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摘　要：在分段进水工艺处理城市废水实现深度脱氮（ＴＮ＜５ｍｇ·Ｌ
－１）研究中，采用ＳＢＲ反应器，

分别以甲醇或葡萄糖为碳源研究了反硝化过程中亚硝酸盐（ＮＯ２
－Ｎ）的积累情况、ｐＨ 和ＯＲＰ变

化规律及动力学特性。结果表明，２种碳源系统、不同碳氮比（Ｃ／Ｎ）条件下反硝化过程均出现明显

的ＮＯ２
－Ｎ积累。相同Ｃ／Ｎ下，在ＮＯ２

－Ｎ积累阶段，葡萄糖碳源系统的ＮＯ２
－Ｎ积累浓度明显

大于甲醇碳源，但２种碳源的 ＮＯ３
－Ｎ 还原速率均大于 ＮＯ２

－Ｎ 还原速率，且随 Ｃ／Ｎ 增加

ＮＯ２
－Ｎ的积累浓度逐渐增加，积累时间逐渐缩短。而高Ｃ／Ｎ下葡萄糖碳源的ＮＯ３

－Ｎ还原速率

及ＮＯ２
－Ｎ积累浓度却呈现出下降的趋势。此外，ｐＨ和ＯＲＰ变化规律可很好地表征反硝化过程

中ＮＯ２
－Ｎ积累的特征点，通过ｐＨ和ＯＲＰ曲线的第２个拐点可指示反硝化过程的“真正”结束。
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　　目前污水处理主要由传统活性污泥生物处理工

艺，如序批式活性污泥工艺（ＳＢＲ）、Ａ／Ａ／Ｏ、开普敦

大学工艺（ＵＣＴ）等
［１３］，及其相应的变种工艺和新工

艺，如改良 ＵＣＴ分段进水工艺、ＵＣＴＭＢＲ工艺、

Ａ２ＮＳＢＲ工艺等
［４７］。其中深度生物脱氮是污水处

理的难点。首先硝化过程中，自养硝化菌将污水中

的氨氮氧化为硝酸盐或亚硝酸盐，然后反硝化反应

是异养反硝化菌在还原酶的作用下将硝酸盐还原为

氮气的生物过程。Ｆｅｒｇｕｓｏｎ等曾详细介绍了反硝

化过程还原酶的特性和类别［８］。但此过程中时常发

生ＮＯ２
－Ｎ的短暂积累现象

［９１０］。然而关于ＮＯ２
－

Ｎ积累现象的机理分析却说法不一。为更好的解释

这种现象，早期Ｂｅｔｌａｃｈ等曾采用动力学模型分析比

较多种起始浓度条件下 ＮＯ３
－Ｎ和 ＮＯ２

－Ｎ的还

原速率［１１］，随后 Ｔｈｏｍｓｅｎ
［１２］、Ａｌｍｅｉｄａ

［１３］等采用改

进模型分析解释了ｐＨ对反硝化过程ＮＯ２
－Ｎ积累

的影响，以及Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｓ还原ＮＯ３
－

Ｎ和 ＮＯ２
－Ｎ性能的差异。该文以生物脱氮除磷

工艺常用的外加碳源（甲醇和葡萄糖）为研究对象，

考察研究了：１）不同Ｃ／Ｎ条件下的反硝化过程中

ＮＯ２
－Ｎ的积累的影响特点及机理；２）ｐＨ 和 ＯＲＰ

作为模糊控制参数间接反映反硝化过程中ＮＯ２
－Ｎ

积累的变化特征点；３）以甲醇为例，分析了反硝化过

程ＮＯ２
－Ｎ积累和还原２个不同阶段的动力学特

性。

１　试验材料和方法

１．１　试验装置与方案

试验在北京市某大型污水处理厂进行，以实际

城市污水为处理对象，研究改良分段进水深度脱氮

除磷工艺性能（图１）。该工艺装置由初沉池、水箱、

主体反应器和二沉池组成。主体生物反应器和沉淀

池均为有机玻璃材质，主反应器有效容积３４０Ｌ，由

１个厌氧生物选择区和３个连续交替缺氧区、好氧

区组成。竖流式二沉池由有机玻璃制成，容积为８８

Ｌ，采用中心进水、周边三角堰出水方式。夏季在室

温下运行，冬季由热交换器保持恒温２２℃左右。

反硝化间歇试验采用２个５ＬＳＢＲ反应器，采

取密封设施保证厌氧状态，安有ｐＨ、ＤＯ、ＯＲＰ在线

测定仪，放置在３０°Ｃ的恒温水浴箱中。接种污泥取

自改良ＵＣＴ分段进水深度脱氮除磷工艺剩余污泥，

污泥浓度均维持在２０００ｍｇ·Ｌ
－１左右。考虑到反

硝化菌对甲醇和葡萄糖碳源的适应情况，分别以甲

醇和葡萄糖为单一碳源对污泥进行几个周期的驯

化，驯化期间２个反应器运行条件相同。

１．原水箱；２．进水泵；３．搅拌器；４．气体流量计；５．空气压缩机；

６．厌氧池；７．缺氧池；８．好氧池；９．沉淀池

图１　分段进水生物脱氮除磷工艺中试试验装置示意图

驯化结束后开始进行试验。每次试验开始前首

先对污泥进行曝气１ｈ，之后用蒸馏水清洗污泥３

遍，测定上清液ＮＨ４
＋Ｎ和ＣＯＤ浓度至０ｍｇ／Ｌ左

右，以保证污泥处于内源呼吸状态。当污泥混合液

ＤＯ浓度降到０．１ｍｇ·Ｌ
－１以下时，瞬间投加硝酸盐

和甲醇或葡萄糖。通过批次试验定时取样，经定性

滤纸过滤处理后放于４℃冰箱内保存，分析测定水

样ＮＯ３
－Ｎ、ＮＯ２

－Ｎ、ＣＯＤ等指标，并在线监测记

录ｐＨ、ＯＲＰ、ＤＯ和水温等参数。试验结果均为３

次平行试验测定而得。详细试验条件及安排见

表１。

表１　试验安排及试验条件

序号
ＮＯ３－Ｎ①／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＣＯＤ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃ／Ｎ

ＭＬＳＳ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
碳源

１ ４５．８ ５７．２ １．２５ １９３５ 甲醇

２ ４１．９ ２８３ ６．７７ １８５０ 甲醇

３ ４１．９ ４６２ １１．０ １９７６ 甲醇

４ ４２．４ ５６６ １３．５ １８９５ 甲醇

５ ４３．２ ８０２ １９．５ １８０１ 甲醇

６ ４６．８ １２１１ ２７．７ １８５３ 甲醇

７ ３９．７ ５５．３ １．４１ １５０３ 葡萄糖

８ ３９．８ ３０４ ７．６０ １５５５ 葡萄糖

９ ４０．２ ４７５ １１．７ １５７２ 葡萄糖

１０ ４３．４ ７５１ １７．５ １５０２ 葡萄糖

１１ ４３．５ １２６５ ２９．３ １５９３ 葡萄糖

注①：ＮＯ３－Ｎ反应初始浓度。

１．２　检测方法

硝态氮采用麝香草酚光度法测定；亚硝态氮采

用Ｎ－（１－萘基）－乙二胺光度法测定；ＣＯＤ采用

５Ｂ－２型ＣＯＤ快速测定仪测定；凯氏氮采用凯氏氮

自动测定仪测定；污泥浓度 ＭＬＳＳ采用滤纸称重法

测定；挥发性污泥浓度 ＭＬＶＳＳ采用马福炉灼烧重

量法测定；ｐＨ、ＯＲＰ、ＤＯ和温度均采用 ＷＴＷｐＨ／

Ｏｘｉ３４０ｉ测定仪在线监测。
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２　试验结果与讨论

２．１　改良犝犆犜分段进水工艺运行情况

试验采用改良 ＵＣＴ分段进水工艺处理实际污

水处理厂的生活污水，在确定最佳运行工艺参数的

基础上连续运行１．５ａ期间，工艺出水水质稳定可

靠，出水ＣＯＤｃｒ、ＮＨ４
＋Ｎ、ＴＮ、ＰＯ４

３－Ｐ和ＴＰ均能

达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》（ＧＢ１８９１８

－２００２）的一级Ａ标准。但为了实现二级出水深度

脱氮（ＴＮ＜５ｍｇ／Ｌ）以及尽量减轻后续再生水处理

构筑物的负担，因此开展向分段进水工艺投加外碳

源（甲醇和葡萄糖）的试验研究。

２．２　以甲醇为碳源的反硝化试验

２．２．１　反硝化过程中犆犗犇、犖犗３
－犖和犖犗２

－犖变

化规 律 　 试 验 维 持 初 始 ＮＯ３
－Ｎ 浓 度 在 ４０

ｍｇ·Ｌ
－１左右，通过控制甲醇投加量调节初始混合

液的Ｃ／Ｎ。图２表明了以甲醇为碳源时，６种不同

Ｃ／Ｎ条件下（１．２５、６．７７、１３．５、１１．０、１９．５、２７．７）的

ＣＯＤ、ＮＯ３
－Ｎ 和 ＮＯ２

－Ｎ 浓度随时间的变化情

况，从中可以看出ＣＯＤ和 ＮＯ３
－Ｎ随反硝化过程

的不断进行逐渐降低，而且都出现了不同程度的

ＮＯ２
－Ｎ积累现象。

图２　甲醇为碳源反硝化过程中犆犗犇、犖犗３
－犖和犖犗２

－犖浓度变化曲线

　　初始混合液Ｃ／Ｎ＝１．２５条件下，因碳源严重不

足，反应进行至４ｈ时ＣＯＤ就几乎完全耗尽，ＮＯ３
－Ｎ

因缺少电子供体至１０ｈ时仍有３６．４ｍｇ·Ｌ
－１的剩

余，而且该过程中仅在１ｈ前有少量 ＮＯ２
－Ｎ的短
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暂积累。当Ｃ／Ｎ＝６．７７时，反应进行至６ｈ，ＮＯ３
－Ｎ

降至最低浓度，而ＮＯ２
－Ｎ在第４ｈ时就达到最大

积累浓度，此后 ＮＯ２
－Ｎ不断被还原，但由于碳源

不足导致反应结束时仍有５．４５ｍｇ·Ｌ
－１的 ＮＯ２

－

Ｎ剩余，此外该过程中 ＮＯ３
－Ｎ和ＣＯＤ浓度变化

呈现较好的相关性，说明ＣＯＤ完全被反硝化过程降

解利用。Ｃ／Ｎ＝１１．０条件下，ＮＯ２
－Ｎ浓度在第４

ｈ即达到最大积累浓度值１２．１ｍｇ·Ｌ
－１，之后剩余

的ＮＯ３
－Ｎ和ＮＯ２

－Ｎ继续被还原，反应进行至１０

ｈ时ＣＯＤ、ＮＯ３
－Ｎ和ＮＯ２

－Ｎ同时完成降解过程

或还原过程。继续增加初始混合液 Ｃ／Ｎ 至１３．５，

ＮＯ２
－Ｎ达到最大积累浓度１４．７ｍｇ·Ｌ

－１发生在

反应第４ｈ时，同时ＮＯ３
－Ｎ的还原过程也基本完

成，之后ＮＯ２
－Ｎ在２ｈ内被全部还原。当Ｃ／Ｎ＝

１９．５和Ｃ／Ｎ＝２７．７时，ＮＯ３
－Ｎ和 ＮＯ２

－Ｎ呈现

出与Ｃ／Ｎ＝１３．５试验条件下相同的变化趋势。但

这２种条件下碳源过量导致反应末期ＣＯＤ仍会保

持较高浓度，而且ＣＯＤ减少量要远远大于ＮＯ３
－Ｎ

和ＮＯ２
－Ｎ还原所需碳源量（尤其Ｃ／Ｎ＝２７．７）。此

外，根据甲醇为碳源的反硝化反应计量方程式如式

（１），考虑细胞合成，１ｇＮＯ３
－Ｎ完全反硝化需要

２．４７ｇ甲醇，相当于３．７２ｇＣＯＤ，同时产生０．５２５ｇ

细胞（Ｃ５Ｈ７Ｏ２Ｎ，以ＶＳＳ计）
［１４］，据试验数据可计算

出每种Ｃ／Ｎ条件下还原１ｇＮＯ３
－Ｎ所需要消耗的

ＣＯＤ分别为４．６０ｇ、５．０７ｇ、６．２２ｇ、４．２３ｇ、７．０５ｇ

（Ｃ／Ｎ＝１．２５除外），均大于理论值。因此推测实际

反硝化过程中，尤其是高Ｃ／Ｎ条件下，ＣＯＤ存在除

反硝化菌利用之外其它利用途径，如生物吸附、缺氧

降解等，需要进一步的试验验证。

表２详细列出了Ｃ／Ｎ对反硝化过程 ＮＯ３
－Ｎ

和ＮＯ２
－Ｎ还原速率、ＣＯＤ利用速率、以及ＮＯ２

－Ｎ

达到最大积累浓度时间和最大积累浓度的影响作

用，可以看出，在反硝化过程的 ＮＯ２
－Ｎ积累阶段，

随着Ｃ／Ｎ的增加ＮＯ２
－Ｎ积累浓度逐渐增加，达到

最大积累浓度的时间逐渐缩短。这主要是因为Ｃ／Ｎ

增加，混合液中可利用的碳源量增加，ＮＯ３
－Ｎ 和

ＮＯ２
－Ｎ还原速率因而相应增加，分别从 Ｃ／Ｎ＝

１．２５时４．５７ｍｇ·Ｌ
－１·ｈ－１、３．１４ｍｇ·Ｌ

－１·ｈ－１

增加至Ｃ／Ｎ＝２７．７时的３８．０ｍｇ·Ｌ
－１·ｈ－１、１４．１

ｍｇ·Ｌ
－１·ｈ－１，因此还原相同ＮＯ３

－Ｎ量需要的还

原时间减少，而且此阶段 ＮＯ３
－Ｎ 还原速率大于

ＮＯ２
－Ｎ还原速率。而在ＮＯ２

Ｎ还原阶段，随Ｃ／Ｎ

增加完全还原 ＮＯ２
－Ｎ和剩余的 ＮＯ３

－Ｎ所需的

时间也逐渐减少（Ｃ／Ｎ＝１．２５时的９ｈ到 Ｃ／Ｎ＝

２７．７的 １ｈ），此 阶 段 ＮＯ３
－Ｎ 还 原 速 率 小 于

ＮＯ２
－Ｎ还原速率，这主要是因为剩余的 ＮＯ３

－Ｎ

浓度较低，ＮＯ２
－Ｎ的还原反应占主导地位，而且随

Ｃ／Ｎ比增加ＮＯ２
－Ｎ还原速率不断增加。另外，由

表２知比耗碳速率的变化趋势与反硝化速率基本一

致，当Ｃ／Ｎ为２７．７时达到最大值０．２０５ｍｇＣＯＤ·

ＭＬＶＳＳＬ－１·ｈ－１。

表２　以甲醇为碳源时不同犆／犖条件下的反硝化特性参数

Ｃ／Ｎ

ＮＯ２－Ｎ积累阶段

积累

时间／

ｈ

ＮＯ２－Ｎ
积累量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＯ３－Ｎ
还原速率／

（ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１）

ＮＯ２－Ｎ
生成速率／

（ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１）

比耗碳

速率／
（ｍｇ·ＭＬ

ＶＳＳＬ－１·ｈ－１）

ＮＯ２－Ｎ还原阶段

还原

时间／

ｈ

ＮＯ３－Ｎ
还原速率／

（ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１）

ＮＯ２－Ｎ
还原速率／

（ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１）

比耗碳

速率／
（ｍｇ·ＭＬ

ＶＳＳＬ－１·ｈ－１）

ＮＯｘ－Ｎ①

速率

（ｍｇ·Ｌ－１·

ｈ－１）

１．２５ ０１ ３．１６ ４．５７ ３．１４ ０．０１４ １１０ ０．５０ ０．３１ ０．００４８ ０．８９

６．７７ ０６ １０．８ ８．３５ ２．６８ ０．０２６ ４１０ １．８５ ０．９２ ０．００５０ ４．５７

１１．０ ０４ １２．１ ８．６５ ２．９７ ０．０３１ ４８ ２．９６ ２．６０ ０．０１２７ ６．２９

１３．５ ０４ １４．７ １０．１ ３．５８ ０．０４３ ４６ ０．２４ ７．２５ ０．００６０ ７．９４

１９．５ ０２ １５．７ １９．６ ６．８１ ０．０５８ ２４ ０．２２ ７．６９ ０．０１５０ １０．３

２７．７ ０１ １７．２ ３８．０ １４．１ ０．２０５ １２ ４．７６ １６．８ ０．３７９ ２２．２

注：①ＮＯｘ－Ｎ＝ＮＯ３－Ｎ＋０．６ＮＯ２－Ｎ
［７］

２．２．２　反硝化过程中狆犎和犗犚犘变化规律　反硝

化过程中ｐＨ、ＯＲＰ变化规律与ＮＯ３
－Ｎ和ＮＯ２

－Ｎ

浓度变化趋势呈现良好的相关性。以Ｃ／Ｎ＝１１．０为

例（图３），随着 ＮＯ３
－Ｎ和ＮＯ２

－Ｎ还原反应的进

行，ｐＨ曲线逐渐升高至反硝化过程结束时开始下

降，该曲线出现２个明显的拐点Ａ和Ｂ。拐点Ａ之

前，ｐＨ值升高的速率较慢（曲线斜率小）；拐点Ａ至

Ｂ期间，ｐＨ升高速率增幅较为剧烈。这种现象可以

有以下理论解释：不考虑细胞合成，以甲醇为碳源的

反硝化计量方程式可以表示为：
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３ＮＯ－３ ＋ＣＨ３ＯＨ→３ＮＯ
－
２ ＋２Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ （１）

２ＮＯ－２ ＋ＣＨ３ＯＨ→Ｎ２＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２＋２ＯＨ
－

（２）

从式（１）和式（２）可以看出，ＮＯ２
－Ｎ还原为Ｎ２

时有碱度产生，而ＮＯ３
－Ｎ还原为ＮＯ２

－Ｎ的过程

并不产生碱度。图３中反应前４ｈ为亚硝酸的积累

阶段，主要发生式（１）ＮＯ３
－Ｎ还原为ＮＯ２

－Ｎ的反

应，因而ｐＨ升高速率相对缓慢，随着反应进行，产

生的部分 ＮＯ２
－Ｎ继续进行式（２）的还原过程，导

致系统出现少量碱度的产生。当反应进行４ｈ时，

ＮＯ３
－Ｎ还原过程基本完成，ＮＯ２

－Ｎ增加至最大

积累浓度，式（２）ＮＯ２
－Ｎ还原反应占主导地位，产

生大量的ＯＨ－，ｐＨ升高速率迅速提高，因此ｐＨ曲

线上出现拐点 Ａ，即“硝酸盐弓”。当反应至６ｈ左

右时ＮＯ３
－Ｎ和ＮＯ２

－Ｎ几乎完全被还原，反硝化

过程结束，没有碱度继续产生ｐＨ开始下降，即曲线

上的拐点Ｂ（“亚硝酸盐膝”）
［１６１７］。

图３　狆犎和犗犚犘与反硝化过程氮浓度变化曲线

分析反硝化过程中 ＯＲＰ变化曲线可以发现，

ＯＲＰ随反应进行不断下降，曲线出现明显的 ＯＲＰ

突变点Ｃ和拐点Ｄ。根据能斯特方程可知ＮＯ３
－Ｎ

‖ＮＯ２
－Ｎ 和 ＮＯ２

－Ｎ‖Ｎ２ 电 动 势 值 分 别 为

０．４３Ｖ和０．９５６Ｖ
［１８１９］，对于ＯＲＰ曲线拐点Ｃ主要

是由于半反应ＮＯ３
－Ｎ‖ＮＯ２

－Ｎ转变成ＮＯ２
－Ｎ

‖Ｎ２ 引起电动势值的突变引起的，而拐点Ｄ是因为

反硝化过程结束混合液转入厌氧环境导致ＯＲＰ骤

降。因此ｐＨ和 ＯＲＰ参数可以作为以甲醇为碳源

反硝化过程的控制参数。

据上述试验结果分析，反硝化过程中ｐＨ 和

ＯＲＰ变化曲线均存在明显的变化点，这对实际污水

处理厂脱氮工艺运行操作具有重要的指导意义和利

用价值。ｐＨ 和 ＯＲＰ曲线所表现出的拐点可以准

确指示ＮＯ３
－Ｎ和ＮＯ２

－Ｎ的变化特征点，即反硝

化过程的终点，如果在实际全程生物脱氮水厂运行

过程中，仅测量ＮＯ３
－Ｎ，也可通过ｐＨ和ＯＲＰ第１

个拐点就判断ＮＯ３
－Ｎ反硝化结束，但这无疑导致

了毒性更大的ＮＯ２
－Ｎ排入水体中，因而可以通过

ｐＨ和 ＯＲＰ第２个拐点来判断反硝化的“真正结

束”。

２．３　以葡萄糖为碳源的反硝化过程

葡萄糖为单一碳源反硝化时，４种Ｃ／Ｎ条件下

反硝化反应都能彻底顺利完成（Ｃ／Ｎ＝１．４１除外），

反应末期ＮＯ３
－Ｎ浓度接近于０（图４）。此外，观察

ＣＯＤ变化曲线可以发现，低 Ｃ／Ｎ 条件下（Ｃ／Ｎ＜

１７．５）反应末期ＣＯＤ已经完全降解。与甲醇碳源不

同的是，高 Ｃ／Ｎ 试验条件下反应末期仍有８００

ｍｇ·Ｌ
－１的ＣＯＤ剩余（Ｃ／Ｎ＝２９．３）。因此，与甲醇

相比，反硝化菌对葡萄糖碳源的利用形式较为单一，

碳源消耗基本为反硝化菌还原ＮＯ３
－Ｎ和ＮＯ２

－Ｎ

所利用，并没有因Ｃ／Ｎ提高而产生其它的碳源利用

途径。综合考虑Ｃ／Ｎ、反应末 ＮＯ３
－Ｎ和 ＮＯ２

－Ｎ

浓度，当 Ｃ／Ｎ＝７．６０ 时 反 应 末 期 仍 有 ４．５３

ｍｇ·Ｌ
－１的ＮＯ２

－Ｎ剩余，Ｃ／Ｎ＝１１．７时反硝化反应

才彻底完成，因此葡萄糖为碳源的反硝化过程对初始

混合液Ｃ／Ｎ的要求高于甲醇。此外，葡萄糖反硝化过

程中ｐＨ和ＯＲＰ变化规律与ＮＯ３
－Ｎ和ＮＯ２

－Ｎ浓度

变化同样呈现良好的相关性，因此，ｐＨ和ＯＲＰ同样可

以作为指示反硝化进程的模糊控制参数。

图４　以葡萄糖为碳源时不同犆／犖比下犆犗犇、犖犗３
－犖和

犖犗２
－犖浓度变化曲线

随着Ｃ／Ｎ的增加，以葡萄糖为碳源的反硝化速

率不断增加，但当Ｃ／Ｎ＞１１．７时，增加趋势就不太

明显，并且当Ｃ／Ｎ＝２９．３时反应速率反而减少，然

而甲醇为碳源的反硝化速率与初始混合液Ｃ／Ｎ呈

现出良好的正相关性（犚２＝０．９０６６，狀＝６）。分析认
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为，葡萄糖为大分子有机物，不能直接被反硝化菌直

接利用，需要经过糖酵解过程分解成丙酮酸，再经脱

氢酶进入三羧酸循环过程（Ｋｒｅｂｓ循环），分解代谢

利用途径复杂。若进入系统的葡萄糖浓度过高（即

Ｃ／Ｎ过高），有可能引起反硝化系统中大分子葡萄

糖分解代谢速率减慢，可利用的小分子有机物浓度

低，导致整体反硝化速率降低。

２．４　以甲醇和葡萄糖为碳源反硝化过程中ＮＯ２
－Ｎ积

累现象机理分析

　　图５可以直观看出以甲醇和葡萄糖为碳源时，

图５　不同犆／犖条件下反硝化过程中犖犗２
－犖

变化曲线（犃为甲醇碳源；犅为葡萄糖碳源）

几种Ｃ／Ｎ条件下反硝化过程中 ＮＯ２
－Ｎ积累变化

情况，Ｃ／Ｎ增加 ＮＯ２
－Ｎ积累浓度增加，说明Ｃ／Ｎ

比对反硝化过程中 ＮＯ２
－Ｎ的积累有着重要的影

响作用。Ｗ．Ｊ．Ｈｕｎｔｅｒ综述介绍
［２０］，反硝化过程

ＮＯ２
－Ｎ积累的影响因素主要包括：１）ＮＯ３

－Ｎ还

原酶和 ＮＯ２
－Ｎ 还原酶活性不同；２）碳源浓度高

低；３）ＮＯ３
－Ｎ还原酶和ＮＯ２

－Ｎ还原酶对碳源的

竞争能力；４）存在大量ＮＯ３
－Ｎ还原菌容易利用的

易降解碳源；５）混合液ｐＨ变化；６）ＮＯ３
－Ｎ还原酶

和ＮＯ２
－Ｎ还原酶的合成速率不同；７）混合液电导

率的增加；８）有毒物质的存在，如重金属离子、农药

及农药衍生物等导致反硝化过程中产生大量的

ＮＯ２
－Ｎ和Ｎ２Ｏ。Ｏｈ等

［２１］通过对乙酸为碳源的反

硝化试验进行研究，结果表明碳源不足即Ｃ／Ｎ较低

条件下，产生明显的 ＮＯ２
－Ｎ积累现象，分析原因

为碳源电子供体有限导致 ＮＯ３
－Ｎ 还原酶与

ＮＯ２
－Ｎ还原酶之间产生竞争作用，由于 ＮＯ３

－Ｎ

还原酶的竞争能力强于 ＮＯ２
Ｎ还原酶，因而反应

过程中产生ＮＯ２
－Ｎ的积累现象。Ｋｅｌｓｏ等研究认

为ＮＯ３
－Ｎ还原酶和 ＮＯ２

－Ｎ还原酶之间的竞争

抑制作用导致了 ＮＯ３
－Ｎ浓度较高条件下产生了

ＮＯ２
－Ｎ的积累

［２２］。而试验发现高 Ｃ／Ｎ 导致高

ＮＯ２
－Ｎ积累量，推测认为碳源电子充足的条件下，

更有利于提高 ＮＯ３
－Ｎ还原酶活性，抑制 ＮＯ２

－Ｎ

还原酶，从而导致积累浓度的增加。因此，Ｃ／Ｎ比

对ＮＯ２
－Ｎ积累产生影响的根本原因是 ＮＯ３

－Ｎ

还原酶与ＮＯ２
Ｎ还原酶对碳源电子的竞争能力的

差异。分析２种碳源反硝化过程中ＮＯ２
－Ｎ达到最

大积累浓度的时间，从图４可知，随着Ｃ／Ｎ不断增

加，系统中可利用碳源量越来越充足，总反硝化速率

和ＮＯ２
－Ｎ积累阶段的反硝化速率同时提高，从而

ＮＯ２
－Ｎ达到最大积累浓度的反应时间逐渐提前。

而葡萄糖系统，除Ｃ／Ｎ＝７．６０情况，其它各Ｃ／Ｎ条

件下ＮＯ２
－Ｎ均在１ｈ就达到ＮＯ２

－Ｎ的最大积累

浓度，且同条件下积累浓度大于以甲醇为碳源的

ＮＯ２
－Ｎ积累量。值得注意的是，当 Ｃ／Ｎ＝２９．３

时，ＮＯ２
－Ｎ最大积累浓度发生在反应的第４ｈ，且

积累浓度仅为１０．４ｍｇ／Ｌ，分析认为葡萄糖的糖酵

解过程是反硝化过程的限制步骤，高Ｃ／Ｎ环境导致

葡萄糖分解代谢速率减缓，混合液中反硝化可利用

碳源浓度较少，导致系统总反硝化速率降低，造成

ＮＯ２
Ｎ积累的时间延迟，积累浓度也随之降低。此

外，２种碳源条件下 ＮＯ２
－Ｎ的积累现象均发生在

反应初期，这主要是因为反应初期，混合液中碳源有

机物和ＮＯ３
－Ｎ浓度都维持在较高水平，ＮＯ３

－Ｎ

还原酶表现出较高的生物活性，ＮＯ３
－Ｎ的还原过

程占据主导地位，而 ＮＯ２
－Ｎ还原酶活性较低，其

还原速率远低于 ＮＯ３
－Ｎ的还原速率，因此反应初

期产生ＮＯ２
－Ｎ的短暂积累现象。

３　结论

１）以 甲 醇 或 葡 萄 糖 为 单 一 碳 源 时，由 于

ＮＯ３
－Ｎ还原酶对电子的竞争能力大于ＮＯ２

－Ｎ还

原酶，导致反硝化过程中产生ＮＯ２
Ｎ的积累现象。

２）ｐＨ和 ＯＲＰ变化规律可以很好地表征以甲

醇或葡萄糖为单一碳源时反硝化过程中 ＮＯ２
－Ｎ

积累的特征点，利用ｐＨ和ＯＲＰ曲线第２个拐点可

以准确指示反硝化过程的“真正结束点”。

３）碳源类型直接影响反硝化过程中 ＮＯ２
－Ｎ

浓度的积累情况。相同初始Ｃ／Ｎ条件下，葡萄糖碳

源系统的 ＮＯ２
－Ｎ积累浓度明显大于甲醇碳源系

５４１第１期 葛士建，等：反硝化过程中亚硝酸盐积累特性分析
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统，但２种碳源系统反硝化过程中，ＮＯ３
－Ｎ还原速

率均大于ＮＯ２
－Ｎ还原速率。

４）随着初始混合液Ｃ／Ｎ增加，ＮＯ２
－Ｎ积累浓

度逐渐增加，而且积累时间也逐渐缩短。但对于葡

萄糖系统若Ｃ／Ｎ过高（Ｃ／Ｎ＝２９．３），由于葡萄糖糖

酵解为小分子有机物的生化过程相对复杂，反硝化

速率及ＮＯ２
－Ｎ积累浓度表现出下降的结果。
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