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摘　 要： 为获得半亚硝化系统中强温室气体 Ｎ２Ｏ 减量化释放的控制参数，采用 ＳＢＲ 处理人工合成高氨废水（进水氨氮

质量浓度约为 ６００ ｍｇ·Ｌ－１），考察不同进水 ｐＨ（７ ５，８ ０ 和 ８ ５）对 Ｎ２Ｏ 释放特性的影响．结果表明，不同进水 ｐＨ 下均释

放 Ｎ２Ｏ，每个周期内 Ｎ２Ｏ 的释放量随进水 ｐＨ 的升高而减小． ｐＨ 为 ７ ５，８ ０ 及 ８ ５ 时，Ｎ２Ｏ 释放量分别占进水氨氮的

３ ８１％、２ ３５％ 和 ２ ００％． 当 ｐＨ 为 ７ ５ 时， 曝 气 初 始 ５０ ｍｉｎ 内， Ｎ２Ｏ 释 放 速 率 先 增 大 后 减 小， 峰 值 速 率 为

４４ ５ μｇ·ｍｉｎ－１·ｇ－１，之后维持在 １６ ５ μｇ·ｍｉｎ－１·ｇ－１；当 ｐＨ 为 ８ ０ 及 ８ ５ 时，曝气初期 Ｎ２Ｏ 释放峰值速率分别为

３３ ７， ２２ ９ μｇ·ｍｉｎ－１·ｇ－１，之后释放速率随 ｐＨ 降低和 ＮＯ２
－积累而逐渐增大．
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　 　 Ｎ２Ｏ 是一种强温室气体，其温室效应约为

ＣＯ２ 的 ３００ 倍［１］ ．此外，Ｎ２Ｏ 能消耗平流层臭氧，
还会对人体及其他生物产生毒性［２］ ．研究证实，污
水生物脱氮是 Ｎ２Ｏ 的重要产生源之一，释放的

Ｎ２Ｏ 占全球 Ｎ２Ｏ 排放总量的 ２ ５％ ～２５％［３］ ．半亚

硝化是指在氨氧化菌（ＡＯＢ）的作用下将进水中

约 ５０％ 的氨氮 （ ＮＨ４
＋ － Ｎ） 转化为亚硝酸盐氮

（ＮＯ２
－－Ｎ），使出水中 ＮＯ２

－－Ｎ 与 ＮＨ４
＋－Ｎ 的比值

接近 １ ∶ １．基于半亚硝化的短程硝化－厌氧氨氧

化组合工艺是一种可持续污水脱氮处理工艺，尤
其适用于垃圾渗滤液、污泥消化液、畜禽养殖废水

和焦 化 废 水 等 高 氨 氮 （ 氨 氮 质 量 浓 度 可 达

５００ ｍｇ·Ｌ－１以上）、低 ＣＯＤ 与氮比废水处理［４～６］ ．
近年的研究［７－８］表明，半亚硝化过程会释放 Ｎ２Ｏ．
受反应器形式、进水氨氮质量浓度及 ｐＨ、ＤＯ 质量

浓度、温度等运行参数的共同影响，不同研究所得



的 Ｎ２Ｏ 释放量各不相同［２，８－１０］ ．研究影响半亚硝

化过程 Ｎ２Ｏ 释放的因素对优化反应器运行并减

小 Ｎ２Ｏ 释放量具有重要意义．
ｐＨ 是生化反应的重要控制参数，已有不少关

于高氨氮废水半亚硝化过程中 Ｎ２Ｏ 总释放量的

研究［１１］，但 Ｎ２Ｏ 释放质量浓度和释放速率随 ｐＨ
变化的研究鲜见报道．本实验以人工合成高氨废

水为处理对象，在 ＳＢＲ 系统成功启动半亚硝化的

基础上研究了不同进水 ｐＨ 对 Ｎ２Ｏ 释放速率和释

放量的影响，旨在为短程生物脱氮过程中 Ｎ２Ｏ 的

减量化控制提供理论依据．

１　 实　 验

１ １　 实验装置及运行方案

采用有机玻璃制成的圆柱形 ＳＢＲ 反应器，反
应器内径 ９ ｃｍ，高 ７５ ｃｍ，有效容积 ４ Ｌ．采用空压

机曝气，用玻璃转子流量计将曝气量控制在

０ ３２ Ｌ·ｍｉｎ－１，以多孔气泡石作为微孔曝气器．用
恒温加热棒将混合液温度控制在（２７±１）℃ ．每天

运行 ４ 个周期，每周期为 ６ ｈ，包括进水 ５ ｍｉｎ、曝
气３２０ ｍｉｎ、沉淀 ３０ ｍｉｎ、排水 ５ ｍｉｎ，用微电脑时

控开关进行控制，排水比为 １ ／ ２．
实验设 ３ 个不同的进水 ｐＨ，分别为 ７ ５，８ ０

和 ８ ５，在每个 ｐＨ 下至少稳定运行 １ 周后再对系

统进行采样分析．
１ ２　 实验用水及污泥

实验采用人工合成无机高氨氮废水，其成份

为：ＮＨ４Ｃｌ ２ ２８ ｇ·Ｌ－１（ＮＨ４
＋ －Ｎ， ６００ ｍｇ·Ｌ－１），

ＮａＨＣＯ３ ５ ４ ｇ·Ｌ－１，微量元素溶液 ０ ２ ｍＬ·Ｌ－１ ．
其中微量元素溶液的成份为： Ｚｎ２ＳＯ４ ·７Ｈ２Ｏ
０ １１０ ｇ· Ｌ－１， ＮａＭＯ４ · ２Ｈ２Ｏ ０ １１１ ｇ · Ｌ－１，
ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ０ １２０ ｇ · Ｌ－１， Ｍｎ２ＳＯ４ · Ｈ２Ｏ
０ １１７ ｇ·Ｌ－１， ＮｉＣｌ２ · ６Ｈ２Ｏ ０ １０４ ｇ · Ｌ－１，
ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ ０ １２４ ｇ·Ｌ－１，Ｋ２ＨＰＯ４ ２１ ２ ｇ·Ｌ－１，
ＫＨ２ＰＯ４ ５３ ６ ｇ·Ｌ－１．所有药品均为分析纯．

实验用污泥为已驯化好的具有半亚硝化性能

的好氧絮体污泥， 实验期间， 污泥质量浓度

（ＭＬＳＳ ） 在 ２ ９３７ ～ ３ ０２５ ｍｇ · Ｌ－１， ＳＶＩ 为

９４ ｍＬ·ｇ－１，沉降性能良好．
１ ３　 水质分析及计算

ＮＨ４
＋－Ｎ、ＮＯ２

－ －Ｎ 和 ＮＯ３
－ －Ｎ 均按照国家环

保总 局 颁 布 的 标 准 方 法［１２］ 进 行 测 定， 其 中

ＮＨ４
＋－Ｎ采用纳氏试剂分光光度法， ＮＯ２

－ － Ｎ
采用 Ｎ－（１－萘基）－乙二胺光度法，ＮＯ３

－ －Ｎ 采用

紫外分光光度法；ｐＨ 用精密酸度计 （ ＰＨＭ２１０，

ＨＡＣＨ， ＵＳＡ）测定；ＤＯ 用哈希便携式溶解氧仪

（ＨＱ２５ｄ， ＨＡＣＨ， ＵＳＡ）测定．
ＮＯ２

－－Ｎ 积累率 （ＲＮＡ）、 游离亚硝酸（ＦＮＡ）
质量浓度分别通过式（１）、（２）进行计算：
ＲＮＡ ＝ ［ρＮＯ －２ －Ｎ ／ （ρＮＯ －２ －Ｎ ＋ ρＮＯ －３ －Ｎ）］ × １００％， （１）

ρＦＮＡ ＝ ４７
１４

×
ρＮＯ－２ －Ｎ

ｅｘｐ［ － ２ ３００ ／ （２７３ ＋ ｔ）］ × １０ｐＨ ． （２）

其中， ρＮＯ －２ －Ｎ 和 ρＮＯ －３ －Ｎ 分别为出水中 ＮＯ２
－ － Ｎ 和

ＮＯ３
－ － Ｎ的质量浓度，ｍｇ·Ｌ －１； ρＦＮＡ 为 ＦＮＡ 质量

浓度，ｍｇ·Ｌ－１； ｔ 为温度，℃ ．
１ ４　 曝气阶段 Ｎ２Ｏ 气体分析及计算

将反应残余气体脱除氧气和水蒸汽后，在曝

气阶段的第 ２、３、５、１０、１５、２０、３５、５０、８０、１１０、１４０、
１７０、２００、２３０、２６０、２９０、３２０ 分钟，用气密性良好

的气体采样针收集 ５ ｍＬ 气样，然后用 ＰＥ ６００ 气

相色谱仪对其中的 Ｎ２Ｏ 进行分析，所用色谱柱为

Ｐｏｒａｐａｋ Ｑ 填充柱，检测器为电子捕获检测器

（ＥＣＤ），以 ２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１高纯 Ｎ２ 作为载气，进样

口、柱温箱和检测器的温度分别为 １５０， ５０ 和

３８０ ℃，所有气体样品均测定 ３ 次．
曝气阶段 Ｎ２Ｏ 释放质量浓度、释放速率与释

放量分别通过式（３）、（４）、（５）计算，即
　 ρＮ２Ｏ

＝ ＭＮ２Ｏ·φＮ２Ｏ·ｐ·Ｔ ／ ２２ ４００， （３）
ｗＮ２Ｏ

＝ Ｑ·φＮ２Ｏ·ＭＮ２Ｏ·ｐ ／ （Ｒ·Ｔ·ＶＬ·ρＭＬＳＳ）， （４）

ｍＮ２Ｏ
＝ ∑

ｎ

２

（ｗＮ２Ｏ，ｎ－１
＋ ｗＮ２Ｏ，ｎ）
２

·Δｔ·ＶＬ·ρＭＬＳＳ

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú
． （５）

式中： ρＮ２Ｏ 为 Ｎ２Ｏ 释放质量浓度，ｍｇ·Ｌ －１； ＭＮ２Ｏ

为 Ｎ２Ｏ 摩尔质量，４４ ０２ ｇ·ｍｏｌ －１； φＮ２Ｏ 为所测得

的 Ｎ２Ｏ 体积分数，１０ －６ ｍ３·ｍ －３； ｐ 为大气压强，
１０１ ｋＰａ；Ｔ 为 温 度，Ｋ； ｗＮ２Ｏ 为 Ｎ２Ｏ 释 放 速 率，
μｇ·ｍｉｎ－１·ｇ－１；Ｑ 为 曝 气 阶 段 的 体 积 流 量，
Ｌ·ｍｉｎ－１；Ｒ为气体常数，８ ３１４ Ｌ·ｋＰａ·Ｋ－１·ｍｏｌ －１；
ＶＬ 为反应器有效容积，Ｌ； ρＭＬＳＳ 为混合液悬浮固体

质量浓度，ｇ·Ｌ －１； ｍＮ２Ｏ 为 Ｎ２Ｏ 释放量，ｍｇ；Δｔ 为
Ｎ２Ｏ 气体采样时间间隔，ｍｉｎ．
１ ５　 沉淀阶段溶解性 Ｎ２Ｏ 分析

当进水 ｐＨ 分别为 ８ ５，８ ０ 和 ７ ５ 时，曝气结

束后，在沉淀阶段的第 ０，１５，３０ 分钟从反应器下部

取适量泥水混合物，采用 Ｎ２Ｏ 微电极（Ｕｎｉｓｅｎｃｅ，
Ａｒｈｕｓ，Ｄｅｎｍａｒｋ）测定其中的溶解性 Ｎ２Ｏ 质量浓度．

２　 实验结果

２ １　 反应器总体性能

反应器在限氧条件下运行，曝气 １０ ｍｉｎ 以后

ＤＯ 质量浓度基本保持在 ０ ２ ～ ０ ５ ｍｇ·Ｌ－１ ．当进
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水 ｐＨ 分别为 ８ ５，８ ０ 和 ７ ５ 时，反应器进、出水

氮素质量浓度变化如图 １ 所示．
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图 １　 不同进水 ｐＨ 下反应器半亚硝化特性

　 　 由图 １ 可以看出，不同 ｐＨ 下反应器总体运行

稳定． 在进水 ＮＨ４
＋－Ｎ 质量浓度（５９８±１２）ｍｇ·Ｌ－１

的条件下，出水 ＮＨ４
＋ － Ｎ 质量浓度为 （ ２７７ ±

１２）ｍｇ·Ｌ－１，ＮＯ２
－质量浓度为（２９１±１４）ｍｇ·Ｌ－１，

ＮＯ３
－－Ｎ 质量浓度为（２８±２）ｍｇ·Ｌ－１，ＮＨ４

＋ －Ｎ 转

化率为（５３ ８±２ １）％，ＮＯ２
－ －Ｎ 积累率为（９１ １±

０ ７）％，出水 ＮＯ２
－ －Ｎ 与 ＮＨ４

＋ －Ｎ 质量浓度的比

值为（１ ０６±０ ０９），表明进水 ｐＨ 在 ７ ５ ～ ８ ５ 时

均能获得稳定的半亚硝化效果．
２ ２　 不同初始 ｐＨ 条件下 ＳＢＲ 单周期氮素转化

特性

图 ２ 为进水 ｐＨ 分别为 ８ ５，８ ０ 和 ７ ５ 时，
ＳＢＲ 单周期氮素及 ｐＨ、ＤＯ 随曝气时间的变化．
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图 ２　 不同初始 ｐＨ 条件下 ＳＢＲ 单周期氮素转化及运行条件变化
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　 　 由图 ２ 左侧图可以看出，曝气期间 ＮＨ４
＋－Ｎ 以

较快速率被转化，ＮＯ２
－ －Ｎ 质量浓度迅速升高，

ＮＯ３
－－Ｎ 增幅不大，出水 ＮＯ２

－ －Ｎ 与 ＮＨ４
＋ －Ｎ 比为

（１± ０ １）． Ｎ２Ｏ 释放质量浓度在曝气初期 （前

５０ ｍｉｎ）呈先升高后降低的趋势，出现一个瞬时质

量浓度峰值；５０ ｍｉｎ 以后，随着曝气时间的延长，当
初始 ｐＨ 为 ８ ０ 及 ８ ５ 时，Ｎ２Ｏ 释放质量浓度呈波

动增长趋势，分别由 ０ ３４，０ ２２ ｍｇ·Ｌ－１ 增加到

０ ５５，０ ４４ ｍｇ·Ｌ－１ ． 而当初始 ｐＨ 为 ７ ５ 时，Ｎ２Ｏ
释放质量浓度几乎不变，维持在 ０． ６ ｍｇ·Ｌ－１左右．
　 　 由图 ２ 右侧图可以看出，曝气开始后 ＤＯ 质

量浓度迅速降低，１０ ｍｉｎ 后基本保持在 ０ ２ ～
０ ５ ｍｇ·Ｌ－１ ．曝气 ２０ ｍｉｎ 以后，随着亚硝化反应

的进行，ｐＨ 呈现总体降低的趋势．
２ ３　 不同初始 ｐＨ 条件下沉淀阶段溶解性 Ｎ２Ｏ

质量浓度

图 ３ 为不同进水 ｐＨ 下 ＳＢＲ 沉淀阶段溶解性

Ｎ２Ｏ 质量浓度的变化．可以看出，随着沉淀时间的

延长溶解性 Ｎ２Ｏ 质量浓度呈增大趋势．当 ｐＨ 分

别为 ７ ５，８ ０ 及 ８ ５ 时，沉淀 ３０ ｍｉｎ 以后，溶解性

Ｎ２Ｏ 质量浓度依次从 ０ １１，０ ０８，０ ０６ ｍｇ·Ｌ－１增

加到 ０ ３８，０ ３２，０ ３０ ｍｇ·Ｌ－１ ．
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图 ３　 不同进水 ｐＨ 下沉淀阶段溶解性 Ｎ２Ｏ 质量浓度

３　 讨　 论

３ １　 半亚硝化过程 Ｎ２Ｏ 释放特性

研究表明，在自养半亚硝化过程中，Ｎ２Ｏ 的生

成途径主要有以下两种（如图 ４ 所示）： ① ＮＨ２ＯＨ
的氧化．当 ＮＨ４

＋ 氧化速率较高时，ＮＨ２ＯＨ 发生积

累，进而被 ＮＯ２
－ 或 Ｏ２ 氧化成 Ｎ２Ｏ［１３］ ． 同时，在

ＨＡＯ 酶的作用下 ＮＨ２ＯＨ 还会被氧化成硝酰基

（ＮＯＨ），ＮＯＨ 在低 ＤＯ 下能发生双分子聚合反应

生成 Ｎ２Ｏ２Ｈ２，Ｎ２Ｏ２Ｈ２ 进一步被水解为 Ｎ２Ｏ［１４］；②
ＡＯＢ 的反硝化作用．研究［１５－１６］ 发现，某种氨氧化菌

（ＡＯＢ）为了避免 ＮＯ２
－在细胞内积累而诱发产生异

构亚硝酸盐还原酶，能在限氧条件下以 ＮＨ４
＋为电

子供体，ＮＯ２
－为电子受体进行自养反硝化产生 ＮＯ

和 Ｎ２Ｏ，从而造成 Ｎ２Ｏ 积累［１７］ ．
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ＡＭＯ：氨单加氧酶； ＨＡＯ：羟胺氧化还原酶；
ＮＯＳ：亚硝酸氧化还原酶； ＮｏＲ：一氧化氮还原酶；

ＮｉＲ：亚硝酸盐还原酶

图 ４　 半亚硝化过程中 Ｎ２Ｏ 的产生与转化途径

　 　 由图 ２ 可知，不同 ｐＨ 条件下半亚硝化过程

均释放 Ｎ２Ｏ，这是由于该系统中 ＮＨ４
＋质量浓度很

高． 曝气初期，当反应器条件从缺氧瞬间转变为

好氧时，大量 ＮＨ４
＋被迅速氧化为 ＮＨ２ＯＨ．从化学

反应的自由能变化看，ＮＨ２ＯＨ 的氧化较 ＮＨ４
＋ 氧

化不易进行［１８］，导致 ＮＨ２ＯＨ 发生短时积累，进而

通过 ＮＨ２ＯＨ 的氧化生成 Ｎ２Ｏ；此外，该半亚硝化

过程在限氧条件下进行，ＮＯ２
－ 的积累也为 ＡＯＢ

自养 反 硝 化 提 供 了 反 应 条 件． 因 此， 羟 胺

（ＮＨ２ＯＨ）及 ＮＯ２
－的积累是导致该系统产生 Ｎ２Ｏ

的直接原因，低 ＤＯ 是 Ｎ２Ｏ 产生的间接原因．
由图 ２ 还可以看出，在不同 ｐＨ 条件下，曝气

初期 Ｎ２Ｏ 释放速率均呈现先升高后降低的趋势．
由图 ３ 可知，由于 ＡＯＢ 的反硝化作用，沉淀阶段

系统内仍会产生 Ｎ２Ｏ 并积累于污泥内部．此外，研
究表明，瞬时进水造成的环境突变会使 ＡＯＢ 代谢

平衡受到破坏，从而产生更多的 Ｎ２Ｏ［１，９］ ．由这两

方面因素产生的 Ｎ２Ｏ 在曝气初期从混合液中被

吹脱出来，导致 Ｎ２Ｏ 释放量突然升高，这与 Ｙｕ
等［１９］的研究结果相吻合．
３ ２　 ｐＨ 对半亚硝化过程 Ｎ２Ｏ 释放的影响

根据式（５）可得，当 ｐＨ 分别为 ７ ５， ８ ０ 及

８ ５ 时，单周期 Ｎ２Ｏ 释放量依次为 ７１ ８， ４４ ２，
３７ ７ ｍｇ （如图 ５），分别占系统进水氨氮总量

（１ ２００ ｍｇ） 的 ３ ８１％， ２ ３５％， ２ ００％． 由此可

见，半亚硝化过程中，Ｎ２Ｏ 释放量随着初始 ｐＨ 的

升高而减小．对此，Ｗｉｃｈｔ［２０］认为可能是由于低 ｐＨ
下形成的游离 ＨＮＯ２（ＦＮＡ）对 Ｎｏｓ 酶的抑制作用

引起的（ＨＮＯ２ 和 ＮＯ２
－在溶液中的平衡受 ｐＨ 影

响）．经计算，当 ｐＨ 分别为 ７ ５，８ ０ 及 ８ ５ 时，系

·１９·第 ６ 期 吕永涛， 等： ｐＨ 对高氨废水限氧半亚硝化过程中 Ｎ２Ｏ 释放的影响



统中 ＦＮＡ 的质量浓度变化范围分别为 ０ ０４ ～
０ ３８， ０ ０２～０ ０５， ０ ００６～０ ０１８ ｍｇ·Ｌ－１ ． ｐＨ 为

８ ０ 及 ８ ５ 时，ＦＮＡ 质量浓度相差不大，而与 ｐＨ
为 ７ ５ 时差别较大，这与图 ５ 结果（ｐＨ 为 ８ ０ 及

８ ５ 时 Ｎ２Ｏ 释放量相差不大，而与 ｐＨ 为 ７ ５ 时差

别较大）一致．由此可见， 低 ｐＨ 下 Ｎ２Ｏ 释放量大

很可能是由于低 ｐＨ 下 ＦＮＡ 对 Ｎｏｓ 酶的抑制作用

强，但仍需进一步研究确定．
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图 ５　 不同 ｐＨ 条件下 ＳＢＲ 单周期 Ｎ２Ｏ 释放量

　 　 图 ６ 为根据式（４）计算的不同进水 ｐＨ 条件

下 ＳＢＲ 系统单周期 Ｎ２Ｏ 释放速率．可以看出，Ｎ２Ｏ
释放峰值过后，随着曝气时间的延长，不同 ｐＨ 下

单周期 Ｎ２Ｏ 释放规律不同．当初始 ｐＨ 为 ８ ０ 和

８ ５ 时，随着反应的进行，ｐＨ 逐渐降低，Ｎ２Ｏ 释放

速率不断升高，曝气结束时几乎增加了 １ 倍，这与

低 ｐＨ 下半亚硝化过程中 Ｎ２Ｏ 产量大的现象一

致．然而，当初始 ｐＨ 为 ７ ５ 时，随着反应的进行与

ｐＨ 的降低，Ｎ２Ｏ 释放速率几乎不变，一直维持在

较高水平（１６ ５ μｇ·ｍｉｎ－１·ｇ－１左右），这是由于

Ｎ２Ｏ 释放速率受 Ｎ２Ｏ 产生速率和还原速率的共

同影响，随着 ｐＨ 的降低，一方面，ＦＮＡ 质量浓度

增大，使 Ｎ２Ｏ 还原速率减小；另一方面，ＡＯＢ 活性

降低，使 Ｎ２Ｏ 产生速率减小，两者共同作用导致

Ｎ２Ｏ 释放速率变化不大．
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图 ６　 不同进水 ｐＨ 条件下单周期 Ｎ２Ｏ 的释放速率

４　 结　 论

１）在限氧半亚硝化过程中，不同初始 ｐＨ 条

件下均释放 Ｎ２Ｏ，且 Ｎ２Ｏ 释放量随 ｐＨ 的升高而

减小．
２）曝气初期，Ｎ２Ｏ 释放速率均呈先升高后降

低的趋势，速率峰值是上周期沉淀阶段生成累积

的 Ｎ２Ｏ 所致．
３）随着曝气时间的延长，当 ｐＨ 为 ７ ５ 时，Ｎ２Ｏ

释放速率几乎不变，维持在１６ ５ μｇ·ｍｉｎ－１·ｇ－１

左右；当 ｐＨ 为 ８ ０ 及 ８ ５ 时，Ｎ２Ｏ 释放速率逐渐增

加，分别由 ９ ３，５ ９ μｇ·ｍｉｎ－１ ·ｇ－１ 增加到 １５ １，
１２ ０ μｇ·ｍｉｎ－１·ｇ－１．
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