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摘要:为考察实际高氨氮垃圾渗滤液短程生物脱氮过程 pH对以 NO-
2 �N为电子受体反硝化动力学的影响, 本研究采用缺氧 /厌氧 UASB�SBR

生化系统处理实际高氨氮垃圾渗滤液,在 SBR系统实现稳定短程生物脱氮 ( 120d运行 )的基础上,取 SBR反应器内的污泥进行不同 NO-
2 �N浓

度 ( 5、10、20、40、60、80和 100 m g L- 1 )和恒定 pH梯度 ( 6. 5、7. 0、8. 0和 8. 5)下的反硝化批次试验, 基于建立的反硝化动力学方程, 确定不同

pH条件下以 NO-
2 �N为电子受体的反硝化动力学常数.试验结果表明,反硝化菌的还原活性受 pH影响较大, pH 6. 5、7. 0和 8. 5时的最大比反

硝化速率 ( k )分别为 pH 8. 0时的 49%、61%和 63% ; 4种 pH 条件下, NO-
2 �N比反硝化速率与其初始浓度均符合 Monod方程,然而不同 pH下

M onod方程曲线一级反应部分的长短不同,由此导致半饱合常数 (K s)和最大比反硝化速率 ( k)差异较大, pH 8. 0下K s和 k最大,分别为 15. 8

m g L- 1和 0. 435 g g- 1 d- 1.
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Abs tract: The effect of pH on th e k inet ics of den itritation u sing n itrite as electron accep tor w as inves tigated in this s tudy. A lab�scaleUASB�SBR system

w as operated to ach ieve n itrogen removal via n itrite from landf ill leachate. Stab le n itritation w as successful ly ach ieved in the SBR after 120 days.

Subsequen tly, b atch testsw ere carried out to assess the ef fect of pH on k in et ic con stants of den itritat ion u sing the s ludge from SBR at d ifferen tNO-
2 �N

concen trat ions ( 5, 10, 20, 40, 60, 80 and 100 m g L- 1 ) and at d ifferen t pH grad ients ( 6. 5, 7. 0, 8. 0 and 8. 5 ). The pH h as a signif icant inh ib itory

effect on the act ivity of den itrify ing bacteria. C om pared to the m axim um specific n itrite redu ct ion rate ( k ) at pH 8. 0, the n itrite redu ct ion rates at pH

6�5, 7. 0 and 8. 5 decreased app rox imately 49% , 61% and 63% , respect ively. The relation betw een th e n itrite reduct ion rate and th e in itial n itrite

concen trat ion follow ed the Mon od�type equat ion. The length of the first�ord er port ion in th eM on od�type cu rve w as dist inct, resu lt ing in d ifferentK s and k

at pH 6. 5, 7. 0, 8. 0 and 8. 5. The h ighes tK s and k at pH 8. 0 w ere calcu lated to be 15. 8 m g L- 1 and 0. 435 g g- 1 d- 1, respect ively.

Keywords: landf ill leachate; part ial b iological n itrogen remova;l d en itritation; k in et ic; pH

1� 引言 ( Introduct ion)

短程生物脱氮技术由于具有低能耗, 节省碳

源,减少污泥产量和反应器容积小等优势而备受人

们关注 ( Garrid et al. , 1997).目前,能够成功实现并

维持短程硝化的途径主要包括: ! 低溶解氧 ( DO )

抑制 ( Garrid et al. , 1997; Ru iz et al. , 2003); ∀低污

泥龄 ( SRT)淘洗 (H e llinga et a l. , 1998) ; #较高温度
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筛 选 ( H e llinga et al. , 1998; Fux et al. , 2002;

M osquera�Corra et al. , 2005; van Dongen et a l. ,

2001) ; ∃较高游离氨 ( FA )和游离亚硝酸 ( FNA )抑

制 ( van Dongen et al. , 2001; An thon isen et a l. ,

1976; K im et al. , 2006; V adivelu et al. , 2006;

Ba lm e lle et al. , 1992; V an et al. , 2004; Fux et a l. ,

2003; Yam am oto et al. , 2006) ; %过程控制筛选硝

化菌种群 ( Peng et al. , 2007; Gao et al. , 2003) . 其

中以温度为控制途径的 SHARON工艺 ( Fux et a l. ,

2002)和利用过程控制协同污泥龄的 SBR中试系统

( Yang et al. , 2007) 均已在实际污水处理厂实现了

持久、稳定的短程硝化.由此可见, 随着短程生物脱

氮技术的日益成熟和研究的不断深入, 短程生物脱

氮技术将成为未来污水生物处理的主流, 并逐渐在

实际污水处理厂得到广泛应用.

然而,已报道的关于短程生物脱氮的研究尚不

能提供全面、必要信息来指导其在实际工程中的应

用,原因可能在于以下两方面, 首先, 已报道文献

中,对于短程生物脱氮动力学研究主要集中在关于

氨氧化菌和亚硝酸盐氧化菌的硝化反应过程,包括

最大比增殖速率 ( �max ) , 产率系数 ( YN ) , 饱合常数

(K s), 溶解氧饱和常数 (K o2 )和最大比降解速率

( k ) (M e tca lf﹠ E ddy, 2003). 相对弱化了反硝化动

力学研究. 由于反硝化可实现氮的真正去除

(NO
-
2 �N& N 2 ) , 而非硝化过程仅氮形态的转变

(NH
+
4 �N&NO

-
2 �N),因此反硝化动力学研究的缺乏

会制约短程生物脱氮技术的推广应用. 其次, 已报

道的动力学参数普遍采用的是 IWA推荐的 ASM模

型数值,这些参数均是在温度为 20∋ , pH中性条件

下测得的, 对于实际污水厂, 因其处理水质、工艺、

运行条件和环境因素的不同,导致微生物种群生理

特性差异较大,这一点从本质上决定了大多数文献

所报道的动力学参数不尽相同. 因此, 在具体的试

验过程中, 在参考文献基础上, 应进行实验室或生

产性试验, 评估实际环境条件下的动力学参数, 无

疑具有更为重要的应用价值.

基于上述研究背景,本文采用缺氧 /厌氧 UASB�
SBR生化系统处理实际晚期高氮垃圾渗滤液,在实

现稳定有机物和氮同步去除的前提下, 采用 SBR反

应器内具有良好短程脱氮特性的污泥进行批次试

验,以考察 pH对以 NO
-
2 �N为电子受体反硝化动力

学的影响.具体步骤如下, 首先在不同 pH 条件下,

研究以 NO
-
2 �N为电子受体的微生物反硝化特性,然

后基于大量的试验数据, 建立 M onod动力学方程,

最后通过线性回归, 求解不同 pH条件下的反硝化

动力学常数.

2� 材料与方法 (M ateria ls and m ethods)

2. 1� 试验装置及方案
采用缺氧 /厌氧 UASB�SBR生化系统处理垃圾

渗滤液,装置如图 1所示.

图 1� 缺氧 /厌氧 UASB�SBR生化系统示意图

F ig. 1 � Schem at ic of the anoxic/an aerob ic UASB�SBR b io log ical

system�

试验装置由原水水箱, 缺氧 /厌氧 UASB, 中间

水箱和 SBR反应器顺序连接而成.渗滤液从原水水

箱通过蠕动泵与按一定比例回流的 SBR硝化出水

一起进入 UASB反应器, 进行缺氧、厌氧反应. 经

UASB处理的渗滤液进入 SBR,完成硝化�反硝化反
应及残余有机物的去除.

生化系统的运行条件为, UASB反应器: 水温控

制在 30∋ ( 2∋ ,水力停留时间 (HRT ) 1d, 平均有机

负荷为 6. 5kg m
- 3 d

- 1
, 系统回流比为 3)1. SBR反

应器:室温条件下 ( 15. 2~ 31. 4∋ )运行, 瞬时进水,

硝化、反硝化时间采用 DO, ORP和 pH仪实时控制,

静沉: 30m in, 排水: 30m in. 硝化过程 DO 为 1. 0

mg L
- 1
左右,反硝化开始投加甲醇作为碳源.

SBR系统经过 4个月的运行,实现了稳定的短

程生物脱氮 (见 3. 1节中详述 ) . 在此基础上, 进行

静态试验.试验方案如下, 从 SBR反应器内取 7L污

泥,分装入 7个 2L批次试验反应器.通过设定不同

的初始 NO
-
2 �N 浓度进行反硝化批次试验. 采用

NaNO2配制 10m g L
- 1
的 NO

-
2 �N溶液,加入相应锥

形瓶内,使每个锥形瓶内 NO
-
2 �N浓度分别为 5、10、

20、40、60、80和 100 m g L
- 1
甲醇作为反硝化碳

源,为不使碳源投量成为反硝化过程限制因素,
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COD /NO
-
2 �N控制在 5 ~ 6. 反硝化过程通过投加

0�5m ol L
- 1
的稀 HC l溶液使 pH 维持在 pH ( 0. 05

范围内.

2. 2� 试验用水及分析方法

试验所用垃圾渗滤液取自北京六里屯垃圾填

埋场, 其水质为: pH 7. 8 ~ 8. 9; COD 1038 ~ 8091

m g L
- 1

; TN 1005 ~ 2444 m g L
- 1

; NH
+
4 �N 890 ~

2360 m g L
- 1

. 水样测定: 从反应器内取 100mL水

样,用 0. 45�m M illipore f ilter过滤, 滤纸残余物在

105∋ 的烘箱内烘至恒重,冷却后测量 MLSS浓度.

而后在 600∋ 的马福炉内烘至恒重, 冷却后测量

M LVSS浓度.过滤水样中 NH
+
4 �N、NO

-
2 �N、COD采

用标准方法 ( APHA, 1995) . 采用 W TW 测定仪

( pH /Ox i 340,i德国W TW )及相应探针监测液相内

DO、ORP、pH值.

反硝化菌的亚硝酸盐还原活性以 rDN, pH /rDN, 8. 0

比值表示, 物理含义为以本系统最适宜 pH 8. 0时比

反硝化速率为基准, 其它 pH 条件下比反硝化速率

与 pH 8. 0时相比 ( Zhou et al. , 2007) .

3� 结果 (R esults)

图 2� SBR系统硝化结束时亚硝酸盐积累率的变化

F ig. 2� N itrite accum u lation rat io at th e end of SBR n itrification

3. 1� SBR短程硝化的实现及稳定

从图 2可见, SBR经过 36d( 4月 2日 ~ 5月 8

日 )的运行, 硝化结束时亚硝酸盐积累率从 43. 6%

上升到 94. 5%以上, 实现了短程硝化. 在此后近 3

个月期间 ( 5月 8日 ~ 7月 28日 ) , 亚硝化积累率始

终稳定在 90%以上,表明 SBR系统处于稳定的短程

硝化过程.微生物分析也同样证明这一点. F ISH检

测分析表明,活性污泥系统氨氧化菌 ( AOB )约占总

生物量的 3. 6%, 亚硝酸盐氧化菌 ( NOB )小于

0�3%,该生化系统中 AOB的比例与文献报道相一

致 ( Yang et al. . , 2007; Peng et al. , 2008) .上述分析

表明, SBR系统中 AOB已成为硝化菌群中的优势

菌属,这是系统实现稳定短程硝化的本质原因.

3. 2� NO
-
2 �N比反硝化速率求解方法的建立

试验目的是建立不同 pH 梯度 ( 6. 5、7. 0、8. 0、

8. 5)和初始 NO
-
2 �N浓度 ( 5、10、20、40、60、80、100

mg L
- 1

)条件下, NO
-
2 �N比反硝化速率的求解方

法,从而为建立反硝化动力学方程奠定基础. 在此

基础上,考察 pH对反硝化菌亚硝酸盐还原活性的

影响.试验条件:温度为 ( 27 ( 0. 4) ∋ , VSS为 ( 1. 25

( 0�11 ) g L
- 1

. 图 3为初始 NO
-
2 �N 浓度为 60

mg L
- 1

, 4种 pH 条件下, NO
-
2 �N浓度与反应时间

的线性关系.

整个反应过程, 维持恒定 pH ( 0. 05范围, 不同

时刻取样分析, 进行线性拟合, 曲线斜率表示反硝

化速率,通过污泥浓度可计算得出 4种 pH 条件下

NO
-

2 �N的比反硝化速率 ( rDN ), 如表 1所示.

表 1� 不同 pH下 NO -
2 �N比反硝化速率

T able 1� The specific d enitritation rate of n itrite at four d ifferent pH

pH 6. 5 7. 0 8. 0 8. 5

rDN / ( g g- 1 d- 1 ) 0. 228 0. 284 0. 435 0. 292

� � 注: 初始 NO-
2 �N浓度为 60 mg L- 1

由此可看出, ! 4种 pH条件下, NO
-
2 �N浓度随

反应时间而线性降低; ∀ pH对 rDN影响较大.本试验

在 pH = 8. 0条件下, rDN最大,达到 0. 435 g g
- 1 d

- 1
, 这

与大多数生化反应系统最大 rDN应出现在系统适宜

的中性 pH条件不一致.分析原因认为, 本试验 SBR

系统内的活性污泥处理高氨氮渗滤液,在整个运行

期间, SBR反硝化过程的 pH值几乎始终维持在 7. 5

~ 9. 0之间 (数据未列出 ), 长期驯化使得微生物对

较高 pH产生了适应性.张树军等 ( 2006)采用两级

UASB + A /O系统处理垃圾渗滤液时, A /O池第 1

格室的 pH从 UASB2出水的 8. 12提高到 8. 68, 但

仍然获得了几乎 100%的反硝化率.因此, 本试验的

结果较好的吻合这一结论. 此外, 文献报道甲醇为

碳源, 20∋ , pH 7. 0时,以 NO
-
2 �N为电子受体最大

比反硝化速率为 0. 216 g g
- 1 d

- 1
(张自杰, 2002) ,

约是本试验 pH 8. 0时 rDN的 50% .

图 4表明了 pH对亚硝酸盐还原菌还原活性的

影响.不同 pH 条件下曲线变化规律表明, 在较低

NO
-
2 �N浓度范围内, 亚硝酸盐还原菌的活性受

NO
-
2 �N浓度影响较大, 随着浓度的增加而迅速降
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图 3� 4种 pH条件下 NO -
2 �N浓度随时间的变化 (初始 NO-

2 �N浓度为 60 m g L- 1 )

Fig. 3� NO-
2 �N con cen tration over tim e at four d ifferent pH values( in itial NO-

2 �N concen tration is 60 mg L- 1 )

低.而在较高 NO
-
2 �N浓度范围内, 亚硝酸盐还原菌

的活性相对恒定. 此外, pH 为 6. 5、7. 0和 8. 5条件

下的 rDN分别降低了 49%、61%和 63%左右 (以 pH

8. 0为基准 ),因此 pH对反硝化菌的还原活性有明

显影响,适宜 pH是保证系统高效运行的重要因素.

图 4� pH对亚硝酸盐还原菌活性的影响

Fig. 4� E ffect of pH on the act iv ity of n itrite redu ct ion bacteria

3. 3� 不同 pH下以 NO
-
2 �N为电子受体反硝化动力

学方程的建立

采用 3. 2节的方法, 可分别求解 pH 为 6. 5、

7�0、8. 0和 8. 5条件下的 rDN与初始 NO
-
2 �N浓度的

关系,结果如图 5所示. 首先, 4种 pH条件下, rDN与

初始 NO
-
2 �N浓度的拟合关系见表 2, 在较低 NO

-
2 �N

浓度时,随着基质浓度增加, rDN增大,随后, rDN几乎

恒定,符合 M onod方程 (M onod, 1949). 未出现候红

图 5� 不同 pH条件下 NO -
2 �N为电子受体反硝化动力学方程

F ig. 5� The k in et ic cu rves of den itrification u sing n itrite as electron

acceptor at d ifferen t pH

勋等 ( 2007)报道在 pH < 8. 0下, rDN在 NO
-
2 �N浓

度较低的环境下符合 M onod方程, 在浓度较高环境

下, rDN随 NO
-

2 �N浓度的升高而降低的现象. 其次,

pH 8. 0与其它 3个 pH条件下的反硝化动力学方程

在曲线一级反应部分长短表现出较大差异性, 导致

745



环 � � 境 � � 科 � � 学 � � 学 � � 报 30卷

NO
-
2 �N基质的半饱和常数 (K s)和最大比利用速率

( k )不同.其中以 pH 8. 0的一级反应部分最长, 则

其 K s和 k最大. 这进一步表明, 在本试验所设定的

4个 pH条件下, pH 8. 0是本生化系统最适宜的 pH

条件. pH 6. 5条件下的动力学方程一级反应部分最

短,零级反应区长且平缓, 因此底物在相对较长的

时间段内均以最大比反硝化速率进行降解.

表 2� 不同 pH条件下反硝化动力学方程

Tab le 2� The k in et ic equ at ion s of d enitrif icat ion at d ifferent pH

pH 拟合方程
可决系数

R 2

6. 5
y= - 2944 - 0. 182exp( - x /10. 45 ) +

2944 exp ( - x /6. 63 )
0. 985

7. 0
y= 0. 353 - 0. 117exp( - x /3. 55) -

0. 242 exp ( - x /48. 72)
0. 999

8. 0
y= 0. 459 - 0. 043exp( - x /0. 122) -

0. 413 exp ( - x /25. 49)
0. 998

8. 5
y= 2028 - 0. 194exp( - x /6. 91) -

2028 exp ( - x /1. 84)
0. 986

� � 注: y为 NO-
2 �N比反硝化速率 ( g g- 1 d- 1 ) ; x 为基质 NO-

2 �N

浓度 ( mg L- 1 )

3. 4� pH对 NO
-
2 �N为电子受体反硝化动力学常数

影响

由 3. 3节可知, 不同 pH条件下以 NO
-
2 �N为电

子受体比反硝化速率符合 M onod方程, 因此, 可采

用图解法求解动力基质的饱和常数 (K s)和 NO
-

2 �N
最大比利用速率 ( k ) .具体如下.

M onod方程可表示为 (M onod, 1949):

r=
kS

K s+ S
( 1)

式中, r 为 NO
-
2 �N比利用速率 ( g g

- 1 d
- 1

) ; k为

NO
-
2 �N最大比利用速率 ( g g

- 1 d
- 1

) ; K s为饱和常

数 ( m g L
- 1

) ; S为 NO
-
2 �N基质浓度 (m g L

- 1
) .

将 M onod方程变形可得:

1
r

=
K s
k

1
S

+
1
k

( 2)

以
1
r
为纵坐标,

1
S
为横坐标进行线形回归, 得一直

线,纵轴截距
1

k
, 斜率

K s

k
, 可求得动力学参数. 结果

见图 6和表 3.

由图 6可看出, 不同 pH 条件下回归方程拟合

非常好,可决系数均在 0. 9以上. 在此基础上得出

K s和 k常数值具有较高的可信度. 由表 3可知, pH

对以 NO
-
2 �N为电子受体的 K s和 k参数具有较大影

响,在 pH 8. 0下K s和 k均为最大.

表 3� 不同 pH条件下反硝化动力学常数

Table 3� The k inetic constants for den itr if icat ion at d ifferent pH values

pH 回归方程
K s /

( mg L- 1 )

k /

( g g- 1 d- 1 )

可决系数

R2

6. 5 y = 47. 84x + 3. 94 12. 15 0. 254 0. 993

7. 0 y = 32. 34x + 3. 18 10. 17 0. 314 0. 985

8. 0 y = 30. 958x + 1. 96 15. 77 0. 435 0. 992

8. 5 y = 36. 2x+ 3. 09 11. 70 0. 323 0. 975

图 6� 不同 pH条件下图解法求 M onod方程中的动力学常数

F ig. 6 � Solving the k inetic cons tan ts for M onod equation u sing

graph icm ethod at d ifferen t pH

4� 讨论 ( D iscussion)

本研究发现, pH 对 NO
-
2 �N为电子受体的反硝

化动力学常数 (K s, k )具有较大影响.在最佳 pH 8. 0

条件下, K s和 k分别为 15. 8mg L
- 1
和 0. 435 g g

- 1 d
- 1

.

谢丽等 ( 2009)采用序批式反应器, 对以乙酸钠和新

鲜生活垃圾沥滤液为外加碳源的反硝化系统进行

了反硝化过程动力学研究, 并求解了反硝化过程

(分别以 NO
-
3 �N和 NO

-
2 �N为电子受体 )的动力学

参数值, 如表 4所示. 本文仅比较以 NO
-
2 �N为电子

受体动力学参数值 ) .

表 4� 反硝化过程动态模型动力学参数

Tab le 4� Th e k in et ic param eters of the den itrificat ion p rocess

碳源
�m ax /

( g g- 1 d- 1 )

K s /

(m g L- 1 )
残差

乙酸钠 1. 120 3. 0 1. 401

新鲜生活垃圾渗滤液 0. 930 5. 0 1. 022

Kaczorek的方法 0. 353 5. 0 -

Dockh orn的方法 0. 896 7. 4 -

比较发现,本试验 4种 pH条件下得出的最大

反应速率 ( k )与谢丽等 ( 2009)采用 Kaczorek方法获

得的参数值相接近, 而半饱和常数 (K s)却差异较
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大.分析原因可能在于: ! 污泥性质的差异. 本试验

所用污泥为长期处理实际垃圾渗滤液的短程生物

脱氮特性活性污泥. 谢丽等采用的是处理生活污水

的污泥.活性污泥内微生物的种类特性决定了反硝

化过程动力学参数的差异. ∀ 反硝化碳源种类差
异.本研究采用的甲醇作为反硝化碳源, 而谢丽等

采用的是乙酸钠和新鲜生活垃圾渗滤液. 碳源种类

对反硝化速率具有较大的影响.高景峰 ( 2001)和孙

洪伟 ( 2009)等的研究证明了这一点. # 反应过程的

差异. 本研究反应过程中,体系内仅存在 NO
-
2 �N一

种电子受体. 谢丽等的研究过程中,反硝化过程出

现 NO
-
2 �N积累, 因此体系内共存两种电子受体,存

在电子受体竞争的现象.

动力学常数对反硝化过程具有一定的理论指

导意义. K s越大, 表明 M onod方程的一级反应部分

越长, 同时也反映基质浓度对反硝化速率的影响越

大. k越大, 表明系统的最大反应速率越快, 效率越

高,这为 2. 3节中不同 pH 条件下动力学差异性的

解释提供了量化支持. pH对反硝化动力学常数的影

响具有较重要的实际参考价值, 因为在污水处理

中,不同水质的 pH差别较大,这是一个不可避免的

实际问题, 如果仅仅参照文献提供的理论值, 势必

不能全面的评价生化系统特性, 因此, 在参考文献

给出的动力学常数范围的基础上, 求解适宜本生化

系统实际条件下的动力学参数, 对系统的高效运行

起到更加有效的指导作用.

5� 结论 ( Conc lusions)

1)本试验条件下,反硝化菌的亚硝酸盐还原活

性对 pH较敏感,与 pH 8. 0时相比, pH 6. 5、7. 0和

8�5下 NO
-
2 �N还原速率分别降低了 49%、61%和

63%左右.

2) NO
-

2 �N比反硝化速率与其初始浓度呈现较

好的线性关系 (R
2

> 0. 98), 符合 M onod方程, 文献

报道的抑制情况没有发生. 不同 pH 条件下的

M onod方程主要差别体现在曲线一级反应部分的长

短不同,由此导致动力学参数 (K s和 k)差别较大.

3)本试验所设定 4种 pH条件, pH = 8. 0的 K s

和 k最大,分别为 15. 8 m g L
- 1
和 0. 51 g g

- 1 d
- 1

,

这对于指导实际垃圾渗滤液处理厂的运行具有较

重要的现实意义.
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