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77摘7要!7硝酸盐异化还原成铵"!69:$作为硝酸盐异化还原途径的重要过程而备受关注!为

研究活性污泥系统中硫对硝酸盐异化还原过程"反硝化和!69:过程$的影响!以硫化钠为电子供

体%硝酸盐为电子受体!在活性污泥系统中分析控制不同 5+6的效果& 当 5+6;$&% 时!系统主要

进行硫自养反硝化#当 5+6分别为 $&*%$&)%$&8%4&% 时!系统同时发生硫自养反硝化和 !69:过

程!且!69:所占的百分比"!

!69:

$在 5+6;$&8 时最大!说明活性污泥硫自养反硝化体系中电子

供体充足时会出现!69:过程!且!

!69:

随电子供体+受体的比例不同而发生改变& 系统中的氧化

还原电位""9<$对硝酸盐还原过程有一定的指示作用!"9<值越低越有利于!69:的发生& 微生

物测定结果表明!"#$%&'($))*%+,-.%/01%2#$)'(0'0%!*03-%4'15#%6%1'*和 73.8#%)-0.$'(0'0是与硫自养

反硝化和!69:过程相关的主要菌群!进一步确定了!69:过程的发生&
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77硝酸盐还原作用包括同化作用和异化还原%其

在生态环境中具有重要作用( 其中同化作用是指硝

酸盐被微生物还原为铵"6S

b

2

#后直接进入生物体

内同化为生物量"自身有机氮#$而异化还原是指将

硝酸盐还原为氮气"6

4

#或铵的过程%即通常所说的

反硝化过程和硝酸盐异化还原成铵过程 "!69:#(

以 5

4 ?

)5

%

)5

4

"

4 ?

*

和 5"

4 ?

*

等还原态硫为电子供

体%将硝酸盐中的氮还原为氮气%并产生 5"

4 ?

2

的生

物化学过程称为硫自养反硝化%其优点主要有!以硫

作为电子供体%避免了有机物残留$不需要外加有机

碳源%运行成本大大降低$细胞产量较低使得污泥生

成量较少%降低了污泥处理成本*$+

(

!69:是将硝酸盐还原成 6S

b

2

的过程%以

6S

b

2

的最终生成作为其发生的重要标志( 越来越

多的研究表明%!69:是一种不可忽视的氮循环途

径%普遍存在于海洋)内陆水域以及土壤系统中*4+

(

<DIYTX等人**+测量湿润土壤中的 !69:发现%硝酸

盐转化为6S

b

2

的比例超过总氮还原率的 '%c( 影

响!69:的主要因素是电子供体和电子受体的比

例*2+

%dEI等人*)+通过冗余分析指出%有机物和亚硝

酸盐会明显刺激有关微生物的代谢活动%且硫化物

会促进!69:途径的发生( PE等人*3+研究了亚铁

和亚砷酸盐共同作为电子供体从水中去除硝酸盐的

过程%发现eT"

!

#几乎在 3 Y 内发生了氧化%其中

4'c的 :/"

"

#被去除%而硝酸盐则减少了 22c(

芦昭霖等人*8+在生物膜系统中研究硫氮比对硝酸

盐异化还原成铵过程的影响%发现 5+6过高时%硫

自养硝酸盐反硝化反应器中会出现 !69:现象%其

中在 5+6;$&) 时 !69:现象最明显( 目前有关

!69:现象的研究还大多停留在自然生态系统中%

污水处理相关领域的研究尚不完善*4+

( 事实上%电

子供体的不同也会对污水系统中硝酸盐去除路径产

生影响*(+

( 基于以上问题%笔者以硫化钠为电子供

体)硝酸盐为电子受体%探究硫自养反硝化体系中不

同 5+6对硝酸盐异化还原途径的影响(

!"

材料和方法

!#!"试验装置

试验采用的活性污泥取自西安邓家村污水处理

厂的二沉池配水井%采用 :?"?:模式运行%污泥

初始 0S值为 8&(%初始污泥浓度为 * 2%3 C.+P%反

应器采用 4 P的有机玻璃烧杯%内径为 $*% CC%采

用锡箔纸进行避光处理%以防止光合细菌和藻类的

繁殖*'+

( 使用恒温磁力搅拌器搅拌%转速控制在

*)% f2)% W+CEI%温度控制在"4) g$# h( 反应器内

放置 0S)!")氧化还原电位""9<#探头实时监测数

据( 试验用水利用氮气吹脱%使!"小于 %&* C.+P(

!#$"试验方法

试验进水为人工模拟污水%水力停留时间

"S9=# 为 4 R%主要成分! 6D6"

*

" $(% C.+P#)

iS

4

<"

2

"*)% C.+P#)6DS_"

*

"2%% C.+P#)微量元

素"4 CP+P#( 控制 5+6为 $&%)$&*)$&))$&8)4&%%

相应的硫化钠投加量分别为 )$))38$)88))(88)

$ %*% C.+P( 试验之前%先使用去离子水反复冲洗

活性污泥 4 f* 次%以避免上一阶段残留成分对试验

的影响%向反应器中加入 $&') P)温度约为 4) h)

!"U%&* C.+P的去离子水开始试验( 先将人工模

拟进水药剂完全溶解于 )% CP的烧杯中%再快速加

入反应器%搅拌均匀( 试验单次取样为 4% CP的泥

水混合物%使用离心机将活性污泥与水样分开%再用

定性滤纸和孔径为%&2)

#

C的滤头进行过滤以去除

样品中的污泥颗粒(

!#%"分析项目及方法

总氮)硝酸盐)亚硝酸盐)氨氮)硫化物和硫酸盐

均采用,水和废水监测分析方法- "第 2 版#进行测

定%0S值和 !"使用便携式多参数水质分析仪测

定%"9<使用"9<计测定( 在反应器各稳定运行周

'3''
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期内取 4% CP搅拌均匀的活性污泥%通过 $35 W96:

高通量基因测序检测活性污泥中的微生物组成(

6S

b

2

的生成是 !69:过程是否发生的重要标

志%但采用纳氏试剂分光光度法测定6S

b

2

会受到硫

化物的影响%硫化物浓度越高与6S

b

2

的测定结果偏

差越大*$%+

%而随着反应的进行硫化物不断被消耗%

对6S

b

2

的影响也逐渐减轻%故为保证分析的准确性

均采用无硫化物影响的出水6S

b

2

?6进行计算(

!69:过程的理论占比以系统中出水6S

b

2

?6

浓度的平均值占初始投加 6"

?

*

?6浓度平均值的

百分比进行计算%见式"$#(

7!

!69:

;

$

D

6S

b

2

?6

D

6"

?

*

?6

"$#

式中!!

!69:

为 !69:过程在反应中的百分

比%c$

$

D

6S

b

2

?6

为系统中生成的6S

b

2

?6浓度平均

值%C.+P$D

6"

?

*

?6

为初始投加的 6"

?

*

?6浓度平均

值%C.+P(

$"

结果与讨论

$#!"5+6对硫自养反硝化的影响

图 $ 为不同 5+6下各组分浓度随时间的变化(

由图 $"D#可以看出%当 5+6;$&% 时%6S

b

2

?6出水

浓度为"*&%' g%&*8# C.+P%导致少量铵生成的原

因包括异养污泥为适应自养环境引起的内源性衰变

或系统存在少量 !69:现象%系统中主要发生硫自

养反硝化作用%但亚硝酸盐存在积累%考虑可能存在

电子供体不足的情况%故继续投加电子供体"硫化

物#( 其中%当 5+6;$&* 时%反硝化速率最快%反应

期间消耗的 5

4 ?浓度高于产生的 5"

4 ?

2

浓度%这是由

于硫化物在反应中先氧化成如硫代硫酸钠等中间化

合物*$$ ?$4+

%再氧化成硫酸盐( 出水氨氮为"*&(' g

4&2%# C.+P%此时铵的生成证明了此比例下主要发

生硫自养反硝化过程%但伴随!69:现象(
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图 !"不同&'(下各组分浓度随时间的变化

eE.&$7aDWEDOEHI H[KHIKTIOWDOEHI H[TDKR KHC0HITIODO

YE[[TWTIO5+6WDOEH/

由于活性污泥在适应硫化物浓度逐渐升高的过

程中存在衰亡%因此当 5+6;$&) 时污泥浓度由开

始的 * 2%3 C.+P降低至 4 (8) C.+P%污泥浓度降低

'8''
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导致反应速率下降( 出水氨氮为 ")&(* g%&)%#

C.+P%说明在此试验条件下发生了!69:过程(

当 5+6;$&8 时%污泥浓度为 4 )28 C.+P%5"

4 ?

2

的初始浓度为 )4&4 C.+P%此时 5"

4 ?

2

初始浓度较高

可能与洗泥不彻底导致的硫酸盐持续积累有关( 推

测硫化物浓度的增加抑制了反硝化作用%从而驱动

部分电子从 5

4 ?转移到6S

b

2

*$*+

%出水6S

b

2

?6浓度

为"3&83 g%&(*# C.+P%系统内发生!69:过程(

当 5+6分别为 $&*)$&))$&8)4&% 时%!69:的

理论占比 !

!69:

分别为 $$&4c)$8&4c)4$&2c)

$8&8c( 随着硫化物增加%适量的电子供体可以促

进!69:过程发生%而当 5+6为 4&% 时%!

!69:

低于

5+6为 $&8 时的 !

!69:

%分析原因%可能是由于随着

5+6值的增加%系统中的污泥浓度逐渐下降造成的

"5+6;4&% 时污泥浓度为 4 44) C.+P#( 当 5+6V

$&8 时!69:占比最高%相似条件下芦昭霖等*8+使

用生物膜进行硫自养反硝化研究时发现%!

!69:

在

5+6;$&) 时最高%相比活性污泥絮体%微生物在生

物膜填料上聚集停留的时间更久)生态位更丰富)微

生物的种群丰度更高%导致活性污泥的!

!69:

峰值后

移至 5+6;$&8(

$#$"不同5+6过程中"9<的变化

氧化还原电位 "9<受系统中氧化还原物质种

类)反应速率的影响*$2+

( 图 4 为不同 5+6下 "9<

随时间的变化(

!
"
#
$
%
&

'()*

'++*

'+)*

',+*

',)*

'-+*

'-)*

.

!$%/0

(.. +.. ,.. -.. *.. 1.. )..

2$34(5.

2$34(6,

2$34(6*

2$34(6)

2$34+6.

图 $"不同&'(下)*+随时间的变化

eE.&47aDWEDOEHI H["9<DOYE[[TWTIO5+6WDOEH/

从图 4 可以看出%当 5+6;$&% 时%系统中主要

发生反硝化作用%但由于 5

4 ?供应不足%硝酸盐有积

累%"9<表现出持续上升趋势( 当提高硫化物浓度

至 5+6;$&* 时%前 $%% CEI内主要以硝酸盐作为电

子受体%一部分实现了完全自养反硝化%一部分进行

短程自养反硝化%系统中有明显的亚硝酸盐积累现

象%5

4 ?的消耗导致 "9<在 $%% CEI 内快速上升$而

在 $%% f2%% CEI时%系统内积累的亚硝酸盐进一步

被还原%"9<缓慢上升并趋于稳定( 当 5+6;$&8

时%"9<先上升再下降%并在 $%% CEI时出现了明显

的膝点%主要原因是由于反硝化过程的结束%使得系

统内的硫酸盐不再继续增加所致%这与iEC等人*$)+

的研究结果一致( 而当电子供体过量时%"9<的下

降膝点会被掩盖*$2+

%在本试验 5+6;4&% 的系统中

也得到了证实%"9<没有出现明显的膝点( 相比于

芦昭霖等人*8+使用生物膜进行的硫自养反硝化研

究中%5+6分别为 $&*)$&))$&8条件下均出现了

6"

?

*

?6膝点%而活性污泥条件下仅在 5+6;$&8

时出现了膝点%且膝点 "9<值" ?*%$ Ca#高于相

同条件下生物膜系统中的"9<" ?*'% Ca#%这说明

生物膜条件下"9<的膝点更为明显%体系内的还原

性更强%更有利于 !69:过程的发生( 研究发现%

当"9<为 % f$4% Ca时%更有利于反硝化作用的发

生$当"9<为?*2% f?44) Ca时%更有利于!69:

作用的发生*$3+

( 以上结果说明%当 5+6;$&% 时系

统中主要发生反硝化反应%而当 5+6为 $&*)$&))

$&8)4&% 时%"9<较低且存在较高的6S

b

2

?6积累%

发生!69:过程(

%"

微生物结构分析

不同 5+6条件下菌群属水平的相对丰度如图 *

所示(

!
"

#
$

!"#

$%&

$%'

$%(

#%)

#

*+,

!"#$%&'#(()*

-./0-12322+,-.$/01$2"#(&'0&0

3*0)-$4&15"$6$1&*

4-560778389:23227).8"$(-0.#&'0&0

!&%.#9#'$(&

-./0-12322:015#6#'.$%#&'0&0

;<)#6$1&*

-./0-12.22=&15"$6$1&-&(0*

-./0-12322>".$6&5#&'0&0

>&1-#-&5)*?>$6205#%&'50.

-./0-12522;*'2@$A8&%&'50.#&

@01#5.&5#*$6&

;.01#6$1&*

.<=9/7

!"$ !"> !%? !%@ )%$

图 %"不同&'(条件下微生物的群落结构"属水平#

eE.&*7jEKWĤEDFKHCCZIEOX/OWZKOZWTDOYE[[TWTIO5+6WDOEH/

".TIZ/#

从图 * 可知%不同 5+6条件下%"#$%&'($))3*)

+,-.%/01%2#$)'(0'0和 !*03-%4'15#%6%1'*为主要优

势菌群%其中 "#$%&'($))3*为硫杆菌属%是专性自养

微生物%可将硫化物氧化成元素硫)硫代硫酸盐等硫

化物的中间产物%并能够以这些中间产物作为底物(

"#$%&'($))3*的最高相对丰度在 5+6;$&% 时达到

22&%8c( +,-.%/01%2#$)'(0'0为 嗜 氢 菌 属% 属

+,-.%/01%2#$)')$'科%可使用分子氧和硝酸盐作为末

端电子受体%其中许多菌种常出现于反硝化过程中%

'(''
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有利于氮转移速率的提升%其相对丰度随着硫化物

投加比例的增加由 3&22c" 5+6;$&%#分别增至

$2&%3c " 5+6;$&* #) $3&4(c " 5+6;$&) #)

4)&*$c" 5+6;$&8 #) 2*&3%c " 5+6;4&% #(

!*03-%4'15#%6%1'*可以将亚硝酸盐还原为氧化亚

氮%并可以将 5

4 ?转化为 5"

4 ?

2

%由于电子供体不足导

致菌群缺少可转化的物质%其相对丰度在 5+6;$&%

时最小%为 $&$3c(

本试验中%除了 "#$%&'($))3*)+,-.%/01%2#$)'(0'0

和 !*03-%4'15#%6%1'*之 外% 相 对 丰 度 较 高 的

73.8#%)-0.$'(0'0是反硝化主要功能菌群之一%是出

现在 5+6分别为 $&*)$&))$&8 和 4&% 条件下的优势

菌种( 研究显示%隶属于 73.8#%)-0.$'(0'0的许多属

都与硫代谢和氮循环密切相关%如 D'&'))0.%1$'

*$8+

)

!'.'&3.8#%)-0.$'可以进行生物固氮作用%;'35.%2$'

下的唯一物种 ;'35.%2$' 6$.'&$)$*能够还原硝酸盐与

亚硝酸盐%;$61%&'(50.具有氧化硫代硫酸盐的能力(

D#.%6'5$'(0'0能够使用元素硫)硫化物)硫代硫酸盐

作为电子供体%在 5+6;$&% 和 5+6;$&* 时的相对

丰度分别为 4&88c)2&22c( 而当 5+6;$&8 和 5+

6;4&% 时发现了相对丰度分别为 %&%'c和$&%$c

的705'2.%50%&'(50.$'%它包括大量自养菌属%能够将

硫化物作为电子供体)硝酸盐作为电子受体%通过反

硝化作用去除硝酸盐%且许多菌种都属于重氮营养

菌%在固氮方面至关重要%这从另一方面解释了该两

种条件下出水6S

b

2

?6明显高于其他条件的原因(

根据这些菌属的特性进行分析计算%发现与氮转移

相关菌属的相对丰度随着 5+6的增加而持续上升%

当 5+6为 $&%)$&*)$&))$&8)4&% 时%相对丰度分别

为 ))&%8c)34&$3c)3(&$)c)83&*2c)(8&$(c%

可见硫化物有利于此类菌群的生长%且在该过程中

氮转移的性能也明显提升(

,"

结论

%

7在硫自养反硝化体系中%随着 5+6的变

化%在 5+6为 $&*)$&))$&8)4&% 条件下会发生

!69:过程%!69:过程的理论占比分别为 $$&4c)

2&'c)4$&2c)$8&8c%当 5+6;$&8 时 !

!69:

最大(

!69:过程的发生与反硝化密不可分%在活性污泥

硫自养反硝化体系中%电子供体相对充足时容易出

现!69:过程(

&

7"9<对系统的反应有一定的指示作用%当

5+6为 $&*)$&))$&8)4&% 时%"9<值在?*)% Ca以

下%较低的氧化还原电位一方面印证了体系中具有

充足的电子供体%另一方面体现出 !69:过程的发

生对还原过程的需求高于反硝化过程%即"9<值越

高越有利于反硝化的发生%越低越有利于 !69:作

用的发生(

'

7在不同 5+6条件下进行微生物的群落结

构分析%结果表明 "#$%&'($))*)+,-.%/01%2#$)'(0'0)

!*03-%4'15#%6%1'*和 73.8#%)-0.$'(0'0为主要菌群%

微生物群落分析进一步验证了 !69:过程的发生%

说明这些微生物不仅是硫自养反硝化过程的重要菌

群%更是硝酸盐异化还原过程的指示菌群(
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\EYT/0WTDY ^ZOFH\KHIOWÊZOEHI*@+&LDOTW9T/TDWKR%

4%4%%$8'!$$)(88&

* * +7<:6!Bd_k%59#a:5=:a:9_%5#6MS9i&5HEF

IEOWH.TI CEITWDFE-DOEHI DIY CEKWĤEDF̂ EHCD//WTFDOEHI%
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*@+&:00FETY jEKWĤEHFH.XDIY kEHOTKRIHFH.X%4%$)%''

")#!4*(* ?4*'4&

*$*+7k9>6B= 9 _% M:9_#:1M#P P @& 5ZF[EYT1EIYZKTY

YE//ECEFDOHWXIEOWDOTWTYZKOEHI OHDCCHIEDEI DIDTWĤEK
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