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摘要#采用 5U/反应器&以甲醇为碳源&研究了污水反硝化过程中的亚硝酸盐积累现象B在试验温度为 "Ep&初始 O]值为

$‘**&污泥浓度为" ((( FV)4c"条件下&反硝化过程中出现了明显的亚硝酸盐积累&亚硝酸盐浓度随着硝酸盐的不断还原而逐

渐增加&’‘) : 时&硝酸盐基本消耗完毕&亚硝酸盐浓度达到最大值 ’’‘*) FV)4c"&亚硝酸盐积累率$生成的,0c’ D,P初始

,0c* D,%为 E*‘’i&在此过程中&O]值开始缓慢上升&至 ’‘%$ :达到 $‘$#‘随后&亚硝酸盐浓度开始逐渐下降&并最终消耗完

毕&在此过程中&O]值开始快速上升&并在硝酸盐消耗完毕时形成了一个明显的拐点&因而可作为硝酸盐耗尽的指示参数&至

*‘) :时 O]达到最大值 &‘*)&最后略有下降B产生亚硝酸盐积累的原因是系统中硝酸盐的存在抑制了亚硝酸盐的还原&导致

硝酸盐还原速率大于亚硝酸盐还原速率B
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!!反硝化是常规生物脱氮一个必要过程&虽然人

们已经对反硝化过程有了一些了解&但对其中的某

些机制并不完全清楚’此外&近些年来出现了一些新

的生 物 脱 氮 技 术& 其 中& 厌 氧 氨 氧 化 $G8G@L7RAM
GFF78A>F7JA?G9A78& 3,3110_% 技 术 能 够 利 用

,0c
’ 氧化,]b

E &生成氮气&可同时去除 ’ 种氮素&大

大降低了运行成本&被认为是迄今最具可持续发展

特性的污水脱氮技术
," aE-B但 3,3110_在应用时

亦有 其 瓶 颈&为 其 反 应 提 供 电 子 受 体 的 基 质 是

,0c
’ D,&而非,0c

* D,
,)-B因而&要利用 3,3110_须

首先积累亚硝酸盐B而目前研究人员在获取亚硝酸

盐时&均是在硝化过程中进行控制&包括控制温度(
游离 氨 $SL@@GFF78AG&=3% ,%- ( 溶 解 氧 $ ?ANN7;T@?

7J<V@8&X0% ,$&&-
等手段&但能成功应用于实践的只

有 5]3/0,工艺
,#- &温度是其主要控制条件&但将

温度控制在 *( a*%p之间大大限制了 5]3/0,工

艺的应用B
尽管反硝化过程中的亚硝酸盐积累现象也常见

于文献报道
,"( a"’- &但鲜见有应用B大多数研究人员

致力于消除反硝化过程中的亚硝酸盐&这是因为在

发现3,3110_技术之前&亚硝酸盐积累出现在反
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硝化过程中&是有害无益的B3,3110_技术出现

之后&使其有了应用的可能#若能成功截流反硝化过

程中的亚硝酸盐&使其回归厌氧氨氧化反应&不仅被

厌氧氨氧化的那部分 ,]b
E D,的最终去除不再需要

有机碳源&而且亚硝酸盐还原到氮气这一步骤所需

有机碳源也将节省&首先提出将反硝化过程中的亚

硝酸盐积累加以利用&是本研究的一个创新之处B
本研究的主要目的是探讨反硝化过程中产生亚

硝酸盐积累的原因&并期望未来能与 3,3110_技

术联用B事实上&3,3110_现象正是首先在一个

反硝化流化床
,"*-

中被发现的B

QR材料与方法

QSQ!试验装置与试验用水

试验采用 5U/反应器&体积为 ’( 4B缺氧段采

用电动搅拌器搅拌&搅拌器转速为 &( L)FA8c"B好氧

段采用微 孔 曝 气 头 曝 气 $图 "%&X0控 制 在 约 ’
FV)4c"B培养期间&使用温控加热棒使反应器内混

合液温度控制在 ’( a’)pB

图 QR"KN反硝化反应器示意

=AVB"!5M:@FG9AM7S9:@5U/9@N9@g>AOF@89S7L?@8A9LASAMG9A78

试验用水采用人工配水B配水由自来水溶解

6]*0](,]E]60*(,G,0*( ’̂]W0E 而成B由于自来

水本身含有一些微量元素&故不再单独投加B人工配

水的主要指标见表 "B
QSE!分析项目与监测方法

亚硝酸盐氮#BD$"D萘基%D乙二胺光度法
,"E- &硝

酸盐氮#麝香草酚分光光度法
,")- &O]值#O]2@N9L*(

型 O]计&1455#$"" 型污泥浓度仪B60X#快速消解

比色法B考虑,0c
’ D,对 60X测定的影响&校准后的

60X按下式计算#
60X校准 m60X检测 c&P$ ,0

c
’ D,

表 QR人工配水水质

2GR;@"!fG9@Lg>G;A9<7SN<89:@9AMQGN9@QG9@L
60XP
FV)4c"

,]b
E D,

PFV)4c"
,0c* D,
PFV)4c"

W0* cE DW
PFV)4c"

O]

E(( "( %( ’ $‘( a&‘)

ER结果与讨论

ESQR反硝化污泥的培养

试验所用污泥为接种自本实验室 5U/反应器

的普通活性污泥B有研究显示
,"%- &反硝化菌体内某

些酶组分只有在有氧条件下才能合成&因此污泥培

养采用缺氧(好氧交替运行的模式&使反硝化菌处于

最佳试验条件B5U/反应器按照时间区分缺氧段与

好氧段&污泥培养期间&每个周期缺氧段运行 * :&好

氧段 " :&沉淀 ’ :&" ? 运行 ’ 个周期B其它时间处于

闲置期B1455 保持在 "((( a’((( FV)4c"之间B
反硝化污泥富集培养 ’( ? 后&为验证该活性污

泥的反硝化效果&在室温$"&p% 条件下&1455 m
" %#( FV)4c"时&进行缺氧反硝化试验&定时取样测

定其,0c
* D,(60X与 O]&绘制曲线如图 ’ 所示B

图 ER培养完成后的反硝化效果

=AVB’!X@8A9LAS<A8VO@LS7LFG8M@7SGM9ATG9@?

N;>?V@GS9@LA8M>RG9A78

从图 ’ 可以看出&驯化后的活性污泥具有非常

高的反硝化活性B仅经过 "‘) :&反应器中的,0c
* D,

已被 消 耗 完 毕&,0c
* D,的 还 原 速 率 达 到 *(‘&)

IVP$IV):%&至此认为已经完成反硝化污泥的培养B
ESE!亚硝酸盐积累现象

以甲醇为碳源反硝化时&反硝化反应方程式如

式$"%所示B
%,0c* b)6]* $((0]

*,’ b")60’ b%]’0b%0]
c $"%

"%%"
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!!通过式$"%可以看出&在 ,0c
* 反硝化过程中&

总会伴随着 60X的降低与 O]的上升B但在图 ’
中&当,0c

* D,耗尽后&60X并没有停止下降的趋势&
而是在 * : 后&60X才维持相对稳定’O]在,0c

* D,
耗尽后&同样没有停止上升的趋势&也在 * : 时达到

最大值 &‘)&&而后缓慢下降B
显然&若消耗的,0c

* D,完全能够反硝化为氮气&
那么上述现象与式$"%并不吻合B分析认为&在反硝

化过程中&中间产物,0c
’ D,很可能大量积累于反应

器中&当,0c
* D,耗尽后&,0c

’ D,继续反硝化&导致了

60X的持续下降与 O]的持续上升B
为进一步明确反硝化过程中亚硝酸盐的存在情

况及其作用&在检测 60X(,0c
* D,与 O]时&同时检

测水样的,0c
’ D,指标’在大量的试验中&注意到 O]

变化有一定规律&为明确其指示作用&加大了 O]的

检 测 密 度B试 验 时 温 度 为 "Ep& 1455 m" (((
FV)4c"&,0c

’ D,(,0
c
* D,和 O]的变化规律如图 * 所

示&,0c
?D,$,0

c
’ D,b,0

c
* D,%与 60X的变化规律

如图 E 所示B

图 GR反硝化过程中=CY
E .=&=CY

G .=和$:的变化

=AVB*!-GLAG9A78N7S,0c’ D,& ,0c* D,

G8? O]?>LA8V?@8A9LASAMG9A78

从图 * 可以看出&反硝化的过程中的确出现了

明显的亚硝酸盐积累B,0c
’ D,在 ’‘) : 达到最大值

’’‘*) FV)4c"&亚硝酸盐积累率$生成的,0c
’ D,P初

始,0c
* D,%为 E*‘’i&而此时正是,0c

* D,基本被消

耗完毕的时刻B由于此时 60X尚有剩余&因而积累

的亚硝酸盐不能稳定&被继续还原’至,0c
’ D,将被消

耗完毕时&60X下降速度也开始变慢B比较,0c
?D,

与 60X的 ’ 条曲线&发现 60X降解的过程中&始终

伴有,0?
cD,的降低&与反硝化的变化规律相吻合B

图 TR反硝化过程中-C5与=C=
Y.=的变化

=AVBE!-GLAG9A78N7S60XG8? ,0?cD,?>LA8V?@8A9LASAMG9A78

混合液的 O]初始值为 $‘**&当试验开始后&
O]值开始缓慢上升&至 ’‘%$ : 达到 $‘$#&此阶段

O]上升速率为 (‘"% : c"B随后 O]上升速率明显加

快&至 *‘) : 时已经达到 &‘*)&此阶段上升速率达到

(‘%# : c"B可以看出&O]在 ’‘%$ : 存在一个明显变

化的拐点’*‘) : 后 O]上升速率逐渐变慢并趋于

(‘O]值最后略有下降B
ESGR亚硝酸盐积累原因分析

在本次试验中&60X始终处于过剩状态B若硝

酸盐完全反硝化&其代谢方程如式$"%所示&而亚硝

酸盐完全反硝化&其代谢方程如式$’%所示B
’,0c’ b6]* $((0]

,’ b60’ b’0]
cb]’0 $’%

!!比较式$"%与式$’%可知&" F7;亚硝酸盐还原

成氮气所消耗的碳源是 " F7;硝酸盐还原成氮气所

消耗碳源的 (‘% 倍&因此以,0c
* D,b(‘% l,0

c
’ D,来

表示试验中的硝酸盐当量
,"$ a’(- &而不能简单地以

,0c
?D,作为消耗的 6P,比B

图 ) 列出了 60X变化与硝酸盐当量变化之间

的比例关系&显然&两者具有良好的线性关系&相关

系 数 "达 到 (‘###& 斜 率 即 6P,比 为 *‘&%& 与

1M6GL9<等
,’"-

得出的以甲醇为碳源的反硝化方程的

6P,比为 *‘$($6]*0]与 ,0c
* 物质的量比 "‘(&%

非常接近B这表明本试验中&60X的消耗主要靠反

硝化菌完成B
虽然已经有研究表明反硝化是沿着式$*%的路

径还原为氮气&但是两步反硝化模型,9:@9Q7DN9@O
?@8A9LASAMG9A78 F7?@;&式$E%-已经能够较好地模拟亚

硝酸盐积累的过程
,’’- &两步反硝化模型的反应方程

’%%"
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图 UR反硝化过程中硝酸盐当量与消耗 -C5的比例关系

=AVB)!/@;G9A78N:AO R@9Q@@8 8A9LG9@@g>ATG;@89G8?

60XM78N>F@?>LA8V?@8A9LASAMG9A78

式&第一步可用式$)%表示&第二步可用式$’%表示B
,0c $((* ,0c $((’ $((,0 ,’ $((0 ,’ $*%

,0c $((* ,0c $((’ ,’ $E%

6]*0]b*,0
c $((* *,0c’ b60’ b’]’0 $)%

!!在本试验中&’‘) : 之前的,0c
’ D,增加速率为

#‘EE IVP$IV):%&’‘) aE : 的,0c
’ D,还 原 速 率 为

"(‘E& IVP$IV):%&而 ’‘) : 前&硝酸盐的还原速率

为 "#‘#’ IVP$IV):%&,0c
’ D,的还原速率明显低于

,0c
* D,的还原速率&因此&反硝化过程中产生亚硝酸

盐积累的主要原因是硝酸盐还原到亚硝酸盐的速率

大于亚硝酸盐还原到氮气的速率造成的B0: 等
,’*-

认为&导致反硝化过程中产生亚硝酸盐积累的原因

是硝酸盐还原酶与亚硝酸盐还原酶在有机碳源缺乏

时&亚硝酸盐还原酶在争夺电子受体时处于劣势造

成的&但本试验中的有机碳源充足&因此产生亚硝酸

盐积累另有原因B
随着,0c

’ D,的减少&,0c
’ D,还原反应速率降低&

最 后 阶 段 仅 为 )‘#" IVP$IV):%& 这 与 3R>SG<@?
等

,’E-
的 结 论 并 不 吻 合B他 们 认 为 在 碳 源 充 足&

,0c
* D,浓度t(‘" FV)4c"时&反硝化呈现零级反应&

当然&还有可能反硝化导致 O]升高后&抑制了亚硝

酸盐的反硝化速率&或者他们只考虑了,0c
* D,的还

原&而并不意味着,0c
* D,会被完全还原为氮气B

笔者注意到&在 ’‘%$ : 时&反硝化过程中 O]曲

线明显出现拐点&O]变化明显加快B而在 ’‘%$ :
时&也是,0c

* D,耗尽的时刻B并且这种现象在随后的

数次试验中均有重现&因此&认为 O]拐点出现与

,0c
* D,耗尽的点同时出现&并非是一种偶然现象B分

析反硝化过程中的两步的各自方程发现&碱度的产

生是在亚硝酸盐反硝化的步骤,式$’%-中发生的&
会导致 O]的变化&而在硝酸盐还原到亚硝酸盐的

步骤中 ,式$)%-&并不产生碱度&不会导致 O]的变

化&因而 O]的变化间接反映了亚硝酸盐反硝化的

速率&即硝酸盐耗尽后&亚硝酸盐还原的速率明显加

快&这表明硝酸盐的存在对于亚硝酸盐反硝化过程

有明显的抑制作用B̂ 7L8@L等
,’)-

也有类似的结论&
认为硝酸盐的存在抑制了反硝化菌细胞内亚硝酸盐

还原酶&导致了亚硝酸盐还原速率的降低B因此&在

本试验中&认为硝酸盐的存在抑制了亚硝酸盐反硝

化的速率&是导致亚硝酸盐积累的原因B利用反硝化

这一规律可知&反硝化过程中&O]值上升速率由慢

变快的拐点也可作为硝酸盐耗尽的指示参数B
综上所述&在以甲醇为碳源进行反硝化试验时&

在60X浓度过量的基础上&会出现明显的亚硝酸盐

积累&其存在原因是由反硝化两级反应的速率差异

造成的&硝酸盐的存在抑制了亚硝酸盐反硝化的速

率B在60X浓度受限的条件下&可望使得积累的亚

硝酸盐获得稳定积累B

GR结论

$"%以甲醇为碳源&实验室配水驯化反硝化污

泥&可以在反硝化过程出现亚硝酸盐积累B
$’%亚硝酸盐积累的原因是由反硝化两级反应

的速率差异造成的&硝酸盐的存在抑制了亚硝酸盐

反硝化的速率B
$*%反硝化过程中&O]上升速率由慢变快的拐

点可作为硝酸盐耗尽的指示参数B
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