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硫化物指金属离子与硫离子或硫氢根离子形成

的化合物，包括硫化氢、硫化铵等非金属硫化物和有
机硫化物。随着我国工业的迅猛发展，大量硫化物
进入到废水中，对生态环境造成了很大的威胁。近
年来，随着国家对环保要求的进一步强化，同时为了

保证整个水处理工艺、设备长期稳定、可靠运行，采
取合适的方法对废水中的硫化物进行有效处理显得

尤为迫切。本文总结了含硫废水的典型处理方法及

其适用范围，并探讨了其发展趋势。

1 含硫废水来源、特点及危害

1.1 硫化物的来源及水质特点
含硫废水来源广泛，包括炼油、焦化、制药、制革
等行业，各行业废水的组分以及硫化物浓度都有很

大的不同。几种典型含硫废水的来源及水质特点如
表 1所示。

废水处理中硫化物去除技术的研究与应用

李彦俊，魏宏斌
（同济大学环境科学与工程学院，上海 200092）

摘 要 近年来，废水中硫化物的有效处理和达标排放愈来愈受到各方面的关注。该文总结了废水中硫化物的典型处理方法
及其优缺点和适用范围，并探讨了其发展趋势。
关键词 废水 硫化物 处理技术 发展趋势

中图分类号:X703.1 文献标识码:A 文章编号:1009-0177（2010）06-0009-05

Research and Application of Sulfides Removal Technology in Wastewater Treatment

Li Yanjun, Wei Hongbin
(School of Environmental Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 200092, China)

Abstract In resent years, effective treatment and emission compliance to sulfide of wastewater has attracted great attention. The cur－
rent typical treatment processes of sulfur-containing wastewater were summarized. The relative merits and application ranges of each
process were analyzed, and its development tendency was discussed.
Key words waste water sulfide processing technology research developing trend

[收稿日期] 2009-11-12
[作者简介] 李彦俊（1986-），男，硕士研究生，研究方向为水和废水

处理技术。电话：13564616350；E-mail：tjsylyj@163.com。

表 1 几种典型的含硫废水来源及水质特点
Tab.1 Source and Characteristics of Several Typical Sulfur-Containing Wastewater

所属行业

粘胶纤维

炼焦化工

药剂合成

炼油工业

皮革制造

硫化物产生来源

粘胶成形工艺

脱硫洗氨工艺

硫化钠生产车间

催化裂化工艺

浸灰脱毛工艺

硫化物浓度范围

50~200 mg ／L

50~300 mg ／L

100~500 mg ／L

500 mg ／L以上

1 500~4 000 mg ／L

水质特点

pH呈强酸性，锌盐浓度较高

pH为 8~9，含有较高的 COD、挥发酚和氨氮

pH为 8~9，主要含无机盐类

pH为 8~10，含有很高的 COD和挥发酚

呈强碱性，悬浮物浊度高，毒性大

1.2 废水中硫化物的危害
1.2.1 对设备的腐蚀

硫化氢可与水中的亚铁离子发生反应，生成

FeS和 Fe（OH）2，这是造成铁管锈蚀的主要原因。其
反应过程如下[1]：

4Fe+8H2O→4Fe2++4H2+8OH- （1）
4Fe2++H2S+8OH-→FeS+3Fe（OH）2+2H2O （2）
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Fe2++S2-→FeS （3）
同时在潮湿的条件下，挥发至空气中的硫化氢

会被细菌氧化成硫酸，从而腐蚀混凝土中暴露出来

的钢筋和碳酸钙[2]。
1.2.2 对生态环境的影响
硫化物对环境的污染主要是以硫化氢的形式表

现出来。当硫化氢在空气中含量为 0.05 mg ／ L时，人
就会中毒，而当大于 1 mg ／ L时，将导致人死亡[3]。当
排水沟废水的 pH为 7~8时，只要有很少量的硫化
钠存在，就有可能在排水沟上部空气中产生对人体

有危险量的硫化氢。废水中的硫化物还能危害到水
生动植物的生长，若用含有硫化物的废水灌溉农田，

植物的根系生长将受到抑制，使植物根部发黑而腐

烂，造成农作物枯萎。硫化物在水中的含量为 1.0~
25 mg ／ L时，淡水鱼将在 1~3 d内死亡[4]。
1.2.3 对废水生化处理的影响
生化处理运行实践表明，当废水中硫化物浓度

小于 30 mg ／ L时，可直接进行生化处理[5]。当硫化物
浓度过高时微生物将受到抑制和毒害，主要表现在

细胞的正常结构遭到破坏以及菌体内的酶变质，并

失去活性[6]。在厌氧生物反应器中，高浓度的硫化物
能严重抑制产甲烷菌（MPB）的生长，从而影响甲烷
的产量。硫化物的抑制作用主要取决于游离硫化氢
的浓度。微生物细胞一般带负电，中性的硫化氢分
子能接近并穿透细胞膜进入细菌体内。硫化氢进入
细胞体内后，能够破坏细胞的蛋白质，并可通过形成

硫链干扰代谢辅酶 A，而 MPB必须通过乙酰辅酶 A
固定二氧化碳[7]。Karhadkar等[8]研究发现，当厌氧反

应器中硫化物达到 500 mg ／ L时，产甲烷菌活性有
一半的活性受到抑制；当硫化物浓度达到 800 mg ／ L
时，甲烷产量已经很少，此时产甲烷菌活性完全受到

抑制。

2 含硫废水的处理方法

2.1 物理化学法
物理化学法是指利用混凝沉淀、化学吸附、高级
氧化等物理化学手段去除硫化物的方法。根据硫元
素的迁移转化形式，又可分为相转移法和化学氧化

法。
2.1.1 相转移法
2.1.1.1 酸化吸收法
该法常用于制革行业，是国内早期使用的除硫

方法。该法通过向含硫废水中加酸，使硫化物在酸
性条件下生成极易挥发的硫化氢气体，再用碱液吸

收硫化氢气体，生成硫化碱回用。反应方程式如下：
加酸生成硫化氢气体

Na2S+H2SO4→H2S+Na2SO4 （4）
碱液吸收： H2S+2NaOH→Na2S+2H2O （5）

H2S+NaOH→NaHS+H2O （6）
Na2S+H2S→2NaHS （7）

采用该法处理脱毛废水，硫化物去除可达 90 %
以上，同时 COD去除率也能达 80 %以上[9]。由于硫
化氢具有毒性和腐蚀性，因此为保证人员的安全和

系统的顺利工作，此法要求硫化氢吸收系统完全处

于负压和密闭状态，以确保硫化氢气体不外漏。
2.1.1.2 蒸汽气提法
该法利用空气将废水中的硫化物吹脱出来。某

炼油厂利用气提法预处理含硫废水，再将含硫废水

加热到一定温度后送入气提塔的中上部，塔底由重

沸器提供 162 ℃高温蒸汽，使废水的温度在塔内由
上至下逐级升高，废水中的 H2S和 NH3被上升的蒸

汽从液相气提到气相中。废水从塔底排出，绝大部分
的氨从塔中部被抽出，而 H2S则单独从塔顶抽出，送
入硫磺回收装置制成硫磺产品。结果显示，S2-浓度

可由进水时的 6 318 mg ／ L降至 50 mg ／ L，脱硫效果
显著[10]。该法除硫效果好，工艺成熟，适用于含硫量
高、废水量大的水。局限性在于能耗较大，工艺复杂，
对水量小、含硫量低的废水并不适用。
2.1.1.3 化学沉淀法
该法通过向废水中投加亚铁盐或铁盐，使其与

H2S生成难溶固体，然后通过固液分离去除。25 ℃
时，FeS的溶度积为 3.2×10-18，因此极易沉淀。陈绍
伟等[11]以聚铁做为混凝沉淀剂，研究了空气氧化-混
凝沉淀工艺对硫化物的去除效果。结果表明：单一的
催化氧化法对硫化物去除率在 70 %以下，而后续的
混凝沉淀法能使硫化物的去除率达到 90 %以上，确
保不影响后续的生物处理。此法速度快、效率高，但
硫化物浓度过高时，药剂消耗量多，污泥量大，且处

理后的硫是以还原态硫的形式存在于污泥中，易造

成二次污染。因此该法更适用于含硫浓度低，废水量
少的水。
2.1.1.4 吸附法
该法通过向废水中投加适当吸附剂，利用其比

表面积大、吸附能力强的特点使硫化物被吸附除去。
刘明华等[12]将以谷壳为原料制成的吸附剂填入内径

5 cm、长度 10 cm的玻璃柱中，然后用蠕动泵将含硫
制革废水通入柱中进行吸附处理。结果表明：硫化物
浓度可由初始的 512.0 mg ／ L降至 5.6 mg ／ L，去除率
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高达 99 %。赵大传等[4]研究了以工厂废弃物为原料

制造的吸附剂 CWZ-01处理焦化厂蒸氨废水的效
果。该吸附剂粒径约 0.07 mm，失效后可采用热法再
生。结果表明：吸附剂投加量为 10 g ／ L，活化剂投加
量为 50 mL ／ L，吸附时间为 30 min时，硫化物可由
336.5 mg ／ L降至 25.6 mg ／ L。就目前来看，由于受限
于成本过高等因素，该法在工程上的应用还是较少。
2.1.2 化学氧化法
2.1.2.1 空气氧化法
空气氧化法是指利用空气将负二价硫离子氧化

为无毒的硫代硫酸盐和硫酸盐，其化学反应如下：

2HS-+2O2→S2O3
2-+H2O （8）

2S2-+2O2+H2O→S2O3
2-+2OH- （9）

S2O3
2-+2O2+2OH-→2SO4

2-+H2O （10）
理论上氧化 1 kg的硫化物需要 1 kg 氧气，约

4 m3空气（一个标准大气压），实际中空气用量为理

论值的 2~3倍[10]。pH对空气氧化的效果也有一定的
影响。有文献报道，pH为 10时硫化物的氧化效果
最佳[13]。
在空气氧化过程中，加入特定的金属盐类或

有机化合物催化剂能大大提高氧化效果。目前，国
内对含硫制革废水的处理多采用空气-硫酸锰催化
氧化法。在碱性条件下，锰离子会促进氧对 S2-的氧

化作用。陈绍伟等[11]利用空气催化氧化法对硫化物

浓度为 1 580 mg ／ L的制革废水进行预处理，发现催
化剂 MnSO4的最佳投加量为 200 mg ／ L，最佳曝气时
间为 2 h，此时硫化物去除率可达 57.9 %。除锰盐能
对空气氧化进行催化外，铜、钴、铁盐和某些醌类
化合物也能对硫化物的空气氧化起到催化作用[14]。
空气氧化法应用广泛、易于管理，目前主要应用

于硫化物低于 800~1 000 mg ／ L且废水量不大的含
硫制革废水、石油化工废水等工业废水的预处理，缺
陷在于运行费用较高，效率低，还会使一部分硫化氢

进入空气，造成污染。
2.1.2.2 化学药剂氧化法
该法通过外加氧化剂如氯气、臭氧、高锰酸钾、
过氧化氢等将硫化物氧化去除，成本较高，因此并未

得到大规模应用。表 2列举了几种化学药剂氧化法
与其他常见硫化物去除方法的相对成本[15]。
2.1.2.3 高级氧化法
高级氧化法运用电、光辐射、催化剂等与普通氧

化剂结合，产生氧化能力极强的强氧化剂羟基自由

基等。该类方法反应速度快，对硫化物去除彻底，同
时还能有效去除 CODCr，提高废水的可生化性，应用

前景广阔。
（1）湿式催化氧化法（CWO）
该法是指当温度为 170~300 ℃、压力为 1.0~

10.0 MPa时，在填充专用固体催化剂的反应器中，
利用空气中的氧气将硫化物氧化为硫酸盐：

H2S+2O2→H2SO4+570.2 kJ ／（g·mol） （11）
杨民等[16]利用催化湿式氧化法对碱渣废水进行

处理，发现硫化物可由反应前的 22 724 mg ／ L降至
233 mg ／ L，去除率可达 99 %。但该法反应条件比较
苛刻，目前的研究报道较少。
（2）超临界水氧化法（SCWO）
该法在超临界状态下，利用氧气将硫离子氧化

为硫酸盐。在水的临界点（647.5 K、22.05 MPa）以上
时，氧气等气体能够与水完全互溶，该法具有不需使

用催化剂、均相下快速反应、处理效率高和过程封闭
性好的优点。向波涛等[17]利用该法处理硫化物浓度

为 522 mg ／ L的模拟含硫废水，发现硫化物可被完
全去除。该法对材质的耐高温、耐腐蚀能力要求较
高，而且由于盐类在超临界水中溶解性很低，盐类易

析出沉淀从而引起反应器或管路的堵塞。
（3）光催化氧化法
该法通过紫外光照射半导体催化剂，使其带

上电子吸收光能而被激发到导带，从而产生具有

很强活性的电子-空穴对，这些电子-空穴对迁移
到催化剂表面后，与溶解氧及 H2O发生作用，产生
活性极强的羟基自由基，从而加速了氧化还原反

应的进行。张宗才等[18]利用波长为 254 nm的紫外
光照射 TiO2光催化氧化模拟含硫废水。结果表明，
光催化反应8.5 h后，硫离子浓度从 565.7 mg ／ L下
降至 6.215 mg ／ L，去除率高达 98.9 %。张宗才等[18]将

该法用于制革厂综合废液处理的结果表明：光催化

氧化 8.5 h后，废水中硫化物浓度从 92.4 mg ／ L下降
至 24.29 mg ／ L，去除率达 73.71 %。该法效果好，反
应条件温和，不需高温高压，而且有利用太阳能作为

表 2 几种常见处理方法的相对成本
Tab.2 Relative Cost of Some Common Treatment Methods

处理方法

铁盐沉淀法

空气催化氧化法

KMnO4氧化法

臭氧氧化法

H2O2氧化法

相对成本

87

47

1 070

1 514

100

注：以过氧化氢为 100
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能源的可能，发展潜力很大。
2.2 生物化学法
该法投资少、能耗低、污染小。在处理高浓度含
硫废水时，常置于物化预处理之后，以保证生物处理

工艺稳定运行。生物法根据其反应环境的不同，分
为好氧法和厌氧法。
2.2.1 好氧法
该法利用无色硫细菌、丝状硫细菌、光合硫细菌

等微生物使硫化物被氧化并回收 [19-20]，产物为硫单

质或硫酸盐。
柯建明等[21]利用好氧气提式生物反应器处理硫

化物 150~250 mg ／ L的模拟废水，兼有曝气吹脱和
生物氧化双重作用。结果表明：在 COD ∶ S2-=1.5 ∶ 1、
硫化物负荷 2~3 kg ／（m3·d）的条件下，硫化物的去
除率可稳定在 95 %以上。同时，pH对 H2S的吹脱去
除有很大影响，高 pH值不利于良好的吹脱效果，进
水 pH最好控制在 7左右。
姚传忠等[22]利用生物强化原理筛选出具有高效

脱硫特性的排硫杆菌，将其固定在主要成分为硅酸

盐、比表面积为 0.2~0.43 m2 ／ g的环柱无机填料上。
研究发现：当进水浓度为 185 mg ／ L、水力停留时间
（HRT）为 40 min时，硫化物去除率可达到 100 %。
李亚新等[23]研究了以陶粒为填料的顺流式 CSB
接触氧化法处理模拟含硫废水的效果，表明当温

度为 17~22 ℃、进水 pH=7、HRT=22 min、硫化物负
荷=5 kg ／（m3·d）、DO=1.95 mg ／ L时，硫化物去除率
可达 98 %，被去除的硫化物有 84.5 %转化为单质
硫。

Buisman等[24]利用带有 PUR泡沫橡胶填料的三
种反应器处理含硫废水，结果见表 3。当 pH值为
8.0~8.5、温度为 25~35 ℃时，旋转式和上流式反应
器能更有效地去除硫化物。

1993年，Paques公司在 THIOPAQ 工艺中采用
以无色硫细菌为主的生物处理技术处理造纸工业的

含硫废水[25]，在进水浓度为 140 mg ／ L的情况下，S2-

的去除率可达 95 %。THIOPAQ工艺还可用于去除
炼油厂碱洗液化石油气中的高浓度硫化物[26]。稀释
后的硫化钠废碱液进入连续好氧生物反应器后，被

活性硫杆菌转化为硫酸盐。处理后的废碱液中不再
含有硫化物，pH降至 8~9。该系统可在常温常压下
操作，同时可去除废碱液中全部的硫化物与 85 %以
上的 COD，因此得到了越来越广泛的应用。

3 结论与展望
废水中硫化物去除方法各有优势和缺陷：空气

氧化法与酸化吸收法虽然操作方便，设备简单，但效

率不高，并易造成硫化氢进入大气污染环境；化学沉

淀法与吸附法见效快，但消耗药剂量大，成本高；高

级氧化法效率高，但对反应器要求高，投资昂贵；生

化法投资较小，但稳定性不如物化法，且不适用于硫

化物浓度很高的废水。因此，对于不同来源的含硫废
水，结合理论分析与现场实验来确定最合适的方法

或组合工艺，才是明智之举。
今后，硫化物处理技术的研究方向必将更多集

中在处理成本低的生化法和效率高、反应彻底的高
级氧化法方面。当然，控制硫化物产生之源、清洁生
产、回收利用才是治本之策。
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表 3 三种硫化物氧化反应器处理结果比较[24]

Tab.3 Results Comparing of Three Sulfide-Oxidizing Reaction

反应器
类型

HRT
／ h

S2-负荷
／（mg·L-1·h-1）

出水[S2-]
／（mg·L-1）

S2-去除率
／%

CSTR

旋转式

上流式

0.37

0.22

0.22

375

417

454

39

1

2

70

99.5

98
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（上接第 35页）要是 TN、TP的去除率会发生波动。
因此联合工艺可以通过串联其它具有脱氮除磷作用

的工艺来实现污水的达标排放。

3 结论
（1）试验条件下，臭氧的利用率在反应前

20 min近似为 100 %，后逐渐降低，同时臭氧氧化会
使污泥的可生化性发生改变。
（2）试验条件下，在臭氧的投加量为 0.078 kg

O3 ／ kg MLSS 时，污泥的增量为 0.062 5 gMLSS ／ g
COD。
（3）与对照组相比，联合工艺对水质中的

SCOD和 NH3-N降解效果良好，对 TN、TP降解效果
下降，出水可串联脱氮除磷工艺来实现深度处理。
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