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天然固态碳源糙米的释碳优化及其反硝化脱氮性能
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摘 要： 选取来源广泛、价格低廉的糙米作为典型固态碳源（SCS），采用响应面法 Box-
Behnken Design 模型研究了温度、pH、水力条件等关键参数对其有机物（以 COD 计）释放性能的影

响。结果表明，单因素和复合因素对释碳性能的影响程度排序分别为水力条件>温度>pH、温度-水

力条件>pH-水力条件>温度-pH。提出了“强势/联动”优化模式，据此获得糙米的最佳释碳条件，即

温度为 35 ℃、pH=7、水力条件（以转速计）为 61 r/min，有机物释放性能（以单位释碳速率计）可达

19.9 mg/（g∙d）。验证试验表明模型结果准确可靠。固态碳源糙米有机物供给成本最低可达到 2.3
元/kg，经济性良好。将固态碳源糙米进一步用于反硝化脱氮，总氮去除率和去除速率分别可达到

（77.6±7.4）%和24.1 mg/（L∙d），显示出较好的应用性能。该研究结果可为糙米等固态碳源在污水处

理中的实际应用提供优化方案和技术参数。
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Abstract： In this study, brown rice was selected as the typical natural solid carbon source due to 

the merits of wide‑available and economical‑viable. The carbon release parameters of brown rice, 
including temperature, pH, and hydraulic conditions (HC), were optimized by using Box-Behnken Design 
model of response surface methodology. The results showed that the effects of individual and combined 
factors were followed as the order of HC>temperature>pH, and temperature-HC>pH-HC>temperature-
pH. The optimal parameters for carbon release from brown rice were 35 ℃, pH=7, and 61 r/min, and then 
the organic release capacity (in terms of COD release rate per unit SCS) could reach 19.9 mg/(g∙d). The 
validation tests showed that the model was accurate and reliable. Furthermore, the economic analysis 
showed that the cost for organics supply could be as low as 2.3 yuan/kg, which was prior to some 
conventional carbon sources, e.g., acetate and glucose. The brown rice was used as the carbon source for 
denitrification, and the total nitrogen removal efficiency and rate were (77.6±7.4)% and 24.1 mg/(L∙d), 
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showing bright application prospects. This study can offer technical support and operational parameters 
for the practical application of brown rice as solid carbon source in wastewater treatment.

Key words： solid carbon source; brown rice; response surface methodology; organic release 
performance; carbon release condition; denitrification

含氮污染物控制是污水处理的重点和难点［1］。
生物脱氮因其环境友好、可持续、高效等优点成为

目前污水脱氮的主流技术［2］。传统生物脱氮工艺稳

定运行往往需要充足的碳源作为电子供体，然而我

国市政污水普遍存在碳源不足的问题，因此通常需

要补充外部碳源［3］。根据存在状态，外部碳源可分

为液态碳源和固态碳源，其中固态碳源因其缓释性

能在可持续利用方面备受关注［4］。此外，固态碳源

具有运输安全、投加可操作性强、运行管理简单等

优点，尤其适用于小规模分散式污水处理。因此，

固态碳源的研究在环境领域日益广泛。

固态碳源是一类具有大分子结构的固体物质，

具有长期可持续的释碳能力，根据来源可分为天然

物质和人工可生物降解聚合物两类［5］，其中天然固

态碳源具有储量大、易获取、成本低等优势［6］，并逐

渐成为研究热点。Xu 等人［7］采用天然谷物精米作

为固态碳源，其有机物（以 COD 计）释放能力为 600 
mg/g。Wang等人［8］将废弃香蕉皮用作固态碳源，其

释碳能力可达（240. 83±7. 50） mg/g，但碳源利用率

仅为 22. 6%。与传统碳源（如蔗糖、葡萄糖、乙醇、

甲醇等）相比，固态碳源的有机物释放性能普遍偏

弱［3， 9］，原因在于其有机物释放能力受到降解条件

的影响较大。Xia等人［9］指出初始 pH会影响微生物

对固态碳源的水解作用。Wang等人［5］发现，提高温

度会促进水解菌的酶活性，强化固态碳源水解过

程。Siepmann 等人［10］指出水力条件对缓释物质的

有机物溶出过程有显著影响。综上，如何优化释碳

条件、增强释碳性能成为固态碳源用于污水处理亟

需突破的瓶颈。

糙米是一种来源广泛、价格低廉的天然固态碳

源，其主要成分为淀粉，具有较大释碳潜力［7］。此

外，糙米因其保留了糊粉层、胚芽、胚等部位，较之

精米等不仅可以提高近 1/3 的有机物释放潜力，且

可为微生物的生长代谢提供部分微量元素［11］。响

应面法是一种综合试验设计和数学建模的优化方

法，可考察因素之间的互交作用，获得优化参数和

方案［12-13］。因此，选取糙米作为典型固态碳源，采用

响应面法 Box-Behnken Design（BBD）模型研究了温

度、pH和水力条件（采用搅拌模拟）对有机物释放过

程的影响，解析复合因素互作关系，确定最优释碳

条件。在此基础上，进一步分析了糙米有机物供给

的经济性能和反硝化性能等。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　天然固态碳源

选取糙米作为天然固态碳源，其为细长颗粒，

粒径为 1. 0~2. 0 mm，密度为 1. 435 g/cm3，比表面积

为0. 284 m2/g。
1. 2　固态碳源释碳条件优化设计

在污水处理过程中，固态碳源往往作为电子供

体被微生物利用。因此，以典型污水生物脱氮过程

的适宜条件为参考，确定影响因素优化水平基准，

其中温度和 pH分别为 25~35 ℃和 7~9［13-14］。水力条

件因素采用不同转速搅拌进行模拟，其水平参考固

态物质缓释测量法——篮法的常用转速，范围为

50~150 r/min［15］。
采用响应面法中Box-Behnken Design模型优化

糙米释碳条件［16］。以温度（25、30、35 ℃）、pH（7、8、
9）、转速（50、100、150 r/min）三个因素为自变量，以

水体COD浓度（Y）为响应值，选用 3因素 3水平进行

响应面试验设计。其中BBD试验的中心点如下：温

度为 30 ℃、pH=8、转速为 100 r/min，中心点试验重

复 4 次。采用软件 Design-Expert 11. 0 设计得到 17
种试验方案。

1. 3　固态碳源糙米有机物释放及验证

称取 5 g糙米置于 350 mL血清瓶中，利用NaOH
溶液和稀硫酸溶液调节纯水 pH 至目标值，向血清

瓶中加入 250 mL调节 pH 后的溶液、0. 5 mL微量元

素溶液。微量元素组成参见已有报道［7， 17］。用橡胶

瓶塞和铝塑盖密封血清瓶后，放入培养箱中（旻泉

MQL-61HGL），调节温度和转速，恒温培养 5 d 后，

静置取样并利用 0. 45 µm 水系滤膜过滤，收集滤液

后采用《水和废水标准检验法》测定COD浓度。
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利用 Design-Expert 11. 0 软件确定糙米有机物

释放的最佳条件，并预测在此条件下的最大有机物

积累量；设置预测可信度为 95%，确定回归模型的

预测区间范围。采用上述试验方法，研究固态碳源

糙米实际有机物释放性能，试验设置3次重复。

1. 4　固态碳源反硝化脱氮研究

为进一步研究糙米作为固态碳源的应用性能，

通过 USB 反应器连续运行考察了糙米的反硝化脱

氮效果。反应器体积为 1. 0 L，其内接种 0. 5 L厌氧

污泥。厌氧污泥取自杭州市某污水处理厂 A2/O 工

艺的厌氧池，污泥总浓度和悬浮固体浓度分别为

7. 71、6. 09 g/L。USB 反应器的糙米投加量为 30 g，
运行温度为（30±2） ℃，水力停留时间（HRT）为 4 h，
回流比为 2. 0，连续运行 15 d。含氮废水采用模拟

市政污水，硝态氮浓度控制在 30 mg/L 左右。反应

器运行期间定期采样测定 COD、NO-3 - N、NO-2 - N
浓度等，以评估反硝化脱氮性能。需要指出的是，

碳源投加量的确定主要依据试验结果和理论计算。

根据已有研究结果［18］，糙米释放的有机物以 VFAs
为主，其用于异养反硝化的 C/N 需求可设为 3. 0 左

右。在硝态氮浓度为 30 mg/L条件下，根据反应C/N
和反应器进水流量，可计算反应器运行所需有机物

量，进一步根据固态碳源平均释碳性能就可确定碳

源投加量。

1. 5　数据处理与分析

利用Design-Expert 11. 0软件和 SPSS软件处理

试验数据，采用多元回归方程拟合以表征糙米的有

机物释放特征，通过F检验分析回归方程显著性，通

过相关系数R2分析回归方程拟合度。F值是均方和

剩余均方的商值，而 p值是F检验的显著性水平，R2

是多元回归方程拟合程度的评价指标，调整相关系

数R2Adj可评估误差因素对模型拟合度的影响［12］。利

用 Design-Expert 11. 0 软件和 Origin 软件绘制 BBD
试验的响应面图及等高线图。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　环境条件对释碳性能影响的回归和方差分析

利用响应面法Box-Behnken Design模型试验考

察温度、pH和水力条件（搅拌模拟）对糙米有机物释

放性能的影响，结果见表 1。当温度为 25 ℃、pH 为

8、转速为 50 r/min时，有机物累积释放量最低，仅有

733 mg/L；而当温度为 35 ℃、pH 为 8、转速为 50 r/

min 时，有机物累积释放量最高，达到 1 746 mg/L。
同一固态碳源在不同降解条件下的有机物释放能

力差异最高可达 2. 38倍，表明环境条件对固态碳源

有机物释放性能影响显著，条件优化是提高碳源利

用率的有效途径。

采用Box-Behnken Design模型对试验结果进行

分析，得到多元回归方程如下：

Y=1 897.00-118.58X1-294.50X2+51.56X3-
     1.55X1X3+3.26X2X3+4.75X1²-4.88X2²-
     0.16X3² （1）

对多元回归方程进行方差分析和显著性检验，

结果显示该拟合模型极显著（p<0. 01），且失拟项不

显著（p>0. 05），模型方程回归系数R2=0. 960 2>0. 95，
实现高度拟合。此外，回归模型的信噪比 S/N=
12. 895 8>4，变异系数 C. V. =7. 54%。上述结果表

明，模型和多元回归方程在相应区间内具有较高置

信度和精密度，可较好反映温度、pH和水力条件与

固态碳源有机物释放性能之间的关系。但需要指

出的是 R2Adj=0. 909 0，表明误差因素对模型拟合度

的干扰可能性为 9. 10%。该误差可能源于固态碳

源本身物理性质（如粒径、孔隙度等）和非核心环境

条件（如光照）等差异。

表1　不同环境条件下固态碳源的有机物释放性能

Tab.1　Organic release of SCS under different 
conditions

试验编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

X1/℃
25
35
25
35
25
35
25
35
30
30
30
30
30
30
30
30
30

X2

7
7
9
9
8
8
8
8
7
9
7
9
8
8
8
8
8

X3/
（r·min-1）

100
100
100
100

50
50

150
150

50
50

150
150
100
100
100
100
100

累积释放量/
（mg·L-1）

1 544
1 536
1 524
1 516

733
1 746
1 280

740
860
816

1 308
1 020
1 400
1 344
1 416
1 528
1 392
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根据回归方程和方差分析结果可知，在单因素

影响中，有机物释放与温度和 pH呈负相关，而与转

速呈正相关，其中转速为显著影响因素（p<0. 05），表

明水力条件影响显著。单因素影响的大小排序为

水力条件>温度>pH。在复合因素交互影响方面，温

度-pH与有机物释放无相关性，而温度-水力条件为

拮抗作用，pH-水力条件为协同作用，后两者的复合

作用分别为极显著（p<0. 01）和显著（p<0. 05）。由回

归方程可知，复合因素影响的大小排序为温度-水
力条件>pH-水力条件>温度-pH。

可以看出，在多元回归方程的 5个显著拟合中，

有 4个拟合项与转速相关，表明水力条件是影响有

机物释放过程的重要因素。这很可能与固态碳源

的有机物释放过程相关。一般该过程包括 5 个环

节［10］：表面浸润；内部化学键断裂，产生小分子；小

分子溶剂化；小分子通过非搅动层扩散；小分子在

搅动流体的传质。根据物质溶出典型模型 Noyes-
Whitney 方程，扩散是限制物质溶出速度的主要因

素［19］。因此，当糙米降解产生小分子物质后，水力

条件（调整转速）可通过影响小分子的扩散作用而

进一步影响糙米的释碳性能。此外，互交项温度-
水力条件和二次项温度亦可显著影响有机物释放，

这可能与温度可影响扩散系数有关，也可能与温度

可影响淀粉酶活性有关［20］。综上，在利用固态碳源

糙米过程中，应重点考虑温度和水力条件的影响。

2. 2　环境条件对释碳性能影响的响应面分析

响应面及相应等高线可直观反映各因素对固

态碳源糙米释碳性能的影响。温度-pH复合因素响

应面和等高线如图1所示。
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图1　温度-pH复合效应的响应面图及等高线图

Fig.1　Response surface diagrams and contour plots of 
combined effect of temperature-pH

由图 1可知，响应面曲线呈倒置马鞍形，随温度

升高，有机物释放呈现先下降后上升趋势，最强释

放性能出现在高温（约为 35 ℃）和低 pH（约为 7）时。

在温度为 25~33 ℃、pH 为 7. 4~9. 0时等高线接近椭

圆，即在此区域温度和 pH交互作用强烈，对固态碳

源有机物释放影响显著。

图 2为温度-水力条件复合因素试验结果，可知

响应面曲线呈近正置马鞍形，且等高线图呈现双曲

线形，表明两因素对糙米释碳性能的影响主要为拮

抗作用。在温度为 33~35 ℃、转速为 50~90 r/min区

域，两者交互作用强烈。图 3 中 pH-水力条件复合

因素结果显示，有机物释放随 pH升高逐渐下降，随

转速提高呈现先上升后下降趋势。在温度为 32~
35 ℃、转速为 50~108 r/min 区域，两者交互作用强

烈，且为协同作用。
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图2　温度-水力条件复合效应的响应面图及等高线图

Fig.2　Response surface diagrams and contour plots of 
combined effect of temperature-hydraulic conditions

1 400
1 200
1 000

600

50 70 90 110 130 150

有
机

物
累

积
释

放
量

/（m
g·L

-1 ）

水力条件/（r·min-1）

1 600

pH

a. 响应面图

800

7.0 7.4 7.8 8.2 8.6 9.0

水
力

条
件

/（r
·m

in-1 ）

150

130

110

90

70

50
pH

1 600
1 520
1 440
1 360
1 280
1 200
1 120
1 040
960
880
800

1 200

1 000

b. 等高线图

1 400

1 300
1 2001 100

7.0 7.4 7.8 8.2 8.6 9.0

1 300

1 100
1 000

图3　pH-水力条件复合效应的响应面图及等高线图

Fig.3　Response surface diagrams and contour plots of 
combined effect of pH-hydraulic conditions

2. 3　释碳性能条件优化验证及经济性分析

环境条件对固态碳源释碳性能的影响差异显

著，且复合效应明显。温度、pH和水力条件对固态

碳源有机物积累量均有影响，可根据影响程度大小

区分，重点关注影响较强的因素进行强势控制。需

要指出的是，环境条件处于单因素最优水平并不意

味着释碳性能也处于最优水平，即固态碳源的有机

物释放性能要兼顾复合因素的联合效应进行联动

控制。

基于上述“强势/联动”模式，利用 Box-Behnken 
Design 模型获得糙米的最优释碳条件：温度为

35 ℃，pH=7，转速为 61 r/min，此时有机物释放量的

预测值为 1 883 mg/L。在上述最优条件下进行有机

物释放验证试验，实际释放积累量为（1 989±91） 
mg/L，该结果处于 Box-Behnken Design 回归模型分

析置信度为 95% 的区间内（1 555~2 210 mg/L）。表

明回归模型具有可信度，可作为糙米实际应用的参

考依据。

此外，经济性是固态碳源选择的关键性因素，

因此，进一步对优化条件下的释碳性能及其经济性

进行评估。在最优释碳条件下，在 5 d 内糙米的有

机物释放速度为 397. 8 mg/d，单位释放量为 99. 5 
mg/g。考虑到糙米中有机物的淀粉含量及长效释放

性［21］，其有机物释放潜能可达 864. 3 mg/g，有机物供

给成本最低可达2. 3 元/kg。与乙酸钠（5. 3元/kg）和

葡萄糖（2. 6元/kg）等常见液态碳源相比［11］，固态碳

源糙米具有一定经济性和推广应用前景。

2. 4　固态碳源的反硝化脱氮性能

为进一步研究固态碳源作为电子供体的应用

可行性，采用连续运行的方式进行了反硝化脱氮研

究，结果如图4所示。
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图4　固态碳源糙米反硝化脱氮性能

Fig.4　Denitrification performance of USB reactor with 
SCS of brown rice

当反应体系中糙米投加量为 30 g时，出水中有

机物含量一直稳定维持较低水平，为（16. 7±8. 6） 
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mg/L，低于国家一级 A排放标准限值。硝酸盐去除

率随运行时间逐渐提高，并在第 9 天后最高达到

94. 8%，此时出水浓度为 1. 6 mg/L；反应器对总氮的

去除率为（77. 6±7. 4）%，出水总氮浓度为 6. 9 mg/L，
低于国家一级 A 排放标准限值（15 mg/L）［22］。反应

器的反硝化脱氮速率可达 24. 1 mg/（L∙d），与已有反

硝化固态碳源报道相比具有高效性［4， 7， 23］。需要指

出的是，在反硝化过程中，添加微生物后，固态碳源

水解为物理过程和生物过程协同作用，糙米中的淀

粉酶和微生物产生的外源水解酶对固态碳源水解

有协同强化作用［24］。

3 结论结论

①    采用响应面法Box-Behnken Design模型对

糙米的有机物释放性能进行优化，Box-Behnken 
Design模型拟合具有较高置信度和精密度。单因素

和复合因素对释碳性能的影响程度排序分别为水

力条件>温度>pH、温度-水力条件>pH-水力条件>
温度-pH，其中水力条件是影响释碳性能的强势

因素。

②    环境条件对糙米释碳性能的影响差异显

著，且复合效应明显。对此，提出“强势/联动”优化

模式，并获得了最优条件：温度为 35 ℃，pH 为 7，水
力条件（以转速计）为 61 r/min，有机物释放性能可

达19. 9 mg/（g∙d）。验证试验表明模型具有可信度。

③    糙米的有机物供给成本最低为 2. 3元/kg，
基于固态碳源糙米的反硝化工艺可实现高效脱氮，

总氮去除率和去除速率分别可达（77. 6±7. 4）%和

24. 1 mg/（L∙d），具有较好的经济性能和应用前景。
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