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摘要! 限制自养硝化反硝化%

89:;<

&工艺是短程硝化和厌氧氨氧化相耦合的生物脱氮工艺! 与传统的生物脱氮相

比! 能耗低! 反应时间短! 污泥产量少! 不需投加碳源! 脱氮效率高! 在较低温度下仍可正常运行! 在技术研究

和开发上具有良好的潜力和经济价值' 基于
89:;<

工艺原理! 从微观上分析了工艺中微生物的种类( 分布及特

性! 从宏观上探讨了溶解氧质量浓度( 底物质量浓度(

=>

值及温度等对
89:;<

脱氮过程的影响! 并从提高厌氧

氨氧化脱氮效率入手! 讨论了添加物"竹炭( 二氧化锰( 铁离子等&( 菌种流加技术等对工艺的强化作用' 指出多

因子协作及其作用机制(

89:;<

脱氮效率的强化措施及机制研究是今后
89:;<

工艺研究的重点' 图
!

参
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氮是中国水体主要污染物" 可引起水体富营养化并使其发黑变臭* 中国在 +十二五, 期间把氨氮纳

入污染物总量控制指标体系" 对氨氮进行重点控制* 生物法是目前最常用的废水脱氮方法" 通过硝化作

用将氨氮转化为硝态氮" 然后通过反硝化作用将硝态氮还原成为氮气" 以此达到脱氮的目的* 然而这种
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脱氮技术在应用过程中存在碳源不足! 脱氮时间长! 耗能大! 处理高浓度含氮废水时效果不理想等问

题" 其应用和发展也因此受到很大限制# 开发处理效果好! 应用前景广的新型脱氮技术一直是研究的热

点$

$!%

%

& 限制自养硝化反硝化'

&'()*

(工艺是比利时
+,-.

大学微生物生态实验室开发的一种新型的生物

脱氮工艺$

!

%

" 相对于传统生物脱氮具有能耗低! 反应时间短! 污泥产量少! 不需投加碳源! 脱氮效率高

等优点$

"

%

& 笔者基于
&'()*

工艺原理" 分析了系统中活性微生物的种类! 分布及特性" 讨论了脱氮过

程的主要影响因素及厌氧氨氧化过程的强化措施" 并指出了该工艺需要进一步研究的方向和重点" 以期

为该工艺的深入研究和推广应用提供参考&

$ &'()*

工艺原理

&'()*

是限氧亚硝化与厌氧氨氧化相耦合的生物脱氮工艺" 在亚硝态氮向硝态氮的转化中通过控

制溶解氧含量" 使反应因缺少足够的氧气作电子受体而受到阻碍" 从而使氨氧化反应主要产生亚硝态

氮# 随后厌氧氨氧化菌'

/-/0012

(在厌氧条件下以亚硝态氮作电子受体将氨氮氧化成氮气$

#

%

& 反应方程

式为 $

3

%硝化)
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目前"

&'()*

工艺的代谢途径尚不明确& 大量实验数据表明其脱氮过程主要分为以下几步) 短程

硝化阶段" 氨'

)7

!

(在氨单加氧酶'

(;&

(的作用下被氧化成羟胺'

)7

%

&7

(" 后者在羟氨氧化还原酶

'

7(&

(的作用下生成硝酰基'

)&7

(" 并进一步被氧化为亚硝态氮" 其中所需氧来源于水分子$

<!9

%

& 厌氧

氨氧化阶段" 亚硝态氮在亚硝酸盐还原酶'

)=>?

(的作用下被还原为一氧化氮" 与氨氮一起在联氨合成酶

'

7@?

(的催化下缩合生成联氨'

)

%

7

"

(" 并最终在联氨脱氢酶'

7*7

(的作用下转化为氮气$

$6

%

& 其可能的代

谢途径如图
$

所示&

图
$ &'()*

工艺可能的代谢途径

A=BC>, $ D1EE=FG, 0,./F1G=H I/.JK/LE 1M &'()*

% &'()*

工艺中微生物类型及特性

&'()*

系统中主要含有氨氧化菌'

(&N

(和厌氧氨氧化菌'

(-(&N

(

%

种微生物& 其中
(&N

主要生活

在有氧区" 其菌属以亚硝化单胞菌属
!"#$%&%'%()&

和亚硝化螺菌属
!"#$%&%&*"$)

为主$

$$

%

& 张丹等$

$%

%利用亚

硝化单胞菌属和亚硝化螺菌特异探针
)?;$#3

"

)?O""!

和荧光标记原位杂交技术'

MGC1>,EH,-H, =- E=.C

JLF>=P=Q/.=1-

" 简称
AR?7

(对
&'()*

稳定运行阶段的氨氧化菌进行了分析" 发现亚硝化单胞菌属数量在

(&N

中占
<%4#S

左右" 而亚硝化螺菌并未被检测到" 说明在
&'()*

稳定运行过程中氨氧化菌主要为硝

化单胞菌属&

缺氧区和厌氧区主要分布菜花型的生物聚集体"

T7U)

等$

$!

%推测这些生物聚集体可能以
(-(&N

为

主& 目前已知的
(-(&N

共有
#

个属" 分别为
+,-."(/0-

"

102(2("-

"

3(-''%4%5.%60&

"

72##2("-

以及
8$%!

,)/")

$

$"

%

& 纯化细胞的
$3? >V)(

系统发育分析显示"

(-(&N

存在于浮霉状菌目
DG/-H.10LH,./G,E

谱系中"

呈球形或者卵形" 大小一般为
58:W$85 !0

" 颜色一般呈红色" 性状黏稠" 含有较多的胞外聚合物" 其结
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构如图
!

所示!

&'

"

# 此外$

()(*+

至少需要
&"

&"

, &"

&&个%
-

!&细胞密度才能较好地显现厌氧氨氧化活性!

&.!&$

"

&

/012-34

等!

#5!#6

"利用
7089

技术研究了厌氧颗粒污泥反应器内细菌的空间分布$ 并且与亚硝化
:

厌氧氨

氧化颗粒污泥'

(;8

(和移动床生物膜反应器'

<++4

(微生物群落进行了比较$ 发现
()(*+

的优势菌属为

!"#$%&'%

$ 同时发现
<++4

生物膜上还存在少量的
()%**+,+-.+/01

&

= *-(1>

工艺主要影响因素

!"#

溶解氧质量浓度对脱氮过程的影响

*-(1>

工艺的核心技术是在限氧亚硝化阶段通过

严格控制溶解氧水平$ 将
'"?

物质的量的氨氮转化为亚

硝态氮$ 从而实现硝化阶段氨氮
:

亚硝态氮
"##

'

#@!$%A!

(

的稳定出水比例$ 为厌氧氨氧化阶段提供理想的进水$

提高整个工艺的脱氮效率!

!%

"

& 有研究发现!

!&

"

)

(*+

的氧

饱和常数为
%A!,%AB CD

%

-

!#

$ 亚硝酸氧化菌'

1*+

(的氧饱

和常数为
#A!,#A' CD

%

-

!#

$ 因而$ 低质量浓度的溶解氧是

实现亚硝态氮积累的先决条件& 董远湘等!

!!

"研究溶解氧

对生物膜反应器硝化性能的影响发现$ 溶解氧质量浓度

为
%A',#A% CD

%

-

!#时$ 氨氧化阶段出水比例为氨氮
:

亚硝

态氮
"##

'

#A!$%A!

(# 当溶解氧在
%A' CD

%

-

!#以下时$ 氨氮

质量浓度急剧升高# 而溶解氧低于
%A! CD

%

-

!#时可能导致系统严重损坏& 高质量浓度溶解氧使
()(*+

活性受到抑制& 研究表明) 当溶解氧质量浓度为
%A%.B CD

%

-

!#时$

()(*+

的活性受到可逆性的抑制$

而当溶解氧质量浓度达
%A'$. CD

%

-

!#时则不可逆!

!=

"

&

8E3*F8

等!

!B

"通过间歇式曝气方式也发现$ 氧体积

分数大于
%A'?

空气饱和度'以空气中氧体积分数为
&%%?

(时$

()(*+

的活性完全消失$ 而冲入氩气排

除反应器内的氧气后$

()(*+

的活性得以恢复& 由此可见$ 氨氧化阶段和厌氧氨氧化阶段对溶解氧的

响应互相矛盾$ 如何满足这
!

个阶段对溶解氧的要求$ 需对工艺做进一步的优化&

!"$

底物质量浓度对脱氮过程的影响

*-(1>

反应器内的底物主要为氨氮和亚硝态氮& 高质量浓度氨氮对微生物细胞有毒害作用$ 其毒

害效果由游离氨'

7(

(引起&

G(>0G3-F

等!

!'

"研究表明)

(*+

活性在
7(

质量浓度为
&%A%,&'%A% CD

%

-

!&

时受到抑制$

1*+

活性在
7(

质量浓度为
%A&,&A% CD

%

-

!&时即受到抑制!

!'!!.

"

$ 因此可通过调高系统中
7(

质量浓度来抑制
1*+

活性$ 从而控制硝态氮的形成$ 达到积累亚硝态氮的目的& 但
7(

质量浓度过高

也会抑制
()(*+

活性$

/(20

等!

!$

"发现
&=A%,6%A% CD

%

-

!&的
7(

对
()(*+

有毒害作用& 因此$

7(

的质

量浓度须控制在适宜范围&

2F<(4

等!

!5

"研究认为)

!%A%,=%A% CD

%

-

!&的
7(

利于亚硝态氮的积累及厌氧

氨氧化的稳定进行&

亚硝酸盐作为一种生物抑制剂$ 对厌氧氨氧化过程有明显的抑制作用!

!6!=%

"

&

8E4*F8

等!

=&

"研究发现)

温度在
!%,B= %

$

H9

值在
H9 .A$,5A=

$ 亚硝态氮质量浓度高于
&%%A% CD

%

-

!&时$

()(*+

活性受到抑制$

但这种抑制是可逆的$ 通过添加微量的羟胺和肼就可恢复&

3;-0

等!

!=

"实验表明) 亚硝态氮质量浓度由

.%A% CD

%

-

!&升至
$'A% CD

%

-

!&

$

()(*+

活性下降约
!5?

# 亚硝态氮质量浓度高于
$%A% CD

%

-

!&

$

()(*+

失

去竞争优势# 亚硝态氮质量浓度达
&5'A% CD

%

-

!&时$

()(*+

完全失去活性& 因此$ 氨氮和亚硝酸盐的

影响是相互的$ 需综合考虑这
!

种底物对脱氮过程的抑制作用&

!%! &'

值及温度对脱氮过程的影响

H9

值对脱氮过程的影响主要源于其对
(*+

和
1*+

活性的影响& 研究表明)

(*+

适宜
H9

值为
H9

$A%,5A'

$

1*+

为
H9 .A%,$A'

$ 可见弱碱性条件有利于亚硝态氮的累积& 原因可能是碱性条件下亚硝态还

原酶的活性受到抑制$ 而硝态氮还原酶活性基本不受影响!

=!!==

"

& 弱碱性条件也利于厌氧氨氧化的稳定进

行&

3;-0

等!

!=

"研究发现) 当系统氢离子浓度指数为
H9 5A%

时$ 厌氧氨氧化的反应速率达到最大# 郑平

等!

!6

"研究表明$ 当系统中氢离子浓度指数为
H9 .A%,$A'

时$ 厌氧氨氧化速率随
H9

值升高逐渐增加$ 但

当
H9

值继续升至
H9 6A'

$ 厌氧氨氧化速率则不断下降$ 由此认为) 最适
H9

值为
H9 $A'

左右& 陈曦等!

=B

"

图
!

厌氧氨氧化菌细胞结构图!

&'

"
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也得到了类似结论!

$%&'(

工艺脱氮主要通过
&$)

和
&*&$)

实现" 这
+

种菌都存在适宜其生长繁殖的温度范围! 研

究发现" 温度高于
+,-, !

时
&$)

的最大生长速率大于
'$)

" 而温度超过
",-, !

时"

&$)

体内酶就会

遭到破坏!

&*&$)

是中温菌" 适宜的生长温度为
!+-,.!"-, !

#

+"

$

"

(&/0102

等#

!#

$研究表明% 当温度在

+#-,.!!-# !

时" 厌氧氨氧化活性&

3&&

'随温度升高而增大! 在实际生产应用中废水温度多为常温" 甚至

低于常温" 因此" 许多研究者对低温条件下实现高效厌氧氨氧化技术进行了探索! 少数实验在低温条件

下成功启动了厌氧氨氧化反应器" 但启动时间较长" 氮去除速率相对较低#

!4"!5

$

!

6%7880%071

等 #

!9

$通过

提高溶解氧质量浓度" 在
:#-, !

低温条件下" 脱氮速率达到了
,-# ;

(

%

":

)

<

":

&与
+=-, !

相当'" 但相关反

应机制并未报道! 因此" 可将温度控制在
+#-,.!"-, !

" 以保证
&$)

和
&*&$)

的正常代谢!

(&/0102

等#

!=

$采用多元回归对实验数据进行分析" 发现
3&&

与
>?

和温度&

!

'的关系可用二阶多

项式方程表示%

"

3&&

#",-:9! 55#$,-,,: !9=!$,-,"+ 5":>?",-,,, ,+!!

+

",-,,+ =,4>?

+

$,-,,, :+

)

!

)

>?

!

@&1$3A23B7

等#

",

$研究发现
C&

质量浓度也受
>?

值和温度的影响" 表达式为
D !

C&

#

&

! 总氮%:,
>?

'

E

&

F

#

4 !""G

&

+=!&!

'$

&:,

>?

'!

由此可见% 通过
>?

值和温度的相互协作可以提高
3&&

" 调节
C&

质量浓度" 提升系统的脱氮效率!

目前" 各因子之间的交互影响研究较少! 如何合理协调
>?

值* 温度* 溶解氧*

C&

等因素可能是进一

步提高
$%&'(

脱氮效率的研究方向!

" $%&'(

工艺的强化

&*&$)

的生长非常缓慢" 对环境条件较为敏感" 一定程度上制约了厌氧氨氧化效率" 从而限制了

$%&'(

工艺的脱氮效率! 目前"

$%&'(

工艺的强化研究重点在于提高反应器中
&*&$)

的生物量和生

物活性" 提高厌氧氨氧化脱氮效率" 从而提升厌氧氨氧化效率!

!"#

添加物的强化

竹炭不仅具有较高的比表面积" 而且还含有羟基* 羧基以及呈碱性的芳香族等" 这些特性为微生物

提供了有利的生长环境#

":

$

!

6?0'

等#

"+

$在厌氧污泥启动试验中发现" 竹炭有利于
&*&$)

聚集+ 就厌氧

氨氧化反应启动时间而言" 添加体积分数约
:,H

的竹炭比添加相同量的多面空心塑料球要短
:+ <

! 因

此认为" 可通过添加适量的竹炭或竹炭制品作为微生物载体用以聚集
&*&$)

" 以达到快速启动厌氧氨

氧化过程的目的! 然目前对于相关的机理问题还不甚明了" 需进一步深入探索研究!

适量的二氧化锰&

I*$

+

'能够提高
&*&$)

体内酶的活性" 从而提高厌氧氨氧化效率!

J7&$

等#

"!

$通

过添加二氧化锰使酶活性提高了
59K+H

" 反应器总氮去除负荷从
,L"4# M;

)

N

"!

)

<

":升至
,L=+: M;

)

N

"!

)

<

":

!

&*&$)

体内富含血红素" 而铁离子是参与血红素合成的重要元素" 因此可通过添加铁离子促进
&*&$)

的生长! 张蕾等#

""

$研究表明% 当二价铁浓度从
,L,#, NNOP

)

%

":增至
,L,4# NNOP

)

%

":时" 氨氮和亚硝酸氮

去除率分别增加
+,,L,Q

和
:#,-,H

+ 三价铁浓度从
,-,#, NNOP

)

%

":升至
,-,4# NNOP

)

%

":

" 氨氮和亚硝酸氮

去除率分别增加
:+9-,H

和
4#-9H

! 彭厦等#

"#

$发现当进水二价铁浓度为
,-,9, NNOP

)

%

":时" 氨氮和亚硝酸

氮的去除率达
=#-,H

! 这些研究表明% 添加适当浓度的
I*$

+

和铁离子有利于提高系统的脱氮效率!

!"$

菌种流加的强化

菌种流加技术也是强化厌氧氨氧化反应的有效途径" 不仅补充了所需微生物的数量" 而且还引入了

微生物生长所必不可少的生长因子" 使微生物的活性得到进一步的激发! 采用菌种流加技术可有效缩短

厌氧氨氧化的启动时间! 唐崇俭等#

"4

$向上流式滤器中添加高效厌氧氨氧化污泥&比污泥活性为
:-49 ;

)

;

":

)

<

":

'" 反应器立即呈现厌氧氨氧化功能! 此外" 菌种流加也可有效缓解基质自抑制作用" 克服有机物

和毒物所致的负面影响! 唐崇俭等#

"4

$在研究流加菌种对含氮有机废水和制药废水厌氧氨氧化处理效果的

影响时发现流加菌种后" 有机含氮废水&有机物质量浓度为
#,, N;

)

%

":

'氨氮去除率由不足
+,H

升至
5,H

.9,H

+ 制药废水处理水力停留时间由
:4-,, R

缩短为
:-:: R

" 氨氮去除率由
+,H

升至
9,H

!

S&'T

等 #

"5

$

通过连续添加生物催化剂&富含高效厌氧氨氧化菌的污泥'强化富铵废水中氮的去除时发现" 当连续添加

,-# ;

)

<

":时" 脱氮效果得到显著的改进!

赖政钢等% 限制自养硝化反硝化工艺脱氮机制及强化研究进展 =!5
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!

的强化
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等 !
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"研究表明# 联氨$

-

!

.

/

%是厌氧氨氧化过程的中间产物& 厌氧氨氧化反应能以联氨

$

-

!

.

/

%为电子供体'

-)

!

!为电子受体进行脱氮反应( 适量的联氨$

-

!

.

/

%可快速解决高质量浓度
-)

!

!对

010)2

的抑制作用) 蔡庆等!

/3

"在序批式活性污泥法$

&2(

%反应器中接种全自养脱氮污泥启动厌氧氨氧

化过程时发现& 当联氨$

-

!

.

/

%质量浓度低于
/45, 67

*

8

!#时& 总氮去除速率随联氨$

-

!

.

/

%质量浓度增加而

增大& 联氨$

-

!

.

/

%质量浓度为
/45# 67

*

8

!#时& 总氮去除速率达最大& 为不添加联氨$

-

!

.

/

%时的
#4/5

倍(

然而继续提升联氨$

-

!

.

/

%质量浓度时& 总氮去除速率呈下降趋势& 当联氨$

-

!

.

/

%质量浓度为
!#43$ 67

*

8

!#

时总氮的去除速率仅为
/45# 67

*

8

!#时的
$+4#9

( 硝态氮的产生速率随联氨$

-

!

.

/

%质量浓度增加显著降

低& 当联氨$

-

!

.

/

%质量浓度为
!,43$ 67

*

8

!,时& 几乎检测不到硝态氮)

01:;<=>

抑制模型拟合结果表明

-

!

.

/

的半饱和常数为
%4?3 67

*

8

!#

& 抑制常数为
!?4@? 67

*

8

!#

)

!'!

电磁场的强化

一定强度的外加磁场或电场可迅速提升
010)2

的降解速率!

/@

"

)

8A*

等!

5%

"研究发现# 外加磁场强度

为
$5 6'

$实验区间
#?43B@54% 6'

%时&

010)2

的活性达到最大& 与不外加磁场相比提高了
5%9

( 连续

稳定厌氧氨氧化实验表明# 外加磁场$磁场强度为
?% 6'

%后& 启动时间缩短
#C/

& 最大脱氮速率提高

+%9

)

D.0-E

等!

5,

"采用铁电极强化厌氧氨氧化过程& 当电压小于
%4? F

时&

010)2

的脱氮能力为
#4!#

G7

*

6

!+

*

:

!#

& 与空白组相比提高了
!/9

)

D.0-

等!

5!

"研究了微生物电解电池优化厌氧氨氧化反应& 发现当

外加电场电压为
%4! F

时& 总氮去除率为
$%4+9

& 电压为
%4/ F

时& 总氮去除率升至
@!4?9

& 但继续提高

电压强度总氮去除率呈下降趋势)

5

展望

)80-H

工艺通过控制溶解氧质量浓度& 将
5%9

物质的量的氨氮转化为亚硝态氮& 并以亚硝态氮为

电子受体将氨氮氧化成氮气& 具有能耗低+ 反应时间短' 污泥产量少' 不需外加碳源' 脱氮效率高等优

点& 在含氮废水处理方面具有潜在的应用前景, 然而环境因子对
)80-H

工艺脱氮效率的影响非常复

杂& 各因子间的交互作用& 厌氧氨氧化菌生长缓慢& 对环境条件敏感& 启动较慢等问题限制了
)80-H

工艺的在实际工程中的应用推广, 今后&

)80-H

工艺研究可以从以下几方面加以深入和突破,

!

多因

子的交互作用及机制研究& 优化实现高脱氮效率工艺条件,

"

因子影响的机制探索, 将各因子对脱氮效

率影响的宏观表现与微观机制有机结合& 有效控制因子条件,

#

强化措施及机制研究, 将厌氧氨氧化过

程强化措施应用于
)80-H

工艺& 分析强化方法的可行性& 探明强化作用机制& 进一步提高脱氮效率,

?
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