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摘要!对循环流化床上部附加无纺布作填料的固定床复合式厌氧氨氧化反应器的性能进行了研究#通过控制废水的循环量

来调节反应器底部微生物颗粒的流化状态#并对反应器内对富集的厌氧氨氧化菌除氮性能进行了研究" 结果表明#反应器稳定

运行 (#) ,#总氮去除率及亚硝氮去除率分别维持在 ;)[及 <)[以上&最大氮负荷达到 "Bg( _F\2

!

-,

C"

#相应的最大氮去除速

率达 <g< _F\2

!

-,

C"

" 通过批实验#得到反应器稳定运行期厌氧氨氧化菌比活性为 )g! _F\_F-,

C"

" 出水悬浮物'NN(浓度检

测%微生物颗粒粒径分布测试%微生物颗粒的扫描电镜'NE*(观测结果均表明#循环流化床厌氧氨氧化反应器具有较高的生物

滞留能力#形成的微生物颗粒具有较佳性能" 采用荧光原位测定'R6NM(分析结果显示#厌氧氨氧化菌在反应器微生物群落中

含量超过 #)["
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99厌氧氨氧化'A/522+W(反应是以氨氮为电子

供体#亚硝氮为电子受体#生成氮气及硝氮的一种新

颖的生物脱氮工艺)" C(*

" 由于采用厌氧氨氧化工艺

可节省传统除氮工艺过程中由于添加外部碳源及引

入曝气等造成的操作成本#因而其经济性及高效性

引起了世界范围内的广泛关注)!*

"

由于厌氧氨氧化菌增殖极其缓慢)D*

'增殖期为

"" ,(#造成反应器启动周期长%微生物流失等问

题)B*

" 为了解决这一问题#各国学者们尝试采用各

种反应系统或运行策略#一种典型的技术是采用装

填有各种填料的固定床生物膜反应器)= C;*

#微生物

黏附在填料表面形成具有一定厚度的生物膜#从而

保证了较好的生物滞留性#但此类反应器在稳定运

行期间#会出现污泥及气泡阻塞等问题&另一种典型

的技术是在流化床反应器内形成颗粒污泥)=*

#气升

式)<*及搅拌式)D#") C"(*流化床反应器是促进微生物

颗粒化的常见型式" 流化状态使反应器内的基质分

布更加均匀#传质效率提高" 因此#当颗粒污泥形成

后#脱氮能力可以维持在较高水平)<*

" 但由于形成

微生物颗粒需要较大的水力剪切力#流化床反应器

启动初期的流化状态较难控制#易造成微生物流失#

致使反应器启动失败)=*

"

目前#对于脱氮负荷大于 ") _F\'2

!

-,(的生物

反应器的研究文献报道较少" 日本的 ?7%71325

-B#-
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等)"!*和675_5等)"D*采用无纺布为填料的厌氧氨氧

化反应器#分别得到了 (= _F\'2

!

-,(和 "" _F\'2

!

-,(

的最大脱氮负荷" 然而#相应的总氮去除率却很低#

反应器在高负荷下运行的时间也较短" 本文研究循

环流化床厌氧氨氧化反应器#反应器上部采用无纺

布作填料#强化生物滞留能力#下部通过循环液大量

循环实现微生物颗粒的流态化#从而实现反应器长

期稳定运行" 从脱氮效率%微生物颗粒质量%系统的

稳定性等方面考察了回流量对厌氧氨氧化反应器脱

氮性能的强化效果"

;<材料与方法

;=;<实验装置

反应器的有效容积为 (g;B G#结构示意图见

图 "" 反应器底段采用升流式进水方式#将一部分

出水作为回流循环返回#实现微生物颗粒的流态化"

反应器上段采用无纺布作填料#防止微生物从出水

口及回流出水口流失" 反应器外侧设有恒温水套#

使反应器内温度控制在 !Bp"

图 "9循环流化床厌氧氨氧化反应器流程图

循环流化床反应器的运行分为 ! 个阶段!初始

阶段采用间歇性回流循环#每天循环 " 次#每次 "B

23/" 回流比'回流量与进水量之比(为 "h"&第 B) ,

后进入第二阶段#回流时间延长为 " 1#回流比调整

为 (h"&第 <D ,后进入第三阶段#反应器稳定运行#

开始连续回流操作#回流比从 (h"增大到 Bh""

;=2<接种污泥

接种污泥采用实验室低温保存的厌氧氨氧化污

泥#微生物质量浓度为 !g( F\G" 将接种的"*3;;49

菌用 M̀0>

!

溶液清洗 ( 遍#并用氮气曝气 () 23/"

;=><废水组成

反应器进水采用人工合成废水#成分及质量或

体积浓度如下!'QM

D

(
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N>

D

B) !̂=) 2F\G#Q5Q>

(

B) !̂=) 2F\G# M̀
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"=( 2F\G# M̀0>

!

";#gB

2F\G#R-N>

D

-Eb?A)gB 2G\G'其中 R-N>

D

"; F\G&

Eb?A") F\G(#无机盐溶液 ( 2G\G'其中 Q50&)gB

F\G#050&

(

-(M

(

>)g# F\G# 0̀&)g# F\G#*FN>

D

-

#M

(

>)gB F\G(" 进水溶解氧 b>控制在 " 2F\G

以下"

;=?<分析方法

氨氮质量浓度'氮质量浓度(测定采用改进的

邻苯基苯酚比色法)"B*

" 亚硝氮及硝氮质量浓度'氮

质量浓度(测量根据 AJMA标准)"=*

#分别采用比色

法及镀铜铬还原法" 出水的悬浮物'NN(质量浓度%

反应器内的污泥质量浓度*GNN'混合液悬浮固体(

及*GdNN'混合液挥发性悬浮固体(采用重量法测

量" 废水的溶解氧质量浓度及 TM分别用溶氧仪

'bCBB#日本堀场株式会社(及 TM计'HC(""#日本

堀场株式会社(进行测定" "*3;;49菌的比厌氧氨

氧化活性'NT-43S34AQA**>lA483P38'#NAA#单位质

量厌氧氨氧化菌氮处理速度(由文献)""*推荐的批

实验方法通过计算得出"

使用光学显微镜'E0G6JNEE=))#日本尼康株

式会社(对"*3;;49微生物的外观进行观察" 颗粒

污泥粒度分布采用激光散射粒子分布仪'GAC<()#

日本堀场株式会社(进行测试" 颗粒污泥的微观形

态采用扫描电镜 NE*'$N*C=!<)Gd#日本电子株式

会社(进行观测"

采用荧光原位测定'R6NM(技术对反应器内微

生物群落的构成进行分析#分析测定方法按文献

)"# C";*中介绍的标准荧光原位杂交技术进行"

厌氧氨氧化菌探针采用 A2;() 'bQA序列!B1 C

0AAAA0000?0?A0??A]?]000C!1(#染色剂为红

色&好氧菌探针采用探针组合 EOH!!;

,

5/, EOH

!!;

$

!EOH!!;'

,

a

$

('bQA序列!B1C]0c]0X

0c000]?A]]c]?C!1(

)"< C()*

#染色剂为绿色" 测

试样本采自第三阶段第 "D( ,的"*3;;49菌颗粒"

2<结果与讨论

2=;<除氮性能

反应器系统运行 (#) ,#根据运行参数变化可分

为 ! 个阶段" 开始启动阶段#考虑到接种微生物是

厌氧菌与好氧菌共生竞争的生物群落#在较强的流

化状态下#氧传质被强化#好氧菌易占主体#厌氧菌

会受到抑制" 在启动初期#采用间歇式回流#每天 "

次#每次 "B 23/#回流比为 "h"" 从图 ( 可以看出#

厌氧氨氧化活性在逐渐增加#氮去除性能趋于稳定"

到第 B) ,#氮负荷达到 (g) _F\'2

!

-,(#亚硝氮去除

率及总氮去除率分别达到 <B[及 ;)["

-=#-



()"" 年 # 月 高彦宁等!循环流化床厌氧氨氧化反应器脱氮性能研究

#

$进水氨氮&

2

$出水氨氮&

.

$进水亚硝氮&

+

$出水亚硝氮&

-

$出水硝氮&

,

$亚硝氮去除率&

3

$总氮去除率&

4

$氮负荷&

5

$氮去除速率&

C

$ML?

图 (9循环流化床厌氧氨氧化反应器除氮性能

第二阶段 B" <̂! ," 由图 ( 可以看出#这一阶

段的氮处理效果不太稳定" 由于溶氧的缺乏使好氧

菌大量分解#造成反应器短期有机物浓度升高#厌氧

氨氧化菌活性受到抑制#同时异养反硝化菌的活性

有所提高" N8.+%7等)=*的研究中也提到#菌种的迁

移转化会造成反应器处理性能的波动" 在本阶段#

增加回流持续的时间#使其增大为 " 1#回流比增大

到 (h"#使反应器内各种成分得到稀释#缓解有机物

浓度升高对厌氧氨氧化活性的抑制" 同时#缩短水

力停留时间'ML?(#可加速有机物的排出"

第三阶段从第 <D , 开始#系统的除氮性能基本

稳定#开始持续回流" 反应器内的氮负荷快速提升#

在第 (BB ,#反应器氮负荷达到 ""g( _F\'2

!

-,(#

ML?缩短到 " 1以内#平均亚硝氮去除率及总氮去

除率分别为 <([%;#[" 在实验末期#反应器的最

大氮负荷达到 "Bg( _F\'2

!

-, (# ML?缩短到

)g!D 1#相应的总氮去除率为 =B[#相应的除氮速率

为 <g< _F\'2

!

-,(" ?7%71325等)"!*采用无纺布作为

填料的升流式反应器#最大的除氮速率高达 (=

_F\'2

!

-,(#但相应氮的去除率较低" 本研究中#反

应器运行的大部分阶段#总氮去除率均在 #;[以

上#说明循环流化床厌氧氨氧化反应器具有在高负

荷下稳定运行的能力"

大量的回流液稀释了进水#使反应器实际进水

质量浓度大大降低#传质阻力降低" 反应器运行阶

段#实际进水质量浓度在 !) "̂)) 2F\G范围内"

N8.+%7等)D*研究认为#亚硝氮对厌氧氨氧化活性抑

制的起始质量浓度范围为 #) "̂;) 2F\G" 因此#反

应器实际进水质量浓度对活性的抑制程度也较低"

此外#在较低质量浓度下#反应器对 ML?缩短引起

的负荷冲击更具承受力" 由图 ! 可以看出#回流比

为 !h"时#系统耐受的最高亚硝氮浓度随 ML?的缩

短而逐渐降低#而回流比增大到 Bh"时#ML?继续增

大#系统耐受的亚硝氮浓度反而有所增加"

图 !9不同回流比下ML?与最大亚硝氮

质量浓度的关系

在反应器运行第 "D( , 后#通过批实验测定了

"*3;;49菌颗粒的比活性为 )g! _F\' _F-,(#比

?7%71325等)"!*报道的 "g= _F\'_F-,(要小#但对反

应器进行批实验后#测定的反应器比厌氧氨氧化活

性为 "g<; _F\'_F-,(#高于文献)"!*的报道#也高

于G3等)("*报道的 )gB; _F\'_F-,(及R%I3等)#*报道

的 "gB; _F\'_F-,(" 持续的回流使反应器内的厌

氧氨氧化菌长期处于基质不足的状态#相对形成的

颗粒污泥对基质的消耗速率就小" 而在整个反应器

内#回流降低反应器内实际基质浓度#反应器整体对

基质的消耗速率较高#从而弥补了微生物颗粒活性

的不足"

2=2<污泥性状分析

对 "<) (̂#) , 的出水悬浮物质量浓度'NN(的

监测结果表明#出水 NN 质量浓度均不超过 () 2F\

G#表明反应器内的无纺布具有较好的生物滞留性"

第 "D( ,'第三阶段(采集的微生物颗粒样本的粒度

分布见表 "" 从中可以看出#接种的微生物颗粒主

要尺寸在 ( B̂ 22范围内#而反应后期#颗粒污泥

主要尺寸在 " (̂ 22范围内#究其原因主要是随着

实际进水浓度的降低#回流增大及ML?缩短使水力

剪切力增强#大尺寸颗粒解体为小尺寸颗粒"

表 ;<颗粒污泥粒径度分布变化
[

运行时间 " 22以下 " (̂ 22 ( B̂ 22 B 22以上

第 " 天 ") (= B( "(

第 "D( 天 (< B" "< "

对反应器内采集的 ! 种样本进行 NE*观测#从

图 D'5(%图 D'V(可以看出#颗粒表面比较致密#内

部有簇状的颗粒团结构#与 N8.+%7等)=*在玻璃球载

体表面观测到的厌氧氨氧化生物膜内结构相似" 图

D'4(所示内部为疏松的絮状结构#这表明微生物颗

-##-
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粒可能处于分解状态" 附着在无纺布填料上的微生

物团也呈棕色絮状#见图 D',("

'5(反应器底部红色

颗粒污泥表面

'V(反应器底部红色

颗粒污泥内部

'4(反应器上部棕色

颗粒污泥内部

',(无纺布上附着的

污泥

图 D9污泥微观 NE*图像

2=><\QMP分析

对反应器运行到第 "D( ,'第三阶段(的 "*3;,

;49菌采样进行R6NM分析#厌氧氨氧化菌用红色标

记#见图 B 中深灰色部分#好氧菌采用绿色标记#见

图 B 中浅色部分" 由图像分析软件可得#厌氧氨氧

化菌的质量分数约为 #)[" 同时#可以看出#厌氧

氨氧化菌团聚在颗粒中心#外层包裹着好氧菌#这与

?7%71325等)"!*的测试结果一致"

图 B9反应器中"*3;;49菌的R6NM图像

$第 "D( ,%

><结论

采用循环流化床厌氧氨氧化反应器实现了较高

的脱氮效率" 反应器稳定运行 (#) , 后#系统的总

氮去除率基本在 ;)[左右#亚硝氮去除率在 <)[以

上#系统最大的氮负荷达 "Bg( _F\'2

!

-,(#相应的

脱氮速率达 <g< _F\'2

!

-,(" 不断提高回流量或缩

短ML?均有助于系统除氮性能的提高" 反应器上

部的无纺布填料有效地发挥了截流 "*3;;49菌的

效果#降低了出水中微生物的含量"
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99文献)"(*认为上述反应'"( '̂D(属于快速反

应#在超重力场中被强化吸收#瞬间被脱除" 而在气

相中的反应'B(是一个很慢的过程#尤其是在较低

浓度下极慢#因此探索氧化时间对氧化度的影响规

律将有助于氧化器的设计"

2<实验部分

2=;<实验装置及流程

实验采用错流旋转填料床#内装不锈钢丝网填

料#孔隙率为 <=g([#转子外径 (;) 22#内径 ;)

22#填料层轴向高度 !)) 22#其结构示意图见文献

)=*" 氧化塔高 ! 2#直径为 )g; 2#内设气体入口

分布器"

实验流程如图 " 所示" 稀硝酸由磁力泵经电磁

流量计计量送入旋转填料床内#经液体分布器喷向

填料内侧#在超重力作用下径向穿过填料#被高速旋

转的填料切割与撕裂成微小的液膜%液丝和液雾"

硝烟经计量后从旋转填料床下方进入#轴向通过填

料层#与液体在填料中错流接触而被吸收后#经氧化

塔氧化再进入第二级旋转填料床强化吸收后排空"

液体由出液口流出进入稀硝酸循环罐循环"

"$变频电机&($旋转填料床&!$气体流量计&D$电磁流量计&

B$磁力泵&=$循环罐&#$氧化塔&;$取样口

图 "9两级旋转填料床强化吸收

Q>

9

a氧化实验流程

2=2<检测方法

气体检测采用英国 ÀQE产品 *̀<")= 型烟气

分析仪检测#因仪器测量范围远小于实验中 Q>

9

浓

度#因而将采集的气体进行稀释再测试 Q>%Q>

(

和

Q>

9

的浓度#与中和滴定的方法)"!*测定的Q>

9

总浓

度进行了对比#结果差别不大" 采集方法参照 ]H\

?"!<)=$"<<(.空气质量C氮氧化物的测定/的气体

采集方式#稀释的方法参见文献)"D*"

Q>

9

的脱除率计算公式!

+

U'E

3/

CE

+%8

(\E

3/

x"))[ '")(

式'")(中#E

3/

#E

+%8

分别为第二级旋转填料床入口%出

口Q>

9

浓度'")

C=

("

根据Q>

9

氧化度的定义#可表示为!

b+mE

Q>

(

\E

Q>

9

'""(

式'""(中#E

Q>

(

#E

Q>

9

分别为氧化罐入口%出口Q>

(

浓

度'")

C=

("

2=><实验条件

气速取 )g); )̂gB) 2

!

\1#喷淋密度取 Dg( ^

!!gB 2

!

\'2

(

-1(#超重力因子
#

取 ") "̂B)#Q>

9

浓

度为 () (̂D) F\2

!

'以 Q>

(

计(#氧化罐压力为

CB _J5'表压(#操作温度为室温"

><结果与讨论

>=;<氧化时间及O1

!

浓度对氧化度的影响

硝烟经过氧化塔的氧化过程可近似为平推流反

应#因而可通过改变硝烟气量#来控制氧化时间'即

停留时间(#从而测试氧化度随氧化时间的关系"

Q>

9

氧化度和浓度及氧化时间的关系如图 ('5(所

示" 由图可以看到#在达到氧化度 )gB 所需要的氧

化时间比较短#但是氧化度从 B)[增至 <)[#则需

要很长的氧化时间&尤其是在较低 Q>

9

质量浓度

下#即当Q>

9

质量浓度低于 D) F\2

! 时#氧化度达到

)g< 需要很长的氧化时间&随着 Q>

9

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

质量浓度的降
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