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摘　要 : 为了研究甲醇长期使用过程中反硝化性能的变化 ,按ρ( TOC) /ρ(N)为 116 ±012于缺氧反硝化初投加一

定量的甲醇作外碳源 ,以 SBR间歇运行方式展开相关研究. 结果显示 ,系统运行至 37 d时即出现稳定的比反硝

化速率 ,其由运行之初的 01378 mg NO x2N/ (gVSS·h)提高到 21406 mg NO x2N/ (gVSS·h) . 污泥驯化后的氮吸收

速率试验发现 ,甲醇作碳源的ρ( TOC) /ρ(N)适宜范围是 1110～21681同时发现 ,16 ℃相对 20 ℃的反硝化速率温

度修正系数θ达 1107 ,表明温度降低对生物反硝化有较大抑制作用. 从经济角度出发 ,甲醇投加应根据生物微

环境及周围环境的变化作相应调整.
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　　作为细菌代谢的必需物质和能量来源 ,碳源在污水生物脱氮处理中起着重要的作用 ,是反硝化反应得

以顺利进行的必备条件[1 ] . 针对城市污水处理厂普遍存在的原水碳氮比低问题以及原水中有机物大部分

被消耗于好氧反应阶段的后置反硝化工艺 ,往往要求投加外碳源以提高反硝化效率.

甲醇由于价格低、易获取 ,而且不产生副产物 ,是污水处理厂 (waste water t reatment plant , WWTP)广

泛采用的外碳源[2211 ] . 然而研究证实 ,任何外碳源投加都需要一定适应时间方可实现令人满意的脱氮效

果[12 ] ,甲醇亦然. 在甲醇长期使用过程中 ,微生物的生理活动甚至是整个群落结构都会发生变化. 因此 ,

在甲醇驯化基础上对生物反硝化作用进行研究 ,得到的结果将更为可靠 ,结论也更具普适意义.

此外 ,外碳源的使用势必会增加 WWTP的运行费用 ,这就要求最大限度地提高有机物的利用效率 ,

即在保证脱氮效果的同时尽可能地减少外碳源用量以降低运行成本. 而外碳源投加量是根据ρ(C) /ρ(N)要

求确定 ,对于不同处理工艺、原水水质及碳源类型 ,ρ(C) /ρ(N)要求是不同的. Foglar等[2 ]指出 ,反硝化完全

要求ρ(CH
3
OH) /ρ(N)至少为 215 ,但不宜超过 315. Her等[3 ]认为 ,以甲醇作碳源时ρ( TOC) /ρ(N)的适宜范围为

019～1010. 原则上 ,理想的ρ(C) /ρ(N)值应是外碳源投量不仅满足反硝化完全所需碳源量 ,同时反硝化速

率恰好达到最大值.

综上 ,本试验以 SBR间歇运行方式 ,考察长期投加甲醇对反硝化过程的影响 ,研究驯化后污泥在不同

ρ(C) /ρ(N)及温度情况下反硝化性能的变化 ,以期获取较为系统的反硝化动力学信息 ,为生物脱氮工艺的运

行优化及其过程控制提供参考.

1　材料与方法

111　计算公式

11111　理论反应式

甲醇作为生物脱氮过程中的电子供体 ,其反应化学计算式如下所示 (C5 H7O2N表示合成的细胞) [13 ] :
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NO -
3 + 1108CH3OH + H + →01065C5 H7O2N + 0147N2 + 0176CO2 + 2144H2O (1)

11112　比反硝化速率

在不考虑 DO影响的条件下 ,反硝化过程的动力学方程可表示为[14 ]

qn = qn , max ×
c

Kn + c
× S

Ks + S
(2)

式中 , qn是 NO x2N比反硝化速率 (gNO x2N/ (gVSS·h) ) ; qn ,max是 NO x2N 最大比反硝化速率 (gNO x2N/

(gVSS·h) ) ; c是 t 时刻 NO x2N质量浓度 ,为 NO -
3 2N与 NO -

2 2N质量浓度之和 (mg/ L) ; S 为 t 时刻 BOD5

质量浓度 (mg/ L) ; Kn是相对于 NO x2N的饱和常数 (mg/ L) ; Ks是相对于 BOD5的饱和常数 (mg/ L) .

饱和常数 Kn值很小 ,建议为 011 mg/ L [15 ] . 可见 , Kn相对于 NO x2N质量浓度而言是可忽略的 ,反硝

化反应是 NO x2N的零级反应. 碳源无限制的情况下 ,得比反硝化速率的计算式如下 :

rDN =
d NO x2N

X d t
= - k1 NO x2N 0 1

X
(3)

式中 , rDN为比反硝化速率 ,gNO x2N/ (gVSS·h) ; X 为污泥质量浓度 ( mg/ L) ; k1 为 NO x2N 质量浓度随时

间的变化率 (mg/ (L·h) ) .

11113　温度修正系数

温度对反硝化速率有很大的影响 ,可以用以下关系式修正运算的反硝化速率常数值[16 ] :

k T = k20θ
T - 20 (4)

式中 , k T 为温度为 T 时的反应速率常数 (gNO x2N/ (gVSS·h) ) ; k20为 20 ℃时的反应速率常数 (gNO x2N/

(gVSS·h) ) ;θ是温度修正系数 ,典型的θ值变化范围是 1102～1110.

112　试验方法

接种污泥取自实验室连续运行的 Carrousel 氧化沟工艺 ,该工艺以生活污水为处理对象连续运行 12

个月以上. 采用高 55 cm ,直径 20 cm ,总有效容积为 12 L 的 SBR试验装置.

为了强化以甲醇为碳源的生物脱氮 ,对污泥进行了长期驯化 ,其运行方式如下 (见图 1) :以 5∶6 的充

水比瞬间注入生活污水进行曝气 ,持续 8 h ,期间原水中的氨氮被完全氧化为硝态氮 ,并将可降解有机物除

去. 之后静置 1 h ,目的是去除反应器中残留的溶解氧 ,防止水中 DO对后续的反硝化反应造成影响. 接着

缺氧搅拌 2 h ,一次性投加适量甲醇碳源用于反硝化脱氮. 反硝化 2 h后再曝气 10 min ,将反硝化过程产生

的氮气吹脱 ,防止反应器中污泥因夹带氮气泡而影响固液分离. 最后 ,沉淀约 1 h后排水. 每天运行 1周

期 ,对每周期的 DO、p H、ORP进行在线检测 ,并跟踪考察整个反硝化过程的硝态氮、亚硝态氮、TN、TOC

等参数的变化.

图 1　1个周期的运行示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the operating mode in one cycle
　

试验在室温下进行 ,因正值冬季 ,污水水温维持在较低水平 (1514 ±018) ℃,笔者利用此低温环境展

开相关研究.

113　检测方法

以北京某大学家属区的生活污水作为试验用水 ,其主要的水质指标及测定方法见表 1 ,ML SS采用滤
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纸称重法测定 ,p H值、DO、温度采用 WTW inolab level 2在线监测.

表 1　污水水质及检测方法

Table 1　Main parameters of wastewater and analytical methods mg/ L

项目 ρ(BOD) ρ(COD) ρ(NH +
4 2N) ρ(NO -

2 2N) ρ(NO -
3 2N) ρ( TN)

生活污水 (均值) 167125 335114 62115 0114 1110 63139

检测方法
BOD快速

测定仪

5B21型 COD

快速测定仪
纳氏试剂法

N2(12萘基)2乙
二胺光度法

麝香草酚

分光光度法

Multi

TOC/ TN 3000

2　结果与讨论

211　甲醇长期驯化的结果

　　按照图 1的运行模式 ,控制缺氧反硝化初的ρ( TOC) /ρ(N)为 116 ±012 ,投加甲醇外碳源对污泥进行驯

化 ,为期 60 d. 图 2给出了试验各周期系统比反硝化速率的变化. 结果显示 ,运行之初系统的比反硝化速

图 2　甲醇驯化过程中比反硝化速率的变化

Fig. 2　Variation of specific denitrification rate during

the domesticating period with methanol addition

率最小 , 仅为 01378 mgNO x2N/ (gVSS·h)左右. 随

后 ,比反硝化速率逐渐增大 ,到 18 周期达到 11425

mgNO x2N/ (gVSS·h) ,是刚开始的近 4倍. 接下来的

几周期 ,比反硝化速率的提高相当缓慢 ,甚至于 24周

期时略有下降. 然而 ,26周期的运行结果显示系统比

反硝化速率又有一定提高 ,达到 11818 mg NO x2N/

(gVSS·h) . 之后 ,比反硝化速率继续上升 ,37周期时

已达到 21406 mg NO x2N/ (gVSS·h) . 而后直至试验

结束 ,系统的比反硝化速率保持稳定 ,一直维持在

21406 mgNO x2N/ (gVSS·h) ,此时的比反硝化速率已

是试验初的 614倍.

一般来讲 ,用某一碳源进行驯化可能会诱发微生物体内酶系统的改变 ,或者是群落结构的变化. 而大

多数研究表明 ,甲醇驯化过程是一种生长速度较慢的甲醇营养型微生物逐渐富集的过程. Hallin等[9 ]从

研究中总结出 ,在以甲醇为投加碳源的缺氧反应器中聚集两类微生物 ,其中一类能利用甲醇碳源 ,而另一

类利 用污水中的物质. Ginige等[7 ] 和 Osaka等[11 ] 则发现甲醇作碳源的活性污泥系统选择

Methylophilaceae和 Hyphom icrobiaceae类反硝化菌. 甲醇营养型细菌的积累 ,使系统的反硝化能力不断

提高 ,直到出现稳定的比反硝化速率 ,此时 ,甲醇营养型细菌在整个微生物系统已占相当比例.

由于活性污泥性状和运行条件的差异 ,不同工艺系统所需要的甲醇驯化时间不同. Hamlin等[13 ]报导

甲醇投加的反应器约 10 d左右就出现恒定的出水硝酸盐含量 ;Nyberg等[8 ]指出 ,投加甲醇 50 d后足以达

到稳定的反硝化速率 ;而 Hallin等[10 ]研究发现 ,运行 78 d以上仍未出现稳定的反硝化效果 ,原因可能是

63 d时将甲醇投量加倍. 本试验缺氧反硝化初的ρ( TOC) /ρ(N)被严格控制在 116 ±012 ,由此 ,系统运行至

37 d时即达到稳定的比反硝化速率.

212　ρ(C) /ρ(N)对反硝化性能的影响

通过氮吸收速率 (nit rogen uptake rate , NUR)试验可对某一碳源的反硝化性能进行评定. 为考察不同

ρ(C) /ρ(N) (以 TOC计)对反硝化速率的影响 ,安排 NUR试验如下 :从稳定运行的 SBR内取好氧结束后的

泥水混合液若干 ,静置 15～20 min. 然后 ,根据混合液中硝酸盐及亚硝酸盐质量浓度 ,注入蒸馏水和甲醇

溶液以形成不同的ρ(C) /ρ(N)水平 (设定起始 NO x2N 质量浓度为 29111、11178 mg/ L ,设置不同的 TOC起

始质量浓度为 13159、18117、20146、31191、55160、75185、98100 mg/ L) . 一定ρ(C) /ρ(N)的泥水混合液各 1
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L ,分别置于 115 L 抽滤瓶中 ,在磁力搅拌器的作用下缺氧反硝化 120 min. 从反应开始的零时刻起 ,每 30

min取样 ,测定溶液中 TOC、TN、NO -
3 2N、NO -

2 2N质量浓度的变化. 其中 ,当ρ(C) /ρ(N) > 111 ,污泥质量浓

度 (MLVSS)控制在2 451 mg/ L ;当ρ(C) /ρ(N) ≤111 ,污泥质量浓度为2 305 mg/ L .

图 3反映出不同ρ(C) /ρ(N)水平下的反硝化进程. 从图 3 (a)可以看出 ,ρ(C) /ρ(N)越大 ,NO x2N 质量浓

度下降越快. 其中 ,当ρ(C) /ρ(N)为 0147时 , NO x2N质量浓度的下降趋势明显比其他几组缓慢. 图 3 (b)显

示 ,尽管ρ(C) /ρ(N)由 2168增大到 8132 ,各 NO x2N变化曲线均十分接近 ,表现出稳定的 NO x2N 质量浓度

变化趋势.

图 3　不同ρ(C) /ρ(N)水平下 NO x2N的变化

Fig. 3　Variation of NO x2N concentration with differentρ(C) /ρ(N) ratio
　

表 2数据说明 ,当ρ(C) /ρ(N)为 0147时 ,系统比反硝化速率为 01890 mgNO x2N/ (gVSS·h) ,比其他几

组要小得多. 但是 ,此值是试验之初比反硝化速率 (01378 mgNO x2N/ (gVSS·h) )的 214倍. 由此说明 ,污

泥驯化后生物反硝化脱氮得到强化. ρ(C) /ρ(N) = 0162 时的比反硝化速率达到 11793 mgNO x2N/ (gVSS·

h) ,是ρ(C) /ρ(N) = 0147 时的近 2 倍. 当ρ(C) /ρ(N)为 1110 时 ,比反硝化速率为 21311 mgNO x2N/ (gVSS·

h) . 而当ρ(C) /ρ(N)在 2168～8132时 ,比反硝化速率维持在 (21371±01060) mgNO x2N/ (gVSS·h) ,反映在

图 3 (b)中则显示出非常相近的ρ(NO x2N)变化趋势.

结合图 3和表 2 ,当ρ(C) /ρ(N)高于 2168 ,系统比反硝化速率基本上不再增大 ,说明此时ρ(C) /ρ(N)不仅

满足反硝化完全的要求 ,而且达到最大比反硝化速率. 一般地 ,比反硝化速率将随着ρ(C) /ρ(N)的增大而增

大 ,直到出现最大比反硝化速率. 此时相应生物反应酶的所有活性位置均已被基质分子所占有 ,在此基础

上增加基质质量浓度不会对反硝化反应造成影响[13 ] . 上述情况下 ,继续提高ρ(C) /ρ(N)没有任何意义 ,相

反地还造成碳源浪费. 当ρ(C) /ρ(N) < 1110时 ,受碳源限制 ,系统比反硝化速率较小. 而ρ(C) /ρ(N) = 1110

时 ,比反硝化速率已十分接近最大比反硝化速率水平. 以上分析说明 ,控制ρ(C) /ρ(N)在 1110～2168是较

适宜的.

因 NO x2N绝大部分是以 NO -
3 2N 形式存在 ,其中的 NO -

2 2N 可忽略 ,则依据反应式 (1)计算理论

ρ( TOC) /ρ(N)值为

ρ( TOC)

ρ(N)
=

1108×ρ(C)

ρ(N)
=

1108×12
14

= 0193 (5)

显然 ,此理论值要低于本试验得出的最小ρ(C) /ρ(N)值 1110. 在生物脱氮系统中 ,碳源不仅用于异化硝酸

盐还原 ,还同化合成细胞或转化成细胞贮存物 (如 PHB)以及脱氧等多方面[13 ] . 此外 ,环境条件也会影响

碳的消耗. 可见 ,用于异化硝酸盐还原的碳源只是所消耗碳源中的一部分 ,由此造成实际所需ρ(C) /ρ(N)值

要高于理论值. Foglar等[2 ]用只含有甲醇碳源的合成废水进行试验 ,所得结论与本研究比较接近 ,他指出

ρ(CH
3OH) /ρ(N)至少为 215 ,即ρ( TOC) /ρ(N)为 0194 时才可实现完全的反硝化 ,ρ(CH

3OH) /ρ(N)为 315 (ρ( TOC) /

ρ(N) = 1131)时反硝化速率达到最大值 ,而后ρ(C) /ρ(N)继续增大 ,反硝化速率保持不变.

213　温度对反硝化反应的影响

温度是影响反硝化速率的一个重要因素 ,对于长年运行的生物处理工艺 ,往往需要对不同温度作出调
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整 ,因此 ,需要知道特定的反应速率常数与温度的关系.

图 4显示温度分别为 16 ℃和 20 ℃时的反硝化反应过程. 研究发现 ,温度为 20 ℃时反硝化反应要快

于 16 ℃. 对 NO x2N 变化数据进行拟合 ,得出比反硝化速率为 21372 mgNO x2N/ ( gVSS·h) (16 ℃)和

31153 mgNO x2N/ (gVSS·h) (20 ℃) . 根据关系式 (4)计算温度修正系数θ:

21372 = 31153θ 16 - 20 , 　θ = 1107 (6)

θ值越大 ,说明温度对反应速率的影响就越大. 生物处理系统典型的θ变化范围是 1102～1110 ,此θ=

1107已属较大值 ,表明温度对反硝化速率有较大的影响.

表 2　比反硝化速率随ρ( C) /ρ( N)的变化

Table 2　Variations of rDN with differentρ( C) /ρ( N) ratio

ρ(C) /ρ(N) rDN/ (mgNO x2N·(gVSS·h) - 1) R2

0147 01890 01923 4

0162 11793 01986 5

0170 11999 01997 6

1110 21311 01999 5

2168 21362 01998 4

4172 21372 01990 9

6144 21360 01999 5

8132 21431 01996 5

图 4　温度对反硝化速率的影响

Fig. 4　Influence of temperature on

denitrification rate

　　有报导指出 ,温度修正系数θ不仅跟温度有关系 ,而且受到所利用外碳源类型的影响[17 ] . 由此 ,本研

究对θ作定量分析对于以甲醇为外碳源的生物反硝化系统设计是十分有用的. 传统认为 ,对于温度的降

低 ,自养硝化细菌比反硝化细菌敏感. 但是 ,研究发现以上观点存在争议. Ilies等[6 ]考察了室温降低对生

物硝化和反硝化的影响 ,发现 17 ℃时系统的反硝化反应就受到抑制 ,而温度降到 10 ℃时才观察到明显的

硝化抑制. 因此 ,当出现季节性降温时 ,可能反硝化过程将先于硝化过程而受到抑制. Louzeiro 等[4 ]同样

用甲醇作外碳源 ,在 1214 ℃～1517 ℃下得到系统最大比反硝化速率仅为 01792 mgNO x2N/ (gVSS·h) ,约

是本研究 16 ℃下得到的最大比反硝化速率的 1/ 3. 可见 ,温度降低对生物反硝化的抑制作用是相当强的.

为此 ,出现季节性降温时 ,应及时根据温度变化对外碳源投加进行相应调整 ,以强化反硝化作用 ,进而改善

脱氮效果.

3　结论

1) 甲醇作为外碳源需要一定的适应时间方可实现令人满意的脱氮效果 ,而严格控制其投加量可较早

实现预期目标. 通过限定缺氧反硝化初的ρ( TOC) /ρ(N)在 116±012 ,系统运行至 37 d时即出现稳定的比反

硝化速率 ,其由运行之初的 01378 mgNO x2N/ (gVSS·h)提高到 21406 mgNO x2N/ (gVSS·h) ,此反硝化速

率水平维持到试验结束.

2) 用驯化后的污泥进行 NUR试验 ,发现甲醇作碳源的ρ( TOC) /ρ(N)适宜范围为 1110～2168 ,依此确

定的甲醇投加量不仅保证反硝化完全 ,同时能使反硝化速率达到最大值且不造成碳源浪费.

3) 16 ℃相对 20 ℃的反硝化速率温度修正系数θ= 11071温度降低对生物反硝化有较强的抑制作用 ,

出现季节性降温时 ,需要根据温度变化及时对外碳源投加进行调整 ,强化生物脱氮.

综上 ,从经济角度出发 ,甲醇投加应根据生物微环境及周围环境的变化做相应调整.
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Biological Denitrif ication With Methanol
as External Carbon Source

WAN G Shu2ying1 , YIN Fang2fang1 ,2 , HOU Hong2xun1 , XU Chun2sheng1 , PEN G Yong2zhen1 , WAN G Wei1

(1. Key Laboratory for Water Quality Science and Water Environment Recovery Engineering , Beijing University of Technology ,

Beijing 100124 , China ; 2. Shenzhen Longgang Water Group , Shenzhen 518115 , China)

Abstract : Changes in functional properties of biological denit rification in the long2term use of methanol were

explored , with addition of methanol (ρ( TOC) /ρ(N) = 116 ±012) at the start of anoxic phase in sequencing

batch reactor (SBR) . The results showed that stable nit rate reduction rates were not reached until 37 days of

methanol addition , and specific denit rification rate increased from 01378 mgNO x2N/ ( gVSS·h) to 21406

mgNO x2N/ (gVSS·h) . Besides , f rom nit rogen uptake rate (NUR) tests with methanol acclimation sludge ,

the appropriate range of ρ( TOC) /ρ(N) ratios for complete denit rification was 1110 - 21681 However , the

temperature coefficient of 16 ℃to 20 ℃was calculated to be 1107 , which indicated that temperature decrease

exerted a great inhibitory effect on biological denit rification. For economic reason , the addition of methanol

should be adjusted to biological microenvironment and ambient environment .

Key words : denit rification ; methanol ; carbon source ; C/ N
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