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摘要:试验采用 SBR反应器, 分别考察了不同 CPN条件下,以硝酸盐和亚硝酸盐为电子受体的反硝化过程中 N2O产生情况. 投

加乙醇作为反硝化碳源,以硝酸盐为电子受体时调节 CPN 分别为 0、11 2、214、315、510 和 20,以亚硝酸盐为电子受体时调节

CPN 分别为 0、118、214、310、413、512、616和 2016.结果发现, 以亚硝酸盐为电子受体时, 最佳CPN 为 31 0,此时N2O 产生量为

01044 mg#L- 1 ;以硝酸盐为电子受体时, 最佳CPN 为510,此时N2O产生量为01 135 mg#L - 1, 是以亚硝酸盐为电子受体时的 3倍.

电子受体类型不同时, N2O产生量的变化趋势类似: 在碳源严重不足时,反硝化率和 N2O产生量均很低; 碳源相对不足时 N2O

产生量增加; CPN过大时, 虽然反硝化速率很快,但 N2O 产量也急剧增大. 可见, 与全程硝化反硝化工艺相比, 短程硝化反硝化

工艺可节省 40%碳源, 且控制 CPN= 3,其反硝化过程产生的N2O远少于全程反硝化.
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Abstract: The experiment investigated the nitrous ox ide production under different CPN ratios during denitrification, taking nitrate and nitrite as

electron acceptor respectively. Ethanol was selected as carbon source. The CPN ratios were 0, 112, 214, 315, 510 and 20 when nitrate was

taken as electron acceptor and CPN ratios 0, 11 8, 214, 310, 413, 512, 616, 2016 when electron acceptor was nitrite. The results indicated
that: the optimum CPN ratio was 310 taking nitrite as electron acceptor and the N2O production was 01044 mg#L- 1 ; the optimum CPN ratio was

510 taking nitrate as electron acceptor and the N2O production was 01 135 mg#L- 1 which was 3 times higher than that of nitrite as electron

acceptor. Though the electron acceptor changed, the trend of N2O production was similar: when carbon source was badly insufficient, the

production of N2O and denitrification rate were both quite small; the N2O production increased with the increasing of the quantity of carbon

source; when the carbon source was excessive, the N2O production sharply raised. Consequently, compared to complete nitrification and

denitrification, shor-t cut nitrification and denitrification could save 40% carbon source. Moreover, controlling CPN= 3 could reduce the

production of N2O in shor-t cut nitrification.
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  N2O是一种重要的温室气体, 可以在污水脱氮

过程中释放到大气中
[ 1]
. 它的温室效应为 CO2 的

320倍,在大气中性质十分稳定, 寿命长达 120 a, 它

可以与同温层的氧原子反应, 生成 NO, 这导致了同

温层中臭氧的破坏. 污水脱氮过程是 N2O 的一个重

要产生源
[ 2]
,目前文献报道硝化及反硝化过程均可

能产生N2O
[ 3, 4]

.污水脱氮过程中 N2O的产生也越来

越受到人们的关注.碳源量是反硝化反应的重要影

响因素, 据报道它也是影响反硝化过程中 N2O产量

的重要控制参数. 反硝化过程中 CPN 比过低, 严重

影响反硝化效率, 而 CPN 比较低时反硝化又不充
分,还有可能导致 N2O产量的大幅升高, 但 CPN 比

过高又会造成碳源的浪费,增加运营成本,甚至影响

出水水质, 因此控制好反硝化过程中 CPN 比, 使其

达到最佳的脱氮效果,最大化减少 N2O产量具有很

重要的研究意义.

短程硝化反硝化作为污水处理新技术, 其特点

就是实现NO
-
2-N的积累,实现亚硝酸型硝化反硝化.

具有如下优点
[ 5]
: ¹对于活性污泥法,可节省氧供应

量约 25% ,降低能耗; º 节省反硝化所需碳源 40%,
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在CPN比一定的情况下提高 TN 去除率; » 减少污

泥生成量可达 50% ; ¼减少投碱量; ½缩短反应时

间,相应反应器容积减少.因此短程硝化反硝化成为

废水生物脱氮的一个研究热点,但 Zeng 等
[ 6]
在研究

亚硝酸型同步脱氮除磷工艺过程中发现 N2O 为脱

氮过程中的主要气态终产物. Park 等
[ 7]
同样发现当

处理系统中出现NO
-
2-N累积时, N2O产量较高. 本试

验分别针对亚硝酸型反硝化与传统的硝酸型反硝

化,在不同 CPN 比条件下对 N2O 的产量进行了

研究.

根据文献报道, 满足完全反硝化的 CODPN 差
别很大, 范围为 4~ 15

[ 8]
. 国外文献报道的 CODPN

最佳值较低, 范围在314~ 4
[ 9]
, 这是因为国外城市

污水的有机物含量 COD在 600~ 800 mgPL之间, 至

少也有 300~ 400 mgPL, 污水的可生化性好. 而国内

的报道中最佳 CODPN值都偏高, 在 5~ 10之间
[ 10]

,

主要原因是反硝化可利用的碳源不足. 不同碳源作

为电子供体, 其最优的 CPN 比值也各不相同[ 11]
. 这

是因为反硝化过程中不同碳源类型,可被微生物利

用的碳源多少不尽相同. 本试验考察了采用乙醇作

为反硝化外加碳源, 不同电子受体、不同 CPN 比条
件下N 2O的产量情况.

1  材料与方法

1. 1  试验用水水质及种泥

试验利用 SBR反应器和经生活污水长期驯化

的污泥,通过投加NaNO3 调节反应器中NO
-
3-N 质量

浓度约30 mg#L- 1
,投加不同量的乙醇作为反硝化碳

源,调节 CPN比为 0、112、214、315、510和 20.通过

投加 NaNO2 调节反应器中NO
-
2-N 质量浓度约为 30

mg#L- 1
,投加不同量乙醇调节 CPN 比为 0、118、

214、310、413、512、616和2016.试验分别研究不同
电子受体, 不同 CPN比条件下 N2O的产量情况, 确

定硝酸盐和亚硝酸盐为电子受体反硝化时, 以乙醇

作为外碳源的最佳 CPN比及其与N2O产量的关系.

1. 2  试验装置与运行

试验所用反应器为圆柱形 SBR反应器, 混合液

总容积为 6 L ,每周期进水 3 L. 反硝化过程中向反

应器中鼓吹高纯氮气, 作用是增强反硝化混合程度

和帮助将N2O吹脱出混合液, 曝气量为 60 L#h- 1
, 曝

气的同时使用恒温磁力搅拌器提供适度搅拌, 反应

器整体密闭,缺氧阶段的混合气体经干燥除去水分

后,间隔0. 5 h集于气体采样袋中, 使用气相色谱仪

测定所收气体中的 N2O, 并用湿式气体流量计测定

收集气的体积,同时在密闭条件下,取污泥混合液测

定溶解性N2O (见图 1) .

图 1  试验装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of experimental system

 

1. 3  分析方法

1. 3. 1  DO、pH 值和 ORP测定

分别使用 Mult i340i型( WTW公司)便携式多功

能 DO、pH 值和 ORP 测定反应器中 DO、pH 值和

ORP.试验中 COD、NH
+
4-N、NO

-
2-N、NO

-
3-N 和 MLSS

的分析方法均采用标准方法
[12]

. TOC 及 TN 使用

multi NPC 3100型( Analyt ik Jena AG 公司) TOCPTN分
析仪测定.

1. 3. 2  N2O测定方法

气态 N2O测定: 采用 6890N型( Agilent 公司)气

相色谱仪,HP-PlotP分子筛( 30 m @ 0153 mm @ 25 Lm)

毛细管色谱柱测定 N2O. 色谱条件: 进样口温度

110 e ;炉温 180 e ; ECD 检测器 300 e . 溶解性 N2O

测定: 溶解于活性污泥混合液中的 N2O采用顶空法

测定.在密闭条件下,将活性污泥混合液经泥水分离

后,加入 015 mL 质量浓度为1 000 mgPL的HgCl2溶液

抑制残余微生物的活性; 于水样上部加入 N2 , 振荡

0. 5 h后,测定上部气体中的 N2O浓度.根据亨利定

律计算溶解性 N2O浓度. 本方法参考 Kimochi等
[ 13]

提出的顶空法并进行了适当改进.

2  结果与分析

试验通过投加 NaNO3、NaNO2 调节反应器中

NO
-
3-N和NO

-
2-N质量浓度约 30 mg#L- 1

,试验中对反

硝化系统的各项水质指标、N2O的释放量及混合液

中溶解性 N2O等进行了跟踪测定. 同时, 考察不同
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CPN条件下 N2O的产量情况.反硝化过程中 N2O 的

产量包括两部分, 一部分溢出处理系统, 释放于大

气;另一部分溶解于活性污泥混合液中, 即溶解性

N2O.诸多因素对实际污水处理反硝化过程中 N2O

的产生有影响,而 CPN比的影响有着其独特的研究
意义.

2. 1  硝酸盐为电子受体反硝化过程中的N2O产量

由于控制参数条件相同, 试验首先考察了不投

加外碳源( CPN为 0) ,利用内源碳源反硝化和投加较

少碳源,维持 CPN比为 112和 214时 N2O的产量情

况,图 2为 CPN比 112时一周期内释放的和溶解态
N2O的变化规律.由图 2可知,在 120 min的反硝化

中,释放的N2O量不断升高,最终达到了 2145 @ 10
- 2

mg#L- 1
,而溶解态 N2O量先上升后下降, 上升可能

是由于反硝化的进行, NO
-
3-N不断地被还原为 NO

和N2O,导致溶解在混合液中的 N2O量不断上升,而

下降可能是由于反应后期,氮气吹脱和N 2O还原酶

将其还原为氮气的还原作用.

图 2  CPN 比为 1. 2时污水反硝化过程中 N2 O产生情况

Fig. 2  Production of N2O with CPN 1. 2

 

图3显示了CPN比为0、112和214条件下,N2O

的产量情况、转化率(转化率指反硝化过程中N2O-N

产量占去除的NOx-N量的质量分数)和比反硝化速

率值. 从中可知,随着 CPN比的升高, N2O 的产量也

在升高,但其绝对数值较小, 这是因为在这 3种 CPN
条件下,碳源严重不足,反硝化进展很慢,甚至停滞.

从图 3的比反硝化速率 [ (NOx )P(MLSS#t ) ]可以看

出,随着 CPN比的升高, 比反硝化速率有明显的升

高,这也说明了反硝化过程中,碳源的多少是影响反

硝化进行的一个重要因素. 从 N2O的转化率来看,

CPN比为 112 时最高, 此时系统的 N2O转化率达到

了014% .总体来说, 当反硝化碳源严重不足时, 虽

然系统产生的 N2O量和转化率均不高,但也严重影

响了反硝化效果, 3种 CPN比条件下的反硝化率分
别为10%、18144%和 33155%.

图 3  不同 CPN 比N2O产生量、转化率和比反硝化速率

Fig. 3  N2O output , conversion rate and specif ic

denitrif ication rate under different CPN

 

试验利用外加乙醇作为反硝化碳源调节 CPN
比分别为 315、510和 20,考察在这 3个 CPN 比条件
下N2O产量和转化率等变化规律. 图 4 为这些 CPN

比条件下N2O产量的变化曲线.当CPN比为 315时,

系统 N 2O 产量为 01227 mg#L- 1
, 这约是 CPN 比为

112时产量的 10 倍, 而此时系统的碳源并不充足,

反硝化率仅达到了 71% ,反硝化结束的混合液中仍

有部分NO
-
2-N.试验证实利用乙醇作为碳源, CPN为

5左右时,反硝化进行比较充分, 系统碳源基本可以

满足反硝化所需, 此时系统的反硝化率达到了

91141% ,而从图 4 中可以看到, 产生的 N2O 量为

01135 mg#L
- 1
,较 CPN比为 315的要少很多,证明在

反硝化过程中,如果碳源投加不足,系统不但反硝化

率不高, 还会引起 N2O 量的增高, 这可能是由于碳

源不足导致系统反硝化进行不彻底.而当 CPN比为
5时,系统不但有较高的反硝化率, 产生的 N2O 量相

对也要减少很多. 所以控制适当的 CPN 比对于污水
反硝化系统提高反硝化率和减少 N2O 产量都是十

分必要的. 从图 4 还可以看到 CPN 为 20 时, 系统

N 2O产量又有了大幅升高,达到了 01316 mg#L- 1
,该

变化曲线与 CPN为 5的趋势差不多, 基本上都为一

条直线,这说明系统中的碳源充足,碳源量不再是反

硝化的限制因素, 在反硝化的前 30 min基本上反应

已经结束, 此过程的反硝化率达到了 99129%, N2O
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也主要产生于前 30 min, 后面变化不大,所以反应在

变化曲线上基本是一条直线. 这也说明在反硝化系

统中,碳源充足可以提高反硝化效率,但碳源过高就

会造成碳源的浪费和N2O产量的增加, 更进一步说

明了控制适当的 CPN比是提高反硝化效率和减少
反硝化过程中N2O产生的重要措施.

图 4 CPN 比为 315、510和 20时N2O的产量

Fig. 4  Production of N2O with CPN 315, 510 and 20

 

2. 2  亚硝酸盐为电子受体反硝化过程中的N2O产量

试验通过投加NaNO2 调节反应器中NO
-
2-N质量

浓度约为30 mg#L- 1
, 投加不同量乙醇调节CPN比为

0、118、214、310、413、512、616 和 2016.图 5为不

同CPN比条件下的 N2O 产量、转化率和比反硝化速

率.从中可见, 在 CPN 比为 0、118时 N2O产量均较

低,分别为01073 2和01057 3 mg#L- 1
. 但 CPN 比为 0

时N2O 转化率较高为 2172% , CPN 比增到 118时转

化率迅速下降到了 0127% .而当 CPN增加到 214时,

N2O产量和转化率均有所上升, 达到了 01120

mg#L- 1
和 0133% .继续增加 CPN至 310时, N2O产量

和转化率均达到了最低值,分别为01043 9 mg#L- 1
和

0112%. 而之后随着 CPN的增加, N2O产量和转化率

先上升后下降, 在 CPN 为 512 时达到最高点, 此刻

N2O产量和转化率达到了 01659 mg#L- 1
和 1193%1

当CPN继续再增加到 2016时, N2O产量和转化率达

到了 01297 mg#L- 1
和 0180% . 分析原因可能与

NO
-
3-N为电子受体反硝化过程中N2O的产量规律类

似,首先在碳源量极少的时候, 系统的 N2O 产量和

转化率均很低, 而随着碳源量的增加,系统中反硝化

碳源出现不足情况(图 5中 CPN 为 214时) , 此刻导

致系统的 N2O产量和转化率有所升高, 而随着碳源

继续增加,最佳的 CPN条件既可以满足系统反硝化
需求又可以实现最少的 N2O 产量(图 5 中 CPN 为

310时) .从图 5中还可以看到, CPN> 310后系统的

比反硝化速率变化不大, 系统可以实现反硝化率

99%以上.但当 CPN比过高时系统 N2O产量和转化

率先上升后下降,即NO
-
2-N为电子受体反硝化过程

中 CPN 从 310上升到 512后, N2O产量转化率大幅

升高,而当CPN过高> 512后, N2O产量转化率又逐

渐降低,但相对产量仍然较高.

图 5  亚硝酸盐为电子受体不同 CPN比下 N2 O产量、

转化率和比反硝化速率

Fig. 5  N2O product ion, N2O conversion rate and the specific

denitrificat ion rate under different CPN rat ios taking

nitrite as electron acceptor
 

3  讨论

由图 6得知, 以硝酸盐和亚硝酸盐为不同电子

受体, 在不同 CPN 比下, 反硝化过程中 N2O产量和

转化率有共同的特点, 即 N2O的产量随 CPN 比的增
加出现了 2个峰 A和 B,而且在他们之间会有一个

最低点 C, 这个 C点就是此过程中控制 N2O产量的

最佳 CPN比.以硝酸盐作为电子受体时,A点以前由

于系统碳源量过低,反硝化率很低,同时产生的 N2O

量也很低, 这与 Itokawa等
[ 16]
的研究结果相反,他认

为在很低 CPN比条件下, 较高的N 2O主要产生于内

源反硝化, 但是本试验发现通过内源反硝化N2O产

量很少,并认为这主要是可利用的有机碳源太少,反

硝化反应无法正常进行, 从而影响到了NO
-
3-N的还

原,进而使得产生的 N2O 量很少. 而以亚硝酸盐作

为电子受体, 内源反硝化时 N2O 的产量较高, 转化

率很高,这可能是由于NO
-
2-N具有的毒性作用造成

的. Itokawa等
[ 16]
认为硝酸盐作为电子受体且 CPN<

315时, 有 20% ~ 30%的进水总氮以 N2O的形式释

放了, 而本试验发现 N2O 的转化率均不高, 这也说
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明在污水脱氮过程中较高的 N2O主要来源于硝化

过程. 从试验数据中还可以看到, 随着 CPN比的增
加比反硝化速率也在增加, CPN 在 315 左右时 N2O

转化率最高,分别为 01227 mg#L- 1
和 0183%. 在 510

左右时最低,产生量和转化率分别为 01135 mg#L- 1

和0141%. 这是因为 CPN为 315碳源不充分, 造成反

硝化不彻底, N2O产量增高, CPN 为 510左右时碳源

充足, N2O产量最少. 但当 CPN比为 20时比反硝化

速率反而有小幅的下降,此刻 N2O 的产量也有较大

的跃升, 说明碳源的过高波动也会导致N 2O产量增

加.在以亚硝酸盐作为电子受体时得到了同样的结

论, 最佳 CPN 出现在 310 左右, 产量为 01044
mg#L- 1

.可以看出控制在最佳 CPN时, 亚硝酸盐作

为电子受体确实节约了 40%左右的碳源量,且 N2O

产量远小于硝酸盐型反硝化过程1但当 CPN不充足
时( CPN= 214) ,其 N2O产量最高值却是硝酸盐作为

电子受体 CPN不充足( CPN= 315)时的 1189倍.

图 6  不同电子受体不同 CPN 比条件下 N2O

的产生量和转化率的变化规律

Fig. 6  Variation of N 2O production and conversion rate

under different CPN ratio and different electron acceptor

 

对由于碳源不足引起 N2O 产量增高, 不同学者

有不同的解释, Otte等
[14]
认为由于N2O还原酶竞争

电子的能力最弱,在电子供体匮乏时,其活性就受到

了抑制, 从而导致了 N2O 的积累和释放. Greenberg

等
[ 15]
认为反硝化过程中会有些特殊的菌种, 他们没

有N2O还原酶系统,其代谢终产物就是 N2O,从而也

导致了低 CPN比条件下N2O的增多. Itokawa 等
[ 16]
认

为硝酸盐作为电子受体时,低 CPN一方面使得反硝

化进行不彻底,另一方面电子供体缺乏导致了亚硝

酸盐的积累, 亚硝酸盐对反硝化的酶系统产生毒害

效应,抑制了 N2O还原酶. 由图 7可知, 在硝酸盐作

为电子受体的试验过程中确实也发现, 在碳源不足

时容易产生亚硝酸盐积累的结论. 反硝化 60 min

后,系统的NO
-
3-N基本都小于1 mgPL,而此时系统主

要以亚硝酸积累为主, 投加的外碳源大部分也被消

耗, COD降至69 mgPL,随后由于碳源不足, COD变化

不大,这导致了系统中亚硝酸盐的积累,从而抑制了

N 2O还原酶, 导致了N2O产量的提高.加之以亚硝酸

盐作为电子受体时不同 CPN 比下反硝化过程 N2O

产生情况的研究, 笔者也认为亚硝酸盐的抑制作用

是碳源不足情况下导致 N2O产量增加的主要原因,

但具体机制还需要学者们进一步的研究.

图 7  CPN比为 315时一周期内 NO-
2-N、NO-

3-N

和 COD的变化曲线

Fig. 7  Variat ions of NO-
2-N,NO

-
3 -N and COD

during CPN 315 one cycle
 

4  结论

( 1) CPN是影响反硝化 N2O 产量的重要因素,

利用内源碳源反硝化时, 以硝酸盐作为电子受体产

生的 N2O量较少,以亚硝酸盐作为电子受体时产生

量较高.

( 2) 无论以硝酸盐还是亚硝酸盐作为电子受体

在不同 CPN比条件下反硝化,随 CPN的增加N 2O的

产量和转化率都会出现 2个峰, 一个是碳源不充足

时,另一个是碳源过高时, 控制 N2O产量最少的最

佳 CPN就在两峰间. 试验发现以乙醇作为外加碳

源,分别以硝酸盐和亚硝酸盐作为电子受体反硝化

的最佳 CPN分别为 510和 310.
( 3) 控制在最佳 CPN条件下,与硝酸型反硝化

相比,亚硝酸型反硝化可节省 40% 碳源, 并且 N2O

产量远少于硝酸型反硝化, 但当碳源不充足( CPN=
214)时, 其 N2O 产量最高值却是硝酸盐型 ( CPN=
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315)的 1189倍.

(4) 硝酸盐作为电子受体时,在 CPN 较低条件
下,由于碳源缺乏容易导致亚硝酸盐的积累, 这可能

是CPN比较低时N2O产量较高的一个原因, 这也说

明此时NO
-
2-N的还原成为反硝化的限速步骤.
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