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不同 pH 值及碱性物质对短程硝化的影响
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摘摇 要: 为了探究污水生物处理短程硝化过程中最佳 pH 值范围及适宜的碱性物质,采用序批式活性污泥法

(SBR)研究模拟污水不同 pH 值及碱性物质对短程硝化的影响. 结果表明,短程硝化反应的最适 pH 值为 8郾 0,当
pH 值低于 6郾 6 时,短程硝化反应几乎停止. 调节反应器初始 pH 值为 8郾 0 时,添加氢氧化物和碳酸类物质的反应器

因 pH 值下降速度快而先后停止反应. KHCO3的酸碱缓冲能力最强,pH 值降低最慢,短程硝化速率最快,平均亚硝

积累速率达 0郾 155 g / (g·d) (以可挥发性固体计算). 通过添加不同碱性物质维持反应过程恒定 pH = 8郾 0 时,
KHCO3调节的反应器反应速率最快,最适合短程硝化反应. 因此,在工程应用中,从可行高效等方面考虑,建议选择

用 KHCO3调节至 pH = 8郾 0 促进短程硝化反应的进行.
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Influence of pH and Alkaline Substances on Shortcut Nitrification
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Abstract: The effect of pH on shortcut nitrification is not uniform and the effect of different alkaline
substances on shortcut nitrification has not been reported so far. The influence of pH and alkaline
substances on shortcut nitrification was studied in sequencing batch reactors ( SBR) fed with artificial
wastewater. The test showed that the best pH for shortcut nitrification was 8郾 0 and shortcut nitrification
almost stopped when the pH was less than 6郾 6. When the initial pH was 8郾 0 regulated by adding
different alkaline substances, the reactor regulated by hydroxide and Na2CO3 stopped reacting due to pH
reducing. The acid buffer action of KHCO3 was the strongest among them. Therefore, the pH of the
reactor regulated by KHCO3 reduced most slowly, thus the rate of shortcut nitrification reaction increased.
The average of nitrate accumulation rate was 0郾 155 g / (g·d). When the pH was 8郾 0 in the whole process
of reactions regulated by adding different alkaline substances appropriately, the KHCO3 was the most
suitable substrates. The results indicate that it is necessary to maintain the pH greater than 6郾 6 by adding
KHCO3 both in the engineering application feasibility and efficiency considered.
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摇 摇 由于污水中氮引起的水体富营养化日趋严重,
我国对污水处理厂出水中氮的排放浓度做了严格限

制[1] . 近年来国内外学者提出的短程硝化-反硝化

生物脱氮技术作为一种新的方法颇受人们的重

视[2] . 该工艺在硝化阶段将氨氮(NH +
4 鄄N)氧化为

亚硝态氮(NO -
2 鄄N),可以节省约 25% 的曝气量,且

在反硝化阶段可以节省 40%的有机碳源,解决传统

硝化反硝化过程运行费用高、剩余污泥量大的问

题[3],且节约占地面积[4鄄7] . 同时亚硝态氮的反硝化

速率通常比硝态氮的高,反应历程较快[8] .
短程硝化反硝化工艺受多种因素的影响,其中

pH 值在启动及运行时起到关键性作用[9鄄11] . 但是,
氨氧化细菌(AOB)最适 pH 值尚无定论,且调节 pH
值所用的碱性物质也存有差异:闫立龙等[12] 使用体

积比 1颐 1的 H2 SO4和浓度为 0郾 5 mol / L 的 NaOH 溶

液调节进水 pH,考察 pH 值对各形态氮转化及短程

硝化效果的影响;陈建伟等[13]、孙晓杰等[14] 则通过

Na2CO3 控制短程硝化反应过程;李凌云等[15] 投加

NaHCO3溶液,实现了短程硝化颗粒污泥的培养. 由

此可 见, 不 同 的 碱 性 物 质, 如 NaOH、 Na2CO3、
NaHCO3等,均可以用来调节短程硝化过程中的 pH
值,但不同碱性物质对 AOB 的影响至今尚未见

研究.
因此,本试验首先研究了短程硝化稳定运行的

生物脱氮污泥最佳 pH 值,然后采用不同的碱性物

质调节 pH 值至最佳,探究不同碱性物质对短程硝

化的影响,使得试验结果对工程应用有参考价值.

1摇 试验材料和方法

1郾 1摇 试验用水与接种污泥

本试验采用人工模拟废水进行批次试验,进水

NH +
4 鄄N 质量浓度 100 mg / L,微量元素质量浓度

0郾 575 mg / L(微量元素配方[16]为 FeCl3·6H2O,1 500
mg / L; H3BO3,150 mg / L;CuSO4·5H2O,30 mg / L;KI,
180 mg / L;MnCl2·4H2O,120 mg / L). 接种污泥取自

本试验室中试已稳定运行 60 d 以上的短程硝化反

硝化 SBR 反应器排放的剩余污泥,反应器有效体积

6郾 28 m3,排水比 40% ,污泥龄 78郾 5 d,运行方式为:
进水、厌氧搅拌(3 h)、曝气(3 ~ 4 h)、投加外碳源、
缺氧搅拌(1郾 5 h)、沉淀(0郾 5 h)、排水,曝气后亚硝

积累率在 90% 以上. 在试验开始前,对接种污泥进

行清洗,确保污泥初始状态的一致性.
1郾 2摇 试验装置与运行

批次试验装置为如图 1 所示的 SBR 反应器. 该

反应器由有机玻璃制成,有效容积为 1 L. 反应器启

动时,通过添加接种污泥和人工模拟污水,使反应器

内的污泥质量浓度为(3 000 依 50) mg / L. 反应器的

运行方式为:瞬间进水,添加碱性物质调节 pH 值,
开启磁力搅拌器及曝气泵进行短程硝化,关闭磁力

搅拌器及曝气泵,反应结束. 试验中,每隔 30 min 取

1 次样. 整套装置以曝气砂头作为微孔曝气器,并
以转子流量计控制曝气量为 300 mL / min;以磁力搅

拌器进行搅拌,通过搅拌调节按钮控制搅拌子转速

为 400 r / min.

1—曝气泵;2—流量计;2郾 1—曝气头;3—磁力搅拌器;
3郾 1—转子;4—反应器;4郾 1—排水阀;5—pH / DO 测定仪;
5郾 1—pH 探头;5郾 2—DO 探头.

图 1摇 SBR 示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of SBR
摇

试验设计具体见表 1. 批次 1 用于测定短程污

泥的最适 pH 值,总设 6 个反应器,反应开始前用

NaHCO3调节各反应器的初始 pH 值. 通过对批次 1
试验的分析,选定 pH = 8郾 0 进行批次 2、3 试验. 批

次 2、3 试验用于探究不同碱性物质对短程硝化的影

响,区别在于:批次 2 的初始 pH 值为 8郾 0,反应过程
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中不再添加碱性物质;批次 3 不断添加碱性物质,维
持反应过程中 pH 恒定为 8郾 0.

表 1摇 批次试验条件

Table 1摇 Experimental conditions applied in batch tests

批次 反应器编号 pH 条件 碱性物质

1鄄1# 初始 9郾 0 NaHCO3

1鄄2# 初始 8郾 5 NaHCO3

1
1鄄3# 初始 8郾 0 NaHCO3

1鄄4# 初始 7郾 5 NaHCO3

1鄄5# 初始 7郾 0 NaHCO3

1鄄6# 空白

2鄄1# 初始 8郾 0 NaOH

2鄄2# 初始 8郾 0 KOH

2
2鄄3# 初始 8郾 0 Na2CO3

2鄄4# 初始 8郾 0 NaHCO3

2鄄5# 初始 8郾 0 KHCO3

2鄄6# 空白

3鄄1# 恒定 8郾 0 NaOH

3鄄2# 恒定 8郾 0 KOH

3
3鄄3# 恒定 8郾 0 Na2CO3

3鄄4# 恒定 8郾 0 NaHCO3

3鄄5# 恒定 8郾 0 KHCO3

3鄄6# 空白

1郾 3摇 分析方法

COD、MLSS、MLVSS 等指标采用标准方法[17] 测

定,水样采用 0郾 45 滋m 中速滤纸过滤, NH +
4 鄄N 、

NO -
2 鄄N、 NO -

3 鄄N 采 用 美 国 LACHAT 公 司

QuikChem8500 Series 2 流动注射全自动分析仪测

定;pH 采用德国便携式多功能 pH / DO 测定仪监测

(WTW,Multi 340i ) .

2摇 试验结果与分析

2郾 1摇 不同 pH 条件对短程硝化的影响

2郾 1郾 1摇 短程硝化反应停止时 pH 值

如图 2 所示,在反应开始的 0郾 1 h 之内,1鄄1# ~
1鄄6#反应器 NH +

4 鄄N 质量浓度均发生明显下降,且初

始 pH 值越大,下降幅度越大. 这主要有 3 方面原

因:1) 在用 NaHCO3溶液调节反应器初始 pH 值时,
NaHCO3溶液对原始 NH +

4 鄄N 造成稀释,因此 pH 值

越大时,稀释作用越大,NH +
4 鄄N 质量浓度下降幅度

越大. 2) 微生物的吸附作用. 空白试验没有添加

NaHCO3溶液,但是 pH 值也发生了下降. 这是因为

调节反应器初始 pH 时进行了厌氧搅拌,活性污泥

对 NH +
4 鄄N 形成短时吸附,在后续的反应过程中不

断释放出来. 3) 游离氨(FA)的少部分吹脱. 空白

反应器 1鄄6#在 6郾 5 h 内 NH +
4 鄄N 质量浓度为(98 依 2)

mg / L,基本维持不变,短程硝化反应无法进行,说明

空白反应器无碱性物质残留.

图 2摇 不同初始 pH 条件下,NH +
4 鄄N 质量浓度随时间变化

Fig. 2摇 Variation of NH +
4 鄄N concentration in different

initial conditions
摇

由图 2、3 可以看出,当初始 pH 值不同时,NH +
4 鄄

N 降解情况不同. pH =7郾 5 时,NH +
4 鄄N 质量浓度在前

3 h 内有所下降,由 100 mg / L 下降至 67 mg / L,
NO -

2 鄄N 质量浓度也呈现上升趋势,在 3 h 内积累质

量浓度达到 24 mg / L,但随后不再进行短程硝化;
pH =7郾 0 时,NH +

4 鄄N 降解的趋势同 pH =7郾 5 保持一致,
但有效降解时间则更短,只持续了 2 h,终出水 NH +

4 鄄N
质量浓度为 84 mg / L,NO -

2 鄄N 质量浓度为 9 mg / L.

图 3摇 不同 pH 条件下,NO -
2 鄄N 质量浓度随时间变化

Fig. 3摇 Variation of NO -
2 鄄N concentration in different

initial conditions
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分析原因,短程硝化反应受到多种因素的影响,
如底物浓度、NO -

2 鄄N 积累浓度、FA 浓度、pH 值等.
使用公式[18]

籽(FA) =
籽(NH +

4 鄄N) 伊 10pH

exp[6 334 / (237 + 兹)] + 10pH

计算反应器的 FA 质量浓度,反应器 1鄄4 #、1鄄5 # 的

FA 质量浓度、pH 值分别如图 4(a)(b)所示. 一般

认为 FA 对 AOB 的抑制质量浓度为 10 ~ 150 mg /
L[18鄄19] . 由图 4 可以看出,在整个反应过程中,FA
质量浓度均低于 2郾 5 mg / L,远低于抑制 AOB 的最

小质量浓度,因此可以排除 FA 的影响. 所以,反
应器 1鄄4 #、1鄄5 #前后出现 NH +

4 鄄N 降解停止的现象,
可以认为随着反应进行,短程硝化耗碱产酸,pH
值不断下降,使得 AOB 的活性完全受到抑制. 反

应器 1鄄4 #、1鄄5 # 停止反应时, pH 值分别为 6郾 50、
6郾 45,空白试验反应器 1鄄6 # 的 pH 值始终低于

6郾 60. 这说明,当 pH臆6郾 60 后,NH +
4 鄄N 质量浓度

基本 维 持 不 变, 短 程 反 应 几 乎 停 止. Hankison
等[20]研究表明,AOB 生长和活性随 pH 值的减少

而降低,如果 pH 值降到 6 以下,可能对硝化细菌

造成直接的伤害[21] . 本文之所以结论与其他研究

者不同,可能是采用的短程硝化细菌存在差异. 因

此,无论是在试验还是在工程中,维持短程硝化的

必要条件是使 pH > 6郾 60.
2郾 1郾 2摇 短程硝化最适 pH 值

对 pH = 8郾 0,8郾 5,9郾 0 情况下 NH +
4 鄄N、NO -

2 鄄N
质量浓度随时间变化进行线性拟合,结果如表 2 所

示(由于 N2O 的生成[18,22]、测量误差等,使得氨氮浓

度降解速率与亚硝酸盐、硝酸盐生成速率之和不相

等). 分析表 2,在 pH = 9郾 0、8郾 5、8郾 0 的条件下,
NH +

4 鄄N 降解速率为 pH = 8郾 5 > pH = 8郾 0 > pH =
摇 摇 摇

图 4摇 pH 为 7郾 5 和 7郾 0 时,反应器 FA 质量浓度及

pH 值的变化

Fig. 4摇 Variation of FA concentration and pH when
initial pH is 7郾 5 and 7郾 0

摇

9郾 0,NO -
2 鄄N 积累速率为 pH = 8郾 0 > pH = 8郾 5 >

pH =9郾 0,三者中 pH = 9郾 0 时短程速率最慢,平均

NO -
2 鄄N 积累速率(NO -

2 鄄N accumulation rate,NAR,
为取样点前后 0郾 5 h NO -

2 鄄N 质量浓度之差)为 5郾 56
mg / (L·h). 从图 5 可知,初始 pH =9郾 0 的反应器 1鄄
1#在反应过程中 pH 值基本不变,FA 质量浓度最高

时为 t = 0郾 5 h 的 30 mg / L,反应结束时 FA 质量浓度

最低,为 15郾 4 mg / L,反应过程始终处于 FA 对 AOB
的抑制浓度,因此 NH +

4 鄄N 降解速率、NO -
2 鄄N 积累速

率都较低;反应器 1鄄2#、1鄄3# AOB 活性较高,平均

NO -
2 鄄N 积累速率分别为 10郾 70 mg / ( L·h)和 9郾 47

mg / (L·h),主要原因是在较低 pH 值下,反应器 1鄄2#

从 2 h 开始,FA < 10 mg / L,反应器 1鄄3#则始终低于

最低抑制浓度,AOB 在适宜的环境下生长更快[23] .
因此,从反应速率来看,过高的 pH 值(9郾 0)不仅浪

费碱性物质,还会导致 FA 浓度达到 AOB 的抑制范

围,从而使得短程硝化反应速率降低.

表 2摇 pH =9郾 0,8郾 5,8郾 0 时,反应器 NH +
4 鄄N、NO -

2 鄄N 质量浓度与时间的线性拟合情况

Table 2摇 Linear fitting for the NH +
4 鄄N and NO -

2 鄄N concentration over time

物质 pH = 9郾 0 pH = 8郾 5 pH = 8郾 0

NH +
4 鄄N

公式 y = - 2郾 561 1x + 68郾 631 y = - 5郾 339 8x + 80郾 265 y = - 4郾 921 3x + 85郾 812

R2 0郾 970 8 0郾 994 4 0郾 990 3

NO -
2 鄄N

公式 y = 2郾 781 0x - 2郾 536 1 y = 5郾 416 7x - 7郾 218 8 y = 5郾 560 8x - 6郾 183 9

R2 0郾 995 7 0郾 998 0 0郾 995 6

摇 摇 如图 2 所示,反应器 1鄄2#的 NH +
4 鄄N 降解率(已

经降解的 NH +
4 鄄N 质量浓度与初始 NH +

4 鄄N 质量浓

度的比值) (88% ) > 反应器 1鄄3#的 NH +
4 鄄N 降解率

(70% ),但 NO -
2 鄄N 积累速率却相反. 原因在于,虽

然本次试验选用的是已经驯化的短程污泥,但不可

避免会有硝化细菌(NOB)的存在,图 6 中,反应器

摇 摇 摇 摇
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图 5摇 pH 为 9郾 0、8郾 5、8郾 0 时反应器 pH、FA 质量浓度随

时间变化

Fig. 5摇 Variation of FA concentration and pH when
initial pH is 9郾 0,8郾 5 and 8郾 0

摇

1鄄2#的 NO -
3 鄄N 质量浓度值始终大于 1鄄3# . 因此出现

这种现象的可能原因是,在反应器 1鄄2#中,由于曝气

量、pH、FA 等的综合影响,NOB 的活性有所恢复,使
得短程积累的 NO -

2 鄄N 向 NO -
3 鄄N 转变.

图 6摇 pH 为 8郾 0 和 8郾 5 时,反应器 NO -
3 鄄N 质量浓度随

时间的变化

Fig. 6摇 Variation of NO -
3 鄄N concentration when initial

pH is 8郾 0 and 8郾 5
摇

从反应速率、反应进度两方面综合分析,本次

试验的最适合 pH 值为 8郾 0. 遇光禄等[24] 采用垃

圾渗滤液作为进水,在 pH 为 7郾 0 时得到最大亚硝

积累率;闫立龙等[12] 用养猪废水进行短程硝化试

验,结果表明进水 pH 值控制在 9郾 0 ~ 9郾 5 时氨氮

去除率可达 90郾 95% ~ 94郾 92% ;高大文等[25] 研

究豆腐加工场排放的黄泔水时发现,短程硝化反

应器内混合液初始 pH 提高至 7郾 8 时,结合排泥

能有效 地 获 得 短 程 硝 化 反 硝 化 脱 氮 过 程; 史

舟 [26] 认为养猪场发酵液稀释废水实现半亚硝化

出水最适进水值范围为 8郾 3 ~ 8郾 5;Tokutomi[27] 认
为 pH 值大于 8郾 0 是实现亚硝态氮积累的关键参

数;傅金祥等 [28] 、Capdeville 等 [29] 认为,适合于亚

硝化菌生长的最佳 pH 为 8郾 5 左右,本文结论与

其不同,可能原因是不同的研究者所用的进水、
短程污泥的培养驯化方式、试验运行条件等存在

差异 .
2郾 2摇 不同碱性物质对短程硝化的影响

2郾 2郾 1摇 初始 pH =8郾 0 时碱性物质对短程硝化的影响

试验开始前,各反应器用相应碱性物质调节初

始 pH =8郾 0,过程中不再添加任何物质. 图 7 为 5
种物质对短程的影响. 从中可以看出,反应器 2鄄1#、
2鄄2#、2鄄3#在反应开始 2郾 5 h 后便停止反应,结合图 8
可知,三者 pH 变化相近,在时间 t = 2郾 5 h 时,pH 已

经接近 6郾 6. 在进行短程的 2郾 5 h 内,整体上前 3 种

物质的反应速率 ( v) 为: v ( NaOH) = v ( KOH) <
v(Na2CO3),这说明 Na2 CO3 比 NaOH、KOH 更加适

合 AOB,在 pH 变化相同时,Na2 CO3 的反应速率较

高,这可能是因为 CO2 -
3 、OH - 均是 AOB 的间接利用

底物,但 CO2 -
3 更接近于直接利用底物;而反应器 2鄄

4#、2鄄5#的 pH 值下降缓慢,反应器 2鄄5# pH 值在 t =
5郾 5 h 时仍然大于 7郾 0,这说明,3 类物质中,氢氧化

物和碳酸类物质的酸碱缓冲作用最弱,pH 值下降速

度最快;碳酸氢根类物质较其他 2 类物质具有更好

的酸碱缓冲作用,能维持较长的反应时间.

图 7摇 初始 pH 相同时 NH +
4 鄄N、NO -

2 鄄N 质量浓度变化

Fig. 7摇 Variation of NH +
4 鄄N and NO -

2 鄄N concentration
摇

碳酸氢根类物质在反应过程中表现出不同的状

态,当 t = 5郾 0 h 时,反应器 2鄄5# NH +
4 鄄N 质量浓度

(16郾 22 mg / L)低于 2鄄4#(35郾 33 mg / L),而 NO -
2 鄄N 质

量浓度高出 20郾 00 mg / L. 结合图 7、8 可知,在反应

开始 2 h 前,二者 NH +
4 鄄N、NO -

2 鄄N 质量浓度及 NO -
2 鄄

N 积累速率都基本相等,但反应器 2鄄5#的 pH 值一直

大于 2鄄4# . 从 2 h 后,反应器 2鄄5#的 NH +
4 鄄N 降解速
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率、NO -
2 鄄N 的积累速率均大于 2鄄4#,尤其在 2 ~ 3 h,

二者之间的差距越来越大,NO -
2 鄄N 积累速率差值从

1 mg / (L·h)迅速增大到 7 mg / (L·h). 当 t > 3 h 后,
二者 NO -

2 鄄N 积累速率的差值稳定在(6 依 0郾 7) mg /
(L·h). 分析原因,从图 8 可以看出, KHCO3 比

NaHCO3更具有酸碱中和性,在前 2 h 内,降解相同

质量浓度的 NH +
4 鄄N,但反应器 2鄄5#的 pH 值更高,在

2 h 时积累的 pH 差值直接导致 AOB 活性出现差异,
因此在 2 ~ 5 h 内 KHCO3的反应速率较快,这导致了

反应器 2鄄5#的平均亚硝积累速率[0郾 155 g / (g·d)]
大于 2鄄4#[ 0郾 109 g / (g·d)].

图 8摇 相同初始 pH 时 pH、NO -
2 鄄N 积累速率变化

Fig. 8摇 Variation of pH and NO -
2 鄄N accumulation rate

摇

摇 摇 当用不同碱性物质调节反应器初始 pH 值时,
整体上的 5 种物质的反应速率为 v ( NaOH) =
v(KOH) < v(Na2CO3) < v(NaHCO3) < v(KHCO3),
其原因有 3 点: 1) NaOH、KOH、Na2CO3三者 pH 值

一直较低且不断下降至 6郾 6;2) Na2 CO3 比 NaOH、
KOH 更加适合 AOB;3) KHCO3酸碱缓冲作用最强,
能保证在 6郾 5 h 内反应器 pH 值高于 7郾 0. 因此在选

择碱性物质进行初始 pH 值调控时,KHCO3 因其最

强的缓冲作用而成为首要选择.
2郾 2郾 2摇 恒定 pH =8郾 0 时碱性物质对短程硝化的影响

为了考察相同 pH 条件下 3 类物质对短程硝化

的影响,试验在(25 依 0郾 5) 益条件下不断添加碱性

物质以维持 pH 值为 8郾 0,反应器内各物质质量浓度

变化具体如图 9 所示. 当维持 pH = 8郾 0 后,3 类物

质的反应速率存在差别,对各物质质量浓度随时间

变化进行线性拟合,结果如表 3 所示. 结合图 9 和

表 3 可知:K + 、Na + 存在对短程造成了不同的影响:
反应器 3鄄1#的 NH +

4 鄄N 降解、NO -
2 鄄N 积累速率均低

于 3鄄2#,反应器 3鄄4#均低于 3鄄5# . 这说明,Na + 、K +

是短程硝化的影响因素,这可能与微生物细胞内外

的钠钾盐平衡有关,外界 K + 质量浓度持续较高时

有利于 AOB 的生长,而 Na + 相反, 因此 NaOH、
NaHCO3的 NO -

2 鄄N 积累速率低于 KOH 和 KHCO3 .

图 9摇 5 种碱类调节恒定 pH 为 8郾 0 时的三氮变化

Fig. 9摇 Variation of NH +
4 鄄N,NO -

2 鄄N and NO -
3 鄄N concentration when different

alkaline matter maintains constant pH
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表 3摇 不同碱性物质维持恒定 pH =8郾 0 时,三氮质量浓度与时间的线性拟合情况

Table 3摇 Linear fitting for the NH +
4 鄄N,NO -

2 鄄N and NO -
3 鄄N concentration over time when different alkaline matter

maintains a constant pH

碱性物质
NH +

4 鄄N 质量浓度与时间拟合 NO -
2 鄄N 质量浓度与时间拟合 NO -

3 鄄N 质量浓度与时间拟合

公式 R2 公式 R2 公式 R2

NaOH y = - 4郾 301 5x + 107郾 78 0郾 969 2 y = 3郾 715 9x + 1郾 698 4 0郾 996 0 y = 0郾 641 9x + 0郾 589 6 0郾 982 2

KOH y = - 4郾 961 5x + 103郾 24 0郾 987 5 y = 3郾 791 3x + 2郾 624 7 0郾 994 7 y = 0郾 847 8x + 0郾 009 3 0郾 979 8

Na2CO3 y = - 5郾 712 2x + 103郾 19 0郾 968 0 y = 5郾 526 4x + 0郾 895 2 0郾 994 7 y = 0郾 779 8x + 1郾 394 5 0郾 929 7

KHCO3 y = - 6郾 009 8x + 107郾 43 0郾 981 5 y = 5郾 687 3x + 1郾 061 2 0郾 993 5 y = 0郾 521 2x + 2郾 023 1 0郾 927 2

NaHCO3 y = - 5郾 113 7x + 103郾 24 0郾 949 2 y = 5郾 140 4x + 1郾 568 1 0郾 995 1 y = 0郾 633 7x + 1郾 307 7 0郾 904 8

摇 摇 整体而言,不断添加 3 类物质可以促进短程硝

化的反应进程,在 0 ~ 6郾 5 h 内,各反应器均没有停

止反应. 但从反应速率来看, NH +
4 鄄N 降解速率、

NO -
2 鄄N 的积累速率平均为 v(KHCO3) > v(Na2CO3) >

v(NaHCO3) > v(KOH) > v(NaOH),而 NO -
3 鄄N 的积

累速率为: v (Na2 CO3 ) > v (KOH) > v (NaOH) >
v(NaHCO3) > v(KHCO3). 5 种物质中,Na2CO3虽然

短程硝化速率较快,但其向全程硝化转化的可能性

较大,且由反应器 2鄄3#看出,用 Na2CO3调节 pH 值时

pH 值下降快,维持 pH =8郾 0 时 Na2CO3不仅用量大,
经济性不高,且操作频繁,可行性不高;KHCO3调控

的反应器短程硝化速率最快,且其对 NOB 的生长为

最不利因素. 因此,为了长时间稳定运行短程硝化,
KHCO3为最适合的 pH 调节物质;氢氧化物质调控

的反应器短程速率最慢且最容易发生全程硝化.
分析原因,5 个反应器 pH 值相同,结果却存在

差异,说明 3 类物质对 AOB 的作用不同. 氢氧化物

质短程速率最慢,碳酸氢根类最快,可能的原因是

OH - 无法直接被 AOB 利用,而 HCO -
3 是短程硝化

细菌的直接利用底物[30鄄31] . 空气中的 CO2在 NaOH
溶液中既存在气液相平衡,又参与化学反应,存在化

学平衡

CO2 + OH - 圳HCO -
3 (1)

在常温常压下,反应式(1)的平衡常数保持不

变,因此反应器中存在质量浓度不变的 HCO -
3 ,这也

保证了 3鄄1#和 3鄄2#反应器能持续反应. 可以推断出

结论:添加 NaOH、KOH 的作用一方面是维持最佳

pH 值,另一方面是为了与空气中的 CO2发生化学反

应生成 HCO -
3 以供 AOB 利用. 这也解释了为什么

在批次 2 中,反应器 2鄄3#比 2鄄1#、2鄄2#速率更快,因为

CO2 -
3 比 OH - 更接近 AOB 的直接利用底物,在水中

会发生水解

CO2 -
3 + H2O圳HCO -

3 + OH - (2)
在 pH 不断降低的条件下 CO2 -

3 水解速率比 OH - 的

化学反应速率快,导致反应器 2鄄3#的 NH +
4 鄄N 降解速

率、NO -
2 鄄N 的积累速率均大于 2鄄1#、2鄄2# .

短程硝化反应过程耗碱产酸,因此需要添加碱

性物质. 从本试验的结果可以看出,添加碱性物质

的作用是双重的:1) 维持 pH > 6郾 6,此时 AOB 的活

性较高;2) 为 AOB 提供 HCO -
3 ,不同的碱性物质生

成 HCO -
3 的途径不同,碳酸类物质通过水解产生,

而氢氧化类物质则通过与空气中的 CO2发生化学反

应生成.

3摇 结论

1) 短程硝化的最适宜 pH 为 8郾 0;当 pH 值低于

6郾 6 时,短程反应几乎停止,无法将 NH +
4 鄄N 转化为

NO -
2 鄄N.
2) 用不同碱性物质调节初始 pH = 8郾 0 时,

KHCO3的酸碱缓冲作用最强,pH 值下降最慢,其短

程硝化速率最快,平均亚硝积累速率达 0郾 155 g / (g·
d);Na2 CO3 与 NaOH、KOH 的 pH 值变化相似,但
Na2CO3更适合 AOB 的生长.

3) 用不同碱性物质调节反应器 pH 值恒定为

8郾 0 时,Na + 、K + 对 AOB 存在不同的影响,K + 更适

合于短程硝化;同时,KHCO3为最适宜的选择,其短

程硝化速率最快,且向全程转化的可能性最小;氢氧

化物质短程反应速率最慢.
4) 无论是调节初始 pH 值还是维持恒定 pH

值,KHCO3均为最佳碱性物质. 因此,在工程应用

中,可以用 KHCO3 调节短程硝化生物脱氮过程的

pH 值,且在反应过程中保证 pH >6郾 6.
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