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应用质子变化滴定测量法监测氨氧化的化学计量关系
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摘要:开发了一套监测批式废水生物处理系统质子变化的自动滴定测量装置 . 装置由批式反应器、数据自动采集与保存系统

和药品自动投加系统组成 .通过实际测量活性污泥氨氧化反应中氢离子产生量与氨消耗量的化学计量比值，考察自动滴定测

量装置的测试精度 .在 1L 的反应器中改变氨氮浓度(以 N 计)分别为 1. 67、3. 33、8. 33、16. 66 和 30. 00 mg /L下实测比值与其

理论值十分接近，相对误差在 2. 09% ～ 6. 34%之间;保持氨氮浓度 16. 66 mg /L，在 1、2、3 和 4 L 的反应器中实测比值相对误

差在 2. 09% ～ － 18. 57%之间，随反应器体积增大而明显增大 .反应器系统中的碳酸氢盐和氨盐缓冲体系，特别是在较大容积

反应器中的滴定动态效应是导致测试误差的重要原因 . 研究成果为滴定测量方法在废水生物处理过程中监测质子变化提供

了一种重要方法 .
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Abstract:A set of automatically titrimetric system to monitor the hydrogen ion variation during biological wastewater treatment process
in a batch bioreactor was developed，which consists of a batch bioreactor，data auto-acquisition and preservation unit，and titrant auto-
dosing unit. The accuracy of measurement for the system was evaluated by measuring the stoichiometric ratio of hydrogen ion production
amount to ammonium consumption amount of ammonium oxidation in an activated sludge system. The ratios measured in a 1L bioreactor
with NH +

4 -N concentrations of 1. 67，3. 33，8. 33，16. 66 and 30. 00 mg /L as N respectively were very close to the theoretical value，
and the relative errors were among 2. 09% -6. 34% . However，the relative errors in bioreactors of 1，2，3 and 4 L with NH +

4 -N
concentration of 16. 66mg /L as N were among 2. 09% - － 18. 57%，and increased significantly with accretion of the volume of
bioreactor. The buffers of bicarbonate and the ammonium，especially the titrimetric dynamic effects in a larger bioreactor are the
primarily factors resulting in errors. This study provides an important approach for monitoring hydrogen ion variation in the process of
biological wastewater treatment by titrimetry.
Key words:hydrogen ion variation; titrimetry; activated sludge; ammonium oxidation; stoichiometry

近年来，对废水生物处理各生物化学反应中氧

气利用和 /或质子变化的研究在不断深入，关于有机
碳 COD 好氧降解、硝化过程中氨氮、亚硝态氮的转
化与氧气利用和 /或质子变化［1 ～ 8］，反硝化过程中

COD、亚硝态氮及硝态氮等转化与质子变化［9 ～ 11］，

以及生物除磷好氧和厌氧代谢过程主要物质转化与

氧气利用和 /或质子变化的化学计量关系［12］已经取
得重要进展 .废水生物脱氮硝化过程是 2 步生化反
应，在氨氧化菌( ammonia oxidizing biomass，AOB)
和亚硝酸盐氧化菌( nitrite oxidizing biomass，NOB)
作用下将NH +

4 -N依次氧化为NO －
2 -N和NO －

3 -N，理论
化学计量方程式分别见方程(1)和(2) .

NH +
4 + 1. 5O2 →

AOB
NO －

2 + 2H + + H2O (1)

NO －
2 + 0. 5O2 →

NOB
NO －

3 (2)

基于硝化过程消耗氧气和产生 H +
这 2 个显著

特征，呼吸测量和滴定测量被单独或联合用于硝化

过程动力学参数估计
［1 ～ 3，8］、模型校核［7］以及过程

控制等
［13 ～ 17］. Carvallo 等［2］应用呼吸测量对生物膜

反应器中的硝化细菌活性进行监测，并估计了其动

力学参数;Gernaey 等［3］应用一套非线性参数估计
算法对滴定测量数据进行模拟，得到了活性污泥中
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微生物 Nitrosomonas 的动力学参数估计值; Jubany
等
［7］
应用呼吸测量数据对亚硝酸盐氧化模型参数

进行了估计、校核及验证; Gapes 等［13］应用滴定测
量对硝化过程进行监测，实现了硝化过程 3 个重要
的过程速率 rNH4

、rNO2
、rNO3
的在线估计;Ciudad 等［15］

应用呼吸测量和滴定测量技术，分别估计了 AOB 和
NOB 的氧气和底物的动力学参数;Fiocchi 等［17］应
用滴定测量法自动监测 SBR 工艺的硝化过程，获得
硝化速率随时间的变化趋势 . 国内在这方面的研究
工作比较缺乏，主要受限于测量技术和仪器的开发 .
在国外，已经开发出几种商用呼吸仪和滴定单元

［18］

以及 TOGA 滴定测量仪［19］.在国内，Lu 等［20，21］开发
出具有高频率、高精度和高自动化程度的混合呼吸
测量仪，能够对异养菌和硝化菌的氧利用特性做出

快速响应，进而表征基质种类、浓度、pH 和毒性物质
等对活性污泥系统运行状态的影响

［22，23］，尚鲜见关

于滴定测量方法开发与应用方面的报道，仅有关于

应用 pH 值等信号对生物短程脱氮过程监测控制的
报道
［24，25］.本研究研发了一套自动滴定测量装置，

通过实际测量活性污泥系统氨氧化反应中 H +
产生

量与氨氮消耗量的化学计量值评估自动滴定测量装

置的测试精度，以期为滴定测量法应用于废水生物

处理过程监测积累基础资料 .

1 材料与方法

1. 1 自动滴定测量仪
图 1 为自动滴定测量仪装置示意 . 它是课题组

已申请国家发明专利的简化版
［26］，主要由批式反应

器、数据自动采集与保存系统与药品自动投加系统
组成 .
1. 1. 1 反应器系统
圆柱形生物反应器由有机玻璃制成;反应器内

装有曝气头，为反应器内混合液提供足够溶解氧;反

应器被放置在恒温水槽中，确保试验过程温度恒定;

反应器底部为磁力搅拌器，反应器内的转子搅拌保

证混合液均质 .
1. 1. 2 数据采集与药品自动投加系统
一个 pH 电极(Mettler Toledo Inpro4250)被置于

反应器混合液中，实时测定混合液的 pH 值;pH 电
极与一个 pH 变送器(Mettler Toledo pH2100e，分辨
率 0. 01pH，精度 ± 0. 03pH) 相连; pH 变送器显示
pH 测量值并以 4 ～ 20 mA 电流信号形式将其输出;
电流信号通过接线盒 ( National Instruments，SCB-
68) 装 载 入 计 算 机 的 数 据 采 集 卡 ( National

1.曝气头;2.搅拌转子;3. pH 电极;4.恒温水浴槽;

5.微量泵;6.碱剂瓶;7.酸剂瓶

图 1 自动滴定测量仪装置示意

Fig. 1 Configuration of the titrimetric system

Instruments，M Series)，用 LabVIEW 软件进行采集;
基于 LabVIEW 软件平台自行开发的程序把电流信
号转换为 pH 数值，同时对 pH 值进行显示和保存 .
程序对当前测量 pH 值进行判断，当不满足程序设
定要求时计算机输出电平信号;信号经过数据采集

卡和接线盒输送至 24 V 直流电控制电路 . 该 24 V
直流电为用于药品投加的微量泵(Bio-Chem Valve，
120SP24504EE)提供工作电压，当信号到来时，24 V
直流电接通，微量泵开始工作，达到程序设定的投加

量后停止，待下次信号到来时再次工作，如此反复，

以保证反应器中 pH 值稳定在设定范围内 .
1. 1. 3 LabVIEW 软件程序算法
程序流程图如图 2，实现了测量信号的滤波处

理、pH 值的实时显示和保存、pH 值的自动比较与判
别以及对药品投加泵的自动控制 . 数字滤波的目的
是消除信号在传输过程中受到外界电磁干扰等产生

的测量噪声，提高数据采集的稳定性和可靠性 .每隔
一段时间(例如 5s)，程序会对当前采集的 pH 值与
已经设定的基准值 pHst进行比较，当测量 pH 值高
于 pHst + ΔpH 时(ΔpH 通常设为 0. 03)，程序产生固
定周期的信号，信号经数据采集卡输出计算机，并经

接线盒输至酸微量泵控制电路，电路接通，该微量泵

进入工作状态，向反应器中投入固定量的酸溶液;同

理，当测量 pH 值低于 pHst － ΔpH 时，程序产生信
号，输出计算机后控制另一微量泵开始工作，向反应

器中投加一定量的碱溶液;当 pH 值落在设定区间
时，程序不产生信号，2 台微量泵均不工作，确保系
统 pH 总在设定范围内或附近波动 . 每隔固定时段
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(如 1min)，程序实时显示并保存当前累计投加的酸
和碱试剂量 . 累计净投加量(即用碱投加量减去酸
投加量的结果)反映系统内氢离子变化量( hydrogen
ion variation amount，HVA)，对 HVA 求导运算得到
氢离子变化速率(hydrogen ion variation rate，HVR) .

图 2 自动滴定测量过程流程

Fig. 2 Flow chart of the software for the titrimetric system

1. 2 活性污泥氨氧化在线监测试验
从重庆市某污水处理厂取回曝气池的硝化污

泥，沉淀后弃去上清液，用自来水洗涤 2 ～ 3 次，以去
除残留的基质和可能有毒的生物代谢产物 . 试验前
用少量 NH4Cl 基质对污泥驯化几次 . 取上述污泥适
量置于图 1 的反应器中，加入适当比例自来水，使污
泥浓度(以MLSS计)为4 000 mg /L左右，开启曝气

和搅拌设备，待污泥处于内源呼吸后，投加已知量的

NH4Cl 溶液进行滴定试验;待反应结束、污泥重新进
入内源呼吸后，重复滴定试验 . 试验温度保持在
25℃，DO 浓度 > 2. 0 mg /L.
分别进行了 2 组试验:第 1 组试验在容积为 1L

的反应器中进行，氨氮浓度(以 N 计，下同)分别为
1. 67、3. 33、8. 33、16. 66 和 30. 00 mg /L，每个浓度
重复 5 次;第 2 组试验在固定氨氮浓度 16. 66 mg /L
下进行，反应器体积分别为 1、2、3 和 4 L，试验重复
5 次 . 滴定剂分别是 0. 010 0 mol /L的 HCl 溶液和
0. 089 5 mol /L的 NaOH 溶液(在低氨氮浓度下，使用
0. 044 7 mol /L的 NaOH 溶液以防止滴定剂浓度过高
导致的滴定过量) . pHst设为 7. 60，ΔpH 设为 0. 03，
试验过程中保持系统 pH 在(7. 57，7. 63)范围内 . 整
个试验中投加的物质体积占混合液总体积的 1%左
右，每个周期内微生物生长不超过初始污泥浓度的

1%，混合液体积和污泥浓度变化可以忽略 .

2 结果与分析

2. 1 不同氨氮浓度下的滴定试验
表 1 为不同氨氮浓度下的滴定试验统计 . 结果

显示，实测比值在 2. 04 ～ 2. 13 之间，均大于理论值
2，与理论值间的相对误差在 2. 09% ～ 6. 34%之间，
变异系数 CV 在 1. 50% ～ 4. 75% 之间，试验重现性
较好 .

表 1 不同氨氮浓度下的滴定试验统计结果

Table 1 Statistical results of the titrimetric experiments under different substrate concentrations

试验历时

/min
氨氮浓度

/mg·L － 1 /mmol·L － 1

平均滴定量

/mmol·L － 1
实测

比值

相对误差

/%
变异系数

/%

20 1. 67 0. 119 0. 253 2. 127 6. 34 3. 16
40 3. 33 0. 238 0. 493 2. 070 3. 49 1. 50
60 8. 33 0. 595 1. 251 2. 102 5. 11 4. 75

105 16. 66 1. 190 2. 430 2. 042 2. 09 2. 75
190 30. 00 2. 143 4. 480 2. 090 4. 52 4. 42

2. 2 不同反应器容积下的滴定试验
为进一步考察反应器体积对测量结果的影响，

在保持底物浓度为 16. 66 mg /L、反应器体积分别为
1、2、3 和 4 L 时，实测 r 与理论值间的相对误差分
别是 2. 09%、2. 44%、－ 10. 00%和 － 18. 70%，变异
系数 CV 在 2. 75% ～ 5. 29% 之间，试验重现性均较
好 .相对误差随反应器体积增大而增大，3 L 和 4 L
下的误差为负，分别约为 1 L 下误差的 5 倍和 9 倍 .
因此，自动滴定测量装置的反应器适宜取较小体积 .
2. 3 氨氧化过程质子变化累积量与质子变化速率

图 3 为 1L 反应器中、氨氮浓度 16. 66 mg /L下
氨氧化过程的质子变化累积量(HVA)与质子变化
速率(HVR) . 图 3 未给出过程氨氮浓度变化曲线，
原因有二:①反应器体积仅 1 L，多次采样势必会对
反应器内混合液体积造成影响，从而影响滴定测量

准确度;②试验过程历时太短，而采样分析的滞后性
较大，分析得到的数据难以代表过程氨氮浓度变化 .

3 讨论

3. 1 试验误差分析
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图 3 氨氮浓度 16. 66 mg /L 下测得的 HVA 和 HVR 曲线

Fig. 3 Profiles of HVA and HVR measured at

16. 66 mg /L of ammonium

试验结果表明，用滴定方法监测氨氧化反应中

H +
的化学计量系数与理论值间存在一定误差，但总

体上误差在可接受的范围内，特别是在 1 L 反应器
内平均误差仅为 4. 31%，因此，应用自动滴定测量
方法能够对活性污泥氨氧化反应的质子变化进行有

效计量 .造成试验测试误差有以下多个方面的原因 .
3. 1. 1 碳酸氢盐缓冲体系
碳酸氢盐缓冲体系是废水处理系统中广泛存在

的最重要的缓冲体系之一，在无机碳各组分间的平

衡受 pH 值强烈影响的同时，它们的平衡亦会对系
统 pH 值造成一定影响 .根据平衡方程式(4)，当 pH
值在 7 左右时，溶液中大部分无机碳以 HCO －

3 形式

存在 . 当对溶液进行曝气时，一部分 CO2 会被吹脱，

导致平衡左移，造成质子损失，pH 值增大 .从空气溶
入的 CO2 和有机物降解产生的部分 CO2，导致平衡

右移，pH 值减小 . CO2 吹脱和产生这 2 种过程恰好

对 pH 值产生相反的影响，Yuan 等［27］结合物质守恒
和化学平衡给出了质子产生量 HPCO2

的计算公式

(5) . 在本试验中，整个滴定过程 pH 值均保持在
7. 5 左右，对避免碳酸氢盐缓冲体系的影响起到一
定作用，但是 pH 7. 5 高于 pK1 值 6. 36，平衡始终保
持向右移动的微弱趋势，消耗更多的 NaOH 滴定剂，
导致实测 r 值偏高 .

CO2 + H2 幑幐帯帯O H2CO3

pK
幑幐帯帯

1

H + + HCO －
3

pK
幑幐帯帯

2
2H + + CO2 －

3 (3)
(25℃ 下，pK1 = 6. 36，pK2 = 10. 35)

HPCO2
=

CO2production － CO2stripping

1 + 10pK1 － pH
(4)

式中，CO2production、CO2stripping为 CO2 产生和吹脱量;pH

为系统 pH 值 .
3. 1. 2 氨盐缓冲体系
氨氮是氨氧化反应的底物，在本试验中投加

NH4Cl 作为反应底物，弱碱的氨盐平衡系统始终存
在，见平衡方程式(6) .在 pH 接近中性时，大部分氨
氮以离子态(NH +

4 )存在，已有研究结果证明在氨氧

化反应中氨氮均是以 NH3 分子形态被利用，故此平

衡会右移;同时，由于不断曝气、搅拌导致的氨的挥
发也会促使平衡右移，产生 H + . 因此，该体系也会
导致实测 r 值偏高 .

NH +
4

pKNH

幑幐帯帯
3
NH3 + H +

(25℃ 下，pKNH3
= 9. 25) (5)

3. 1. 3 仪器系统自身误差
上述 2 个因素是造成第一组试验中实测比值偏

高的主要原因 .然而，在第 2 组试验中，随着反应器
体积增大误差在增大，推测其原因是，反应器体积越

大动态效应越显著，曝气、搅拌等越不易均匀，对 pH

电极测量值的影响也越大，测量值的代表性越差 . 3
L 和 4 L 反应器中呈现较大负误差可能是由于过大
的反应器内液体分布不均匀所导致的滴定测量动力

学滞后，电极测量值仅能代表其周边液体 pH 值，而
此时其它部分液体内已经发生了氨氧化反应，pH 已
有所降低，这样导致试验滴定量低于实际所需滴定

量 .实际上，当反应器体积较大时出现负误差的现象
在额外进行的清水试验中也得到证实，即在 2. 5L 反
应器中充入自来水，投加定量的 HCl 或 H2SO4，用自

动滴定测量仪滴定上述 NaOH 溶液至设定值 7. 8
(此值为常温下自来水的平衡 pH 值)，投加值与滴
定值均以 mol /L 为单位进行记录，滴定量与投加量
的平均误差为 － 9. 16%，说明当反应器体积较大时
pH 电极测量值不能正确反映活性污泥系统中生物
化学反应的质子变化 .因此，自动滴定测量装置应采
用小体积反应器 .
虽然自动滴定测量仪采用高精准度的 pH 在线

测量系统和微量泵投加系统，但仪器误差不可完全

忽略 .例如，当 pH 测量出现滞后以及微量泵的脉冲
体积偏离标准值(50 μL)时，均会影响测试结果的
精度 . pH 电极的响应时间低于 1 s，pH 测量系统的
滞后性很小;自吸式微量泵每次可定量射出 50 μL
液体，相对标准偏差低于 1% .
3. 2 自动滴定测量装置优越性
本研究所开发的自动滴定测量装置有显著的优

势:①每个批实验历时从几十 min 到几 h 不等，试验
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时间跨度大，所有滴定测量完全自动完成，滴定准确

度及精度高，数据采集频率和测试效率高;②可实时
根据系统 pH 值大小判断投加药品，使系统 pH 值总
能及时稳定在设定 pH 值左右;③国外已经开发的
滴定单元等均以电磁阀作为药品投加系统，但电磁

阀不稳定，脉冲流量需要定期校核，Gernaey 等［3］报
道称使用时每天需校核 2 次，而本研究开发的滴定
装置以高精准度微量泵取代电磁阀进行药品投加，

大大降低了仪器误差和不稳定性;④自动滴定测量
仪滴定速度的快慢反映了氨氧化反应的快慢，得到

的滴定数据不仅能够用于计算反应物(氨氮)和反

应产物(H + )的量，还可通过对 HVA 一阶求导得到
氨氧化过程氢离子变化速率 HVR，如图 3. HVR 可
被用于废水生物处理过程动力学 研 究，例 如

Petersen 等［28］分别使用 HVR 和 OUR 测量数据进行
2 步硝化模型参数校核，经校核的参数精度都较高，
但使用 HVR 测量数据进行校核时的收敛速度更快;
Gernaey 等［4，29］的研究发现使用 OUR 和 HVR 测量
数据可以改进碳源好氧降解模型参数估计的置信

区，并可同时估计细胞产率系数(YH)和细胞氮含量

( iNBM);Sin 等
［30］
通过使用间歇试验的 OUR 和 HVR

测量数据，对包含 CO2 非线性传输过程的碳源好氧

降解进行了校核，为利用 OUR 和 HVR 测量数据校
核活性污泥好氧模型(碳氧化和硝化过程模型)提

供了很好的基础 .特别需要指出，自动滴定测量方法
可用于废水处理生物过程中任何发生质子变化的生

物化学反应的监测 . 在废水生物处理领域，硝化、反
硝化、生物除磷及脱碳等过程均伴随着质子的产生
或消耗，因此，均可用自动滴定测量仪进行监测，监

测结果 HVA 和 HVR 可做为废水生物处理过程控制
的重要参数 .

4 结论

(1)研制开发出一套自动滴定测量装置，系统
主要由反应器、数据采集与保存系统和药品自动投
加系统组成 .自动滴定测量方法可用于废水处理生
物过程中任何发生质子变化的生物化学反应的监

测，在废水生物处理领域的过程监测和控制中有重

要应用潜力 .
(2)应用所开发的自动滴定测量装置对活性污

泥氨氧化的 H +
产生量与氨消耗量的比值 r 进行实

测 . 当反应器容积为 1 L 和氨氮浓度在 1. 666 ～
30. 00mg /L 变化时，实测 r 值与理论值 2 的相对误
差在 2. 09% ～ 6. 34% 之间;保持氨氮浓度 16. 66

mg /L，在 1 ～ 4 L 的反应器中实测 r 值相对误差在
2. 09% ～ － 18. 57%之间，随反应器体积增大明显增
大 .反应器系统中的碳酸氢盐缓冲体系和氨盐缓冲
体系，特别是在较大容积反应器中的滴定动态效应

是导致测试误差的重要原因，说明在自动滴定测量

装置中应采用小体积的反应器 .
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