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生物还原 �化学沉淀去除烟气 SO2中 Na2SO3和硫化物的研究
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摘 � 要 � 利用硫酸盐还原菌 ( SRB) 和金属离子沉淀剂对烟气 SO2进行生物还原�化学沉淀去除, 考察了碳

源类型、乙酸 (碳源 ) 浓度、沉淀剂投加量和反应时间对 SO2-
3 去除的影响, 研究表明, 沉淀剂的加入导

致 SRB转化产生的 S2-能很快生成硫化物沉淀, 其它副反应被抑制. 乙酸 C原子 /SO2-
3 的浓度比为 1时,

SO2-
3 去除最大. 随着沉淀剂投加量的增加, SO2-

3 去除率增大. ZnC l2生化反应培养 14d后, SO 2-
3 去除趋于

完全. FeC l2生化反应培养 7d后, SO 2-
3 去除趋于完全.
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� � 燃煤烟气中 SO 2的处理主要有三种途径, 即燃烧前脱硫、燃烧中脱硫和烟气脱硫, 其中烟气脱硫

( FGD ) 被认为是最行之有效的方法. 近年来, 生物脱硫技术受到广泛关注, 包括利用微生物在厌氧

条件下将 SO2还原成硫化氢, 烟气生物脱硫回收单质硫颗粒, 氧化亚铁硫杆菌脱除烟气二氧化硫

等
[ 1� 3]

.

� � 本文探讨了用 NaOH碱液吸收 SO2气体生成 N a2 SO 3, Na2SO3经硫酸盐还原菌 ( SRB) 厌氧生物还

原转化形成 S
2-

, S
2-
与 FeC l2或 ZnC l2发生化学沉淀, 同时完成烟气脱硫和 FeS或 ZnS生成的资源化处

理的可行性.

1� 材料与方法
1�1� 试验材料及培养基

� � 北京市高碑店污水处理厂消化池厌氧污泥作为接种污泥以富集培养 SRB.

� � SRB富集培养基: 葡萄糖, 1�0g; 乳酸 ( 85% � 90% ), 5m ;l NH4 C ,l 1�0g; KH 2 PO4, 0�5g;

N a2 SO4, 4�5g; M gSO4, 2�0g; FeSO4, 0�5g; N aC ,l 1g; 无水 CaC l2, 0�06g; 去离子水, 1000m ;l

pH 7�0 � 0�1 ( SRB生长最适合的 pH值 )
[ 6]

. SO
2-
4 由 N a2 SO 4, M gSO4和 FeSO4提供; SRB活性和 S

2-

的产生通过 Fe
2+
和 S

2-
生成的黑色沉淀 FeS指示.

� � 模拟 SO2碱液吸收培养基: 乙酸, 0�05m o l ( C 计 0�1m o,l 质量计 3g ); N a2 SO 3, 0�1m o l

( 12�6g ); ZnC l2, 0�1m o l ( 13�6g ) 或 FeC l2, 0�1m ol ( 19�8g) ; NH 4 C ,l 1g; KH2 PO 4, 0�5g; N aC ,l

1g; 无水 CaC l2, 0�1g; 去离子水, 1000m ;l pH 7�0 � 0�1. 根据实验目的培养基组分或浓度有相应变
化. N a2 SO3母液通过 NaOH碱液吸收实验室模拟 SO 2烟气制备而成.

1�2� SRB厌氧生物脱硫实验

� � 取 5g接种污泥移入装满 SRB富集培养液的 500m l附有密封气球的锥形瓶中, 置于 35� 恒温箱静
止培养. 每天手摇三次, 每 10d用注射器取出 150m l上层液接入新鲜培养液中. 随着转接次数增加,

SRB得以不断富集, FeS生成加快. 经 40d富集培养 ( 4次转接 ) , 当培养液中 Fe
2+
被全部沉淀 (加

入 N a2 S无沉淀生成 ) 且其浊度不再增加后, 取上层液为生物还原脱硫反应的 SRB接种菌悬液.

� � 将 SRB菌悬液按 5% ( V /V )接入附有密封气球和泡沫塑料载体的 500m l具塞锥形瓶中, 并迅速加

入模拟 SO2碱液吸收培养基至满瓶, 35� 静置培养. 每天手摇三次, 定期取样对 S
2-

, S2O
2-
3 和 SO

2-
3

离子进行定性或定量分析.
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1�3� S
2-
和 S2O

2-
3 的定性检测及 SO

2 -
3 的定量测定

� � 在 SRB厌氧生物脱硫体系中, 可能存在 S
2-

, S2O
2-
3 和 SO

2-
3 等不同价态的硫元素. S2O

2-
3 与 Ag

+

的特殊显色反应鉴定 S2O
2-
3 的存在; S

2-
与亚硝基铁氰化钠的特殊显色反应定性检测 S

2-
的存在; 检

测不到 S
2-
和 S2O

2-
3 存在的反应体系中, 用碘量法直接测定 SO

2 -
3 残留浓度

[ 5 ]
.

2� 结果与讨论
2�1� 不同碳源中金属离子沉淀剂的加入对厌氧生化反应的影响
� � 5种碳源的 C原子浓度均为 0�1m o l� l

- 1
(质量浓度分别为草酸 6�3g� l

- 1
, 乳酸 3�0g� l

- 1
, 葡萄

糖 3�3g� l
- 1

, 乙醇 2�3g� l
- 1
和乙酸 3�0g� l

- 1
) , 不加或加入 0�1m o l� l

- 1
的 ZnC l2或 FeC l2, 培养 7d

后定性或定量测定 S
2-

, S2 O
2-
3 和 SO

2-
3 残留浓度, 结果见表 1. 在不含 Zn

2+
或 Fe

2 +
的培养液中,

S2O
2-
3 大量生成, SO

2-
3 表现出较高的表观去除, 但实际 SRB还原去除的 SO

2-
3 量只有表观去除量的

1 /3. 在此体系中, SRB还原 SO
2-
3 产生 S

2-
, 导致 SO

2-
3 一次消耗; S

2-
与 SO

2-
3 发生氧化还原反应生

成单质硫, 导致 SO
2-
3 二次消耗; 单质硫与 SO

2-
3 反应生成 S2O

2-
3 , 导致 SO

2-
3 三次消耗. 但由于中间

反应速度很快, 未能检测出单质硫和 S
2 -
的存在; S2O

2-
3 在厌氧环境中相当稳定, 故大量积累.

� � 在含 Zn
2+
或 Fe

2+
培养液中检测不到 S

2-
和 S2O

2 -
3 的存在, 因为 SRB生化还原 SO

2-
3 产生的 S

2-
很

快与 Zn
2 +
或 Fe

2+
反应生成 ZnS白色沉淀 [ ksp ( ZnS) = 2�5 � 10

- 22
] 或 FeS黑色沉淀 [ ksp ( FeS ) =

6�3 � 10
- 18

] , 抑制了其他副反应的发生并阻止了 S2 O
2 -

3 的积累. 因此, 在含 Zn
2 +
或 Fe

2+
体系中,

SO
2-
3 的表观去除完全是由于 SRB的生物还原作用, 生成的 S

2-
随即转化为 ZnS或 FeS沉淀. 研究还

发现, 在 5种碳源中 (尤其是乳酸和乙酸 ) , 含 Fe
2 +
体系具有比含 Zn

2+
体系更高的 SO

2-
3 去除, 这可

能是由于 Fe
2+
促进了 SRB的代谢活性

[ 4]
. 故单从 SO

2-
3 的去除效果来看, FeC l2优于 ZnC l2; 但从无机

硫化物的制取来看, 由于 ZnS价格远高于 FeS, SRB还原 �ZnC l2沉淀脱硫具有更大的经济效益. 另一

方面, 虽然 5种碳源都能满足 SRB还原反应的需要, 导致一定的 SO
2-
3 去除; 但无论含 Zn

2+
或含 Fe

2+

体系, 乳酸和乙酸都表现出最好的去除效果. 这与 SRB利用不同脂肪酸作为碳源的生物反应活性有

关. 考虑到 ZnS或 FeS制备的经济性, 后续试验选择廉价的乙酸作为 SRB还原反应碳源.

表 1� 不同碳源中金属离子沉淀剂的加入对厌氧生化反应的影响

Tab le 1� T he effect of m etal precipitant in different carbon sources on reaction products

碳源类型 草酸 乳酸 葡萄糖 乙醇 乙酸

不含 Zn2+和 Fe2+

生成 S2O 2-
3 浓度 /m ol� l- 1 0�0406 0�0480 0�0405 0�0403 0�0472

残留 SO 2-
3 浓度 /m ol� l- 1 0�0187 0�0040 0�0190 0�0193 0�0055

SO2-
3 表观去除率 /% 81�3 96�0 81�0 80�7 94�5

SRB对 SO 2-
3 还原率 /% 27�1 32�0 27�0 26�9 31�5

含 Zn2+不含 Fe2+

生成 S2O 2-
3 浓度 /m ol� l- 1

未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

残留 SO 2-
3 浓度 /m ol� l- 1

0�0499 0�0371 0�0502 0�0510 0�0356

SRB对 SO 2-
3 还原率 /% 50�1 62�9 49�8 49�0 64�4

含 Fe2+不含 Zn2+

生成 S2O 2-
3 浓度 /m ol /� l- 1 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

残留 SO 2-
3 浓度 /m ol� l- 1 0�0483 0�0328 0�0487 0�0494 0�0234

SRB对 SO 2-
3 还原率 /% 51�7 67�2 51�3 50�6 76�6

2�2� 乙酸浓度对 SO
2-
3 去除和硫化物产生的影响

� � 乙酸浓度分别为 1�5g� l
- 1

, 3�0g� l
- 1

, 4�5g� l
- 1
和 6�0g� l

- 1
( C原子浓度为 0�05m o l� l

- 1
,

0�10m ol� l
- 1

, 0�15m o l� l
- 1

, 0�20m ol� l
- 1

) , ZnC l2或 FeC l2 0�1m ol� l
- 1

, Na2 SO 3 0�1m ol� l
- 1

, 7d

后测定 SO
2-
3 残留浓度, 结果见表 2.
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表 2� 碳源浓度对 SO 2-
3 去除和硫化物产生的影响

Table 2� T he effect of ace tic�ac id concen tra tion on SO2-
3 remova l and sulfide production

乙酸 C原子 /SO2-
3 的浓度比 1�2 1�1 3�2 2�1

含 Zn2+不含 Fe2+
残留 SO 2-

3 浓度 /mo l� l- 1 0�0698 0�0356 0�0465 0�0513

SO 2-
3 去除率 /% 30�2 64�4 53�5 48�7

含 Fe2+不含 Zn2+
残留 SO 2-

3 浓度 /mo l� l- 1 0�0390 0�0234 0�0366 0�0397

SO 2-
3 去除率 /% 61�0 76�6 63�4 60�3

� � 由表 2可知, 碳源 C原子 /SO
2-
3 的浓度比为 1时, 无论含 Zn

2+
或含 Fe

2+
体系都表现出最高的

SO
2-
3 去除, 而碳源浓度增加或减少都会导致 SO

2-
3 去除下降. 崔高峰等报道 SRB还原硫酸盐废水理

论上要求 COD /SO
2-
4 = 0�67

[ 8]
, 即碳源需高于某一特定浓度才能完全还原 SO

2-
4 . 研究显示, 在以乙酸

为碳源含 ZnC l2或 FeC l2体系中, SRB还原 SO
2-
3 的最佳 C原子 /SO

2-
3 的浓度比为 1. 低于此值, SRB碳

源不足, 导致 SO
2 -
3 还原减弱. 高于此值, 碳源供应充分, 产甲烷菌优势生长

[ 6]
, SRB活性减弱同样

导致 SO
2 -
3 还原减弱. 同时由于 SRB厌氧生物作用缓慢, 还原反应周期较长, 7d反应时间 SO

2-
3 未能

完全还原, 因此, SO
2-
3 去除率相对较低, 在最佳 C原子 /SO

2-
3 的浓度比下含 Zn

2+
和含 Fe

2+
体系 SO

2-
3

的去除率分别为 64�4%和 76�6%.

2�3� 沉淀剂投加量对 SO
2-
3 去除和硫化物产生的影响

� � 改变培养液沉淀剂 ( ZnC l2或 FeC l2 ) 的浓度分别为 0�05m ol� l
- 1

, 0�10m o l� l
- 1

, 0�20m o l� l
- 1
和

0�40m ol� l
- 1

(乙酸 C原子计 0�1m o l� l
- 1

, N a2 SO 3浓度 0�1m o l� l
- 1

), 7d后测定 SO
2-
3 残留浓度 (见

表 3) . 随着沉淀剂 ZnC l2或 FeC l2投加量的增多, SO
2-
3 去除率提高, 硫化物沉淀的生成量增大. 在含

Fe
2+
体系中, Fe

2+
浓度增加不仅加快了化学沉淀反应的进行, 而且刺激了 SRB的代谢活性

[ 6]
, 进而

促进了 SRB对 SO
2-
3 的转化速率. 值得指出的是, 虽然有学者报道 600m g� l

- 1
的 Zn

2+
对 SRB活性产

生毒害
[ 7]

, 但本文研究显示, 即使 ZnC l2浓度高达 54�4g� l
- 1

( 0�40m o l� l
- 1

) , SRB仍表现出很强的

还原活性, 导致 SO
2-
3 100%的去除, 说明本反应体系中, ZnC l2对 SRB活性未产生明显抑制, 这对于

SO
2-
3 去除和 ZnS的制取极为有利, 其中的机理有待进一步研究.

表 3� 沉淀剂投加量对 SO 2-
3 去除和硫化物产生的影响

Table 3� T he effect of ace tic�ac id concen tra tion on SO2-
3 remova l and sulfide production

沉淀剂 沉淀剂 SO 2-
3 物质的量浓度比 1�2 1�1 2�1 4�1

ZnC l2
残留 SO 2-

3
浓度 /mo l� l- 1 0�0576 0�0356 0�0178 0

SO 2-
3 去除率 /% 42�4 64�4 82�2 100

FeC l2
残留 SO 2-

3 浓度 /mo l� l- 1 0�0350 0�0234 0�0034 0

SO 2-
3 去除率 /% 65�0 76�6 96�6 100

2�4� 生化反应时间对 SO
2-
3 去除和硫化物产生的影响

� � 在生化反应培养液乙酸 C原子浓度、N a2 SO 3浓度和沉淀剂量均为 0�1m o l� l
- 1
的条件下, 不同生

化反应时间取样并测定 SO
2 -
3 残留, 结果列于表 4.

表 4� 生化反应时间对 SO 2-
3 去除和硫化物产生的影响

Tab le 4� T he effect o f reaction tim e on SO2-
3 rem oval and su lfide generation

沉淀剂 生化反应时间 /d 7 14 20

ZnC l2
残留 SO 2-

3 浓度 /m ol� l- 1 0�0356 0�0237 0�0199

SO2-
3 去除率 /% 64�4 76�3 80�1

FeC l2
残留 SO 2-

3 浓度 /m ol� l- 1
0�0234 0�0219 0�0184

SO2-
3 去除率 /% 76�6 78�1 81�6
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� � 随着生化反应时间的增加, SO
2-
3 去除率不断提高. 沉淀剂为 ZnC l2时, 生化培养 14d后 SO

2 -
3 的去

除率较之 7d的 64�4%增加到 76�3%, 随后 SO
2-
3 去除减缓, 表明生化反应逐渐趋于完全. 沉淀剂为

FeC l2时, 生化培养 7d后 SO
2 -
3 的去除率达 76�6%, 随后去除减缓, 生化反应趋于完全. 研究表明,

虽然含 Fe
2+
体系和含 Zn

2+
体系具有几乎相当的最终 SO

2-
3 去除效果, 但 FeC l2表现出更快的去除速率,

显示了 Fe
2+
对 SRB活性的促进作用. 因此, 7d的生化培养对 SO

2-
3 微生物转化和 FeS制取是适宜的;

而 14d的生化培养对于 ZnS制取是适宜的.

3� 结论
� � ( 1) SRB生物还原�化学沉淀能有效去除碱液吸收 SO2产生的 SO

2-
3 , 并生成 ZnS和 FeS.

� � ( 2) 在乙酸 C原子浓度、Na2 SO3浓度和沉淀剂量均为 0�1m ol� l
- 1
的适宜条件下, 含 Fe

2+
体系

和含 Zn
2+
体系都表现出超过 80%的 SO

2-
3 去除效率, 但 FeC l2显示出更高的去除速率, 其 7d的 SO

2-
3 去

除率达 76�6%, 而 ZnC l214d的去除率为 76�3% .
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B eijing Inst itute of Techno logy, B eijing, 100081)

ABSTRACT

� � In this paper, rem oval of SO2 and product ion of su lf ide by comb ined processes o fm icrobia l deox idization

and chem ical precipitation w ere proposed. The effects of carbon�source type, acetic�ac id concentration, pre�
cipitant dosage and reaction tim e on SO

2-
3 rem ovalw ere investigated. The results show ed that presence of pre�

cipitant causes qu ick generation of su lf ide precipitate due to chem ical prec ipitation between m etal ion and S
2-

from SO
2-
3 reduction by SRB, inh ib it ing the other reaction o f S

2 -
. It is optim um for the SO

2-
3 rem oval thatm o�

lecu lar concen trat ion rate betw een acetic�ac id C and SO
2-
3 equa l to one. SO

2 -
3 rem oval increases w ith the in�

crease in prec ip itant dosage. The react ion for SO
2-
3 rem ova l approaches to fin ish after 14 day incubation when

the prec ip itan tw as ZnC l2. The reaction for SO
2-
3 removal approaches to fin ish after 7 day incubation when the

prec ip itant w as FeC l2.

� � Keywords: SO2, m icrob ia l deox idization, su lfate reduc ing bacteria ( SRB ) , chem ical prec ip itat ion.


