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摘 要: 严格控制试验条件,以缺氧 /厌氧 UASB预处理的实际垃圾填埋场渗滤液为研究对

象,考察了低温条件下 SBR反硝化过程中亚硝态氮的积累。结果表明: 在温度为 13. 5~ 15. 5 的

低温条件下,对于 4种不同的 NO
-
3 - N初始浓度 ( 64. 9、54. 8、49. 3、29. 5 mg /L ), NO

-
2 - N均实现

了明显积累,最大积累浓度分别为 37. 8、21. 5、25. 2、18. 9 mg /L。在反应过程中, ORP曲线先后出

现 硝酸盐膝 和 亚硝酸盐膝 两个拐点, 指示 NO
-
3 - N和 NO

-
2 - N还原反应的结束。对于有明

显亚硝态氮积累的反硝化过程, 仅以 NO
-
3 - N作为反硝化速率的单值函数是不准确的,应以总氧

化态氮 ( NO
-
x - N = NO

-
2 - N + NO

-
3 - N )计, 如仅以 NO

-
3 - N为底物, 则应定义为 名义反硝化速

率 。
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Abstract: Under the strictly-controlled experimental conditions, the accumu lation o f nitrite n itro-

gen during the den itrif ication o f actual landfill leachate w hich w as pre-treated by anox ic /anaerob ic up-

flow anaerob ic sludge bed (UASB ) w as investigated in a lab-scale sequencing batch reactor ( SBR ) a t

low w ater temperatures. The experimental results show that at four d ifferent in it ia lNO
-
3 - N concentra-

t ions of 64. 9, 54. 8, 49. 3 and 29. 5 mg /L, an obv ious accumu lation of n itrite nitrogen is ach ieved in

SBR under the cond it ions o f low erw ater temperature of 13. 5 to 15. 5 . The max imum accumulation

concentrations are 37. 8, 21. 5, 25. 2 and 18. 9mg /L respective ly. During the accumulat ion o f n itrite n-i

trogen, two break po ints of n itrate knee and nitrite knee on the ox idat ion reduction potent ial ( ORP)

pro file ind icate that the n itrate reduction react ion and n itrite reduction react ion are comp leted, respective-

ly. For the den itrification w ith obv ious accumu lation o f n itrite n itrogen, it is not accurate that nitrate n-i

trogen is on ly used as the so le parameter of the denitrifica ion rate. The nitrate nitrogen p lus nitr ite n itro-
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gen shou ld be used. It shou ld be named as nom inal denitrifica ion ratew hen nitrate n itrogen is used as the

on ly ut ilizab le substrate.

Key words: landfill leachate; sequencing batch reactor ( SBR ); denitrificat ion; low temper-

ature; nitr ite n itrogen accumulat ion

传统生物脱氮是指硝态氮在硝酸盐还原酶

(N aR )、亚硝酸盐还原酶 ( N iR )、一氧化氮还原酶

(N oR )和一氧化二氮还原酶 (N 2 oR )的作用下, 被逐

步还原成 N 2的生化反应过程
[ 1 ]
, 亚硝态氮作为反

应的中间产物,通常假定其还原速率 ( rR ed, NO -
2 - N )足

够高,不低于 NO
-
3 - N的还原速率 ( rRed, NO -

3 - N ), 反

硝化过程不会出现 NO
-
2 - N积累, 因此反硝化速率

被看作是硝态氮的单值函数
[ 2]
。然而反硝化过程

中亚硝态氮的积累已被观察到,同时认为亚硝态氮

的还原速率低于硝态氮的还原速率是导致其积累的

主要原因,并且具有不同硝态氮、亚硝态氮还原特性

的微生物是导致亚硝态氮还原速率低于硝态氮还原

速率的根本原因
[ 2 ~ 6 ]
。Bet lach等

[ 5 ]
发现荧光假单

胞菌在将硝态氮全部还原的同时发生了亚硝态氮的

积累, 积累浓度达到最大值时, 硝态氮浓度很低,从

动力学角度研究反硝化过程中亚硝态氮的积累发

现,硝态氮浓度不会抑制亚硝态氮还原,亚硝态氮的

积累似乎取决于硝态氮和亚硝态氮的还原速率。

M art ienssen等
[ 6]
在连续流工艺中成功分离出两种可

使亚硝态氮积累的 A lcaligenes(产碱杆菌 ), 一种 Al-

caligenes只具有硝态氮还原和亚硝态氮积累特性,

以亚硝态氮为唯一产物,没有亚硝态氮还原特性;另

一种 A lcaligenes具有硝态氮还原、亚硝态氮还原和

亚硝态氮积累三种特性, 可同步还原硝态氮和亚硝

态氮, 但亚硝态氮的还原速率低于硝态氮的还原速

率。M art ienssen等
[ 6]
还认为反硝化过程亚硝态氮的

积累是由于反硝化菌酶系统的机理作用, 不是由于

亚硝态氮还原被抑制。Kone等
[ 7]
认为采取间歇模

式运行的反应器,反应器内微生物交替处于缺氧 /厌

氧 /好氧环境,似乎更有利于反硝化过程中亚硝态氮

的积累。Requa等
[ 3]
在连续运行模式的厌氧填充床

内也观察到了亚硝态氮积累。然而对于垃圾渗滤液

反硝化过程中亚硝态氮的积累以及采用 ORP作为

过程控制参数尚未见文献报道。

笔者在采用 SBR法处理经缺氧 /厌氧 UASB预

处理的实际垃圾填埋场渗滤液时发现, 在 SBR反硝

化过程中,当温度为 13. 5~ 15. 5 时, 观察到明显

的 NO
-
2 - N积累,因此本研究的目的包括以下 3方

面: 考察低温 ( 13. 5 ~ 15. 5 )条件下,不同硝态

氮初始浓度对反硝化过程中亚硝态氮积累的影响;

分析基于 ORP曲线的 硝酸盐膝 ( N itrate knee)

和 亚硝酸盐膝 ( N itr ite knee)拐点来判断硝态氮、

亚硝态氮还原终点的可行性; 从微生物种群特性

角度进行亚硝态氮积累的机理分析。

1 试验材料与方法

1 1 试验用水水质

SBR反应器的进水采用经缺氧 /厌氧 UASB预

处理的实际垃圾填埋场渗滤液, 缺氧 /厌氧 UASB

反应器通过缺氧 /厌氧生化反应实现了对有机物的

去除,而 SBR通过硝化 /反硝化作用扮演除氮的主

要角色。 SBR进水水质: NH
+
4 - N = 111. 5 ~ 250

mg /L, COD = 517. 2~ 934. 2 mg /L, pH 值 = 8. 15 ~

8. 63。

1 2 SBR试验装置及运行程序

SBR反应器为圆锥形, 由有机玻璃构成,其内径

为 200 mm、外径为 210 mm、高度为 500mm、总有效

容积为 9 L。在器壁上设 4个取样口, 间距为 100

mm。采用鼓风曝气。 SBR反应器运行模式: 瞬时、

一次性进水 曝气 (去除有机物, 硝化 ) 搅拌 (投

加碳源,反硝化 ) 静置、沉淀 排水。试验方案:

SBR首先通过硝化作用实现硝态氮的积累, 硝化结

束时进行反硝化过程的研究。需要指出的是: 以

甲醇作为反硝化碳源,为不使碳源投量成为反硝化

过程的限制因素, C /N值要维持在 5~ 6; 要保证

硝化过程及其结束时的 NO
-
2 - N < 0. 5 mg /L、硝化

结束及反硝化过程的 NH
+
4 - N< 0. 12mg /L。

1 3 水样分析及测定方法

从反应器内取一定量 ( 100mL)水样,采用 0. 45

m的 M illipore过滤器过滤, 滤纸过滤的残余物在

105 的烘箱内烘 2 h直至恒重, 冷却后测量微生物

浓度 (M LSS), 而后在 600 的马福炉内烘 2 h直至

恒重,冷却后测量微生物浓度 (M LVSS)。过滤水样

进行水质分析, 其中 NH
+
4 - N、NO

-
3 - N、NO

-
2 - N

均采用标准方法检测, 液相内 DO、ORP和 pH值采
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用WTW测定仪及相应探针检测, 以判断系统的硝

化、反硝化终点。

2 结果及分析

2 1 NO
-
x - N的转化规律及与ORP的相关性

在严格控制试验条件的前提下, 系统经过 116 d

的稳定运行, SBR反应器实现并维持了完全硝化 /反

硝化生物脱氮。在此基础上, 考察了温度为 13. 5~

15. 5 的低温条件和 4种不同 NO
-
3 - N初始浓度

( 64. 9、54. 8、49. 3、29. 5mg /L )下, SBR反硝化过程

中 NO
-
2 - N的积累及 ORP的变化规律,其中硝态氮

初始浓度分别为 64. 9、29. 5mg /L时的情况见图 1。

图 1 不同 NO-

3
- N初始浓度下, SBR反硝化过程中

NO-
3 - N、NO-

2 - N的转化规律及与 ORP的相关性

F ig. 1 Va riations o fNO -
3 - N, NO-

2 - N and re lative

characteristic o f ORP for different NO-
3 - N initial

concentration during den itr ification o f SBR

由试验可知,在温度为 13. 5~ 15. 5 的低温条

件下, 对以 4种不同 NO
-
3 - N初始浓度开始的反硝

化过程, 在反应开始的一段时间内, 由于 NO
-
2 - N

的还原速率小于 NO
-
3 - N的还原速率,因此作为电

子受体的 NO
-

3 - N被迅速还原, 同时 NO
-

2 - N浓度

逐渐增加,实现了一定量的积累。在 4种不同硝态

氮初始浓度下, 当反应分别进行了 3、2、1和 2. 5 h

时, NO
-
2 - N浓度达到了峰值, 分别为 37. 8、21. 5、

25. 2和 18. 9 mg /L。跃过峰值点, SBR反应器内进

行以硝态氮和亚硝态氮为电子受体的反硝化反应,

直至反应结束。同时可清楚地看出, ORP曲线先后

出现 N itrate knee和 N itrite knee两个拐点。对于分

别以 NO
-
3 - N和 NO

-
2 - N为电子受体的反硝化过

程, ORP曲线上的 N itrate knee和 N itrite knee拐点可

作为反硝化终点的指示参数
[ 8~ 12]

。然而, 在低温条

件下, SBR反硝化过程的 ORP曲线上同步出现 N-i

trate knee和 N itrite knee尚未见文献报道。在试验

进行过程中, 当 NO
-
3 - N、NO

-
2 - N浓度几乎为零

时, ORP曲线先后出现 N itrate knee和 N itrite knee两

个拐点,以此分别指示 NO
-
3 - N、NO

-
2 - N还原反应

结束,这也更验证了在本试验条件下 NO
-
2 - N积累

的明显性。

对 ORP曲线的变化规律进行分析。首先根据

N itrate knee和 N itrite knee拐点将 ORP曲线划分为

ORPNO -
3 NO -

2
、ORPNO -

2 N 2
两段。ORPNO-3 NO -

2
段从反

硝化反应开始至 N itrate knee, 在这一过程中, 由于

rR ed, NO -
2 - N < rRed, NO -

3 - N而导致 NO
-
2 - N积累, 而且

NO
-

x - N ( NO
-

3 - N + NO
-

2 - N )浓度随反应进行而

逐渐降低,可推断生化系统内同时进行 NO
-
3 - N

NO
-
2 - N、NO

-
2 - N N2这两类还原反应, 故这两类

还原反应形成的 NO
-
3 - N NO

-
2 - N、NO

-
2 - N N 2

两类电对的氧化还原电位 ( E )决定了 ORP曲线的

变化趋势。ORPNO -
2 N2
段从 N itrate knee到 N itrite

knee,这一过程中 NO
-
3 - N浓度较低 ( < 5 mg /L ),

主要进行以 NO
-
2 - N为电子受体的生化反应, 故

ORPNO -
2

N
2
曲线下降趋势主要由 NO

-
2 - N N 2电对

的 E决定。随着反硝化的不断进行, 整个系统内的

ORP不断降低。因此, 在 N itrite knee拐点后, ORP

曲线急剧下降,系统进入纯厌氧状态而产酸,这就是

图 1中 N itrite knee拐点后 ORP曲线急剧下降的原

因。需要指出的是:对于一个生化反应系统,包含着

多种非常复杂的生化反应过程, ORP曲线的变化规

律应是体系内各种氧化还原反应综合作用的结果,

并基于能斯特方程计算得到系统的氧化还原电位。

E= E
0
-
2. 303RT

nF
lg
[R ed]
[ Ox]

( 1)

式中 E
0

标准电极电位

n 反应中转移的电子总数

R 气体常数
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T 温度

F 法拉第常数

[ Red] 反应体系中所有还原态物质浓度

的乘积

[ Ox] 反应体系中所有氧化态物质浓度

的乘积

在反硝化过程中, 虽然体系内并存着多种氧化

态和还原态物质,但起主导作用的是硝态氮和亚硝

态氮,因此 ORP曲线的变化规律可反映二者在体系

内的变化情况。此外,基于 NO
-
3 - N、NO

-
2 - N氧化

还原半反应方程式
[ 1]
, 计算得出 ENO -

2 /NO -
3
和 EN 2 /NO

-
2

分别为 0. 43和 0. 956 V, 因此在亚硝态氮积累的反

硝化过程中,先后出现 N itrate knee和 N itrite knee两

个拐点,并且 ORPNO-3 NO -
2
与 ORPNO -

2 N 2
两段曲线下

降的斜率不同。

2 2 亚硝态氮积累对反硝化动力学方程的修正

由动力学方程可知, 亚硝态氮浓度极值点应是

瞬时速率平衡点, 在该点有 rR ed, NO -
2
- N = rR ed, NO -

3
- N。

在反硝化过程中,反应速率 (硝态氮还原速率、亚硝

态氮还原速率、亚硝态氮积累速率 )均为瞬时速率,

随反应时间而不断变化。在亚硝态氮积累阶段,硝

态氮以最大速率被还原, 直至浓度值低于其最大比

降解速率对应的浓度值, 此后硝态氮的还原速率随

着浓度的降低而线性降低, 直至反应完成。亚硝态

氮的速率变化恰恰与硝态氮还原速率变化过程相

反,在亚硝态氮浓度达到其最大比反应速率对应的

浓度值之前,随着其浓度的不断增加, 亚硝态氮积

累速率呈线性增大, 而后以最大比反应速率进行积

累。当硝态氮还原速率和亚硝态氮积累速率相等

时, 亚硝态氮积累浓度达到极值。对于亚硝态氮还

原阶段,随着反应的不断进行, 由于硝态氮的还原速

率小于亚硝态氮的还原速率,因此表现出硝态氮浓

度和亚硝态氮浓度均降低, 亚硝态氮积累也逐渐消

失。

反硝化过程中亚硝态氮的积累对于反硝化动力

学中反硝化速率 rDN的计算具有一定的指导意义,基

于 Monod方程的反硝化动力学公式如下
[ 1]
:

rDN =
kS

KS + S
( 2)

式中 rDN 反硝化速率, mg / ( L d)

S 基质 NO
-
3 - N的浓度, mg /L

k 最大比降解速率, d
- 1

K S 半反应速率常数, mg /L

通常情况下,以硝态氮开始的反硝化,亚硝态氮

作为中间产物,并假定亚硝态氮的还原速率足够高,

以至不出现亚硝态氮的积累,所以 rDN通常看作是硝

态氮的单值函数: rDN = f ( S ) (这里不考虑 DO、有机

物浓度对反硝化速率的影响 )。但从图 1可以看

出, 当反应进行至 NO
-
3 - N浓度很低时, NO

-
2 - N

仍维持了较高浓度, 反硝化过程并没有 真正 结

束。因此,对于有明显亚硝态氮积累的反硝化过程,

rDN仅看作是硝态氮的单值函数是不准确的。在这

种情况下, 笔者提出两点建议: 以总氧化态氮

( NO
-
2 - N + NO

-
3 - N )作为动力学公式中的底物;

若以 NO
-
3 - N为底物, 将其定义为 名义反硝化

速率 ,即 名义 rDN 。

3 亚硝态氮积累的微生物机理

通过上述研究可知,在本试验条件下,反硝化过

程中亚硝态氮积累的原因在于硝态氮的还原速率明

显高于 ( 1. 7~ 2. 7倍 )亚硝态氮的还原速率, 这一结

果与一些研究者的结论相一致。对于反硝化过程中

亚硝态氮的积累分析,可归结为以下几个方面:

微生物种类。 Betlach等
[ 5]
接种纯 F la-

vobactium sp.和 P. f luorescens菌,观察到 P. f luores-

cens在将硝态氮还原的同时,亚硝态氮发生了积累,

当亚硝态氮积累浓度达到最大值时, 硝态氮浓度很

低, 与本试验的结果完全一致。而 F lavobacertium

sp.将硝态氮全部还原的过程中,没有发现亚硝态氮

积累。他们还证实亚硝态氮的积累并不是硝态氮浓

度抑制机理造成的,而是由于微生物体内硝态氮还

原酶和亚硝态氮还原酶浓度不平衡引起的。Mar-

tienssen等
[ 6]
在连续流试验中成功分离出 3类反硝

化菌, A类微生物属于 Alcaligenes, 具有硝态氮还原

和亚硝态氮积累特性,只能将硝态氮还原为亚硝态

氮, 以亚硝态氮为唯一产物, 而没有亚硝态氮还原特

性; B类微生物属于 Acinetobacter, 具有同步硝态氮

还原和亚硝态氮还原特性,没有亚硝态氮积累特性,

如同时含有两种基质,则优先还原亚硝态氮,并且亚

硝态氮的还原速率高于硝态氮的还原速率; C类 A l-

calig enes具有同步硝态氮还原、亚硝态氮积累和亚

硝态氮还原三种特性,可同步还原硝态氮和亚硝态

氮, 但亚硝态氮的还原速率低于硝态氮的还原速率。

当反应器中存在 A、C类微生物时,系统内会出现亚

硝态氮的积累。本试验活性污泥内应含有 C类 A l-
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ca lig enes菌属, 因为本试验过程完全符合 A lcaligenes

菌属的特征。

反应器的运行方式。Kone等
[ 7]
认为, 非连

续运行的反应器,尤其是序批式反应器会诱发反硝

化过程亚硝态氮的积累。对于稳态连续流系统,通

常假定亚硝态氮的还原速率足够高, 以至于不出现

亚硝态氮的积累。W ilderer等
[ 2]
认为, 在许多工艺

的反硝化过程中,由于不会实现真正的稳态条件,因

此都可能出现亚硝态氮的积累。对于连续流系统,

由于存在污泥回流, 所以微生物也交替性地生活在

好氧 /缺氧 /厌氧环境中。试验采用好氧 /缺氧交替

运行的 SBR反应器,因此这可能是反硝化过程中亚

硝态氮积累的一个原因。

W ilderer等
[ 2 ]
认为, 三种假设的机理可解

释亚硝态氮积累。 a.亚硝态氮还原酶合成能力的减

弱; b. 经过筛选和富集,可能更有助于以硝态氮还原

酶为最终产物的硝态氮还原微生物的生长; c. Bock

等发现, N itrobacter sp. 的亚硝态氮氧化酶在催化

NO
-
3 - N NO

-
2 - N反应时更有效, 也就是说在缺

氧条件下,亚硝态氮氧化酶的活性更强。

4 结论

在 SBR处理实际垃圾渗滤液的反硝化过程中,

观察到明显的 NO
-
2 - N积累, 比积累速率分别为

0. 117、0. 136、0. 235和 0. 068 gN / ( gVSS d) , 并且

可采用 ORP曲线上先后出现的 N itrate knee和 N -i

trite knee拐点来判断分别以 NO
-

3 - N、NO
-

2 - N为

电子受体的反硝化过程的完成。对于有明显亚硝态

氮积累的反硝化过程,仅以 NO
-
3 - N作为反硝化速

率的单值函数是不准确的, 应以总氧化态氮计。本

试验的微生物种群内应含有 A lcaligenes菌属, 该菌

属具有硝态氮还原、亚硝态氮还原和亚硝态氮积累

三种特性,可同步还原硝态氮和亚硝态氮,但亚硝态

氮的还原速率低于硝态氮的还原速率。
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