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摘要 :为了实现稳定的 SBR 法短程深度脱氮技术 ,考察了实际生活污水处理过程中 pH值的变化规律及其影响因素. 通过对生

物脱氮过程机制和碳酸平衡过程的分析可知 ,pH值在氨氧化结束和反硝化结束时都会出现明显的变化点 ,对于采用 SBR 工

艺处理有机物浓度较低、碱度适中的生活污水或城市污水的过程来说 ,采用 pH 值作为控制参数一方面可以保证出水水质达

到 TN < 1 mgΠL的深度脱氮效果 ;另一方面防止了过度曝气引起短程硝化率降低 ,对于短程深度脱氮的稳定起到了重要作用.

在理论分析和试验研究的基础上建立了 SBR 法短程深度脱氮过程的实时控制策略 ,在控制策略中设置了 18 个可调节的变量 ,

以适应不同的水质并保持控制策略的准确性. 该控制策略的建立为开发短程深度脱氮的控制软件和控制系统奠定了基础.
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Abstract :To achieve stable advanced nitrogen removal via nitrite in SBR , factors influencing pH variation in treating real domestic wastewater
were investigated. The characteristic points were found to be appeared obviously on pH profile at both ends of ammonia oxidization and
denitrification by analyzing the mechanism of biological nitrogen removal and the balance of carbonic acid. Using pH as control parameter in
SBR for treating domestic or municipal wastewater with low organic concentration and suitable alkalinity could achieve advanced nitrogen
removal with effluent TN below 1 mgΠL. Moreover , it could prevent the decrease of nitrite accumulation rate causing by excessive aeration ,
which plays an important role on the stability of advanced nitrogen removal via nitrite. Based on theoretical analysis and experimental study ,
the real2time control strategy of advanced nitrogen removal via nitrite was established. To accommodate the different water quality and retain the
accuracy of control strategy , 18 adjustable variables were set up in control strategy. The control strategy established a foundation for developing
control software and control system of advanced nitrogen removal via nitrite.
Key words :SBR ; advanced nitrogen removal via nitrite ; pH value ; control strategy

　　氮磷污染物的过量排放是造成水体富营养化的

主要原因. 污水的深度脱氮问题是当今污水处理厂

亟待解决的主要难题. 短程生物脱氮技术是将生物

硝化过程控制在氨氧化阶段 ,而后直接进行反硝化 ,

不但节省了NO
-

2 2N进一步曝气氧化所需的能源 ,而

且也节省了反硝化NO
-

3 2N过程所需的碳源. 在采用

SBR 工艺处理低 CΠN 的城市污水和某些工业废水

时 ,实现短程硝化反硝化对于提高脱氮效率、节省能

源和碳源具有重要的意义.

短程生物脱氮技术最早在荷兰被开发出来 ,并

成功地应用于处理多种高氨氮废水 ,如污泥厌氧消

化的上清液[1 ] 、屠宰废水及垃圾渗滤液[2 ] 等. 人们提

出了多种实现短程生物脱氮的方法 ,如高温[3 ] 、低

DO
[4 ] 、游离氨[2 ,5 ]抑制等 ,但这些方法都存在着适用

范围窄、工艺稳定性差的缺点. Yang 等[6 ] 、Wang 等[7 ]

在提高短程生物脱氮工艺稳定性方面进行了基础研

究 ,本试验在前期基础上 ,进一步分析了反应过程的

关键影响因子 ,并建立了短程深度脱氮的控制策略 ,

为开发短程深度脱氮的控制软件奠定了基础.

1 　材料与方法

1. 1 　试验用水及种泥

试验用废水取自北京工业大学家属区生活污

水 ,生活污水水温随季节波动较大 ,为便于试验研

究 ,将原污水进行适当的预热. 试验期间原水的
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SCOD平均值为 17614 mgΠL , TN 平均值 6913 mgΠL ,

CΠN平均值为 312 ,属于低 CΠN 污水. 试验用种泥为

北京市某城市污水处理厂的回流污泥 ,经 115 个月

的培养与驯化后 ,系统进入稳定状态 ,污泥浓度和

SRT分别为2 000 mg·L - 1和 16 d.

1. 2 　试验装置与运行模式

采用的试验装置为有机玻璃制成的 SBR 反应

器 ,如图 1 所示. 上部为圆柱形 ,底部呈圆锥体 ,高

500 mm ,直径 20 cm ,总有效容积 14 L. 在反应器壁上

的垂直方向设置一排间距 10 cm 的取样口 ,用以取

样和排水 ;底部设有排泥管 ;以黏砂块作为微孔曝气

器 ,采用鼓风曝气 ,转子流量计调节曝气量 ;反应器

由温度控制仪控制反应器内温度. SBR 工艺运行过

程中采用限制性曝气 ,瞬时进水 ,曝气 (去除有机物

和硝化反应)和缺氧搅拌 (反硝化) 的时间根据在线

检测 pH值的变化来确定.

图 1 　SBR试验装置示意

Fig. 1 　Schematic diagram of experimental set2up in SBR process

　

1. 3 　分析检测方法

应用 DO、pH和 ORP 测定仪在线检测反应过程

中 DO、pH 和 ORP 的变化情况. DO、pH 和 ORP 分别

使用 WTW340i DO , pH 和 ORP 测定仪测定. 试验中

COD、NH
+

4 2N、NO
-

2 2N、NO
-

3 2N和 MLSS 的分析方法均

按照国家环境保护局发布的标准方法 , TOC 及 TN

使用 multi NΠC 3000 TOCΠTN 分析仪测定.

2 　结果与分析

2. 1 　短程生物脱氮过程控制参数的选择

实现短程生物脱氮的关键在于硝化反应进程的

控制 ,因此选择能够准确反映 SBR 法硝化过程中氨

氧化反应进程的控制参数至关重要.

SBR 反应过程的控制参数一般分为直接参数和

间接参数 2 种 ,直接参数是指通过在线传感器直接

获得的 COD、NH
+

4 2N、NO
-

2 2N、NO
-

3 2N等污染物的浓

度值 ,直接参数虽然直接、方便 ,但是由于传感器价

格昂贵、存在滞后性等原因 ,一直以来应用得不是很

多. 间接参数是指一些与污染物浓度存在一定关系、

可以间接反映系统内反应过程的控制参数. 如 DO、

pH值、ORP 等. 间接控制参数由于检测方便、经济实

用 ,因此应用比较广泛. 在好氧阶段 DO 和 pH 可以

指示氨氧化反应的进程[6 ]
. 当硝化结束后 ,停止曝气

进入缺氧阶段 ,ORP 和 pH 曲线上的变化点可准确

指示反硝化终点[6 ] .

短程生物脱氮过程控制参数的选择理由 : ①DO

仅在好氧阶段起作用 ,在缺氧阶段 DO 值始终都是

0 ,因此如果采用 DO 作为控制参数 ,在缺氧阶段就

必须结合其他控制参数 ,这给控制策略的编制和控

制系统的建立带来了麻烦. 同理 ,ORP 仅在缺氧阶段

有明显的变化点 ,在好氧阶段一直上升 ,没有明显的

变化点 ,因此也必须结合其他的控制参数. ②pH 值

在氨氧化结束和反硝化结束时都会出现明显的变化

点 ,采用 pH 值作为控制参数既可以控制硝化反应 ,

也可以控制反硝化反应. 既可以节省数据存储的空

间 ,同时还可以减少控制器的运算次数 ,控制策略的

编写也得到了简化. ③DO 在氨氧化结束时出现的是

“氨氮突越点”,即 DO 的上升速率加快 ,pH 值在氨

氧化结束时出现的是“氨谷”,即由下降变上升 ,2 种

曲线的变化规律相比 ,pH值曲线的变化规律比较容

易用计算机语言实现 ,而且稳定性也比较高. 具体情

况在后面的部分详细论述. 同理 ,在缺氧阶段 ORP

曲线出现的变化点也是速率的突然变化 ,不如 pH

值曲线的变化规律容易用计算机语言实现.

基于以上分析 ,综合考虑硝化反硝化 2 个过程 ,

控制策略主要依据 pH 的在线信息而建立 ,DO 及

ORP 分别作为硝化及反硝化过程的辅助控制参数.

2. 2 　污水短程深度脱氮过程中 pH 变化规律的理

论分析

虽然与其他控制参数相比 pH 值具有一定的优

势 ,但是在实际污水生物处理过程中 ,系统中的 pH

值变化规律受到诸多因素的影响. 图 2 是恒 DO 条

件下 3 段进水的 SBR 法处理实际城市污水的短程

深度脱氮过程. 从中可看出 ,在第 2 和第 3 个好氧阶
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段 ,当氨氮基本降解完全时 (即反应进行到 269 min、

449 min 时) ,pH值并没有出现“由下降变上升”的明

显拐点 ,只是 pH 值的下降速率变缓 ,或者 pH 值保

持不变. 这样就无法对反应过程进行准确的指示. 导

致这种现象的原因是 :影响 pH 值变化的因素有很

多 ,pH值曲线的变化规律是微生物生长繁殖等生化

反应、外加化学物质引起的化学反应与反应器操作

运行状态变化引起的化学反应等原因协同作用的结

果. 为了建立准确、稳定且适应性强的控制策略 ,有

必要深入分析在污水处理短程深度脱氮过程中影响

pH值变化的主要因素及其理论依据.

图 2 　3 段进水 SBR法脱氮效果及 pH变化规律

Fig. 2 　Nitrogen removal efficiency and pH variation

in three step2feeding SBR

　

2. 2. 1 　污水短程深度脱氮过程中生化反应对pH值

的影响

污水生物脱氮是在微生物的作用下 ,将氨氮转

化为 N2 的过程 ,整个过程包括硝化和反硝化 2 个阶

段.如果用 C5 H7O2N 表示微生物细胞 ,则由式 (1) 、

(2) 、(4)可以描述完整的全程硝化反硝化过程 ;由式

(1) 、(3)可以描述完整的短程硝化反硝化过程.

NH
+
4 + 1. 38O2 + 1. 98HCO

-
3

AOB
0. 02C5 H7O2N

+ 0. 98NO-
2 + 1. 89H2 CO3 + 1. 04H2O (1)

NO-
2 + 0. 002 5NH+

4 + 0. 01H2 CO3

+ 0. 002 5HCO
-
3 + 0. 487 5O2

NOB

NO-
3 + 0. 002 5C5 H7O2N + 0. 007 5H2O (2)

NO
-
2 + 0. 67CH3OH + 0. 53H2 CO3

反硝化菌

0. 48N2 + 0. 04C5 H7O2N + 1. 23H2O + HCO-
3 (3)

NO
-
3 + 1. 08CH3OH + 0. 24H2 CO3

反硝化菌

0. 47N2 + 0. 056C5 H7O2N + 1. 68H2O + HCO-
3 (4)

　　由方程式 (1) ～ (4) 可得出以下结论 : ①NH
+

4 2N

被氨氧化菌氧化的过程会消耗大量碱度 ,式 (1) 中 ,

每氧化 1 mol NH
+

4 2N产生相当于约 2 个电子当量 H
+

的 H2 CO3 ,使得系统内的 pH 值下降 ;而式 (2) 中 ,亚

硝酸氮的氧化过程则几乎不会消耗碱度 ,没有氢离

子产生 ; ②在反硝化过程中 ,如式 (3) 、(4) 所示 ,反应

过程中将产生碱度 ,使得 pH 值上升. ③短程硝化反

硝化过程与全程硝化反硝化过程相比 ,节省了近

25 %的需氧量和近 40 %的碳源.

在这 2 个反应过程中 ,pH值的变化规律和碳酸

盐碱度的变化具有密切的关系 ,为了更加深入地了

解 pH值曲线上特征点产生的原因 ,有必要深入分

析污水短程深度脱氮过程中的碳酸平衡及其对 pH

值的影响。

2. 2. 2 　污水短程深度脱氮过程中的碳酸平衡及其

对 pH值的影响

碳酸在水中有 3 种不同的化合态 :分子态游离

碳酸 CO2 + H2 CO3 、重碳酸盐 HCO -
3 、以及碳酸盐碳

酸 CO
2 -
3 . 分子态碳酸之间的平衡式为 :

CO2 + H2O H2 CO3 (5)

　　碳酸的分级离解平衡式为 :

H2 CO3 H
+

+ HCO
-
3 (6)

HCO-
3 H+ + CO2-

3 (7)

　　综合各级平衡式可得 :

CO2 + H2O H2 CO3

H
+

+ HCO
-
3 2H

+
+ CO

2-
3 (8)

　　根据文献 [8 ]中报道的水中碳酸平衡与 pH 值

的关系 ,溶液中只存在 CO2 和 H2 CO3 的特征点为δ2

(pH = 415 左右) ,HCO
-

3 占最大比例的特征点δ1 (pH

= 8134) , 溶液中 CO2 -
3 对 HCO -

3 占绝对优势的特征

点为 δ0 ( pH = 12118) ; pH = 6135 时 [ HCO
-

3 ] =

[ H2 CO3 ] ;pH = 10133 时[ HCO
-

3 ] = [ CO
2 -
3 ] .

上述特征点中最有意义的是 pH = 8134 ,当溶液

的 pH超过 8134 时 ,H2 CO3 的浓度可以忽略不计 ,认

为水中只存在 HCO -
3 和 CO2 -

3 的二级碳酸平衡 ;当

溶液的 pH 值低于 8134 而高于 6135 时 ,可以认为

CO2 -
3 是微量的 ,水中只有 H2 CO3 ( CO2 + H2O) 和

HCO
-

3 ,可以只考虑一级碳酸平衡. 对于有机物浓度

较低、水质比较稳定的城市污水而言 ,SBR 反应系统

混合液中 pH值常在中性左右 ,pH 制的范围一般在

615～813 之间 ,所以只考虑一级碳酸平衡 ,如式 (9)

～ (11)所示.
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H2 CO3 H
+

+ HCO
-
3 (9)

K1 =
[ HCO

-
3 ] [ H

+
]

[ H2 CO3 ]
(10)

pH = p K1 - lg
[ H2 CO3 ]
[ HCO-

3 ]
(11)

　　如式 (11) 所示 ,混合液的 pH 值取决于系统中

H2 CO3 (CO2 + H2O)和 HCO -
3 浓度. 在溶液 pH值和各

化合态碳酸物含量中有一项受外界影响而有所变化

时 ,都会引起其他各项的相应变化 ,趋向于建立新的

平衡. 当氨氮被氧化完全时 ,不再有碱度被消耗 ,而

持续的曝气吹脱 CO2 ,使得溶于水中的 CO2 含量逐

渐降低 ,也即水中的 H2 CO3 浓度降低 ,式 (9) 平衡方

程产生向左移动的趋势 ,导致溶液中解离的[ H+ ]不

断降低 ,溶液 pH 逐渐升高. 同理 ,短程反硝化过程

(NO
-

2 2N被还原的过程)由于不断消耗 H2 CO3 而产生

HCO
-

3 ,因此系统内的 pH 值不断上升 ,当NO
-

2 2N被

全部还原后 ,系统进入了厌氧产酸阶段 ,因而导致

pH值出现了由上升变下降的特征点.

基于前面论述的生化反应机制和碳酸平衡对

pH值的影响 ,可以很好地解释图 3 中所产生的“没

有明显变化点”现象. SBR 工艺生物脱氮过程中氨氧

化结束时 pH 值的变化点 ,是由于系统内不再产生

H
+

,而 CO2 不断被吹脱而引起的. 因此 CO2 的吹脱

程度直接影响 pH值的变化规律 ,图 2 的反应过程是

在控制系统内 DO 恒定的条件下进行的 ,随着氨氧

化过程的进行 ,系统内的需氧量逐渐降低 ,为了保持

DO 值的恒定 ,曝气量也会不断降低 ,当氨氧化过程

结束时 ,系统的曝气量降到最低 ,此时 CO2 的吹脱

也受到了较大影响 ,同时第 2 个和第 3 个好氧阶段 ,

系统内的碱度已不是很充足 ,因此 pH 值曲线不会

出现明显的由下降转上升的拐点. 掌握了反应过程

中的各种特殊现象 ,可以制定更加全面的控制策略.

2. 2. 3 　其他因素对 pH值变化规律的影响

在 SBR 法反硝化过程需要投加一定的有机物

来补充碳源 ,常用的碳源均是一些化学结构简单、容

易被微生物利用的有机物 ,如甲醇、乙醇、乙酸钠等 ,

这些物质的加入往往也会引起 pH 值变化曲线出现

微小的变化. 本试验中反硝化过程投加乙醇作为碳

源 ,在投加碳源时刻 pH 值曲线上出现一段小幅度

的下降 ,之后由于反硝化过程的开始 ,pH 值上升. 反

硝化过程是根据 pH 值由上升变下降的变化点来控

制的 ,因此必须考虑加碳源时的参数信息 ,才能保证

控制策略的准确性. 如果在制定控制策略时没有充

分考虑以上因素 ,往往会造成误判 ,从而影响出水

水质.

一些学者对 SBR 法生物脱氮过程中 pH 值的变

化规律也进行了一系列深入研究. 高景峰等[9 ] 认为 ,

污水中的碱度对 pH 值在硝化阶段的变化规律具有

较明显的影响. 当系统内碱度过剩时 ,pH 值将呈一

直上升的趋势 ,当系统内碱度不足时 ,pH 值在硝化

结束时下降速率变小. 水质对 pH 值的变化规律也

有一定影响 ,高大文等[10 ] 采用豆制品废水、李勇智

等[11 ] 采用制药废水、曾薇等[12 ] 采用化工废水都对

SBR法生物脱氮过程的 pH 值变化规律进行过研

究 ,其变化规律具有一定的相似性 ,不同废水的控制

策略可以通过设定控制参数的范围来调节. 本试验

采用的生活污水碱度处于适中的范围且水质相对比

较稳定 ,pH值的变化范围在 615～810 之间 ,变化规

律具有较好的重现性.

2. 2. 4 　以 pH值作为控制参数对于稳定短程生物脱

氮的意义

大量研究证明 ,在 SBR 法硝化反应过程中 ,pH

值曲线上“由下降变上升”特征点的出现 ,指示了氨

氧化过程的结束 ,此时停止曝气 ,一方面可以使氨氮

被彻底氧化 ,保证了出水水质达到 TN < 1 mgΠL的深

度脱氮效果 ;另一方面 ,防止了过度曝气引起亚硝酸

盐氮进一步氧化为硝酸盐氮 ,减少了亚硝酸氧化菌

的生长机会. 如果以 pH 值作为控制参数的实时控

制是短程深度脱氮的一个实现条件 ,那么对于短程

深度脱氮的稳定 ,实时控制则是一个决定性的必要

条件. 它将进一步增大 AOB 在硝化菌群中的优势 ,

同时又尽可能的减少了 NOB 的生长机会 ,使 NOB

逐渐从系统中被淘洗出去 ,从而逐渐优化了硝化菌

群的结构 ,为进一步克服低温、低氨氮负荷等不利条

件奠定了基础.

2. 3 　SBR 法短程深度脱氮过程控制策略的建立

基于以上思想 ,以 pH 值作为控制参数建立的

SBR 法短程深度脱氮过程控制策略如图 5 所示 ,在

控制策略中 ,共设置了 18 个可调节的变量 ,以适应

不同的水质. 其中 t1～ t16分别是控制反应进程的时

间变量 ,单位为 min. a 为采用分段进水模式时设置

的进水次数 , b 为总的循环次数.

控制策略运行的主要流程分为进水、反应、沉

淀、排水、闲置 5 个阶段 ,系统启动后 ,开启进水泵 ,

向反应器内充水 ,当达到 t1 时间时 ,停止进水 ,进入

反应阶段 ,开始曝气.
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图 3 　SBR系统实时控制策略流程

Fig. 3 　Flow chart of real2time control strategy in SBR

　

　　为了去除反应刚开始时 pH 值的波动和去除有

机物时 pH 值的上升过程 ,设置在曝气开始 t2 时间

后再读取 pH 传感器采集的信号 ,4～20 mA 的电信

号分别对应 pH 值 0～14 ,传感器采集的电信号经

AΠD转换变为数字信号后 ,输入实时过程控制器 ,首

先经过滤波处理 ,采用移动平均的办法去除在线参

数曲线上干扰 ,然后进行求导计算 ,得到过程实时控

制变量 ,并根据控制策略对得到的控制变量进行比

较. 当 pH值的一阶导数由负变正 ( dpHΠdt > 0) 并保

持 t4 时间或系统达到设定的最大曝气时间 t3 时 ,

即可判断硝化反应结束 ,停止曝气进入下一工序.

由于采用交替进水的反应模式 ,在缺氧阶段系

统将首先读取控制器内预先设定的交替次数 a ,当

没有达到设定的交替次数时 ,系统将进入加原水搅

拌工序 ,当达到交替次数后 ,系统将跳出循环 ,进入

到加碳源搅拌工序. ①加原污水搅拌工序 :根据预先

设定的进水时间 t5 加入原水 ,系统在搅拌过程中进

入缺氧反硝化过程 ,为了去除加原水后 pH 值的波

动 ,设置在搅拌开始 t6 时间后 (一般来说 t6 > t5 ) 再

采集并处理在线 pH信号 ,当 pH 值的一阶导数由正

变负 ( dpHΠdt < 0)并保持 t7 时间或系统达到设定的

最大搅拌时间 t8 时 ,即可判断反硝化反应结束. 之

后开始曝气 ,去除原水中带入的氨氮 ,控制思想与前

面的好氧阶段相同. ②加碳源搅拌工序 :与前面类

似 ,预先设定加碳源时间为 t9 ,系统在搅拌过程中

进入缺氧反硝化过程 ,为了去除加碳源后 pH 值的

波动 ,设置在搅拌开始 t10时间后 (一般来说 t10 > t9 )

再采集并处理在线 pH信号 ,当 pH 值的一阶导数由

正变负 ( dpHΠdt < 0)并保持 t12时间或系统达到设定

的最大搅拌时间 t11 时 ,即可判断反硝化反应结束.

进入后面的工序 ,分别设置沉淀时间为 t13 ,排水时

间为 t14 ,闲置时间为 t15 ,排泥时间 (即排泥泵启动

的时间)为 t16 . 各工序按照事先设置好的时间依次

进行. 当系统运行达到总的循环次数时 ,结束运行

过程.
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完善的控制策略既可以使氨氮被彻底氧化 ,保

证了出水水质 ,同时还防止了过度曝气引起的短程

硝化率降低 ,是稳定短程深度脱氮的必要条件.

3 　结论

(1) pH值在氨氧化结束和反硝化结束时都会出

现明显的变化点 ,与 DO、ORP 等控制参数相比 ,选取

pH值作为短程深度脱氮过程的控制参数既可以节

省数据存储的空间 ,同时可以减少控制器的运算次

数 ,使控制策略得到简化.

(2)通过对生物脱氮过程机理和碳酸平衡的分

析可知 ,对于采用 SBR 工艺处理有机物浓度较低、

碱度适中的生活污水或城市污水的过程来说 ,采用

pH值作为控制参数一方面可以保证出水水质达到

TN < 1 mgΠL的深度脱氮效果 ;另一方面防止了过度

曝气引起短程硝化率降低 ,对于短程深度脱氮的稳

定起到了重要作用.

(3)以 pH 值作为控制参数建立了 SBR 法短程

深度脱氮过程的实时控制策略 ,在控制策略中 ,设置

了 18 个可调节的变量 ,以适应不同的水质并保持控

制策略的准确性. 该控制策略的建立为开发短程深

度脱氮的控制软件和控制系统奠定了基础.
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