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摘要!由于酸法地浸生产常年注入硫酸导致采区及其周边地下水形成硫酸盐污染&为解决此问题$采用

硫酸盐还原菌培养液模拟矿山废水$利用生物反应器进行循环批次试验和连续运行试验$探讨不同种类

填料'循环上升流速'水力停留时间"

OX7

#'进水
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!_浓度'
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!_值等对硫酸盐还原效果的影

响&试验结果显示$最佳运行条件为!海绵
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'进水
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%长期运行结果表明$

," 3

时$连续出水
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!_ 浓度约
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!_ 去除率达到
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$达到地下水
&

类水及以上标准&
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我国北方地区砂岩铀矿酸法地浸开采已成为国

内天然铀产品的主要来源)

'#!

*

$但是$开采过程中注

入大量硫酸也导致矿区及其周边地下水发生硫酸盐

污染)

,

*

$与开采前的背景值相比$地下水硫酸根浓度

显著升高&以
$'!

铀矿床一批停采老采区为例$测

得地下水中
%1

9

!_浓度为
*+'(

"

!!+("

D!

-

$最高超过

地下水
&

类水"

!

"+,$

D!

-

#标准
2$

倍)

9

*

&因此$脱除

地下水中的硫酸根成为了矿区退役治理的关键难点&

生物法脱除水体硫酸盐的本质是利用自然界硫

循环反应原理&在厌氧条件下$硫酸盐还原菌

"

%Xa

#以有机物作为碳源和电子供体$以硫酸根等

氧化态硫为电子受体$通过还原作用$以气体或沉淀

的方式去除硫酸盐&目前$国内外研究表明$生物法

脱硫主要受工艺参数和离子条件的限制&首先$适

宜的工艺条件是
%Xa

保持高活性的关键&在
%Xa

理想温度
,"

"

,$3

条件下$梁海)

9

*利用上流式
e,

填料床开展了厌氧硫酸盐生物还原研究$研究结果

表明$碳源'

OX7

'

/1F

!

%1

9

!_和硫酸盐负荷分别为

葡萄糖'

'2E

'

"+)

和
,h

D!

"

J

,

(

T

#时$硫酸根去除

率达到
)'+"*6m'+,)6

$处理效果较好&但是$在

实际矿山应用中$因多种因素限制$无法提供合适的

温度等理想条件&其次$各类硫酸盐废水中的伴生

离子浓度也将对
%Xa

活性带来极大的限制&吴开

轩等)

$

*利用秸秆浸提液为进行碳源试验$说明了重

金属浓度升高对体系
%1

9

!_及重金属去除均有抑制

作用&张杰等)

2

*将对酸性矿山废水"

8KF

#与选矿

废水"

KZf

#协同处理$

/<

'

bC

和
45

去除率达到

)26

以上$而硫酸根去除率仅为
92+'"6

$并通过微

生物群落分析表明$随着进水重金属浓度的升高$反

应器内微生物的丰富度降低&可见前人对于硫酸盐

废水生物修复的研究多着重于关注重金属的去除$

针对硫酸盐还原效果为主要目标的研究较为缺乏&

为获取一种具有实际应用价值的硫酸盐还原反

应器运行条件$本研究利用硫酸盐还原菌培养液模

拟矿山废水$通过生物反应器进行批次试验和连续

运行试验$探讨在不同填料种类'循环上升流速'水

力停留时间'进水
%1

9

!_浓度'

/1F

!

%1

9

!_值对硫酸

盐还原效果的影响$并讨论其作用机制$为下一步修

复酸法地浸采区硫酸盐污染的工业应用提供参考与

依据&

'

"

材料与方法

$&$

"

2N;

及培养液

试验所用菌源来自东华理工大学核资源与环境

国家重点实验室从新疆和内蒙古某铀矿驯化培养获

得的
%Xa

菌群$采用改进的
Z0MI

D

BI5/

培养液)

*

*扩

大培养$主要成分!

K

D

%1

9

(

*O

!

1'

D!

-

'

[B

!

%1

9

"+$

D!

-

'

45%1

9

(

*O

!

1"+$

D!

-

'

[O

9

/L'

D!

-

'

eO

!

Z1

9

"+$

D!

-

'

/B/L

!

"+'

D!

-

'

*"6

乳酸钠
$J-

!

-

'

酵母膏
"+$

D!

-

'抗坏血酸
"+'

D!

-

&

$&1

"

试验装置与材料

试验装置为有机玻璃制作的圆柱形反应器$内

径
'"=J

$柱壁厚
"+$=J

$柱高
'""=J

$在柱侧壁底

部设一个进水口$距底部
9"=J

设一个取样口$距顶

部
'"=J

处设置出水口&试验运行时液面高度为

)"=J

$有效容积为
*-

&混合培养液从反应器底部

进入$上部流出$蠕动泵提供水流动力&

反应器内填充物为"以堆积体积计#

e,

环状填

料"

'

!+$=Jj'=J

$简称
e,

填料#和改性聚氨酯泡

沫填料"

'+$=Jj'+$=Jj$=J

$简称海绵填料#&

$&'

"

试验内容

由于实验室获得的
%Xa

菌液规模小且数量少$

转移到反应器后需要加入培养液富集培养一段时

间&液体逐渐变黑$同时散发出臭鸡蛋气味$说明硫

酸盐还原菌大量繁殖)

(#'"

*

&此时$液体中菌群密度

较高$但培养液碳源不足且细菌产物积累$如果继续

培养$细菌活性会受到抑制$细菌增殖速度会下降&

故开始循环批次运行$自底部进新配的培养液$进量

为反应器液体体积$进液完成后$使用蠕动泵使反应

器内自下而上内循环运行$使细菌在填料上挂膜生

长)

''

*

$同时监测硫酸盐浓度变化&若反应器能在三

天内将硫酸盐浓度降低到
"+,$

D!

-

以下$则达到试

验目标$认为细菌挂膜完成$连续进液运行&循环批

次和连续运行中具体研究变量条件如表
'

所示&

表
$

"

批次试验控制条件

68BC<$

"

;83G=<E

?

<7#:<,38CG",37"CG",!#3#",+

序号 运行方式 研究变量 设置类型或梯度

'

!

循环批次

填料种类 海绵'

e,

'海绵
]e,

"

'̀ '

#

循环上升流速
!

"

J

(

E

_'

#

"

'

"+$

'

'+"

'

'+$

'

!+"

'

!+$

,

9

$

连续进水

水力停留时间
!

E

9

'

(

'

'"

'

'!

'

'2

'

!"

'

!9

进水
%1

9

!_浓度
!

"

D

(

-

_'

#

"+9

'

"+(

'

'+!

'

'+2

'

!+"

'

!+9

/1F

!

%1

9

!_值
'

'

!

'

,

'

9

$&0

"

测试方法

试验中
G

O

'

/<

值'

F1

值采用雷磁
Fba#*'(#a

便携式多参数分析仪测定$

/1F

采用连华
$a#,4

化

学需氧量快速测定仪测定$

%1

9

!_浓度使用
7E5HJ0A.ME5H
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离子色谱仪测定&

!

"

结果与讨论

1&$

"

不同种类填料对硫酸盐还原的影响

图
'

为在相同进水条件下不同填料反应器进水

和出水
%1

9

!_浓度变化$图
!

是不同填料反应器对

应的
%1

9

!_去除率$进行了
,

个批次重复试验&结

果显示$海绵填料单批次
%1

9

!_ 去除率为
'"6

"

!"6

$在三者中效果最差%

e,

填料单批次
%1

9

!_去

除率效果较稳定$为
!"6

左右%海绵
]e,

混合填料

效果较好$

%1

9

!_去除率可达
,"6

以上&另外$对比

,

个重复批次试验结果可以看出$

%1

9

!_浓度的降低

速率随运行次数推移逐渐增大&由于此次试验是在

反应器完成扩大培养启动过程一个月后进行的$每

个批次试验在完全相同的条件下上升的去除率说明

了微生物反应器的
%1

9

!_还原能力在逐渐提高$反

映了硫酸盐还原菌的菌群密度正在逐渐增大$活性

正在逐步升高&

填料是包括硫酸盐还原菌在内的菌群生长挂膜

的场所$因此$不同填料的选择会直接影响细菌种群

结构和附着密度$进而影响硫酸盐还原效果&由于

填料形状'孔隙率'堆积密度不同$优势菌种和种群

结构也相应发生变化&硫酸盐还原菌可能更容易在

e,

环状填料上生长$海绵
]e,

混合的结构可能更

有利于硫酸盐还原相关的菌群挂膜生长$将海绵填

料生长的菌群与
e,

填料生长菌群功能互补$发挥

生物协同作用&

图
$

"

不同填料条件下进水和出水
2D

0

1[浓度

M#

F

&$

"

24C983<G",G<,3783#",+4,!<7

!#99<7<,39#CC#,

F

G",!#3#",+

1&1

"

循环上升流速对硫酸盐还原的影响

图
,

为在相同混合填料和同一进水条件下$不

同循环上升流速"

"

'

"+$

'

'+"

'

'+$

'

!+"

'

!+$J

!

E

#反

应器进水和出水
%1

9

!_浓度$图
9

和表
!

分别为对

应的
%1

9

!_去除率和去除速率$共进行了
,

个批次

重复试验&

!"3

$在循环上升流速为
'+$J

!

E

条件

下$进水
%1

9

!_浓度
"+2,

D!

-

$经过反应器
*!E

循

环反应$最低可降至
"+'$

D!

-

$单批次平均
%1

9

!_去

除速率为
"+'2

D!

"

-

(

T

#$单批次
%1

9

!_去除率可达

*"6

以上&横向对比六个梯度循环上升流速条件下

的
%1

9

!_浓度变化$

"J

!

E

时降低速率最低$经
*!E

循环$将进水
%1

9

!_浓度由
"+2,

D!

-

降低至
"+,(

D!

-

$

单批次平均
%1

9

!_去除速率只有
"+"(

D!

"

-

(

T

#&

试验结果显示$

%1

9

!_去除效果最佳条件是循环上

升流速
'+$J

!

E

$而循环上升流速为
"

'

'd"

'

!d"J

!

E

时均较差&

图
1

"

不同填料的反应器
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1[去除率

M#

F

&1
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2D

0

1[
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图
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不同循环上升流速条件下

进水和出水
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图
0

"

不同上升流速条件下
2D

0

1[去除率

M#

F

&0

"

2D

0

1[

7<:">8C783<+4,!<7

!#99<7<,37#+#,

F

9C"LG",!#3#",+

表
1

"

不同循环流速条件下单

批次平均
2D

0

1[去除速率

68BC<1

"

2#,

F

C<B83G=8><78

F

<2D

0

1[

7<:">8C783<+

4,!<7!#99<7<,3G#7G4C83#,

F

9C"L783<+

!

"

F

(

@

[$

(

!

[$

#

批次
循环上升流速

!

"

J

(

E

_'

#

" "+$ 'd" '+$ !d" !+$

' "+"( "+"* "+"* "+'! "+"2 "+'"

! "+"( "+"( "+") "+'2 "+") "+'!

, "+"( "+'' "+") "+'9 "+"* "+''

平均值
"+"( "+") "+"( "+'9 "+"* "+''

循环上升流速决定了反应器内细菌与硫酸盐废

水接触的时间长短&循环上升流速过慢或过快$反

应器硫酸盐还原速率均会受到影响&流速过慢时$

细菌还原所需碳源不足$反应产物堆积反过来抑制

反应进行$使硫酸盐还原速率变小&对颗粒污泥而

言$当上升流速过慢时$微生物分散生长$污泥絮体

中丝状菌数量较多$结构较为松散$颗粒污泥形成周

期较长或难以形成)

'!#',

*

&上升流速过快时$在反应

器启动初期菌群不能正常生长和吸附于载体上$可

能会随水流动$造成菌群流失)

'9

*

&上升流速越大$

水力剪切力越大&水力剪切条件变化引起选择作用

和选择压力不同$改变了反应器中微生物生存环境$

制约系统物质循环和能量传递过程$影响反应器系

统中优势微生物种群'数量及颗粒污泥结构)

'$

*

&

1&'

"

水力停留时间对硫酸盐还原的影响

采用上述试验结果的最佳条件!海绵
]e,

填

料'连续进水
%1

9

!_浓度
"+(9

D!

-

$考察不同
OX7

"

9

'

(

'

'"

'

'!

'

'2

'

!"

'

!9E

#对
%1

9

!_ 还原效果的影

响$结果见图
$

和图
2

&

OX7 !̂9E

时$进水
%1

9

!_

可由
"+(9

D!

-

降至
"+"$

D!

-

以下$去除率为
)$6

&

%1

9

!_去除率整体随
OX7

的增长而变大$即越长的

水力停留时间硫酸盐还原越充分&横向对比各组

OX7

数据可以看出$当
OX7^'!

"

!9E

时$出水

%1

9

!_浓度稳定降至
"+,

D!

-

以下$

%1

9

!_去除率各

组差别不大$均维持在
*"6

以上&

水力停留时间与反应器进水流速有关$改变了

细胞外硫酸盐负荷$

OX7

越长$进水
%1

9

!_负荷越

低$越有利于硫酸盐还原菌与废水充分反应$则出水

硫酸浓度则越低&但较长的水力停留时间意味着需

要更大的反应器体积和更多的能源消耗$且水力停

留时间过长会导致碳源不足和产物积累&考虑到高

效和经济因素$本试验选取
OX7^'!E

为最佳水

力停留时间&

图
/

"

不同水力停留时间条件下

进水和出水
2D

0

1[浓度

M#

F

&/

"
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图
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1&0

"

进水
2D

0

1[浓度对硫酸盐还原的影响

在温度
,"3

'海绵
]e,

填料'

OX7^'!E

条

件下$考察不同进水
%1

9

!_浓度"

"+9

'

"+(

'

'+!

'

'+2

'

!+"

'

!+9

D!

-

#对
%1

9

!_还原效果的影响$结果见图

*

'图
(

和表
,

&随进水
%1

9

!_浓度的增大$

%1

9

!_去除

率逐渐减小&在地下水质量标准"

%1

9

!_

!

"+,$

D!

-

#

&

类水限值下$进水
%1

9

!_浓度控制在
"+(

D!

-

左

右还原效果较好&结合表
,

$进水
%1

9

!_浓度分别

为
'+!

'

'+2

'

!+"

D!

-

时$

%1

9

!_ 还原速率分别达到

"+*!

'

"+*'

'

"+('

D!

"

-

(

T

#$高于其他浓度时的表

现$说明反应器对于高负荷硫酸盐废水仍有较强适

应性与处理能力&

进水
%1

9

!_负荷是影响硫酸盐还原效果的主要

因素之一)

'2

*

&

%1

9

!_负荷和还原产物
%

!_

'

O%

_等

对硫酸盐的去除有一定的平衡关系$也使
%1

9

!_还

原量的增加伴随着还原产物的增加$还原产物的积

累会反向抑制
%1

9

!_还原过程的进行&同时$考虑

到反应器内存在与
%Xa

竞争的菌群$当系统内的硫

酸盐浓度较低时$

%Xa

电子受体变少$势必会增加

与其他菌群的竞争$不利于
%Xa

生长繁殖&

图
-

"

不同进水
2D

0

1[浓度条件下的出水
2D

0

1[浓度

M#

F

&-

"

24C983<G",G<,3783#",+4,!<7

!#99<7<,32D

0

1[

C"8!#,

F

G",!#3#",+

1&/

"

ADU

!

2D

0

1[值对硫酸盐还原的影响

在温度
'"3

'海绵
]e,

填料'

OX7 '̂!E

条件

下$保持进水
%1

9

!_为
"+*$

D!

-

$通过改变进水乳酸

钠的添加量改变进水的
/1F

$从而改变
/1F

!

%1

9

!_

值$探究
/1F

!

%1

9

!_

"

'

'

!

'

,

'

9

#对
%1

9

!_还原效果的

影响$结果如图
)

和图
'"

所示&进水
%1

9

!_浓度为

"+*$

D!

-

'在
/1F

!

%1

9

!_值"

/

2

%

#分别为
'

'

!

'

,

'

9

时$

出水
%1

9

!_平均浓度分别为
"+99

'

"+,2

'

"+,)

'

"+92

D!

-

&

%1

9

!_去除率与
/1F

!

%1

9

!_值不是简单的线性关系$

而是在
/1F

!

%1

9

!_

^!

时相对稳定在较高的水平$

/1F

!

%1

9

!_

,̂

时去除率次之$

/1F

!

%1

9

!_

^9

时再

次$

/1F

!

%1

9

!_

'̂

时
%1

9

!_去除率不稳定$但普遍低

于
/1F

!

%1

9

!_

!̂

时的表现&结果表明$

/1F

!

%1

9

!_

!̂

时可达到最佳硫酸盐还原效果&

图
P

"

不同进水
2D

0

1[浓度下
2D

0

1[去除率

M#

F

&P

"

24C983<7<:">8C783<+4,!<7

!#99<7<,32D

0

1[

C"8!#,

F

G",!#3#",+

表
'

"

不同进水
2D

0

1[浓度条件下的
2D

0

1[去除速率

68BC<'

"

2D

0

1[

7<:">8C783<+4,!<7

!#99<7<,3+4C983<C"8!#,

F

G",!#3#",+

!

"

F

(

@

[$

(

!

[$

#

时间
!

T

进水
%1

9

!_浓度
!

"

D

(

-

_'

#

"+9 "+( '+! '+2 !+" !+9

' "+9" "+$) "+2! "+$9 "+*" "+!!

! "+9" "+$2 "+*( "+)! "+(" "+92

, "+9" "+9$ "+2' "+22 "+(, "+29

9 "+9" "+$$ "+($ "+2! "+** "+2)

$ "+,2 "+$2 "+*" "+(! "+() "+*$

2 "+,) "+$2 "+*2 "+*" "+(( "+2!

平均值
"+,) "+$$ "+*! "+*' "+(' "+$2

图
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图
$%

"

不同进水
A

!

2

条件下
2D

0

1[去除率

M#

F

&$%

"

24C983<7<:">8C783<+4,!<7

!#99<7<,3A

!

2G",!#3#",+

/1F

!

%1

9

!_值是直接影响
%Xa

异化硫酸盐还

原反应进行所需电子供体与受体的因素$该比值大

小决定了硫酸盐还原反应速率快慢&

/1F

!

%1

9

!_

值过高或过低都不利于硫酸盐还原&硫酸盐还原的

/1F

!

%1

9

!_理论值为
"+2*

$但由于反应器内存在发

酵'产甲烷等其他反应$实际的有机物消耗量远大于

理论值$如试验结果中
/1F

!

%1

9

!_

^'

时仍不稳

定$且还原效果差于
/1F

!

%1

9

!_

^!

&在较高的

/1F

!

%1

9

!_值时$反应器内产甲烷菌的微生物反应

更普遍)

'*

*

$

%Xa

在利用电子时优势较低&

1&)

"

长期连续运行
2D

0

1[去除效果

试验得出硫酸盐还原反应器的最佳运行条件

为!海绵
]e,

混合填料'

OX7 '̂!E

'进水
%1

9

!_浓

度
"+(

D!

-

左右'

/1F

!

%1

9

!_

!̂

&为探究反应器长

期运行的稳定性$按照以上最佳条件运行
'""

天$出

水
%1

9

!_浓度变化如图
''

所示&进水
%1

9

!_浓度

在
"+(

D!

-

左右$气温
!$

"

,"3

时$出水
%1

9

!_浓

度保持在
"+,$

D!

-

以下&其中在气温
,"3

时$出

水
%1

9

!_浓度可达到
"+'"

D!

-

左右$

%1

9

!_去除率

达到
(*+)6

$表现了反应器在适宜温度下优异的

%1

9

!_处理性能&当温度逐渐下降$出水
%1

9

!_ 浓

度随之升高$温度降至
!"3

时$出水
%1

9

!_浓度为

"+$2

D!

-

$去除率仅有
!$+*6

$可见硫酸盐还原效果

受温度影响很大&根据出水浓度变化$为保证达到

去除目标$第
2*

天将水力停留时间从
'!E

动态延

长到
'(E

$出水
%1

9

!_浓度逐渐降低$至第
(,

天出

水浓度为
"+,!

D!

-

$而后温度虽然降至
'$3

$出水

%1

9

!_浓度仍稳定在
"+,"

D!

-

左右$反应器稳定运

行$达到修复目标&

图
$$

"

反应器最佳条件运行
$%%

天
2D

0

1[去除情况

M#

F

&$$

"

N<:">8C"92D

0

1[

#,$%%!8

5

+"9

"

?

<783#",4,!<7"

?

3#:4:G",!#3#",+

,

"

结论

'

#批次运行试验阶段$海绵
]e,

混合填料

%1

9

!_去除率高于单一海绵填料和
e,

填料$循环上

升流速
'+$J

!

E

条件下
%1

9

!_去除效果最好&

!

#连续运行试验阶段$

%1

9

!_去除率随水力停

留时间
OX7

的增长而升高$最佳值为
'!E

&

%1

9

!_

去除率随进水
%1

9

!_浓度的降低而升高$考虑产物

反馈抑制和菌群竞争并结合出水要求$进水
%1

9

!_

浓度控制在
"+(

D!

-

左右效果较好&

/1F

!

%1

9

!_

!̂

时$

%1

9

!_去除效果最好&

,

#反应器按照海绵
]e,

混合填料'

OX7 '̂!E

'

进水
%1

9

!_浓度
"+(

D!

-

左右'

/1F

!

%1

9

!_

!̂

的最

佳条件长期连续运行$整体效果稳定&

,"3

时$出

水
%1

9

!_浓度可以达到
"+'"

D!

-

左右$

%1

9

!_去除

率达到
(*+)6

$表现了反应器在适宜温度下优异的

%1

9

!_处理性能&当反应器因温度降低效果变差

时$可通过延长
OX7

使出水
%1

9

!_达标&
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