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摘　要

本文对短程硝化反硝化、同时硝化反硝化及厌氧氨氧化等生物脱氮新技术的研究和开发

进展进行了简单的综述和讨论 ,并指出了这些新技术的特点和研究开发应用的前景。
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脱氮处理是废水处理中的重要环节之一。废水中氮的去除方法有物理法、化学法和

生物法三种 ,而生物法脱氮又被公认为是一种经济、有效和最有发展前途的方法之一。目

前 ,废水的脱氮处理大多采用生物法。废水生物脱氮技术经过几十年的发展 ,无论是在理

论认识上还是在工程实践方面 ,都取得了很大的进步。

传统生物脱氮途径一般包括硝化和反硝化两个阶段 ,硝化和反硝化反应分别由硝化

菌和反硝化菌作用完成 ,由于对环境条件的要求不同 ,这两个过程不能同时发生 ,而只能

序列式进行 ,即硝化反应发生在好氧条件下 ,反硝化反应发生在缺氧或厌氧条件下。由此

而发展起来的生物脱氮工艺大多将缺氧区与好氧区分开 ,形成分级硝化反硝化工艺 ,以便

硝化与反硝化能够独立地进行。1932年 ,Wuhrmann利用内源反硝化建立了后置反硝化

工艺 (post2denit rification) , Ludzack 和 Ettinger 于 1962 年提出了前置反硝化工艺 (pre2
denit rification) ,1973年 Barnard结合前面两种工艺又提出了 A/ O工艺 ,以及后又出现了

各种改进工艺如 Bardenpho、Phoredox (A2/ O) 、UCT、JBH、AAA 工艺等 ,这些都是典型的

传统硝化反硝化工艺[1 ]。

然而 ,生物脱氮技术的新发展却突破了传统理论的认识。近年来的许多研究表

明[2～12 ] :硝化反应不仅由自养菌完成 ,某些异养菌也可以进行硝化作用 ;反硝化不只在厌

氧条件下进行 ,某些细菌也可在好氧条件下进行反硝化 ;而且 ,许多好氧反硝化菌同时也

是异养硝化菌 (如 Thiosphaera pantotropha菌) ,并能把 N H4
+氧化成 NO2

- 后直接进行反

硝化反应。生物脱氮技术在概念和工艺上的新发展主要有 :短程 (或简捷)硝化反硝化

(shortcut nit rification2denit rification) 、同时硝化反硝化 (simultaneous nit rification2denit rifi2
cation - SND)和厌氧氨氧化 (Anaerobic Ammonium Oxidation - ANAMMOX) 。

① 广东省重点科技攻关项目、广东省自然科学基金项目 (980598)、广州市重点科技攻关项目资助



一、短程硝化 - 反硝化

生物脱氨氮需经过硝化和反硝化两个过程。当反硝化反应以 NO3
- 为电子受体时 ,

生物脱氮过程经过 NO3
- 途径 ;当反硝化反应以 NO2

- 为电子受体时 ,生物脱氮过程则经

过 NO2
- 途径[13～14 ]。前者可称为全程硝化反硝化 ,后者可称为短程 (或简捷)硝化反硝

化 ,见图 1A、B。
NH4

+ —→NO2
- —→NO3

- —→NO2
- —→N2

| ←——————————→| ←——————————→|
硝化阶段　　　　　　　　　　　反硝化阶段

图 1A　全程硝化反硝化生物脱氮途径

NH4
+ ————→NO2

- ————→N2

图 1B　短程硝化反硝化生物脱氮途径

由图 1可知 ,短程硝化反硝化生物脱氮的基本原理就是将硝化过程控制在亚硝酸盐

阶段 ,阻止 NO2
- 的进一步硝化 ,然后直接进行反硝化。

早在 1975 年 ,Voets等[15 ]就进行了经 NO2
- 途径处理高浓度氨氮废水的研究 ,发现

了硝化过程中 NO2
- 积累的现象 ,并首次提出了短程硝化反硝化生物脱氮的概念。1986

年 Sutherson等[16 ]经小试研究证实了经 NO2
- 途径进行生物脱氮的可行性 ,同时 , Turk和

Mavinic[17 ]对推流式前置反硝化活性污泥脱氮系统也进行了经 NO2
- 途径生物脱氮的研

究并取得了成功。耿艳楼、钱易等[18 ] (1992)研究了焦化废水的短程硝化反硝化 ,并获得

了较高的氮去除率。笔者[13 ,14 ] (1998)从生化反应电子流平衡原理出发 ,从计量学角度研

究了以 NO2
- 作为电子受体的反硝化过程 ,并在研究高氨氮垃圾填埋场渗滤水的同时硝

化反硝化过程中发现 ,确实有部分氨氮的去除是通过了短程硝化反硝化途径[19 ,20 ]。

实现短程硝化反硝化的关键在于将 N H4
+氧化控制在 NO2

- 阶段 ,阻止 NO2
- 的进一

步氧化 ,然后直接进行反硝化。因此 ,如何持久稳定地维持较高浓度 NO2
- 的积累及影响

NO2
- 积累的因素也便成为研究的重点和热点所在。影响 NO2

- 积累的主要因素有温度、

p H、游离氨 ( FA) 、溶解氧 (DO) 、游离羟胺 ( FH)以及水力负荷、有害物质和污泥泥龄等 ,国

内外一些学者在这些方面做过很好的研究[21～27 ]。虽然有很多因素会导致硝化过程中

NO2
- 的积累 ,但目前对此现象的理论解释还不充分 ,试验结果也不尽相同 (如 FA、DO的

抑制浓度水平等) ,因此 ,持久稳定地维持 NO2
- 积累的途径 (如选择性抑制、DO控制、温

度选择等)还有待进一步的探索。

显然 ,与全程硝化反硝化相比 ,短程硝化反硝化具有如下的优点[19 ,22 ,25 ] : (1)硝化阶

段可减少 25 %左右的需氧量 ,降低了能耗 ; (2)反硝化阶段可减少 40 %左右的有机碳源 ,

降低了运行费用 ; (3)反应时间缩短 ,反应器容积可减小 30 %～40 %左右 ; (4)具有较高的

反硝化速率 (NO2
- 的反硝化速率通常比 NO3

- 的高 63 %左右 ; (5)污泥产量降低 (硝化过

程可少产污泥 33 %～35 %左右 ,反硝化过程中可少产污泥 55 %左右) ; (6)减少了投碱量

等。因此 ,对许多低 COD/ N H4
+比废水 (如焦化和石化废水及垃圾填埋渗滤水等)的生物
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脱氮处理 ,短程硝化反硝化显然具有重要的现实意义。当然 ,考虑到致癌、富营养化等因

素 ,反应器生态系统中 NO2
- 的积累和彻底去除应予以高度的重视。

到目前为止 ,经 NO2
- 途径实现生物脱氮成功应用的报道还不多见。这主要是因为

影响 NO2
- 积累的控制因素比较复杂 ,并且硝化菌能够迅速地将 NO2

- 转化为 NO3
- ,所

以要将 N H4
+的氧化成功地控制在亚硝酸盐阶段并非易事。目前比较有代表性的工艺为

SHARON工艺。

SHARON工艺 ( Single reactor for High activity Ammonia Removal Over Nitrite)是由

荷兰 Delft 技术大学于 1997 年开发的 [28 ]。该工艺采用的是 CSTR 反应器 ( Complete

Stirred Tank Reactor) ,适合于处理高浓度含氮废水 ( > 0. 5gN/ L) ,其成功之处在于巧妙地

利用了硝酸菌和亚硝酸菌的不同生长速率 ,即在较高温度下 (30～40℃) ,硝化菌的生长速

率明显低于亚硝酸菌的生长速率。因此 ,通过控制温度和 HRT就可以自然淘汰掉硝酸

菌 ,使反应器中的亚硝酸菌占绝对优势 ,从而使氨氧化控制在亚硝酸盐阶段 ,并通过间歇

曝气便可达到反硝化的目的。由于在一定的较高温度下 ,硝化菌对氨有较高的转化率 ,所

以该工艺无需特别的污泥停留 ,缩短了 HRT ,反应器的容积相应也就可以减小。另外 ,硝

化和反硝化在同一个反应器中完成 ,减少了投碱量 ,也简化了工艺流程。但是 ,该工艺由

于是在较高温度下实现短程硝化反硝化 ,这对大多数废水的处理不是很现实 ,尤其是在低

温的北方和冬季。当然 ,对本身温度较高的高氨废水的生物脱氮处理 ,还是现实可行的。

最近 ,SHARON - ANAMMOX联合处理工艺也被荷兰 Delft 技术大学开发出来[29 ]。

不过 ,该联合处理工艺的优化与应用还在研究之中。

二、同时硝化 - 反硝化

近几十年来 ,尽管生物脱氮技术有了很大的发展 ,但是 ,硝化和反硝化两个过程仍然

需要在两个隔离的反应器中进行 ,或者在时间或空间上造成交替缺氧和好氧环境的同一

个反应器中进行。传统的生物脱氮工艺 ,主要有前置反硝化和后置反硝化两种。前置反

硝化能够利用废水中部分快速易降解有机物作碳源 ,虽然可节约反硝化阶段外加碳源的

费用 ,但是 ,前置反硝化工艺对氮的去除不完全 ,废水和污泥循环比也较高 ,若想获得较高

的氮去除率 ,则必须加大循环比 ,能耗相应也增加。而后置反硝化则有赖于外加快速易降

解有机碳源的投加 ,同时还会产生大量污泥 ,并且出水中的 COD和低水平的 DO也影响

出水水质[4 ]。

所以 ,传统生物脱氮工艺存在不少问题[30 ] : (1)工艺流程较长 ,占地面积大 ,基建投资

高 ; (2)由于硝化菌群增殖速度慢且难以维持较高的生物浓度 ,特别是在低温冬季 ,造成系

统的 HRT较长 ,需要较大的曝气池 ,增加了投资和运行费用 ; (3)系统为维持较高的生物

浓度及获得良好的脱氮效果 ,必须同时进行污泥和硝化液回流 ,增加了动力消耗和运行费

用 ; (4)系统抗冲击能力较弱 ,高浓度 N H3
- N和 NO2

- 废水会抑制硝化菌生长 ; (5)硝化过

程中产生的酸度需要投加碱中和 ,不仅增加了处理费用 ,而且还有可能造成二次污染等

等。然而 ,近年来发展的同时硝化反硝化 (SND)工艺就有可能克服上述一些缺点 ,是一种

新型的生物脱氮工艺。

传统观点认为硝化与反硝化反应不能同时发生 ,而近年来的新发现[2～12 ]却突破了这
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一认识 ,使得同时硝化反硝化成为可能。近年来好氧反硝化菌和异养硝化菌的发现以及

好氧反硝化、异养硝化和自养反硝化等研究的进展 ,奠定了 SND 生物脱氮的理论基础。

在 SND工艺中 ,硝化与反硝化反应在同一个反应器中同时完成 ,所以 ,与传统生物脱氮工

艺相比 ,SND工艺具有明显的优越性 ,主要表现在 : (1)节省反应器体积 ; (2)缩短反应时

间 ; (3)无需酸碱中和。其技术的关键就是硝化与反硝化的反应动力学平衡控制。

目前 ,对 SND生物脱氮的机理还需进一步地加深认识与了解 ,但已初步形成了三种

解释 :即宏观环境解释、微环境理论和生物学解释 :

宏观环境解释认为[31 ] :由于生物反应器的混合形态不均 ,如充氧装置的不同 ,可在生

物反应器内形成缺氧及 (或)厌氧段 ,此为生物反应器的大环境 ,即宏观环境。例如 ,在生

物膜反应器中 ,生物膜内可以存在缺氧区 ,硝化在有氧的膜上发生 ,反硝化同时在缺氧的

膜上发生。类似的如 RBC、SBR反应器及氧化沟等。事实上 ,在生产规模的生物反应器

中 ,整个反应器均处于完全均匀混合状态的情况并不存在 ,故 SND也就有可能发生。

微环境理论则是从物理学角度加以解释的 ,目前已被普遍接受。该理论考虑活性污

泥和生物膜的微环境中各种物质 (如 DO、有机物等)的传递与变化 ,各类微生物的代谢活

动及其相互作用 ,以及微环境的物理、化学和生物条件或状态的改变等。微环境理论认

为[32～34 ] :由于氧扩散的限制 ,在微生物絮体内产生 DO梯度 (如图 2所示)从而导致微环

境的 SND。

图 2　生物絮体内反应区和基质浓度分布示意图

微生物絮体的外表面 DO 较高 ,以好氧

硝化菌为主 ;深入絮体内部 ,氧传递受阻及外

部氧的大量消耗 ,产生缺氧区 ,反硝化菌占优

势。可见 ,微生物絮体内的缺氧环境是形成

SND的主要原因 ,而缺氧环境的形成又有赖

于水中 DO浓度的高低以及微生物的絮体结

构。因此 ,控制 DO 浓度及微生物絮体的结

构对能否进行 SND至关重要。

生物学的解释有别于传统理论。近年

来 ,好氧反硝化菌和异养硝化菌的发现 ,打破

了传统理论认为硝化反应只能由自养菌完成和反硝化只能在厌氧条件下进行的观点。对

于好氧反硝化、异养硝化、自养反硝化的现象 ,近年来生物学的发展已经可以给出令人比

较满意的答案。由于许多好氧反硝化菌同时也是异养硝化菌[8 ] ,能够直接把 N H4
+转化

为最终气态产物而逸出 ,因此 ,同时硝化反硝化生物脱氮也就成为可能。

目前 ,对 SND生物脱氮技术的研究主要集中在氧化沟、RBC、SBR 等反应器系统。

Rittmann等[32 ] (1985)在工业规模的氧化沟中成功地实现了 SND ,并通过实验证实了反

硝化反应可在絮体内部缺氧区内连续进行 ,通过控制 DO浓度可以实现在同一反应器中

的 SND ,这就有力地支持了微环境理论对 SND的解释。Gupta等[35 ] (1994)研究了 RBC

反应器中的 SND现象 ,证实了 Thiosphaena pantotropha细菌具有好氧反硝化的功能 ,并

指出 SND是最经济的脱氮方法 ,结果表明 ,在氮负荷为 9. 36gN/ m2·d、HRT = 2d的条件

下 , TN去除率可达 90 %以上。Watanabe等[36 ] (1995)研究了在单一 RBC中实现 SND的
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两种方式 :一种为通过降低气相中氧分压控制氧的传递速率 ,如当 C/ N = 6、氧分压为

10kPa时 ,可获得大于 90 %的脱氮效率 ;另一种为采用部分浸没式和完全浸没式相结合的

RBC反应器 ,研究了有机物类型、进水 C/ N 比等因素对 SND 效率的影响。Bertanza[37 ]

(1997)在延迟曝气废水处理厂中进行了 SND 的中试研究 ,将延迟曝气法的旧厂改造为

SND法的新厂 ,而且不需要另外添加构筑物或设备便可实现在较低的花费下达到较高脱

氮效率 ( > 90 %)的目的。Daigger等[31 ] (1997)对 6个采用分段、闭环沟道的 Orbal氧化沟

工艺运行数据进行了分析评定 ,确定了该工艺中 SND的发生程度 ,指出 Orbal 氧化沟中

很容易发生 SND ,并进一步证实了微环境理论对 SND 解释的正确性。Yoo H. 等[38 ]

(1999)研究了间歇式曝气反应器中的 SND 现象 ,并确定了关键的控制参数 ,研究了

COD/ N比为 5∶1和 10∶1两种废水 ,在最佳条件下 ,氮的去除率均高达 90 %以上 ,同时还

可以去除 95 %以上的 COD。Zhao H. W.等[39 ] (1999)在两段间歇曝气完全混合反应器

( IACM)中对 SND的控制因素做了小试研究 ,结果表明氧化还原电位 (ORP)可用作 SND

的实时控制参数。

在国内 ,对 SND的研究也日趋活跃。高廷耀等[33 ] (1998)对几种不同的生物脱氮工

艺中的 SND现象进行了试验分析 ,研究表明 ,影响 SND的因素有 DO浓度、污泥絮体结

构及污泥有机负荷等。孟怡、徐亚同等[40 ] (1999)采用内置填料的反应器处理含氮制药废

水 ,研究了 SND在制药废水中的应用 ,结果表明 ,在适宜的条件下 ,N H32N 及 TN 的去除

率分别高达 90 %和 70 %。周少奇、方汉平[19 ,20 ] (1999)以垃圾填埋渗滤水为对象 ,从生化

反应计量学出发 ,提出了对低 COD/ N H +
4 2N比废水可通过调控营养配比、DO浓度及控制

生物硝化反硝化 ,经过 NO -
2 途径的 SND生物处理策略。

总之 ,对于 SND生物法脱氮的认识与应用还有待进一步的研究与开发。目前 ,SND

生物法脱氮已经成为国内外研究的热点 ,国内的清华大学、同济大学、华南理工大学、华东

师范大学及西北建筑科技大学等都在进行这方面的研究。

三、厌氧氨氧化

厌氧氨氧化 (ANMMOX)是指在厌氧条件下 ,微生物直接以 N H4
+为电子供体 ,以

NO3
- 或 NO2

- 为电子受体 ,将 N H4
+、NO3

- 或 NO2
- 转变成 N2的生物氧化过程

[10 ,41 ,42 ]。

早在 1977年 ,Broda[43 ]就作出了自然界应该存在反硝化氨氧化菌 ( denit rifying am2
monia oxidizers)的预言。1994年 , Kuenen等[4 ]发现某些细菌在硝化反硝化反应中能利用

NO2
- 或 NO3

- 作电子受体将 N H4
+氧化成 N2 和气态氮化物 ;1995 年 ,Mulder 和 Vande2

graaf 等[10 ]用流化床反应器研究生物反硝化时 ,发现了氨氮的厌氧生物氧化现象 ,从而证

实了 Broda的预言。Straous M.等[44 ] (1997)用生物固定床和生物流化床反应器研究了

Anammox污泥的特性 ,结果表明氨氮和硝态氮的去除率可分别高达 82 %和 99 %。Jetten

等[29 ] (1999)对 ANAMMOX的进一步研究揭示 :在缺氧条件下 ,氨氧化菌可以利用 N H4
+

或 N H2ON作电子供体将 NO3
- 或 NO2

- 还原 ,N H2OH、N H2N H2、NO和 N2O等为重要的

中间产物 ,并提出了其可能的两种酶系反应途径。我国学者郑平等[45～47 ] (1997 ,1998)对

厌氧氨氧化菌的基质特性、厌氧氨氧化的电子受体及流化床反应器的性能等进行了较深
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入的研究。王建龙[30 ,42 ]对厌氧氨氧化反应及工艺也给予了较多的关注和探讨。笔者[48 ]

从生化反应电子流守衡原理出发 ,推导了厌氧氨氧化反应的生化反应计量方程式 ,从理论

上证明并指出 : (1)厌氧氨氧化需一定量的 CO2 作碳源 ,这说明 ANAMMOX过程是在自

养微生物作用下完成的 ; (2) ANAMMOX反应以 N H4
+作为细胞合成的氮源时 ,需要消耗

一定量的碱度 ; (3)所有 ANAMMOX反应都有 H +产生 ,所以 ,反应过程会出现 p H降低

的现象 ; (4)微生物可以氨氮或硝态氮作为细胞合成的氮源两种可能。

在厌氧氨氧化反应的基础上 ,正在开发的有关脱氮工艺有 ANAMMOX 工艺和

OLAND工艺两种。

ANAMMOX工艺为荷兰 Delft 技术大学所开发 ,该工艺主要采用的是流化床反应

器。ANAMMOX工艺由于是在厌氧条件下直接利用 N H4
+作电子供体 ,无需供氧、无需

外加有机碳源维持反硝化、无需额外投加酸碱中和试剂 ,故降低了能耗 ,节约了运行费用 ,

同时还避免了因投加中和试剂有可能造成的二次污染问题。所以 ,ANAMMOX工艺值

得深入研究和开发。

ANAMMOX发生的反应可假定为[44 ] :

5N H4
+ + 3NO3

- ———→4N2 + 9H2O + 2H + 　　　- 297kJ / molN H4
+

或 :

N H4
+ + NO2

- ———→N2 + 2H2O　　　- 358kJ / molN H4
+

若考虑细胞合成 ,其反应计量方程式为[48 ] :

(S + 8δf s) / 8S N H4
+ + (3 - 8f s) / 40NO3

- + (α-δ) f s/ S CO2 +δf s/ S HCO3
-

f s/ S CαHβOεNδ+ (1 - f s) / 10N2 + (1 + 4f s) / 20H + + [ 9/ 40 - 3f s/ 5 + (2α+δ-ε) f s/ S] H2O

或 :

(S + 6δf s) / 6S N H4
+ + (1 - 2f s) / 6NO2

- + (α-δ) f s/ S CO2 +δf s/ S HCO3
-

f s/ S CαHβOεNδ+ (1 - f s) / 6N2 + f s/ 3H + + [ (1 - 2 f s) / 3 + (2α+δ-ε) f s/ S] H2O

式中 :f s为电子供体 N H4
+用于细胞 (CαHβOεNδ)合成的分量 ;S = 4α+β- 3δ- 2ε。

此外 ,比利时 Gent 微生物生态实验室开发了 OLAND 工艺 ( Oxygen Limited Au2
tot rophic Nitrification Denit rification - 氧限制自养硝化反硝化) [30 ]。该工艺的关键是控制

DO ,在硝化过程中将 N H4
+氧化到 NO2

- 阶段后 ,再以 N H4
+为电子供体 ,以反应产生的

NO2
- 为电子受体进行氨厌氧氧化反应 ,产生 N2。其反应机理是由亚硝化细菌对 NO2

-

催化进行歧化反应。反应式为 :

015N H4
+ + 0175O2———→015NO2

- + 015H2O + H +

015N H4
+ + 015NO2

- ———→015N2↑+ H2O

可见 ,与传统的硝化反硝化工艺或同时硝化反硝化工艺相比 ,氨的厌氧氧化具有不少

突出的优点。主要表现在 : (1)无需外加有机物作电子供体 ,既可节省费用 ,又可防止二次

污染 ; ( 2) 硝化反应每氧化 1molN H4
+ 耗氧 2mol ,而在厌氧氨氧化反应中 ,每氧化

1molN H4
+只需要 0. 75mol氧 ,耗氧下降 62. 5 % (不考虑细胞合成时) ,所以 ,可使耗氧能

耗大为降低 ; (3)传统的硝化反应氧化 1molN H4
+可产生 2molH + ,反硝化还原 1molNO3

-

或 NO2
- 将产生 1molOH - ,而氨厌氧氧化的生物产酸量大为下降 ,产碱量降至为零 ,可以
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节省可观的中和试剂。故厌氧氨氧化及其工艺技术很有研究价值和开发前景。

致谢 :感谢清华大学环境科学与工程系王建龙先生曾提供数篇参考文献。
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THE ADVANCES IN INVESTIGATION OF NEW
TECHNOLOGIES ON BIOLOGICAL

NITROGEN REMOVAL

Zhou Shaoqi　Zhou Jilin
(Dept . of Environ. Sci. & Eng. , South China Univ. of Tech. , Guangzhou 510640)

ABSTRACT

The progresses of biological nit rogen removal , such as the investigation on shortcut ni2
t rification2denit rification , simultaneous nit rification2denit rification ( SND) as well as anaero2
bic ammonium oxidation , are simply reviewed and discussed in this paper. The advantages of

these new technologies are compared with the traditional nit rification and denit rification

technology , and it can be concluded that the new technologies are promising for further in2
vestigation and applications.

Keywords : Biological nit rogen removal ; Shortcut nit rification2denit rification ; Simultane2
ous nit rification2denit rification (SND) ;Anaerobic ammonium oxidation
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