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摘　要:为了研究以海绵作填料进行厌氧氨氧化反应的可行性,在某上流式厌氧固定床反应器中利用人工配制

高 NH4-N 水进行了实验研究.结果表明,利用人工配制废水作为实验用水, 在水力停留时间为 3.1 h, 容积负荷

为 3.5 kg/ ( m3·d)时,总氮的去除率可达到 75%.稳态运行时, 反应器内部呈碱性, NH4-N 去除量 、NO2-N 去除

量与 NO3-N 的生成量之间的比值为 1∶1.21∶0.19.以海绵作填料, 与其他填料(新型丙烯酸纤维 、聚乙烯醇凝

胶)相比, 所需启动时间短,操作简便, 并能在较短的水力停留时间内高效地处理高浓度的 NH4-N 废水.
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　　近年来,国内外学者对污水生物脱氮工程中暴露出的问题和现象进行了大量研究,力求缩短氮素的转

化过程, 并提出了一些突破传统理论的新认识
[ 1-3]

, 厌氧氨氧化 ( anaerobic ammonium oxidation, 简称

ANAMMOX)脱氮技术便是其中的一种.ANAMMOX 菌生长极其缓慢, 倍增时间长达 11 d[ 4-8] , 进行

ANAMMOX过程的反应器须能高效滞留 ANAMMOX菌, 因此寻找高效 、经济的填料进行 ANAMMOX

实验具有重大意义.作者利用海绵作填料对人工配制高氮废水进行 ANAMMOX 实验,并对 ANAMMOX

系统的操作性能以及填料对 ANAMMOX菌的滞留能力进行研究.

1　材料与方法

1.1　实验装置

图 1　上流式 ANAMMOX 实验示意图

Fig.1　Schematic diagram of up-flow ANAMMOX

column reacto r

　　实验过程中以上流式圆柱腔体作为 ANAMMOX

反应器(见图 1) .此上流式厌氧固定床反应器主体结

构采用透明有机玻璃制成,以便观察反应区内载体流

化情况和产气等反应情况.反应器高 37 cm, 高与内

径之比( H/ R )为 4.7,外径 10.5 cm,有效容积 2.6 L,取

样口分别距底部 2.1 、8.4 、 16.8 、 25.2 、33.6 cm.反

应器外包裹绝缘加热带以同时起到调温和避光作用.

模拟废水由蠕动泵送入反应器,整个反应系统为连续

运行.实验所用 PE海绵粒径为 1.06 mm, 厚度为 10

mm,各单面的面积为 960 cm2, 填充量为 37%, 密度

为 0.995 g/cm
3
.实验种泥取自古川研究室另一 50 L

以无纺布作为填料的上流式固定床反应器中培养的

ANAMMOX颗粒污泥,起始种泥量 10.4 g.
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1.2　实验用水

本实验采用人工配制高氮废水作为实验用水, 人工废水采用( NH4) 2SO4 和 NaNO2 等(质量浓度为 30 ～

230 mg/L)混合作为实验用水中氨氮与亚硝氮源,此外废水中还包含 KHCO3( 35 ～ 45 mg/L) 、KH2PO4( 14 ～

18 mg/ L) 、FeSO4·7H2O( 9 ～ 11 mg/L) 、C10H14N2Na2O8·2H2O( 9 ～ 11 mg/L) .

1.3　操作条件 、分析项目及方法

对于 ANAMMOX反应,最佳的 pH 为 8,最佳的温度为 35 ℃[ 9] .本实验在无光 、厌氧 、32 ～ 35 ℃、pH

为7 ～ 8的条件下进行.光照对于氨氮的去除效果具有副作用(约 30%～ 50%的削减) ,因此利用黑色乙烯

基薄塑料围布覆盖以创造避光环境.配好的进水用 N2 吹脱以驱除水中的溶解氧( DO) ,进水中的 DO 质

量浓度维持在 1.0 mg·L-1以下.NH+4 采用靛酚反应( indophenol reaction w ith o-pheniphenole)法测定
[ 10] ,

NO-2 采用分光光度法测定, NO
-
3 采用紫外分光( ult raviolet spect ropho tometric screening)法测定.实验所

用的蠕动泵 、pH 仪 、DO 测定仪 、自动温控仪型号分别为 ROLLER PUMP RP-2000 、METTLED TOLEDO

320 PH Meter 、HORIBA 、pH/DO meter D-55 、TOHO ELECTRONIC CO.LTD TP-673.

实验运行 120 d,在不同反应条件下,均在一定的时间间隔内( 24 h左右)取样, 并对 pH 、碱度以及温度

进行测定,三氮实验每 2 d分析 1次.为增加ANAMMOX菌的数量,以 2 ～ 3 d总氮( TN)去除率连续超过

76%为判据,采用缩短水力停留时间( HRT)和增加进水浓度的方法逐步提高进水的 TN负荷.

在实际应用中, 对于大型的污水处理厂, 基质浓度以及流速的波动现象时有发生,因此不同的生物反

应器对基质浓度以及流速突变的稳定性研究是十分必要的.本实验还进行了抗负荷冲击实验, 并以 TN 、

NH4-N和 NO2-N的去除率作为衡量反应器性能的指标.

2　结果与讨论

2.1　反应器的启动

　　本实验条件下,采用上流式厌氧固定床反应器在氮负荷( NLR)为 0.1 kg/ ( m
3
·d) ( TN 质量浓度为 60

mg/L;HRT 为 12 h)的条件下 2 个月内成功实现了 ANAMMOX反应器的启动.启动前期, NH4-N 及

NO2-N 的去除率波动较大;启动后期,出水各项指标以及 NH4-N 、NO2-N 的去除率均趋于稳定.氨和亚硝

酸盐以一定比例被同时转化是 ANAMMOX 的本质特征, 因此 NH4-N 与 NO2-N 的去除及两者的去除量

之比可作为 ANAMMOX反应状况的主要判据.启动阶段后期, NH4-N 与 NO2-N 的去除量之比为 1∶

1.29,此值与ANAMMOX反应的特征理论值( 1∶1.32)比较接近;此外, 启动后期, 平均 NH4-N 和 NO2-N

的容积负荷分别为 1.11 、1.08 kg/ ( m3·d) ,可认为在 NH4-N 高质量浓度( 30 ～ 200 mg/L)条件下成功完成

了ANAMMOX反应器的启动,此时反应器内污泥呈红色颗粒状.

NH
+
4 +1.31NO

-
2 +0.066HCO

-
3 +0.13H

+
※N2+0.26NO

-
3 +0.066CH 2O0.5N0.15+2H2O

从启动时间上来讲, 海绵作填料的反应器的启动时间明显低于新型丙烯酸纤维( Biofill) 、聚乙烯醇凝

胶( PVA-gel)作填料的反应器的启动时间(见表 1) ,并且操作运行简便,在实际应用中具有很大意义.

表 1　利用 Biofill、PVA-gel、海绵作填料各参数对比

Table 1　Comparison of the parameters by using Biofill, PVA-gel and sponge as fillers

填料

名称

启动

时间/ d
HRT/ h

最高 N 负荷/

( kg·( m
3
·d)

-1
)

进水 NH4-N/ NO 2-N

质量浓度/ ( mg·L-1 )

最高负荷

时的 TN 去

除率/ %

NH4-N 去除量∶

NO2-N 去除量∶
NO3-N 生成量

操作

过程

PVA-gel 100 16～ 3 — 25 ～ 300/ 25 ～ 300 70 1∶1.12∶0.22 复杂

Biofill 110 23.4 ～ 7.81 2.0 20 ～ 220/ 20 ～ 220 73 — 简单

海绵 60 12 ～ 3.1 3.5 30 ～ 225/ 30 ～ 225 75 1∶1.21∶0.19 简单
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2.2　反应器的稳定阶段

稳定性是反应器的基本性能, 一个不稳定的反应系统,即使反应潜力再大, 其应用也受限制.在反应

器运行过程中, 由于负荷冲击是反应器运行失稳的最常见原因之一, 抗负荷冲击能力便成了衡量该海绵填

料反应器稳定性优劣的重要指标[ 11] .本研究拟以反应器抗负荷冲击实验(基质浓度和 HRT 两方面)测定

反应器的稳定性能.

如图 2 、图 3中圈 1所示,出水的 NH
+
4 和 NO

-
2 的质量浓度相对较高,分别达到 61 、21 mg/L.这是由

于HRT 由 3.8 h降低至 3.1 h, ANAMMOX菌体还未适应新的环境,此状态持续了 1周, 但 NH+4 的去除

率仍未恢复,反应器工作性能不佳.因此,通过降低进水 TN 浓度到 340 mg/L 的方法使 N LR降低到 2.6

kg/ ( m3·d) , 以避免由于负荷过大而带来的冲击.经过大约 2周的时间反应器恢复到稳定状态.反应器运

行稳定后, 通过固定 HRT, 提高 TN 浓度的方法, 将 NLR逐步提高到 3.0 kg/( m
3
·d) , 最高的 NH

+
4 和

NO
-
2 去除率分别为 80%和 98%.

图 2　NH4-N 质量浓度 、NO2-N质量浓度以及 HRT的变化

Fig.2　Time courses of influent and effluent concentrations

of nitrogen compounds with different HRT

图 3　TN 质量浓度及其去除率

F ig.3　Time courses of TN concentrations and

removal efficiencies
　

抗水力负荷冲击实验结束后,进行了基质浓度冲击的实验.如图 2 、图 3中圈 2所示,通过固定 HRT

突然提高进水的 TN质量浓度( 390 ～ 450 mg/L)的方法以提高 NLR.反应器性能严重恶化,处理效果明

显下降,出水的 NO2-N再一次超过 20mg/L .其原因在于:1) ANAMMOX菌还不充足;2) NO2-N 的过剩

抑制了ANAMMOX菌的活性.因此再次降低进水的 TN质量浓度, 3 d后恢复到稳定状态.

图 4　TN 及 NH4-N 的去除速率

Fig.4　Changes in TN and NH4-N removal rate
　

实验结果表明, ANAMMOX菌的活性可以在一定的时间内恢复.此外,水力负荷冲击实验后,反应器

需要 2周的时间恢复至原先状态,而基质浓度冲击实验后, 反应器仅需要 3 d 的时间恢复至原先状态, 这

表明以海绵做填料的上流式厌氧固定床反应器在基质浓度冲击的情况下其恢复能力大于水力负荷冲击时

的恢复能力.

2.3　N的去除性能

由图 4可知, TN及 NH4-N 的去除速率逐步增加,最大的去除速率可达2.62 kg/( m3·d) , 出水的NH4-

N 和 NO2-N 的质量浓度均较低(见图 2 、图 3) , 这表

明反应器的极限负荷还尚未达到.如图 5所示, 平均

NH4-N 、NO2-N 的去除量和 NO3-N 的生成量之间的

比值为 1∶1.21∶0.19,此值与 ANAMMOX 反应的特

征理论值( 1∶1.32∶0.26)比较接近.TN 的去除速率

与 TN 负荷也呈线性相关, 相关系数为 0.99(见图

6) .当达到最大的 N 负荷 3.5 kg/( m3·d)时, 此时的

TN去除率仍为 75%, 再次说明, 本实验中的极限负

荷尚未达到.
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图 5　TN、NO2-N 的降解速率 、NO3-N生成速率与

NH4-N 的降解速率之比

Fig.5　TN removal, NO2-N removal, NO3-N production

with respect to NH4-N removal

图 6　TN 去除速率与 TN 负荷的相关性

Fig.6　Correlation between TN removal rates and TN

loading rates for the reacto r

　
　

3　其他影响因素

影响 ANAMMOX反应器的因素包括进水的水质条件 、HRT 、温度 、pH 、碱度等.在厌氧系统中, pH

是反应系统酸碱程度的重要指标,也是厌氧生物反应器的重要运行参数.ANAMMOX过程是耗酸过程,

因此出水的pH 越高说明反应中所消耗的酸越多,说明 ANAMMOX反应进行得越彻底, 处理效果就越好.

在以海绵作为填料的 ANAMMOX 反应器中, 进水 pH 值 7.1 ～ 7.3,出水的 pH 值可达到 8.0 ～ 8.4, 表明

本实验的 N 去除率较高,且比较稳定.

ANAMMOX过程是生物反应过程.温度对生物反应有很大的影响, 温度升高时,一方面酶促反应加

快,另一方面酶活性的丧失也加快.因此, 生物反应存在一最适温度,在这一温度下, 2种倾向趋于平衡.

在本实验条件下,反应器的温度维持在 32 ～ 35 ℃,此时 ANAMMOX菌具有较高活性, 处理效果最佳.

在本实验条件下,进水与出水的碱度均在 300 mg·L-1(以 CaCO3 含量计)左右.进水与出水碱度不变

的原因在于, 对于ANAMMOX反应理论上有2个影响因素, 即pH 和 HCO-3 .进水中较低的 pH 和较高的

HCO-3 与出水中较高的 pH 和较低的HCO-3 相抵消,使得碱度基本无变化.

4　结论

在高浓度 NH4-N( 30 ～ 200 mg/ L)的条件下,对以海绵作为填料的上流式厌氧固定床反应器成功地实

现了启动和运行.通过对各影响因素的控制,再一次论证了ANAMMOX的最佳温度( 35 ℃) 、pH 值( 8)以

及碱度( 300 mg/ L) .实验结果表明,海绵填料对 ANAMMOX 菌具有极强的滞留能力, 并且在较低 HRT

(3.1 h)和较高的 TN负荷( 3.5 kg/ ( m3·d) )下, TN的去除率仍达 75%, 出水的 NO2-N低于 10 mg/L,处理效

果较好.在抗负荷冲击实验中,由于负荷冲击现象的出现,使得出水的 NH4-N 与 NO2-N 含量迅速升高,

相应的 TN 去除率出现了低谷,但冲击过后, 去除率很快恢复至原先状态, 平均 TN去除率再次达到 77%,

这说明以海绵作为填料的 ANAMMOX系统具有很好的抵抗冲击能力.此外, 通过对比反应器抵抗水力

负荷冲击和基质浓度冲击的实验可知, 该反应器对抵抗基质浓度冲击的能力大于抵抗水力负荷冲击的

能力.
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Sponge as Carrier and Applying It for

Anammox in an Up-flow Column Reactor

L Jian1, ZHANG Li1, Kenji Furukaw a2, L IANG Xiao-t ian1, 3

( 1.College of Architecture and Civil Engineering, Beijing University of Technolog y, Beijing 100124, China;

2.Graduate School of Science and Technolog y Kumamo to University , Kumamoto 860-8555, Japan;

3.Beijing General Municipal Engineering Design and Research Institute, Beijing 100082, China)

Abstract:In o rder to study the feasibility of using sponge as carrier and applying it for ANAMMOX research,

experiments w ere carried out in an up-flow column reacto r wi th synthet ic high ni trogen w astew ater as

influent.The operational results show ed that the TN removal ef ficiency as high as 75% was obtained at a

high volumetric loading rate of 3.5 kg/ ( m3·d) and a short HRT of 3.1 hours w ith the synthetic w astew ater

as the influent.At steady operation, the liquid pH value in the bio reactor w as alkaline.The ratio of NH4-N

removal, NO2-N removal and NO3-N production are 1∶1.21∶0.19.Compared w ith other carriers( Biofill and

PVA-gel) , the start-up period for the reactor of sponge as carrier is shorter, and the operation is simple.And

also i t showed potential for treatment of w astew ater wi th high concentrations of NH4-N using a short

hydraulic retention time.

Key words:anaerobic ammonium oxidation (ANAMMOX) ;nit rogen removal;nit ri te;nitrate;total nit rogen
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