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摘要:分析了上向流厌氧氨氧化生物滤池中氮素化合物浓度、COD和 pH 变化规律以及 ANAMMOX活性和生物量的分布规律,

利用数理统计的方法研究了厌氧氨氧化过程中 COD和 pH 与氮素基质浓度之间的关系.结果表明,溶解氧和氮负荷的共同作

用使得ANAMMOX活性和生物量的分布沿滤层深度呈/ 山脊0状不均匀分布;异养反硝化的存在和H+ 的消耗使得厌氧氨氧化

过程中 COD 和 pH 分别呈降低和升高趋势; 100 mgPL以下的有机物浓度对厌氧氨氧化菌的影响不大, 且 COD 和 pH 与基质

NH+
4-N浓度之间呈良好的线性相关关系. 本试验中 COD-NH+

4-N和 pH-NH+
4-N拟合直线的斜率分别为11113 8 ? 01052 2和

- 01111 3? 01001 2,置信度为 95% ,平均相关系数 R2 分别为01982 3和01985 0.
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Abstract: Analyzed the change rules of the concentration of nitrogen compounds, COD and pH in the upflow ANAMMOX biofilter, and the

distribution rules of the ANAMMOX activity and biomass. And furthermore, the relations of the nitrogen compounds concentration to the COD

and pH in the ANAMMOX process were studied with the statistical method. The results showed that the dissolved oxygen and nitrogen load

together caused the uneven distribution of the ANAMMOX activity and biomass along the filter layer in a / ridge0 shape; the existence of

heterotrophic denitrification and the consumption of H+ made the COD decrease and the pH increase in the ANAMMOX process; the

concentration of the organic matters below 100 mgPL has little influence on ANAMMOX bacteria, and the relations of the substrate NH+
4-N

concentration to the COD and pH showed a good linear correlation. The slopes of the fitting line of the COD-NH+
4-N and pH-NH+

4-N were

11113 8? 01 052 2 and - 01111 3 ? 01001 2 respectively, with the confidence level being 95% and the average correlation coefficient R2

01982 3 and 01985 0 respectively.
Key words: ANAMMOX; up- flow; bio- filter; COD; pH; substrate concentration

  厌氧氨氧化 ( anaerobic ammonium oxidation,

ANAMMOX)过程是一类具有特殊结构的浮霉目细

菌,以亚硝酸盐为电子受体, CO2 为主要碳源, 在缺

氧条件下氧化氨氮的自养生物代谢过程, 联氨和羟

胺是重要的中间产物
[ 1, 2]

,其较为公认的化学计量式

如式( 1)所示
[ 3, 4]

.

NH
+
4 + 1131NO-2 + 01066 HCO-3 + 0113H+ y

1102N 2 + 0126NO-
3 + 01066CH2O015N0115 + 2103H2O

( 1)

  有研究表明, 厌氧氨氧化在温度为 20~ 43 e 、

pH为 614~ 813的条件下可观察到很高的活性[ 5, 6]
,

最佳温度 35~ 40 e 和 pH为 8下
[7]
,其最高脱氮速率

可达到( 819 ? 012) kgP(m3#d) [ 8] , 最大比活性为 (以

NH
+
4 计) 55 nmolP(mg#min) [4] . 在污水生物脱氮中,

相对传统硝化反硝化工艺而言, 厌氧氨氧化工艺具

有氧气需求量低、无需外加碳源、低污泥产量等优

点,因此具有很广阔的应用前景.

本试验通过好氧硝化生物膜转变为厌氧氨氧化

生物膜的方法成功启动了厌氧氨氧化生物滤池. 但

是在试验过程中发现进水 COD< 100 mgPL时不但对
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厌氧氨氧化过程影响不大,而且伴随有 COD的同步

去除现象,不符合厌氧氨氧化菌的自养代谢类型, 因

此对厌氧氨氧化生物滤池内的生物量分布及 COD

和 pH的变化规律进行了系统研究, 并通过数理统

计的方法对COD、pH 与厌氧氨氧化过程中氮素化合

物浓度之间的关系进行了分析.

1  材料与方法

111  试验装置

实验生物滤柱采用有机玻璃柱制成, 内径

60 mm,高度210 m, 内装填粒径为 215~ 510 mm的页
岩陶粒,装填高度为 1155 m,底部设 50mm高的河卵

石承托层和黏砂块曝气头, 壁上每 20 cm 设一个取

样口.反应装置如图 1所示.

11 上流式生物滤池  21 进水瓶(140 L)  31进水泵  41 陶粒滤床

图 1  试验装置示意

Fig. 1  Schemat ic diagram of experimental equipment

112  原水水质

试验原水利用北京工业大学水质科学与水环境

恢复工程实验室处理生活污水的 APO(厌氧P好氧)
除磷工艺的二级处理出水作为试验基础用水, 人工

投加( NH4 ) 2SO4 和NaNO2作为厌氧氨氧化的基础底

质,投加 KHCO3 适当增加进水的碱度水平. 人工配

制后的试验原水水质为: COD 50~ 60 mgPL; NH+
4-N

40~ 110 mgPL; NO-
2-N 50 ~ 140 mgPL; NO-

3-N < 1

mgPL; TP 0118~ 0174 mgPL; 水温 1411~ 2412 e ; pH

7165~ 7179.
113  检测项目与方法

水样分析项目中NH
+
4-N采用纳氏试剂光度法;

NO
-
2-N采用 N-( 1-萘基)-乙二胺光度法; NO

-
3-N采用

麝香草酚分光光度法; TP 采用钼锑抗分光光度法;

DO、温度采用WTW inoLab StirrOx G多功能溶解氧

在线测定仪; pH 采用 OAKLON Waterproof pHTestr

10BNC型 pH 测定仪; COD 按国家环保局发布的标

准方法测定
[ 9]
.

114  运行试验
试验滤柱为上向流运行方式, 水流由下向上穿

过滤层,利于所产生N2 气泡随水流及时释放到大气

中,防止气塞. 柱内不曝气,以保持厌氧氨氧化过程

所需的缺氧条件. 滤柱内温度控制在 25 ~ 30 e
左右.

2  结果与讨论

211  滤层内的氮素化合物浓度变化规律
试验滤柱为经过 258 d 挂膜启动成功的

ANAMMOX生物滤柱, 厌氧氨氧化活性为 3102~
12137 kgP( m3#d) [ 10] . 进水中的氨氮和亚硝酸盐氮经
过滤柱后,同时被消耗,并产生N2 和少量硝酸盐,其

化学计量学系数约为NH
+
4 PNO

-
2 PNO

-
3 = 1P( 11266 ?

01112)P( 01227 ? 01009) [ 10] .各氮素化合物沿水流方
向不同滤层深度内的变化情况如图 2所示.

图 2 滤层内的氮素化合物浓度变化

Fig. 2  Changes of the nitrogen compound concentrations

along the filter layer

从图 2可以看出, 进水中的NH
+
4-N和NO

-
2-N经

过约 1 m 的滤层厚度时已完成了约 94%的转化,其

中 40~ 100 cm滤层完成了约 70%. 由此可见, 试验

滤柱的ANAMMOX生物量并不是均匀分布的, 而是

主要分布在氮负荷较高的进水侧中部.另外,滤柱填

料表面ANAMMOX菌所特有的桃红色沿水流方向也

存在明显的深浅变化, 0~ 40 cm填料呈暗红褐色, 40

~ 100 cm 填料颜色呈桃红色, 100~ 155 cm逐渐转为
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暗红色.这也更加证实了 ANAMMOX生物量分布的

不均匀性.图 2 中曲线的斜率反映了不同滤层深度

的ANAMMOX活性,因此,对图2中曲线求一阶导数

后作图,如图 3所示.

图 3  滤层内氮素化合物浓度一阶导数变化情况

Fig. 3  Changes of the first order derivatives of nitrogen

compound concentrations along the filter layer

图3表示出了不同滤层深度的厌氧氨氧化活性

分布情况, 活性随滤层深度呈 / 山脊0状. 根据

Dapena-Mora 等
[ 11]
以及 Jetten等

[ 12]
的研究成果, 厌氧

氨氧化活性和 ANAMMOX生物量呈线性正相关, 因

此,图 3也可以看作是 ANAMMOX生物量在滤层不

同深度的分布情况.由于进水中携带一定量的溶解

氧(进水DO为 2~ 4 mgPL) , 对ANAMMOX菌产生一

定的可逆性抑制
[ 4, 5,12~ 14]

, 因此 0~ 40 cm 的滤层虽

然进水氮负荷较高, 但活性并不是最高的.这段滤层

内的微生物也相对最为复杂, 推测为异养菌、硝化菌

和ANAMMOX菌共存. 随着异养菌和硝化菌对进水

中溶解氧的消耗,逐渐为 ANAMMOX菌创造了良好

的缺氧环境,从而ANAMMOX活性逐渐提高,直至基

质NH
+
4 和NO

-
2 消耗到一定浓度以下时,由于氮负荷

较低活 性才开始降低. 由此可见, 滤层 内的

ANAMMOX活性和生物量分布状况由溶解氧和氮负

荷共同决定.

212  滤层内的COD及 pH 变化

试验滤柱沿滤层深度的 COD和 pH 变化情况如

图 4所示.随着厌氧氨氧化反应的进行,水中的COD

和 pH 分别呈降低和升高趋势, 这分别是由于伴随

其同时进行的异养反硝化和 H
+
的消耗造成的. 另

外,从图 4变化曲线的形状上看,二者与各氮素化合

物浓度沿滤层的变化情况具有一定的相关性.

图 4 滤层内的 COD及 pH变化情况

Fig. 4  Changes of COD and pH along the f ilt er layer

213  滤层内 COD及 pH 与基质浓度之间的关系

为了考察上向流厌氧氨氧化生物滤柱中 COD

及 pH值与氮素化合物浓度之间的关系,分析了 26

组不同滤层深度下 COD及 pH 值和氨氮浓度的数

据,如图 5和图 6所示. 图 5是将 26组数据汇总进

行相关分析的结果, 从点的分布上可以看出二者与

氨氮浓度都具有线性相关性, 但是 pH 值与氨氮浓

度的线性相关系数却非常低( R
2
= 01378 8) , 显然是

矛盾的.分析认为: 这是由于各组数据的初始进水

pH条件差异较大, 造成各组数据纵截距也相距甚

远,从而数据汇总后进行相关性分析会引起较大误

差.因此,为了能够准确地反映二者与氮素化合物浓

度之间的关系,将 26组试验数据分别进行了相关性

分析和误差分析, 如图 6和表 1所示.图 6中每组数

据包含 9个数据点, 即 9个不同滤层深度下的 COD、

    

图 5  多组数据汇总进行相关分析结果

Fig. 5  Results of correlat ion analysis from the mult-i matrix aggregated data
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图 6  各组数据分别进行相关分析结果

Fig. 6  Results of correlat ion analysis from the mult-i matrix respect ive data

表 1  斜率数据的统计学分析结果

Table 1  Statist ical analysis result s of the slope data

项目 COD-NH +
4 -N pH-NH+

4 -N

样本数( n-1) 25  25   

样本均值( �X i ) 11113 8 - 011113

R2 均值 01982 3 019850

样本标准差( S ) 01129 2 010029

斜率( L)的置信区间1) ( 111138 ? 010522) ( - 01111 3? 01001 2)

标准差( R)的置信区间1) ( 011013, 011783) ( 01002 3, 01004 1)

1)置信度为 95%

pH和氨氮浓度值.相关分析得出 26组数据的线性

相关系数 R
2
均较高,平均线性相关系数 R

2
> 0198.

另外,从图 6中还可以看出,各组数据线性拟合

线的斜率趋于某个恒定的数值, 而纵截距值显然和

进水的 COD和 pH 初始值有关, 因此对斜率数据进

行统计学分析.

设这26个斜率样本值 X i 服从 N ( L, R
2
)的正

态分布,那么样本均值( �X i )和样本方差( S
2
)分别是

L和 R
2
的无偏估计

[ 15]
. 根据数理统计学规律,

( X- L)P( SP n)服从 t ( n - 1)分布, ( n - 1) S
2PR2

服从 V
2
( n- 1)分布,从而可以得出 L和R置信度为

95%下的置信区间,详见表 1所示.

从而, 得出 COD、pH 与氨氮浓度之间的关系式

分别为:

y 1 = ( 11113 8 ? 01052 2) x + ( 181081 7 ? 31577 4)

( 2)

y 2 = - ( 01111 3 ? 01001 2) x + ( 81423 0 ? 01076 1)

( 3)

式中, y 1 和 y 2 分别为 COD浓度和 pH 值, x 为氨氮

浓度.

由此可知, 试验厌氧氨氧化生物滤柱中, 沿滤层

深度 COD和 pH 与氮素化合物浓度均具有良好的线

性相关关系,且拟合直线的斜率趋于某一固定值, 纵

截距取决于进水初始水质.

3  结论

( 1)上向流厌氧氨氧化生物滤池中 ANAMMOX

活性和生物量随滤层深度呈/山脊0状不均匀分布,
是由溶解氧和氮负荷共同决定的.

( 2)厌氧氨氧化过程中,由于异养反硝化的存在

和H
+
消耗, COD和 pH 分别呈降低和升高趋势.

( 3)上向流厌氧氨氧化滤柱中, 进水 COD< 100

mgPL时对厌氧氨氧化过程影响不大,且伴随有 COD

的同步去除现象, COD 和 pH 值与氮素化合物浓度

之间呈良好的线性相关关系.经统计学分析得出,本

试验中COD-NH
+
4-N和pH-NH

+
4-N拟合直线的斜率分

别为11113 8 ? 01052 2和- 01111 3 ? 01001 2, 置信度
为 95%, 平均相关系数 R

2
分别为01982 3和01985 0.
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