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FNA 的抑制作用及反硝化过程的交叉影响
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摘要:亚硝酸盐和硝酸盐通常被认为对反硝化细菌的代谢有抑制作用 . 通过大量批式试验，对不同浓度亚硝酸盐在不同 pH 条

件下对硝酸盐还原的抑制作用及 2 种电子受体之间的交叉影响做了研究 . 结果表明，硝酸盐还原与游离亚硝酸( FNA) 有显著

的相关关系，FNA 而非亚硝酸盐是硝酸盐还原的真正抑制剂 . FNA 浓度为 0. 01 ～ 0. 025 mg·L － 1
时硝酸盐还原能力受抑制程度

为 60% ，当 FNA 浓度 > 0. 2 mg·L － 1
时，硝酸盐还原反应被完全抑制 . 此外，污泥亚硝酸盐还原能力也受 FNA 抑制，当 FNA 浓度

由 0. 01 mg·L － 1
增至 0. 2 mg·L － 1 ，亚硝酸盐还原能力下降 80% . 研究还发现，亚硝酸盐还原受硝酸盐抑制影响很小，不同浓度

抑制剂下还原能力恢复达 90% 以上 . 相反，硝酸盐还原能力仅恢复 3. 04% ～ 72. 54% ，且恢 复 程 度 主 要 取 决 于 抑 制 剂 投 加 量，

而受抑制时间和抑制剂投加方式影响较小 .
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Inhibitory Effect of Free Nitrous Acid and Cross Inhibition in Denitrification
MA Juan，WANG Li，PENG Yong-zhen，WANG Shu-ying，GAO Yong-qing
(Key Laboratory of Beijing for Water Quality Science and Water Environment Recovery Engineering，College of Environmental and

Energy Engineering，Beijing University of Technology，Beijing 100124，China)

Abstract:Nitrite and nitrate have been generally recognized to have an inhibitory effect on metabolism of denitrifiers. The nitrite
inhibition on nitrate reduction under various pH conditions and the cross effect of the both electron acceptors on each other were
investigated through a series of batch tests by using a biological nutrient removal (BNR) sludge. The results showed that the nitrate
reduction activity had a much stronger relationship with the free nitrous acid (FNA) than that of nitrite concentration，suggesting that
FNA，rather than nitrite is likely the actual inhibitor on nitrate reduction. Sixty percent inhibition of nitrate reduction was observed at
an FNA concentration of 0. 01-0. 025 mg·L － 1 ，while total inhibition occurred when the FNA concentration was greater than 0. 2
mg·L － 1 . Furthermore，nitrite reduction by the BNR sludge was also found to be inhibited by HNO2. The reduction rate decreased by
approximately 80% when the FNA concentration was increased from 0. 01 mg·L － 1 to 0. 2 mg·L － 1 . The inhibitory effect of nitrate on
nitrite reduction was found to be insignificant，with the most recovery rates under different nitrate concentrations larger than 90% .
However，the nitrate reduction rate was observed to recover only 3. 04% -72. 54% . The recovery rate from inhibition was independent of
the duration of the inhibition and the feeding mode of inhibitor，but strongly dependent on the concentration of inhibitor the biomass was
exposed to during the inhibition period.
Key words:denitrification; free nitrous acid; inhibition

生物脱氮是污水脱氮处理中应用最为普遍的工

艺，包括硝化和反硝化 2 个过程 . 反硝化是指缺氧条

件下异养菌以 NO －
3 代替氧作为电子受体转化为氮

气的过程，其间伴有中间产物 NO －
2 出现

［1］. 反硝化

反应以有机碳源作为电子供体用于产能和细胞合成

的同时，需要硝酸盐还原酶、亚硝酸盐还原酶、氧化

氮还原酶及氧化亚氮还原酶的参与
［2］.

作为异养呼吸过程，与硝化相比反硝化不易受

环境参数的影响，然而，温度、pH 值、碱度及抑制剂

等仍会影响反硝化效果
［3，4］. 反硝化包括 2 个过程，

即 NO －
3 转 化 为 NO －

2 和 NO －
2 转 化 为 N2 . 研 究 表 明

NO －
3 和 NO －

2 对反硝化系统有抑制作用
［1，5 ～ 11］. NO －

2

对反硝化的抑制已有许多文献报道，但是关于其作

为抑制剂 与 pH 联 合 作 用 对 反 硝 化 的 研 究 鲜 见 报

道 . 事实上，众多研究者认为 NO －
2 的质子化产物游

离亚硝酸(FNA) 对许多微生物如氨氧化细菌、亚硝

酸盐氧化菌、反硝化细菌及反硝化除磷菌的增殖与

产能有抑制作用
［12 ～ 19］. 近年来，随着 对 短 程 硝 化 反

硝化的研究增多
［20 ～ 22］，短程生物脱氮系统逐渐得到

应用，在短程 脱 氮 过 程 中 必 然 会 产 生 NO －
2 ，而 即 使

生物营养物去除系统的脱氮经全程实现，同样会有

NO －
2 的出现，此 时，便 会 有 FNA 存 在 . FNA 难 以 直
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接计量，而是通过 NO －
2 浓度和 pH 值用公式(1) 间

接求得 .

FNA =
SN-NO2

K a × 10pH (1)

式中，SN-NO2
为 NO －

2 浓度，温度系数 K a 的值与温度 t

存在式(2) 关系
［12］.
K a = e －230 0 / (273 + t) (2)

生物营养物去除技术在过去几十年中广泛应用

于污水处理过程中 . 许多活性污泥工艺具备生物营

养物去除功能，本研究的目的是利用具有脱氮除磷

及去除有机 物 能 力 的 脉 冲 进 水 循 环 式 活 性 污 泥 法

( cyclic activated sludge technology，CAST) 反 应 器 内

的污泥考察反硝化过程的抑制作用 .
本研 究 旨 在 通 过 大 量 批 式 试 验 分 析 NO －

2 和

NO －
3 对两步 反 硝 化 的 交 叉 影 响，并 对 以 往 公 认 的

“NO －
2 抑制作用”作进一步考察 . 试验采用具有生物

营养物去除能 力 的 污 泥 在 不 同 pH 条 件 下 进 行，同

时，还对 2 种还原过程经过交叉抑制之后的恢复情

况作了研究 .

1 材料与方法

1. 1 试验装置

序批式 反 应 器 ( sequencing batch reactor，SBR)

如图 1 所示 . 总容积 1. 5 L，有效容积 1 L，由有机玻

璃制得 . 反应器内设有搅拌器，保持泥水混合均匀;

温控仪和加热器用于调控水温 . 运行方式:瞬间投加

碳源及电子受体并搅拌，定时检测混合液的 NO －
2 和

NO －
3 浓度，在线监测 ORP、pH 值和水温 .

图 1 SBR 工艺装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of SBR process

1. 2 污泥来源

本 研 究 所 用 污 泥 取 自 CAST 反 应 器 ( 母 反 应

器) . 反应器采用分段进水交替缺氧 /好氧的方式运

行以提高对较低 C /N (COD /TN≈3. 8) 生活污水的

脱氮除磷及去除有机物的能力 . 一个周期 6 h，其中

包括 40 min 缺氧( 进水 /搅拌) 和 40 min 好氧阶段，

共交替 3 次，75 min 沉淀 /滗水和 45 min 闲置阶段 .
CAST 反应器由生物选择器和主反应区 2 个隔室组

成，有效容积 72 L，生 物 选 择 器 与 主 反 应 区 体 积 比

为 1∶ 10. 污泥回流比为 20% ，水力停留时间 (HRT)

18 h，污 泥 龄 为 ( SRT) 10 d. 所 有 批 式 试 验 均 在

CAST 反应器运行稳定且具有很好的脱氮除磷性能

( 氮、磷的平均去除率分别为 89% 和 93% ) 时进行 .
静态试验 污 泥 进 行 了 厌 氧 预 处 理，具 体 为: 取

CAST 反应器内 好 氧 末 期 活 性 污 泥 泥 水 混 合 液，静

置过夜，投加 乙 酸 钠 ( 折 合 COD 约 300 mg·L － 1 ) 缓

慢搅拌 3 h 充分释放磷 . 用 自 来 水 洗 去 试 验 用 活 性

污泥表面残留的 COD 和磷物质，然后取该活性污泥

进行反硝化试验 . 所有静态试验中如无特别说明，碳

源与电子受体或抑制剂同时投加，且瞬间投加后立

即将反应器密封，为保证反应不受碳源浓度影响，起

始投加 COD /TN = 10.
1. 3 检测指标及分析方法

水样分析项目中 NO －
3 -N 采用麝香草酚分光光

度 法; NO －
2 -N 采 用 N-( 1-萘 基 )-乙 二 胺 光 度 法;

MLSS、VSS 均按国家标准方法测定
［23］. 静态试验中

用 WTW Multi 340i 多 功 能 测 定 仪 在 线 监 测 反 应 器

内的 pH 值，通 过 投 加 0. 5mol 和 1mol 的 NaOH 或

HCl 使 pH 值控制在精确的范围内 .
NO －

3 的还原速率由所测定的 NO －
3 浓度根据线

性回归确定，而 NO －
2 的还原速率根据反应起始有无

NO －
3 计算方法不同 . 假如不存在 NO －

3 ，NO －
2 的还原

速率由所测得的 NO －
2 浓度根据线性回归确定;若存

在 NO －
3 ，NO －

2 还原速率则根据 NO x
－ (NO －

3 + NO －
2 )

的浓度 确 定 . FNA 对 NO －
3 的 抑 制 程 度 以 不 同 FNA

浓度下的比 NO －
3 还原速率占 FNA 浓度为 0 时的比

NO －
3 还原速率的百分比值确定 .

1. 4 批式试验

批式试验分 3 组进行，反应器内温度均维持在

(22 ± 0. 5)℃ .
1. 4. 1 不 同 浓 度 NO －

2 在 不 同 pH 条 件 下 对 NO －
3

的抑制

共进行静态试验 24 批次 . 各反应器内 pH 值控

制在一 固 定 值 ± 0. 05 的 范 围，整 组 试 验 pH 值 由
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6. 5 变化到 8. 5. 反应起始加入乙酸 钠，投 加 量 依 据

之 后 投 加 的 NO －
3 和 NO －

2 浓 度 而 定，保 证 所 投

COD /TN = 10. 各 试 验 初 始 NO －
3 浓 度 均 为 60

mg·L － 1 ，由不同 NO －
2 浓度及不同 pH 值引起的各试

验起始 FNA( 以 HNO2-N 计) 浓度不同，本组试验条

件详见表 1.

表 1 FNA 抑制试验条件

Table 1 Experimental conditions applied in FNA

inhibition batch tests

批式

试验
pH

NO －
2

/mg·L － 1

FNA × 103

/mg·L － 1

VSS
/ g·L － 1

1 8. 5 30 0. 23 2. 18

2 8. 5 50 0. 38 2. 18

3 8. 5 70 0. 54 2. 18

4 8. 0 30 0. 73 2. 18

5 8. 0 50 1. 22 2. 18

6 8. 0 70 1. 70 2. 64

7 8. 0 90 2. 19 2. 64

8 7. 5 30 2. 31 2. 64

9 7. 5 50 3. 85 2. 64

10 7. 5 70 5. 38 2. 649

11 7. 5 90 6. 92 2. 16

12 7. 0 30 7. 30 2. 16

13 7. 0 50 12. 16 2. 77

14 7. 0 70 17. 0 2. 77

15 7. 0 90 21. 9 2. 16

16 7. 0 120 29. 2 2. 16

17 6. 5 30 23. 1 2. 52

18 6. 5 50 38. 5 2. 50

19 6. 5 70 53. 8 2. 52

20 6. 5 90 69. 2 2. 55

21 6. 5 140 108. 5 2. 76

22 6. 5 200 153. 8 2. 76

23 6. 5 260 200 2. 76

24 6. 5 390 300 2. 76

1. 4. 2 不同 pH 条件下 2 种电子受体的还原试验

将 5 个 SBR 反 应 器 分 别 标 号 为 R1、R2、R3、R4

和 R5 ，反应器 内 pH 值 分 别 维 持 在 8. 5、8. 0、7. 5、

7. 0 和 6. 5，以 NO －
3 为 电 子 受 体，起 始 浓 度 均 为 60

mg·L － 1 ，初始 COD 投加量均为 600 mg·L － 1 . 根据反

应器内 NO －
3 和 NO －

2 浓度变化，计算比还原速率，本

试验重复 3 次进行 .
另采用 5 个同样容积的 SBR 反应器，分别标号

为 R′1、R′2、R′3、R′4 和 R′5 ，以 NO －
2 为 电 子 受 体，起 始

浓度均为 60 mg·L － 1 ，其他条件同 R1 ～ R5 .
1. 4. 3 抑制后的恢复试验

恢复试验分 3 步进行 . 第一步，在没有抑制剂的

条件下 仅 投 加 电 子 受 体 (30 mg·L － 1 ) 与 碳 源 (300
mg·L － 1 ) 进行还原试验 10 min. 第二步，同时投加抑

制剂与碳源(C /N = 10) ，此步骤针对不同抑制剂浓

度(10、30、50、70 mg·L － 1 )、抑制时间(10、20、40、
80 min) 及抑制剂投加方式分别进行了研究 . 抑制剂

投加方式包括一次性投加和分批投加 2 种，文中如

无特别说明均表示采用一次性投加方式 . 分批投加

是指在 40min 抑制时间内分 4 次投加抑制剂，每次

间隔 10 min 且投加剂量不变，总浓度为 50 mg·L － 1 .
第二 步 结 束 后 洗 泥，直 至 污 泥 中 未 检 测 到 NO －

3 和

NO －
2 . 第三 步，投 加 电 子 受 体 (30 mg·L － 1 ) 与 碳 源

(300 mg·L － 1 ) 进 行 还 原 试 验，持 续 60 min，与 抑 制

之前的比反应 速 率 进 行 比 较 . 所 有 试 验 pH 值 均 维

持在 7. 50 ± 0. 05.

2 结果与讨论

2. 1 FNA 对 NO －
3 -N 还原的抑制作用

图 2 为不同 NO －
2 和 pH 值条件下 NO －

3 的比还

原速率 . 由图 2( a) 可 见，增 大 NO －
2 浓 度 对 NO －

3 还

原不 利，但 抑 制 关 系 不 明 显 . 起 始 NO －
2 浓 度 ( 70

mg·L － 1 ) 相同 时，NO －
3 的 还 原 能 力 范 围 为 94. 88%

～ 35. 28% ，pH 值 越 低，抑 制 程 度 越 大 . 尽 管 如 此，

pH 值也不 是 主 要 的 抑 制 因 素，尤 其 当 pH 值 高 于

7. 5 时 . 根据图 2(b) ，在相同 pH 值、不同 NO －
2 浓度

下 NO －
3 的还原受抑制程度不同，如较低 pH 值(7. 0

和 6. 5 ) 的 条 件 下，NO －
3 还 原 能 力 受 抑 制 程 度 因

FNA 浓度增大而加重 . 由此表明，考察 NO －
2 对 NO －

3

还原过程的抑 制 作 用 时 应 结 合 pH 值 的 变 化，而 不

能将两者中 任 一 个 因 素 作 为 该 过 程 的 抑 制 剂 单 独

考虑 .
如图 3 所示，NO －

3 的还原能力与 FNA 浓度有明

显的 相 关 关 系，说 明 FNA 而 非 NO －
2 可 能 是 导 致

NO －
3 还原反应受抑制的因素 . 由图 3 可见，NO －

3 还

原反应受抑制程度与 FNA 浓度为指数关系，即使在

FNA 浓度 很 低 (0 ～ 0. 007 mg·L － 1 ) 的 情 况 下，NO －
3

比还原速率降低 10% ，当 FNA 浓度由 0. 01 mg·L － 1

增大至 0. 025 mg·L － 1
时，NO －

3 比还原速率仅为最大

比反应 速 率 的 40% ，而 且 在 FNA 超 过 0. 2 mg·L － 1

(pH 6. 5 时，NO －
2 为 260 mg·L － 1 ) 后，反 应 完 全 被

抑制 .
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图 2 NO －
3 的还原能力与 NO －

2 浓度和 pH 的关系

Fig. 2 Correlation between the biomass nitrate reduction activity and the nitrite concentration，pH

图 3 NO －
3 还原能力与 FNA 的关系

Fig. 3 Correlation between the biomass nitrate

reduction activity and FNA concentration

2. 2 2种电子受体在不同 pH 条件下的还原性能

2 种电子受体在不同 pH 值条件下的 还 原 性 能

及 NO －
2 还原与 FNA 浓度的关系见图 4. 图 4 ( a) 表

明，pH 值对污泥的 NO －
3 还原能力有一定影响，但影

响并不显著 . 在 pH 值为 7. 5 ～ 8. 0 的范围内其还原

速率 最 大 ，pH值 降 为6. 5时 ，其 还 原 能 力 降 低15%

～ 20% ，该 结 果 与 Glass 等
［7］

研 究 一 致 . 相 反，污 泥

的 NO －
2 还原能力受 pH 值 影 响 很 大，除 了 在 pH 值

为 8. 0 ～ 8. 5 的 范 围 内 NO －
2 还 原 能 力 保 持 在 80%

以上，降 低 pH 值 能 大 幅 减 弱 污 泥 的 NO －
2 还 原 性

能 . 由图 4 ( b) 可 见，FNA 浓 度 为0. 000 2 ～ 0. 001 2
mg·L － 1

时，NO －
2 还原速率降低 10% ，说明 FNA 浓度

低 于 0. 001 mg·L － 1
时，NO －

2 还 原 速 率 受 底 物

(HNO2 ) 浓 度 限 制 . 在 0 ～ 0. 007 mg·g － 1
范 围 内，

NO －
2 还原速率受抑制影响较小，这与 Zhou 等

［18］
的

研究结 果 一 致 . 当 FNA 浓 度 超 过 0. 01 mg·L － 1
时，

NO －
2 还原速率 受 抑 制 影 响 较 大，尽 管 如 此，在 试 验

所用 FNA 浓 度 范 围 内 ( 0 ～ 0. 3 mg·L － 1 ) 仍 未 见

NO －
2 还原被彻 底 抑 制，而 此 前 已 提 到 NO －

3 的 还 原

反应在 FNA 浓度为 0. 2 mg·L － 1
时便完全停止 . 以上

结果说明 FNA 同样会抑制污泥的 NO －
2 还原速 率，

而在抑制范围内未见 NO －
2 还原反应被完全抑制的

原因为 FNA 是亚硝酸盐还原酶的真正底物 .
2. 3 交叉抑制后 2 种电子受体还原能力的恢复

图5为NO －
2 还 原 过 程 受NO －

3 的 抑 制 及 恢 复 情

图 4 不同 pH 条件下 NO －
3 和 NO －

2 的还原性能，NO －
2 还原能力与 FNA 浓度的关系

Fig. 4 Nitrate and nitrite reduction activities at various pH (where triplicates were performed) ，correlation between the biomass

nitrate reduction activity and FNA concentration
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况 . 第一步，在没有抑制剂的条件下仅投加 NO －
2 (30

mg·L － 1 ) 与碳源(300 mg·L － 1 ) 进 行 还 原 10 min. 第

二步，在 40 min 抑制时段内分 批 加 入 NO －
3 与 碳 源

(C /N = 10) . 此过程显示，尽管 NO －
3 的还原受 FNA

抑制，但 NO －
3 亦会影响 NO －

2 的还原 . 如果系统内同

时存在这 2 种电子受体，NO －
3 的还原反应必会优先

进行，且由于 NO －
3 还原速率大于 NO －

2 还原速率，系

统内出现 NO －
2 的积累 . 一般只有当 NO －

3 被完全消

耗后，NO －
2 的浓 度 才 会 降 低 . 原 因 有 2 个:其 一，反

硝化酶合成顺序中硝酸盐还原酶早于亚硝酸盐还原

酶的合成
［24］;其 二，电 子 流 向 亚 硝 酸 盐 还 原 酶 的 速

度较低或亚硝酸盐还原酶的 K s (UQH2 ) 相对较大，

那么来自脱氢酶的有效电子可优先流向硝酸盐还原

酶
［25］. 洗泥后的恢复试验表明，NO －

2 的还原经过一

个 10min 的 滞 后 期 便 又 开 始 还 原 反 应，恢 复 程 度

> 90% .

图 5 NO －
2 还原过程受 NO －

3 的抑制及恢复

Fig. 5 Nitrite profile measured in one of the recovery tests

2 种电子受体还原反应抑制后恢复程度见表 2.
可以看出，NO －

3 较 NO －
2 ( FNA) 的抑制能力弱 . 表现

在 NO －
2 的还原受 NO －

3 抑制后恢复程度较好，在 20
min 抑制时间内污泥还原速率基本都能恢复至原先

水平的 90% 以上;而 NO －
3 受 NO －

2 (FNA) 抑制后其

还原速率 最 高 恢 复 至 72. 54% . 对 于 NO －
2 的 还 原，

其恢复 程 度 与 NO －
3 浓 度 无 关，仅 与 抑 制 时 间 和

NO －
3 投加方式有关;而对于 NO －

3 的还原，其恢复程

度主要与抑制剂浓度有关，受其他 2 个因素影响很

小 . 原因可能是，硝酸盐还原酶主要位于细胞膜内，

而亚硝酸盐还原酶位于细胞周质，说明亚硝酸盐还

原酶较硝 酸 盐 还 原 酶 对 外 界 环 境 更 为 敏 感
［11］. 因

此，有抑制剂出现时，亚硝酸盐还原酶由于缺乏物理

屏障其还原活性立即降低，一旦抑制剂消失，其还原

活性也便很快恢复;而硝酸盐还原酶的恢复则相对

比较缓慢，尽管通过洗泥可将抑制剂消除，但由于此

前抑制剂已渗透至胞内，从而造成其抑制效应延长，

还原活性恢复程度较低 .
表 2 2 种电子受体还原抑制后的恢复试验

Table 2 Recovery degrees of two reductions from inhibition

抑制剂 NO －
3 、NO

－
2

浓度 /mg·L － 1

抑制时间

/min
恢复程度 /%

NO －
2 NO －

3

10 20 88. 76 72. 54
30 20 90. 13 69. 82
50 10 99. 86 37. 09
50 20 87. 67 22. 69
50 401) 93. 63 24. 14
50 40 58. 43 16. 04
50 80 35. 37 15. 40
70 20 95. 54 3. 04

1) 分批投加

此外，结合 图 5 与 表 2 得 出，NO －
2 的 还 原 与 其

说是受 NO －
3 抑制，不如说是受 FNA 抑制，因为污泥

NO －
2 还原能力 的 恢 复 程 度 与 所 投 NO －

3 浓 度 无 关 .

在抑制过程中，不同 NO －
3 投量产生的 NO －

2 积累量

相近;而不同抑制时间由 NO －
3 还原产生的 NO －

2 浓

度不同，表 明 微 生 物 暴 露 在 FNA 条 件 下 的 时 间 越

长，因此，其恢 复 程 度 表 面 上 只 与 抑 制 时 间 和 NO －
3

投加方式有关 . 事实上，对 NO －
2 还原反应真正起抑

制作用的还是 FNA，而不是 NO －
3 .

3 结论

(1)NO －
2 和 pH 均 影 响 硝 酸 盐 还 原 性 能，但 单

一的 NO －
2 浓度 或 pH 值 与 硝 酸 盐 还 原 之 间 的 抑 制

关系不明显，说明 FNA 而非 NO －
2 才可能是真正 的

抑制因素 . FNA 在 0. 01 ～ 0. 025 mg·L － 1
的浓度范围

内硝酸盐还原能力受抑制程度为 60% ，当 FNA 浓度

> 0. 2 mg·L － 1
时，硝酸盐还原反应被完全抑制 .

(2) 亚硝酸盐还原性能亦受 FNA 抑制，在 FNA

浓度从 0. 01 mg·L － 1
增至 0. 2 mg·L － 1

的范围内，污

泥的亚硝酸盐还原能力下降 80% .
(3) 亚硝 酸 盐 还 原 能 力 受 NO －

3 的 抑 制 影 响 较

小，不同浓度 NO －
3 抑制后亚硝酸盐还原速率恢复达

90% 以上 . 然而，硝酸盐还原能力的恢复主要取决于

FNA 投加 量，不 同 浓 度 抑 制 剂 条 件 下 其 速 率 恢 复

3. 04% ～ 72. 54% ，恢复程度受抑制时间和抑制剂投

加方式影响较小 .
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