
书书书

!"#!$%&$'()*+,&-.,/0/&$%%%123%4&4%4$&%'&%%3

生物活性炭对 567生物脱氮过程中8

4

"产生的影响

吴9青$!4!*

!9贾9炎$!4!*

!9崔延瑞$!4!*

!9鲍林林$!4!*

!9马凯丽$!4!*

!

康9威$!4!*

!9张恒涛2

!9邹旭艳2

"$&河南师范大学环境学院 黄淮水环境与污染防治教育部重点实验室! 河南 新乡 2)*%%:#

4&河南师范大学 河南省环境污染控制重点实验室! 河南 新乡 2)*%%:# *&河南师范大学

河南省水处理关键技术国际联合实验室! 河南 新乡 2)*%%:# 2&中国石油天然气管道工程

有限公司! 河北 廊坊 %3)%%%$

99摘9要!9为考察生物活性炭"6;<$对不同<+8值废水脱氮过程中8

4

"产生的影响!在序批

式活性污泥反应器"567$中加入活性炭形成 567

6;<

!并与活性污泥 567"567

;5

$进行了比较% 以

甲醇为碳源配制人工废水!控制进水<+8值分别为 *&3 和 '!在室温"$) =4: >$条件下同步运行

两个反应器!并测定8

4
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4

A8和B8浓度变化!分析6;<影响8

4

"产生的

机制% 在控制混合液!"为 4&% =*&% C.+D条件下!<+8值为 * 时 6;<对 8

4

"的产生没有影响!

<+8值为 3 时6;<可以减少8

4

"产生!<+8值为 ' 时 6;<导致 8

4

"浓度增加#6;<的存在促进

了同步硝化反硝化"58!$的进行!进而影响8

4

"的产生#<+8值是影响脱氮效果和 8

4

"产生的重

要因素!<"!下降拐点处复杂的反应环境为 58!提供了必要条件!6;<能够强化该拐点处的反应

条件%
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99污水脱氮处理对遏制环境水体富营养化起到了

重要作用%但在此过程中会产生氧化亚氮"8

4

"#

'$(

)

8

4

"是一种极强的温室气体%增温潜能是 <"

4

的

$)% =*4% 倍'4(

%是<?

2

的 2 =*% 倍'*(

%被认为是 4$

世纪对臭氧层最严重的威胁之一) 近年来大气中的

8

4

"浓度以每年 %&*i的比例增加'2(

) 污水生物脱

氮过程是造成8

4

"浓度增长的一个重要人为源%随

着污水处理厂的扩建和污水处理量的增加%该过程

的8

4

"释放量呈现日益增高的趋势') A((

) 为降低

人为活动对生态平衡的破坏%保护自然环境的稳定%

开展控制污水处理过程中 8

4

"产生的研究具有重

要意义) 研究表明%硝化'' A$%(

*反硝化'$$ A$4(

*同步

硝化反硝化"58!#

'$*(过程都有 8

4

"产生) 但新建

和大规模改造脱氮工艺面临很多困难%在已有设施

基础上%通过低成本改造提高脱氮效果%从而降低

8

4

"产生量%无疑更具有应用前景)

生物活性炭"6;<#投放方便%容易与水分离)

6;<利用活性炭多孔*比表面积大*吸附能力强等

特点%能够有效截留有机物和微生物%并在其表面形

成生物膜) 活性炭对有机物的吸附+解吸能力'$2 A$3(

有利于提高基质的降解速度和效率%微孔结构和表

面生物膜有利于形成不同浓度的溶解氧"!"#环境%

具备促进污水 58!脱氮的条件'$:(

) 许多研究表明

58!能有效削减 8

4

"产生量'((

%但是有关 6;<对

硝化*反硝化过程中8

4

"产生的影响尚没有报道)

顺序式的硝化*反硝化"5V8!#是传统的脱氮

工艺%硝化和反硝化阶段区分清晰) <+8值是影响

硝化与反硝化反应的重要因素'$((

) 为此%拟探究不

同<+8值条件下 567反应器 5V8!过程中6;<对

8

4

"产生的影响%通过分析不同反应器的脱氮机制%

深刻认识6;<在脱氮过程中的作用和影响 8

4

"产

生的机制%从而为开发低 8

4

"排放的污水脱氮处理

新技术提供理论支持)

!"

材料与方法

!#!"实验材料

实验采用人工配水%向自来水中投加 8?

2

<K和

Y?

4

F"

2

分别作为氮源和磷源%投量分别为"$%% j

)#**% C.+D$加入8I?<"

*

调节 0?值为 (&4 j%&$$

以甲醇作为碳源%控制进水<+8值分别为 **3 和 ')

实验所用污泥取自某城市污水处理厂二沉池%

在实验前经过两周培养驯化%对 <"!和 8?

@

2

A8

的去除率均达到 '%i以上)

实验采用柱状颗粒活性炭%直径为 2 CC%堆积

密度为 3%% .+D%使用前用蒸馏水反复清洗以去除其

表面杂质)

!#$"实验装置及运行

自制长方槽形 567反应器见图 $%长为 $:&2

PC%宽为 $4&$ PC%高为 4$&( PC%有效容积为 * D)

对比实验采用形状*运行条件*运行方式均相同的两

个反应器%其中加入活性污泥的反应器命名为

567

;5

%加入 +活性污泥 @6;<,的反应器命名为

567

6;<

) 567

;5

中加入 $ D活性污泥%567

6;<

中加入

$ D活性污泥和 4%% .活性炭%每周期进水均为 $ D%

在液面下固定回流泵实现搅拌功能%将曝气头置于

&2*&
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反应器底部进行曝气%曝气流量为 '&% D+S%混合液

!"为 4&% =*&% C.+D%每天运行 4 个周期%每周期

$4 S"瞬时进水%曝气搅拌 ( S%搅拌 4 S%静置 $&) S%

排水 %&) S#) 实验装置封闭%只保留出气口) 以甲

醇作为外加碳源%曝气结束后%将 4 CD浓度为 $i

的甲醇溶液混合于 $%% CD自来水中%采用高位水槽

连续投加至搅拌结束)

!""#
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图 !"%&'装置示意

kJ.&$95PSRCITJP̀ JI.NIC\b567/RT1O0

!#("分析方法

<"!采用快速消解分光光度法测定$8?

@

2

A8

采用水杨酸分光光度法测定$8"

A

*

A8采用紫外分

光光度法测定$8"

A

4

A8采用8A"$ A萘基# A乙二

胺分光光度法测定)

8

4

"利用注射器进行采集%取样前排空注射器%

两次取样排空后%第三次取样进行测定%每次取气

)% CD%取完后注入铝箔气样袋中保存%实验当天完

成分析) 8

4

"浓度使用 ;KJ.RMT:('%6气相色谱仪

测定%色谱柱为?FAFD"BV+分子筛) 色谱条件!进

样口温度为 $4% >%柱温箱为 )% >%8

4

"浓度用电

子捕获检测器"H<!#测定%检测器温度为 *%% >%

载气为高纯氮气%尾吹气为氩A甲烷)

每个条件的实验重复进行三次)

!#)"单周期8

4

"释放总量计算

利用8

4

"浓度与曝气量和反应器上部空间体

积计算单周期8

4

"释放总量%方法见式"$#)

96

8

4

"

l:

8

4

"

mJm

!

*@K空间 m:平均 "$#

式中!6

8

4

"

为8

4

"释放总量%C.$:

8

4

"

为 8

4

"浓

度%C.+D$J为曝气流量%D+S$

!

*为取样时间间隔%

S$K空间为反应器上部空间体积%D$:平均为搅拌和静

置阶段8

4

"平均浓度%C.+D)

$"

结果与讨论

$#!"脱氮过程中8

4

"浓度和释放总量变化

为探究 6;<对 567硝化*反硝化脱氮过程中

8

4

"产生的影响%分别测定 <+8值为 **3*' 时

567

;5

和 567

6;<

单周期 8

4

"浓度随时间的变化%结

果如图 4 所示) 可知不同 <+8值条件下%567

;5

中

8

4

"浓度变化规律相似%硝化阶段"% =( S#产生浓

度都较低%反硝化阶段"( =$% S#产生浓度提高) 其

中%<+8值为 * 时%反应 $% S后达到 %&$ C.+D%产生

浓度最高$<+8值为 3 和 ' 时%反应 $% S 后分别为

%&%***%&%24 C.+D%产生浓度较低) 567

6;<

反应器

8

4

"浓度受<+8值变化的影响较大%<+8值为 * 时

与 567

;5

反应器相似%<+8值为 3 时 8

4

"浓度比

567

;5

有大幅下降%<+8值为 ' 时%2 S 后 8

4

"浓度

开始上升%比 567

;5

有大幅提高)
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图 $"不同*+,值条件下%&'

-%

和%&'

&-*

中,

$

.浓度变化

kJ.&49<SIM.R/\b8

4

"P\MPRMTNITJ\M JM 567

;5

IM` 567

6;<

OM`RǸJbbRNRMT<+8NITJ\/

分析原因%<+8值为 * 时碳源浓度较低%并且反

硝化阶段供给的外加碳源量低于理论需求量%因此%

反应器内可利用的碳源不足%电子供体缺失是 8

4

"

产生量增多的主要原因) #T\nIdI等'$'(曾报道间歇

曝气反应器的 <+8值 *̂&) 时%进水中氮转化为

8

4

"的比例会提高) 567

;5

和 567

6;<

中8

4

"浓度变

化基本一致%表明两个反应器运行情况相似%都受到

碳源不足的影响)

&)*&

ddd&PMdd$'()&P\C 吴9青!等'生物活性炭对 567生物脱氮过程中8

4
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<+8值为 3 时%567

;5

中 8

4

"浓度比 <+8值为

* 时明显下降%表明碳源增加起到了抑制 8

4

"产生

的效果%碳源是反硝化阶段 8

4

"产生量的重要影响

因素'4%(

) 567

6;<

中8

4

"浓度低于 567

;5

%表明除了

受到碳源增加的影响外%还存在其他原因)

<+8值为 ' 时%567

;5

中 8

4

"浓度变化与 <+8

值为 3 时大致相当) 表明 <+8值 _3 以后%碳源不

再是影响反硝化阶段 8

4

"产生的主要因素)

567

6;<

中8

4

"浓度产生规律发生较大变化%2 S 后

开始升高%且持续高于 567

;5

%而反硝化阶段则略低

于 567

;5

%再次表明 567

6;<

中存在其他机理)

对两个反应器单周期 8

4

"释放总量进行计算%

当<+8值为 **3 和 ' 时%567

;5

的 8

4

"释放总量分

别为 %&($*%&)4 和 %&)4 C.%<+8值为 * 时的 8

4

"

释放总量高于<+8值为 3 和 ' 的%表明低<+8值下

产生了更多的8

4

"$<+8值为 3 和 ' 的 8

4

"释放总

量相当%表明<+8值_3 以后%碳源不再是影响8

4

"

产生的主要因素) 对于 567

6;<

%<+8值为 * 时 8

4

"

释放总量为 %&:3 C.%与 567

;5

相当%表明 6;<对

8

4

"产生没有影响$<+8值为 3 时 8

4

"释放总量为

%&*2 C.%与 567

;5

相比有明显下降%表明除受到碳

源增加的影响外%还存在其他原因$<+8值为 ' 时

567

6;<

中8

4

"释放总量为 $&2* C.%有明显升高%再

次表明 567

6;<

中存在其他机理)

综上所述%碳源是影响 567

;5

硝化*反硝化脱氮

8

4

"产生的主要因素%<+8值为 * 时会产生较多的

8

4

"%6;<对8

4

"的产生没有影响$<+8值为 3 时%

6;<可以减少 8

4

"产生$<+8值为 ' 时%6;<导致

8

4

"浓度增加) 由此可见%6;<存在其他脱氮机

理%进而影响8

4

"的产生)

$#$"567

;5

和567

6;<

氮素转化分析

为分析6;<对硝化*反硝化脱氮过程8

4

"产生

的影响%跟踪测定不同<+8值条件下两个反应器中

氮浓度的变化%结果如图 * 所示)
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图 ("不同*+,值条件下%&'

-%

和%&'

&-*

中氮浓度变化

kJ.&*9<SIM.R/\bMJTN\.RM P\MPRMTNITJ\M JM 567

;5

IM`

567

6;<

OM`RǸJbbRNRMT<+8NITJ\/

由图 * 可知%<+8值为 * 时%567

;5

和 567

6;<

中

8?

@

2

A8浓度变化曲线基本重合%表明低浓度碳源

条件下两个反应器的硝化反应过程基本一致%也验

证了 4&$ 节<+8值为 * 时6;<对8

4

"产生没有影

响的实验结果) <+8值为 3 时%反应初期 567

;5

中

8?

@

2

A8浓度下降比<+8值为 * 时变缓%是由于在

碳源浓度增高条件下硝化菌受到好氧异养菌竞争

!"的影响'$'(

%硝化反应速度下降) 反应初期

567

6;<

中 8?

@

2

A8浓度比 567

;5

明显下降%显示

6;<削弱了碳源的影响%观察图 * 中8"

A

*

A8浓度

变化%2 S后 567

6;<

开始低于 567

;5

%表明 567

6;<

中

8?

@

2

A8消失原因不是经硝化过程转化为8"

A

*

A8%

&3*&
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进一步比较相同时间点 B8浓度变化%显示存在氮

损失%表明存在 58!现象) 6;<具有微孔结构%形

成的好氧+厌氧+缺氧微环境和表面附着的有机物为

58!的顺利进行提供了有利条件'$:(

) 因此%<+8值

为 3 条件下 567

6;<

中 8

4

"产生浓度下降的原因是

6;<促进了 58!) <+8值为 ' 时%567

;5

和 567

6;<

中8?

@

2

A8浓度变化都表现出与 <+8值为 3 时相

似的现象%但下降趋势更缓慢%验证了碳源对硝化反

应的影响%同时再次证明 567

6;<

中存在 58!现象)

由图 * 中8"

A

*

A8浓度的变化可知%<+8值为

* 时 567

;5

和 567

6;<

中 8"

A

*

A8曲线基本重合%并

且缓慢上升%表明低碳源条件下两个反应器的硝化

过程基本一致%硝化反应进行顺利) <+8值为 3 时

567

6;<

中8"

A

*

A8曲线从 2 S开始至反应结束一直

低于 567

;5

%B8浓度变化也表现出同样的规律%表

明 567

6;<

中发生了 58!) <+8值为 ' 时 567

;5

和

567

6;<

中 8"

A

*

A8浓度都较低%经分析%导致

8"

A

*

A8浓度降低的原因有两个!

"

硝化反应效果

差$

#

58!进展顺利未发生 8"

A

*

A8积累) 分析

<+8值为 ' 时B8浓度曲线%可知 3 S 前 567

;5

中硝

化阶段的 B8较高%未发生脱氮%表明 567

;5

中是由

原因
"

导致8"

A

*

A8浓度低) 高浓度碳源条件下%

好氧异养菌对!"的竞争是硝化反应效果差的主要

原因) <+8值为 ' 时 567

6;<

中 B8浓度持续下降%

表明发生了 58!%567

6;<

中 8"

A

*

A8浓度低是由原

因
#

导致) 故<+8值为 ' 时%虽然 567

;5

和 567

6;<

中8"

A

*

A8曲线接近%但是由于不同反应器中氮的

转化机制不同%8"

A

*

A8曲线下降的原因也不同)

由8"

A

4

A8浓度变化可知%8"

A

4

A8产生浓度

较低%但是 567

;5

和 567

6;<

中 8"

A

4

A8浓度变化区

别明显) <+8值为 * 时其曲线基本重合%与前面的

分析相同%不再赘述) <+8值为 3 时%由于碳源浓度

提高%好氧异养菌活性增强%在与硝化菌争夺!"的

竞争中占据优势%567

;5

中硝化速度降低%在 $ S 处

8"

A

4

A8发生积累%有一个小的波动%随后消失%图

* 中显示 4 S 后 8"

A

*

A8浓度上升%表明这个波动

是由硝化过程变缓引起的) 567

6;<

中 8"

A

4

A8浓

度持续较低%结合 8"

A

*

A8和 B8浓度都较低的实

验结果%表明 567

6;<

中存在 58!%未出现 8"

A

4

A8

积累) <+8值为 ' 时%碳源浓度较高%567

;5

中由于

好氧异养菌的竞争%硝化菌活性受到抑制%8"

A

4

A8

浓度在 3 S后才开始上升%对应的 8?

@

2

A8浓度在

3 S以后出现明显下降%表明较高浓度的碳源延缓

了硝化过程的进行) 进一步分析发现%567

;5

中的

8"

A

*

A8浓度在 3 S 后并未显著上升%表明8"

A

4

A8

未转化为8"

A

*

A8%结合B8浓度在 3 S后下降的现

象%认为<+8值为 ' 时 567

;5

中也发生了 58!) 3 S

以后 567

6;<

中8"

A

4

A8浓度开始升高%表明氨氮的

转化在8"

A

4

A8环节有积累%8"

A

4

A8可以进一步

转化为 8

4

"*8"

A

*

A8或 8

4

) 一般认为%硝化作用

由两类不同的细菌完成!在好氧条件下%先由氨氧化

细菌";"6#将氨氮氧化为亚硝酸盐氮%即亚硝化作

用%然后再由亚硝酸盐氧化菌"8"6#将亚硝酸盐氮

氧化为硝酸盐氮) 当系统 !"浓度不足时%;"6可

以8"

A

4

A8为电子受体而还原为8

4

") <+8值为 '

条件下%567

6;<

中 6;<吸附较多有机物%6;<微环

境中好氧异养菌占据竞争优势%造成 !"较低的微

环境%从而促进了反硝化作用%增加了 8

4

"的释放

潜能%这与报道一致'$*%4%(

) 图 4 中 <+8值为 ' 时

567

6;<

的8

4

"产生浓度上升出现更早*持续时间更

长的实验结果证明了以上分析%也表明此时两个反

应器中的氮去除机制有较大差别)

观察图 * 中的 B8曲线%<+8值为 * 时基本重

合%表明低浓度碳源条件下 6;<影响不大%两个反

应器的硝化*反硝化脱氮过程基本一致) <+8值为

3 时%567

;5

反应器在 4 S 后出现 B8下降%567

6;<

反

应器 $ S后就出现了下降%表明 58!现象在两个反

应器中都存在%整个周期 567

;5

的 B8浓度比

567

6;<

高%表明 567

;5

中的 58!效果比 567

6;<

差)

<+8值为 ' 时 567

;5

中B8浓度在 3 S 后开始下降%

比<+8值为 3 时滞后%567

6;<

中 B8浓度的下降也

比<+8值为 3 时缓慢%显示碳源浓度过高不利于

58!) 有研究表明 58!能够减少8

4

"产生'((

%也有

研究表明在缺氧条件下 58!会产生更多的

8

4

"

'$*(

%表明在不同!"条件下 58!过程的8

4

"产

生趋势是不同的) 结合图 4 可知%本实验条件下%

567

6;<

反应器在<+8值为 ' 时以转化为8

4

"为主)

因此可以得出结论%碳源浓度对 58!反应具有重要

影响%<+8值为 3 条件下%活性污泥也可以发生

58!%并减少 8

4

"的排放$6;<由于具有吸附作用%

能够产生好氧+厌氧+缺氧微环境%可在较宽的 <+8

值范围内实现 58!%但是 <+8值过高会导致 6;<

&:*&

ddd&PMdd$'()&P\C 吴9青!等'生物活性炭对 567生物脱氮过程中8

4
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缺氧微环境较严重%58!也会有较多8

4

"产生)

综上所述%<+8值是影响脱氮效果和 8

4

"产生

的重要因素%6;<能够促进 58!反应%进而影响

8

4

"的产生)

$#("567

;5

和567

6;<

去除有机物比较

为进一步认识碳源浓度对反应的影响和 6;<

的作用%分析了不同 <+8值条件下两个反应器中

<"!浓度的周期变化%结果如图 2 所示)
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图)"不同*+,值条件下%&'

-%

和%&'

&-*

中*./浓度的变化

kJ.&29<"!P\MPRMTNITJ\M JM 567

;5

IM` 567

6;<

OM`RN

`JbbRNRMT<+8NITJ\/

<+8值为 * 时%567

;5

和 567

6;<

中混合液 <"!

下降拐点出现在 $ S处%分别由 $%**$$' C.+D降至

*:**% C.+D%随后基本稳定) 由图 * 可知%567

;5

和

567

6;<

中 8"

A

*

A8浓度在 $ S 后持续上升%表明

<"!下降拐点后硝化反应进行良好%分析原因%<+8

值为 * 时碳源浓度较低%$ S后有机物降解反应基本

完成%随后的反应中好氧异养菌对 !"的竞争作用

较小%所以硝化反应进展顺利) 表明<"!下降拐点

与硝化反应具有密切关系)

<+8值为 3 时%567

;5

中 <"!下降拐点出现在

4 S处%混合液 <"!降为 43 C.+D后基本稳定) 对

比图 * 可知 4 S 后 B8浓度开始下降%出现 58!脱

氮%表明 <"!下降拐点对 58!进程有重要影响)

有机物降解的生化反应可用式"4#表示'4$ A44(

)

9有机物@"

4

!"""

微生物
<"

4

@剩余污泥@能量

"4#

根据式"4#可知%"

4

的消耗量和有机物的消耗

量成正比) 虽然微环境下的 !"无法准确测定%但

是整个硝化阶段曝气量不变%在反应初期%由于有机

物浓度较高%!"消耗较多%会导致活性污泥附近

!"较低) 随着 <"!下降拐点的到来%混合液中有

机物浓度降低%!"消耗量减少%!"由低向高过渡)

王淑莹'4*(

*6RKPSJ\N

'42(等也报道了有机物降解过程

中!"由低向高过渡的现象) 正是这个过渡过程为

58!提供了条件) 观察图 * 中 567

6;<

反应器B8浓

度变化曲线%$ S处明显下降%比相同运行条件下的

567

;5

中B8下降提前%表明 6;<的存在能够扩大

这个过渡区间) 分析原因%6;<具有吸附作用%能

够较快降低高浓度有机物的影响%在局部创造了适

合 58!的微环境%扩大了!"过渡区间的范围)

<+8值为 ' 时%由于初始<"!浓度较高%567

;5

中混合液 <"!在 3 S 后才出现下降拐点%降为 *)

C.+D后基本稳定%B8恰好也在 3 S 后才开始下降%

表明 58!发生时间后移%高 <+8值推迟了活性污

泥硝化过程 58!的发生) 567

6;<

中 <"!从反应开

始就缓慢下降%B8也表现为缓慢下降%表明 6;<的

存在能够扩大!"过渡区间%同时%根据图 4 中 8

4

"

产生浓度增加的现象%认为 6;<强化了 <"!下降

拐点处的反应条件%促使 58!脱氮过程中反应类型

更加复杂%导致脱氮的主导产物发生变化)

("

结论

"

9在配水8?

@

2

A8浓度为"$%% j)# C.+D*

混合液 !"为 4&% =*&% C.+D条件下%<+8值为 *

时%单周期 567

;5

和 567

6;<

的 8

4

"释放总量分别为

%&($*%&:3 C.%6;<对 8

4

"产生没有影响$<+8值

为 3 时% 567

;5

和 567

6;<

中 8

4

"释放总量分别为

%&)4*%&*2 C.%6;<减少了 8

4

"的产生量$<+8值

为 ' 时% 567

;5

和 567

6;<

中 8

4

"释放总量分别为

%&)4*$&2* C.%6;<导致8

4

"浓度增加)

#

96;<的存在促进了硝化过程中 58!发生%

进而影响8

4

"的产生)

$

9<+8值是影响脱氮效果和 8

4

"产生的重

要因素%<"!下降拐点处复杂的反应环境为 58!提

供了必要条件%且6;<能强化该拐点的反应条件)
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