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摘要：单质硫(硫粒)是硫化物生物氧化的中间产物。按化学计量式精准调控 O/S 比(溶解氧与硫化物的

摩尔比)，单质硫可成为硫氧化细菌(Sulfur-oxidizing bacteria，SOB)的主要代谢产物。根据单质硫的分布，

单质硫可分为胞内硫粒和胞外硫粒。单质硫由胞内向胞外的跨膜转运过程是泌硫型 SOB 的重要生理特

征。从生物脱硫系统中回收单质硫，可实现废物资源化，具有重大意义。本文综述了硫氧化细菌源单质

硫的生成过程、赋存形式、代谢特性、转运机理及生物脱硫系统中的单质硫回收，以期为新型泌硫型生

物脱硫工艺的研发提供参考。 
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硫元素在全球生态系统中广泛存在，是生物

生长所必需的营养元素。硫元素存在于–2 价和+6

价之间的多种含硫化合物中。常见的还原态含硫

化合物有 H2S、硫化物、硫代硫酸盐(S2O3
2–)、亚

硫酸盐(SO3
2–)等 [1]。硫氧化细菌(Sulfur-oxidizing 

bacteria，SOB)能通过复杂的代谢途径将这些还原

态含硫化合物氧化为硫酸盐。 

单质硫是还原态含硫化合物氧化过程中的中

间产物，通常的赋存形式为硫粒。据研究，大多

数光能营养型绿色硫细菌(Green sulfur bacteria，

GSB)和部分化能营养型 SOB (如 Thiobacillus)可将单

质硫排至胞外。反之，一些 SOB (如 Allochromatium 

vinosum，Thiomargarita namibiensis)不具有外排单

质硫的能力，可在胞内积累大量硫粒[2–4]。迄今为

止，还未获得一个适用于不同种类硫粒生成和氧

化的普适机理。目前虽有很多关于单质硫组成、

结构和胞内分布的文献，但鲜有关于单质硫跨膜

转运的报道。此外，SOB 菌种、培养条件、基质种

类等都是单质硫生成的决定因素，值得深入研究。 

经过加工，生物源单质硫可转变为高品质硫

磺[5–6]。在工业上，硫磺可用于溶剂、表面活性剂、

油品添加剂等产品的生产；在农业上，硫磺可用

于饲料、硫肥、农药等产品的生产；在医药上，

硫磺可用于硫胺、青霉素、甲硝唑等产品的生产。
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鉴于单质硫的应用潜力和经济价值，从生物脱硫

系统中高效回收单质硫资源具有重要意义。 

本文拟结合现有的文献报道和本课题组的前

期研究成果，对 SOB 源单质硫的生成过程、赋存

形式、代谢特性、转运机理及生物脱硫系统中单

质硫的回收等方面进行综述，以期为泌硫型生物

脱硫工艺的研创提供参考。 

1  硫氧化细菌源单质硫的生成 

1.1  硫氧化代谢途径 

硫化物氧化为硫酸盐的代谢途径可视为两步

反应(S2–→S0 和 S0→SO4
2–)，单质硫是中间产物[7–9]。

单质硫生成涉及两种酶：Sulfide:quinone reductase 

(Sqr)和 Flavocytochrome c sulfide dehydrogenase 

(Fcc)[10–12]。Sqr 和 Fcc 酶的作用位点均分布于 SOB

的周质空间内，目前已鉴定的 Sqr 酶都是膜结合

单亚基黄素蛋白[13]，Fcc 酶则呈可溶性周质蛋白和

膜结合蛋白两种形式[14]。在硫化物氧化为单质硫

的过程中，先由 Fcc 酶将 e–传递给氧化态细胞色

素 c(cyt+)(式 1)[15]；再由细胞色素 c 氧化酶催化还

原态细胞色素 c(cyt)的氧化反应和 O2 的还原反应

(式 2)，回补 cyt+[16]。因为细胞色素 c 氧化酶对高

浓度 HS–敏感，所以在高浓度硫化物条件下，Fcc

酶催化系统易因 cyt+匮乏而被抑制[10,17–18]。与此相

反，在 Sqr 酶催化系统中，不以细胞色素 c 作为

电子载体，其不受高浓度硫化物的影响[11,19]。据

推测，在 SOB 中，可能同时兼有上述两种酶系统，

并由环境条件决定优势酶及其活性[11]。 

H2S+2cyt+→S0+2cyt+2H+              (1) 
4cyt+4H++O2→4cyt++2H2O             (2) 
S0+6cyt++4H2O→SO4

2–+6cyt+8H+        (3) 

单质硫可进一步氧化为硫酸盐，其代谢路径

由多种酶促反应构成，均通过细胞色素 c 作为电

子传递体(式 3)[20]。在 Dissimilatory sulfite reductase 

(Dsr)的作用下，单质硫氧化为亚硫酸盐；亚硫酸

盐再进一步氧化为硫酸盐[20–21]。Dsr 酶是硫循环中

氧化环节和还原环节的关键酶，既可在厌氧呼吸

条件下催化亚硫酸盐转化为硫化物，也可在硫化

物氧化过程中催化单质硫逆向转化为亚硫酸盐[22]。

本课题组的研究结果表明，sqr 和 dsrA 基因的丰

度和转录水平分别能表征“短程硫氧化”(S2–→S0)

和“全程硫氧化”(S0→SO4
2–)活性，单质硫的积累可

通过强化“短程硫氧化”并抑制“全程硫氧化”实现[8]。

当硫化物供不应求时，化能自养型 SOB 能以单质

硫作为能源，将其氧化为硫酸盐，释放能量用以

维持生命活动[1,23]。 

1.2  单质硫的生成 

硫化物通过自由扩散由胞外进入 SOB 的周质

空间[13–14,24–25]。在硫化物氧化为单质硫的过程中，

Sqr 和 Fcc 酶起着关键作用。Sqr 酶是一种膜结合

周质蛋白，分布于细胞壁内膜上，酶活性中心位

于周质空间内[15,24]。Fcc 酶系统由黄素蛋白亚基

(FccB)和细胞色素 c 亚基(FccA)构成，分布于周质

空间内或结合在膜上[25–26]。Sqr 和 Fcc 均能将硫化

物氧化为多硫化物，但多硫化物进一步转化为单

质硫的机制仍未明晰[13–14,27–28]。Zhang 等(2014)[29] 

通过研究 Acidithiobacillus ferrooxidans 中 Sqr 催化

的硫化物氧化反应，提出了一种单质硫生成机制

(图 1)。当一个硫离子与 Cys356 的 Sγ 相互作用

时，FAD 获得 2 个电子，硫原子连接到多硫键

上。A. ferrooxidans 中 Sqr 的活性位点包括 2 个半

胱氨酸(Cys160，Cys356)，它们参与电子向 FAD

的转移和多硫键的形成，第 3 个半胱氨酸(Cys128)

则与产物的释放有关[30–31]。 
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图 1.  Sqr 酶氧化硫化物的机理假设[29] 

Figure 1.  The proposed mechanism of sulfide oxidation by Sqr[29]. 
 

Steudel 等(1996)[32]曾提出硫化物化学氧化为

环辛硫(S8)的机理，推测 SOB 也可能以类似的方

式对硫化物进行生物氧化。在这一机制中，HS–

阴离子被氧化为硫化物自由基(HS·或 S·–)(式 4-5)。 

HS–→HS·+e–                         (4) 
HS·→S·–+H+                         (5) 

这些自由基是系列复杂反应的基础，包括离

子的自由基化和自由基离子的二聚化，产生多硫

化物阴离子(Sn
2–)(式 6–16)。 

2S·–→S2
2–                           (6) 

S2
2–+HS·→S2

·–+HS–                   (7) 
2S2

·–→S4
2–                          (8) 

S·–+S2
·– S3

2–                       (9) 

S3
2–+HS·→S3

·–+HS–                  (10) 
S4

2–+HS·→S4
·–+HS–                  (11) 

S2
·–+S3

·– S5
2–                      (12) 

S5
2–+HS·→S5

·–+HS–                  (13) 
2S4

·–S8
2–                         (14) 

S3
·–+S4

·– S7
2–                      (15) 

S4
·–+S5

·– S9
2–                      (16) 

多硫化物阴离子与氢离子反应，形成单质硫

(式 17–19)。 

S7
2–+H+HS7

–HS–+S6             (17) 

S8
2–+H+HS8

–HS–+S7             (18) 

S9
2–+H+HS9

–HS–+S8             (19) 

1.3  单质硫的分类 

一类 SOB 可将硫粒转运至胞外，即泌硫型

SOB 如 Chlorobiaceae 科 的 GSB 、

Ectothiorhodospiraceae 科 的 紫 色 硫 细 菌 (Purple 

sulfur bacteria ， PSB) 、 紫 色 非 硫 细 菌 (Purple 

nonsulfur bacteria，PNSB)以及 Thiobacillus 等属

的无色硫细菌(Colorless sulfur bacteria，CSB)[3]。

另一类则可将硫粒贮存于胞内，即贮硫型 SOB

如 Beggiatoa 和 Thioploca 菌种[2]。 

1.3.1  胞内硫粒：据文献报道，胞内硫粒的表面

都有蛋白质包囊，且可利用冷冻蚀刻技术和透射

电镜技术观察到[2]，本课题组观察到的胞内硫粒表

面具有明显的包囊结构(图 2-A)。目前，对于胞内

硫粒蛋白质包囊的认知，大多来自 Chromatiaceae

科 PSB 型 SOB 的研究。Schmidt 等(1971)[33]通过

离心得到胞内硫粒，用氯仿提取，分离单质硫和

蛋白质包囊，发现 Allochromatium vinosum 蛋白质

包囊由 13.5 kDa 蛋白组成。Imhoff 等(1998)[34]则 
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发 现 ， Isochromatium buderi 的 蛋 白 质 包 囊 由   

18.5 kDa 蛋白组成。当 SOB 生长在含硫化物的培

养 基 中 时 ， Beggiatoa 胞 内 硫 粒 的 外 表 面 也 有    

15 kDa 蛋白[35]。以 Allochromatium vinosum 为例，

进一步用高效液相色谱分析蛋白质包囊，发现

13.5 kDa 蛋白质由 2 个 10.6 kDa 的同源亚单元

(SgpA 和 SgpB)组成。胞内硫粒蛋白质包囊中还有

第 3 种 8.5 kDa 的亚单元(SgpC)[36]。三种蛋白质共

同构成了 Allochromatium vinosum 胞内硫粒的蛋白

质包囊(图 2-B)[2]。当编码 SgpA 蛋白的基因失活

时，胞内硫粒仍能生成，表明两个同源蛋白(SgpA

或 SgpB)中只有一个是必需的[37]。与野生型相比，

sgpA 基因或 sgpB 基因的失活没有使 SOB 表现出

任何差异，而 sgpC 基因的失活则会使 SOB 形成

较小的胞内硫粒。sgpB 和 sgpC 双基因突变体，

则不能以硫化物为基质进行生长，也无法形成胞

内硫粒，表明蛋白质包囊是形成胞内硫粒的必要

条件[38]。 

利用 X 射线能量色散分析技术对 Beggiatoa 

alba 的细胞内含物进行鉴定，证明内含物主要由

硫元素构成，但不能确定是链状多硫化物还是环

辛硫[39]。而 X 射线吸收近边结构(X-ray absorption 

near-edge structure，XANES)光谱是鉴定胞内硫粒

更加有效的技术[2]。通过 XANES 鉴定发现，PSB

以硫化物为基质进行光合自养生长时，胞内硫粒

以有机多硫化物链状结构(R-Sn-R1)存在，一端或

两端为有机基团，且未检测出环状硫分子[40]。而

在 Beggiatoa 和 Thioploca 菌细胞中，胞内硫粒则

以环辛硫为主[41]。 

以 Beggiatoa 为例，胞内硫粒在周质空间内生

成，胞内硫粒被细胞膜包裹并内陷，SOB 的细胞

结构和胞内硫粒的位置分布如图 3-C 所示 [42]。

Strohl 等(1981)研究了 Beggiatoa alba strain B15LD

胞内硫粒的结构特征(图 3-A、B)，细胞膜与硫粒

清晰可辨，尽管胞内硫粒已深入细胞质内部，但

其仍然处于延伸的周质空间内[43–44]。 

 
 

 
 
 

图 2.  本课题组观察的胞内硫粒(A)和 Allochromatium vinosum 胞内硫粒蛋白质包囊的结构示意图[2](B) 

Figure 2.  The intracellular sulfur globules observed in our study (A) and the schematic diagram of intracellular 
sulfur globule membrane proteins in Allochromatium vinosum (B)[2]. 
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图 3.  Beggiatoa alba strain B15LD 的胞内硫粒(A、B)[43–44]及其在胞内的位置分布(C)[42] 

Figure 3  Intracellular sulfur globules of Beggiatoa alba strain B15LD (A, B)[43–44] and their location within the 
cell (C)[42]. S: sulfur globule; CM: cytoplasmic membrane; SM: sulfur globule membrane. 

 

1.3.2  胞外硫粒：Janssen 等(1996)[45]通过扫描电

镜观察实验室生物脱硫系统中 Thiobacillus SOB

细胞表面，发现了胞外硫粒(图 4-A)。Thiorhodospira 

sibirica (图 4-B)[3]和 Thermoanaerobacter sulfurigignens 

(图 4-C)[46]也可将单质硫排至细胞外。在本课题组

运行的 BISURE(BIological SUlfide REmoval)生物

脱硫系统中，通过扫描电镜结合能谱分析，同样

观察到了 SOB 表面的胞外硫粒(图 4-D)[8]。 

与胞内硫粒相比，胞外硫粒表面具有亲水性，

覆盖在表面的复合带电层由一层多硫化物和有机

物构成[3]。在以连四硫酸盐为基质进行好氧生长

时，Acidithiobacillus ferrooxidans 可在胞外产生具

有 17 个硫原子的链状多硫化物，并通过疏水作用

附着在以环辛硫为主的内核上，具有疏水的内核

和亲水的表面 [ 3 , 4 1 , 4 7 ]。利用 X 射线衍射分析

Thiobacillus sp.产生的胞外硫粒，发现其主要成分 

为正交硫晶体[4]。化学成因正交硫晶体在水中的溶

解度仅为 5 μg/L[48]，几乎不能溶解于水，而微生

物成因单质硫可在水中溶解。胞外硫粒的亲水性

可归因于其表面物质的亲水性[4]。据文献报道，疏

水性的化学硫可在 Thiobacillus thiooxidans 作用下

被水润湿，这是因为在颗粒表面形成了有机表面

活性物质[49–50]。但迄今为止，未见有关胞外硫粒

表面蛋白质包囊的文献报道。 

2  硫氧化细菌源单质硫的转运 

单质硫的前体物质多硫化物形成于周质空

间，而胞外硫粒的产生是一大类 SOB 代谢过程中

的普遍现象。对于硫氧化细菌源单质硫的转运机

理，至今仍无定论。根据已有文献报道，本文总

结了 3 种单质硫转运机理，如图 5 所示。 
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图 4.  Thiobacillus(A)[45]、Thiorhodospira sibirica(B)[3]、Thermoanaerobacter sulfurigignens(C)[46]的胞外硫粒和本

课题组 SOB 胞外硫粒(绿点) (D)的能谱分析 

Figure 4.  Extracellularly stored sulfur of Thiobacillus (A)[45], Thiorhodospira sibirica (B)[3]and Thermoanaerobacter 
sulfurigignens (C)[46] and EDS analysis of the particulate substance (green dots) outside the SOB in our study (D). 

 

 

 
图 5.  硫氧化细菌源单质硫的 3 种转运机理 

Figure 5.  Three transport mechanisms of biogenic elemental sulfur from sulfur-oxidizing bacteria. Sqr: sulfide: 
quinone reductase; Fcc: flavocytochrome c sulfide dehydrogenase; Corg: dissolved organics; Td: thiosulfate 
dehydrogenase; Tth: tetrathionate hydrolase. 
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2.1  胞外间接生成 

Marnocha 等(2016)[51]和 Hanson 等(2016)[52]均

利用冷冻扫描电镜发现，Chlorobaculum tepidum

能在细胞外一定距离处产生胞外硫粒(图 6-A)，并

且在胞外硫粒生成和氧化过程中均检测到了多硫

化物。基于实验结果，提出了一种 Cba. tepidum

生成和氧化胞外硫粒的模型，其中溶解性多硫化

物被认为是关键中间产物，如图 6-B 所示。 

Cosmidis 等(2019)[53]报道了一种用于解析单

质 硫 形 成 与 稳 定 的 “S0 有 机 矿 化 (S0 

organomineralization)”反应，基于该反应机理，

Cron 等 (2019)[54]利用化能自养型 Sulfuricurvum 

kujiense 进行实验，结果表明 S. kujiense 转运至胞

外的可溶性有机物对胞外硫粒的形成和稳定是必

需的，即图 5 中第 2 种机理。一部分在周质空间

产生的多硫化物扩散到胞外，生成环辛烷；另一

部分多硫化物与可溶性有机物在胞外形成有机多

硫化物，并在单质硫表面自组装形成有机包囊。

SOB 利用可溶性有机物，提高了胞外生物可利用

单质硫的稳定性，但其微生物机理尚未明晰。 

虽然胞内产生的多硫化物可以转运至胞外生

成单质硫，但单质硫仅能在非常有限的环境条件

中(–0.05V<Eh<1.5V 和 pH<5)维持热力学稳定[55]。

Marnocha 等 (2019)[56] 研究发现， Chlorobaculum 

tepidum 产生的单质硫明显有别于化学硫，它可被

由蛋白质和多糖构成的有机包囊包裹(图 6-C)，使

其表面具有亲水性，并减缓其向结晶态转化。大

量研究表明，单质硫结晶程度越高，生物可利用

性越低[52,57]。因此，有机包囊能缓解单质硫的老

化和结晶，或许可保障 SOB 更加有效地利用生物

源单质硫。 

Beard 等(2011)[58]研究发现，在限制氧气供应

的条件下，Acidithiobacillus ferrooxidans ATCC 

23270 能在硫代硫酸盐培养基上生长，并产生胞外

硫粒。硫代硫酸盐在周质空间内被氧化为连四硫

酸盐并扩散至胞外，在胞外酶——四硫化物水解

酶(tetrathionate hydrolase, Tth)的作用下，经过一系

列缩合反应(图 7)，最终生成胞外硫粒，即图 5 

 

 

 
图 6.  Chlorobaculum tepidum 产生和氧化胞外硫粒的机理模型(A、B)[51]、Cba. tepidum 胞外硫粒的包囊(C)[56] 

Figure 6.  Mechanism model of extracellular S0 globule production and oxidation in Chlorobaculum tepidum (A, 
B)[51] and biogenic S0 globule coatings of Cba. tepidum (C)[56]. 
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图 7.  DSMSA 转化为单质硫的缩合反应式与相关反应物、产物的分子结构[58] 

Figure 7.  Detailed structures of relevant sulfur compounds and reactions proposed for sulfur globules production 
from DSMSA[58]. DSMSA: disulfane monosulfonic acid; TSMSA: tetrasulfane monosulfonic acid; OSMSA: 
octosulfane monosulfonic acid. 
 

中第 3 种机理。检测到的胞外 Tth 活性为 Steudel

等(1987)[59]提出的由 Tth 驱动的亲水性硫粒生成

模型提供了证据支持。该研究首次提出一种基于

S4I 途径(硫代硫酸盐代谢途径)的胞外硫粒生成

机制。 

2.2  胞内直接外泌 

外膜囊泡(Outer-membrane vesicles，OMVs)

是细菌细胞壁外膜包裹周质空间内容物后形成的

球形囊泡。通常，只有革兰氏阴性细菌才有周质

空间和细胞壁外膜[60]。在革兰氏阴性菌中，OMVs

的直径约为 20–250 nm，由外膜脂质、外膜蛋白质

和周质空间内容物等构成[61]。OMVs 有多种功能，

其中之一是排出周质空间中的错叠蛋白、肽聚糖

片段或异常脂多糖等。细胞壁外膜包裹周质空间

内容物后形成球形囊泡，向细胞外凸出并缢断脱

落，排出细胞不需要的成分[62–63]。迄今为止，未

见有关周质空间内单质硫跨膜外泌过程与机理的

文献报道。 

基于本课题组的前期研究成果[8]，有 3 个有力

证据支持 SOB 的泌硫机理与 OMVs 有关。(1) SOB

是革兰氏阴性细菌，革兰氏阴性细菌产生 OMVs

是普遍现象；(2) SOB 在周质空间内形成单质硫作

为储备能源，硫化物供应充足时，无需再储存单

质硫则需分泌到胞外，而 OMVs 恰恰具有此类运

输功能；(3) 透射电镜结果显示，紧靠菌体外部可

见许多球形囊泡结构，其直径均在 200 nm 以下(图

8-A)，恰好落在 OMVs 的直径范围(20–250 nm)内。

基于以上分析，本课题组提出了“外膜囊泡裹运”

的泌硫机理假设，即图 5 中第 1 种机理。幸运的

是，本课题组在同一个 SOB 菌体中看到了“外膜

囊泡裹运”的整个泌硫过程，结果如图 8-B 所示。

步骤 1：单质硫积累于周质空间内，形成直径约为 
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200 nm 的硫粒，细胞壁外膜被硫粒顶起，形成向

胞外凸出的囊泡，囊泡将硫粒包裹于其中；步骤 2：

囊泡基部的细胞壁外膜内陷缢断，囊泡携带包裹

的单质硫脱离细胞；步骤 3：囊泡脱离细胞后，细

胞壁外膜上的缢断部位破损，通过合成作用进行

外膜修补，修复的细胞壁外膜不再平整，向胞外

凸出形成隆起，不妨称之为“泌硫痕”。基于以上

假设，本文提出了“外膜囊泡裹运”泌硫机理的结

构模型，如图 8-C 所示。但是，该泌硫机理是基

于本课题组 BISURE 反应系统中混培菌而非 SOB

纯培菌提出的，因此，SOB 泌硫机理还有待以纯

培菌深入研究。 

3  硫氧化细菌源胞外单质硫的回收 

进入生物脱硫系统的硫化物有三种命运：一

是氧化为单质硫后贮存于细胞内；二是氧化为单

质硫后分泌于细胞外；三是氧化为硫酸分泌于细

胞外。由于现有生物脱硫系统大多采用混培菌群，

再加上脱硫系统各区域的异质性，受不同 O/S 比

(溶解氧与硫化物的摩尔比)的影响，细胞贮硫和细

胞泌硫皆有发生。硫化物氧化成硫酸，会造成酸

污染；硫化物氧化成单质硫并贮存于细胞内，则

不利于单质硫的分离回收，尤其在沼气生物脱硫

系统中，易将含单质硫细胞随吸收液携带到 H2S 

 

 
 

图 8.  “外膜囊泡裹运”泌硫机理假设[8] 

Figure 8.  “OMVs-dependent” sulfur-secreting hypothesis[8]. A: spherical vesicles outside SOB (red circle); B: 
“OMVs-dependent” sulfur-secreting process; S-S0 (blue arrows), OM-Outer-membrane (red arrows), 
PS-Periplasmic space (green arrows); C: proposed structural model for “OMVs-dependent” sulfur secretion.  
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吸收系统中，堵塞装有填料的 H2S 吸收塔系统[64]。

因此，要实现胞外单质硫的回收利用，SOB 既需

有高反应能力，也需有泌硫能力。 

3.1  单质硫的得率 

SOB 氧化硫化物的化学计量式如式(11)和(12)

所示。理论上，O/S 比为 1︰2 时，硫化物全部氧

化为单质硫；O/S 比为 2︰1 时，硫化物全部氧化

为硫酸盐；O/S 比不同，硫化物氧化产物也不同[23]。

有研究表明，通过精准供氧，可提高对生物源单

质硫的选择性。研究表明，在限制供氧(O/S 比为

0.5–1.5)的条件下，SOB 可将绝大部分硫化物氧化

为单质硫；而当 O/S 比>1.5 时，氧化产物以硫酸

盐为主，单质硫得率较低[1]。但只要以 O2 作为电

子受体，硫化物的化学氧化反应不可避免，必然

产生硫代硫酸盐[10]。当 O/S 比低于 0.6 时，硫化

物生物氧化反应受到抑制，化学氧化反应占据主

导地位，氧化产物以硫代硫酸盐为主。然而，一

味地降低 O/S 比抑制硫酸盐的产生也不是最佳选

择[65–67]。研究表明，在没有硫酸盐生成的条件下，

SOB 生长受到抑制，无法实现自维持，因为单质

硫进一步氧化为硫酸盐所释放的能量是 SOB 合成

代谢所必需的[66–68](式 11–13)。 

H2S+0.5O2→S0+H2OΔG0=–209.4 kJ/reaction  (11) 

S0+1.5O2+H2O→SO4
2–+2H+ΔG0=–587.1 kJ/reaction   

(12) 

H2S+2O2→SO4
2-+2H+ΔG0=–798.2kJ/reaction  (13) 

在硫化物浓度相对稳定的连续流反应器中，

溶解氧(Dissolved oxygen，DO)控制是控制硫化物

氧化产物得率的有效方法之一 [69–71]。据文献报

道，当 DO 浓度控制在 0.1 mg/L 左右时，单质硫

得率可达 90 mol%以上[69]。然而，由于硫化物在

反应系统中的持续消耗，系统中 DO 的动态性导

致 O/S 比很难维持恒定[72–73]。作为一种替代，氧

化还原电位(Oxidation-reduction potential，ORP)

由硫化物浓度和溶解氧共同决定，已被证明是更

可行的控制硫化物氧化反应的指标。据文献报

道，在实现高效硫化物去除和单质硫回收的条件

下，最优 ORP 在–400 mV 至–137 mV 之间，具有

较大波动范围(表 1)，这可能是由于 SOB、培养 
 

 
表 1.  影响生物源单质硫得率的主要因素 

Table1.  Main factors affecting the yield of biological elemental sulfur 
Factor Value Dominant final product Yield/% References 

O/S ratio 0.65 S0 83.3±0.7 [66] 

0.65 S0 85–88 [67] 

0.63±0.04 S0 92.2±0.9 [11] 

0.6–1.0 S0 73±10 [65] 

0.5 S0 85 [74] 

DO/(mg/L) 0.1–0.15 S0 — [70] 

0.1 S0 90 [71] 

1 S0 83 [69] 

ORP/mV –100–80 S0 90 [71] 

–147–137 S0 90 [72] 

–400–300 S0 65 [73] 

–400–360 S0 — [76] 

–: no results. 
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基组成和生化反应的不同所致。鉴于 ORP 控制的

普适性，它被广泛应用于沼气生物脱硫和天然气

加工过程中，用以实现硫化物的脱除和单质硫的

回收[23]。 

尽管通过精准供氧可提高单质硫得率，但仍

有部分硫化物被氧化为硫酸盐和硫代硫酸盐。在

现有的大部分生物脱硫系统中，生物源单质硫的

得率为(80–90) mol%，进一步提升单质硫得率则遇

到瓶颈[66–67,74]。在生物脱硫系统中，氧化产物主

要是单质硫、硫酸盐和硫代硫酸盐三种，有效抑

制硫酸盐和硫代硫酸盐的生成，成为优化单质硫

得率的关键。Klok 等(2019)[10]通过在沼气喷淋塔

与好氧反应器之间增设厌氧反应器，使生物源单

质硫得率由对照组(无厌氧反应器)的 75.6 mol%大

幅提升至 96.6 mol%。在厌氧反应器内，高浓度硫

化物抑制了以细胞色素 c 作为电子载体的硫酸盐

生成反应，从而降低了硫酸盐得率；在厌氧条件

下，SOB 加强向胞内吸收硫化物，相较于对照组，

液相中的硫化物浓度减少了 50%，进而抑制了硫

代硫酸盐的化学生成。除此之外，Kiragosyan 等

(2020)[75]研究发现，二甲基二硫化物可有效抑制硫

酸盐生成，并通过向生物脱硫反应系统中添加二

甲基二硫化物的方式，使生物源单质硫得率由

92%进一步提升至 96%。 

3.2  单质硫的分离与回收 

为了实现生物源单质硫资源的回收与利用，

研究者们根据生物源单质硫的组成和结构特性，

采用物理方法从脱硫废水和脱硫污泥中回收生物

源单质硫。常用的分离方法有 3 种：重力沉降法、

离心分离法和过滤法。 

由于单质硫在水中的溶解度很小，可以利用

密度差，通过重力沉降法将单质硫从生物脱硫系

统中分离出来[77–78]。与其他分离技术相比，重力

沉降法是最经济、最具有吸引力的方法，单质硫

分离效率可达到 99.2%。然而，形成易于沉降的单

质硫是一个重要的先决条件。生物源单质硫通常以

胶体的形式存在，反应系统出水往往呈现乳白色，

不能直接采用重力沉降法加以分离[8]。因此，有必

要预先对反应系统出水采用酸处理，使生物源单质

硫失稳，再用斜板沉淀法回收[79]。因经酸处理、斜

板沉淀得到的浓缩液中单质硫含量为 3–5 g/L，含

水率为 99%左右，需要进一步降低含水率[6]。除此

之外，重力沉降法所需的沉降时间偏长，也需优化。 

离心分离法是一种比较成熟的方法，已被广

泛应用，比如，荷兰 Paques 公司研发的 ThiopaqTM

工艺中通过连续式离心机分离回收单质硫[5]。在回

收单质硫之前，好氧生物反应器中产生的单质硫

以 10%固体含量的硫磺浆形式从液相分离出来[5]。

用连续倾析式离心机对硫磺浆进行脱水，得到

60%–65%干固体含量的硫磺饼，离心水作为工艺

补充水返回生物反应器。离心后，单质硫纯度为

95%–98%，其余 2%–5%为无机盐，主要成分为碳

酸氢钠和硫酸钠[6]。若进一步用于工业或农业，还

需对硫磺进行洗涤、干燥和提炼，使其纯度达到

99.9%以上[80]。 

Zhang 等(2006)[81]采用表面过滤法回收单质硫，

表面过滤对过滤压力要求较低(压差大于 7.0×105 Pa)，

更容易分离和回收过滤膜表面的单质硫。通过改

变过滤膜内的流体力学条件，比如增加膜内流量，

可将附着在膜上的单质硫高效分离[82]。然而，因

硫化物氧化为单质硫是致碱反应，将加剧膜表面

碳酸钙的沉积，堵塞过滤膜，降低单质硫的分离

效率，因此对单质硫分离过程中的膜污染应深入

研究[6]。 
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4  总结和展望 

单质硫是还原态含硫化合物生物氧化产生

的中间产物。在 SOB 中，它既可贮存于胞内，也

可排放到胞外。从生物脱硫系统中回收单质硫可

实现硫循环利用。本文综述了 SOB 源单质硫的生

成过程、赋存形式、代谢特性、转运机理、生物

脱硫系统中单质硫回收等方面的研究进展。但这

一领域仍有诸多盲点，建议今后加强以下方面的

研究。 

(1) 关于硫磺细菌资源，菌种是生物源单质硫

回收的基础，获得高效泌硫型硫磺细菌，便可创

建高效生物源单质硫回收技术。在今后的工作中，

可开展从硫化细菌中筛选硫磺细菌，再从硫磺细

菌中筛选泌硫型硫磺细菌的研究。 

(2) 关于单质硫分泌机理，泌硫是生物源单质

硫回收的推手，明晰泌硫机理，便可优化生物源

单质硫回收技术。在今后的工作中，可开展单质

硫赋存形态，单质硫运输载体，单质硫转运方式

的研究。 

(3) 关于单质硫得率，得率是生物源单质硫回

收的关键，弄清单质硫得率的影响因素，便可强

化生物源单质硫回收技术。在今后的工作中，可

开展基质(硫化物和氧气)浓度，基质计量比，基质

供给方式等因素对单质硫选择率影响的研究。 
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Formation, transport and recovery of biogenic elemental sulfur 
from sulfur-oxidizing bacteria 

Wenji Li, Ping Zheng* 
Department of Environmental Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310058, Zhejiang Province, China 

Abstract: Elemental sulfur (sulfur globules) is an intermediate product of biological oxidation of sulfide. Elemental 

sulfur can be the main metabolite of sulfur-oxidizing bacteria (SOB) according to stoichiometric O/S ratio. 

According to the distribution of elemental sulfur, they can be divided into intracellular sulfur globules and 

extracellular sulfur globules. The transmembrane transport of elemental sulfur from the inside to outside of cell is 

an important physiological characteristic of sulfur-secreting SOB. Recovery of elemental sulfur from 

biodesulfurization system is of great significance to the realization of waste recycling. In this paper, the formation 

process, occurrence form, metabolic characteristics, transport mechanism of elemental sulfur in SOB and the 

recovery of elemental sulfur from biodesulfurization system were reviewed in order to provide a reference for the 

research and development of a new biodesulfurization process. 

Keywords: biogenic elemental sulfur, sulfur-oxidizing bacteria, formation, transport, recovery 
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