 - 比、硫酸盐负荷率 (Ns) 和因变量 —pH 值、氧化还原电位

(ORP)和碱度 (ALK)与硫酸盐去除率的对应关系. 试验结果表明 ,欲实现硫酸盐去除率达到 80～90 %的水

平 ,上述四个关键因子应满足下列条件 :CODΠSO4
2 - 比大于 2. 0 ,Ns 小于 7. 5 kg ( SO4

2 - ) Π(m3·d) ,pH值为 6. 0

～6. 2 ,ORP为 - 320～ - 420 mV ,ALK为 1 500～2 000 mgΠL 时. 而且 ,此时反应器的运行应控制在中温 (34 ±1

℃) 条件 ,进水中硫酸盐的浓度小于 2 000 mgΠL ,水力停留时间 (HRT) 6～8 h ,生物量 (MLVSS)大于 10 000 mgΠL

,进水碱度约 300 mgΠL , 出水中的挥发性脂肪酸 (VFA)含量小于 2 000 mgΠL.
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Abstract : In order to investigate the effect of key factors on sulfate reduction in an acidogenic phase reactor of two

- phase anaerobic bio - treatment system , continuous - flow experiment and batch test were conducted in an acido2
genic sulfate - reducing reactor which has high efficiency for sulfate reduction to investigate the quantification effects

of causing - factors including CODΠSO4
2 - ratio and sulfate loading rate (Ns) , and following - factors including pH

value , oxidation reduction potential (ORP) and alkalinity (ALK) on sulfate removal rate. It was demonstrated that

80 % to 90 % sulfate removal rate could be achieved when CODΠSO4
2 - ratio over 2. 0 ,Ns was lower than 7. 5 kg

(SO4
2 - ) Π(m

3·d) ,pH value at 6. 0 to 6. 2 ,ORP at - 320 mV to - 420 mV , and ALK at 1 500 mgΠL to 2 000 mgΠ

L. In addition , the operational conditions of acidogenic sulfate - reducing reactor should be controlled as follows :

influent sulfate concentration lower than 2000mgΠL , hydraulic retention time (HRT) at 6. 0 to 8. 0 h , temperature

at 34 ±1 ℃, biomass over 10 000 mgΠL ,influent ALK about 300 mgΠL ,effluent volatile fatty acid (VFA) lower

than 2 000 mgΠL.

Key words : acidogenic sulfate - reducing reactor ; sulfate reduction ; pH value ; CODΠSO4
2 -

ratio ; sulfate loading

rate ; alkalinity ; oxidation reduction potential

　　目前 ,国内外关于两相厌氧处理系统的产
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酸相反应器作为硫酸盐还原单元运行控制研究的

报道还相当有限. 主要成果如下 : (1) 在生物膜反

应器中利用分子生物学手段 (基因探针、原位杂

交)探测不同生物膜厚度的硫酸盐还原菌 (SRB)

生态分布[1 ] ; (2) 分析主要因素 (如 pH 值、CODΠ
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SO4
2 - 比等)的影响[3 ]

; (3) 确定了在互营氧化挥发

酸的过程中 ,SRB 作为氢的“消费者”,扮演着种间

氢转移的重要角色[4 ]
; (4) 研究 SRB 的营养多样

性水平 ,并利用以芳香族化合物为底物的 PSRB

降解“三致”卤代物等[5 ,6 ]
. 作者认为 ,从动态角度

定量化地描述关键影响因子的作用规律还是少有

人问津的领域. 本研究即采用产酸脱硫反应器作

为硫酸盐还原单元 ,通过动态试验和配套的静态

试验 , 考察硫酸盐还原过程中自变量 —CODΠ
SO4

2 - 比和 Ns , 因变量 —pH 值、氧化还原电位

(ORP)和碱度 (ALK) 的定量化与硫酸盐去除率的

对应关系 ,以期为硫酸盐废水处理水平的提高提

供有益的补充和指导.

1 　试验材料与方法

1. 1 　试验装置与操作条件

本研究采用动态试验和静态试验 2 种形式.

动态试验装置为产酸脱硫反应器[7 ] (见图 1) ,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 (SO4
2 - ) ,仅投以少量的氮磷复合

肥使 C ∶N ∶P = 500 ∶5 ∶1. 动 态 试 验 的 目

的是通过三组转化试验 ,考察硫酸盐去除率稳定

在 80 %～90 %时 ,CODΠSO4
2 - 比、Ns、pH 值、ORP 和

ALK的定量化指标. 试验条件见表 1. 静态试验装

置见图 2 ,采用数个 500 mL 培养瓶 ,恒温水浴控制

温度在 (34 ±1) ℃,试验前用无氧氮气吹脱 ,保证无

氧条件. 每隔 1h 摇晃培养瓶一次 ,以释放产生的

气体.

图 1 　产酸脱硫反应器及工艺路线图

Fig. 1 　Apparatus of acidogenic sulfate2reducing reactor

图 2 　静态试验装置

Fig. 2 　Batch2flow experimental reactor

表 1 　产酸脱硫反应器的运行操作

Table 1 　Operational conditions of acidogenic surface2reducing

试 验 阶 段
操 作 条 件

CODΠSO4
2 - 比 CODΠ(mg·L - 1 ) ρSO4

2 -Πmg·L - 1 NsΠkg SO4
2 - ·m - 3·d - 1

1. 启动期 3. 0 3000 1000 1. 0 →3. 5

2. 提高 Ns 3. 0 3000 1000 3. 5 →4. 0 →4. 5

3.提高 CODΠSO4
2 - 比 3. 0 →4. 2 3000 →4200 1000 4. 5

4.降低 CODΠSO4
2 - 比 4. 2 →2. 0 4 000 1 000 →2 000 4. 5 →5. 5 →6. 5 →7. 5 →8. 5 →9. 5

1. 2 　接种污泥与反应器快速启动

接种污泥取自两个场所 :哈尔滨工业大学环

境生物技术研究中心的高效产酸发酵反应器和哈

尔滨炼油厂排污口 ,按 1∶1 混合 ,接种泥量 5 L ,其

MLVSS 为 8. 2 gVSSΠL ,SRB 计数为 10
10ΠmL.

产酸脱硫反应器为 CSTR 型装置 ,因此 ,活性

污泥呈絮状悬浮态 ,很多权威报道已证明絮状污

泥中 SRB 选择性富集的能力远远超过颗粒污泥

和生物膜[8 ,9 ]
. 启动时 Ns 为 1. 0 kg (SO4

2 - )Π(m
3 ·

d) ,HRT = 20 h. 随 SO4
2 - 去除率的提高 ,逐渐提高

Ns ,提高幅度 0. 5 kg (SO4
2 - )Π(m

3 ·d) . 至第 40 天

时 ,Ns 提高到 2. 1 kg (SO4
2 - )Π(m

3 ·d) ,HRT = 9 h.

污泥沉降比由 65 %降到 40～45 % ,MLVSS = 15. 1

gΠL , SRB 计数为 10
14

cfuΠmL , SO4
2 - 去除率超过

60 % ,进入转化试验提高 Ns 的阶段 ,SO4
2 - 质量浓

度提高为 1 000 mgΠL.

1. 3 　SRB 的计数、分离与鉴定

SRB 计数采用“中国石油天然气行业标准 —

SYΠT0532Π93 ,油田注入水细菌分析方法 —绝迹稀

释法”(部颁标准) [10 ]
. SRB 分离与纯化的培养基

采用 Postgate 培养基的改进配制方法[4 ] ,细菌计

数、分离纯化、鉴定的操作均采用改进的 Hungate

技术[11 ]
. 主要分析项目与方法 (如 COD、SO4

2 - 质

量浓度、H2 S、硫化物、气相和液相末端产物、VSS、

pH值、ORP、ALK等)见参考文献[12 ] .

2 　结果与讨论
2. 1 　CODΠSO4

2 - 比

越来越多的研究[2 ,5 ,13] 已证明 CODΠSO4
2 - 比是

硫酸盐还原过程的关键因素. 图 3 是动态试验各
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阶段硫酸盐去除率随 CODΠSO4
2 - 比和硫酸盐负荷

率 (Ns)的变化规律. CODΠSO4 比为 3. 0 时 ,Ns 从 3.

5 kg 提高至 4. 5 kg ,并未改变硫酸盐去除率增加的

趋势 ,稳定时去除率达 88 %;CODΠSO4
2 - 比提高至

4. 2 阶段 (COD :3 000 →4 200 mgΠL) ,尽管引起硫酸

盐去除率的短暂波动 ,但很快提高至 90 %; CODΠ
SO4

2 - 比 降 低 至 2. 0 阶 段 ( SO4
2 -

: 1 000 →

2 000 mgΠL) ,随 Ns 的提高 ,硫酸盐去除率下降 ,但
Ns 低于 7. 5 kg(SO4

2 - )Π(m
3·d)时 ,硫酸盐去除率仍

大于 80 % ,Ns 继续提高至 9. 5 kg (SO4
2 - )Π(m

3 ·d)

时 ,硫酸盐去除率已下降至 71 %. 可见 ,CODΠSO4
2 -

比大于 2. 0 ,Ns 低于 7. 5 kg(SO4
2 - )Π(m

3·d) ,是维持

产酸脱硫系统稳定高效的前提.

a. 快速启动期 ; b. 提高 Ns 的转化试验 ; c. 提高 CODΠSO4
2 - 比的转化试验 ; d. 降低 CODΠSO4

2 - 比的转化试验

图 3 　动态试验过程中 CODΠSO4
2 - 比和硫酸盐负荷率 (Ns)的变化规律

Fig. 3 　Etleet of CODΠSO4
2 - ratio and Ns on sulfate removal rate

2. 2 　硫酸盐负荷率( Ns)

产酸脱硫生态系统中 ,Ns 与底物的降解速率

和 H2 S 抑制三者间存在选择平衡关系 ,即硫酸盐

还原量的增加伴随着反应体系中的硫化物 ( H2 S)

浓度的提高 ,它又会反馈抑制 SRB 还原硫酸盐的

速率. 寻求三者的最适平衡范围 ,可保证 SRB 最

大限度地还原硫酸盐. 图 4 是 CODΠSO4
2 - 比为 2.

0 时提高 Ns 的转化试验. 可见 ,Ns 在 4. 5～7. 5

kgSO4
2 - Πm

3·d ,H2 S 质量浓度为 112～225 mgΠL ,硫

酸盐去除率可维持在较高水平 (80 %～90 %) . 继

续提高 Ns ,H2 S 质量浓度迅速增加 ,则硫酸盐去除

率下降. Ns 提高至 9. 5 kgSO4
2 - Πm3 ·d 时 , H2 S 质

量浓度高达 318 mgΠL ,而硫酸盐去除率已下降至

71 %.

试验还表明 ,Ns 的调控关键是 HRT 和生物

量. 图 5 是 CODΠSO4
2 - 比为 2. 0 时对 H2 S 和硫酸

盐去除率的考察结果. 可见 ,HRT的最佳范围为 6

～8 h ,超过此值时 , H2 S 的反馈抑制使 SRB 的还

原能力下降. 另外 ,较短的 HRT在一定程度上可

降低系统的 pH值 ,从而加速 H2 S 的吹脱作用. 但

超过一定限度 ,则 pH 值的降低使更多的 H2 S 溶

于液相中 ,并引发生态因子的调整 ,使优势种群的

生态位发生变迁 ,系统易处于“亚稳定”状态.

　　在游离 H2 S 质量浓度相同的情况下 ,较高的

图 4 　硫酸盐负荷率与硫化物的选择平衡

Fig. 4 　Choice2balance between Ns and sulfide

图 5 　HRT与 H2 S的影响

Fig. 5 　Effect of HRT on H2 S
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污泥浓度 (生物量) 可缓解 H2 S 的反馈抑制作用.

即 H2 S 引起的污泥活性的降低可因生物量的增加

而得以补偿 ,从而使群落所受的次级抑制程度也

减小. 本研究表明调节 Ns 时 ,MLVSS 控制在 15～

20 gΠL 是必要的.

2. 3 　pH值

在其他条件相对稳定的前提下 ,pH 值主要取

决于 CODΠSO4
2 - 比和Ns. 图 6 表明 ,Ns 提高时 ,pH

值呈下降趋势 ;Ns 在 4. 5～7. 5 kgSO4
2 - Πm

3·d 时 ,

pH值稳定在 6. 0～6. 2 ,硫酸盐去除率维持在 80

～90 %的水平. 一旦 Ns 超过 7. 5 kgSO4
2 - Πm

3 ·d ,

则 pH值下降幅度增加 ,至 Ns = 9. 5kgSO4
2 - Πm

3·d

时 , pH 值已降至 5. 7 ,而硫酸盐去除率也降至

71 %. 作者认为 ,控制产酸脱硫反应器 pH值为 6.

0～6. 2 对于产酸脱硫系统的稳定与平衡是十分

必要的 ,因为 : (1) pH = 6. 0～6. 2 时 ,90 %以上的

硫化物以 H2 S 形式存在 ,通过搅拌迅速释放于系

统外 ,大大降低了 H2 S 的反馈抑制 ; (2) pH = 6. 0

～6. 2 时 ,微生物的合成代谢仍处于较高水平 ,

SRB、AB 与 HPA 之间通过“生物链”式协同代谢机

制实现对硫酸盐的较高去除率 ; (3) pH = 6. 0～6.

2 ,使“乙酸型”代谢[11 ] 过程得到强化 ,末端产物的

50 %～80 %为乙酸 ,为下一阶段 MPB 的产甲烷作

用进一步去除有机物提供非常适宜的前体物.

试验中还发现 pH 值的变化 ,对反应器中

VFA 的分布影响较大. 各阶段稳定期的VFA 总量

中 ,乙酸占 50 %～82 % ,且随 pH 值的提高而增

加 ,pH 值为 6. 2 时乙酸在 VFA 中的分布占 82 %

之多. 冲击负荷可导致 pH 值突然下滑 ,若 pH 值

降至 5. 5 时 ,反应系统有趋于“酸化”的趋势 , VFA

中丁酸和戊酸的比例增加 ,硫酸盐去除率下降至

60 %左右 ,出水中携带大量 SRB. 此时 ,短时停止

进水 ,投加一定量的碱性物质 (石灰、碳酸钠、碳酸

氢钠等) ,48 h 可使 pH值恢复.

图 6 　Ns 对 pH值的影响

Fig. 6 　Effect of Ns on pH value

2. 4 　碱度

碱度在产酸脱硫过程中起着重要的作用 ,它

及时地缓冲 AB 产生的 VFA ,并抵抗由于 CO2 的

产生和溶解对 pH 值的影响 ,维持反应体系所需

pH值. 可粗略地认为产酸脱硫系统中的总碱度

由[ HS
-

]、[ HCO
3 -

]、[ CO3
2 -

]和 [Ac
-

]组成 ,各碱

度之间又存在一定的转化关系. 如 AB 代谢产生

的 VFA (以乙酸为代表) 会与液相中的 CO3
2 - 、

HCO3
- 发生如下反应 :

HAc + CO3
2 - HCO -

3 + Ac -

HAc + HCO -
3 H2 CO3 + Ac -

尽管上述反应产生 Ac
-

,但在总碱度上并不

表现出来 ,因为它消耗了 CO3
2 - 和 HCO3

- 碱度转

化为等量的 Ac
- 碱度. 随着 SRB 还原 SO4

2 - 的进

行 ,产生大量的 HS
- 碱度 , HS

- 也会发生如下反

应 :HAc + HS
-

H2 S + Ac
- 即又被转化为

Ac
- 碱度. 同时 ,HS

- 与 HCO3
- 之间会发生相互转

化 ,特别是当硫化物与金属离子反应生成沉淀或

随气体释放而去除时 ,HS
- 碱度将被 HCO3

- 碱度

所替换 ,而二者的总量不发生变化 :

HS
-

+ H2O + CO2 H2 S + HCO
-

3

HS - + M (OH) 2 + CO2 MS + HCO -
3 +

H2O

可见 ,虽然 SRB 产生了大量硫化物 ,但 HS
-

碱度在出水中所占的比例仍很小 ,其原因是 H2 S

是一种相对 H2 CO3
- 、HAc 更弱的酸 ,而 HS

- 则是

一种比 HCO3
- 、Ac

- 更强的碱 ,因此 pH 值为 6. 0

左右时 , HS
- 则较易与 HCO3

- 、Ac
- 发生转换 ,而

主要以 H2 S 的形式存在 ,同时生成 HCO3
- 碱度.

作者认为 ,产酸脱硫系统的碱度组成与 pH 值

直接相关. 当系统中 VFA 含量较大时 ,虽然总碱度

较大 ,但大部分以 Ac - 碱度形式存在 ,系统对酸的

缓冲能力减弱 ,pH值有减弱的趋势. 如 CODΠSO4
2 -

比降为 2. 0 的转化试验中 ,Ns = 9. 5 kgSO4
2 - Πm

3 ·d

时 ,虽然碱度已高达到 2 000 mgΠL ,但 VFA 中丙酸、

丁酸的浓度增加却使 pH值下滑至 5. 7. 因此 ,实际

运行中 ,不能仅仅强调体系的碱度值 ,应与 VFA 浓

度一起考虑. 本研究进水中投加Na2 CO3 (300 mgΠL)

的目的就是创造一定的“人工碱度”,中和产酸作用

产生的乙酸、丁酸等 VFA ,使 pH 值维持在一定 6. 0

～6. 2 ,系统碱度维持在1 500～2 000 mgΠL的水平 ,

保证优势种群的协同工作和乙酸型顶极群落的稳

定性.

2. 5 　氧化还原电位( ORP)

产酸脱硫反应器中 ,ORP 既受氧、CODΠSO4
2 - 比
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和Ns 的直接制约 ,又受反应体系中还原性物质 (如

氢、硫化氢等) 和 pH 值的间接影响. 图 7 反映出

ORP随 CODΠSO4
2 - 比的提高而呈降低的趋势 ,在

CODΠSO4
2 - 比为 3. 0 时 ORP 最低 ( - 420 mV) ,再提

高 CODΠSO4
2 - 比则 ORP 缓慢提高. 这与此时的还

原性底物相对减少有关. 图 8 则表明 Ns 为

4. 5 kgSO4
2 - Πm

3·d 时 ORP 最低 ( - 420 mV) ,它随 Ns

的增加而呈增加的趋势 ,而硫酸盐去除率的变化趋

势刚好相反. 这是因为ORP 受系统中pH值的间接

作用 ,Ns 提高 ,导致 pH 值下降 ,而 ORP 与 pH 值呈

负相关性 ,故 ORP 增加. ORP 变化的复杂性也体现

了生态因子综合作用的结果.

图 7 　CODΠSO4
2 - 比对 ORP的影响

Fig. 7 　Effect of CODΠSO4
2 - ratio on ORP

图 8 　Ns 对 ORP的影响

Fig. 8 　Effect of Ns on ORP

　　动态试验表明 ,维持硫酸盐的去除率超过
80 % ,则 ORP 必须低于 - 320 mV. 但产酸脱硫反

应器是多种群多层次的复杂生化反应体系 ,ORP

受多因子的综合影响 ,要准确计算和调控较低的

ORP 比较困难. 作者认为采取的主要措施有 :人

为控制厌氧状态 ;纯培养时加入还原剂如抗坏血
酸、H2 S、半胱氨酸、谷胱甘肽等 ;模型试验中投加

铁粉 (屑)等. 投加铁 (粉) 屑比较经济有效 ,一般
在抑菌阶段 ,24～48 h 即可基本稳定 ORP. 实际

工程运行中投加铁粉 ,还可以与硫化物形成沉淀

降低毒性 ,但是铁粉势必造成污泥活性生物量降
低、污泥处理难度增加等问题 ,应用时必须依据目

的性慎重选择.

3 　结　论

在产酸脱硫反应器中 ,欲实现硫酸盐去除率

达到 80 %～90 %的水平 ,应满足下列条件 : CODΠ
SO4

2 - 比大于 2. 0 ,Ns 小于 7. 5 kg ( SO4
2 - ) Π(m

3 ·

d) ,pH值为 6. 0～6. 2 ,ORP 为 - 320～ - 420 mV ,

ALK为 1 500～2 000 mgΠL 时. 而且 ,反应器的运

行应控制在中温 ( (34 ±1) ℃)条件 ,进水中硫酸盐

的质量浓度小于 2 000 mgΠL ,水力停留时间 (HRT)

6～8 h ,生物量 (MLVSS) 大于 10 000 mgΠL ,进水

碱度约 300 mgΠL , 出水中的挥发性脂肪酸 (VFA)

质量浓度小于 2 000 mgΠL. 定量化描述产酸脱硫

反应器中影响因素与硫酸盐去除率的关系 ,可以

为提高硫酸盐废水的处理水平与能力提供有益的

补充和指导.
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