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;;摘;要!;以厌氧氨氧化"567889:$污泥为种泥!进水中用 ="

4 >

2

全部替代?"

>

4

>?作为电子

受体来驯化污泥去氧化?@

A

2

>?% 反应器运行 $(% B 后! ?@

A

2

>?去除量变化情况与567889:菌

活性变化情况相近!系统整体?@

A

2

>?去除量在 2% 8.+C以上!但 ="

4 >

2

并未去除!因此认为 ="

4 >

2

不能作为电子受体来氧化?@

A

2

>?!推测 ?@

A

2

>?的去除可能存在其他电子受体#向反应器中添

加 ) 889D+C的羟氨能促进?@

A

2

>?的去除!说明?@

A

2

>?的去除与567889:菌活性有关% 反应

器中!"#$%$"&'()*+,"$%"和!"#$%$"&'(-.&&.#%"丰度由 4&2%E增至 $)&3*E!/%&*+(+0+#"(属丰度由

%&%*E增至 3&*4E!/%&*+1",&.*属丰度由 %&$4E增至 $&)2E!5"F活性大于 ?"F% 菌群数量变化

说明反应器中?@

A

2

>?的去除与5"F&?"F以及567889:活性有关% 在批次实验中!向反应瓶中

注入微量氧气后!氨氮的去除与5"F&?"F的硝化作用以及 567889:菌活性呈现显著相关!推测

反应器中?@

A

2

>?的去除与内部溶解氧量有关%

;;关键词!;567889:#;硫酸盐#;脱氮性能#;5"F#;?"F
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X7/M/PB O9ZP0D7QP?"

>

4

>?

7/OYPPDPQOZ96 7QQP0O9ZO9B98P/OKQ7OPOYP/DMB.P76B 9:KBK-P?@

A

2

>?&5[OPZOYPZP7QO9ZX7/90PZ7OPB

[9Z$(% B7L/% OYPQY76.P9[78896K76KOZ9.P6 ZP89\7DK6 OYP/L/OP8X7//K8KD7ZO9OY7O9[567889:

]7QOPZK77QOK\KOL&GYP9\PZ7DD78896K76KOZ9.P6 ZP89\7D9[OYP/L/OP8X7/89ZPOY76 2% 8.+C% ]MO/MD[7OP

X7/69OZP89\PB&#OX7/Q96QDMBPB OY7O="

4 >

2

Q9MDB 69O]PM/PB 7/76 PDPQOZ96 7QQP0O9ZO99:KBK-P

?@

A

2

>?% 76B OYPZP8K.YO]P9OYPZPDPQOZ96 7QQP0O9Z/O99:KBK-P76B ZP89\P?@

A
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>?&5BBK6.) 889D+C
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;;传统的厌氧氨氧化"567889:#脱氮工艺是指

在厌氧环境下% 567889:菌以 ?@

A

2

>?为电子供

体(?"

>

4

>?为电子受体%直接将两者转化为 ?

4

脱

除的过程)$ >4*

+ 相关研究表明 567889:菌不仅可

以利用?"

>

4

>?为电子受体%也可以利用 bP

* A)**

(

?"

>

*

>?

)2*等为电子受体来氧化 ?@

A

2

>?+ 4%%$

年%bB-1c9D76Q9等))*在利用厌氧流化床反应器处理

糖蜜酒精废水时发现%有超过 ))E的总凯氏氮转化

为?

4

并从液相中去除%同时超过 (%E的 ="

4 >

2

消失

在液相%只有少量以硫化物或硫化氢形式出现在出

水或气相中%并且在固相中检测到了单质硫%体系中

?@

A

2

>?与 ="

4 >

2

同时被去除%即发生了硫酸盐型

厌氧氨氧化反应+ 因此bB-1c9D76Q9等认为%在硫酸

盐型厌氧氨氧化中%厌氧氨氧化菌利用 ="

4 >

2

代替

了?"

>

4

>?充当电子受体%实现了氨的氧化+ 此

外%UKa8766 等)3*在污泥消化上清液中分别添加

?@

A

2

>?和 ="

4 >

2

%在 dFFU和 H5=FU系统中也成

功建立了硫酸盐型厌氧氨氧化反应+

然而刘福鑫)<*在以 ="

4 >

2

代替?"

>

4

>?作为电

子受体进行硫酸盐型厌氧氨氧化的研究中发现

="

4 >

2

一直未去除%而 ?@

A

2

>?却得到良好去除+

也有其他研究者)(*发现 ="

4 >

2

并未发生明显转化或

者?@

A

2

>?与 ="

4 >

2

的转化不完全同步%即 ="

4 >

2

不

能作为电子受体来氧化?@

A

2

>?+ 在上述相关研究

中%虽然体系中的 ="

4 >

2

并未转化或 ?@

A

2

>?与

="

4 >

2

的转化不完全同步%但是 ?@

A

2

>?是有去除

的+ 也有研究者)'*在连续流实验后期发现当 ="

4 >

2

停止转化后%?@

A

2

>?的转化量并未减少%这表明对

567889:体系只提供?@

A

2

>?时%发生了未知电子

受体的?@

A

2

>?脱除+ 因此对于 567889:体系利

用不同电子受体进行氨氧化的机理仍有待研究+

本研究采用上流式厌氧污泥床"H5=F#%接种

已经稳定运行良好的厌氧氨氧化污泥%直接停供

?"

>

4

>?%并用 ="

4 >

2

来代替%探究了 567889:系统

利用 ="

4 >

2

作为电子受体对 ?@

A

2

>?的脱除%为进

一步认识厌氧氨氧化脱氮奠定基础+

!"

材料与方法

!#!"实验装置

上流式厌氧污泥床的有效容积为 $%&)% C%通过

蠕动泵进水+ 保温层处设置恒温水浴加热系统%保

持水温在"*$ e4# f+ 为避免光线影响反应器内菌

群的生长%整个装置外部用不透光锡纸包裹+ 反应

器分为生物反应区(三相分离区两个部分%反应过程

中产生的气体通过三相分离器分离排出%同时悬浮

颗粒在三相分离器挡板处回流至生物反应区+

!#$"接种污泥

接种污泥为实验室已启动成功的亚硝酸盐型厌

氧氨氧化污泥%污泥沉降比 " =`

)

#为 '(E% == 为

$$&3$ .+C% =̀=为 )&'( .+C% =̀=+== g%&)4+ 由于

疫情污泥于上述反应器中室温搁置了 $%% B 左右%

H5=F的接种污泥量为 2&%4 C%启动前期测得污泥

比厌氧氨氧化活性为 (&4) 8.?@

A

2

>?+" .̀=='

B#%反应器上部存留水中?@

A

2

>?(?"

>

4

>?分别为

2&(((%&$) 8.+C%未检测到?"

>

*

>?% "̂!为 <'&)%

8.+C%底部污泥"Uc为" >2*) e)# 8̀ +

!#%"原水水质

实验采用人工模拟废水%分别以 ?@

2

D̂和

?7

4

="

2

作为 ?@

A

2

>?和 ="

4 >

2

的来源+ 其他主要

'4'
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成分包括 h@
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c"

2

( 7̂̂D

4

(d.̂D

4

'3@

4

"(?7@̂ "

*

(

h@̂ "

*

%浓度分别为 4<($*((4%%()%%()%% 8.+C+

向配水中加入 $ 89D+C氢氧化钠以调节 0@值+

!#&"分析方法

="

4 >

2

采用热电阴离子色谱测定%?@

A

2

>?采用

纳氏试剂分光光度法测定%?"

>

4

>?采用 ?>"$ >

萘基# >乙二胺光度法测定%?"

>

*

>?采用紫外分光

光度法和热电阴离子色谱测定+

微生物群落结构!样品 R$ 取自接种常温下搁

置的567889:反应器污泥%样品 R4 和 R* 分别为

运行 3( B和 $)* B的污泥%采用iM]KO*&% !?5检测

试剂盒提取 !?5%应用 $3= ZU?5基因序列通用引

物对 !?5进行 ĉU扩增%委托生工生物工程股份

有限公司对样品进行测序%确定其微生物群落信息+

$"

结果与讨论

$#!"反应器的启动运行及脱氮性能

$#!#!"反应器启动运行特征

通过增大进水基质浓度(改变@UG等启动和运

行反应器%?@

A

2

>?和 ="

4 >

2

浓度变化见图 $+
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图 !"硫酸盐代替亚硝酸盐的'()**+,脱氮(除硫性能

bK.&$;567889:BP6KOZK[KQ7OK96 76B BP/MD[MZK-7OK96 0PZ[9Z876QP

XKOY /MD[7OPK6/OP7B 9[6KOZKOP

在阶段
!

"$ j2$ B#进水 ?@

A

2

>?浓度为 ))

8.+C%且高于出水浓度$启动运行前 ' B ="

4 >

2

有去

除%随后出水 ="

4 >

2

浓度与进水几乎一致+ 由于所

接种的厌氧氨氧化污泥在反应器中经过 $%% B 搁

置%推测启动前期 ="

4 >

2

有去除是因为长时间未供

给基质%反应器内部分菌体死亡后释放出有机

物)$%*

%导致 "̂!浓度增大$系统内 "Uc值低%表明

反应器中还原性物质或有机物含量高%溶解氧浓度

低%还原环境占优)$$*

%="

4 >

2

为氧化态%在还原环境

下被反应掉+

在阶段
"

"24 j<2 B#提升进水基质浓度%发现

?@

A

2

>?仍有去除%且平均去除量与第
!

阶段稳定

运行后期的平均去除量相差不大%系统整体脱氮量

未发生明显变化%这与其他研究者的结果一致)(*

+

此阶段直至运行末期%="

4 >

2

并未有去除现象%测得

反应器底部污泥"Uc值为>$%4 8̀ %与相关研究测

得?@

A

2

>?与 ="

4 >

2

发生转化时的 "Uc不同)(%$4*

+

董石语等)$4*在 b̂=GU反应器中接种混合污泥研究

?@

A

2

>?与 ="

4 >

2

的同步转化%在阶段 * 停止添加污

泥并与投加污泥阶段进行对比%发现"Uc值在 42 Y

内从>4%% 8̀ 上升至 >$%% 8̀ %此时出水 ="

4 >

2

浓

度高于进水浓度+ 因此%推测 ="

4 >

2

未去除与系统

内"Uc值有关+

在阶段
#

"<) j$%3 B#将@UG从 42 Y降至 44 Y

后%发现系统整体脱氮性能下降%?@

A

2

>?平均去除

率为 *$&<<E+ 因此在第
$

阶段"$%< j$)4 B#将

@UG提高至 43 Y%在此阶段?@

A

2

>?平均去除率为

24&('E%略高于第
"

阶段的 2$&$$E+ 有研究发

现%在一定范围内延长 @UG时%系统硝化反应进行

得更彻底%?@

A

2

>?去除率也越高)$**

+

$#!#$"567889:活性分析

在反应器各阶段运行稳定后%从中取适量污泥

进行厌氧氨氧化活性测定%结果如图 4 所示+
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图 $"不同运行阶段反应器的氨氧化活性

bK.&4;58896K79:KB7OK96 7QOK\KOLBMZK6.ZP7QO9Z90PZ7OK96

当?@

A

2

>?去除量降低时% 567889:活性相

应降低$当 ?@

A

2

>?去除量升高时% 567889:活性

'*'
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相应升高+ 所以推测 ?@

A

2

>?的去除与 567889:

活动有关+

$#!#%"外加基质下系统脱氮性能

反应器运行至第 3( 天%即第
"

阶段高通量测序

所得!"#$%$"&'()*+,"$%"的丰度为 $&32E+

$)

?示踪

研究)$2*表明%567889:脱氮反应的代谢途径为!

!"#$%$"&'()*+,"$%" "#"00+A%$"#(首先将 ?"

>

4

>?

还原为羟氨%然后将羟氨和 ?@

A

2

>?转化为联氨%

最后将联氨转化为 ?

4

%所释放的 2 个电子被用于

?"

>

4

>?还原为羟氨的反应+ 在 4&$&4 节推测氨氮

的去除与 567889:菌活性有关%因此%向反应器中

添加 ) 889D+C的羟氨"批次实验测得最适浓度#会

促进?@

A

2

>?的转化"如图 * 所示#+
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图 %"反应器添加羟氨对系统去除-.

/

&

0 -的影响

bK.&*;UP89\7DP[[PQO9[78896K76KOZ9.P6 7[OPZ7BBK6.

YLBZ9:LD78K6PO9OYPZP7QO9Z

由图 * 可以看出%向反应器中添加 ) 889D+C的

羟氨%待稳定运行后 ?@

A

2

>?平均去除量为 )4&'3

8.+C%高于第
$

阶段的 2*&4< 8.+C+ 整体上氨氮的

去除量提升并不高%分析原因可能是系统内的

!"#$%$"&'()*+,"$%"丰度较低%羟氨利用率不高+

$#$"系统氨氮去除现象分析

$#$#!"5"F(?"F活性及脱氮性能分析

为测定系统内 5"F(?"F活性%在批次实验中

各添加?@

A

2

>?和 ?"

>

4

>?%定时取样并测定氮转

移情况%结果如图 2 所示+ 由图 2"7# 可得 5"F的

氨氧化速率为 $)&3) 8.?@

A

2

>?+".̀=='B#$而体

系中在只添加?"

>

4

>?时%如图 2 "]#所示%?"

>

4

>?

转化为 ?"

>

*

>?的趋势很低%其转化速率为 *&')

8.?"

>

4

>?+".̀=='B#%表明体系中5"F活性高于

?"F活性+

刘国华等)$)*研究发现 !"由 %&)% 8.+C降低

至 %&4% 8.+C时%氨氮去除率由 '(E降低为 2%E左

右$@767aK等)$3*

(FPDDMQQK等)$<*发现!"

!

%&)% 8.+C

时培养的污泥具有更大的氨氧化能力+ 长期低 !"

运行下"反应器底部污泥层处 !"为 %&4% 8.+C左

右#污泥硝化能力的提高可能是 5"F和 ?"F同时

富集的结果+ 实验测得添加 5GH"%&$% 8.+C#(

?7̂D"

*

"$ .+C#%几乎可以完全抑制5"F和?"F活

性%其?@

A

2

>?去除速率仅为 %&%) 8.?@

A

2

>?+

".̀==' B#+ 如若用此来抑制 5"F和 ?"F活

性)$(*

%可判断系统内 ?@

A

2

>?去除是否与硝化作

用有关+
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图 &"'12(-12活性测定
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批次实验保持 !"为 %&4% 8.+C%对照组 ^只

加?@

A

2

>?%!组中添加上述浓度的抑制剂%结果表

明%^组的 ?@

A

2

>?去除速率为 $&33 8.?@

A

2

>?+

".̀=='B#%去除量为 (&'% 8.+C%且没有 ?"

>

*

>?

产生$在添加抑制剂后%?@

A

2

>?去除速率降至%&%)

8.?@

A

2

>?+" .̀=='B#%所以猜测在微氧状态下

?@

A

2

>?的去除与5"F和?"F活性有关+

$#$#$"?@

A

2

转化可能的电子受体及来源

从 4&$&$ 节?@

A

2

>?(="

4 >

2

转化量及 4&$&4 节

测得的 567889:活性%猜测反应器中存在除 ="

4 >

2

之外的电子受体氧化?@

A

2

>?+ 对上述现象进行合

理推测!反应器运行方式造成的微氧环境是导致系

统?@

A

2

>?转化的原因%而并非以 ="

4 >

2

为电子受

体进行的 = >567889:反应)( >'*

+

'2'
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批次实验保证体系严格厌氧"避免多次取样带

入微量氧气#%零时刻取样%在相隔 42 Y 后取样%发

现氨氮几乎没有去除+ 批次实验只添加氨氮%前 24

Y保证严格厌氧%24 Y 后注入 3 8C空气%隔一定时

间取样%测定基质变化情况%结果见图 )"7#+ 经测

定%反应 24(2<(3) Y后?@

A

2

>?浓度依次为4&<$3(

4&2*3($&(*< 889D+C%?"

>

4

>?和 ?"

>

*

>?浓度分

别为 %&%%3(%&%*%(% 889D+C和 %(%&$%)(%&2<2

889D+C+ 基于图 )"7#及注入空气阶段氮浓度的变

化情况进行物料衡算%结果如图 ) "]#所示+
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图 3"注入空气后体系内基质变化及物料衡算

bK.&);d7OZK:QY76.P/76B 87OPZK7D]7D76QPK6 OYP/L/OP8

7[OPZ7KZK6,PQOK96

由图 ) " ]#可得 ?@

A

2

>?总消耗为 %&<(%

889D+C%与实际反应在 24 j3) Y 的去除量"%&(<'

889D+C#相差不大%且总耗氧量为 $&2<2 8.+ 依据

4) f下空气密度为 $&$(2 8.+8C(氧气质量分数为

4*E%消耗 $&2<2 8.氧气需空气 )&2$* 8C$实际向

血清瓶中注入空气量为 3 8C%满足瓶中所需耗氧

量+ 综上%可推测实验中 ?@

A

2

>?的去除与 5"F(

?"F的硝化作用及567889:反应相关+

实际运行中进水所带入的氧气量不足以支持上

述推测的系统内可能发生的相关反应%反应器内部

可能存在其他反应+ =7]M896

)$'*研究论证了过氧化

氢酶途径产氧的可能性%表明氨氧化所需的氧可能

是通过兼性厌氧菌的过氧化氢酶活性在混合培养中

产生的+

$#%"污泥菌群种属变化

R$(R4(R* 三个污泥样品中属水平上的主要菌

群相对丰度见图 3+ 在短期"3( B#(长期"$)* B#驯

化后的污泥中检测到大量的 !"#$%$"&'()*+,"$%" 和

!"#$%$"&'(-.&&.#%"属%总计由启动期的 4&2%E增至

$)&3*E%表明经过短期(长期停供 ?"

>

4

>?后厌氧

自养阶段驯化培养使得相关 567889:菌群逐渐富

集起来%进一步证明了系统内 ?@

A

2

>?的去除有一

部分是由567889:菌活动引起的+
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图 4"属水平上的物种相对丰度

bK.&3;UPD7OK\P7]M6B76QP9[/0PQKP/7OOYP.P6M/DP\PD

在启动运行过程中%接种污泥 R$ 中亚硝化单

胞菌属/%&*+(+0+#"(丰度极低%占比仅为 %&%*E%为

典型的好氧氨氧化菌 "5"F#$经短期(长期停供

?"

>

4

>?驯化后%细菌丰度增加% R4( R* 各占

$&'2E(3&*4E%可以进行厌氧条件下的氨氧化作

用+ 在反应器污泥层底部测得 !"在 %&4 8.+C左

右%这些亚硝化单胞菌能在微氧条件下生长繁殖%并

将水中的 ?@

A

2

>?转化为 ?"

>

4

>?%这也是导致

567889:反应器中常发现 ?@

A

2

>?有,超量去除-

现象的原因+ 在 4&4&$ 节也提到低溶解氧下 5"F

')'
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有氨氧化能力$=QY8KBO等)4%*

(F9Qa 等)4$*也曾发现

在厌氧条件下/%&*+(+0+#"(可以利用不同的电子受

体进行氨氧化反应+ 这也可以进一步证明反应器内

氨氮的去除有一部分是由5"F活动引起的+

?"F主要有硝化杆菌属"/%&*+1",&.*#(硝化螺

菌属"/%&*+(:%*"#(硝化刺菌属"/%&*+(+%#"#和硝化球

菌属"/%&*+,+,'(#

)44*

%在启动运行中测得 /%&*+1",&.*

丰度由 %&$4E增至 $&)2E%?"F丰度低于 5"F%表

明?"F活性较低%这与 4&4&$ 节所得结果一致+

%"

结论

%

;在进水缺乏 ?"

>

4

>?但有 ="

4 >

2

存在下%

567889:菌并未显示出能利用 ="

4 >

2

作为电子受体

来氧化进水 ?@

A

2

>?的能力$反应器内 !"#$%$"&'(

)*+,"$%"( !"#$%$"&'(-.&&.#%"( /%&*+(+0+#"(以 及

/%&*+1",&.*菌群数量变化说明反应器中 ?@

A

2

>?的

去除与5"F(?"F以及567889:菌活性有关+

&

;向反应器中添加 ) 889D+C的羟氨能促进

?@

A

2

>?的去除%进一步说明系统内 ?@

A

2

>?的去

除与567889:菌活性有关+

'

;在严格厌氧条件下 ?@

A

2

>?并未得到去

除%而向反应瓶中注入微量氧气后% ?@

A

2

>?的去

除与5"F(?"F的硝化作用以及 567889:菌活性

呈现显著相关+ 推测反应器中 ?@

A

2

>?的去除与

内部溶解氧量有关+
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"K6 ŶK6P/P#&

) 4 *;C5̂ h?JU=%T#CFJUGJd% C̀5Jd#?̂ h= J%.&"5&

bMDD1/Q7DP07ZOK7D6KOZKO7OK96+767889:P:0PZKP6QP/.56

700DKQ7OK96 /MZ\PL)I*&S7OPZUP/P7ZQY%4%$2%))!4'4 >

*%*&

) * *;T5"b%m@5?T@%R5?Tb%.&"5&GYPP[[PQO/9[-PZ91

\7DP6OKZ96 " m̀## 76B [PZZ9[PZZKQ9:KBP"bP

*

"

2

# 96

767889: 7QOK\KOL 76B .Z76MD7OK96 K6 767PZ9]KQ

Q96OK6M9M/DL/OKZZPB O76a ZP7QO9Z/" =̂GU#)I*&cZ9QP//

FK9QYP8K/OZL%4%$2%2'"$$#!$'<% >$'<(&

) 2 *;=Hd#?" G% #=5h5 h% #hHG5 @% .&"5&?KOZ9.P6

ZP89\7D[Z98 X7/OPX7OPZM/K6. /K8MDO76P9M/ 6KOZ7OP

ZPBMQOK96 76B 767PZ9]KQ78896KM89:KB7OK96 K6 /K6.DP

ZP7QO9Z)I*&I9MZ67D9[FK9/QKP6QP76B FK9P6.K6PPZK6.%

4%%3%$%4"2#!*23 >*)$&

) ) *;b!m1c"C5?̂ " b% b!m1c"C5?̂ " d% bJU?5?!Jm

?% .&"5&?PX 0Z9QP//[9Z/K8MDO76P9M/ZP89\7D9[

6KOZ9.P6 76B /MD0YMZM6BPZ767PZ9]KQQ96BKOK96/)I*&

S7OPZUP/P7ZQY%4%%$%*)"2#!$$$$ >$$$2&

) 3 *;U#hd5??J%mJhhJU#%G"d#?T5= d%.&"5&=MD[7OP1

ZPBMQK6.767PZ9]KQ78896KM8 9:KB7OK96 7/709OP6OK7D

OZP7O8P6O8POY9B [9ZYK.Y 6KOZ9.P61Q96OP6OX7/OPX7OPZ

)I*&FK9BP.Z7B7OK96%4%$4%4*"2#!)%' >)42&

) < *;刘福鑫&厌氧氨氧化微生物利用不同电子受体的可

行性研究)!*&苏州!苏州科技学院%4%$2&

C#H bM:K6&bP7/K]KDKOL=OMBL96 567889:dKQZ9]P/

HOKDK-K6.!K[[PZP6OJDPQOZ96 5QQP0O9Z/) !*&=M-Y9M!

=M-Y9M H6K\PZ/KOL9[=QKP6QP76B GPQY69D9.L%4%$2 "K6
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