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烟气脱硫菌株的筛选与烟气脱硫效率的影响因素

李  华

郑州大学化工学院，河南 郑州 450001
摘要：为了寻找烟道气中SO2的微生物转化方法，为微生物脱硫技术的工业化应用提供一定的技术依据，进行了烟气脱硫菌株的筛选和影响烟气脱硫效率有关因素的实验研究，结果表明，单一菌株中，5-2-1菌株的脱硫效率最高，培养12 d后，脱硫率达67.20％，与单一菌株相比,混合菌株有更好的脱硫能力；重金属、有机物、氟化物质对菌株脱硫能力的影响结果表明，在菌液中添加Fe3+、Mn2+不仅能促进菌株生长，还能提高生物菌株的脱硫能力；通过正交实验得出，影响生物菌株脱硫能力大小的因素顺序为：Fe3+>Mn2+>联苯>SO2浓度>Cr3+>Pb2+>pH，通过F显著性检验得知，Fe3+、Mn2+、联苯的作用是显著的。
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烟气中排放的二氧化硫是一种重要的大气污染源，是形成酸雨的主要原因之一，烟气脱硫技术的开发和研究是环保领域迫切需要解决的问题。目前，国内外开发出的较为有效的烟气脱硫技术是吸收法、吸附法等，这些方法虽然脱硫效果较好，但操作条件较为苛刻，对设备有腐蚀，造成二次污染等。微生物脱硫技术能克服上述缺点，它能有效地将烟气中的二氧化硫脱除，同时在液相中加入少量的催化剂，将生物法和液相催化法相结合，脱硫效率将会大大提高，且不产生二次污染[1-4]。
但是目前所用菌株都是单一菌株，脱硫稳定性差，效率较低；烟气中有害物质对微生物的影响研究很少有报道。因此，本文主要研究和筛选具有很高脱硫效率的微生物菌株和微生物菌群；研究烟气中有毒重金属和多环芳烃、氟化物对微生物的影响，找出优化工艺条件；为微生物烟气脱硫技术的工业化应用提供理论依据[5-9]。
1  材料和方法

1.1  脱硫菌株的筛选

1.1.1  样品的采集

本实验共有三个采样地点，分别如下：①郑州大学大工学院锅炉房烟气洗涤沉淀池样本；②郑州大学工学院花房有机废水池中的淤泥；③郑州市热电厂烟囱周围长期被烟气污染的土样。
1.1.2  分离、纯化微生物

采用平板稀释分离法

1.1.3  菌种的驯化

将需驯化的细菌接种于有少量无菌水的带棉塞的无菌三角瓶中，放在磁力搅拌器上搅拌，持续通入SO2气体几分钟，使能耐受SO2的细菌分离出来，然后倒平板，待长出菌落后再重复上述步骤，并延长通SO2的时间，并逐步降低培养基的pH值，使细菌能逐步适应酸性环境。用此方法直至培养出合适的细菌。

1.1.4  培养基

斜面培养基：牛肉膏，0.5 g；蛋白胨，1 g；NaCl，0.5 g；水，100 ml；琼脂，1.6 g；pH 6~7

液体培养基：牛肉膏，0.5 g；蛋白胨，1 g；NaCl, 0.5 g；水，100 ml；pH 6~7

1.1.5  脱硫能力的测定

为比较筛选出来的脱硫菌株的脱硫能力，将其分别编号，并将6株菌株混合起来作为混合菌株，将单一菌株和混合菌株分别接种于同一培养基内，从接入时开始计时，并通入一定量的SO2，并定期测定培养液中的剩余SO2浓度，注入的SO2和N2混合气中的SO2浓度已知(0.48% SO2)，注入气体体积已知(60 ml)，以针管缓慢地注入，培养液体积已知，可算出进入培养液的SO2总浓度(1.2857×10-4 mol·L-1)，一定时间后，取10 ml培养液，以碘量法（I2浓度=4.325×10-5 mol·L-1）测定溶液中剩余的SO2量，可算出SO2的剩余浓度，SO2按下式反应：
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从而可以算出转化的SO2量，并可进一步求出菌株对SO2的转化速率与转化效率，从而比较出细菌脱硫能力的相对大小。

1.2  重金属、有机物、氟化物质对细菌脱硫能力的影响
由于烟气成分比较复杂，不仅含有二氧化硫，还含有一定数量的重金属、卤代烃、氟化物等，为比较这些物质对微生物脱硫能力的影响，我们进行了单因素对细菌脱硫能力影响的测定，供试菌株为混合菌株，重金属、有机物、氟化物质的浓度参照地表水环境质量标准基本项目标准限值进行配制（表1）。
根据《地表水环境质量标准基本项目标准限值》，配制重金属、有机物、氟化物的溶液浓度如表2。

操作步骤：
（1）对培养液进行杀菌，在无菌室内将混合菌株及菌株5-2-2分别接种于用三角瓶盛装的培养液内。
（2）恒温30 ℃进行细菌培养，将重金属、有机物、氟化物分别加入对应培养基中，向培养基内用注射器注入0.48% SO2气体60 ml。每次取10 ml培养液，用碘量法(I2浓度＝9.436×10-5mol·L-1)滴定，测定其中的SO2含量。同时，定期用721型分光光度计测定溶液的吸光度，无菌培养液作参比液，分光光度计波长580 nm，每次取样2 mL。

1.3  正交试验
采用七因素两水平正交试验考察多种因素对烟气脱硫菌株脱硫能力的影响。
2  结果和讨论

2.1  脱硫菌株的筛选

表1  地表水环境质量标准基本项目标准限值
Table 1  Standard limit value of surface water from 
environmental quality standard            mg·L-1
	项目
	标准值

	Cd
	0.1

	Cu
	1.0

	Fe
	0.3

	Zn
	2.0

	Cr
	0.1

	Hg
	0.001

	Pb
	0.1

	Mn
	0.1

	多氯联苯
	2.0×10-5

	对苯二酚
	2.8×10-6

	甲苯
	0.7

	F
	1.5


表3  脱硫菌株对烟气脱硫实验结果

Table 3  The experimental result of desulphurization efficiency
	Strains
	Bacteria quantity in 12 Days
/(106·ml-1)
	Desulfurizing efficiency
/%

	4-1- a 
	7.74
	51.27

	4-1-b 
	8.05
	54.43

	5-1-b
	7.80
	51.63

	5-3-b
	10.11
	62.15

	5-2-1 
	12.23
	67.20

	5-2-2 

混合菌
	11.01

18.32
	61.82

73.01


通过前述气相驯化方法，分别从所取样本中筛选出对二氧化硫有降解能力的6株菌株4-1-a，4-1-b，5-1-b，5-3-b，5-2-1，5-2-2，并分别测定了6株菌株对烟气中二氧化硫的脱除情况，培养时间按12 d计算，实验结果如表3所示。

表2  重金属、有机物、氟化物的浓度

Table 2  Concentration of heavy metal, organic substance, fluoride
	项目
	浓度

	CdCO3
	0.03122 mg·L-1

	CuSO4
	5.51 mg·L-1

	FeCl3
	8.876 mg·L-1

	ZnSO4
	7.332 mg·L-1

	Cr(NO3)3
	3.759 mg·L-1

	HgCl2
	0.0016827 mg·L-1

	Pb(NO3)3
	0.18224 mg·L-1

	4,4-二氯甲基联苯
	0.01903 μg·L-1

	对苯二酚
	0.02082 mg·L-1

	甲苯
	1.99 mg·L-1

	NaF
	5.924 mg·L-1

	MnSO4
	0.03 mol·L-1


从实验结果来看：单一菌株中，5-2-1菌株脱硫的效率较高，脱硫效率达67.20%；与单一菌株相比，混合菌株有更好的脱硫能力，脱硫效率可达73.01%（表3）。

2.2  重金属、有机物、氟化物质对细菌脱硫能力的影响

重金属、有机物、氟化物质对细菌脱硫能力的影响结果如表4~16所示。
表4  Cd3+对混合菌脱硫能力的影响

Table 4  The effect of Cd3+ on the removal of SO2
	时间
/d
	转化率
/%
	剩余
SO2/(mol·L-1)
	转化
SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量
/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	40.966
	0.7590
	0.5267
	17.55

	3
	55.596
	0.5709
	0.7148
	13.2

	5
	60.302
	0.5104
	0.7753
	11.8

	6
	56.273
	0.5622
	0.7235
	13.0

	7
	56.941
	0.5536
	0.7321
	12.8

	8
	59.633
	0.5190
	0.7667
	12.0


从表4~16的结果可以看出：在重金属、有机物、氟化物质对细菌脱硫能力影响的单因素实验中，Mn2+、Fe3+能提高菌株的脱硫能力，且能提高菌株的生命力，说明Mn2+、Fe3+对菌株的脱硫有很好的促进作用；其他因素对菌株的生长和脱硫能力都有或多或少的抑制作用。

2.3  正交试验

根据测定环境因素对微生物代谢的影响规律，确定实验因素和水平。影响因素为SO2浓度、pH值、Cr3+、Pb2+、4, 4-二氯甲基联苯、Fe3+、Mn2+。每个因素考察两个水平，正交实验因素水平见表17。
表5  Cu2+对混合菌脱硫能力的影响

Table 5  The effect of Cu2+ on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余SO2/(mol·L-1)
	转化SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	41.067
	0.7577
	0.5280
	17.52

	3
	58.964
	0.5276
	0.7581
	12.2

	5
	60.302
	0.5104
	0.7753
	11.8

	6
	46.177
	0.6920
	0.5937
	16.0

	7
	43.820
	0.7223
	0.5634
	16.7

	8
	43.486
	0.7266
	0.5591
	16.8


选L8(27)正交表进行实验，实验结果列于表18。
表10  Pb2+对混合菌脱硫能力的影响

Table 10  The effect of Pb2+ on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余SO2/(mol·L-1)
	转化SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	35.918
	0.8239
	0.4618
	19.05

	3
	55.090
	0.5774
	0.7083
	13.35

	5
	60.302
	0.5104
	0.7753
	11.8

	6
	64.004
	0.4628
	0.8229
	10.7

	7
	61.313
	0.4974
	0.7883
	11.5

	8
	61.990
	0.4887
	0.797
	11.3


表11  4,4-二氯甲基联苯对混合菌脱硫能力的影响

Table11 The effect of 4,4-chlorine methyl diphenyl on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余SO2/(mol·L-1)
	转化SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	41.300
	0.7547
	0.531
	17.45

	3
	66.026
	0.4368
	0.8489
	10.1

	5
	67.706
	0.4152
	0.8705
	9.6

	6
	58.287
	0.5363
	0.7494
	12.4

	7
	60.302
	0.5104
	0.7753
	11.8

	8
	59.633
	0.5190
	0.7667
	12.0


表12  对苯二酚对混合菌脱硫能力的影响

Table 12  The effect of hydrochinone on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余
SO2/(mol·L-1)
	转化
SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量
/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	41.736
	0.7491
	0.5366
	17.32

	3
	54.585
	0.5839
	0.7018
	13.5

	5
	58.287
	0.5363
	0.7494
	12.4

	6
	43.486
	0.7266
	0.5591
	16.8

	7
	47.188
	0.6790
	0.6067
	15.7

	8
	46.177
	0.6920
	0.5937
	16.0


其中：M1为位级①结果和，M2为位级②结果和，T为转化率总和，极差为|M1-M2|。

表9  Hg2+对混合菌脱硫能力的影响

Table 9  The effect of Hg2+ on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余
SO2/(mol·L-1)
	转化
SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量
/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	34.199
	0.8460
	0.4397
	19.58

	3
	35.584
	0.8282
	0.4575
	19.15

	5
	39.449
	0.7785
	0.5072
	18.0

	6
	32.052
	0.8736
	0.4121
	20.2

	7
	34.401
	0.8434
	0.4423
	19.5

	8
	32.387
	0.8693
	0.4164
	20.1


表6  Fe3+对混合菌脱硫能力的影响

Table 6  The effect of Fe3+ on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余
SO2/(mol·L-1)
	转化
SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量
/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	37.637
	0.8018
	0.4839
	18.54

	3
	65.186
	0.4476
	0.8381
	10.35

	5
	65.684
	0.4412
	0.8445
	10.2

	6
	64.681
	0.4541
	0.8316
	10.5

	7
	65.350
	0.4455
	0.8402
	10.3

	8
	66.026
	0.4368
	0.8489
	10.1


表7  Zn2+对混合菌脱硫能力的影响

Table 7  The effect of Zn2+ on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余
SO2/(mol·L-1)
	转化
SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量
/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	34.269
	0.8451
	0.4406
	19.54

	3
	48.697
	0.6596
	0.6261
	15.25

	5
	52.905
	0.6055
	0.6802
	14.0

	6
	54.585
	0.5839
	0.7018
	13.5

	7
	53.582
	0.5968
	0.6889
	13.8

	8
	52.905
	0.6055
	0.6802
	14.0


表8  Cr3+对混合菌脱硫能力的影响

Table 8  The effect of Cr3+ on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余
SO2/(mol·L-1)
	转化
SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量
/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	37.497
	0.8036
	0.4821
	18.58

	3
	55.596
	0.5709
	0.7148
	13.2

	5
	61.313
	0.4974
	0.7883
	11.5

	6
	48.192
	0.6661
	0.6196
	15.4

	7
	46.846
	0.6834
	0.6023
	15.8

	8
	49.879
	0.6444
	0.6413
	14.9


比较七个因素的极差，可以排出各因素影响大小的顺序：

Fe3+>Mn2+>联苯>SO2浓度>Cr3+>Pb2+>pH

显著性检验:用各位级平均值与总平均值差的平方和表示作用的大小，记S为m1，m2的离差平方和的4倍（因为每个位级重复了4次），即：

表13  甲苯对混合菌脱硫能力的影响

Table 13  The effect of methylbenzene on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余SO2/(mol·L-1)
	转化SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	35.241
	0.8326
	0.4531
	19.25

	3
	47.857
	0.6704
	0.6153
	15.5

	5
	54.250
	0.5882
	0.6975
	13.6

	6
	42.475
	0.7396
	0.5461
	17.1

	7
	43.486
	0.7266
	0.5591
	16.8

	8
	42.817
	0.7352
	0.5505
	17.0


S=4[(m1-T/8)2+(m2-T/8)2]             （3）

表14  F-对混合菌脱硫能力的影响

Table 14  The effect of F- on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余SO2/(mol·L-1)
	转化SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	43.486
	0.7266
	0.5591
	16.8

	3
	46.348
	0.6898
	0.5959
	15.95

	5
	50.214
	0.6401
	0.6456
	14.8

	6
	38.773
	0.7872
	0.4985
	18.2

	7
	42.140
	0.7439
	0.5418
	17.2

	8
	40.126
	0.7698
	0.5159
	17.8


表15  Mn2+对混合菌脱硫能力的影响

Table 15  The effect of Mn2+ on the removal of SO2
	时间/d
	转化率/%
	剩余SO2/(mol·L-1)
	转化SO2/(mol·L-1)
	I2滴定量/mL

	0
	－
	－
	－
	－

	1
	49.039
	0.6552
	0.6305
	15.15

	3
	58.116
	0.5385
	0.7472
	12.45

	5
	61.313
	0.4974
	0.7883
	11.5

	6
	59.633
	0.5190
	0.7667
	12.0

	7
	70.397
	0.3806
	0.9051
	8.8

	8
	69.052
	0.3979
	0.8878
	9.2


其中，m是位级的平均值：m1=M1/4，m2=M2/4，T/8是九次实验所得转化率的总平均值。

在方差分析中，自由度f =位级数-1    （4）

在本实验中，f=2-1=1。统计量F=S/f。

表18  正交实验结果的显著性检验

Table 18  The test of significance for the orthogonal experiment results
	名称
	S
	f
	S/f
	F
	显著性

	SO2
	129.147
	1
	129.147
	129.147
	

	pH
	33.199
	1
	33.199
	33.199
	

	Cr3+
	48.162
	1
	48.162
	48.162
	

	Pb2+
	37.736
	1
	37.736
	37.736
	

	联苯
	410.512
	1
	410.512
	410.512
	*

	Fe3+
	456.579
	1
	456.579
	456.579
	*

	Mn2+
	412.434
	1
	412.434
	412.434
	*


表17  正交实验结果

Table 17  The orthogonal experiment results
	No
	SO2
	pH
	Cr3+
	Pb2+
	联苯
	Fe3+
	Mn2+
	Desulfurizing efficiency/％

	1
	①
	①
	①
	②
	②
	①
	②
	93.036

	2
	②
	①
	②
	②
	①
	①
	①
	77.292

	3
	①
	②
	②
	②
	②
	②
	①
	94.618

	4
	②
	②
	①
	②
	①
	②
	②
	97.780

	5
	①
	①
	②
	①
	①
	②
	②
	94.382

	6
	②
	①
	①
	①
	②
	②
	①
	97.477

	7
	①
	②
	①
	①
	①
	①
	①
	55.931

	8
	②
	②
	②
	①
	②
	①
	②
	97.561

	M1
	337.967
	362.187
	344.224
	345.351
	325.385
	323.820
	325.318
	T=708.077

	M2
	370.110
	345.890
	363.853
	362.726
	382.692
	384.257
	382.759
	

	极差
	32.143
	16.297
	19.629
	17.375
	57.307
	60.437
	57.441
	

	m1
	84.492
	90.547
	86.056
	86.338
	81.346
	80.955
	81.330
	

	m2
	92.528
	86.472
	90.963
	90.682
	95.673
	96.064
	95.690
	

	S
	129.147
	33.199
	48.162
	37.736
	410.512
	456.579
	412.434
	1527.768


表16  混合菌脱硫能力的因素位级
Table 16  The factors and grades of the orthogonal experiment
	因素
	位级①
	位级②

	SO2浓度/(mol·L-1)
	1.2857
	2.5714

	pH
	7
	5

	Cr3+/(mg·L-1)
	0.9
	3.759

	Pb2+/(mg·L-1)
	0.18224
	4.04

	4,4-二氯甲基联苯/(μg·L-1)
	0.00904
	0.04519

	Fe3+/(mg·L-1)
	8.876
	1448.5

	Mn2+/(mol·L-1)
	0.03
	0.1


查F检验表，查出
[image: image3.wmf]F

a

值，与计算的F值比较。在
[image: image4.wmf]a

取0.05时，1-
[image: image5.wmf]a

=0.95，其意义在于：F若大于表值，我们有95%的把握说，这个因素显著的，表中用*表示。在本实验中，由F检验表查得：当
[image: image6.wmf]a

=0.05时，
[image: image7.wmf]F

a

(1,1)=161。因此我们说，有95%的把握说，Fe3+、Mn2+、联苯的影响是显著的。

3  结论

通过以上实验研究，我们得出以下结论。
（1）通过对所取试样进行气相驯化培养，筛选培养出了6株细菌，它们分别是4-1-a, 4-1-b, 5-1-b, 5-3-b，5-2-1, 5-2-2，其中，单一菌株中，5-2-1菌株的脱硫效率最高，培养12 d后，脱硫率达67.20％，而混合菌株的脱硫能力高于单一菌株，混合菌株的脱硫率达73.01％。

（2）重金属、有机物、氟化物质对细菌脱硫能力的影响结果表明，Mn2+、Fe3+能明显提高菌株的脱硫能力，说明Mn2+、Fe3+对菌株的生长有促进作用，Mn2+、Fe3+在烟气脱硫中作为催化剂，能将生物法和液相催化法相结合，大大提高脱硫效率；其他条件因素对菌株的生长和脱硫能力都有或多或少的抑制作用，所以在进行生物法烟气脱硫时，适当加入Mn2+、Fe3+，会提高脱硫效率。

（3）为研究环境中多种因素如Fe3+、Mn2+联苯、SO2浓度、Cr3+、Pb2+、pH高低对细菌脱硫效率的影响，进行了一组正交实验，实验结果表明，影响细菌脱硫效率的因素排列顺序为：Fe3+>Mn2+>联苯>SO2浓度>Cr3+>Pb2+>pH，并通过F显著性检验得知，Fe3+、Mn2+、联苯的影响是显著的。
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The screen of strains to remove SO2 from flue gas and some 
factors on the removal of SO2 by microorganism
Li Hua

College of Chemical Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450002, China
Abstract: The screen of strains to remove SO2 from flue gas and experiments about the effect of some factors on the removal of SO2 had been done in order to search for the conversion method of the SO2 from flue gas by microorganism, and offer certain technological basis for industrialization of microorganism's desulphurization technology. From the result of experiments, we can draw a conclusion that the mixture strains have high desulfurization efficiency compared with single strain; Fe3+ and Mn2+ can not only promote the growth of the microorganism, but also increase the desulphurization efficiency；The sequence of desulphurization ability of microorganism in proper order is: Fe3+>Mn2+>biphenyl>SO2 concentration>Cr3+>Pb2+>pH. Fe3+, Mn2+ and the biphenyl is remarkable by the test of significance.
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