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摘 要: 为实现短程脱氮技术处理高质量浓度尿素废水, 通过采用 SBR工艺考察反应过程中 pH、曝气时间、

尿素容积负荷对高质量浓度尿素废水短程硝化特性的影响. 结果表明: 用 SBR工艺处理高质量浓度尿素废

水效果稳定, 出水中含有大量的亚硝酸氮, 发生了短程硝化;当 pH 在 7~ 10的范围内时, 亚硝酸盐积累率均

在 90%以上; 在试验条件下,曝气时间对短程硝化过程影响不大, 尿素水解反应成为限速步骤; 尿素容积负

荷没有影响亚硝酸盐氮的积累率,当进水尿素容积负荷控制在 1 13 kg /( m3 d)以下时, 能够获得较高的尿

素去除率和氨氮转化率.高浓度尿素废水处理中短程硝化脱氮过程更容易实现.
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Abstract: In order to ach ieve n itrogen rem ova l via nitrite d irectly in treating w astew aterw ith h igh- concentra

t ion urea, the in fluences of pH va lue, aeration tim e and CO (NH2 ) 2 vo lum e load ing on the short- cu t n itrifi

ca tion characteristics w ere invest igated using SBR. The results show ed the feasib ility to treat w astew ater w ith

high- concentrat ion urea by using SBR. U rea was converted into nitrite m ostly in the effluent and then short-

cut nitrifica tion occurred. C ontro lling the pH value in the range o f 7- 10, the n itrosat ion rate (NO2 - N /NOx

- N) of m ore than 90% w as ach ieved. In the experim enta l condit ions, aeration t im e had litt le effect on the

nitrite accum ulation, and CO (NH2 ) 2 hydrolyzation becam e the lim it step. The CO ( NH2 ) 2 vo lum e loading had

no effect on the n itrite accum ulat ion, bu twhen itw as contro lled be low 1 13 kg / (m
3

d) , higher CO( NH 2 ) 2

rem ova l rate and amm onium n itrogen transform at ion rate w ere obta ined. It is easy to achieve nitrogen rem ova l

v ia sho rt- cut n itrification in treating w astew ater w ith high- concentrat ion urea.
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目前,人们十分重视高效低耗生物脱氮工艺

的开发, 近年来研究了许多污水脱氮新技术, 如

SHARON工艺
[ 1]
、厌氧氨氧化

[ 2]
等, 这些工艺的

共同特征是在实现短程硝化的基础上进行脱氮.

短程硝化在硝化阶段只将氨氮氧化为亚硝酸盐

氮,故可以节约 25%的供氧量, 在反硝化阶段可

以节约 40%的有机碳源, 同时具有减少污泥产量

和占地面积等优点
[ 3]

. 目前, 短程硝化反硝化脱

氮技术更多用于氨氮废水的处理过程中, 而有关

对高质量浓度尿素废水生物处理过程中短程硝化

现象与特性的研究未见报道. 本文采用 SBR工艺

处理高质量浓度尿素废水, 针对试验过程中发生

的短程硝化现象进行研究,考察 pH、曝气时间及

尿素容积负荷对短程硝化的影响, 以期为高质量

浓度尿素废水处理工艺的优化奠定基础.



1 试 验

1 1 试验装置

试验装置为 5个相同的由有机玻璃制成的柱

形 SBR反应器 (R0~ R4) ,反应器高 1000 mm, 内

径 150 mm, 有效容积 14 L,用砂质微孔曝气头进

行布气,沿反应器高度方向每间隔 250 mm设取

样口,如图 1所示.试验装置设在某化工厂冷凝液

泵房内.

图 1 SBR试验装置示意图

1 2 试验水质

试验用水取自该厂冷凝液出水, 其水质为:

CODcr, 1 09~ 36 4 m g /L,氨氮, 0~ 1 53 m g /L, 亚

硝酸氮, 0 ~ 3 26 m g /L, 尿素, 200 ~ 800 mg /L,

pH 7 20~ 8 52,温度为 23~ 27 ! .试验水质具有

低 CODcrr、低氨氮、高尿素的特点.

1 3 试验方法

接种污泥取自该厂污水处理厂回流污泥, 在

R0反应器内经 50 d的培养、驯化后, 将其转入各

SBR反应器中, 使 R0- R4反应器内的污泥质量

浓度均为 2800~ 3000 m g /L.其污泥相关指标为:

M LVSS /MLSS= 0 8,沉降比 15% ~ 25% .

试验中用时间控制 SBR反应器的运行,具体

过程如下:短时进水, 曝气时间为 8~ 12 h (根据

试验需要,调整曝气时间 ) , 沉淀 1 h, 排水 0 5 h,

其余时间闲置,每天运行一个周期.

1 4 分析项目与方法

尿素: 二乙酰一肟法
[ 4]

; 氨氮: 纳氏试剂比色

法;亚硝酸盐氮: N- ( 1-萘基 ) -乙二胺光度法;

硝酸盐氮: 紫外分光光度法; pH: pH S - 3C精密

pH计;溶解氧: DO - 14P型 DO计.

2 结果与讨论

2 1 短程硝化现象的发生

采用生物法处理尿素废水过程中, 尿素在微

生物分泌的尿素氨基水解酶 (简称脲酶 )的作用

下首先水解为 NH3 和 CO2
[ 5]

, 其反应如式 ( 1) ~

( 4)所示.

氨氮的产生为亚硝化菌提供了充足的底物,

使亚硝化过程成为可能. 在曝气时间为 8 h的条

件下, 研究了 R0反应器出水中各形态氮 (尿素、

氨氮、亚硝酸氮、硝酸氮 )质量浓度的变化, 其结

果如图 2所示.

从图 2可以看出, SBR具有较好的尿素去除

效果, 处理效果稳定, 在进水平均尿素质量浓度为

403 46 mg /L的条件下, 出水尿素平均质量浓度

为 56 00 m g /L,尿素平均去除率为 86 06% ,说明

SBR能够处理高质量浓度尿素废水;出水中尿素

最终转化产物主要以亚硝酸氮形式存在, 氨氮次

之,硝酸氮质量浓度最低,其中 R0反应器出水氨

氮、亚硝酸氮和硝酸氮的平均质量浓度分别为

33 31 m g /L、152 82 m g /L和 9 20 m g /L, 在全部

试验过程中,亚硝酸氮质量浓度均高于硝酸氮质

量浓度,说明在反应器内发生了短程硝化现象.

图 2 R0反应器中各形态氮质量浓度的变化

2 2 pH对短程硝化的影响

大量试验表明, 在生物硝化过程中, pH是影

响短程硝化的主要因素之一. 受化工厂实际生产

稳定性的影响,其排放污水存在 pH 变化的可能

性.在进水尿素质量浓度为 336~ 440 m g /L,温度

23~ 27 ! , 溶解氧大于 2 mg /L的条件下,通过 20

多天的试验运行,考察了 pH对尿素去除效果的

影响.

试验过程如下: 取 R0反应器内污泥,平均分

成 4份 (保证污泥质量浓度同 R0反应器 ), 分装

于反应器 R1、R2、R3和 R4中. 由于化工冷凝液

污水 pH 一般在碱性范围内, 试验中用 2 m o l/

LNaOH、2 m ol /LNaHCO3和 1∀10 H 2SO4将 R1至
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R4反应器内的 pH依次调整为 7、8、9、10, 曝气时

间为 8 h, 考察 pH 对各形态氮及短程硝化的影

响,结果如图 3所示.

图 3 不同 pH时各形态氮质量浓度的变化

从图 3中可以看出, 随着 pH的升高,出水中

的尿素质量浓度逐渐加大, 在进水尿素质量浓度

相同的条件下, R1至 R4反应器出水中的尿素分

别为 62 23 m g /L、73 18 m g /L、133 71 m g /L和

261 21 mg /L,说明 SBR去除尿素的适宜 pH范围

为 7~ 8;同时从图 3可以看出, 4个反应器中亚硝

酸氮质量浓度最高,氨氮次之, 硝酸氮质量浓度最

低,亚硝酸氮质量浓度明显高于硝酸氮质量浓度,

4个反应器中均发生短程硝化现象, 亚硝酸盐积

累率 (NO 2 - N /NOx - N )达到 90%以上. 一般以

下几方面条件会形成亚硝酸盐的积累: 1) pH. An

thon isen
[ 6]
等人研究认为,硝化细菌对游离氨和游

离亚硝酸更为敏感.增加 pH会增加游离氨, 降低

pH会增加游离亚硝酸, 二者均会抑制硝化细菌活

性;亚硝化菌适宜 pH范围高于硝化菌, 一般认为

亚硝化菌适宜的 pH范围为 7 0~ 8 5, 而硝化菌

适宜的 pH范围为 6 0~ 7 5, 在较高的 pH 条件

下,硝化菌活性完全受到抑制, 而亚硝化菌仍具有

一定的活性, 因此, 高 pH条件下, 能够形成亚硝

酸盐积累
[ 7, 8]

. 2)溶解氧
[ 9, 10]

. 硝化细菌对限制溶

解氧更为敏感
[ 11]

,较低的溶解氧更容易造成亚硝

酸盐积累. 3)温度. 亚硝化细菌和硝化细菌的最

大生长速率不同.高温时, 亚硝化细菌较硝化细菌

具有更高的生长速率,高大文
[ 12 ]
等人的研究结果

表明, 只有温度大于 28 ! , 利用温度实现的短程

硝化反硝化工艺才能稳定运行.在本试验中,所具

有的较高溶解氧 (大于 2 m g /L )、较低的进水氨氮

和亚硝酸氮 (低于 4 m g /L )和较低的温度 ( 20 ~

27 ! )等条件, 均不利于亚硝酸盐积累, 因此, 较

适宜的 pH是出现亚硝盐积累的主要原因.

为进一步研究 pH对短程硝化的影响, 在试

验进行到第 8 d时,分析了 R1至 R4反应器内 pH

随时间的变化规律,其结果如图 4所示.从图 4中

可以看出,虽然进水 pH不同, 但在曝气 1 h后测

定 4个反应器内的 pH 时发现, 4个反应器内的

pH依次为 8 12、8 18、8 41、9 77, 说明 SBR反应

器内具有很强的调节 pH能力. 从式 ( 1) ~ ( 4)可

以看出, 1分子尿素水解为 2分子 NH 3和 1分子

CO2,水解产物对 SBR反应器内酸碱度有一定的

调节作用,当 pH小于 8时, NH 3对酸碱度的调节

作用是主要的, NH3的产生会引起 pH的升高, 随

着运行时间的延长,耗碱产酸的硝化反应发生,结

果导致 pH下降,表现为图中 R1和 R2反应器内

pH经历了由低到高再到低的变化; 当 pH 大于 9

时, CO2对酸碱度的调节作用成为主要因素,生成

的 CO2和空气中的 CO2 进入反应器, 造成 R3和

R4反应器内的 pH下降. 从图 4中还可以看出,

在曝气 1 h后, 4个反应器内的 pH 基本在 8以

上,高 pH导致了反应器内亚硝酸氮的积累,这一

结论与文献报道结果一致
[ 7, 8 ]

.

图 4 pH随时间的变化

2 3 曝气时间对短程硝化的影响

曝气时间影响 SBR的处理效能, 在硝化系统

中,长时间曝气可能会发生短程硝化向全程硝化

转移的现象.为了说明各形态氮随时间的变化规

律,在进水尿素质量浓度为 393 75 m g /L, COD质

量浓度为 35 7 mg /L, 温度 26 ! , pH = 7的条件

下,对 R1反应器内不同曝气时间下各形态氮及

pH的变化进行了跟踪分析,结果如图 5所示.

从图 5中可以看出,在此试验过程中,尿素质

量浓度逐渐降低,亚硝酸盐质量浓度逐渐升高,二

者表现出很好的相关性, 而氨氮和硝酸氮质量浓

度变化不大,曝气 8 h后,出水尿素、氨氮、亚硝酸

氮和硝酸氮质量浓度分 别为 96 08 mg /L、

10 55 m g /L、146 49 m g /L和 0 196 m g /L;随着曝

气时间的延长,尿素质量浓度进一步降低,亚硝酸

氮累积量逐渐加大,氨氮和硝酸氮质量浓度变化

不大, 均在 15 m g /L以下, 曝气 12 h后, 出水尿
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素、氨氮、亚 硝酸氮 和硝酸氮 质量浓 度为

16 33 m g /L、 4 42 mg /L 、 176 24 m g /L 和

0 228 m g /L,此时 R1反应器对尿素的去除率为

95 85%. 在此试验过程中 R1反应器内始终发生

短程硝化,延长曝气时间, 短程硝化现象并没有消

失.从图 5中可以看出,试验中并没有出现氨氮积

累现象,说明尿素水解产生的氨氮基本被同步转

化,此时尿素的水解反应为限速步骤,分析其原因

可能是进水中 COD cr质量浓度影响了尿素的去除

速率 (较图 1在相同曝气时间 8 h时,此时尿素去

除率为 75 60% ,降低了约 10% ), 当其长期维持

在很低水平时,异养菌会大量流失,导致尿素水解

速率降低; 同时, 尿素水解过程中, 低 CODcr长时

间 ( 12 h)曝气, 因碳源缺乏,不能为微生物正常生

命活动提供充足的能量, 也会导致尿素水解速率

下降, 直接表现为尿素去除率下降. 有资料表

明
[ 13]

,尿素不能作为碳源, 只能作为氮源, 为此,

建议在用生物法处理高质量浓度尿素废水时, 进

水中有机物需要维持一定水平, 关于进水有机负

荷对 SBR处理高质量浓度尿素废水过程中短程

硝化的影响,还有待于进一步研究.

2 4 尿素容积负荷对短程硝化的影响

尿素容积负荷影响 SBR去除尿素的效能, 在

SBR处理尿素废水过程中, 尿素容积负荷的增加

可能会引起反应器内氨氮的积累,进而对短程硝

化产生影响.通过增加尿素质量浓度来改变进水

尿素容积负荷, 为防止低 COD cr对尿素水解过程

的影响,向反应器内添加了一定量的蔗糖,使进水

CODcr变化范围为 84 37~ 100 m g /L.由于实际氨

氮质量浓度为进水氨氮质量浓度与尿素水解产生

的氨氮质量浓度之和,反应器内理论氨氮质量浓

度采用以下公式计算:

T = ( in, urea - ou ,t u rea ) # 0 467 + in, A.

其中 T为理论氨氮质量浓度, m g /L; in, u rea为进

水尿素质量浓度, m g /L; ou,t u rea为出水尿素质量浓

度, m g /L; in, A为进水氨氮质量浓度, m g /L; 0 467

为尿素中氮元素的百分含量.尿素容积负荷的变化

对短程硝化的影响结果见表 1.

图 5 各形态氮及 pH 随时间的变化

表 1 尿素容积负荷对短程硝化的影响

CO (NH 2 ) 2

负荷

kg (m3 d) - 1

进水

m g L- 1

出水

mg L- 1

去除率

%

NH +
4 - N

理论值

m g L- 1

出水

m g L- 1

转化率

%

NO -
2 - N出水

mg L- 1

NO 3
- - N出水

m g L- 1

NO 2
- N /

NO
x

- - N

%

0 55 183 33 4 363 97 62 84 639 4 782 94 35 73 26 4 412 94 32

1 13 376 67 48 85 87 03 156 66 30 39 80 60 119 34 8 255 93 53

1 63 543 33 85 19 84 32 216 63 59 44 72 56 143 88 12 22 92 17

2 25 750 00 161 00 78 54 278 51 131 9 52 65 136 44 10 19 93 05

由表 2可以看出, 随着尿素容积负荷的增加,

尿素和氨氮的去除率逐渐下降, 尿素容积负荷对

尿素的去除效果和氨氮的转化效果影响较大, 但

亚硝酸盐积累率几乎不受影响.在曝气时间一定,

当尿素容积负荷的增加即尿素质量浓度的增加

时,尿素水解菌难以将尿素完全水解,表现为尿素

去除率的下降; 同时, 在尿素水解不受限的条件

下,增加尿素容积负荷,相当于增加进水氨氮质量

浓度, 亚硝化菌难以完全转化氨氮,导致出水氨氮

累积和氨氮去除率下降, 当进水尿素容积负荷控

制在 1 13 kg / ( m
3

d)以下时, 能够获得较高的

尿素去除率和氨氮转化率.

3 结 论

1)用 SBR工艺可以处理高质量浓度尿素废

水,处理效果稳定,且全部试验过程均有短程硝化

现象 发生, 在 进水 平均 尿 素质 量 浓度 为

403 46 mg /L的条件下,出水尿素平均质量浓度为

56 00 m g /L,尿素平均去除率为 86 06% .

2) SBR工艺处理高质量浓度尿素废水能够

在较宽 pH范围内 ( pH = 7 ~ 10)发生短程硝化,

短程硝化的实现为低 COD cr、高质量浓度尿素废

64 哈 尔 滨 工 业 大 学 学 报 第 41卷



水处理工艺的优化奠定基础.

3)在本试验条件下,尿素水解成为 SBR处理

高质量浓度尿素废水的限速步骤, 为提高尿素去

除率, 进水中有机物含量应维持一定水平.

4)尿素容积负荷对亚硝酸盐积累率、尿素去

除效果、氨氮的去除效果影响较大,当尿素容积负

荷控制在 1 13 kg / (m
3

d)以下时, 能够获得较

高的尿素去除率和氨氮转化率.
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