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摘要:在常温( 13~ 20e )、不调节 pH 的条件下,采用短程硝化反硝化预处理低 CPN( 2 左右)猪场废水,考察了反硝化与亚硝化

过程,并以经过短程硝化反硝化预处理的猪场废水为进水,分析了厌氧氨氧化的脱氮效果.结果表明, 采用短程硝化反硝化预

处理低 CPN猪场废水, 可以达到去除部分 COD、部分脱氮、控制出水氨氮和亚硝态氮浓度之比在 1B1 左右、pH 在 715~ 810 左右

的目的,为厌氧氨氧化创造了进水条件, 全程 COD和总氮平均去除率分别为 6413%和 4911% ;经过短程硝化反硝化预处理的

猪场废水,其厌氧氨氧化脱氮效果稳定, 氨氮、亚硝态氮、总氮的平均去除率分别为 9118%、9913%、8411% .
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Abstract: Piggery wastewater with low CPN was treated by using nitritation-denitrification process to attain a suitable influent for ANAMMOX at
ambient temperature( 13-20 e ) without pH control. By using this process, part of total nitrogen and COD were removed, the ratio of

ammonium and nitrite reached around 1B1 and the pH was about 718, which were favorable for ANAMMOX. The average removal percentage
of COD and total nitrogen were 6413% and 4911% , respectively. Afterwards, nitrogen removal performance by followed ANAMMOX process
was also investigated. Stable performance of ANAMMOX process was achieved and the removal percentage of ammonium, nitrite and total

nitrogen were 9118% , 9913% and 841 1% , respectively.
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  集约化养猪场废水一直是农村水污染的主要来

源,废水若不经处理直接排放到环境中,可导致水质

恶化、人畜传染病蔓延, 给生态环境带来严重危

害
[ 1~ 3]

.猪场废水氨氮浓度高、碳氮比( CPN)低, 采用
传统硝化反硝化法处理成本较高,因此高效经济脱

氮是处理猪场废水的难点. 短程硝化反硝化可减少

硝化过程的耗氧量、投碱量、反硝化过程所需碳源及

缩短反应时间
[ 4~ 7]
, 因而成为废水生物脱氮研究的

热点. 但对于经厌氧消化后的低 CPN 猪场废水, 碳
源不足仍然是影响短程硝化反硝化处理效果的主要

因素
[ 8]
,仅经过短程硝化反硝化处理的废水尚需进

一步处理.目前,另一脱氮新技术 ) ) ) 厌氧氨氧化因

具有不需供给有机碳源、无需供氧等优势而受到关

注
[ 9]
,但厌氧氨氧化菌很容易因水中的有机物和溶

解氧而受到抑制
[ 10, 11]

,故其对进水的要求较高.而目

前绝大多数研究均采用短程硝化作为厌氧氨氧化的

前置工艺
[ 12~ 14]

,即在前置工艺中只考虑了控制氨氮

与亚硝态氮的比例, 未考察 COD与总氮的同时去

除.对于高氨氮浓度的实际废水,仅仅经过短程硝化

的废水总体负荷仍然很高,不利于厌氧氨氧化的稳

定进行.

因此, 对于低 CPN 猪场废水, 将短程硝化反硝
化作为厌氧氨氧化的前置工艺, 前者可为后者创造

去除部分 COD、降低总氮负荷等进水条件, 而后者

可在无需外加碳源的条件下进一步脱氮. 二者的结

合可成为高氨氮、低 CPN废水脱氮的新途径, 目前
鲜见相关报道.

短程硝化反硝化脱氮的难点在于如何将硝化反

应控制在亚硝化段,在解决这一问题的同时,作为厌
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氧氨氧化的前置工艺, 还需去除水中部分总氮和有

机物以降低负荷,并使氨氮与亚硝态氮的浓度比例

达到厌氧氨氧化的进水要求; 同时,目前关于厌氧氨

氧化的研究多数采用模拟废水, 本实验以经过厌氧

消化的低 CPN猪场废水为对象, 在常温( 13~ 20 e )、

不调节 pH 的条件下, 进行短程硝化反硝化研究, 以

期达到以下目的: ¹ 通过反硝化去除废水中大部分

可降解有机物; º通过反硝化进行部分脱氮, 降低总

氮负荷; » 通过亚硝化使出水氨氮与亚硝态氮浓度
比例达到 1B1; ¼经过短程硝化反硝化, 使出水 pH

保持在 715~ 810左右, 有利于厌氧氨氧化的进行.
在此基础上,将经过短程硝化反硝化预处理的猪场

废水作为厌氧氨氧化反应器的进水,进一步考察厌

氧氨氧化的脱氮效果.

1  材料与方法

1. 1  废水来源及水质

猪场废水取自四川简阳某养猪场沼气池出水

口,原水主要水质指标如表 1. 可见经过厌氧消化后

的猪场废水的 CPN在 2左右, 不能满足传统硝化反
硝化的要求.

表 1  猪场废水主要水质指标Pmg#L- 1

Table 1  Main index of piggery wastewater qualityPmg#L- 1

COD 氨氮 亚硝态氮 硝态氮 pH

800~ 1 400 400~ 700 < 1 20~ 30 713~ 715

1. 2  实验装置及运行方式

短程硝化反硝化和厌氧氨氧化反应器均采用自

制SBBR( sequencing batch biof ilm reactor)反应器, 反

应器由有机玻璃制成.其中,短程硝化反硝化反应器

高 50 cm,内径8 cm, 有效体积为2 L,内置软性纤维

填料; 厌氧氨氧化反应器高 52 cm, 内径 13 cm, 有效

体积为6 L,内置软性纤维填料.

短程硝化反硝化反应均在常温( 13~ 20 e )、不

调节 pH 的条件下进行;间歇换水,每次换水 1L(进

水浓度均为换水并混合后水样浓度,下同) , 每个周

期停留时间为 24 h; 采用缺氧P好氧运行模式, 缺氧
时间范围为15~ 20 h,曝气时间范围为 315~ 6 h, 根
据猪场废水原水浓度确定具体反应时间; 在缺氧段

通过潜水泵搅拌,有利于传质;好氧段供氧量通过流

量计调节.

厌氧氨氧化反应温度控制在 30 e , 间歇换水,
每次换水 3 L,每个周期停留时间为 24 h; 进水均未

进行脱氧处理, 水中溶解氧在反应过程中通过微生

物作用去除.

1. 3  主要检测指标与分析测试方法

COD:重铬酸钾法+ 微波消解快速测定法( WC-I

微波消解仪, 长沙湘蓝科学仪器有限公司) ; DO:

HI2400型台式溶解氧仪( Hanna Instrument ) ;氨氮:纳

氏试剂分光光度法 ( GBPT 7479-1987) ; 亚硝态氮:
N-( 1-萘基)-乙二胺二盐酸分光光度法( GBPT 7493-
1987) ;硝态氮: 紫外分光光度法 (HJPT 346-2006) ;总
氮:过硫酸钾紫外分光光度法( GBPT 11894-1989) ;
pH: PHSJ-3F 型 pH 计(雷磁 PHSJ-3F, 上海精密科学

仪器有限公司) .

2  结果与讨论

2. 1  污泥驯化与挂膜
挂膜所用污泥取自成都市三瓦窑城市污水处理

厂污泥气浮池.在反应器内加入软性纤维填料、活性

污泥和猪场废水, 采用间歇曝气、间歇换水的方式进

行污泥驯化.在驯化的 10~ 15 d,纤维填料上污泥生

长良好, 废水经过好氧段处理后, 氨氮由 18115~
20312 mgPL下降至 2918 ~ 3817 mgPL, 去除率达到
80%左右, 亚硝态氮从 1512 ~ 2018 mgPL上升至
15815~ 17618 mgPL,而硝态氮则无明显变化(一直维
持在1817~ 2814 mgPL) ; 经过缺氧段处理后, 硝态氮
基本全部得以去除, 亚硝态氮浓度降低到 3013~
4211 mgPL,去除率达到 85%左右. 由此可认为填料
上的微生物可稳定进行短程硝化与反硝化,驯化与

挂膜成功.

2. 2  反硝化过程分析
缺氧段的主要目的是利用前一周期亚硝化产生

的亚硝态氮和新加入废水中的有机物进行反硝化,

去除部分有机物和总氮, 同时利用反硝化产生的碱

度调整废水的 pH ,以避免后续亚硝化过程使溶液的

pH 过低而不利于厌氧氨氧化反应.该阶段的主要考

察指标为亚硝态氮、COD、总氮和 pH .

2. 2. 1  缺氧段反应时间的确定
在常温( 20 e )、不调节 pH 条件下, 考察 24 h内

缺氧反应过程. 经过 15 h反硝化反应, 亚硝态氮从

115 mgPL降为 0,可以得到彻底去除, 此时 COD去除
率为 3612% (按照每 mg 亚硝态氮产生 111 mg COD
计算, 已从测得的 COD值中扣除了亚硝态氮的贡

献,下同) ,到 24 h时, COD去除率为 4215%左右,可
见 15 h后残留的有机物已很难被微生物降解.少量

硝态氮在15 h内全部得以去除,氨氮浓度在 24 h内

没有明显变化. 根据亚硝态氮和 COD的降解情况,
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认为缺氧段反应时间控制在 15 h较为合适.

2. 2. 2  反硝化过程主要水质指标变化分析

在常温( 20 e )、不调节 pH 条件下,考察 15 h 内
缺氧反应过程, 总氮、COD、亚硝态氮、氨氮与 pH 的

变化如图 1所示.

图 1  缺氧段过程主要指标变化

Fig. 1  Concentrat ion of main index during anaerobic process

 

图 1中,总氮在反应第 1 h的去除效果比较明

显, 去除率达到 3017%, 经过 15 h 后去除率达到

5010%; COD的变化趋势与总氮较为接近, 15 h后去
除率为4210% ;由于反应器内残留有溶解氧(换水
后,溶解氧由 3 mgPL逐渐降低至 0) , 在反应第 1 h
内,亚硝化伴随反硝化进行,故亚硝态氮浓度变化不

明显,经过 15 h的缺氧反应, 亚硝态氮得到了彻底

去除;氨氮浓度在前 2 h内有所降低,说明该段时间

内确实存在亚硝化反应, 2 h以后,氨氮浓度变化较

小; pH 在整个过程中波动递增,由初始 713升高至 8
左右. 由图 1的结果可知,实验条件下,缺氧段的几

个目的均得以实现: 去除部分 COD、部分脱氮、pH 稳

定在 8左右.

2. 2. 3  反硝化过程表观动力学分析
对图 1中亚硝态氮、COD浓度随时间的变化进

行回归处理,结果如图 2.

图 2  亚硝态氮、COD 回归分析

Fig. 2  Regression analysis of nit rite and COD

图 2中,亚硝态氮浓度与反应时间成线性关系

(相关系数为 0199) ,说明亚硝态氮降解速率随亚硝

态氮浓度呈零级反应, 速率常数 k= 5144 mgP( L#h) ;
ln COD与时间也呈线性关系(相关系数为 0193) ,说
明 COD降解速率随 COD浓度呈一级反应, 速率常

数 k= 01034 h- 1 .可见,实验条件下反硝化速率是由
COD浓度控制的.

2. 3  亚硝化反应过程研究

好氧段的主要目的是: ¹ 将氨氮氧化控制在亚
硝化阶段,即实现短程硝化; º 通过亚硝化使剩余

氨氮与亚硝态氮的浓度比在 1B1 左右, 为厌氧氨氧

化创造进水条件; » 进一步降解 COD.
2. 3. 1  亚硝化过程分析

在常温( 20 e )、不调节 pH 的情况下进行亚硝

化反应, 进水为缺氧段出水, 曝气量为 112 LPmin(对
应水中溶解氧浓度约为 815 mgPL) , 反应时间为 4 h,
结果如图3所示.

图 3  好氧段过程主要指标变化

Fig. 3  Concentrat ion of main index during aerobic process

 

图 3中,氨氮浓度随时间持续递减,亚硝态氮浓

度随时间持续增加,当反应时间为 315 h 时, 亚硝态
氮与氨氮浓度比为 1B1; 硝态氮浓度在整个过程中

几乎没有变化; COD浓度呈波动下降趋势, 全过程

去除率为 2415% ; 总氮在整个过程中几乎不变; pH
由初始 812下降至 718.结果表明,在好氧条件下,猪
场废水氨氮氧化能够稳定控制在亚硝化阶段,亚硝

化率为 100%; COD在亚硝化段得到进一步去除;出

水 pH 到达预期要求.

2. 3. 2  曝气量对亚硝化过程的影响分析

在常温( 20 e )、不调节 pH (进水 pH 为 812 左
右)的条件下, 考察曝气量对废水亚硝化过程的影

响,比较 3 种不同曝气量( 112、018、014 LPmin)条件
下的亚硝化率、氨氮与亚硝态氮浓度达到 1B1的时

间 S、对应 S时的 pH、COD去除率等,结果如表 2.

由表2 可知,在 3个不同曝气量条件下(曝气量

由大到小对应的水中溶解氧浓度分别为 815、711、
417mgPL) ,好氧过程均可以控制在亚硝化阶段, 且
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亚硝化率均为 100% ; 曝气量越小, S越大, 依次为

230、400、610 min;不同曝气量对 S时的 COD去除率

和pH 影响不显著;曝气量越大, 单位曝气量氨氮转

化量(反应时间为 S时的总曝气量比氨氮转化量,

单位为 mgPL)越大,因此可以认为, 实验条件下曝气
量为112 LPmin时较为适宜.

表 2  曝气量对亚硝化过程的影响

Table 2  Effect of aeration rate on nitritation

曝气量PL#min- 1 氨氮初始浓度Pmg#L- 1 SPmin 亚硝化率P% pH COD 去除率P% 单位曝气量氨氮转化量Pmg#L- 1

112 18617 230 100 7198 2918 01757

018 18718 400 100 7179 2117 01628

014 17316 610 100 7177 2716 01610

2. 3. 3  氨氮降解表观动力学分析

不同曝气量条件下氨氮浓度随时间的变化如图

4,对图中数据进行回归分析, 得不同曝气量条件下

氨氮降解的动力学方程和速率常数如表 3.

由图 4和表 3可知, 氨氮降解速率随氨氮浓度

呈零级反应;速率常数随曝气量增大而增大, 当曝气

量由 014 LPmin上升到 018 LPmin时, 速率常数增大
2118倍,当曝气量由 018 LPmin上升到 112 LPmin时,
速率常数增大 1168倍,可见曝气量是影响亚硝化反
应速率的主要因素.

2. 3. 4  较低常温下的亚硝化过程
在室温为 13 e 时, 猪场废水亚硝化过程如图 5

      

图 4  不同曝气量下氨氮降解过程

Fig. 4  Ammonium degradat ion process at different aeration rates

 

表 3 氨氮降解回归方程

Table 3  Regression equat ion of ammonia degradation

曝气量PL#min- 1 回归方程 相关系数 速率方程   速率常数 kPmg#( L#h) - 1

112 y = - 25197x+ 177157 0199 c= c0 - 25197t 25197

018 y = - 15146x+ 184158 0199 c= c0 - 15146t 15146

014 y = - 7110x + 168147 0199 c= c0 - 7110 t 7110

图 5  较低常温下的亚硝化过程

Fig. 5  Nit ritat ion at lower temperature

 

所示(曝气量 112 LPmin) . 当温度为 13 e 时, 猪场废
水的氨氮氧化仍然能稳定控制在亚硝化阶段, 亚硝

化率为 100%; 氨氮与亚硝态氮的变化趋势与 20 e

时相似,当反应时间为 6 h时,氨氮与亚硝态氮浓度

比达到1B1. 通过回归分析, 得到该条件下氨氮的降

解速率随氨氮浓度仍然呈零级反应, 速率方程为: c

= c 0 - 13198t ( 相关系数为 0199) , 速率常数为

13198 mgP(L#h) ,低于温度为 20 e 时、相同曝气量条

件下的速率常数[ 25197 mgP( L#h) ] . 可见实验条件
下,温度降低了反应速率,但对亚硝化率没有影响.

上述实验结果表明,在常温( 13~ 20 e )、不调节
pH 和较高曝气量条件下,猪场废水氨氮氧化可以稳

定在亚硝化阶段, 这一结果与多数研究
[15~ 18]

所提出

的亚硝化条件不同(认为较高温度和较低溶解氧有

利于氨氮亚硝化) .根据 Anthonisen的选择性抑制学

说,要实现氨氮亚硝化,硝化基质(游离氨)浓度应超

过硝酸细菌的转化利用阈值,而低于亚硝酸细菌的

转化利用阈值,即当游离氨浓度> 016 mgPL时,硝酸
菌的活性几乎全部被抑制, 而当游离氨浓度> 40

mgPL时, 才会严重抑制亚硝酸菌的活性[ 19~ 23]
. 经计
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算,本试验条件下好氧段废水中游离氨浓度范围在

0158~ 12116 mgPL,恰好处于有利于亚硝酸菌而不利
于硝酸菌活性的范围. Ganigue 等

[ 24]
和 Yamamoto

等
[ 25]
分别以氨氮浓度较高的垃圾渗滤液和猪场废

水为研究对象, 利用游离氨抑制作用也成功地实现

了氨氮亚硝化. 而文献[ 15~ 18]中的研究对象大多

为生活污水,进水氨氮浓度较低( 30~ 100 mgPL) . 由
此可认为,对于生活污水等低氨氮浓度污水, 溶解氧

是实现氨氮亚硝化的关键因素, 而对于猪场废水等

高氨氮浓度废水,实现氨氮亚硝化的关键因素是氨

氮(游离氨)浓度.

2. 4  稳定运行效果考察

在室温 ( 18~ 20 e )、不调节 pH、曝气量为 112
LPmin的条件下,按照 112所述的操作方式处理低CPN
猪场废水.考察每个周期主要指标在缺氧段和好氧段

的变化情况,一周内主要指标的平均值如表4.
表 4  稳定运行阶段进出水主要指标Pmg#L- 1

Table 4  Main index of influent and effluent in

steady running periodPmg#L- 1

处理 氨氮 亚硝态氮 硝态氮 COD 总氮 pH

起始浓度 18015 4513 515 31013 33815 714

缺氧出水 16613 018 0 15014 17614 812

好氧出水 8012 8216 0 11019 17213 718

  由表 4可知,经过短程硝化反硝化处理后,猪场

废水中 COD 和总氮的平均去除率分别为 6413%、
4911%, 出水 pH 为 718, 为后续厌氧氨氧化处理创
造了条件.

在其后 2个月短程硝化反硝化运行过程中, 氨

氮、亚硝态氮、COD 起始浓度分别为 16313~ 22010
mgPL、4112~ 7815mgPL和 28713~ 37112mgPL, 经过短
程硝化反硝化处理后, 其出水浓度分别为 7213 ~
11613 mgPL、8211 ~ 10914 mgPL 和 10314 ~ 15513
mgPL,出水氨氮与亚硝态氮浓度比例基本在 1B1左
右,可满足后续厌氧氨氧化的要求. 可见, 短程硝化

反硝化预处理猪场废水效果稳定,实验结果对规模

化处理具有一定指导意义.

2. 5  厌氧氨氧化脱氮效果考察

以短程硝化反硝化出水作为厌氧氨氧化反应器

的进水,考察其脱氮效果.厌氧氨氧化反应器已经采

用模拟废水启动成功并且稳定运行(有关启动和运行

的具体内容将另文讨论) .以猪场废水为进水后, 经过

近1个月反应,主要水质指标的变化如图 6所示.

由图 6可知, 猪场废水厌氧氨氧化脱氮效果良

图 6 厌氧氨氧化段主要指标进出水浓度

Fig. 6 Concentration of main index during ANAMMOX process

 

好,稳定运行 25 d 内, 氨氮、亚硝态氮、总氮的平均

去除率分别为 9118%、9913%、8411% , 最终出水中
氨氮、亚硝态氮的平均浓度分别为 812 mgPL、0178
mgPL.可见,经短程硝化反硝化预处理后的猪场废水
未对厌氧氨氧化反应产生不良影响, 通过厌氧氨氧

化处理后的猪场废水完全可以达到有关排放标准中

对氨氮的要求.

3  结论

  ( 1)在室温( 13~ 20 e )、不调节 pH 的条件下,低

CPN( 2左右)猪场废水通过短程硝化反硝化预处理,
可以达到基本去除可生化 COD、部分脱氮、控制出

水氨氮和亚硝态氮浓度之比在 1B1左右、pH 在 715
~ 8的目的, COD和总氮平均去除率分别为 6413%、
4911%,出水可满足厌氧氨氧化反应的进水要求.

( 2)反硝化过程中, 亚硝态氮的降解速率随亚硝

氮浓度呈零级反应, 速率常数为 5144 mgP( L#h) ;
COD降解速率随COD浓度呈一级反应,速率常数为

01034 h- 1 , COD 浓度是影响反硝化速率的主要
因素.

( 3)氨氮好氧氧化能够稳定控制在亚硝化阶段,

亚硝化率为 100%;曝气量越大,氨氮与亚硝态氮浓

度比达到1B1的时间越短、单位曝气量对应的氨氮

转化量越大.

( 4)氨氮降解速率随氨氮浓度呈零级反应, 曝气

量为112、018、014 LPmin时的速率常数分别为 25197、
15146、7110 mgP( L#h) ,曝气量是影响亚硝化速率的
主要因素.

( 5)经短程硝化反硝化处理后的猪场废水未对

厌氧氨氧化反应产生不良影响, 厌氧氨氧化过程的
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脱氮效果显著, 氨氮、亚硝态氮、总氮的去除率分别

为9118%、9913%、8411% .
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