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摘要:为了研究低温环境下反硝化细菌对各种碳源的直接反应,利用 Carrousel氧化沟系统的活性污泥, 以甲醇、乙醇、乙酸钠、

丙酸钠、葡萄糖、生活污水及内源物质为碳源,在 151 4e ? 018e 低温状态下开展序批式缺氧反硝化试验1 结果表明, 乙酸钠为

碳源时的最大比反硝化速率( maximum specific denitrification rate, MSDR)最高, 达61 51 mgP( g#h) ,但是其反硝化效率( denitrification

yield, DY)最低,只有 0148,而且存在亚硝酸盐积累现象1 甲醇为碳源时的 MSDR 相比其他几种单一碳源要低, 只有 0191

mgP( g#h) ,反硝化细菌对甲醇碳源需要一定时间的适应.当不投加任何外碳源时,反硝化细菌能利用自身体内的原生物质进行

内源反硝化, 其反硝化速率最低 1 而以经过厌氧发酵的生活污水作为碳源, 其 MSDR为 3163 mgP( g#h) , 达到挥发性脂肪酸

( volatile fatty acids, VFAs)作碳源时的水平1 低温( 1514e ? 018e )下的MSDR相对 20e 以上的要低许多,而通过不同的碳源补

偿均能在一定程度上改善脱氮效果.
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Abstract: To investigate the responding behavior of denitrifying bacteria to different carbon source ( i. e. methanol, ethanol, sodium acetate,

sodium propionate, glucose, domestic wastewater and endogenous carbon source) , several batch experiments using the sludge from the

Carrousel oxidation ditch were carried out at 151 4e ? 018e . The results from sodium acetate feeding experiment show the highest maximum

specific denitrification rate ( MSDR) , which is 6151 mgP( g#h) . However, the denitrificaion yield, which is 0148, is at lowest level and an

obvious accumulating of nitrite is observed. Compared to the other sole carbon source, a lower MSDR, 0191 mgP( g#h) is shown when

methanol is used as carbon source, which also suggests that the sufficient adaptation time should be promised for denitrifying bacteria. When

the reactor is operated without exogenous carbon source, denitrifying bacteria can use the endogenous carbon source as electron donor for

denitrification, but the specific denitrification rate is at lowest level accordingly. The MSDR value of 3163 mgP( g#h) is obtained with fermented

domesticwastewater feeding, which is equivalent to the MSDR attained from the test using VFAs as carbon source. Though the MSDR

decreases a lot at low temperature, external carbon source addition improves the denitrification performance to some extent definitely.
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  生物营养物去除 ( biological nutrient removal,

BNR)工艺要求保证一定的反硝化速率,防止因水厂

规模及进水负荷的限制而使反硝化反应在较低反硝

化速率下不能彻底进行, 进而影响脱氮效果. 通过适

当的碳源投加, 可以提高反硝化速率.但反硝化速率

不仅跟可利用碳源的量有关, 还在很大程度上受到

碳源性质的影响.不少学者对各种碳源对反硝化效

果的影响展开了研究,但所报道的结果缺乏一致性.

研究发现乙酸的反硝化速率最高,其次是甲醇和葡

萄糖.然而,也有研究指出甲醇可以达到与乙酸近似

的反硝化速率
[ 1, 2]

.有研究表明乙醇所达到的反硝化

速率比甲醇高
[ 3, 4]

,另一研究又得出相反的结果
[ 5]
.

温度是影响反硝化速率的另一个关键因素. 研

究发现,对于温度的降低, 反硝化细菌比硝(化细菌

更加敏感.因此, 当出现季节性降温时, 反硝化过程

将先于硝化过程而受到抑制,需要碳源补偿以改善

脱氮效果.这就涉及到低温下最优碳源的选择问题,

然而, 相关研究大部分是在 20 e 以上进行的[ 6~ 9]
,

20 e 以下不同碳源对反硝化过程影响方面的报道较
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少. BNR设备不可避免地需要在低温下运行, 可见,

提供低温下生物反硝化性能方面的确切信息对于优

化工艺设计和运行是非常必要的.

综上, 笔者进行了 20 e 温度水平以下的序批式

反硝化实验. 利用 Carrousel氧化沟系统的污泥, 以

SBR间歇运行方式, 在静态条件下考察了不同碳

源 ) ) ) 甲醇、乙醇、乙酸钠、丙酸钠、葡萄糖、生活污
水及内源物质对城市污水长期驯化的活性污泥反硝

化作用的影响, 旨在通过反硝化作用的机制性试验,

为提高实际污水处理工艺的脱氮性能提供科学的运

行控制参数.

1  材料与方法

1. 1  试验装置
SBR试验装置如图 1所示,其高 55 cm, 直径 20

cm,底部泥斗为圆台形, 总有效容积为 12 L.在反应

器壁的垂直方向每隔 10 cm设置 1个取样口(兼有

排水作用) , 反应器底部设有排泥放空管. 设有搅拌

器,通过搅拌使活性污泥处于悬浮状态.

1. 2  试验方法

试验用污泥取自实验室连续运行的 Carrousel氧

化沟,该工艺以生活污水为处理对象连续运行 12个

月以上,脱氮效果稳定.氧化沟好氧末端及二沉池出

水经前序厌氧区、缺氧区、曝气区处理, 所含氨氮已

完全转化为硝酸盐, 而 BOD也基本得到降解.

将氧化沟好氧末端所取污泥静沉 2 h,目的是去

除污泥中溶解氧和残存的 BOD.其中1~ 5号SBR中

注入静沉后的泥水混合液, 分别一次性投加足量甲

醇、乙醇、乙酸钠、丙酸钠、葡萄糖. 6号 SBR 只注入

静沉后的泥水混合液而不投加任何碳源, 进行贫营

  

11 取样口; 21 搅拌器; 31pH 计; 41ORP 仪;

51DO仪; 61 电脑; 71 排泥管

图 1  SBR试验装置示意

Fig. 1  Schemat ics of sequencing batch reactor

 

养条件下的反硝化试验,即内碳源反硝化试验. 7号

SBR直接以生活污水为碳源,取二沉池的沉淀污泥,

采用泥水比 1B1(体积比)注入到 SBR反应器中. 通

过加 3 molPL HCl 或 3 molPL NaOH 调节初始 pH=

7112,而反硝化反应过程中的 pH 值不加以控制,其

值在 7112~ 8153之间. 整个研究过程中, 1~ 5号反

应器的VSS维持在2 342 mgPL, 6、7 号反应器的 VSS

分别维持在2 273、2 264 mgPL.
各反应器均在 1514 e ? 018 e 下运行, 缓慢搅拌

120 min,每隔 30 min取 1个样, 测定系统 TOC、TN、

NO
-
3-N、NO

-
2-N、NH

+
4-N浓度变化, 对比反硝化细菌

在不同碳源下的反硝化特性.

表 1  各个反应器的初始氮和碳含量Pmg#L- 1

Table 1  Initial nitrogen and carbon content for each reactorPmg#L- 1

参数
反应器

1号(甲醇) 2号(乙醇) 3号(乙酸钠) 4号(丙酸钠) 5号(葡萄糖) 6号(内碳源) 7号(生活污水)

NH+
4-N 0 0 0 0 0 0 48150

NO-
2 -N 014 014 014 014 014 012 2167

NO-
3 -N 25135 25135 25135 25135 25135 24100 9180

TN 26 26 26 26 26 24168 66131
TOC 6817 6817 6817 6817 6817 916 61112

pH 7112 7112 7112 7112 7112 7112 7112

1. 3  检测方法
TOC和 TN 采用 multi NPC3000分析仪( Analytik

jena, German)测定; 硝态氮采用麝香草酚光度法测

定;亚硝态氮采用 N-( 1-萘基)-乙二胺光度法测定;

氨氮采用纳氏试剂光度法测定; 污泥浓度采用滤纸

称重法测定; pH值和温度采用WTW inolab level 2在

线监测.

2  结果与讨论

2. 1  单一碳源对反硝化反应的影响
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2. 1. 1  最大比反硝化速率(MSDR)的比较

在不考虑 DO 影响的条件下, 反硝化过程的动

力学方程可表示为
[ 10]

:

qn = qn, max
c

K n + c
@ S
K s + S

( 1)

式中, q n 是 NO
-
x-N 比反硝化速率, h

- 1
; q n, max 是

NO
-
x-N最大比反硝化速率, h

- 1
; c 是 t 时刻 NO

-
x-N

浓度, 为 NO
-
3-N 与 NO

-
2-N 浓度之和, mgPL; S 为 t

时刻 BOD5浓度, mgPL; K n是相对于NO
-
x-N的饱和

常数, mgPL; K s 是相对于 BOD5 的饱和常数, mgPL.

饱和常数 K n值很小, 在碳源无限制的情况下,

硝酸盐饱和常数 K n 建议为 011 mgPL. 饱和常数 K s

也很小,不同有机碳源的 K s 值不同,文献报道以甲

醇作碳源时的 K s 值为 011 mgPL (以甲醇浓度

计)
[ 11]

. 因此, 在碳源投加足量的情况下, K n、K s 可

以忽略不计,于是, 根据反硝化过程动力学方程( 1)

可以得到MSDR[mgP( g#h) ] :
qn = qn,max = MSDR ( 2)

  投加甲醇、乙醇、乙酸钠、丙酸钠和葡萄糖均过
量,因此,以 MSDR 降解的 NO

-
x-N浓度的变化见图

2.从中可以看出, 在一定 CPN( TOCPNO-
x-N = 2167)

下,乙酸钠为碳源时 NO
-
x-N 浓度随时间下降最快,

MSDR最大, 达 6151 mgP( g#h) 1 丙酸钠次之, 其

MSDR为 3126 mgP( g#h) 1 而葡萄糖、乙醇和甲醇作
为碳源时 NO

-
x-N 浓度下降较慢, MSDR 较小, 分别

为1143、1135和 0191 mgP( g#h) .乙酸、丙酸属挥发性
脂肪酸( VFAs) ,可被反硝化细菌直接利用,故乙酸

钠、丙酸钠为碳源时表现较高的 MSDR, 而乙酸钠和

丙酸钠所引起的 NO
-
x-N降解速率的差别可根据其

代谢途径的不同加以解释, 即有机碳源代谢途径越

是复杂,其消耗速率越低, 进而导致反硝化速率越

低
[ 12]

. 乙酸通过B-氧化可直接转化为乙酰辅酶A 进

入三羧基酸( TCA)循环, 而丙酸作为 C3 化合物, 其

代谢模式较为复杂, 故乙酸钠为碳源时 NO
-
x-N降解

比丙酸钠要快.

图2 显示甲醇为碳源时 NO
-
x-N 的降解速率最

低,MSDR最小, 而Tam等
[ 13]
研究发现甲醇为碳源时

的MSDR高于葡萄糖.经分析,可能有以下两方面的

原因: ¹甲醇是 C1 化合物,不能进入 TCA 循环产生

还原能量, 因此其消耗速率相对较低; º Tam等的研

究结果是污泥经过驯化后得出, 本研究是考察反硝

化细菌对各种碳源的直接反应,故未将污泥驯化, 而

经过驯化的污泥相应的反硝化速率会有所提高, 不

同的碳源提高的程度不一样. 可见, 经污泥驯化后,

甲醇为碳源相应反硝化速率的提高程度比葡萄糖要

大,这从另一个侧面也说明甲醇强化脱氮效率存在

一个/滞后期0 [ 14]
. 分析认为, 选择甲醇作为碳源需

要较长的时间适应,当要求直接提高反硝化速率时,

如脱氮工艺进水氮负荷最高的时候, 投加甲醇是不

适宜的.

图 2  不同单一碳源下NO-
x-N浓度的变化

Fig. 2  Variat ion of NO-
x -N concent rat ion w ith diff erent sole carbon source

 

表 2 比较了本研究 1514 e ? 018 e 下得到的

MSDR与文献报道的数据. 由于反应器构造、规模及

污水类型(如实际废水或合成废水)等的差别,使表

2中不同碳源下的 MSDR与温度不是直接相关的.

然而,表 2清楚地反映出同一种碳源在温度> 20 e

时的MSDR比低温( 1514 e ? 018 e )下的MSDR高.

具体地说, 20 e 以上MSDR是低温下MSDR的 5~ 9

倍,证实反硝化过程对温度的降低比较敏感, 这与

Elefsiniotis等
[ 12]
得出的结论一致. 同时, 分析发现多

数研究采用连续进水方式进而使细菌对各种特定的

碳源都有某种程度的适应,在此基础上所得到的反

硝化速率通常比通过序批式试验得出的结果要高.

然而,尽管低温环境下的反硝化速率较低,缺氧反硝

化阶段单一碳源的投加在一定程度上都强化了脱氮

效果,而且当以乙酸钠为碳源时, 2 h 就能完成反硝

化过程, 将NO
-
x-N和TOC基本去除. 而其他几种碳

源若要反硝化完全,则需要增加反应时间.

2. 1. 2  反硝化效率( DY)的比较

反硝化效率,即消耗单位质量的碳所去除的氮

量.一般来说, 消耗单位质量的碳所去除的氮量越

少,碳源用于其他途径(如细胞合成)所占的比重越

大,有机物的利用率就越低,则对其的需求量就会越

大.因此,在反硝化过程中应采用反硝化效率高的碳

110 环   境   科   学 30 卷



源.建立反硝化效率( DY)的公式如下:

G=
$N
$C

( 3)

式中, G表示反硝化效率( DY) ; $N表示去除的氮总

量(以 NO
-
x-N计) , mgPL; $C表示消耗的碳源总量

(以TOC 计) , mgPL.
表 2  温度对最大比反硝化速率(MSDR)的影响1)

Table 2  Influence of temperature on MSDR with sole carbon source

碳源 温度Pe MSDRPmg#( g#h) - 1 参考文献

甲醇 0. 91

乙醇 1. 35

乙酸钠 1514 ? 018 6. 51 本研究

丙酸钠 3. 26

葡萄糖 1. 43

甲醇 25 7. 0 [ 15]

乙醇 20 12. 0 [ 15]

乙酸 20 30. 0 [ 16]

丙酸 25 15. 0 [ 17]

葡萄糖 20 9. 60 [ 18]

1)乙酸钠为碳源时,考虑前 90 min的反硝化过程

  根据反硝化过程的反应式,理论上每反硝化 1 g

NO
-
3-N需要甲醇(以TOC计) 0171 g, 相当于反硝化

效率为 114.同时, 乙醇为碳源时的反硝化效率应与

甲醇一样,也是 114.乙酸钠与丙酸钠依据反应式的
反硝化效率分别为 0193和 1109, 而葡萄糖为碳源的
理论反硝化效率为 0154. 显然, 反硝化效率的实际

值与理论值相比较均偏小.在生物反硝化过程中, 碳

的消耗比氮要复杂. 碳源不仅用于异化硝酸盐还原,

还同化合成细胞或转化成细胞贮存物(如 PHB) , 以

及脱氧等有关. 此外, 环境条件也会影响碳的消耗.

当细菌生活在饥饿的条件下时,若供以大量营养物,

则会出现过量积累现象
[19]

, 即它们比在不饥饿的情

况下吸收更多的碳贮存在菌体内. 可见,用于异化硝

酸盐还原的碳源只是所消耗碳源中的一部分, 由此

造成反硝化效率的实际值均小于理论值.

从表 3可以看出, 乙酸钠为碳源时的实际反硝

化效率最低,只有0148,说明每消耗单位质量的TOC

去除 NO
-
x-N最少. Constantin 等

[ 20]
研究同样发现在

相同的反硝化水平下, 乙酸消耗的量比乙醇要高得

多.其中以丙酸钠为碳源时的实际反硝化效率最高,

达0191.在兼顾反硝化速率及反硝化效率的情况下,

丙酸钠作为碳源比乙酸钠更适合.另外,观察发现,尽

管葡萄糖为碳源时的反硝化速率不是很高,但它的实

际反硝化效率与理论值较接近,说明该基质用于其他

用途所占的比重很小,有机物的利用率较高.

表 3  各反应器进、出水中 NO-
x-N、TOC

浓度及不同碳源下的反硝化效率

Table 3  NO-
x-N,TOC concentration of inf luent and effluent

in each reactor and denitrificat ion yield with dif ferent carbon source

碳源
NO-

x-Nin

Pmg#L- 1

NO-
x -N out

Pmg#L- 1

TOCin

Pmg#L- 1

TOCout

Pmg#L- 1
G

甲醇 25175 21167 6817 64102 0187

乙醇 25175 19182 6817 60107 0169

乙酸钠 25175 1121 6817 17178 0148

丙酸钠 25175 10156 6817 52101 0191

葡萄糖 25175 1912 6817 56113 0152

2. 1. 3  亚硝酸盐的积累

从图 3 中可以看出, NO
-
3-N 的变化趋势与

NO
-
x-N非常接近. 不难发现, NO

-
x-N中 NO

-
2-N含量

较低,其绝大部分以 NO
-
3-N形式存在, 因而NO

-
3-N

的变化在很大程度上反映出 NO
-
x-N 的变化. 此外,

发现乙酸钠作为碳源时,反硝化过程中 NO
-
2-N 浓度

随时间的变化与其他几种碳源有着明显的区别. 反

应一开始,亚酸盐的量随着硝酸盐量的减少而增加,

当硝酸盐减少到较低水平时,亚硝酸盐积累量达到

最大值,为初始 TN 的 18173%, 然后亚硝酸盐量再

逐渐减少.

根据简化的生物反硝化过程[式( 4) ]
[ 21]

, 可以

很好地解释乙酸钠为碳源时亚硝态氮和硝态氮的变

化规律:

NO
-
3

硝酸盐还原酶

( v a , E a )
NO

-
2

亚硝酸盐还原酶

( v i, E i)
N2 ( 4)

式中, v a、E a 是由 NO
-
3 还原到 NO

-
2 的反应速率与

能耗, Ea 为 3168~ 4188 kJ; v i、E i 是由 NO
-
2 还原到

N 2的反应速率与能耗, E i 为 13186~ 20108 kJ.在序

批式试验中,若 v a> v i, 及在连续进水试验中, v a>

v i 且供氮速率亦大于 v i 时,将引起NO
-
2 的累积.当

NO
-
2 发生累积后, 诱发亚硝酸盐还原酶的活性, 进

而使 v i 增大.同时,积累的 NO
-
2 抑制硝酸盐还原酶

的活性. 在上述两方面作用下, v i 逐渐接近 v a, 当 v i

等于 v a 时, NO
-
2 浓度达到最高. 随后, v i 超过 v a,

NO
-
2 浓度又开始逐渐下降, 最后 NO

-
2 和NO

-
3 浓度

都降至 0,反硝化过程完成.

乙酸钠为碳源表现出与其他碳源不同的亚硝酸

盐变化规律,究其原因,可能是乙酸盐特有的代谢途

径诱发了NO
-
2 的累积.从式( 4)可以看出,还原NO

-
3

至 NO
-
2 的能耗小于NO

-
2 至N 2的能耗,在所提供的

能源受限制时, NO
-
3 至 NO

-
2 比 NO

-
2 至 N2 容易, 即

v a> v i .由于乙酸盐被反硝化细菌直接转化为乙酰
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图 3  反硝化过程中NO-
2 -N、NO-

3 -N浓度的变化

Fig. 3  Variation of concentrat ions of NO-
2 -N,

NO-
3 -N during the denitrifying process

 

辅酶A进入TCA循环,中间未形成还原力 NADH2 ,

而NADH2对微生物而言是一种新的能源.因此, 在

投加乙酸钠碳源进行序批式实验时,反硝化过程中

因能源供应相对不足而出现亚硝酸盐的积累. Her

等
[ 22]
、胡和平等

[ 23]
也观察到类似的现象. 而其他几

种碳源在反硝化过程中, 亚硝酸盐量略有上升,不存

在严重的亚硝酸盐积累现象.

2. 2  内源呼吸碳源反硝化试验

观察图 4发现,在不投加任何碳源情况下, TOC

基本保持不变, 而 NO
-
x-N 略有下降, 表现出较低的

比反硝化速率, 为 0115 mgP( g#h) . 可见, 反硝化菌在

极度饥饿的状态下,能利用自身体内的原生物质进

行内源反硝化. 只是菌体因饥饿而出现自溶并产生

可被反硝化细菌所利用的二次基质的过程是相当慢

的,它的反硝化速率最低. 当反硝化单元足够大时,

可以通过增加停留时间, 利用内源反硝化来脱氮, 同

时降低外加碳源成本和减少剩余污泥产量
[ 24]

.

2. 3  生活污水碳源反硝化试验
图5显示, 反应进行到 90 min时, NO

-
3-N 浓度

已由最初的 9180 mgPL下降为 01048 mgPL,基本得到
去除,考虑该阶段的反硝化过程,以生活污水为碳源

的最大比反硝化速率( MSDR)为 3163 mgP( g#h) , 介
于乙酸钠和丙酸钠碳源之间. 本试验用生活污水是

经化粪池一定时间的厌氧发酵后取得, 其中易降解

TOC的绝大部分都是 VFAs. 因此,当以生活污水为

碳源时, MSDR要高于甲醇、乙醇和葡萄糖, 而维持

图 4  内源呼吸碳源反硝化特性

Fig. 4  Characteristi c of denitrifying process

using endogenous carbon source

 

图 5  生活污水碳源反硝化特性

Fig. 5  Characteristics of denitrifying process using

domest ic wastewater as carbon source

 

在 VFAs的水平.

因污水中含有一定量的氨氮在反硝化过程中无

法降解,因此,出水 TN浓度仍较高. 而 TOC 在前 30

min就基本被去除, 比反应后期的 TOC消耗速率快

得多.由于生活污水中的有机物由溶解性底物和非

溶解性底物组成, 其中非溶解性底物与活性污泥絮

体接触后的短时间内即被大量吸附, 使得污水中的

TOC在反应初期迅速下降.

3  结论

  ( 1)反硝化过程对温度的降低比较敏感,使得低

温( 1514 e ? 018 e )下的 MSDR相对 20 e 以上要低

得多,而缺氧反硝化阶段不同碳源的投加在一定程

度上都强化了脱氮效果. 当以乙酸钠为碳源时, 2 h

就能完成反硝化反应, 其 MSDR相对其他几种单一

碳源为最高, 达 6151 mgP(g#h) . 但是,乙酸钠作碳源
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时相应的反硝化效率最低, 只有 0148, 且存在亚硝
酸盐积累现象, 这是选择乙酸钠为碳源的局限性.

(2)丙酸钠为碳源时的反硝化效率是 5种单一

碳源中最高的, 达 0191, 需兼顾反硝化速率和反硝
化效率时宜选取丙酸钠作碳源.

( 3)甲醇作碳源时的 MSDR 为 0191 mgP( g#h) ,

低于其他几种单一碳源. 当要求直接提高反硝化速

率时,不宜选择甲醇作为碳源,因反硝化细菌需要较

长时间适应甲醇才能提高脱氮效果.

( 4)反硝化菌在极度饥饿的状态下,能利用自身

体内的原生物质进行内源反硝化,取得一定的脱氮

效果,其反硝化速率最低,只有 0115 mgP( g#h) .
( 5) 经过厌氧发酵的生活污水作为碳源, 其

MSDR介于分别以乙酸钠和丙酸钠为碳源的 MSDR

之间, 为 3163 mgP(g#h) ,能达到 VFAs作碳源时的反

硝化水平.
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