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摘要:亚硝化-厌氧氨氧化脱氮工艺的关键是实现亚硝酸盐的累积.实验采用 SBR反应器,在实现亚硝酸盐稳定积累的基础上,考察了不同的碳

源种类及离子对亚硝酸盐积累的影响.结果表明,当进水 COD不高于 200m g# L- 1 ( 0< C /N [ 0. 34 )时, 外加碳源对亚硝酸盐的积累有促进作

用,亚硝酸盐积累率可达到 78%;碳源种类对亚硝酸盐积累的影响不明显,而对出水 COD的影响较为明显,其中以葡萄糖为碳源时 COD去除

率最高,可达到 98. 4% .亚硝酸盐的积累率随氯离子、硫酸盐以及磷酸盐浓度的增大而迅速下降,当其浓度分别达到 0. 5m ol# L- 1、0. 4 m ol# L- 1

以及 0. 4 m ol# L- 1时,好氧氨氧化菌活性被完全抑制,氨氮转化率为零;抑制亚硝酸盐累积的离子排序为:硫酸盐 >磷酸盐 >氯离子 > C /N.
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Abs tract: N itrite accumu lat ion is regarded as the key to the N itrification /Anammox p rocess. Th e effect of d ifferent organ ic carbon and salts in the feed ing

of SBR reactors was stud ied af ter steady n itrif icat ion w as ach ieved in the reactors. Th e resu lts show ed thatwh en th e in fluent COD w as notm ore th an 200

m g# L- 1 ( 0< C /N [ 0. 34) , th e n itrite accumu lat ion rate w as prom oted up to 78% . H ow ever, differen t k inds of organ ic carbon had m uch m ore obvious

im pacts on th e COD rem oval rate than n itrification. W h en g lucose w as u sed as organ ic carbon, th e COD rem oval rate w as 98. 4% wh ich was better th an

any other tested carbon source. The n itrite accum u lat ion decreased rap id ly w hen the con cen tration of ch lorine, su lfate or phosphate increased, and th e

act ivity of amm on ia oxid izing bacteria w as restrained. N itrite accum u lation w as comp letely inh ib ited w hen th e concen tration of ch lorine, su lfate or

phosphate reach ed 0. 5 mo l# L- 1、0. 4 m ol# L- 1 and 0. 4 m ol# L- 1, respect ively. The order of in fluence of the C /N rat io and salts on n itrite accum u lation

w as: su lfate> phosphate> ch lorin e> C /N.

Keywords: n itrite; organ ic carbon; ch lorine; su lfate; phosphate

1 引言 ( Introduct ion)

亚硝化-厌氧氨氧化工艺被誉为可实现的最短

的脱氮工艺,该工艺的技术关键之一就是控制厌氧

氨氧化进水中氨氮与亚硝氮比例约 1B1. 3. 人们对

温度、pH值、游离氨 ( FA )、溶解氧 ( DO )、水力停留

时间 (HRT)等对亚硝酸积累的影响进行了研究.当

pH 为 7. 5~ 8. 5 (H ellinga C, et al. , 1998; 陈际达

等, 2000; 徐冬梅等, 1999 )、温度 30 ~ 35e
(M u lder, 1997)、SRT为 1d, DO为 0. 5 ~ 1 m g# L

- 1

( H anak,i et al. , 1990; Laanbroek, 1993; 王志盈等,

2000; A llem an, 1984; B erna,t 2001; W iesm ann,

1994)时有利于富集好氧氨氧化菌、淘汰亚硝酸盐

氧化菌,实现稳定的亚硝酸盐的积累.
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好氧氨氧化菌属于自养菌, 生长缓慢易流失,

会受到溶液中有机物、氯、磷及重金属等多种物质

的影 响. A. M osquera-Corral等 ( M osquera-Corral

et al. , 2005)采用 CSTR反应器研究了 TOC /N以及

盐离子对亚硝酸盐积累的影响, 当 TOC /N为 0. 2

时,碳源对亚硝酸盐的积累有促进作用, 而当 TOC /

N高于 0. 3时,好氧氨氧化菌活性受到抑制, 氨氮的

转化率降低至 10% ;水中的 N aC l、KC l、Na2 SO4等都

会抑制好氧氨氧化菌的活性, 当 C l
-
浓度达到 0. 5

m o l# L
- 1
时, 好氧氨氧化菌被完全抑制. Now ak等

(N ow ak et al. , 1996)研究发现亚硝酸盐氧化菌的

磷酸盐半饱和系数高于好氧氨氧化菌一个数量级

( 0. 2~ 0. 03m g# L
- 1

) . A rqu iaga等 ( A rquiaga et a l. ,

1993)的研究发现, 低浓度的铜、铁、铅、铬和镉对亚

硝酸盐的积累没有明显的影响,也不显生物毒性.

已有的研究主要是针对碳源总量对亚硝酸盐

累积的影响, 以及在无机碳源条件下, 不同离子对

亚硝化过程的影响. 而对于碳源的种类以及有机碳

源条件下不同离子对亚硝化过程的影响的研究尚

无报道.本课题组此前实现了 SBR反应器亚硝酸盐

的稳定积累以及好氧氨氧化菌与好氧异养菌的共

存, SBR反应器比 CSTR反应器的亚硝酸盐积累效

果稳定,且当 C /N[ 0. 34时, SBR反应器 COD去除

率仍可达到 90% 以上, 氮的转化率最高可达到

0117kg#m
- 3# d

- 1
(阎佳等, 2008) .在此基础上,本文

进一步研究在进水 C /N = 0. 34时,不同碳源 (糖类、

有机酸类 )及离子 (氯离子、磷酸根离子及硫酸根离

子 )对亚硝酸盐积累的影响, 以期为部分亚硝化的

实际应用提供理论依据.

2 材料和方法 (M aterials and m ethods)

2. 1 实验装置及运行参数
采用 0. 5L的有机玻璃 SBR反应器, 在恒温室

中保持温度 ( 30 ? 1) e . 污泥取自稳定运行半年的

亚硝化 SBR反应器, 接种后反应器中 MLSS约

2500m g# L
- 1

, 溶解氧 1 ~ 2m g# L
- 1

, 换水率 80% ,

HRT为 1d.实验装置如图 1所示.

图 1 实验装置示意图 ( 1. 储水池, 2. 曝气机, 3. 气体流量

计, 4. 计量泵, 5. SBR反应器 )

F ig. 1 Schem atic d iagram of th e experim en tal equ ipm ent

2. 2 进水水质

采用人工模拟废水, 进水氨氮 (氯化铵 ) 600

mg# L
- 1

, COD 200 m g# L
- 1

, 有机碳源为葡萄糖、乳

糖、可溶性淀粉、乳酸、正戊酸、柠檬酸及苹果酸等;

无机离子为氯化钠、硫酸钠、磷酸二氢钾. 废水其它

组成列于表 1中.

表 1 人工模拟废水的组成

T able 1 C ompos it ion of the feed ing solu tion

CaC l2 /

( g# L- 1 )

KH 2 PO4 /

( g# L- 1 )

M gSO4 /

( g# L- 1 )

FeSO 4# 7H 2O /

( g# L- 1 )

NaHCO3 /

( g# L- 1 )

EDTA /

( g# L- 1 )

微量元素 1) /

( mg# L- 1 )
pH

0. 30 0. 07 0. 02 0. 009 2. 16 0. 006 1. 25 7. 55 ? 0. 50

  1) 参考文献 ( Strous et al. , 1998)的配比.

2. 3 分析项目与测定方法

氨氮:纳氏试剂分光光度法; 亚硝酸盐氮: N)

( 1-萘基 ) ) 乙二胺分光光度法; 硝酸盐氮: 紫外分

光光度法; COD: 重铬酸钾快速消解法; pH: E coscan

pH 5 /6; DO: YS I 550A; MLVSS、MLSS: 重量法 (水和

废水监测分析方法 (第 4版 ), 2002; 水生微生物学

实验法 (上 ) , 1985).

3 结果 ( Results)

3. 1 不同碳源对亚硝酸盐积累的影响

  图 2所示为不同碳源对亚硝化过程的影响, 1

号反应器无外加碳源, 2~ 8号反应器进水有机碳源

依次为葡萄糖、乳糖、可溶性淀粉、乳酸、正戊酸、柠

檬酸及苹果酸. 1号反应器亚硝酸盐积累率为

5317% ; 2~ 8号反应器亚硝酸盐积累率没有明显的

差异,葡萄糖最高,为 79. 3% ,淀粉最低,为 76. 4% ;
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以葡萄糖为碳源的 2号反应器 COD去除率最高,达

到 98. 4%, 其它反应器 的 COD 去 除率则在

6610% ~ 8416%之间.

图 2 不同碳源对亚硝化积累的影响 ( 1. 无外加碳源; 2. 葡萄

糖; 3. 乳糖; 4. 可溶性淀粉; 5. 乳酸; 6. 正戊酸; 7. 柠檬

酸; 8. 苹果酸 )

F ig. 2  The effect of differen t organic carbon sou rces on n itrite

accumu lat ion 

2. 2 不同离子对亚硝酸盐积累的影响

2. 2. 1 氯离子对亚硝酸盐积累的影响  根据 2. 1

节的实验结果, 选用葡萄糖为碳源, 氯化铵为氮源

(后续实验相同 ) .出水亚硝氮及总氮随进水氯离子

浓度的上升而降低 (如图 3所示 ) , 相应的出水氨氮

浓度则逐渐上升. 当只有氯化铵时, 即 C l
-
浓度为

01043 m o l#L
- 1

,亚硝酸盐积累率最高,为 79. 0% ,此

时出水亚硝氮浓度为 473. 4 mg# L
- 1

, 氨氮浓度为

136. 5 m g# L
- 1

.当 C l
-
浓度超过 0. 5 m o l# L

- 1
时, 亚

硝化反应完全停止,出水氨氮接近出水总氮.

图 3 C l-对亚硝化积累的影响

Fig. 3 The effect of ch lorine on n itrite accum u lat ion

如图 4所示, COD去除率随 C l
-
浓度的升高而

逐渐降低. 当只有氯化铵时, COD 去除率达到

9915% .当进水 C l
-
浓度为 0. 5 m o l# L

- 1
时, COD去

除率降低为 22. 6%. 当 C l
-
浓度大于 0. 5 m ol# L

- 1
,

出水 COD迅速增加,去除率出现负值.

图 4 Cl-对 COD去除率的影响

F ig. 4 The effect of ch lorin e on the COD rem oval rate

2. 2. 2 SO
2-

4 对亚硝酸盐积累的影响  如图 5所

示,出水亚硝氮浓度、总氮及 COD去除率均随进水

中 SO
2-
4 浓度的上升而迅速降低, 相应的出水氨氮

浓度逐渐升高. 当进水中无硫酸盐时, 亚硝酸盐积

累率及 COD去除率均达到最大值, 分别为 79. 0%

及 99. 6% .当 SO
2-
4 浓度为 0. 1 m ol# L

- 1
时, 亚硝酸

盐积累率明显下降, 为 42. 3%, 此时出水亚硝氮浓

度已低于氨氮浓度, COD去除率亦降低至 78. 1% .

当 SO
2 -
4 浓度为 0. 4m o l# L

- 1
时, 亚硝化反应完全停

止,出水氨氮接近出水总氮, 同时 COD去除率亦降

低至 54. 4%.

图 5 SO2-4 浓度对亚硝化积累及 COD去除率的影响

F ig. 5  Th e effect of su lfate on n itrite accumu lation and COD

rem oval rate 
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2. 2. 3 PO
3-
4 对亚硝酸盐积累的影响  如图 6所

示,出水亚硝氮、总氮及 COD去除率随进水 PO
3-
4 浓

度的上升而迅速大幅度降低,相应的出水氨氮浓度

逐渐升高.当 PO
3-
4 浓度不大于 0. 02m o l# L

- 1
时, 对

亚硝酸盐积累及 COD去除率的影响均不明显, 最大

值分别为 76. 8% 和 98. 2% . PO
3-
4 浓度大于 0. 02

m o l#L
- 1

, 出水亚硝氮浓度及 COD去除率开始迅速

图 6 PO3-4 对亚硝化积累及 COD去除率的影响

Fig. 6 The effect of ph osphate on n itrite accum ulation and COD

removal rate 

下降.当 PO
3-
4 浓度达到 0. 4 m o l# L

- 1
时, 亚硝化反

应完全停止, 出水氨氮接近出水总氮, COD去除率

则降低至 70. 9%.

2. 3 正交实验

根据 2. 2节的实验结果,设计由 C l
-
浓度、SO

2-
4

浓度、PO
3-
4 浓度以及 C /N 组成的 4因素 3水平的

正交实验 (如表 2所示 ) , 测定出水中的亚硝氮浓

度,所得结果列于表 3.

表 2 正交实验因素水平

Tab le 2 Factors and levels in th e orth ogonal experim en t

水平
C l-浓度 /

( mo l# L- 1 )

SO 2-
4 浓度 /

(m ol# L- 1 )

PO3-
4 浓度 /

(m ol# L- 1 )
C /N

水平 1 0. 042 0 0 0

水平 2 0. 150 0. 15 0. 15 0. 34

水平 3 0. 300 0. 30 0. 30 0. 67

从表 3的正交实验结果可以看出, 所选定的因

素中 SO
2 -
4 对亚硝酸盐累积效果的影响最大, 其次

是 C l
-
及 PO

3 -

4 ,进水 C /N对亚硝化的影响则最小.

表 3 正交实验结果

Tab le 3 Resu lts of orthogonal experim en ts

实验号
C l-浓度 /

(m ol# L- 1 )

SO 2-
4 浓度 /

( mo l# L- 1 )

PO3-
4 浓度 /

(m ol# L- 1 )
C /N

NO -
2 -N浓度 /

( mg# L- 1 )

1 0. 042 0 0 0 332. 5

2 0. 042 0. 15 0. 15 0. 34 41. 6

3 0. 042 0. 3 0. 3 0. 67 9. 3

4 0. 15 0 0. 15 0. 67 73. 8

5 0. 15 0. 15 0. 3 0 6. 6

6 0. 15 0. 3 0 0. 34 0

7 0. 3 0 0. 3 0. 34 7. 1

8 0. 3 0. 15 0 0. 67 14. 4

9 0. 3 0. 3 0. 15 0 0

Ñ 127. 8 137. 8 115. 6 113. 0

Ò 26. 8 20. 9 38. 5 16. 2

Ó 7. 2 3. 1 7. 9 32. 5

  注: Ñ、Ò、Ó表示每个因素在水平 1、2、3情况下,对应的 3个实验结果的平均值.

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 不同碳源对亚硝化的影响
理论上,有机碳源的加入对好氧氨氧化菌的活

性有两种截然相反的影响,一方面是有机碳源对亚

硝酸盐氧化菌的抑制作用明显强于对好氧氨氧化

菌的抑制作用,因此,在一定浓度范围内, 有机碳源

的存在将有利于亚硝酸盐的积累; 另一方面是当有

机碳源存在时, 必然有好氧异养菌存在, 且随着有

机碳源浓度增加异养菌的数量也相应增加, 而好氧

氨氧化菌是自养菌, 异养菌与自养菌争夺氧, 当异

养菌数量较多时,自养菌对氧的亲和力就会大大下

降 ( Ph ilips et al. , 2002) . 实验结果表明, 在有外加

碳源存在的情况下 ( 2 ~ 8号反应器 )亚硝酸盐的平

均积累率为 78. 0%, 比无外加碳源 ( 1号反应器为

53. 66% )高 24. 34%, 说明外加碳源对亚硝化有一
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定的促进作用, 这与 Steinm u ller和 Bock、阎佳等的

研究结果接近 ( S teinmu ller and Bock, 1976; 阎佳等,

2008) . M osquera-Corra l等 (M osquera-Corral et a l. ,

2005)亦采用 CSTR反应器做了类似的研究, 其结果

表明, 在污泥浓度为 150m g VSS# L
- 1
时, C /N由 0

提升至 0. 2, 亚硝酸盐积累率由 43%提高到 60% ;

当 C /N达到 0. 3时, 亚硝酸盐积累率明显下降. 而

本实验在 C /N为 0. 34时, 1~ 8号反应器的亚硝酸

盐平均积累率为 75. 0%, 与同类研究相比较高, 造

成该差异的原因主要有两个方面:一是 SBR反应器

的抗有机碳源冲击负荷能力高于 CSTR反应器; 二

是本实验中 SBR反应器中的污泥浓度较高 (约为

2500m g# L
- 1

, MLVSS /MLSS约为 70% ).

另外, 根据 2~ 8号反应器的实验结果, 在进水

COD均为 200m g#L
- 1
的情况下, 碳源的种类对亚硝

酸盐积累的影响不明显,仅 COD去除率有所不同.

以糖类作为碳源 ( 2~ 4号反应器 )的 COD去除率比

以有机酸 ( 5 ~ 8号反应器 )作为碳源高 (两类碳源

的 COD去除率的均值分别为 86. 6%、68. 4% ), 其

中以葡萄糖作为碳源的 COD去除效果最好. 这说明

在 C /N不高于 0. 34的有机碳源下,好氧氨氧化菌

和好氧异养菌共存, 分别独立完成亚硝化反应和有

机物氧化反应, 并不相互影响, 即亚硝酸盐的积累

与碳源的种类无关.

4. 2 不同离子对亚硝化的影响

随着盐离子浓度的升高,盐析作用使得生物脱

氢酶活性降低,即好氧氨氧化菌细胞活性逐渐被抑

制,因而出水总氮和亚硝氮浓度随盐离子浓度的上

升而逐渐下降, 相应的出水氨氮和 COD逐渐上升.

当进水盐离子 ( C l
-
、SO

2-
4 和 PO

3-
4 )浓度分别达到

0. 5 m o l#L
- 1
、0. 4 m o l#L

- 1
和 0. 4 m o l#L

- 1
时,出水亚

硝氮浓度为零, 这与 M osquera-Corra l等关于氯离子

对亚硝酸盐积累的影响的研究结果相似 (M osquera-

Corral et al. , 2005) . 相应地 COD去除率分别降低

至 22. 6%、54. 4%和 70. 9% , 即好氧氨氧化菌活性

完全被抑制, 大部分异养菌活性亦被抑制. 当氯离

子浓度大于 0. 5 m o l# L
- 1
时, 出水 COD大于进水

COD, 说明高盐浓度产生了高渗透压,不但使生物脱

氢酶活性降低, 微生物活性受到抑制, 而且使微生

物细胞脱水, 引起细胞原生质分离, 出现了细胞解

体现象,从而导致 COD去除率出现负值. 在 SO
2-
4 和

PO
3 -
4 浓度达到 0. 4 m o l#L

- 1
时,仍有部分 COD被去

除,而亚硝化反应则完全停止. 该结果说明, 盐离子

浓度对好氧氨氧化菌活性的影响大于对异养菌活

性的影响.另外,在实验过程中还发现,当盐离子浓

度大于 0. 3 m ol# L
- 1
时, 污泥沉降性能变差, 出水浑

浊,造成该现象的原因可能是由于高盐度使得污泥

活性降低,使得水的密度增加而导致污泥上浮 (刘

正, 2004) .

如图 5所示, 直到磷酸盐浓度达到 0. 02

m ol# L
- 1

(即 0. 61m g# L
- 1

)时, 好氧氨氧化菌的活性

及亚硝酸盐积累率才有明显的下降, 而 Now ak等

( Now ak et al. , 1996)的实验结果表明, 好氧氨氧化

菌的磷酸盐半饱和系数是 0. 03m g#L
- 1

,造成该差异

的原因可能是在本实验中所采用的是好氧氨氧化

菌和好氧异养菌的混合培养污泥,当磷酸盐的浓度

较低时,磷酸盐作为微生物生长所需要的营养物质

而被消耗,从而导致磷酸盐对好氧氨氧化菌的抑制

作用不明显; 而当磷酸盐浓度较高时, 对好氧异养

菌的抑制作用逐渐增大, 磷酸盐的消耗量减少, 磷

酸盐对好氧氨氧化菌的活性的抑制作用显现出来,

从而降低了氨氮的转化率.

此外,出水总氮随盐离子浓度的增加呈下降趋

势,当亚硝化完全被抑制时, 出水总氮浓度基本维

持在 ( 450 ? 30) mg# L
- 1

, 造成这种现象可能有以下

两方面的原因: 一是由于反应是在一个温度较高

( 30e ? 1e )且敞开的体系下进行的, 此种情况下

氨氮的自身挥发是造成该现象的重要原因之一; 二

是曝气的吹脱作用为氨氮的挥发提供了有利的

条件.

5 结论 ( Conc lusions)

1)在有外加有机碳源的情况下,亚硝化反应和

有机物氧化反应分别由好氧氨氧化菌和好氧异养

菌完成.在较低的碳氮比范围内, 外加有机碳源对

亚硝酸盐的累积有促进作用, 当进水 COD不高于

200m g#L
- 1

( C /N = 0. 34)时, 亚硝酸盐的积累与碳

源的种类无关.

2)亚硝酸盐的累积效果随氯离子、硫酸根以及

磷酸根浓度的增大而明显降低, 其浓度分别达到

015m o l#L
- 1
、0. 4 m ol#L

- 1
、0. 4m ol# L

- 1
时,亚硝酸盐

积累率降低至零.

3)抑制亚硝酸盐累积效果的离子排序为: 硫酸

盐 >磷酸盐 >氯离子 > C /N.
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