
水体富营养化是当前全球重大的环境问题之

一，生物脱氮除磷作为解决富营养化的手段已成为

污水处理领域的研究热点。随着研究工作的不断深

入，人们对脱氮除磷的微生物学机理有了新的认识，

开发了许多新型生物脱氮除磷工艺。在对新型脱氮

工艺的研究中发现，污水生物脱氮过程中气态产物

除 N2 之外，还有 N2O 的积累与释放。N2O 是一种强

力的温室气体，等摩尔浓度 N2O 的增温潜势是 CO2

的 200～300 倍[1]。N2O 在大气中不会下沉，不会被冲

洗掉，其在对流层中很稳定，且可不断累积，停留时

间长达 120 年[2]。据报道，N2O 的大气浓度每增加 1
倍就将导致全球升温 0.3℃[3]。研究表明，污水生物

脱氮过程是 N2O 的重要产生源。新型生物脱氮工艺

能够较为经济、有效地去除废水中的氮污染物，但是

在解决水环境问题的同时，更应尽量避免随之产生

的其它环境问题。因此，深入了解 N2O 在生物脱氮

过程中的产生机制，以及不同生物脱氮工艺中 N2O
的释放量有着极为重要的理论及实际意义。

1 生物脱氮过程中 N2O 产生的微生物学机理

现有的大量研究表明，污水生物脱氮过程中微

生物的硝化及反硝化代谢过程是污水处理中 N2O

的主要产生源。
1.1 硝化过程

刘秀红等[4]的研究发现，硝化作用是生物脱氮

中产生 N2O 的主要来源。生物硝化过程包括 2 个阶

段：第 1 个阶段是氨氮在氨氧化菌（Ammonia-oxi-
dizing bacteria，AOB） 的作用下氧化为亚硝酸盐

（NO2
-），羟胺（NH2OH）是该反应过程的中间产物，

起 催 化 作 用 的 酶 有 氨 单 加 氧 酶（Ammonia
mono-oxygenase，AMO） 和羟胺氧化还原酶（Hy-
droxylamine oxidoreductase，HAO）；第 2 个阶段是

经 亚 硝 酸 盐 氧 化 菌 （Nitrite-oxidizing bacteria，

NOB）氧化为硝酸盐（NO3
-），起催化作用的酶是亚

硝酸氧化还原酶（Nitrite oxidoreductase，NOR）。
N2O 是作为硝化阶段第一个过程的副产物出现

的。在正常的硝化反应阶段，N2O 可能产生的途径有

2 个：（1） 亚硝酸盐在 NOR 作用下的还原反应，即

硝化菌的反硝化作用。当溶解氧受限制时，硝化反应

无法进行彻底，导致亚硝酸盐的积累，硝化菌利用氨

氮氧化过程中提供的电子经异化还原反应将其转化

为 N2O 而释放[5]。（2）亚硝酸盐或氨氧化中间产物

羟胺的化学分解作用[6]。
在硝化阶段，除自养型硝化菌作用之外，许多异
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养微生物也可以进行硝化作用。异养硝化菌的硝化

速率是自养菌的 1/（100～1000）倍，而且只有在较

高的有机物负荷（COD/N>10）和低 DO 下才能占优

势起到硝化作用[7]。尽管如此，Anderson[8]的研究表

明，在纯菌种培养试验中，异养硝化菌 A aecalis 硝化

过程产生的 N2O 比自养菌 N europaea 产生的多。除

此之外，好氧反硝化菌也可能产生 N2O，Inamori 等[9]

认为 A faecalis 能在好氧反硝化的过程中产生 N2O。
1.2 反硝化过程

反硝化是由异养型兼性厌氧微生物将硝酸盐或

亚硝酸盐还原为氮气的过程。传统的反硝化按照 4
个阶段进行，如图 1 所示。

可以看出，N2O 是反硝化过程的中间产物。由于

NO 有剧毒，以 NO 为最终产物的细菌难以生存，因

此，产生的 NO 会快速转化为 N2O[10]。在不同反应条

件下，N2O 和 N2 都有可能作为反硝化的最终产物释

放。能否控制并保持氧化亚氮还原酶（Nos）的活性是

抑制 N2O 产生的关键。研究发现，系统中低 DO，亚硝

酸盐的积累，低 pH 等环境因素都会抑制 Nos 的活性

而导致 N2O 的积累与释放[11-13]。除此之外，低 COD/N
比导致不完全反硝化也是产生 N2O 的重要原因。

在脱氮过程中，除了硝化和反硝化作用产生 N2O
外，还会发生异化性硝酸盐还原作用（DNRA）。该过

程中，亚硝酸盐和硝酸盐可用作电子受体还原成氨。
该作用常发生在电子受体贫乏的缺氧环境中[14]。对

该过程起催化作用的是硝酸盐还原酶（Nar）和亚硝

酸盐还原酶（Nir）。Bleakley 等[15]在研究中发现异化

性硝酸盐还原作用能产生 N2O，硝酸盐呼吸细菌的

增长十分迅速，是一类不属于反硝化菌的产 N2O 菌

群。因此，生物脱氮过程中 N2O 的产生不仅仅局限

于传统脱氮过程，微生物的多样性使得 N2O 的来源

更多，产生机理更加复杂。

2 不同污水脱氮工艺中 N2O 的产生分析

全程硝化 - 反硝化工艺是目前污水处理厂应用

较多的生物脱氮工艺。近年来，许多新型生物脱氮工

艺：同步硝化 - 反硝化，短程硝化 - 反硝化及厌氧氨

氧化等工艺的研究与开发，使得经济高效地去除污

水中的含氮污染物成为可能。但是，研究表明，在不

降低脱氮效率的前提下，新型生物脱氮工艺可能会

导致 N2O 产量的增加。因此，在关注这些新技术、新

工艺脱氮效率的同时，也应该关注其排放产物对大

气环境的影响。
2.1 全程硝化 - 反硝化工艺

该工艺在好氧条件下， NH4
+ 首先被 AOB 氧化

成 NO2
- 再被 NOB 氧化成 NO3

-，在缺氧条件下，NO3
-

被还原为 N2。
在硝化阶段，DO 对 N2O 的产生与释放有重要

的影响，高 DO 浓度有利于降低 N2O 产生量，当 DO
质量浓度低于 0.9 mg·L-1 时，将导致 N2O 产生量的

迅速升高[16]。Galle Tallec 等[17]研究发现 DO=1 mg·L-1

时，氧化亚氮产生率最高（7.1 μg·g-1SS·h-1）。低 DO
导致 N2O 较高的原因是：AOB 在低 DO 下可能进行

反硝化作用。该过程中，NO2
- 取代氧作为最终的电

子受体。另外，氨氮对 NOB 有抑制作用，若氨氮浓

度过高，容易造成亚硝酸盐的积累，使 N2O 产量增

加[18]。这也是传统脱氮工艺不适合处理高浓度氨氮

废水的原因。
反硝化过程中 C/N 比是系统中 N2O 产生的重

要因素。Sunjin Hwang 在研究中发现，当 C/N 比为 3
时，好氧和缺氧反应器中都没有发现 N2O 的释放，

但当 C/N 比由 3 降低到 2 时，缺氧系统中产生了质

量浓度为 130 mg·L-1 的 N2O [19]。原因可能是碳源不

足，导致反硝化不彻底，N2O 成为反应的最终产物。
Hanaki 等[13]指出当 C/N 比迅速下降时，反硝化阶段

有大量的 N2O 释放。Itokawa[20]的研究中，C/N 比低

于 3.5，有 20%～30%的氮以 N2O 的形式排放。另

外，系统中溶解氧的存在会导致 N2O 的产生[5]。
从实现 N2O 减量化的角度出发，在硝化阶段应

保持较高的溶解氧，较低的氨氮负荷，以减少亚硝酸

盐的积累；反硝化阶段避免溶解氧的存在，C/N 比应

大于 3.5。除此之外，较大的 SRT（> 10 d）和适当的

pH（6.8～8）也可以减少 N2O 的产生[5]。
2.2 同步硝化反硝化

同步硝化反硝化（Simultaneous nitrification and
denitrification，SND）脱氮是在好氧状态下硝化和反

硝化在一个反应器内同时进行的过程。关于同步硝

化反硝化产生的机理，广泛接受的解释有以下 2 种：

（1）微环境理论。由于氧传递阻力的存在和氧的逐

步消耗，在微生物絮体或生物膜内部存在厌氧或缺

氧环境，缺氧反硝化菌得以生存并进行反硝化；（2）
微生物学理论。好氧反硝化菌和异养硝化菌的发现，

打破了传统脱氮的观点[24]，好氧反硝化菌在微量氧
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图 1 反硝化过程及 N2O 的释放途径
Fig.1 Denitrification process and N2O emission ways
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存在的条件下直接把氨氮转化为气态产物去除，许

多异养硝化菌也能进行好氧反硝化。因此，从微生物

学角度来看同步硝化反硝化生物脱氮是可能的。
Zeng 等[25]在 SBR 系统中，控制 DO 质量浓度在

0.5 mg·L-1，通过中间产物 NO2
- 的积累，成功实现了

SND，经测定系统释放的气体大部分是 N2O 而不是

N2。Beline 等[26]在低氧条件下实现了同步硝化反硝

化，用 15N 示踪技术发现反硝化产生的 N2O 占总氮

的 27%，是同步硝化反硝化 N2O 产生的主要过程。
吕锡武运用 SBR 反应器，将同步硝化反硝化与传统

硝化反硝化工艺进行了对比，在总氮去除率相差不

大的前提下，同步硝化反硝化产生的 N2O 比传统工

艺少，后者是前者的 1.5 倍[27]。在实现同步硝化反硝

化的运行条件方面，C/N 比小于 4，DO 质量浓度浓

度大于 2 mg·L-1，都会增大 N2O 的产生量[28]。
2.3 短程硝化 - 反硝化工艺

短程硝化反硝化工艺是将硝化反应控制在亚硝

酸盐阶段，直接进行反硝化反应（见图 2）。与全程

脱氮相比，短程工艺能节省 25%的氧消耗量和 40%
的外碳源消耗量。但是，在对 N2O 产生量的研究方

面却不容乐观，这对在全球采用新工艺处理污水的

形势下提出了一个亟待解决的问题。

根据现有的研究结论可知，亚硝酸盐的积累是

短程硝化 - 反硝化阶段 N2O 产生较多的主要原因。
M J Kampschreur [21]认为，短程硝化阶段 N2O 产生的

主要来源是 AOB 的反硝化作用。硝化过程中亚硝

酸盐的积累会导致 AOB 以亚硝酸盐为电子受体进

行反硝化，导致 N2O 的积累与释放。有报道称，亚硝

酸盐的积累是反硝化过程产生 N2O 的重要原因，当

NO2
- 质量浓度 ρ（N）＝1 mg·L-1 时就会对 N2O 的还

原产生抑制[13]。Lemaire R[22]也有类似的研究，抑制

N2O 还原的 NO2
- 质量浓度 ρ（N）＝5 mg·L-1。但刘

秀红[4]发现，短程脱氮过程中 N2O 主要产生在硝化

阶段，反硝化阶段不但没有 N2O 产生，硝化阶段积

累的溶解性 N2O 反而会进一步还原为 N2。Yan Zhou
[23]研究结果表明，反硝化中抑制 N2O 还原的是游离亚

硝酸（Free nitrous oxide，FNA），而不是亚硝酸盐。当

FNA质量浓度 ρ（NO2
--N）＝0.000 7～0.001 mg·L-1时，

抑制作用为 50%；当 FNA 质量浓度大于 0.004 mg·L-1

时，其对 N2O 的还原完全抑制。有关于亚硝酸盐对

N2O 还原的抑制作用还需要进一步的研究。
短程脱氮过程中，氨氮负荷的增加，水力停留时

间（HRT）的减少，盐度的增加，DO 的降低都会导

致亚硝酸盐的积累，是 N2O 产生的间接因素；而在

短程反硝化阶段，即使 C/N 比降到 0.5，也没有发现

N2O 的增加 [17]，这说明 C/N 比并不是短程脱氮中

N2O 积累的主要因素。
2.4 厌氧氨氧化工艺

研究发现，氨的氧化可在无氧但存在硝酸盐或

亚硝酸盐的情况下发生。以硝酸盐或亚硝酸盐为电

子受体，氨作为直接电子供体，还原硝酸盐或亚硝酸

氮并将其转化为氮气的反应（见图 3），称为厌氧氨

氧化（ANAMMOX）。

Voets 等运用硝化 - 厌氧氨氧化 2 个反应器进行

研究，发现厌氧氨氧化反应器中 N2O 占进水总氮的

0.6%，由于厌氧氨氧化菌没有发现有产生 N2O 的生

理功能，因此推测是硝化段中的氨氧化细菌进入到厌

氧氨氧化反应器中发生反硝化的结果[29]。Kartal 等[30]

的研究证明厌氧氨氧化菌在还原硝态氮时，并不经过

传统的产生 N2O 的反硝化过程。只有质量分数 0.26%
的氮以 N2O 的形式释放，对此合理的解释是 N2O 来

自 NO 的去毒作用，NO 是厌氧氨氧化的中间产物；另

一种可能是产生于羟胺的氧化还原作用。
与传统的硝化 - 反硝化脱氮过程相比，短程硝

化－ANAMMOX 脱 氮 过 程 可 使 运 行 费 用 减 少

90%，不产生 N2O 气体，具有显著地可持续性和高经

济效益的特点[31]。因此，短程硝化－ANAMMOX 工

艺具有较高的开发价值和良好的应用前景。
2.5 反硝化除磷工艺

反硝化除磷是利用反硝化除磷细菌 （DPB）以

硝酸盐代替氧作为电子受体将反硝化脱氮和生物除

磷两个原本彼此独立的过程合二为一。反硝化除磷

解决了城市污水 C/N 比较低的环境下反硝化与除

磷竞争有限碳源的矛盾，具有“一碳两用”的优势；

而缺氧代替好氧则节省了曝气的能量消耗，同时减

少了污泥产量。
有报道指出，反硝化聚糖菌和反硝化聚磷菌在

N H��N O��N O��N O��N����

��� N H��N O��N�
图 2 全程和短程硝化反硝化工艺

Fig.2 Complete nitrification and denitrification process
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图 3 厌氧氨氧化流程
Fig.3 Anaerobic ammonium oxidation process
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脱氮工艺 影响因素 N2O 产生情况 原因分析

全程硝化反硝化

同步硝化反硝化

短程硝化反硝化

厌氧氨氧化

反硝化除磷

好氧脱氮

DO

C/N

SRT
pH

C/N 比

DO

NO2
-

－

－

DO

DO质量浓度低于 0.9 mg·L-1时，将导致 N2O 产生量迅速升高[16]。
DO 质量浓度小于 2 mg·L-1时，产生的 N2O 较高[5]。
C/N 比低于 3.5，有 20%～30%的氮以 N2O 的形式排放[20]。
当 C/N 比由 3 降低到 2 时，缺氧段中产生了质量浓度为 130
mg·L-1 的 N2O[19]。
较短的 SRT 产生较多的 N2O[10]。
pH 在 5～6 时，N2O 产生量最大；高于 6.8 时基本无 N2O 产生[5]。
C/N 比控制在 4～5 时，产生的 N2O 较少，在 5mg·L-1 左右；控制

在 2 和 3 时，产生量增加，分别为 25 mg·L-1和 15 mg·L-1[29]。
随 DO 的增加，N2O 产量增加，当 DO 质量浓度小于 2 mg·L-1

时，产生量较小，在 2mg·L-1左右[29]。
亚硝酸盐的积累是短程工艺产生 N2O 的主要原因。当 NO2

- 质

量浓度在 1 mg N·L-1 时就会对 N2O 的还原产生抑制[13]。
N2O 产生量仅占进水总氮的 0.26%[31]。

DGAO 存在并进行反硝化时，N2O 产生量较其他异养反硝化菌

多[34]。
DO 质量浓度 1.5～3.0 mg·L-1 时，产生的 N2O 占进水总氮的

6.43%，DO 质量浓度 2.5～4.0mg·L-1时，占总氮的 39.2%[38]。

AOB利用NO2
- 作为电子受体进行反硝化

低 C/N 比导致反硝化不彻底

较短的 SRT 淘汰亚硝酸氧化菌，使硝化不完全

低 pH 抑制 Nos 的活性

认为 N2O 主要由反硝化过程产生，C/N 比不足

和 DO 增大都会使反硝化作用不彻底

硝化阶段，亚硝酸盐的积累使 AOB 进行反硝化；

反硝化阶段，亚硝酸盐的积累抑制 Nos 的活性。
可能来自 NO 的去毒作用；另一种可能是产生

于羟胺的氧化还原作用

待进一步研究

高 DO 抑制 Nar 和 Nos 的活性

系统中共同存在时，大部分的反硝化是由反硝化聚

糖菌完成的，当NO2
-质量浓度 ρ（N）高于 1～2 mg·L-1时

会产生 NO2
-，原因可能是 NO2

- 的积累抑制了 N2O
还原酶的活性 [32]。Lemaire[33]的研究也有类似的结

论，在反应过程中，聚糖菌而不是聚磷菌进行反硝化

作用，并且释放的气体以 N2O 为主，在将反硝化聚

磷的污泥和反硝化污泥混合并加入外碳源后，N2O
的释放量迅速减少。目前，对反硝化吸磷过程中产生

气体的分析比较少，对此工艺中 N2O 的产生还需进

一步的研究。
2.6 好氧脱氮工艺

好氧脱氮工艺是 1997 年首先由德国 Hannover
大学提出的新型生物脱氮工艺[34]。在许多实际生物

脱氮系统中，经常会出现氨的超量去除，这种氨和硝

酸盐的超量去除现象称为好氧脱氮。Muller[35]研究

发现，好氧反硝化速率与氨消耗速率基本处于同一

数量级，这使好氧反硝化更具有实际的工程意义。其
发生地可能条件有以下几点：（1） 一些硝化细菌除

了能够进行正常的硝化作用外，还能进行反硝化作

用。（2）一些反硝化细菌除了能在无氧条件下进行

正常的反硝化作用外，还能在有氧条件下进行反硝

化作用（即当氧受限制时，同时以氧和硝酸盐作为

电子受体）。（3）还有一些细菌能彼此合作，进行序

列反应，把氨转化为氮气[36]。
虽然好氧反硝化工艺可在 DO 较高的条件下进

行 ,但 N2O 释放量远高于低 DO 条件下 N2O 的释放

量[37]。Inamori 等[9]认为好氧反硝化菌在好氧条件下

还原硝酸盐生成的 N2O 比在缺氧条件下多得多，但

是也有报道称纯好氧反硝化菌株的产 N2O 量低于

传统反硝化菌[38]。目前好氧反硝化菌对 N2O 的贡献

还没有统一的定论。

3 结 论

微生物的硝化和反硝化是污水脱氮过程中产生

N2O 的 2 个主要阶段。其产生机理并没有统一的结

论。基于传统脱氮工艺理论基础上开发的各种新型

脱氮工艺已逐渐运用于实际污水处理中。研究发现，

新型的脱氮工艺虽然在脱氮效率，运行费用上较传

统工艺占优势，但在温室气体 N2O 产生方面却不容

乐观。因此，研究及实际应用过程中应避免走进一味

追求高脱氮效率的误区。
在生物脱氮的过程中，运行条件和微生物群落

对 N2O 的产量起到关键性的作用。N2O 的减量化应

该从这两个方面进行。通过优化系统运行条件，可有

效降低生物脱氮过程中 N2O 的释放量；同时，优化

微生物种群结构，减少系统中以 N2O 作为最终产物

的菌群数量也可实现 N2O 的减量化。目前，类似研

究在实际工程中的应用并不多见。在全球日趋变暖

的大形势下，如何将污水处理中释放的 N2O 减量是

今后研究的一个主要方向，也是对科研工作者提出

的一大挑战。
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applications of wastewater nitrogen removal processes indicated that N2O is mainly produced during both nitrification and denitrification in biological
wastewater treatment processes. Currently, a lot of novel technologies been developed would be applied in practical treatment gradually. The mechanics
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MOX, denitrifying dephosphatation and so on, arising it would be reducing the N2O production through optimizing operating condition and microbio-
logical mechanism while pursuing high efficiency of nitrogen removal. This article can provide references for reducing N2O emission in novel nitrogen
removal processes.
Keywords: N2O; mechanics of emission; novel biological nitrogen removal processes

[36] S Horikoshi, H Hidaka, N Serpone. Hydroxy radicals in microwave
photocatalysis:enhanced formation of OH radicals probed by ESR
techniques in microwave-assisted photocatalysis in aqueous TiO2

dispersions [J].Chemical Physics Letters,2003,382(3-4):475-480.
[37] S Horikoshi, A Tokunaga, H Hidaka, et al. Environmental remedi-

ation by an integrated microwave/LJV illumination method VII:
thermal/non-thermal effects in the microwave assisted photocat-
alyzed mineralization of bisphenol-A [J]. Journal of Photochem-
istry and Photobiology A: Chemistry, 2004, 162(2): 33-40.

[38] S Horikoshi, A Tokunaga, N Watanabe, et al. Environmental re-
mediation by an integrated microwave/UV illumination technique
IX:peculiar hydrolytic and co-catalytic effects of platinum on the
TiO2 photocatalyzed degradation of the 4-chlorophenol toxin in a
microwave radiation Geld [J].Journal of Photochemistry and Pho-
tobiology A: Chemistry, 2006, 177(2-3): 129-143.

[39] H E Zhong, S G Yang, Y G Ju. Microwave photocatalytic degrada-
tion of Rhodamine B using TiO2 supported on activated carbon:
Mechanism implication [J].Journal of Environmental Sciences,
2009, 21(2): 268-272.

[40] Z Q Gao, S G Yang, C Sun, et al. Microwave assisted photo-
catalytic degradation of pentachlorophenol in aqueous TiO2 nan-
otubes suspension [J].Separation and Purification Technology,
2007, 58(1): 24-31.

[41] Z H Ai, P Yang, X H Lu. Degradation of 4-chlorophenol by a mi-
crowave assisted photocatalysis method [J]. Journal of Hazardous
Materials, 2005, 124(1-3): 147-152.

[42] X W Zhang, G T Li, Y Z Wang. Microwave assisted photocatalytic
degradation of high concentration azo dye reactive brilliant red
X-3B with microwave electrodeless lanp as light sowne [J].Dyes
and Pigments,2007, 74(3): 536-544.

PROGRESS ON MODIFICATION OF PHOTOCATALYST AND EXTERNAL FIELD
ASSISTED PHOTOCATALYTIC TECHNOLOGY

Si Chongdian, Gao Hongtao, Chen Wandong, Liu Guangjun
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Abstract：The modification of photocatalyst and external field assisted photocatalytic were summarized. The modification of photocatalyst on the basis
of TiO2 with other semiconductors such as adulterated transition metal-ion or noble metal through superficial deposition and superficial modification
along with the immobilization of photocatalyst etc. were summarized. Diversity of the preparation methods would be the development trends. The
review of photocatalytic degradation of organic pollutants with ultrasonic field, magnetic field, electrochemically field, microwave field was
investigated. In particular, the multiple field assisted photocatalytic technology and novel photocatalytic reactor design would be the important issues
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