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摘　 要： 为探寻反硝化脱硫工艺生物硫分离方法，运行反硝化脱硫系统获得生物硫在系统中分布特征，并对生物硫进行

粒径分布、Ｚｅｔａ 电位、能谱及电镜扫描分析，确定了一种分离生物硫的新方法．结果表明，生物硫在反硝化脱硫系统中水

相占 ６５％，污泥相占 ３５％．能谱分析表明，生物硫硫元素占 ６０％以上，电镜分析显示生物硫表面具有多聚糖、蛋白质等官

能团，生物硫 Ｚｅｔａ 电位平均为－２０ ｍＶ 带负电（在± ３０ ｍＶ 之间），得出生物硫具有胶体特性．进一步用阳离子絮凝剂实验

分离生物硫获得 ９９％分离率．混凝沉淀方法能有效地分离回收生物硫．
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　 　 含硫含氮废水毒性高、腐蚀性强、污染性大，对 环境造成严重破坏［１－４］ ．王爱杰等［５－８］ 成功将反硝

化脱硫工艺应用于含硫、氮、碳废水的处理，通过在

生态位上调节反硝化自养和异养的协同作用，实现

了反硝化脱硫工艺中硫化物向单质硫（简称“生物

硫”）的定向转化，在同步去除硫、氮、碳污染物的同

时获得了较高单质硫转化率．然而，单质硫易被空



气氧化，如果在反硝化脱硫工艺后续处理中，单质

硫不能被有效分离出来，将被继续氧化为硫酸盐等

硫系污染物，对水体造成二次污染［９－１４］ ． 陈川

等［１５－１６］对反硝化脱硫工艺中碳氮比、硫氮比和进

水负荷等工艺参数进行了研究，讨论了影响单质硫

转化率的因素．但是，目前关于单质硫在反硝化脱

硫工艺系统中分布情况的研究未见报道．反硝化脱

硫微生物产生的生物硫分散在水相和污泥相中，研
究其分布情况有助于生物硫的分离回收，可作为再

生资源应用于农业和工业生产中．
本文成功运行反硝化脱硫反应器实现了单质

硫最大产率，通过单质硫的实测和物料平衡分析

得出生物硫在反硝化脱硫工艺水相和污泥相的分

布情况，并对生物硫进行了粒径分布、Ｚｅｔａ 电位、
能谱元素分析以及电镜扫描等物化特性的分析，
得出生物硫具有胶体特性的重要结论．进而提出

可利用混凝沉淀的方法进行生物硫的分离回收，
为下一步生物硫的分离优化提供理论基础．

１　 实　 验

１ １　 实验装置

反硝化脱硫反应器采用颗粒污泥膨胀污泥床

反应器 ＥＧＳＢ，装置如图 １ 所示． 内径 ５０ ｍｍ，总高

度 １２０ ｃｍ，反应区高度 １４０ ｃｍ，总容积 ５ ０ Ｌ，主
反应区 １ ０ Ｌ，高径比为 １８．反应器外侧缠绕电热

丝通过温控仪控制温度在（３５±１） ℃ ． 进水采用

蠕动泵从反应器底部连续打入，并在反应器沉淀

区设有回流口，通过蠕动泵回流实现内循环，回流

比控制在 １０ ∶ １，上升流速 ｖｕｐ 为 １ ５ ｍ ／ ｈ．产生的

气体经 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的碱液吸收后进入湿式气体流量

计测量体积．
１ ２　 接种污泥

反硝化脱硫反应器接种污泥取自哈尔滨太平

污水处理厂二沉池，污泥的生物量指标分别为：悬
浮物质量浓度 （ ＳＳ） ２７ ４８ ｇ ／ Ｌ，挥发性悬浮物

（ＶＳＳ）１ ７５ ｇ ／ Ｌ，ＶＳＳ 与 ＳＳ 比 ０ ７５．在接入反应器

之前，采用不同孔径的泰勒式标准筛对接种污泥

进行淘洗和筛选，以去除污泥中较大的无机颗粒

和金属沉淀物质． 将经过淘洗粒径均匀且小于

０ ２ ｍｍ 的污泥接入反应器中．
１ ３　 反应器的启动

反硝 化 脱 硫 反 应 器 进 水 组 成 为 硫 化 物

２００ ｍｇ ／ Ｌ、硝酸盐 ９０ ｍｇ ／ Ｌ、乙酸盐 ７８ ｍｇ ／ Ｌ．根据

微生物生长代谢的需要，每升进水加入 １ ｍＬ 微量

元素溶液，组成为：ＥＤＴＡ，５０ ｇ ／ Ｌ； ＮａＯＨ，１１ ｇ ／ Ｌ；
ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，７ ３４ ｇ ／ Ｌ； ＣｕＣｌ２ ·２Ｈ２Ｏ，０ １４ ｇ ／ Ｌ；

（ＮＨ４） ６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ，０ ５ ｇ ／ Ｌ； ＭｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，
２ ５ ｇ ／ Ｌ； ＺｎＣｌ２，１ ０６ ｇ ／ Ｌ； ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，３ ５８ ｇ ／ Ｌ；
ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，０ ５ ｇ ／ Ｌ．进水调节 ｐＨ 至 ７ ５ ～ ８ ５，
温度保持在 ２５ ℃ ．水力停留时间（ＨＲＴ）从 １２ ｈ
逐渐缩短到 ８、６、４ ｈ 以提高反应器进水负荷，以
硫化物、硝酸盐和乙酸盐的去除率及单质硫生成

率作为考察反应器处理效果的依据．
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１—进水池； ２—进水泵； ３—回流泵；４—ｐＨ 调节池； ５—回流泵；
６—ＥＧＳＢ 反应器； ７—三相分离器； ８—采样口；９—沉淀区；

１０—碱液吸收； １１—流量计； １２—反应器出水．

图 １　 反硝化脱硫 ＥＧＳＢ 反应器

１ ４　 分析方法

硝酸盐和乙酸盐采用离子色谱法测定［１７］；硫
化物采用亚甲基蓝分光光度法测定［１８］；单质硫的

测定采用亚硫酸盐法［８，１９］，单质硫与亚硫酸盐在

高 ｐＨ 下转化为硫代硫酸盐，利用离子色谱法测

定硫代硫酸盐含量间接得到生物硫含量．生物硫

特性测定方法：粒径分布采用激光粒度分布仪测

定，Ｚｅｔａ 电位采用 Ｚｅｔａ 电位分析仪测定． ＳＥＭ 图

片采用 Ｑｕａｎｔａ ２００ 环境扫描电镜．

２　 结果与讨论

２ １　 反硝化脱硫反应器运行效能

反硝化脱硫反应器运行效能见图 ２． 第Ⅰ阶

段（０ ～ ３０ ｄ），反应器启动期的水力停留时间

（ＨＲＴ）为 １２ ｈ，在进水硫化物、硝酸盐和乙酸盐

负荷为 ０ ４０，０ １８ 和 ０ １５ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１条件下，
硫化物的去除率逐渐达 ９７％，单质硫的转化率达

９３％．硝酸盐和乙酸盐的去除率分别达 ９７％和

９６％．在反应器底部发现直径在 ０ ５ ～ ２ ０ ｍｍ 的

颗粒污泥，颗粒污泥外面包裹着一层白色的单质

硫．反应器启动期驯化出具有高效反硝化脱硫功

能的颗粒污泥．
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图 ２　 反硝化脱硫反应器运行效能

　 　 第Ⅱ阶段（３０ ～ ５０ ｄ），ＨＲＴ 缩短到 ８ ｈ，进水

硫化物、硝酸盐和乙酸盐负荷提高到 ０ ６１，０ ２９
和 ０ ２２ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，硫化物、硝酸盐和乙酸盐

的去除率依然可达 ９４％以上，并在气相中检测到

Ｎ２ 和 ＣＯ２，未检出 Ｈ２Ｓ 和 Ｎ２Ｏ．为继续提升反硝化

脱硫反应器的效率，在第Ⅲ阶段（５０ ～ ７０ ｄ）缩短

ＨＲＴ 到 ６ ｈ，进水硫化物、硝酸盐和乙酸盐负荷提

高到 ０ ８０，０ ３７ 和 ０ ３１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，单质硫转

化率仍然达 ９５％，同时硫化物、硝酸盐和乙酸盐

的去除率保持在 ９５％ 以上． 在第Ⅳ阶段 （ ７０ ～
８０ ｄ），ＨＲＴ 进一步缩短到 ４ ｈ，进水硫化物、硝酸

盐和乙酸盐负荷进一步提高到 １ ２３， ０ ５２ 和

０ ４５ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，硫化物、硝酸盐和乙酸盐去除

率下降到 ８１％，６９％和 ５７％，单质硫转化率下降到

８０％以下．式（１） ～ （３） 是由 Ｒｅｙｅｓ⁃Ａｖｉｌａ 和陈川

等［４，１６，２０］提出的自养反硝化微生物和异养反硝化

微生物生化反应式：

Ｓ ２－＋ＮＯ－
３ ＋Ｈ２Ｏ

自养反硝化菌
→Ｓ０＋ＮＯ－

２ ＋２ＯＨ
－， （１）

３ＣＨ３ＣＯＯ
－＋８ＮＯ－

２＋Ｈ２Ｏ
异养反硝化菌

→６ＣＯ２＋４Ｎ２＋１１ＯＨ
－， （２）

１ ２５ＣＨ３ＣＯＯＨ＋２ＮＯ－
３

异养反硝化菌
→２ ５ＣＯ２＋５Ｈ２Ｏ＋

Ｎ２＋２ＯＨ
－ ． （３）

　 　 第Ⅳ阶段（７０～８０ ｄ），负荷进一步提高，反应

器出水检测到 ０ １１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１亚硝酸盐，同时

乙酸盐去除率下降，说明异养反硝化细菌活性受

到抑制，这与陈川等［２１］ 得到的结果一致．过量的

亚硝酸盐具有生物毒性，亚硝酸盐的不断积累也逐

渐影响自养反硝化细菌的活性，破坏了自养微生物

和异养微生物的协同作用，从而导致硫化物的去除

率和单质硫的转化率逐渐下降［２１］ ．所以，当 ＨＲＴ 为

４ ｈ，反应器体系超出所能承受的最大负荷．因此，该
反应器体系最适宜的运行参数为ＨＲＴ＝６ ｈ，进水硫

化物 负 荷 ０ ８０ ｋｇ · ｍ－３ · ｄ－１、 硝 酸 盐 负 荷

０ ３７ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１和乙酸盐负荷 ０ ３１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１．
２ ２　 系统碳、氮、硫平衡及单质硫分布

系统碳、氮、硫平衡及单质硫分布情况在反应器

最适宜的运行参数下进行（ＨＲＴ ＝ ６ ｈ，硫化物负荷

０ ８０ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１、硝酸盐负荷 ０ ３７ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１

和乙酸盐负荷 ０ ３１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１）．反应器系统运行

稳定下的单质硫产率见图 ３，系统硫平衡见表 １，平
均 ９４％的硫化物（Ｓ２－ －Ｓ）转化为单质硫 Ｓ０ ．然而，
在 反 硝 化 脱 硫 反 应 器 出 水 中 只 检 测 到

０ ４９ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１的单质硫 Ｓ０，约占单质硫总量

的 ６５％．这是由于 ３５％的单质硫附着在颗粒污泥

上沉淀在反应器的底部．陈川等［４］利用一个 ＥＧＳＢ
反应器同时去除硝酸盐 １ ４５ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，硫化

物 ３ １ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１和有机碳 ２ ７７ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，并
获得了 ９０％的单质硫产率 ２ ７９ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，高于

本系统获得的单质硫产率． Ｒｅｙｅｓ⁃Ａｖｉｌａ等［１６］ 利用

ＣＳＴＲ反应器处理负荷 ０ ２９ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１Ａｃｅｔａｔｅ⁃Ｃ，
０ ２ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１Ｎ３

－⁃Ｎ和 ０ ２９４ ｋｇ ·ｍ－３·ｄ－１Ｓ２－⁃Ｓ，
获得了 ９９％的单质硫产率 ０ ２９１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，低
于本系统获得的单质硫产率．这些脱硫反硝化工艺

只针对单质硫的转化率进行讨论，并未给出单质硫

在工艺系统中水相和污泥相的分布． 本研究对反硝

化脱硫系统单质硫的分布进行研究，得出单质硫在

水相约占 ６５％，污泥相约占 ３５％．这些研究为分别

从水相和污泥相分离单质硫提供基础数据．由表 ２
可见，每消耗 １ ｇ ＮＯ３

－－Ｎ 产生 ０ ７９７ ｇ Ｎ２ ．在气相
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中检测出 ＣＯ２ 和 Ｎ２，未检测出 Ｎ２Ｏ 和 Ｈ２Ｓ．出水

中没有积累过量的有机碳和硝酸盐，去除率均达

９４％以上．
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图 ３　 反硝化脱硫反应器单质硫产率

２ ３　 生物硫特性及其分离方法的确定

２ ３ １　 生物硫的粒径分布

本反硝化脱硫系统通过对微生物代谢的调控

成功实现了硫化物到单质硫的定向转化，含生物

硫的出水为乳白色（见图 ４），经过长时间沉淀会

有白色沉淀物．通过激光粒度分析仪测定，生物硫

颗粒的粒径分布见图 ５．可以看出，生物硫颗粒总

体呈正态分布，大部分粒径在 ２ ～ ３０ μｍ，平均粒

径为 ２７ １５６ μｍ．陶丽霞等［２２］指出，胶体分散系中

絮凝沉淀效果受粒径分布的影响，７ ５ ～ ２０ μｍ 是

胶体絮凝沉淀优势粒径范围，由此可见，本系统出

水生物硫的粒径范围符合此优势粒径范围．

表 １　 反硝化脱硫反应体系中硫平衡

硫化物（Ｓ２－－Ｓ）负荷 ／ （ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１）

进水 出水

单质硫（Ｓ０）负荷 ／ （ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１）

进水 出水 污泥
单质硫转化率 ／ ％

０ ８０ ０ ０５±０ ０１ ０ ０ ４９±０ ０３ ０ ２７±０ ０７ ９４

表 ２　 反硝化脱硫反应体系中碳、氮平衡

乙酸盐（ＡＣ－－Ｃ）负荷 ／ （ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１）

进水 出水

ＡＣ－－Ｃ
去除率 ／ ％

硝酸盐（ＮＯ３
－－Ｎ）负荷 ／ （ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１）

进水 出水

Ｎ２产量 ／

（ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１）

总氮

去除率 ／ ％

０ ２９ ０ ０２±０ ０１ ９３ ０ ３７ ０ ０３±０ ０２ ０ ２９５±０ ０５０ ９５

图 ４　 反硝化脱硫系统含生物硫出水
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图 ５　 生物硫粒径体积分布

２ ３ ２　 生物硫扫描电镜分析

通过电镜扫描（ＳＥＭ）对出水中生物硫颗粒的

形貌特征进行分析．由图 ６ 可以看出，出水中线条、
颗粒状等多种形状的物质相互交错形成立体网状

结构，利于出水中生物硫的网捕凝聚和絮凝沉淀作

用［２３］ ．图 ７ 为生物硫颗粒的放大形貌，呈表面粗糙

的球状，携带大分子的聚糖、蛋白质等多种官能团，
官能团带电可使不同带电物质凝集形成絮体［２４］，
生物硫的这些特点为其分离奠定了基础．

图 ６　 反应器出水中生物硫形貌图

图 ７　 生物硫颗粒的放大形貌图
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２ ３ ３　 生物硫能谱分析

通过能谱分析得出生物硫颗粒的元素分布

为：硫元素（Ｓ）质量分数约 ６０ ０７％，同时含有碳

（Ｃ）１４ ５１％、氧（Ｏ） １８ ９５％和镁（Ｍｇ） ６ ４７％等

元素，这是因为生物硫颗粒外表面具有大分子有

机物质［２４］ ．
２ ３ ４　 生物硫 Ｚｅｔａ 电位

Ｚｅｔａ 电位是对颗粒之间相互排斥或吸引力强

度的度量，是表征胶体体系稳定性的重要指

标［２５－２６］ ．分子或分散粒子越小带有较多正或负同

性电荷，Ｚｅｔａ 电位（正或负）越高，体系越稳定，即
溶解或分散可以抵抗聚集．反之，Ｚｅｔａ 电位（正或

负）越低，越倾向于凝结或凝聚，即吸引力超过了

排斥力，分散被破坏而发生凝结或凝聚［２７］ ．Ｍｏｉｌｅｒ
等［２８］ 得出，胶体体系的 Ｚｅｔａ 电位绝对值大于

３０ ｍＶ可以获得较好的稳定体性，随着 Ｚｅｔａ 绝对

值增大，稳定性越高．
本反硝化脱硫反应器含生物硫出水的 Ｚｅｔａ

电位在±３０ ｍＶ 之间，平均为－２０ ｍＶ，见图 ８．表明

生物硫的胶体分散体系不稳定，同时由测定值得

出生物硫颗粒带负电荷．进一步推断，生物硫胶体

颗粒可与正电荷物质如阳离子絮凝剂作用发生絮

凝沉淀．生物硫颗粒的胶体特性进一步为生物硫

的絮凝分析提供了条件．
２ ３ ５　 生物硫分离方法初探

取反硝化脱硫反应器含生物硫出水放入烧杯

中（如图 ９（ａ）），将一束汇光线垂直照射含有生

物硫烧杯，出现一条贯穿烧杯的乳红色光柱，产生

了丁达尔效应现象，表明含生物硫出水具有悬浊

液性质．通过投加 １ ６７ ｍｇ ／ Ｌ 的聚合氯化铝，生物

硫获得了很好的分离，乳白色生物硫沉淀到烧杯

底部（见图 ９（ｂ））．通过检测上浮水单质硫含量，
获得了 ９９％的絮凝率和浊度去除率．证明利用混

凝方法进行生物硫的分离是可行的．
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图 ８　 生物硫出水 Ｚｅｔａ 电位

（ａ）絮凝前　 　 　 　 　 　 　 （ｂ）絮凝后

图 ９　 混凝方法分离生物硫的效果

３　 结　 论

１）反硝化脱硫反应器实现了 ９４％的单质硫

最大产率，生物硫在反硝化脱硫工艺系统的分布

为水相 ６５％和污泥相 ３５％．
２）通过对生物硫进行粒径分布、Ｚｅｔａ 电位、

能谱元素分析以及电镜扫描等物化特性分析，得
出生物硫具有胶体特性．初步利用阳离子絮凝剂

进行生物硫的分离回收，获得 ９９％的分离率．为下

一步生物硫的分离优化工作提供了理论基础．
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