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摘 要：文章通过对国内外污水生物脱氮过程中氧化亚氮（N2O）产生途径最新研究成果的总结，着重讨论了污水生物处理过程中

N2O 释放的控制措施。在硝化过程中，N2O 由氨氧化菌（AOB）的中间产物羟胺（NH2OH）和硝酰基（NOH）的分解以及 AOB 还原亚硝酸盐

的过程产生；反硝化过程中，N2O 还原酶（N2OR）的活性受到抑制，使得 N2O 不能被及时被还原而导致 N2O 积累。基于上述 N2O 产生途径

提出了控制 N2O 释放量的控制措施：控制曝气量避免好氧硝化过程中 DO 浓度过低和缺氧反硝化过程中存在 DO；通过延长污泥龄、增大

内回流比和分段进水等措施控制硝化和反硝化过程中的亚硝酸盐浓度：缩短初沉池停留时间或投加外碳源，并选取甲醇或乙醇等易降解

有机物作为碳源。今后可通过深入研究 N2O 产生机理和优化污水处理厂 N2O 释放量的准确检测，充分认识污水处理厂中 N2O 的产生环

节，进一步指导污水厂 N2O 的释放控制。
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Abstract：Methods of controlling nitrous oxide（N2O）emission from wastewater treatment were proposed，which was based

on recent study about N2O production pathways. Decomposition of the intermediate hydroxylamine （NH2OH） and nitrosyl

radical （NOH）by ammonia oxidizing bacteria （AOB）were the main N2O production pathway during nitrification process.

Inhibition of N2O reductase （N2OR）activity could result in N2O accumulation in the denitrification process. Based on which

the methods of controlling N2O emission were proposed such as avoiding low DO in aerobic nitrification stage and presence

of oxygen in anoxic denitrifcation stage，controlling nitrite concentration during aerobic stage and anoxic stage by using long

sludge age，increasing internal recycle rates and employing step -feed process，reducing primary settling time or adding

external organic carbon in denitrification process and using methanol or ethanol as carbon source. Further research can focus

on the mechanism of N2O production and optimization of N2O measurement，so as to fully understand N2O pathways and

provide better guidance for controlling N2O emission.
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氧化亚氮（N2O）是《京都议定书》规定的 6 种温室

气体（CO2、CH4、N2O、HFCs、PFCs、SF6）之一，其化学性

质稳定，在大气中存留时间长，全球增温潜势是 CO2 的

190~270倍，同时还会破坏臭氧层。自 1750年至 2000年，

大气层中 N2O 的浓度增长了 17%，由 270×10-9 左右上升

到 310×10-9 [1]，且目前正以每年 0.31%的速度增长[2-3]。
污水生物脱氮过程是 N2O 的一个重要人为源。为

了控制水体富营养化，近年来污水处理厂不断升级改

造以使其具备生物脱氮功能，同时这也造成 N2O 排放

量逐年增加。以 CO2 排放当量计，2003-2009 年间我
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国生活污水处理过程中排放的 N2O 占主要污水处理

部门温室气体总排放的 50%以上，是主要温室气体排

放源（N2O 的温室气体效应通常以 CO2 排放当量来衡

量，即将 N2O 排放折算为 CO2 当量排放）[4]。据估算，

2005-2020 年间污水处理厂 N2O 排放量占全球N2O 释

放量的比例将上升 13%[5]。
污水处理厂工艺特征、水质条件、运行参数和环

境条件等都会影响生物脱氮过程中 N2O 的产生和释

放[2]。污水处理厂中 N2O 的释放量占总氮负荷的百分

比（N2O 的释放因子）在 1%~25%之间变化（表 1），约

95%的 N2O 释放于生物脱氮的好氧处理单元。1%的

N2O 释放因子将会使得污水处理厂的增温潜势增长

量约 30%[6]。因此，降低污水处理厂中 N2O 释放对我国

温室气体减排具有重要意义。我国近年来发表的污水

N2O 产生与释放的综述大都集中在 N2O 产生机制和

影响因素，而关于污水处理厂 N2O 释放量控制方法与

措施的总结分析相对较少。本文将从污水处理过程

N2O 释放量控制的角度，来分析其产生途径，并提出

相对应的 N2O 释放量控制措施，为污水处理厂 N2O 减

排提供参考。

表 1 实际污水处理厂中 N2O 的释放情况
Table 1 N2O emission from full-scale wastewater treatment plants

污水处理工艺 N2O 释放因子 N2O 监测频率 释放特征 参考文献

活性污泥法（二级处理） 0.035%~0.05% 15 周内每周随机取样，
人口当量=11 000 N2O 主要释放于好氧区 Czepiel et al.(1995)[7]

活性污泥法 0.001% 一年内，间隔 2 周随机取样，
人口当量=60 000

N2O 释放量随 NO2
-

和 NO3
-浓度的增大而升高

Sümer et al.(1995)[8]

活性污泥法(25 座) 0~14.6% 各污水厂取样
N2O 释放量都随氮
负荷的增加而增加

Wicht et al.(1995)[9]

缺氧-好氧交替活性污泥法 0.001%~0.04% 随机取样 N2O 释放量取决于 COD:N Benckiser et al.(1996)[10]

活性污泥法 0.02% 一年半内，间隔 1~2 周随机取样，
人口当量=60 000 - Sommer et al.（1998）[11]

间歇式活性污泥法 0.01%~0.08% 在 4 个曝气周期（2 h）在线监测
缩短曝气时间时，
N2O 成比例下降

Kimochi et al. (1998)[12]

短程-厌氧氨氧化工艺 4.00% 4 d 内在线监测
N2O 释放量在好氧区随 DO

升高而升高，在缺氧区随
NO2

-升高而升高
Kampschreur et al. (2008)[13]

生物脱氮（7 座） 0.6%~25% 随机取样 N2O 释放量与 NO2
-积累相关 Foley et al.（2010）[14]

完全混合式，推流式
和膜生物反应器（4 座）

0~0.3% 在线监测 NH4
+和 DO 影响 N2O 释放 Foley et al.（2011）[15]

短程-厌氧氨氧化 SBR 0.4%~0.6% 在线监测
N2O 释放量略高于
传统生物脱氮工艺

Joss et al.（2009）[16]

生物脱氮（12 座） 0.003%~2.59% 在线监测 N2O 主要释放于好氧区 Ahn et al.（2010）[17]

4 段式短程厌氧氨氧化工艺 5.1%~6.6% 在线监测
N2O 释放主要集中

在短程硝化段
Desloover et al.（2011）[18]

硝化推流式活性污泥法 0.036% 反应器共8个反应区，气相中每区一周，
液相中每区 24 h，均连续在线监测

N2O 释放与
进水氨氮负荷相关

Amina Aboobakar et al.
（2013）[19]
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1 污水生物脱氮过程中 N2O 的产生途径

污水处理厂采用的生物脱氮技术是在不同微生

物的作用下，首先经过硝化作用将氨氮氧化为硝态氮，

再经反硝化作用以终产物氮气形式溢出。其中硝化作

用首先由氨氧化菌（ammonia oxidizing bacteria，AOB）

或氨氧化古菌 （ammonia oxidizing archaea，AOA）将

氨氮氧化为亚硝酸盐，然后由亚硝酸盐氧化菌（nitrite
oxidizing bacteria，NOB）将亚硝酸盐氧化为硝酸盐；反

硝化作用由异养反硝化菌分步将硝酸盐还原为氮

气。此外，近年来发现氨氮可由厌氧氨氧化菌（anearobic
ammonium oxidizing bacteria，Anammox）以亚硝酸盐

作为电子受体氧化为氮气[20]。
N2O 是公认的反硝化过程中间产物，但同时也是

硝化过程副产物。好氧阶段 N2O 的产生主要来源于

AOB 的硝化作用和反硝化作用，而 NOB 作用过程中

未涉及 N2O 产生[21-24]；缺氧阶段 N2O 的产生主要来源

于异养反硝化菌的反硝化作用。反硝化过程除常见异

养菌作用外，脱氮副球菌（P. denitrificans）将硝酸盐还

原为氨氮的过程中也有 N2O 产生[25]。此外最新研究表

明 AOA 的氨氧化过程也会产生 N2O，且被认为是海

洋 N2O 产生的主要来源[26]，但污水处理厂中的 AOA
对污水处理过程中 N2O 的产生与释放的贡献仍不清

楚。厌氧氨氧化菌代谢途径中无 N2O 产生 [20]，因此

Anammox 菌对污水处理厂中 N2O 的产生影响不大。
基于上述分析，本文对污水处理过程 N2O 的产生途径

讨论主要围绕 AOB 和异养反硝化菌来展开，N2O 具

体产生途径如图 1。
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1.1 AOB产生 N2O的代谢途径
1.1.1 AOB 的硝化作用

AOB 硝化过程中的中间产物羟胺（NH2OH）和硝

酰基（NOH）可以产生 N2O（图 1）。Suzuki 等[27]研究表

明氨氧化过程中，AOB 的真正基质是 NH3，而不是

NH4
+。NH3 被 AOB 氧化为亚硝酸盐需要以下两步：

（1）NH3 在氨单加氧酶（AMO）的催化作用下产生

NH2OH，该过程需要一对电子；（2）NH2OH 再在细胞

周质中羟胺氧化还原酶（HAO）的作用下先被氧化为

NOH，再被氧化为亚硝酸盐，并产生两对电子[28]，其中

一对电子供给 NH3 的第一步氧化，另外一对电子被化

能自养菌 AOB 用来产能。在上述过程中，NH2OH 的

不完全氧化会导致 N2O 的产生 （图 1）。同时研究得

出：以亚硝酸盐或氧作为氧化剂时，NH2OH 可被氧化

产生 N2O[5，29]。Law 等[[21]得出 N2O 的产生速率与氨氮

氧化速率呈指数关系，这种指数关系可以由 NH2OH
产生 N2O 的代谢模型表征。同时，高氨氮低亚硝酸盐

氮，以及氨氧化速率较高的条件，均利于 NH2OH 氧化

产生 N2O[24]。
1.1.2 AOB 的反硝化作用

AOB 含有亚硝酸盐还原酶（nitrite reductase，NiR）

和 NO 还原酶（nitric oxide reductase，NoR），此 NoR在

有氧条件下不会受到抑制[30]，因此 AOB 能将亚硝酸

盐还原为 NO 和 N2O（图 1）。此外，AOB 中却没有发

现 N2O 还原酶（nitrous oxide reductase，N2OR）的存

在，因此 AOB 的反硝化终产物不是氮气而是 N2O[31]。
在 AOB 的反硝化过程中，游离氨（NH3）、氢气（H2）和

N2O4 以及丙酮酸作为电子供体，将亚硝酸盐还原产生

N2O[5，29]，且该反硝化过程是好氧硝化阶段 N2O 的产生

主要来源[22，24]。
1.2 异养反硝化菌产生 N2O的代谢途径

反硝化过程是以有机物作为电子供体，在不同氮

氧化物还原酶的催化作用下完成硝酸盐氮变为 N2

的过 程 ，参 与 催 化 的 酶 有 硝 酸 盐 还 原 酶（nitrate

reductase，NaR），亚硝酸盐还原酶（NiR），NO 还原酶

（NoR）和 N2O 还原酶（N2OR）。污水生物脱氮实际运

行过程中一些因素会抑制 N2O 还原酶 （N2OR）的

活性，致使 N2O 在反硝化过程中发生暂时的积累，如

缺氧环境中存在 DO、低 pH、高亚硝酸盐氮浓度，低

C/N 等因素[32-35]。此外，反硝化系统中如果存在缺少

N2O 还原酶（N2OR）的反硝化菌群，如荧光假单胞菌

（Pseudomonas Fluorescens），反硝化终产物仅为 N2O[36]。
在反硝化过程中一般仅发生 N2O 的积累，并不会产生

N2O 大量的释放，还原过程中产生的 N2O 随混合液进

入好氧段，经曝气吹脱而被释放至大气中。

2 污水物脱氮过程中N2O 释放控制措施

污水处理过程中运行条件的变化会引起硝化菌

和反硝化菌的生存环境变化，进而影响污水处理厂中

N2O 的产生和释放。导致污水处理过程中 N2O 排放增

加的主要运行参数情况包括：（1）好氧阶段低 DO 和

缺氧阶段 DO 的存在；（2）硝化和反硝化过程中的高

亚硝酸盐浓度；（3）反硝化过程的碳源不足。因此，通

过优化污水处理厂的运行条件，如控制 DO 浓度、避
免亚硝酸盐的积累与保证反硝化过程中碳源充足等

（图 2），可控制污水处理厂 N2O 的释放。

2.1 控制 DO浓度
2.1.1 避免好氧阶段 DO 浓度过低

DO 浓度是影响硝化过程中 N2O 产生的重要运

行参数，低 DO 会导致 N2O 释放量增加。在低 DO 条

件下（<1.5 mg/L），氧受限会导致 AOB 利用亚硝酸盐

作为电子受体将其反硝化产生终产物 N2O[30]（图 1）。
同时低 DO 易于实现短程硝化，造成亚硝酸盐积累，
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可为上述 AOB 反硝化提供电子受体，利于 N2O 的产

生。Kim 等 [37]研究表明通过低 DO 实现同步硝化

（simultaneous nitrification and denitrification，SND）系

统的 N2O 释放量（占进水总氮 6.1%）是传统硝化反硝

化过程总释放量（占进水总氮 1.3%）的近 5 倍多。Goreau
等[38]得出 DO 浓度低于 1 mg/L 时，N2O 产量占相应的

进水氮负荷的 10%。Tallec 等[39]得出硝化过程中 DO
维持在 1 mg/L 左 右 时 ，N2O 平 均 释 放 量 最 大 7.1
μg N-N2O/（gSS·h·L）。Kampschreur 等[13]对实际硝化

反应器中 N2O 的释放进行短期检测发现，在满足硝化

过程需氧量的基础上，通过减少曝气量来可降低吹脱

造成的 N2O 释放量。同时，结合进水氨氮负荷调整曝

气量，将反应器内 DO 维持在设定范围，避免低 DO
出现，进而减少 N2O 释放[19]。为了避免曝气量不足和

进水负荷波动导致的好氧区溶解氧浓度过低，可在保

证曝气量充足的条件下，通过均衡进水和保证好氧区

混合均匀来保证溶解氧浓度合适，控制好氧硝化过程

中 N2O 的产生。
2.1.2 避免缺氧阶段存在 DO

DO 浓度除影响好氧硝化段 N2O 产生外，还会影

响缺氧阶段 N2O 的产生。缺氧阶段 DO 存在时，一方

面因氧气分子竞争电子的能力强，造成氧气替代 NOx

作为电子受体，致使反硝化不彻底，N2O 产量增加；另

一方面氧还会抑制反硝化过程中的 4 种主要氮氧化

物还原酶（NaR、NiR、NoR 和 N2OR）的合成和活性，尤

其会影响 N2O 还原酶（N2OR）的合成，致使其合成明

显滞后于亚硝酸盐还原酶（NiR），即亚硝酸盐还原正

常进行时，N2O 却不能被及时还原，造成反硝化过程

N2O 的积累[40]。在连续流反应器中，可通过避免好氧阶

段过曝气来降低硝化液回流中的 DO 浓度，或通过控

制缺氧区搅拌程度来降低表面富氧作用，尽可能避免

缺氧区氧存在，从而减少反硝化过程中 N2O 的产生。
2.2 避免反应器中亚硝酸盐浓度过高
2.2.1 高亚硝酸盐浓度导致 N2O 产生量增加

高浓度亚硝酸盐在硝化过程和反硝化过程中都

会引起 N2O 的释放[13，22，24，41]。硝化过程中，高浓度亚硝

酸盐会促进 AOB 发生速率较慢的反硝化作用，导致

NO 和 N2O 的积累[13]。Kampschreur 等[42]发现在好氧条

件下，脉冲式投加亚硝酸盐使 AOB 产生的 N2O 增加。
张静蓉等 [43]发现初始亚硝酸盐氮浓度大于 60 mg/L
时，N2O 的产生量可达 7.37 mg/L。

反硝化过程中，高浓度亚硝酸盐会对 N2OR 活性

产生抑制，导致反硝化中间产物 N2O 出现积累。以亚

硝酸盐作为电子受体的反硝化过程中 N2O 产量是以

硝酸盐作为电子受体时的 1.5 倍[2]。反硝化除磷过程

中，当添加亚硝酸盐取代硝酸盐作为电子受体时，

N2O产率提高 5 倍[44]。对于反硝化过程中高浓度亚硝

酸盐抑制 N2OR 合成与活性的解释并未达成一致，

Schulthess 等 [45]认为反硝化过程中 N2O 的产生是由

NO 抑制 N2OR 引起的。Zhou 等[34]认为在反硝化除磷

系统中，真正抑制 N2OR 的基质是游离亚硝酸（FNA），

且当 FNA 浓度为 0.000 7~0.001 mg/L 时，N2OR 的活

性会被抑制 50%。
2.2.2 控制亚硝酸盐浓度减少 N2O 产生

NOB 的世代周期比 AOB 的长，因此可通过控制

系统污泥龄（sludge retention time，SRT）大于 AOB 的

最小世代周期（8 h），同时小于 NOB 的最小世代周期

（10 h），可在有效持留 AOB 的同时将 NOB 逐渐从系

统中淘洗掉。荷兰 Delft 理工大学开发的 SHARON 工

艺就是利用上述原理实现短程硝化反硝化[46]。若能控

制系统污泥龄为长 SRT（约为 20 d），则利于比增长速

率低（0.801 d-1）的 NOB 的生长，可降低系统中亚硝酸

盐浓度，最终达到降低系统 N2O 产量的目的[47]。避免

低 pH 可减少 N2O 的释放，因为降低 pH 会导致 FNA
增加，进而抑制 N2O 还原酶活性，造成 N2O 释放量

增加[48]。
低 DO 或高氨氮容易造成亚硝酸盐的积累，进而

导致 N2O 释放量增加。保证曝气充足、增大反应器的

容积和均衡进水流量可以缓解氨氮或者有机物负荷

变化，减少反应器中亚硝酸盐积累。提高内回流比可

通过稀释作用降低系统中氨氮和亚硝酸盐浓度[49]。此

外，分段进水也可以降低反应器中的氨氮浓度和亚硝

酸盐浓度，使得 N2O 的产生量降低 50%[2]。
2.3 控制反硝化过程中碳源的投加量及其类型

N2O 是反硝化过程的中间产物，且碳源是反硝化

过程必需的电子供体，因此碳源的供应情况会影响

N2O 的产生与释放。以下部分将从碳源数量和碳源种

类两个方面分析反硝化过程中 N2O 的释放控制。
2.3.1 控制反硝化碳源投加量减少 N2O 产量

充足的有机碳源是反硝化能进行彻底的关键因

素之一，碳源不足则会导致反硝化不完全引起 N2O 积

累。尚会来等[50]得出 C/N 严重不足（C/N<2.4）时，N2O
产量很低，可将其归于反硝化过程可利用碳源匮乏，

导致反硝化反应基本停止；C/N 相对不足（3.5 左右）

时，N2O 产量增高。以硝酸盐作为电子受体时，碳源相

对缺乏易导致反硝化过程亚硝酸盐积累，抑制 N2O
还原酶活性，进而导致反硝化过程 N2O 产生量增加。
Itokawa 等[51]对试验室规模的间歇曝气生物脱氮系统

研究时发现，当 C/N 低于 3.5 时，20%~30%的进水总

氮被转化 N2O。Schalk-Ottes 等[52]运用纯培养产碱杆
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菌属肠球菌发现，碳源不足会使得 N2O 的产量增加

32%~64%，氮气产量显著下降。Wang 等[44]发现在反硝

化 C/N 相同的条件下，利用内碳源比外碳源产生的

N2O 多。污水处理处理系统中，保证碳源充足可减少

各种氮氧化物还原酶对电子的竞争，从而降低 N2O 产

量[53]。针对我国化粪池的普遍设置导致城市污水中有

机碳源普遍不足的情况，可通过降低初沉池水力停留

时间提高反硝化阶段可利用的有机物量，或投加外

碳源，如甲醇、乙醇、乙酸钠、乙酸以及污泥发酵液

等，来保证反硝化充分，从而控制缺氧反硝化阶段N2O
的产生。
2.3.2 选用合适的有机物作外反硝化碳源可减少N2O
产量

研究表明碳源种类会影响反硝化过程中 N2O 的

产生，因此选用合适的外碳源对于降低反硝化过程中

的 N2O 产生量有重要影响。反硝化生物脱氮可利用的

碳源可分为：（1）易生物降解有机物（如葡萄糖和甲醇

等）；（2）细胞物质，主要来源于活性污泥的自溶；（3）
难生物降解有机物（如淀粉和蛋白质）。Hu 等[33]以葡

萄糖、乙酸钠和可溶性淀粉作代表上述 3 种类型碳源

研究其对缺氧-好氧运行 SBR 反应器中 N2O 产生的

影响发现，相应的 N2O 产率分别为：5.3%、8.8%和

2.8%，即乙酸钠作为碳源时 N2O 的释放量最大。Wang
等[54]研究反硝化除磷系统中 N2O 释放得出，用丙酸或

丙酸加乙酸替代乙酸作为碳源时，N2O 的产量分别增

加到原来的 1.72 和 0.77 倍。Adouani 等[55]考察乙酸、
乙醇、乙酸加乙醇和 2 种长链碳的混合物对生物反硝

化过程 N2O 的产生发现，乙酸和乙醇分别导致该过程

中 N2O 产量的最高值和最低值。Park 等[56]将甲醇作为

碳源过量投加反硝化系统中，N2O 产量由占进水氮负

荷的 4.5%降到 0.2%。且在 C/N<1.5 的条件下，投加乙

酸和酵母提取物作为碳源会导致 N2O 的释放量增加；

然而投加乙醇和甲醇则没有显著影响。综上，以甲醇

或乙醇等易降解有机物作为碳源利于反硝化过程中

N2O 产生量的控制。

3 总结

尽管 N2O 占全球温室气体的比例相对较低，但

N2O 的增温潜势很高，因此控制污水处理厂中 N2O 的

释放不容忽视。污水生物脱氮过程中引起 N2O 产生的

途径包括好氧阶段 AOB 的硝化作用和反硝化作用；

缺氧阶段异养反硝化菌作用。基于对污水脱氮过程中

N2O 产生途径的分析，提出了污水生物脱氮过程中

N2O 控制措施，如控制溶解氧浓度、控制亚硝酸盐浓

度、保证反硝化碳源量充足以及选择合适的外碳源种

类等。今后可进一步研究污水处理过程中 N2O 的产生

环节与微生物作用机制，完善污水处理厂中 N2O 产量

的检测方法，进而指导污水处理过程中 N2O 的释放量

控制。
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