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缺氧段碳源浓度对反硝化聚磷的影响

史 静 吕锡武 张怀玉 杨子萱

( 东南大学能源与环境学院，南京 210096)

摘要: 为了提高反硝化除磷工艺的脱氮除磷效率，以反硝化除磷污泥为研究对象，采用静态试验

进行对比研究，考察碳源浓度对缺氧反硝化聚磷的影响． 结果表明: 当缺氧段初始碳源浓度为

10. 0 mg /L 时，亚硝酸盐积累严重，反硝化聚磷受到抑制; 当缺氧段初始碳源浓度由 24. 6 mg /L
上升至 176． 8 mg /L 时，随着碳源浓度的增加，反硝化速率增加，比污泥聚磷量和单位硝酸盐的

除磷量减少; 在硝酸盐耗尽后由聚磷转变为释磷，折点出现时间随着初始碳源浓度的增加而提

前． 因此，缺氧段一定碳源浓度有利于防止高浓度亚硝酸盐积累，对反硝化聚磷造成抑制，但碳源

浓度不宜过大，否则会导致聚磷量的减少，且易发生释磷现象，影响除磷效果．
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Effect of carbon source concentration on denitrifying phosphorus
removal under anoxic condition

Shi Jing Lü Xiwu Zhang Huaiyu Yang Zixuan
( School of Energy and Environment，Southeast University，Nanjing 210096，China)

Abstract: To improve the nitrogen and phosphorus removal efficiency，the effect of carbon source
concentration on denitrifying phosphorus removal under anoxic condition was investigated by parallel
batch experiments． The results indicate that when carbon source concentration is about 10. 0 mg /L，
phosphorus uptake is inhibited by nitrite accumulation． As carbon source concentration increases
from 24. 6 mg /L to 176. 8 mg /L，the denitrification rate goes up． But the specific phosphorus up-
take amount and the ratio of phosphorus removal amount to nitrate removal amount decrease． Phos-
phorus uptake turns into phosphorus release when the nitrate is depleted． The break point appears
earlier with higher initial carbon source concentration． Consequently，the carbon source concentra-
tion should be appropriate to avoid the inhibition of high nitrite concentration． However，excessively
high carbon source concentration would result in low phosphorus removal efficiency．
Key words: carbon source; denitrifying phosphorus removal; nitrate; nitrite; nitrogen removal; phos-

phorus removal
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反硝化除磷工艺是用厌氧 /缺氧交替环境来代

替传统的厌氧 /好氧环境，利用一类硝酸根作为最终

电子受体的反硝化聚磷菌( denitrifying phosphorus
removing bacteria，DPB) ，同时完成过量吸磷和反硝

化，达到同步脱氮除磷的目的． 该工艺从根本上解决

了传统生物除磷脱氮工艺( 如 A2 /O) 中反硝化菌与

聚磷菌对碳源的竞争、脱氮除磷效率难以同步提高

等问题［1-2］，实现了“一碳双用”，节省了碳源和氧的

消耗量［3］，同时减少了剩余污泥量，对 C /N 较低的

水质有较好的处理效果［4］．



碳源是反硝化除磷工艺的重要影响因素． 本试

验以双污泥系统反硝化除磷污泥为研究对象，通过

静态试验研究碳源浓度对缺氧段反硝化聚磷的影

响，从硝酸盐和亚硝酸盐的产生和去除途径的角度

分析碳源在反硝化聚磷中的作用，揭示反硝化聚磷

的规律，为该工艺的推广应用提供技术参考．

1 试验材料与方法

1. 1 污泥的驯化和培养

反硝化聚磷接种污泥取自南京市某污水处理

厂氧化沟． 污泥驯化采用 SBR 运行方式，分为 2 个

阶段: 第 1 阶段采用厌氧 /好氧 /沉淀运行方式诱导

富集好氧聚磷菌 ( phosphorus accumulating organ-
isms，PAOs) ，每个周期 12 h，运行约 50 d; 第 2 阶

段厌氧 /缺氧 /好氧( 曝气吹脱) /沉淀的运行方式

诱导 DPB，每个周期 12 h，运行约 40 d． 经过约 3 个

月的驯化后污泥表现出良好的反硝化聚磷性能．
1. 2 试验方法

将 SBR 一周期运行结束后的沉淀污泥，曝气

15 min 后取出，用超纯水清洗 3 遍． 将污泥平均分

成 4 份，置于 4 个 1 L 烧杯中( 1#，2#，3#，4# ) ，烧杯

口盖有玻璃片． 加入乙酸钠作为碳源，初始 COD
浓度约为 200 ～ 250 mg /L，初始磷浓度约为 13. 2 ～
16. 6 mg /L，在多联磁力搅拌器上先进行厌氧释

磷，2 h 后撇去上清液，比污泥释磷量( 单位 MLSS
的释磷量) 分别为 13. 4，12. 0，13. 2，12. 0 mg /g． 释

磷结束后，将污泥用超纯水清洗 3 遍，一次性投加

磷酸二氢钾及硝酸钾，NO －
3 -N 浓度约为 40 mg /L，

PO3 －
4 -P 浓度为 50 mg /L． 对 2#，3#，4# 反应器投加

不同浓度的乙酸钠作为碳源，1# 不添加碳源，开始

反硝化聚磷试验． 试验过程中，多次测定 DO 均小

于 0. 4 mg /L． 采用磁力搅拌器进行搅拌，每间隔一

段时间取样检测，考察 PO3 －
4 -P，NO －

3 -N 和 NO －
2 -N

的变化规律，试验时间为 4 h．
1#，2#，3#，4#反应器缺氧段试验初始 COD 浓度分

别为 10. 0，24. 6，83. 2，176. 8 mg /L，初始 pH 值分别为

6. 90，7. 02，7. 32，7. 25． MLSS 为 3. 646，3. 466，4. 380，

4. 398 g /L． 试验温度维持在 24. 7 ～27. 4 ℃．
1. 3 水质指标与分析方法

水质指标采用国家环保总局颁布的标准分析

方法进行测定［5］． COD 采用重铬酸钾法; PO3 －
4 -P

采用钼酸铵分光光度法; NO －
3 -N 采用紫外分光光

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

MLSS 采用滤纸称重法．

2 结果与讨论

2. 1 碳源浓度对缺氧反硝化聚磷的影响

图 1 分别为各反应器 PO3 －
4 -P，NO －

3 -N，NO －
2 -N

的质量浓度变化曲线． 由图 1 ( a) 可知，1#反应器的

反硝化除磷效果较差，反应结束时聚磷量为负值． 磷

的变化曲线于 30 min 处出现了折点，在 30 ～ 45 min
有明显的释磷现象． 分析认为: 由于 4 个反应器厌氧

初始碳源浓度以及厌氧结束测得比污泥释磷量均相

近，因此 1# ～4#反应器体内储存的聚 β-羟基丁酸酯
( poly-β-hydroxybutyrate，PHB) 也应相近，故排除 1#

反应器中由于 PHB 为限制因素而对反硝化聚磷产

生的影响． 此时亚硝酸盐的浓度大于 8. 0 mg /L，其

浓度超过了 DPB 所能接受的浓度范围，抑制了反硝

化聚磷作用． 硝酸盐的去除主要发生在前 150 min，

去除量为 22. 9 mg /L，与其他反应器相比，反硝化速

率较慢． 亚硝酸盐出现了明显的积累，120 min 开始

进入平台期，浓度为 15. 1 mg /L，并持续至 210 min．

图 1 缺氧段不同碳源浓度下氧磷变化曲线

987

第 4 期 史静，等: 缺氧段碳源浓度对反硝化聚磷的影响



2# ～ 4#反应器磷变化曲线的折点分别出现在

120，90 和 60 min 处． 2# ～ 4#反应器硝酸盐分别在

上述时刻耗尽． 亚硝酸盐在 2# ～ 4#反应器中均先累

积后 耗 尽，最 高 累 积 浓 度 分 别 为 3. 12，3. 91，

5. 81 mg /L，分别出现在 90，15，15 min 处; 亚硝酸

盐在 150，120，90 min 处基本耗尽． 上述结论总结

见表 1．

表 1 不同碳源浓度下反硝化聚磷效果

指标 1# 2# 3# 4#

缺氧初始 COD 浓度 / ( mg·L －1 ) 10. 0 24. 6 83. 2 176. 8
聚磷折点出现时刻 /min 30 120 90 60
折点前比污泥聚磷量 / ( mg·g － 1 ) 2. 63 10. 3 9. 48 7. 32
折点后比污泥释磷量 / ( mg·g － 1 ) 3. 07 1. 11 2. 24 2. 72
初始比污泥硝酸盐

去除速率 / ( mg·g － 1·h －1 )
5. 08 6. 01 8. 29 9. 48

硝酸盐耗尽时刻 /min 120 90 60
亚硝酸盐最高浓度 / ( mg·L －1 ) 15. 1 3. 12 3. 91 5. 81
亚硝酸盐最高浓度出现时刻 /min 120 90 15 15
亚硝酸盐耗尽时刻 /min 150 120 90
R15 / ( mg·mg －1 ) 0. 83 1. 98 1. 87 0. 89
R30 / ( mg·mg －1 ) 1. 04 2. 11 2. 02 1. 09

注: R15为试验初始 15 min 聚磷量与硝酸盐去除量的比值; R30

为试验初始 30 min 聚磷量与硝酸盐去除量的比值．

通过对比表 1 中各数据可知，当碳源浓度大于

24. 6 mg /L 时，随着碳源浓度的增加，折点前比污

泥聚磷量减少，折点后增加; 反应初始 30 min 比污

泥硝酸盐去除速率增大; 硝酸盐、亚硝酸盐的耗尽

时刻逐渐提前． 聚磷折点出现的时刻和硝酸盐耗尽

时刻基本相同，说明 2# ～ 4#磷变化曲线出现折点是

因为反硝化聚磷缺乏硝酸盐电子受体，缺氧环境发

生变化，DPB 停止聚磷; 同时由于存在碳源，满足

了释磷条件． 碳源浓度越大，DPB 可储存的 PHB 越

多，释磷量越大． 因此，在反硝化除磷系统中，缺氧

段碳源浓度不宜过大，否则会导致聚磷量的减少，

且易发生释磷现象．
2. 2 硝酸盐及亚硝酸盐产生和去除途径分析

在本试验中，硝酸盐的去除主要通过 2 种途

径:① DPB 的利用硝酸盐为电子受体和 PHB 为电

子供体进行反硝化聚磷; ② 反硝化菌利用碳源进

行反硝化． 有研究表明: DPB 利用 PHB 的反硝化速

率 要 低 于 利 用 碳 源 的 反 硝 化 细 菌 的 反 硝 化 速

率［6-7］． 也就是说，在大量碳源存在的情况下会优先

支持反硝化菌的反硝化作用，系统的表观反硝化速

率加快． 表 1 中反应初始 30 min 比污泥硝酸盐去

除速率增大，硝酸盐、亚硝酸盐的耗尽时刻逐渐提

前验证了上述观点．
从除磷的角度来看，表 1 中 2# ～ 4#反应初始 15

和 30 min 聚磷量与硝酸盐去除量之比逐渐减少． 这

说明碳源浓度越大，硝酸盐通过第 2 种途径去除量

越多，通过 DPB 反硝化耦合除磷量较少，单位消耗

硝酸盐量对应的除磷量减少，聚磷效果下降．
1#反应器中并没有投加碳源，初始碳源浓度最

低( 10. 0 mg /L) ，但是反硝化聚磷效果较差，分析

认为此现象可能与较高浓度亚硝酸盐有关． 对于亚

硝酸盐对反硝化聚磷的抑制作用以及抑制浓度，目

前各种研究说法不一，大部分学者认为亚硝酸盐在

一定的浓度下可作为 DPB 的电子受体，超过一定

浓度即产生抑制，但各研究结果抑制浓度差别较

大［8-9］，这有可能与污泥富集驯化的方式有关． 此外

各种外部条件也对亚硝酸盐的抑制浓度会产生影

响，例如 pH［10-12］、外碳源浓度、反硝化菌占系统污

泥的比例等． 本试验与文献［13］亚硝酸盐抑制浓

度相近，约为 8. 0 mg /L． 亚硝酸盐对缺氧吸磷作用

的抑制的原因可能来自于相关酶活性被抑制; 反硝

化作用被抑制使其产能减少，反硝化中间产物抑制

缺氧吸磷等［14-17］．
在本试验中，亚硝酸盐的产生主要有反硝化菌

不完全反硝化和 DPB 不完全反硝化聚磷 2 种途

径． 亚硝酸盐的去除也主要有 2 种途径: 被反硝化

菌进一步反硝化生成氮气和在抑制浓度下作为

DPB 的电子受体． 4 个反应器中均出现了亚硝酸盐

浓度累积的现象，而累积是由于产生速率大于去除

速率所造成的，这说明在硝酸盐充足的情况下，与

亚硝酸盐作为电子受体进行反硝化或反硝化聚磷

相比，硝酸盐被反硝化菌或 DPB 转化为亚硝酸盐

的速率更快; 在缺氧初始外碳源浓度较低时( 小于

10. 0 mg /L) ，亚硝酸盐积累更为严重． 这说明: 与

DPB 利用其进行反硝化聚磷相比，亚硝酸盐更容

易通过反硝化菌利用外碳源将之转化为氮气．
2# ～ 4#反应器中亚硝酸盐可以通过反硝化菌

利用碳源进一步反硝化，从而使亚硝酸盐维持在较

低的浓 度，同 时 亚 硝 酸 盐 在 抑 制 浓 度 ( 3. 12 ～
5. 81 mg /L) 下又可作为 DPB 的电子受体，可以通

过 2 种方式进行去除，且在初始碳源浓度越大的情

况下需要的消耗时间越短． 而在 1#反应器中，由于

初始碳源量很少易造成不完全反硝化，导致亚硝酸

盐浓度急剧增高( 15. 1 mg /L) ，对 DPB 反硝化聚磷

产生了抑制，脱氮除磷效果不理想．
2. 3 碳源在反硝化聚磷中的作用分析

通过上面的分析可知，碳源的存在对缺氧反硝

化聚磷影响主要有 2 方面: ① 反硝化菌利用碳源

进行反硝化，减少了硝酸盐电子受体，影响聚磷效

果;② 碳源可以减少亚硝酸盐的积累，从而减少对
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聚磷的抑制作用． 因此，缺氧段一定的碳源浓度

( 约 25. 0 mg /L) 有利于防止高浓度亚硝酸盐积累，

对反硝化聚磷造成抑制; 但不宜过大，否则会导致

反硝化菌与反硝化聚磷菌对硝酸盐的竞争，使聚磷

量的减少，且易发生释磷现象，影响脱氮除磷效果．
结合反硝化聚磷常用的连续流双污泥工艺［18］( 见图

2) 和 A2N-SBR
［19-20］( 见图 3) 工艺可以发现，连续流

双污泥工艺中由厌氧沉淀池进入缺氧池的超越污泥

中会携带碳源，这部分碳源浓度与超越污泥比具有

重要关系; A2N-SBR 工艺中在厌氧静置换水后上清

液由 An /A-SBR 转入 N-SBR，由于存在容积交换比，

有部分碳源留在 An /A-SBR 中，在 N-SBR 完成硝化

阶段后将硝化液注入 An /A-SBR 进行缺氧反硝化

时，原先留在 An /A-SBR 中的碳源会影响聚磷． 由前

面的分析可知，碳源在缺氧反硝化过程中有着双重

作用，因此合适的超越污泥比和容积交换比对于缺

氧硝化聚磷有着重要的影响．

图 2 双污泥反硝化聚磷工艺［18］

图 3 A2N-SBR 工艺

3 结论

1) 当缺氧段初始碳源浓度为 10. 0 mg /L 时，

亚硝酸盐积累严重，浓度约为 15. 1 mg /L，在亚硝

酸盐浓度大于 8. 0 mg /L 时，反硝化聚磷开始受到

抑制．
2) 当 外 碳 源 浓 度 由 24. 6 mg /L 上 升 至

176． 8 mg /L时，反硝化速率增加，比污泥聚磷量及

单位消耗硝酸盐量对应的除磷量减少，聚磷效果下

降，由聚磷转变为释磷的折点出现时刻提前．
3) 缺氧段一定的碳源浓度可防止高浓度亚硝

酸盐积累对反硝化聚磷造成抑制，但不宜过大，否

则会导致反硝化菌与反硝化聚磷菌对硝酸盐的竞

争，使聚磷量的减少，且易发生释磷现象，影响脱氮

除磷效果．
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