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环境生物技术                                                               

亚硝酸盐型同步厌氧生物脱氮除硫工艺的运行性能 

蔡靖, 郑平 

浙江大学环境工程系, 杭州 310029 

摘  要: 采用上流式厌氧污泥床(UASB)反应器研究了亚硝酸盐型同步厌氧生物脱氮除硫工艺的性能。该工艺具有很高

的硫化物和亚硝酸盐转化潜能, 最大容积硫化物去除率和容积硝酸盐去除率分别为 13.4 kg/(m3·d)和 2.3 kg/(m3·d); 所能耐

受的最大进水硫化物和亚硝酸盐浓度分别为 880 mg/L 和 252.7 mg/L; 最适进水硫化物和亚硝酸盐浓度分别为 460 mg/L 和

132.3 mg/L, 最适水力停留时间为 4 h。硫化物和亚硝酸盐的表观半抑制浓度分别为 403.9 mg/L 和 120.8 mg/L,两者之间

的联合毒性为拮抗作用。 
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Simultaneous removal of sulfide and nitrite by anaerobic  
bioprocess 

Jing Cai, and Ping Zheng 

Department of Environmental Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310029, China 

Abstract: We studied simultaneous removal of sulfide and nitrite by an anaerobic process in an upflow anaerobic sludge blanket 

(UASB) reactor. The process could remove sulfide and nitrite 13.4 kg/(m3·d) and 2.3 kg/(m3·d), respectively, of the reactor tolerated 

high influent substrate concentration (880.0 mg S/L and 252.7 mg N/L) with the optimum substrate concentration (460.0 mg S/L and 

132.3 mg N/L). It tolerated short hydraulic retention time (HRT) with the optimum HRT of 4 h. The apparent half inhibition 

concentrations of sulfide and nitrite were 403.9 mg S/L and 120.8 mg N/L, respectively, under different influent substrate 

concentrations. The combined effect between sulfide and nitrite was antagonistic effect. 

Keywords: anaerobic sulfide and nitrite removal, nitrite, sulfide, operation performance 

诸多工业行业, 如发酵、化工、制药(农药和医

药), 所排放的废水中含有高浓度的硫酸盐[1]。在厌

氧生物处理过程中, 这些废水经常产生硫化物。硫

化物进入环境会造成严重危害, 如强烈腐蚀金属材

料、建筑材料和艺术品。硫化氢则是一种强烈的神

经性毒气, 会损害呼吸系统、循环系统、消化系统

及神经系统[2]。因此, 在废水排出污水处理厂前, 必

须对上述二次污染物进行深度处理。 

研究证明, 一些微生物能够以硝酸盐或亚硝酸

盐为电子受体将硫化物氧化成单质硫[3]。以此为依
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据, 可研发同步厌氧生物脱氮除硫工艺, 实现对硫

化物和硝酸盐或亚硝酸盐的同时去除。与传统硝化

工艺相比, 短程硝化工艺具有耗能少、速度快等优

点[4-8]。随着短程硝化工艺的推广应用, 短程硝化产

生的亚硝酸盐可用作同步厌氧生物脱氮除硫的电子

受体, 即亚硝酸盐型同步厌氧生物脱氮除硫, 其反

应式为:  

HS- + 2/3NO2
- +5/3H+ → S0 + 1/3N2 + 4/3H2O          

△Gm
θ=−305.7 kJ/mol 
 (1) 

研究了亚硝酸盐型同步厌氧生物脱氮除硫工艺

的性能。 

1  材料和方法 

1.1  接种污泥 

接种污泥取自杭州某养殖场厌氧污泥床反应

器。部分污泥性状为: TS 145.03 g/L, VS 68.68 g/L, 

VS/TS 0.474。反应器中污泥接种量为 700 mL, 未经

过驯化。 

1.2  试验废水 

试验废水采用模拟废水, 其组成见表 1。配制模

拟废水时所需添加的微量元素溶液见表 2。 

试验过程中, 进水 pH值为 7.0 ± 0.1。 

1.3  试验装置 

供试UASB反应器由有机玻璃制成, 总容积 1.7 L, 

有效容积 1.6 L。反应器置于 28oC~30oC恒温室中运

行。工艺流程见图 1。进水由蠕动泵泵入反应器底

部, 流经污泥床后, 由上部溢出。为了加强进水与污

泥的混合, 并消除可能的基质抑制效应, 采用回流

泵回流, 回流比约为 2.5。 

表 1  模拟废水组成 

Table 1  Components of synthetic wastewater 

Component Concentration  Component 
Concentration 
(g/L) 

NaNO2 Add as needed MgCl2 1  

Na2S·9H2O Add as needed KH2PO4 1  

NaHCO3 1 g/L (NH4)2SO4 0.24 

Trace element 
solution 

1 ml/L   

表 2  微量元素溶液组成 

Table 2  Components of trace element solution 

Component Concentration(g/L) Component Concentration(g/L) Component Concentration(g/L)

EDTA 50 FeCl2·4H2O 3.58 CoCl2·6H2O 0.5 

NaOH 11 MnCl2·2H2O 2.5 (NH4
+)6Mo7O24·4H2O 0.5 

CaCl2·2H2O 7.34 ZnCl2 1.06 CuCl2·2H2O 0.14 

 

 

图 1  厌氧生物脱氮除硫工艺流程 
Fig. 1  Flow chart of anaerobic sulfide and nitrate removal 
process. 1: influent tank; 2: pump; 3: recycle stream; 4: UASB 
reactor; 5: effluent tank; 6: gas outlet; 7: water seal. 
 

1.4  试验方法 

试验中, 首先保持水力停留时间不变(10 h), 以

提高进水基质浓度的方式来提高容积负荷, 考察反

应器的容积转化效率。初始进水硫化物浓度为   

160 mg/L, 其提升步幅为 60 mg/L, 进水亚硝酸盐浓

度的提升步幅根据化学计量式计算。改变反应器运

行参数后, 运行一段时间直至出水水质稳定。至反

应难以控制或基质去除率小于 50%时, 认为反应器

功能失常, 中止试验。在完成浓度试验后, 保持最佳

进水基质浓度不变, 以逐步缩短水力停留时间的方

式来提高容积负荷 , 直至反应器功能失常而终止 

试验。 

1.5  分析方法 

硝氮 (NO3
-N): 紫外分光光度法 [9]; 亚硝氮

(NO2
-N): N-(1-萘基)-乙二胺光度法 [9]; 硫化物硫

(S2-S): 亚甲基兰分光光度法 [9]; 硫酸盐硫(SO4
2- 
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S): 铬酸钡分光光度法 [9]; pH 值 : pHS-9V 型酸   

度计。  

2  结果与讨论 

2.1  工艺运行性能 

在保持水力停留时间(HRT)不变的条件下 , 将

进水硫化物浓度逐步从 160 mg/L 提高到 880 mg/L

时, 反应器容积去除速率逐步从 0.78 kg/(m3·d)提高

到 3.97 kg/(m3·d), 硫化物去除率维持在 90%以上, 

出水硫化物浓度由低于 1 mg/L 升至 65.8 mg/L(图

2)。将进水亚硝酸盐浓度逐步从 43.4 mg/L 提高到

158.0 mg/L 时 , 反应器容积亚硝酸盐去除速率从

0.21 kg/(m3·d)提高到 0.65 kg/(m3·d), 亚硝酸盐去除

率为 98.1%; 将进水亚硝酸盐浓度进一步提高到

252.7 mg/L 时 , 出 水 亚 硝 酸 盐 浓 度 升 高 到     

133.3 mg/L, 去除率仅为 47.3%, 容积亚硝酸盐去除

速率降至 0.58 kg/(m3·d)。在反应器运行过程中, 未

检测到硝酸盐产生。 

 

图 2  不同进水基质浓度下的工艺运行性能 
Fig. 2  Performance of the reactor at different influent 
concentrations. 

 

在进水硫化物和亚硝酸盐浓度分别为 460 mg/L

和 132.3 mg/L的条件下, 出水硫化物和亚硝酸盐浓

度仅为 1.9 mg/L和 2.5 mg/L, 去除率高达 99.6%和

98.1%, 可将其视为适宜进水基质浓度。保持该进水

基质浓度不变, 逐步缩短 HRT, 反应器运行状况如

图 3所示。将 HRT逐步从 10 h降至 4 h时, 出水硫

化物和亚硝酸盐浓度分别为 1.9 mg/L 和 5.9 mg/L, 

去除率高达 99.6%和 95.6%。继续将 HRT缩短至 3 h

时, 出水硫化物和亚硝酸盐浓度分别为 6.3 mg/L 和

27.7 mg/L, 去除率高达 98.6%和 79.1%; 将 HRT 进

一步缩短到 1.5 h时, 容积硫化物去除速率和容积亚

硝酸盐去除速率高达 13.4 kg/(m3·d)和 2.3 kg/(m3·d), 

出水硫化物和亚硝酸盐浓度分别为 39.7 mg/L 和

69.1 mg/L, 去除率分别为 91 .4 %和 50.5 %。由于污

泥大量流失, 反应器运行难以为继。 

 

图 3  不同水力停留时间下的工艺运行性能 
Fig. 3  Performance of the reactor at different HRTs. 
 

据文献报道, 生物脱氮除硫工艺的容积硫化物

去除速率为 2.4~6.24 kg/(m3·d)(以硝酸盐作为电子受

体 )[10], 短程反硝化工艺的容积亚硝氮负荷为

0.33~0.87 kg/(m3·d) [11-12]。亚硝酸盐型同步脱氮除硫

工艺的容积负荷远高于文献报道值。 

2.2  表观半抑制浓度 

亚硝酸盐型脱氮除硫反应的两种基质(亚硝酸

盐和硫化物)皆为毒物[13], 若基质未被完全去除, 残

留基质会对微生物产生抑制作用。根据 McCarty 的

半反应概念[14-15], 可将同步脱氮除硫反应分解为硫

化物氧化和亚硝酸盐还原 2 个“半反应”(见式 2、3), 

并建立硫化物(或亚硝酸盐)与工艺效能抑制率(抑制

率+去除率=100%)之间的方程, 进而算出硫化物(或

亚硝酸盐)的表观半抑制浓度。 

 HS+OH→S0+H2O+2e (2) 

 2NO2
+8H++6e→N2+4H2O (3) 

在改变进水基质浓度的条件下, 硫化物和亚硝酸

盐的表观半抑制浓度分别为 403.9 mg/L和 120.8 mg/L 

(图 4、5)。据文献报道, 硫化物和亚硝酸盐的半抑制
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浓度为 800 mg/L [16-17]和 70 mg/L [18], 本试验所得硫

化物表观半抑制浓度仅为文献报道值的一半, 而亚

硝酸盐表观半抑制浓度则为文献报道值的 2倍。 

硫化物和亚硝酸盐对产甲烷菌的半抑制浓度分

别为 525~1500 mg/L [19]和 4.0~6.4 mg/L [20]。由此可

以推断, 亚硝酸盐的毒性远远大于硫化物。由于运

行中控制了亚硝酸盐的毒害作用(即将亚硝酸盐控

制在抑制浓度以下), 微生物对硫化物的氧化能力受

到限制, 本试验所得的硫化物表观半抑制浓度低于

文献报道值。这表明, 经过较长时间驯化, 微生物可

以提高对亚硝酸盐的耐受能力, 因此亚硝酸盐表观

半抑制浓度高于文献报道值。 

 

图 4  出水硫化物浓度与抑制率之间的关系 
Fig. 4  Relation between effluent sulfide and sulfide inhibition. 

 

图 5  出水亚硝酸盐浓度与抑制率之间的关系 
Fig. 5  Relation between effluent nitrite and nitrite inhibition. 

在改变水力停留时间的条件下, 硫化物和亚硝酸

盐的表观半抑制浓度分别为 230.0 mg/L和 68.8 mg/L 

(图 4、5)。一般情况下, 保持合适进水基质浓度, 缩

短水力停留时间可以获得较高的容积负荷, 如硝化

工艺[21]、厌氧氨氧化工艺等[22]。但随着水力停留时

间的缩短, 微生物转化基质的反应时间也缩短。在

水力停留时间较短的条件下, 一方面微生物不能及

时转化有毒基质, 另一方面其对有毒基质的耐受性

减弱, 从而导致基质的表观半抑制浓度变小。 

2.3  联合毒性 

由于反应器内硫化物浓度(<70 mg/L)远远低于

表观半抑制浓度, 不会单独对反应器性能产生显著

的抑制作用, 故本实验仅讨论硫化物和亚硝酸盐对

亚硝酸盐去除的联合毒性。 

一般认为, 亚硝酸盐的毒性机理为解耦联作用, 

即瓦解跨膜 H+梯度, 影响 ATP合成[23]。硫化物毒性

机理是直接或间接地使酶失活 , 如铁氧化还原蛋

白、细胞色素 c、辅酶 A和辅酶 M等[24]。由于两者

的作用靶位不同, 因此假设两者的联合毒性为相加

作用。根据相加作用定义, 可建立以下方程。 

 Is × [S] + IN × [N] = I (4) 

式中: I为硫化物和亚硝酸盐对亚硝酸盐去除的

联合抑制程度, Is 为硫化物对亚硝酸盐去除的抑制

程度, IN为亚硝酸盐的自抑制程度, [S]为反应器内硫

化物浓度, [N]为反应器内亚硝酸盐浓度。 

用上述方程对表 3 数据进行拟合 , 结果为    

Is=0.4450±0.1142; IN=0.6145±0.0448(R2=0.9897)。

这表明在不同进水基质浓度条件下, 硫化物对亚硝

酸盐去除的抑制为负作用, 亚硝酸盐的自抑制是正

作用。即反应器中硫化物不会恶化亚硝酸盐的去除

效果, 反而会缓解亚硝酸盐的自抑制作用。硫化物

与亚硝酸盐的联合作用并非是前面假设的相加作用, 

而是拮抗作用。据文献报道 , 硫化物浓度过高时 

(800 mg/L), 可抑制反硝化过程[17-18]。但关于低浓度

硫化物(<70 mg/L)与亚硝酸盐的联合作用, 迄今未

见文献报道, 有待深入研究。 

在改变水力停留时间的条件下 (表 4 ) ,  I s  = 

0.0958 ± 0.0109; IN =0.7707±0.0048(R2=0.9999)。亚

硝酸盐的自抑制略微增强, 为改变进水基质浓度条 
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表 3  不同进水基质浓度下硫化物和亚硝酸盐对亚硝氮去除的联合毒性 

Table 3  Combined effects between sulfide and nitrite at different influent concentrations 

Sulfide Concentration 
(mg/L) 

Nitrite Concentration 
(mg/L) 

Inhibition rate of nitrite
(%) 

Sulfide 
Concentration

(mg/L) 

Nitrite 
Concentration 

(mg/L) 
Inhibition rate of nitrite (%)

0.89  0.02  0.05  1.02  0.30  0.43  

1.27  0.50  0.62  0.79  0.93  0.87  

1.55  1.18  1.03  1.86  2.53  1.91  

2.50  25.57  16.18  17.15  44.13  25.39  

20.69  69.03  36.05  22.75  81.34  40.40  

29.45  98.94  44.69  43.21  112.13  47.29  

65.80  133.30  52.75     

表 4  不同水力停留时间下硫化物和亚硝酸盐对亚硝氮去除的联合毒性 

Table 4  Combined effects between sulfide and nitrite at different HRTs 

Sulfide Concentration 
(mg/L) 

Nitrite 
Concentration 

(mg/L) 

Inhibition rate of nitrite 
(%) 

Sulfide 
Concentration 

(mg/L) 

Nitrite 
Concentration 

(mg/L) 

Inhibition rate of nitrite
(%) 

1.86  2.53  1.91  1.36  4.03  2.97  

1.64  4.97  3.79  1.86  5.95  4.38  

1.55  1.18  1.03  1.86  2.53  1.91  

6.27  27.75  20.81  13.24  41.25  30.23  

20.21  64.29  47.78  39.70  69.11  49.46  

 

件下的 1.25倍。而硫化物对亚硝酸盐去除的解毒作

用减弱, 仅为改变进水基质浓度条件下的 21%。这

表明随着水力停留时间缩短, 硫化物与亚硝酸盐的

拮抗作用减弱, 机理有待进一步研究。 

3  结论 

亚硝酸盐型脱氮除硫工艺具有很高的硫化物和

亚硝酸盐转化潜能, 最大容积硫化物去除率和容积

硝酸盐去除率分别为 13.4 kg/(m3·d)和 2.3 kg/(m3·d); 

所能耐受的最大进水亚硝酸盐和硫化物浓度分别为

252.7 mg/L和 880 mg/L; 最佳进水硫化物和亚硝酸

盐浓度分别为 460 mg/L和 132.3 mg/L, 最适水力停

留时间为 4 h。 

在改变进水基质浓度的条件下 , 硫化物和亚 

硝酸盐的表观半抑制浓度分别为 403.9 mg/L 和   

120.8 mg/L。在改变水力停留时间的条件下, 硫化物

和亚硝酸盐的表观半抑制浓度分别为 230 mg/L 和

68.8 mg/L。硫化物和亚硝酸盐之间的联合作用表现

为拮抗作用, 机理有待深入研究。 
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