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摘 � 要 � 在不同的 pH 值和温度下, 对硫化物在厌氧污泥中的分布特征及对污泥产甲烷活性的抑制作用进

行了研究. 结果表明, 硫化物浓度低于 120mgS� l- 1时, 抑制作用主要由系统的 pH 值升高引起的, 大于

120m gS� l- 1时, 主要由液相中高浓度的硫化物引起; 当硫化物浓度达 160m gS� l- 1时, H 2 S逸出量达到最

大, 污泥对硫化物的吸附也趋于饱和. pH值升高增加了污泥对硫化物的吸附, H2 S逸出量降低; 温度升高

有利于吸附的硫化物向液相转移, 并使 H2 S逸出量迅速增大.
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� � 制革废水厌氧生物处理一直是人们关注的课题 [ 1]
, 而脱毛废水中大量的 Na2 S和 H2 S等硫化物对

污泥活性有较强的抑制作用
[ 2, 3]

, 使厌氧生物处理系统的 COD和硫的去除率偏低
[ 4 ]

. 利用产酸菌将

硫化钠转化为 H 2 S, 通过加碱回收利用并尽可能地消除对厌氧微生物的毒性是制革废水厌氧生物处理

的关键
[ 5, 6]

, 而已有研究中更多地关注于硫酸盐还原菌 ( SRB)与产甲烷菌 (M PB )的竞争作用
[ 7, 8]

, 对

厌氧产生或直接进入污泥后硫化物在污泥中的分布特征、H2 S释放条件及其对厌氧微生物毒性效应未

能给予足够的重视.

� � 本文对厌氧发酵过程中硫化物在气、液、固三相中的分布和对厌氧污泥产甲烷活性的抑制效应进
行了研究, 就 pH值和温度变化对 H 2 S释放的影响进行了测定, 为消除硫化物对去除 COD的影响,

促进制革废水厌氧处理技术的应用提供理论依据.

1� 实验部分
1�1� 厌氧污泥及基质液性质
� � 厌氧污泥采自无锡狮王太湖啤酒厂 UASB中的颗粒污泥, 经室内小型 UASB葡萄糖基质间歇驯化

后用于试验. 该基质的基本组成为: COD 2500m g� l
- 1

, pH 6�9, N aH CO3 660m g� l
- 1

; NH4 C ,l

(NH4 ) 2CO3和 KH2 PO 4均为 40m g� l
- 1

. 另有微量的 CaC l2, M gSO 4以及含量小于 0�01m g� l
- 1
的 Fe,

Co, M n, Zn, Cu, Se, N i等微量元素.

� � 在 35
o
C下, 于 125m l血清瓶中加入 30m l污泥浓度为 38gVSS� l

- 1
的厌氧污泥, 用少量的葡萄糖

基质液 ( COD浓度小于 300m g� l
- 1

) 发酵过夜, 次日加入葡萄糖浓缩液和微量元素配液, 使发酵液

的 COD为 2500 m g� l
- 1

, 供以下试验用.

1�2� 测定方法
� � 在上述基质中加入 Na2 S, 使溶液浓度分别为 0, 80, 120, 160, 200和 240m gS� l

- 1
, 将史氏发

酵管中充入 2m o l� l
- 1

NaOH和 NaC l的饱和溶液, 发酵培养, 测定 12h内产甲烷速率. 测定结束后,

取血清瓶中污泥的上清液和史氏发酵管中的碱液, 用碘量法分别测定气相和液相中硫化物的浓度
[ 9 ]

.

� � 分别用 1m o l� l
- 1
的 N aOH溶液和 1mo l� l

- 1
的 H C l溶液调节基质液的 pH值至 4, 5, 6, 7, 8, 9,

10, 将含有 240m gS� l
- 1
的发酵液在 ( 35 � 1)

o
C温度下发酵 12h, 测定产甲烷速率和气、液中 H 2 S的

浓度.

� � 调节温度为 25
o
C, 35

o
C, 45

o
C. 将含有 120m g� l

- 1
和 240m g� l

- 1
的 N a2 S发酵液在 3个温度下发

酵 12h, 测定产甲烷速率和气、液中 H 2 S的浓度.
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� � 上述试验各处理每样重复 3次, 测定数据取平均值.

2� 结果与讨论
2�1� N a2 S浓度对污泥产甲烷活性的影响

� � 图 1显示了污泥 pH值和产甲烷活性随 N a2 S添加量的变化. 由图 1可知, N a2 S浓度的增加, 污

图 1� 硫化钠浓度和 pH值与污泥产甲烷活性的关系

F ig� 1� The relations o f sulfide, pH and methanogenic activities

泥 pH值由 7�15增至 9�23, 产甲烷活性迅速降低.

将加入 N a2 S后的污泥统一调至 pH = 7�0 � 0�2后,

发现 N a2 S浓度低于 120m gS� l
- 1
时, 污泥产甲烷活

性保持在 86� 90m l� g
- 1 � d

- 1
, 变化不明显, 而当

N a2 S达 160m gS� l
- 1
后, 产甲烷活性由 75 m l� g

- 1

� d
- 1
迅速降至 58�3 m l� g

- 1 � d
- 1

. 由此可以看出,

N a2 S浓度低于 120mgS� l
- 1
时, 产甲烷活性的抑制

主要由 pH值增大引起, Na2 S浓度超过 120m gS� l
- 1

后, 污泥产甲烷活性的抑制由污泥中硫化物引起的.

2�2� 硫化物在污泥固、液、气三相中的分布
� � 污泥中硫化物对微生物活性的抑制主要取决于液相中硫化物的的浓度. 根据硫化物在溶液中的电离

平衡, 在 35
o
C时, 第一步电离平衡常数 (K )为 14�9 � 10

- 8
, pH小于 8时, 溶液中几乎没有 S

2-
, 溶液中

总的未电离 H 2S可通过液相中总硫量求得
[ 10]

:

[H2 S] = [总 S] � 1 / ( 1+ K /10
- pH

)

� � 在 pH < 7的情况下, 液相中硫化物的存在形态主要是 H 2 S和 H S
-
, 液相中 [H 2 S] 与总硫量成

正比, 由总硫量可判断液相中 H 2S浓度对微生物的毒性及 H2 S的释放能力. 图 2显示了加入不同浓度

N a2 S后液相中总硫化物的浓度、H 2 S累计释放量及与甲烷释放量的关系.

� � 由图 2可知, 随着 Na2 S浓度的增加, 液相中总硫化物的浓度持续增加, Na2 S超过 120m gS� l
- 1

时, 产甲烷活性显著受抑, 当 N a2 S为 200� 240m gS� l
- 1
时, 液相中对应的 H S

-
和 H2 S分别为 85�

98m gS� l
- 1
和 34� 39 m gS� l

- 1
, 产甲烷活性抑制率为 23% � 32%. 本文产甲烷活性显著受抑的 Na2 S

浓度值与 Schenk等人
[ 7 ]
的结果相当, 但对应的产甲烷活性抑制率与W iem ann等

[ 6]
有较大的出入, 这

种出入主要表现在 pH值对 H 2 S抑制微生物的影响差异上.

� � 其次, 从图 2还可以看出, Na2 S浓度低于 160m gS� l
- 1
时, 气相中 H 2S累计量随液相中总硫化物

浓度的增加而增加, 之后则呈下降趋势, 与系统产甲烷活性降低有一定对应关系.

� � 图 3显示了不同浓度 N a2S在污泥中的吸附情况. 从图 3可以看出, 调整污泥的 pH值对污泥吸附

硫化物有明显影响, 调整后的吸附率低于未调节 pH值的吸附率, 二者差异在 2% � 8% 之间; 随着

N a2 S浓度的增加, 两种处理的吸附率均表现出由增加到降低的趋势. 从测定数据可知, 低浓度时,

液相和固相中硫随加入硫化钠浓度的增加而增加, 浓度达到 160m gS� l
- 1

, 固相吸附达到饱和吸附,

加入的硫化钠主要存在于液相中, 从而导致固相的吸附比例有所降低. 污泥对硫化物的吸附除与电解

平衡有关外, 还与污泥所含 Fe, M g, Zn等的浓度有关, 本实验 Fe
3+
浓度达 31�51m g� g

- 1
, 对硫化

物的沉淀有明显促进作用.

2�3� pH值和温度对 H 2S的逸失和污泥产甲烷活性的影响

� � 由图 4可知, 在酸性条件下, 产甲烷活性受到明显抑制, pH = 5时, 抑制率最大达到 80�57%.

产甲烷速率与 H 2 S释放量有明显对应趋势, pH = 8时, H 2 S逸出量达到最大, 这可能与 CH4对 H 2 S的

气提作用有关. 从图 5可以看出, 在 H2 S逸出量增加过程中, 硫化物吸附率仍持续增大. 当 pH > 8

后, 液相中游离的 H 2 S大量转化为 H S
-
和 S

2-
而集存于液相中, 使 H2 S逸出明显受抑, 与此同时, 污

泥对硫化物的吸附也趋于饱和.
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图 2� 硫化物加入量与液相中的浓度、

H2 S释放量及产甲烷活性的关系

Fig�2� The relations o f so luble su lfide, re leased H2 S

and m ethanogenic activ ities

图 3� 调整 pH 后硫化物加入量

对污泥吸附率的影响

Fig�3� E ffec t of or ig ina l pH on

su lfide be adsorbed in s ludge

� � 综上所述, 我们认为, 酸性条件下液相中 H 2S浓度较高, 但由于污泥的产甲烷活性受抑制较大,

产气量很小, 对溶液中 H 2S的气提作用较弱, 使 H2 S在短期内无法大量逸出. 高 pH值时, 溶解性硫

化物多以 H S
- 1
和 S

2 -
形式存在, 污泥吸附也随之增大, 且 pH值高时产甲烷活性迅速降低, 气提作用

消失, 也致使 H 2 S逸出迅速降低.

� � 表 1列出了不同温度下硫化物在固、液、气三相中的分布及对产甲烷活性的影响. 由表 1可知,

温度升高明显降低了硫化物的吸附, H 2 S逸出量显著增加, 且 H 2S的逸出量远高于硫化物在液相中浓

度的增加量. 35
o
C时产甲烷活性均高于其它温度, 温度升高对 H2 S逸出的促进作用远高于甲烷的气

提作用.

表 1� 温度对可溶性硫化物和 H2 S逸出的影响

Tab le 1� Effect o f tem perature on released H2 S and so luble sulfide

Na2 S浓度

( mgS� l- 1 )

25� 35� 45�

液相硫化物

(m gS� l- 1 )

逸出 H2 S

(m gS� l- 1 )

产甲烷速率

(m l� h- 1 )

液相硫化物

(m gS� l- 1 )

逸出 H2 S

( mgS� l- 1 )

产甲烷速率

(m l� h- 1 )

液相硫化物

(m gS� l- 1 )

逸出 H2 S

( mgS� l- 1 )

产甲烷速率

( m l� h- 1 )

0 0 0 2�01 0 0 7�16 0 0 5�6

120 77�2 5�10 1�73 57�6 40�7 4�92 31�6 79�3 4�48

240 132�0 21�3 1�05 97�6 69�0 4�38 86�0 110�5 4�30

3� 结论
� � ( 1) 硫化钠对污泥产甲烷活性的抑制主要有两个原因, 硫化钠浓度低于 120m gS� l

- 1
时, 产甲
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烷活性的抑制主要由 pH值增大引起, 超过 120m gS� l
- 1
后, 抑制作用由液相中高浓度的硫化物引起.

� � ( 2) 随着硫化物加入量的增加, 液相硫化物浓度、污泥吸附量及 H2 S逸出量均显著增加, 而 H2 S

逸出量在 160m gS� l
- 1
时达到最大, 污泥吸附趋于饱和, H 2 S逸出量与液相中硫化物浓度没有严格对

应关系.

� � ( 3) pH值是酸性时, 污泥活性严重受抑制而使 H2 S逸出量受限, pH值增大, 污泥活性增加并

与 H2 S释放量有明显对应趋势, pH > 8, 液相中游离的 H 2S逐渐减少, H2 S逸出受到抑制, 大量的硫

化物集存于液相中, 污泥对硫化物的吸附趋于饱和状态.

� � ( 4) 温度升高, 有利于污泥吸附的硫化物向液相中转移, 而且 H2 S逸出量迅速增大, 35
o
C后,

硫化物对产甲烷活性抑制变化不大.
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SULFIDE DISTRIBUTION AND TOXICITY ON ANAEROBIC

TREATMENT OF TANNERYWASTEWATER

MA Tuo� � MA H ong�ru i� � DU Zhan�p eng� � JIA W ei

( C ollege of The C hem ical Engin eering, ShanxiUn ivers ity of S cien ce and Technology, X ianyang, 712081)

ABSTRACT

� � The su lf ide restraint on m ethanogen ic activ ities in anaerob ic sludge and its d istribut ion w ere researched at

different pH and tem perature. The results indica ted that sulfide concen trat ion had h igher restra int effect than

pH on m ethanogenic act iv it ies. Added su lfide concentration to 160m gS� l
- 1

, the am ount of re leasedH 2 S from

the sludge and absorbed sulfide on sludge reached to the m ax im um. The absorption of sulfide on anaerobic

sludge a lso increased w ith increasing pH. H ow ever, the absorption w as decreased w ith increasing tem perature,

and H2 S re leasing also increased. The restraint effect of soluble sulfide on m ethanogenic activity could be neg�
lected w hen tem perature increased to above 35� .

� � Keywords: anaerob ic sludge, sulfide, m ethanogen ic activ ities, tannery w astew ater.


