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厌氧消化工艺的硫抑制现象

黄冠男!马?春!阳广凤!金仁村

!杭州师范大学环境科学系"浙江 杭州 !)""!##

摘要!厌氧消化是一种非常有用的废物处理方式"既能实现污染控制"又可回收能源$ 在一些废物中常含有大量的含硫物

质"这些物质是导致厌氧消化不稳定和运行失败的重要原因$ 总结了厌氧消化工艺硫抑制的研究进展"探讨了硫抑制的机制和

控制因子"并在此基础上提出了硫抑制调控对策$
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??随着工农业的发展"大量有机废水随之产生"而

这些废水的厌氧消化也得到了广泛关注$ 厌氧消化

过程包括厌氧微生物作用下有机废物的降解和稳定

化"同时伴随着沼气的产生和生物量的增大-).

$ 厌

氧消化具有众多优点"如低剩余污泥产量#低能源消

耗#可回收能源等-( =!.

$ 同时"厌氧消化工艺也有运

行不稳定之弊端$ 水质是运行不稳定的重要根源$

硫酸盐是许多工业废水的常见组分"高浓度的硫酸

盐会对厌氧消化过程产生抑制"严重时甚至会导致

工艺运行失败$ 本文拟对厌氧消化工艺的硫抑制现

象做一总结"以期为含硫高浓度有机废水的高效低

耗处理提供参考$

89含硫化合物的抑制现象

许多工业废水含有硫"如硫酸盐和亚硫酸盐"在

厌氧处理工艺中"这些含硫化合物会被微生物还原

为硫化物$ 硫化物的毒性由其非离子形式&游离硫

化氢'引起$ 一般认为"其他含硫化合物如硫酸盐

和亚硫酸盐等对厌氧污泥的直接毒害作用较小"如

a/3&

-9.发现几种含硫化合物对产甲烷细菌的毒性

强度为!硫化物s亚硫酸盐s硫代硫酸盐s硫酸盐$

但通常情况下"仍然应十分重视这些含硫化合物的

含量"其主要原因是氧化态硫化合物在厌氧条件下

很容易被还原为硫化氢"而硫化氢对厌氧消化细菌

特别是产甲烷细菌具有很强的毒性$

关于硫酸盐抑制现象的报道较多$ :0]43/'-78

等-A.报道了中温条件下&!A w('T"硫酸盐的添加

对处理含丙酸#丁酸和乙醇混合废水&摩尔比 )g)g)"

总化学需氧量即.:W为 )" CZE'的抑制现象$ 结果

显示"硫酸盐的添加&质量浓度 9 CZE'导致了厌氧

工艺的严重失稳"污泥的丙酸降解能力得到了完全

抑制"且乙酸去除也同样受到严重抑制"而反应器出

水中丙酸和乙酸的质量浓度分别为 9 """#) """

0CZE$

;9抑制机理

在厌氧消化器内"硫酸盐在硫酸盐还原细菌

&P \̀'的作用下被还原成硫化物-#.

$ 硫酸盐还原

反应主要由 P \̀中 ( 种细菌催化"包括不完全氧化

细菌和完全氧化细菌"前者能将诸如乳酸的化合物

,A!,
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降解为乙酸和 .:

(

"而后者能将乙酸继续转化为

.:

(

和_.:

=

!

$ 作为硫酸盐还原作用的结果"硫对

厌氧处理过程的抑制有初级抑制和次级抑制 ( 种$

初级抑制取决于产甲烷菌与 P \̀之间对常见有机

与无机基质的竞争"而这种竞争阻碍了甲烷的产

生-Q.

$ 次级抑制是由硫化物对各种菌群的毒性导

致的-R.

$

;F89!IQ与厌氧消化主要菌群的竞争

P \̀具有代谢途径多样性$ 能够全部或部分

被 P \̀降解的化合物包括支链或长链脂肪酸#乙醇

和其他醇类#有机酸和芳香族化合物->.

$ E33&I-+'M

等-)".研究表明"P \̀对基质的亲和性顺序为!氢

气s丙酸s其他有机电子供体$ 由于 P \̀展现了

基质多样性"它们与几种参与厌氧消化的微生物竞

争$ 在厌氧体系中"它们能与产甲烷菌#产酸菌甚至

发酵微生物竞争乙酸#氢气#丙酸和丁酸-)).

$

P \̀与其他厌氧微生物竞争的结果取决于反

应系统中硫化物的浓度$ 硫化物不仅对产甲烷菌有

毒性"对 P \̀本身也具有毒性-)(.

$ 这样"硫化物的

浓度及厌氧菌对硫化物的敏感性也可以对 P \̀与

其他厌氧菌的竞争进行反馈调控$

(S)S)?P \̀与水解和酸化菌的竞争

P \̀不能降解天然的生物大分子物质"如淀

粉#糖原#蛋白质和脂肪等"因此必须依赖其他生物

为其提供降解产物-)!.

$ 所以"竞争并不发生在水解

阶段$ 虽然 P \̀的个别菌株可以将蔗糖和氨基酸

作为基质-)9.

"但是利用典型的产乙酸基质时"P \̀

的迅速生长并不常见-)!.

$ 一般认为"P \̀并不能与

单体降解中快速生长的发酵微生物进行有效竞

争-)A.

$ :0]43/'-78等-)#.设计实验并检测了以葡萄

糖和乳酸为基质的厌氧反应器中的 P \̀$ 加入硫酸

盐后"葡萄糖和乳酸的降解速率并未改变"说明 P \̀

在葡萄糖和乳酸降解过程中并未起到实质性作用$

(S)S(?P \̀与产乙酸菌的竞争

从热力学和动力学的角度看"P \̀应能在基质

的竞争中胜出-)Q.

$ 但是实际上"诸如 .:WZP:

( =

9

比#P \̀与其他厌氧菌的相对数量以及 P \̀与其他

厌氧菌对硫化物毒性的敏感性都会影响竞争$ 因

此"关于含硫酸盐废水厌氧消化的文献是高度复杂

甚至相互矛盾的$

丙酸是厌氧消化的关键中间产物"也可作为所

有 P \̀的基质$ P \̀将丙酸不完全降解为乙

酸-)Q.

$ P \̀对丙酸有很强的亲和性"并且相对于同

样利用丙酸的产氢产乙酸细菌"它们具有更高的生

长速率-)R.

$ 在生产性厌氧反应器中"P \̀的 :

6

和

"

03N

值分别为 (! 0CZE和 "S)A ,

=)

"而产氢产乙酸细

菌的:

6

和
"

03N

值分别为 !9 0CZE和 "S"A ,

=)-)> =(".

$

因此"丙酸氧化产硫过程比产氢产乙酸途径更易发

生-R.

$ 一些对不同的厌氧系统和污泥进行的研究

证实了 P \̀对丙酸降解的重要性-)Q")>"().

$

丁酸和乙醇也是厌氧消化中重要的发酵中间产

物$ 在以挥发性脂肪酸和蔗糖混合物为基质

&.:WZP:

( =

9

n"SA'的上流式厌氧污泥床&b@P\'反

应器中"丁酸仅被 P \̀利用-((.

$ 在另一复合反应

器中"P \̀和产甲烷菌都能在 .:WZP:

( =

9

比为 !S"

和 AS# 的进水条件下存活"说明 P \̀和其他厌氧微

生物对丁酸和乙醇展开基质竞争-)Q.

$ 其他厌氧菌

的有效竞争能力可归因于 P \̀对丁酸和乙醇的低

亲和性-)".

$

(S)S!?P \̀与氢营养型产甲烷菌间的竞争

从热力学和基质亲和性的角度看"在一般的反

应器条件下"氢=氧化 P \̀应能在与氢营养型产甲

烷菌的竞争中胜出-(!.

"这个观点为诸多报道所证

明$ 实验表明"在处理含硫酸盐废水的反应器中"氢

气的氧化几乎只被 P \̀催化-Q")#"(("(9.

$ 产甲烷与硫

酸盐还原过程可同时出现"但产甲烷菌不能与 P \̀

竞争氢气-(A.

$ P \̀对氢气利用的主导地位与它更

有利的动力学特性有关$ 氢营养型 P \̀比产甲烷

菌有更低的氢阈值浓度-R.

$ 据报道"温度能影响

P \̀与氢营养型产甲烷菌之间的竞争$ P \̀在中

温条件&!QT'下占主导地位"而产甲烷菌在高温条

件&AAT'下具有优势"其内在机理尚需探明-(#.

$

(S)S9?P \̀与乙酸营养型产甲烷菌之间的竞争

关于 P \̀和*X\&产甲烷菌'竞争乙酸的文献

数据存在矛盾"一些报道称 P \̀在竞争中胜

出-(9"(Q.

$ 而 另 一 些 报 道 表 明 *X\ 占 据

优势-Q")Q"(("(#"(R =!).

$

人们已经提出多种机制来解释观察到的差异$

./+1和 1̀0

-!(.将竞争的结果归因于 .:WZP:

( =

9

比$

当.:WZP:

( =

9

比大于 (SQ 时"*X\占主导地位%而

当该比值小于 )SQ 时"P \̀占主导地位$ 而 .:WZ

P:

( =

9

比在这 ( 个比值之间时"微生物间会发生白热

化的竞争$ :0]43/'-7等-(".将 *X\和 P \̀的竞争

状况归因于它们在不同 D_下的生长特性$ :%,'

B4J'-1&M等-!!.观察到初始数量在 P \̀和 *X\的竞

争中起重要作用$ 他们计算出"当实验之初乙酸营

养型产甲烷菌与 P \̀的比例为 )"

9

g)#且污泥停留

时间为 A" ,时"需要 ) 年时间反应器内 P \̀与*X\

,#!,
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数量才能持平$

563等-(> =!".认为 *X\在竞争中胜出的原因是

它们具有更强的附着能力$ 在生物膜反应器内"微

生物更好的附着能力可以有效防止生物流失$ .+4O

4'-3&和X'&,'-

-(#.总结出乙酸营养型产甲烷菌具竞

争优势是因为!相比于其他基质"P \̀对乙酸的亲

和性较差$ 当硫酸盐为限制性基质时"乙酸被认为

是硫酸盐还原的最差基质-!9.

$ 但是"P \̀在乙酸降

解中的主导作用归结于 P \̀比 *X\更优越的动力

学特性-(Q.

$ @4D/'&33-等-(9.将 P \̀在有机物降解

中的优势归结于b@P\反应器作为完全混合反应器

&.P;̀ '的构型"这种构型会导致悬浮生长的 *X\

易流失$

;F;9硫化物对不同生理群微生物的抑制作用

对于硫化物的致毒机理以及硫化物的形态对微

生物的影响"以往的文献存在相当大的差异$ 据

;%-603&和.+-M

-!A.报道"由于硫化氢可以扩散进入

细胞膜"它是硫化物的致毒形态$ 一旦进入细胞质"

硫化氢可通过在多肽键之间插入硫键和二硫键使原

来的蛋白质变性-!#.

"干扰多种辅酶中硫的桥连和硫

的同化作用-!Q.

$ 这个理论被 PD''2'

-!R.的研究所支

持$ 因而根据该理论"硫化物的毒性随 D_的升高

而降低$ 与之相反"*2.3-7&'8和 :4'6KM1'H12K

-!>.观

察到"硫化物的毒性随 D_的升高而升高$ 其他关

于硫抑制的研究指出"在不同条件下存在多个抑制

阈值$ a+67'-等-#.观察到"在 D_为 #S9 YQS( 时"非

离子态的硫化物浓度与最大比乙酸营养型产甲烷活

性相关性很高%而当 D_为 QSR YRS" 时"总硫化物

浓度与抑制程度相关$ :0]43/'-78等-(".发现"在 D_

为 #SR YQS( 时"硫化物抑制作用与非离子态硫化物

浓度相关%而当 D_大于 QS( 时抑制作用与总硫化

物浓度相关$ _147+& 和 :4'6KM1'H12K

-9".的研究揭示"

硫化物对 P \̀与*X\的抑制作用分别与总硫化物

和非离子态硫化物浓度相关$

关于不同生理群微生物的抑制阈值"以及厌氧

转化过程中哪一步受抑制程度最大"不同文献得出

的结果迥异$ 文献中的多数数据是通过将硫化物而

不是硫酸盐加到系统中的方式来进行实验获得的$

这样"P \̀和其他微生物的相互作用未被考虑-9).

$

文献报道的抑制质量浓度为 )"" YR"" 0CZE&溶解

硫化物'或 A" Y9"" 0CZE&非溶解的 _

(

P'

-9).

$ 较

之 P \̀和*X\"负责将单体转化为小分子物质的发

酵微生物受硫化物毒性影响较小-!>"9(.

$ 就抵抗硫

化物抑制的能力而言"产乙酸菌比 *X\强"与 P \̀

接近-(".

$ 而对于 D_对厌氧工艺关键菌群的生长

速率和硫毒性阈值的影响"当 D_为 QS" YQSA 时"

*X\和 P \̀的生长速率相近"而 D_处在该范围以

上或以下时"该 ( 种菌群均具有更理想的生长特性$

当 D_为 QS( YRSA 时"总硫对所有菌群均存在抑制

作用"而利用丙酸的 P \̀对其敏感性最强$ 当 D_

较低&#SR YQS('时"所有菌群的硫化物半抑制浓度

&5.

A"

'相似"而污泥样中获得的值大于纯培养基中

获得的值-9!.

$ :0]43/'-78

-)#.得出"对于未经驯化的

污泥"加入硫酸盐&质量浓度 9 """ 0CZE'时同营养

群的丙酸降解完全停止"而乙酸营养型产甲烷菌的

活性也得到严重抑制$

硫是产甲烷菌所需的营养物质-)#.

$ 在厌氧系

统中"已发现产甲烷菌中硫含量多于其他微生

物-!R.

$ 文献中报道的最佳硫质量浓度为 ) Y(A

0CZE

-99.

$ 硫化物对 *X\抑制作用的水平也不同$

对于悬浮污泥而言"D_为 Q YR##S9 YQS(#QSR Y

RS" 时 的 5.

A"

分 别 为 A" Y )(A# (A"# >"

0CZE

-#"))")Q"9("9A =9#.

$

<9硫抑制的调控策略

<F89抑制硫化物的生成

可采用微氧法抑制硫化物的形成$ 研究表明"

与氧连续接触"会导致 P \̀的生长受严重抑制"以

致失活死亡-9Q.

$ @&,'-3等-9R. 发现"在与氧接触

( ,后"存活的 P \̀减少了 ! YA 个数量级$ 溶解氧

及其所引起的高氧化还原电位& :̀ X'是导致 P \̀

毒害抑制的主导原因$

P301-等-9>.将纯氧直接从 b@P\三相分离器处

引入液相"有效地将硫酸盐还原产物///硫化物氧

化生成了单质硫$ 然而由于仅控制 :̀ X在 =(!"

0[左右"只是实现了硫化物的继续氧化"并没有对

硫酸盐还原反应产生抑制作用$ 在此基础上"丁雷

等-A".考察了微氧条件对硫酸盐还原反应的抑制作

用$ 结果表明"系统 :̀ X为 =)"" 0[是影响硫酸

盐还原反应的转折点"微氧环境及其引起的高 :̀ X

& =A" YA" 0['能够导致 P \̀失活死亡"抑制硫酸

盐还原反应的发生"致使出水硫酸盐浓度大幅升高$

出水中硫化物和气相中 _

(

P 浓度均降低至未检出

水平"较好地消除了硫化物的毒害作用$

有学者提出"采用钼酸盐和硝酸盐&或亚硝酸

盐'也可抑制硫化物的形成-A).

"但这些物质是否具

有选择抑制作用&仅抑制硫酸盐还原"对厌氧消化

影响不大'仍值得怀疑-A(.

"其经济性也有待评估$

,Q!,
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<F;9去除硫化物

可以采用多种方法促进溶解性硫化物的去除$

一种有效的方法是在工艺流程中加入一个除去硫化

物的阶段"进而降低厌氧处理系统中硫化物的浓度$

硫化物的去除方法包括物理化学方法&吹脱'#化学

法&混凝#氧化#沉淀'或生物法&硫化物部分氧化为

单质硫'

-A!.

$

!S(S)?吹脱法

:0]43/'-78

-A.曾报道吹脱去除硫化物的效果$

在中温条件下对处理含丙酸#丁酸和乙醇的混合式

厌氧反应器应用了氮气吹脱系统"结果硫化物质量

浓度从峰值& s) """ 0CZE'下降至 qA"" 0CZE"但

是实验人员未观察到.:W去除率的改进$ :4'63M=

G'H12K

-A9.采用 b@P\反应器"设内部吹脱装置处理

乳清废水"发现系统的.:W去除率和产甲烷率提高

!"U以上"但内部吹脱的单相厌氧工艺的最大缺点

是吹脱气量不易控制"维持吹脱装置正常工作有一

定困难$ 而外部吹脱装置操作较简单"只对出水进

行吹脱"去除 _

(

P 后将部分处理水回流"对进水进

行稀释$

!S(S(?沉淀法

由于硫化物与某些金属离子易生成沉淀"在反

应器中投加 ]'

( f

#i&

( f等"可以降低溶解性硫化物

浓度"减小硫化物对 *X\的毒害作用-AA.

$ 而投加

铁盐以沉淀形式去除硫化物的方法"虽然能够有效

沉淀去除溶解性硫化物和游离态 _

(

P"降低硫化物

毒性"但长时间的应用往往导致沉淀物大量积累于

反应器内"引起管路堵塞"减小反应器容积"降低污

泥活性-A#.

$ 同时甲烷产量和含量降低"而.:

(

含量

升高"且在经济上也是不可行的$

!S(S!?生物法

利用微生物将水中硫化物氧化为单质硫是近年

来才发展起来的一项新工艺"与物化法相比"生物法

具有无需外加化学品#不产生化学污泥#可回收单质

硫等优点-AQ.

$

根据终产物不同"生物脱硫工艺可分为 ( 类!一

类将硫化物最终氧化为硫酸盐%另一类仅将硫化物

氧化为单质硫$ 由于后者可将废水中硫化物以单质

硫的形式回收利用"不仅消除了污染"还可回收资

源"因此已越来越引起研究者的兴趣$

V+00'-6等-AR. 利用脱氮硫杆菌 &J5-9B(M-==%N

O6)-<P->-M()N'进行实验$ 结果表明"该细菌能以废水

中的e:

=

!

为电子受体"将硫化物氧化为单质硫"

e:

=

!

则被还原为氮气%反应器对废水中的硫化物#

乙酸和 e:

=

!

的去除效果都较好"负荷分别达到!硫

化物 ( Y! MCZ&0

!

,,'"乙酸 9 Y# MCZ&0

!

,,'"e:

=

!

A MCZ&0

!

,,'%氧化生成的单质硫被进一步氧化为

硫酸盐的情况很少发生$

<F<9驯化

此外"经驯化"可提高 *X\对游离态 _

(

P 的适

应能力"强化*X\的硫化物抗性"该方法尤其适合

生物膜反应器$ 据 563等-(>.报道"在游离态 _

(

P 质

量浓度大于 ) """ 0CZE时"经驯化的乙酸营养型和

氢营养型*X\仅受轻微抑制$ 王伟等-A>.研究了在

.:W负荷为 (" MCZ&0

!

,,'时"在正常运行的 BVP\

反应器中处理高浓度硫酸盐废水$ 经过 ) 个月左右

的驯化"在进水 .:W质量浓度为 9 """ 0CZE的条

件下"进水 P:

( =

9

质量浓度可提升至约 ) R"" 0CZE"

P:

( =

9

的运行能力为 > MCZ&0

!

,,'$

<F=9两相消化工艺

采用两相消化工艺&图 )'"有可能会缓解硫抑

制现象$ '̀16'等-#".的实验证明"两相厌氧工艺的

酸化单元中微生物的产酸作用和硫酸盐还原作用可

同时进行"并指出在酸性发酵阶段利用 P \̀去除硫

酸盐具有以下优点!

!

P \̀可以代谢酸化段的中间

产物如乳酸#丙酮酸#丙酸等"故在一定程度上可以

促进有机物的产酸分解过程%

"

发酵性细菌比 *X\

所能承受的硫化物浓度高"所以硫化物对发酵性细

菌的毒性小"不致影响产酸过程%

#

由于硫酸盐还原

作用主要在产酸相反应器中进行"可避免 P \̀和

*X\之间的基质竞争问题"可以保证产甲烷相有较

高的甲烷产率"而且沼气中 _

(

P 的含量较小"便于

利用%

(

由于产酸相反应器处于弱酸状态"所产硫化

物大部分以_

(

P的形式存在"便于吹脱去除$

图 )?处理含硫酸盐酸性有机废水的

两相厌氧工艺

两相厌氧工艺的关键在于!使硫酸盐在产酸阶

段得到充分还原$ 否则"仍会有大量的硫酸盐进入

产甲烷反应$ 但大量实验表明"在产酸段硫酸盐的

还原并不完全"同时两相厌氧工艺也存在设备复杂#

投资及运行费用高#维护困难等缺点"从而阻碍了该

方法的普及-#).

$

=9总结

厌氧消化是一种有效的废水处理技术$ 废水中

,R!,



(")" 年 # 月 黄冠男等!厌氧消化工艺的硫抑制现象

可能含有一些含硫物质"这些物质的积累会导致反

应器的运行失稳$ 由于厌氧微生物#废物成分#实验

方法和条件的不同"关于厌氧工艺硫抑制的研究结

果也各不相同$ 研究已证实"抑制硫酸盐还原#脱

硫#驯化以及采用两相消化工艺"均为缓解乃至消除

硫抑制现象的有效手段$
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