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摘要:用数学模型模拟了 1L初始氨氮浓度 60 mg L- 1且无其它氮源的污水完全混合批式硝化过程,并分别计算了溶解氧、温度、微生物群落对

硝化过程的影响.模拟结果表明, DO浓度降低时各物质转化速度也降低, DO= 0. 5 m g L- 1和氨氧化细菌占优势时 NO-
2 N的转化率可高于

50% ,因而低浓度溶解氧有利于 NO-
2 N积累;不同温度的氨氧化细菌和亚硝酸氧化细菌代谢速度不同,温度升高对氨氧化细菌的促进作用更

大,亚硝酸盐氮浓度最大值随温度升高而增大,温度高于 30! 有利于 NO-
2 N的积累;此外硝化动力学方程对底物最大比氧化速率的灵敏度要

高于亲和常数的灵敏度,但二者均低于微生物构成对模拟结果的影响,溶解氧和温度对硝化过程的影响也均不如微生物构成显著,因此要确保

亚硝化过程的实现,必须保持系统中氨氧化细菌占优势.

关键词:亚硝化;硝化;动力学方程;灵敏度分析

文章编号: 0253 2468 ( 2006) 04 0561 06 中图分类号: X703 1 文献标识码: A
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Abs tract: The effects of d issolved oxygen ( DO) , tem peratu re, m icrob ial comm un ity on n itrit if icat ion processw ere evalu ated bym ath emat ica lm odels in a

1 l iter w ellm ixed batch n itrificat ion system w ith the in itial amm on ia n itrogen of 60 m g L- 1 and no any other nitrogen source. Based on the evaluation

resu lts, the transform at ion rates of the invo lved substan ce decrease w ith decrease ofDO concentrat ion. W h en amm on ia ox id iz ing bacteria are dom inan t in

the m icroorgan ism commun ity, the conversion rate of amm on ia to n itrite can excess50% atDO = 0. 5 m g L- 1, w h ich im p lies that low erDO con cen tration

is favorab le for th e n itritf icat ion process. Tem perature in flu ences the m etabolism rate of amm on ia- ox id iz ing bacteria and nitrite- ox id iz ing bacteria to

d ifferent degree. The m axim um con cen tration of n it rite increasesw ith h igh er tem perature due to them ore im provem en t of tem peratu re to n itritef icat ion th an

to n itrat ificat ion. T emp erature above 30! w ill be su itab le for n itrite accumu lat ion. The affin ity constan t is less sens itive im pact than them ax im um specific

substrate ox idation rate on the nitrif icat ion k inetic m odel analysis, w hereas evalu at ion resu lts is m ore lik ely affected by the composit ion of m icrob ial

comm un ity than m odel param eters. S im ilarly, com paring d issolved oxygen and tem peraturew ith m icrob ial commun ity, the sam e con clus ion can be d raw n.

Th ism ean s that amm on ia- ox id iz ing bacteria shou ld be kep t dom inan t to assure n itritification process.

Keywords: n itritification; nitraf icat ion; k inetics mode;l m odel sen sitivity analys is

在硝化过程中, 自养的氨氧化细菌 ( amm onia

ox idizing bacteria ) 和亚硝 酸氧 化细菌 ( nitrite

ox idizing bacter ia)是整个过程的控制者并且互相协

作, 尽管该过程发生的生化反应 ( B aileyet al. ,
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1986) 以 及生 物学 过程 ( Barneset al. , 1983;

Loosdrecht et al. , 1998; Y e et al. , 2001)已广为人

知,但是,这两大类菌的生长特性具有很大的差异

( P rosser, 1989) ,因此为确保良好运行的生物脱氮

(硝化 )过程必须考虑其差异. 此外, 厌氧氨氧化为

基础的亚硝化脱氮过程是将硝化过程控制在亚硝

化阶段从而比传统硝化 反硝化工艺节约 25%的氧

和 40%的碳源,其低能耗与低物耗使其成为很有前

景的生物脱氮技术之一 ( H ellinga et al. , 1998), 但

是到目前为止该技术在应用上仍有许多障碍,而对

硝化两个阶段的控制方法方面的不足尤为突出,两

类细菌比较相近的生长特性和在代谢过程中的关

联增加了对硝化过程控制的难度.

因此从理论上研究两类细菌的差异及与溶解

氧、温度等因素的关系对深入了解硝化过程有很大

的帮助,同时也能为低耗亚硝化脱氮过程与工艺的

应用提供理论指导.

1 模拟方法 (Analytic approach)

1. 1 硝化过程动力学方程

由于氨氧化细菌和亚硝酸氧化细菌都是利用

单一基质生长的微生物, 所以硝化作用更接近于

M onod关系的基本条件. 由此可以写出氨氧化过程

和亚硝酸氧化过程的速率方程式:

rNH = vNH, max

CNH

K
NH
NH

4
+ CNH

DO

K
NH
O

2
+ DO

X AOB ( 1)

rNO = vNO, max

CNO

K
NO
NO2

+ CN O

DO

K
NO
O2

+ DO
XNOB ( 2)

式中, rNH、rNO为氨氮氧化和亚硝酸氮氧化的速率,

mg L
- 1  h

- 1
; K

NH

NH4
, K

NH

O2
为氨氧化细菌对氨氮及氧的

亲和常数, m g L
- 1

; K
NO
NO 2

, K
NO
O2
为亚硝酸氧化细菌对亚

硝酸氮和氧的亲和常数, m g L
- 1

; CNH, CNO为系统内

氨氮和亚硝酸氮的浓度, mg L
- 1

; DO为溶解氧浓

度, m g L
- 1

; vNH, m ax、vN O, m ax为氨氧化和亚硝酸氧化的

最大比氧化速率, m g m g
- 1 h

- 1
; XAOB, XNOB为氨氧化

细菌和亚硝酸氧化细菌的浓度, m g L
- 1

.

式 ( 1) ~ ( 2)中的参数见表 1.

表 1 亚硝化过程和硝化过程的动力学参数

T ab le 1 K inet ic param eters for ammonium, n itrite ox id izers( 30! , pH 7~ 8)

参数 定 义 数值 单位 文献

K NH
NH 4 氨氧化细菌对氨氮的亲和常数 2. 4 m g L- 1 H ao e t al. , 2002a

K NH
O2 氨氧化细菌对氧的亲和常数 0. 6 m g L- 1 H ao e t al. , 2002a

K NO
NO 2 亚硝酸氧化细菌对亚硝酸氮的亲和常数 5. 5 m g L- 1 H ao e t al. , 2002a

K NO
O 2 亚硝酸氧化细菌对氧的亲和常数 2. 2 m g L- 1 H ao e t al. , 2002a

v*NH, m ax 氨氮氧化的最大比氧化速率 0. 57 m g m g- 1 h- 1 H ao e t al. , 2002a

v*NO, m ax 亚硝酸氮氧化的最大比氧化速率 1. 47 m g m g- 1 h- 1 H ao e t al. , 2002a

* 由文献数据计算得到.

1. 2 溶解氧对硝化过程影响的分析条件

溶解氧是硝化过程重要的控制参数, 硝化过程

中两大类细菌对溶解氧的利用情况并不相同.本模

拟实验的溶液体积为 1L, 在批式完全混合反应器中

进行. NH
+
4 N初始浓度为 60 m g L

- 1
,不含亚硝酸盐

氮和硝酸盐氮,分析以下两种情况 (系统温度 30! )

下氮的各种形态的转化以考察溶解氧对硝化过程

的影响: ∀溶液中 X AOB、XN OB分别为 20 m g L
- 1
和 30

m g L
- 1

(常见的硝化体系中亚硝酸氧化细菌占优势

或与氨氧化细菌相近 ) , 溶解氧的浓度为 2. 0

m g L
- 1

(正常曝气 )和 0. 5 mg L
- 1

(微氧 ); # 溶液
中 X AOB、XNO B分别为 30 m g L

- 1
和 10 m g L

- 1
(特殊

情况, 氨氧化细菌占优势 ) , 溶解氧的浓度分别为

2 0 mg L
- 1
和 0. 5 m g L

- 1
.

1. 3 温度对硝化过程影响的分析条件

通常硝化过程适宜的温度为 20~ 40! ,但是不

同的环境、气候条件会使微生物生存环境的温度发生

较大的变化,从而显著影响到这些微生物在污水中的

代谢过程.氨氧化细菌和亚硝酸氧化细菌在相同的温

度下具有不同的代谢活性,因此当温度发生变化时硝

化过程的结果将不同.从动力学角度上看,温度对各

类硝化细菌的底物利用速率有非常明显的影响 (H ao

et al. , 2002b),这种影响可用下式表示:

vm ax (T ) = vmax (293) exp[ - (293- T ) ] ( 3)

式中, vmax (T )、vmax ( 293)为温度 T 及 293K时的最

大比氧化速率, m g m g
- 1 h

- 1
; 为温度修正系数,
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K
- 1

; T为温度, K.

293K时氨氧化细菌和亚硝酸氧化细菌的最大

比氧化速率 m ax ( 293)分别为 0. 80d
- 1
和 0. 79 d

- 1
,

温度修正系数分别为 0. 094 K
- 1
及 0. 061 K

- 1
(H ao

et al. , 2002b),将这些数据代入式 ( 3), 即可求得不

同温度下两类细菌的底物最大比氧化速率.

为研究温度对硝化过程的影响, 假定各亲和常

数在研究的温度范围内不变, 模拟实验同上, 考察

两种情况下的硝化过程: ∀ 溶液中 XAO B、X NOB分别为

20 m g L
- 1
和 30 m g L

- 1
, DO为 2 m g L

- 1
, 温度为

15、35! ; # 溶液中 X AOB、XNOB分别为 30 mg L
- 1
和

10 m g L
- 1

, DO为 2 m g L
- 1

, 温度为 20! 、35! .

15! 或 20! 代表通常的环境温度, 35! 则代表有利
的环境温度.

1. 4 动力学方程中参数的灵敏度分析

式 ( 1)、式 ( 2)动力学方程中的氨氧化细菌对氧

的亲和常数、亚硝酸氧化细菌对氧的亲和常数等参

数基本靠实验手段得到. 由于实验条件、实验的误

差及实验者的不同使得这些参数的差别较大,这样

在用不同的参数进行拟合时便可能会带来比较大

的差异,为了能对一定范围的参数变化引起的结果

变化的程度有一定的认识,必须对方程中的参数进

行灵敏度分析.

在上述模拟实验条件下进行参数的灵敏度分

析,当溶液中 XAO B、X NOB分别为 20 m g L
- 1
和 30

mg L
- 1
、DO为 2. 0 mg L

- 1
时, ∀ K

NH

O 2
= 0. 6~ 1. 6

mg L
- 1

, 标准差 0. 2 m g L
- 1

, K
N O
O2

= 0. 1 ~ 2. 4

mg L
- 1

,标准差 0. 36 m g L
- 1

; # K
NH
O2
、K

NO
O 2
的条件同

∀ , vNH, max = 0. 27 ~ 0. 57 m g m g
- 1 h

- 1
, 标准差 0. 3

mg m g
- 1 h

- 1
, vNO, max = 0. 49~ 1. 47 m g m g

- 1 h
- 1

, 标

准差 0. 3 m g mg
- 1 h

- 1
.

以上 vNH, m ax和 vNO, m ax的下限数据由郑兴灿等人

的研究结果 (郑兴灿等, 1998)计算而来.

1. 5 分析手段

对以上各种条件下硝化过程的计算分析采用

由 EAWAG ( Sw iss Federa l Inst itute for Environm enta l

Science and Techno logy)开发的 AQUASIM 2. 0软件,

该软件已被多位研究者 (H ao et al. , 2002b; Kochet

al. , 2000)应用于水系统生物过程的模拟研究.

2 结果 (R esults)

2. 1 溶解氧对硝化过程影响的分析结果

在前述设定的两种情况下, 对溶解氧为 2. 0

mg L
- 1
及 0. 5 m g L

- 1
时的批式硝化过程由

AQUASIM 2. 0软件模拟计算的结果见图 1.

图 1 溶解氧对硝化过程的影响

(X AOB = 20 m g L- 1, X NOB = 30 m g L- 1: a. DO= 2. 0 m g L- 1, b. DO= 0. 5 m g L- 1;

XAOB = 30 mg L- 1, XNOB = 10m g L- 1: c. DO= 2. 0 m g L- 1, d. DO= 0. 5 m g L- 1 )

F ig. 1 E ffects ofDO on n itrification process
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图 1( a)和 1( b)为 XAOB = 20 m g L
- 1
、XNOB = 30

m g L
- 1
时的结果,这种情况与大多数实际情况一致,

即亚硝酸氧化细菌在系统内占优势或略占优势;图 1

( c)和 1( d)为X AOB = 30 mg L
- 1
、XNOB = 10 m g L

- 1
时

的结果,模拟的是氨氧化细菌占优势时的情况.

从模拟结果看, 在亚硝酸氧化细菌在系统内占

优势或略占优势的情况下 (图 1( a)和 1( b) ) ,硝化

过程开始时氨氮充足, NO
-
2 N产生速度大于消耗的

速度, NO
-
2 N逐渐积累, 但 NO

-
2 N的量增加后, 提

供给亚硝酸氧化细菌的底物浓度增加了, 这导致亚

硝酸盐氮消耗速度的加快,当 NO
-
2 N产生速度和消

耗速度相等时必然出现其浓度最大值, 此后随着氨

氮浓度的减少, NO
-
2 N产生速度下降, 而消耗速度

的增加,氨氮、亚硝酸氮浓度同时下降, 一定时间后

氨氮完全转化为亚硝酸氮,而后者在亚硝酸氧化细

菌的作用下继续转化, 最后完全转化为硝酸盐氮.

另外 DO值不同时硝化过程的物质消耗与产生的速

度是不同的.在 DO为 2. 0 m g L
- 1
、0. 5 m g L

- 1
时,

60 m g L
- 1
的氨氮被完全氧化的时间分别为 5. 5h和

12. 8h, 亚硝酸盐氮浓度最高分别为 6. 8 m g L
- 1
和

15. 2 m g L
- 1

, 氨氮完全转化为硝酸盐氮所需要的时

间也随着溶解氧的减少而增加.

当氨氧化细菌占优势的情况下 (图 1 ( c)和 1

( d) ) , 在 DO为 2. 0 m g L
- 1
、0. 5 m g L

- 1
时, 60

mg L
- 1
的氨氮被完全氧化的时间分别为 5. 7h和

9 6h,亚硝酸盐氮浓度最高分别为 33. 6 m g L
- 1
和

42 7 mg L
- 1

.这表明系统中氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸

盐氮的变化情况与亚硝酸氧化细菌在系统内占优

势或略占优势时的情况相似, 但是系统中的亚硝酸

盐最高浓度却大大增加, 且转化率最高时均超过了

50%, 这说明系统中微生物群落的构成对硝化过程

的结果具有显著影响.

从图 1的 4个图还可以看出, 尽管不同条件下

系统中都会出现亚硝酸盐的积累,但只要存在亚硝

酸氧化细菌, 则生成的 NO
-
2 N最终将完全转化为

NO
-
3 N.

2. 2 温度对硝化过程的影响

对不同条件不同温度下的硝化过程模拟结果

见图 2( a) ~ 2( d).

图 2 温度对硝化过程的影响

(X
AOB

= 20 m g L- 1 X
NOB

= 30mg L- 1: a. T = 15! , b. T = 35! ;

X AOB = 30 m g L- 1, X NOB = 10mg L- 1: c. T = 20! , d. T = 35! )

Fig. 2 E ffects of tem peratu re on n itrif icat ion p rocess

从图 2看出,当亚硝酸氧化细菌在系统内占优势

或略占优势时 (图 2( a)和 2( b) ),温度对硝化过程的影

响十分明显.在温度为 15! 的情况下,氨氮在 20h后仍

未被完全氧化, NO
-
2 N的最高浓度仅 3. 2 m g L

- 1
,而

当温度升高至 30! (图 1( a) )、35! 时 (图 2( b) ),氨氮

迅速被氧化,所需要的时间分别为 5. 5 h和 3. 6 h,
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NO
-
2 N的最高浓度分别为 6. 8 mg L

- 1
及 7. 9 mg L

- 1
,

同时氨氮、亚硝酸盐氮完全转化为硝酸盐氮的时间也

随温度的升高而减少.对此,温度升高将较大程度地促

进了微生物的新陈代谢是主要原因.

在氨氧化细菌占优势的情况下 (图 2 ( c)和 2

( d) ), 当温度为 35! 时, 氨氮被氧化所需要的时间

为 3. 4h, 仅为 30! (图 1( c) )和 20! 所需时间 ( 5 7

h和 30. 9 h)的 11%和 59. 6%, 在此温度下, 亚硝酸

盐氮出现的最大浓度为 37. 2 m g L
- 1

, 而 30! 和

20! 的最大浓度 ( 33. 6 mg L
- 1
和 23. 7 m g L

- 1
)分

别为其 90. 3%和 63. 7% .

可以看出, 虽然微生物的组成不同, 但温度对

硝化过程的影响规律相似,即在低温时硝化过程进

行的比较缓慢, 温度升高后, 硝化的各步骤都不同

程度的加快,而氨氧化加快的程度大于亚硝酸盐氧

化的速度,因而随温度升高, 亚硝酸盐氮浓度的最

大值也越大.显然升高温度 ( 30! 以上 )对亚硝酸盐

氮的产生是有利的. 模拟结果还可以看出, 在氨氧

化细菌占优势的情况下, 亚硝酸盐氮最大浓度要远

远高于同条件亚硝酸氧化细菌在系统内占优势或

略占优势的情况 (图 1( c)和图 1( a)、图 2( d)和图 2

( b) ) ,这同样表明了系统微生物构成对硝化过程的

产物影响也是显著的.

2. 3 动力学方程中参数的灵敏度分析

在上述模拟条件下对动力学方程中参数的灵

敏度的分析结果见图 3.

图 3 硝化动力学方程中参数的灵敏度分析

( a. K NH
O2

= 0. 6~ 1. 6 m g L- 1,标准差 0. 2 m g L- 1, K NO
O2

= 0. 1~ 2. 4 m g L- 1,标准差 0. 36 m g L- 1;

b. KNH
O2

= 0. 6~ 1. 6 m g L- 1,标准差 0. 2 m g L- 1, K NO
O2

= 0. 1 ~ 2. 4 mg L- 1,标准差 0. 36 m g L- 1;

vNH, max = 0. 27~ 0. 57 mg mg- 1 h- 1,标准差 0. 3 m g m g- 1 h- 1, vNO, m ax = 0. 49~ 1. 47 mg m g- 1 h- 1,标准差 0. 3m g m g- 1 h- 1 )

F ig. 3 S ens it ivity analysis of th e n itrification model param eters

3( a)、3( b)图中的粗线由 1. 2节中的∀ 条件计
算得到 ( DO= 2. 0 m g L

- 1
) ,细线表示参数在给定范

围内变化时, 各物质浓度变化的界限, 因此粗线两

边的细线就给出了模拟结果的阈值. 可以看出, 当

动力学方程中仅氨氧化细菌和亚硝酸氧化细菌对

氧的亲和常数变化时, 硝化过程中各种物质浓度的

变化范围很小,曲线形状没有发生变化 (图 3( a) ) ,

说明这些亲和常数对模型结果的影响可以忽略.

当动力学方程中有多个参数同时变化时,这些

变化对模拟结果具有明显的影响 (图 3( b) ) .其中,

氨转化曲线和硝酸盐生成曲线形状在边界处有一

定的变化, 亚硝酸盐氮转化曲线的变化最明显, 其

上边界出现了两次最大值, 分别为 14. 2 m g L
- 1
和

11. 4 m g L
- 1

,其下边界则出现浓度为 0的情况,最

大浓度也很低,仅 2. 2 m g L
- 1

.

图 3( a)表明亲和常数对模拟结果的影响小; 而

在亲和常数变化的情况下,底物最大比氧化速率的改

变却导致模拟结果的很大不同 (图 3( b) ),这说明本

文中的动力学方程对底物最大比氧化速率的灵敏度

要高于对亲和常数的灵敏度.此外,从图 1~图 3看,

尽管参数变化使硝化过程的产物浓度有一定的变化,

但这种变化的程度较低,而当系统的微生物构成发生

明显变化时, 硝化过程的产物分布则发生了质的变

化,因此要对硝化过程进行控制以实现亚硝化,应尽

可能保持系统中氨氧化细菌占优势.

3 讨论 ( D iscussion)

多种外界因素可以对硝化过程产生影响, 如

pH、溶解氧、温度、游离氨、毒性物质等. 通常条件

下,废水基本不含抑制硝化过程的有毒物质, 游离

氨在 pH < 9的情况下浓度较低,不足以对亚硝酸氧

化细菌产生显著不利的影响 (雒怀庆, 2003a), 因此

在保证碱度充足的条件下, 溶解氧和温度成为硝化

过程的重要控制参数.
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氨氧化细菌和亚硝酸氧化细菌均是绝对好氧

菌,但溶解氧的浓度对两类细菌的影响是不同的,

Laanbroek等人 ( 1993)研究认为氨氧化细菌对氧的

亲和力要比亚硝酸氧化细菌对氧的亲和力大,因而

在低氧浓度下会出现亚硝酸. H anak i等人 ( 1990)对

低溶解氧下两种亚硝酸氧化细菌的活性进行了研

究,结果表明 DO低于 0. 5 m g L
- 1
时亚硝酸氧化细

菌活性受到严重抑制, 而氨氧化细菌活性没有受到

明显的影响,这些都表明在低溶解氧情况下有利于

亚硝酸盐氮的积累,这与模拟的结果相一致.

温度对微生物的影响是多方面的,氨氧化细菌和

亚硝酸氧化细菌在不同的温度下具有不同的生长速率

(M ulder et al. , 1997; Verstraete et al. , 1998; 雒怀庆

等, 2003b),这对于一个连续运行的系统会有非常明显

的影响,同时,温度还影响代谢速度,显然,当温度升高

时,氨氧化细菌的代谢速度增加的要比亚硝酸氧化细

菌代谢速度增加的多,这就会产生亚硝酸盐最大浓度

随温度升高而增加的现象,因此在一定范围内升高温

度是控制硝化过程的有效手段.

对于批式硝化过程, 本文虽只进行了有限条件

的模拟,但基本包含了一般的情况, 如果反应器的

容积、系统内微生物构成发生变化, 则模拟结果仍

将与本文的模拟结果相一致.

4 结论 ( Conclusions)

1) 硝化过程中各物质的转化速度与溶解氧浓

度密切相关, 当溶解氧从 2. 0 mg L
- 1
降低到 0. 5

m g L
- 1

,氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐氮的转化速度也

降低, 但是亚硝酸盐氮最大浓度值却变大, 低氧有

利于 NO
-
2 N的形成与积累, 宜将 DO控制在 0. 5

m g L
- 1
以获得最理想的亚硝化效果.

2)升高至相同温度时氨氧化细菌和亚硝酸氧化

细菌代谢速度不同,温度升高对氨氧化细菌的促进作

用更大,亚硝酸盐最大浓度值随温度升高而变大, 在

一定范围内升高温度是促进硝化过程的有效手段.

3) 亲和常数对模拟结果的影响很小,而在亲和

常数变化的情况下, 底物最大比氧化速率的改变会

导致模拟结果的很大差异,硝化过程动力学方程对

底物最大比氧化速率的灵敏度要高于对亲和常数

的灵敏度,但其影响程度低于微生物构成对模拟结

果的影响.

4) 在各种条件下,氨氧化细菌占优势时系统获得

的亚硝酸盐都要远远高于同条件下亚硝酸氧化细菌占

优势或略占优势的情况,对结果的影响程度也远远大

于溶解氧、温度和参数的变化,因此要确保亚硝化过程

的实现,必须保持系统中氨氧化细菌占优势.
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