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摘要(碳源在生物硝酸盐去除过程中起着 重 要 的 提 供 电 子 供 体 的 作 用&因 此 是 生 物 反 硝 化 的 核 心 物 质 之 一J选 出 玉 米 芯#稻

壳#稻草#木屑 5 种农业废弃物做为反硝化碳源和生物膜载体&研究了 5 种碳源物质的释碳规律及外界因子对其释碳能力的影

响J结果表明&5 种碳源材料的释碳过程均满足二级动力 学 方 程’比 较 而 言&稻 草 的 有 机 物 释 放 量 最 大&释 放 速 率 也 最 快&/5 H

内溶液 -’C浓度就超过了 .1 UL<!L-+"’木屑的有机物释放量最少&木屑的释碳能力是 5 种 材 料 中 最 差 的&整 个 研 究 过 程 中

溶液 -’C浓度始终未超过 24 UL<!L-+"J综合比较而言&玉米芯更适宜作为反硝化碳源J正交试验表明&固液比的增加和水温

的提高都会导致碳源释碳能力的提高&而水体 \8的变化则对碳源释碳能力没有显著的影响’水温#\8值#固液比对碳源材料

的释碳影响显著程度排序依次为固液比 l水温 l\8值J
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!!依据生物反硝化理论&碳源是异养反硝化反应

的核心基质&而碳源材料释碳规律及其影响因素是

选择合适碳源的重要指标J现有的反硝化外加碳源

大体上可以分为两大类(一是传统型外加碳源J传统

的反硝化碳源以葡萄糖#甲醇#乙醇#乙酸等液态有

机物为主’二是新型外加碳源J新型碳源主要是以一

些低廉的固体有机物为主&包括含纤维素类物质的

天然植物及一些可生物降解的聚合物等 )2*J基于安

全性和经济性等方面的优势&富含纤维素的天然材

料正日益成为新型反硝化碳源的研究热点J在生物

反硝化脱氮工艺中加入固体碳源&可同时起到为生

物体提供生长载体的作用&为反硝化细菌创造一个

更稳定的生存环境J目前已有不少研究结果表明以

富含纤维素的固态有机物作为反硝化作用的外加碳

源&可以取得较好的硝酸盐去除效果 )/ T25*J
本 研 究 针 对 低 碳 氮 比 水 体 由 于 缺 乏 电 子 供 体

!碳源"而导致生物反硝化无法顺利进行的问题&提

出以农业废弃物做为反硝化外加碳源的设想J本着

廉价#易 得 的 原 则&本 研 究 选 取 了 玉 米 芯#稻 草#稻

壳#木屑共 5 种农业废弃物作为反硝化外加碳源的

备选材料J采用静态有机碳释放的方式开展备选碳

源材料的释碳机制的研究J以单位质量材料释放的

-’C作为有机 碳 释 放 衡 量 指 标&结 合 数 学 模 拟&分

析其释碳动力学及供碳机制J本研究的目的是通过

该试验&摸索出碳源在各种条件下的释放规律&进一
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步解释不同种类固体碳源间的脱氮效果差异&从而

更好地指导实际应用J

@A材料与方法

@F@!材料

所用试验材料!玉米芯#稻壳#稻草#木屑"收购

于上海市崇明县农村地区J回收后洗净#晾干&储藏

于干燥箱中J
@FG!碳源释碳动力学研究

分别称取备用的 5 种碳源材料!玉米芯#稻壳#
稻草#木屑"各 21 L&灭菌后放入 2 +的具塞三角瓶

中&注入 011 U+去离子水&采用注射器经软管取样J
试验温度控制在 /3m r2m& \8在 4M/ T4M3 之间J
分别在第 1# 2# /# 5# 0# 2/# /5# .9# 50# 91# 4/#
69#2/1 和 290 H 取样&测定水溶液中的 -’C浓度J
@FH!碳释放规律模拟正交试验

@FHF@!碳释放正交试验各因素水平的选定

首 先 要 确 定 碳 源 材 料 释 放 试 验 的 环 境 影 响 因

素J在已掌握的理论基础上&认为以下一些主要环境

因素会对碳源释放产生影响J
!2"水温!温度升高更有利于碳源物质的快速

释碳&即水温 较 高 情 况 下&有 机 碳 释 放 出 的 碳 浓 度

更高J
!/"水体 \8!前期探索研究表明&碳源材料在

分解过程中 会 释 放 出 一 些 酸 性 物 质&使 水 体 的 \8
降低&因此预期结果是弱碱性水体条件更利于碳源

有机 物 的 释 放&即 弱 碱 性 条 件 下&碳 源 释 碳 速 率

更高J
!."固液比!固液比越小&传质阻力越小&碳源

的释放速率就会越大J
综上所述&碳源材料释碳正交试验影响因素选

定如下J
!2"温度水 平!试 验 共 分 5 组&其 设 定 温 度 分

别为 3# 23# /3 和 .1m&探讨温度对释碳的影响J
!/"\8值水平!模拟水体 \8变化对碳释放的

影响&调节 \8值为 9M3# 4# 4M3# 0 这 5 种水平J
!."固液比水平!模拟水体本底碳浓度对碳释

放的影响&试 验 共 分 5 组&选 取 不 同 的 碳 源 材 料 各

21 L分别投加到 511# 011# 2 911和. /11 U+去离子

水中&其固液比分别为 2w51#2w01#2w291 和 2w./1J
@FHFG!碳释放正交试验设计

称取 21 L灭菌后的碳源材料!玉米芯"于各具

塞三角瓶中&按方案分别加入一定体积去离子水&采

用注射器取样J模拟试验考虑影响碳释放主要因素(

温度#\8#固液 比J采 用 正 交 试 验 设 计 法&选 择 三 因

素四水平表&设计 29 种试验方 案J分 别 在 第 2 H# /
H# 5 H# 0 H# 2/ H# /5 H# / B# . B00取样&测定水

溶液中的 -’C浓度J为保证试验的合理性和数据的

可靠性&每种 试 验 设 / 个 平 行 组&测 定 结 果 取 其 均

值J具体试验设计见表 2 和表 /M
表 @A因素水平表

)K@=:2!EKRFGPQK;B =:X:=QGORKP@G; P:=:KQ:

水平 *!水温"<m D! \8值" -!固液比"<L-U+g2

2 3 9M3 21 <511
/ 23 4 21 <011
. /3 4M3 21 <2 911
5 .1 0 21 <. /11

表 GA碳源释放模拟正交试验

)K@=:/!’PFHGLG;K=F:QFGORKP@G; QGIPR:P:=:KQ:

试验编号 *!水温"<m D! \8值" -!固液比"<L-U+g2

2 3 9M3 21 <511
/ 3 4 21 <011
. 3 4M3 21 <2 911
5 3 0 21 <. /11
3 23 9M3 21 <011
9 23 4 21 <511
4 23 4M3 21 <. /11
0 23 0 21 <2 911
6 /3 9M3 21 <2 911
21 /3 4 21 <. /11
22 /3 4M3 21 <511
2/ /3 0 21 <011
2. .1 9M3 21 <. /11
25 .1 4 21 <2 911
23 .1 4M3 21 <011
29 .1 0 21 <511

GA结果与分析

GF@!碳源物质的释碳动力学

玉米芯#稻壳#稻草和木屑这 5 种物质的释碳特

征曲线如图 2 T5 所示J由图 2 T5 可以看出&随着释

放时间的延长&5 种材料释放的有机物含量均 逐 渐

增加J以玉米芯#稻壳#稻草#木屑为材料的实验组在

4/ H 内释碳较为迅速&69 H 后逐渐减慢至最终基本

保持平稳J这一曲线变化规律可由以下原理来解释(
碳源物质释放有机物的过程可分为 / 个阶段&在初

期水体 -’C浓度上升迅速与材料的水 溶 性 物 质 和

易分解的碳水化合物的快速降解有关&即附着在材

料表面的小分子物质&以及随着碳源物质的溶胀而

逐渐脱出内部的小分子物质快速溶解到水溶液中&
因此表现为水体 -’C浓度的 迅 猛 上 升’之 后&随 着

碳源材料内部的物质进一步分解#释放到水体中&木

5/./
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!!

图 @A玉米芯释碳特征曲线

ENLJ2!-’CP:=:KQN;LRIPX:GORGP;RG@
!

图 GA稻壳释碳特征曲线

ENLJ/!-’CP:=:KQN;LRIPX:GOPNR:HI==
!

图 HA稻草释碳特征曲线

ENLJ.!-’CP:=:KQN;LRIPX:GOPNR:QFPKc

图 IA木屑释碳特征曲线

ENLJ5!-’CP:=:KQN;LRIPX:GOQKcBIQF!

质素等难分解物质不断累积&材料的分解受到抑制&
因此分解速 度 放 缓&并 逐 渐 达 到 一 个 平 衡 状 态 )23*J
相比较而言&稻草的有机物释放量最大&释放速率也

最 快& /5 H 内 溶 液 -’C 浓 度 就 超 过 了 .1
UL<!L-+"’木屑的有 机 物 释 放 量 最 少&整 个 研 究 过

程中溶液 -’C浓度始终未超过 24 UL<!L-+"J
碳源材料的释碳过程满足二级动力学公式&释

放曲线呈现较好的双倒数关系&即溶液中 -’C浓度

!:"与时间!,"符合二级动力学关系&其表达式为(
J:AJ,@G:/ !2"

即 !!2A:C2A:U @GA, !/"
式中&:U 为单位质量材料在溶液中释放的饱和 -’C
浓度& UL<!L-+"’G为常数&H-L-+<ULJ

令 Ni2AG&则式 !/" 即为(
2A:C2A:U @2AN, !."

式中 N为传质系数&反映释放阻力&UL<!H-+-L"J
N@:UA,2A/ !5"

式中 ,2 </是 -’C释放浓度达饱和浓度一半时所用时

间&HJ
各种碳源物质的释碳拟合参数如表 . 所示J由

表 . 可以看出&5 种农业废弃物的释碳拟合 曲 线 均

具有较高的相关系数&可以认为玉米芯#稻壳#稻草

和木屑这 5 种碳源材料的释碳过程均满足二级动力

学公式J其中&:U 越 大&材 料 最 终 释 放 -’C浓 度 越

高&表明材料释碳能力越大’,2 </ 越小&有机碳释放达

平衡状态 进 行 越 快’N越 大&表 明 材 料 传 质 阻 力 越

小&有机碳越易于释放J在表 . 中&玉米芯#稻壳#稻

草的 :U 值较 为 接 近&均 达 51 UL<!+-L" 以 上&而 木

屑的 :U 值 仅 为 2/M60 UL<!+-L"&远 低 于 其 他 . 种

材料的 :U 值&由此可见木屑的供碳能力是 5 种材料

中最差的J另外&从 N值比较而言(稻壳 f玉米芯 f
稻草&表明稻草受到的传质阻力最小&最易释放出有

机碳&因此在图 . 中表现为较高的 -’C浓度和较快

的释放速率’稻壳受到的传质阻力最大&这与其表面

坚硬&有致密层&不利于物质的传质与扩散有关 )29*J
此外&从 ,2 </值比较而言(稻草 f玉米芯 f稻壳&表明

稻草实验组达到碳释放平衡状态所需的时间最短&
这与前面提及的稻草所有传质阻力最小#最易释放

有机物的结论是相一致的J高青 )24* 通过实验同样得

出&在同等条件下稻壳的有机物释放量要大于木屑J
考虑到工程中实际应用&在满足一定供碳量的

情况下&材料具有较小的 :U 值和较大的 N值时较为

合适(在碳释放能力满足反硝化要求的前提下&:U较

小符合缓释碳源的定义&不易造成对地下水体的有

3/./
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机污染’N值较大时&传质较快&释放容易&可很快达

到平衡稳定状态J稻壳和稻草的 :U 值 偏 大&而 木 屑

的 :U 值又过小&质量一定情况下&不 足 以 提 供 足 够

的反硝化碳源J玉米芯的 :U 值适中&且 N值也适中J
因此&综合比较而言玉米芯最适宜作为实际应用中

的反硝化碳源J
表 HA各种碳源物质在蒸馏水中的释碳特征比较

)K@=:.!-KP@G; P:=:KQN;LRHKPKRF:PNQFNRQGOBNOO:P:;FKLPNRI=FIP:cKQF:Q

材料 拟合公式 0/ :U<UL-!L-+"
g2 N<UL-! H-L-+" g2 ,2 </ <H

玉米芯 2 <:i1M260 0A,A1M1/. . 1M630 4 5/M6/ 3M1. 0M3.
稻壳 2A:i1M.14 2A,A1M1/2 5 1M69/ / 59M4. .M/3 25M.3
稻草 2A:i1M211 0A,A1M1/2 . 1M6.. 3 59M63 22M// 5M20
木屑 2A:i1M/5/ 3A,A1M144 1 1M6.4 9 2/M60 5M2. .M25

GFG!正交试验结果

外界因子对碳源释碳的影响正交试验结果见表

5J可以 看 出&在 影 响 浸 出 液 -’C浓 度 的 . 个 因 素

中&-!固液比"#*!水 温" 对 -’C浓 度 影 响 较 为 显

著&而 D!\8值"对浸出液 -’C浓度影响不显著J即

在各因素控制范围内&玉米芯释碳 规 律 为 随 因 素 -
!固液比"的增大&释放的 -’C浓度增加’随因素 *

!水温" 的 升 高&释 碳 出 的 -’C浓 度 增 加’因 素 D
!\8值" 的 变 化 对 玉 米 芯 有 机 物 的 释 放 影 响 不 明

显J由表 5 中的极差值大小可以看出&水温#\8值#
固液比对碳源材料的释碳的影响显著程度排序依次

为固液比 l水 温 l \8值J因 素 *! 水 温 " 在 2i
1M21 水平上显著’因素 D! \8值"影响不显著’因素

-在 !i1M1/3 水平上显著J
表 IA正交试验结果统计和方差分析2"

)K@=:5!&:QI=FGOGPFHGLG;K=F:QFK;B XKPNK;R:K;K=̂QNQ

试验编号 因素 *!水温" 因素 D! \8值" 因素 -!固液比" 空白列 -’C<UL-+g2

2 2 2 2 2 004M94

/ 2 / / / 3/2M13

. 2 . . . .01M26

5 2 5 5 5 2.2M/3

3 / 2 / . 3//M/5

9 / / 2 5 040M64

4 / . 5 2 2..M/0

0 / 5 . / 511M19

6 . 2 . 5 322M25

21 . / 5 . 2.6M64

22 . . 2 / 00/M.5

2/ . 5 / 2 351M16

2. 5 2 5 / /64M09

25 5 / . 2 4..M.0

23 5 . / 5 6/2M2.

29 5 5 2 . 2 035M55

极差 542M99 249M4. 631M/4 260M00

偏差平方和 9./ 113M21 02 620M40 2 09. .46M11 09 225M50

自由度 . . . .

均方 /21 990M51 /4 .19M/9 9/2 2/9M51 /0 415M0.

4值 4M.5 1M63 /2M95 2

2"临界值 41M12 i/6M59’41M1/3 i23M55’41M2 i3M.6

!!浸出液 -’C浓 度 明 显 受 固 液 比 的 影 响&是 因

为固液比 的 增 加&外 界 水 体 与 碳 源 材 料 间 的 浓 度

差增大&有利于传 质&增 大 了 有 机 物 的 释 放 速 率 和

释放量&因此浸出液中 -’C浓度增加明显J浸出液

-’C浓度 受 温 度 影 响 明 显&温 度 越 高&浸 出 液 中

-’C浓度越大&这是因为升 高 温 度&增 加 了 碳 源 材

料!玉米芯"内分 子 的 热 运 动&使 得 外 界 水 体 与 碳

源材料间 的 传 递 加 速&有 利 于 材 料 上 有 机 物 的 释

放&因此高 温 情 况 下 玉 米 芯 浸 出 液 中 的 有 机 物 含

量就会增加J

9/./
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!2" 释 碳 动 力 学 研 究 表 明&5 种 碳 源 材 料 ! 玉

米芯#稻壳#稻草#木屑"的 释 碳 过 程 均 满 足 二 级 动

力学方程&释放曲 线 呈 现 较 好 的 双 倒 数 关 系&即 溶

液中 -’C浓 度 !:" 与 时 间 !," 符 合 二 级 动 力 学 关

系&2 <:g2<:U i2AN,J结 合 河 流 原 位 反 硝 化 碳 源

应用实际&综合 比 较 而 言 玉 米 芯 具 有 适 宜 的 :U 值

和 N值&较符合缓释碳源 的 定 义&不 易 造 成 对 地 下

水体的有 机 污 染&因 此 较 适 宜 作 为 实 际 应 用 中 的

反硝化碳源J
!/" 外 界 因 子 对 碳 源 释 碳 的 正 交 试 验 结 果 表

明&固液比的增加和水温的提高都会导致碳源释碳

能力的提高&而 水 体 \8的 变 化 则 对 碳 源 释 碳 能 力

没有显著的影响’水温#\8值#固液比对碳源材料的

释碳 影 响 显 著 程 度 排 序 依 次 为 固 液 比 l水 温 l
\8值J
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