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摘要:为解决硫酸盐废水微生物降解过程中厌氧微生物生长缓慢、生物质易流失的问题ꎬ研究了一种大孔聚苯乙烯 / 有机硅

树脂[Ｐｏｌｙ(Ｓｔ / ＭＴＱ)ＨＩＰＥꎬ简称 ＰＳＭＨ]球型载体的制备方法ꎬ并将其作为填料应用于升流式固定床生物膜反应器ꎬ固定硫酸盐
还原菌后进行废水处理ꎮ 对反应器在不同进水 ＳＯ２－

４ 质量浓度、ＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质量浓度比条件下的脱硫效能进行评价ꎬ并通过扫

描电镜考察微生物在 ＰＳＭＨ 载体上的生长情况ꎮ 结果表明ꎬ反应器在进水 ＳＯ２－
４ 质量浓度为 ３ ６８１􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ、ＣＯＤ / ＳＯ２－

４ 质量浓度

比为 ２􀆰 ４０ 时ꎬ平均 ＳＯ２－
４ 脱除速率达 １􀆰 ８７ ｋｇ / (ｄ􀅰ｍ３)ꎬ平均 ＳＯ２－

４ 脱除率达 ９４􀆰 ６％ꎮ ＰＳＭＨ 适宜的孔道结构有利于硫酸盐还原
菌在其表面及内部粘附生长ꎮ
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　 　 近年来ꎬ微生物脱硫工艺在处理烟气脱硫废水

及其他水质相似的工业废水方面积累了丰富的经

验ꎬ在工艺设计[１－３]、新型生物膜反应器设计[４－５] 和

高效菌种选育[６]方面进行了大量尝试ꎮ 其中ꎬ硫酸

盐还原菌( ｓｕｌｆａｔｅ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａꎬＳＲＢ)厌氧生物

法因具有能耗低、流程简单、操作条件温和等优点ꎬ
被广泛应用于硫氧化物污染降解[７]ꎬ然而实际应用

中常规的悬浮细胞系统存在生化过程时间长、易受

环境影响且菌体易流失等问题ꎮ 研究表明ꎬ微生物

固定化技术可有效提高微生物浓度ꎬ强化微生物对

极端环境和冲击负荷条件的抵抗力ꎬ维持稳定的高

脱硫速率ꎮ Ｗｅｌａｎｄｅｒ 等将几种天然材料和人工合

成材料作为生物膜载体进行研究[８－１１]ꎬ结果表明ꎬ载
体上生物膜负载情况与微生物的生长特性密切相

关ꎮ 对于 ＳＲＢꎬ１~５ 倍菌体长度的孔道结构及高疏

水性的表面更适宜其附着生长[１２－１３]ꎬ但对于连续化

反应装置中微生物载体特性的研究甚少ꎮ 前期研究

中用高内相比乳液( ｈｉｇｈ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｐｈａｓｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓꎬ
ＨＩＰＥｓ)模板法合成的一种具有多级孔道结构的微

生物载体 ＰＳＭＨꎬ其负载 ＳＲＢ 间歇生物脱 ＳＯ２－
４ 速率

和 ＳＯ２－
４ 平均脱除率比其他体系均有提高ꎬ１２ ｈ 后

ＳＯ２－
４ 脱除率达到 ８４􀆰 ６％[１４]ꎮ
笔者采用自制的 ＰＳＭＨ 载体构建升流式固定

床生物膜反应器ꎬ用于硫酸盐废水的连续化处理ꎬ研
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究反应器在不同进水 ＳＯ２－
４ 质量浓度、ＣＯＤ / ＳＯ２－

４ 下

的脱 ＳＯ２－
４ 效果及 ＳＲＢ 在 ＰＳＭＨ 上的粘附效果ꎬ探

究 ＰＳＭＨ 在微生物脱硫领域的实用性ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料和试剂

苯乙烯(ＳｔꎬＡＲ)、偶氮二异庚腈(ＡＢＶＮꎬ９８％)、
失水山梨醇油酸酯( Ｓｐａｎ ８０ꎬＡＲ)、戊二醛(２５％ꎬ
ＢＲ)ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生产ꎻＭＴＱ 硅树

脂ꎬ实验室自制[１５]ꎻ 聚二烯基丙二甲基氯化铵

(ＰＤＤＡꎬ质量分数为 ３５％)ꎬａｄａｍａｓ－ｂｅｔａ 试剂有限

公司生产ꎮ
富集培养基 Ｐｏｓｔｇａｔｅ Ｃ[１６]:ＫＨ２ＰＯ４ ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ、

ＮＨ４Ｃｌ １􀆰 ０ ｇ / Ｌ、 ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０６ ｇ / Ｌ、 Ｎａ２ＳＯ４

４􀆰 ５ ｇ / Ｌ、ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０６ ｇ / Ｌ、乳酸钠(８０％ ａ􀆰 ｑ.)
６ ｍＬ / Ｌ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 ００４ ｇ / Ｌ、抗坏血酸 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ、
ｐＨ 为 ７ ~ ７􀆰 ５ꎮ ＳＯ２－

４ 质量浓度改变时ꎬ 配方中
Ｎａ２ＳＯ４ 添加量作相应调整ꎮ

ＳＲＢ 菌液:取自江苏油田采出水ꎬ实验室富集

驯化后ꎬ悬浮固体质量浓度(ＳＳ)为 ０􀆰 ３５ ｇ / Ｌꎬ挥发

性固体质量浓度(ＶＳＳ)为 ０􀆰 ２７ ｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＳＭＨ 载体的制备

利用 ＨＩＰＥｓ 模板法制备 ＰＳＭＨꎬ如图 １ 所示ꎮ
乳液体系共 ２５ ｇꎬ向烧杯中加入质量分数为 ２０％油

相(ＭＴＱ ２４􀆰 ２％、Ｓｔ ５６􀆰 ６％、Ｓｐａｎ ８０ １５􀆰 ４％、ＡＢＶＮ
３􀆰 ８％)ꎬ开启磁力搅拌装置ꎬ缓慢逐滴加入 ８０％内分

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 ＰＳＭＨ 载体制备示意图

散相(４％ ＣａＣｌ２ 溶液)ꎬ继续搅拌 １０ ｍｉｎ 直至体系

变成黏稠均匀的白色乳液ꎮ 将乳液在 ４０℃条件下

用直径为 ５ ｍｍ 的针头逐滴滴入 １ Ｌ 质量分数为

１􀆰 ５％的 ＰＤＤＡ 溶液中ꎮ 待乳液全部滴入后ꎬ升温至

６０℃ꎬ恒温 １０ ｈ 使其聚合ꎮ 聚合完成后ꎬ将载体在

索氏提取器中用蒸馏水和乙醇相继抽提 １２ ｈꎬ在真

空烘箱中于 ６０℃ 干燥至恒重ꎬ得到成型的 ＰＳＭＨ
载体ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 实验装置及流程

所用升流式固定床反应器装置如图 ２ 所示ꎮ 反

应器材质为有机玻璃ꎬ内径为 ５０ ｍｍꎬ高为 ５００ ｍｍꎬ
ＰＳＭＨ 载体的填充高度为 ３００ ｍｍꎬ有效反应容积为

５８９ ｃｍ３ꎮ 由蠕动泵从底部进水ꎬ顶部出水经由回流

泵部分回流后排出ꎮ

图 ２　 实验装置

１􀆰 ２􀆰 ３　 反应器的启动与运行

反应器启动阶段应用快速挂膜法[１７]ꎬ将模拟废

水(与 Ｐｏｓｔｇａｔｅ Ｃ 培养基成分一致ꎬ启动阶段 ＳＯ２－
４

质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ)注入装填有 ＰＳＭＨ 载体的

反应器中ꎬ无氧状态下接种 １１７􀆰 ８ ｍＬ ＳＲＢ 菌液ꎬ静
置 ４８ ｈ 后开启蠕动泵ꎬ温度保持在(３８±１)℃ꎬ全回

流挂膜ꎬＳＯ２－
４ 质量浓度降至 １０ ｍｇ / Ｌ 以下时注入新

鲜模拟废水ꎮ ３０ ｄ 后ꎬ载体表面形成一层黑褐色生

物膜ꎬＳＯ２－
４ 脱除率接近 ９５％ꎬ完成挂膜ꎬ开始进行连

续化硫酸盐废水处理实验ꎮ 连续运行期间保持温度

在(３８±１)℃ꎬ每 ２４ ｈ 对监测项目进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

ＭＴＱ 硅树脂和 ＰＳＭＨ 中的功能基团用傅里叶

变换红外线光谱分析仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ６７００)进行

分析ꎮ 疏水性采用接触角测量仪(Ｋｒｕｓｓ－ＤＳＡ２５Ｂ)
进行测量ꎮ 形貌结构采用扫描电镜 ( ＳＥＭꎬ Ｎｏｖａ
Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０)进行表征ꎬ使用图像处理软件(Ｉｍａｇｅ
Ｊ)分析电镜照片中泡孔(５０ 个以上)和窗孔(１００ 个

以上)的孔径尺寸大小ꎮ
反应器中进出水的 ＳＯ２－

４ 质量浓度采用配合物
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滴定法进行测定[１８]ꎬＣＯＤ 采用重铬酸钾法进行测

定(ＧＢ / Ｔ １１９１４—１９８９)ꎬ溶液中各有机酸质量浓度

用离子色谱仪(ＩＣＳ－１１００ꎬ美国赛默飞公司)进行测

定ꎮ 反应器中 ＳＯ２－
４ 负荷、ＳＯ２－

４ 脱除速率及 ＳＯ２－
４ 脱

除率的计算式分别为:
ＳＯ２－

４ 负荷 ＝ (２４ × Ｑ × [ＳＯ２－
４ ]进水) / Ｖ (１)

ＳＯ２－
４ 脱除速率 ＝

[２４ × Ｑ × ([ＳＯ２－
４ ]进水 － [ＳＯ２－

４ ]出水)] / Ｖ (２)

ＳＯ２－
４ 脱除率 ＝

[([ＳＯ２－
４ ]进水 － [ＳＯ２－

４ ]出水) / [ＳＯ２－
４ ]进水] × １００％ (３)

式中:Ｖ 为反应器有效容积ꎬｍ３ꎻＱ 为进水流量ꎬ
ｍ３ / ｈꎮ

ＰＳＭＨ 上菌体粘附量及分布状况用 ５％戊二醛

固定ꎬ且梯度乙醇脱水后用扫描电镜 ( ＳＥＭꎬＮｏｖａ
Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０)进行表征[１９]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＳＭＨ 微生物载体特性

２􀆰 １􀆰 １　 表面性能

ＭＴＱ 硅树脂和 ＰＳＭＨ 的红外谱图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ ３ ４１７􀆰 ６ ｃｍ－１ 处的峰对应

Ｓｉ—ＯＨ 键ꎻ １ ２５３􀆰 ７ ｃｍ－１ 处的峰对应 Ｓｉ—Ｃ 键ꎻ
１ ７２０􀆰 ３ ｃｍ－１和 １ ３００􀆰 ６ ｃｍ－１处的峰分别对应 Ｃ—Ｏ
键和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ表明酯键 (—ＣＯＯＣ—) 的存在ꎻ在
１ ０７５􀆰 １ ｃｍ－１处的最尖峰对应 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 链ꎬ表明聚

硅氧烷是 ＭＴＱ 的构成成分ꎮ 上述峰均存在于 ２ 个

光谱中ꎬ说明 Ｓｉ—Ｏ 键通过 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键连接在聚苯

乙烯主体上ꎮ

１—ＭＴＱꎻ２—ＰＳＭＨ

图 ３　 ＭＴＱ 硅树脂及 ＰＳＭＨ 载体的红外谱图

ＰＳＭＨ 的疏水性可以通过表观接触角(θ)进行

表征ꎬ研究表明ꎬ微生物与支持界面的相互作用与微

生物种类密切相关[２０]ꎬ高疏水性表面易于 ＳＲＢ 稳

定粘附ꎮ 硅树脂质量分数增加至 ４０％时 ＰＳＭＨ 接

触角达到 １４３􀆰 ９°ꎬ如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ

硅树脂可显著提高材料表面疏水性[２１]ꎮ 此结果与

聚合物表面功能化研究中二甲基硅氧烷在空气 /聚
合物界面的选择性迁移相吻合[２２]ꎬ在聚苯乙烯 /聚
二甲基硅氧烷体系中ꎬ由于硅氧烷段与聚苯乙烯段

间存在表面张力差异ꎬ使硅氧烷倾向于迁移到聚合

物主体的表面ꎬ其中 Ｓｉ—Ｏ 是增加聚合物疏水性的

主要官能团ꎮ
表 １　 不同 ＭＴＱ 硅树脂质量分数下 ＰＳＭＨ 载体的接触角

ＭＴＱ 硅树脂质量分数 / ％ ０ ２０ ３０ ４０

接触角 θ / ( °) ８４􀆰 ３ １１３􀆰 ４ １１８􀆰 ８ １４３􀆰 ９

２􀆰 １􀆰 ２　 形貌特征

不同 ＭＴＱ 硅树脂质量分数的 ＰＳＭＨ 形貌特征

如图 ４ 所示ꎮ 不同 ＭＴＱ 硅树脂质量分数的 ＰＳＭＨ
均显示出典型的多级孔道结构ꎬ泡孔之间由直径 １~
１５ μｍ 的窗孔相互贯通ꎬ这种孔道结构能够降低微

反应过程中传质阻力ꎮ 不同 ＭＴＱ 硅树脂质量分数

的 ＰＳＭＨ 载体窗孔及泡孔的孔道直径分布如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ硅树脂对 ＰＳＭＨ 的孔道直径与分

布状态有重要影响ꎮ 硅树脂质量分数从 ２０％增加

到 ３０％ꎬ平均孔道直径 Ｍｚ 显著缩小至一半ꎻ继续增

加硅树脂质量分数ꎬ平均孔道直径 Ｍｚ 仅有轻微的

缩小ꎮ 随着硅树脂质量分数的增加ꎬ窗孔和泡孔的

孔道直径标准偏差 σ１ 逐渐减少ꎬ表明其孔道直径的

均一性得到改善ꎬ且窗孔的均一性优于泡孔ꎮ

(ａ)ＭＴＱ 硅树脂

质量分数为 １０％

(ｂ)ＭＴＱ 硅树脂

质量分数为 ２０％

(ｃ)ＭＴＱ 硅树脂

质量分数为 ３０％

(ｄ)ＭＴＱ 硅树脂

质量分数为 ４０％

图 ４　 不同 ＭＴＱ 硅树脂质量分数下

ＰＳＭＨ 载体的电镜照片
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表 ２　 不同 ＭＴＱ 硅树脂质量分数的 ＰＳＭＨ 载体窗孔及

泡孔的孔道直径分布

ＭＴＱ 硅树脂质量分数 / ％ 孔道结构 Ｍｚ① / μｍ σ１
② / μｍ

２０ 泡孔 ３７􀆰 ４ ５􀆰 ５

　 窗孔 １３􀆰 ４ ２􀆰 ６

３０ 泡孔 １８􀆰 ５ ４􀆰 ７

　 窗孔 ６􀆰 ２ １􀆰 ６

４０ 泡孔 １７􀆰 ２ ４􀆰 ５

　 窗孔 ４􀆰 ６ １􀆰 ３

　 　 注:①Ｍｚ ＝ (ϕ１６ ＋ϕ５０ ＋ϕ８４ ) / ３ꎻ②σ１ ＝ ( ϕ８４ ＋ϕ１６ ) / ４ ＋ ( ϕ９５ ＋

ϕ５) / ６􀆰 ６ꎮ

ＭＴＱ 硅树脂中的多双键结构可以在聚合过程

中起到交联剂的作用ꎬ有效加强孔道壁厚ꎬ增强载体

强度ꎮ 但是由于硅树脂与苯乙烯单体的表面张力差

异ꎬ在聚合过程中会出现相分离的现象ꎬ这些游离在

载体表面的硅树脂聚合物会封闭泡孔ꎬ影响载体的

孔隙率ꎮ 综合孔道结构、载体强度以及疏水性的情

况ꎬ选择硅树脂质量分数为 ３０％的 ＰＳＭＨ 载体进行

后续研究ꎮ
２􀆰 ２　 反应器脱硫酸盐性能研究

ＳＲＢ 为异养型厌氧菌ꎬ利用有机碳源作为电子

供体进行生命活动并利用氧化态污染物为电子受

体ꎬ将其还原生成 Ｈ２Ｓ 或有机硫ꎬ反应方程如式

(４)、式(５)所示ꎬ可通过乳酸根与甲酸根质量浓度

判断还原过程进行程度ꎮ

Ｃ３Ｈ５Ｏ
－
３ ＋ ３Ｈ２Ｏ

ＳＲＢ
→ ３ＨＣＯＯ － ＋ ８Ｈ ＋ ＋ ６ｅ － (４)

ＳＯ２－
４ ＋ ９􀆰 ５Ｈ＋ ＋ ８ｅ－ ＳＲＢ

→ ０􀆰 ５Ｈ２Ｓ ＋ ０􀆰 ５ＨＳ－ ＋ ４Ｈ２Ｏ (５)

　 　 反应器各阶段运行参数如表 ３ 所示ꎮ 实验结果

表明ꎬＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质量浓度比是影响反应器处理效

果的一项重要因素[２３]ꎮ 反应器运行情况如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ前 １ ~ ３ 阶段ꎬ维持进水

ＣＯＤ 质量浓度为 ４ ５００ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ逐步提高平均

ＳＯ２－
４ 质量浓度至 １ ００６􀆰 １、１ ９４３􀆰 ７ ｍｇ / Ｌ 和 ２ ８９９􀆰 １

ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质量浓度比降低至 ４􀆰 ６３、２􀆰 ３６ 和

１􀆰 ５７ꎮ 平均 ＳＯ２－
４ 脱除率分别为 ９８􀆰 ９％、９３􀆰 ５％和

５４􀆰 ５％ꎬ平均脱 ＳＯ２－
４ 速率分别为１􀆰 ５３、１􀆰 ５６ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)

和 ０􀆰 ９９ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ由于低 ＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 的影响ꎬ第 ３

阶段的 ＳＯ２－
４ 脱除率和脱 ＳＯ２－

４ 速率与前 ２ 个阶段相

比下降明显ꎮ 用离子色谱检测出水中有机物种类ꎬ
乳酸根作为电子供体全部被转化为甲酸根ꎬ此时碳

源不足抑制 ＳＲＢ 生长ꎮ 第 ４ 阶段提高进水 ＣＯＤ 质

量浓度至 ６ ７３０􀆰 １ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质量浓度比由

１􀆰 ５７ 回升至 ２􀆰 ４０ꎬ 反应器 ＳＯ２－
４ 脱除率提高至

９３􀆰 ９％ꎻ脱 ＳＯ２－
４ 速率提高至 １􀆰 ７５ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ 第

５、６ 阶段维持进水 ＳＯ２－
４ 质量浓度在 ３ ５００ ｍｇ / Ｌ 左

右ꎬ提升 ＣＯＤ 质量浓度ꎬＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质量浓度比由

１􀆰 ８７ 上升至 ２􀆰 ４０ꎬ脱硫效果有所提升ꎮ
表 ３　 各反应阶段运行参数

反应阶段 阶段 １ 阶段 ２ 阶段 ３ 阶段 ４ 阶段 ５ 阶段 ６

天数 / ｄ １－１０ １１－２４ ２５－４１ ４２－５５ ５６－６５ ６６－７５

ＨＲＴ① / ｈ １５􀆰 ６ ２７􀆰 ９ ３８􀆰 ５ ３５􀆰 ７ ４３􀆰 ０ ４４􀆰 ６

平均进水 ＳＯ２－
４ 质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １００６􀆰 １ １９４３􀆰 ７ ２８９９􀆰 １ ２８０１􀆰 ２ ３５５４􀆰 ６ ３６８１􀆰 ６

平均出水 ＳＯ２－
４ 质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １１􀆰 ９ １２６􀆰 ６ １３２０􀆰 ２ １９７􀆰 ６ １３５６􀆰 ５ １９８􀆰 ４

平均 ＳＯ２－
４ 负荷 / (ｋｇ􀅰ｍ－３􀅰ｄ－１) １􀆰 ５９ １􀆰 ６７ １􀆰 ８１ １􀆰 ８９ １􀆰 ９８ １􀆰 ９８

平均 ＳＯ２－
４ 脱除速率 / (ｋｇ􀅰ｍ－３􀅰ｄ－１) １􀆰 ５３ １􀆰 ５６ ０􀆰 ９９ １􀆰 ７５ １􀆰 ２３ １􀆰 ８７

平均 ＳＯ２－
４ 脱除率 / ％ ９８􀆰 ９ ９３􀆰 ５ ５４􀆰 ５ ９３􀆰 ９ ６２􀆰 ６ ９４􀆰 ６

平均出水 Ｓ２－质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １６􀆰 ０ ３５􀆰 ９ ３６６􀆰 ５ ３３０􀆰 ４ ３９０􀆰 ６ ５１３􀆰 １

平均进水 ＣＯＤ 质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４６５５􀆰 ５ ４５９４􀆰 １ ４５５４􀆰 ５ ６７３０􀆰 １ ６６５８􀆰 ９ ８８５４􀆰 ０

平均出水 ＣＯＤ 质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １３３７􀆰 ９ １３０８􀆰 ０ １２７７􀆰 ７ １５８５􀆰 ５ １６７４􀆰 ５ ２３３８􀆰 ７

平均 ＣＯＤ 负荷 / (ｋｇ􀅰ｍ－３􀅰ｄ－１) ７􀆰 １７ ３􀆰 ９５ ２􀆰 ８４ ４􀆰 ５３ ３􀆰 ７１ ４􀆰 ７６

平均 ＣＯＤ 脱除速率 / (ｋｇ􀅰ｍ－３􀅰ｄ－１) ４􀆰 ７８ ２􀆰 ８３ ２􀆰 ０４ ３􀆰 ４６ ２􀆰 ７８ ３􀆰 ５０

平均 ＣＯＤ 脱除率 / ％ ６６􀆰 ６ ７１􀆰 ５ ７１􀆰 ９ ７６􀆰 ４ ７４􀆰 ９ ７３􀆰 ６

平均 ＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质量浓度比 ４􀆰 ６３ ２􀆰 ３６ １􀆰 ５７ ２􀆰 ４０ １􀆰 ８７ ２􀆰 ４０

　 　 注:①水力停留时间(Ｈｙｄｒａｕｌｉｃ Ｒｅｃｔｅｎｔｉｏｎ ＴｉｍｅꎬＨＲＴ)＝ Ｖ / Ｑꎮ
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１—进水硫酸根质量浓度ꎻ２—出水硫酸根质量浓度ꎻ３—硫酸根脱除率

(ａ)反应器运行中硫酸根质量浓度及硫酸根脱除率变化

１—进水 ＣＯＤ 质量浓度ꎻ２—出水 ＣＯＤ 质量浓度ꎻ３—ＣＯＤ 脱除率

(ｂ)反应器运行中 ＣＯＤ 质量浓度及 ＣＯＤ 脱除率变化

图 ５　 反应器运行情况

　 　 结合 １~ ６ 阶段数据ꎬ在不同进水 ＳＯ２－
４ 质量浓

度下ꎬＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质量浓度比为 ２􀆰 ４０ 时均有较高的

ＳＯ２－
４ 脱除率ꎻＣＯＤ / ＳＯ２－

４ 质量浓度比低于 １􀆰 ５７ 时ꎬ
电子供体不足ꎬ系统脱 ＳＯ２－

４ 效率受到大幅抑制ꎻ研
究表明ꎬＣＯＤ / ＳＯ２－

４ 质量浓度比过高会促进其他异

养菌种的繁殖[２４－２５]ꎬ导致非优势菌种与 ＳＲＢ 竞争碳

源ꎬ不利于长期 ＳＯ２－
４ 的脱除ꎮ

进水 ＳＯ２－
４ 质量浓度为 ３ ６８１􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ[ＳＯ２－

４ 负荷

１􀆰 ９８ ｋｇ / ( ｍ３􀅰ｄ)]、ＣＯＤ 质量浓度 ８ ８５４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ
[ＣＯＤ 负荷 ４􀆰 ７６ ｋｇ / ( ｍ３􀅰ｄ)] 的情况下ꎬ反应器

ＳＯ２－
４ 脱除率和脱 ＳＯ２－

４ 速率在适宜的 ＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质

量浓度比下均能维持较高水平ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 结果

表明ꎬ此进水质量浓度及系统负荷不会对菌体生

长产生不利影响ꎮ 对比第 ４ 与第 ６ 阶段ꎬ同步提高

进水 ＳＯ２－
４ 与 ＣＯＤ 质量浓度ꎬ系统脱 ＳＯ２－

４ 效率提

高ꎮ 表明此反应体系在进水 ＳＯ２－
４ 质量浓度为

１ ００６􀆰 １ ~ ３ ６８１􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ[ ＳＯ２－
４ 负荷为 １􀆰 ５９ ~ １􀆰 ９８

ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)]ꎬ 进水 ＣＯＤ 质量浓度为 ４ ６５５􀆰 ５ ~
８ ８５４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ(ＣＯＤ 负荷 ２􀆰 ８４ ~ ７􀆰 １７ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)之
间ꎬ按适宜 ＣＯＤ / ＳＯ２－

４ 等质量浓度比提高系统负荷ꎬ
有利于 ＳＯ２－

４ 的脱除ꎮ

１—硫酸根负荷ꎻ２—ＣＯＤ 负荷ꎻ３—硫酸根脱除速率ꎻ

４—ＣＯＤ 脱除速率ꎻ５—ＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质量浓度比

图 ６　 反应器内 ＣＯＤ / ＳＯ２－
４ 质量浓度、负荷及

脱除速率变化

２􀆰 ３　 菌株在反应器中生长方式

反应器中运行 ７５ ｄ 后的覆盖有生物膜的 ＰＳＭＨ
的电镜照片如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎮ 外表

面及泡孔边缘粘附了大量菌体ꎬ以细小弧状和短杆

状菌体为主ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎮ 部分载体表

面及泡孔内部的空间被完全充满ꎬ形成一层高密度

的生物膜ꎬ结合反应器脱硫酸盐效果ꎬ表明粘附在

ＰＳＭＨ 上的菌株具有良好的生物活性ꎮ 从图 ７( ｃ)
中可以看出ꎬ泡孔内壁上可见有菌体负载ꎬ其数量相

􀅰２８１􀅰
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比于载体外表面较少ꎮ

(ａ)载体外表面

(放大倍数为 ３ ０００)

(ｂ)泡孔边缘

(放大倍数为 ３ ０００)

(ｃ)泡孔内部(放大倍数为 ６ ０００)

图 ７　 覆盖有生物膜的大孔聚合物载体电镜照片

３　 结论

将 ＰＳＭＨ 大孔载体小球作为微生物载体应用

于升流式微生物固定床反应器中ꎬ考察在厌氧状态

下ꎬ进水 ＳＯ２－
４ 质量浓度为 １ ００６􀆰 １ ~ ３ ６８１􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ、

进水 ＣＯＤ 质量浓度为 ４ ６０８􀆰 ５ ~ ８ ８５４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
不同 ＣＯＤ / ＳＯ２－

４ 质量浓度比下的脱硫酸盐性能ꎮ 该

反应器在进水硫酸盐质量浓度为 ３ ６８１􀆰 ６ ｍｇ / Ｌ、
ＣＯＤ / ＳＯ２－

４ 质量浓度比为 ２􀆰 ４０ 时ꎬ平均脱硫速率可

达 １􀆰 ８７ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎬ平均硫酸盐脱除率达 ９４􀆰 ６％ꎮ
ＳＲＢ 在此 ＳＯ２－

４ 质量浓度水平下生长状况良好ꎬ且
ＳＲＢ 在 ＰＳＭＨ 表面及内部均可粘附生长ꎬ后续可继

续探究更高水平 ＳＯ２－
４ 质量浓度下系统的脱硫酸盐

效果ꎬ以期达到工业应用水平ꎮ
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