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利用可生物降解聚合物为碳源和生物膜载体脱氮及其

动力学特性研究
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摘要:以闭合循环养殖系统去除硝酸盐为目的，研究了以一种非水溶性可生物降解多聚物材料(BDPs) PBS 颗粒作为反硝化碳

源和生物膜载体的填料床反应器对于废水中硝酸盐的去除效果及动力学特征 . 结果表明，在温度为(29 ± 1)℃ ，进水NO －
3 -N浓

度为 25 ～ 334 mg /L的条件下，进水NO －
3 -N负荷 0. 107 ～ 1. 098 kg /(m3·d) 为最适进水负荷 . 当进水负荷为 1. 098 kg /(m3·d) 时，

可达到最大NO －
3 -N体积去除负荷 0. 577 kg /(m3·d) . 进一步增加 进 水NO －

3 -N负 荷 则NO －
3 -N体 积 去 除 负 荷 开 始 下 降 . 动 力 学 研

究结果表明，以 PBS 作为碳源和生物膜载体的反硝化速率遵循一级反应动力学 . 用 Eckenfelder 模型拟合，并求出常数 n 值和 K

值，建立的动力学模型采用该参数可以预测出水NO －
3 -N浓度 . 对模型的预测值与实际值采用统计软件 SPSS16. 0 做方差分析表

明，p > 0. 05，分别为 p = 0. 553 > 0. 05 和 p = 0. 632 > 0. 05，模型预测值与实际值无显著性差异 .
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Abstract:The PBS material that in the form of insoluble biodegradable polymers pellets was investigated as the solid carbon source and
the biofilm carrier for nitrate removal from wastewater. The denitrification of nitrate removal and kinetic process were carried out in a
packed-bed reactor in order to remove nitrate in recirculation aquaculture system. The experimental results indicated that the optimal
influent loading rate was in the range of 0. 107-1. 098 kg /(m3·d) ，when the water temperature was (29 ± 1)℃ and the influent nitrate
concentration was in the range of 25-334 mg /L. The maximum nitrate volumetric removal rate of 0. 577 kg /(m3·d) was achieved at the
influent loading rate of 1. 098 kg /(m3·d) . When the influent loading rate exceeded 1. 098 kg /(m3·d) ，the nitrate volumetric removal
rate was declined. The kinetic experimental results show that the denitrification rate of PBS as the solid carbon source and the biofilm
carrier corresponds to first-order kinetics. Based on the kinetics characteristics，constants n and K used in Eckenfelder model were
deduced，which can be successfully applied for the prediction of effluent nitrate concentration. The two groups’predictive values and
actual values were analyzed by using SPSS 16. 0 software for Paired-Samples t test analysis. The Paired-Samples t test analysis indicates
that the corresponding p > 0. 05 values are 0. 553 and 0. 632，which proved that no significant differences exist between the predictive
values and actual values of the model.
Key words:nitrate; carbon source; denitrification; biodegradable polymers; kinetics model

在 循 环 水 养 殖 系 统 ( recirculation aquaculture
system，RAS) 的水环境控制中，常采用生物硝 化 作

用来处理水体的氮态污染物，其最终产物硝酸盐氮

在 水 体 中 通 常 积 累 至 很 高 浓 度 . 据 报 道 最 大 的

NO －
3 -N浓度可高达 400 ～ 500 mg /L［1，2］. 相对于氨氮

和亚硝酸盐氮而言，NO －
3 -N的毒性相对较弱，但在高

浓度条件下，其对养殖对象的影响仍然显著
［3 ～ 5］. 同

时，高浓度硝酸盐含量的养殖水体与环境受纳水体

进行交换，也是引起水体富营养化和地下水硝酸盐

含量超标的因素之一
［6，7］. 因此，研究者认为应将循

环水养殖系统中的硝酸盐氮浓度控制在 50 mg /L以

下
［8］.

循环 水 养 殖 系 统 的 脱 氮 大 多 采 用 异 养 反 硝

化
［9］，在 去 除 水 体NO －

3 -N的 同 时 产 生 碱 度，从 而 弥

补系统中因硝 化 作 用 而 引 起 的 pH 下 降 . 鉴 于 循 环

养殖系统水体中有机碳源含量少，若采用异养反硝

化工艺则通常需要投加碳源
［10 ～ 13］. 但 是，外 加 液 体

碳源存在过量的风险，也对系统的稳定运行和维护

提出较高要求，尤其在循环水养殖系统NO －
3 -N存在
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波动的情况 下，碳 源 投 加 量 的 调 控 则 更 加 困 难; 棉

花、麦秆等固体碳源也因为存在碳源释放效率低并

且成分复杂，在去除水体中NO －
3 -N的同时易污染出

水水 质
［14］. 利 用 可 生 物 降 解 材 料 ( biodegradable

polymers，BDPs) 可 作 为 固 体 碳 源 和 生 物 膜 载 体 用

于水体的异养反硝化
［15 ～ 17］，其优势在于 BDPs 为非

水溶性物质，只能在微生物体内酶的作用下进行生

物降解为反硝化菌提供碳源 . BDPs 不会向水中浸出

有害物质，对出水水质的影响小，对 pH 和 DO 冲击

负荷的适应 能 力 强，并 且 有 较 高 的 反 硝 化 效 率
［18］.

因此，BDPs 工艺运用于养殖水体进行脱氮逐渐获得

研究者的关注
［17，19，20］.

试验采用一种商用的 BDPs 材料 PBS 作为反应

器的填料，研究了以 PBS 作为碳源和生物膜载体的

填料床反应器的反硝化状况，同时对其动力学特性

进行了推导并建立了相关动力学模型，以期为该工

艺在闭合循环养殖系统的反硝化功能单元设计和操

作运行提供数据参数 .

1 材料与方法

1. 1 PBS 颗粒与接种物的培养

商用 PBS 产 品 为 淀 粉 与 聚 烯 烃 材 料 相 溶 后 形

成的共聚物，其中的淀粉与聚烯烃材料不是简单的

共混，而是经过处理反应后的最终相溶，产品长时间

浸泡在水中，不 会 失 去 强 度，PBS 颗 粒 为 长 方 体 (2
mm × 3 mm × 4 mm) ，颜色为淡黄色 . 购于武汉科恩

克科技有限公司，其特性见表 1. 活性污泥取自上海

市东区污水处理厂二沉池 . 在 500 mL 的平底烧瓶中

加入一定量的 PBS 颗粒和陈化自来水配水( 加入硝

酸钾和磷酸二氢钾，使硝酸盐氮与磷的浓度分别为

150 mg /L与 10 mg /L) ，然 后 接 种 活 性 污 泥，污 泥 浓

度控制在1 500 mg /L左 右 . 将 平 底 烧 瓶 放 入 恒 温 振

荡器上进行厌氧培养，恒温振荡器速度转速控制在

70 r /min，温度控制在(29 ± 1)℃ . 每天换水，监测平

底烧瓶中硝酸盐氮的浓度，培养 2 周左右 . 然后选用

此 PBS 颗粒作为反应器的接种物 .

表 1 试验用 PBS 材料的主要特征

Table 1 Characters of PBS for experiment

相对密度 热变形温度 /℃ 断裂强度 /MPa 断裂伸长率 /% 干燥失重 /% 淀粉含量 /%

1. 15 89 28 300 0. 1 40

1. 2 试验装置

试验反应器装置如图 1 所示 . 反应器材料采用

褐色 不 透 明 PVC 工 程 塑 料，以 消 除 光 合 细 菌 的 影

响 . 反应器体高 60 cm，内径 10 cm，里面装填 PBS 颗

粒，反应器填充体积为 2. 747 L，填充高度为 35 cm.
填充柱 两 端 放 置 固 定 网，防 止 PBS 颗 粒 流 出 . 进 水

由配水池经蠕动泵打入反应器，水流方式采用上流

方式，便于反应产生的气体溢出，并且易于制造厌氧

环境 . 试验进水由陈化自来水配置而成，进水温度为

(29 ± 1)℃ ，pH 值为 7. 35 ± 0. 2，成分为:NO －
3 -N( 以

KNO3 配)25 ～ 334 mg /L，K2HPO4 10 mg /L，MgCl2·
6H2O 200 mg /L，FeSO4·7H2O 10 mg /L，CaCl2·2H2O
10 mg /L，往进水中充氮气以控制溶解氧 .
1. 3 反应器的接种与挂膜

把培养的接 种 物 填 料 按 总 体 积 10% 的 量 移 入

反应器，即完成接种 . 反应器驯化阶段，进水NO －
3 -N

浓度为 150 mg /L，控 制 HRT 为 6 h，对 反 应 器 里 的

细 菌 进 行 培 养 和 驯 化 . 每 天 检 测 反 应 器 出 水 的

NO －
3 -N和NO －

2 -N浓度，连续运行 1 个多月后，若测定

的连续 3 次 出 水NO －
3 -N浓 度 平 均 值 差 异 在 5% 之

内，表明反应器处于运行稳态，可进行后续试验 .

图 1 试验装置流程示意

Fig. 1 Flow diagram of the experiment

1. 4 反硝化性能的研究

水力 停 留 时 间 对 反 硝 化 的 影 响: 设 定 进 水

NO －
3 -N的浓度分别为 50、150、300 mg /L，将进水的

HRT 不断 减 小，测 定 不 同 HRT 条 件 下NO －
3 -N去 除

率、出水NO －
2 -N浓度 .

进水污染物负荷对反硝化的 影 响:进 水NO －
3 -N

浓度为 25 ～ 334 mg /L，HRT 分别为 5 h 和 2 h，测定

不同进水NO －
3 -N负 荷 条 件 下NO －

3 -N去 除 率、NO －
3 -N

体积去除负荷和出水NO －
2 -N浓度 .
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1. 5 反硝化动力学特性的研究

通过理论分析推导出相关的动力学模型，通过

试验验证模型并求解其参数，进一步采用实际养殖

废水为处理对象，考察模型对出水NO －
3 -N浓度预测

值与实测值之间的差异，采用 SPSS16. 0 统计软件对

模型的预测值与实测值进行统计分析 .
1. 6 测定方法

水样首先经 0. 45 μm 滤膜过滤 . 硝酸盐氮和亚

硝酸盐氮分别采用紫外分光光度法和盐酸萘乙二胺

比色法测定
［21］. 监测 pH、DO 和温度(YSI556MPS 多

参数水质测量仪) .

2 结果与讨论

2. 1 水力停留时间对反硝化的影响

图 2 水力停留时间对反硝化的影响

Fig. 2 Effects of HRT on denitrification performance

试验采 用 3 种 进 水 NO －
3 -N浓 度 50、150、300

mg /L，在 HRT 为 0. 2 ～ 9. 1h 的变化范围内，考察反

应器的反硝化情况 . HRT 对硝酸盐去除效果的影响

如图 2 所 示，可 以 看 出，HRT 对 反 硝 化 起 着 非 常 重

要的作用，硝酸盐去除率 随 着 HRT 的 延 长 而 提 高 .
当 HRT 为 0. 8 h 时，3 组硝酸盐的去除率分别只有

60. 1%、25. 0% 和 15. 3% ，表明较低的 HRT 对 3 组

进水的硝酸盐去除率均 有 影 响 . 随 着 HRT 的 增 大，

生物膜与进水接触时间延长和溶出的碳源增多，硝

酸盐去 除 率 逐 渐 升 高，并 分 别 在 HRT 为 2. 5、4. 6
和 6. 1 h 之后开始 > 90% . 进一步增加 HRT，虽可使

处理结果更为稳定，但随之带来实际处理量的下降 .
Volokita 等

［10］
研究以棉花作为碳源去除地下水硝酸

盐得出在 0. 5 ～ 1. 5 m /d的流速范围内，流速为 0. 5
m /d时的硝氮去除率是流速为 1. 5m /d 时的 3 倍 . 金

赞芳等
［22］

以纸为 碳 源 去 除 地 下 水 硝 酸 盐 同 样 获 得

硝氮去除率随 HRT 的延长而提高的结果 .

2. 2 进水污染物负荷对反硝化的影响

图 3 进水负荷对反硝化及出水亚硝氮的影响

Fig. 3 Effects of influent loading rates on denitrification

performance and effluent NO －
2 -N concentration

图 3( a) 为进水NO －
3 -N浓度 25 ～ 334 mg /L，HRT

为 5 h，不同进水硝酸盐负荷条件下，以 PBS 作为反

硝化碳源和生物膜载体的反硝化菌对NO －
3 -N降解的

变化规律 . 在上述进水NO －
3 -N负荷范围内，反应器表

现出良 好 的 反 硝 化 性 能，对 硝 酸 盐 去 除 率 均 大 于

80% . 硝酸盐体积去除负荷随着进水负荷的增加而

上升，并且两者之间呈明显的线性关系 . 图 3( b) 是

HRT 为 2 h，不 同 进 水 NO －
3 -N 负 荷 条 件 下，进 水

NO －
3 -N负荷与NO －

3 -N去 除 率 及 体 积 去 除 负 荷 的 关

系 . 在上述进水NO －
3 -N负荷范围内，NO －

3 -N去除率随

进水NO －
3 -N负荷的增加而下降 . 体积去除负荷则是

随着进水负荷的增加先上升后下降，进水NO －
3 -N负

荷小于 1. 098 kg /(m3·d) 时，NO －
3 -N体 积 去 除 负 荷
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与进水NO －
3 -N负荷之间呈线性上升;进水NO －

3 -N负

荷为 1. 098 kg /(m3·d) 时达到最大的NO －
3 -N体积去

除 负 荷 ［0. 577 kg /(m3·d) ］; 进 一 步 增 加 进 水

NO －
3 -N负荷，体积去除负荷则开始下降 . 因为异养反

硝化反应是受碳源浓度限制的，PBS 的 降 解 及 其 产

物的扩散是制约脱氮效率的关键 . 随着进水负荷的

增加，虽然有更多可利用的氮源，但在水力停留时间

不变的情况下，溶出的可利用的碳源也不变，当降解

菌降解的碳源与进水的氮源比值过低时，碳源不足

就成为了反应的限制因素，NO －
3 -N体积去除负荷也

就开 始 逐 渐 下 降 . 图 3 ( c) 为 进 水 负 荷 低 于 1. 394
kg /(m3·d) 时，出 水 亚 硝 酸 盐 氮 浓 度 始 终 小 于 1
mg /L，这表明以 PBS 为碳源和生物膜载体的反硝化

反应在上述进水NO －
3 -N负荷范围内没有出现亚硝酸

盐氮的积累 . 本试验的最大NO －
3 -N体积去除负荷为

0. 577 kg /(m3·d) 与周海红等
［18，23］

以 PBS 为碳源去

除饮用水 源 水 中 硝 酸 盐 的 最 大 反 硝 化 速 率 0. 700
mg /( g·d) ［相当于 PBS 填充率为 0. 7 时的NO －

3 -N体

积去除 负 荷 为 0. 550 kg /(m3·d) ］基 本 相 同，与 以

PHB、PCL、Bionolle 为碳源的体积去除负荷相当，远

高于以原棉、麦秆、稻壳为碳源的体积去除负荷
［24］.

因此，随着 BDPs 材 料 生 产 成 本 的 逐 步 下 降，BDPs
在循环水养殖系统、饮用水等水体的脱氮中必将会

得到越来越多的关注 .

3 动力学研究

3. 1 理论分析与推导

以 PBS 为碳 源 和 生 物 膜 载 体 的 生 物 反 硝 化 动

力学，是由生物膜内及生物膜表面的反硝化生物反

应动力学和反应物及产物向生物膜表面及生物膜内

部的传质动力学两者综合作用的结果 . 异养反硝化

反应受到双底物浓度的影响，硝酸盐氮浓度和碳源

浓度都可能成为微生物增殖率限制的因素，都会响

应反硝化反应的速度
［25］. 以 PBS 为碳源和生物膜载

体的生物反硝化过程中，填料床反应器大部分区域

内的硝酸盐氮浓度都比硝酸盐氮饱和系数大得多，

碳源浓度与碳源饱和系数的相对大小关系则是取决

于碳源的溶出速率 . 如果碳源浓度小于碳源饱和系

数，则反应动力学表现为一级反应;如果碳源浓度大

于碳源饱和系数，则反应动力学可能表现为零级反

应，也可能表现为 1 /2 级反应，这取决于扩散系数与

反应速率常数的相对大小 . 若扩散系数足够大，即反

应物能够进入到整个生物膜内，生物膜内的各点同

时发生生物反硝化反应，就表现为零级反应;而扩散

系数与反应速率常数大小相当，则对整个反应而言，

其动力学级数相当于 1 /2 级 .
假设以 PBS 为 碳 源 和 生 物 膜 载 体 的 填 料 床 反

应器水体以薄层的形式流过填料层，并假设在流动

过程中不会产生扰流，没有反混作用，即认为流动过

程类似于推流式;且只考虑生物反硝化作用，并认为

反应速度恒定;整个系统处于稳定状态 . 取反应器中

任意一薄层，对其进行物料衡算，有:

V·cZ + (A·Δ Z)·r =

V·cZ + Δ Z + (A·Δ Z)·
cZ
t

(1)

式中，V 为体积流量，m3 /h;cZ 为 Z 断面处的NO －
3 -N

浓度，kg /m3 ;A 为反应器横截面面积，m2 ;ΔZ 为薄层

厚度，m;r 为生物硝化反应速度，kg /(m3·h) .
令 Δc = cZ +ΔZ － cZ，

V·cZ － V·cZ + Δ Z

A·Δ Z
= － V·Δ c

A·Δ Z
= c
θ

上式变为:

－ c
θ

+ r = c
t

(2)

若生 物 膜 内 不 产 生NO －
3 -N浓 度 积 累，则 c /t

= 0，有:

dc
dθ

= r (3)

(1) 若生物反硝化反应为零级反应，即 r = － k，

得:

c = － k·θ + c in
有: cout = － k·HRT + c in (4)

(2) 若生物反硝化反应为一级反应，即 r = kc，
得:

c = c in·exp( － k·θ)

有: cout = c in·exp( － k·HRT) (5)

(3) 若 生 物 反 硝 化 反 应 为 1 /2 级 反 应，即 r =
k1 /2·c1 /2 ，得:

c1 /2 = 1
2
k1 /2·θ + c1 /2in

有: c1 /2out = － 1
2
k1 /2·HRT + c1 /2in (6)

式中，c in为进入反应器时的NO －
3 -N浓度，kg /m3 ;k 为

反硝化反 应 速 度 常 数;c 为 对 应 θ 时 刻 的NO －
3 -N浓

度，kg /m3 ;cout 为 出 反 应 器 时 的NO －
3 -N浓 度，kg /m3 ;

θ、HRT 为反硝化时的水力停留时间，h.
如图 4 所示，进水NO －

3 -N浓 度 分 别 为 50、150、

300 mg /L的硝酸盐条件下，出水NO －
3 -N浓度与水力
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停留时间呈指数衰减，即:

c = c in·exp( － k·θ)

或 c = c in·exp( － k·θ) + K
对照动力学模型认为，在上述条件下以 PBS 为碳源

和生物膜载体的异养反硝化反应，其反应动力学级

数为一级 .

图 4 不同进水硝氮浓度条件下出水硝氮

浓度与水力停留时间的关系

Fig. 4 Corresponding relationship between the effluent NO －
3 -N

concentration and HRT for different influent NO －
3 -N concentrations

3. 2 推流反应器模型参数的确定

以 PBS 作为 碳 源 和 生 物 膜 载 体 的 填 充 床 反 应

器可视为推流 式 生 物 滤 池 的 一 种 . Eckenfelder 从 基

质降解的一级反应动力学推导得到的生物滤池数学

模式如式(7)［25，26］. 此 模 型 的 目 的 在 于 取 得 基 质 去

除率，滤池深度与水力负荷之间的关系 . Eckenfelder
的模型基于下列假设:①生物滤池作为推流式反应

图 5 不同进水硝氮浓度条件下推流反应器动力学曲线

Fig. 5 Curve of kinetic of plug flow reactor for different

influent NO －
3 -N concentrations

器处理;②基质降解遵循一级反应动力学 .
S e

S0

= e －KD / Ln (7)

式中，S0 为进水基质浓度，mg /L;S e 为出水 基 质 浓

度，mg /L; D 为 滤 池 深 度，m; L 为 水 力 负 荷，

m3 /(m2·min) ;K 为反应速率常数，min － 1 ;n 为常数 .
式(7 ) 直 接 用 于 无 回 流 的 生 物 滤 池，可 以 变

形为:

ln
S e

S0

= － KD
Ln (8)
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L = － KD

ln
S e

S









0

(9)

将式(7) 进行变形可以得到式(10) :

ln － ln S e

S( )[ ]
0

= － nlnL + ln(KD) (10)

由 式 (10 ) 可 知，如 果 已 知 S e、S0、D 和 L，作

ln［－ ln(S e /S0 ) ］和 － lnL 的 线 性 关 系 曲 线，由 直 线

的斜率和截距即可以求得方程的 n 值和 K 值 .
对 50、150、300 mg /L共 3 组进水NO －

3 -N浓度，

根据 其 进 出 水 NO －
3 -N浓 度 和 水 力 负 荷 情 况，应 用

Eckenfelder 模型进行拟合 . 图 5 所示为以 － lnL 为横

坐标，以 ln［－ ln( S e / S0 ) ］为纵坐标，作线性回归得

出常数 n 值为0. 979 9 ～ 0. 988 7.
令 ln［－ ln(S e /S0 ) ］= 0，可得到:

ln(KD) = nlnL (11)

K = enlnL

D
(12)

如表 2 所 示，根 据 直 线 的 截 距 和 式 (12) ，则 可

以由求得的常 数 n 值 得 出 相 应 的 K 值 为0. 002 2 ～
0. 006 0 min － 1 .

表 2 推流反应器 Eckenfelder 模型常数 n 值与常数 K 值

Table 2 Constants n and K of Eckenfelder model for plug flow reactor

进水NO －
3 -N

浓度 /mg·L － 1
n 值 x 轴截距 nlnL enlnL K 值

50 0. 979 9 6. 154 1 － 6. 154 1 0. 002 12 0. 006 0

150 0. 981 5 6. 854 2 － 6. 854 2 0. 001 05 0. 003 0

300 0. 988 7 7. 139 0 － 7. 139 0 0. 000 79 0. 002 2

4 模型的验证与应用

图 6 所示为反应器实测出水值与模型预测值之

间的关系 . 进水采用上海海洋大学设施渔业实验室

闭合循环水养殖系统 2 种不同NO －
3 -N浓度的实际养

殖废水(2 种实际养殖废水的温度为 29℃ ± 1℃ ，pH
为 7. 41 ～ 7. 69，DO 为 2. 8 ～ 4. 2 mg /L，NO －

3 -N浓 度

分别为 86 mg /L和 145 mg /L) . 采 用 SAS16. 0 统 计

软件的 Paired-Samples t Test 过 程 对 该 模 型 预 测 值

和实测值进行方差分析，结果表明 2 组数据的双尾

显著 性 概 率 p 值 分 别 为 0. 553 和 0. 632，都 大 于

0. 05，故 2 组的预测值与实际值之间都无显著性差

异，证明该模型具有较高的准确性 . 应用所获得的推

流式动力学模型，可对反应器的稳态运行状况进行

图 6 实测与预测出水硝氮浓度的关系

Fig. 6 Relationship between actual and calculated effluent NO －
3 -N concentrations

预测，指导反应器的操作和调控，对工况优化和实际

应用具有重要意义 .

5 结论

(1) 以 PBS 为碳源和生物膜载体的填料床反应

器对水体中的NO －
3 -N具有良好的去除效果，HRT 是

控制NO －
3 -N 去 除 率 的 主 要 因 素，NO －

3 -N 去 除 率 随

HRT 的增加而上升 .
(2) 在(29 ± 1)℃ ，NO －

3 -N浓度为 25 ～ 334 mg /L

的条 件 下，反 应 器 具 有 良 好 的 反 硝 化 性 能 . 进 水

NO －
3 -N负荷为 1. 098 kg /(m3·d) 时达到最大NO －

3 -N

体积去除 负 荷 为 0. 557 kg /(m3·d) ，在 上 述 进 水 负

荷范围内，没有出现亚硝酸盐氮的积累 .
(3) 以 PBS 为碳源和生物膜载体的填料床反应

器在进水NO －
3 -N浓 度 为 50 ～ 300 mg /L范 围 内 反 硝

化速率 遵 循 一 级 反 应 速 率 关 系 . 用 推 流 式 反 应 器

Eckenfelder 模 型 模 拟，得 出 常 数 n 值 为 0. 979 9 ～
0. 998 7，常数 K 值为0. 002 2 ～ 0. 006 0 min － 1 .

(4) 对于实 际 养 殖 废 水，模 型 的 预 测 值 与 实 测

值之间无显著性差异 . 因此可以用于预测反应器出
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水硝酸盐氮浓度，为实际闭合循环水养殖系统的运

行提供指导 .
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