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污水反硝化脱氮工艺中外加碳源研究进展
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摘 要:随着更加严格的氨氮污水排放标准的实施,中国大多数城镇污水处理厂出水中氨氮难以达

标的问题日益突出,其中,碳源不足成为反硝化脱氮的主要制约因素。针对低碳氮比污水,需要额

外投加碳源以强化反硝化脱氮。结合对反硝化外加碳源的研究成果,综述了以小分子有机物及糖

类物质为主的传统碳源,以天然纤维素物质、人工合成高聚物、骨架型复合缓释碳源为主的新型固

体碳源,和以工业废水、污泥及餐厨废弃物水解液等为主的新型液体碳源,分析了目前外加碳源研

究和实际运用中存在的问题和挑战。结果表明,现阶段以传统碳源为基础研发的复合碳源更适合

商业推广,而大多数新型碳源实际应用还存在各种问题,但其成本低、环保性高、应用广泛,值得深

入研究。
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Abstract:Withtheimplementationofstricterammonianitrogenwastewaterdischargestandards,the
problemthattheeffluentofmosturbansewagetreatmentplantsinChinaisdifficulttomeetthestandards
isbecomingincreasinglyprominent,inwhichthelackofcarbonsourcebecomesalimitingfactorof
denitrification.Forlowcarbonnitrogenratiowastewater,additionalcarbonsourceshouldbeaddedto
enhancedenitrification.Basedontheresearchresultsondenitrificationandexternalcarbonsources,this
papersummarizesthetraditionalcarbonsources mainlycomposedofsmallmolecularorganicsand



carbohydrates,thenewtypeofsolidcarbonsourcemainlybasedonnaturalcellulosematerials,synthetic
polymers,andskeletoncompositeslow-releasecarbonsources,andthenewtypeofliquidcarbonsource
mainlybasedonindustrialwastewater,sludgeandkitchenwastehydrolysate,andanalyzestheproblems
andchallengesinthecurrentresearchandpracticalapplicationofexternalcarbonsources.Theresultsshow
thatthehybridcarbonsourcesbasedontraditionalcarbonsourcesaremoresuitableforcommercial
promotionatpresent,whilemostofthenewcarbonsourcesstillhavevariousproblemsinpractical
application,buttheyareworthfurtherstudyduetotheirlowcost,highenvironmentalprotectionandwide
application.
Keywords:sewagetreatment;denitrification;additionalcarbonsource;lowcarbonnitrogenratiosewage

  近年来,水体富营养化成为严重的环境问题,随
着中国“水十条”的发布,对污水厂脱氮处理提出了

更高的要求。在众多市政污水处理工艺中,生物法

硝化反硝化工艺因其廉价高效的特点被广泛应用于

污水脱氮处理[1-2]。传统的生物脱氮工艺主要分为

硝化过程和反硝化过程,其中,反硝化过程指异养反

硝化细菌以有机碳源为电子供体,在缺氧环境下将

硝化过程中产生的亚硝酸氮和硝酸氮还原成气态氮

的过程。有机碳源是反硝化过程中的重要物质,其
种类及C/N比影响着反硝化的效果[3-4]。只有保证

水体中有充足的碳源才能让反硝化过程顺利进行,
一般要求BOD/TKN>4[5]。在中国南方地区,碳源

不足导致污水处理厂的出水水质很难达到城镇污水

处理厂污染物排放“一级A”标准,现多采用向低碳

氮比污水中投入外加碳源以保证反硝化脱氮,而不

同碳源对反硝化的影响不同,寻求高效、廉价且环境

友好型的外加碳源成为现在急需解决的问题。
笔者对现有的外加碳源进行了系统的归纳总结

及应用探讨,大体可分为两大类:一是以低分子有机

物和糖类等可溶性液体碳源为主的传统碳源以及以

其为原料的复合碳源;二是以天然纤维素植物及人

工合成高聚物为主的新型固体碳源和以工业废水、
污泥水解液及垃圾渗滤液等为主的新型液体碳源。
笔者不仅从反硝化效果、药耗、速率方面对其进行了

总结,还从反硝化微生物群落方面做了相关研究。

1 传统碳源

目前被广泛实际应用于污水厂反硝化脱氮的传

统外加碳源多采用可溶性的低分子有机物(如甲醇、
乙酸、乙酸钠)和糖类物质(葡萄糖、乳糖),为改进单

一碳源的脱氮效率和成本问题,部分研究也探讨了

混合传统碳源对脱氮的影响。
1.1 低分子有机物

结构简单的低分子有机物具有易生物降解、释
碳速率快且易被反硝化细菌利用等特点,成为污水

反硝化脱氮工艺中外加碳源的首选[6]。
甲醇是最早被研究且被广泛实际应用于反硝化

脱氮的外加碳源,但因其毒性大、运输成本高、安全

性能差以及投加量难以掌控等因素,在越来越重视

水环境安全性的当下,显然不再适用。且有研究表

明,甲醇作为外加碳源时,系统启动时间长,污泥驯

化期长,不能迅速响应进水水质的变化,不适合作为

应急外加碳源[7]。因此,现在污水脱氮中往往选择

低分子醇、酸作为其替代品。张仲玲[8]考察了甲醇、
乙酸、丙酸、丁酸和葡萄糖作为间歇式反硝化实验外

加碳源时的适宜碳氮比及反硝化速率,结果表明,在
适宜碳氮比条件下,反硝化速率为甲醇、乙酸>丙

酸、丁酸>葡萄糖。
近年来,乙酸钠作为反硝化外加碳源的应用越来

越多,相比醇类和酸类,其具有运输成本低、环境安全

性高、适应能力强及反硝化速率高等优势。吴代顺

等[9]研究了甲醇、乙醇、乙酸钠和葡萄糖对SBR工艺

反硝化的影响,发现在污泥未经长期驯化的条件下,
乙酸钠的反硝化速率最快,为13.27mg/(L·h),且
自适应能力最强,而甲醇和葡萄糖在一次性投加时几

乎对NO-3—N无去除作用。李文龙等[10]以乙醇、乙
酸钠和葡萄糖作为外加碳源研究反硝化生物滤池的

效能,结果表明,当HRT≥10min时,乙酸钠、乙醇滤

池对NO-3—N和TN的去除率能达到90%以上,葡
萄糖滤池能达到80%以上,且均有较强的耐水力符合

冲击能力。安丽娜等[11]以乙酸钠为外加碳源,采用

SBR工艺处理低碳氮比生活污水,当C/N比为7.0
时,对NH+4—N的去除率最高为89.31%;当C/N比

为7.12时,对TN的去除率最高为71.27%,均达到中

国“一级A”标准。但乙酸钠相对于其他低分子有机

物,其成本高、投加量大,且易产生亚硝酸氮积累,为
污水厂带来一定的经济负担。杨敏等[12]分析了乙醇、
乙酸和乙酸钠作为A/O工艺处理低碳氮比污水的经

济成本,其单位NO-3—N去除量的投加成本分别为

15.08、15.20、28.98元。
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作为外加碳源,低分子有机物具有众多优点而

被广泛应用于污水厂脱氮,但部分物质安全性差,且
液体运输成本高,投加量不能精准控制等因素限制

了其进一步开发。
1.2 糖类

糖类(如葡萄糖、蔗糖、果糖、麦芽糖等)因其生

产成本低廉、运输方便、易生物降解等优点而被越来

越多的污水厂用作脱氮处理的外加碳源。
谭佑铭等[13]研究了外加葡萄糖、蔗糖、甲醇和

乙酸对固定化反硝化菌脱氮的影响,结果表明,采用

葡萄糖、蔗糖和乙酸的反硝化速率较快,脱氮率达

96%以上。孙永利等[14]将乙酸钠、葡萄糖和白砂糖

作为A2/O工艺的外加碳源,发现葡萄糖和白砂糖

的反硝化速率为乙酸钠的1/2,但其释碳的有效时

间为乙酸钠的2倍。糖类物质作为外加碳源主要问

题为反硝化速率和效能不如乙酸等低分子有机物,
出水存在亚硝酸盐累积现象,且其较高的微生物生

长量易使工艺出现堵塞现象[6]。

1.3 复合碳源

污水厂在实际运行中往往使用以上某一种物质

作为长期使用的反硝化碳源,而单一碳源仅部分微

生物能够直接利用,且不同碳源都存在一定的应用

局限性。以复合碳源作为反硝化反应的电子供体

时,多种类型的反硝化菌可以利用不同的物质获得

所需能量,从而增加高效反硝化菌的丰度,改变菌落

结构,提高脱氮效果[6]。现在一些商用碳源公司开

始采用不同种类传统碳源为原料制作新型的复合碳

源,以期提高其反硝化速率和微生物利用率,并降低

应用成本。胡小宇等[15]分别以乙酸钠,乙醇、葡萄

糖及其两两混合物作为外加碳源,对生活废水进行

生物反硝化研究。结果表明,复合碳源系统中参与

反硝化反应的菌种要多于单一碳源系统,其反硝化

速率和NO-3—N去除率均有较大提升,综合考虑脱

氮效果、成本及环境安全性,乙酸钠+葡萄糖更适合

应用于实际脱氮。张民权等[16]研制出一种新型特

效复合碳源,其COD高达100万 mg/L,相同脱氮

效果下,用量仅为乙酸钠的1/6,节约成本50%~
80%。曹锐等[17]发明了一种可实际应用于污水处

理的复合碳源药剂,其由甲酸钠(0.5%~1.0%)、
乙酸钠(4.5%~5.5%)、丙酸钠(5%~6%)、糖类

物质(40%~50%)及水(40%~45%)组成,其中,
糖类物质为COD>3000mg/mL的糖类混合物。
该优质、高效环保型复合碳源的脱氮效果是传统外

加碳源的1.5倍以上。
产业链成熟且应用广泛的商用碳源以传统碳源

及其改良的复合碳源为主,不同外加碳源的综合成

本不同,而运行成本是城市污水处理厂选择外加碳

源的一个重要指标。各外加碳源的经济性分析见表

1。由表1可以看出,复合碳源均能达到与乙酸钠相

当的反硝化速率,而单位水处理增加成本仅为乙酸

钠的50%~66%,大大减少了运行成本,例如,重庆

大学与相关企业合作开发的新型复合碳源能有效地

降低污水处理过程中的碳源投加成本。

表1 不同外加碳源的技术经济分析

Table1 Technicalandeconomicanalysisofdifferentexternalcarbonsources

碳源类型 级别 含量/%
市场均价/

(元·t-1)

药耗/

(g·g-1)

反硝化速率/

(mg·g-1·h-1)
安全性

运输、投

加方便性

单位水量增加成本/

(元·万m-3)

低分子有机物

甲醇 工业级 95 3500 02.78 2.5 较差 较差 1486.50

乙酸 工业级 99 3250 04.63 3.6 一般 一般 1752.38

乙醇 工业级 95 4250 03.37 5.1 一般 一般 1716.13

乙酸钠 工业级 58~60 2850 10.17 6.9 较好 好 1449.23

糖类
葡萄糖 工业级 99 1800 07.42 4.3 好 好 1667.80

蔗糖 工业级 98 1700 07.63 4.0 好 好 1648.55

复合碳源

配方1[15] 工业级 未知 2200 08.78 6.0 好 好 1965.80

配方2[16] 工业级 未知 3560 04.07 6.7 好 较好 1724.46

配方3 工业级 未知 3180 04.28 6.6 好 好 1680.52

注:市场均价已包含运输成本,外加碳源的投加成本及前期投入因无法统一计算而未计入,此价格仅供参考;药耗以单位NO-3—N去除量的碳

源投加量统一计算;单位水量增加运行成本以TN去除增量5mg/L统一计算;复合碳源中的配方3来自重庆大学与重庆蓝洁自来水材料有

限公司合作研究的新型复合碳源。
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2 新型碳源

传统碳源多为液态或可溶性物质,在实际投加过

程中,因进水水质波动,容易造成投加不足或过剩的

情况,从而导致出水水质不能稳定达标。而增加投加

系统会导致污水处理成本进一步增加。传统碳源大

多是可利用的能源物质,与当前新的污水处理理念相

违背,近年来,许多研究者转向开发环境安全性高、低
廉、甚至“以废治废”的碳源研究。新型碳源主要分为

以天然纤维素物质、人工合成高聚物、骨架型复合缓

释碳源为主的固体碳源和以工业废水、污泥及餐厨废

弃物水解液、垃圾渗滤液为主的液体碳源。

2.1 固体新型碳源

2.1.1 天然纤维素物质 天然纤维素类固体碳源

具有无生物毒性、较大的比表面积,在反硝化过程

中,不仅可以作为外加碳源,还可以作为生物膜的载

体,使反硝化高效进行。且其主要来源于农业废弃

物和园林凋落物,来源广泛、成本低廉,将其用作外

加碳源不仅能提高脱氮效能还能将废弃物有效资源

化。目前,研究和应用较多的为稻秆、玉米秆、麦秆

等秸秆类[18-19],花生壳、核桃壳等壳类[20],玉米芯、
丝瓜络、甘蔗渣等纤维类[21-23]及芦苇、梧桐树等园林

植物凋落物[24-25]。
王玥等[26]从释碳性能、释氮性能、浸出液可生

化性、脱氮效果、表面生物附着性能等方面对稻壳、
稻秆、玉米芯、玉米秆、花生壳、麦秆等6种农业废弃

物进行评价。结果表明,稻秆、玉米秆和麦秆浸出液

的碳氮比总体偏低,不适宜作为外加碳源;玉米芯的

可生化性与长期脱氮效果最好,适合作为外加碳源。
邵留等[27]研究了玉米芯、稻草、稻壳和木屑的释碳

规律,综合比较也得出玉米芯更适合作为反硝化碳

源的结论,且研究了外界因子对其释碳能力的影响,
显著程度为固液比>水温>pH值。常军军等[28]将

康乃馨、玫瑰、百合、紫罗兰的废弃秸秆作为潜流人

工湿地的有机碳源,研究表明,康乃馨秸秆强化脱

NO-3—N效能最佳,平均去除率为51.8%。
具有稳定结晶结构的天然纤维素影响了反硝化

菌的分解利用,且其复杂的物质组成可能会造成水

体的二次污染[29],所以,研究者们研发了多种预处

理技术以提高生物利用率,常见的有酸碱处理、超声

处理、生物酶降解、机械粉碎等。赵民[30]对芦苇秸

秆进行了不同预处理,包括简单处理、超声处理、碱
洗处理及酸洗处理,实验表明,经过碱处理之后,其
内部纤维素含量大幅度增加,稳定释碳量增加,且

TN、TP的释放量维持在较低水平,可作为外加碳

源。孙琳琳等[31]探究了酸碱处理对玉米芯释碳能

力的影响,酸碱处理均能提高其碳溶出速率,但碱处

理的释放速率更稳定,更适合作为预处理方式。
天然纤维素固体作为外加碳源存在一些问题,

如需要较长的水力停留时间,反硝化速率低,释碳持

续性差,出水水质易受温度影响等。预处理方式的

优化、不同植物制作复合碳源等需要进一步研究。

2.1.2 人工合成可生物降解高聚物 人工合成可

生物降解高聚物能被反硝化菌的胞外酶降解成小分

子有机物被利用,其释碳能力稳定且脱氮效果显著,
适合作为反硝化的外加碳源。目前,作为反硝化外加

碳源的高聚物主要有聚羟基脂肪酸酯(PHAs类多聚

物,包括PHB、PHBV)[32-34]、聚己内酯(PCL)[35-36]、聚
丁二酸丁二脂(PBS)[37]等。

虽然此类材料的长期释碳能力稳定,且能作为

生物膜载体,脱氮效果良好。但其释碳量低且化学

成分单一,为了满足反硝化菌的生长,往往需要另外

投加微量元素,较高的价格成本也很大程度地限制

了其应用。

2.1.3 骨架型复合缓释碳源 骨架型复合缓释碳

源是利用人工合成高聚物作为基本骨架,将天然纤

维素碳源包裹其中复合成的新型碳源,是近年来研

究的热点碳源。其结合了两者的优点,释碳能力、稳
定性和持续时间得到了较大提升,基本骨架能为生

物膜提供载体,且提升了复合碳源的结构强度。目

前使用最为广泛的基本骨架为聚乙烯醇(PVA)和
聚已内酯(PCL)。

Xiong等[38]将性能互补的聚己内酯(PCL)、聚
丁二酸丁二醇酯(PBS)和玉米芯(CC)、花生壳(PS)
两两组合为内部碳源,采用冷冻 交联法包覆到

PVA-SA中,制备成骨架型复合缓释碳源,其相对组

成材料释碳稳定性和持久性得到优化。将PCL/

CC-PVA-SA应用于反硝化脱氮过程后,TN去除率

提高60%以上,且活性污泥物种丰度、多样性均有

所提升。赵民[30]以芦苇秸秆为原材料,经碱洗处理

后与不同分子量的PCL物理共混,再采用共混挤压

工艺挤压成固体缓释碳源,制备的碳源比表面积越
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大,稳定释碳量越多,溶出率也越高。Jiang等[39]将

淀粉和聚己内酯(PCL)混合板(S-PCL)作为碳源和

生物膜载体应用于立式折流式固相反硝化反应器

(VBSDR),在处理低C/N比废水时,可达到高反硝

化率(DR)[0.33gN/(L·d)],反 硝 化 细 菌

Acidovorax和水解酸化细菌Flavobacterium 成为

VBSDR生物膜属水平上最占优势的功能细菌。赵

文莉等[40]以碱处理玉米芯、Fe0 和活性炭作为复合

碳源填充到聚乙烯悬浮球中制成复合缓释碳源,并
将其应用于DN/AF组合工艺中,结果表明,其脱氮

效率始终维持在90%以上,出水NO2-—N无明显

积累现象,且微生物数量大、密度高。
骨架型复合缓释碳源具有较强机械强度、释碳

稳定性强、可塑性强及投加可控性强等优点,作为反

硝化外加碳源具有广泛的工程应用前景。

2.2 液体新型碳源

2.2.1 高浓度有机工业废水 食品、农产品加工工

业有机废水[41-42]具有较高的有机浓度(含大量的糖

类、蛋白质、脂肪等)、良好的可生化性、毒副作用小

且氮磷释放量小等特点,从经济、环境和实用性的角

度出发,其可作为反硝化的潜在外加碳源。
常作为反硝化外加碳源研究的工业废水总结如

表2。

表2 以不同工业废水为外加碳源的反硝化速率

Table2 Denitrificationrateswithdifferentindustrial

wastewaterascarbonsource

研究者 工业废水 反应器
反硝化速率/

(mg·g-1·h-1)

陈宏来[43]

聚酯废水

啤酒废水

印染废水

SBR

2.43①

2.09①

0.35①

郭晓娅[44] 玉米淀粉加工废水 SBR 24.21②

Y.Fernández-

Nava[45]

甜品加工厂废水

汽水制造厂残渣

乳品厂残渣

SBR

41.6②

48.1②

44.1②

申世峰[46] 果汁生产废液 HYBAS 13.16①

注:①为平均反硝化速率;②为最高反硝化速率,以工业废水作为外

加碳源,不仅能降低污水厂的脱氮成本,也能有效地处理工业废

水。但工业废水的成分个体化差异大,成分复杂,在选择作为外

加碳源时需考虑其特定成分是否会影响微生物的繁殖生长,还需

考虑工厂分布情况、废水的产量、运输成本、投加方式及设备等因

素,因此,限制了其广泛应用。

2.2.2 污泥水解液 剩余污泥水解过程中会产生

大量易生物降解的有机物和挥发性脂肪酸(VFAs),
其中以乙酸、丙酸为主的VFAs能作为反硝化菌优

先利用的碳源,有研究表明,使用污泥发酵液作为生

物脱氮的外加碳源不仅可以提高溶解无机氮(DIN)
的去 除 率,而 且 可 以 降 低 污 水 的 溶 解 有 机 氮

(DON),提高DON的生物利用度[47]。其反硝化速

率要高于传统碳源,能有效提高脱氮效率。将污泥

水解酸化液作为外加碳源,不仅能降低脱氮成本,还
能实现污泥的资源化,是近年来的研究热点。污泥

微生物的半刚性细胞壁使其较难直接厌氧水解产

酸,对污泥进行预处理从而破坏污泥的絮体结构和

细胞壁,可水解产生大量VFAs[48]。目前,超声波

法、生物法和酸碱法为广泛研究的预处理方法。

Gao等[49]将污泥发酵液作为A2/O的外加碳

源,TN的去除率从69.1%上升至80.1%。姚创

等[50]将污泥发酵液作为微曝氧化沟的外加碳源,使
工艺的TN去除率从28.44%上升至45.71%,稳定

后的工艺出水NH+4—N、COD、TN、TP均能达到中

国“一级A”标准。李桂荣等[51]分别以甲醇、乙酸钠

和剩余污泥水解酸化液作为A2/O的外加碳源,结
果表明,酸化液的TN去除率最高为70.18%,其脱

氮效果虽不如甲醇和乙酸钠,但仍为较为理想的碳

源。Shao等[52]利用废水污泥碱性发酵液作为生物

脱氮的替代碳源,并研究了不同碳氮比和水力停留

时间下的反硝化性能。C/N为7、HRT为8h时出

水硝酸盐去除率达96.4%,亚硝酸盐无明显积累。
污泥碳源利用分析表明,挥发性脂肪酸比蛋白质和

碳水化合物更能得到充分利用。赵薇等[53]采用响

应曲面法分析了超声波破解剩余污泥的最佳工艺条

件,结果表明,在超声波声能密度为2.0W/mL,超声

波时间为40min和pH为7.0的条件下,剩余污泥

ρ(BOD5)为2195mg/L,为原本污泥的24.9倍,将其

作为外加碳源时,反硝化效果良好,NO-3—N去除率

达到95%以上,且几乎无NH+4—N积累。
以富含VFAs的污泥水解液作为反硝化碳源可

显著提高工艺的脱氮去除率和反硝化速率,但需对

水解液中大量的N、P进行回收,若其投加量控制不

当,可能会引起二次污染,增加反硝化菌的负担,从
而影响脱氮效果。目前,对污泥水解液中N、P的回

收方式主要有膜分离、鸟粪石沉淀法、植物吸收法、
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吸附法,其中以鸟粪石沉淀回收[54-57]应用最为广泛。
污泥水解液中含有大量的NH4+和PO3-4 ,在一定条

件下,向其中加入适量的 Mg2+,会形成鸟粪石沉淀

(MgNH4PO4·6H2O,MAP),其原理见图1。鸟粪

石回收氮磷与溶液的pH值、Mg2+和PO3-4 的浓度

及比率、结晶反应速率等因素有关。

图1 鸟粪石沉淀技术回收污泥水解液中氮磷原理

Fig.1 Principleofrecoveryofnitrogenandphosphorusin

sludgehydrolysatebystruviteprecipitationtechnology
 

污泥水解液的有效利用还受到污泥来源、预处

理工况、投配比、工艺条件等因素的制约,还需进一

步研究,才能广泛应用于反硝化脱氮。

2.2.3 垃圾渗滤液 垃圾渗滤液中含有高浓度可

生物降解的有机物和VFAs,其中,新鲜垃圾渗滤液

的COD可达70900mg/L,BOD/COD约为0.40~
0.75,可生化性高,且垃圾渗滤液往往含有较高碱

度,能稳定反硝化的pH 值,提供良好的反应环

境[58]。将其作为反硝化的外加碳源,不仅能降低脱

氮成本,也能为处理垃圾渗滤液提供新的思路。
徐晨璐等[59]研究了垃圾渗滤液及其在不同pH

值条件下产生的水解液作为碳源时的反硝化效果。
结果表明,垃圾渗滤液为碳源时反硝化速率最高达

8.8mg·(g·h)-1,为乙酸钠的1.7倍;垃圾渗滤液

中性和碱性水解液为碳源时的反硝化效果相差不

大,最大反硝化速率为4.5~4.8mg·(g·h)-1。

戴兰华[60]采用混凝/沉淀/过滤/吹脱联合工艺对垃

圾渗滤液进行预处理,再将其与城市生活污水按

1∶200混合后,污水的COD/TN值和COD/TP值分

别由2.4和27.7提高到3.7和46.4,可作为反硝化

的外加碳源。
但是,垃圾渗滤液中氨氮含量高,且含有一些对

污泥微生物生长不利的金属离子和有毒物质,目前

对其进行预处理的效果有限且成本高,其投加量需

精准控制,否则会造成污水的二次污染,这是今后需

要攻克的研究难点。

2.2.4 餐厨废弃物水解液 对餐厨废弃物厌氧消

化产生的水解酸化液同样含有大量可生物降解的有

机物和挥发性脂肪酸(VFAs),不同于其他新型液体

碳源,其可生化性更好,毒副作用更小,更适合作为

反硝化的潜在碳源。将其用于反硝化脱氮,不仅更

改善脱氮效率,还能对餐厨废弃物进行有效资源化。
张仲玲[8]考察了pH值对餐厨废弃物水解效果

的影响,结果表明,当调节pH值至7和8.5时,水
解效果最佳,其SCOD值约为不调节pH值时的2
倍。当C/N比为12时,可实现完全反硝化,反硝化

速率为0.69mgN/mgVSS·d。将其作为曝气生物

滤池的外加碳源时,出水水质能达到中国“一级A”
标准,显著提升了脱氮效果。Pu等[61]、Tang等[62]

研究了温度对食物垃圾水解效果的影响,结果表明,
中温(37℃)有利于选择性富集乳酸菌产生有机酸

(尤其是乳酸)。食物垃圾水解液中的有机酸可作为

易生物降解的碳源,而大分子和颗粒有机组分在反

硝化过程中可作为缓慢生物降解的碳源。将其用于

SBR生物脱氮,C/N比为10时,脱氮可达80%以

上。李梦露等[63]将餐厨垃圾水解酸化液用于生活

污水脱氮处理,当C/N比为6时,反硝化速率最高

可达25.0mgNO-3—N/(gVSS·h),水中的硝态氮

以及亚硝氮均能够得到较为彻底的去除。
将餐厨废弃物的水解液应用于实际污水脱氮,关

键在于解决水解所额外产生的费用,物理化学水解法

费用昂贵,生物水解法将增加反应器的体积。且水解

的时间需要较好地控制,过长的停留时间会使产甲烷

菌将挥发性脂肪酸转化成甲烷和二氧化碳,影响其碳

源利用率。不同餐厨水解物的成分差异大,实际应用

前还需实验确定水解条件、投加C/N比等。

3 外加碳源对反硝化菌群落的影响

在传统的生物脱氮过程中,反硝化细菌以碳源为

电子供体将污水中的NO-3—N还原成N2,从而有效

脱氮。实际运行中,污水厂通过额外投加碳源来保证

反硝化过程的顺利进行。外加碳源不仅可以加强脱

氮速率,降低产泥率,还会影响污泥中反硝化菌群落

的结构和丰度,且不同类型的碳源会选择性地富集不

同的高效反硝化菌。然而,目前就外加碳源类型对反

硝化脱氮微生物群落的影响研究较少。近年来,随着
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相关分子生物学检测手段的不断进步,特别是高通量

测序技术的发展,其可以及时捕获微生物的综合信

息,为相关研究提供可靠的技术手段。周梦娟等[64]分

别研究了以葡萄糖和乙酸钠为外加碳源的反硝化反

应器中微生物群落的结构组成,两个反应器中共同的

优势菌门有Proteobacterias、Bacteroidetes、Firmicutes
和Gracilibacters,且优势菌门的丰度在不同运行时间

存在消长变化状态。孟婷等[65]研究了以污泥发酵液

为外加碳源驯化污泥前后的反硝化菌群落的变化,研
究发现,污泥中的优势菌群从Proteobacteria拓宽到

Proteobacteria、Bacteroidetes和Firmicutes,且所占比

例均有所提高。
为了研究在实际污水处理厂长期使用单一传统

碳源和复合碳源对反硝化菌微生物种群结构的影

响,笔者以重庆市3个不同生活污水处理厂厌氧区

污泥中的反硝化微生物为研究对象,探讨了不同外

加碳源(甲醇、新型复合碳源、葡萄糖)对反硝化菌的

丰富度、多样性以及群落结构的影响。反硝化反应

是多级反应,每级反应由不同基因和酶控制,如图2
所示。由亚硝酸盐转化为氧化氮的过程是反硝化反

应有别于其他硝酸盐代谢的标志性反应,是反硝化

过程中最重要的限速步骤,亚硝酸盐还原酶(Nir)是
催化此反应的限速酶。

图2 反硝化反应中氮变化图及其相关基因和酶

Fig.2 Diagramofnitrogenchangesindenitrificationand

relatedgenesandenzymes
 

笔者采用NirS基因的引物(cd3aF/R3cd),引物

名称和引物序列为cd3aF (5'-GTSAACGTSAA
GGARACSGG-3')和806R (5'-GASTTCGGRT
GSGTCTTGA-3'),通过IlluminaMiSeq平台对3
个污泥样品进行高通量测序,其基本信息如表3
所示。

表3 污泥样本基本信息

Table3 Basicinformationofsludgesample

编号 污水厂名称 外加碳源种类 工艺

W1 永川污水厂 甲醇 改良氧化沟

W2 荣昌污水厂 新型复合碳源 改良氧化沟

W3 沙坪坝污水厂 葡萄糖 改良氧化沟

注:新型复合碳源来自重庆蓝洁自来水材料有限公司。

通过对各污泥样本的序列信息进行OTU聚类

分析和Alpha多样性分析反映反硝化菌群落的丰度

和多样性,各样本Alpha多样性指数见表4。从表

中各样本的实际值(sobs)可以看出,使用新型复合

碳源的荣昌污水厂反硝化细菌的种类最多。从群落

丰富度指数(chao、ace)看,W2>W3>W1,也说明使

用复合碳源的污水厂反硝化细菌的丰富度明显要

高。从群落多样性指数(shannon、simpson)看,W3
略大于W2,两者均明显大于W1,说明使用新型复合

碳源、葡萄糖为外加碳源在反硝化菌物种的多样性

上要好于使用甲醇。

表4 污泥样本Alpha多样性指数表

Table4 Alphadiversityindextableofsludgesamples

编号 sobs shannon simpson ace chao

W1 190 2.782380 0.223624 210.282 210.307

W2 243 3.620818 0.083954 253.334 249.363

W3 222 3.715024 0.060918 233.387 234.833

为了更进一步分析各样本中反硝化菌的差异,
在目水平上对反硝化菌的群落丰富度进行分析,结
果如图3所示。

图3 污泥样本微生物群落相对丰度柱形图

Fig.3 Histogramofrelativeabundanceofmicrobial

communityinsludgesample
 

从图3可以看出,未分类_c__β-变形菌目、红环

菌目、伯克霍尔德氏菌目、未分类_p__变形菌目、未
分类_k__norank_d__细菌目是3个样品平均相对丰

度同时大于1%的5个优势菌目。对数据进行显著

性分析,结果表明,W2的红环菌目、伯克霍尔德氏菌

目的相对丰度显著高于 W1 和 W3。从图中可以明

显看出,W2、W3 的群落结构大致相同,但与 W1 有

明显区别,说明外加碳源的不同改变了反硝化菌群
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落的多样性,碳源对反硝化菌群落丰富度的影响为:
新型复合碳源>葡萄糖>甲醇。

新型复合碳源从脱氮效果、微生物物种丰富度

及多样性、投加成本、环境安全性等多方面都优于单

一的传统碳源,作为可以普遍商业化应用的外加碳

源,具有较高的发展前景,但现在对于复合碳源的研

究还不多,其优化配方、作用效果及最优工况还需进

一步深入研究。重庆大学与重庆蓝洁自来水材料有

限公司关于新型高效复合碳源的研究在中国率先取

得突破,为产学研一体化发展做出了有益的探索。

4 外加碳源的优缺点及研究方向展望

为了对不同碳源进行综合对比,其优缺点及研

究进展的纵向对比总结见表5。

表5 不同外加碳源的种类、优缺点及应用现状

Table5 Thetypes,advantages,disadvantagesandapplicationstatusofdifferentexternalcarbonsources

碳源类型 常见物质 优点 缺点 研究进展

传统碳源

低分子有机物 甲醇
成本低廉,易被微生物分解

利用

生物毒性,安全性能差,污泥

自适应能力差
基本被完全取代

乙酸、乙醇等低分子酸、醇
分子量小易被微生物分解利

用,无毒性
运输不便,投加量难以控制 正在被逐渐取代

乙酸钠
反硝化速率高,污泥驯化期

短,运输方便
成本高,投加量大,不易调控 被大量实际应用

糖类 葡萄糖、蔗糖
成本低廉,易被微生物分解

利用,运输方便

反硝化速率低,亚硝酸盐累

积,易堵塞
被广泛实际应用

复合碳源 以传统碳源为原料
反硝化速率高,环境安全性

高,成本有所降低
组成复杂

研究重点,具有广泛应

用的潜力

新型固

体碳源

天然纤维素
稻秆、花生壳、芦苇等农业

废弃物和园林凋落物

可作生物膜载体,废物资源

化,投加可控性强

分解利用率低,水力停留时

间较长,反硝化速率低
在国内外已有大量研究

人工合成可生

物降解高聚物
PHB、PHBV、PCL、PBS

长期稳定的释碳能力,可作

生物膜载体

释碳量低且成分单一,市场

价格高
未被广泛应用

骨架型复合缓

释碳源
淀粉-PCL、玉米芯-PBS

较强机械强度,释碳稳定性

强,投加可控性强
合成步骤较复杂

研究重点,具有广泛应

用的潜力

新型液

体碳源

高浓度有机工业废水啤酒废水、甜点加工废水
氮磷释放量小,资源利用化,

良好的可生化性
个体差异大,成分复杂 有一定的研究

污泥水解液 有机物和VFAs
污泥资源化利用,亚硝酸盐

无明显积累

需要对氮磷进行回收,工艺

条件需进一步研究
目前研究的重点

垃圾渗滤液 有机物和VFAs
反硝化速率高,降低脱氮成

本,废物再利用

含有金属离子和有毒物质,

预处理成本高
有一定的研究

餐厨废弃物水解液 有机物和VFAs
可生化性好,毒副作用小,资

源化利用
成分差异大,预处理成本高 目前研究的重点

  以小分子有机物、糖类物质为主的传统碳源依

旧是目前城市污水厂应用最多的反硝化碳源。它们

的分子量较小,简化了反硝化菌胞外水解酶的水解

过程,部分能直接被反硝化菌分解利用,其较高的利

用率能显著提高反硝化速率。但它们又存在一些缺

点,如甲醇有生物毒性、污泥自适应能力差;液体乙

酸运输不便,运行成本高;乙酸钠价格昂贵、投加量

大;葡萄糖反硝化速率低。另外,可溶性的传统外加

碳源普遍存在投加量不容易掌握,运输成本高等问

题。为克服这些缺点,以传统碳源为主要原料的复

合碳源成为目前最具广泛应用潜力的外加碳源,其
能使脱氮系统的处理效果、成本投入、管理运营等多

个方面得到优化,是一个能够实现快速广泛应用的

研究方向,值得关注。
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但传统碳源都是资源型物质,与现在的污水治

理理念相斥,近年来许多研究者转向开发环境安全

性高、低廉、甚至“以废治废”的碳源研究。以农业废

弃和园林凋落物为主的天然纤维素类固体碳源,不
仅能释放碳源还能为生物膜提供载体,且廉价、运输

方便、释碳缓慢持久,但脱氮效果易受外界条件影

响,容易造成二次污染。而昂贵的价格则限制了人

工合成高聚物的应用。以两者为基础研发的骨架型

复合缓释碳源,结合了两者的优点,是目前研究的热

点,但其实际应用研究还需进一步探讨。

以工业废水、污泥和餐厨废弃物水解液、垃圾渗

滤液为主的新型液体碳源都是基于废弃物开发的,

不仅具有良好的脱氮效果,而且为其处理提供了新

的资源化思路,实现了经济效益和环境效益的兼顾,

但其应用依然受到一定限制,还需发展完善。理想

的外加碳源必须满足廉价、绿色环保、脱氮效果优良

的特点。因此,未来外加碳源的研究可以考虑骨架

型复合缓释碳源、基于废物开发的新型液体碳源,如
何有效地将其实际应用在污水厂值得深入探究。

5 结论与建议

目前,被实际用于污水厂反硝化脱氮的外加碳

源种类众多,且总体上均能强化对低碳氮比污水的

反硝化脱氮效果,但不同的外加碳源均有一定缺陷,

限制了其广泛应用。长期投加碳源也会增加大量的

脱氮成本和管理难度,选择脱氮高效且经济可行的

外加碳源是污水厂面临的焦点。

结合上述总结的各类外加碳源的优缺点,对城

市污水处理厂选择外加碳源的建议如下:

1)对于短期低碳氮比污水,可以选择乙酸钠作

为反硝化外加碳源,污泥自适应能力强,脱氮效果

显著。

2)对于长期低碳氮比污水,可以选择以传统碳

源为基础开发的新型复合碳源、天然纤维素固体碳

源和骨架型复合缓释碳源,且针对相应问题进行

改善。

3)对于有条件的污水厂,可根据进水水质特点

选择新型液体碳源,降低脱氮成本的同时实现废弃

物资源化,符合新污水治理理念。

4)应用各种新型碳源时,不仅需要考虑其高效、

低耗、价廉,更应注意新型碳源的环境安全性、可靠

性,坚决防止和杜绝二次污染。
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