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摘 要: 考察了附着生长型氢自养反硝化反应器对饮用水中高浓度硝酸盐的去除能力，探讨

了溶解氢气( DH) 浓度对反硝化效果的影响。结果表明，对硝酸盐的去除效果稳定，平均出水浓度

为 1． 49 mg /L，去除率为 95． 4% ; 在出水中检测到了亚硝酸盐，平均浓度为 5． 39 mg /L，且波动较

大，导致对总氮的去除率仅为 80． 6%。亚硝酸盐可通过次氯酸钠快速氧化去除，计量关系为有效

氯 ∶ 亚硝酸盐 = 4． 96 ∶ 1。硝酸盐的去除几乎不受 DH 浓度的影响，但总氮的去除却受其影响很

大，DH 浓度的变化导致出水总氮值波动较大。填料堵塞是该反应器存在的主要问题，建议通过加

强反冲洗来解决。
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Abstract: The capability of a hydrogenotrophic denitrification reactor operated in the attached
growth system for removal of high concentration nitrate from drinking water was investigated，and the in-
fluence of dissolved hydrogen ( DH) on denitrification was discussed． The results show that nitrate is re-
moved stably with an average effluent concentration of 1． 49 mg /L and a removal rate of 95． 4%，while
nitrite is detected in the effluent with an average of 5． 39 mg /L and a high fluctuation，leading to TN re-
moval rate of 80． 6% ． Nitrite can be rapidly removed by sodium hypochlorite oxidizing，with the stoichio-
metric relationship between available chlorine and nitrite of 4． 96 ∶ 1． Nitrate removal is hardly influenced
by DH concentration，while TN removal is significantly influenced by DH concentration． The variation of
DH causes remarkable fluctuation of effluent TN． Clogging is the main problem of the reactor，which can
be solved by backwashing．
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随着经济的发展，饮用水水源受硝酸盐污染日

益严重，而我国对饮用水中硝酸盐浓度的限制却越

来越严格，新的饮用水卫生标准 ( GB 5749—2006 )

规定硝酸盐浓度的上限为 10 mg /L( 硝酸盐、亚硝酸

盐以及总氮均以 N 计) ，从而对硝酸盐的去除技术

提出了更高要求。氢自养反硝化技术可有效解决这

一问题。
氢自养反硝化技术的研发始于 20 世纪 70 年代
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末期，至 80 年代已有中试研究。在透气膜应用于氢

气扩散之后，研究者开发了许多新型反应器，典型代

表为膜生物膜反应器。在中空纤维膜生物膜反应器

( HFMBR) 中，中空纤维膜在作为生物膜载体的同时

还起到氢气扩散器的作用
［1 ～ 3］。HFMBR 具有如下

两个优点: 氢气的利用率高，几乎达 100%，因而降

低了电子供体的成本以及出水中氢气的残留浓度，

同时也可防止爆炸性空气的产生; 其次，反向传质保

证氢气和硝酸盐具有较高的传质通量，加快反硝化

速率，从而降低了水力停留时间。由于附着生长系

统存在生物膜难以控制、生物膜活性低等问题，可将

透气膜仅作为氢气的扩散装置嵌入悬浮生长型膜生

物反应器中
［4，5］。为同时去除水中的硝酸盐和可溶

性微生物产物，Rezania 等人还将缺氧—好氧序批式

膜生物反应器用于氢自养反硝化工艺中，在缺氧段

氢气经透气膜扩散溶解到水相中，进行氢自养反硝

化反应; 在好氧段去除可溶性微生物产物并实现固

液分离。
膜污染是透气膜应用于氢自养反硝化技术的限

制因素。在膜生物膜反应器内，虽然在透气膜表面

形成生物膜能够增加氢气和硝酸盐的利用速率，但

是该技术仍存在很多问题
［6，7］。首先，氢气的扩散

量和生物量均依赖于透气膜的透气性能，二者相互

影响，系统独立性差，不稳定，生物量难以控制，无法

对透气膜进行操作而不影响生物量。其次，液相主

体中的气体传质效果变差，减小了透气膜的作用区

域。再者，在透气膜表面生成的无机沉淀物降低了

氢气进入生物膜的传质效果。这些将影响反应器的

长期运行。
在悬浮生长型膜生物反应器内，离子沉淀、水汽

在膜孔内凝结以及生物膜的形成会导致透气膜的频

繁清洗与更换，增加了系统维护的复杂性以及工艺

的运行成本
［8］。

氢自养反硝化的反应过程通常简化为以下两

步:

NO －
3 + H2→NO －

2 + H2O ( 1)

NO －
2 + 1． 5H2 + H

+→0． 5N2 + 2H2O ( 2)

总反应式为:

NO －
3 + 2． 5H2 + H

+→0． 5N2 + 3H2O ( 3)

由氢自养反硝化的反应过程可知，硝酸盐还原

产生亚硝酸盐，若产生的亚硝酸盐经反应后未能完

全还原，系统中就会存在亚硝酸盐累积，因此，亚硝

酸盐的累积主要取决于硝酸盐和亚硝酸盐两者的相

对还原速率。在氢自养反硝化体系中，亚硝酸盐累

积现象较为普遍。
笔者采用微孔曝气管扩散氢气，考察氢自养反

硝化技术对饮用水中高浓度硝酸盐的去除效果以及

反应器的运行状况，探讨溶解氢气 ( DH) 浓度对反

硝化的影响及其影响机理。
1 试验装置与方法

1. 1 试验装置

氢自养反应器装置如图 1 所示。该反应器将氢

气扩散与二氧化碳扩散置于同一装置内进行，因此

氢自养反应器主要由两部分构成: 进行反硝化反应

的生物反应区和气体扩散区。生物反应区为有机玻

璃柱，内径为 100 mm，总高度为 700 mm，有效容积

为 4． 71 L，内有中空填料( 型号为 CLS Ⅲ) ，总表面

积为 1． 46 m2。生物反应区具有双层套管结构，在

水温较低时，循环 30 ℃热水用于保持生物反应区的

水温。气体扩散区亦为有机玻璃柱，内径为 50 mm，

长为 250 mm，容积为 0． 49 L。气体扩散区同时实现

了氢气和二氧化碳的扩散。氢气和二氧化碳的扩散

采用微孔曝气管，管材为发泡聚丙乙烯，内径为 5
mm，外径为 10 mm，公称孔径为 0． 4 μm。氢气扩散

管长为 200 mm，二氧化碳扩散管长为 100 mm。通

过调整氢气和二氧化碳压力来调整进入反应器的氢

气和二氧化碳量。氢气由氢气发生器提供，二氧化

碳由二氧化碳钢瓶提供 ( 用于调整反应器内的 pH
值) ，剩余气体直接排入大气。

图 1 氢自养反硝化装置

Fig． 1 Setup of hydrogenotrophic denitrification reactor

1. 2 进水水质与运行参数

进水由自来水加入硝酸钠和磷酸二氢钠配制而

成，硝酸盐为( 34． 97 ± 1． 43) mg /L，磷酸盐为( 3． 19
± 0． 35) mg /L( 以 P 计) ，pH 值为 7． 46 ± 0． 11; 出水

pH 值控制在 7． 35 ± 1． 08，水温为( 21． 0 ± 2． 7 ) ℃。
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生物反应器所用接种液来自先前的氢自养反硝化系

统。
根据硝酸盐负荷的不同，将整个试验分为三个

阶段( 如表 1 所示) 。其中，第 1 阶段为调整阶段

( 该阶段的运行情况不予以讨论) ，HRT 经由 6、4、3
h 调整至第 2 阶段的 2． 5 h，硝酸盐负荷也随之变

化。
表 1 反应器运行参数

Tab． 1 Operation parameters of hydrogenotrophic
denitrification reactor

项 目 运行时间 /d HRT /h 硝酸盐负荷 / ( g·m －3·d －1 )

阶段 1 7 3 ～ 6 138． 64 ～ 254． 72
阶段 2 27 2． 5 336． 38
阶段 3 17 3 283． 24

1. 3 分析方法

常规 水 质 指 标 根 据 标 准 方 法 测 定
［9］; NO －

2 、
NO －

3 、PO
3 －
4 和 SO2 －

4 采用离子色谱法测定; 浊度采用

便携式浊度计测定; 生物量采用重量法测定; 水相中

溶解氢气( DH) 浓度采用气相色谱法测定
［10］。

在试验结束后，将填料与透气膜上的生物膜用

刷子全部刷下，用蒸馏水定容至 5 L，混合均匀后取

样，取样体积为 100 mL，经定量滤纸过滤后测定活

性生物量。活性生物量的测定过程: 首先在 105 ℃
下烘干至质量恒定，测得总生物量; 之后在 600 ℃马

福炉内灼烧至质量恒定，测得活性生物量。
2 结果与讨论

2. 1 硝酸盐的去除与亚硝酸盐累积

在整个反硝化过程中，对硝酸盐的去除效果比

较稳定，出水平均浓度仅为 1． 49 mg /L，平均去除率

达到 95． 4%。但是反应器出水中存在一定浓度的

亚硝酸盐，平均为 5． 39 mg /L，且变化范围较大( 为 0
～ 14． 05 mg /L) 。出水中的亚硝酸盐可在后续处理

中通过氧化作用将其转化为硝酸盐，从而得以去

除
［11］。因此将出水总氮浓度也作为反硝化效果的

重要指标之一。与硝酸盐的去除情况相比，由于亚

硝酸盐的存在，对总氮的去除率相对低一些，平均仅

为 80． 6%，且波动较明显( 见图 2) 。
第 2 阶段初期，出水硝酸盐和总氮浓度逐渐升

高，随着硝酸盐还原菌逐渐适应高负荷环境，出水硝

酸盐浓度逐渐降低; 在第 2 阶段末期两者的浓度又

逐渐升高。硝酸盐负荷从 336． 38 g / ( m3·d) 降至

283． 24 g / ( m3·d) ，反应器运行进入第 3 阶段。但

是反硝化效果没有得到有效改善，出水硝酸盐和亚

硝酸盐浓度仍呈上升趋势，在第 39 天，出水硝酸盐

和总氮浓度分别为 8． 01 mg /L 和 17． 53 mg /L，推测

反硝化效果变差可能与反应器长时间运行导致填料

堵塞有关。因此在第 39 天对反应器进行了反冲洗，

虽然生物量有所损失，但出水硝酸盐基本上未检出，

去除率达到 98． 8% ; 亚硝酸盐浓度也大幅度下降，

出水平均浓度仅为 1． 78 mg /L，对总氮的去除率高

达 93． 9%，比第 2 阶段的平均值高出了 19． 2%。

图 2 氢自养反硝化效果

Fig． 2 Hydrogenotrophic denitrification results

由此可见，填料堵塞是影响附着生长型反硝化

系统正常运行的主要问题。由于反应器内硝酸盐负

荷较高，生物膜生长迅速，但水力负荷小，无法对生

物膜进行有力冲刷，导致生物膜脱落速度慢，久而久
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之，填料发生堵塞。填料堵塞后，反应器内水流短

路，有效生物量( 真正参加反硝化反应的生物量) 减

少，传质阻力增大，引起反硝化效果变差。
与硝酸盐的去除相比，亚硝酸盐的去除受填料

堵塞的影响更大。分析其原因，认为这种现象可能

与反硝化菌的种类与生物量有关。在活性污泥系统

中，有很多细菌能够将硝酸盐还原为亚硝酸盐，而不

能进一步还原亚硝酸盐，因此，这些细菌并不是真反

硝化菌( 可称之为硝酸盐还原菌) 。硝酸盐还原菌

耐负荷冲击，适应环境的能力强，因此对硝酸盐的去

除稳定; 而真反硝化菌还原亚硝酸盐时，对环境变化

尤其是氢气浓度比较敏感，易受干扰，因此出水亚硝

酸盐浓度表现出很大的波动性
［12］。由于总氮的去

除与亚硝酸盐的还原有关，因此也随之出现较大的

波动性。另外，也与两菌群的数量有关。硝酸盐还

原菌在混合菌群中具有竞争优势，据报道，其细胞产

率比真反硝化菌高三倍。发生填料堵塞后，有效生

物量减少，但反应器内硝酸盐还原菌数量依然能够

满足去除硝酸盐的需要; 而真反硝化菌的生长速率

慢，需充分利用有效生物量进行反硝化，因此受传质

阻力的影响，亚硝酸盐还原速率降低，导致出水亚硝

酸盐浓度升高，对总氮的去除率降低。
针对出水存在亚硝酸盐的情况，采用次氯酸钠

作为氧化剂将其氧化为硝酸盐，以保证饮用水安全。
在 pH 值为 7 时，氯氧化反应迅速，接触 2 min 后在

出水中未检出亚硝酸盐，表明亚硝酸盐可在较短接

触时间内被氧化去除。经测定，次氯酸钠与亚硝酸

盐氧化反应的计量比关系为有效氯 ∶ 亚硝酸盐 =
4． 96 ∶ 1。
2. 2 氢气浓度的影响

在第 2 阶段反应器内 DH 浓度平均为 0． 091
mg /L，第 3 阶段的为 0． 197 mg /L。忽略其他影响条

件，考察 DH 浓度对反硝化效果的影响。结果表明，

无论是在第 2 阶段还是在第 3 阶段，硝酸盐的去除

受 DH 浓度的影响都不大，去除率没有发生明显变

化( y2 = 30． 76x + 91． 52，R2 = 0． 028; y3 = 0． 75x +
99． 35，R2 = 0． 031) 。对总氮的去除率在第 2 阶段表

现出随 DH 浓度升高而增加的趋势( y2 = 141． 36x +
62． 93，R2 = 0． 400) ，而在第 3 阶段则变化不显著( y3
= 16． 15x + 92． 67，R2 = 0． 086) 。

由先前的动力学试验结果可知，反应 ( 1 ) 的氢

气饱和常数( KH1 ) 为 0． 059 mg /L，反应( 2) 的氢气饱

和常数( KH2 ) 为 0． 006 mg /L［10］。在本试验中，第 2
阶段反应器内 DH 浓度高达 0． 091 mg /L，但是对去

除硝酸盐的影响不大，而对去除总氮的影响显著，原

因可能是下面几种原因中的一种或几种。第一，亚

硝酸盐的还原对氢气浓度更为敏感，因此总氮的去

除受 DH 浓度的影响会比较显著
［12］。第二，DH 浓

度对总氮去除率的影响主要是发生在第 2 阶段，而

在第 3 阶段则不显著，这可能与填料堵塞有关。填

料堵塞后水流短路，氢气在反应器中的分布不均匀，

这会引起两种变化: 一是部分生物膜无法获得基质，

二是部分可获得基质的生物膜内氢气传质阻力加

大。对硝酸盐还原菌而言，其生长速率快，反应器内

生物量足够，虽然有效生物量减少，但依然能满足反

硝化需要; 而对于真反硝化菌，其生长速率慢，需利

用所有生物量进行反硝化，因此受氢气传质阻力影

响，从而与水相中 DH 浓度有较大的关系。第三，第

2 阶段和第 3 阶段对硝酸盐的去除率分别为 94． 2%
和 96． 9%，即便 DH 浓度大幅度增加，由于受低浓度

硝酸盐的限制，增加的幅度也不会很大; 总氮的去除

率低于硝酸盐的，在第 2 阶段仅为 74． 7%，出水亚

硝酸盐浓度较高，平均为 7． 29 mg /L，因此 DH 浓度

的变化可影响到对总氮的去除。
2. 3 硝酸盐和总氮的生物利用速率

硝酸盐及总氮的生物利用速率是指单位质量的

活性生物在单位时间内所利用的硝酸盐或总氮的质

量。试验结束后，测定了反应器内的生物膜质量，总

生物量为 12． 24 g，其中活性生物量为 10． 80 g，由此

可知，活性生物量占总生物量的 88%，表明生物膜

中无机沉淀不多。先前的序批式试验测得硝酸盐的

生物利用速率为 0． 33 ～ 0． 60 g / ( g·d) ，亚硝酸盐

生物利用速率为 0． 30 ～ 0． 45 g / ( g·d) ［13］。经测

定，硝酸盐和总氮的生物利用速率分别达 ( 0． 13 ～
0． 15) 、0． 12 g / ( g·d) ，低于序批式试验的。分析其

原因为:①连续试验中的基质浓度低于序批式试验

的，对硝酸盐和总氮的去除速率低;②连续试验中存

在填料堵塞，有效生物量小于实际测定的活性生物

量，因此计算得到的生物利用速率低于实际值。
3 结论

① 反应器对硝酸盐的去除效果比较稳定，出

水平 均 浓 度 仅 为 1． 49 mg /L，平 均 去 除 率 达 到

95． 4%。但是出水中存在一定浓度的亚硝酸盐，平

均为 5． 39 mg /L，且有所波动，导致对总氮的去除效
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果不是很好，平均仅为 80． 6%。在暂时缓解填料堵

塞后，对总氮的去除率可达 93． 9%。出水亚硝酸盐

可被次氯酸钠迅速氧化去除，反应的计量关系为有

效氯 ∶ 亚硝酸盐 = 4． 96 ∶ 1。
② 硝酸盐的去除几乎不受 DH 浓度变化的影

响; 对总氮的去除在第 2 阶段随 DH 浓度的升高而

增加，在第 3 阶段则与 DH 浓度没有明显关系。
③ 试验结束后，反应器内活性生物量占总生

物量的 88%，硝酸盐的生物利用速率为 0． 13 ～ 0． 15
g / ( g·d) ，总氮的生物利用速率为 0． 12 g / ( g·d) 。

④ 出水总氮浓度受反应器内 DH 浓度的影响

较大。为获得更好的反硝化效果，反应器内可维持

稍高浓度的 DH。
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