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&&摘&要!&为探究石油炼化废水对 !"!##$%过程中脱氮性能的影响!对 !!$1细菌混培物

进行驯化试验!并利用#2"3245技术对驯化前后的主要菌群进行计数% 结果表明!石油炼化废

水添加比例为 .,6时!"7

8
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3"和"$
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(

3"的平均去除负荷分别为 )+.).&.+**( 9:;"<

)

'=$!平

均理论4$>差值为 '/+/? <:;@#石油炼化废水添加比例为 ',,6时!"7
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*

3"和 "$

3

(

3"的平均

去除负荷分别为未添加的 '?+*6和 /(+.6% !!$1细菌混培物对石油炼化废水存在一定的适应

性!当废水添加比例为 .,6时增加了系统的稳定性和有效脱氮效果!驯化前后 !!$1和 >"1菌群

数目变化较大!并且对菌群生化活性的影响方式不同#尽管驯化过程中优势菌群逐渐发生变化!但

二者的协同脱氮作用一直存在%
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&&石油炼化废水是污染严重且处理难度较大的一

类工业废水$其具有高氨氮'污染物成分复杂'水质

和水量波动幅度大'污染物浓度高'生物法难降解等

特征(')

* 现阶段国内对石油炼化废水的处理主要

有!;$生物法'曝气生物滤池!1!b"

(()

'臭氧+曝

气生物滤池())

'三元微电解+bNHMGH 试剂氧化

法(*)

'臭氧+固定化生物活性炭滤池(.)和悬浮填料

移动床生物膜法!#115"

(/)等$但利用厌氧氨氧化

单元并结合预处理8短程硝化技术处理石油炼化废

水的相关研究较少* 因此$笔者利用石油炼化废水

进行配水试验$通过增大石油炼化废水的添加比例

对高效能!!$1细菌混培物进行驯化$并以 #2"3

245分子生物学技术进行菌群计数$从而探究石油

炼化废水对厌氧氨氧化单元的影响*

!"

材料与方法

!#!"试验材料

试验装置如图 ' 所示*
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图 !"$%$&&'(生物滤池工艺流程

bC:+'&bDG\OFBYMG[!"!##$%JCG[CDMNYZYGON]]

原水箱容积为 (, @* 反应器由有机玻璃制成$

内径为 *( <<$高为 *,, <<$总容积为,+. @$有效

容积为 ,+'' @$运行方式为上向流$底部为 ?, <<

厚的承托层* 该承托层由粒径为 ( c(, <<的砂砾

组成$其上装填 0, <<由!!$1混培菌块构成的有

效反应区$所用的!!$1细菌混培物来源于已稳定

运行六个月的 !"!##$%生物滤池反应器* 反应

器外表面包裹黑塑料薄膜$以防止光线对细菌混培

物的影响(?)

*

!#)"试验原水及运行条件

试验原水由基础配制原水和石油炼化废水组

成* 石油炼化废水取自天津某石化企业气浮池出

水$其氨氮为 0, <:;@$Z7值为 ?+*.$4$>为 /?.

<:;@* 按照石油炼化废水的不同投加比例$将试验

分为 / 个阶段$各阶段原水水质及反应条件见表 '*

表 !"原水水质及反应器运行条件

VBJ+'&4G<ZGHNHM]G[YB\\BMNYBH= OGH=CMCGH]G[YNBOMGY

GZNYBMCGH
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3";
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石油炼化

废水添加

比例;6

温度;

d

Z7

值

第
!

阶段 '. (,'+)? (//+*0 , (0 ?+?,

第
"

阶段 '/ '-0+.? (/'+-( ', (0 ?+?0

第
#

阶段 (, (,.+,( (..+,) ), (- ?+/0

第
$

阶段 () '-/+-' (.-+,- ., ), ?+./

第
%

阶段 (' '-*+,? ((/+(, ?, ), 0+'/

第
&

阶段 ') (,/+)0 (./+0/ ',, ), 0+(/

&&表 ' 中"7
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3"和 "$

3

(

3"为该阶段运行稳

定时的平均浓度$各阶段均添加了e7

(

2$

*

'bN4D

)

&

/7

(

$'"B74$

)

'"7

*

4D'"B"$

(

!"$

3

(

3";"7

8

*

3"

浓度比约为'+),"* 原水的 Z7值采用 (+, <GD;@的

74D进行调节$另需投加 ,+'?6的灭菌生活污水以

补充微量元素$厌氧氨氧化单元的设计进水流量为

,+* @;F*

!#*"分析项目及测试方法

"7

8

*

3"采用纳氏试剂比色法测定$"$

3

(

3"

采用"3!' 3萘基" 3乙二胺光度法测定$"$

3

)

3"

采用紫外分光光度法测定$aSS 采用重量法测定$

4$>采用分光光度法测定(0)

$Z7值采用 Z7计测

定$温度采用温度计测定$>$采用溶解氧仪测定*
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!#+"数据处理及分析方法

由于"$

3

(

3"在测定时可被氧化剂氧化$因此

实际4$>采用式!'"计算(-$',)

*

&实际4$>f测定4$>3

'/

'*

g"$

3

(

3"浓度

!'"

计算细菌数量时$统计出现扩增条带的最后 )

个连续的稀释度!',

J

'',

J8'

'',

J8(

"$以这 ) 个稀释

度平行样中条带的个数作为数量指标$从,每毫升

稀释液的细菌近似值-#2"表('')中查询对应的数

值$计算细菌数量* 每克菌块中的细菌数量 f条带

数量指标对应的数值g最后 ) 个稀释度中第 ' 个稀

释度的稀释倍数g提取的>"!总量;菌块质量*
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结果分析

)#!"不同阶段的!"!##$%脱氮性能

)#!#!"对"7

8

*

3"和"$

3

(

3"的去除

不同阶段对 "7

8

*

3"和 "$

3

(

3"的去除效果

如图 ( 所示*
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. %的去除效果
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(

3"CH

=C[[NYNHM]MB:N]

第
!

阶段为 !!$1细菌混培物的活性恢复和

适应期$采用与原生物滤池相同的运行工况以缩短

适应时间'保障活性恢复效果* 由图 ( 可知$第 , c

0 天脱氮系统不稳定%第 - c'. 天进出水 "7

8

*

3"

和"$

3

(

3"浓度相对稳定$"7

8

*

3"'"$

3

(

3"的去

除负荷分别达到.+/,-'?+*,, 9:;!<

)

&="$说明细

菌混培物活性已恢复并可稳定适应*

从第
"

阶段开始进入驯化阶段* 第
"

c

$

阶段

进出水的 "7

8

*

3"浓度范围分别为 '?0+(0 c

((-+-)''('+', c'?,+., <:;@$各阶段 "7

8

*

3"的

平均去除负荷分别为 .+)(.'*+?)?')+.). 9:;!<

)

&="%"$

3

(

3"的进出水浓度范围分别为 ((0+-* c

(0?+()''*-+(* c((-+-, <:;@$各阶段 "$

3

(

3"的

平均去除负荷分别为 0+,'('?+0-' !稳定时"和

.+**( 9:;!<

)

&="!稳定时"$可见随着石油炼化废

水添加比例的增加$"7

8

*

3"和 "$

3

(

3"的去除负

荷逐渐减小$第
"

'

#

阶段的 "$

3

(

3"去除负荷与

第
!

阶段稳定时接近* 由图 (!J"可知$"$

3

(

3"实

际出水浓度与其理论出水浓度存在差异$说明去除

"$

3

(

3"过程中既有厌氧氨氧化作用又存在反硝化

作用$石油炼化废水并未对脱氮系统造成明显影响

或者脱氮系统由于驯化过程出现了适应性*

第
%

阶段进水 "7

8

*

3"浓度波动较小$出水

"7

8

*

3"浓度缓慢增大$平均 "7

8

*

3"去除量为第

!

阶段的 ).+06$"7

8

*

3"去除负荷稳定在 '+)/.

9:;!<

)

&="$分别为第
!

和第
$

阶段去除负荷的

(*+)6和 )0+/6$说明此时石油炼化废水对厌氧氨

氧化的脱氮能力相比第
"

'

#

阶段产生了明显的抑

制作用%该阶段进出水 "$

3

(

3"浓度波动较大$且

"$

3

(

3"出水浓度和理论 "$

3

(

3"出水浓度存在

明显差异$"$

3

(

3"去除负荷稳定在 *+-). 9:;!<

)

&="$相比上一阶段出现了小幅降低$平均"$

3

(

3"

去除量为第
!

阶段的 ?-+(6$说明此时反硝化细菌

的富集效应显著$反硝化脱氮作用开始逐渐占据优

势$但由于毒性物质等其他影响造成 "$

3

(

3"去除

负荷减小的现象*

第
&

阶段的进水全部由石油炼化废水组成$进

出水的"7

8

*

3"浓度范围分别为 '-.+(( c(((+*)'

'0*+'' c'-.+., <:;@$进出水 "$

3

(

3"浓度范围

分别为 (*.+/) c(?.+,*''-?+.* c('(+.? <:;@$

"7

8

*

3"'"$

3

(

3"的去除负荷分别稳定在 ,+-?.'

*+/() 9:;!<

)

&="$稳定后的"7

8

*

3"'"$

3

(

3"去

除负荷分别为第
!

阶段的 '?+*6和 /(+.6$说明未

稀释的石油炼化废水对脱氮体系造成了巨大冲击*

&.?&
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由于反硝化细菌可以利用水中的 4$>进行富集和

生化反应$因此对细菌生化活性并未出现明显的抑

制作用$但厌氧氨氧化细菌则需要面对进水 4$>'

毒性物质等的冲击以及细菌间的竞争作用和菌体的

死亡等问题$因而导致活性严重降低*

)#!#)"三氮计量比变化规律

三氮计量比是判断反应器脱氮体系中 !!$1

是否成为优势菌群的重要指标之一* SMYGL]等人研

究发现$!"!##$%反应过程中消耗的 "7

8

*

3"'

"$

3

(

3"与生成的 "$

3

)

3"的物质的量之比为

' h'+)( h,+(/* 针对本试验计算不同驯化阶段的

三氮计量比!"7

8

*

3"h"$

3

(

3"h"$

3

)

3""$结果

如图 ) 所示*
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图 *"不同阶段三氮计量比的变化情况

bC:+)&aBYCBMCGH G[HCMYG:NH ]MGCOFCG<NMYCOYBMCGCH =C[[NYNHM

]MB:N]

由图 ) 可知$试验的活性恢复期!第
!

阶段"和

驯化前期!第
"

'

#

阶段"中的 "$

3

(

3";"7

8

*

3"

值和"$

3

)

3";"7

8

*

3"值相对稳定$) 个阶段三氮

计量比分别为 ' h'+)* h,+(,'' h'+*. h3,+','

' h'+/, h3,+('* 而在有机环境下$!"!##$%生

物滤池中极有可能同时存在厌氧氨氧化和反硝化两

种厌氧脱氮反应('()

$由于实际转化的"$

3

(

3"物质

的量之比均大于 '+)($"$

3

)

3"物质的量之比均小

于 ,+(/ 甚至出现负数的现象$说明在脱氮体系中存

在着厌氧氨氧化和反硝化反应$并且这 ) 个阶段中

两种反应的比例分别为 ' h,+,0'' h,+*-'' h,+?.$

此时在脱氮体系中厌氧氨氧化仍为优势反应$但反

硝化反应的脱氮比例随着 4$>的不断添加而逐渐

增大* 第
$

阶段"$

3

)

3";"7

8

*

3"值相对稳定$而

"$

3

(

3";"7

8

*

3"值出现了细微波动$三氮计量比

为 ' h'+0) h3,+).$脱氮体系中厌氧氨氧化和反

硝化反应的脱氮比例为 ' h'+''$此时反硝化反应

的脱氮物质的量i' <GD$说明此时反硝化反应的脱

氮能力与厌氧氨氧化接近$并逐渐成为优势脱氮反

应* 由于第
%

'

&

阶段添加石油炼化废水的比例显

著增大$"$

3

(

3";"7

8

*

3"值和 "$

3

)

3";"7

8

*

3"

值均出现了明显波动$且绝对值相比上一阶段增大

明显$说明当添加的 4$>浓度过高时$厌氧氨氧化

反应的脱氮能力逐渐降低$而反硝化反应不断得到

加强$石油炼化废水的大量添加对脱氮体系造成了

冲击$使得整个脱氮体系运行不稳定$三氮计量比出

现明显波动$此时脱氮体系中反硝化成为优势脱氮

反应$不过厌氧氨氧化反应对 "7

8

*

3"的去除仍发

挥重要作用*

)#)"不同驯化阶段对4$>的去除效果

当进水中4$>浓度过高时$由于对厌氧氨氧化

和反硝化的影响程度不同$脱氮体系运行不稳定$因

此考察脱氮体系随着石油炼化废水比例的增加对

4$>去除效果的变化!见图 *"* 理论 4$>差值根

据反硝化反应计算得到$理论4$>消耗值包括直接

利用原有"$

3

(

3"'"$

3

)

3"和产生的 "$

3

)

3"进

行反应的三部分4$>消耗值之和*
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图 +"不同阶段对/'0的去除效果

bC:+*&5N<G_BDN[[NOMG[4$>CH =C[[NYNHM]MB:N]

由图 * 可知$第
"

阶段低浓度的石油炼化废水

并未对脱氮体系造成明显影响$实际与理论4$>差

值稳定在 ('+0( <:;@* 由于脱氮体系中反硝化细

菌数目少'反应能力弱$对于 4$>的初期去除以吸

附为主$而4$>也可被反硝化细菌少量利用$从而

使反硝化作用增强$但此时反应仍以厌氧氨氧化作

用为主* 第
#

'

$

阶段中实际4$>差值相比于上一

阶段出现了较大增幅且波动明显$但理论4$>差值

相对稳定$第
$

阶段后期的理论 4$>差值稳定在

'/+/? <:;@$说明石油炼化废水添加比例的增大对

脱氮体系造成了冲击$使脱氮体系运行不稳定$同时

体系中还有其他厌氧反应消耗 4$>* 第
%

'

&

阶段

中实际 4$>差值和理论 4$>差值均增大$且波动

&/?&
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明显* 第
%

阶段后期的实际 4$>差值出现了明显

的减小$仅为 //+.. <:;@$理论 4$>差值稳定到

((+.) <:;@* 第
&

阶段实际 4$>差值波动幅度明

显增大且没有规律性$而理论 4$>差值却相对稳

定$说明脱氮体系经过前阶段驯化出现了一定的适

应性$同时富集的反硝化细菌去除4$>的能力明显

提高* 但随着石油废水添加比例的进一步增加$仍

对脱氮系统造成了严重冲击$使得脱氮体系运行极

不稳定* "C等人('))的研究表明$低浓度的有机物

不仅不会影响厌氧氨氧化$反而会增加总氮的去除

率$但当进水4$>超过 *,, <:;@时则影响反应速

率%李亚峰等人('*)的研究表明$在实际应用中当

4$>浓度低于 ), <:;@时可以不考虑有机碳源对

厌氧氨氧化的影响$而4$>浓度超过 ), <:;@时有

机碳源的存在对厌氧氨氧化产生抑制作用$4$>浓

度超过 /, <:;@时反应器表现出反硝化特性$这表

明反硝化过程与厌氧氨氧化过程之间存在着基质竞

争*

)#*"#2". 245技术分析菌群变化

采用#2"3245技术分析试验中 !!$1细菌

混培物的菌群变化$同时以蛋白酶 e3S>S 法('.$'/)

提取混培物 >"!$而 245扩增采用的是降落 245

!V>3245"技术('?)

* 结果表明$驯化前后厌氧氨

氧化细菌数量分别为 ?+.*- g',

'*

'0+('( g',

0 个;

:$反硝化细菌数量分别为 )+.() g',

/

'*+/-) g',

'/

个;:* 可以看出$4$>和毒性物质等对 !!$1细菌

数目和生化活性产生了不利影响$所以厌氧氨氧化

细菌的数量明显减少$且整体生化活性降低%对于反

硝化细菌来说$整体生化活性出现先升高后降低的

原因可能是4$>和毒性物质等相互作用$虽然4$>

可以促进反硝化菌群!>"1"的富集$但高4$>和毒

性物质等对细菌生化活性产生的不利影响要强于

4$>的有利影响$所以反硝化细菌虽然数量增加但

整体生化活性仍降低*

*"

结论

'

&!!$1细菌混培物经过驯化后对石油炼化

废水产生了一定的适应性*

(

&石油炼化废水的添加对脱氮体系的影响明

显$添加比例为 .,6时系统运行稳定$对 "7

8

*

3"

和"$

3

(

3"的去除负荷影响较小$!!$1细菌和

>"1细菌的脱氮能力相近$同时>"1细菌还可以减

弱进水中4$>'毒性物质等对 !!$1细菌的不利影

响$增强脱氮系统的稳定性和脱氮效果*

)

&驯化过程中由于 4$>'毒性物质等的影

响$细菌混培物中的优势菌群逐渐由 !!$1细菌演

变为>"1细菌$但二者的协同脱氮作用一直存在$

并且在第
&

阶段!!$1细菌仍可发挥脱氮作用*

*

&石油炼化废水对两类主要细菌的影响不

同#对于厌氧氨氧化细菌以影响数量为主%对于反硝

化细菌主要影响其生化活性*
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