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摘  要: 运用完全混合生物处理工艺, 以预酸化的废糖蜜作为碳源进行了微生物法去除 SO2 气体

的研究, 在简单粗放的实验条件下, 研究了脱硫脱硫弧菌对预酸化的废糖蜜中有机酸的利用情况

和对较高浓度 SO2 气体的去除效果, 并对产物 H2S 在第二级生物反应器中的去除率进行了测定。

实验结果表明, 脱硫脱硫弧菌能利用预酸化的废糖蜜中的丙酮酸和乳酸作为碳源, 乙酸作为主要

转化产物, 当二氧化硫进口浓度在 1 865−4 637 mg/m3 之间时, 在 1#生物反应器中, SO2 去除率在

91%以上, 最终出口 SO2 去除率为 95.5%, 产生的 H2S 在 2#反应器中几乎被脱氮硫杆菌全部转化, 

平均去除率为 98%, 菌体浓度均十分稳定, 系统运行状况良好。 
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Abstract: With the applying of completely mixed biological process, microbiological method of remov-
ing SO2 was studied as pre-acidified waste molasses was used as carbon source. Under extensive experi-
mental condition, Desulfovibrio desulfuricans’ utilization situation of organic acids in pre-acidified waste 
molasses as well as its desulfurization effect of sulfur dioxide in high concentration were researched, at 
the same time, the removal rate of the product H2S in the second biological reactor was also determined. 
The results suggested that Desulfovibrio desulfuricans could exploit pyruvic acid and the lactic acid in 
pre-acidified waste molasses as its carbon source, with acetic acid as main product. When the inlet 
concentration of SO2 ranged from 1 865 mg/m3 to 4 637 mg/m3, the removal rate of SO2 was more than 
91% in 1# biological reactor and the final removal rate of SO2 was 95.5%, the produced H2S was nearly 
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all transformed with the mean removal rate of 98%. pH and the concentration of the bacteria were quite 
stable and the system operated well. 

Keywords: Waste molasses, Desulfurization, Desulfovibrio desulfuricans, Thiobacillus denitrificans 

现有的 SO2 生物处理技术主要有两种, 一是利

用“硫酸盐还原-硫化物生物氧化”来进行工业尾气

脱硫 [1−2], 二是利用氧化亚铁硫杆菌去除二氧化硫, 
但是由于氧化亚铁硫杆菌生长条件为 pH 2−3 的强

酸性环境, 会对设备产生严重的腐蚀, 而且其最终

产物为硫酸和硫酸盐, 会造成二次污染, 因此具有

一定的局限性 [3−5]。而第一种方法由于硫酸盐还原

菌是严格厌氧菌 , 它不能利用单糖或低聚糖作为

碳源和能源, 只能利用一羧酸、二羧酸或醇类作为

碳源, 这会影响大规模操作的经济性。因此, 最早

Kerry L. Sublette 对此进行了不断的改进和完善, 他

首先将脱硫脱硫弧菌(Desulfovibrio desulfuricans)与
异养厌氧微生物混合培养 , 使用葡萄糖作为基本

碳源, 在发酵罐中进行了低浓度脱硫实验(浓度小于

1 000 mg/m3), 而后又对城市厌氧消化污泥作为碳

源进行了研究, 脱硫率在 95%以上 [6], 这样在很大

程度上降低了原材料的成本。1995 年 , Kerry L. 
Sublette 又使用厌氧硝化池中的异养菌絮凝体与脱

硫脱硫弧菌共培养, 这些培养物的碳源和能源是城

市厌氧消化污泥, 脱硫率达到 95%, 此工艺的最大

特点是生成的絮凝体易于进行重力沉淀 , 这一低

成本的碳源和能源使其在工业上具有良好的应用前

景[7]。2007 年 Rao AG 进行了原料药废水作为碳源

的试验研究 [8], 这些低成本的碳源使其在工业上具

有良好的应用前景。参与处理硫化物和 H2S 的微生

物主要有无色硫细菌和光合细菌 [9−11], 而目前应用

较广的为多种硫杆菌。 

使用硫酸盐还原-硫化物生物氧化进行脱硫实

验中, 学者们只对低浓度 SO2 的去除进行了一些研

究, 使它的工业应用受到一定限制。本文在前人研

究的基础上初步探索利用成本低廉的预酸化废糖

蜜作为脱硫脱硫弧菌的碳源 , 在较为粗放的工艺

条件下将二氧化硫还原 , 并采用了间歇式完全混

合生物处理工艺进行了处理高浓度二氧化硫气体

的试验研究, 产生的硫化氢在二级生物反应器中被

脱氮硫杆菌进一步氧化, 为工业化应用打下一定的

基础。 

1  材料与方法 

1.1  菌种的获得 
由太原市杨家堡污水净化厂二沉池回流污泥中

分离获得一株硫酸盐还原菌纯菌株和一株硫杆菌纯

菌株, 经形态特征和生理生化特征鉴定确定为脱硫

弧菌属中的脱硫脱硫弧菌 (Desulfovibrio desulfuri-

cans)和硫杆菌属的脱氮硫杆菌(Thiobacillus denitri-

ficans)[12−13]。 

1.2  实验装置及流程 
实验工艺流程如图 1 所示, 不同浓度的 SO2 气

体由 SO2 纯气体(99.99%)、N2 纯气体(99.996%)经流

量计按一定比例在配气装置中配制而成, 1#反应器

为脱硫脱硫弧菌生物反应器, 在此反应器内 SO2 被

还原为 H2S 和硫化物, 产生的 H2S 气体进入 2#脱氮

硫杆菌生物反应器, 在此反应器内 H2S 被氧化为元

素硫和硫酸盐。其中 1#和 2#反应器的有效高度分别

为 0.216 m 和 0.25 m, 反应器装液量和搅拌速度分

别为 5 L 和 270 r/min。 

1.3  实验方法 
1.3.1  废糖蜜(广东甘蔗糖蜜)稀释 10 倍后接种入

30%的活性污泥, 然后分装在 9 个 50 mL 的小瓶中

在 30 °C 厌氧培养, 每隔 8 h 取 1 次样, 然后测定样

品中葡萄糖和各类有机酸的变化。 

1.3.2  分别配制 5 L 脱硫脱硫弧菌培养基和脱氮硫

杆菌培养基[14], 在脱硫脱硫弧菌培养基中加入预酸

化的废糖蜜(按方法 1.3.1 厌氧培养 2 d)并接种入

10%的已培养好的脱硫脱硫弧菌, 在脱氮硫杆菌厌

氧培养基中接种入 10%的已培养好的脱氮硫杆菌菌

液, 所有操作均不需无菌操作, 分别在 30 °C 下厌氧

培养 2 d。 

配置 5 L 不含硫酸盐并以预酸化的废糖蜜作碳

源的培养基倒入 1#反应器中(横截面积 0.023 m2)。
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配置 5 L 不含硫代硫酸钠和硫化钠的脱氮硫杆菌

培养基倒入 2#反应器中(横截面积 0.02 m2)。将上

述 培 养 好 的 脱 硫 脱 硫 弧 菌 和 脱 氮 硫 杆 菌 菌 液 在

5 000 r/min 下离心 15 min, 弃去上清液, 将得到的

湿菌体分别接种于 1#和 2#反应器中。打开 N2 阀门、

SO2 气体阀门和空气泵, 调整流量计使其总流量始

终保持在 180 L/h, 使之配成一定浓度的 SO2 气体进

入 1#和 2#反应器中进行处理, 反应器的温度通过自

动加热系统进行调节, 使其保持在 20 °C 以上, 整个

工艺运转周期内没有流加任何酸碱溶液。在处理过

程中, 工艺采用间歇式运行和补料, 即 14 h 连续运

行, 10 h 静置, 补料情况根据有机酸降解情况而定。 

(1) 为了了解脱硫工艺中预酸化的废糖蜜中各

种有机酸的降解和利用情况, 在未补料情况下间隔

一定时间取样分析各种有机酸浓度, 测定 24 h 内有

机酸的降解程度。 

(2) 根据上述实验结果 , 1#和 2#反应器中每

24 h 分别补充 3 L 脱硫脱硫弧菌培养基(成分同 1#
反应器中培养基成分)和 3 L 脱氮硫杆菌培养基, 相

应地每天分别从生物反应器 1#和 2#中回收等量的

菌液, 使得补料和出料的流速为 0.125 L/h, 保持反

应器内液量稳定, 在每天运行开始时(上午 8:00)进

行出料和补料, 1 h 后取样分析 1#反应器进出口的

SO2 浓度、亚硫酸盐浓度、菌体浓度、pH 值、2#反

应器的进出口 H2S 浓度、出口 SO2 浓度及菌体浓度、

pH 值。 

1.4  分析方法 
葡萄糖测定: 葡萄糖氧化酶法。 

各种有机酸采用 WATERS 液相色谱仪测定。样

品制备: 将水样通过阳离子交换树脂使其中的有机

酸盐转化为有机酸, 色谱仪条件: PRP-X300 离子排

斥柱, UV 检测器波长为 210 nm, 流动相为 1 mmol/L

硫酸, 流量为 1 mL/min, 进样量为 10 μL。 

SO2 的测定: 甲醛缓冲溶液-盐酸副玫瑰苯胺分

光光度法[15]。 

H2S 的测定: 亚甲基蓝分光光度法[15]。 
菌体数的测定: OD 值法[16]。 

亚硫酸盐的测定: 碘化钾-碘酸钾滴定法[17]。 
 

 

图 1  脱硫工艺流程图 
Fig. 1  The process of desulfurization 

注: 1: N2 钢瓶; 2: SO2 钢瓶; 3: 空气泵; 4−7: 气体流量计; 8: 气体混合装置; 9−11: 采样点; 12: 1#生物反应器; 13: 2#生物反应器; 

14−15: 控制面板; 16: SO2 吸收液; 17: H2S 吸收液. 
Note: 1: N2 steel jar; 2: SO2 steel jar; 3: Air pump; 4−7: Gas flow meter; 8: Gas mixing chamber; 9−11: Sampling points; 12: 1# Bio-reactor; 
13: 2# Bio-reactor; 14−15: Control panel; 16: SO2 absorption solution; 17: H2S absorption solution. 
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2  结果与分析 

2.1  废糖蜜酸化中葡萄糖和各类有机酸浓度的

变化 
废糖蜜是制糖厂的一种副产品, 在微生物内酶

的作用下转化糖中的葡萄糖会被降解产生大量的有

机酸, 因此在厌氧发酵的前期葡萄糖的降解速率较

大, 48 h 内就完成了 95%的降解, 随后变得很缓慢, 

发酵液的 pH 值下降为 4 左右。 
主要能够确定的有机酸为草酸、酒石酸、丙酮

酸、乳酸和乙酸。如图 2 所示, 产生的有机酸中草

酸浓度较大, 在 8−16 g/L 之间; 酒石酸的产量低, 在

1.2−2.0 g/L 之间 , 丙酮酸则呈现出先增加后降低

的明显趋势 , 在 16 h 时达到最大值 16.88 g/L, 72 h

后降为 1.96 g/L; 乳酸的浓度在 48 h 时达到最大值

18.82 g/L, 随之缓慢下降至 10 g/L 左右; 乙酸 56 h 内

逐渐增加至 12.24 g/L, 随后开始下降。丙酮酸先快

速增加, 而后发生持续下降, 说明葡萄糖在前期降

解为丙酮酸的量较大, 其主要遵循葡萄糖厌氧发酵

途径(HMP 途径、EMP 途径和 ED 途径), 而后丙酮

酸被继续降解, 通过异型乳酸发酵和混合酸发酵途

径, 其最终产物为乳酸、乙醇和乙酸等物质。乳酸

和乙酸作为发酵的最终产物, 随着丙酮酸的逐渐降

解而呈现出上升的趋势, 但在 48 h 后乳酸开始下降, 

则此阶段分解有机酸的菌体开始占优势 , 因此在

48 h 脱硫脱硫弧菌碳源的有机酸量达到了较高的值。 
 

 

图 2  厌氧发酵中葡萄糖和有机酸浓度的变化 
Fig. 2  The change of glucose and organic acid concentra-
tion during anaerobic fermentation 

2.2  1#反应器中有机酸的降解情况 
废糖蜜可以降解为葡萄糖, 而葡萄糖在异养菌

的作用下进一步降解为各种有机酸, 而脱硫脱硫弧

菌可以利用乳酸、乙醇、苹果酸、丙酮酸、甲酸、

延胡索酸作为碳源[18], 由反应器中有机酸变化情况

可知, 碳源中含有 6 种有机酸, 其中草酸和酒石酸

在整个研究期内几乎没有明显的变化, 说明脱硫脱

硫弧菌不能利用草酸和酒石酸作为碳源进行新陈代

谢。丙酮酸在开始的几个小时内下降很快, 5 h 后已

全部降解完 ; 乳酸作为脱硫脱硫弧菌的主要碳源 , 
呈现出一种规律性的下降, 24 h 内由 1.882 g/L 降为

0.09 g/L; 乙酸作为产物则呈现明显的上升趋势, 浓

度由初始的 1.13 g/L 逐渐增加至 4.21 g/L。这是由于

丙酮酸在厌氧细菌作用下会继续生成乳酸和乙酸 , 

此外还会有一部分作为脱硫脱硫弧菌的碳源而被消

耗, 因此丙酮酸在初期全部被转化或利用[19−20]; 乳

酸则在 24 h 内持续消耗, 在丙酮酸存在的第一个时

段内, 乳酸的消耗较为缓慢, 随后降解速率开始加

大, 成为脱硫脱硫弧菌在后期的主要碳源, 24 h 后浓

度降至 0.04 g/L, 完成了 98%的降解; 乙酸不能被脱

硫脱硫弧菌用作碳源, 而是作为乳酸的主要转化产

物存在, 整个分析过程均保持稳定的上升趋势(图 3)。 
24 h 后, 有机酸作为碳源已被大部分降解, 需

及时进行补料。 

2.3  联合脱硫工艺中各种物质及条件的变化 
2.3.1  两级反应器中 SO2 和 H2S 的进出口浓度和去

除率: 在两级脱硫工艺中, 分别对 1#和 2#反应器中

SO2 进出口浓度值和去除率进行了测定, 结果如图 4 
 

 

图 3  1#反应器中有机酸的变化 
Fig. 3  The change of organic acid in reactor 1# 
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图 4  1#反应器中 SO2 进出口浓度值和去除率 
Fig. 4  SO2 inlet and outlet concentration and removal 
efficiency in reactor 1# 

 

 

图 5  2#反应器的 SO2 出口浓度值和总去除率 
Fig. 5  SO2 outlet concentration in reactor 2# and total 
removal efficiency 
 
和图 5 所示。工艺中没有专门控制 SO2 的浓度, 其

进口浓度在 1 865−4 637 mg/m3 之间波动, 浓度较

高。在 1#生物反应器中, 脱硫脱硫弧菌以有机酸作

为碳源, 以溶于液相的 SO2 气体作为能源, 将 SO2

迅速转化, 转化率在 91%以上, 剩余的 SO2 气体被

载气带入 2#生物反应器, 有一小部分溶于液相溶液

中, 使得出口 SO2 浓度进一步降低, 平均去除率由

1#反应器出口的 94%上升至 95.5%, 最终出口浓度

低于新污染源大气中 SO2 最高允许排放浓度值。 

1#厌氧反应器中的 SO2 被还原为 H2S 和硫化物, 
产生的 H2S 浓度在 563.8−977.3 mg/m3 之间, 产生的

H2S 气体进入脱氮硫杆菌反应器中, 在此负二价硫

被氧化为元素硫和硫酸根, 产生的 H2S 在 2#反应器

中几乎被全部转化, 平均去除率为 98%, 最终 H2S

的出口浓度为 0−48.56 mg/m3(图 6)。 

2.3.2  菌体浓度、pH 值和亚硫酸盐的变化: 实验还

对 1#和 2#反应器中菌体浓度的变化进行了适时监

测, 结果见图 7 和图 8, 图中数据表明, 两个反应器

中的菌体浓度也较为稳定, 1#和 2#反应器菌体 OD

值分别为 0.78−1.20 和 0.78−1.21 之间, 变化不大, 

菌体生长稳定, 1#和 2#反应器 pH 值均保持在中性

范围内。 
 

 

图 6  脱硫工艺中 H2S 浓度变化情况和去除率 
Fig. 6  The change of H2S concentration and removal effi-
ciency during desulfurization process 
 

图 9 中 1#反应器中的亚硫酸盐累积浓度初期达

到 80.34 mg/L, 呈现出逐渐上升趋势, 在之后的间

歇运行中亚硫酸盐浓度始终为 0。由于在高浓度下

会出现亚硫酸盐的积累, 因此在连续运行的初期亚

硫酸盐有一定的积累, 但对菌体的生长和脱硫均未

产生任何影响, 这与前期的实验结果相符合[21], 而

随后的间歇工艺运行中则由于产生的亚硫酸盐在静

止期内被菌体彻底转化, 从而基本消除了亚硫酸盐

的积累, 避免了后期对工艺产生的不稳定影响, 而

系统 pH 值保持在 6 以上, 根据前期的研究结果, 表

明 SO2 和 H2S 气体基本被微生物转化而不是由于溶

解脱除的[22]。两个反应器中的菌体浓度也较为稳定, 

保证了较高的去除率。总之, 在一个月的运行过程

中, 没有异常情况出现, 系统的运行非常稳定。



346 微生物学通报 2011, Vol.38, No.3 

  

http://journals.im.ac.cn/wswxtbcn 

 

 

图 7  反应器中菌体浓度 
Fig. 7  The bacteria concentration in reactors 

 

 

图 8  反应器中 pH 值变化 
Fig. 8  The change of pH in reactors 

 

 

图 9  1#反应器中 SO3
2−浓度变化 

Fig. 9  The change of SO3
2− concentration in reactors 

 
 
 



贡俊等: 完全混合生物工艺脱除二氧化硫气体  347 

 

http://journals.im.ac.cn/wswxtbcn 

3  讨论 

废糖蜜是一种低成本的碳源, 在微生物的作用

下可以降解为葡萄糖, 而葡萄糖在异养菌的作用下

进一步降解为各种 , 葡萄糖厌氧发酵产生的有机

酸主要能够确定的有草酸、酒石酸、丙酮酸、乳酸

和乙酸 , 脱硫脱硫弧菌可以利用乳酸作为碳源 [18], 
乙酸作为主要转化产物。因此预酸化的废糖蜜完全

能够用做硫酸盐还原菌的碳源, 这可以降低脱硫的

成本。 
在粗放的操作条件下, 当二氧化硫进口浓度在

1 865−4 637 mg/m3 之间时, 在 1#生物反应器中 SO2

转化率在 91%以上, 最终去除率为 95.5%, 产生的

H2S 在 2#反应器中几乎被全部转化, 平均去除率为

98%。菌体浓度和 pH 值均十分稳定, 系统运行状况

良好。本工艺的平均去除速度为 111.3 mg SO2/(L
发 酵 液 ·h), 而 Kerry L. Sublette 的 为 28.37 mg 
SO2/(L 发酵液·h)[6]。这一结果可以适应烟气中二氧

化硫的负荷变动, 保证良好的去除效果, 同时表明

了生物法可以在粗放简单的条件下进行操作, 而上

述的廉价碳源也为工业化应用提供了一定的基础。 
但是工艺还需在元素硫的分离、配气装置(取代

搅拌)以及烟气中其他气体的影响等方面做进一步

的完善和改进, 以求进一步降低成本。而此工艺还

可以同时脱硝, 这方面的研究也有待进行。 
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