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苯酚冲击负荷对前置反硝化系统脱氮的影响 
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摘要：采用短期静态试验和长期前置反硝化 SBR 工艺处理含苯酚生活污水。研究结果表明：随着苯酚质量浓度

(0~175 mg/L)增大，2 个试验中污泥氨氧化速率均逐渐减小，短期试验中最大比基质利用速率由 2.898 d−1 变成 0.694 

d−1；在前置反硝化系统中，平均氨氧化速率为 4.091 mg/(g·h)，是静态试验(1.812 mg/(g·h))的 2.26 倍，且氨氧化速

率与苯酚质量浓度的比值为一恒定值(−0.031±0.005)；在 0~5 h 内苯酚与氨氮同时被去除，去除率分别为 24.2%

和 23.5%；受苯酚冲击系统硝化作用破坏后通过自身结构调整 15~18 d 可恢复至正常水平；较高质量浓度(60~90 

mg/L)的苯酚毒性抑制作用使微生物形态结构受到不可逆破坏，微生物胞外聚合物中 DNA 质量分数由 2.53 mg/g

增加至 34.6 mg/g。 
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Abstract: The pre-denitrification SBR process of treating municipal waste water including phenol was investigated with 

the combination of short-term and long-term tests. The results show that the ammonia oxidation rate decreases gradually 

with the increase of concentration of phenol (0−175 mg/L), with the specific substrate ulitization rates ranging of 

2.898−0.694 d−1.The average ammonia oxidation rate is 4.091 mg/(g·h) in pre-denitrification system and 2.26 times 

short-term test result (1.812 mg/(g·h)). The ratio of ammonia oxidation rate to phenol concerntration keeps at 

−0.031±0.005. The phenol and ammonia can be removed at 0−5 h with the respective removal efficiencies of 24.2% and 

23.5%. Moreover, the ammonia oxidation damage can be recovered to normal levels after 15−18 d through microbial own 

structure function change. However, the toxicity inhibition at the high phenol concentrations exhibites an irreversible 

damage, and DNA concentration in extracellular polymer substance varies from 2.53 mg/g up to 34.6 mg/g. 

Key words: phenol; ammonia oxidation rate; inhibition and recovery 
                                           

 

通过硝化反硝化作用完成污水生物脱氮过程是一

种经济有效的生物处理技术。自养硝化菌在好氧状态

下将水中含氮污染物(主要为氨氮)氧化成亚硝酸盐或

硝酸盐；在缺氧状态下，异养菌利用水中有机物将氮 
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氧化物还原为氮气释放至空气中，这 2 个过程将水中

氮去除。完成硝化反硝化生物脱氮作用的微生物有较

强的适应能力，但脱氮效率易受到不同外界物质的影

响与干扰，如多环芳烃(PAHs)、硫氰酸(SCN—)、氢

氰酸(CN—)以及酚类化合物都会对硝化作用产生抑  

制[1−2]。硝化菌对环境变化比反硝化菌群的对环境的变

化敏感，更易受到冲击而产生抑制。Neufeld 等[3]通过

研究氰化物和 2,3,6-三甲基苯酚对硝化菌的抑制作用

时发现，低质量浓度不影响高质量浓度下抑制反应进

行；李娟英等[4]在对苯酚及其衍生物的硝化抑制研究

中发现，5 种酚类化合物对硝化细菌的抑制程度由大

到小的顺序为：邻甲基酚—2, 4-二氯苯酚—苯酚—对

硝基酚—对氨基酚；Kelly 等[5]通过对 6 种不同类型的

化学毒物进行硝化抑制试验发现，亲电溶剂

(1-chloro-2, 4-dinitrobenzene, CDNB)对硝化作用影响

最大，2,4-二硝基苯酚抑制较快且可以引起亚硝酸盐

积累。Chakraborty 等[6]在厌氧−缺氧−好氧反应器中进

行苯酚冲击试验中发现厌氧区、缺氧区恢复至正常水

平的时间分别为 22 d 和 7~9 d，好氧区由于硝化菌抑

制淘洗无法恢复。试验周期、污泥种类、反应器工况

的差异使得硝化反应毒物抑制、微生物毒性试验结果

有一定差异，无法建立一个较客观统一的实际预测体

系。为此，本文作者将毒物冲击短期和长期试验相结

合，通过批次小试和前置反硝化试验对比考查不同苯

酚质量浓度冲击对活性污泥系统硝化过程的影响，对

生物氨氧化速率、菌种优先级、系统沿程氨氮去除及

抗毒性物质恢复进行系统分析，以便为污水处理中活

性污泥系统微生物抗有机物毒性抑制提供有效的理论

与工程依据。 

 

1  材料与方法 

 

1.1  短期影响试验 

试验前将接种污泥曝气 20 h，沉淀过滤以去除泥

中残余 NH4
+-N，NO2

−-N 和有机物，清洗后对污泥氨

氧化作用进行不同梯度苯酚质量浓度的冲击试验。将

清洗后的污泥置于 6 个 1.5 L 反应瓶中，保证初始污

泥质量浓度为(3 000±150) mg/L。加入碳酸氢铵溶液

和不等量的苯酚溶液，使各反应器初始氨氮质量浓度

为 50 mg/L ，苯酚质量浓度分别为 0，15，35，55，

95 和 175 mg/L。同时进行微孔曝气与磁力搅拌，控制

反应温度为室温(25±1)℃，曝气过程控制 DO 质量浓

度在 4.0 mg/L 左右，pH 为 7.2~7.8。静置试验反应装

置见图 1。 

 

 

图 1  静态试验反应装置 

Fig. 1  Schematic diagram of static test 

 

1.2  长期影响试验 

试验污泥取自某污水处理厂硝化性能良好的二沉

池回流污泥，呈黄褐色，沉降性良好。污水取自某小

区生活污水，水质特性参数见表 1。 

试验采用具备自动控制系统的序批式反应器

(sequencing batch reactor ，SBR)，有效容积为 5 L，

见图 2。反应器的电气阀门及仪表检测器与可编程控

制器(PLC)连接，能够与上位机相关控制软件进行数据

通信。该自控系统能够实现对 SBR 进水泵、搅拌器、

曝气阀及排水阀的开启及调控，在线监测检测器将反

应器中的 DO 及温度信息反馈至控制软件。 

 

图 2  前置反硝化反应装置 

Fig. 2  Schematic diagram of pre-denitrification process 
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表 1  原水水质(质量浓度) 

Table 1  Wastewater characteristics of step feed process                       mg/L  

BOD5 COD NH4
+-N NO2

−-N NO3
−-N TN PO4

−-P TP 

93~214 153~320 39.20~79.90 0~0.31 0~3.20 40.00~85.10 3.96~5.21 4.59~13. 40

(150) (251) (61.20) (0.09) (0.87) (63.70) (4.12) (6.43) 

注：括号内数据为均值。 

 

SBR 前置反硝化(缺氧/好氧)生物脱氮系统共运行

180 d，每天运行 4 个周期，每周期进水 2.5 L，排水

比为 50%。单周期时间设置如下：进水 7 min，缺氧

搅拌 75 min，好氧搅拌 180 min，沉淀 60 min，排水    

1 min，静置 37 min。 

在反应器进水的同时向反应器中加入苯酚，根据

反应器内苯酚初始质量浓度的不同，试验分为 5 个阶

段，每个阶段的苯酚初始质量浓度及运行时间分别为：

R1 阶段，0 mg/L，1~36 d；R2 阶段，15 mg/L，37~76 

d；R3 阶段，30 mg/L，77~112 d；R4 阶段，60 mg/L，

113~153 d；R5 阶段，90 mg/L，153~180 d。 

反应器内接种污泥质量浓度为(3 000±150) mg/L，

采用磁力搅拌器使系统混合均匀。鼓风曝气的曝气量

恒定为 70 L/h，通过德国 WTW pH/oxi340i 仪在线监

测反应过程中的 pH，DO 质量浓度和温度。DO 质量

浓度为 1~3 mg/L,，pH 为 7.2~8.1，温度控制在 22~   

25 ℃。 

1.3  检测方法 

MLSS 和 MLVSS 采用标准方法测定[7]。水样通过

0.45 μm 中速滤纸过滤后检测各项指标。氨氮

(NH4
+-N)、亚硝酸盐和硝酸盐(NO2

−-N 和 NO3
−-N)采

用美国 LACHAT 公司 QuikChem 8500 流动注射全自

动分析仪测定；COD 采用 COD 快速测定仪 5B-3(A)

测定；  DO，pH，温度及 ORP 采用德国 WTW 

pH/oxi340i 仪在线监测。苯酚使用 Waters 1525 高效液

相色谱仪，配 waters 2875 双通道检测器及 Breeze 色

谱操作软件测定。色谱柱选用 Waters Symmetry #C18 

(4.6 mm×250 mm，5 μm )；流动相体积分配为 V(甲

醇):V(5%乙酸)=7:3；进样体积为 20 μL；流量为 1.0 

mL/min；柱温为 25 ℃；检测波长范围为 190~700 nm。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  苯酚对氨氧化菌的短期影响 

2.1.1  硝化过程 

氨氮和氮氧化物在不同苯酚质量浓度下的变化见

图 3。由图 3 可知：苯酚使得硝化细菌酶系统毒性受

到抑制，反应初始存在迟滞期(氨氮降解较缓慢)，且

迟滞期随着系统内苯酚初始质量浓度的增加，在苯酚

质量浓度为 90 mg/L 时，初始 3 h 氨氮质量浓度变化

小于 3 mg/L，氨氮氧化停滞，该阶段没有氮氧化物积

累；3 h 后氨氮质量浓度明显下降，最大硝化速率为

0.982 1 mg/(g·h)；随着苯酚初始质量浓度的增大，最

大比基质利用速率由 2.898 d−1变成 0.694 d−1，氨氮氧

化速率逐渐降低(苯酚各梯度的氨氮氧化速率为 2.3)，

硝化反应时间由 4 h 逐渐延长至 12 h；在苯酚质量浓

度为 175 mg/L 时，苯酚降解后硝化作用能够继续完

成，细菌活性受到暂时影响但硝化功能并没有受到破

坏。苯酚仅与胞外酶或细胞膜上的酶(主要为氨氧化单

加氧酶，AMO) 发生作用，未对细胞造成永久性的破

坏和解体，随着苯酚降解，抑制解除硝化作用能够顺

利完成[8−9]。 

从图 3(e)可见：试验结束时，氮氧化物积累质量

浓度为 30.1 mg/L，系统存在氮损失且随苯酚质量浓度

的增大而增大，低苯酚质量浓度下平均氮损失 21.7%；

高苯酚质量浓度(175 m/L)下总氮损失高达 65.3%。

Tallec 等[10−11]研究活性污泥硝化过程发现，当 DO 质

量浓度小于 0.3 mg/L 时，N2O 积累最大仅为 2.8%，

因此，在硝化过程中，N2O 导致的氮损失可忽略不计。

总氮损失产生的主要原因有同化作用、同步硝化反硝

化作用(simultaneous nitrification and denitrification，

SND)以及 N2O 损失[12]、氨逃逸[13]。在短期试验中，

同化作用量较少，N2O 产生量较少，故 SND 和氨逃逸

作用是氮损失的主要原因。 

2.1.2  苯酚降解与硝化优先级比较 

有机碳源对硝化细菌有抑制作用，微生物生理活

性不同导致有机物异养氧化与氨氮硝化存在反应时间

差异。以静态试验中苯酚质量浓度 175 mg/L 为例，典

型周期内NH4
+-N和NO2

−-N与苯酚质量浓度的变化关

系见图 4。从图 4 可见：当苯酚存在时，异养菌氧化

有机物和硝化菌硝化作用在不同阶段存在优先级差

异；0~5 h 内苯酚与氨氮协同降解，两者降解率分别

为 24.2%和 23.5%，这与 Min 等[14]的研究结果相同，

苯酚降解不仅发生在除有机物阶段，同时发生在硝化

阶段；在 5 h 苯酚降解出现拐点，在 2.5 h 内苯酚迅速 
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苯酚质量浓度/(mg·L−1)：(a) 0；(b) 15；(c) 35；(d) 55；(e) 95；(f) 175 

■—氨氮；●—氮氧化物 

图 3  氨氮和氮氧化物在不同苯酚质量浓度下的变化 

Fig. 3  Variation of NH4
+-N and NOX

−-N at different phenol mass concentrations 

 

 
1—NH4

+-N；2—NO2
−-N；3—苯酚 

图 4  典型周期内 NH4
+-N和 NO2

−-N与 

苯酚质量浓度的变化 

Fig. 4  Variation of mass concentration of 

NH4
+-N , NO2

−-N and phenol in a typical cycle 

完全降解，生物量占据优势的异养菌对溶解氧的竞争

能力强，使得苯酚降解速率达到最大，为 4.44 g/(g·h)；

而氨氮氧化在 6 h 时  氨氮氧化速率 (ammonia 

oxidation rate，RAO)发生变化，由 0.88 mg/(g·h)增加至

3.01 mg/(g·h)。在反应后期，由于系统有机物(苯酚)质

量浓度降低，异养菌的活性受到限制，硝化菌则由于

溶解氧充足、氨氮质量浓度较高，而逐渐成为优势种

群氨氮被较快去除。在高苯酚质量浓度下，当苯酚降

解与氨氮氧化同步发生，苯酚质量浓度低于抑制常数

52.871 mg/L 时，硝化速率明显增大。而 Liu 等[15−16]

的研究表明，当苯酚质量浓度降至较低或完全降解时，

硝化作用才会发生。 

Mosquera-Corral 等[17]通过研究氨氧化菌时发现：

当 ρ(TOC)/ρ(N)高于 0.3 时，氨氧化菌活性受到抑制，

氨氮的转化率降低至 10%。对于普通活性污泥系统，
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苯酚抑制常数 KI 远高于纯硝化菌群系统的抑制常数

(KI=20 mg/L)，但高质量浓度苯酚仍会影响异养菌和硝

化菌的竞争；在 C 与 N 的质量浓度之比即 ρ(C)/ρ(N)

为1.5时(ρ(phenol)/ρ(N)= 0.5)，氨氮转化率降低3.34%，

硝化作用受影响但能够正常进行。合适的 ρ(C)/ρ(N)

是保证污水有机物去除及高效脱氮除磷的必要条   

件[18]。 

2.2  苯酚长期影响下系统的脱氮效果 

2.2.1  苯酚对系统沿程氨氮质量浓度的影响 

图 5 所示为系统运行期间 R1~R5 这 5 个阶段进出

水氨氮质量浓度及去除率的变化情况。 

 

 

1—出水氨氮；2—进水氨氮；3—去除率 

图 5  前置反硝化系统氨氮沿程变化 

Fig. 5  Variation of ammonia in pre-denitrification process 

 

系统氨氮负荷较稳定，均在 0.031 1~0.385 0 

kg/(kg·d)之间变化，见表 2。在该过程中，氨氮去除率

EAR最小值随各阶段苯酚质量浓度的不同变化较大。 

R1 阶段为系统启动阶段，NH4+-N 初始质量浓度

为 25 mg/L 左右，经过 18 d 后系统趋于稳定，EAR由

最低 57.1%上升至 98.0%。 

在 R2 阶段，苯酚的毒性冲击作用干扰系统内微

生物生理代谢，氨氮氧化酶活性受到抑制，EAR 波动

较大，由 99.17%降低为 7.62%，出水氨氮质量浓度高

达 22.45 mg/L。经过 13 d 的驯化适应，系统氨氮去除

率得到恢复，上升至 97.81%。 

在 R3 阶段，原水水质波动进水 NH4
+-N 平均质量

浓度为 31.31 mg/L，高质量浓度冲击使得出水氨氮质

量浓度再次出现波动，氨氮去除率最低为 27.50%，略

比 R2 阶段的高。经过 R2 阶段的驯化，菌群的迁移变

化及苯酚对硝化可逆性抑制的适应使得系统具有初步

的抗苯酚冲击能力。 

在 R4 阶段中，EAR均在 65%以上，出水未出现较

大的水质波动，苯酚质量浓度增加对硝化作用影响进

一步减弱。此时，系统内苯酚降解菌已经得到富集，

对苯酚毒物冲击能够及时解除，保证脱氮作用进行。 

在 R5 阶段中，苯酚的质量浓度超过抑制常数，

在该质量浓度条件下系统有较大波动，在 R4 阶段保

持稳定的 EAR突降至 23.45%，持续 17 d 恢复稳定。该

苯酚质量浓度超过了微生物对毒物调节的阈值，使得

趋于稳定的微生物协同作用受到破坏。 

由表 2 可知：在 R1~R5 阶段中，苯酚冲击后系统

均出现波动，氨氮氧化作用破坏后经过 15~18 d 可恢

复至正常水平，系统恢复时间并没有出现较大差异。

与 SRT 相比，恢复期时间短于污泥停留时间，这说明

系统恢复的主要原因不是种群筛选淘洗，而是微生物

自身结构功能改变对环境的适应。经过 15~18 d 驯化，

微生物通过改变细胞膜强度、通透性以及分泌胞外聚

合物来适应环境因素的变化。 
 
表 2  不同阶段的氨氮负荷、氨氮去除率 EAR和恢复时间 

Table 2  Ammonia nitrogen load, ERE and recovery time 

阶段
污泥停留

时间/d 

氨氮负荷/ 

(kg·(kg·d)−1) 

EAR/% 恢复 

时间/d 平均 最小 

R1 ∞ 0.033 3 83.30 57.10 18 

R2 ∞ 0.032 7 78.20  7.62 15 

R3 52 0.038 5 79.70 27.50 18 

R4 46 0.034 2 82.50 65.00 16 

R5 38 0.031 1 76.40 23.50 17 

 

2.2.2  沿程总氮去除变化 

对 180 d 试验的沿程 TN 进行分析，前置反硝化

工艺由于好氧出水的特点使系统氮去除率较低。苯酚

主要在好氧阶段完成降解，在缺氧段降解量较少，可

忽略不计。前置反硝化系统沿程出水 TN 及去除率变

化见图 6。由图 6 可知：随着苯酚梯度增加，出水 TN 
 

 

1—TN；2—去除率 

图 6  前置反硝化系统沿程出水 TN及去除率变化 

Fig. 6  TN and removal rate of pre-denitrification process 
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质量浓度由最初的 19.23 mg/L 增加至 28.56 mg/L，TN

去除率也由 56.82%降至 48.70%。该现象与苯酚对氨

氧化菌冲击试验结论不同，长期试验后苯酚抑制解除

并未实现可逆性恢复达到未抑制状态，系统脱氮功能

降低。 

经分析认为，出水 TN 水质变差与细胞活性减弱

有关。在苯酚长期影响下，系统内微生物形态结构受

到一定程度破坏。通过对系统污泥的胞外聚合物

(extracellular polymeric substances，EPS)分析发现，当

苯酚质量浓度在 0~90 mg/L 之间变化时，EPS 质量分

数由 48.3 mg/g 增加至 87.2 mg/g，蛋白质质量浓度降

低 42.11%，而多糖质量浓度则增加了 248.4%，蛋白

质与多糖质量浓度之比由 21.88 降至 3.63。在苯酚高

质量浓度下，充足的碳源不仅能被细胞利用合成自身

组织结构，还能产生大量胞外多糖类物质，此时，DNA

质量浓度在 R1~R3 阶段中较稳定，平均质量分数为

2.53 mg/g；在 R4 和 R5 阶段则出现大幅度上升，最大

质量分数高达 34.6 mg/g。Sponza[19−20]发现酿酒工业废

水的活性污泥和城市污水的活性污泥 EPS 以蛋白质

为主，其质量分数为 70~71 mg/g，核酸质量分数仅为

6.2~6.5 mg/g。苯酚的毒性作用使得细胞结构发生变

异，絮体中微生物死亡、细胞自溶导致 EPS 中蛋白质、

多糖等含量增加。同时，细胞结构发生不可逆破坏，

在 EPS 提取过程中细胞易破碎，使得试验在 R4 和 R5

阶段 DNA 质量浓度急剧升高。 

2.3  苯酚长短期硝化速率对比 

采用氨氮氧化速率(ammonia oxidation rate，RAO)

来表示不同苯酚条件下的硝化性能。前置反硝化系统

内的 RAO通过计算典型周期内 NH4+-N 质量浓度变化

得出： 

t
R

d

N)-(NH4
AO 

 

  

 
式中：ρ为参与反应的生物量，mg/L；t 为反应时间，

min。 

图 7 所示为不同初始苯酚质量浓度下的静态试验

和 SBR 典型周期内的 RAO。从图 7 可见：静态毒物冲

击试验过程中氨氧化速率较低，在 0.982~2.898 

mg/(g·h)之间，各苯酚质量浓度差异较小。与之相反，

前置反硝化系统内的氨氧化速率波动较大，由 6.893 

mg/(g·h)降至 2.790 mg/(g·h)，平均 RAO 为 4.091 

mg/(g·h)，是静态试验(1.812 mg/(g·h))的 2.26 倍。RAO

变化与毒物刺激效应自由基含量、微生物结构变化有

关。苯酚降解菌的逐渐富集使得系统抗苯酚冲击能力

提高，减弱了苯酚对硝化细菌酶促反应的抑制作用，

RAO 的变化原因不仅是苯酚的毒性作用，而且是硝化 

 

 

图 7  不同苯酚质量浓度下静态试验与 

前置反硝化系统内 RAO的变化 

Fig. 7  RAO variation in static test and 

pre-denitrification process 

 

自养菌与异养苯酚降解菌竞争作用[18]。 

RAO 随苯酚质量浓度的增大而递减，在一定范围

内该递减速率与苯酚质量浓度呈线性关系，见图 7。

静态试验中 RAO比前置反硝化系统的小，然而，氨氮

氧化速率与苯酚质量浓度的比值为一恒定值

(−0.031±0.005)。尽管试验周期、运行模式、种群分

布不同，在同样苯酚质量浓度冲击条件下，RAO 变化

速率相同。根据该现象可推测不同质量浓度下苯酚对

氨氧化速率抑制规律。 

苯酚作为生物抑制剂，低质量浓度苯酚对硝化菌

(AOB 和 NOB)具有刺激作用，高质量浓度则抑制作用

明显。以前置反硝化系统为例，苯酚质量浓度为 15，

30 和 90 mg/L 时抑制率分别为 3.34%，54.71%和

74.2%。高质量浓度(90 mg/L)下硝化作用仍未被完全

抑制，该试验结果高于 Kim 等[21−22]研究中的苯酚抑制

质量浓度。生物活性污泥系统菌种丰富，当含有硝化

菌的同时有大量可降解苯酚的异养菌存在[23]，其代谢

作用使得毒性有机物降解速度加快，减弱对硝化过程

的影响，污水处理过程的苯酚阈值提高[24]。这是苯酚

抑制质量浓度、RAO与前人研究结果不同的主要原因。 

 

3  结论 

 

(1) 当苯酚初始质量浓度在 0~90 mg/L 变化，最

大比基质利用速率由 2.898 d−1变成 0.694 d−1。低苯酚

质量浓度下系统平均氮损失 21.7%，SND 和氨逃逸作

用是氮损失的主要原因。 

(2) 苯酚与氨氮在 0~5 h 内协同降解，降解率分别
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为 24.2%和 23.5%；5 h 后苯酚降解出现拐点，降解率

最大为 4.44 g/(g·h)，而氨氮氧化 6 h 时，氨氮氧化速

率发生变化，由 0.88 mg/(g·h)增加至 4.44 mg/(g·h)。在

ρ(C)/ ρ(N)为 1.5 时(ρ(phenol)/ρ(N)=0.5)，氨氮转化率降

低 3.34%。 

(3) 氨氮氧化作用破坏后经过 15~18 d 可恢复至

正常水平，系统恢复的主要原因是微生物自身结构功

能改变对环境的适应。 

(4) 当苯酚质量浓度在 0~90 mg/L 变化时，TN 去

除率由 56.82%降至 48.70%。低苯酚质量浓度下胞外

聚合物的 DNA 质量分数较稳定，平均质量分数为 2.53 

mg/g，在高苯酚质量浓度下为 34.6 mg/g。 

(5) 静态试验中氨氧化速率为 0.982~2.898 

mg/(g·h)，前置反硝化系统平均氨氧化速率为 4.091 

mg/(g·h)。 
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