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Abstract 
Due to the particularity of high sulfur contained in the sewage treatment plant, the concentration 
of hydrogen sulfide in the wastewater treatment plant of the petrochemical industrial park is se-
riously overweight, which seriously affects the health of the workers and the surrounding envi-
ronment. In order to control the safety hazard caused by hydrogen sulfide, water plants mainly 
adopts the trinity comprehensive treatment method, including controlling the oxygen of source 
water, catalyzing sulfide in the process and centralized collection and processing in the end. The 
comprehensive treatment method highlighted the preventive effect of the preventive control me-
thod and the process catalytic method, which reduced the pollution of hydrogen sulfide in sewage 
treatment plant from the source. 
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摘  要 

由于进厂污水含硫高的特殊性，石化工业园污水处理厂车间内硫化氢浓度严重超标，严重影响职工健康

和周边环境。为治理硫化氢安全隐患，水厂主要采用从源头来水充氧控制、过程硫化物的催化、末端集

中收集处理三位一体综合处理方法。突出了预防性控制法和过程催化法在治理硫化氢中起到了防患于未

然，从源头上减少了污水处理厂硫化氢的污染问题。 
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1. 序言 

石化工业园污水处理厂采用气浮 + S3D 池 + 二级曝气生物滤池 + 反硝化滤池的污水处理工艺，设

计规模 5 万 m3/d。因为石化工业园污水处理厂接手白碱滩区的生活污水和石化工业园区的含油工业废水，

导致硫酸盐含量高，在污水处理厂内释放大量的硫化氢气体，对工作人员造成伤害，并严重污染了周边

的空气质量。石化工业园污水处理厂的硫化氢气体主要产生于曝气池、预处理间、气浮间、储泥池、污

泥脱水间以及反硝化生物滤池。 
污水中的含硫化合物是 H2S 的前体，其来源主要有：生活污水，一般含有 30 mg/L~60 mg/L 的硫酸

盐，3 mg/L~6 mg/L 的有机硫(主要由蛋白质类物质产生)，4 mg/L 的磺酸盐；某些含硫工业废水，即使经

过石灰处理，仍然会显著增加废水中硫酸盐的浓度；以及含盐地下水的渗入[1]。SRB 的硫酸还原活动是

H2S 的主要成因，依据 rRNA 分析结果，SRB 可以分为 4 组(革兰氏阳性、革兰氏阴性、嗜温菌、嗜热菌) 
14 属[2]-[4]。H2S 的危害是总所周知的。 

在废水的厌氧生物处理中，硫化物的量达到致害浓度时，将造成厌氧氨氧化菌的活性下降、生长率

降低，降解有机物的速率变慢，使厌氧生物处理系统恶化，导致非竞争性抑制。各种研究成果报道中关

于硫化物的毒性抑制浓度范围相差甚远，其值为 100~1000 mg/L 之间，这可能与试验条件、污泥驯化方

法与驯化程度、反应器类型、基质性质、负荷率、反应器内的 pH 值等因素有关[5]。 
正常情况下，厌氧装置进水中硫酸盐的还原产生了硫化物，其基本条件是厌氧情况下，其作用的主

体是硫细菌(SRB)，这一现象常常严重的影响厌氧装置的正常运行，甚至使厌氧工艺过程不能适应高硫酸

盐废水的处理[6]。 
众多研究者认为，硫化物的极限浓度为 200 mg/L，H2S 极限浓度为 50 mg/L。硫化物对硫细菌的抑制

可能是硫化物与细胞色素中的铁和含铁物质的结合，导致电子传递链条失活造成的。同样的原因，硫化

物对硫细菌的浓度抑制阈也无定论。Lawrence [7]等人认为，硫化物浓度大于 200 mg/L，系统将被破坏；

Buisman 提出硫化物浓度超过 900 mg/L，硫酸盐还原作用受到明显的影响。 
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2. 硫化氢的治理 

目前国内污水处理厂 H2S 污染的控制措施主要以末端治理为主[8]。直接对硫化氢气体进行化学吸收、

催化氧化等，这些方法虽然能降低空气中硫化氢气体含量，但是并不能从根本上抑制硫化氢气体的产生。

通常，污水处理厂在治理污水中的硫化物污染和由此产生的硫化氢气体污染时，都是单独进行处理，当

水质中硫化物浓度降低到 1 mg/L 以下时，达到污水处理厂污染物排放标准时即不再进行处理水中的硫化

物，而实际工况中，污水处理厂中硫化氢气体主要来自液相，由于车间几乎密闭，空气流通困难，加上

硫化氢气体密度比空气大，导致硫化物以硫化氢气体的形式在车间集聚，由亨利定律计算得到，标准情

况下水中硫化物含量为 1 mg/L 时，对应空气中硫化氢气体含量达到 270 ppm 以上，远远超出硫化氢气体

车间卫生标准的 10 ppm，因此对小于 1 mg/L 的含硫化物污水进一步进行处理是有必要的，有利于降低空

气中硫化氢气体含量。废水中硫化物的质量浓度为 10 mg/L 以下时，一般采用生化法处理，但是该方法

对菌种选择以及微生物的生存环境条件控制工艺复杂，除硫化物速率慢，去除硫化物时会生成 H2SO4，

腐蚀破坏管道。 
石化园污水理厂来水中含有大量工业废水与生活污水相参杂，水质复杂，并且经过了 27 公里长的密

闭管线输送，不适合使用生物法进行处理，在实际应用中空气吹脱法、双氧水氧化法(硫酸锰催化氧化法)
和末端集中收集处理法的成本相对较低，安全可靠、处理效果较好不会造成二次污染。基本上做到从源

头上遏制了硫化氢产生的环境和减少产生硫化氢的物质。 

2.1. 源头治理 

利用硫酸盐还原菌的厌氧特性，在来水中曝气的方式来增加水的氧的浓度，从而抑制硫酸盐还原菌

的生长繁殖，从而也就减少了硫化氢的产生。同时通过氧化，可将废水中的 2S − 氧化成 2
3SO − ，消除 2S − 污

染，是一种处理含硫废水的常规方法[9]，反应方程式为： 2 2
2 2 2 32S 2O H O S O 2OH− − −+ + = + 。 

我们分别控制不同溶解氧浓度 0 mg/L，3.0 mg/L，4.5 mg/L 和 9.0 mg/L 培养 SRB，生长曲线如图，

由图 1~4 可见，SRB 菌株在培养初期受溶解氧等因素影响细胞数量减少，但经过适应期后根据溶解氧浓

度细胞生长呈不同的规律。在溶解氧浓度 3.0 mg/L 时细菌平稳地维持在 101~104 个/mL 数量级，在溶解氧

浓度 4.5 mg/L 时也有一组菌数达到 103 个/mL；但在过高浓度的溶解氧(9.0 mg/L)时 SRB 不能生存，耐氧

浓度极限为 4.5 mg/L 左右.实验结果说明 SRB 可在一定溶解氧浓度下生存生长。 
从试验数据来看，往水里曝气后，水里的溶解氧的浓度升高，对硫酸盐还原菌的抑制作用就越大，

当溶解氧浓度超过 4.5 mg/L 时，能抑制硫酸盐还原菌停止繁殖，溶解氧浓度 < 4.5 mg/L 时，也有抑制作

用，但明显还能生长繁殖。 

2.2. 过程催化氧化 

1) 双氧水氧化法 
污水中硫酸盐含量以及 COD 值较高，而空气中的硫化氢气体主要来自污水中硫酸盐还原菌对硫酸盐

的还原作用。在水体中投入强氧化剂，是水中的硫化物被氧化为单质硫，最终以沉淀的形式排出，减少

因厌氧环境硫化物转化的大量硫化氢。污水中残存的双氧水会分解成对环境无害的水和氧气[10]。在酸性

或中性条件下，硫化氢被迅速地氧化成硫，并且硫化氢与双氧水的反应质量比 1:1，反应的主要方程式为：

2 2 2 2H O H S 2H O S+ = + ↓  
碱性溶液中(pH = 8)反应方程式为： 2 2 2 2 4 2Na S 4H O Na SO 4H O+ = +  
用加药泵将含量为 27% (按体积)的双氧水稀释后投加污水中，加药量(按纯双氧水计)为：硫化物的

1.2 倍、1.3 倍和 1.4 倍。装置运行 1 h 后分别检测投加前后污水中硫化物浓度结果如图 5。 



刘兵伟 等 
 

 
25 

 
Figure 1. A SRB growth curve with oxygen content 0 
mg/L 
图 1. 氧浓度为 0 mg/L 的 SRB 生长曲线 

 

 
Figure 2. A SRB growth curve with oxygen content 3 
mg/L 
图 2. 氧浓度为 3 mg/L 的 SRB 生长曲线 

 

 
Figure 3. A SRB growth curve with oxygen content 
4.5 mg/L 
图 3. 氧浓度为 4.5 mg/L 的 SRB 生长曲线 
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Figure 4. A SRB growth curve with oxygen content 9 mg/L 
图 4. 氧浓度为 9 mg/L 的 SRB 生长曲线 

 

 
Figure 5. Time-varying field experiments in sulfide removal 
图 5. 现场实验中硫化物去除率随时间变化 

 
由图 5 知双氧水量为硫化物浓度的 1.3 倍时硫化物，在反应 1 小时后去除率达到 70%以上，且增加

双氧水对硫化物的去除率的提高不大，基于经济性考虑，1.3 倍双氧水的量为最优。 
2) 反硝化脱硫 
早在 1978 年，就有研究人员[11]提出以硫化物为电子供体的生物反硝化作用，反应式为： 

2 3 2 3 4
2
4 2 5 7 2

0.422H S 0.422HS NO 0.347CO 0.0865HCO 0.0865NH

0.844SO 0.5N 0.0865C H O N 0.409H

− − − +

− +

+ + + + +

→ + + +
 

最近几年，有研究人员[12]提出了利用脱氮硫杆菌除硫即同步脱氮除硫工艺。脱氮硫杆菌是一类以

CO2 为碳源的化能自养微生物，通过氧化硫化物为单质硫或硫酸盐而获得能量，并可在缺氧或厌氧条件

下以硝酸盐( 3NO− )作为电子受体进行反硝化生成氮气。利用经验公式，推导出脱氮硫杆菌同步脱硫反硝

化的化学反应方程式： 
2

3 2 212H 2NO 5S N 5S 6H O     1151.38 kJ molG+ − ++ + → + + ∆ = −  

3 2 2 4 25SO 6NO 8H O 5H SO 6OH 3N 1833.96 kJ molG− −+ + → + + ∆ = −  

由上述热力学方程式推测，生物同步脱硫反硝化反应可分为两步走，第一步是硫化物被氧化成单质

硫并释放出能量，反应所需硫氮比(M/M)为 5/2。第二步是单质硫继续氧化为硫酸盐，前提是反应体系中

有多余的硝酸盐。因此，这就需要有效的手段将反应控制在第一步。 
控制适宜的生态条件，尤其是硫氮比(即 2

3S NO− − 比值)，使硫化物氧化( 2S SO
−
→ )和硝酸盐还
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( 3 2NO N− → )，两过程中的电子转移达到平衡可以实现同步脱氮、除硫回收单质硫的目标。 
同步脱氮除硫工艺具备以下优点： 
① 无需对反应器进行曝气，可降低运行成本。 
② 无需外加有机物作为电子受体，既降低成本又避免了增大反应器的负荷和造成二次污染。 
③ 生成的单质硫可进行资源回收，取得良好的经济效益。 
3) 末端集中收集处理 
对污水处理厂重点生产车间，进行了光催化分解硫化氢法进行了现场验证实验表 1、图 6 和表 2、图 7。 
由以上实验数据可知，硫化氢在该光分解净化设备中停留的时间越长，去除效率越高，即去除效率

与硫化氢的停留时间成正比。实际操作中在满足生产需要的前提下可以通过调节流量的大小达到处理要求。 
 
Table 1. Original records of experimental data (flow rate of 8 L/s) 
表 1. 实验数据原始记录(流量为 8 L/s) 

取样时间(min) 硫化氢进口浓度(ppm) 硫化氢出口浓度(ppm) 去除率(%) 

2 97 15 84.5% 

4 71 8 88.7% 

6 50 3 94% 

8 33 1 97% 

10 24 0 100% 

12 16 0 100% 

 
Table 2. Original records of experimental data (flow rate of 4 L/s) 
表 2. 实验数据原始记录(流量为 4 L/s) 

取样时间(min) 硫化氢进口浓度(ppm) 硫化氢出口浓度(ppm) 去除率(%) 

2 89 12 86.5% 

4 71 7 90.1% 

6 54 3 95% 

8 41 1 98% 

10 32 0 100% 

12 25 0 100% 

 

 
Figure 6. Photolysis of hydrogen sulfide line chart (L = 8 L/S) 
图 6. 光分解硫化氢折线图(L = 8 L/S) 
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Figure 7. Photolysis of hydrogen sulfide line chart (L = 4 L/S) 
图 7. 光分解硫化氢折线图(L = 4 L/s) 

3. 结论 

1) 利用曝气风机给 27 公里密闭管线中充氧使管线中溶解氧浓度超过 4.5 mg/L 时，能抑制硫酸盐还

原菌停止繁殖，溶解氧浓度 < 4.5 mg/L 时，也有抑制作用，但明显还能生长繁殖，在曝气的同时，空气

对水中的硫化氢起到了气提作用，使水中的硫化氢挥发，这样也能降低水中的硫的含量，因此，采用气

提法也能去除水中的硫抑制硫酸盐还原菌的生成，降低了了硫化物的产生，减少了经过密闭管道输送而

在出口释放的大量硫化氢。 
2) 用加药泵将含量为 27% (按体积)的双氧水稀释后通过管道加到污水入口处，氧化剂加药量(按纯双

氧水计)为：硫化物的 1.3 倍时，催化剂为 1 ppm 时，反应 1 h 后硫化物去除率达到 80%以上。以污水处

理厂 5 万吨/d 计算，每天投加双氧水(27%)的量为 128 kg。 
3) 在采用光分解催化装置够使脱硫的效果达到 98%以上。 
4) 在石化工业园污水处理厂采用的源头曝气 + 过程氧化催化 + 末端集中的收集处理的联合使方

法，主要集中污水处理的中有毒气体的预防性处理，预防性控制措施与传统末端治理法相比，防患于未

然，从源头上抑制了有毒有害气体的产生，投资小，能耗低，而且在水面上无有毒有害气体积累，基本

不存在二次污染问题，分析石化工业园区污水处理厂各个工艺工段内产生有毒有害气体的成分和产生的

过程，并对主要有毒气体在采用物理化学预防性措施进行控制的同时加强对气态污染物的治理，预防和

治理相结合达到理想效果。 
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