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摘　要：含氮废水尤其是高氨氮废水的生物处理中，游离氨对硝化作用的抑制作用显著影响工艺的运行效
果．研究游离氨对硝化作用的抑制机理有利于生物脱氮工艺的长期稳定运行．总结了游离氨抑制对硝化作用
影响的最新研究，介绍了游离氨对氨氧化菌和亚硝酸氧化菌的抑制模型和抑制机理，以及控制游离氨抑制作

用的主要策略；探讨了游离氨选择性抑制下短程硝化反应的实现、维持和适应性，主要包括游离氨和其他影

响因素如溶解氧、温度等协同作用对短程硝化的影响．
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　　生物强化脱氮工艺可避免过量氮元素进入到
受纳水体，降低天然水体富营养化的风险．传统生
物脱氮工艺在好氧环境下通过硝化菌将氨氮氧化．
硝化过程由两种不同的细菌即氨氧化细菌（Ａｍｍｏ
ｎｉａｏｘｉｄｉｚｉｎｇｂａｃｔｅｒｉａ，ＡＯＢ）和亚硝酸氧化菌（Ｎｉ
ｔｒｉｔｅｏｘｉｄｉｚｉｎｇｂａｃｔｅｒｉａ，ＮＯＢ）联合完成．首先 ＡＯＢ
将氨氮氧化成亚硝酸盐ＮＨ＋４ ＋２ＨＣＯ

－
３ ＋１５Ｏ２→

ＮＯ－２ ＋３Ｈ２Ｏ＋２ＣＯ２．ＮＯＢ继续将亚硝酸盐氧化成

硝酸盐ＮＯ－２ ＋０５Ｏ２→ＮＯ
－
３．随后，硝态氮在缺氧

区被反硝化菌还原成氮气．氨氮的氧化过程为硝
化菌生长提供能量，其自身也是细菌合成代谢的

营养物质．但氨氮质量浓度过高对生化反应会产
生抑制作用，降低微生物的活性．随着研究的深
入，众多试验和模拟结果证明分子态的氨氮

（ＮＨ３）是抑制作用产生的关键物质，即游离氨
（ＦｒｅｅＡｍｍｏｎｉａ，ＦＡ）抑制．游离氨对微生物的抑
制作用涉及到产甲烷反应［１－２］、硝化反应、反硝化

反应［３］和颗粒污泥形成等诸多不同领域［４］．研究
硝化过程中游离氨的抑制作用和机理，可以提高

含氮废水生物处理工艺的稳定性，加深对不同条

件下硝化菌生化反应过程的理解，完善游离氨抑

制作用下活性污泥动力学模型．目前国内的研究



主要涉及高氨氮废水短程硝化中游离氨抑制作用

的确定和分析［５－６］，针对游离氨对硝化菌的抑制

模型和机理的报道较少．本文从游离氨抑制阈值
和抑制机理、抑制的动力学模型，以及游离氨抑制

对短程硝化反应的影响等角度对游离氨抑制硝化

菌的研究现状进行评述．

１　硝化过程中游离氨的抑制
１１　游离氨质量浓度的影响因素

在水中氨氮存在形式包括铵根离子ＮＨ＋４Ｎ
和游离态氨氮ＮＨ３，两者之间存在以下关系：

　　　ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ ＮＨ
＋
４ ＋ＯＨ

－． （１）
将氨的电离常数和水的电离常数代入上述解

离平衡公式，可得到游离氨的计算公式，即

ρ（ＦＡ）＝１７１４
ρ（ＮＨ＋４Ｎ）×１０

ｐＨ

ｅｘｐ［６３３４／（２７３＋ｔ）］＋１０ｐＨ
．

式中：ρ（ＦＡ）为游离氨的质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１；
ρ（ＮＨ＋４Ｎ）为氨氮质量浓度，ｍｇ·Ｌ

－１；ｔ为温
度，℃．由式（１）可知，游离氨的质量浓度随着 ｐＨ
和氨氮质量浓度的升高而升高．ｐＨ＝７时，常温下
游离氨约占氨氮的１％；ｐＨ＝８时，约占１０％．城
市污水处理厂的进水 ｐＨ值接近中性，氨氮质量
浓度在５０ｍｇ·Ｌ－１左右，因此，游离氨质量浓度
很低，对硝化菌基本没有抑制．高氨氮废水如消化
污泥脱水液、垃圾渗滤液等，氨氮质量浓度可达到

几百甚至几千毫克每升．氨氮质量浓度和 ｐＨ值
较高，游离氨对硝化菌的抑制作用明显，严重时会

影响硝化反应的顺利进行．
１２　游离氨抑制质量浓度与抑制机理

游离氨对硝化菌的抑制作用可由序批试验测

定．利用一定游离氨质量浓度下硝化菌的活性与不
受抑制时的最大活性的比值表征受抑制的程度．硝
化菌的活性可由氧消耗速率、底物消耗速率、产物

生成速率等来表征，反应过程应保证底物和供氧充

足．表１总结了游离氨对硝化菌的起始抑制质量浓
度及其进水水质情况．可以看出，游离氨对两种硝
化菌的抑制普遍存在，ＡＯＢ的起始抑制质量浓度
范围在１０～１５０ｍｇ·Ｌ－１，ＮＯＢ的起始抑制质量浓
度范围在０１～６０ｍｇ·Ｌ－１．不同报道之间的数值
差异可能与污泥性质、进水水质、硝化菌对抑制的

适应性等有关．但一般来讲，ＮＯＢ对游离氨抑制更
加敏感，其起始抑制质量浓度比ＡＯＢ小１个数量
级；在ＮＯＢ完全受到抑制的游离氨质量浓度下，
ＡＯＢ基本不受影响或者影响较小．
　　游离氨对 ＡＯＢ产生抑制会阻碍硝化反应的
顺利进行，降低系统的脱氮效果．运行过程中应采

取合适的运行措施，削弱游离氨对硝化菌的抑制

作用．目前可行的运行策略有：（１）降低反应器内
的游离氨质量浓度．通过提高出水循环量、采用分
段进水、投加药剂降低进水 ｐＨ值等方式使游离
氨低于抑制阈值．（２）提高反应器内溶解氧质量
浓度．较高的溶解氧能提高硝化菌的耐受能力，可
缓解游离氨抑制，保证硝化顺利进行．（３）驯化活
性污泥．通过逐渐提高进水氨氮负荷、增加活性污
泥浓度等方式，提高活性污泥系统对游离氨的耐

受程度和抗冲击能力．

表１　游离氨对ＡＯＢ与ＮＯＢ的抑制质量浓度

游离氨起始抑制质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＡＯＢ ＮＯＢ
水质条件 文献

１０～１５０ ０１～１０ 城市污水 ［７］

４０～２２４ ０７ 污泥脱水液 ［８］

６０～１２０ ０６～６０ 城市污水 ［９］

１０ ５ｍｇ·Ｌ－１下降５０％ 垃圾渗滤液 ［１０］

２５ｍｇ·Ｌ－１下降４０％ ９ｍｇ·Ｌ－１完全抑制 配水富集培养 ［１１］

１０ｍｇ·Ｌ－１未抑制 ０２ｍｇ·Ｌ－１完全抑制 配水，生物膜 ［１２］

１６０ｍｇ·Ｌ－１未抑制 ６～９ｍｇ·Ｌ－１下降１２％ 配水富集培养 ［１３］

　　目前，游离氨对硝化菌的抑制机理未形成统
一的认识，一般认为游离氨对生化反应的催化

剂———酶的影响是抑制的关键．游离氨直接影响
硝化过程中的氧化还原酶，或者是影响硝化菌的

电子传递和质子转移过程中涉及的酶［８］．相关的
酶不能发挥作用，硝化菌的代谢活性随之下降．
Ｙｕａｎ等［１３］通过试验证明游离氨抑制对于 Ｎｉ
ｔｒｏｂａｃｔｏｒ的分解代谢影响有限，但是对合成代谢
的抑制明显．游离氨通过阻碍硝化菌的 ＡＴＰ合成
过程发挥抑制作用．Ｐａｒｋ等［１４］通过模型证明，游

离氨的存在导致 ＮＯＢ正常生长需要的最小溶解
氧ＤＯｍｉｎ趋近无穷，ＮＯＢ长期处于严重的氧受限
状态，无法正常增值．游离氨对硝化菌的抑制机理
还需进一步的探讨．

２　游离氨对硝化菌的抑制模型
现有活性污泥动力学模型中较少涉及游离氨

对硝化反应的影响．进水氨氮质量浓度较高或ｐＨ
变化剧烈时，游离氨的抑制作用对硝化反应影响显

著；未考虑游离氨抑制对硝化反应和亚硝酸盐积累

的影响，会使得模拟结果与真实情况出现较大偏

差．因此，研究游离氨抑制，建立游离氨对硝化菌抑
制的数学模型，可使模拟结果更加准确．
２１　游离氨抑制模型———ＡＯＢ

活性污泥动力学模型以酶促反应为基础，利

·６７· 哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　第４４卷　



用莫诺方程描述硝化菌活性和底物之间的关系．
游离氨作为ＡＯＢ的抑制剂，当ＡＯＢ底物充足时，
Ｗｅｔｔ等［１５］利用非竞争性抑制模型（Ｎｏｎｃｏｍｐｅｔｉ
ｔｉｖｅＭｏｄｅｌ）表述游离氨的抑制作用，即

μＡＯＢ ＝μＡＯＢｍａｘ
ＳＮＨ３

ＫＮＨ３＋ＳＮＨ３＋ＳＮＨ３ＳＦＡ／Ｋ
Ｉ，ＡＯＢ
ＦＡ
．

式中：μＡＯＢ为ＡＯＢ比增值速率，ｄ－１；ＫＩ，ＡＯＢＦＡ 为游离氨

对ＡＯＢ的抑制常数，ｍｇ·Ｌ－１；μＡＯＢｍａｘ为ＡＯＢ最大比

增值速率常数，ｄ－１；ＳＦＡ为抑制物质游离氨质量浓

度，ｍｇ·Ｌ－１；ＳＮＨ３为 ＡＯＢ底物氨氮质量浓度，

ｍｇ·Ｌ－１；ＫＮＨ３为ＡＯＢ底物饱和常数，ｍｇ·Ｌ
－１．

部分学者利用Ｈａｌｄａｎｅ模型来描述硝化菌活
性的变化，即

μＡＯＢ ＝μＡＯＢｍａｘ
ＳＮＨ３

ＫＮＨ３＋ＳＮＨ３
·

ＫＩ，ＡＯＢＦＡ

ＫＩ，ＡＯＢＦＡ ＋ＳＦＡ
．

　　还有学者在Ｈａｌｄａｎｅ模型的基础上进行改进
以使其更符合实际情况．表２中列出了文献中的
模型类型和对应的抑制常数．

表２　ＡＯＢ的游离氨抑制模型与参数值

模型类型 进水水质
氨氮质量浓度

ｍｇ·Ｌ－１
系数ＫＩ
ｍｇ·Ｌ－１

文献

非竞争性 污泥脱水液 ５００～２０００ ３６９ ［１５］
非竞争性 垃圾渗滤液 １１５０～３０１２ ６０５４８ ［１６］
Ｈａｌｄａｎｅ 合成废水 １０００ １３９～３７６ ［１７］
Ｈａｌｄａｎｅ 合成废水 ３０００～４０００ ７７ ［１８］
Ｈａｌｄａｎｅ 合成废水 ５００～１０００ ２４１ ［１９］

２２　游离氨抑制模型———ＮＯＢ
在高氨氮废水中常出现亚硝酸盐积累，建立数

学模型时不能将硝化过程作为一步反应，需同时考

虑游离氨对ＮＯＢ的抑制．游离氨对ＮＯＢ的抑制模
型常见为非竞争性模型和反竞争性模型，即

μＮＯＢ ＝μＮＯＢｍａｘ
ＳＮＯ－２

ＫＮＯ－２ ＋ＳＮＯ－２
·

ＫＩ，ＮＯＢＦＡ

ＫＩ，ＮＯＢＦＡ ＋ＳＦＡ
，

μＮＯＢ ＝μＮＯＢｍａｘ
ＳＮＯ－２

ＫＮＯ－２ ＋ＳＮＯ－２ ＋ＳＮＯ－２ＳＦＡ／Ｋ
Ｉ，ＮＯＢ
ＦＡ
．

式中：μＮＯＢ为ＮＯＢ比增值速率，ｄ－１；ＳＮＯ－２为 ＡＯＢ

底物硝酸盐质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１；μＮＯＢｍａｘ为 ＮＯＢ最大

比增值速率常数，ｄ－１；ＫＮＯ－２为ＮＯＢ的底物饱和常

数，ｍｇ·Ｌ－１．ＫＩ，ＮＯＢＦＡ 为游离氨对ＮＯＢ的抑制常数，

ｍｇ·Ｌ－１．
　　部分学者认为游离氨会同时影响 ＮＯＢ的底
物亲和能力和有效底物浓度，引入两个抑制常数，

利用混合性抑制［１９－２０］来描述游离氨对ＮＯＢ的抑
制作用，即

μＮＯＢ ＝μＮＯＢｍａｘ
ＳＮＯ－２

ＫＮＯ－２（１＋ＳＦＡ／Ｋ′
Ｉ，ＮＯＢ
ＦＡ ）＋ＳＮＯ－２＋ＳＮＯ－２ＳＦＡ／Ｋ

Ｉ，ＮＯＢ
ＦＡ
．

式中：Ｋ′Ｉ，ＮＯＢＦＡ 为游离氨对 ＮＯＢ的抑制常数，
ｍｇ·Ｌ－１．

从表２、３可知，不同的水质选择的模型有所
不同，抑制系数也有差别．虽然ＡＯＢ和ＮＯＢ选择
的模型不同，但是 ＡＯＢ的抑制常数明显大于
ＮＯＢ，一般高出１～２个数量级．目前的抑制模型
及相关的改进型仍有进一步提高的空间：深入研

究游离氨对硝化菌的抑制机理，针对性地进行模

型的设计和相关参数的确定；考察ＦＡ与ＤＯ等因
素的协同抑制作用，对游离氨抑制下氧亲和系数、

微生物比增殖速率等进行修正；在不同的环境和

反应条件下进行试验研究和结果校正以期建立接

受程度高、应用范围广的数学模型．

表３　ＮＯＢ的游离氨抑制模型与参数值

模型类型 反应器条件
氨氮质量浓度

ｍｇ·Ｌ－１
系数ＫＩ
ｍｇ·Ｌ－１

文献

Ｈａｌｄａｎｅ 合成废水 ５～４５０ ０７５～０８１［８］
非竞争抑制 合成废水 １１７０ ０５４９ ［７］
非竞争抑制 污泥脱水液 ５００～２０００ １３３ ［１５］
混合性抑制 合成废水 ５００～１０００ ３９／１１１ ［１９］
无竞争抑制 合成废水 ３０００ ０９ ［２１］

３　游离氨抑制与短程硝化
短程硝化是将硝化反应控制在亚硝酸盐阶

段，不进行亚硝酸盐至硝酸盐的转化．与传统的硝
化反硝化技术相比，短程硝化反硝化节省曝气能

耗和碳源．同时，短程硝化反应作为预处理工艺，
为厌氧氨氧化工艺提供合适的进水水质．短程硝
化反硝化在经济上和技术上均具有较高的可行

性，特别是在处理高氨氮废水和低碳氮比的污水．
３１　游离氨抑制实现短程硝化

ＮＯＢ对游离氨抑制更加敏感，通过游离氨对
硝化菌的选择性抑制可以实现稳定的短程硝化．
在一定的游离氨质量浓度下 ＮＯＢ与 ＡＯＢ相比在
竞争中处于劣势，随着反应运行数量降低，从而实

现短程硝化和稳定的亚硝积累．与其他短程硝化
控制策略如控制低溶解氧、实时控制曝气时间、提

高反应温度等相比，游离氨选择性抑制的方法在

ＳＲＴ较长的生物膜法中也可以实现稳定的亚硝酸
盐积累［２２－２３］，并且该控制策略具有启动时间短，

调整控制简单，受运行条件影响小等优点，在实际

运行中有着广泛的应用．
３２　硝化菌对游离氨抑制的适应性

游离氨对硝化菌的抑制都是可逆的．游离氨
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抑制解除后，硝化菌可逐渐恢复正常活性；长期高

游离氨的环境下硝化菌的活性也可能逐渐恢复，

表现为对游离氨抑制的适应性．ＮＯＢ对游离氨抑
制逐渐适应会导致亚硝酸盐积累率下降，短程硝

化向全程硝化转化［２４］．部分学者认为单独的游离
氨抑制不能长期稳定维持短程硝化，尤其是污泥

龄较长的 ＭＢＲ反应器［２５］和生物膜反应器［２６］．硝
化菌对游离氨的适应性并不常见，其机理仍有待

探讨，可能是由于硝化菌的逐渐增值或者是硝化

菌本身的活性增加［２７］．
３３　游离氨抑制与其他短程影响因素的相互作用
３３１　ＦＡ抑制与ＤＯ的相互影响

溶解氧质量浓度对游离氨的抑制作用有明显

影响．低溶解氧和游离氨的双限制因素更有利于实
现长期稳定的短程硝化［２８－２９］．Ｋｉｍ等［１２］报道系统

游离氨质量浓度为３ｍｇ·Ｌ－１时，为维持稳定短程
硝化ＤＯ也需保持在０５ｍｇ·Ｌ－１．溶解氧升高可
削弱游离氨对硝化菌的抑制作用，因此，在较高的

ＤＯ下硝化菌表现出对游离氨抑制更强的耐受能
力［３０］．高ＤＯ下维持短程硝化需要的游离氨质量
浓度也随之提高．Ｃｅｃｅｎ［３１］研究表明游离氨与 ＤＯ
的比值大于５是实现稳定的短程硝化的条件．
３３２　ＦＡ抑制与温度的相互影响

温度直接影响游离氨的质量浓度，对硝化菌

的比增值速率也有明显影响．高温下ＡＯＢ的比增
值速率大于ＮＯＢ，但是高温下硝化菌对游离氨的
耐受能力也更高．高温高氨氮废水实现短程硝化
的主要影响因素有不同报道，部分研究证明温度

比游离氨对短程的贡献更大．Ｘｕｅ等［３２］报道在温

度从１５℃提高到３０℃，高氨氮废水处理由全程
硝化逐渐转为稳定的短程硝化．Ｋｉｍ等［３３］利用序

批试验证明，硝化过程中亚硝积累率主要受温度

而不是游离氨的影响．
３３．３　ＦＡ抑制与其他因素的相互影响

除上述提及的溶解氧和温度外，游离氨对硝

化菌的抑制与多种环境因素相关．相同的游离氨
质量浓度下，氨氮质量浓度越高游离氨对硝化菌

抑制越强烈［２８］．碱度的增加或者缺乏都会强化游
离氨对硝化菌的抑制作用［３４］．此外研究表明，游
离氨与游离亚硝酸（Ｆｒｅｅｎｉｔｒｏｕｓａｃｉｄ，ＦＮＡ）的联
合抑制，对消化污泥脱水液等高氨氮废水短程硝

化稳定性至关重要［３５－３６］．游离氨对硝化菌抑制与
其他因素的相互影响仍需进一步的研究．

４　结　论
为准确评估游离氨对硝化菌抑制和对短程硝

化的影响，建立合理的活性污泥数学模型，仍需对

以下方面进行研究：

１）游离氨抑制机理及抑制模型．对游离氨抑
制机理深入研究有助于确定准确的抑制阈值，建

立合理的数学模型．据此建立的数学模型具有更
好的适用性，对硝化进程的模拟更加准确．
２）硝化菌对游离氨抑制的适应性．硝化菌对

游离氨抑制的可逆性和适应性值得研究．利用
ＡＯＢ的适应性提高氨氮去除负荷，避免 ＮＯＢ出
现对抑制的适应性以维持稳定的短程硝化．
３）游离氨抑制与其他因素的协同作用．短程

硝化受多种因素影响，为拓展对短程硝化机理的

认识，保证稳定的亚硝酸盐积累率，游离氨抑制和

其他因素如溶解氧、温度、游离亚硝酸等在短程硝

化中的相互作用也是今后研究的重点之一．
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