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#

$是一种强温室气体#其全球增温潜势

$234%

&5'为%$

#

的 677 倍#%8

9

的 5# 倍#危害仅次

于%$

#

和%8

9

( 通过对国内 "

#

$排放量的调查发

现#"

#

$平均排放量为 :;< =57

>

?@A(#其中人为源

约占 #:B( 作为大气中"

#

$排放的重要人为源#有

调查显示#污水脱氮过程中"

#

$排放总量约为$7;6

C6% =57

5#

?@A(#占全球 "

#

$排放总量的 #;<B C

#<B( 由此可见#污水生物脱氮过程不仅增加了

"

#

$的释放潜能#且极有可能从水中转嫁到大气中(

全程自养脱氮工艺$%&"$"%是以厌氧氨氧化

技术$&"&//$0%为基础#以 "$

D

#

D"为电子受

体#将 "8

E

9

D"转化为 "

#

的一种新型脱氮工艺(

该工艺的核心是控制反应条件以实现短程硝化#而

&"&//$0菌受到抑制时#会导致 "$

D

#

D"积累#

其"

#

$的释放也不容乐观( 如何在将污水处理成

本降至更低#实现污水可持续发展的同时#避免将水

中的氮素污染转嫁至大气中#因此深入了解%&"$"

工艺脱氮过程中"

#

$的释放途径及其影响因素#这

对实现污水与大气的共同治理将具有重要意义(

!"

%&"$"中"

#

$产生的微生物学机理

传统污水生物脱氮过程中#"

#

$主要作为硝化

过程或反硝化过程中的副产物或中间产物而产生#

主要的产生途径包括硝化细菌反硝化)"8

#

$8的氧

化以及反硝化作用不彻底等&#'

( %&"$"工艺主要

包括短程硝化和&"&//$0两个过程#此外还会存

在一定的反硝化作用#目前主要应用在高氨氮废水

的处理中&6'

( 国内外学者对生物脱氮过程中 "

#

$

的产生及释放展开了研究工作#发现 "

#

$主要产生

于微生物的亚硝酸化及反硝化代谢过程(

!#!"短程硝化过程

硝化过程中产生"

#

$的途径主要有两种!一是

在"8

#

$8不完全氧化时#通过化学分解硝酰基或

生物降解 "$产生 "

#

$#即 "8

#

$8氧化途径"另一

种是氨氧化菌$&$F%以 "$

D

#

D"为电子受体进行

反硝化产生 "

#

$#即 &$F反硝化途径( %&"$"工

艺中#由于亚硝酸盐氧化菌$"$F%受到抑制#硝化

过程中主要是 &$F参与反应#其将 "8

E

9

D"经过

"8

#

$8而转化为"$

D

#

D"#"

#

$是作为亚硝酸化过

程中的副产物出现的( 有研究表明#亚硝酸化过程

是生物脱氮过程中产生"

#

$的主要途径&9'

#而硝酸

化过程不会产生"

#

$( G+H等&<'通过试验证明了这

一点#即在硝化系统中#当使用 "$

D

#

D"代替 "8

E

9

D"时#并没有"

#

$产生( 在亚硝酸化过程中#"

#

$

可能通过 "8

#

$8的氧化)硝酰基$"$8%的化学分

解)&$F的反硝化作用和氨氧化古生菌及异养硝化

菌的作用产生(

!#!#!""8

#

$8的氧化

好氧条件下#当系统中 "8

E

9

D"浓度或 '8值

过高时#"8

E

9

D"氧化过程中的第一个中间产物

"8

#

$8容易发生积累#而积累的 "8

#

$8可能在羟

胺氧化还原酶 $8&$% 的作用下产生 "

#

$( G+H

等&<'研究发现#向硝化系统中仅加入 "8

#

$8时#有

"

#

$释放出来#并且释放量远高于等量 "8

E

9

D"所

释放出来的"

#

$#而当 "8

#

$8被耗尽时#"

#

$的释

放即停止( 还有学者通过小试研究 "

#

$的产生机

理#也发现 "8

#

$8氧化作用有可能是 "

#

$产生的

一个途径&I'

( 此外#"8

#

$8也有可能与亚硝酸发生

纯化学反应而生成 "

#

$#但是该过程要求 '8值 J

<;<7#而处理厂中#污水的 '8值一般为 K C>

&#'

#故

此反应对 "

#

$的释放几乎没有贡献( "8

#

$8对

"

#

$的释放起主要作用#在源头上控制 "8

#

$8的

积累#不论是在8&$的作用下#还是亚硝酸化纯化

学反应#都对"

#

$的减量化起到重要作用(

!#!#$"硝酰基$"$8%的化学分解

积累的 "8

#

$8还可以继续被氧化成 "$8#

"$8作为亚硝酸化过程的第二个中间产物#可能在

好氧条件下发生双分子聚合反应生成"

#

$

#

8

#

#继而

水解成"

#

$( 有学者&K'利用 &$F的纯培养系统考

察"

#

$产生速率和氨氧化速率的关系#采用四种代

谢模型分析试验数据后#发现"$8的化学分解也可

能是亚硝酸化过程中"

#

$产生的途径(

!#!#%"&$F的反硝化作用

限氧条件下#"$

D

#

D"浓度过高时会对微生物

产生毒害作用#此时 &$F会分泌出 "$L和 +M."NL

等一系列生物酶#将 "$

D

#

D"转化为 "

#

$#该过程

称为&$F的反硝化作用( "$

D

#

D"浓度越高#&$F

的反硝化作用越强#"

#

$产生的能力越强( O+(等&>'

在研究限氧条件下"

#

$的产生机理和来源时#发现

*>6*
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&$F具有反硝化能力#由于反应过程中缺少有机碳

源且存在氧气#异养菌反硝化产生 "

#

$的能力被抑

制#&$F反硝化作用成为产生 "

#

$的主要来源( 随

着 S$浓度的升高#&$F反硝化作用对"

#

$产量的

贡献逐渐降低#"8

#

$8氧化对其贡献相应增大( 高

坤等&:'通过实验发现在限氧条件下的自养亚硝化

过程中#不同进水"8

E

9

D"浓度条件下的 "8

E

9

D"

氧化速率基本不变#而完成亚硝酸化的时间随进水

"8

E

9

D"浓度的增高而延长#积累的 "$

D

#

D"浓度

越高#导致 &$F反硝化产生 "

#

$的速率越大#"

#

$

释放总量和释放因子也越大( 因此#&$F反硝化是

产生 "

#

$的主要途径( %(MR+.**+等&57'通过试验发

现#&$F中不存在氧化亚氮还原酶$"$T%#这就导

致其反硝化作用的最终产物为"

#

$( 控制"$

D

#

D"

的积累#防止 &$F反硝化#是 "

#

$减量化的一个重

要途径(

!#!#&"氨氧化古生菌和异养硝化菌的作用

在污水处理厂中#氨氧化古生菌在低溶解氧浓

度和较长的污泥停留时间$TLU%下会出现( 而高

%$SA")低S$浓度时#异养硝化菌也会对氨的氧化

产生作用#反应速率比好氧硝化菌低 577 C5 777

倍&<'

( 虽然没有证据证明氨氧化古生菌或异养硝

化菌会对 "

#

$的释放产生重要作用#但是 &-V1)M.-

等&55'在异养硝化菌的纯培养试验时#发现异养硝化

菌比自养硝化菌会产生更多的"

#

$(

!#$"&"&//$0过程

&"&//$0过程中 "

#

$可能产生的途径有

"8

#

$8氧化)"$

D

#

D"的还原)"$的排毒作用(

$?(W1等&9'的研究证明 &"&//$0菌在还原 "$

D

#

时#并不经过传统的产生 "

#

$的反硝化过程#其释

放的"

#

$仅为进水氮负荷的$7;5 X7;7K%B)氮总

去除量的$7;59 X7;7:%B#而短程硝化过程的释放

率分别为$9;7 X5;<%B)$:;I X6;#%B#说明 %&"Y

$"工艺中#短程硝化过程是"

#

$的主要释放途径(

有人认为#&"&//$0过程中#"

#

$可能来自 "$的

排毒作用#"$是 &"&//$0的中间产物&5#'

( 而郑

平等&56' 认为# &"&//$0菌有 8&$#其只能将

"8

#

$8转化为 "$或 "

#

$#或者中间产物 "8

#

$8

有可能被氧化而产生"

#

$( 有学者&9'采用微电极原

位检测"

#

$的产生速率#发现"

#

$主要产生于&"Y

&//$0颗粒污泥的内部#而在该区域并未发现

&$F$仅存在于颗粒表面%#这说明 &$F对 "

#

$的

贡献可忽略"而当投加青霉素$抑制异养硝化菌和

&$F%时#完全没有"

#

$释放#这表明异养反硝化作

用可能是&"&//$0过程中"

#

$的一个释放途径"

还有研究者猜测内源反硝化也可能是 &"&//$0

过程中的一个 "

#

$来源( 另外#S$)Z"&等会抑制

&"&//$0菌的代谢#使 "$

D

#

D"积累#进而可能

导致"

#

$的释放( 尽管 &"&//$0菌在正常状态

下没有表现出生成"

#

$的能力#但它在好氧或微氧

条件下会产生 "

#

$

&59'

( 所以 %&"$"工艺在低 %A

")限氧条件下运行时#"

#

$依然是可能产生的&5<'

(

!#%"反硝化过程

运用%&"$"工艺时#生物脱氮过程中也存在

反硝化反应( "

#

$是反硝化过程中的中间产物#在

外界环境适宜时其可被 "$T 酶继续还原为 "

#

( 在

以下两种情况下反硝化过程会产生 "

#

$!

!

一些反

硝化菌本身没有"$T酶系统#这样只能将 "$

D

6

D"

还原至 "

#

$"

"

受外界条件的干扰#"$T 酶失去活

性#导致"

#

$积累#相比其他酶#"$T 酶对外界环境

变化更敏感#且竞争电子能力更弱#诸如 S$)金属

离子)盐度和抑制剂$比如%

#

8

#

%等因素均有可能使

"$T酶活性降低甚至失活#导致"

#

$积累(

缺氧条件下#"$

D

6

D"浓度较低时#%&"$"工

艺中反硝化菌可能会进行异化还原成氨$SL"&%反

应#即在相应酶的催化下#将 "$

D

6

D"或 "$

D

#

D"

转化为"8

E

9

D"#合成蛋白质)氨基酸等有机物而获

得营养物质(

$"

影响"

#

$产生与释放的因素

%&"$"工艺中#"

#

$主要是不完全硝化或不完

全反硝化过程的产物#影响其释放的因素有很多#包

括"8

E

9

D")"$

D

#

D")曝气量$或S$%)'8值)碳氮

比#而盐度)温度)重金属和抑制剂$如"(%,$

6

%等亦

是可能诱发"

#

$释放的因素(

$#!""8

E

9

D"浓度

在%&"$"工艺中#"8

E

9

D"浓度不同#所能提

供给亚硝酸化过程的电子也会不同#从而影响

"8

#

$8)"$

D

#

D"的积累#进而可能影响 "

#

$的释

放( 田琳等&5I'采用 TFFL反应器进行试验#发现部

分亚硝酸化过程中#进水 "8

E

9

D"浓度越高#释放

的"

#

$越多( 但是#4+[\(- 等&5K'在保持 S$浓度不

变的条件下#改变进水 "8

E

9

D"浓度#发现 "

#

$的

*:6*
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释放量并不受#*

+

)

,#浓度的影响$可能是因为反

应器中微生物能够适应试验范围内的 #*

+

)

,#浓

度$并未受到冲击$#

%

$及时得到转化)

$#$"#$

,

%

,#浓度

在!"#$#工艺中$#*

+

)

,#*-$*温度等均会

影响#$

,

%

,#的积累$其中#*

+

)

,#直接影响#$

,

%

,#浓度的变化$而-$*温度等则通过影响 "#":>

:$a菌*反硝化菌或者 #$1的活性而间接影响

#$

,

%

,#浓度的变化) 当 #$

,

%

,#浓度过高时$可

能会抑制 #$7 酶的活性$进而导致更多的 #

%

$释

放) 有学者研究指出$系统中 #$

,

%

,#浓度越高$

"$1进行反硝化作用的机会就越高$进而释放更多

的#

%

$

''3(

) 反硝化过程中$#$

,

%

,#或;#"会抑制

#$7酶的活性$导致反硝化不彻底而以 #

%

$为最终

产物) iCO等''0(发现$在短程硝化系统中$一定浓

度的#$

,

%

,#对应特定量的#

%

$$而当#$

,

%

,#在

6( f6(( ?Adi之间变化时$对 #

%

$产生有抑制作

用$继续提高 #$

,

%

,#浓度时$#

%

$释放量甚至保

持不变) 但也有学者试验得出$#$

,

%

,#浓度不影

响#

%

$的释放''5(

$其认为 "$1对试验范围内的

#$

,

%

,#浓度有适应性) 这表明$不同环境中生长

的菌种对#$

,

%

,#的承受能力可能不同)

$#%"N*值

N*值之所以能够影响 #

%

$的释放$主要可能

是因为它会影响 ;#"的浓度) N*值越低$同样的

#$

,

%

,#会产生更多的;#"$而当;#"J(W(() ?Ad

i时$即可完全抑制#

%

$的还原) -C@等'%((发现$当

N*值由 3W6 向 2W6 变化时$#

%

$的产量增加) 相

反$"=MPQKD=等'''(认为$在曝气充足的条件下$亚硝

酸化单胞菌产生的#

%

$受 N*值和缓冲液种类的影

响$当 N*值j3W6 时 #

%

$的产量最大$N*j2 时产

生的 #

%

$最少) 可见$脱氮过程中$有关 N*值对

#

%

$释放量的影响并没有统一的认识)

$#&"曝气量d-$

!"#$#工艺中曝气量不仅影响系统 -$的大

小$还会改变污水中气体分压$改变气态 #

%

$和溶

解态#

%

$的比例$进而影响 #

%

$的释放量) 首先$

其他条件不变时$增加曝气量会提高系统中 -$浓

度$进而有可能抑制 "#"::$a菌的活性$导致

#$

,

%

,#积累而释放更多的 #

%

$#或者反硝化菌可

能优先以$

%

进行电子呼吸$导致反硝化不彻底而以

#

%

$为最终产物) 其次$曝气量越大$对系统产生的

吹脱作用越强$会使得水中的 #

%

$更多地释放至大

气中) !CKSQD等'%'(通过改变一体化b#d"反应器中

曝气量发现$高曝气条件下$释放的 #

%

$是进水

#*

+

)

,#的!%W6 g(W3"e$而低曝气量条件下仅为

!'W( g(W4"e) 而对于两体式 b#d"反应器而言$

亚硝酸化反应器中曝气量越低$反而释放的 #

%

$越

多''5(

$这可能是因为低 -$条件下$"$1越易利用

#$

,

%

,#进行反硝化作用$进而产生更多的#

%

$)

$#'"!d#

!"#$#工艺中不需要外加碳源$而反硝化过程

需要大量的碳源$!"#$#工艺中会存在一定的反硝

化$在碳源不足时反硝化很难彻底反应$反硝化菌为

防止#$

,

%

,#*#$等有毒物质的积累$将其还原为

无毒的#

%

$) 短程脱氮过程中$#*

+

)

,#负荷增加$

水力停留时间减少$盐度增加$-$降低都会导致

#$

,

%

,#的积累$是产生 #

%

$的间接因素#而在短

程反硝化阶段$即使 !d#比降到 (W6$也没有发现

#

%

$的增加$这说明!d#比并不是短程脱氮中 #

%

$

积累的主要因素) 因此碳源不足在反硝化过程中是

导致#

%

$产生的一个因素$在短程硝化过程中 !d#

对#

%

$的积累作用较小)

%"

结论

!

&!"#$#工艺中$短程硝化过程是 #

%

$释

放的主要可能途径$其主要来源于 #*

%

$*的氧化

和"$1的反硝化作用等)

"

&#*

+

)

,#*#$

,

%

,#*-$*N*值等因素均会

影响#

%

$的释放$从微生物角度来看$有些因素可

能抑制某些酶!如 #$7 酶"的活性而阻止某些过程

!如#

%

$的还原"的发生$或者抑制某些菌种!如

"#"::$a菌"的生长代谢而导致#$

,

%

,#积累)

#

&!"#$#工艺中 #

%

$的减量化主要可以通

过两个方面进行$一方面$优化系统运行时的控制条

件$避免#$

,

%

,#积累和低 -$#另一方面$可以通

过培养适应高#$

,

%

,#浓度的微生物种群$提升产

生#

%

$的门槛)
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' 3 (& @̀CE$i@C=A7$lBC=À $-'27W#@SQD<KDZ@MPP?@KK@D= @=

RDO>DZXAP= K@?<RSC=PD<K=@SQ@G@TCS@D= C=M MP=@SQ@G@TCS@D=

NQDTPKK%KD<QTPKC=M ?PTBC=@K?K' (̀W1@DQPKD<Q.PTB=>

DR$%('4$'42%))) ,)6'W

' 0 (&高坤$赵剑强$葛光环$等W限氧自养亚硝化过程中

#

%

$的释放特征' (̀W环境工程$%('2$!5"%' ,6W

''((&!CKT@DSS@9i$7@A?C= -:$ECQM 11Wi@=L@=AM@VPQK@SX

C=M KSCURP@KDSDNPGQCTS@D=CS@D= @= C??D=@C>DZ@M@[@=A

UCTSPQ@C' (̀WFPD?@TQDU@DRDAX$%((4$%4!)"%446 ,464W

'''(&"=MPQKD= H!$bDSB :$*D?KSPCM $̀-'27W"!D?NCQ@KD=

DG#$C=M #

%

$NQDM<TS@D= UXSBPC<SDSQDNB@T=@SQ@G@PQ

#@SQDKD?D=CKP<QDNCPCC=M SBPBPSPQDSQDNB@T=@SQ@G@PQ"R>

TCR@AP=PKGCPTCR@K' (̀W"NNR\=V@QD= :@TQDU@DR$'004$60

!''"%46%6 ,4644W

''%(&王赛$王淑莹$巩有奎$等W新型生物脱氮工艺中#

%

$

产生及释放研究进展 ' (̀W水处理技术$%('($42

!4"%6 ,0W

''4(&郑平$张蕾W厌氧氨氧化菌的特性与分类' (̀W浙江

大学学报%农业与生命科学版$%((0$46!6"%)54 ,

)3'W

'')(&k< ]$9C?NKTBQP<Q: $̀_C= iDDKMQPTBS:!:$-'27W

:PTBC=@K?KC=M KNPT@G@TM@QPTS@D=CR@SXDGC<SDSQDNB@T=@>

SQD<KDZ@MPC=M =@SQ@TDZ@MPAP=PQCS@D= M<Q@=ASQC=K@P=S

C=DZ@C' (̀W\=V@QD= 7T@.PTB=DR$%('($))!)"%'4'4 ,

'4'0W

''6(&.C=A!$lBP=Ab$EC=A!$-'27WbPQGDQ?C=TPDGB@AB>

RDCMPM "#"::$a/"71QPCTSDQKTD=SC@=@=AAQC=<RCQ

KR<MAP' (̀WECSPQ]PK$%(''$)6!'"%'46 ,'))W

''2(&田琳$孔强$张建$等W不同氨氮浓度对部分亚硝化过

程中#

%

$释放的影响' (̀W安徽农业科学$%('%$)(

!44"%'24%6 ,'24%5W

''5(&b@h<C= :$.DQm $̀]DMQnA<P[>!CUCRRPQD"$-'27W\GGPTSDG

NQDTPKKNCQC?PSPQKC=M DNPQCS@D=CR?DMPD= =@SQD<KDZ>

@MPP?@KK@D=KGQD? C=@SQ@SCS@D= QPCTSDQSQPCS@=AQPhPTS

OCKSPOCSPQ' (̀WECSPQ]PK$%(')$)0!'"%%4 ,44W

''3(&7B@KLDOKL@-:$:CV@=@T-7W.BP@=GR<P=TPDG=@SQ@SP

C=M N* ! =@SQD<KCT@M" D= CPQDU@T>NBCKP$C<SDSQDNB@T

#

%

$AP=PQCS@D= @= COCKSPOCSPQSQPCS?P=SU@DQPCTSDQ' (̀W

\̀=V@QD= \=A7T@$%((2$6!)"%%54 ,%34W

''0(&iCOk@=AX<$iC=SbC<R$k<C= lB@>A<DW.BPTD=GD<=M@=A

PGGPTSDG=@SQ@SPD= #

%

$NQDM<TS@D= UXC= P=Q@TBPM C??D>

=@C>DZ@M@[@=AT<RS<QP' (̀W\=V@QD= 7T@.PTB=DR$%('4$)5

!'4"%5'32 ,5'0)W

'%((&-C@k$-@*$!C?PQD= 9$-'27W\GGPTSKDG=@SQDAP= CNNR@>

TCS@D= QCSPC=M C=@SQ@G@TCS@D= @=B@U@SDQM@TXC=M@C?@MPD=

C??D=@CDZ@M@[PQKC=M #

%

$P?@KK@D=K@= CAQC[PM NCK>

S<QPKD@R' (̀W7T@.DSCR\=V@QD=$%('4$)26%'%6 ,'46W

'%'(&!CKSQD>1CQQDK!:$-CPR?C= :] $̀:C?NCPX9\$-'

27W\GGPTSDGCPQCS@D= QPA@?PD= #

%

$P?@KK@D= GQD?NCQ>

S@CR=@SQ@SCS@D=>C=C??DZ@= CG<RR>KTCRPAQC=<RCQKR<MAP

QPCTSDQ' (̀WECSPQ]PK$%('6$23%504 ,3(4W

作者简介!付昆明!'03' ,&"$&男$&山东莒南人$&

博士$&副教授$&主要从事市政与环境教学

与科研工作$&主要研究方向为污水自养脱

氮技术*#

%

$释放控制技术及农村污水治理

技术)

<,=&3%!G<L<=?@=Ao'24WTD?

收稿日期!%('5 ,(5 ,%%

&')&

OOOWOCSPQACKBPCSWTD? 付昆明!等(!"#$#工艺中#

%

$的释放途径及影响因素 第 4) 卷&第 % 期


