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摘要:在上流式反应器中添加尼龙填料ꎬ并以小颗粒单质硫和 ＮａＨＣＯ３ 作为底物构建自养高效脱氮系统ꎮ 在(３５±１)℃下ꎬ

经过 ７０ ｄ 运行ꎬ在 ＨＲＴ 为 ２􀆰 ４ ｈ、进水 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ达到 １􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)的最大稳定脱氮能力ꎮ 启动初期ꎬ应该

缓慢提高进水 ＮＯ－
３ －Ｎ 负荷来驯化反应器ꎮ Ｓ / Ｎ(摩尔)批次试验发现ꎬ在最佳摩尔比为 １０ 时ꎬＮＯ－

３ －Ｎ 的转化率为 ９０％ꎻ而摩尔
比低于 １０ 时ꎬＮＯ－

３ －Ｎ 转化速率随着单质硫粉浓度增大而增大ꎬ且摩尔比为 １􀆰 １ 时ꎬ会出现 ＮＯ－
２ －Ｎ 积累ꎮ 由于传质效率低和单

质硫流失问题ꎬ连续流反应器中 Ｓ / Ｎ(摩尔)比宜在 ５􀆰 ５ 以上ꎬ防止出现 ＮＯ－
２ －Ｎ 积累ꎮ 当进水 ＮＯ－

３ －Ｎ 浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ、ＨＲＴ 为
２􀆰 ４ ｈ 时ꎬ控制温度从(３５±１)℃缓慢降至(２０±０􀆰 ５)℃ꎬ反应器脱氮能力稳定在 １􀆰 ４~１􀆰 ５ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ说明本反应器对温度下降
适应性较强ꎬ具备常温下高效运行的能力ꎮ

关键词:单质硫ꎻ自养反硝化ꎻ生物膜反应器ꎻＳ / Ｎ(摩尔)比ꎻ温度影响
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３ ￣Ｎ ｉｎ ｉｎｆｌｕｅｎｔ ｓｈａｌｌ ｂｅ
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ｒａｔｅ ｏｆ ＮＯ－

３ ￣Ｎ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９０％ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ Ｓ / Ｎ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ １０.Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｓ / Ｎ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ １０ꎬ
ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＮＯ－

３ ￣Ｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ. Ｔｈｅ ＮＯ－
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ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ＮＯ－
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１６３.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ许多地区的地表水和地下水受到硝酸

盐或 亚 硝 酸 盐 污 染 的 现 象 日 益 增 多[１]ꎮ “ 削

源”———从源头上减少氮素排放ꎬ是防治硝酸盐污

染的有效办法ꎮ 一些高硝态氮低碳废水[２－４]ꎬ工程

上常用生物异养反硝化处理ꎮ 但此类废水中有机物

含量低ꎬ需要额外投加有机物ꎬ若投加过量会产生出

水有机物剩余的二次污染问题ꎮ 而硫自养反硝化具

有无需投加有机物、剩余污泥少、反应速率快等优

势ꎬ逐渐受到工程界的重视ꎮ
硫自养反硝化是指功能微生物利用还原态的硫

作为电子供体ꎬ将 ＮＯ－
３－Ｎ 还原为 Ｎ２ 的过程ꎮ 其中ꎬ

单质硫(Ｓ０)廉价无毒ꎬ稳定ꎬ还能作为载体供微生

􀅰１８１􀅰
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物生长[５]ꎬ因而ꎬ近年来单质硫型自养反硝化受到

广泛关注和研究ꎬ其化学计量式[６]如下:
１􀆰 １Ｓ０ ＋ ＮＯ －

３ ＋ ０􀆰 ７６Ｈ２０ ＋ ０􀆰 ４ＣＯ２ ＋ ０􀆰 ０８ＮＨ ＋
４ →

０􀆰 ０８Ｃ５Ｈ７Ｏ２Ｎ ＋ １􀆰 １ＳＯ２－
４ ＋ ０􀆰 ５Ｎ２ ＋ １􀆰 ２８Ｈ ＋ (１)

　 　 去除 １ ｍｏｌ ＮＯ－
３ －Ｎ 需要消耗 １􀆰 １ ｍｏｌ 单质硫ꎮ

但由于单质硫在水中的溶解度极低ꎬ在 ２０℃下仅为

５ μｇ / Ｌ[７]ꎬ需要过量投加ꎮ 目前ꎬ多数单质硫型自

养反硝化工艺采用固定床反应器 ( ＰＢＲ) 的形

式[８－１２]ꎬ脱氮水平较低ꎬ底物的溶解过程是其限速步

骤ꎮ 有研究发现[２ꎬ１３]ꎬ单质硫颗粒粒径越小ꎬ同等条

件下获得脱氮速率越高ꎻＳａｈｉｎｋａｙａ 等[１４] 研究发现ꎬ
只添加单质硫和碳酸氢钠的反应器比填充单质硫、
石灰石、活性炭(体积比 １ ∶ １ ∶ １)的反硝化速率快

４ 倍左右ꎬ这为开发出高效脱氮反应器提供了途径ꎮ
另外ꎬ 大 部 分 硫 自 养 菌 属 于 嗜 中 温 菌 ( ３０ ~
３５℃) [１５－２０]ꎬ运行条件苛刻ꎮ 然而提高生物量时ꎬ会
减弱温度变化对其整体的影响[２１]ꎮ

因此ꎬ本研究在上流式反应器中添加尼龙填料

富集微生物ꎬ同时用碳酸氢钠和定期投加过量细小

单质硫的方式改善反应器的传质效果ꎬ以期获得更

高的脱氮效率ꎬ同时考察常温下运行能力ꎬ为该反应

器形式的单质硫自养反硝化工艺实际工程应用提供

参考ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验装置

试验装置如图 １ 所示ꎬ反应器主体为有机玻璃

柱ꎬ反应区高度为 ６０ ｃｍꎬ底部内径为 ８ ｃｍꎬ有效体

积为 ３ Ｌꎬ在反应区加入长度为 ６０ ｃｍ 的尼龙弹性填

料ꎮ 图 １ 中ꎬ１ 为人工配水桶ꎻ２ 为蠕动泵ꎬ将人工配

水从底部送入反应器ꎻ３ 为蠕动泵ꎬ将反应区上部的

水回流(回流比为 １０)到反应器底部ꎬ提供一定的上

升流速ꎻ４ 为尼龙填料ꎻ５ 为挡板ꎬ实现泥、水、气分

离ꎻ６ 为集气瓶ꎻ７ 为出水二沉池ꎮ

图 １　 反应器示意图

１􀆰 ２　 接种污泥

苏州某污水处理厂污泥浓缩池中的污泥在

２００ ｍｇ ＮＯ－
３－Ｎ / Ｌ 的条件下ꎬ前 １５ 天投加硫代硫酸

钠ꎬ后 １０ 天投加单质硫粉进行定向驯化ꎮ 反应器接

种前述驯化后的污泥 １􀆰 ５ ＬꎬＭＬＳＳ ＝ ４ ８００ ｍｇ / Ｌꎬ
ＶＳＳ ∶ＴＳＳ＝ ０􀆰 ６５ꎮ
１􀆰 ３　 人工配水

进水模拟高浓度含 ＮＯ－
３ －Ｎ 的低 Ｃ / Ｎ 比废水ꎮ

ＮＯ－
３－Ｎ 由 ＮａＮＯ３ 按需配制ꎬ反应器内过量投加 Ｓ０

含量≥９９􀆰 ５％的升华硫ꎬ粒径为 ６０ ~ ８０ 目ꎬＮａＨＣＯ３

按(无机 Ｃ) / Ｎ ＝ ０􀆰 ７６ 投加ꎮ 其余成分为:ＫＨ２ＰＯ４

１０ ｍｇ / Ｌꎬ ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ２４０ ｍｇ / Ｌꎬ ＭｇＣｌ２􀅰７Ｈ２Ｏ
３２０ ｍｇ / Ｌꎬ微量元素Ⅰ１ ｍＬ/ Ｌꎬ微量元素Ⅱ１􀆰 ２５ ｍＬ / Ｌꎮ
微量元素的组成:微量元素Ⅰ ＥＤＴＡ ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ
ＦｅＳＯ４ ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ微量元素Ⅱ ＥＤＴＡ ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ
ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ４３０ ｍｇ / Ｌꎬ ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ ２４０ ｍｇ / Ｌꎬ
ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ ９９０ ｍｇ / Ｌꎬ ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ ２５０ ｍｇ / Ｌꎬ
ＮａＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ ２２０ ｍｇ / ＬꎬＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ １９０ ｍｇ / Ｌꎬ
Ｈ３ＢＯ４ １４ ｍｇ / ＬꎬＮａＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ ５０ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４　 试验方法

１􀆰 ４􀆰 １　 硫 / 氮比批次试验

在 １ Ｌ 的血清瓶中接种有一定脱氮能力的污

泥ꎬＭＬＳＳ 为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ 控制进水 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度为

１００ ｍｇ / Ｌꎬ放入恒温振荡箱中反应[(３５ ± ０􀆰 ５)℃ꎬ
２００ ｒ / ｍｉｎ]ꎮ 按 Ｓ / Ｎ(摩尔)比为 １􀆰 １、２、５、１０、２０ 投

加单质硫ꎬ反应 ８ ｈꎮ 每组 ３ 个平行试验ꎬ考察 Ｓ / Ｎ
(摩尔)比对硫自养反硝化的影响ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 单质硫生物膜反应器的启动

采用缩短 ＨＲＴ 和提高浓度的方式提高进水负

荷ꎬ考察反应器的出水水质及反应器在不同进水硝

酸盐容积负荷下的脱氮效率ꎮ 运行参数如表 １(１ ~
５ 阶段)所示ꎮ

表 １　 连续流试验运行参数

阶段 进水 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＨＲＴ / ｈ 温度 / ℃

１ ７０ ７􀆰 １ ３５±１

２ ７０ ５􀆰 ０ 　

３ ７０ １􀆰 ９ 　

４ １５０ １􀆰 ９ 　

５ １５０ ２􀆰 ４ ３５±１

Ａ １５０ ２􀆰 ４ ３５±１

Ｂ １５０ ２􀆰 ４ ２６􀆰 ５±１􀆰 ５

Ｃ １５０ ２􀆰 ４ ２０±０􀆰 ５

１􀆰 ４􀆰 ３　 温度对反应器硫自养反硝化的影响

待反应器运行稳定后ꎬ保证其他条件不变ꎬ控制
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温度从(３５±１)℃降低至(２６􀆰 ５±１􀆰 ５)℃ꎬ最后降低

至(２０±０􀆰 ５)℃ꎬ见表 １(Ａ、Ｂ、Ｃ 阶段)ꎬ考察反应器

在常温下运行的能力ꎮ
１􀆰 ５　 分析项目及方法

１􀆰 ５􀆰 １　 水质指标的测定

指标测定按照文献 [ ２２] 所述操作ꎮ 水样经

０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜过滤后ꎬ用离子色谱 (戴安 ＩＣＳ －
９００)测定 ＮＯ－

３ － ＮꎬＮＯ－
２ － Ｎꎬ ＳＯ２－

４ － Ｓ 浓度ꎻ ｐＨ 用

ｐＨＳ－３ＴＣ 计测定ꎻＳＳ、ＶＳＳ 采用重量法测定ꎻ水温采

用温度计测量ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 ＳＥＭ 镜像分析

取出反应器上、中、下部的部分填料依次通过戊

二醛固定、乙醇梯度脱水和喷金预处理后ꎬ用 Ｑｕａｎｔａ
ＦＥＧ ２５０ 扫描电子显微镜观察微生物形态和微生物

附着密集程度ꎮ

２　 结果

２􀆰 １　 Ｓ / Ｎ(摩尔)比对单质硫自养反硝化的影响

在(３５±０􀆰 ５)℃ 下ꎬＳ / Ｎ(摩尔)比为 １􀆰 １、２、５、
１０、２０ 时的底物变化及 ＮＯ－

３－Ｎ 转化速率见图 ２ꎮ 当

单质硫粉量为单质硫自养反应的理论值 Ｓ / Ｎ 比 ＝
１􀆰 １ 时ꎬＮＯ－

３－Ｎ 转化速率仅为 ５６􀆰 ３ ｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎬ还出

现 ３􀆰 ２ ｍｇＮＯ－
２ － Ｎ / Ｌ 积累ꎬ占 ＮＯ－

３ － Ｎ 转化量的

１６􀆰 ７％ꎮ ＮＯ－
３－Ｎ 转化速率随单质硫粉浓度增大而

增大ꎬ在 Ｓ / Ｎ 比为 １０ 时ꎬＮＯ－
３ －Ｎ 的转化率为 ９０％ꎬ

ＮＯ－
３－Ｎ 转化速率达到 ２４４􀆰 ６ ｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎬ是 Ｓ / Ｎ ＝ １􀆰 １

时的 ４􀆰 ３ 倍ꎮ 而 Ｓ / Ｎ 比高达 ２０ 时ꎬＮＯ－
３ －Ｎ 的转化

率小幅提升为 ９１％ꎮ 每组的 ΔＳＯ２－
４ －Ｓ ∶ΔＮＯ－

３ －Ｎ 在

０􀆰 ９８~１􀆰 ２０ꎮ
２􀆰 ２　 单质硫自养生物膜反应器的启动

反应器在(３５±０􀆰 ５)℃下运行 ７０ ｄꎬ试验采用人

工配水ꎬ进水中的 ＳＯ２－
４ －Ｓ 浓度约为 ２５ ｍｇ / Ｌꎬ主要

来源于自来水ꎮ 反应器的水质变化如图 ３ 所示ꎮ 阶

段 １ꎬ反应器运行 １８ ｄꎬ进水 ＮＯ－
３－Ｎ 浓度在 ７０ ｍｇ / Ｌ

左右ꎬＨＲＴ 为 ７􀆰 １ ｈꎮ 前 ６ ｄꎬ出水 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度在

７􀆰 １ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ无 ＮＯ－
２－Ｎ 出现ꎮ 第 ７~１１ ｄ 开始出

现 ＮＯ－
２－Ｎꎬ浓度在 ７􀆰 ０~１５􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎮ 而在第 １０ ｄ 投

加硫粉后ꎬ出水 ＮＯ－
２－Ｎ 消失ꎬ且出水 ＮＯ－

３－Ｎ 浓度降

低至 １􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎮ 此阶段出水 ＳＯ２－
４ －Ｓ 浓度升至 １２７~

２３０ ｍｇ / Ｌꎮ 反应器脱氮速率达到 ０􀆰 ２１ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ
ＮＯ－

３－Ｎ 去除率达到了 ８５％ꎮ
阶段 ２ 和阶段 ３(始于第 １９ ｄ 和 ４０ ｄ)ꎬ分别

缩短 ＨＲＴ 至 ４ ｈ 和 １􀆰 ９ ｈꎮ 反应器在调整 ＨＲＴ 初

　 　 　 　 　 　 　

１—ＮＯ－
３ －Ｎ 转化率ꎻ２—ＮＯ－

３ －Ｎ 转化速率

(ａ)不同 Ｓ / Ｎ(摩尔)下 ＮＯ－
３ －Ｎ 转化率及 ＮＯ－

３ －Ｎ 转化速率

１—ＮＯ－
２ －Ｎ 进水浓度ꎻ２—ＮＯ－

２ －Ｎ 出水浓度

(ｂ)不同 Ｓ / Ｎ(摩尔)下的 ＮＯ－
２ －Ｎ 浓度变化

１—ＳＯ２－
４ －Ｓ 出水浓度ꎻ２—Ｓ / Ｎ(摩尔)比ꎻ３—ＳＯ２－

４ －Ｓ 进水浓度

(ｃ)不同 Ｓ / Ｎ(摩尔)下的 ＳＯ２－
４ －Ｓ 浓度变化及实际 Ｓ / Ｎ(摩尔)比

图 ２　 不同 Ｓ / Ｎ(摩尔)比对单质硫

自养反硝化的影响

期都出现了出水 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度短暂升高现象ꎬ运行

一段时间后ꎬ出水 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度稳定在 １０ ｍｇ / Ｌ 以

下ꎮ 在第４０ ｄꎬ反应器的 ＮＯ－
３ －Ｎ 去除速率达到

０􀆰 ９５ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ
第 ４ 阶段ꎬ反应器运行 ４１~６１ ｄꎬ保持ＨＲＴ 不变ꎬ

将进水 ＮＯ－
３－Ｎ 浓度由 ７０ ｍｇ / Ｌ 提高至 １４８ ｍｇ / Ｌꎬ进

水 ＮＯ－
３ －Ｎ 容积负荷升至 １􀆰 ８７ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ 然而ꎬ

从第 ４４ ｄ 起ꎬ反应器中有大量气泡携带污泥、细小

单质硫粉上浮ꎬ出水 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度由 ５􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ 上升

至 １８􀆰 ９ ｍｇ / Ｌꎬ出水水质恶化ꎬ到第 ５１ ｄꎬ出水 ＮＯ－
３ －

Ｎ 浓度持续上升至 ４６􀆰 ７ ｍｇ / Ｌꎬ出水 ＳＯ２－
４ －Ｓ 浓度降

至 ３００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ大量的污泥、单质硫粉漂浮在反

应器上端的沉淀区ꎮ 于是ꎬ在第 ６２ ｄ(第 ５ 阶段)搅
拌沉淀区上浮的污泥ꎬ将仍然上浮的少量细小污泥

排出ꎬ并延长 ＨＲＴ 至 ２􀆰 ４ ｈꎮ 之后ꎬ反应器出水

ＮＯ－
３－Ｎ 浓度降低ꎬ最终稳定在 ３０ ~ ３５ ｍｇ / Ｌꎬ出水

ＳＯ２－
４ －Ｓ 浓度上升至 ３３０ ~ ３５６ ｍｇ / Ｌꎬ反应器的脱氮

能力达到 １􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬＮＯ－
３－Ｎ 去除率为 ８６％ꎮ
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１—ＨＲＴꎻ２—ＮＯ－
３ －Ｎ 进水浓度ꎻ３—ＮＯ－

３ －Ｎ 出水浓度

(ａ)ＨＲＴ 和 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度变化

(ｂ)出水 ＮＯ－
２ －Ｎ 浓度变化

１—ＳＯ２－
４ －Ｓ 出水浓度ꎻ２—Ｓ / Ｎ(摩尔)比ꎻ３—ＳＯ２－

４ －Ｓ 进水浓度

(ｃ)ＳＯ２－
４ －Ｓ 浓度变化

１—ＮＯ－
３ －Ｎ 去除率ꎻ２—ＮＯ－

３ －Ｎ 进水负荷ꎻ３—脱氮速率

(ｄ)ＮＯ－
３ －Ｎ 进水负荷、脱氮速率及去除率

图 ３　 反应器水质及脱氮能力变化

２􀆰 ３　 温度对硫自养反硝化的影响

如图 ４ 所示ꎬ随着温度逐步下降ꎬ反应器出水

ＮＯ－
３－Ｎ 浓度仍能维持在 ３０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ 此阶段 ｐＨ

进水为 ８􀆰 ０ ~ ８􀆰 ５ꎬ出水下降至 ６􀆰 ５ ~ ７􀆰 ５ꎬΔＳＯ２－
４ －Ｓ ∶

ΔＮＯ－
３－Ｎ 在 ０􀆰 ９２~１􀆰 ２０ꎮ 出水 ＮＯ－

２－Ｎ、ＮＨ＋
４－Ｎ 浓度

一直分别低于 ０􀆰 ４、２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ无异常波动ꎮ Ａ、Ｂ、Ｃ
阶段都能保持 ９０％以上的 ＮＯ－

３ －Ｎ 去除率ꎬ脱氮速

率分别为 １􀆰 ３９、１􀆰 ３９、１􀆰 ４５ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ
２􀆰 ４　 ＳＥＭ 镜像

图 ５(ａ)为尼龙填料的电镜扫描结果ꎬ微生物附

　 　 　 　 　 　 　

１—ＮＯ－
３ －Ｎ 进水浓度ꎻ２—温度ꎻ３—ＮＯ－

３ －Ｎ 出水浓度

(ａ)温度和 ＮＯ－
３ －Ｎ 浓度变化

１—ＳＯ２－
４ －Ｓ 出水浓度ꎻ２—理论 Ｓ / Ｎ(摩尔)比ꎻ

３—实际 Ｓ / Ｎ(摩尔)比ꎻ４—ＳＯ２－
４ －Ｓ 进水浓度

(ｂ)ＳＯ２－
４ －Ｓ 浓度变化和 Ｓ / Ｎ(摩尔)比

１—ＮＯ－
２ －Ｎ 出水浓度ꎻ２—ＮＯ－

２ －Ｎ 进水浓度ꎻ

３—ＮＨ＋
４ －Ｎ 出水浓度ꎻ４—ＮＨ＋

４ －Ｎ 进水浓度

(ｃ)ＮＨ＋
４ －Ｎ 和 ＮＯ－

２ －Ｎ 浓度变化

１—进水 ｐＨꎻ２—出水 ｐＨ
(ｄ)ｐＨ 变化

图 ４　 温度下降对单质硫自养生物膜反应器的影响

着情况和微生物的形态分别见图 ５(ｂ) ~ (ｄ)ꎮ 可以

发现ꎬ反应器上、中、下部生物膜中有大量的短杆状

微生物ꎬ且上、中、下部填料上的微生物数量依次

增多ꎮ

３　 讨论

３􀆰 １　 Ｓ / Ｎ(摩尔)比对单质硫自养反硝化的影响

通过 Ｓ / Ｎ(摩尔)比试验发现ꎬ单质硫浓度对反
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(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

图 ５　 ＳＥＭ 镜像

硝化效果影响很大ꎮ 当 Ｓ / Ｎ(摩尔)比低于 １０ 时ꎬ反
应器的 ＮＯ－

３－Ｎ 转化速率随着 Ｓ / Ｎ(摩尔)比的增大

而增大ꎬ这是由于更高的单质硫浓度增加了总的单

质硫表面积ꎬ强化了单质硫从固态到水中的传质ꎮ
而当 Ｓ / Ｎ(摩尔)比超过 １０ 时ꎬ超过了表面积阈值ꎬ
单质硫传质不再是限制步骤[１９]ꎬ所以 ＮＯ－

３ －Ｎ 转化

速率提升不明显ꎮ 而在单质硫粉不足[Ｓ / Ｎ(摩尔)
比＝ １􀆰 １]时ꎬ由于电子供体不足ꎬ导致 ＮＯ－

２ －Ｎ 还原

为 Ｎ２ 过程受到抑制ꎬ还会出现 ＮＯ－
２－Ｎ 积累的现象ꎮ

而在连续流试验初期ꎬ按批次结果过量投加单

质硫ꎮ 启动时ꎬ投加 ６ ｇ 单质硫粉ꎬＳ / Ｎ 比为 １０􀆰 ９ꎬ
但第 ５ ｄ 就出现了 ＮＯ－

２－Ｎ 积累ꎬ此时反应器中的 Ｓ /
Ｎ 比为 ５􀆰 ５ꎮ 由于 ＮＯ－

２－Ｎ 的毒性更大ꎬ所以以不出

现 ＮＯ－
２－Ｎ 积累时的 Ｓ / Ｎ 比为最低投加量ꎬ在之后

的运行中保证反应器中的 Ｓ / Ｎ 比 ５􀆰 ５ 以上ꎬ未出现

ＮＯ－
２－Ｎ 积累ꎮ 连续流 Ｓ / Ｎ 比高于批次试验ꎬ可能是

由于混合效果不同和连续流中存在部分单质硫粉流

失现象引起的ꎮ
３􀆰 ２　 单质硫自养反硝化生物膜反应器的脱氮性能

每次 的 提 升 负 荷 幅 度 分 别 为 ０􀆰 １０、 ０􀆰 ５６、
１􀆰 ００ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ 很 明 显 发 现ꎬ 当 幅 度 较 小 时

[０􀆰 １０ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)]ꎬ反应器适应性很好ꎻ当幅度为

０􀆰 ５６ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)时ꎬ反应器需要时间适应ꎻ而当提

升幅度达到 １􀆰 ００ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)时ꎬ污泥和反应器会难

以承受ꎬ从而出现污泥上浮现象ꎮ 因此ꎬ启动硫自养

反硝化工艺时ꎬ应缓慢[０􀆰 １０ ~ ０􀆰 ５６ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)]提
高进水负荷ꎬ驯化反应器ꎮ 本生物膜反应系统在

(３５±１)℃ 下ꎬ经过 ７０ ｄ 的运行ꎬ反应脱氮能力由

０􀆰 ２ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)上升至 １􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ属于较高的

脱氮水平ꎬ见表 ２ꎮ 分析其原因ꎬ一方面ꎬ反应器中

加入的填料上富集了大量的微生物ꎬ反应器中微生

物量较高ꎮ 另一方面ꎬ本系统选用粒径细小的单质

硫粉ꎬ强化了单质硫向液相中的传质ꎻ另外投加的碳

酸氢钠溶于水ꎬ在高负荷下也能提供足够的无机碳

源和碱度ꎮ 所以相对于固定床反应器ꎬ本生物膜反

应器的流态更好ꎬ基质间的传质效率更高ꎬ脱氮能力

更强ꎮ
表 ２　 单质硫自养反硝化脱氮速率

反应器

类型
废水来源 温度 / ℃

脱氮速率 /

(ｋｇ􀅰ｍ－３􀅰ｄ－１)

ＰＢＲ[２] 硝化渗滤液 ２０~２５ ０􀆰 ６８

ＰＢＲ[８] 污水处理厂二级出水 ２０~３０ ０􀆰 １５

ＰＢＲ[９] 活性污泥法尾水处理 ２０~３０ ０􀆰 ３(ＴＮ)

ＰＢＲ[１９] 人工配水 ３０±２ ０􀆰 ２９

ＰＢＲ[２０] 饮用水 ２８~３０ ０􀆰 ０９

ＭＢＲ[１７] 人工配水 ３２~３４ ０􀆰 ２４

ＣＳＴＲ[１３] 人工配水 １９~２４ １􀆰 １

生物膜 人工配水 ３５ １􀆰 ３

３􀆰 ３　 温度下降对单质硫自养反硝化生物膜反应器

的影响

温度越高ꎬ酶活性越高ꎮ 但是在本试验中ꎬ温度

逐步下降ꎬ并未导致反应器脱氮能力的下降ꎮ 分析

其原因ꎬ一方面ꎬ反应器内的微生物仍处于适宜的温

度条件下ꎮ Ｐａｒｋ 等[２３]研究发现ꎬ２５ ~ ３５℃属于微生

物的适宜温度ꎬ所以 ２５℃和 ３５℃下脱氮能力相近ꎮ
本反应器填料上附着的微生物为短杆状ꎬ与刘续

等[２４]和马航等[２５] 所观察不同ꎬ极可能驯化出与众

不同的硫细菌ꎮ 如 ｓｕｌｆｕｒｉｍｏｎａｓ(硫单胞菌属)ꎬ其最

适生长温度为 ２２℃ [１６]ꎬ因此当温度下降至 ２０℃时

仍处于较好的生长温度条件下ꎮ 另一方面ꎬ即使温

度下降对个体微生物的活性造成影响ꎬ但是生物膜

上附着了大量的微生物ꎬ所以整体脱氮性能仍保持

稳定ꎮ
基于以上原因ꎬ反应器运行温度由(３５±１)℃下

降至(２０±０􀆰 ５)℃ꎬ反应器的脱氮能力未受到负面影

响ꎬ经过 ３０ ｄ 运行ꎬ反应器脱氮能力稳定在 １􀆰 ４ ~
１􀆰 ５ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ说明本反应器具有常温下高效脱

氮的能力ꎮ

４　 结论

(１)批次试验表明最佳 Ｓ / Ｎ(摩尔)比为 １０ꎬ此

􀅰５８１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ５ 期

时ꎬＮＯ－
３ －Ｎ 的转化率为 ９０％ꎬＮＯ－

３ －Ｎ 转化速率达

２４４􀆰 ６ ｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎮ Ｓ / Ｎ(摩尔)比低于 １０ 时ꎬＮＯ－
３ －Ｎ

转化速率随着单质硫粉浓度增大而增大ꎬ在 Ｓ / Ｎ(摩
尔)比为 １􀆰 １ 时ꎬ还会出现 ＮＯ－

２ －Ｎ 积累ꎮ 而超过 １０
时ꎬ对提高 ＮＯ－

３－Ｎ 转化速率帮助不大ꎮ 而连续流中

由于混合效果和单质硫流失问题ꎬＳ / Ｎ(摩尔)比应

保证大于 ５􀆰 ５ꎬ以避免出现 ＮＯ－
２－Ｎ 积累ꎮ

(２)在(３５ ± １)℃ 下ꎬ经过 ７０ ｄ 运行ꎬ在进水

ＮＯ－
３－Ｎ 容积负荷为 １􀆰 ５ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)时ꎬ单质硫自养

反硝化生物膜反应器的脱氮能力达到 １􀆰 ３ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ
脱氮能力水平较高ꎮ 反应器启动初期ꎬ应缓慢提高

负荷ꎮ
(３)当进水 ＮＯ－

３ －Ｎ 浓度为 １５０ ｍｇ / ＬꎬＨＲＴ ＝
２􀆰 ４ ｈꎬ无机 Ｃ / Ｎ＝ ０􀆰 ７６ 时ꎬ控制温度从(３５±１)℃缓

慢降低至(２０±０􀆰 ５)℃的过程中ꎬ反应器脱氮能力未

受明显影响ꎬ保持为 １􀆰 ４ ~ １􀆰 ５ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ 说明单

质硫生物膜反应器对温度下降适应性较强ꎬ具备常

温下高效运行的能力ꎬ这可能与反应器中驯化出的

短杆状微生物有关ꎮ
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