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摘 要：研究在负荷为20 kg COD／(m3·d)正常运行的EGSB(Expanded Granular Sludge Bed)

反应器中，处理高浓硫酸盐废水。经过一个月左右的驯化，在进水COD为4 000 mg／L的条件下，

进水SO；2一质量浓度可提升至约1 800 mg／L，获得了9 kg SO。2一／(m3·d)的运行能力。较高的有

机负荷使得产气量较大随之带来明显的气提效应，再加上较高的上升流速所产生的良好的气固分

离效果，使得气相中的硫元素含量较高，达到了质量分数43．8％。硫酸盐还原菌所能达到的最大

电子流比重为31．4％，对应的最低COD／SO。2一值约为2．0。EGSB反应器内溶解性硫化物与相应

的自由硫化氢质量浓度为255 mg／L和102 mg／L，未对SRB与产甲烷菌产生任何毒性。
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Treatment of Sulfate-Rich Wastewater with EGSB Reactor
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Abstract：In the EGSB reactor with a steady COD-loading rate of 20 kg／(m3·d)，the final S04
2一

loading rate reached 9 kg／(m3·d)，with influent COD and S04卜levels of 4 000 mg／L and

1 800 mg／L respectively，after about one month’S acclimatization．The stripping effect was

observed when the gas production rate was larger．This due to the fact that the higher organic

loading rate．On the other hand，the good gas—solid separation resulting from the high upflow

velocity made a higher sulfur content in the gas phase，which was 43．8％．The largest percent

electron flow which sulfate reducing bacteria was achieved at 3 1．4％and the corresponding

lowest COD／S04 2一value was about 2．0．The concentrations of dissolved sulfide and free

hydrogen sulfide in the reactor were 255 mg／L and 102 mg／L，respectively，which don’t bring

inhibitory to the sulfate reducing bacteria and the methane producing bacteria．
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许多工业废水，比如食品(糖蜜、海产品、食用

油等)加工、制药、造纸和制浆废水等，都含有高浓

度的有机物和硫酸盐[1]。厌氧生物技术已经越来

越广泛地被应用于高浓度有机废水的处理中，但是

对于上述类型的废水，由于硫酸盐的存在有可能对

常规的厌氧处理过程带来很多问题，比如产生一种

恶臭气体硫化氢，它不仅会给人造成感观上的极端

不适，还使得厌氧废水处理的副产品——沼气质量

大幅度下降；但是最为严重的是有可能使得厌氧处

理过程完全失败‘2|，这主要是因为：1)硫酸盐还原

菌(Sulfate reducing bacteria，SRB)会和产甲烷菌

(Methane producing bacteria，MPB)发生基质竞

争，尤其是在COD：SO。2一摩尔比值小于10的情况

下；2)SRB在还原硫酸盐时生成的末端产物硫化物

是一种相对毒性较大的物质，它不仅会对MPB造

成不可逆的抑制作用，甚至也会给SRB本身产生抑

制。

针对上述2种抑制现象，研究人员开展了大量

的工作并且也得到了许多成果，比如采用将硫酸盐

还原过程与产甲烷过程分开的两相工艺口]、控制反

应器内的pH值、添加铁盐以沉淀硫化物Ho以及气

提方法等。但是这些方法在取得成效的同时也存

在着各种各样的问题，．例如两相工艺流程较复杂，

造价也高；长期使用铁盐不太合算，并且大量沉淀

的生成使得反应器有效容积减少。

随着第3代厌氧高效技术的成功开发和应用，

如EGSB(Expanded granular sludge bed)、IC(In-

ternal circulation)反应器等，环境研究者们开始把

目光投向含有毒物质废水的处理上，这其中就包括

硫酸盐废水口]。尽管此类反应器中高浓度生物量

的存在使得可耐受毒性物质的抑制浓度相对较高，

但是对于单相工艺会同时存在上述两种抑制现象，

因此研究上述反应器在处理高浓硫酸盐废水时的

表现从而获得保证反应器稳定运行时的操作参数

就显得很有必要。作者是围绕EGSB反应器在处

理高浓硫酸盐有机废水时的运行表现而展开研究。

1材料与方法

1．1接种污泥

取自某柠檬酸生产企业正在运行的IC反应器

中的厌氧颗粒污泥，据了解此反应器容积负荷为20

kgCOD／(m3·d)左右，说明厌氧颗粒污泥活性很

高，并且污泥的颗粒性非常良好，外观接近球形，色

泽乌黑，粒径一般在2 mm。

结合本反应器实际情况，并且鉴于本研究隶属

于小试范围，所以接种污泥量并未按照反应器二次

启动时通常采用的较大接种量(约为VSS 30 g／L)

来选取，而是将接种污泥体积控制在反应器有效体

积的1／2左右，即为2．0 L，从而根据测得的接种污

泥浓度数据(TSS：45．6 g／L；VSS：40．6 g／L)，求

得实际接种污泥量为：

≮导一掣--2—3(g／L)Z0．g—矿一—1百一
式中：V。一接种污泥体积(L)；％一反应器有效体

积(L)；C”。一接种污泥挥发性悬浮固体(VSS)质量

浓度，g／L。

该值稍大于荷兰Lettinga推荐的UASB反应

器初次启动时的接种量VSS 10～15 g／L，但是与本

试验的情况基本相符。

1．2试验用水

采用人工模拟废水，其中COD：N：P=200：

5：1，硫酸盐浓度通过另外添加硫酸钠控制，具体

配方见表1。

表1模拟废水成分

Tab．1 The components of synthetic wastewater

主要成分零黜7 微量元素 嘎麟7
COD 4 000 H3803 O．1

葡萄糖 3 750 ZnCl2 O．1

NH。Cl 400 CuCl2 0．06

KH2P04 90 MnS04·H20 0．1

CaCl2·2H20 60 (NH4)6M07024·4H20 0．1

MgS04·7H20 50 AlCl，0．1

FeS04·7H20 40 CoCl2·6H20 0．1

NaHC03 5 000 NiCl2 0．1

1．3试验装置

试验中的EGSB反应器由玻璃制成，总体积为

8．0 L，其中反应区为4．0 L。反应区高度为78．0

cm，内径为7．1 em，高径比约为11。反应器内装有

在线pH计，反应区温度通过夹套自动控制在

35℃。

试验装置及流程如图1所示。

1．4试验内容与方法

首先在进水中不添加硫酸盐的情况下启动反

应器，参照文献并结合实际情况选取上升流速(口。。)

为6 m／h。由于本实验用接种污泥是直接从某企业

中正在高负荷运行的IC反应器中取出的颗粒污

泥，活性较高，故在进水COD质量浓度4 000 mg／L

左右的条件下，COD容积负荷很快达到了20
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kg／(m3·d)对应去除率为90％左右并且能够稳定

运行，然后在此情况下进行研究。

图1试验装置流程

Fig．1 Schematic diagram of EGSB reactor

反应器操作条件见表2。

表2反应器操作条件

Tab．2 Operational conditions for the reactor

水平，即当COD去除率与SO。2一还原率都达到

80％以上并且稳定运行了5倍水力停留时间(Hy—

draulic Retention Time，HRT)之后开始加大进水

中的硫酸盐浓度，直至反应器内出现抑制现象。

当反应器内出现抑制现象时，说明在一定条件

下已经达到了本套装置的最大处理能力，从而驯化

试验结束，然后根据所得到的数据来确定可以保证

本套装置稳定运行的一个最大取值点，以维持反应

器在此条件下稳定运行，接着对此情况下的反应器

表现情况作一全面研究。

最后以糖蜜酒精废水为对象开展了实际废水

的处理试验。

1．5分析项目与方法

(1)COD：半微量快速烘箱法；

(2)进水pH值：(Mettler—Toledo)Deha320型

酸度计；

(3)MLSS(悬浮固体)及MLVSS(挥发性悬浮

固体)：重量法[63；

(4)SO。2-：络合滴定法[63；

(5)硫化物：标准方法；

(6)产气成分：气相色谱仪测定。

2结果与讨论

试验过程为：通过向进水中添加硫酸钠来保证 2．1 硫酸盐废水的驯化过程

进水中的硫酸盐浓度，并根据试验情况逐步增加其 驯化进程见表3。

表3硫酸盐废水的驯化进程

Tab．3 Operating schedule of acclimatization with sulfate-rich wastewater

1～7

8～12

13～18

19～25

676

l 014

l 521

2 028

3．38

5．07

7．60

10．1

5．92

3．94

2．63

1．98

，n』篡乙 1 800 9．0
(稳定运行期／d)

’

不同硫酸盐水平下的COD去除情况与SO。2一

还原情况分别见图2～图3。从中可以看出，在第4

阶段之前COD去除率都一直维持在90％左右，尤

其是SO．2一还原率更高达95％左右，说明反应器运

行情况良好，这也体现在出水pH值和产气量(具体

数据没有列出)上，因为pH值和产气量都很稳定。

但是在当进水S0。2_质量浓度增加到2 028 mg／L

左右时，反应器开始变得不稳定，虽然COD去除率

仍然保持在90％左右，但是S0。2一还原率却从原来

的95％突然下跌至只有73％左右，另外出水变得比

原来明显混浊，产气量亦变化较大，经过一段时间

的恢复才逐渐稳定下来，但是SO；2_还原率最多也

只有90％左右，对应出水SO。2一质量浓度为200

mg／L，说明反应器内SRB受到了抑制，至此标志着

驯化过程的结束。

从驯化过程来看，在一定条件下EGSB反应器
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可以较快地适应硫酸盐废水，因为从处理完全不含 酸盐的环境中对SRB的作用研究很少，但是正是它

硫酸盐的废水到处理硫酸盐水平达到2 028 mg／L 的存在才很好地解释了常规产甲烷系统对可以快

的废水仅用了不到一个月的时间。尽管在不含硫 速适应进水中突然出现硫酸盐的现象。
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图2试验过程的COD去除情况

Fig．2 The COD change curve

+进水硫酸盐 +出水硫酸盐 +硫酸盐还原率

O 5 10 15 20 25 30 35

时间／d

图3试验过程的S042一还原情况

Fig．3 The SO,2一change curve

2．2稳定运行阶段时的反应器表现

根据反应器驯化过程的结果将进水SOt2-质量

浓度适当降至l 800 mg／L左右，以望恢复反应器内

SRB的良好活性。试验结果表明，经过2 d的适应

性运行，S04 2一还原率即已达到95％左右，从而出水

SO。2一质量浓度降低为65 mg／L左右，另外出水和

产气量也都稳定下来，从而说明反应器在1 800

mg／L的进水SO。2一质量浓度条件下是比较适宜

的。
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此时反应器运行表现的参数详见表4，并对此

情况下的硫元素进行物料衡算，结果见表5，从中可

以看出液相和气相中的硫元素分别为42．5％与

43．8％。Fang等[73观察到硫酸盐还原的52％～

64％以DS的形式存在，而气相中的硫元素含量仅

占21％～26％。本试验中气相硫元素含量之所以

较高，主要是因为有机负荷较高从而使得产气量较

高随之带来明显的气提效应，再加上较高的上升流

速产生的良好的气固分离效果。

表4稳定运行状态下的反应器表现

Tab．4 The performance of the reactor in the steady state

注：表内数据均为稳定状态下三个以上数据的平均值。
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1DS表示水中溶解性硫化物；2 H。S表示水中以H。S状态存在的硫化物即自由硫化氢，其通过DS浓度计算而来。即坐茜}=，=品，该式左端即表示自由硫化氢的相对含量，其值以，表示，式中^。为H。s的一级电离常数。
表5稳定状态下硫元素衡算

Tab．5 Sulfur mass-balance in the steady state

质量分数／％

2．3电子流比重

电子流比重是用以评价MPB和SRB竞争关

系的一个参数。在厌氧处理过程中，电子流(以

COD表示)通常在MPB和SRB之间分配，从而

MPB和SRB的相对活性可以用电子流表示。

不同进水SO；2一质量浓度下的电子流分布如图

4所示，可见SRB的电子流比重随着进水SO。2一质

量浓度的增加而变大，但是最大仅有33％左右，这

说明在EGSB反应器中，MPB具有相对较高的活

性。Rinzema等[83曾经对硫酸盐废水的厌氧处理做

过深入分析，他们发现在颗粒污泥系统中即使含有

过量的硫酸盐，也至少有67％的COD是通过产甲

烷得到降解的，本研究结果也恰恰验证了这一结

论。但是他们没有给出具体的原因，笔者认为由于

在厌氧颗粒污泥系统中MPB具有不易洗出的先天

优势，从而使得SRB在和其竞争的过程中无法在量

上取胜，而且颗粒污泥是一种非常稳定的体系，它

相对于常规的厌氧污泥具有更高的抗抑制能力，最

终使得SRB不能够完全利用COD。

摹

格
求
螺
m
脚

进水硫酸盐质量浓度／(mg／L)

图4不同进水SO,2一质量浓度下的电子流分布

Fig．4 Percent electron flows at different influent sulfate

levels

值得指出的是，在COD的降解过程中约有1／3

是通过氢气而2／3则是通过乙酸得以去除的，由于

SRB在氢气的利用能力上大大超过MPB，从而使

得SRB可能完全利用氢气，但是SRB在乙酸的利

用能力上却和MPB不相上下[9]，这就使得容易被

洗出的SRB无法利用乙酸，因此带来Rinzema等[8]

所发现的结果。

另外电子流的分布可以通过COD：SO。2-值

很好地体现出来，并且COD：SO。2一值对反应器的

正常运行是一个具有决定性的参数。本试验条件

下SRB在达到最高电子流比重时对应的最低

COD．SO；2一值在2．0左右，即在EGSB反应器中

COD：SO。2一值为2．0时竞争最为激烈。

2．4 硫化物的毒性

硫化物的毒性对于厌氧处理过程的正常运行

而言是一个非常关键的问题，但是关于它的抑制水

平却是众说不一。Parkin等no]观察到在以乙酸或

丁酸为电子供体的悬浮系统中，当DS或者相应的

自由硫化氢质量浓度达到150～200 rag／L或60～

75 mg／L时就会产生抑制。而Fang等[71则观察到

在上流式厌氧污泥床(UASB)系统中，即使DS和

相应的自由硫化氢质量浓度高达769 mg／L和234

mg／L仍未出现运行恶化现象。这表明硫化物的抑

制是一个非常复杂的现象，它与电子供体(基质)、

反应器类型、驯化时间等都有着重要关系，因此是

不可能得出一个通用的硫化物抑制水平的。

本研究过程中出水DS质量浓度的变化如图5

所示。在进水S04 2一质量浓度达到2 028 mg／L之

前，出水DS质量浓度基本随着进水S0。2一质量浓

度的增加而线性升高，但是在将进水SO。2一质量浓

度进一步增加到2 028 mg／L后，出水DS质量浓度

却稍微减少，同时出水SO。2一质量浓度突然升高，说

明此时SRB受到了部分抑制，不过随着实验的进行

出水SO。2-质量浓度又慢慢降下来并且稳定在200

mg／L左右，出水DS浓度亦缓慢上升，上述试验事

实说明前期SRB所发生的部分抑制只是一种瞬时

的冲击，也就是一种可以逆转的抑制。另外在整个

试验过程中COD去除率一直较为稳定，维持在

90％左右，这说明MPB没有受到抑制。

最终在进水SO。2一质量浓度为1 800 mg／L的

情况下，出水DS质量浓度稳定在255 mg／L左右，

因此在EGSB反应器中，DS与相应的自由硫化氢

质量浓度为255 mg／L和102 mg／L时没有对SRB

与MPB产生抑制。

3 结 论

1)经过30 d左右的驯化，在进水COD为4 000

mg／L的条件下，进水SO。2一质量浓度约为1 800

mg／L时，获得了20 kg COD／(In3·d)和9 kg
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SO。2一／(m3·d)的运行能力；

2)由于本试验中较高的有机负荷使得产气量

较大随之带来明显的气提效应，再加上较高的上升

流速所产生的良好的气固分离效果，使得气相中的

硫元素质量分数较高，达到了43．8％；

3)SRB所能达到的最大电子流为31．4％，对
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