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摘 要: 进水 COD浓度及 C /N值是影响系统反硝化效果的两个重要参数, 为此研究了不同

进水 COD浓度在不同 C /N值条件下的脱氮效果。结果表明: 进水 COD为 150 m g /L和 200 m g /L

左右时,脱氮率随 C /N值的增加而增加, 而进水 COD为 100 m g /L左右时, 系统的脱氮率随时间增

加而降低;进水 COD浓度 < 200 m g /L时,反应条件相同、C /N值相同而进水 COD浓度不同, 系统

的脱氮率也不相同,进水 COD浓度高, 则脱氮率也高; 当进水有机碳源浓度较低时, 需要以进水

COD浓度及 C /N值共同来表示系统的脱氮能力。
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Abstract: In fluent COD concentration and C /N ratio are the im portant param eters affecting the

den itrification. The den itrification e ffect under d ifferent COD and C /N rat io w as investigated. The result

show s thatw hen influent COD is about 150 m g /L and 200m g /L, den itrification rate is increased w ith the

increase of C /N rat io; w hile COD is abou t 100 mg /L, the den itrification rate is decreased w ith the in

creased tim e. W hen the influent COD is less than 200 m g /L, the den13. itrification rate is varied w ith

the variab le influent COD under the sam e react ion cond it ion and C /N ratio, w ith the h igh concentrat ion o f

in fluent COD resu lting in high denitrificat ion rate. A t the low er concen trat ion o f o rgan ic carbon source in

inf luen t, both influent COD concentration and C /N rat io are requ ired to show the den itrification capability.
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反硝化是以有机物作为电子供体, 将硝态氮还

原为氮气,因此有机底物的含量对反硝化效率有很

大的影响,一般常用 BOD5 /TN、COD /TN等来表示。

文献中保证完全反硝化需要的 COD /N范围很广,

满足或完成反硝化的 COD /N值为 4 ~ 15, 最小为

3. 4~ 4
[ 1 ~ 4 ]
。国外城市污水的有机物浓度比较高,

通常 COD为 600 ~ 800 m g /L
[ 5]

, 至少为 300 ~ 400

m g /L
[ 6~ 8]
。国内研究反硝化的 COD浓度一般也为

300~ 400 m g /L
[ 9~ 12]

, C /N值对反硝化效果的影响

也都是在中高 COD浓度下得出的。

在我国,许多南方城市污水的 BOD5、COD浓度

都比较低, 属于低浓度甚至是超低浓度污水, COD
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一般为 200 m g /L, 有的甚至更低。应该说, 对 COD

为 200 m g /L左右时脱氮效果的研究很少
[ 13]

(平均进

水 COD为 234. 9 mg /L,因 C /N值低, TN去除率只有

35% ~ 40% ), 对于低 COD浓度下 C /N值以及进水

COD浓度对脱氮效率的影响方面的研究也很少。

1 试验材料与方法

1 1 原水

采用人工配水进行试验。以葡萄糖作为碳源;

氨氮和有机氮的比例采用 3 1,氨氮采用 NH4C ,l有

机氮采用尿素;以 KH2 PO4作为磷源, 并添加适量的

微量元素。试验配水方案设计见表 1。

表 1 试验方案设计

Tab. 1 Exper im enta l schem e

COD /

( mg L- 1 )

NH 4 - N /

( m g L- 1 )

有机氮 /

( m g L- 1 )

TKN /

(mg L- 1 )

COD /

TKN

TP /( m g

L- 1 )

100

7. 5 2. 5 10 10 3

9. 4 3. 1 12. 5 8 3

12. 5 4. 2 16. 7 6 3

15 5 20 5 3

150

15 5 20 7. 5 3

22. 5 7. 5 30 5 3

28. 1 9. 4 37. 5 4 3

37. 5 12. 5 50 3 3

200

30 10 40 5 3

37. 5 12. 5 50 4 3

50 16. 7 66. 7 3 3

1 2 反应条件

试验采用 3个间歇反应器, 均为有机玻璃制成,

其有效容积为 5 L, 进水用蠕动泵, 出水用电磁阀。

用继电器控制系统的进水、排水、曝气和搅拌。

每周期充水比为 40% (相当于推流反应器中的

污泥回流比为 150% ),即设计脱氮率为 60%。每天

运行 4个周期,每周期为 6 h, 其中缺氧 2 h(包括进

水 0. 5 h)、好氧 2. 5 h、沉淀 0. 75 h、排水 0. 5 h、闲置

0. 25 h。每个反应器每天排泥 250 mL,即污泥龄为

20 d。待处理效果稳定后连续监测 5~ 7 d, 取平均

值,同时测定一个周期 COD、NH
+
4 - N和 NO

-
3 - N

的沿程变化情况。

1 3 分析项目及方法

COD: 标准法; NH
+
4 - N:纳氏试剂光度法; NO

-
3

- N:紫外分光光度法; TN: 过硫酸钾氧化 紫外分

光光度法; DO: 膜电极法; pH:玻璃电极法。

2 试验结果及分析

2 1 对COD的去除效果

图 1、2、3分别为进水 COD为 200、150和 100

m g /L左右时不同 C /N值条件下 COD的沿程变化

情况。可以看出, 进水 COD浓度以及 C /N值的变

化对出水 COD的影响不大, 进水期结束后, 由于稀

释、反硝化及微生物的代谢作用, COD浓度有很大

的降低, 1 h后反应器中的 COD与出水 COD值相差

无几,而且进水 COD浓度对出水 COD浓度也没有

明显的影响, 出水 COD均为 50 ~ 60 m g /L。出水

COD中基本上为不可生物降解或难以生物降解物

质, 其中一部分为配水的自来水中原有的 COD, 多

为生物难降解物质;另外还包括一些微生物吸收分

解有机物时产生的中间产物以及细胞物质内源代谢

产生的残留物质等。也有学者认为是有机物的降解

达到平衡状态时的平衡浓度
[ 3]
。

图 1 COD为 200 m g /L时 C /N值对 COD

处理效果的影响

F ig. 1 Influence o f C /N on COD remova l under COD

200 mg /L

图 2 COD为 150 m g /L时 C /N值对 COD

处理效果的影响

F ig. 2 Influence o f C /N on COD remova l under COD

150 mg /L

图 3 COD为 100 mg /L时不同 C /N值对 COD

去除效果的影响

F ig. 3 Influence o f C /N on COD remova l under COD

100 mg /L
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2 2 对NH
+

4 - N去除效果

图 4、5、6分别是进水 COD为 200、150和 100

m g /L左右时不同 C /N值条件下 NH
+
4 - N的沿程变

化情况。可以看出,对氨氮的去除率都比较高,均在

98%以上。缺氧段氨氮浓度几乎保持不变,进水结

束后氨氮浓度降低是稀释作用的结果; 进入好氧期

后,反应器中 COD浓度很低, 氨氮迅速降解,氨氮的

降解时间与反应器中的氨氮浓度有关, 氨氮浓度越

高,完成硝化所需要的时间也越长。

图 4 COD为 200 m g /L时 C /N值对 NH +
4 - N处理

效果的影响

F ig. 4 In fluence o f C /N on NH+

4
- N remova l under

COD 200 m g /L

图 5 COD为 150 m g /L时 C /N值对 NH +
4 - N处理

效果的影响

F ig. 5 In fluence o f C /N on NH+
4 - N remova l under

COD 150 m g /L

图 6 COD为 100 m g /L时不同 C /N值对 NH +
4 - N去除

效果的影响

F ig. 6 In fluence o f C /N on NH+
4 - N remova l under

COD 100 m g /L

2 3 对NO
-

3 - N去除效果

图 7为进水 COD为 200 m g /L左右时 C /N值对

反硝化效果的影响。C /N值越低, 对总氮的去除率

越低,出水中的硝态氮浓度也越高。所加碳源 (葡

萄糖 )属于易生物降解物质, 因此反硝化主要发生

在进水期及进水结束后的 0. 5 h内。 C /N值为 5

时, 缺氧期结束时反应器中检测不到硝态氮,实现了

完全反硝化。而 C /N值为 3和 4尤其是 C /N值为

3时,缺氧期结束时硝态氮的含量很高, 这也说明脱

氮率降低是由碳源不足引起的。但从去除的总氮量

来看, C /N值为 3、4、5时对总氮的平均去除量分别

为 22. 91、24. 93和 26. 29 m g /L,相差不大。这是因

为反硝化对于硝态氮浓度而言为零级反应, 与硝态

氮的浓度无关。

图 7 COD为 200 mg /L时 C /N值对 NO-
3 - N处理

效果的影响

F ig. 7 In fluence o f C /N on NO -
3 - N rem oval under

COD 200 mg /L

进水 COD为 150 m g /L左右时不同 C /N值条

件下的反硝化效果见图 8。

图 8 COD为 150 mg /L时 C /N值对 NO-

3
- N处理

效果的影响

F ig. 8 In fluence o f C /N on NO -
3 - N rem oval under

COD 150 mg /L

当 C /N值为 7. 5时,缺氧期结束时反应器中的

硝态氮浓度为零, 基本上达到设计脱氮率 ( 60% );

而其他 C /N值条件下因碳源不足, 缺氧期结束时硝

态氮都没有降到零, C /N值越低, 硝态氮的浓度也
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越高。 4种 C /N值条件下去除的总氮量分别为

13. 82、15. 52、16. 04和 13. 94 mg /L, 相差不大, 说明

碳源仍然是影响脱氮率的限制因素。

图 9为进水 COD为 100 m g /L左右时 C /N值对

反硝化效果的影响。即使 C /N值达到 10,缺氧结束

时也不能实现完全反硝化。这是因为长时间在低负

荷条件下运行时, 系统的反硝化能力下降。试验系

由 C /N值 ( 5)逐渐增加到 C /N值 ( 10), C /N值为 5

和 6时在进水期去除的硝态氮为 2. 77 m g /L, 而 C /

N值为 8和 10时则分别减少为 1. 4 m g /L和 0. 79

m g /L,即随着系统运行时间的推移, 进水期的反硝

化速率逐渐降低。这是由于微生物长时间处于内源

代谢期,一旦有碳源进入时,首先将部分碳源贮存在

体内, 而不是用于反硝化脱氮。

图 9 COD为 100 m g /L时 C /N值对 NO -
3 - N处理

效果的影响

F ig. 9 Influence of C /N on NO -

3
- N rem ova l under

COD 100 m g /L

进水期结束后缺氧反硝化期间的反硝化速率

也随着系统运行时间的增加而降低。进水 COD浓

度较低,而且投加的碳源比较容易降解,在进水期基

本上都被降解,因此缺氧期的反硝化主要是内源反

硝化。C /N值为 5和 6时, 缺氧段反硝化速率分别

为 0. 44 gNO
-
3 - N /( gMLSS h)和 0. 34 gNO

-
3 - N /

( gM LSS h); 当 C /N值为 8和 10时, 缺氧反应期

间的硝态氮浓度呈缓慢上升趋势, 观察不到反硝化

现象。这是由于反应器中含有微量的溶解氧, 少量

氨氮被氧化为硝态氮; 系统长期处于极低负荷

[ 0. 056~ 0. 076 gCOD /( gM LSS d) ]运行状态下,

而且有一部分 COD是难以生物降解的, 可供微生物

利用的 COD更少, 实际可供微生物利用的 COD只

有 40~ 50 m g /L (出水 COD为 50~ 60 m g /L ) , 活性

污泥长期处于内源代谢阶段, 污泥浓度下降, 从

2 800 mg /L左右减少到 2 100 m g /L左右 ( C /N值从

5到 10) ,故其内源反硝化速率也降低, 而且内源代

谢过程中微生物的分解也会产生氨氮以及硝态氮,

这些都会增加反应器中的硝态氮浓度,因此随着系

统运行时间的延长,当 C /N值为 8和 10时,缺氧段

已经观察不到反硝化现象。 4种 C /N值条件下对总

氮的去除率都很低,最高不超过 35%。

2 4 对 TN去除效果

进水 COD及 C /N值对 TN去除率的影响见图

10。可以看到, C /N值相同而进水 COD浓度不同

时, 三个系统的脱氮率也不相同, 如 C /N值均为 5,

进水 COD为 100、150和 200 m g /L左右时的脱氮率

分别为 33. 91%、46. 75%和 61. 51%, C /N值为 3、

4、5时进水 COD为 200 m g /L的系统脱氮率都高于

进水 COD为 150 m g /L的系统,即进水 COD浓度越

高,系统的脱氮率也越高。因此要达到相同的脱氮

率, 不同的进水 COD浓度所需要的 C /N值也不同:

进水 COD为 200 m g /L左右时, C /N值为 5时可以

达到完全反硝化, 反硝化率达到设计脱氮率; 进水

COD为 150 mg /L左右时要达到 60%的脱氮率需要

的 C /N值为 7. 5;而进水 COD为 100 mg /L左右时,

即使 C /N值提高到 10也不能达到 60%的脱氮率。

图 10 进水 COD及 C /N值对 TN去除率的影响

F ig. 10 Influence o f influen t COD and C /N on TN rem ova l

e fficiency

虽然进水 COD不同, 但出水 COD浓度却相差

不大,因此低进水 COD浓度下实际可供微生物利用

的碳源的比例减小; 此外, 反硝化过程中 COD有三

种去除机理: 合成 ( assim ilation)、反硝化 ( denitr ifica

tion)及被氧氧化 ( ox ida tion w ith oxygen) , 缺氧期大

约有 10%的 COD被氧氧化
[ 14 ]

,这样可供微生物反

硝化利用的 COD更少, 故低 COD浓度下脱氮率降

低。当进水 COD值比较高时,出水 COD以及被氧

氧化的 COD占总 COD的比例较小, 此时以总 COD

代替微生物可利用的碳源产生的误差很小, 因此对

于性质相近的污水,可以用 C /N值来代表系统的脱

氮能力;而当进水有机碳源浓度较低时, 出水 COD
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以及被氧氧化的 COD占总 COD的比例相对较大,

这时需要以进水 COD浓度及 C /N值来共同表示系

统的脱氮能力。

3 结论

① 进水 COD浓度及 C /N值的变化对 COD的

去除效果影响不大, 出水 COD浓度一直稳定在 50

~ 60 m g /L。

② 进水 COD浓度为 150 m g /L和 200 m g /L

左右时, 脱氮率随 C /N值的增加而增加; 而进水

COD为 100 m g /L左右时, 因生物可利用的碳源很

少,长时间在低负荷条件下运行,系统的反硝化能力

下降, 其脱氮率随时间延长而降低。

③ 反应条件相同、C /N值相同而进水 COD浓

度不同时,系统的脱氮率也不相同,进水 COD浓度

高则脱氮率也高。

④ 当进水有机碳源浓度较低时,需要以进水

COD浓度及 C /N值来共同表示系统的脱氮能力。
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工程内容:以防洪、排涝为主,结合城市景观综合治理;投资总额: 16 563万元;资金来源: 省政府补助及

地方政府自筹;进展阶段: 初设阶段; 设计单位:深圳市水利规划设计研究院;建设单位:阳江市水利局。

(何道明 )
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