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摘要：为考察全程自养脱氮（ＣＡＮＯＮ）处理高浓度含氮磷废水的可能性，以人工配制高氨氮废水为进水，研究了磷酸盐对连续流 ＣＡＮＯＮ 工艺的

脱氮性能的影响．结果表明：ＣＡＮＯＮ 反应器控制 ｐＨ 在 ７．６０ ～ ７．８０，ＨＲＴ 为 １６．５ ｈ 和温度（３０±１） ℃的条件下，当磷酸盐浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时，反
应器的脱氮性能达到最高，ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 平均去除率为 ９８．３％，ＴＮ 的平均去除率 ８５．３％，ＮＲＲ 为 １．１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１ ．磷酸盐浓度大于 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时，反应

器内的微生物浓度逐渐降低，总氮去除效率逐渐降低．在整个磷酸盐试验期间，磷酸盐对短程硝化无明显影响，而对 ＡＮＡＭＭＯＸ 反应影响较大．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

全程自养脱氮 （ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｒｅｍｏｖａｌ ｏｖｅｒ ｎｉｔｒｉｔｅ， ＣＡＮＯＮ ） 是 将 厌 氧 氨 氧 化

（ａｎａｅｒｏｂｉｃ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ， ＡＮＡＭＭＯＸ）和短程

硝化（ｐａｒｔｉａｌ ｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ＰＮ）结合到一个反应器内
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的新型生物脱氮工艺（ Ｔｈｉｒｄ ｅｔ ａｌ．， ２００１；周少奇，
２０００）．部分氨氮首先通过氨氧化细菌 （ ａｍｍｏｎｉａ⁃
ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ Ｂａｃｔｅｒｉａ， ＡＯＢ）转化为亚硝态氮，剩余的氨

氮和亚硝态氮被 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌转化为氮气而实现

对氮素的去除（周少奇，２００６），是一种简捷的脱氮

途径， 且 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌 与 ＡＯＢ 菌 属 于 自 养 菌

（Ｓｔｒｏｕｓ ｅｔ ａｌ．， １９９９），倍增时间较长，故 ＣＡＮＯＮ 工

艺具有不消耗有机碳源、污泥产量少、降低曝气量

等优点（付昆明等， ２０１４）．但 ＣＡＮＯＮ 工艺的运行条

件极为苛刻，导致 ＣＡＮＯＮ 工艺的应用较少，目前主

要应用于垃圾渗滤液（ Ｑｉａｏ ｅｔ ａｌ．， ２００８） 和污泥消

化液（Ａｄｒｉａｎｏ ｅｔ ａｌ．， ２００９）等高氨氮废水的处理．
ＣＡＮＯＮ 工艺的关键在于 ＡＯＢ 菌与 ＡＮＡＭＭＯＸ

菌的协作共生，任何一方受到不利影响时，整个工

艺都不能有效运行，而 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌的影响因素众

多，其中磷酸盐对 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌有一定的抑制作用

（Ｏｓｈｉｋｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； 鲍林林等， ２０１３）． ＣＡＮＯＮ 是

多因素影响的生物脱氮过程，先前的研究主要集中

在溶解氧、ｐＨ、温度和基质浓度等对该工艺的脱氮

特性影响（郭劲松等， ２００９； Ｃｈｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； 刘涛

等， ２０１３），而磷酸盐对 ＣＡＮＯＮ 工艺的脱氮特性是

否有影响，目前尚未见报道．
工业上的化肥厂废水（主要指复合肥） 和制药

行业都含有较高浓度的氮和一定浓度的磷酸盐（王

元月等， ２０１３），故研究磷酸盐对 ＣＡＮＯＮ 工艺的影

响，可为 ＣＡＮＯＮ 处理含氮磷废水提供依据，具有重

要的理论和现实意义． 本实验利用稳定运行的

ＣＡＮＯＮ 工艺，考察磷酸盐对 ＣＡＮＯＮ 工艺脱氮特性

的影响，以期为实际废水的工程应用提供理论基础．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验废水

试验采用模拟废水，主要成分为（ＮＨ４ ） ２ ＳＯ４，进
水磷酸盐（以 Ｐ 计）浓度通过投加 ＫＨ２ ＰＯ４来调整，
其他矿质元素为 ＣａＣｌ２ 为 １２０ ｍｇ·Ｌ－１， ＮａＨＣＯ３ 为

１６００ ｍｇ·Ｌ－１， ＭｇＳＯ４ 为 １５０ ｍｇ·Ｌ－１ ． 微量元素 Ⅰ
（ＥＤＴＡ 为 ５０００ ｍｇ·Ｌ－１，ＦｅＳＯ４为 ５０００ ｍｇ·Ｌ－１）和微

量元素Ⅱ（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２ Ｏ 为 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１，ＺｎＳＯ４·７Ｈ２ Ｏ
为 ４３０ ｍｇ·Ｌ－１， ＭｎＣｌ２·４Ｈ２ Ｏ 为 ９９０ ｍｇ·Ｌ－１，
ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ 为 １９０ ｍｇ·Ｌ－１， ＣｏＣｌ２·６Ｈ２ Ｏ 为 ２４０
ｍｇ·Ｌ－１，Ｈ３ ＢＯ４ 为 １４ ｍｇ·Ｌ－１，ＮａＭｏＯ４·２Ｈ２ Ｏ 为 ２２０
ｍｇ·Ｌ－１）均为 １．２ ｍＬ·Ｌ－１ ．

２．２　 实验装置

实验装置和工艺流程如图 １ 所示，反应器由有

机玻璃制成，有效容积 ２．４ Ｌ，见图 １．废水通过恒流

泵（ＢＴ—１００Ｂ）将模拟废水从反应器底部泵入，出水

由出水口流出，反应器内添加 ＢＭ 填料， 规格为

φ１０×８，比表面积为 １２００ ｍ２·ｍ－３，载体平均湿密度

约为 １ ｍｇ·ｃｍ－３ ．用增氧泵（海利，中国）进行曝气，
曝气量通过转子流量计调节，反应器底部有微孔气

泡石，可以将空气进行分散．反应器中有在线工业

ｐＨ 计和 ＤＯ 溶氧仪对混合液中的 ｐＨ 和溶解氧实时

在线监控；ｐＨ 的范围保持在 ７．６０ ～ ７．８０，当混合液

的 ｐＨ 在 ７．６０ 以下时，电脑会启动加碱泵自动加入

ＮａＨＣＯ３碱液（１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ）进行控制；溶解氧一般通

过调节曝气量控制在 ０．５ ～ １．０ ｍｇ·Ｌ－１ ．为防止光能

自养菌的生长，反应器外部包裹黑布遮光，反应器

外围设有循环水套管，外接恒温水箱使反应器内温

度保持在（３０±１） ℃ ．

图 １　 实验装置和工艺流程图

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ ａｎｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ

２．３　 分析项目和方法

ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ：纳氏试剂分光光度法 （国家环保局，

２００２）；ＮＯ－
２ ⁃Ｎ：Ｎ⁃（１⁃萘基）⁃乙二胺光度法（国家环

保局， ２００２）；ＮＯ－
３ ⁃Ｎ：紫外分光光度法（国家环保

局， ２００２）； ＭＬＳＳ、 ＭＬＶＳＳ： 重量法 （ 国家环保局，
２００２）；总磷： 钼锑抗分光光度法 （ 国家环保局，
２００２）； ｐＨ 值： ＰＨＧ８００６ 型在线 ｐＨ 计； 电导率：
ＤＤＧ８１０３Ａ 电导率仪；溶解氧 ＤＯ：ＤＯＧ８００８Ａ 全自

动工业溶氧仪； ＴＮ 通过下式计算： ＴＮ ＝ ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ＋
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ＮＯ－
２ ⁃Ｎ＋ ＮＯ－

３ ⁃Ｎ
在反应器启动时，往反应器内加入硝化污泥和

少量的 ＡＮＡＭＭＯＸ 污泥，保持反应器内的溶解氧溶

度在 ０．５ ～ １．０ ｍｇ·Ｌ－１左右， 整个试验分为启动运行

和磷酸盐试验两个阶段，第 １ ～ ３１ ｄ 为反应器的启

动运行阶段（Ａ 阶段），３２ ～ １１３ ｄ 为磷酸盐实验阶段

（Ｂ 阶段）．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 ＣＡＮＯＮ 反应器的启动与稳定运行阶段（Ａ 阶

段）
ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ、ＮＯ－
２ ⁃Ｎ、ＮＯ－

３ ⁃Ｎ 和 ＴＮ 的变化情况分别

如图 ２ ～ ３ 所示．由图 ２ 和图 ３ 可知，通过增大反应器

ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 浓 度 和 减 小 水 力 停 留 时 间 （ ｈｙｄｒａｕｌｉｃ

ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ＨＲＴ） 来提高反应器内的氮容积负

荷，每次增大氮容积负荷时，反应器内的脱氮效率

出现短期的降低后得到快速提升，ＣＡＮＯＮ 反应器内

的脱氮效率和负荷逐渐提高．

图 ２　 进出水基质浓度和 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 去除率

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｔ ｏｒ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ

ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ

图 ３　 氮去除负荷、ＨＲＴ 和进出水磷酸盐浓度

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ， ＨＲＴ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｔ ａｎｄ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　 　 在此阶段进水磷酸盐浓度 （ 以 Ｐ 计） 为 ８
ｍｇ·Ｌ－１，作为微生物生长所需的元素．在第 ２０ ｄ，反
应器进水 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 浓度达到 ８５０ ｍｇ·Ｌ－１，ＨＲＴ 达到

１６．５ ｈ，总氮去除负荷（ ＮＲＲ）达到 １．１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，
ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 去除率为 ９５．１％，ＴＮ 去除率达到 ８３．３％，之
后至第 ３１ ｄ，反应器内的 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 去除率为 ９２．９％，
ＮＲＲ 为 １．１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，ＴＮ 去除率达到 ８４．１％，反应

器内的脱氮效率始终保持着高效稳定的趋势，证明

ＣＡＮＯＮ 工艺已成功启动．
３．２　 磷酸盐对 ＣＡＮＯＮ 反应器的脱氮特性影响

在实验第 ３２ ｄ 开始（Ｂ 阶段），保持其他试验条

件不变，进行磷酸盐投加实验．试验第 ３２ ～ ３５ ｄ，反
应器内的磷酸盐浓度增至 ２０ ｍｇ·Ｌ－１（图 ２ ～ 图 ３），
反应器的 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 去除率保持在 ９２．１％以上，平均出

水浓度为 ５９．９ ｍｇ·Ｌ－１，ＮＲＲ 保持在 １．０ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，
平均 ＴＮ 去 除 率 为 ８４． ３％， 在 磷 酸 盐 浓 度 为
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２０ ｍｇ·Ｌ－１时，对反应器的影响不大．
在第 ３６ ～ ４５ ｄ，将磷酸盐的浓度增至 ３０ ｍｇ·Ｌ－１

期间出水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 明显降低，平均 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 出水浓度

达到 １４． ２ ｍｇ·Ｌ－１，平均 ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 出水浓度为 ８１． ６

ｍｇ·Ｌ－１， ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 出 水 浓 度 平 均 在 ２７． ７ ｍｇ·Ｌ－１，

ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ去除率明显升高，平均值去除率为 ９８．３％，ＴＮ

平均去除率 ８５．３％，ＮＲＲ 平均在 １．１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，可
知适当增加磷酸盐的浓度，有利于促进反应器的脱

氮活性． 试验第 ４６ ～ ４９ ｄ，磷酸盐的浓度升至 ４０
ｍｇ·Ｌ－１，反应器的脱氮性能发生轻微的变化，平均出

水的 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 浓度为 ４７．９ ｍｇ·Ｌ－１，ＮＲＲ 平均去除 １．０

ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，暂时还未受到明显影响，但 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 和

ＴＮ 的去除效果较低于磷酸盐浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１ 的

阶段．
试验第 ５０ ｄ，磷酸盐的浓度升至 ５０ ｍｇ·Ｌ－１ （图

２ ～图 ３）．第 ５１ ｄ，反应器 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 的出水浓度突增至

２２５． ５ ｍｇ·Ｌ－１， ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 去 除 率 从 ９５． ３％ 下 降 至

７２．８％，ＴＮ 去除率从 ８６．５％降至 ６５．８％，ＮＲＲ 从 １．１
ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１减至 ０．８ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，ＣＡＮＯＮ 工艺的脱氮

性能开始受到影响．第 ５４ ｄ，反应器的出水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ

浓度为 １７９．１ ｍｇ·Ｌ－１左右，ＮＲＲ 为 ０．８ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１ ．保
持反应器的运行条件不变，在第 ５５ ｄ 继续增大进水

磷酸盐的浓度至 ６０ ｍｇ·Ｌ－１，反应器的出水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ

浓度逐渐提高， 第 ５７ ｄ 时， 出水升高至 ３８７． ０
ｍｇ·Ｌ－１，去除率为 ５４．９％，ＮＲＲ 为 ０．６ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，随
着磷酸盐的增加，反应器的脱氮效果逐渐变差．

第 ５８ ｄ，ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 去除率为 ５９．９％，ＴＮ 去除率为

５４．４％，反应器内的 ＮＲＲ 达到 ０．４ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，保持

磷酸盐和氨氮的进水浓度不变，增大 ＨＲＴ 至 ２８．８
ｈ，之后第 ５９ ｄ，反应器内的脱氮效率得到很大的提

高，ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 和 ＴＮ 去除率分别升至 ８９．７％和 ７８．８％．

第 ６１ ～ ７５ ｄ，保持 ＨＲＴ 在 ２８．８ ｈ，继续提高磷酸盐的

进水浓度至 ７０ ｍｇ·Ｌ－１，此时 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 和 ＴＮ 的平均去

除率为 ８８．９％和 ７９．７％，ＮＲＲ 达到 ０．５ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，
ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 的平均出水浓度为 ８８．９ ｍｇ·Ｌ－１，ＮＯ－
２ ⁃Ｎ 平均

出水浓度在 １． ２ ｍｇ·Ｌ－１， ＮＯ－
３ ⁃Ｎ 平均出水浓度为

７４．４ ｍｇ·Ｌ－１ ．
第 ７６ ｄ，磷酸盐浓度升至 ８０ ｍｇ·Ｌ－１ ．第 ７７ ｄ 时，

出水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 增至 ２４３． ４ ｍｇ·Ｌ－１， ＮＲＲ 降至 ０． ４

ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，至 ７６ ～ ８５ ｄ，平均出水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 在 １９０

ｍｇ·Ｌ－１以上，ＴＮ 去除率升至 ６８． ０％． 在第 ８６ ｄ 将

ＨＲＴ 增大至 ３８．４ ｈ，第 ８８ ｄ 时出水氨氮逐渐降低至

５１．９ ｍｇ·Ｌ－１，ＮＲＲ 为 ０．４ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１，ＴＮ 去除率升至

８４．２％．
第 ８９ ～ ９８ ｄ， 使 进 水 磷 酸 盐 浓 度 升 至 ９０

ｍｇ·Ｌ－１，出水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 较前一个阶段有所升高，平均

出水浓度为 １１３．３ ｍｇ·Ｌ－１，ＴＮ 去除率降至 ６６．６％，
ＮＲＲ 为 ０．３ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１ ．试验第 ９９ ｄ，再次将磷酸盐

的浓度提高到 １００ ｍｇ·Ｌ－１，反应器的出水效果进一

步恶化，ＴＮ 去除率和 ＮＲＲ 逐渐降低，到试验 １１３ ｄ
时，出水的 ＮＨ＋

４ ⁃Ｎ 达到 ３５１．４ ｍｇ·Ｌ－１，ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 和 ＴＮ

去除 率 为 ５８． ８％ 和 ５２． ８％， ＮＲＲ 降 至 ０． ２８
ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１ ．第 １１４ ｄ 开始，停止磷酸盐实验，恢复磷

酸盐进水浓度 ８ ｍｇ·Ｌ－１ ．综合以上分析，随着磷酸盐

浓度的增加，反应器的脱氮性能逐渐降低，磷酸盐

对 ＣＡＮＯＮ 工艺的脱氮有一定的抑制作用．
３．２ 　 磷酸盐对短程硝化和 ＡＮＡＭＭＯＸ 稳定性的

影响

图 ４　 Δ（ＮＯ－
３ ⁃Ｎ） ／ Δ（ＴＮ）的化学计量比

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Δ（ＮＯ－
３ ⁃Ｎ） ／ Δ（ＴＮ）

由 ３．１ 节可知，磷酸盐对 ＣＡＮＯＮ 反应器的脱氮

效果有影响，可知当磷酸盐浓度增大到一定浓度

时，反应器的脱氮性能效果变差，故磷酸盐可能对

反应器内的菌群有一定的抑制作用，而 ＣＡＮＯＮ 工

艺的运行主要需 ＡＯＢ 菌和 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌的协同作

用，因此，通过分析短程硝化和 ＡＮＡＭＭＯＸ 的稳定

性来推断磷酸盐对两种菌的影响．
短程硝化的稳定性可通过进出水 Δ（ＮＯ－

３ ⁃Ｎ）的

变化与进出水 Δ（ ＴＮ）变化的比值来判断短程硝化

的稳定性（付昆明等， ２０１２），当 Δ（ＮＯ－
３ ⁃Ｎ） ／ Δ（ＴＮ）

与 ０．１２７ 的差值大于 ０ 时，表明短程硝化不完全，差
值越大，短程硝化的效果越不理想．

在整个实验阶段，进出水 Δ（ＮＯ－
３ ⁃Ｎ） ／ Δ（ＴＮ）的

比值如图 ４ 所示． 由图 ４ 可知，在整个实验阶段，
Δ（ＮＯ－

３ ⁃Ｎ） ／ Δ（ＴＮ） 的比值大部分都小于理论值
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０．１２７，平均值是 ０．１０９，其差值大部分小于 ０，故在整

个磷酸盐实验阶段，短程硝化的效果较为稳定．
ＡＮＡＭＭＯＸ 的效果主要通过 ＴＮ 的去除效果来

衡量（付昆明等， ２０１２）．由图 ３ 可知，随着磷酸盐浓

度的增加，ＮＲＲ 的去除效果逐渐降低．如在试验第

９９ ｄ，保持曝气量等其他条件不变，增大磷酸盐的浓

度至 １００ ｍｇ·Ｌ－１时，反应器的出水氨氮进一步升高，
ＮＲＲ 和 ＴＮ 去除率逐渐降低，故在磷酸盐试验中

ＡＮＡＭＭＯＸ 的 运 行 表 现 较 不 稳 定， 磷 酸 盐 对

ＡＮＡＭＭＯＸ 菌的稳定性有影响．因此可知，磷酸盐对

ＣＡＮＯＮ 反应器的影响，主要是磷酸盐对 ＡＮＡＭＭＯＸ
菌有一定的抑制作用．
３．３　 反应器内微生物浓度变化

由下图可知，在反应器启动期间的第 １１ ｄ 和 １９
ｄ，进水磷酸盐浓度保持在 ８．０ ｍｇ·Ｌ－１，１１ ｄ 比 １９ ｄ
的微生物浓度有所降低，这可能是在启动阶段时，
在新的环境下较适合 ＡＯＢ 菌和 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌的生

长，污泥中原有的微生物菌群大部分不适应环境而

死亡，其他菌的主导优势逐渐消失或者被淘汰，且
ＡＯＢ 菌和 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌的倍增时间较长，故导致

ＣＡＮＯＮ 工艺内微生物的浓度降低．

图 ５　 ＣＡＮＯＮ 反应器内微生物随时间的变化

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ ｉｎ ｔｈｅ ＣＡＮＯＮ

第 ３６ ｄ，磷酸盐浓度达到 ３０ ｍｇ·Ｌ－１，反应器内

的微生物浓度比前期的较高，反应器内的 ＡＯＢ 菌和

ＡＮＡＭＭＯＸ 菌在适宜的条件下得到快速的增长．在
磷酸盐浓度达到 ３０ ｍｇ·Ｌ－１的期间，反应器呈现出稳

定高效的脱氮效率．第 ５６ ｄ，当磷酸盐浓度达到 ６０
ｍｇ·Ｌ－１时，微生物受到明显抑制，反应器微生物浓度

降低，脱氮效果变差，出水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 浓度升高，ＮＲＲ

下降至 ０．７ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１ ．第 ７１ ｄ 时微生物浓度比 ５６ ｄ
低，主要的原因可能是受磷酸盐或 ＨＲＴ 变化的影

响，第 ９４ ｄ 和 １１３ ｄ 在相同的 ＨＲＴ 的条件下，随着

磷酸盐浓度的增加，微生物的浓度逐渐降低．第 １１３
ｄ 时，磷酸盐浓度达到 １００ ｍｇ·Ｌ－１时，反应器内的微

生物浓度达到最低，脱氮效率持续降低．

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

ＣＡＮＯＮ 工艺是依靠 ＡＯＢ 菌和 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌

的协同作用进行生物脱氮，任何一种细菌受到不利

影响时都会导致工艺的脱氮效果变差．不少学者研

究了磷酸盐对 ＡＮＡＭＭＯＸ 的影响作用（见表 １）．从
表 １ 可知，多数研究得出：一定浓度下，磷酸盐对

ＡＮＡＭＭＯＸ 菌 有 一 定 的 抑 制 作 用， 会 导 致

ＡＮＡＭＭＯＸ 菌的活性降低，但影响的浓度和程度都

说法不一．
磷酸盐对 Ａｎａｍｍｏｘ 菌的影响机理目前尚未得

知．可能的原因有三：其一是磷酸盐在厌氧条件下，
可能转化为磷化氢，而磷化氢对厌氧微生物有一定

的抑制作用．研究发现磷化氢可由厌氧微生物还原

磷酸盐形成，在厌氧环境中普遍存在（ Ｒｏｅｌｓ ｅｔ ａｌ．，
２０１１），且郭夏丽等发现磷化氢对厌氧微生物（硫酸

盐还原菌）有抑制作用（郭夏丽等， ２０１３），磷化氢

可能对 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌有抑制作用，导致反应器的脱

氮性能变差．其二是当磷酸盐浓度较高时，细菌表面

可能吸附较多的磷酸盐，降低了微生物与氮素、或
营养元素的接触，也能使微生物的活性受到影响．第
三个可能的原因是在高浓度磷酸盐条件下，反应器

内可能生成鸟粪石为主的晶体，这些晶体可能附着

在微生物表面，导致微生物的反应基质缺乏，从而

导致反应器的脱氮效果下降．有学者认为当磷酸盐

浓度达到一定范围时，反应器内将会产生鸟粪石为

主的晶体，这些晶体占据污泥之间的部分空隙后，
将会阻塞水流通道，使得 Ａｎａｍｍｏｘ 反应基质缺乏，
从而影响反应器脱氮效果（王俊安等， ２００９；鲍林林

等，２０１３），而有外国学者得出当 ｐＨ 值大于 ８．００ 时

才较易形成鸟粪石（Ｄｏｙｌｅ ｅｔ ａｌ．， ２００２），因此，反应

器内生成磷酸盐物质而附着在微生物表面，导致反

应效果变差的说法有待进一步研究．
在运行过程中，有些时候磷酸盐的出水浓度高

于进水浓度，特别是当反应器受到不利影响时，容
易使反应器的出水磷酸盐浓度大于进水浓度，可能

的原因是：当反应器受到不利影响时，微生物的正

常功能受到影响，将原先吸附在微生物表面的磷酸

盐释放出来或者微生物部分死亡后裂解，释放出细

９１６１
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胞内含磷物质，从而使出水磷酸盐浓度升高．而是否

是因为磷化氢的抑制作用导致反应器的脱氮效果

变差，使得出水磷酸盐浓度高于进水，也只是一种

可能性的猜测．

表 １　 磷酸盐对 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌的影响研究

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＮＡＭＭＯＸ

实验方式 接种污泥（优势菌）
浓度 ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）
效应 文献

国外 批次 Ａｎａｍｍｏｘ 生物膜 ２０ －２０％ Ｏｓｈｉｋｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１１

批次 Ａｎａｍｍｏｘ 菌 ２０ －５０％ Ｄａｐｅｎａ⁃Ｍｏｒａ ｅｔ ａｌ．， ２００７

批次 ＲＢＣ 生物膜
１．８
３．６
９．２

－３７％
－８０％
－８０％

Ｐｙｎａｅｒｔ ｅｔ ａｌ．， ２００３

批次 硝化 ＲＢＣ 生物膜 ２０ 无抑制 Ｅｇｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２００１

批次 Ａｎａｍｍｏｘ 菌
＜１
＞２

无抑制
抑制

Ｊｅｔｔｅｎ ｅｔ ａｌ．， １９９８

批次 反硝化 ＦＢＲ 污泥 ５ ｏｒ ５０ －１００％ ｖａｎ ｄｅ Ｇｒａａｆ ｅｔ ａｌ．， １９９６

国内 连续流 Ａｎａｍｍｏｘ 菌 ＜０．３ 无抑制 王俊安等，２００９

连续流 Ａｎａｍｍｏｘ 菌 ＜０．１６ 无抑制 鲍林林等， ２０１３

　 　 通过对短程硝化和 ＡＮＡＭＭＯＸ 的稳定性分析

可知，在磷酸盐试验中，Δ（ ＮＯ－
３ ⁃Ｎ） ／ Δ（ ＴＮ） 的比值

大部分都小于理论值 ０．１２７，短程硝化的效果较为理

想，并没有受到磷酸盐的明显影响．而反应器 ＴＮ 的

去除效果受到较为明显的影响， 主要原因就是

ＡＮＡＭＭＯＸ 菌受到不利影响，从而导致脱氮效果变

差．这也验证了磷酸盐对 ＡＮＡＭＭＯＸ 有抑制作用．
试验中改变 ＨＲＴ 后，仍能说明磷酸盐对反应器

的脱氮性能有影响．在实验第 ５０ ｄ，由于反应器受到

磷酸盐的不利影响，脱氮性能逐渐下降，反应器内

的微生物受到较大影响，为了防止反应器的继续恶

化，恢复反应器的稳定性，故此时增大 ＨＲＴ，提高系

统的稳定性，增强反应器对不利影响的抵抗力，以
便于后续试验的进行．等到反应器的脱氮效率得到

恢复后，保持在相同的 ＨＲＴ 的条件下，进一步增大

磷酸盐浓度，研究反应器的脱氮性能，试验的结果

也证明，当试验第 ７６ ｄ 时，保持 ＨＲＴ 为 ２８．８ ｈ 时，
增大磷酸盐的浓度时，反应器的脱氮效果进一步变

差．说明试验中改变反应器的 ＨＲＴ 后，仍能得出磷

酸盐对反应器的脱氮性能有影响．
在试验中发现，当磷酸盐浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时，

反应器的脱氮性能达到最高，出水 ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 浓度降至

１０ ｍｇ·Ｌ－１以下，比其它浓度下的处理效果都要好．
第 ９４ ｄ，磷酸盐浓度达到 ９０ ｍｇ·Ｌ－１，反应器的微生

物浓度比第 ７１ ｄ 时的微生物浓度低，ＴＮ 去除率降

至 ７２．６％，之后随着磷酸盐浓度的增加，ＣＡＮＯＮ 的

脱氮性能逐渐变差，出水氨氮升高，ＴＮ 和 ＮＲＲ 逐渐

降低，结果显示磷酸盐在一定的浓度下，将有利于

微生物的生长，提高工艺的处理效果，而磷酸盐超

过一定的浓度后，将会影响 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌活性，不
利于工艺的稳定运行．

运用 ＣＡＮＯＮ 工艺处理实际含氮废水时，如化

肥厂废水（主要指复合肥）和制药废水都含有较高

浓度的氮和一定浓度的磷（王元月等， ２０１３），此时

需注意磷酸盐对 ＣＡＮＯＮ 工艺的影响，采取相应措

施，使得磷酸盐的浓度不抑制污泥的活性，或者适

宜于污泥的生长．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 由于并未检测 ＣＡＮＯＮ 反应器内微生物的

种类和数量，所得结论并不一定具有普适性，所得

结论仅代表本实验所得结果． 在本研究中发现，
ＣＡＮＯＮ 工艺在 ｐＨ 在 ７．６０ ～ ７．８０，ＨＲＴ 为 １６．５ ｈ 和

温度 Ｔ 保持在（３０±１） ℃ 的条件下，当磷酸盐浓度

为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时，微生物浓度达到最大，反应器的脱

氮效率达到最高，ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ 的平均出水浓度达到 １４．２

ｍｇ·Ｌ－１，平均值去除率为 ９８． ３％， ＴＮ 平均去除率

８５．３％，ＮＲＲ 平均在 １．１ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１ ．
２） 在整个磷酸盐试验过程中，短程硝化的效果

较稳定，而 ＡＮＡＭＭＯＸ 的表现效果则较差，故磷酸

盐对 ＣＡＮＯＮ 工艺的不利影响，主要是由于磷酸盐

对 ＡＮＡＭＭＯＸ 菌有一定的抑制作用．
３） 适当的磷酸盐浓度对 ＣＡＮＯＮ 工艺有促进

作用，过量的磷酸盐则会对工艺有抑制作用．在 ＨＲＴ

０２６１
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保持为 １６．５ ｈ，当磷酸盐浓度大于 ４０ ｍｇ·Ｌ－１时，反
应器内的微生物浓度和总氮去除效果开始逐渐降

低；在第 １１３ ｄ，磷酸盐浓度达到 １００ ｍｇ·Ｌ－１时，ＮＲＲ
和 ＴＮ 去除率持续下降，分别为 ０．２８ ｋｇ·ｍ－３·ｄ－１ 和

５２．８％，微生物浓度达到最低．
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