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新型反硝化固体碳源释碳性能研究
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摘要 : 碳源在生物硝酸盐去除过程中起着重要的提供电子供体的作用，因此是生物反硝化的核心物质之一 ． 选出玉米芯、稻

壳、稻草、木屑 4 种农业废弃物做为反硝化碳源和生物膜载体，研究了 4 种碳源物质的释碳规律及外界因子对其释碳能力的影

响 ．结果表明，4 种碳源材料的释碳过程均满足二级动力学方程; 比较而言，稻草的有机物释放量最大，释放速率也最快，24 h

内溶液 COD 浓度就超过了 30 mg / ( g·L) ; 木屑的有机物释放量最少，木屑的释碳能力是 4 种材料中最差的，整个研究过程中

溶液 COD 浓度始终未超过 17 mg / ( g·L) ．综合比较而言，玉米芯更适宜作为反硝化碳源 ．正交试验表明，固液比的增加和水温

的提高都会导致碳源释碳能力的提高，而水体 pH 的变化则对碳源释碳能力没有显著的影响; 水温、pH 值、固液比对碳源材料

的释碳影响显著程度排序依次为固液比 ＞水温 ＞ pH 值 ．
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Performance of New Solid Carbon Source Materials for Denitrification
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Abstract: Organic carbon is needed as the electron donor in the process of reduction of nitrate transformation to nitrogen gas，which is
essential for biological denitrification． Based on previous research，agriculture wastes including corncob，rice hull，rice straw and
sawdust were selected as potential carbon source for denitrification． Using the static organic material of carbon source leaching kinetics
test and orthogonal experiments of external factors on carbon emission process，carbon release and its mechanism of a variety of carbon
materials were studied． Study showed that release process of various types of carbon source materials follows the second dynamics
formula，the release curve displayed a better double-reciprocal relationship． It revealed that release amount of rice straw was the highest
and sawdust was the lowest． Results showed that corncob could better be used as carbon source for denitrification． Orthogonal test
indicated that the increasing of solid-liquid ratio and water temperature would lead to an enhanced release capacity of carbon，however，
the change of pH had no significant effect on release capacity of carbon; according to significant degree of water temperature，pH，
solid-liquid ratio impacted on the carbon release，it was sorted by solid-liquid ratio ＞ temperature ＞ pH．
Key words: denitrification; solid carbon source; agriculture waste; carbon release; nitrate

依据生物反硝化理论，碳源是异养反硝化反应

的核心基质，而碳源材料释碳规律及其影响因素是

选择合适碳源的重要指标 ． 现有的反硝化外加碳源
大体上可以分为两大类: 一是传统型外加碳源 ．传统
的反硝化碳源以葡萄糖、甲醇、乙醇、乙酸等液态有
机物为主; 二是新型外加碳源 ．新型碳源主要是以一
些低廉的固体有机物为主，包括含纤维素类物质的

天然植物及一些可生物降解的聚合物等［1］． 基于安
全性和经济性等方面的优势，富含纤维素的天然材

料正日益成为新型反硝化碳源的研究热点 ． 在生物
反硝化脱氮工艺中加入固体碳源，可同时起到为生

物体提供生长载体的作用，为反硝化细菌创造一个

更稳定的生存环境 ． 目前已有不少研究结果表明以
富含纤维素的固态有机物作为反硝化作用的外加碳

源，可以取得较好的硝酸盐去除效果［2 ～ 14］．
本研究针对低碳氮比水体由于缺乏电子供体

( 碳源) 而导致生物反硝化无法顺利进行的问题，提

出以农业废弃物做为反硝化外加碳源的设想 ． 本着
廉价、易得的原则，本研究选取了玉米芯、稻草、稻
壳、木屑共 4 种农业废弃物作为反硝化外加碳源的
备选材料 ．采用静态有机碳释放的方式开展备选碳
源材料的释碳机制的研究 ． 以单位质量材料释放的
COD 作为有机碳释放衡量指标，结合数学模拟，分
析其释碳动力学及供碳机制 ． 本研究的目的是通过
该试验，摸索出碳源在各种条件下的释放规律，进一
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步解释不同种类固体碳源间的脱氮效果差异，从而

更好地指导实际应用 ．

1 材料与方法

1. 1 材料
所用试验材料( 玉米芯、稻壳、稻草、木屑) 收购

于上海市崇明县农村地区 ． 回收后洗净、晾干，储藏
于干燥箱中 ．
1. 2 碳源释碳动力学研究
分别称取备用的 4 种碳源材料( 玉米芯、稻壳、

稻草、木屑) 各 10 g，灭菌后放入 1 L 的具塞三角瓶
中，注入 800 mL 去离子水，采用注射器经软管取样 ．
试验温度控制在 25℃ ± 1℃，pH 在 7. 2 ～ 7. 5 之间 ．
分别在第 0、1、2、4、8、12、24、36、48、60、72、
96、120 和 168 h 取样，测定水溶液中的 COD 浓度 ．
1. 3 碳释放规律模拟正交试验
1. 3. 1 碳释放正交试验各因素水平的选定
首先要确定碳源材料释放试验的环境影响因

素 ．在已掌握的理论基础上，认为以下一些主要环境
因素会对碳源释放产生影响 ．
( 1 ) 水温 温度升高更有利于碳源物质的快速

释碳，即水温较高情况下，有机碳释放出的碳浓度

更高 ．
( 2 ) 水体 pH 前期探索研究表明，碳源材料在

分解过程中会释放出一些酸性物质，使水体的 pH
降低，因此预期结果是弱碱性水体条件更利于碳源

有机物的释放，即弱碱性条件下，碳源释碳速率

更高 ．
( 3 ) 固液比 固液比越小，传质阻力越小，碳源

的释放速率就会越大 ．
综上所述，碳源材料释碳正交试验影响因素选

定如下 ．
( 1 ) 温度水平 试验共分 4 组，其设定温度分

别为 5、15、25 和 30℃，探讨温度对释碳的影响 ．
( 2 ) pH 值水平 模拟水体 pH 变化对碳释放的

影响，调节 pH 值为 6. 5、7、7. 5、8 这 4 种水平 ．
( 3 ) 固液比水平 模拟水体本底碳浓度对碳释

放的影响，试验共分 4 组，选取不同的碳源材料各
10 g 分别投加到 400、800、1 600和3 200 mL 去离子
水中，其固液比分别为 1∶ 40、1∶ 80、1∶ 160 和 1∶ 320．
1. 3. 2 碳释放正交试验设计
称取 10 g 灭菌后的碳源材料( 玉米芯) 于各具

塞三角瓶中，按方案分别加入一定体积去离子水，采

用注射器取样 ．模拟试验考虑影响碳释放主要因素:

温度、pH、固液比 ． 采用正交试验设计法，选择三因
素四水平表，设计 16 种试验方案 ． 分别在第 1 h、2
h、4 h、8 h、12 h、24 h、2 d、3 d……取样，测定水
溶液中的 COD 浓度 ．为保证试验的合理性和数据的
可靠性，每种试验设 2 个平行组，测定结果取其均
值 ．具体试验设计见表 1 和表 2.

表 1 因素水平表

Table 1 Factors and levels of carbon release

水平 A( 水温) /℃ B( pH 值) C( 固液比) / g·mL － 1

1 5 6. 5 10 /400
2 15 7 10 /800
3 25 7. 5 10 /1 600
4 30 8 10 /3 200

表 2 碳源释放模拟正交试验

Table 2 Orthogonal test of carbon source release

试验编号 A( 水温) /℃ B( pH 值) C( 固液比) / g·mL － 1

1 5 6. 5 10 /400
2 5 7 10 /800
3 5 7. 5 10 /1 600
4 5 8 10 /3 200
5 15 6. 5 10 /800
6 15 7 10 /400
7 15 7. 5 10 /3 200
8 15 8 10 /1 600
9 25 6. 5 10 /1 600

10 25 7 10 /3 200
11 25 7. 5 10 /400
12 25 8 10 /800
13 30 6. 5 10 /3 200
14 30 7 10 /1 600
15 30 7. 5 10 /800
16 30 8 10 /400

2 结果与分析

2. 1 碳源物质的释碳动力学
玉米芯、稻壳、稻草和木屑这 4 种物质的释碳特

征曲线如图 1 ～ 4 所示 ．由图 1 ～ 4 可以看出，随着释
放时间的延长，4 种材料释放的有机物含量均逐渐
增加 ．以玉米芯、稻壳、稻草、木屑为材料的实验组在
72 h 内释碳较为迅速，96 h 后逐渐减慢至最终基本
保持平稳 ．这一曲线变化规律可由以下原理来解释:
碳源物质释放有机物的过程可分为 2 个阶段，在初
期水体 COD 浓度上升迅速与材料的水溶性物质和
易分解的碳水化合物的快速降解有关，即附着在材

料表面的小分子物质，以及随着碳源物质的溶胀而

逐渐脱出内部的小分子物质快速溶解到水溶液中，

因此表现为水体 COD 浓度的迅猛上升; 之后，随着
碳源材料内部的物质进一步分解、释放到水体中，木
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图 1 玉米芯释碳特征曲线

Fig． 1 COD releasing curve of corncob

图 2 稻壳释碳特征曲线

Fig． 2 COD releasing curve of rice hull

图 3 稻草释碳特征曲线

Fig． 3 COD releasing curve of rice straw

图 4 木屑释碳特征曲线

Fig． 4 COD releasing curve of sawdust

质素等难分解物质不断累积，材料的分解受到抑制，

因此分解速度放缓，并逐渐达到一个平衡状态［15］．
相比较而言，稻草的有机物释放量最大，释放速率也

最快，24 h 内 溶 液 COD 浓 度 就 超 过 了 30
mg / ( g·L) ; 木屑的有机物释放量最少，整个研究过
程中溶液 COD 浓度始终未超过 17 mg / ( g·L) ．
碳源材料的释碳过程满足二级动力学公式，释

放曲线呈现较好的双倒数关系，即溶液中 COD 浓度
( c) 与时间( t) 符合二级动力学关系，其表达式为:

dc / dt = kc2 ( 1 )
即 1 / c － 1 / cm = k / t ( 2 )

式中，cm 为单位质量材料在溶液中释放的饱和 COD
浓度，mg / ( g·L) ; k 为常数，h·g·L /mg．
令 K = 1 / k，则式 ( 2 ) 即为:

1 / c － 1 / cm = 1 /Kt ( 3 )
式中 K 为传质系数，反映释放阻力，mg / ( h·L·g) ．

K = cm / t1 /2 ( 4 )
式中 t1 /2是 COD 释放浓度达饱和浓度一半时所用时
间，h．
各种碳源物质的释碳拟合参数如表 3 所示 ． 由

表 3 可以看出，4 种农业废弃物的释碳拟合曲线均
具有较高的相关系数，可以认为玉米芯、稻壳、稻草
和木屑这 4 种碳源材料的释碳过程均满足二级动力
学公式 ．其中，cm 越大，材料最终释放 COD 浓度越
高，表明材料释碳能力越大; t1 /2越小，有机碳释放达
平衡状态进行越快; K 越大，表明材料传质阻力越
小，有机碳越易于释放 ． 在表 3 中，玉米芯、稻壳、稻
草的 cm 值较为接近，均达 40 mg / ( L·g) 以上，而木
屑的 cm 值仅为 12. 98 mg / ( L·g) ，远低于其他 3 种
材料的 cm 值，由此可见木屑的供碳能力是 4 种材料
中最差的 ．另外，从 K 值比较而言: 稻壳 ＜玉米芯 ＜
稻草，表明稻草受到的传质阻力最小，最易释放出有

机碳，因此在图 3 中表现为较高的 COD 浓度和较快
的释放速率; 稻壳受到的传质阻力最大，这与其表面

坚硬，有致密层，不利于物质的传质与扩散有关［16］．
此外，从 t1 /2值比较而言: 稻草 ＜玉米芯 ＜稻壳，表明
稻草实验组达到碳释放平衡状态所需的时间最短，

这与前面提及的稻草所有传质阻力最小、最易释放
有机物的结论是相一致的 ．高青［17］通过实验同样得
出，在同等条件下稻壳的有机物释放量要大于木屑 ．
考虑到工程中实际应用，在满足一定供碳量的

情况下，材料具有较小的 cm 值和较大的 K 值时较为
合适: 在碳释放能力满足反硝化要求的前提下，cm较
小符合缓释碳源的定义，不易造成对地下水体的有
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机污染; K 值较大时，传质较快，释放容易，可很快达
到平衡稳定状态 ． 稻壳和稻草的 cm 值偏大，而木屑
的 cm 值又过小，质量一定情况下，不足以提供足够

的反硝化碳源 ．玉米芯的 cm 值适中，且 K 值也适中 ．
因此，综合比较而言玉米芯最适宜作为实际应用中

的反硝化碳源 ．
表 3 各种碳源物质在蒸馏水中的释碳特征比较

Table 3 Carbon releasing characteristics of different agriculture wastes

材料 拟合公式 R2 cm /mg·( g·L) － 1 K /mg·( h·g·L) － 1 t1 /2 / h

玉米芯 1 / c = 0. 198 8 / t + 0. 023 3 0. 958 7 42. 92 5. 03 8. 53

稻壳 1 / c = 0. 307 1 / t + 0. 021 4 0. 962 2 46. 73 3. 25 14. 35

稻草 1 / c = 0. 100 8 / t + 0. 021 3 0. 933 5 46. 95 11. 22 4. 18

木屑 1 / c = 0. 242 5 / t + 0. 077 0 0. 937 6 12. 98 4. 13 3. 14

2. 2 正交试验结果
外界因子对碳源释碳的影响正交试验结果见表

4．可以看出，在影响浸出液 COD 浓度的 3 个因素
中，C( 固液比) 、A ( 水温) 对 COD 浓度影响较为显
著，而 B( pH 值) 对浸出液 COD 浓度影响不显著 ． 即
在各因素控制范围内，玉米芯释碳规律为随因素 C
( 固液比) 的增大，释放的 COD 浓度增加; 随因素 A

( 水温) 的升高，释碳出的 COD 浓度增加; 因素 B
( pH 值) 的变化对玉米芯有机物的释放影响不明
显 ．由表 4 中的极差值大小可以看出，水温、pH 值、
固液比对碳源材料的释碳的影响显著程度排序依次

为固液比 ＞ 水温 ＞ pH 值 ． 因素 A ( 水温) 在 α =
0. 10 水平上显著; 因素 B( pH 值) 影响不显著; 因素
C 在 α = 0. 025 水平上显著 ．

表 4 正交试验结果统计和方差分析1 )

Table 4 Result of orthogonal test and variance analysis

试验编号 因素 A( 水温) 因素 B( pH 值) 因素 C( 固液比) 空白列 COD /mg·L － 1

1 1 1 1 1 887. 67

2 1 2 2 2 521. 05

3 1 3 3 3 380. 19

4 1 4 4 4 131. 25

5 2 1 2 3 522. 24

6 2 2 1 4 878. 97

7 2 3 4 1 133. 28

8 2 4 3 2 400. 06

9 3 1 3 4 511. 14

10 3 2 4 3 139. 97

11 3 3 1 2 882. 34

12 3 4 2 1 540. 09

13 4 1 4 2 297. 86

14 4 2 3 1 733. 38

15 4 3 2 4 921. 13

16 4 4 1 3 1 854. 44

极差 471. 66 176. 73 950. 27 198. 88

偏差平方和 632 005. 10 81 918. 78 1 863 379. 00 86 114. 48

自由度 3 3 3 3

均方 210 668. 40 27 306. 26 621 126. 40 28 704. 83

F 值 7. 34 0. 95 21. 64 1

1 ) 临界值 F0. 01 = 29. 46 ; F0. 025 = 15. 44 ; F0. 1 = 5. 39

浸出液 COD 浓度明显受固液比的影响，是因
为固液比的增加，外界水体与碳源材料间的浓度

差增大，有利于传质，增大了有机物的释放速率和

释放量，因此浸出液中 COD 浓度增加明显 ． 浸出液
COD 浓度受温度影响明显，温度越高，浸出液中

COD 浓度越大，这是因为升高温度，增加了碳源材
料( 玉米芯) 内分子的热运动，使得外界水体与碳

源材料间的传递加速，有利于材料上有机物的释

放，因此高温情况下玉米芯浸出液中的有机物含

量就会增加 ．
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3 结论

( 1 ) 释碳动力学研究表明，4 种碳源材料( 玉
米芯、稻壳、稻草、木屑) 的释碳过程均满足二级动
力学方程，释放曲线呈现较好的双倒数关系，即溶

液中 COD 浓度( c ) 与时间( t) 符合二级动力学关
系，1 / c － 1 / cm = 1 /Kt ． 结合河流原位反硝化碳源
应用实际，综合比较而言玉米芯具有适宜的 cm 值
和 K 值，较符合缓释碳源的定义，不易造成对地下
水体的有机污染，因此较适宜作为实际应用中的

反硝化碳源 ．
( 2 ) 外界因子对碳源释碳的正交试验结果表

明，固液比的增加和水温的提高都会导致碳源释碳

能力的提高，而水体 pH 的变化则对碳源释碳能力
没有显著的影响; 水温、pH 值、固液比对碳源材料的
释碳影响显著程度排序依次为固液比 ＞ 水温 ＞
pH 值 ．
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