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高氮渗滤液短程生物脱氮反硝化动力学研究
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摘 要 采用 UASB-SBR组合工艺处理实际垃圾渗滤液, 在获得稳定短程生物脱氮的前提下, 通过批次实验, 研究

SBR系统内短程生物脱氮污泥的反硝化特性。本实验通过设定不同的 NO-
2 浓度和 pH 梯度获得不同 FNA浓度考察其对

反硝化菌的抑制影响。实验结果表明,恒定 pH下, 以 NO-
2 作为电子受体时, 比反硝化速率与初始 NO-

2 浓度符合 Andrew s

抑制模型。 pH = 7、7 5和 8的 Andrew s模型抑制系数K I分别为 22 20、22 71和 1 665 97 m g /L。 pH在 7~ 8时, 随着 pH升

高, K I也在不断升高 , FNA对反硝化过程的抑制强度不断减弱。
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Abstract On the basis of shortcut bio log ica l n itrogen rem ova l from landfill leachate by using UASB-SBR

system, kinet ic of n itr ite acting as e lectron acceptor on den itrif ication w as investigated by batch tests. The inh ib-i

to ry effect o f FNA on denitrificat ion w as stud ied w ith d ifferent concentrations ofNO
-
2 and pH. The result show ed

that specific den itrif ication rate correlated the origina l n itrite accord w ith Andrew s s inh ib ition m odel under the

constant pH. K I of Andrew s s inh ib it ion m ode lw ere 22 20 m g /L, 22 71 mg /L, 1 665 97 m g /L when pH w as

7, 7 5, 8, respective ly. W hen pH w as in the range of 7 to 8, K I w as rising w ith the increase o f pH, and the

effect of FNA inhibit ion on denitrificat ion bacam e m uch w eaker.
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垃圾渗滤液是垃圾在填埋和堆放过程中由于垃

圾中有机物质分解产生的水和垃圾中的游离水、降

水以及入渗的地下水, 通过淋溶作用形成的污

水
[ 1]
。垃圾渗滤液具有成分复杂、水质水量变化

大、有机物和氨氮浓度高、微生物营养元素比例失调

等特点,其处理技术一直是国内外研究的难点和热

点。研究发现
[ 2-3]

,采用生物法对其进行处理既经济

又可达到排放标准。

传统生物脱氮包括硝化和反硝化 2个过程。硝

化是通过氨氧化菌 (AOB)将氨氮氧化为 NO
-
2 -N,进

而被亚硝酸盐氧化菌 ( NOB )氧化为 NO
-
3 -N,反硝化

则通过反硝化菌将 NO
-
3 -N逐步还原为 NO

-
2 -N、NO

和 N 2O, 最终以 N 2形式排放。短程生物脱氮就是将

硝化过程控制亚硝化阶段, 然后通过反硝化作用将

NO
-
2 -N还原成 N2

[ 4]
。它具有节省碳源、降低污泥

产量等特点。下式为以 NO
-
2 为电子受体,甲醇为碳

源的反硝化方程式
[ 5]

:

0 67CH3OH + NO2
-

+ 0. 53H 2CO3

1. 23H 2O+ 0. 04C5H7O 2N + 0. 48N 2 + H CO
-

( 1)

目前,以 NO
-
2 作为电子受体的反硝化过程抑制

理论有 2种: ( 1) NO
-
2 为反硝化过程的抑制剂。

NO
-
2 在充当反硝化过程电子受体的同时对反硝化

还存在抑制作用,且对反硝化的抑制性受 pH影响,

造成了 NO
-
2 对反硝化过程影响的复杂性。 ( 2)游

离亚硝酸 ( FNA )是反硝化过程的抑制剂
[ 6]
。 Zhou
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等
[ 6]
提出了是 FNA而不是 NO

-
2 为反硝化过程的抑

制剂。 Prakasam等
[ 7]
认为, NOB活性受 FNA抑制

的临界浓度是 0 07 m g /L。Vad ive lu等
[ 8 ]
研究表明,

当 FNA 浓度分别高于 0 011 m g HNO2-N /L 和

0 023 m g HNO2-N /L, NOB活性被部分抑制和完全

抑制, 而当 FNA浓度为 0 4 m g HNO2-N /L时 AOB

生长才受到完全抑制。FNA可按下式计算
[ 9]

:

[ FNA] =
[ NO

-
2 -N ]

exp( -
2300

273+ T
) 10

pH
( 2)

从式中可以看出,当温度一定时, NO
-
2 和 pH之

一改变就会使 FNA发生改变。本实验通过 NO
-
2 和

pH联合控制来研究 FNA对反硝化过程的抑制影

响。目前,关于垃圾渗滤液动力学方面的研究报道

较少, 具体详见文献 [ 10-13]。

基于上述研究背景, 本实验以实际垃圾渗滤液

为研究对象,在 UASB-SBR组合工艺中实现短程硝

化反硝化, 并在此基础上, 通过大量小试研究不同

pH下 NO
-
2 作为反硝化过程电子受体的反硝化特

征,进而得出 FNA浓度与抑制系数的关系。

1 材料与方法

1 1 渗滤液水质

本实验所用垃圾渗滤液取自北京六里屯垃圾填

埋场, 呈深黑色、粘稠、有恶臭, 其水质为 pH 7 1~

8 5, COD 3 000~ 5 000 mg /L, TN 1 500~ 2 600 mg /

L, NH
+
4 -N 1 000 ~ 2 400 m g /L, NO

-
3 -N 2 6 ~ 9 6

m g /L, NO
-
2 -N 1 ~ 2 6 m g /L, TS 15 800 m g /L, 色度

500~ 750,深褐色, 臭味 4级。

1. 2 实验装置

采用 UASB-SBR组合工艺处理垃圾渗滤液,该

系统由原水箱、UASB、中间水箱和 SBR顺序连接组

成,实验装置如图 1所示。

原水箱由不锈钢制成,外裹敷保温材料,容积为

50 L。水浴加热区直径为 150 mm,容积为 10 L。主

体反应器 UASB和 SBR 由有机玻璃制成, 其中

UASB有效容积为 3 L, SBR有效容积为 9 L。由于

UASB采用连续进水方式,而 SBR为间歇进水, 因此

在两者之间设容积为 25 L的中间水箱。UASB反应

器内温度由温控装置控制 30 2 , SBR在室温下

运行。

1. 3 接种污泥

图 1 UASB-SBR生化系统流程图

F ig. 1 F low digram o fUASB-SBR biolog ica l system

UASB反应器接种的厌氧颗粒污泥取自某啤酒

污水处理厂, SBR接种的活性污泥取自本实验室其

他课题组处理生活污水的活性污泥反应器。

1. 4 分析方法

样品中 NH
+
4 -N、NO

-
3 -N、NO

-
2 -N和 COD的测定

采用标准方法
[ 14]
。TN通过 TN /TOC分析仪 (M u lti

N /C3000)测定。采用 WTW测定仪 ( pH /Ox i 340 i)

及相应探针监测 pH,通过滴加 0 05 m o l/L NaOH或

HC l使 pH控制在精确的范围内。

1. 5 实验方案

以 N aNO2浓度是 60 m g /L为例:在 SBR反应器

实现稳定短程硝化反硝化的前提下,取 3 L具有良

好短程脱氮特性的污泥, 分别装入 3个小试瓶中进

行反硝化批次实验。依次在每个瓶中加入 3 m L

N aNO2溶液和足量的甲醇,保证每个反应器内 NO
-
2

浓度均为 60 m g /L且碳源充足 (为不使碳源成为反

硝化过程限制因素, C /N控制在 5 ~ 6) , T = 22 。

采用 3个 pH梯度进行反硝化实验即控制 pH 分别

在 7 0 02、7 5 0 02和 8 0 02。调节不同 NO
-
2

浓度进行反硝化批次实验,实验参数如表 1所示。

2 结果与分析

2. 1 SBR中有机物及氮去除特性

亚硝态氮积累率 ( NAR)的计算公式为:

NAR=
(NO

-
2 -N )硝化结果

(NO
-
2 -N )硝化结果 + (NO

-
3 -N )硝化结果

100% ( 3)

本实验 SBR中短程生物脱氮的实现和维持共

经历了 110个周期。图 2为短程硝化稳定阶段 SBR

内一个周期三氮和 COD的变化规律图。如图 2所
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表 1 实验参数

Tab le 1 experimen tal param eters

反应器编号 pH C N T ( ) NaNO2 量 (mL) NaNO 2浓度 ( mg /L) 甲醇量 (m L)

1# 7. 0 5 1 22 0. 25 /1 /3 /4 /5 /7 5 /20 /60 /80 /100 /140 0. 1 ~ 1

2# 7. 5 5 1 22 0. 25 /0. 5 /1 /3 /5 /7 5 /10 /20 /60 /100 /140 0. 1 ~ 1

3# 8. 0 5 1 22 2 /3 /5 /6 /8 /13 /25 /50 40 /60 /100 /120 /160 /260 /500 /1000 0. 3 ~ 6

示, SBR系统初始 COD浓度为 722 m g /L并随着反

应的进行逐渐降低, 硝化结束时 COD为 428 m g /L,

这部分 COD难于生物降解,不适合作反硝化碳源,

因此投加一定量的甲醇, 这也是反硝化初始时 COD

增加的原因。在降解有机物的同时, NH
+
4 -N不断地

被转化为亚硝态氮和硝态氮, 浓度由初始 127 96

m g /L降为 3 17 m g /L,此时硝酸盐浓度为 3 62 m g /

L,而亚硝酸盐浓度高达 121 03 mg /L,由公式 ( 3)可

知, NO
-
2 -N的积累率为 97 09%, 而本周期 FA的变

化范围为 0 118 ~ 17 79 m g /L。由此可见, 反应器

中 NOB的活性受到 FA抑制, SBR已稳定维持短程

生物脱氮。

图 2 COD和氮在 SBR中的转化规律

F ig. 2 Var ia tions of COD, NH +
4 -N,

NO-
2 -N, NO -

3 -N in SBR

2. 2 不同 pH下初始 NO
-
2 浓度对反硝化过程的

影响

pH = 7时,初始 NO
-
2 浓度为 5 m g /L,通过线性

关系得出其比反硝化速率为 3 37 m g / ( g h)。采

用上述方法可求出 pH在 7、7. 5和 8下的比反硝化

速率与初始 NO
-
2 浓度的变化关系,如图 3所示。由

图 3可知, pH = 8时的比反硝化速率近似符合

M onod方程
[ 15 ]
。即随着 NO

-
2 浓度的增加, 比反硝

化速率也在升高, 当 NO
-
2 浓度增加到一定程度时,

比反硝化速率趋于不变。M onod方程公式为:

v = vm ax
S

K s + S
( 4)

式中, v为比速率 (m g /( g h) ) ; vmax为最大比速率

(m g /( g h) ); S为基质浓度 (m g /L ); K s为半饱和

常数 (m g /L)。

图 3 不同 pH 下比反硝化速率与初始 NO-
2 的关系

F ig. 3 Re la tion betw een specific denitrifica tion

rate and in itia l n itrite under d ifferent pH

pH < 8时,比反硝化速率在 NO
-
2 浓度较低时近

似符合 M onod方程, 在浓度较高的环境下, 比反硝

化速率随 NO
-
2 浓度的升高而降低, 这一特征说明在

较低 pH下 M onod方程已不足以描述这种情形,可

采用 Andrew s
[ 16]
方程拟合。其公式如下:

v= vmax
S

K s + S + S
2
/K I

( 5)

式中, v为比速率 ( m g / ( g h) ) ; vmax为最大比速率

(m g / ( g h) ); S为基质浓度 (m g /L ); K s为半饱和

常数 (m g /L ); K I为 Andrew s模型抑制系数 ( m g /L )。

对比公式 ( 4)和 ( 5)可知,两者的主要差别在于

抑制系数 K I, 当 K I无限大时, Andrew s方程就近似

为 M onod方程。因此 2个方程中参数的意义是一

样的
[ 17]
。

3 讨 论

3. 1 pH为 7时反硝化反应动力学

反硝化过程的 Andrew s方程公式为:

vN = vNmax

SN

K SN + SN + S
2
N /K IN

( 6)
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式中, vN为比反硝化速率 (mg /( g h) ); vNmax为

最大比反硝化速率 (m g /( g h) ); SN为 NO2

-
浓度

(m g /L ); K SN为反硝化半饱和常数 ( mg /L ) ; K IN为反

硝化抑制系数 (m g /L)。

采用 m atlab对 pH = 7的比反硝化速率按照 An-

drew s模型拟合,实验结果发现, 在 pH = 7时, 反硝

化过程比反硝化速率与初始 NO
-
2 的浓度符合 An-

drew s模型, 如图 4所示。 pH = 7时 Andrew s模型的

参数, 反硝化半饱和常数 K SN = 12 44 mg /L, 最大比

反硝化速率 vNmax = 12 67 m g / ( g h) ,抑制系数 K IN

= 20 20 m g /L。则 pH = 7时的 Andrew s方程为:

vN = 12. 67
SN

12. 44+ SN + S
2
N /20. 20

( 7)

图 4 pH = 7比反硝化速率与初始 NO-
2 的关系

F ig. 4 Re la tion betw een specific denitrifica tion

rate and in itia l n itr ite under pH = 7

3. 2 pH为 7. 5时反硝化反应动力学

实验结果发现, 在 pH = 7 5时, 反硝化过程比

反硝化速率与初始 NO
-
2 的浓度符合 Andrew s模型,

如图 5所示。 pH = 7 5时 Andrew s模型的参数, 反

硝化半饱和常数 K SN = 2 77 m g /L,最大比反硝化速

图 5 pH = 7. 5比反硝化速率与初始 NO -
2 的关系

F ig. 5 Re la tion betw een specific denitrifica tion

rate and in itia l n itrite under pH = 7. 5

率 vNm ax = 20 24 m g / ( g h ), 抑制系数 K IN = 22 71

m g /L。则 pH = 7 5时 Andrew s方程为:

vN = 20. 24
SN

2. 77+ SN + S
2
N /22. 71

( 8)

3. 3 pH为 8时反硝化反应动力学

反硝化过程的 M onod方程公式为:

vN = vNmax

SN

K SN + SN

( 9)

采用双倒数作图法 ( linew eaver-burk p lo t)将公

式 ( 9)变形为:

1
vN

=
K SN

vNmax

1
SN

+ 1
vNmax

( 10)

由公式 ( 10 )可知, vNmax、K SN为常数, 1 /vN、1 /SN

呈线性关系, 直线的截距为 1 /vNmax, 斜率为 K SN /

vNm ax,由此可求出 vNm ax、K SN。除此之外, 还可采用

m atlab对 pH = 8实验数据进行 M onod方程拟合,如

图 6所示。 pH = 8时 M onod方程的近似参数、反硝

化半饱和常数 K SN = 232 56 m g /L,最大比反硝化速

率 vNm ax = 79 97 m g / ( g h)。 pH = 8时的 M onod方

程为:

vN = 79. 97
SN

232. 56+ SN

( 11)

3 4 FNA浓度与抑制系数 K I的关系

初始 NO
-
2 浓度一定, 不同 pH条件下, FNA对

反硝化过程的抑制作用也不同, 且抑制强度随 pH

的变化有较大差异。由公式 ( 2)可知, pH 在 7~ 8

且 NO
-
2 浓度一定时, FNA的含量随着 pH升高而降

低,以加入的 N aNO2浓度为 100 m g /L为例, FNA浓

度由 pH = 7时的 0 025 m g HNO2-N /L降为 pH = 8

时的 0 0025 m g HNO2-N /L, 即 FNA对反硝化过程

的抑制强度逐渐减弱, 而 K I值却在不断升高, 由

22 20 m g /L上升到 1 665 97 m g /L。Andrew s模型

中的抑制系数 K I反映了不同条件下抑制剂的抑制

强度, K I越低抑制强度越高。进一步说明, 随着 pH

值升高, FNA对反硝化过程的抑制强度不断减弱。

4 结 论

( 1) 恒定 pH下,以 NO
-
2 作为反硝化电子受体

时,比反硝化速率与初始 NO
-

2 浓度符合 Andrew s抑

制模型。

( 2) Andrew s模型参数, pH = 7、7 5和 8时的反

硝化半饱和常数 K SN为 12 44、2 77和 232 56 m g /

L,最大比反硝化速率 vNmax分别为 12 67 m g / ( g
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图 6 pH = 8比反硝化速率与初始 NO-
2 的关系

F ig. 6 Re la tion betw een specific denitrifica tion

rate and in itia l n itr ite under pH = 8

h)、20 24 m g /( g h)和 79 97 m g / ( g h)。

( 3) pH = 7、7 5和 8的 Andrew s模型抑制系数

K I分别为 22. 20、22. 71和 1 665 97 m g /L。不难发

现, pH在 7 ~ 8且 NO
-
2 浓度一定时,随着 pH值升

高, K I值也在不断升高, FNA对反硝化过程的抑制

强度不断减弱。
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