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摘要:以典型高浓度养殖废水经 UASB-短程亚硝化工艺处理后的出水为对象, 采用厌氧氨氧化工艺进行脱氮处理研究.以反硝

化污泥启动厌氧氨氧化反应器,在此基础上, 通过试验确定最佳进水氨氮负荷应处于 012 kgP( m3#d)左右, 系统的HRT 定为 2

d;通过对系统运行条件研究发现,最佳运行条件为: pH 为 7150 左右,温度为30e 且系统不需投加有机碳源. 在优化条件下, 系

统最终氨氮去除率能达到 85%以上, 亚硝态氮去除率达到 95%以上, 系统运行效果良好,且具有重现性.最后通过动力学理论

分析得出氨氮的降解速率为01012 6 d- 1, 亚硝态氮的降解速率为01 013 1 d- 1 . 通过研究以期为后续工艺、神经网络模拟及

/ UASB-短程亚硝化-厌氧氨氧化-土地系统0组合新工艺的工程推广应用提供一定的理论依据.
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Abstract: Taking the effluent of the UASB-shortcut nitrification technique of typical high concentration poultry wastewater as the object, it is

discussed that the ANAMMOX is applicable as atreatment of denitrification. Firstly, it successfully starts ANAMMOX reactor by the denitrifying

activated sludge, on this basis, finding the optimal ammonia loading is about 012 kgP( m3#d) and the HRT of system is 2 d. Moreover , after

studying on the operating conditions, the optimum is that pH is about 7150; temperature is 30 e without adding organic carbon. Under

optimum conditions, the removal efficiencies of ammonia and nitrite nitrogen could be above 85% and 95% , the system is running well and

has reproducibility . Finally, it reaches that the reaction rates of ammonia and nitrite nitrogen are 01 012 6 d- 1 and 01013 1 d- 1 through

dynamic analysis. So it can make the theory basis for spreading and application of afterPcontinuous process, neural network simulation and

/ UASB+ SBR shortcut nitrification+ ANAMMOX+ land treating system0 newly combined process.
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  随着规模化养殖业的迅速发展,养殖废水污染

越来越严重, 养殖废水具有典型的/三高0特征, 即

COD 3 000~ 12 000 mgPL, 氨氮 800~ 2 200 mgPL, SS
超标数十倍

[ 1]
.限于养殖业是薄利行业,现有处理工

艺仅针对有机物去除, 而对氨氮去除尚存在很大的

技术经济难度, 进而成为其达标排放的主要限制因

素
[ 2]
.为此,笔者提出并开展了/ UASB-短程亚硝化-

厌氧氨氧化-土地系统0组合处理达标新工艺研究,

通过大量试验、理论动力学分析及 GA-BPNN神经网

络模拟,验证了该组合工艺达标排放的可行性,为后

续进一步工程推广应用提供理论依据.

经过UASB工艺处理后的养殖废水有机物大幅

削减, 氨氮浓度高, CPN低, 实践证明采用传统生物

脱氮工艺具有极大局限性,建立在短程硝化-反硝化

基础上的亚硝酸型硝化 ( SHARON)和厌氧氨氧化

(ANAMMOX)相对于传统工艺, 其不但节省了 50%

的曝气量,还不需要外加有机碳源,对高氨低碳废水

处理有着不可代替的优越性
[ 3]
.

SHARON工艺属于亚硝化反应, 仅将氨氮氧化

至亚硝态氮阶段, 其本身并不是单独的水处理工艺,

它是厌氧氨氧化的前置工艺,出水是以匹配厌氧氨

氧化进水为目标的, 工艺的实现是有别于一般的短

程硝化
[ 4~ 6]

.ANAMMOX工艺是主体脱氮工艺, 其在

厌氧条件下,以氨氮为电子供体,以硝态氮为电子受

体,将氨氮和硝态氮转变成氮气排入大气中,对处理

高氨氮废水具有经济高效等优点, 但其微生物世代

期较长,启动周期较为缓慢困难,如何成功启动已成

为制约其进一步工程推广应用的瓶颈
[ 7]
.

目前,国内外对厌氧氨氧化 ANAMMOX工艺的

研究虽取得了一定成果, 但基本上均采用的是实验

室配水, 真正应用于处理实际高浓度氨氮废水的研

究还很不深入,尤其针对厌氧氨氧化的启动及优化、

第 30 卷第 5期
2009 年5 月

环   境   科   学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol. 30, No. 5
May , 2009



最佳运行模式及参数尚不完善, 其动力学模型尚未

建立
[8, 9]

. 本研究选用 ANAMMOX 工艺为载体对

SHARON工艺处理后实际养殖废水进行处理, 通过

模拟试验、动力学理论分析,确定脱氮目标下的各最

佳运行条件,探讨优化条件下氮素的变化规律,最后

建立其动力学模型.

1  材料与方法

111  试验装置

厌氧氨氧化反应器由外涂避光材料的管道、搅

拌系统、温控系统等组成(图 1) . 反应器为胶制管

道,内径 15 cm,总高90 cm,有效容积1312 L, 其中气
室容积217 L. 其处理流程分别为进水、搅拌、静置沉
淀、排水 4个工序,各工序时段采用时间控制器进行

控制, 采用机械搅拌方式, 叶轮搅拌速度控制在 70

~ 80 rPmin.

11 密封进水槽  21进水计量泵  31恒温加热槽

41 循环水泵  51 水封井  61 温度探头  71 搅拌器

81 避光反应器  91 加热器

图 1  厌氧氨氧化试验装置

Fig. 1  Experimental equipment of ANAMMOX

112  废水来源、水质及监测分析项目
本试验进水取自前段 UASB-SHARON组合工艺

处理后出水,进水氨氮约为500 mgPL,亚硝酸氮约为
500 mgPL.

在线监测项目有 pH 和温度. DO 和温度: YSI

MODEL50B溶氧仪; pH及氧化还原电位: ZD-2型 pH

计; COD、氨氮、亚硝态氮、MLSS、SS、SVI、污泥相等参

照标准分析方法进行监测分析
[ 10]

.

113  试验方案

首先进行污泥接种和驯化, 培养出高效厌氧反

硝化菌. 在高活性厌氧反硝化菌的基础上培养出厌

氧氨氧化菌. 通过逐步变化氮负荷、进水 pH 值、温

度及有机碳源,确定以厌氧氨氧化脱氮目标下的优

化运行条件.然后在优化运行条件下,考察其运行结

果及氮素转化规律.在此基础上,进一步开展动力学

理论分析,确定其反应速率.

2  结果与讨论

211  污泥培养及驯化

本试验ANAMMOX工艺反应器的污泥取自成都

市三瓦窑污水处理厂浓缩池,呈灰黑色,污泥性状一

般,污泥经2 mm 孔径筛除杂质,取其中上层污泥5 L

投入反应器,MLSS为8 900 mgPL.本试验拟采用厌氧
反硝化污泥进行培养. 反应器启动分为3个时期:反

硝化培养期、厌氧氨氧化启动初期、厌氧氨氧化提高

负荷期.

21111  反硝化培养期

为促使系统内菌群由水解酸化菌、产甲烷菌逐

步转为厌氧反硝化菌, 进水采用人工配水,进水 CPN
为 115.由于亚硝态氮对污泥有一定的抑制作用,为

缩短启动时间,此阶段进水采用硝态氮盐.控制进水

pH 值在 615附近, 培养周期为12 h,控制出水 pH 值

小于810.经 11 d培养,系统内硝态氮的进水浓度由

5815 mgPL升高到 20319 mgPL, 硝态氮的去除率由
21139%升高到 86165%, 厌氧反硝化菌逐渐成为系

统内主导菌群. 厌氧反硝化污泥的培养结果如表 1

所示.
表 1  厌氧反硝化污泥的培养

Table 1 Cult ivation of anaerobic denitrificat ion sludge

天数Pd
硝态氮浓度Pmg#L- 1

进水 出水
去除率P%

2 5815 4610 21139

3 7012 5117 26142

4 9517 5010 47174

5 10917 5416 50121

6 12710 5719 54142

7 14617 5210 64155

8 16810 4816 71106

9 17113 4112 75193

10 18212 3410 81136

11 20319 2712 86165

21112  厌氧氨氧化启动初期

为进一步降低污泥内有机物和硝态氮浓度,将
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系统内污泥静置 2 d,促使污泥处于/饥饿0状态, 从

第13 d起,进水采用 SHARON反应器出水. 为促使

系统内污泥逐渐适应水质,以连续流的方式运行 2 d

后改为间歇进水, 系统水力停留时间为 3 d, 运行 2

周期后开始检样,系统运行结果如图2所示.

图 2  厌氧氨氧化启动初期系统运行结果

Fig. 2 Operat ing Result s of initially start ing ANAMMOX

由图 2可以看出,随着时间的推移,系统氨氮去

除率由 12102%稳步上升到 31109% ,亚硝态氮去除

率由 73196%下降到 42177% ,亚硝态氮去除率P氨氮
去除率值由 6115 下降到 1137, 接近理论计算值
1132.运行39 d的结果表明,系统内主导菌群已逐步

由厌氧反硝化菌转化为厌氧氨氧化菌, 反硝化作用

逐步减弱,厌氧氨氧化反应逐步加强.

21113  厌氧氨氧化提高负荷期

为加快厌氧氨氧化菌的增殖速度以及满足进水

负荷的要求,此阶段以45 mgPL的梯度逐步加大系统
负荷.负荷提升阶段系统运行结果见图 3、图 4.

图 3  负荷提升阶段系统运行效果

Fig. 3 Operat ing results of load-lifting stage

由图 3可以看出,随着驯化时间的推移,系统内

氨氮、亚硝态氮去除率继续上升. 此时, 系统内厌氧

图 4 负荷提升阶段系统进、出水浓度对比

Fig. 4  Comparison between inf luent and effluent of load- lift ing stage

氨氧化菌已为主导菌群,同时系统内有机碳源不足,

反硝化作用受到抑制. 因此,亚硝态氮去除率的上升

不是系统内厌氧反硝化菌的作用而是厌氧氨氧化菌

起作用的结果.

从第39~ 60 d,系统内厌氧氨氧化菌增殖迅速,

氨氮去除率、亚硝态去除率分别由 38179%、
43122%迅速提升到 72178%、78168% .已有报道厌

氧氨氧化菌的增殖时间较长,世代周期长达11 d.可

见,此阶段较为关键,在厌氧氨氧化菌为系统内主导

菌群后,由于满足其营养需求,厌氧氨氧化菌增殖较

迅速.

从第60~ 69 d,系统内氨氮去除率、亚硝态氮去

除率增长较缓慢. 为进一步加快启动时间,提高厌氧

氨氧化菌的基质浓度, 将水力停留时间由 3 d缩短

为 2 d,观察到系统内氨氮去除率、亚硝态氮去除率

继续升高.至第 93 d,系统进水氨氮、亚硝态氮浓度

均接近 SBR 亚硝化系统出水浓度, 氨氮去除率、亚

硝态氮去除率分别达 80111%、81179% , 出水效果

较好,系统启动成功.此时, 氨氮去除率P亚硝态氮去
除率为 1102,接近理论值 1132.

综合分析发现, 系统氨氮去除率在整个驯化阶

段均呈上升趋势, 而亚硝态氮去除率呈先降后升的

趋势.因此, 可将氨氮去除率作为厌氧氨氧化启动运

行的指标.

随着驯化时间的推移, 虽然系统负荷逐步加大,

进水氨氮、亚硝态氮浓度逐步增加, 出水较稳定, 系

统启动已顺利完成,可进一步应用于后期优化研究.

212  最佳运行条件研究

21211  氮负荷的影响

氮负荷不仅反映了系统的营养需求, 而且一定
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程度上反映了微生物与污染物的接触时间. 在氮负

荷变化过程中, 控制进水 pH 在 7100~ 7110附近, 温
度为 28 e ,进水时间 3 h. 每改变一个负荷, 待系统

稳定运行 2周期后,于第 3周期检样,运行效果见图

5、图 6.

图 5  不同负荷下系统运行效果

Fig. 5  Operating results of different loads

图 6  不同负荷下厌氧氨氧化速率

Fig. 6 ANAMMOX rate of different loads

由图5可知,随着系统氮负荷(以N计,下同)由

0117 kgP( m3#d)逐步上升到 1105 kgP( m3#d) , 系统内

氨氮、亚硝态氮的去除率分别由 81102%、82192%
下降到5310%、54116%.原因在于随着系统负荷的

逐步上升, 污染物与系统内厌氧氨氧化菌的作用时

间缩短,导致出水浓度上升.

由图6可知,随着系统氮负荷由0117 kgP( m3#d)
逐步上升到 1105 kgP( m3#d) , 系统内厌氧氨氧化速

率(以氨氮计)由 2186 gP( m3#h) 逐步上升到 11107
gP(m3#h) . 可见, 随着氨氮负荷的逐步增加, 厌氧氨

氧化反应速率随之递增, 但其递增速率逐步下降. 这

是由于负荷的递增导致基质抑制的作用开始显现.

根据 Monod方程,氮负荷的增加, 与厌氧氨氧化

菌种接触的基质浓度增加, 基质降解速率增加; 但氮

负荷的增加,基质在系统内的停留时间降低,与厌氧

氨氧化菌种的接触时间减少.系统污染物去除率受

基质降解率及水力停留时间的双重影响, 氮负荷的

提升虽能增加基质降解率,但水力停留时间亦有较

大的降低,故系统去除率有所下降.但由于基质降解

率增加的原因,单位时间内去除的污染物更多.

综合分析可知, 由于受限于系统内厌氧氨氧化

菌浓度,随着氮负荷的提升, 系统的污染去除率下

降,不能保证出水效果.故应控制系统处于低氮负荷

状态[ 012 kgP( m3#d)左右] , 考虑系统冲击负荷的影

响,将系统的HRT 仍定为 2 d.

21212  pH的影响

pH 对厌氧氨氧化反应的影响,主要来自它对生

物和基质的影响. 厌氧氨氧化反应处于最适 pH 时,

不仅反应速率最大,而且生物活性也较稳定;偏离最

适 pH 时,反应速率及其稳定性均受影响,同时反应

中的2种基质(氨和亚硝酸盐)亦受 pH的影响.

本试验在进水 pH 变化过程中, 控制水力停留

时间HRT 为 2 d,温度为 28 e ,进水时间3 h.每改变

一个进水 pH 值,待系统稳定运行 2周期后, 于第 3

周期检样,运行效果见图 7、图 8.

图 7  不同进水 pH值条件下游离氨、游离亚硝酸浓度

Fig. 7  Concentrat ion of free ammonia, free nitrous acid

under diff erent pH

系统 pH值将影响氨和亚硝酸的解离平衡. 由

图 7可知,低 pH 值条件下,系统内游离氨( FA)的浓

度较高,高 pH 值条件下系统内游离亚硝酸( FNA)的

浓度较高. 据 Strous 等
[ 11]
报道, 在反应器 pH 为 710

~ 718, 温度为 20~ 43 e 时, 即使氨氮浓度> 1 000

mgPL也不会抑制厌氧氨氧化菌, FA的下限抑制浓度

14455 期 朱杰等:厌氧氨氧化工艺处理高氨氮养殖废水研究



图 8  不同进水 pH下系统运行效果

Fig. 8  Operating results of different pH

为126162 mgPL. 而 Egli等
[ 12]
报道, FNA 的下限抑制

浓度为01120mgPL.可见, 厌氧氨氧化菌对FNA浓度

较敏感.当 pH 为 7151时, 系统内 FA 浓度为 13163
mgPL, FNA 浓度为 01117 mgPL,均低于抑制浓度, 故

此时系统脱氮效果较好. 当进水 pH值偏离 7151时,

系统内FA或 FNA 将大幅上升, 对厌氧氨氧化菌产

生抑制,故出水效果较差.

由图 8可以看出,进水低 pH、高 pH 均不利于系

统污染物的去除, 系统氨氮的去除与随 pH 的上升

呈/抛物线0型. 低 pH 时, 系统内游离亚硝酸含量增

加,高 pH 时, 系统内游离氨浓度增加, 二者均对厌

氧氨氧化菌产生抑制作用, 进而导致系统去除效率

下降. 进水 pH 值由 6158上升到 7151时, 系统氨氮

的去除率由 65146%上升到 86196%. 当进水 pH 上

升至 9100时,系统氨氮的去除率下降到 53171% .

综合分析可知, 当 pH在 7150附近时,系统脱氮
效果较好,故进水 pH值确定为 7150.
21213  温度的影响

温度不仅影响厌氧氨氧化菌的活性,而且对系

统内游离氨( FA)、游离亚硝酸( FNA)浓度也均有影

响.在温度变化过程中,控制水力停留时间HRT 为 2

d,进水 pH 值为 7150, 进水时间 3 h. 每改变一个温

度,待系统稳定运行 2周期后, 于第 3周期检样, 运

行效果见图9、图 10.

由图 9可知,随着系统温度的逐步升高,系统的

FNA浓度逐步下降.低温条件下系统内的 FNA浓度

达到下限抑制浓度, 厌氧氨氧化菌的活性受到抑制.

故当温度由 10 e 上升到 30 e 时, 系统氨氮的去除率

由53171%上升到 87129%. 由图 10可以看出, 系统

在30 e 时脱氮效率最高,此时其 FNA浓度为 01116

图 9  不同温度下系统运行效果

Fig. 9  Operating results of different temperature

图 10  不同温度下系统 FA、FNA浓度变化

Fig. 10  Varying concentrat ion of different temperature

mgPL,低于其下限抑制浓度. 当温度由 30 e 上升到
35 e , 系统的脱氮效率下降,这可能是酶在高温下变

性以及 FA浓度升高综合作用的结果. 故确定系统

温度为 30 e .
21214  有机碳源的影响

有机碳源对厌氧氨氧化反应的影响有三:一是

为厌氧氨氧化菌增殖提供碳源, 二是在厌氧反硝化

菌的作用下与厌氧氨氧化菌争夺亚硝态氮电子受

体,三是部分硝态氮在异养菌作用下还原为亚硝态

氮.因此开展有机碳源的影响是有必要的.

由于进水 COD测试偏差较大, 本试验采用直接

向系统内添加有机碳源(葡萄糖)的方式开展有机碳

源影响研究.由于污水中有机物经过厌氧-好氧-厌氧

的交替变化,系统出水 COD在 170 mgPL左右,有机物
去除效果较好.本研究选择投加 COD从 100 mgPL开
始.在 COD浓度变化过程中, 控制温度为 30 e , 水力

停留时间为 2 d,进水pH值为715,进水时间3 h.每改
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变一个进水 COD浓度,待系统稳定运行 2周期后,于 第 3周期检样,运行效果如表2所示.
表 2  不同有机物浓度下系统运行效果

Table 2  Operat ion results under diff erent concentrat ion of organic compound

投加 CODPmg#L- 1
NH+

4-N NO-
2-N

进水Pmg#L- 1 出水Pmg#L- 1 去除率P% 进水Pmg#L- 1 出水Pmg#L- 1 去除率P%
出水 CODPmg#L- 1

0 527173 66171 87136 568190 55181 90119 168163

100 522166 122125 76161 557149 21166 96111 165114

200 517133 193117 62166 531182 35134 93136 167114

400 545149 300107 44199 578187 46171 91193 173157

  由表 2可知,随着投加葡萄糖量的增加,系统脱

氮效果逐渐变差. 投加 COD 浓度由 0 mgPL增加到
400 mgPL时, 系统氨氮的去除率由 87136% 下降到
44199%.同时, 随着投加葡萄糖量的增加,系统亚硝

态去除率P氨氮去除率稳步上升, 说明系统内高有机
物促进系统内厌氧硝化的进行, 厌氧反硝化菌不仅

与厌氧氨氧化菌展开亚硝态氮电子受体的竞争, 同

时反硝化产碱, 系统内 pH 上升, 进一步抑制系统内

厌氧氨氧化菌的活性,系统内厌氧氨氧化受到抑制,

反硝化得到促进.故确定系统不投加有机碳源.

213  优化条件下稳定运行效果
为验证各运行参数的正确性, 进行稳定运行试

验,其控制条件: ¹水力停留时间 2 d(进水3 h,搅拌

时间 47 h,沉淀时间 015 h, 排水时间 015 h) ; º 进水
pH值 715; » 系统温度 30 e ; ¼外加有机碳浓度 0

mgPL; ½进水氨氮浓度 520 mgPL, 亚硝态氮浓度 540

mgPL.优化条件下连续运行 15 d,处理效果良好, 优

化条件下系统运行结果如表 3所示.
表 3  优化条件下系统在周期内运行效果

Table 3  Operation results under optimum condit ions of system in periods

时间Ph
NH+

4 -N NO-2 -N

出水Pmg#L- 1 去除率P% 出水Pmg#L- 1 去除率P%

0 521199 ) 536161 )

4 162154 68186 124176 76175

8 139171 73124 99146 81147

16 125132 75199 84148 84126

32 82109 84127 40166 92142

48 58128 88184 16163 96190

  由表 3 可以看出, 系统最终氨氮去除率达到

85%以上,亚硝态氮去除率达到 95% 以上, 氨氮达

标排放,系统运行效果良好,且具有重现性.

3  厌氧氨氧化动力学分析

厌氧氨氧化动力学分析主要考虑进水结束到沉

淀开始这一反应阶段, 在进行动力学分析前对系统

作如下假设:在反应周期中,因排泥、沉淀、排水持续

时间较短,假定该段时间内无生化反应进行; 反应器

中混合液随时间不断变化, 但是任一时刻,整个系统

内混合液成分是均匀的; 整个反应过程中无污泥排

除,假定系统内微生物浓度无变化.

进水中氨氮与亚硝态氮发生厌氧氨氧化反应为

该阶段的主要生化反应, 而亚硝态氮在有机物作用

下发生厌氧反硝化反应为一个次要反应. 主要反应

如下:

NH
+
4-N+ NO

-
2-N

K 1

(ANAMMOX)
N2 ( 1)

NO
-
2-N

K 2

(厌氧反硝化)
N 2 ( 2)

  同理,根据Monod方程, 高浓度废水的脱氮反应

为零级反应.因此氨氮与亚硝态氮的降解速率如下:

YNH
+

4
-N = - K 1X ( 3)

YNO
-

2
-N = - K 1X - K 2X = - KX ( 4)

式中, K 1表示厌氧氨氧化反应中氨氮的降解系数;

K 2表示厌氧反硝化反应中硝态氮的降解系数. 对表

3中数据进行最小二乘法回归, 由此得知厌氧氨氧

化反应阶段系统内氨氮的降解速率 Y氨氮为01012 6

d
- 1
,亚硝态氮的降解速率 Y亚硝态氮为01013 1 d

- 1
.

实验证明厌氧氨氧化工艺对氨氮、亚硝态氮去

除率高,为了更好的推广和应用该工艺, 可开展筛

选、培养、鉴定具有高效降解能力厌氧氨氧化菌菌株

的实验,研究其降解条件、生理生化特性, 并为进一

步探知氮污染降解的酶或酶系奠定理论基础.

4  结论

( 1) 以反硝化污泥启动厌氧氨氧化反应器, 历

时 93 d系统氨氮去除率为 80111%, 亚硝态氮去除

率为81179%. 反应器启动成功.

( 2) 本研究确定的最佳运行条件为:氮负荷 012
kgP( m3#d)左右,HRT 2 d, 进水 pH 715左右,系统反

应温度为30 e ,且不需投加有机碳源.

( 3) 系统运行优化条件下,系统最终氨氮去除

率达到 85%以上, 亚硝态氮去除率达到 95%以上,
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系统运行效果良好, 且具有重现性.

( 4) 动力学分析表明, 厌氧氨氧化工艺阶段系

统内氨氮的降解速率为01012 6 d- 1 , 亚硝态氮的降
解速率为01013 1 d- 1

.
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