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A/0中试工艺亚硝酸氮积累现象的讨论*

吴学蕾 王淑莹 马勇 彭永臻 王璞
(北京工业大学水环境恢复工程重点实验室，北京 100022)

摘要:采用A/。中试装置处理低C/N比的实际生活污水，控制SRT为巧天左右，污泥浓度(MLSS )在3000mg/L-

4000mg/L, pH为7.2-7.6之间，在常温范围内控制溶解氧(DO)浓度为0. 5mg/L成功实现了亚硝酸氮积累。研究
发现，提高DO浓度在2. Omg几左右就能很快破坏己经形成的亚硝酸氮积累现象;但要恢复亚硝酸氮积累现象需要

将DO浓度降到很低水平(:50. 5mg/L)，并且需要较长的过程(近一个月的时间)。溶解氧浓度是控制亚硝酸氮积累
的关键参数。对于低C/N比废水，实现亚硝酸氮积累现象后，可在相同进水碳源的情况下，最大程度去除亚硝酸氮、

硝酸氮，从而提高总氮去除率。

关键词:生物脱氮;A/。中试装置;亚硝酸氮积累;溶解氧浓度

    近年来，随着经济的迅猛发展，使人民生活水平得到很大提高，但同时也带来了诸多问题，人

们对环境的破坏导致环境质量的严重恶化便是其中之一，其中水体环境的现状尤其让人担忧。国家

陆续颁布了多项法律法规旨在解决水体污染这一问题，明确提出对氮、磷等营养物的去除是非常重

要的，并制定了严格的排放标准。

    目前对水体中氮磷等营养物质的去除主要有:化学、物理化学及生物处理方法等。其中，采用

生物方法处理污水中的氮、磷等营养物质是研究的热点领域。生物处理方法处理生活污水实现短程

脱氮更是焦点之一。
    亚硝酸氮积累现象多发生在间歇运行的工艺中，国内外学者对在连续流中成功实现亚硝酸氮积

累现象的研究还不多见。本试验以低C/N比的实际生活污水为研究对象，主要讨论如何在A/O中试

工艺中成功实现亚硝酸氮积累现象，摸索试验条件，找出关键因素从而使亚硝酸积累现象稳定维持。

1 试验装置与方法
    A/O生物脱氮系统主要由合建式缺氧一好氧推流反应器和竖流沉淀池组成，模型采用透明有机

玻璃制作，其结构如图 1所示。合建式反应器总有效容积为300L，其中缺氧区占25%，好氧区占

75%。为了模拟推流运行状态，将反应器沿池长分8格，缺氧区2个格，好氧区6个格。缺氧区通

过机械搅拌器的搅拌使反应器内的活性污泥与进水底物、回流污泥和回流硝化液充分混合。好氧区

由空压机供气，采用烧结砂头作为微孔曝气器，溶解氧 (DO)浓度通过气体流量计和阀门控制。

    检测分析的项目主要有COD. NH3-N. N03-, N02-1 pH. DO等。COD采用兰州连华科技
5B-3型快速测定仪、NH3-N采用纳氏试剂光度法、N03一采用庸香草酚分光光度法、N02一采用N-

(1一蔡基)一乙二胺光度法、pH及DO采用WTW Oxi 330i测定仪测定。

*从金项目:国家自然科学基金一国际 (地区)重大合作项目(50521140075)



2 试验结果与讨论
    试验于2005年春启动，所用启动污泥取自高碑店污水处理厂二沉池，所用原水为北京工业大学

家属区的生活污水，原水的C/N较低，约为2.5-3.5。进水COD为100.300m叭、总氮(TN)为

90-110mg/L, NH3-N为80- 100mg/L, pH为7.2-7.8.生活污水由蠕动泵计量进入反应器反应，
经沉淀池沉淀获得处理水。回流污泥量和硝化液回流量由蠕动泵计量控制，污泥回流比基本在0.75,

硝化液回流比在2.0左右。反应器的SRT维持在15天左右，污泥浓度(MLSS)为3000mgAL-

4000mg/L，系统处理出水COD<_50mg/ Lo
    如图2所示为在试验阶段反应器内溶解氧(DO)浓度以及亚硝酸氮的积累率情况。亚硝酸氮积

累率的计算公式:亚硝酸氮积累率 (%)=(亚硝酸氮浓度x100)/(亚硝酸氮浓度+硝酸氮浓度)，

其中浓度单位均采用mg/L.

图1  A/0工艺试验模型装置

    从图2可见，试验初期亚硝酸氮积累率约为25%, 3月14日亚硝酸氮积累率上升到了80%，随

后继续升高到90%以上，即反应器内成功实现了亚硝酸氮积累的现象。该积累现象稳定持续了近一

个月的时间，直到4月15日亚硝酸氮积累率低于80%，并且呈快速下降趋势，4月22日亚硝酸氮

积累跌到20%以下。从4月底到5月初的几天里，虽然亚硝酸氮积累有小幅提升，但最高值仍在30%

以下，直到5月20日亚硝酸氮积累率一直维持在15%左右。从5月23日开始又出现了亚硝酸氮积

累率逐步升高的趋势，到5月28日的亚硝酸氮积累率为81%，随后反应器中的亚硝酸氮积累率均

维持在85%左右，显现出亚硝酸氮稳定积累的势头。

4 DO (mg/1) ~ 亚硝酸氮积累率 (%)

次
\并
蛾
彩
喊
赵
深
留

1.曰
。留
\。口

2月27日 3月19日 4月8日 4月28日 5月18日 6月7日

图2  DO浓度及亚硝酸氮积累率曲线

    造成亚硝酸氮积累的因素很多，如:DO浓度、游离氨(FA)浓度、温度、pH值等，本试验对
该积累现象的成因进行讨论分析，并且指出如何实现亚硝酸氮积累现象的稳定维持，从而为实际设

计和运行提供参考。

2. 1  DO浓度的影响分析
    溶解氧浓度是控制亚硝酸氮积累的关键参数之一。根据目前的分类，硝化菌主要由亚硝酸菌和



硝酸菌所组成，这两种菌在不同溶解氧所表现出的增长速率不同。

    在低DO条件下，亚硝酸菌和硝酸菌的增殖速率均下降，但是亚硝酸菌对于有限溶解氧的竞争

力强于硝酸菌，补偿了由于低溶解氧所造成的代谢活动下降，使得整个硝化阶段中氨氮氧化没有受

到明显影响，而亚硝酸氮大量积累[U]。亚硝酸菌氧饱和常数一般为0. 2-0. 4mg/L，硝酸菌为

1. 2-1. 5mg/L，所以维持较低浓度的DO可以实现亚硝酸氮的积累[z]0
    如图2所示，在试验初期DO浓度在2. OmgAL左右，到3月15日下降到0. 76mgAL，在3月27

日之前的时间里DO浓度均维持在0. 8mg/L左右。与DO浓度变化相对应的是反应器中亚硝酸氮积
累率的逐步上升和稳定维持。从试验启动到3月15日虽然保持较高的DO浓度，但由于系统还不稳

定，所以出现了亚硝酸氮积累率升高的非正常现象。为了破坏亚硝酸氮积累现象，3月28日到4月

9日提高曝气量，DO浓度升高到2. Omg/L以上，虽然硝酸菌活性增强，但亚硝酸氮积累率并没有迅
速下降，说明硝酸菌活性完全恢复需要一个适应的过程。4月15日亚硝酸氮积累率出现了明显的下

降趋势，为了重现亚硝酸氮积累现象以及证实DO浓度对亚硝酸氮积累的显著影响，在随后一个月

的时间里降低曝气量，从而控制DO浓度降到0. 5mg/L,以下，在此期间亚硝酸氮积累率一直很低。
从5月23日起亚硝酸氮积累率大幅上升，并维持在85%左右。这说明亚硝酸氮积累从破坏到重现的

恢复过程是较长的。由以上分析可见维持低溶解氧浓度是控制亚硝酸氮积累的关键因素。

2. 2  FA浓度对亚硝酸氮积累的影响分析

    游离氨对硝酸菌和亚硝酸菌均有抑制作用，但是硝酸菌对 FA浓度更为敏感。据报道，游离氨

浓度为0. 6mg/L时就可以抑制硝酸菌的活性，从而使亚硝酸氮氧化受阻，出现亚硝酸氮的积累。只
有当游离氨浓度达到5mgAL以上时才会对亚硝酸菌产生影响，当达到40mg/L时才会严重抑制亚硝
酸菌的活性[3--4]0硝化反应是产酸过程，在A/。工艺好氧段中，第一段即好氧段进水的pH值最高，

所以对应FA浓度最高。

    氨态氮在溶液中的存在形式受pH值影响较大，分别以分子态(FA)和离子态形式存在，FA可按

以下公式计算[[3]

f FAl=旦x
          14

[NH 一N] x 1 OPH 1.214[NH立一N] x 1 OPH (1)

Kb/ K,,+1 OPH e [6324/(273+T)1+l OPH

    式中:Kb - 氨的离解常数:K.— 水的离解常数
    可见游离氨浓度和pH值紧密相关，同时也受氨氮浓度和反应温度的综合影响。图3所示FA浓

度在反应期间基本介于0. 2mgA-0. 8mg/L之间，平均值为0. 41 mg/L，在如此低的FA浓度下不会对
硝酸菌有抑制作用。并且图3所示在4月底到5月中旬期间，好氧段进水FA值高时，亚硝化率反

而较低;而在3月15日到4月13日期间以及5月23日后，好氧段进水FA值低时，亚硝化率反而

较高。所以本试验中的FA浓度并不是影响亚硝酸氮积累的主要因素。

一.k---FA (mg/1) 一 亚硝酸氮积累率 (%)
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图3  FA浓度与亚硝酸氮积累率变化曲线

2.3 其他因素对亚硝酸氮积累的影响

试验时间从春天开始到夏天结束，反映其中没有采取加热措施，水温在200C -25℃之间变化。



一般生物硝化反应适宜温度为20̂ 35 0C。低温对硝化产物及亚硝酸菌和硝酸菌的活性影响不同，12-

14℃下活性污泥中硝酸菌活性受到更严重的抑制，出现HNO:积累;温度超过30℃又出现HNO:积

累151。本试验中的水温属于常温范围，不会出现亚硝酸积累的现象。

    pH值对硝化反应有很大的影响，混合体系中的亚硝酸菌和硝酸菌的最适宜pH值为8和7
附近[[31。在研究中通常利用两者最适宜pH值不同，控制混合液中的pH值，实现亚硝酸氮的积累。
本试验中pH值始终在7.2-7.6之间，该pH值范围不是亚硝酸菌的最适宜范围，恰恰相反是硝酸
菌的适宜范围。
    另外，试验中控制SRT为15天左右，HRT为8h。试验表明，水力停留时间(HRT)小于3h

就可以实现亚硝酸氮的积累[610
    综上所述，温度、pH值、SRT等均不是构成亚硝酸氮积累的关键因素。

2.4 总氮去除效果与DO关系

-，-.DO(mg/l) es洲-0  DO (mg/1)   -X 总氮去除率 (%)
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图4 总氮去除率与00关系曲线图

    图4为总氮的去除效果与DO关系曲线。进水总氮浓度在66. 3122. 4mg/L范围内波动，平均进

水总氮浓度为81. 9mg/L，出水总氮浓度为9. 5-56. 4 m叭，平均值为31. 3mg/L，总氮去除率为
36.3-87.0%，平均值为61.8%，由此可知系统总氮去除率偏低，主要原因在于进水C/N比较低，反

硝化反应所需碳源不足，反硝化不充分;另外，在恢复的初期长期维持较低的DO浓度 ((0. 4mg/L
左右)使硝化反应不能进行彻底，这两点导致总氮去除效果不理想。恢复阶段后期适当提高了DO

浓度，对应总氮去除率也有一定提高，基本维持在60%以上，最高达85%以上，对于传统的A/O生

物处理系统而言这一总氮去除率是较好的。此外，由于短程反硝化所需碳源相对全程反硝化节约碳

源大约40%"'，因此对于试验所用的低C/N比废水，可以在相同进水碳源的情况下，最大程度去除

亚硝酸氮、硝酸氮，从而提高总氮去除率。

3 结论

    (1)本试验中采用AA，中试工艺处理低C/N比的实际生活污水，pH值在7.2-7.6之间，在
常温条件下，MLSS为3000mg/L-4000mg/L，通过控制DO浓度((0. 5 mg/L左右)成功实现了亚硝

酸氮积累现象。
    (2) DO浓度是实现亚硝酸氮积累的关键因素，这主要是由于硝酸菌和亚硝酸菌的氧饱和常数

不同造成的。破坏业已形成的亚硝酸氮积累现象比实现亚硝酸氮积累要容易的多，前者只用了不足

10天的时间，而后者经历了近1个月的时间。有效控制DO浓度在较低水平才能使亚硝酸氮积累现

象稳定维持。
      (3)亚硝酸氮积累阶段的总氮去除率略高于恢复阶段，这主要是由于:在恢复阶段将DO浓度

降到很低的水平，使硝化反应进行的很不充分:另外进水C/N比较低使反硝化所需碳源缺乏，从而

未能进行很好的反硝化。因此对于低C/N比废水，实现亚硝酸氮积累现象后，可在相同进水碳源的

情况下，最大程度去除亚硝酸氮、硝酸氮，从而提高总氮去除率。
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      溶解性有机物对土壤中重金属迁移性影响的化学机制

                                吴耀国* 惠 林
                            (西北工业大学应用化学系，陕西 西安，710072)

摘要:溶解性有机质(DOM)对土壤中重金属迁移性的影响明显，且主要是通过吸附一解吸作用、络合作用及溶解-

沉淀作用等化学行为实现的。文章综述了DOM对迁移性影响的化学机制的研究进展，从环境土壤学的发展趋势及污

染土壤防治实践的需要出发，提出了未来的研究方向。

关键词:溶解性有机质;重金属;迁移性:吸附一解吸作用:络合作用;溶解一沉淀作用:土壤

    按照Tessie:等[[t]提出的方法，土壤中重金属存在形态可分为离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰

水合氧化物结合态、有机一硫化物结合态和残渣态等几种。其中，残渣态主要来源于天然矿物，稳

定存在于矿物晶格里，在土壤介质中很难迁移。而其它几种形态既可能存在于土壤固相介质上，也

可能存在土壤溶液中，土、水中的浓度与比例取决于土壤环境的pH. Eh及土壤的物质组成等。土
壤中重金属主要以存在于溶液中溶解态形式发生迁移，溶液重金属浓度越高，其迁移性越好。近年

研究发现[[2-91，土壤中溶解性有机质 (DOM)影响土壤中重金属的吸附一解吸、络合及溶解一沉淀等

化学行为，改变土壤溶液中溶解态的浓度，改变重金属的迁移性，影响土壤重金属的污染范围及地

下水污染的风险性。因而关于DOM对土壤中重金属迁移性的研究已成为农业土壤学及环境科学的

研究热点。本文旨在综述DOM对重金属在土壤中迁移性影响的化学机制，探讨其可能的发展方向，

以期为今后该方面的研究与实践提供参考。

    需要申明的是，在综述的文献中，有许多研究是从“植物有效性”角度出发的，而所谓“植物有效

性”也是通过溶解态实现的[[101，因此，下文中我们也用有效性的增或减，反映土壤溶液中重金属浓度

的增加或减小。

1 溶解与沉淀

    重金属可以碳酸盐结合态、铁锰水合氧化物结合态等存在于土壤溶液中，也可能存在于土壤介

质中。一定环境条件下，溶解与沉淀趋于动态平衡。当环境条件发生改变，溶解与沉淀动态平衡被

打破，溶液中重金属离子浓度发生改变。

    DOM的出现，可改变土壤的pH和Eh["'，破坏原有的沉淀一溶解平衡，改变土壤溶液中重金属
浓度。pH的改变，首先影响重金属碳酸盐结合态，其次是铁锰水合氧化物结合态[pzlo pH升高时，
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