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摘要：亚硝酸盐和硝酸盐通常被认为对反硝化细菌的代谢有抑制作用 5 通过大量批式试验，对不同浓度亚硝酸盐在不同 68 条

件下对硝酸盐还原的抑制作用及 $ 种电子受体之间的交叉影响做了研究 5 结果表明，硝酸盐还原与游离亚硝酸（9(/）有显著

的相关关系，9(/ 而非亚硝酸盐是硝酸盐还原的真正抑制剂 5 9(/ 浓度为 %: %" ; %: %$< =>·0 ? " 时硝酸盐还原能力受抑制程度

为 @%A ，当 9(/ 浓度 B %: $ =>·0 ? " 时，硝酸盐还原反应被完全抑制 5 此外，污泥亚硝酸盐还原能力也受 9(/ 抑制，当 9(/ 浓度

由 %: %" =>·0 ? " 增至 %: $ =>·0 ? " ，亚硝酸盐还原能力下降 C%A 5 研究还发现，亚硝酸盐还原受硝酸盐抑制影响很小，不同浓度

抑制剂下还原能力恢复达 D%A 以上 5 相反，硝酸盐还原能力仅恢复 !: %#A ; E$: <#A ，且恢 复 程 度 主 要 取 决 于 抑 制 剂 投 加 量，

而受抑制时间和抑制剂投加方式影响较小 5
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& & 生物脱氮是污水脱氮处理中应用最为普遍的工

艺，包括硝化和反硝化 $ 个过程 5 反硝化是指缺氧条

件下异养菌以 (, ?
! 代替氧作为电子受体转化为氮

气的过程，其间伴有中间产物 (, ?
$ 出现［"］5 反硝化

反应以有机碳源作为电子供体用于产能和细胞合成

的同时，需要硝酸盐还原酶、亚硝酸盐还原酶、氧化

氮还原酶及氧化亚氮还原酶的参与［$］5
作为异养呼吸过程，与硝化相比反硝化不易受

环境参数的影响，然而，温度、68 值、碱度及抑制剂

等仍会影响反硝化效果［!，#］5 反硝化包括 $ 个过程，

即 (, ?
! 转 化 为 (, ?

$ 和 (, ?
$ 转 化 为 ($ 5 研 究 表 明

(, ?
! 和 (, ?

$ 对反硝化系统有抑制作用［"，< ; ""］5 (, ?
$

对反硝化的抑制已有许多文献报道，但是关于其作

为抑制剂 与 68 联 合 作 用 对 反 硝 化 的 研 究 鲜 见 报

道 5 事实上，众多研究者认为 (, ?
$ 的质子化产物游

离亚硝酸（9(/）对许多微生物如氨氧化细菌、亚硝

酸盐氧化菌、反硝化细菌及反硝化除磷菌的增殖与

产能有抑制作用［"$ ; "D］5 近年来，随着 对 短 程 硝 化 反

硝化的研究增多［$% ; $$］，短程生物脱氮系统逐渐得到

应用，在短程 脱 氮 过 程 中 必 然 会 产 生 (, ?
$ ，而 即 使

生物营养物去除系统的脱氮经全程实现，同样会有

(, ?
$ 的出现，此 时，便 会 有 9(/ 存 在 5 9(/ 难 以 直
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接计量，而是通过 #% &
’ 浓度和 () 值用公式（*）间

接求得 +

"#$ !
"#,#%’

# - . */() （*）

式中，"#,#%’
为 #% &

’ 浓度，温度系数 # - 的值与温度 $

存在式（’）关系［*’］+
# - 0 1 %’2/ / &（’32 ’ $） （’）

4 4 生物营养物去除技术在过去几十年中广泛应用

于污水处理过程中 + 许多活性污泥工艺具备生物营

养物去除功能，本研究的目的是利用具有脱氮除磷

及去除有机 物 能 力 的 脉 冲 进 水 循 环 式 活 性 污 泥 法

（ 565785 -598:-91; <7=;>1 915?@A7A>6，B$CD）反 应 器 内

的污泥考察反硝化过程的抑制作用 +
本研 究 旨 在 通 过 大 量 批 式 试 验 分 析 #% &

’ 和

#% &
2 对两步 反 硝 化 的 交 叉 影 响，并 对 以 往 公 认 的

“#% &
’ 抑制作用”作进一步考察 + 试验采用具有生物

营养物去除能 力 的 污 泥 在 不 同 () 条 件 下 进 行，同

时，还对 ’ 种还原过程经过交叉抑制之后的恢复情

况作了研究 +

!" 材料与方法

!# ! 4 试验装置

序批式 反 应 器（ <1E=1@58@> F-95? G1-59AG，CHI）

如图 * 所示 + 总容积 *J K L，有效容积 * L，由有机玻

璃制得 + 反应器内设有搅拌器，保持泥水混合均匀；

温控仪和加热器用于调控水温 + 运行方式：瞬间投加

碳源及电子受体并搅拌，定时检测混合液的 #% &
’ 和

#% &
2 浓度，在线监测 %IM、() 值和水温 +

图 !" $%& 工艺装置示意

"8>+ *4 C5?1N-985 ;8->G-N AO CHI (GA51<<

!# ’ 4 污泥来源

本 研 究 所 用 污 泥 取 自 B$CD 反 应 器（ 母 反 应

器）+ 反应器采用分段进水交替缺氧 P 好氧的方式运

行以提高对较低 B P #（B%Q P D#-2J R）生活污水的

脱氮除磷及去除有机物的能力 + 一个周期 S ?，其中

包括 !/ N8@ 缺氧（ 进水 P 搅拌）和 !/ N8@ 好氧阶段，

共交替 2 次，3K N8@ 沉淀 P 滗水和 !K N8@ 闲置阶段 +
B$CD 反应器由生物选择器和主反应区 ’ 个隔室组

成，有效容积 3’ L，生 物 选 择 器 与 主 反 应 区 体 积 比

为 *T */+ 污泥回流比为 ’/U ，水力停留时间（)ID）

*R ?，污 泥 龄 为（ CID）*/ ;+ 所 有 批 式 试 验 均 在

B$CD 反应器运行稳定且具有很好的脱氮除磷性能

（ 氮、磷的平均去除率分别为 RVU 和 V2U ）时进行 +
静态试验 污 泥 进 行 了 厌 氧 预 处 理，具 体 为：取

B$CD 反应器内 好 氧 末 期 活 性 污 泥 泥 水 混 合 液，静

置过夜，投加 乙 酸 钠（ 折 合 B%Q 约 2// N>·L & * ）缓

慢搅拌 2 ? 充分释放磷 + 用 自 来 水 洗 去 试 验 用 活 性

污泥表面残留的 B%Q 和磷物质，然后取该活性污泥

进行反硝化试验 + 所有静态试验中如无特别说明，碳

源与电子受体或抑制剂同时投加，且瞬间投加后立

即将反应器密封，为保证反应不受碳源浓度影响，起

始投加 B%Q P D# 0 */+
!# ( 4 检测指标及分析方法

水样分析项目中 #% &
2 ,# 采用麝香草酚分光光

度 法；#% &
’ ,# 采 用 (,（ *,萘 基 ）,乙 二 胺 光 度 法；

WLCC、XCC 均按国家标准方法测定［’2］+ 静态试验中

用 YDY W=798 2!/8 多 功 能 测 定 仪 在 线 监 测 反 应 器

内的 () 值，通 过 投 加 /J KNA7 和 *NA7 的 #-%) 或

)B7 使 () 值控制在精确的范围内 +
#% &

2 的还原速率由所测定的 #% &
2 浓度根据线

性回归确定，而 #% &
’ 的还原速率根据反应起始有无

#% &
2 计算方法不同 + 假如不存在 #% &

2 ，#% &
’ 的还原

速率由所测得的 #% &
’ 浓度根据线性回归确定；若存

在 #% &
2 ，#% &

’ 还原速率则根据 #% )
&（#% &

2 Z #% &
’ ）

的浓度 确 定 + "#$ 对 #% &
2 的 抑 制 程 度 以 不 同 "#$

浓度下的比 #% &
2 还原速率占 "#$ 浓度为 / 时的比

#% &
2 还原速率的百分比值确定 +

!# ) 4 批式试验

批式试验分 2 组进行，反应器内温度均维持在

（’’ [ /J K）\ +
!# )# ! 4 不 同 浓 度 #% &

’ 在 不 同 () 条 件 下 对 #% &
2

的抑制

共进行静态试验 ’! 批次 + 各反应器内 () 值控

制在一 固 定 值 [ /J /K 的 范 围，整 组 试 验 () 值 由

*2/*
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$% & 变化到 ’% &( 反应起始加入乙酸 钠，投 加 量 依 据

之 后 投 加 的 )* +
" 和 )* +

, 浓 度 而 定，保 证 所 投

-*. / 0) 1 #2( 各 试 验 初 始 )* +
" 浓 度 均 为 $2

34·5 + # ，由不同 )* +
, 浓度及不同 67 值引起的各试

验起始 8)9（ 以 7)*, :) 计）浓度不同，本组试验条

件详见表 #(

表 !" #$% 抑制试验条件

0;<=> #! ?@6>AB3>CD;= EFCGBDBFCH ;66=B>G BC 8)9

BCIB<BDBFC <;DEI D>HDH

批式

试验
67

)* +
,

/ 34·5 + #

8)9 J #2"

/ 34·5 + #

KLL
/ 4·5 + #

# ’% & "2 2% ," ,% #’

, ’% & &2 2% "’ ,% #’

" ’% & M2 2% &N ,% #’

N ’% 2 "2 2% M" ,% #’

& ’% 2 &2 #% ,, ,% #’

$ ’% 2 M2 #% M2 ,% $N

M ’% 2 O2 ,% #O ,% $N

’ M% & "2 ,% "# ,% $N

O M% & &2 "% ’& ,% $N

#2 M% & M2 &% "’ ,% $NO

## M% & O2 $% O, ,% #$

#, M% 2 "2 M% "2 ,% #$

#" M% 2 &2 #,% #$ ,% MM

#N M% 2 M2 #M% 2 ,% MM

#& M% 2 O2 ,#% O ,% #$

#$ M% 2 #,2 ,O% , ,% #$

#M $% & "2 ,"% # ,% &,

#’ $% & &2 "’% & ,% &2

#O $% & M2 &"% ’ ,% &,

,2 $% & O2 $O% , ,% &&

,# $% & #N2 #2’% & ,% M$

,, $% & ,22 #&"% ’ ,% M$

," $% & ,$2 ,22 ,% M$

,N $% & "O2 "22 ,% M$

!& ’& ( ! 不同 67 条件下 , 种电子受体的还原试验

将 & 个 LPQ 反 应 器 分 别 标 号 为 Q# 、Q, 、Q" 、QN

和 Q& ，反应器 内 67 值 分 别 维 持 在 ’% &、’% 2、M% &、

M% 2 和 $% &，以 )* +
" 为 电 子 受 体，起 始 浓 度 均 为 $2

34·5 + # ，初始 -*. 投加量均为 $22 34·5 + # ( 根据反

应器内 )* +
" 和 )* +

, 浓度变化，计算比还原速率，本

试验重复 " 次进行 (
另采用 & 个同样容积的 LPQ 反应器，分别标号

为 QR# 、QR, 、QR" 、QRN 和 QR& ，以 )* +
, 为 电 子 受 体，起 始

浓度均为 $2 34·5 + # ，其他条件同 Q# S Q& (
!& ’& ) ! 抑制后的恢复试验

恢复试验分 " 步进行 ( 第一步，在没有抑制剂的

条件下 仅 投 加 电 子 受 体（"2 34·5 + # ）与 碳 源（"22
34·5 + # ）进行还原试验 #2 3BC( 第二步，同时投加抑

制剂与碳源（- / ) 1 #2），此步骤针对不同抑制剂浓

度（#2、"2、&2、M2 34·5 + # ）、抑制时间（#2、,2、N2、

’2 3BC）及抑制剂投加方式分别进行了研究 ( 抑制剂

投加方式包括一次性投加和分批投加 , 种，文中如

无特别说明均表示采用一次性投加方式 ( 分批投加

是指在 N23BC 抑制时间内分 N 次投加抑制剂，每次

间隔 #2 3BC 且投加剂量不变，总浓度为 &2 34·5 + # (
第二 步 结 束 后 洗 泥，直 至 污 泥 中 未 检 测 到 )* +

" 和

)* +
, ( 第三 步，投 加 电 子 受 体（ "2 34·5 + # ）与 碳 源

（"22 34·5 + # ）进 行 还 原 试 验，持 续 $2 3BC，与 抑 制

之前的比反应 速 率 进 行 比 较 ( 所 有 试 验 67 值 均 维

持在 M% &2 T 2% 2&(

(" 结果与讨论

(& ! ! 8)9 对 )* +
" :) 还原的抑制作用

图 , 为不同 )* +
, 和 67 值条件下 )* +

" 的比还

原速率 ( 由图 ,（ ;）可 见，增 大 )* +
, 浓 度 对 )* +

" 还

原不 利，但 抑 制 关 系 不 明 显 ( 起 始 )* +
, 浓 度（ M2

34·5 + # ）相同 时，)* +
" 的 还 原 能 力 范 围 为 ON% ’’U

S "&% ,’U ，67 值 越 低，抑 制 程 度 越 大 ( 尽 管 如 此，

67 值也不 是 主 要 的 抑 制 因 素，尤 其 当 67 值 高 于

M% & 时 ( 根据图 ,（<），在相同 67 值、不同 )* +
, 浓度

下 )* +
" 的还原受抑制程度不同，如较低 67 值（M% 2

和 $% &）的 条 件 下，)* +
" 还 原 能 力 受 抑 制 程 度 因

8)9 浓度增大而加重 ( 由此表明，考察 )* +
, 对 )* +

"

还原过程的抑 制 作 用 时 应 结 合 67 值 的 变 化，而 不

能将两者中 任 一 个 因 素 作 为 该 过 程 的 抑 制 剂 单 独

考虑 (
如图 " 所示，)* +

" 的还原能力与 8)9 浓度有明

显的 相 关 关 系，说 明 8)9 而 非 )* +
, 可 能 是 导 致

)* +
" 还原反应受抑制的因素 ( 由图 " 可见，)* +

" 还

原反应受抑制程度与 8)9 浓度为指数关系，即使在

8)9 浓度 很 低（2 S 2% 22M 34·5 + # ）的 情 况 下，)* +
"

比还原速率降低 #2U ，当 8)9 浓度由 2% 2# 34·5 + #

增大至 2% 2,& 34·5 + # 时，)* +
" 比还原速率仅为最大

比反应 速 率 的 N2U ，而 且 在 8)9 超 过 2% , 34·5 + #

（67 $% & 时，)* +
, 为 ,$2 34·5 + # ）后，反 应 完 全 被

抑制 (

,"2#
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图 !" #$ %
& 的还原能力与 #$ %

! 浓度和 ’( 的关系

"%&’ () *+,,-./0%+1 2-03--1 04- 2%+5/66 1%0,/0- ,-7890%+1 /90%:%0; /17 04- 1%0,%0- 9+19-10,/0%+1，<=

图 &" #$ %
& 还原能力与 )#* 的关系

"%&’ >) *+,,-./0%+1 2-03--1 04- 2%+5/66 1%0,/0-

,-7890%+1 /90%:%0; /17 "#$ 9+19-10,/0%+1

!+ ! ) (种电子受体在不同 <= 条件下的还原性能

( 种电子受体在不同 <= 值条件下的 还 原 性 能

及 #? @
( 还原与 "#$ 浓度的关系见图 !’ 图 !（ /）表

明，<= 值对污泥的 #? @
> 还原能力有一定影响，但影

响并不显著 ’ 在 <= 值为 AB C D EB F 的范围内其还原

速率 最 大 ，<=值 降 为GB C时 ，其 还 原 能 力 降 低HCI

D (FI ，该 结 果 与 J./66 等［A］研 究 一 致 ’ 相 反，污 泥

的 #? @
( 还原能力受 <= 值 影 响 很 大，除 了 在 <= 值

为 EB F D EB C 的 范 围 内 #? @
( 还 原 能 力 保 持 在 EFI

以上，降 低 <= 值 能 大 幅 减 弱 污 泥 的 #? @
( 还 原 性

能 ’ 由图 !（ 2）可 见，"#$ 浓 度 为FB FFF ( D FB FFH (
5&·K @ H 时，#? @

( 还原速率降低 HFI ，说明 "#$ 浓度

低 于 FB FFH 5&·K @ H 时，#? @
( 还 原 速 率 受 底 物

（=#?( ）浓 度 限 制 ’ 在 F D FB FFA 5&·& @ H 范 围 内，

#? @
( 还原速率受抑制影响较小，这与 L4+8 等［HE］的

研究结 果 一 致 ’ 当 "#$ 浓 度 超 过 FB FH 5&·K @ H 时，

#? @
( 还原速率 受 抑 制 影 响 较 大，尽 管 如 此，在 试 验

所用 "#$ 浓 度 范 围 内（ F D FB > 5&·K @ H ）仍 未 见

#? @
( 还原被彻 底 抑 制，而 此 前 已 提 到 #? @

> 的 还 原

反应在 "#$ 浓度为 FB ( 5&·K @ H 时便完全停止 ’ 以上

结果说明 "#$ 同样会抑制污泥的 #? @
( 还原速 率，

而在抑制范围内未见 #? @
( 还原反应被完全抑制的

原因为 "#$ 是亚硝酸盐还原酶的真正底物 ’
!+ & ) 交叉抑制后 ( 种电子受体还原能力的恢复

图 C 为#? @
( 还 原 过 程 受#? @

> 的 抑 制 及 恢 复 情

图 ," 不同 ’( 条件下 #$ %
& 和 #$ %

! 的还原性能，#$ %
! 还原能力与 )#* 浓度的关系

"%&’ !) #%0,/0- /17 1%0,%0- ,-7890%+1 /90%:%0%-6 /0 :/,%+86 <=（34-,- 0,%<.%9/0-6 3-,- <-,M+,5-7），9+,,-./0%+1 2-03--1 04- 2%+5/66

1%0,/0- ,-7890%+1 /90%:%0; /17 "#$ 9+19-10,/0%+1

>>FH
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况 $ 第一步，在没有抑制剂的条件下仅投加 %& ’
(（")

*+·, ’ # ）与碳源（")) *+·, ’ # ）进 行 还 原 #) *-.$ 第

二步，在 /) *-. 抑制时段内分 批 加 入 %& ’
" 与 碳 源

（0 1 % 2 #)）$ 此过程显示，尽管 %& ’
" 的还原受 3%4

抑制，但 %& ’
" 亦会影响 %& ’

( 的还原 $ 如果系统内同

时存在这 ( 种电子受体，%& ’
" 的还原反应必会优先

进行，且由于 %& ’
" 还原速率大于 %& ’

( 还原速率，系

统内出现 %& ’
( 的积累 $ 一般只有当 %& ’

" 被完全消

耗后，%& ’
( 的浓 度 才 会 降 低 $ 原 因 有 ( 个：其 一，反

硝化酶合成顺序中硝酸盐还原酶早于亚硝酸盐还原

酶的合成［(/］；其 二，电 子 流 向 亚 硝 酸 盐 还 原 酶 的 速

度较低或亚硝酸盐还原酶的 ! 5（678( ）相对较大，

那么来自脱氢酶的有效电子可优先流向硝酸盐还原

酶［(9］$ 洗泥后的恢复试验表明，%& ’
( 的还原经过一

个 #)*-. 的 滞 后 期 便 又 开 始 还 原 反 应，恢 复 程 度

: ;)< $

图 !" #$ %
& 还原过程受 #$ %

’ 的抑制及恢复

3-+$ 9! %-=>-=? @>AB-C? *?D5E>?F -. A.? AB =G? >?HAI?>J =?5=5

( 种电子受体还原反应抑制后恢复程度见表 ($
可以看出，%& ’

" 较 %& ’
(（ 3%4）的抑制能力弱 $ 表现

在 %& ’
( 的还原受 %& ’

" 抑制后恢复程度较好，在 ()
*-. 抑制时间内污泥还原速率基本都能恢复至原先

水平的 ;)< 以上；而 %& ’
" 受 %& ’

(（3%4）抑制后其

还原速率 最 高 恢 复 至 K(L 9/< $ 对 于 %& ’
( 的 还 原，

其恢复 程 度 与 %& ’
" 浓 度 无 关，仅 与 抑 制 时 间 和

%& ’
" 投加方式有关；而对于 %& ’

" 的还原，其恢复程

度主要与抑制剂浓度有关，受其他 ( 个因素影响很

小 $ 原因可能是，硝酸盐还原酶主要位于细胞膜内，

而亚硝酸盐还原酶位于细胞周质，说明亚硝酸盐还

原酶较硝 酸 盐 还 原 酶 对 外 界 环 境 更 为 敏 感［##］$ 因

此，有抑制剂出现时，亚硝酸盐还原酶由于缺乏物理

屏障其还原活性立即降低，一旦抑制剂消失，其还原

活性也便很快恢复；而硝酸盐还原酶的恢复则相对

比较缓慢，尽管通过洗泥可将抑制剂消除，但由于此

前抑制剂已渗透至胞内，从而造成其抑制效应延长，

还原活性恢复程度较低 $
表 &" & 种电子受体还原抑制后的恢复试验

MDNC? (! O?HAI?>J F?+>??5 AB =PA >?FEH=-A.5 B>A* -.G-N-=-A.

抑制剂 %& ’
" 、%& ’

(

浓度 1 *+·, ’ #

抑制时间

1 *-.
恢复程度 1 <

%& ’
( %& ’

"

#) () QQL KR K(L 9/
") () ;)L #" R;L Q(
9) #) ;;L QR "KL );
9) () QKL RK ((L R;
9) /)#） ;"L R" (/L #/
9) /) 9QL /" #RL )/
9) Q) "9L "K #9L /)
K) () ;9L 9/ "L )/

#）分批投加

! ! 此外，结合 图 9 与 表 ( 得 出，%& ’
( 的 还 原 与 其

说是受 %& ’
" 抑制，不如说是受 3%4 抑制，因为污泥

%& ’
( 还原能力 的 恢 复 程 度 与 所 投 %& ’

" 浓 度 无 关 $

在抑制过程中，不同 %& ’
" 投量产生的 %& ’

( 积累量

相近；而不同抑制时间由 %& ’
" 还原产生的 %& ’

( 浓

度不同，表 明 微 生 物 暴 露 在 3%4 条 件 下 的 时 间 越

长，因此，其恢 复 程 度 表 面 上 只 与 抑 制 时 间 和 %& ’
"

投加方式有关 $ 事实上，对 %& ’
( 还原反应真正起抑

制作用的还是 3%4，而不是 %& ’
" $

’" 结论

（#）%& ’
( 和 @8 均 影 响 硝 酸 盐 还 原 性 能，但 单

一的 %& ’
( 浓度 或 @8 值 与 硝 酸 盐 还 原 之 间 的 抑 制

关系不明显，说明 3%4 而非 %& ’
( 才可能是真正 的

抑制因素 $ 3%4 在 )L )# S )L )(9 *+·, ’ # 的浓度范围

内硝酸盐还原能力受抑制程度为 R)< ，当 3%4 浓度

: )L ( *+·, ’ # 时，硝酸盐还原反应被完全抑制 $
（(）亚硝酸盐还原性能亦受 3%4 抑制，在 3%4

浓度从 )L )# *+·, ’ # 增至 )L ( *+·, ’ # 的范围内，污

泥的亚硝酸盐还原能力下降 Q)< $
（"）亚硝 酸 盐 还 原 能 力 受 %& ’

" 的 抑 制 影 响 较

小，不同浓度 %& ’
" 抑制后亚硝酸盐还原速率恢复达

;)< 以上 $ 然而，硝酸盐还原能力的恢复主要取决于

3%4 投加 量，不 同 浓 度 抑 制 剂 条 件 下 其 速 率 恢 复

"L )/< S K(L 9/< ，恢复程度受抑制时间和抑制剂投

加方式影响较小 $
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