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摘　要　针对碱法生物脱硫过程中硫化物氧化产物难以控制的问题，在 1个批量反应器中，依次研究了碱法生

物脱硫效果受硫化物浓度、盐度、ORP、DO、温度等参数的影响。结果表明：反应器内脱硫过程从硫化物浓度

为 500 mg·L−1 开始，脱硫反应可分为迅速下降、停滞和低速下降 3个过程；在迅速下降过程中，53 min内，硫

化物浓度迅速降至约 320 mg·L−1，pH从 7.0上升至 8.6；停滞过程中，硫化物浓度在 320~280 mg·L−1 停留了约

80 min，pH缓慢降低；在低速下降过程中，硫化物浓度以较低速度均匀地下降至 10 mg·L−1 以下，硫化物去除率

低， pH降至 7.0以下。在迅速下降过程中，脱硫效率最大，主要氧化产物为单质 S，ORP值在 −400  mV
保持不变。在盐度不高于 3.5%、温度为 30 ℃、DO浓度为 2 mg·L−1 时，ORP值为−400 mV，可控制脱硫反应一

直保持在迅速下降过程中，可以实现高效脱硫。
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沼气、天然气、页岩气等能源中都含有一定量的 H2S，已成为影响这些能源安全应用的重要因

素之一 [1-3]，这些能源在综合利用前须对 H2S气体进行脱除。脱除 H2S的方法主要包括化学法和生

物法 [4-6]。生物法脱硫在工程中的应用非常广泛，它具有运行条件温和、去除 H2S比例高、耗费能

量少，并且几乎无废液生成等优点 [7-9]。根据脱硫细菌适宜环境的差异，生物脱硫法可分为酸法生

物脱硫和碱法生物脱硫[10]。氧化硫硫杆菌和氧化亚铁硫杆菌是酸法生物脱硫中常用的 2类细菌[11-12]，

其氧化产物主要是 ，生物反应器中的溶液呈酸性，pH通常为 2~6。碱法生物脱硫通常采用排

硫硫杆菌作为脱硫细菌进行生物脱硫 [13-14]，氧化产物主要是单质 S，生物反应器中溶液呈碱性。碱

法生物脱硫工程由吸收塔和生物反应器 2部分构成。在吸收塔中，H2S气体和碱性溶液进行逆相接

触后被吸收在碱液中，这个过程对 H2S的吸收效率高、停留时间短。在生物反应器中，溶液中的

硫化物先与 O2 反应生成单质 S，同时伴随着 OH−的产生。但是在脱硫反应中，部分单质 S也会与

O2 反应产生 和 H+，为保证较高脱硫效率，必须补充碱中和这些 H+，中和反应产生的盐会增加

系统的盐度，为了维持脱硫细菌的活性，通过定期补充部分清水以控制吸收液的盐度。此外，产

生的单质 S可被进一步回收利用，碱法生物脱硫反应如式 (1)~式 (3)所示。
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H2S(g)+OH−→ HS−(l)+H2O (1)

2HS−+O2→ 2S0+2OH− (2)

2S0+3O2 −→ 2SO2−
4 +2H+ (3)

荷兰帕克公司自 1993年开发沼气碱法生物脱硫工艺，并且在多个行业得到应用，但是对于在

生物脱硫过程中如何增加单质 S的生成比例，并无相关报道。SAN-ALERO等[15] 开发了一套全好氧

生物脱硫装置，H2S去除率超过 80%，这套装置利用吸收塔和鼓泡塔生物反应器进行耦合。

SONG等 [16] 开发了上流式内循环缺氧反应器，H2S去除率最高可达 95.2%。陆慧锋等 [17] 对一体式沼

气安全脱硫反应器的使用进行优化，沼气脱硫率达到 93.8%。在刘卫国 [18] 的碱法生物脱硫技术的

中试项目中，沼气中 H2S的含量为 3~4 g·m−3，硫化物去除率为 95%。但因为生物脱硫过程中单质

硫的生成率难以控制，除了帕克公司，生物脱硫技术在实际生物脱硫工程中运用较少。

影响碱法生物脱硫氧化产物中单质硫的生成比例的因素很多，对于如何在工程上利用综合性

的参数控制生物脱硫运行过程，同时实现较高脱硫效率和单质 S的生成率目标的研究不多。本研

究在批量反应器中探索硫化物浓度、盐度、氧化还原电位 (ORP)、溶解氧 (DO)、温度等运行参数

对碱法生物脱硫效果的影响，优化碱法生物脱硫技术的控制参数，为实际碱法生物脱硫工程提供

参考。

1    材料与方法

1.1    实验装置

实验装置包括 1个批量生物反应器、水浴

锅、曝气系统、多参数水质分析仪，如图 1所

示。批量生物反应器 (半径为 6 cm，高为 16 cm)
体积为 1 100 mL，主要材质为玻璃，为使空气

均匀地分布在反应器中，在反应器底部装有砂

芯 (孔径 50~70 μm)，空气从反应器底部通入。

为控制溶液的温度，将反应器置于水浴锅内。

曝气系统由空压机和空气流量计组成，反应器中溶液的氧气浓度可通过空气流量计调节。多参数

水质分析仪 (德国 WTW公司 Multi 3420)可以快速检测溶液的盐度、ORP、pH、DO以及温度参数。

1.2    实验方法

生物反应器中的脱硫污泥取自某沼气生物脱硫工程，污泥的浓度为 19 950 mg·L−1。硫化物模

拟废水使用工业级的硫化钠 (Na2S)配制，反应开始时，迅速加入硫化物模拟废水和 1∶1盐酸

(HCl)，调节溶液中硫化物的浓度为 500 mg·L−1，起始 pH调节为 7.0。向反应器中添加以固定比例调

配的尿素 ((NH2)2CO)、硫酸镁 (MgSO4)、磷酸二氢钾 (KH2PO4)营养液，提供脱硫细菌需要的微量元

素。在脱硫过程中，添加的 Na2S会造成溶液盐度的上升，可通过使用少量自来水置换反应器内的

上清液调节溶液的盐度。此外，当脱硫反应中盐度和温度环境发生变化时，须驯化脱硫细菌 10 d
和 4 d，这样可使脱硫细菌充分适应变化后的脱硫环境。硫化物的浓度采用碘量法[19] 测定。

实验探究了脱硫效率受盐度条件变化的影响，生物脱硫效率受 DO浓度变化和温度变化的影

响，同时研究了实验中 ORP和 pH随时间的变化过程。

在盐度对脱硫效率的影响实验中，探索了脱硫细菌对硫化物无预吸附和脱硫细菌对硫化物有

预吸附 2种环境条件下，硫化物浓度变化受盐度条件的影响。控制溶液温度为 30 ℃，溶解氧约为

1 mg·L−1，控制盐度分别为 1.5%、2.5%、3.5%、4.5%和 5.5%。脱硫细菌对硫化物无预吸附环境 [10]

的研究是在上一次生物脱硫反应基本结束时开始的，即硫化物的浓度下降至 10 mg·L−1 后，加入硫

 

图 1    实验装置图

Fig. 1    Experimental device diagram
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化物模拟废水迅速开始实验，研究溶液中硫化物的浓度随反应时间的变化，在实验开始时，硫化

物的起始浓度为 500 mg·L−1。脱硫细菌对硫化物有预吸附环境[10] 的研究是在上一次迅速去除过程基

本完成时开始的，可通过 2次添加硫化物废水实现，当反应器内硫化物浓度降低到 320 mg·L−1 左右

时，再次快速添加模拟废水，调节溶液中硫化物浓度为 500 mg·L−1，然后开始实验。

在 DO浓度对生物脱硫效率的影响实验中，控制溶液温度为 30 ℃，盐度为 3.5%，DO浓度分

别为 1、2和 3 mg·L−1。

在温度对生物脱硫效率的影响实验中，调节溶液 DO浓度为 1 mg·L−1，盐度为 3.5%，溶液温度

为 15、20、25、30和 35 ℃。化学氧化对脱硫效率的影响实验是指在不加污泥的条件下，在自来水

中加入硫化物模拟废水，研究溶液中硫化物的浓度随运行时间的变化。

2    结果与讨论

2.1    脱硫效率受盐度变化的影响

盐度是生物脱硫效率重要的影响因素之一 [20-21]，如果脱硫细菌在较高盐度环境中仍有较高活

性，就能够减少碱法生物脱硫中自来水更换溶液的次数，进而减少脱硫过程中碱液的添加量，降

低运行成本。

脱硫细菌在硫化物无预吸附环境下，反应

器内硫化物浓度受溶液盐度变化的影响如图 2
所示。溶液 pH受盐度变化的影响如图 3所示。

硫化物的去除率随着盐度的上升而逐渐减小。

当盐度为 1.5%~3.5%时，在约 343 min的时间

内，硫化物浓度从 500 mg·L−1 降低至 10 mg·L−1，

脱硫效率高，但当盐度上升为 4.5%和 5.5%时，

硫化物的去除率明显变低。同时，脱硫的过程

可分为以下 3个过程。

第 1个过程为溶液中硫化物迅速下降过

程。在大约 53 min的运行时间内，反应器中的

硫化物被迅速去除。当溶液盐度不大于 3.5%时，

溶液中硫化物浓度降低为 280~300 mg·L−1。当

溶液的盐度继续上升时，在同样的运行时间内，

硫化物浓度仅下降至 320 mg·L−1，硫化物去除

率明显降低。在此过程中，反应器内 pH由 7.0
快速上升至 8.5左右，表明在这个运行过程

中，硫化物的主要氧化产物为单质 S。
第 2个过程为溶液中硫化物去除停滞过

程。在 80 min的反应时间内，硫化物浓度基本

SO2−
4

维持在 320~280 mg·L−1，溶液硫化物并无明显减少的现象。当盐度小于 3.5%时，硫化物浓度变化

基本处于停滞状态，约为 280 mg·L−1，随着溶液盐度逐渐增加，这个停滞的过程逐渐消失。当盐度

被提高至 5.5%时，溶液中硫化物的去除率明显降低。在这个过程中，溶液的 pH不再上升反而开

始缓慢下降，表明在这段时间内，硫化物的主要产物变为 。

第 3个过程为溶液中硫化物低速下降过程。在 210~360 min的运行过程中，反应器中硫化物的

浓度都降低至 10 mg·L−1，溶液 pH下降至 7.0以下，且下降速度随着盐度的降低而变快，这说明溶

 

图 2    无硫化物预吸附时硫化物浓度随时间的变化

Fig. 2    Change of sulfide concentration with reaction time
under no sulfide preadsorption

 

图 3    无硫化物预吸附时 pH 随时间的变化

Fig. 3    Change of pH with reaction time under
no sulfide preadsorption
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液盐度越小时，氧化产物中单质 S的比例越小。

SO2−
4

在迅速下降过程中，硫化物浓度快速下降可能是因为溶液中硫化物被脱硫细菌快速吸附。当

脱硫细菌在硫化物浓度为 500 mg·L−1 环境中时，会将水溶液中的硫化物快速吸附到细菌体内，使

得硫化物浓度迅速减小，在这个过程中，脱硫细菌体内的部分硫化物与酶作用，被氧化为单质

S和 。在停滞过程中，溶液中硫化物浓度的变化很小，甚至处于停滞状态，原因可能是经过迅

速下降过程中脱硫细菌对溶液中硫化物的快速吸附后，细菌体内体外的硫化物浓度处于平衡状

态，几乎不再吸附溶液中的硫化物，所以溶液中硫化物浓度变化处于停滞状态，在这个过程中，

脱硫细菌主要氧化体内的硫化物。在低速下降过程中，溶液中硫化物被脱硫细菌吸附和氧化的现

象同时存在，硫化物浓度继续降低，但由于溶液中大多数的硫化物已经被脱硫细菌吸附氧化，硫

化物浓度降低的速度变慢。为了进一步探索生物脱硫过程中硫化物浓度对脱硫效率的影响，在脱

硫细菌对硫化物有预吸附环境下继续进行研究。

脱硫细菌在硫化物有预吸附环境下，反应器内硫化物浓度受溶液盐度条件变化的影响如图 4
所示，溶液 pH受盐度变化的影响如图 5所示，在生物脱硫反应的前 53 min内，脱硫效率仍然较

高，但与无预吸附环境相比，硫化物去除率有

所减少。当盐度低于 3.5%时，硫化物有预吸

附环境与无硫化物预吸附环境相比，迅速下降

过程结束时，溶液中硫化物浓度由 280 mg·L−1

变为 320 mg·L−1，说明在这个过程中，溶液中

硫化物在有预吸附环境下依旧存在迅速下降的

过程，但脱硫细菌对硫化物的吸附量变少。在

停滞过程中，硫化物浓度的降低过程在改变盐

度条件的情况下均产生停滞，表明此过程脱硫

细菌几乎不再吸附溶液中的硫化物，主要氧化

吸附在细菌体内的硫化物。改变盐度条件时，

迅速下降过程中 pH均快速升高。当盐度降低

为 1.5%时，溶液 pH增高为 8.7。与脱硫细菌

对硫化物无预吸附环境条件相比，有预吸附环

境下溶液 pH的峰值会增高，这表明当硫化物

浓度较高时，氧化产物中单质 S的比例会增

加。综上所述，如果能够使得生物脱硫的过程

一直被控制在迅速下降过程中，就能够在硫化

物被快速吸附氧化的同时，增加氧化产物中单

质 S的比例。控制溶液盐度条件在 3.5%以内，

可实现较优的脱硫效果。

此外，随着反应时间的推移，生物反应器

内溶液 ORP值的变化如图 6所示。在硫化物浓

度迅速降低过程中，虽然溶液盐度不断上升，

但 ORP并未发生明显变化，可以稳定维持在

−400 mV附近；在停滞过程中，溶液的 ORP发

生快速上升的现象，由−400 mV非常迅速地升

高到−150 mV附近；在低速下降过程中，ORP

 

图 4    有硫化物预吸附时硫化物浓度随时间的变化

Fig. 4    Change of sulfide concentration with reaction time
under sulfide preadsorption

 

图 5    有硫化物预吸附时 pH 随时间的变化

Fig. 5    Change of pH with reaction time under under
sulfide preadsorption

 

图 6    ORP 随反应时间的变化

Fig. 6    Change of ORP with reaction time
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的变化非常缓慢，由−150 mV缓慢增高到 0 mV附近。在实际生物脱硫工程中，如果可以将溶液的

ORP值维持在−400 mV附近，就能够将控制生物脱硫反应持续在迅速下降过程中，从而达到较好

的脱硫效果。

2.2    脱硫效率受 DO 的影响

SO2−
4为了增加单质 S的生成量，减少产物中 ，可通过调节反应器内溶液的氧气含量，控制硫

化物的氧化产物 [22-23]。反应器中硫化物浓度受

DO浓度变化的影响如图 7所示。在生物脱硫

反应开始的 53 min内，即迅速下降过程中，如

果控制溶液中 DO浓度为 1 mg·L−1，溶液中硫

化物的浓度以较快的速度从 500 mg·L−1降低为

320 mg·L−1；控制DO浓度为 2 mg·L−1 和3 mg·L−1，

溶液中硫化物浓度分别变为 222 mg·L−1和 218
mg·L−1，此时，硫化物的去除率明显高于 DO为

1 mg·L−1 的去除率。溶液 pH受 DO浓度的影响

SO2−
4

如图 8所示，在停滞和低速下降过程中，控制

溶液 DO浓度为 3 mg·L−1，与浓度为 2 mg·L−1

条件下相比，溶液的 pH下降速度增快，表明

溶液 DO浓度较高时，会有更多 生成。综

上所述，若要达到较优的脱硫效果，可通过控

制曝气量，使 DO浓度保持在 2 mg·L−1 左右。

2.3    脱硫效率受温度的影响

适宜的温度能够促进微生物体内生物酶的

高效表达，所以温度是保证生物脱硫体系高效

运行的重要条件之一 [24]。改变温度环境时，溶

液中硫化物浓度的变化情况如图 9所示，在迅

速下降过程结束后，当温度条件为 30 ℃时，

硫化物浓度降为 317 mg·L−1。反应器内硫化物

去除率随温度条件从 15 ℃ 升高至 30 ℃ 而逐渐

升高，当溶液温度为 15 ℃ 时，硫化物浓度仅

降低至 359 mg·L−1。硫化物去除率在温度达到

35 ℃ 时不再升高，这可能是由于较高的温度

环境会抑制脱硫细菌体内的酶的高效表达，对

脱硫效果产生影响。值得注意的是，除去高温对酶活性的抑制，在实际生物脱硫工程中，为了维

持反应器内较高的温度条件，须增加加热器的运行时间，选择温度条件为 30 ℃，可在实现较优的

脱硫效果的同时降低运行成本。

2.4    脱硫效率受空气氧化的影响

如果反应体系中没有脱硫污泥仅发生化学氧化现象，硫化物浓度随时间的变化情况如图 10所

示。实验过程中溶解氧浓度大约为 8.85 mg·L−1。在无脱硫污泥环境中，经过约 4.5 h的充分曝气

后，反应器中硫化物的浓度变为 417 mg·L−1，仅降低了 60 mg·L−1，这说明空气氧化较污泥中脱硫细

菌对硫化物浓度变化的影响是微不足道的。在生物脱硫的硫化物浓度迅速下降过程中，硫化物的

 

图 7    不同 DO 时硫化物浓度随反应时间的变化

Fig. 7    Change of sulfide concentration with
reaction time at different DO

 

图 8    不同 DO 时 pH 随反应时间的变化

Fig. 8    Change of pH with reaction time at different DO

 

图 9    不同温度下硫化物浓度随反应时间的变化

Fig. 9    Change of sulfide concentration with
reaction time at different temperatures
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浓度由 500 mg·L−1 下降为 320 mg·L−1 仅需 53 min，
脱硫细菌对硫化物去除作用是空气氧化作用的

16倍。所以，在批量反应器中进行碱法生物脱

硫运行参数的优化研究里，空气氧化的因素可

忽略不计。

3    结论

1)脱硫细菌对硫化物的去除可分为迅速下

降、停滞和低速下降过程。迅速下降过程约

53 min，溶液中硫化物浓度由 500 mg·L−1 迅速

降低至 320 mg·L−1，脱硫细菌快速吸附硫化物，并将体内的部分硫化物氧化为单质 S，此时，反应

器中ORP值稳定地停留在−400 mV附近。在约 80 min停滞过程中，硫化物浓度持续停留在 320~280 mg·L−1

内，脱硫细菌主要氧化细菌体内的硫化物，几乎不再吸附溶液中的硫化物。在低速下降过程中，

硫化物浓度能够匀速地降至 10 mg·L−1，硫化物的吸附和氧化同时低速发生。

2)与脱硫细菌对硫化物无预吸附环境相比，有预吸附环境条件下，脱硫效率会降低，但脱硫

效率在迅速下降的过程中依旧最高，同时会产生更多的单质 S。
3)在反应器内溶液盐度不高于 3.5%，温度、DO浓度条件为 30 ℃ 和 2 mg·L−1 时，控制反应体

系中 ORP值一直保持在−400 mV附近，即将生物脱硫反应持续控制在迅速下降过程中，就能够实

现较优的脱硫效果。
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Abstract    In order to solve the difficult control problem of the sulfide oxidation products in alkaline biological
desulfurization,  the  effects  of  parameters,  such  as  sulfide  concentration,  salinity,  ORP,  DO,  temperature  and
other parameters on alkaline biological desulfurization were studied in a batch reactor. The results indicate that
when  the  initial  sulfide  concentrations  increased  from 500  mg·L−1,  the  desulfurization  in  the  reactor  could  be
divided into three processes: rapid decline, stagnation and slow decline. During the process of rapid decline, the
sulfide concentration decreased rapidly to 320 mg·L−1 within 53 min, and pH increased from 7.0 to 8.6. During
the  stagnation  process,  the  sulfide  concentration  maintained  320~280  mg·L−1  for  about  80  min,  and  pH
decreased  slowly.  During  the  slow  decline  process,  the  sulfide  concentration  decreased  below  10  mg·L−1  at
uniformly  speed,  the  sulfide  removal  rate  was  low,  and  pH  decreased  below  7.0.  During  the  rapid  decline
process,  the  high  desulfurization  efficiency  reached  the  highest  value  and  the  main  oxidation  products  was
elementals S, the ORP maintained −400 mV. At the salinity of not higher than 3.5%, the temperature of 30 ℃,
DO of  2  mg·L−1,  and ORP of  −400 mV, the  desulfurization reaction could  be  maintained in  the  rapid  decline
process, and the high efficiency desulfurization could be achieved accordingly.
Keywords    batch reactor; alkali biological desulfurization; sulphide removal; salinity
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