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生活污水脱氮新技术
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摘　要 : 采用缺氧下向流生物膜滤池研究 ANAMMOX工艺在城市生活污水深度处理中的效能 ,结果表明 ,

ANAMMOX工艺不仅适用于处理高氨废水 ,也可用于城市生活污水深度处理中.实验过程中 ,氨氮、亚氮的消

耗量及硝态氮的生成量三者之间的关系为 : m (ΔNH4 - N ) ∶m (ΔNO2 - N ) ∶m (ΔNO3 - N ) = 1∶( 1～115) :

(0117～0127) ,ρ / (ΔTC) = 013～113 mg/L.从总体脱氮效果考虑 ,进水中 m (NO2 - N) : m (NH4 - N ) = 113

∶1是获得良好脱氮效果的适宜配比. NO2 - N在一定程度上的提高 ,有利于加快 ANAMMOX反应的进程 ,当

亚硝酸盐氮质量浓度超过 11814 mg/L时 ,就已不是 ANAMMOX的理想状态 ,但此时 ANAMMOX反应并没有

停止 ,厌氧氨氧化菌仍保持较高的活性. pH可以用来判断 ANAMMOX反应的进程 ,随着 ANAMMOX反应的

进行 , pH升高 ,但当 ANAMMOX反应停止时 , pH趋于平稳.
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Abstract: The performances of anaerobic ammonium oxidation (ANAMMOX ) p rocess in nitrogen removal

from secondary effluent of domestic wastewater were investigated by using a downflow anoxic biofilter. The re2
sults showed that ANAMMOX p rocess is suitable for advanced wastewater treatment as well as ammonia - rich

wastewater treatment. The relation between ammonium consump tion, nitrite consump tion and nitrate p roduc2
tion could be found to be m (ΔNH4

+
- N ) ∶m (ΔNO2

-
- N ) : m (ΔNO3

-
- N ) = 1∶( 1 - 115) : ( 0117 -

0127) , and the consump tion of total carbon ranged from 013 to 113 mg/L during the experiment. The results

showed that ammonia removal rate were imp roved with increasing nitrite concentration, and the reactor rate

reached a climax at 11814 mg/L of nitrite nitrogen concentration. Beyond the concentration, the ANAMMOX

p rocess was significantly inhibited though the ANAMMOX bacteria still showed a relatively high activity. The

data also indicated that the p roper ratio ofm (NO2
-

- N) : m (NH4
+

- N ) in influent was 113∶1 to achieve

excellent nitrogen removal. Besides, the data suggested that the pH could be used as an indicator to monitor

the course of ANAMMOX reaction in biofilter. The pH increased steadily with the ANAMMOX reaction, and

stopped changing as the reaction finished.
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　　随着生活水平的提高 ,城市污水中 C /N的降

低越来越不利于氮的去除 ,而外加碳源的高费用

迫使寻求高效低耗的脱氮新工艺.近年来 ,厌氧氨

氧化菌的发现给传统营养盐去除工艺的改善提供

了一个契机.自从 Mulder等 [ 1 - 2 ]发现氨氮的厌氧

生物氧化现象 ,证实了 B roda[ 3 ]的预言之后 ,国内

外学者对这一新型生物脱氮技术进行了大量的研

究 ,各种不同类型的反应器应运而生 [ 4 - 7 ]
,其目的



均是为了富集世代时间长达 3周 [ 8 ]的厌氧氨氧化

菌.但迄今为止 ,对厌氧氨氧化的研究大都集中于

高氨废水的处理 ,如污泥消化液、垃圾渗滤液等 ;

若能将厌氧氨氧化技术开发应用于生活污水的深

度处理之中 ,以其低耗氧、无需外加碳源、无需中

和剂等诸多优点 ,必将会有很好的应用前景.

本文以城市生活污水的二沉池出水为原水 ,

展开了 ANAMMOX在低氨废水处理中的应用研

究 ,对 ANAMMOX反应的影响因素进行了探讨 ,

有助于进一步探明该反应机理.

1　材料与方法

111　实验装置

本实验装置为一下向流生物膜滤池 ,材质为

有机玻璃 ,内径 7 cm、高 2 m.填料采用页岩颗粒

(粒径 215～5 mm) ,填料高度 116 m,详见图 1.以

城市生活污水的二沉池出水为研究对象 ,二沉池

出水 (即本实验的原水 )水质为 COD25～45 mg/

L, TOC9～12 mg/L , NH4 - N15～40 mg/L , pH7140

～7185,水温 25～28 ℃.

图 1　实验装置示意图

　　厌氧氨氧化菌的培养采用硝化菌为接种污

泥 ,为满足 ANAMMOX工艺进水要求 ,实验中向

二沉池出水中投加亚硝酸盐 ,以维持厌氧氨氧化

菌脱氨需要.经过约 2个月的运行 ,滤池上附着的

生物膜颜色发生了明显的变化 ,由硝化生物膜的

土黄色逐渐转变为棕褐色 ,随着厌氧氨氧化菌生

物量的增多 ,滤料上生物膜的颜色又逐渐变为红

色 ,进水泵的输水管壁上也附着了大量的厌氧氨

氧化细菌 ;当维持二沉池出水 NH4 - N 40 mg/L

时 , ANAMMOX滤池中的 NH4 - N去除率稳定在

98%以上.证实厌氧氨氧化技术不仅适用于高氨

高温废水的处理 ,也可用于城市污水的深度处理

之中.

112　检测方法

所有的监测项目均在北京工业大学水质科学

与水环境恢复工程实验室中完成 ,具体检测方法

与仪器见表 1.

表 1　检测方法与仪器

检测项目 检测方法

COD PhotoLab S12 (W TW )

TOC MultiNC 3000

NH4 - N 纳氏试剂光度法

NO3 - N PhotoLab S12分光光度法 (W TW )

NO2 - N N - (1 -萘基 ) -乙二胺光度法

DO Oxi 315 i(W TW )

pH 奥立龙 Thermo O rion Model 868

2　结果与讨论

211　3种无机氮的转变关系

根据 Van de Graaf的结论 [ 9 ]
,厌氧氨氧化过

程中 ,氨氮、亚硝态氮的消耗与硝态氮的生成之间

关系为 1∶1131∶0122.本实验中这 3种无机氮之

间的关系见图 2. m(ΔNH4 - N ) ∶m (ΔNO2 - N ) ∶

m (ΔNO3 - N) = 1∶( 1～1 1 5 ) ∶( 0 1 1 7～0 1 2 7 ) ,

反应过程中ρ (ΔTC) = 013～113 mg/L.说明此滤

池中氨氮的去除主要依赖于厌氧氨氧化菌的作

用 ,厌氧氨氧化菌并非仅局限于高氨高温废水的

处理 ,还可用于城市生活污水的深度处理中 ,可以

作为污水生物处理的最后一道工序.

图 2　ANAMMOX滤池中ΔNH4 - N、ΔNO2 - N、

ΔNO3 - N的比例关系

212　NO2 - N对 ANAMMO X反应的影响

厌氧氨氧化反应的基质是氨氮和亚硝酸盐

氮 ,对于许多微生物 , NO2
-是有毒害作用的 ;国内
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外研究结果显示 ,亚硝酸盐氮和氨氮的质量浓度

过高均会对厌氧氨氧化过程产生抑制. Christian

Fux
[ 10 ]、Strous

[ 11 ]认为 ,当 NO2 - N的质量浓度大

于 100 mg/L时 ,就能完全抑制厌氧氨氧化活性 ;

而 Jetten等 [ 12 ]认为 ,当 NO2 - N质量浓度高于

280 mg/L时 , Anammox过程才会被 NO2
-所抑制 ,

但是当ρ (NO2 - N ) > 140 mg/L ,就己经不是最理

想的状态了.对于 NO2 - N的抑制质量浓度各研

究者的结论不同 ,这可能与实验水质及所采用的

具体工艺形式有关 ,但有一点是都认同的 ,即高质

量浓度的 NO2 - N会对 ANAMMOX过程产生抑

制作用.

以上报道均是针对高氨氮废水的研究结果 ,

为进一步探明 ANAMMOX工艺在处理低氨氮废

水时 NO2 - N的抑制作用 ,尽量维持进水氨氮不

变 (ρ (NH4 - N) = 36～40 mg/L ) ,向进水中投加

不同量的亚硝酸盐 ,考察 ANAMMOX滤池运行效

果 ,结果见图 3.

此外 ,由于 ANAMMOX生物膜滤池中的生物

量由悬浮生长的活性污泥絮体和固着生长的生物

膜两部分组成 ,均难以精确计量污泥负荷率 ;同时

ANAMMOX反应沿滤层不断进行 ,参加反应的基

质质量浓度也随之降低 ,而反应进行的快慢与反

应物质量浓度有关 ,为统一考察 NO2 - N对 ANA2
MMOX反应的影响情况 ,以滤池沿水流方向 0～

20 cm段滤层的氨氮平均去除速率来表示 NO2 -

N的抑制作用.

图 3　不同 NO2 - N时的氨氮去除速率

　　从图 3可以看出 ,随着进水中 NO2 - N质量

浓度的提高 ,氨氮的最大去除速率也随之增大 ,当

进水ρ (NO2 - N ) = 11814 mg/L时 ,氨氮最大去

除速率达最高值 3128 mg/ (L·m in) ;但当进一步

提高进水中 NO2 - N质量浓度时 ,氨氮最大去除

速率反而随之降低.这说明高质量浓度的 NO2 -

N (本实验的结果为 > 11814 mg/L )对 ANAMMOX

反应产生了抑制作用.

可见在用 ANAMMOX深度处理生活污水 (低

氨废水 )时 , NO2 - N在一定程度上的提高有利于

加快 ANAMMOX反应的进程 ,但同时也存在亚硝

酸盐氮质量浓度过高引起的抑制效应.在本实验

中 ,当亚硝酸盐氮质量浓度超过 11814 mg/L时 ,

就已不是 ANAMMOX的理想状态 ,亚硝酸盐对厌

氧氨氧化过程产生明显的抑制作用 ,氨氮去除速

率下降. 当 NO2 - N质量浓度高达 13610 mg/L

时 ,氨氮最大去除速率与 ρ ( NO2 - N ) =

11814 mg/L时相比 ,下降了约 2315% ,但高于

ρ(NO2 - N) < 60 mg/L时的去除速率. 这说明当

NO2 - N质量浓度过高时 , ANAMMOX反应并没

有停止 ,厌氧氨氧化菌仍保持较高的活性.可见 ,

在用 ANAMMOX深度处理生活污水 (低氨废水 )

时 , NO2 - N的抑制作用具有自身的特点 ,与

Christian Fux
[ 10 ]、Strous

[ 11 ]在处理高氨废水时所得

的结果有明显的差别.

213　适宜 m ( NO2 - N)∶m ( NH4 - N)配比的确定

为了考察 ANAMMOX滤池总体脱氮效果 ,跟

踪监测 NO2 - N和 NH4 - N的变化情况 ,现仅列

出 m (NO2 - N ) ∶m (NH4 - N ) = 110: 1、113: 1、

114: 1时的 3组数据 ,见图 4所示.

从图 4 ( a)可以看出 ,当进水中 m (NO2 -

N)∶m (NH4 - N ) = 110∶1时 ,在沿水流方向滤层

60 cm高度处 , ANAMMOX反应即已停止 ,此时 ,

虽然还残留有 NH4 - N ,但是由于 NO2 - N不足 ,

厌氧氨氧化菌得不到充足的电子受体 ,反应停止 ,

从而导致 NH4 - N未得到完全去除.

当进水中 m (NO2 - N)∶m (NH4 - N) = 115∶1

时 (图 4 (c) ) ,电子受体 NO2 - N充足 ,氨氮去除速率

较高 ,高于 m (NO2 - N)∶m (NH4 - N)≤113∶1时的

速率 (图 4中拟合直线段的斜率即为氨氮去除速

率 ) ,但是 NH4 - N完全去除后 ,出水中仍有多余的

NO2 - N;而当 m (NO2 - N )∶m (NH4 - N ) = 113∶1

时 (图 4 ( b ) ) ,电子受体与电子供体完全反应 ,

ANAMMOX滤池出水中 NO2 - N和 NH4 - N趋于

0.从以上数据分析可见 ,在将 ANAMMOX应用于

生活污水 (低氨废水 )深度处理时 ,进水中 m

(NO2 - N ) ∶m (NH4 - N ) = 113∶1是获得良好脱

氮效果的适宜配比 ,而这也进一步证明了 Marc

Strous
[ 13 ]通过元素平衡做出的厌氧氨氧化化学计

量关系的推断.

214　pH的变化

周少奇 [ 14 ]从生化反应电子流守衡原理出发 ,

推导了厌氧氨氧化反应的生化反应计量方程式 ,
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从理论上证明 ANAMMOX反应以 NH4
+作为细胞

合成的氮源 ,需要消耗一定的碱度 ,并指出 ,所有

的 ANAMMOX反应都有 H
+产生 ,所以 ,反应过程

中会有 pH下降的现象.诸多文献也指出 , ANAM2
MOX工艺无需供氧、无需外加有机碳源维持反硝

化、亦无需额外投加酸碱中和试剂.但是 , ANAM2
MOX反应过程中 pH是否确无变化 ,其变化趋势

如何 ,迄今仍未见报道.本实验中以滤速 2174 m /

h运转 ANAMMOX滤池 ,当其运行稳定后 ,使进水

组分中 m (NO2 - N ) ∶m (NH4 - N )分别为 1. 0、

115、113时 ,考察随厌氧氨氧化反应的进行 , pH

沿程变化情况.其中 m (NO2 - N ) ∶m (NH4 - N )

= 113∶1的结果见图 4.

图 4　不同 m (NO2 - N)∶m (NH4 - N)时 ANAMMOX

滤池的处理效果

　　根据 ANAMMOX反应机理 ,厌氧氨氧化菌脱

氨过程对 pH没有影响 ;但从本实验的结果观察

到 ,随着 ANAMMOX反应的进行 ,滤池中 pH沿程

增加 ,当 ANAMMOX反应停止时 , pH趋于平稳 ,

图 4 ( a) - ( c)均有所显示 ,即 pH可作为 ANAM2
MOX反应进程的指示剂. Marc Strous

[ 15 ]曾推断 ,

因 ANAMMOX过程是在自养微生物作用下完成

的 ,需一定量的 CO2作碳源 ,由于自养固定 CO2 ,

会导致周围环境碱度的升高 ,通过元素平衡推断

厌氧氨氧化的化学计量关系为 [ 10 ]

NH
+
4 + 1132NO

-
2 + 01066HCO

-
3 + 0113H

+→

1102N2 + 0126NO
-
3 + 0166CH2O015N015 S0105 + 2103H2O

　　本实验的结果证实了这一推断.而现有的实

验室或工程水平上的 ANAMMOX工艺研究中 ,迄

今没有关于 pH变化的相关报道 ,作者认为 ,因现

有的 ANAMMOX工艺大都采用流化床或 SBR工

艺 ,反应器中营养物质与微生物处于完全混合状

态 ,虽然 ANAMMOX反应器出水的 pH较进水会

有所上升 ,但随着 ANAMMOX反应进行的 pH变

化规律 ,对于完全混合反应器很难观察到.

3　结　论

　　1) ANAMMOX工艺不仅适用于处理高氨废

水 ,也可用于城市生活污水深度处理中 ,可以作为

废 (污 )水生物处理的最后一道工序.

2)本实验过程中 ,氨氮、亚氮的消耗量及硝态氮

的生成量三者之间的关系为 m (ΔNH4 - N ) ∶

m (ΔNO2 - N)∶m (ΔNO3 - N) = 1∶(1～115)∶(0117～

0127) ,ρ (ΔTC) =013～113 mg/L,说明此滤池中氨氮

的去除主要依赖于厌氧氨氧化菌的作用.

3) NO2 - N在一定程度上的提高 ,有利于加

快 ANAMMOX反应的进程 ,但当亚硝酸盐氮质量

浓度超过 11814 mg/L时 ,就已不是 ANAMMOX

的理想状态 ,亚硝酸盐对厌氧氨氧化过程产生明

显的抑制作用 ,但此时 ANAMMOX反应并没有停

止 ,厌氧氨氧化菌仍保持较高的活性.

4)从总体脱氮效果考虑 ,进水中m (NO2 - N)∶

m (NH4 - N) = 113∶1是获得良好脱氮效果的适

宜配比.

5) pH可以用来判断 ANAMMOX反应的进

程 ,随着 ANAMMOX反应的进行 , pH升高 ,但当

ANAMMOX反应停止时 , pH趋于平稳.
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