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不同碳源对生物反硝化的影响

徐亚同
�华东师范大学环境科学系

,

上海 � � � � � ��

摘典 在悬浮污泥系统中
,

当 ��
、

温度适宜
,

碳源无限制并采用单一类碳源时
,

反硝化速率和耗碳速率动力学呈

零级反应
。

混合挥发性脂肪酸碳源的反硝化速率比组成它的单一脂肪酸的反硝化速率高
。

挥发性脂肪酸中
,

乙

酸的反硝化速率最高
。

挥发酸的反硝化速率比相应的醇类为高
。

本文还讨论了降低反硝化系统碳源消耗
、

减少

处理成本的方法
。

关锐词 生物反硝化
,

悬浮污泥
,

碳源
,

反硝化速率
,

耗碳速率
。

工业生产过程中排放的含氮废水
,

农业上

施用的氮肥随雨水冲淋入江河
,

生活污水排入受

纳水体的数量逐年增长
,

对水体的污染越来越严

重
。

生物反硝化是在缺氧的条件下
,

反硝化菌可

利用硝酸盐作为电子受体进行无氧呼吸
,

氧化有

机物
,

� � 矛被转化成对人体无害的分子氮气
,

在

处理成本上也是经济的
,

因而得到重视和广泛的

应用 �� 
。

反应方程
�

�� �有机 � � � ��
� � � �� � 矛

��
�� �

十 � �� 一 �

� � � �

反硝化需要碳源以用于产能
、

细胞合成和脱

氧
。

生物脱氮中使用得最多的碳源是 甲醇和 乙

醇 �� 一 �〕
。

乙酸作碳源时反硝化速率最高 ��,
“〕

。

这些

碳源的缺点是成本过高
,

目前大家都在纷纷寻找

含有机碳的工业废水作为替代物
。

据 �� �� � 等�� 〕

报道
,

在污泥两相厌氧消化器的水解产酸相中
,

消化污泥上清液 �� ��� 含有大量的挥发性脂肪

酸 �� � �
,

其含量 �按 � �  计 �可占 � �� 中 ���
的 � ��

。

本试验考察了 � ��
、

醇类
、

� � � 碳源对生

物反硝化的影响
。

反应器充氮气以保持厌氧
。

采用机械搅拌以免污

泥发生沉积并使污泥与基质充分混合
。

反应器装

置示意图见图 �
。

声
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图 �
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� �

试验装置示意图

� 材料和方法

�
�

� 反应器

试验在实验室规模的完全混合反应器中进

行
。

反应器有效容积为 ��
。

通过 � � 控制仪投加
� �� 或 � ��� 来调节 �� ,

以恒温水浴控制温度
。

�
�

� 基质

反硝化的碳源先后采用甲醇
、

乙醇
、

乙酸
、

丙

酸
、

丁酸
、

戊酸
、

混合挥发性脂肪酸 ���� �以及消

化污泥上清液 �� �� �
。

� �� 中甲酸
、

乙酸
、

丙酸
、

丁酸
、

戊酸的比例为 � � � � � � � ,

�� 按 � �  理

论值 �
。

这一比例与 � � 中 � � 的比例相同
。

� �� 取自两相污泥厌氧消化器的产酸相
。

氮源用

� � � � � 。

磷素营养用 � �
���

‘ ,

按 � � � � �� � � � 的

比例投加
。

基质均以 自来水配制
,

以提供微生物

必须的微量元素
。

�
�

� 分析方法

��� 总悬浮固体 �� � �� 和挥发性悬浮固体

� � � � 年 � 月 �� 日收到修改稿
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� � �  � 污 泥样品 在 � � � ℃烘 干 � �� ,

称重得

� ��
。

然后将样品置于 �� � ℃灼烧 ��
。

两者差值

即为 � ��
。

� � � 总有机碳 � � � � � 样 品 经高速 离心

� �� � � �� � � � � � 和过滤 � �
�

� �协� � 后
,

用 � � � 仪

� � �  ! �� � �  �� �测定液相溶液中的 � ��
。

� �� 氮成分的测定 硝酸盐浓度用镐还原法

测定
。

亚硝酸盐浓度用硫酸亚铁法测定
。

�
�

� 半连续试验

半连续指进水由恒流泵连续投加
,

而出水用

人工方式每天排放 � 次
。

假定反应器有效容积

��
,

污泥泥龄 ��
,

则每天进水的总量为 �� 并以

恒流泵投加
,

每天定时抽出 �� 污泥混合液作为

出水和排放的剩余污泥
。

根据试验要求用各种碳

源对污泥进行驯化
。

�
�

� 批式试验

在批式试验中
,

基质在试验开始时一次性投

加
。

污泥取 自半连续系统培养物
。

加入待测的碳

源
、

� �� �
�
和 磷素营养并维持恒定的温度

、

� �
。

从 � 点开始定时采样直至样品中硝酸盐浓度趋

于恒定
。

每次采样后立即在样品中滴加浓硫酸

� � � � �
,

以中止反硝化反应 �每 � ��� 样品加 � 滴

� � �� � �
。

将样品低温离心 � �� � �
� � � �� �和过滤 �

�
�

� �协� �
,

测定上清液的 � � 了一�
、

� � 牙一�
、

� �  以

及污泥的 � �� 和 � � �
。

根据每天
、

每单位 � �� 去

除的 � � 矛一 � 量来计算污泥的反硝化速率
。

当

� � 矛浓度下降速率明显降低时
,

只取曲线的第

一部分 �直线部分 �来计算反硝化速率
。

当 � � 子

出现时
,

可用 � � 于 去除的速率减去 � � 牙产生的

速率来计算总的反硝化速率
。

污泥的耗 � 速率

测定方法与此相同
,

其可用每天
、

每单位 � �� 耗

用的 � 量 �按 � �  值 �来计算
。

在测定污泥的内

源反硝化速率时
,

除了投加 �
、

� 基质外
,

不加任

何 � 源
。

试验时为了避免残存 � 源的影响
,

污泥

必须先作洗涤
。

方 法如 下
�

取待测污泥离 心

� � � � � � � � �� �
,

弃去上清液
,

加入等量 �
�

� � � � �� �
、

� ℃
、

�� �
�

� 的磷酸盐 缓 冲液
,

充分 搅拌 �一

� � � ��
,

离心
,

重复上述操作 � 次
。

� 结果和讨论

以 � � 为 � 源
,

利用批式试验
,

测定了碳源

受限制和碳源无限制条件下的反硝化速率
,

结果

见图 � 及图 �
。

�
�

� � �
�

�

时间���

图 � 碳源无限制条件下的批式反硝化试验
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图 � 碳源受限制条件下的批式反硝化试验
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从图 � 可见
,

在适宜的条件下 � � �
、

温度
、

�

源无限制 �
,

反硝化速率与基质浓度无关
。

因此
,

悬浮培养物的反硝化速率对基质呈零级动力学

反应
,

这与其它学者的结论相同��,
“ , ‘�〕

。

在 � 源受限制条件下
,

反应初始阶段反硝

化速率与 � 源无限制时相同
。

但随着反硝化的

进行
, � 被耗尽

,

反硝化速率迅速下降
,

反硝化速

率与基质不呈零级反应
。

为了检验不同 � 源对反硝化的影 响
,

先将

污泥在半连续系统中培养和驯化
,

然后污泥在经

洗涤后测定以 �� �
、

乙酸
、

丙酸
、

丁酸
、

戊酸
、

甲

醇
、

乙醇
、

� �� 作 � 源时的反硝化速率和耗 � 速

率
,

结果见表 �
。

从表 � 可见
,

混合 � �� 的反硝化速率最高
。

在消化污泥上清液中
,

据测定 � � 占 ��  �按
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� � � 值�
,

故其反硝化速率也很高
。

由于污泥都 的一种 � � 时
,

仅一部分细菌能直接利用它
,

因

以混合 � �� 作为 � 基质来驯化
,

在这种条件下
,

此其表观反硝化速率小于混合 � �� 的反硝化速

细菌种群的差异性较大
,

有些细菌可利用 乙酸
,

率
。

另一些菌可利用丙酸
、

丁酸或戊酸
。

当供给单一 挥发酸生物降解时
,

先与辅酶 � 结合
,

形成

表 � 不同碳源对反硝化速率和耗 � 速率的影响

碳 源 反硝化速率
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5 1) 污泥未被磷酸盐缓冲液洗涤 2) 污泥以 D ss 驯化 3) 污泥以乙醉驯化

脂酞辅酶 A
,

后者通过 压氧化降解
,

形成乙酞辅

酶 A 和少 2 个 C 的 v FA
。

乙酞辅酶 A 进入 T cA

循环
,

通过氧化磷酸化产生的能量可用于反硝化

所需
。

在所测定的 VF
A 中

,

乙酸在形成乙酞辅酶

A 后可直接被利用
,

故它呈现较高的反硝化速

率
。

丙酸的生物降解途径较复杂
,

它先形成丙酞

辅酶 A
,

通过一系列 的酶促梭化反应和 异构反

应
,

被转化成唬拍酞辅酶 A 并进入 T cA 循环和

继续被氧化
,

因此它用作 C 源时反硝化速率较

低
。

对于丁酸和戊酸
,

首先形成丁酞辅酶 A 和戊

酞辅酶 A
,

通过 压氧化
,

形成一个
‘

乙酸辅酶 A 和

一个 2c (或 3c )的脂肪酸
,

并按上述途径被继续

氧化并用作反硝化的能源
,

它们的反硝化速率界

于乙酸和丙酸之 间
。

甲醇和 乙醇 亡源的反硝化速率 比相应的

vF
A 低

,

它们生物降解
,

得先转化成相应的 v FA

(例如乙醇先转化成乙酸)
,

然后进一步降解
。

此

外
,

被测污泥以 vF A 作为 C 源被驯化
,

细菌种群

不适合于利用 甲醇
、

乙醇
,

它们呈现的反硝化速

率较低
。

经驯化后
,

其反硝化速率会相应提高(见

表 1
,

乙醇 c 源的反硝化速率从未驯化时 0
.
34 9

m gN o 孚书/ (m gv ss
·

d ) 提 高 到 邵11化 后 的 0
·

4 1
5 m

g N O 矛
一

N
/ ( m g V

SS

·

d
)

。

当不投加任何外源 C 时
,

菌体内贮藏的 C

可用于反硝化
,

菌体因饥饿而 出现 自溶
,

同时产

生可被反硝化细菌所利用的二次性基质
,

但这一

过程很慢
,

生物量也会有所下降
,

这即为内源反

硝化
,

它的反硝化速率最低
,

在氧化塘的缺氧区

和生物转盘
、

生物滤池的生物膜内层可出现内源

反硝化
。

当反硝化单元足够大时
,

为了降低外加

c 源成本和减少剩余污泥产率
,

可通过增加停留

时间
,

利用 内源反硝化来去氮
。

当 c
、

N 基质无限制
,

使用单一的外源 c 时
,

耗 C 速率与基质浓度无关
,

呈零级动力学反应

(见图 4)
。

在生物反硝化中
,
c 的消耗比 N 复杂

。

C 源

可用于异化硝酸盐还原 ;同化合成细胞
;
脱氧或

转化成细胞贮藏 C 4个方面
。

对生物降解而言
,

可将有机化合物分成 3 类
:
易降解

、

不易降解和
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难以生物降解
。

例如
,

在 D SS 中
,

污泥消化的产 加
,

这时基质浓度较高
,

因此 N
、

C 负荷也很高
。

根据图 5
,

进水 C /N 越高
,

污泥产率越高
,

用于同

化合成的 c 耗也越多
。

在半连续试验系统中
,

基

火,
·

已、嚼、。

25201510050.0.0.0.0.0

州
111
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340
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口 260 卜 、、
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图 4 乙酸 c 源耗 c 速率批式试验

T= 25℃ n H = 7
.
5

2 1
.
3

迸水C/卜

进水 c/N 和污泥产率Y
、

同化合成c

耗 ca 之间的关系
。

64852371050.0.0.0’0.0’0.0.图

物大多是 v FA
,

这部分属易生物降解有机物
。

另

一些组分
,

如细胞壁 自溶产物属难以生物降解有

机物
。

据报道〔, 3〕
,

不同种类的有机物被用于反硝

化时
,

它们表现出不 同的反硝化速率和耗 C 速

率
,

对完全去 N 适宜的 C/N 亦不同
。

本试验亦观

察到相同的结果 (见表 1)
。

因此
,

在混合 C 源的

反硝化系统中
,

C 源的种类和数量不仅影响反硝

化速率
,

而且会影响耗 C 速率
。

此外
,

环境条件

也会影响耗 c 速率
。

当细菌生活在饥饿条件下
,

若供以大量营养
,

它们会比在不饥饿时更多地耗
C ,

并将 C 贮藏在细菌体内
,

这一情况称之为贪

婪吸收或过量积累〔,
,
’们

。

当环境中存在溶解氧

时
,

细菌也会耗 C 以脱氧
。

综上所述
,

有许多 因

子都可影响到耗C 速率
,

这就是表 1 中耗 C 速率

均方差较大的原因
。

本试验还测定了批式试验和半连续系统中

的污泥产率 Y
,

以了解用于同化合成细胞的 C

耗
,

结果见表 2
。

利用半连续试验
,

考察了不同进

水 C /N 时的污泥产率 Y
,

结果见图 5
。

1

.
Y

( m
s v

SS / m
gN

o
: 一

N ) 2

.

c. ( gC / ( L

·

d
)

质连续投加
。

当基质进入完全混合反应器后立即

被稀释
。

为了防止反应器中 C
、

N 积累
,

它的进水

C 、

N 负荷又低于最大的去除负荷
,

污泥中细菌处

于饥饿状态下
,

它的产率较低
。

当用它来做批式

试验时
,

投加过量的 C
,

生物将贪婪地吸收 C
,

并

将其转化成贮藏 C
,

结果耗 C 量会增加
。

因此
,

当

采用连续进水的反硝化系统时
,

不仅可降低耗 c

量和处理成本
,

还可减少剩余污泥产量和污泥处

置的费用
。

表 2 批式试验和半连续试验污泥产率 Y 之间的比较

Y
试验工艺 (m gv ss /m gN

。: 一
N )

批式试验 L 117

半连续试验 0
·

7 2 6

均方差

11 0
.
6 10

7 0
.
067

在批式试验中
,

基质于试验开始时一次性投

3 结论

(l) 在悬浮污泥系统中
,

当 pH
、

温度适合
、

C

源无限制和采用单一种类的 C 源时
,

反硝化速

率和耗 C 速率动力学呈零级反应
。

( 2) 在反硝化中
,

不同种类的 C 源呈现不同

的反硝化速率
。

混合 v FA 碳源的反硝化速率比

组成它的单一 v FA 的反硝化速率高
。

v F A 中
,

乙

酸 C 源的反硝化速率最高
。

v F A 碳源的反硝化

速率比相应的醇类为高
。

( 3) 为了减少反硝化系统的 C 源耗量
,

降低

处理成本
,

建议采用固定化细胞反硝化系统
、

生

物膜反硝化系统 (反硝化滤池和反硝化转盘)
,

选

用连续进水的反硝化单元
。

在上述系统中污泥产

率比批式反硝化单元低
。

在悬浮污泥反硝化系统

中
,

可适当延长泥龄
。

减少进水(下转第 44 页)



·

4 4

·

环 境 科 学 15 卷 2 期

当臭氧总量减少 30 % 时
,

R A
Fn

N 人

增加为 4
.
2

。
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图 6 北京地面 1980一1989 年间臭柱和气溶胶柱厚度

变化后地面 u V
一
B 辐射的相应变化趋势

1
.
奥氧 2

.
臭氧和气溶胶

(2) 计算结果说明
,

城区和 乡村不同气溶胶

污染分别使 U v
一
B 辐射降低 45 % 和 10 % 左右

。

( 3 ) 北京地区在 1980一1989年间
,

大气臭氧

总量减少了 5%
,

气溶胶柱厚度增加了 3%
,

仅由

臭氧总量变化而引起的地面 U v
一
B 辐射量年变

化率为 1
.
4%

,

当考虑气溶胶柱厚度变化时
,
U v

-

B 辐射量的年变化率则是一 0
.
7 %

。

这和在相近

纬度地区测定的 U v
一
B 辐射年变化趋势相似

。
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运用内源反硝化脱

氮
。

保持进水适宜的 c/N 以避免过剩的 c 转化

为细胞贮藏 c
。

在采用上述措施后
,

反硝化系统

的运行成本可望得到降低
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