
第 41 卷 第 8 期

2015 年 8 月

北 京 工 业 大 学 学 报

JOURNAL OF BEIJING UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
Vol. 41 No. 8
Aug. 2015

内源反硝化过程中 N2O的产生特征

汪传新, 马 斌, 委 燕, 彭永臻
(北京工业大学 北京市水质科学与水环境恢复工程重点实验室, 北京 100124)

摘 要: 为了控制污水处理过程温室气体氧化亚氮(N2O)的排放量和提高污水处理厂产能,提出了强化反硝化过

程中 N2O积累,而后用 N2O氧化甲烷提高燃烧产能同时减少 N2O 排放的方法. 通过研究内源反硝化过程中 N2O
的产生特征得出,以硝酸盐(NO -3 )作为电子受体的内源反硝化过程会出现亚硝酸盐(NO -2 )和 N2O的积累,且二者

同时出现;当以不同质量浓度的 NO -2 -N(13 ~ 90 mg / L)作为电子受体进行内碳源反硝化时得出,高 ρ(NO -2 -N)会同

时抑制 NO -2 和 N2O的还原过程,从而使得内源反硝化过程中出现 N2O 的积累. 基于此结果提出通过调控

ρ(NO -2 -N)来强化反硝化过程中 N2O的积累,从而为 N2O氧化甲烷提供基础.
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Abstract: In order to control greenhouse gas emⅰssⅰon and ⅰmprove energy productⅰon ⅰn wastewater
treatment plants, a new method based on nⅰtrous oxⅰde (N2O) oxⅰdⅰzⅰng methane was proposed wⅰth an
ⅰncrease ⅰn energy productⅰon from methane oxⅰdatⅰon and a decrease ⅰn N2O emⅰssⅰon. Thⅰs study
ⅰnvestⅰgated N2O productⅰon characterⅰstⅰc durⅰng endogenous denⅰtrⅰfⅰcatⅰon. The results showed that
nⅰtrⅰte and N2O were accumulated sⅰmultaneously when nⅰtrate was used as electron acceptor. Nⅰtrⅰte and
N2O reductⅰon were ⅰnhⅰbⅰted when nⅰtrⅰte concentratⅰon ⅰncreased ⅰn the range of 13 - 90 mg / L, resultⅰng
ⅰn N2O accumulatⅰon durⅰng endogenous denⅰtrⅰfⅰcatⅰon process. Based on these results, to enhance N2O
accumulatⅰon by adjustⅰng nⅰtrⅰte concentratⅰon was proposed, whⅰch could provⅰde the basⅰs of methane
oxⅰdatⅰon usⅰng N2O sequentⅰally.
Key words: watewater treatment; greenhouse gas; nⅰtrous oxⅰde (N2O); endogenous denⅰtrⅰfⅰcatⅰon

  污水生物脱氮除磷工艺广泛应用于城市污水处

理厂,主要用于去除污水中的氮磷污染物,以控制水

体富营养化. 生物脱氮过程包括:1) 生物硝化,即

硝化菌将污水中的氨氮转化为硝酸盐;2) 反硝化作

用,即反硝化菌利用有机物作为反硝化碳源将硝酸

盐还原为氮气,从而达到将氮从污水中脱除的目的.
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氧化亚氮(N2O)作为一种重要的温室气体,其
全球增温潜势是 CO2 的 190 ~ 270 倍[1] . N2O 是生

物硝化和反硝化过程的中间产物,因此生物脱氮过

程中不可避免地会释放 N2O 气体[2] . 近期研究表

明,2003—2009 年期间我国生活污水处理过程中排

放的温室气体当量的 50%以上由 N2O产生[3] . 为

了控制污水处理过程中温室气体的排放,各国科

学家尝试通过调控污水处理厂运行管理,如控制

溶解氧浓度、控制亚硝酸盐浓度、保证反硝化碳源

量充足以及选择合适的外碳源种类等来控制 N2O
的产生[4] .

N2O作为温室气体的同时,也作为一种强氧化

剂用于航天航空领域火箭发动机的启动等过程. 若

以 N2O作为氧化剂代替氧氧化甲烷(CH4),则可使

该氧化过程产能提高 37% [5] . 城市污水厂剩余污

泥发酵产生的甲烷通常以空气中的氧作为氧化剂来

燃烧发电. 若能强化生物脱氮过程中的 N2O 产生,
而后收集用于燃烧甲烷,此过程将 N2O还原为 N2 的
同时,还可以提高燃烧产能.

本文将从强化反硝化过程中 N2O 的积累,而后

再利用 N2O氧化甲烷实现产能增加和 N2O 减排的

角度来开展研究. 已有研究表明,与外碳源反硝化

相比,内源反硝化过程容易出现电子供应受限造成

N2O产量增加[6-7] . 本文将通过研究内源反硝化过

程中 N2O产生特征,为提高反硝化过程 N2O生成量

提供技术支持,最终提高污水处理厂能量回收和减

少温室气体 N2O排放.

1 试验材料和方法

1. 1 试验污泥

试验污泥取自于北京工业大学水污染控制研究

室的具有良好反硝化除磷性能的污水处理反应器.
该污泥在厌氧条件下,吸收污水中的有机物转化为

内源 PHAs贮存于体内;在后续的缺氧段利用内碳

源来发生反硝化作用. 因此,本试验过程中所用的

污泥取自厌氧结束时,从而保证污泥中已贮存有充

足的内碳源用于反硝化过程,同时为了避免外碳源

的存在对试验产生影响,用去离子水对厌氧结束时

取样的污泥进行 3 次清洗.
1. 2 试验方案

1) 硝酸盐型内碳源反硝化过程 N2O 产生特征

研究

以硝酸盐(NO -3 )作为电子受体的内源反硝化

过程最为常见,因此首先研究了硝酸盐型反硝化过

程中 N2O的产生特征. 试验采用密封性良好的序批

式反应器(见图 1),有效体积为 500 mL. 首先将清

洗后的污泥放入序批式反应器,再用去离子水定容

至 500 mL. 为了确保反应过程严格缺氧,在试验之

前首先向反应器中吹氮气 15 mⅰn,而后再加入硝酸

钠溶液,使反应器中初始 ρ(NO -3 -N)为 10 mg / L. 试

验过程中采用磁力搅拌器保持泥水混合良好,且通

过投加 0. 50 mol / L HCL 和 0. 50 mol / L NaOH 控制

反应过程中 pH为 7. 5 ± 0. 1,反应温度为 27 ± 1 ℃ .
反应时间为 3 h,每间隔 0. 5 h 进行取样用于检测

ρ(NO -3 -N). 此外,试验过程中还采用已校正过的

Unⅰsense N2O微电极在线监测反应过程中液相中

N2O浓度.

1—气袋; 2—加药口; 3—N2O 微电极; 4—混合液取样

口; 5—N2O在线监测显示系统; 6—pH 主机; 7— pH 探

头; 8—磁力搅拌器; 9—取样注射器.
图 1 序批式反应器

Fⅰg. 1 Sequencⅰng batch reactor
 

2) 亚硝酸盐型内碳源反硝化过程 N2O 产生特

征研究

在硝酸盐型内源反硝化过程 N2O 产生特征的

研究过程中发现 N2O 的产生与 ρ(NO -2 -N)存在相

关性,因此对亚硝酸盐型内源反硝化过程进行了研

究. 通过设置不同初始 ρ(NO -2 -N),研究了内源反

硝化还原 NO -2 -N的过程中 N2O 的产生情况. 试验

过程与硝酸盐型内源反硝化试验过程类似,仅是电

子受体由硝酸盐改为了亚硝酸盐. 初始ρ(NO -2 -N)
设置为 13、17、23、25、40、50、70、90 mg / L,依次编号

为 a、b、c、d、e、f、g和 h.
1. 3 NO -3 -N、NO -2 -N和 N2O-N的还原速率计算

通过 NO -3 -N、NO -2 -N 和 N2O-N 质量浓度变化

曲线进行线性拟合(R2 > 0. 95),计算 NO -2 -N、NO -3 -
N和 N2O-N的表观消耗速率,当消耗速率为负值时
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即表明出现了产物积累. NO -2 -N、NO -3 -N 和 N2O-N
比消耗速率是单位生物量(以 MLVSS 计)的还原速

率,依次记为 rNO3,c、 rNO2,c和 rN2O,c,单位为 mg / ( g·
mⅰn). NO -2 -N、NO -3 -N和 N2O-N真正的比还原速率

(分别为 rNO3、rNO2和 rN2O)通过

rNO3 = rNO3,c (1)
rNO2 = rNO2,c + rNO3 (2)
rN2O = rN2O,c + rNO2 (3)

计算. 由于反硝化过程 NO(N2O 的前体物)一般不

会出现积累[8],而将 NO的还原速率等同于 NO -2 的

还原速率,即 rNO = rNO2 .

2 试验结果与讨论

2. 1 硝酸盐型内源反硝化过程 N2O的产生特征

图 2  硝酸盐型内源反硝化过程中 NO -3 -N、NO -2 -N 和

N2O-N质量浓度的变化情况

Fⅰg. 2  Profⅰles of NO -3 -N、 NO -2 -N and N2O-N ⅰn

endogenous denⅰtrⅰfⅰcatⅰon process wⅰth nⅰtrate as
an electron acceptor

以 NO -3 作为电子受体的内源反硝化过程中,发
生了明显的 NO -2 和 N2O 的积累(见图 2). 在内源

反硝化 3 h 的过程中,ρ(NO -3 -N)由 11. 31 mg / L 减

少至 0. 77 mg / L,即被还原的 ρ(NO -3 -N)为 10. 54
mg / L. 反应过程中,前 1 h 内 NO -3 的还原速率明显

大于后 2 h内的还原速率. 同时也可观察到反硝化

的前 1 h内,ρ(NO -2 -N)逐渐升高,反应 1 h 时升至

3. 51 mg / L,后续的 2 h 内 ρ(NO -2 -N)不断下降至

3. 22 mg / L. 与此同时也发现前 1 h 内水中 ρ(N2O)
逐渐升高至 1. 75 mg / L,而后又逐渐降低至 1. 1 mg /
L. 有意思的是:NO -2 -N与 N2O同时出现了积累. Lⅰ
等[9]研究发现仅以内碳源 PHAs 作为电子供体时,
反硝化过程中 ρ(N2O)可达 0. 85 mg / L,而以乙酸和

PHAs同时作为碳源时,ρ(N2O)则可降至 0. 21 mg /

L. 巩有奎等[10]研究表明,当污水 ρ(C) / ρ(N)低于

6 时,反硝化过程中 N2O 浓度会增加. 以上研究都

表明碳源不足导致电子供应不足,会导致反硝化过

程中出现 NO -2 和 N2O的积累. 为什么会 NO -2 -N与

N2O同时出现积累呢? 推测可能是 NO -2 -N 的积累

导致了 N2O产生量增加. 为了验证此推测,本文将

在下一部分研究亚硝酸盐型内源反硝化过程 N2O
的产生特征.
2. 2 亚硝酸盐型内源反硝化过程 N2O的产生特征

随着初始 NO -2 -N 质量浓度的增加,NO -2 -N 质

量浓度曲线的下降逐渐变缓(见图 3),表明 NO -2 还

原速率在不断降低,尤其是当初始 ρ(NO -2 -N)增加

至 90 mg / L时,ρ(NO -2 -N)下降极为缓慢. 同时还发

现,所有的亚硝酸盐型内源反硝化过程中均出现了

N2O的积累,各试验中 N2O 最高积累质量浓度依次

为:0. 64、1. 23、1. 39、1. 77、2. 97、5. 89、1. 45、2. 51
mg / L. 当初始 ρ(NO -2 -N)小于 50 mg / L 时,亚硝酸

盐型内源反硝化过程中,呈现 ρ(N2O-N)先增加后

下降的趋势(见图 3(a) ~ ( f));当初始 ρ(NO -2 -N)
大于 70 mg / L时, N2O-N质量浓度一直呈上升的趋

势. 当初始 ρ ( NO -2 -N)为 90 mg / L 时,N2O 产率

(N2O-N产生量占 NO -2 -N 还原量的百分比)高达

80% ,而其他条件下的 N2O 产率均未超过 20% . 综

上,NO -2 -N浓度对内源反硝化过程中 N2O的积累具

有重要的影响. 为了深入理解 NO -2 -N 浓度对内源

反硝化过程 N2O的积累的影响机理,以下部分将从

NO -2 -N浓度对 NO -2 还原(即 N2O 的产生)和 N2O
还原 2 个方面进行分析讨论.
2. 3 NO -2 -N浓度对 NO -2 和 N2O还原的影响

随着 NO -2 -N浓度增大,NO -2 还原速率(即 N2O
的产生速率)会逐渐降低,且 NO -2 -N 去除率也是随

着 NO -2 -N浓度的增加而降低(见图 4). 各条件下

NO -2 -N 去 除 率 依 次 为: 87% 、 71% 、 55% 、 49% 、
42% 、38 % 、10%和 3% . 可以看出,高浓度 NO -2 会

抑制内碳源反硝化过程中 NO -2 的还原. Almeⅰda
等[11]研究萤光假单胞菌(Pseudomonas fluorescens)
反硝化过程时发现,NO -2 -N浓度增加会抑制反硝化

菌增长,且当时 ρ(NO -2 -N)为 66 mg / L 时反硝化菌

活性最大. Ma 等[12] 通过研究 NO -2 -N 质量浓度

(0 ~ 400 mg / L)对 外 碳 源 反 硝 化 的 影 响, 发 现

ρ(NO -2 -N)大于 200 mg / L时会将反硝化过程完全抑

制. Chen等[13]的报道也表明,ρ(NO -2 -N)达到 200
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图 3 不同 NO -2 -N质量浓度下内源反硝化过程中 N2O-N质量浓度的变化情况

Fⅰg. 3 Nⅰtrⅰte profⅰles ⅰn endogenous denⅰtrⅰfⅰcatⅰon process at dⅰfferent nⅰtrⅰte concentratⅰon
 

mg / L会抑制异养反硝化菌的活性.
至于 NO -2 -N浓度如何抑制反硝化菌活性,分析

如下:反硝化过程为生化反应过程,需要酶的催化完

成. 反硝化过程需要的酶有:硝酸盐还原酶、亚硝酸

盐还原酶、一氧化氮还原酶和氧化亚氮还原酶,这些

酶位于胞质或者细胞周质内[14] . 高浓度的 NO -2 -N
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图 4 NO -2 -N质量浓度对 NO -2 -N去除率的影响

Fⅰg. 4 Effect of nⅰtrⅰte concentratⅰon on ⅰt’s removal effⅰcⅰency
 

会造成亚硝酸盐还原酶的表达受到限制[15] . Glass
等[16]发现 pH值降低时 NO -2 -N 对反硝化的抑制作

用加强,因此认为真正的抑制剂可能是游离亚硝酸

HNO2(FNA),而不是 NO -2 . Ma 等[12]通过相关性分

析证明了游离 FNA 是反硝化过程的抑制剂,0. 010 ~
0. 025 mg / L的 FNA(以 HNO2 -N 计)导致反硝化菌

的活性下降 60% . 本研究中 ρ(NO -2 -N)由 13 mg / L
增加至 90 mg / L 时,对应的 ρ (HNO2 -N)由 0. 001
mg / L 增加至 0. 006 mg / L,NO -2 -N 去除率下降了

84% . 可以看出,FNA 对反硝化的抑制作用要明显

大于 Ma等[12]的报道,这可能归因于污泥对 FNA适

应程度不同.
NO -2 -N浓度越高反硝化过程中的 N2O 积累率

越高(见图 3),这表明高浓度的 NO -2 -N会抑制 N2O
还原作用. N2O的还原不仅与 NO -2 -N浓度有关,还
与 pH 值有关,pH 越低,N2O 还原酶活性越低[17] .
鉴于 N2O还原同时与 NO -2 -N浓度和 pH相关,推测

FNA可能是 N2O 还原真正的抑制剂. 最近研究发

现 N2O还原活性与 FNA浓度存在指数相关性,即随

着 FNA 浓度的增加,N2O 还原速率呈指数下降,当
ρ(FNA)为 0. 001 mg / L 时, N2O 还 原 速 率 下 降

50% [18] . 本研究结果表明,ρ(FNA)增加至 0. 006
mg / L时,N2O的产率增加到 80% ,即 N2O还原受到

明显抑制.
2. 4 基于 N2O 氧化甲烷提高燃烧产能同时减少

N2O排放的方法

上述研究结果表明,内源反硝化过程中 NO -2 -N
浓度对 NO -2 和 N2O 的还原都会产生影响,通过合

理调控反硝化过程中 NO -2 -N 浓度则有望提高 N2O
的积累与释放. 引言部分分析表明,N2O 代替空气

中的氧来氧化甲烷可提高燃烧产能,同时减少 N2O
排放,因此强化反硝化过程中 N2O 的积累与释放,
对于污水处理厂基于 N2O 氧化甲烷提高燃烧产能,
同时减少 N2O排放具有重要的意义. N2O的积累与

2 个过程有关,即 NO -2 的还原(即 N2O 的产生速

率)和 N2O的还原. 若 NO -2 的还原速率高,而 N2O
的还原速率低,则能实现 N2O 的积累与释放. 但高

浓度的 NO -2 -N会导致上述 2 个过程同时受到抑制,
因此并不是简单的提高 NO -2 -N 浓度就可以促进

N2O 的积累与释放. 对于本研究所用污泥,当
ρ(NO -2 -N)为 50 mg / L (对应的 ρ ( FNA)为 0. 003
mg / L)时,N2O 的积累量最高, ρ ( N2O-N)浓度为

5. 89 mg / L,此 时 的 N2O 的 产 率 为 12% . 至 于

ρ(NO -2 -N)的调控方式,可通过实现短程硝化将污

水中的部分氨氮氧化为 NO -2 -N,从而控制反硝化进

水中的 NO -2 -N 浓度. 本研究为污水处理厂基于

N2O氧化甲烷提高燃烧产能同时减少 N2O 排放,提
供了一种调控 N2O的积累与释放的方法,但今后还

需从技术与经济可行性方面进行深入的分析,以为

污水处理厂升级改造提供技术支持.

3 结论

1) 以硝酸盐作为电子受体的内源反硝化过程

会出现 NO -2 和 N2O的积累,且二者同时出现.
2) 内源反硝化过程中高浓度 NO -2 会抑制 NO -2

和 N2O的还原过程.
3) 提出通过调控反硝化过程中 NO -2 -N浓度来

强化 N2O的积累与释放,从而为 N2O氧化甲烷提供

基础,最终实现污水处理厂甲烷氧化产能提高和温

室气体 N2O减排.
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