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摘要:以 SBBR单级自养脱氮系统的污泥为对象,采用不同的人工模拟废水为反应器进水 ,通过批式试验的方式研究了单级自

养脱氮系统内的中间产物及氮素平衡情况,并探讨了氨氮的去除途径.结果表明,以仅含氨氮的人工模拟废水为进水,在未投

加有机碳源的条件下,系统内 62%的氨氮被转化为 NO-
2 、NO

-
3 、NH2OH、N2H4、NO、NO2、N2O 和 N2 等一系列氮化合物, 其中 N2

占 90107% . 单级自养脱氮系统内的氨氮是由多种途径去除的. 41 5%的氨氮是在吹脱等物化作用下去除的, 不超过 3173%的氨

氮是通过传统的硝化反硝化途径去除的, 53177%的氨氮是由自养脱氮途径去除的,自养脱氮反应起主要的脱氮作用, 且自养

脱氮反应可以通过 2条代谢途径来实现. 但在足够 NO2 存在并且缺氧的条件下, 单级自养脱氮系统内的出水氨氮浓度与空白

反应器相当, NH+
4 并没有被亚硝化单胞菌以NO2 为电子受体氧化为 NO-

2 和 N2 等化合物而得以去除,可能是因为系统内不存

在该类型的亚硝化功能菌.
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Abstract: Different synthetic wastewaters were used in the batch tests to analyze the intermediate products and the nitrogen balance, and to

study the mechanism of ammonium removal in the completely autotrophic nitrogen removal in one reactor process with the sludge cultured in the

SBBR completely autotrophic nitrogen removal system1 The results showed that 62% of ammonium was converted to such nitrogen compounds

as NO-
2 , NO-

3 , NH2OH, N2H4 , NO, NO2, N2O and N2without addition of organic carbon, and N2 took up 90107%1 The ammonium in the

completely autotrophic nitrogen removal in one reactor system was removed in many ways. 41 5% of ammonium was removed in the physica-l

chemical way. 3173% of ammonium was converted by the conventional nitrification-denitrification process. The quantity of ammonium removed

by the completely autotrophic nitrogen removal in one reactor process was 53177% , which is the largest, and the completely autotrophic

nitrogen removal in one reactor process could be realized in two different metabolic pathways. But the effluent ammonium in the anoxic reactor,

where enough NO2 present were present, was equal to the blank system, and no ammonium was converted to such nitrogen compounds as NO-
2

and N2 by Nitrosomonas eutropha using NO2 as electron acceptor, which maybe caused by lack of the function bacteria.

Key words: completely autotrophic nitrogen removal in one reactor; ammonium; metabolic pathway; anaerobic ammonium oxidation

( ANAMMOX) ; nitrification-denitrification

  单级自养脱氮工艺可以在不加有机碳源的情况

下,由一个反应器内的微生物实现氨氮的去除,是近

10年来出现的一种新型脱氮工艺
[ 1~ 3]

, 尤其适用于

处理垃圾渗滤液、污泥析出液和家禽粪便等高氨氮、

低CPN比废水 [4, 5]
. 目前, 关于单级自养脱氮工艺中

氨氮的去除机制有不同的说法,尚未形成共识.其中

一种观点认为系统中部分 NH
+
4 首先被亚硝酸菌氧

化为NO
-
2 , 生成的NO

-
2 与剩余的 NH

+
4 则被厌氧氨

氧化菌转化为 N2 而实现氨氮的去除
[6, 7]

. 由于人们

对亚硝化反应途径的认识已较为成熟, 因此, 学界关

注的焦点主要集中于厌氧氨氧化反应. 有研究报道

了厌氧氨氧化反应中氮的代谢途径,指出该反应是

按照如图1所示的途径进行
[ 8]

.另外一种观点则认

为单级自养脱氮系统内的氮主要是利用引入 NOx

循环得以去除的. 在缺氧条件下,亚硝化单胞菌可以

利用NO2 为电子受体把 NH3氧化为 NO、NO
-
2 , 生成

的 NO
-
2 则通过反硝化途径被还原为 N2 及少量的

N 2O.而系统中消耗掉的 NO2 可通过 N2O4 y NO y

NO2 yN2O4 的循环不断补充
[ 9, 10]

.

第 30 卷第 1期
2009 年1 月

环   境   科   学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol. 30, No. 1
Jan. , 2009



本研究利用前期已建立的稳定运行的单级自养

脱氮系统,采用批式试验的方式,通过测定单级自养

脱氮系统内的中间产物及其含量,分析了系统内的

氮素平衡,并探讨了氨氮的去除途径.

图 1  文献报道的厌氧氨氧化代谢途径[8]

Fig. 1  Metabolic pathway of ANAMMOX studied[ 8]

 

1  材料与方法

1. 1  试验装置与方法

本研究以批式试验的方式进行, 反应器是有效

容积为 500 mL 的锥形瓶.反应器置于可控恒温振荡

培养箱中,培养箱的温度和转速分别设置为 30 e 和

130 rPmin, 使反应器的温度保持在 30 e ,并使反应器

内污染物与微生物充分接触. 反应器接口处采用橡

皮塞和玻璃胶密封以实现反应器的密闭, 反应器内

产生的气体经两级干燥管干燥后收集于气体采样袋

(大连光明化工研究所, 体积为 4 L)内以便于测定

NO、NO2、N2O和N2 的含量.

每批试验进水在加入反应器之前, 先用恒温磁

力搅拌器加热至 30 e , 同时用过量的 Ar 曝气 30

min, 使进水的温度与恒温培养箱设置的温度相同并

驱除进水中的 N2 和 O2 , 曝气后进水中的 DO 低于

LDO
TM
HQ10溶氧仪的检测限( 0101 mgPL) .进水加入

反应器后继续用 Ar曝气 30 min,驱除反应器内的空

气,以免影响后期的测定和分析.

批式试验周期为 12 h,每批试验运行3个周期,

同时进行空白试验(反应器内只加填料与废水,没有

污泥)作为参比.取进水和试验周期结束时反应器的

出水, 测定 NH
+
4 、NO

-
2 、NO

-
3 、NH2OH、N2H4 和 TN

浓度.同时,在第3个运行周期中,每隔 015 h取 1次

水样,分析各种氮化合物浓度在 1个运行周期内的

变化情况.

1. 2  试验废水与气体

本研究所用试验废水为人工配置的模拟含氮废

水,每批试验进水中所加的氮化合物种类根据试验

目的而有所不同(如表 1) , 并加入适量的 NaHCO3 使

进水 pH 值为 810 ? 012, 同时模拟废水中还加入少
量营养盐贮备液( EDTA 510 gPL, CoCl2 #6H2O 116

gPL, ZnSO4 # 7H2O 212 gPL, MnCl2 # 4H2O 511 gPL,

CuSO4#5H2O 116 gPL, ( NH4 ) 6Mo7O24#4H2O 111 gPL,
CaCl2#2H2O 515 gPL, FeSO4#7H2O 510 gPL) .

曝气时所用气体种类根据每批试验条件的要求

也有所不同, 如表 1 所示. O2PAr 的混合气中 O2 占

20%, Ar 占 80% . NO2PAr 混合气中 NO2 的比例为

2%, Ar为 98% .曝气流量通过气体转子流量计控制

在 4~ 6 mLPmin.
表 1  试验废水与气体

Table 1  Wastewater and gas used in the experiment

批次
人工模拟废水

氮化合物 浓度Pmg#L- 1
曝气

Ñ NH4HCO3(以 N计,下同) 30 O2PAr

Ò NH4HCO3 30 NO2PAr

Ó
NH2OHCl 30

Ar
NaNO2 30

Ô
NH4HCO3 30

O2PAr
CH3OH(以 C计,下同) 15

Õ
KNO 3 30

Ar
CH3OH 15

Ö N2H4#H2O 30 Ar

×
NH4HCO3 30

Ar
NH2OHCl 30

Ø NaNO2 30 Ar

1. 3  污泥来源

试验所用污泥取自已稳定运行 2 年多的 SBBR

单级自养脱氮反应器
[ 11, 12]

, 接种污泥浓度(以 MLSS

计)为 87316 mgPL.
1. 4  分析测定方法

NH
+
4 :纳氏试剂分光光度法

[ 13]
; NO

-
2 : N-( 1-萘

基)-乙二胺比色法
[ 13]

;NO
-
3 和TN:过硫酸钾氧化-紫

外分光光度法
[ 13]

; COD: 重铬酸钾-硫酸银氧化法;

MLSS:标准重量法
[13]

.

NH2OH 和 NH2NH2 的测定方法分别参照文献

[ 14, 15]所描述的方法进行.

NO 和 NO2 的浓 度用 42C 型 NO-NO2-NOx

Analyzer(Thermo Scientific 公司,美国)进行测定.

N2O采用配置有 ECD检测器的惠普 5890气相

色谱仪(惠普公司,美国)进行检测.

N2 则采用配置有 TCD 检测器的 SC-6000 气相

色谱仪(重庆川仪,中国)进行测定.

pH: Sension2型便携式 pHPISE 测量仪( Hach 公
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司,美国) ;溶解氧: LDO
TM
HQ10便携式溶解氧测量仪

(Hach公司,美国) .

2  结果与分析

2. 1  单级自养脱氮系统氮元素平衡研究

试验以只含氨氮的人工模拟废水Ñ为反应器进

水,进水体积 300 mL,并采用 O2PAr 的混合气进行曝

气,曝气流量采用转子流量计控制在 4~ 6 mLPmin使

反应器内的 DO为 110( ? 012) mgPL, 同时连续收集
反应器内产生的气体. 12 h后检测系统出水中各种

氮化合物的浓度及气体采样袋中 NO、NO2、N2O和

N 2的浓度,结果如表 2所示.

表 2  单级自养脱氮系统氨氮转化情况

Table 2  Conversion of ammonium in the completely autotrophic nitrogen removal in one reactor

氮化合物 NH+
4 in NH+

4 NO-
2 NO-

3 NH2OH N2H4 NO NO 2 N2O N2

浓度(以N 计)Pmg#L- 1 30100 11140 01098 0162 0188 01000 2 5197@ 10- 4 1167@ 10- 4 7110@ 10- 3 2102

体积PmL 300 300 300 300 300 300 2 247 2 247 2247 2247

含量(以N 计)Pmg 9100 3142 01029 0119 01264 01000 06 01001 3 01000 38 01016 4154

  在空白反应器内, 12 h 后系统出水氨氮浓度为

28175 mgPL,氨氮的减少主要是由 NH3 逸出反应器

引起的,即在试验过程中有 01375 mg 的氨氮是通过

吹脱作用去除的, 以 NH3 表示逸出反应器的氨氮,

根据元素平衡有:

NH
+
4 in = NH

+
4 + NO

-
2 + NO

-
3 + NH2OH+ N 2H4

+ NO + NO2 + N2O+ N2 + NH3 + $x

式中, $x 是由试验误差和因忽略微生物同化作用利

用氮而引起的误差, 代入数据得 $x= 01164 26 mg.

2. 2  单级自养脱氮系统氨氮去除途径研究

分别以表 1中的人工模拟废水为反应器进水,

向反应器充入相应的气体, 同时收集反应器内生成

的气体,周期结束后检测系统进出水水质的变化情

况和反应器内生成气体的种类及其含量, 以研究单

级自养脱氮系统中氨氮的去除途径.在不同进水水

质和运行条件下,系统内氮化合物的转化情况如表

3所示.

以人工模拟废水 Ò为试验用水, 并用 NO2PAr 的

混合气进行曝气,反应器内 DO低于检测限, 12 h 后

系统出水氨氮浓度为 28183 mgPL,与空白反应器出

   

水氨氮浓度基本相当, 并且出水及收集到的气体中

并没有中间产物和 N2 生成(如表 3所示) , 即只有

0135 mg 的NH
+
4-N以 NH3 的形式随NO2 和 Ar一起

逸出反应器,氨氮没有因为微生物的作用得到降解.

表明在缺氧且 NO2 足够的条件下,系统内的亚硝化

菌并没有以 NO2 为氧化剂把氨氮转化为 NO、NO
-
2

和N 2 ,即该系统中不存在 Schmidt等
[ 9, 10]
所报道的氨

氮降解途径, 可能系统内不存在该类型的亚硝化功

能菌.

以含有NH2OHCl和 NaNO2 的人工模拟废水 Ó

为试验废水,并采用Ar进行曝气以保持系统的缺氧

状态. 12 h后系统内有 0191 mg NH2OH(以 N 计, 下

同)生成, 同时收集到的气体中可以检测到 NO、

NO2、N2O 和 N2 的存在, 而且生成的气体中主要是

N 2O和 N2 , 分别占氮类气体总质量的 17114% 和
82164% .每隔2 h检测1次系统水质变化情况, 结果

如图2 所示. NH2OH 和 NO
-
2 的浓度均随时间的变

化快速下降,而 NH2OH 的浓度降低的更快, 这可能

与 NH2OH 的易挥发性有关. 系统中的 NO
-
3 则基本

检测不到,最高只有 0115 mgPL.

表 3 不同进水水质条件下单级自养脱氮系统出水氮化合物质量1)Pmg

Table 3  Effluent quantity of nitrogen compounds in the completely autotrophic nitrogen removal system w ith different inf luent wastewatersPmg

进水 NH+
4 NO-

2 NO-
3 NH2OH N2H4 NO NO 2 N2O N2

NH4HCO 3 3142 01029 0119 01264 0100006 01001 3 01000 38 01016 4154
NH4HCO 3PNO2 8165 ) 0106 ) ) ) 01000 76 )
NH2OHClPNaNO2 2199 0109 0191 01013 01002 8 1123 5193
NH4HCO 3PCH3OH 2167 01002 0105

KNO3PCH3OH 1179 5127 01003 9 01000 066 01002 6 1196

N 2H4#H2O 2124 ) ) ) 5158

NH4HCO 3PNH2OHCl 6126 01027 ) 5118 2101

NaNO2 5157 0105 1168

1) / ) 0表示未检测出该物质的浓度,表中氮化合物的浓度均以 N计
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图 2  以模拟废水Ó为进水时氮转化情况

Fig. 2  Conversion of nitrogen compounds with

synthetic Ó as influent wastewater
 

  分别采用人工模拟废水Ö 、× 和Ø为试验用水,

并采用Ar进行曝气使反应器保持缺氧状态,以考察

系统内是否有图 1 所示的厌氧氨氧化脱氮途径存

在.由表3 可知, 在以 NaNO2 为反应器进水的情况

下, 12 h后系统内有 1168 mg NH2OH-N生成, 同时伴

随极少量 NO
-
3 生成, 但是减少的 NO

-
2 量 ( 3143

mgPL)远远高于 NH2OH 的生成量. 一个运行周期内

   

NO
-
2 、NO

-
3 和NH2OH 浓度的变化情况如图 3( a)所

示,NO
-
2 的降解速率[ 0197 mg#( L#h) - 1

, 以 N 计, 下

同]是NH2OH 生成速率[ 0145 mg#( L#h) - 1
]的 2116

倍,而系统内 NO
-
3 的浓度一直很低, 最高只有 0115

mgPL;以 NH4HCO3PNH2OHCl 为试验进水时, 液相中

主要产物为N2H4 ,浓度达到13134 mgPL,同时有少量

NO
-
2 生成,基本检测不到 NO

-
3 的存在, 而且转化掉

的NH
+
4 和 NH2OH 的总量( 6156 mg)高于系统内生

成的 N2H4 和NO
-
2 的总量( 4102 mg ) ,有一部分氮化

合物以其他形式逸出反应器. NH
+
4 、NH2OH、N2H4 和

NO
-
2 的浓度在一个运行周期内的变化情况如图 3

( b)所示, NH
+
4 和 NH2OH 的浓度均快速下降, 后者

下降的速率要高于前者,可能与NH2OH 的易挥发性

有关;当反应器进水中仅含有N2H4时,出水N 2H4 只

有 7147 mgPL, 反应器内生成的气体中可以检测到
5158 mg 的 N 2 存在, 但未检测到 NO、NO2 和 N2O.

N 2H4 的浓度在一个周期内的变化情况如图 3( c)所

示,N2H4 的浓度随着时间快速降低, 降解速率为

1199 mg#(L#h) - 1
.

图 3  不同进水条件下氮转化情况

Fig. 3  Conversion of nitrogen compounds with different influent wastewaters

 

  虽然单级自养脱氮工艺可以在不投加有机碳源

的条件下实现氨氮的去除, 但是由于单级自养脱氮

系统内不断有细菌死亡, 反硝化菌仍然可以利用这

些死细菌进行异养反硝化, 同时反硝化菌还可以利

用自身贮藏的物质进行内源反硝化.因此,本试验采

用含有 KNO3和 CH3OH 的人工模拟废水进行试验,

研究系统内是否存在传统的硝化反硝化脱氮途径.

12 h 后, 系统中的 NO
-
3 从 30 mgPL降低到 17156

mgPL, COD则从 60 mgPL降低至 57151 mgPL, 同时反
应器内有 5197 mgPL的 NO

-
2 发生积累,反应器生成

的气体中可以检测到 NO、NO2、N2O和N2 的存在, 主

要气体产物为N2 (如表 3所示) , 表明系统内部分氨

氮是通过传统的硝化反硝化途径去除的, 但是该途

径对氨氮的去除作用是有限的.

投加有机碳源前后,单级自养脱氮系统的氨氮

转化情况如图4所示.可以看出,投加 CH3OH 后,系

统内 COD 浓度变化并不大, 12 h后出水 COD 只比

进水COD降低了 2155 mgPL, 但投加 CH3OH 的系统

中NO
-
2 和NO

-
3 的浓度都较未投加 CH3OH 的系统

低,表明 COD 的存在有利于 NO
-
2 和 NO

-
3 的去除.

投加CH3OH 后,系统的氨氮转化率和总氮去除率分

别提高了918%和 3173% .
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图 4  投加有机碳源前后单级自养脱氮系统氨氮转化情况

Fig. 4  Conversion of ammonium with and w ithout addition of organic matters in the completely autotrophic nitrogen removal system

 

3  讨论

由氮素平衡试验结果可知,在未投加有机碳源

的情况下,系统内 62%的氨氮被转化为 NO
-
2 、NO

-
3 、

NH2OH、N2H4、NO、NO2、N2O和 N2 等一系列氮化合

物,主要产物是 N2 , 占总量的 90107% ,说明本系统

实现了单级自养脱氮.

由试验结果可知,单级自养脱氮系统存在多种

脱氮途径, 但是每种脱氮途径去除氨氮的量有所不

同.从图 4可以看出, 投加有机碳的单级自养脱氮系

统的总氮去除率较未投加有机碳的系统提高了

3173%, 说明在单级自养脱氮系统内,由传统硝化反

硝化途径去除的氨氮最多占 3173%. Helmer等
[ 16]
也

通过试验得出单级自养脱氮系统中有 18% 的氨氮

是通过硝化反硝化途径去除的. 同时由空白反应器

的试验结果可知, 415%的氨氮是通过吹脱等物化作
用去除的. 剩余 53177%的氨氮则是通过自养脱氮
途径去除的.因此,自养脱氮反应在单级自养脱氮系

统内起最主要的脱氮作用.

目前,关于单级自养脱氮工艺氨氮去除机制的

主流假说认为, 氨氮是由亚硝化和厌氧氨氧化联合

去除的.由表 2所示的试验结果可知,在进水中仅含

NH
+
4 的情况下, 有部分 NO

-
2 生成,表明亚硝化反应

是存在的. 但是从表 3 和图 2 可以看出, 以含有

NH2OHCl和 NaNO2 的人工模拟废水为反应器进水

并且保持系统缺氧的条件下, NH2OH 和 NO
-
2 的浓

度快速下降, 同时系统内生成以 N2O 和 N2 为主的

含氮类气体. 由表 3中以 KNO3PCH3OH 为反应器进

水的试验结果可知,即使在缺氧及有机碳源存在的

条件下, 只有 21178%的 NO
-
3 被转化为 N2 , 且反应

器内有 1179 mg 的 NO
-
2 积累, 因此可以推断, 单级

自养脱氮反应器内的反硝化菌数量很少, 或者代谢

活性较低,系统内 NO
-
2 浓度的快速降低主要不是由

反硝化作用引起的.而 NH2OH 为好氧条件下氨氧化

反应的中间产物, 因此,系统内存在图 5所示的厌氧

氨氧化代谢途径, 即NH
+
4 首先被氧化为 NH2OH,生

成的NH2OH 则与NO
-
2 一起被转化为N2O,N2O进一

步转化为 N2 .根据Wood
[ 17]
和Thauer 等

[18]
所报道的

氮化合物转化吉布斯自由能, NH3 与NO
-
2 反应生成

N 2的总吉布斯自由能为 $G
0
= - 358 kJ#mol

- 1
, NH3

被氧化为NH2OH 的 $G
0
= - 87 kJ#mol

- 1
,而NH2OH

与 NO
-
2 反应生成 N2O 的 $G

0
= - 270 kJ#mol

- 1
, 生

成的 N2O则将很快被转化为 N2 . 因此,从热力学角

度来说,图 5所示的代谢途径是完全可行的.

图 5  另一条厌氧氨氧化代谢途径

Fig. 5  Another metabolic pathway of ANAMMOX
 

以NaNO2为反应器进水时, NO
-
2 的降解速率是

NH2OH 生成速率的 2116倍, 而且减少的 NO
-
2 量远

远高于NH2OH的生成量,究其原因,可能是因为反

应器运行过程中部分生成的 NH2OH与 NO
-
2 反应生

成了N2O和 N2 等物质.

表 3和图 3的试验结果则表明,系统内部分氨

氮是通过图 1所示的途径去除的. 因此,单级自养脱

氮系统内存在2 种自养脱氮途径. 即氨氮在亚硝酸
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菌的作用下被氧化为亚硝酸盐后,生成的亚硝酸盐

与剩余的氨氮分别按照图 1和图 5所示的途径被转

化为N 2 .

学界关于亚硝化反应代谢途径的研究较为成

熟,认为氨氮是通过NH3 yNH2OH yNO
-
2 这一途径

被氧化为NO
-
2 的. 把这一途径与图1所示的厌氧氨

氧化代谢途径联系起来可以发现,在亚硝化代谢途

径中需要把NH2OH 氧化为NO
-
2 ,而在图 1所示的厌

氧氨氧化代谢途径中需要把 NO
-
2 还原为 NH2OH,

这2个过程是相反而重复的.因此,单级自养脱氮系

统内的部分氨氮可能没有经历图 1所示的代谢途径

就按照如下过程被去除了:即部分NH
+
4 首先在好氧

条件下被氧化为 NH2OH, 生成的 NH2OH 则与剩余

的NH
+
4 一起被转化为 N2 而实现氨氮的去除. 关于

上述疑问,还需要进一步的研究去证实.

本研究从宏观物质形态特征的角度对单级自养

脱氮工艺氨氮去除途径进行了试验,探索了单级自

养脱氮工艺的机制,但本研究成果仍有待于从单级

自养脱氮系统内的微生物种类及其酶的催化作用等

角度进行进一步的验证.

4  结论

( 1)在未投加有机碳源的情况下,单级自养脱氮

系统内 62% 的氨氮在微生物的作用下被转化为

NO
-
2 、NO

-
3 、NH2OH、N2H4、NO、NO2、N 2O 和 N 2 等多

种氮化合物,其中N2 占 90107% .

(2)单级自养脱氮系统内氨氮是由多种途径去

除的. 415%的氨氮是通过吹脱等物化作用去除的,

不超过 3173%的氨氮是通过传统的硝化反硝化途
径去除的, 53177%左右的氨氮是由自养脱氮途径去
除的,自养脱氮反应起主要的脱氮作用.

(3)单级自养脱氮系统内存在 2条厌氧氨氧化

代谢途径:其中一条途径即NH
+
4 在好氧条件下被氧

化为NH2OH 后,生成的 NH2OH 与系统内的 NO
-
2 在

缺氧条件下被转化为 N2O, N2O则进一步被转化为

N2而实现氮的去除; 另外一条代谢途径即 NO
-
2 首

先被还原为 NH2OH, 生成的 NH2OH 则与系统内的

NH
+
4 反应生成 N2H4 , N2H4继续被转化为 N2 而实现

氮的去除.

( 4)在足够 NO2 存在并且缺氧的条件下, 单级

自养脱氮系统内的出水氨氮浓度与空白反应器相

当, NH
+
4 并没有被亚硝化单胞菌以NO2 为电子受体

氧化为NO
-
2 和N 2 等化合物而得以去除, 可能是因

为系统内不存在该类型的亚硝化功能菌.
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