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硫酸盐还原
一

甲烷化两相厌氧

消化过程动力学模型

康 宁
` ,

伦世仪

(生物工程学院 )

摘要 研究了以厌氧消化器常见的易挥发有机酸为电子供体的硫酸盐还原菌混合

培养物的硫酸盐还原动力学特征
,

在此基础上
,

建立 T 反应器水平上的硫酸 盐还原

动力学模型
。

在处理含 19 20 O m g / L 的 5 0 ;
一

和 2 94 0 0 m g / I
J

的 C O I) 的味精废水时
,

对模型进行 了修正
,

修正后的模型的相对误差 不大于 士 4%
.

主题词 硫酸盐还原
; 动力学

;
模型

中图分类号 X 7 03

0 前 言
生化反应动力学模型包括微生物生长

、

底物降解
、

产物形成三个方面
。

废水有机物厌氧

消化的主要 目的在于降解其中的有机物
,

因而有机物的降解速率理当是厌氧消化 中最为关

注的内容
。

在含高浓度硫酸盐的有机废水的厌氧消化这一特殊系统 中
,

由于环境 中硫酸盐的存在
,

硫酸盐还原菌 (S R B ) 和甲烷化菌群 ( M P )B 之间发生着错综复杂的关系 L’ 一 3〕
,

在两类反应同

时进行的情况下
,

既不能彻底去除硫酸盐又影响有机物去除率
,

又因硫酸盐的还原产物 H :
S

严重降低了生物气的质量
。

根据 S R B 和 M P B 在各种生长状态下的生长动力学特性 巨̀一 丁」
,

建

立了硫酸盐还原
一

甲烷化两相厌氧法新型处理工艺 sjL
。

由于巧妙的控制手段的实施
,

使软性

纤维填料反应器中的 S R B 具有生长优势
,

而在 U A S B 反应器中 M P B 具有生长优势
; 更为

重要的是通过回流 比及水力停留时间的控制使酸化
一

硫酸盐还原反应器液相中的硫化物和

游离硫化氢的水平维持在恰 当的数值上
,

保持其中 S R B 的高活性和 M P B 活性的被高度抑

制
,

这样绝大部分的硫酸盐在第一相反应器 中得到还原
,

其中的有机物则很少被 甲烷化
,

使

H ZS 以集浓的状态从气提塔排出
,

极有利于进一步被氧化脱硫
;
废水进人产甲烷反应器中便

得以顺利地进行有机物的 甲烷化
,

以获得高质量的生物气
。

如此
,

第一相反应器的 目标就是

硫酸盐最大限度的去除
,

也是本工艺研究的关键所在
。

l) 作者现地址
:

上海市工业微生物研究所

收稿日期
: 1 99 6

一

0 6
一

0 6



2 8 4 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 15卷第 4 期

笔者在硫酸盐还原动力学的基础上建立起反应器水平上的模型
,

以求得全 系统的匹配

运作
。

1 材料与方法
1

.

1 培养基

1) 以有机酸为碳源的硫酸盐还原动力学所用废水组成
:

酵母膏 8 9 / 1
2 ; N H ;

C I 8 9 / L
; K H

Z
p ( )

`
, 1 0 9 / L

; C a C 1
2 l g / L ; M g SO

4 l g / L
·

用时稀释 2 0 倍
,

加人需要的有机酸和 N a : 5 0 4

至所需浓度
,

用 N a H C 0 3

调 p H 为 6
.

5
.

2) 反应器水平上的硫酸盐还原动力学研究所用废水组成见参考文献 [ 8」
.

1
.

2 研究方法

1) 以有机酸为碳源的硫酸盐还原动力学在 2劝ml 可搅拌的三角瓶 中进行
,

恒温水浴

控制 3 5 C
.

培养液中 5 0 {
一

的初浓度均为 I O00 m g / L 左右
。

接入种菌泥后立刻开始计时
,

每

隔 10 一 1 5m l n ,

测定 5 0 ;
一

的浓度
。

每组的反应时间为 l h
.

5 0 1
一

的浓度一时间曲线的斜率即

为该 5 0 犷 浓度下的硫酸盐还原速率
。

2) 反应器水平的硫酸盐还原动力学的研究在酸化
一

硫酸盐还原反应器中进行
,

整套设

备置于 3 5 C 恒温室中
。

3) 酸化
一

硫酸盐还原及气提系统的流体流动模型的研究方法为
:

将酸化
一

硫酸盐还原

及气提系统视为一
“

黑箱
” ,

以 F
一

为示踪剂
,

在图 1

中的 A 点脉冲进样
,

同时在 B 点监测 F 一

的浓度
,

直

到 9 5 %以上的示踪剂全部流出系统为止
。

L 3 分析方法

A T毛; 工 石万万1
_

压二飞石飞石〕 B

草一一巴兰些兰互当—
[二兰1兰到

— 厂

图 l 示踪一响应方法示意

1) 5别悬浮固体 )和 V S (S 易挥发悬浮固体
,

即菌体浓度 )
:

按标准方法闭
。

2) 酸化
一

硫酸盐还原反应器中菌体浓度 X 的意义
:

厌氧消化 中常以 V S S 表示菌浓
。

本

实验证明
,

酸化
一

硫酸盐还原反应器所用的软性纤维填料在 2 00 C 经 hl 就会碳化
,

而测定

v S S 需经 5 50 C灼烧的阶段
,

因而以 V S S 代替菌浓的方法不适用
。

在反应器长期运行达稳

态之后
,

纤维上附着和被滞留住的菌体量基本不变
,

并与填料 的量成正 比
,

但因菌体与填料

分离的困难而无法分别准确定量
,

所以可以假定菌体在填料上均匀分布
,

间接地将反应器中

纤维的浓度视作
“

菌浓
” ,

以计算反应器的硫酸盐还原能力
,

这不损害所建立 的模型的等效
J

睦
。

纤维总干重 ~ 1 9
.

7 2 4 2 9
,

反应器总有效容积为 60 0 m l
,

则菌浓

X = 1 9
.

7 2 4 2 / o
·

6一 3 2
.

8 7 ( g / L )

3) F 一

浓度
:

采用氟离子选择电极法困
,

在 p H S
一

ZC 型精密酸度计上测定
。

4) C O D
、

硫酸盐
、

p H 及碱度的测定同文献 [ 5]
.

2 结果与讨论
.2 1 以各种有机酸为碳源的硫酸盐还原动力学

s R B 能利用产酸菌的有机物酸化产物如乙酸
、

丙酸
、

丁酸
、

乳酸 l[ 。」等还原硫酸盐
。

不同

的或相同的 S R B 可能有利用不同有机酸的能力
,

它们互相影响
、

互相制约
,

所表现出来的是
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一个总体的效应
。

本研究 以适 当驯化的菌泥为

实验材料
,

可认为其中的某步酶促反应为生长

的限速步骤
,

因而其表观动力学与米 氏酶动力

学形式相似
。

以上 4 种有机酸为碳源的硫酸盐还原初速

度 V S

与初始硫酸盐浓度 S 之间的关系见图 2
.

结果显示 5 0 1一 非竞争性抑制的特征
。

故选用

最为简单适用 的非竞争抑 制的反应 动力学模

型〔“ 」来描述反应器水平上的硫酸盐还原动力

学
,

即

V = V m
S / ( K

、

+ S )
·

K os / ( S + K , s ) ( l )

其中 K
,

为半饱 和常数
,

v m

为最大基质比降解

速率
,

K I S

为底物抑制常数
。

0
.

2 5

0
.

2

>

0
.

1 5

图 2 以有机酸为碳源的硫酸盐还原动力学曲线
1 乙酸 2 丙酸 3 丁酸 4 乳酸

2
.

2 酸化
一

硫酸盐还原及气提系统的流体流动模型
2

.

2
.

1 气提塔出水回 流比 R 的选择范围 本研究针对含高浓度硫酸盐 ( 5 0 釜一 50 00 m g / L 以

上 )的有机废水
。

为确保第一相反应器中 S R B 硫酸盐还原反应的高活性和 M P B 的甲烷化反

应的被高度抑制
,

应取的气提塔出水回流比的范围为 sj[

( B S
。

/ 1 5 0 0 一 l ) / V簇 R 簇 [ B S
。

( 1
.

4 9 火 1 0 p H一 ,
+ l )

一 `
/ 5 8 8一 l 〕/ 专 ( 2 )

其中 B 为反应器 I 中的硫酸盐还原率
,

S
。

为原废水中 5 0 1
一

的浓度
,

R 为回流比
,

p H 为反应

器 I 中液体 p H 值
,

亏为硫化物在气提塔中的脱除率
。

根据式 ( 2 )
,

对于 5 0 ;
一 I 0 0 0 0 m g / L 的废水

,

若使反应器中硫酸盐还原率达 90 写
,

即 B 为

0
.

9
,

p H 6
.

5
,

, 为 6 0% (本研究中达到

的水平 )
,

可求 得所 需的 R 为 8
.

3 一

15
.

7
.

2
.

2
.

2 流型模型 根据 实验 测定
,

八

得 R 一 12 时的 E (的 一 夕曲线 (图 3所 苗

示 )
。

R 在上述范围内
,

曲线略同
。

适宜

用多级 全 混 流模型 来描 述 流体流

态 [` 2〕 ,

即

占; = 1 / N ( 3 )

用 B A S IC 语言编制 S im p s o n 积

分程序
,

求得各种 R 下的模型参数 N

值
。

图 3 R = 1 2 时的 E 叨 ) 一 夕曲线

用最小二乘法进行多相式回归 ls[ 〕 ,

得到 N 与 R 之间的关系为

l o g N = 4
·

8 5 9 又 10 一 `
一 8

·

0 6 7 又 10 一 Z R + 4
·

6 7 4 X 10 一 3
R

2
一 8

·

8 6 3 又 1 0 一 S
R

3
( 4 )

据式 ( 4) 可知
,

当 R 一 10 时
,

N ~ 1
·

1 ` 1
,

这时已相当于一个全混反应器
,

这正是估算

回流比时进行的物料衡算式成立的必要条件 sj[
。

为便于控制
,

R 皆取 10
.

.2 3 反应器中的硫酸盐还原动力学

2
.

3
.

1 模型参数的确定 当 N ) 10 时
,

反应系统相当于一个全混流反应器
,

则
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:
一 (三

、

一 5 ) / (一
7

一、

)

据式 (l )
,
厂

卜

一 一 〔 l、 / d r 一 V
, 1、

S X / ( K
、

+ S )
·

K : s / ( K : s + S )

将式 ( 6 ) 代人式 ( 5 )
,

可得

( 5 )

( 6 )

:
一 ( S

,

一 S )
·

( K
、

+ S )
·

( l + S / K
【,
) / (V

m
S X ) ( 7 )

实验结果见表 1
.

表 1 反应器中硫酸盐还原动力学实验数据

5
.

s
r

】】 s
〔

5
r

11 5
、

s

6
.

6 5 1 0
.

8 8 7

7
.

7 8 宝 1
.

4戈) 1

l ( )
.

1 16 3
.

2 6 6

5
.

8 7 8 0
.

4 5 3

1 0
.

4 1

1 ()
.

2 2

1 0
.

2 6

1 3
.

2 1

7
_

8 20 。
·

9 5 8 ` ,
·

“
11

6
.

8 7 8 。
一

` 88

,
.

3 3 0 1
.

4 8 1 12
.

4 7 }} 8
.

8 7 4 0
.

7 9 1

1 4
.

9 1

15
.

1 0

11 2 5 6 2
`

6。 ` ’ 3
·

` 5

{}
` O

·

2` 8 `
·

` 。6

b
.

9 1 3 U
.

3 6 1 15
.

4 4 ! 1 1 3
.

0 4 5 3
.

0 5 7

1 5
.

2 0

1 5
.

2 2

用高斯
一

牛顿法求解
,

得 K
,

一 0
.

6 6 7
,

K l、
一 9

.

3 06
,

V m
一 。

.

0 32
.

代人 式 ( 6 )
,

则在该反应

系统中
,

5 0 犷 的还原速度遵从

一
,
一 9

.

7 8 85 /仁( 0
.

6 6 7 + S )
·

( 9
.

3 0 6 + S ) ] ( 8 )

2
.

3
.

2 模型的验证 在某个 H R T ( r )
、

某个回流比 R 下
,

实测出水中硫酸盐浓度值
,

记为

S d ,

再根据反应器的硫酸盐还原反应动力学模型及流态模型
,

得出出水中硫酸盐浓度的预计

值
,

记 为 S
,

比较两者
,

对所回归的动力学模型给出评价
。

S 的计算方法是
:

对于实验采用的 R
,

用式 ( 4) 取整数 N 再按式 ( 7 )
,

用牛顿迭代法求

出
。

迭代公式为
:

S
n 卜 ,

= ( S
。

一 S
n

) ( 0
.

6 6 7 + S
,、

) 「9
.

3 0 6 + S
n

/ ( 9
.

7 8 8 r ) 〕

处理高硫酸盐含量合成废水的结果见表 2
.

动力学模型的相对误差不大于士 8
.

3%
.

表 2 模型验证结果

5
1, ( g / I

一

) H R T ( h )

5
.

9 6 8 1 ()
.

6 0

1 ()
.

() 9

Q ( 1 / h )

0
.

0 5 7

U
“ 户户 ( m / h )

10
.

1

10
.

0

1 2
.

12
.

12
.

0
.

8 9 5

( )
.

9 18

0
.

8 8 4

《)
.

9 ( ) 4

0
.

8 8 5

( )
.

8 5 8

( )
.

8 6 2

0
.

8 7 7

( )
.

8 9 4

S d ( g / I )

0
.

7 20

S
。
( g / I )

0
.

6 9 4

相对误差 ( % )

14 7

6 1

( ) 7 1

6 2 2

1
.

0 6 7 1
.

1 1 2

1
.

69 6

3
.

75 9

1
.

6 4 4

一 3
.

6

一 3
.

5

2
.

0

4
.

2

一 3
.

1

1 1
.

9

13
.

5

3
.

9 12

0
.

5 9 8 0
.

6 16

4
.

3

3
.

0

q一̀乃z咬Jǎ191成口.络月l几J斗1
几.

4O日()1]00

……
000曰门0

0
.

0 4 0 1 4
.

5

0
.

0 3 9 1 5
.

2

1
.

17 8 1
.

0 9 5 一 7
.

0

5
.

3 7 3 4
.

9 27 一 8
.

3

八j
才斗介山q一ùalt了Q门门

/1n6q乃1.In乃
ó .

自21门
廿

一价nq] JJ
.

一扣t
ì J1

, .

上, J工!、
`

1
`1 .1

ū的了O以tJ
八h厂
, ln凸叮了OCùj1 .1ù口尸刀O汽

ō卜.J日门”乃口八乙

.

自八ō卜O门曰门/éūi口
月1
`

,

胜
ó

l, .1

注
:

表中相对误差 ( % ) 一 ( S
。
一 S d ) s/

d \ l ()0 %

2
.

3
.

3 模型用 于实际废水 有些味精厂以硫酸调等电点
。

以取 自常州味精厂以硫酸调等电

点的味精二次废水 ( 以下简称味精废水 )来验

证所建立的过程动力学模型的有效性
。

废水成分分析结果见表 3
.

高浓度的硫酸盐引起的高渗透压会影响

表 3 味精废水成分

水质
C ( )D

( m g / I )

S ( )最一

( m g / I )

碱度 C a C ( ) 3

( m g / I
一

)

二次废水 2 9 4 00 19 2 0 0 5
.

8 4 30 0

微生物的活性
,

原水需适 当稀释
。

当甲烷反应器出水中 5 0 若
一

浓度仅为约 0
.

59 / L
,

可将该出
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水用于 回流来稀释原水[ s j
。

改进的工艺见图 4
.

废水贮藏
反应器1

1一三川 气提塔 卜弄斗川 反应藉i

S
r
r z一 0

.

5 9 / I

图 4改进的工艺示意图

对反应器 I 和气提塔组成的系统进行硫酸盐的物料衡算
,

有

户
’

( 1 斗 刀)巨( S
( )
+ 0

.

5月) / ( 1 + 月) 一 S 〕 = V d s
/ d

t ( 9 )

将流体在硫酸盐还原
一

气提系统的停留时间
r 一 V /仁F (l + 户 〕

、

d , /dt - 一
,
一 5

及
,
一 5

的表

达式式 ( 8) 代人式 ( 9 )
,

得
r 一 「( S ( , + 0

.

5夕) / ( l + 月) 一 S 〕 ( 0
.

6 6 7 + S ) ( S + 9
.

3 0 6 ) / ( 9
.

7 8 8 45 ) ( 10 )

式 ( 1 0) 为对于给定的 筑
) 、

回流比夕和所要求的 S
,

来估计需要的停留时间的通式
。

采用改进工艺的实际味精废水的处理情况见表 4
.

实验 中取 夕一 1
,

改变停 留时间
,

测

定甲烷反应器 ( n )出水和反应器 ( I )出水中 5 0 牙
一

的浓度 cS f`和 S d
.

表 4 中同时列出了用

式 ( 1 0) 计算出的 5 0 1
一

浓度 cS
.

实验结果
,

模型预测值 S
。

与实测值 S
d

偏离较大 ( 见表 4)
.

究其原因
,

废水碱度偏高
,

而

硫酸盐的还原又使碱度继续升高
,

从而对 SR B 还原 5 0 1
一

的速度影响显著
,

因而试从 5 0 ;
-

还原速率随碱度变化呈类似正态分布的趋势川求得解决
,

拟用自定义的碱度因子加以修饰
。

定义

占 ~ b /〔( A 一 A 。
)
’
+ b ] ( 1 1 )

表 4 夕一 l 时味精二次废水的处理结果

r
( h ) S

。 「f ( g / I ) S ( g / I ) S
。 ( g / I ) S

,

( g /汇 ) 相对误差 ( % )

1 0
.

10 0
.

4 3 4

1 0
.

8 0 0
.

4 5 3

1 1
.

2 0 0
.

5 10

1 1
.

6 0 0
.

4 78

1 1
.

6 0 0
.

6 2 2

1 2 0 0 0
.

4 4 1

1 2
.

8 0 0
.

3 2 6

1 3
.

6 0 0
.

3 3 5

1 4
.

4 0 0
.

2 8 3

1 12 3
.

29 0 一 2
.

6

ōōōō
3

.

49 4

0 77

5 72

3
.

4 0 7 3
.

3 18

3
.

13 7

3
.

0 0 5

3
.

0 16 一 3
.

9

2
.

2 1 4

8 2 8

5 5 0

2
.

0 2 3

1
.

6 3 2

1
.

3 7 5

1
.

1 7 1

10 1 一 2
.

2

7 2 9 2
.

2

20 7 一 0
.

3

8 4 1 0
.

7

5 4 2 一 0
.

5

注
:

表中相对误差 = (s
: 一 S d ) / sd 又 1 00 %

其中 A
,

A 。

分别为废水的碱度和利于硫酸盐还原的最佳废水碱度 ( C a C O
3

)
.

单位 为 g / L
,

b

为常量
,

与 占一 A 曲线的陡度有关
。

引人 占来修正硫酸盐还原动力学关系式
,

即

一 r ,

= 9
.

7 8 8 5 / ( 0
.

6 6 7 + S ) ( 9
.

3 0 6 十 S )
·

占 ( 1 2 )

r = ( S ( 》 一 S ) / ( 一 r ,

) ( 1 3 )

因召= l
,

S ( , = ( 1 9
.

2 + S
。 f , ) / 2

,

得
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:
= [ (1 9

.

2+ S
。 “ ) / 2一 S ] ( 0

.

7 6 6+ S ) (9
.

3 0 6+ S ) [ (A 一 A 。
)

’
+ b〕/ (9

.

7 s s sb)

(1 4)

式门 ” 中
·

八 一 4
·

39 / L
,

根据表 4 中的数据
,

仍用高斯
一

牛顿法求解
,

可求得

八
。

一 1
·

4 6 19 / L
,

b 一 7 6
.

0 0 19 2
/ L

Z

将 A 和 氏
、

和 b 的值代人式 ( 1 4)
,

得
二

= 0
.

1 1 3「( 1 9
.

2 + S
。 , f ) / 2 一 S ] ( 0

.

6 6 7 + S ) ( 9
.

3 0 6 + S ) /S

根据表 4 中给出的各个
:

和 cS f f 的值
,

可用牛顿迭代法求出各相应的 S
。

的理论值
,

( 1 5 )

记作

5
.

也列于同一表中
。

迭代公式为

S
, 、 ,

= 0
.

1 2 3巨( 一9
.

2 + 5
。 ; f ) / 2 一 S

n

〕 ( 0
.

6 6 7 + S
n

) ( 9
.

3 0 6 + S
n

) / r

据表

意的水平

4 计算结果表明
,

以废水碱度修饰的硫酸盐还原动力学模型的精度提高到较为满

3 结 论
l) 酸化

一

硫酸盐还原及气提系统的流体流动模型
,

以多级全混流模型来描述
,

全混釜

数 N 与回流 比 R 的关系为
:

lo g N = 4
.

8 5 9 火 1 0 一 l
一 8

.

0 6 7 又 1 0 一 ZR + 4
.

6 7 4 又 1 0 一 3 R 2
一 8

.

8 6 3 x 1 0一 5R 3

当 尺 异 10 时
,

系统相当于一个全混反应器
,

亦是本系统常见的操作条件
。

2) 反应器水平的硫酸盐还原动力学
,

以非竞争性抑制的酶促反应动力学模型来描

述
:

V = V m
S / ( K

、

+ S )
·

K : 、
/ ( S + K

, S
)

其中 K
、

一 0
.

6 6 7
,

K l、
= 9

·

3 0 6
,

V m
一 O

·

0 3 2
.

硫酸盐还原速率为
:

一 : 、

= 9
.

7 8 8 5 / [ ( 0
.

6 6 7 + S ) ( 9
.

3 0 6 + S ) ]

用该模型预测 含高浓度硫酸盐合成有机废水的处理结果
,

相对误差不大于 .8 3%
.

3) 处理实际的味精二次废水时
,

以产甲烷反应器出水 1 , 1 回流来稀释原水
,

以碱度

修正硫酸盐还原动力学模型
,

得到了较好的效果
。

修正后的模型为
:

一
r
一 8

.

8 4 4 5 / [ ( 0
.

6 6 7 + S ) ( 9
.

3 0 6 + S ) 」

修正后的模型
,

在 月一 1 时
,

处理同一实际废水的相对误差不大于士 4
.

0%
.
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