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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 DO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系统实现稳短程生物脱氮 ( 120d运行 )的基础上, 取 SBR反应器内的污泥进行 pH 8. 0条件下不

同 DO浓度梯度反硝化批次试验,从而确定 DO对以 NO-
2

-N为电子受体的溶解氧抑制系数 (K
O

)的影响.试验结果表明, DO对反硝菌的

NO-
2 -N还原活性具有明显影响,与缺氧状态相比, DO为 0. 4和 0. 6m g L- 1时,其还原活性分别降低了 49. 0%和 16. 3%左右. DO与 NO-

2 -N还

原速率两者呈指数负相关. DO对 NO-
2 -N为电子受体 K O 具有显著影响,存在明显的分段现象,每一 DO范围内,K O 恒定.
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Abs tract: The effect of d issolved oxygen ( DO) on the k in et ics of den itritation u sing n itrite as electron acceptorw as investigated in th is s tudy. A lab-scale

UASB-SBR system w as operated to ach ieve n itrogen removal v ia n itrite from land fill leachate w ith h igh ammon ia con cen tration. S tab le partialn itrat ion w as

success fu lly achieved in th e SBR after 120 days. B atch tests w ere perform ed to assess the effect of DO concentrat ion on the DO inh ib ition coeff icient

(K O ) of den itritation using the s ludge from the SBR at d if feren tDO grad ien ts and con stant pH 8. 0. DO has a s ign ifican t inh ib itory effect on the act ivity

of den itrifying bacteria. The n itrite reduction rate decreased approx im ately 49% and 16. 3% of itsm axim um rate atDO con cen trations of 0. 4 mg L- 1 and

0. 6 m g L- 1, respect ively. A negative expon ent ial formu la w as estab lished to describ e the relationsh ip b etw een DO concen trat ion and n itrite reduction

rate. Dist inct valuesw ere ob ta ined by linear regression w ith in th ree d ifferent DO ranges ( DO 0. 4m g L- 1, 0. 4 mg L- 1 DO 0. 72 m g L- 1 and

0 72 m g L- 1 DO 1. 03 m g L- 1 ) . H ow ever, theK O w as constan t in each DO range.

Keywords: landf ill leachate; den itritation k inetics; DO; inh ib it ion coefficien t

1 引言 ( Introdcut ion)

溶解氧 ( DO )对反硝化的抑制机理可描述如

下,反硝化菌是异养型兼性厌氧菌, 能够分别进行

以 O2和 NO
-
3 /NO

-
2 为电子受体的有氧和无氧呼吸.

当反应体系内共存上述电子受体时, 反硝化菌优先

利用 O 2进行好氧呼吸, 从而阻碍 NO
-
3 /NO

-
2 的还原

(叶剑锋, 2006) .反硝化菌优先利用 O2的原因包括

两方面: O2 ( + 0. 82V )的氧化还原电势高于

NO
-
3 /NO

-
2 的还原电动势 ( + 0. 42V ), 具有更强捕

获电子的能力 ( Lansing, 2001); 反硝化菌从有氧

呼吸转变为无氧呼吸的关键是合成无氧呼吸的硝
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酸盐还原酶,而分子态氧的存在会抑制这类酶的合

成及其活性 (叶剑锋, 2006).

一般认为, 反硝化顺利进行的 DO阈值为 0. 15

m g L
- 1

(张自杰, 2002). 已报道文献中, DO阈值差

异较大. 研究发现, 采用生物系统处理城市污水时,

DO 0. 2 m g L
- 1
时, 可 抑 制 假 单 胞 菌 属

( Pseudom onas)的脱氮活性 ( Skerm an et al. , 1957;

Terai et al. , 1975; Daw son et al. , 1972 ). N elson等

( 1978)研究表明, DO为 0. 13 m g L
- 1
时, 高度分散

生长条件下脱氮作用会终止. DO对反硝化抑制最

直观的表现形式为反硝化速率 ( rDN )的降低, 反硝化

速率受 DO影响可通过生化反应动力学方程 ( 1)进

行描述 (M etcalf﹠ Eddy, 2003) .

rDN =
k X S
K s + S

NO
-
x

K s, NOx
+ NO

-
x

K O

K O + DO
( 1)

式中, rDN为反硝化速率 ( g g
- 1

d
- 1

) ; S为基质有机

物浓度 ( mg L
- 1

); NO
-
x 为基质浓度 (m g L

- 1
) ; K s

为以有机物作为底物的半速率常数 ( m g L
- 1

) ;

K s, NOx
为以 NOx 作为底物的半速率常数 ( m g L

- 1
) ;

K O为溶解氧抑制系数; X 为污泥浓度 ( g L
- 1

)值;

DO为溶解氧浓度 ( m g L
- 1

)

DO对反硝化过程的抑制作用在前置缺氧生物

脱氮工艺 (A /O, A
2
O )中普遍存在. 这是由于好氧区

硝化液的内循环和沉淀池污泥的回流都可能将 DO

携带进入缺氧区,从而对缺氧区反硝化过程产生抑

制作用. 而且 DO抑制作用随着好氧区 DO浓度的

增加 (提高硝化速率 )和回流比的加大 (提高 TN去

除率 )而增强.目前, 已报道的相关研究可能存在以

下 3方面不足. 这些研究大多采用生活污水和人

工模拟废水等,缺乏针对实际高氨氮废水如垃圾渗

滤液、污泥消化液和屠宰废水等的研究; 这些研

究大多集中在以 NO
-
3 为电子受体的反硝化过程,以

NO
-
2 为电子受体的研究相对较少; 缺乏针对垃圾

渗滤液处理厂运行具有指导意义的动力学研究.已

进行的大多数研究是在温度为 20 , pH中性条件

下进行的, 但对于实际渗滤液处理厂, 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动

力学参数差异较大. 基于上述背景, 本文考察了 DO

对高氨氮垃圾渗滤液短程生物脱氮反硝化过程动

力学常数的影响. 具体步骤如下, 首先在恒定 pH

8 0条件下 ( pH 8. 0为本研究 SBR反硝化过程最佳

pH条件 ) ,进行不同 DO浓度梯度下的反硝化批次

试验,然后基于大量的试验数据, 拟合反硝化动力

学方程, 最后求解不同 DO浓度下的溶解氧抑制

系数.

2 材料与方法 (M aterials and m ethods)

2. 1 试验装置及分析方法

本试验在孙洪伟等 ( 2010)研究的基础上进行.

缺氧 /厌氧 UASB- SBR生化系统的运行参数, SBR

装置参数及水质分析方法详见参考文献 (孙洪伟

等, 2010). 需要指出, 采用 WTW 测定仪 ( pH /Ox i

340,i德国 WTW )及相应探针监测液相内 DO、pH

值.微生物的 NO
-
2 -N还原活性以 rDN, DO /rDN比值表

示, rDN, rDN, DO分别为缺氧和不同 DO条件下 NO
-
2 -N

比反硝化速率 ( Zhou et al. , 2007) .

2. 2 试验方案

从 SBR反应器内取 7L污泥, 分装入 7个 2L的

小试好氧反应器内. 采用 N aNO2配制 10mg L
- 1
的

NO
-
2 -N溶液,使每个小试好氧反应器内初始 NO

-
2 -N

浓度为 40m g L
- 1

.人为投加 0. 1m ol L
- 1
稀 HC ,l使

pH维持在 8. 0 0. 1范围内. 试验温度 ( 28. 0

0 6) , VSS ( 1. 25 0 11) g L
- 1

. 在此基础上, 进

行不同 DO浓度梯度下的反硝化批次试验. 基于不

同 DO浓度下的 NO
-
2 -N比还原速率, 拟合反硝化动

力学方程,从而求解不同 DO浓度下的溶解氧抑制

系数.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 DO对 NO
-
2 -N还原过程的抑制

为考察 pH 8. 0条件下, DO对 NO
-
2 -N还原过程

的抑制影响.反硝化过程 NO
-
2 -N比还原速率采用差

减法,见公式 ( 2) :

r=
C 0 - C t

x t
( 2)

式中, r为 NO
-
2 -N比还原速率 ( g g

- 1
h

- 1
) ; C为反

应初始和 t时刻 NO
-
2 -N浓度 (m g L

- 1
); t为反应时

间 ( h) ; x为微生物浓度 (m g L
- 1

) .

图 1表明了 3种 DO (缺氧, 0. 6和 0. 82

mg L
- 1

)条件下, NO
-
2 -N浓度随反应时间的变化过

程. 在初始 NO
-
2 -N浓度为 45 m g L

- 1
左右, 缺氧,

DO为 0. 6mg L
- 1
和 DO 0. 82 m g L

- 1
条件下,

NO
-
2 -N均能够以一个相对恒定的速率被还原. 图 2

为 DO对微生物 NO
-
2 -N还原活性的抑制影响.
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图 1 不同 DO浓度下, NO-2 -N浓度的变化

F ig. 1 N itrite con centrat ion at differen tDO concentrat ions

图 2 DO对微生物亚硝酸盐还原活性的抑制作用

Fig. 2 Inh ib itory ef fect ofDO on th e n itrite redu ct ion act iv ity of d en itrif iers

3. 2 NO
-
2 -N还原过程 K O值求解方法的建立

基于 M onod方程, 以 NO
-
2 -N为电子受体的反

硝化动力学方程可表示如下 (M onod, 1949) :

rNO -
2 -N =

kS

K s + S
( 3)

DO浓度对 NO
-
2 -N反硝化动力学的影响可用

式 ( 3)乘 DO修正因素并以饱和的形式进行表示

(M etca lf& Eddy, 2003) :

rNO -
2

-N, DO =
kS

K s + S

K O

K O + DO
( 4)

式中, rNO -
2 -N , rNO -

2 -N, DO分别为缺氧和不同 DO条件下,

NO
-
2 -N比还原速率 ( g g

- 1
d

- 1
) ; k为 NO

-
2 -N最大

比还原速率 ( g g
- 1

d
- 1

) ; K s 为半速率系数

(m g L
- 1

); S为 NO
-
2 -N基质浓度 ( m g L

- 1
) ; K O为

DO对 NO
-
2 -N还原过程的抑制系数 (m g L

- 1
).

将公式 ( 3)代入公式 ( 4)可得:

rNO -
2 -N, DO = rNO -

2 -N

K O

K O + DO
( 5)

式 ( 5)两边同除 rNO -
2 -N并取倒数可得:

rNO -
2 -N

rNO -
2 -N, DO

=
K O + DO

K O

= 1+
DO

K O

= 1+
1

K O

DO ( 6)

以 DO为横坐标,
rNO-

2
-N

rNO -
2 -N, DO

为纵坐标, 进行线形

拟合,回归曲线的斜率为
1

K O

, 进而求得不同 DO条

件下的 K O值.

3. 3 不同 DO下以 NO
-
2 -N为电子受体 K O 值的

求解

整个试验 DO浓度范围内,
rNO -

2
-N

rNO-
2 -N, DO

与 DO浓度

的关系如图 3所示. 由图 3可清楚看出, 两者呈现明

显指数正相关,拟合方程为 y= 1. 10 exp( x /0. 36)

- 0. 42, 可决系数 R
2
= 0. 983.

基于拟合方程,可得出以下两方面推论.

( 1) rNO -
2 -N, DO与 DO浓度呈负指数相关

由拟合方程可得:

937
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图 3
rNO-2 -N

rNO-2 -N, DO
与 DO浓度的关系

Fig. 3 Relat ionsh ip betw een
r
NO -2 -N

rNO-
2 -N, DO

and DO concentrat ion s

rNO-
2 -N, DO =

rNO -
2 -N

1. 10 exp
DO

0. 36
- 0. 42

( 7)

对于一个稳定生化系统, 在特定试验 (温度,

pH )条件下, rNO -
2 -N是恒定的, 因此通过方程 ( 7)可

直接建立
rNO -

2 -N

rNO -
2 -N, DO

与 DO的线性关系. 本试验中,

rNO -
2

-N为 0. 443 g g
- 1

d
- 1

, 将该值代入方程 ( 7) ,

可得:

rNO -
2 -N =

0. 443

1. 10 exp
DO

0. 36
- 0. 42

( 8)

( 2)通过将 DO分段, 求解 K O值

由 3. 2节可知,
rNO -

2 -N

rN O-
2

-N, DO
与 DO应具有线性相

关.为此,我们将图 3拟合曲线以浓度为节点进行分

段,在每一段内线形回归, 结果见图 4和表 1.

图 4 分段求解 NO -
2 -N还原过程溶解氧抑制系数

Fig. 4 S lope of th e inh ib it ion coeff icient of n itrite redu ct ion w ith in

differen tDO concen trat ion ranges

表 1 不同 DO浓度范围内的溶解氧抑制系数

Tab le 1 Inhibit ion coeff icient (K O ) w ith in d ifferen t DO con cen tration

ranges

DO浓度范围 /

(m g L- 1 )
回归方程

K O /

(m g L- 1 )

可决系数

R2

DO 0. 4 y= 0. 83+ 2. 8x 0. 351 0. 975

0. 4 DO 0. 72 y= - 4. 9+ 16. 9x 0. 059 0. 927

0. 72 DO 1. 03 y = - 15. 8+ 32. 0x 0. 031 0. 944

注: y为 rNO2-N
/rNO2-N, DO; x为 DO浓度, mg L- 1.

4 讨论 ( D iscussion)

4. 1 DO对微生物 NO
-
2 -N还原活性的抑制分析

由计算可得, 在缺氧, DO为 0. 6 m g L
- 1
和

0 82 mg L
- 1
条件下, NO

-
2 -N比还原速率分别为

0 443, 0. 072和 0. 041 g g
- 1

d
- 1

.可以看出, NO
-
2 -N

比还原速率随 DO浓度的增加而逐步降低, 因此,

DO能够显著影响 NO
-
2 -N还原速率, 对 NO

-
2 -N还原

过程存在明显抑制. 图 2清楚表明, DO能够明显抑

制微生物的 NO
-
2 -N还原活性. 随着 DO浓度的增

加,微生物的还原活性逐渐降低. 当 DO浓度分别为

0. 4、0. 6和 0. 82 mg L
- 1
时, 微生物还原活性相应

降低 49. 2%、16. 3%和 9. 2% .需要指出, 当 DO浓

度为 0. 19 m g L
- 1
时, 反硝化菌仍然维持了 79%的

亚硝酸盐还原活性.图 2b还清楚表明, 在 DO < 0. 6

mg L
- 1
和 0. 62 m g L

- 1
< DO < 1. 03 m g L

- 1
范围

内,微生物的还原活性随 DO的增加而线性降低, 具

有很好的线性关系,可决系数在 0. 9以上.

4. 2 DO对以 NO
-
2 -N为电子受体 K O 值的影响

分析

由图 4可知, 在不同 DO浓度范围内, DO浓度

与 K O两者呈现出较好的线形相关, 试验数据拟合

非常好,可决系数均在 0. 9以上.在不同 DO浓度范

围内, K O值差异较大.也就是说, DO对 K O的影响

存在明显的分段现象. DO越大, K O 值越小, DO越

小, K O值越大, K O值的大小反映了 DO对 NO
-
2 -N

还原过程影响的程度. 在较高的 DO浓度范围内,

K O值较小表明 NO
-
2 -N还原速率受 DO的影响大.

在较低 DO浓度范围内, K O值较大表明 NO
-
2 -N还

原速率受 DO影响较小.

B ark等 ( 1997)建立了普遍适用活性污泥系统

处理废水中营养物的动力学模型. 建议以 NO
-
3 -N为

电子受体的 K O值为 0. 1~ 0. 2 m g L
- 1

. Kornaros

等 ( 1999)采用纯培养的脱氮假单胞菌 (P seudomonas

denitrif icans)进行反硝化动力学研究, 求解了分别

938
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以 NO
-
3 -N和 NO

-
2 -N为电子受体的溶解氧抑制系数

(K O )值, 见表 2.

表 2 P s. d enitrif icans的溶解氧抑制系数

T ab le 2 Inh ib ition coefficien t (K O ) ofP s. d en itrif ican s

电子受体
K O /

(m g L- 1 )
求解方法

NO-
3 -N 0. 0087

基于动力学模型,通过最小二乘法计算

求得

NO-
2 -N 0. 0015

基于动力学模型和一个能量产生途径,

通过最小二乘法计算求得

NO-
2 -N 0. 059

基于动力学模型和一个非能量产生途

径, 通过最小二乘法计算求得

由表 2可见,对于分别以 NO
-
3 -N和 NO

-
2 -N为

电子受体的溶解氧抑制系数具有较大的差异.而同

样以 NO
-

3 -N 为电子受体, B ark 等 ( 1997 ) 和

K ornaros等 ( 1998)得出的 K O 值也不尽相同, 这充

分说明了生化反应系统的微生物种群特性是决定

其生化反应动力学常数的本质因素.

由表 2还可看出, 通过能量产生途径求解的以

NO
-
2 -N为电子受体的 K O值为 0. 0015 m g L

- 1
, 与

本试验获得 K O值差异较大, 而通过非能量产生途

径求解的 K O 值为 0. 058 m g L
- 1

, 与本试验 0. 4

m g L
- 1

DO 0. 72 m g L
- 1
条件求解的 K O 值

( 0 059 m g L
- 1

)吻合的非常好. 主要原因可能为两

个试验微生物种群具有的相似生理特性, 均为具有

良好生物脱氮特性的假单胞菌属. 同时, 由于微生

物长期处理的水质差异, 决定了 K O值的不同. 因

此,对于生化反应系统, K O 值是系统的特征系数,

与活性污泥絮体的大小、结构和基质类型有关. 此

外,通过本试验, 笔者建议在垃圾渗滤液短程生物

脱氮反硝化过程中, K O值应取 0. 351 m g L
- 1

, 也就

是 DO浓度应小于 0. 4 mg L
- 1

,可避免反硝化反应

受 DO强烈的抑制作用.

4. 3 DO对 NO
-
2 -N还原过程的抑制机理分析

反硝化是一个涉及硝酸盐还原酶 ( NaR )、亚硝

酸盐还原酶 ( N iR)、一氧化氮还原酶 ( NOR )和一氧

化二氮还原酶 (N 2OR )的复杂生化还原反硝化过程

反应过程 (王淑莹等, 2008). 酶是进行生化反应的

载体.在生化反应过程中, 对于异养型反硝化菌,电

子通过电子传递链直接从电子供体 NADH传递给

终端电子受体 NO
-
3 / NO

-
2 使其被还原成 N2,反硝化

过程电子传递模式如图 5所示 ( Lansing et a l. ,

2001) .

图 5 反硝化生化反应过程的电子传递模式 ( NaR: 硝酸盐还原

酶; N iR: 亚硝酸盐还原酶; NOR: 一氧化氮还原酶; N 2

OR: 一氧化二氮还原酶; Cyt-细胞色素; NAD: 烟酰胺腺

嘌呤二核苷酸: FP: 黄素蛋白; FeS: 铁硫蛋白; CoQ: 辅

酶 Q )

F ig. 5 B iochem ical reaction of den itrification and electron flow

pathw ay

电子能够从电子供体传递到终端电子受体

NO
-

3 / NO
-

2 的原因是,电子可从电动势较低的载体

向电动势较高的载体迁移, 载体间的还原电动势差

是电子转移的动力,各载体的还原电动势大小顺序

如下 (M adigan, 1997 ): NAD
+

/NADH ( - 0. 32V ) <

FP( - 0. 30V ) < FeS ( - 0. 18V ) < 细胞色素 box /red

( + 0. 030V ) < 细胞色素 bc1 ( + 0. 032V ) < CoQ /

CoQH2 ( + 0. 100V ) <细胞色素 cox /red ( + 0. 254V )

< NO
-
3 / NO

-
2 ( + 0. 433V ) . 反硝化过程溶解氧的存

在使系统内存在 O2和 NO
-
3 /NO

-
2 两种电子受体, 由

于反硝化菌是异养型的兼性厌氧菌, 可同时利用 O 2

和 NO
-

3 /NO
-

2 两种电子受体氧化电子供体 (有机

物 ) .但由于 NO 3 /NO 2比 O 2具有较低的正还原电势,

所以 O2具有更强的竞争电子供体能力, 从而使

NO
-
3 /NO

-
2 的还原由于缺乏电子供体而受到抑制.

此外,反硝化菌从有氧呼吸转变为无氧呼吸的关键

是合成无氧呼吸的硝酸盐还原酶 ( NaR ) ,而 O2的存

在会抑制 N aR的合成及其活性.

5 结论 ( Conc lusions)

1)本试验条件下, DO对反硝化菌的亚硝酸盐

还原活性具有明显的抑制作用. 与缺氧状态相比,

DO为 0. 4和 0. 6 m g L
- 1
时, 其还原活性分别降低

了 49. 0%和 16. 3%左右. 以 DO = 0. 6 m g L
- 1
为临

界点,在 DO < 0. 6 mg L
- 1
和 0. 6 m g L

- 1
< DO <

1 03 mg L
- 1
两范围内,反硝化菌 NO

-
2 -N还原活性

与 DO均呈线性相关.

2)对于一个稳定生化系统, DO与 NO
-
2 -N还原
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速率呈指数负相关,可通过以下方程进行描述:

rNO2-N, DO =
rNO2-N

1. 10 exp
DO

0. 36
- 0. 42

3) DO对 NO
-
2 -N为电子受体的溶解氧抑制系

数 (K O )具有显著影响,存在明显的分段现象, 在每

一段 DO浓度范围内, K O为定值.
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