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p H 冲击对同步厌氧生物脱氮除硫反应器性能的影响
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摘 　要 : 研究了 p H 冲击对同步厌氧生物脱氮除硫反应器性能的影响。同步厌氧生物脱氮除硫体

系的酸碱缓冲容量不大 ,反应液 p H 值对进水 p H 冲击的响应较为灵敏。实际响应曲线不同于单

纯水力停留时间分布所致的理论响应曲线 ,反应液 p H 值变化是水力传递等物理作用、基质解离等

化学作用以及细菌代谢等生物作用的综合效应。p H 值冲击对硫化物氧化过程有一定的影响 ,但

可恢复。反应液 p H 值较高时 ,出水硫酸盐质量浓度较低 ,高 p H 值可抑制硫化物向硫酸盐的完全

氧化。硝酸盐还原对 p H 冲击较为敏感 ,但出水硝酸盐质量浓度对 p H 冲击的响应曲线具有滞后

性 ,可能与硝酸盐运输至细胞体内的运输方式有关。
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Effect of pH Shock on Performance of Reactor for Simultaneous Anaerobic

Sulf ide and Nitrate Removal

CA I Jing , 　ZH EN G Ping 3

(College of Environmental and Resource Sciences ,Zhejiang University , Hangzhou 310029 ,China)

Abstract :The effect of p H shock on t he performance of reactor for simultaneous anaerobic sulfide

and nit rate removal was investigated in t his study. The response of p H in reaction system to t he

p H shock was very sensitive , even t hough there were p hosp hate and carbonate to buffer p H

variations. The practical p H responsive curve was different f rom t he theoretical one caused by

hydraulic retention time dist ribution , which means that is t he comprehensive result s f rom

p hysical , chemical and biological interaction. The sulfide - oxidation was inf uenced in some way

by p H shock , but recoverable. The higher p H in reaction system , t he lower sulfate concent ration

in t he effluent , which suggested t hat high p H inhibit s t he sulf ur oxidation. The nit rate reduction

was sensitive to p H shock , but the responsive curve of effluent nit rate concent ration slightly

lagged behind , which was possibly related wit h t he mechaniam of nit rate uptake.
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　　农业与食品加工等诸多行业 ,所排放的废水不

仅含有高浓度的有机污染物 ,而且含有高质量浓度

的硫酸盐和氨氮[ 1 - 2 ] 。以发酵行业的味精废水为

例 ,其生产过程中产生的离交尾液 COD 质量浓度

高达 30 000～70 000 mg/ L ,N H +
4 - N 质量浓度高

达 5 000～7 000 mg/ L ,SO4
2 - 质量浓度高达 8 000

～9 000 mg/ L 。全国每年排放这类废水 1 500 万 t

以上[ 3 ] 。受高质量浓度硫酸盐和氨氮的影响 ,味精

废水至今没有经济有效的治理技术 ,对环境的污染

极为严重[4 ] 。

经过厌氧处理后 ,硫酸盐被还原为硫化物。它

不仅会损害环境 ,如腐蚀金属材料、建筑物和艺术

品 ,也会损害人体呼吸系统、循环系统、消化系统及

神经系统[5 ] 。氨氮是水体富营养化的重要致因 ,通

常采用硝化反硝化工艺脱除。在硝化过程中氨氮

转化成硝氮和亚硝氮。研究证明 ,一些微生物能够

以硝酸盐为电子受体将硫化物氧化成单质硫[ 6 ] 。

若将硫化物作为电子供体来还原硝化段产生的硝

酸盐 (简称为同步脱氮除硫) ,则可实现以废制废 ,

达到对氮硫两种污染物的同时去除[7 ] 。

作者利用微生物的脱氮除硫反应研发了同步

厌氧生物脱氮除硫工艺。在工程应用中 ,经常会遇

到水量、水质波动所致的负荷冲击 ,影响反应器功

效的稳定性。研究反应器的抗负荷冲击能力对于

反应器的稳定运行具有重要的理论指导意义。对

于同步脱氮除硫反应器稳定性的研究 ,迄今少见文

献报道。作者考察了 p H 冲击对同步厌氧脱氮除硫

反应器稳定性的影响。

1 　材料与方法

111 　接种污泥

接种污泥取自杭州某养殖场厌氧污泥床反应

器 ,部分污泥性状为 : TS 145. 03 g/ L , VS 68168

g/ L ,VS/ TS 0. 474。

112 　试验废水

试验废水采用模拟废水 ,其组成为 MgCl2 1

g/ L , KH2 PO4 1 g/ L , ( N H4 ) 2 SO4 0124 g/ L , Na H2
CO3 1 g/ L ,微量元素液 1 ml/ L 。其中 Na2 S ·9 H2

O 模拟硫化氢经碱液吸收后的硫化物溶液 , KNO3

模拟厌氧消化液中的硝态氮 ,微量元素溶液组成见

表 1。

113 　试验装置

供试上流式厌氧污泥床 ( UASB) 反应器由有机

玻璃制成 ,总容积为 117 L ,有效容积为 116 L 。反

应器置于 28～30 ℃恒温室中运行 ,工艺流程见图

1。进水由蠕动泵泵入反应器底部 ,流经污泥床后 ,

由上部溢出。为了加强进水与污泥的混合 ,并消除

可能的基质抑制效应 ,采用回流泵回流 ,回流比约

为 215。
表 1 　微量元素溶液组成

Tab. 1 　Components of trace element solution

成分 质量浓度/ (g/ L)

ED TA 50

FeCl2 ·4 H2 O 3. 58

CoCl2 ·6 H2 O 0. 5

NaO H 11

MnCl2 ·2 H2 O 2. 5

(N H4
+ ) 6 Mo7 O24 ·4 H2 O 0. 5

CaCl2 ·2 H2 O 7. 34

ZnCl2 1. 06

CuCl2 ·2 H2 O 0. 14

1 1 进水贮瓶 21 蠕动泵 31 回流 41 UASB 反应器 51 出水贮

瓶 61 出气 71 液封

图 1 　厌氧生物同步脱氮除硫工艺流程

Fig. 1 　Flow chart of anaerobic sulf ide and nitrate re2
moval process

114 　试验方法

在进行 p H 冲击试验前 ,该厌氧生物脱氮除硫

反应器已稳定运行 4 个多月。其运行状态为 :进水

p H 约为 710 ,水力停留时间 ( HR T) 为 4 h 时 ,进水

硫化物质量浓度和硝酸盐质量浓度分别为 520

mg/ L和 9515 mg/ L (平均值 ,分别以硫元素、氮元素

计算) ,反应器容积硫化物去除速率和反应器容积

硝酸盐去除速率分别为 6123 kg/ ( m3 ·d) 和 1104

kg/ (m3 ·d) ,出水硫化物和硝酸盐质量浓度分别为

0151 mg/ L 和 8192 mg/ L (平均值) ,几乎没有亚硝

酸盐产生。

由于同步厌氧生物脱氮除硫工艺是一个产碱

过程 ,过高的 p H 值将不利于该工艺的稳定运行。

在本试验中 ,保持其他运行参数不变 ,对稳态运行
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的反应器 ,采用突然提高进水 p H 值的方法 ,模拟机

械故障或人为操作失误所致的 p H 冲击 (冲击 p H

值分别为 810、910、1010) ,冲击持续时间为 HR T

的 015 倍 (即 2 h) 。跟踪监测出水基质质量浓度、

p H 值的变化。一旦冲击持续时间达到设定值 ,即

恢复原来的操作参数 ,继续跟踪监测出水基质质量

浓度和 p H 值的变化 ,直至其性能完全恢复。到恢

复稳态的持续时间超过 HR T 的 100 倍后 ,再进行

下一组冲击试验。冲击试验的操作方式见图 2。

图 2 　冲击试验的操作方式

Fig. 2 　Operation of shock tests

115 　测定方法

硝氮 ( NO3
- 2N) :紫外分光光度法[8 ] ;亚硝氮

(NO2
- 2N) : N2(12萘基)2乙二胺光度法[8 ] ;硫化物

(S2 - 2S) :亚甲基兰分光光度法[8 ] ;硫酸盐 ( SO4
2 - 2

S) :铬酸钡分光光度法[8 ] ;p H 值 : P HS29V 型酸度

计。

2 　结果与讨论

211 　pH冲击对出水 pH值的影响

由于回流有助于整个反应器内的基质质量浓

度基本均匀一致 ,因此可将同步脱氮除硫反应器简

化为连续流全混合反应器。若是不考虑生物反应

及缓冲作用 ,仅仅考虑由于进水氢离子浓度改变所

引起的反应液 p H 值变化 ,结果见图 3。当 p H 冲击

开始后 ,反应液 p H 值应迅速直线上升 ,并在冲击结

束时达到最大值。当 p H 冲击结束后 ,反应液 p H

值慢慢下降 ,最后恢复到初始状态。

反应器的实际 p H 值响应曲线见图 4。实际

p H 冲击对反应液 p H 的影响不如理论计算显著。

遭受 p H 冲击时 ,反应液 p H 值在 015 h 内跃升到

810 左右 ,尔后几乎呈直线上升。p H 冲击结束 1 h

后 ,反应液 p H 值达到最大值 ,p H 冲击强度越大 ,

上升幅度越大。反应液 p H 值越过最大值后开始缓

慢回落 ,最后恢复到稳定状态。

图 3 　pH冲击的理论响应曲线

Fig. 3 　Theoretical responsive curve to pH shock

图 4 　pH冲击的实际响应曲线

Fig. 4 　Practical responsive curve to pH shock

　　尽管反应液中存在酸碱缓冲体系 ,但其容量不

大 ,因此反应液 p H 值对 p H 冲击的响应仍十分灵

敏。根据理论计算 ,p H 升至 810 的冲击强度可使

反应液 p H 值由 7160 升到 7167 ,升幅为 0107。p H

冲击结束后 (即第 2 小时时) ,反应液 p H 值达到最

大值 ;至 p H 冲击结束 8 h 后 (即第 10 小时时) ,基

本恢复到平衡状态。在实际测定中 ,p H 升至 810

的冲击强度就可使反应液 p H 值由 7150 升到

8157 ,升幅为 1107。p H 冲击结束后 ,反应液 p H 值

继续上升 ,1 h 后才达到最大值 ;至 p H 冲击结束 20

h 后 (即第 22 小时时) ,才基本恢复到平衡状态 ;响

应曲线类似零级反应动力学曲线。上述现象表明 ,

反应液 p H 值变化不仅仅是进水 p H 值升高的直接

结果 ,更可能是 p H 值冲击引起同步脱氮除硫性能

恶化的间接结果。一般认为 ,微生物的生长和代谢

与 p H 值密切相关[9 ] 。p H 值变化会引起多种效

应 :影响微生物体表面的电荷变化 ,进而影响微生

物对营养物的吸收 ;影响微生物体内的酶活性 ,进

而影响微生物细胞内的生物化学反应 ;影响硫化物

的存在形式 ,进而影响基质的有效性和毒性。
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212 　pH冲击对硫化物氧化的影响

由图 5 可知 ,遭遇 p H 冲击时 ,出水硫化物质量

浓度几乎呈线性上升 ;冲击结束 1 h 后 ,出水硫化物

质量浓度达到最大值 ,p H 冲击强度越大 ,上升幅度

越大 ;尔后出水硫化物质量浓度快速下降 ,至冲击

结束 4 h 后 (即第 6 小时时)恢复到稳定状态。在所

试条件下 ,p H 冲击对硫化物的氧化有一定的影响 ,

但影响不大。

图 5 　pH冲击对硫化物氧化的影响

Fig. 5 　Effect of pH shock on sulf ide2oxidation

　　据文献报道 ,生物脱硫反应器一般在中性略偏

碱性条件 (p H 7～8) 下运行。笔者发现 ,当反应液

p H 值过高时 (9111 ±0138) ,会导致反应器运行失

稳[10 ] 。在所试条件下 ,遭受 p H 升至 910 的冲击

时 ,反应液 p H 值升至 8194 ,已超过高适宜 p H 范

围 ,出水硫化物质量浓度也相应升至 14193 mg/ L 。

但经过 3 h 后 ,反应液 p H 缓慢降至 8170 ,出水硫化

物质量浓度回落到 018 mg/ L 。这表明高 p H 冲击

对硫化物氧化的影响具有可恢复性。

Krishnakumar 等人[6 ]认为 ,高 p H 值会导致硫

化物氧化不彻底 ,造成终产物以单质硫为主。Mah2
mood 等人[11 ] 也发现 ,p H 值升高时 ,硫酸盐产量急

剧减少。另有文献 [ 12 - 14 ]报道 ,在硫化物氧化过

程中 ,高 p H 值会引起中间产物 (如硫代硫酸盐、聚

多硫酸盐等) 积累。然而 ,上述报道的现象都发现

于反应液长期处于高 p H 值的状态下。在本试验

中 ,高 p H 值持续时间较短 ,但也发现了类似现象 ,

见图 6。p H 值冲击开始时 ,出水硫酸盐质量浓度直

线下降 ;冲击结束 1 h 后 ,出水硫酸盐质量浓度达到

最小值 ;越过最小值 ,出水硫酸盐质量浓度慢慢回

升 ,最后恢复到稳定状态。出水硫酸盐质量浓度对

p H 冲击的响应曲线 ,与反应液 p H 值对 p H 冲击的

响应曲线具有良好的负相关性。反应液 p H 值较高

时 ,出水硫酸盐质量浓度较低 ;随着反应液 p H 值慢

慢回落 ,出水硫酸盐质量浓度慢慢回升。

图 6 　pH冲击对硫酸盐产量的影响

Fig. 6 　Effect of pH shock on sulfate2production

　　通常认为硫化物先氧化为单质硫 ,再进一步被

氧化为硫酸盐[15 ] 。根据 Suzuki 提出的硫氧化模

型 ,硫氧化反应式为 :

　　Sn + GSH GSSn H (1)

　　GSSn H
硫氧化酶

GSSn - 1 H + SO3
2 - (2)

　　GSSG + NAD H + H + 谷胱甘肽还原酶
2 GSH +

NADP + (3)

　　其中 Sn为聚合态硫 ; GSH 为还原型谷胱甘肽 ;

GSSn H 为谷胱甘肽多硫化物中间体 ; GSSG为氧化

型谷胱甘肽。

在单质硫氧化为亚硫酸盐的过程中 ,通过谷胱

甘肽多硫化物作为中间体 ,硫原子逐个从聚合态 Sn

上解离下来 ,被氧化成亚硫酸盐。当硫原子全部被

氧化后 ,生成的氧化型谷胱甘肽可在谷胱甘肽还原

酶作用下 ,再生成还原型谷胱甘肽[16218 ] 。若 p H 值

过高 ,[ H + ]质量浓度较低 ,式 (3) 不易向右进行 ,从

而影响单质硫向亚硫酸盐的氧化过程 ,最后导致硫

酸盐产生量的减少。

213 　pH冲击对硝酸盐还原的影响

由图 7 可知 ,遭受 p H 冲击时 ,出水硝酸盐质量

浓度几乎呈线性上升 ,但不同于出水 p H 值和硫化

物质量浓度的响应曲线 ;出水硝酸盐质量浓度没有

在冲击结束 1 h 后达到最大值 ,而是继续上升 ,在冲

击结束 6 h 后 (第 8 小时时)才达到最大值 ,p H 冲击

强度越大 ,上升幅度越大 ;越过最大值后 ,出水硝酸

盐质量浓度缓慢下降 ,至 p H 冲击结束 20 h 后 (即

第 22 小时时)恢复到稳定状态。

　　据文献[19 ]报道 ,硫化物质量浓度过高时 ,会抑

制反硝化过程。一般认为 ,硫化物的抑制作用主要取

决于水中硫化氢的质量浓度[20 ] 。H2 S 可以通过形成
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图 7 　pH冲击对硝酸盐还原的影响

Fig. 7 　Effect of pH shock on nitrate2reduction

硫链使辅酶 A和辅酶 M失活[21 ] 。然而 ,硫化氢所占

比例是受 p H 值左右。在所试条件下 ,反应器内残留

的硫化氢并没有超过临界抑制浓度 (1 mmol/ L) ,因

此不会对反硝化过程产生显著抑制。

从文献 [ 23 ]看 ,自养反硝化的最佳 p H 值为

615～715 ;但当 p H 值偏离适宜范围 (即高于 8 或低

于 6)时 ,反硝化速率大幅度下降[23 ] 。遭受 p H 冲击

时 ,反应液 p H 值在 015 h 内突跃到 810 左右 ,尔后

直线上升。在 p H 冲击结束 6 h 后 (第 8 小时时) ,

反应液 p H 值虽已慢慢回落 ,但仍处在 8170 左右。

直到反应液 p H 值低于 8170 后 ,出水硝酸盐质量浓

度才开始慢慢降低。在 p H 冲击过程中 ,所产生的

亚硝酸盐很少 ( < 1 mg/ L ) 。这表明硝酸盐还原过

程对 p H 值波动的敏感性高于硫化物氧化过程 ,可

能与硝酸盐进入细胞体内时需要通过 NO32/ H + 同

向转运载体有关[1 ] ,反应液中氢离子浓度过低 ,不

利于硝酸盐运输到细胞体内。

3 　结　语

1)同步厌氧生物脱氮除硫体系的酸碱缓冲容

量不大 ,反应液 p H 值对 p H 冲击的响应较为灵敏。

反应器对 p H 冲击的实际响应曲线不同于单纯水力

停留时间分布所致的理论响应曲线 ,反应液 p H 值

变化是水力传递等物理作用、基质解离等化学作用

以及细菌代谢等生物作用的综合效应。

2) p H 冲击对硫化物氧化过程有一定的影响 ,

但可恢复。反应液 p H 值较高时 ,出水硫酸盐质量

浓度较低 ,高 p H 值可抑制硫化物向硫酸盐的彻底

氧化。

3)硝酸盐还原对 p H 冲击较为敏感 ,但出水硝

酸盐质量浓度对 p H 冲击的响应曲线具有滞后性。
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