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摘　要 : 在原有脱碳技术基础上 ,废水厌氧处理在其他领域的研究与应用被不断拓展。本文介绍了近年来厌氧生物处

理技术的新发展 ,从理论和工艺两个方面 ,综述了厌氧生物脱硫、生物制氢、厌氧氨氧化、厌氧反硝化的原理、研究、技

术开发与应用。
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1　前言

上世纪末 ,人们已认识到沼气的产生是一个微

生物学过程 ,由此而发展起来的厌氧废水处理技术

至今已有一百多年的历史[1 ]。随着环境污染和能源

紧张问题变得越来越严重 ,厌氧作为一种高效、低能

耗的废水处理技术 ,越来越受到人们的重视而得到

广泛应用。

传统的厌氧技术的应用是以去除有机污染物—

碳素为目的 ,因此产甲烷是一种最好的工艺。随着

人们对厌氧原理认识的深入和对厌氧技术的研究 ,

厌氧过程中许多新现象被发现 ,厌氧技术正不断向

更深、更广的领域发展。厌氧的功能已在原有的单纯

去除有机物 (去碳)的基础上 ,进一步实现了氮、磷、

硫等污染元素的去除 ,厌氧废水处理的功能也得到

了进一步的扩展。

2　厌氧生物水处理技术

211　厌氧生物脱硫

过去在对于硫酸盐富集废水的厌氧处理中 ,硫

酸盐还原被认为是一个不被期望的过程[7 ]。最初的

研究从硫化氢的毒性 ,产硫化氢微生物和产甲烷微

生物之间竞争和对产硫化氢细菌的抑制等方面进

行[2～4 ]考虑 ,其目的在于消除硫酸盐对厌氧的影响 ,

并且尽可能避免硫酸盐还原菌的生长和新陈代谢。

这个工艺特别对于低 COD/硫酸盐比率 (高硫酸盐浓

度)的废水是有效的 ,在硫酸盐含量比较高的废水的

厌氧处理期间 ,没有什么有效的方法来阻止 H2S产

生[5 ]。

21111　厌氧脱硫原理与技术

在近几年 ,随着人们对硫酸盐厌氧还原机理的

认识 ,一些新的生物脱硫工艺已被开发出来 ,厌氧段

的目的和传统厌氧反应目的反了过来 :硫酸盐最大

的还原 ,配合着产甲烷的完全压抑 (如果可能) 。

Reis等人[6 ]通过试验证实了在酸性条件下 ,产

酸作用和硫酸盐还原作用可以同时进行。这就促使

人们企图利用产酸相将硫酸盐还原 ,然后去除硫酸

盐还原产物硫化物。从而减轻或避免硫酸盐还原过

程对甲烷化的影响。Postgate等人[7 ]认为硫化物是厌

氧条件下硫酸盐还原的最终产物。建立在生物硫循

环基础上生物脱硫方法的基本原理就是首先在硫酸
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盐还原细菌 (SRB)的作用下 ,将废水中的硫酸根还原

为硫化物 (方程 1) 。

SO4
22 + COD

SRB
HS - + CO2 (1)

两相厌氧脱硫反应器中硫酸盐还原相的出水中

含有高浓度的硫化物 ,在进入甲烷相之前可以以三

种途径加以去除 :一是可以用废水中的重金属离子

来沉淀产生的硫化物 (方程 2) ;二是在酸性条件下 ,

直接用空气或惰性气体将大部分以 H2S形式存在的

硫化物吹脱出去 (方程 3) ;三是产生的硫化物 (包括

沉淀的硫化物)在硫杆菌 ( Thiobacillus)的作用下 ,通

过限制曝气 ,很好的控制氧化还原电位和溶解氧浓

度 ,将硫化物氧化为单质硫而得以回收利用 (方程

4) 。

M2 + + S22 MS↓ (2)

2H + + 222 H2S↑ (3)

2HS - + O2
硫杆菌

S0↓+ 2OH - (4)

化学沉淀法一般常用 Fe2 +作为沉淀剂 ,使 S2 -

与 Fe2 +形成 FeS沉淀。该方法操作简单 ,在处理水

量大 ,硫化物含量高的废水时 ,沉淀剂费用较大 ,而

且产生的化学污泥需进一步处理。吹脱法过程简

单 ,但动力消耗大 ,运行费用高 ,吹脱后的尾气含有

大量的 H2S ,如不加处理 ,会造成大气的二次污染。

生物脱硫法是近些年发展起来的一项新技术 ,与物

化法相比 ,不产生化学污泥、可回收单质硫、去除效

率高、能耗低[8 ]。因此 ,虽然生物脱硫技术的研究起

步较晚 ,但发展较快。

21112　含硫废水处理技术的应用

已经有大量的硫酸盐还原反应器被研究开发出

来 ,包括沟渠式反应器、厌氧滤池、混合式反应器、厌

氧填充滤池、流化床、气提反应器、序批式反应器、

UASB和折板式反应器。

在此基础上 ,新的厌氧脱硫工艺的不同体现在

H2S去除的技术单元上。我国的杨景亮、左剑恶等

人[9 ]曾经对硫酸盐废水的生物脱硫进行了实验性的

研究 ,利用两相厌氧工艺来处理含有硫酸盐的有机

废水 ,即硫酸盐还原—生物脱除硫化物—甲烷化路

线来处理含硫酸盐有机废水 ,取得了理想的效果。

1996年 Paques公司用于去除硫酸盐的 Thiopaq工艺

是一个与此路线相同的生化工艺 ,第一步是硫酸盐

被转化为硫化氢 , 接下来硫化氢被转化为单质硫并

加以回收。加拿大的NTBC研究所开发了Biosulphide

工艺。则是采用硫酸盐还原—化学沉淀脱除硫化物

—甲烷化的工艺路线。

212　厌氧生物制氢

利用高浓度有机废水处理工艺制取氢气 ,是把

污水处理和开发新能源结合起来的一项新技术 ,正

越来越引起人们的关注。发酵法生物制氢技术即可

作为废水两相厌氧生物处理中的产酸相 ,又可达到

高效生物产氢能力而受到关注。

21211　厌氧生物制氢原理

一些产酸发酵细菌具有很强的产氢能力[10 ]。有

机废水处理工艺进行生物制氢 ,实质上是利用两项

厌氧技术 ,通过产氢产酸发酵菌对有机物质的发酵

途径 ,将大分子有机物分解为低分子有机酸 (乙酸、

丁酸)和乙醇等产物 ,同时释放出发酵气体 ( H2 和

CO2) 。生物制氢单元作为两项厌氧生物处理的产酸

相“镶嵌”在有机废水厌氧生物处理工艺中。传统的

发酵理论认为 ,有机废水产酸发酵类型有丁酸型发

酵、丙酸型发酵两种类型 ,最近在哈工大的实验中发

现了一种新型的发酵类型—乙醇型发酵[11 ]。前两种

发酵类型都不同程度存在着丁酸产率高 ,因而对后

继产甲烷相带来潜在危害。乙醇型酸型发酵产物以

乙酸、乙醇为主 ,发酵气体中含有大量的氢。无论从

产氢量和发酵稳定性方面 ,乙醇型酸型发酵均有较

高的优越性。

21212　厌氧生物制氢技术的发展

最初人们用一些微生物载体和包埋剂 ,通过单

一发酵细菌细胞固定化 ,对一系列厌氧生物制氢反

应系统进行了研究。1997年 Rachman等人[12 ]用分批

培养方法对产气肠杆菌 E. aerogenes HU2101 及其变

异菌株 E. aerogenes AY22进行产氢研究中发现 ,这两

个菌株的细菌体有很强的自絮凝作用。进而采用填

充式反应器对这两种细菌了进行了连续培养 ,取得

了较好的产氢效果。

1992年任南琪通过乙醇型发酵 ,利用新研制出

的生物制氢反应器制取氢气 ,产氢能力较高。此技

术突破了纯菌细胞固定化的限制 ,开创了以非固定

化的混合菌 (厌氧活性污泥)产酸代谢为基础的生物

制氢新领域[11 ]。

新的生物制氢反应器具有如下特征 : 1. 选择

CSTR型反应器 ; 2.采用混合反应区与沉淀分离区

合建的一体化结构 ,内设气 - 液 - 固三相分离装置 ;

3.采用低速搅拌器促使液、固及污泥回流 ; 4.反应其

内设竖向挡板。采用研制的生物制氢技术和反应

器 ,以碳水化合物为底物 ,容积负荷 60～85 kgCOD·

91中国沼气 China Biogas 2004 ,22(4)



m - 3d - 1时 ,可达最大产氢率 10. 4 m3·m - 3d - 1 ,已具

备进一步开发的价值[13 ]。该技术 2002年已通过生

产性中试。

213　厌氧氨氧化

1977年 Broda [14 ]预言自然界存在以亚硝酸盐为

电子受体的厌氧氨氧化反应 ,1995 年 ,荷兰 Delft 技

术大学 Kluyver生物技术实验室 Mulder等[15 ]在厌氧

流化床反应器中发现了以硝酸盐为电子受体的厌氧

氨氧化反应。进而开发出 ANAMMOX工艺 (Anaerobic

Ammonium Oxidation) 。发生的反应可假定为 :

5NH4
+ + 3NO3

- →4N2 + 9H2O + 2H+

ΔG= - 297 kJ / molNH4
+

最近研究表明 ,NO2
- 也可作为电子受体进行如

下反应 :

NH4
+ + NO2

- →N2 + 2H2O

ΔG= - 358 kJ / molNH4
+

根据化学热力学理论 ,上述反应的ΔG < 0 ,说明

反应可自发进行。厌氧 NH4
+氧化过程的总反应是

一个产生能量的反应 ,从理论上讲 ,可以提供能量供

微生物生长。

Straous[16 ]、郑平[17 ]用生物固定床和生物流化床

研究了 ANAMMOX 污泥的特性。研究表明参与

ANAMMOX的细菌是一种新发现的化能自养型厌氧

细菌 ,由于该菌是自养菌 ,因此不需要添加有机物来

维持反硝化。其可在无分子态氧的条件下以 CO2

(CO3
2 - )为碳源、NO2

- 为电子受体、NH4
+为电子供

体 ,将 NH4
+和 NO2

- 共同转化为 N2。

ANAMMOX菌生长缓慢 ,因此通常选用具有较长

污泥龄的反应器 ,如厌氧流化床、固定床、UASB 和

SBR等。

ANAMMOX完全突破了传统生物脱氮工艺的基

本概念 ,为利用生物法处理高氨、低 BOD的废水找到

了一条最优的途径。生产规模的 ANAMMOX反应装

置已在荷兰鹿特丹的 Dokhaven废水处理厂建成 ,并

于 2002年 6月 27日成功启动。

214　厌氧反硝化 (同时脱碳脱氮技术)

传统的污水生化理论认为 ,在厌氧还原过程中 ,

硝酸盐 (亚硝酸盐)反硝化和碳素的甲烷化是两个相

对独立的过程 ,需要各自的条件。硝酸盐 (亚硝酸

盐)的存在难以保证甲烷化所需的低氧化还原电位 ,

反硝化总是先于甲烷化进行。此条件下运行的反应

器往往成了缺氧反硝化反应器。所以在工艺流程

中 ,两个功能单元是分开的。但随着微生物固化技

术的发展和微生物微环境的研究 ,微观上反硝化和

甲烷化不能同时进行的现象宏观上得以实现。

21411　厌氧反硝化的研究

最早厌氧反硝化报道见于日本 ,江本袖子[18 ]

1988年对厌氧反硝化进行了研究 ,认为在 UASB 反

应器中实现反硝化是可行的。Acitores等报道了利用

厌氧/好氧双相系统在厌氧流化床反应器中的硝酸

盐和亚硝酸盐的反硝化 ,此处好氧阶段的硝化出水

被回流至厌氧反应器部分。陈忠余[19 ]、王德成等[20 ]

1995年在四川化工总厂实际运行的 UASB反应器内

发现了厌氧反硝化现象 ,对反硝化颗粒污泥的基本

特性进行了研究 ,并在反硝化颗粒污泥中鉴定了两

株脱氮菌 Micrococcus sp. strain 和 Psedomonasa aerugi2
nosa strain。

布拉格化学技术研究所的 P. Jenicek等[21 ]在实

验室 ,在 USSB反应器内实现了厌氧反硝化 ,用厌氧

污泥培养出厌氧反硝化颗粒污泥。厌氧反硝化颗粒

污泥的最大活性为 47 mgN·gVSS - 1h - 1 (35℃,以葡萄

糖为基质) 。与厌氧颗粒污泥相比 ,由厌氧颗粒污泥

驯化得到的厌氧反硝化颗粒污泥仍然具有较高的产

甲烷活性。M. L. Lacalle , 等 ) [22 ]利用厌氧—好氧

(UAB + UBAF)相结合系统去除高浓度工业废水中的

有机物和氮 ,在 UASB 反应器内实现厌氧反硝化。

UASB反应器内比产甲烷活性和反硝化活性分别为

1. 05 gCOD·gVS - 1d - 1和 32. 08 mg NO -
3 2N·gVS - 1d - 1。

从好氧反应器到厌氧反应器的回流比对整个系统氮

的去除率有很大的影响。

Akunna J . C等[23 ]认为 ,对于高效的厌氧反硝化

作用 ,最佳利用所需要的有机碳源对反硝化的效果

起到重要的作用。笔者与他人用 UASB同时脱碳、脱

氮研究结果显示 ,以葡萄糖、硝酸盐为基质 ,在反应

器 中 内 可 以 同 时 实 现 COD 容 积 负 荷

10 gCOD·L - 1d - 1、去除率 95 %和 NO2
32N 容积负荷 1.

2g·L - 1d - 1、总氮去除率 85 %的处理效果。

高效反硝化主要依赖[21 ] :1.废水保持稳定和较

高的温度 ;2.高的生物浓度和厌氧反硝化颗粒污泥

对厌氧出水特殊性质的有效利用。

21412　厌氧反硝化现象的理论探讨

厌氧同时脱碳脱氮现象以下两种理论进行解

释 :一是从微生物微环境角度解释 ,在污泥絮团中 ,

由内到外存在氧化还原电位差 ,一般认为内部的环

境是严格厌氧的 ,适宜甲烷菌的生长和产甲烷过程
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的进行 ;而絮团外部氧化还原电位相对较高 ,适宜反

硝化菌生长和反硝化过程的进行。Lin Y2F[24 ]的研

究证实了这一点 ,这也是厌氧反硝化通常采用膜生

物和颗粒污泥反应器的原因。二是从微生物的空间

分布来解释 ,在进行厌氧反硝化的 UASB反应器中 ,

污泥床底部污泥的反硝化活性明显高于上部 ,污泥

床底部的氧化还原电位低于 - 275 mV时 ,中上部仍

能达到 - 330 mV以下。可以认为 ,在整个反应器是

不明确划分的底部以缺氧反硝化功能为主、中上部

以厌氧产甲烷功能为主的空间组合。笔者认为 ,由

于在废水处理过程中反应器形式和污泥结构的复杂

性 ,厌氧反硝化往往是上述两种机理协同作用的结

果。

3　展望

近二十年来 ,在科研工作者的不断努力下 ,厌氧

技术在物质转化途径理论学、微生物学、工艺技术等

方面取得突破性进展。厌氧生物脱硫解决了传统厌

氧过程中高浓度硫酸盐抑制问题 ,同时可以回收单

质硫 ;厌氧生物制氢在处理废水的同时产生新能源 ,

为制造洁净能源创造了一种新方法 ;厌氧氨氧化为

低碳源、高氮废水的脱氮发现了一条新途径 ,扩大了

生物脱氮工艺的适用范围 ;厌氧反硝化则为在厌氧

产甲烷过程中同时脱氮提供了一条新思路。

以上技术的开发与应用为厌氧技术的应用开辟

了更广阔的前景。值得一提的是 ,在上述厌氧新技

术的开发与应用中 ,我国科研工作者一直为之不懈

努力 ,乙醇型发酵制氢就是由我国科研工作者独立

开发的具有国内知识产权的新技术。相信在世界各

国学者的共同努力下 ,会有更多的厌氧技术被进一

步开发应用。
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力上升流速是进水和外循环二因素作用的结果 ,而

沉淀区水力上升流速则是进水单因素作用的结果。

试验表明 ,启动期下反应区的水力上升流速控制在

0. 80 m·h - 1较为合适 ,过低达不到最佳传质效果 ,过

高则容易造成污泥大量流失。从表 1 可以看出 ,在

试验的前 8天 ,上、下反应区的水力上升流速完全相

同 ,都是 0. 80 m·h - 1。从第 9 天间隙内循环出现之

日起 ,上、下反应区开始出现水力上升流速差 ,随着

内循环作用的不断加强 ,两反应区之间的水力上升

流速差越来越大 ,至第 20天 ,当内循环量达到 11. 30

L·h - 1 ,下反应区水力上升流速达到 0. 84 m·h - 1时 ,

停止外循环。此时反应器内水力上升流速发生了较

大的变化 ,上反应区和沉淀区均只受进水影响 ,二者

的水力上升流速转而一致 , 而下反应区的水力上升

流速随着内循环作用的增强则进一步提高 ,直至反

应器内出现不间断内循环。附加外循环 IC反应器

内这种向上递减的流速梯度是快速启动的重要保证

之一。它一方面保持了下反应区内足够强的传质作

用 ,另一方面又避免了高传质作用下污泥流失的问

题。

表 1　附加外循环 IC反应器水力上升流速与进水及内、外循环的关系

日　期
进水流量

/ L·h - 1

Vup1

/ m·h - 1

外循环量

/ L·h - 1

Vup2

/ m·h - 1

内循环量

/ L·h - 1

Vup3

/ m·h - 1

下反应区流速

/ m·h - 1

上反应区流速

/ m·h - 1

沉淀区流速

/ m·h - 1

7月 10 - 7月 14

7月 15 - 7月 17

7月 18 - 7月 21

7月 22 - 7月 24

7月 25 - 7月 28

7月 29 - 8月 1

8月 2 - 8月 5

2. 30

2. 30

2. 76

2. 76

3. 31

3. 31

3. 97

0. 13

0. 13

0. 16

0. 16

0. 19

0. 19

0. 23

12. 00

12. 00

12. 00

12. 00

7. 00

---

---

0. 67

0. 67

0. 67

0. 67

0. 40

---

---

---

---

0. 30 - 2. 40

1. 50 - 5. 40

2. 60 - 7. 50

3. 70 - 11. 30

9. 21 - 15. 30

---

---

0. 02 - 0. 14

0. 08 - 0. 30

0. 15 - 0. 43

0. 21 - 0. 65

0. 51 - 0. 85

0. 80

0. 80

0. 84 - 0. 96

0. 90 - 1. 12

0. 74 - 1. 02

0. 40 - 0. 84

0. 74 - 1. 08

0. 80

0. 80

0. 82

0. 82

0. 59

0. 19

0. 23

0. 13

0. 13

0. 15

0. 15

0. 19

0. 19

0. 23

　　Vup1 :进水引起的水力上升流速 ;Vup2 :外循环引起的水力上升流速 ;Vup3 :内循环引起的水力上升流速

3　结论

(1)附加外循环 IC反应器通过外循环作用在启

动初期就能使反应器内保持合适的上流速度 ,有效

地克服了厌氧反应器普遍存在的在启动初期因传质

差而导致启动缓慢、运行不稳的问题 ,降低了启动难

度 ,保证了反应器能快速、平稳地启动。这对于那些

需要间断运行、多次启动的 IC反应器尤为适用。

(2) 附加外循环 IC反应器不同于附加气循环 IC

反应器 ,它可以根据需要随意控制颗粒污泥的膨胀

度 ,保持最佳的传质强度。附加气循环 IC反应器的

污泥膨胀度和传质强度是不可调的 ,非连续式的。

事实上 ,在启动初期 , IC反应器的产气量很小 ,附加

气循环作用有限。因此 ,附加气循环 IC反应器的启

动期明显长于附加外循环 IC反应器。[4、5 ]
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