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摘 要： N2O 是潜在的可再生能源，反硝化过程中 N2O 的富集可为其能源回收提供依据。接

种反硝化污泥后，通过降低进水 pH 至 5.0，7.17% 的 NO2-可转化为 N2O。在此基础上，利用批式试验

分析了酸性条件（pH 为 5.0~7.0）和 NO2-浓度（10~90 mg/L）对反硝化及 N2O 释放的影响。结果表明，

随着pH的降低及游离亚硝酸（FNA）浓度的升高，N2O净产率均呈现先升后降的趋势，当pH为5.8且

NO2-浓度为 50 mg/L时（FNA为 0.84 mg/L），N2O转化率达到最大值 42.56%。利用微电极进一步研究

发现，在 pH 为 5.5~7.0条件下，N2O 的还原速率随 pH 的降低及 FNA 浓度的升高呈降低趋势，且当存

在 FNA 时，降低的幅度增大。综上，酸性条件和 FNA 均能抑制 N2O 还原酶的活性，且后者是主要抑

制剂。因此，过低的pH及过高的FNA浓度抑制了N2O的产生，导致其净产率下降。
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Abstract： Nitrous oxide (N2O) represents a promising renewable energy source, and the 

accumulation of N2O during the denitrification process can serve as a foundation for its energy recovery. 
Following the inoculation of the denitrifying sludge, 7.17% of nitrite was transformed into N2O by reducing 
the influent pH to 5.0. Building upon this foundation, the impacts of acidic conditions (pH 5.0-7.0) and 
nitrite concentration (10-90 mg/L) on denitrification and N2O emissions were systematically evaluated 
through batch experiments. As pH decreased and free nitrous acid (FNA) increased, the net production 
rate of N2O initially rose before subsequently declining. At a pH of 5.8 and a nitrite concentration of 50 
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mg/L (with FNA at 0.84 mg/L), the N2O conversion rate peaked at 42.56%. Subsequent investigations 
utilizing microelectrodes revealed that the reduction rate of N2O diminished as the decrease of pH and the 
increase of FNA concentration within the range of pH 5.5 to 7.0, and a more pronounced decrease 
observed in the presence of FNA. In summary, both acidic conditions and FNA served as inhibitors of 
N2O reductase activity, with the latter identified as the primary inhibitor. Consequently, excessively low 
pH and elevated FNA concentration impeded the production of N2O, leading to a reduction in its net 
production rate.

Key words： denitrification;    acidic condition;    free nitrous acid (FNA);    nitrous oxide

N2O是强温室气体，同时也是可再生能源，当其

替代O2与甲烷燃烧时可以提高热值，还可以用于医

学、工业以及半导体行业［1］等。由于污水处理过程

是 N2O释放的重要人为来源，因此生物脱氮过程中

N2O 的富集成为研究热点之一［2］。食品加工、制造

及酿酒等行业会产生大量酸性有机含氮废水，在反

硝化脱氮之前，常需加碱进行预处理，这会增加系

统的复杂性与运行费用。研究酸性条件下反硝化

的性能，可为此类废水的直接处理提供依据。已有

研究表明，酸性条件和游离亚硝酸（FNA）浓度是影

响反硝化过程中N2O产率的重要因素［3］。Thörn等［4］

研究发现，在酸性条件下，40%以上的NOx
-会以N2O

的形式积累。Pan等［5］研究恒定 pH对反硝化的影响

时发现，当 pH为 6. 0时，N2O的释放率高达 40%。有

学者推测酸性条件下产生的 FNA 通过抑制 N2O 还

原酶的活性增加N2O的释放［6］。由于FNA是酸性条

件下NO2-质子化的结果，真正的抑制剂仍需进一步

明确。

NO2-型反硝化是顺序反应的过程，依次由亚硝

酸盐还原酶（NIR）、NO 还原酶（NOR）和 N2O还原酶

（NOS）将 NO2-还原为 NO、N2O 和 N2［7］。作为中间产

物，N2O的净产率同时受其产生和还原的影响，研究

酸性条件下N2O的还原特性可为其富集机理提供依

据。由于 N2O是溶解性气体，传统测定方法存在困

难，而微电极可连续测定其浓度的变化，这就为其

检测提供了有效手段。

笔者以NO2-型反硝化活性污泥为研究对象，分

析了 SBR 系统在酸性进水条件下的反硝化运行特

征和 N2O 释放行为，并探讨了影响 N2O 还原速率的

因素，旨在揭示酸性条件下N2O积累的机理，并为生

物反硝化过程中N2O的富集回收提供依据。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置

连续试验采用 SBR装置，其有效容积为 0. 6 L，
排水比为 0. 33。每天运行 4 个周期，单周期为 6 h，
即进水 5 min、搅拌 240 min、沉淀 60 min、排水 5 
min、闲置 50 min。采用磁力搅拌方式，在室温条件

下运行，水温为20~25 ℃。

批式试验反应器的有效容积为 0. 6 L，使用 N2
进行吹脱（氮气流速为 0. 2 L/min）以实现泥水完全

混合，并将产生的N2O吹脱出来。

1. 2　污泥来源和试验用水

试验所用污泥为课题组前期驯化完成的 NO2-

型反硝化污泥，其整体为黄褐色絮体，MLVSS/MLSS
约为 0. 8，采用酸性废水进行驯化，进入反应器污泥

的初始 pH为 5. 5，反应器中污泥浓度约为 4 000 mg/
L，每天排混合液，控制泥龄约为15 d。

采用人工配制试验用水，其由乙酸钠、亚硝酸

钠和微量元素组成，微量元素按文献［8］配制，投加

量为 1 mL/L。运行阶段 NO2--N 浓度控制在 100~
120 mg/L，保持C/N为3。
1. 3　试验方案

连续运行及典型周期试验：SBR 正常运行过程

中，连续监测进出水 COD、NO2-的浓度及 N2O 释放

量。定期分析典型周期碳、氮转化及N2O释放特性。

酸性 pH 及 FNA 对 N2O 释放的影响：取 0. 2 L 
SBR中的污泥，洗泥 3 次后置于批式反应系统中，采

用人工配水进行试验，反应时间为 4 h，反应温度控

制在 22 ℃。每 10 min采集一次气体测定N2O浓度，

每 30 min采集一次液体测定NO2-和COD浓度，试验

结束后测定MLSS和MLVSS浓度。pH影响试验中，

初始 NO2--N 浓度为 80 mg/L，以 0. 2 mol/L 的 HCl 或
NaOH 保持系统内 pH 恒定，分别在 pH 为 5. 0、5. 5、
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5. 8、6. 0、6. 5、7. 0的条件下进行试验，pH的变化幅

度不超过±0. 1。FNA 影响试验中，控制反应中 pH
恒定为 5. 8，通过添加不同浓度的 NO2-（10、30、40、
50、70、90 mg/L）使 FNA 的初始浓度分别为 0. 16、
0. 44、0. 68、0. 84、1. 16、1. 54 mg/L。

酸性 pH 及 FNA 对 N2O 还原速率的影响：通入

N2O 标准气体配制饱和溶液，稀释 65 倍，配制初始

浓度为 10 μmol/L的水溶液（a溶液）备用。a溶液在

不同 pH（5. 5~7. 0）条件下以N2O为基质进行批式试

验。a溶液中加入少量亚硝酸盐制成 b溶液，在不同

pH（5. 5~7. 0）条件下形成不同FNA浓度进行批式试

验。反应时间为 15 min，通过水浴加热控制温度为

（20±1） ℃。用 N2O 微电极测定 N2O 浓度，试验结束

后测定MLSS和MLVSS，并计算还原速率。

1. 4　分析项目及方法

COD 采用重铬酸钾法测定；亚硝酸盐采用 N-
（1-萘基）-乙二胺光度法测定；硝酸盐采用紫外分

光光度法测定；MLSS、MLVSS 采用重量法测定；溶

解性N2O利用微电极测定，测定前进行校准。

N2O 气体的采集：批式试验产生的 N2O 气体用

氮气进行吹脱，使用 50 mL 注射器在反应器上部集

气区采集气体样品，用气相色谱仪进行测定。气体

分析与计算：利用 PE600 气相色谱仪对样品中的

N2O 浓度进行分析［9］。N2O 的释放速率和释放量参

考Kong等［10］、Kimochi等［11］的方法进行计算。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　酸性进水条件下NO2-型反硝化的运行特性

课题组前期驯化得到适应酸性条件（pH=5. 5）
的NO2-型反硝化活性污泥，接种后再次降低进水 pH
至 5. 0 并使其稳定，研究酸性条件下 NO2-型反硝化

的运行特性，并在 80 d时分析了 SBR反应器典型周

期内 C、N 转化及 N2O 释放特性，结果如图 1 所示。

由图 1（a）可以看出，NO2-型反硝化在酸性条件下运

行稳定。当初始 pH 为 5. 0 时，出水 NO2--N 浓度为

0~0. 8 mg/L，其去除率大于 99%；出水 COD为 33~51 
mg/L，其去除率为 86. 1%~90. 9%。经计算，去除的

C/N 在 1. 98~2. 60 之间。由图 1（b）可以看出，随着

反应的进行，NO2-和COD均随时间的增加呈降低趋

势。经计算，NO2-的还原速率为10. 88 mg/（gMLVSS·
h），消耗的 C/N 为 2. 28。N2O 的释放主要发生在前

90 min，最大释放速率为 58. 27 μg/（gMLVSS·min），

有 7. 17% 的 NO2-转化为 N2O，释放速率随时间呈先

升后降的趋势。

a. 酸性条件下长期运行时C、N的转化特性
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图1　SBR系统在酸性条件下长期运行中C、N的转化特性及

典型周期反应特性

Fig.1　Carbon and nitrogen transformation and typical 
cycle reaction characteristics of SBR during long‑term 

operation under acidic conditions

2. 2　pH对NO2
-型反硝化及N2O转化特性的影响

pH 对 C、N 转化及 N2O 释放速率的影响如图 2
所示。可以看出，在不同 pH条件下，NO2-和COD浓

度均随时间的增加呈下降趋势，但反硝化速率不

同。当 pH 为 7. 0 时，60 min 内完成了 NO2-的还原，

但N2O的释放主要发生在前 30 min。随着 pH由 5. 8
降至 5. 0，出水 NO2-浓度呈升高趋势。当 pH 为 5. 0
时，NO2-去除率仅为 43. 3%。不同 pH 条件下，N2O
释放呈现不同的特点。当 pH 分别为 7. 0、6. 5 时，

N2O 的释放速率随时间呈先升高后降低的趋势，且

主要发生在反应前期，分别在第 10、25 分钟达到释

放速率峰值。当 pH为 6. 0时，N2O释放速率呈先升

后降的趋势，在 20~100 min保持较高的释放速率并

出现了 4 个较明显的释放速率峰值。当 pH≤5. 8时，
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N2O 释放速率随时间增加呈先上升后趋于稳定的 趋势。

不同pH条件下N2O的释放特性见图3。

从图 3 可知，酸性条件对 NO2-还原速率及 N2O
释放量与转化率的影响显著。经计算，随着 pH 的

降低，NO2-还原速率明显下降，pH 为 7. 0 时 NO2-还
原速率是 pH为 6. 5的 2. 3 倍。当 pH降至 5. 0时，还

原速率仅为 7. 0时的 11. 67%，表明酸性环境对反硝

化具有抑制作用。由图 3可知，随着 pH的降低，N2O
转化率和释放量均呈先升高后降低的趋势，N2O 转

化率在 pH 为 5. 8 时达到最大，为 26. 26%；当 pH 降

至5. 0时，N2O转化率降至5. 78%。呈现这种规律的

原因可能是，以NO2-为电子受体时，较低的 pH对系

统中 NIR、NOR、NOS 的活性产生了不同程度的

影响。

彭永臻等［12］的研究表明，pH对于以NO2-为电子

受体的反硝化过程影响显著，除 pH本身外，产生的

FNA也会影响C、N的转化特性［13］。由图 3还可以发

现，当 pH 由 7. 0 降至 5. 0 时，NO2-还原速率大幅降

低，表明在酸性条件下 NIR活性受到抑制，且 pH越

低抑制程度越严重。同时，酸性条件下NO2-的积累

产生了较高浓度的 FNA，然而 N2O 的释放量和转化

率并未随着 pH 的降低呈单向升高的趋势，因此 pH
低于 5. 8 时，很可能是 pH 及 FNA 对 NOR 的抑制更

严重，导致N2O净产量下降。有研究报道，在以NO2-

为电子受体时，FNA是N2O还原酶的主要抑制剂［14］。
因此，分析相同 pH、不同 FNA浓度条件下 NO2-还原

及 N2O 释放特征有助于探明 FNA 对 NO2-型反硝化

的影响。

2. 3　FNA对NO2-型反硝化及N2O转化特性的影响

FNA对 C、N转化及 N2O释放速率的影响如图 4
所示。可知，随着 FNA 浓度的升高，COD 和 NO2-浓
度均随反应时间呈下降趋势，但NO2-还原速率呈先

升后降的趋势，由 4. 03 mg/（gMLVSS·h）（FNA 浓度

为 0. 16 mg/L）升至 5. 34 mg/（gMLVSS·h）（FNA 浓度

为 0. 44 mg/L），然后逐渐降至 2. 30 mg/（gMLVSS·h）
（FNA 浓度为 1. 54 mg/L）。此外，不同 FNA 浓度下

的N2O释放速率不同。低FNA浓度（0. 16~0. 68 mg/
L）时，N2O 释放速率随时间的增加整体呈先升高后

降低的趋势，且N2O的释放时间随 FNA的升高而增
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图2　pH对C、N转化及N2O释放速率的影响

Fig.2　Effect of pH on rate of C and N conversion and N2O release
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图3　不同pH条件下N2O的释放特性

Fig.3　Characteristics of N2O emission under different pH 
conditions
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加。高 FNA 浓度（0. 84~1. 54 mg/L）时，N2O 释放速

率在整个反应过程中均维持较高水平。经计算，

N2O 转化率随 FNA 的升高呈先升后降的趋势，当

FNA=0. 84 mg/L时，达到最大值42. 56%。

FNA 是 NO2-质子化的结果，改变 pH 或 NO2-浓
度均影响 FNA 浓度。将两种条件下（酸性 pH 和

NO2-浓度的变化）的 FNA 浓度与 NO2-还原速率和

N2O 转化率进行了线性拟合，结果如图 5 所示。可

知，FNA浓度在特定区间内与NO2-还原速率具有线

性负相关关系，与N2O转化率具有线性正相关关系，

但是进一步升高 FNA 浓度则降低了 N2O 产率。由

图 5（a）可知，pH 改变时 FNA 浓度在 0. 169~1. 641 
mg/L区间与NO2-还原速率具有线性负相关关系，相

关系数为 0. 983 3。当初始 FNA浓度为 0. 052、5. 26 
mg/L 时，NO2-的还原速率分别为 25. 28、2. 95 mg/
（gMLVSS·h），表明 FNA 浓度低于一定水平，即 pH
较高时，其对 NO2-还原速率的抑制作用微弱；当

FNA浓度高出某一阈值，即 pH较低时，其对NO2-还
原速率的抑制作用增长不明显。当 FNA 浓度处于

0. 052~1. 031 mg/L 区间时，N2O 转化率与 FNA 浓度

具有线性正相关关系，相关系数为 0. 997 7，N2O 转

化率在 FNA为 1. 03 mg/L时达到最大值 26. 26%；当

FNA 浓度继续增至 1. 64、5. 26 mg/L（即 pH 分别为

5. 5 和 5. 0）时，N2O 转化率降至 13. 54%、5. 78%，表

明过低的pH不利于N2O的富集。
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图5　FNA浓度对NO2
-还原速率与N2O转化率的影响

Fig.5　Effect of FNA concentration on NO2
- reduction rate 

and N2O conversion rate

由图 5（b）可知，随着 FNA 浓度的升高，N2O 转

化率呈现先升后降的趋势。当 FNA 处于 0. 44~
0. 84 mg/L区间时，FNA浓度与NO2-还原速率具有线

性负相关关系，相关系数为 0. 988 4；当 FNA浓度继

续增至 1. 16、1. 54 mg/L 时，NO2-还原速率缓慢降至

2. 98、2. 76 mg/（gMLVSS·h），FNA 浓度与 NO2-还原

速率突破原有的线性关系，表明过高的FNA浓度对

NO2-还原的抑制作用快速减弱。当初始 FNA 浓度

为 0. 16 mg/L时，NO2-还原速率低于浓度为 0. 44 mg/
L 时的还原速率 6. 26 mg/（gMLVSS·h），推测原因是

初始 NO2-基质浓度过低所致。当 FNA 处于 0. 16~
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图4　FNA对C、N转化及N2O释放速率的影响

Fig.4　Effect of FNA concentration on C and N 
transformation and N2O emission rate
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0. 84 mg/L区间时，FNA浓度与N2O转化率具有线性

正相关关系，相关系数为 0. 995 5，因为 FNA 抑制

NOS活性，导致 N2O还原速率下降。当 FNA浓度为

0. 84 mg/L 时，N2O 转化率达到最大值 42. 56%。当

FNA 浓度继续增至 1. 16、1. 54 mg/L 时，N2O 转化率

降至36. 20%、35. 29%。

综上所述，基于酸性 pH 或 NO2-浓度改变所得

FNA浓度均在一定区间内与N2O转化率具有正相关

关系，相关系数分别为 0. 997 7和 0. 995 5，进一步证

明了酸性条件下FNA是NOS的主要抑制剂，与现有

研究结论相一致［15］。当FNA超过一定浓度或 pH低

于 5. 8时，N2O转化率下降，表明过高的FNA浓度及

过低的pH不利于N2O的富集。

2. 4　pH和FNA对N2O还原速率的影响

pH和 FNA对N2O还原速率的影响如图 6所示。

从图 6（a）可以看出，当 pH由 7. 0降至 5. 5时，N2O的

浓度均呈降低趋势。经计算，当 pH 为 7. 0 和 5. 5
时，N2O的还原速率分别为 4. 78×10-5和 3. 58×10-5 g/
（gMLVSS·min），后者较前者降低了 25. 1%。由图 6
（b）可知，随着 pH 从 7. 0 降至 5. 5，N2O 的还原速率

同样逐渐降低，由 4. 74×10-5  g/（gMLVSS·min）降至

3. 01×10-5 g/（gMLVSS·min），降低了 36. 5%。当加

入少量NO2-，即存在FNA时，N2O还原速率均低于无

FNA存在时的，当 pH为 6. 0和 5. 5时尤为显著。通

过对比发现，pH 和 FNA 都会抑制 N2O 还原酶的活

性，且存在 FNA 时，抑制程度增强。而以单一 N2O
作为基质时，N2O消耗速率受影响较小，当添加了一

定量 NO2-后，随 pH 的降低 N2O 消耗速率大幅下降，

因此FNA浓度是NOS活性的主要抑制剂［15］。

a. pH的影响

t/min
0 5 10 15 20

10.0

9.5

9.0

8.5

8.0

7.5

7.0

N 2O浓
度

/（μ
mo

l·L
-1 ）

pH=5.5
pH=6.0
pH=6.5
pH=7.0

b. FNA的影响

t/min
0 5 10 15 20

10.0
9.5
9.0
8.5
8.0
7.5
7.0
6.5
6.0

N 2O浓
度

/（μ
mo

l·L
-1 ）

pH=5.5
pH=6.0
pH=6.5
pH=7.0

图6　pH和 FNA对N2O还原速率的影响

Fig.6　Effect of pH and FNA concnetration on N2O 
reduction rate

由图3可知，随着pH的降低，N2O转化率和释放

量均呈先升高后下降的趋势。由图 6（a）可知，以

N2O为电子受体时，随着pH的降低，N2O还原速率逐

渐下降，因此当 pH 低于 5. 8 时，N2O 释放量降低是

pH抑制NOR所致，即过低的pH降低了N2O的产生。

Field 等［16］发现，N2O 合成酶的最适 pH 为 6. 0，这与

本试验结果一致。同理，FNA 浓度对 N2O 转化率和

释放量的影响类似，较高FNA浓度下，N2O释放量降

低也是因FNA抑制NOR所致。

3 结论结论

        ①    利用微电极研究了酸性条件（5. 5~7. 0）对

N2O还原的影响，发现N2O的还原速率随 pH的下降

及FNA浓度的升高呈降低趋势，且存在FNA时降低

幅度增大，表明酸性条件及 FNA 均可抑制 NOS 活

性，且后者是主要抑制剂。

        ②    NO2-还原速率随 pH降低而下降，而N2O转

化率先升后降，当 pH 为 5. 8 时可获得最大转化率，

证明过低的pH会抑制NOR活性，导致N2O产量减少。

        ③    在 pH为 5. 8、FNA为 0. 16~0. 84 mg/L条件

下，N2O转化率与FNA浓度具有正相关关系，而过高

的FNA浓度会抑NOR活性，导致N2O产量下降。
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