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亚硝酸积累条件下反硝化脱氮过程动力学模型
谢　丽 ,蔡碧婧 ,杨殿海 ,周　琪

(同济大学 污染控制与资源化研究国家重点实验室 ,上海 200092)

摘要 :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 ,

为优选碳源提供理论依据. 在系统亚硝酸盐暂时积累条件

下 ,分别采用分段零级动力学模型和基于 Monod 方程的动态

模型 ,拟合试验数据 ,并求算相应的动力学参数. 结果表明 ,

乙酸钠碳源系统反应初始阶段 ,脱氮速率要比以垃圾沥滤液

为碳源高出 38 %. 分段动力学得到的表观碳氮比 (速率比) 表

明 ,亚硝酸盐降解阶段是反硝化的限制步骤. 基于 Monod 方

程的微分方程组模型 ,能够很好地拟合两种不同碳源条件下

反硝化过程硝酸盐、亚硝酸盐质量浓度的变化 ,参数值与实

际运行效果一致 ,所得动力学参数能够反映碳源利用效率.
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Abs t r act : In order to p rovide theoretical basis for optimal

selection of carbon sources , kinetics of denit rification p rocess

with sodium acetate and f resh leachate as exte rnal carbon

source were studied respectively in this paper . When nit rite

accumulation occur red temperately in the system , piecewise

zero2order kinetic model and dynamic model based on Monod

equations were both used to describe the experimental data ,

and related parameters were analyzed. Results show that the

denit rification rate of the initial p hase with sodium acetate as

carbon source was 38 % higher than that with f resh leachate .

Apparent C/ N obtained f rom piecewise kinetic model indicates

that nit rite degradation is t he limiting step of denit rification

p rocess and carbon deficiency may cause nit rite accumulation

permanently. Variations of nit rate and nit rite during

denit rification p rocess with both external carbon sources can

be well described by differential equations model based on

Monod equations , and the efficiency of carbon source can be

dete rmined by the kinetic parameters obtained.

Key wor ds : denit rification ; carbon source ; nit rite

accumulation ; kinetic model

　　碳源是生物反硝化脱氮工艺中的限制性因素 ,

而我国现行污水处理厂普遍进水碳源不足 ,需要开

发尝试各种新型廉价碳源作为生物反硝化脱氮工艺

的补充. 研究反硝化脱氮的动力学过程 ,可以考察该

碳源对反硝化速率的影响 ,比较碳源品质的优劣 ,作

为优选碳源的依据. 早期的反硝化动力学研究[1 ] 仅

考虑硝酸盐氮的变化 ,碳源充足时可用零级动力学

表征. 然而 ,越来越多研究者发现 ,反硝化过程中存

在亚硝酸积累[2 - 3 ] . 徐亚同等研究者[4 ] 用硝酸盐的

降解速率减去亚硝酸盐的生成速率来表征反硝化速

率 ,但是降解过程中当亚硝酸盐积累的浓度超过硝

酸盐浓度时 ,算法则失效. Katarzyna 等人[5 ] 根据硝

酸盐还原电子传递体系当量关系 (还原 1 g 的 NO -
2 2

N 为 N2消耗的电子当量 ,与还原0. 6 g 的以 NO -
3 2N

为 N2消耗的电子当量相同) ,采用硝酸盐和亚硝酸

盐当量总和来表征反硝化速率. De L ucas 等人[6 ] 也

采用上述当量关系 ,校正国际水协 ASM2d 模型中的

氮组分. ASM 1 ,2 模型将污水的 COD (化学耗氧量)

分成溶解性易生物降解有机物、慢速可生物降解有

机物和内源物质[7 - 8 ] . Ekama 等人[9 ] 针对以上三种

电子供体反硝化过程 ,分段分析零级动力学.

目前 ,我国对于反硝化脱氮过程中不同外加补

充碳源的品质比选进行了大量的研究工作 ,但是 ,对

亚硝酸盐积累时反硝化过程动力学表征和动力学参

数比较等方面的研究还未见系统报道. 因此 ,本研究

分别以乙酸钠、新鲜生活垃圾沥滤液作为两种反硝

化碳源 ,采用间歇式生物反应器 ,考察反硝化过程中

硝酸盐、亚硝酸盐及有机碳源的变化规律 ,采用分段
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零级动力学和基于 Monod 方程的动态模型 ,分别表

征反硝化过程动力学 ,比较相应的动力学参数 ,从而

为外加补充碳源的比选和实际工艺应用 ,提供理论

依据和设计指导.

1 　试验装置与方法

1 . 1 　试验装置

以 2 个直径为 160 mm、高为 180 mm 的有机玻

璃柱作为间歇式生物反应器 ,有效容积为 4 L . 系统

的反应周期由进水 (0. 083 h) 、搅拌 (4. 5 h) 、沉淀

(0. 75 h) 、排水 (0. 083 h) 4 道工序组成 ,通过时间继

电器 (上海顺科电子工贸有限公司产品) 控制处理系

统的进出水时间、搅拌时间以及沉淀时间. 采用蠕动

泵 (兰格恒流泵) 控制进水流量 ,用磁力搅拌器 JBZ2
14 (上海大普仪器有限公司产品) 对混合液均匀缓慢

搅拌以防止污泥沉淀. 水温控制在 15 ±2 ℃.

1 . 2 　试验用水和接种污泥

试验进水采用人工配水 ,分别以乙酸钠 (国药集

团化学试剂有限公司生产) 和新鲜生活垃圾沥滤液

(取自同济垃圾站) 为有机碳源 ,对比研究反硝化脱

氮能力. 其中 ,新鲜生活垃圾沥滤液溶解性 COD 为

33 210 mg ·L - 1 ,N H42N 质量浓度ρ(N H4 2N) = 335

mg ·L - 1 ,硝酸盐质量浓度为 99 mg ·L - 1 ,亚硝酸

盐质量浓度很低 (小于 2 mg ·L - 1 ) . 通过计算 ,确定

乙酸钠和新鲜生活垃圾沥滤液的投配量 ,保证系统

的进水碳源质量浓度ρ( TOC) ( = 300～400 mg ·

L - 1 , TOC 为总有机碳)相似. 以硝酸钾 (国药集团化

学试剂有限公司生产) 为氮源 ,通过配置 NO -
3 2N 溶

液 ,控制系统进水硝酸盐质量浓度为 20～30 mg ·

L - 1 . 同时 ,进水中使用磷酸二氢钾为磷源 ,磷的质量

浓度为 3 mg ·L - 1 ,并补充 Ca , Mg , Fe , Zn 等微量

元素.

接种污泥取自上海曲阳污水厂二沉池回流泵

房 ,接种污泥量为 2 L ,ρ( ML VSS) /ρ( SS) = 0. 8

(ML VSS 表示挥发性悬浮固体 ,SS 表示悬浮固体 ,ρ

表示质量浓度) . 经过一段时间的适应性培养 ,系统

中ρ( ML VSS) 约为 2 000 mg ·L - 1 ;ρ( ML VSS) /

ρ(SS) = 0. 75 ,泥龄通过控制排泥量 ,稳定在 20 d.

1 . 3 　试验方法

通过批次试验 ,研究反硝化过程的动力学 (即瞬

时投加有机碳源和硝酸盐) 在不断搅拌条件下的反

应. 定时取样后 ,在样品中滴加浓硫酸 (98 % ,质量分

数) 以中止反硝化反应 (每 10 mL 样品加 1 滴浓硫

酸) ,经过离心 (1 800 r ·min - 1 ) 、过滤 (0 . 45μm) 处

理步骤后 ,检测上清液的ρ(NO -
3 2N) ,ρ(NO -

2 2N ) ,

ρ( TOC) ,p H 等参数. 试验数据均为两次重复测定的

平均值.

1 . 4 　分析方法

测定 :硝酸盐氮采用酚二璜酸紫外分光光度法 ,

亚硝酸盐氮采用 N2 (12萘基)2乙二胺光度法 ,总有机

碳采用 TOC 仪 ( SH IMAD2U) ,p H 采用便携式温

度2酸度仪 ( YSI60) ,ρ( SS) 和ρ( MLVSS) 为质量法.

所有分析指标均采用国家标准.

对上述各条件下反硝化过程的试验数据分析 ,

采用 Microsoft Excel 软件 ;反硝化过程动态模型模

拟采用 Matlab 软件.

2 　结果与分析

2 . 1 　不同碳源条件下硝态氮的变化

分别以乙酸钠和新鲜生活垃圾沥滤液为碳源 ,

获取一个反硝化反应周期内氮源的变化情况 ,见图

1. 从图中可以看出 ,硝态氮降解过程呈现明显阶段

性 ,硝酸盐不断被降解 ,而亚硝酸盐先积累再消耗.

两种不同碳源体系中 ,在反应初始的第 Ⅰ阶段 ,

ρ(NO -
3 2N)迅速下降 ,去除率达到 80 %～90 %. 而

ρ(NO -
2 2N) 不断积累 , 直至达到最高值 10 ～ 12

mg ·L - 1 . 反应第 Ⅱ阶段 , NO -
3 2N降解速度明显下

图 1 　ρ(N)的变化曲线

Fig. 1 　V a ria t ion of ni t r a t e a nd ni t r i t e
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降 ,ρ(NO -
2 2N)开始下降 ,直至硝酸盐和亚硝酸盐降

解完全. 同时 ,考察硝态氮ρ(NO -
x 2N) ,ρ(NO -

3 2N) 与

ρ(NO -
2 2N)之和的变化. 如图 1 ,2 所示 ,在ρ( NO -

2 2
N)达到峰值之前 ,ρ( NO -

x 2N ) 不断下降. 这表明 ,

NO -
3 2N 被还原为 NO -

2 2N 的同时 ,NO -
2 2N 也不断被

降解 ,但 NO -
2 2N 的生成速率大于消耗速率. 对比两

种碳源下系统的反硝化过程 ,可以看出 ,使用乙酸钠

为碳源时 ,硝态氮的降解比采用新鲜生活垃圾沥滤

液时快.

试验中 ,两种碳源在间歇式反硝化过程中亚硝

酸盐都会暂时积累. 很多研究者也注意到反硝化过

程中存在 NO -
2 2N 的积累 ,并研究积累因素 ,包括温

度、p H ,硝酸盐浓度和毒性物质[10 ] . 本试验也考察了

反应系统中调节和不调节 p H 对亚硝酸盐积累的影

响. 在其他条件均相同的情况下 ,对比不调节系统

p H ,与不断调节 p H 以维持系统 p H 为 7. 5 的两种

反应过程中 ,亚硝酸盐的质量浓度变化. 结果表明 ,

均存在相似程度的亚硝酸盐暂时累积. 本试验中的

亚硝酸暂时积累 ,不是温度、p H 和硝酸盐浓度和毒

性物质引起的 ,可能是所用碳源种类有利于硝酸盐

的降解过程阶段化.

2 . 2 　有机碳的变化与分段动力学拟合

反硝化过程中 ,总有机碳 ( TOC) 代表系统中的

电子供体 ,ρ(NO -
3 2N) + 0. 6ρ(NO -

2 2N)代表系统中的

电子受体[5 ] . 两种不同碳源条件下 ,有机碳和当量硝

酸盐浓度随时间的变化关系如图 2 所示. 有机碳质

量浓度随着当量硝酸盐的还原降解不断下降 ,变化

呈明显阶段性 :反应初期 20 min 内 (阶段 Ⅰ) ,消耗

最快 ;而后 20 min 内 (阶段 Ⅱ) ,降解速率明显下降 ;

最后的 20 min 内 (阶段 Ⅲ) ,质量变化趋势因不同碳

源而异 ,即在乙酸钠系统中继续缓慢下降 ,而在新鲜

生活垃圾沥滤液系统中则小幅上升而后下降. 整个

反应过程的碳源变化与 Van Haandel 等人[ 11 ] 提出

的反硝化三个线性过程吻合. 首先是基于溶解性易

生物降解有机物的反硝化过程 ,其次是颗粒性慢速

可生物降解有机物的反硝化 ,最后是内源物质的反

硝化. 乙酸钠属于低分子的简单化合物 ,容易被微生

物利用 ,降解过程相对简单 ,有机碳质量浓度不断下

降 ;而新鲜生活垃圾沥滤液成分复杂 ,在基于内源物

质反硝化阶段的后期 ,有机碳质量浓度在氮源基本

消耗完全时 ,经历小幅上升而后下降的过程. 这可能

是由于一些大分子有机物如蛋白质、脂肪酸等 ,先水

解后生物降解而引起的有机碳质量浓度波动.

图 2 　以乙酸钠和新鲜垃圾沥滤液为碳源的碳氮质量浓度变化

Fig. 2 　V a ria t ion of TOC , ni t r a t e/ ni t r i t e wi t h p ulse

dos a ge of acet a te a nd f res h leacha te

　　为了比较不同碳源对反硝化的影响 ,结合有机

碳源的降解规律 ,对当量硝酸盐浓度随时间的变化

分段拟合零级动力学 ,得到 Ⅰ, Ⅱ阶段下的当量硝酸

盐氮和有机碳的降解速率. 结果见表 1. Ⅰ阶段主要

为硝酸盐大量还原为亚硝酸盐阶段 , Ⅱ阶段主要为

亚硝酸盐降解阶段. 两种碳源系统中 , Ⅰ阶段的脱氮

和耗碳速率都比 Ⅱ高. 如以乙酸钠为碳源时 , Ⅰ和 Ⅱ

阶段的脱氮速率分别为 0. 835 ,0. 232 g ·(g ·d) - 1 ,

耗碳速率分别为 3. 284 ,1. 463 g ·(g ·d) - 1 . 该单位

表示每克 ML VSS 每一天消耗的氮 (或总有机碳) .

与以垃圾沥滤液为碳源相比 ,第 Ⅰ阶段乙酸钠碳源

系统脱氮速率高达 38 % ,而在第 Ⅱ阶段 ,两种碳源系

统的脱氮速率没有差别. 这可能与垃圾沥滤液中成

分复杂、含有一些大分子有机物有关. 垃圾沥滤液碳

源系统中 ,有机碳消耗速率较快 ,可能存在除反硝化

之外其他消耗碳源方式 ,如生物吸附、缺氧降解等.

对比不同阶段的表观碳氮比 (即耗碳速率与脱

氮速率的比值 ,见表 1) . 由表可见 ,两种碳源系统中 ,

Ⅰ阶段的表观碳氮比约为 Ⅱ阶段的一半. 这说明 , Ⅱ

阶段对碳源的需求更大 ,是反硝化的限制步骤. 如果

碳源不足 ,在 Ⅱ阶段就会发生亚硝酸盐的永久积累.

微生物的反硝化速率主要受到电子受体 (NO -
3 2

N 或 NO -
2 2N) 和电子供体 (有机碳源) 两个因素的制

约 ,异氧 NO -
3 2N 还原菌与 NO -

2 2N 还原菌在整个反

硝化过程中是共同作用的. 仅考虑根据电子当量关

系转化后的硝酸盐浓度的零级动力学模型 ,忽略上

述两种过程的联动 ,还需从理论上进一步探讨 NO -
3 2

622
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N 与 NO -
2 2N 还原的差异 ,以深入了解反硝化过程.

表 1 　分段的硝酸盐利用速率和耗碳速率常数

Ta b 1 　The deni t r if ica t ion r a tes a nd ca r bon cons u mp t ion

r a tes i n diff e rent react ion p hase g ·(g ·d) - 1

反应阶段 速率常数
碳源种类

乙酸钠 新鲜沥滤液

Ⅰ

Ⅱ

kD 0. 835 0. 604

kC 3. 284 5. 853

表观碳氮比 3. 933 9. 690

kD 0. 232 0. 224

kC 1. 463 4. 346

表观碳氮比 6. 306 19. 402

　　注 : kD为比反硝化速率 [12 ] , kD =Δ[ρ( NO -
3 2N) +ρ(0. 6NO -

2 2

N) ]/Δt X , X 为 MLVSS 质量浓度 ; kC为比耗碳速率 [12 ] , kC

=Δ[ρ( TOC) ]/Δt XV . 单位均为 g ·( g ·d) - 1 ,表示每克

MLVSS 每天消耗的氮 (或有机碳) .

2 . 3 　硝酸盐、亚硝酸盐质量浓度变化的动态模型

拟合

试验中控制溶解氧浓度一定 ,保证碳源充足 ,反

硝化过程不受碳源的限制. 假设反硝化过程中 ,

NO -
3 2N的利用速率等于 NO -

2 2N 的生成速率 ,生成

的NO -
2 2N被进一步还原降解. 基于 Monod 方程的动

态模型[13 ] ,分开表达ρ( NO -
3 2N) 和ρ(NO -

2 2N) 随反

应时间的变化规律 ,得到以下方程组 :

d cNO3

d t
= - νmax ,NO3

cNO3

KS ,NO3
+ cNO3

X (1)

d cNO2

d t
=νmax ,NO3

cNO3

KS ,NO3
+ cNO3

X -

νmax ,NO2

cNO2

KS ,NO2 + cNO2

X (2)

式中 :νmax ,NO3 为基于硝酸还原的最大底物利用速率 ,

g ·(g ·d) - 1 ;νmax ,NO2 为基于亚硝酸盐还原的最大底

物利用速率 ,g ·(g ·d) - 1 ; KS ,NO3 为基于硝酸盐还原

的半饱和常数 ,mg ·L - 1 ; KS ,NO2 为基于亚硝酸盐还

原的半饱和常数 ,mg ·L - 1 .

用间歇式反硝化系统中硝酸盐和亚硝酸盐浓度

变化的试验数据拟合模型 ,利用 Matlab 软件对上述

方程求算 ,得到相应的模型参数 ,从而确定反硝化的

动力学方程. 图 3a ,b 表明分别为以乙酸钠和新鲜生

活垃圾沥滤液为碳源的反硝化过程试验数据和动态

模型拟合曲线 ,以及模型拟合得到的两种碳源系统

的相关动力学参数和残差分析 (表 2) . 从拟合结果来

看 ,模型的预测与试验测定值相差不大 ,说明基于

Monod 方程的动态模型能很好地拟合两种不同碳源

条件下硝酸盐和亚硝酸盐浓度的变化 ;预测能力较

高 ,能满足运行管理和设计优化的需要.

图 3 　硝态氮质量浓度随时间变化的拟合

Fig. 3 　Si m ula t ion of ni t r ogen comp ou nds

表 2 　反硝化过程动态模型动力学参数

Ta b 2 　The ki net ic p a r a mete r val ues of

deni t r if ica t ion p r ocess

项目 硝态氮 νmax/ (g ·g ·d - 1) KS/ (mg ·L - 1) 残差

乙酸钠1)

新鲜生活垃
圾沥滤液1)

Kaczorek
的方法2)

Dockhorn
的方法2)

NO2 1. 120 3. 0 1. 401

NO3 1. 300 1. 5 1. 016

NO2 0. 930 5. 0 1. 022

NO3 0. 745 2. 0 1. 304

NO2 0. 353 5. 0 —

NO3 0. 219 2. 0 —

NO2 0. 896 7. 4 —

NO3 0. 822 2. 3 —

　　注 :1) 温度 15 ℃,p H = 7. 5 ; 2) 温度 25 ℃,p H = 10.

以乙酸钠为碳源时 ,基于硝酸盐和亚硝酸盐还原

的最大底物降解速率νmax比以新鲜生活垃圾沥滤液为

碳源得到的参数大. 这和用分段动力学模拟得到的结

论一致 ,是与乙酸钠是小分子碳源物质、更容易被反

硝化菌利用有关. 以新鲜生活垃圾沥滤液为碳源时 ,

亚硝酸盐的降解速率 (0. 930 g ·(g ·d) - 1 ) ,要略高于

硝酸盐的降解速率 (0. 745 g ·(g ·d) - 1 ) . 这是因为 ,

生活垃圾沥滤液的大分子物质在反硝化过程中不断

水解 (如图 2) ,生成的小分子物质更容易被后面亚硝
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酸盐降解时利用. Kaczorek 等人[13 ]以垃圾填埋场的垃

圾渗滤液为反硝化碳源 ,用此模型拟合的νmax是本研

究的 0. 4 倍 (见表 2) . 这是因为垃圾填埋场渗滤液是

稳定的 ,易生物降解有机物含量较少 ,难降解有机物

和有毒物质含量较高 ,极大影响了反硝化速率. 而

Dockhorn 等人[14 ]使用新鲜生活垃圾填埋厂渗滤液为

碳源 ,其组分结构与本试验相似 ,所以得到的动力学

参数值与本文较接近.

比较乙酸钠和新鲜生活垃圾沥滤液的反硝化动

力学参数可以看出 ,后者是一种高效的反硝化碳源 ,

但成分复杂 ,同时存在多种反应过程 ,碳源的降解不

好控制 ,表观碳氮比较大. 但是 ,作为低成本碳源还

是值得工程上尝试的. 笔者仅对有限碳源拟合动力

学 ,发现基于 Monod 方程的反硝化过程模型 ,能够

很好地预测反硝化过程中硝酸盐和亚硝酸盐的浓度

变化情况 ,所得到的动力学参数也能更好地反映碳

源的利用效率. 今后还将进一步考察反硝化中模型

对不同碳源条件的预测能力.

3 　结论

(1) 以乙酸钠和新鲜生活垃圾沥滤液为碳源 ,

采用缺氧反硝化间歇试验研究反硝化动力学. 在两

种碳源条件下 ,硝态氮降解过程呈阶段性 ,硝酸盐不

断被降解 ,亚硝酸盐先积累再消耗 ,累积质量浓度可

达 10～12 mg ·L - 1 .

(2) 对有机碳和当量硝酸盐浓度随时间的变

化 ,分段拟合零级动力学. 两种碳源系统中 ,反应初

始阶段 ( Ⅰ)的脱氮和耗碳速率都比亚硝酸盐降解阶

段 ( Ⅱ)高. 与以垃圾沥滤液为碳源相比 ,乙酸钠碳源

系统第Ⅰ阶段的脱氮速率高出 38 % ;而在 Ⅱ阶段 ,两

种碳源系统的脱氮速率没有差别.

(3) 对比分段零级动力学分析所得到的各阶段

表观碳氮比 ,亚硝酸盐降解阶段 ,对碳源需求较大 ,

是反硝化的限制步骤. 如果碳源不足 ,将导致亚硝酸

盐的永久积累.

(4) 采用基于 Monod 方程的微分方程模型 ,能够

很好地拟合两种不同碳源条件下反硝化过程硝酸盐、

亚硝酸盐浓度的变化趋势. 拟合结果显示 ,以乙酸钠

为碳源时 ,基于硝酸盐和亚硝酸盐还原的底物降解速

率较新鲜生活垃圾沥滤液快 ;以新鲜生活垃圾沥滤液

为碳源时 ,亚硝酸盐的降解速率 (0. 930 g ·(g ·d) - 1 )

要略高于硝酸盐的降解速率 (0. 745 g ·(g ·d) ) - 1 . 这

是因为 ,生活垃圾沥滤液的大分子物质在反硝化过程

中不断水解 ,生成的小分子物质更容易被后面亚硝酸

盐降解时利用. 此模型能很好地预测不同碳源的反硝

化能力 ,为碳源品质比选和工艺参数设计提供有效的

理论基础.
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