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摘要:以硝酸蒸馏尾液为研究对象,考察了SG反硝化菌在 A/O系统中的脱氮效果.研究结果表明:在进水pH 为０􀆰３６、反应

温度３０℃、C、N质量比为３􀆰０、反硝化停留时间为３５h,SG反硝化菌种投加量为５mL/L、氢氧化钠投加量为１􀆰８g/L的实验条

件下,装置连续运行３０d,硝酸蒸馏尾液 TN去除率达９９％,ρ (出水 TN)≤４０mg/L,达到国标新排放标准.
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Abstract:TheefficiencyofnitrogenremovalfromdistillationresidueofnitricacidwasinvestigatedbyuＧ
singSGdenitrifyingbacteriainA/Osystem．Theresultsshowthatwhentheexperimentalconditionsare:

pHinfeedstockstreamat０􀆰３６,reactiontemperatureat３０℃,C,Nmassratioof３􀆰０,residencetimeof
denitrifyingfor３５h,addingamountofSGdenitrifyingbacteria５mL/L,addingdosageofsodiumhydroxＧ
ide１􀆰８g/Landcontinuousoperationoftheunitfor３０d,thetotalnitrogenremovedreaches９９％inthe
distillationresidueofnitricacidandthetotalnitrogenintheeffluentstreamisnotmorethan４０mg/L,

whichmeetsthenewestinternationaldischargestandard．
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　　硝酸在工业和实验室中都是最常用的无机酸之

一.硝酸广泛应用于溶解金属,制备硝酸盐、肥

料、硝酸酯类或含硝基的炸药,以及染料和医药中

间体的制备.目前,国内众多硝酸生产企业由于工

艺技术及含氮污染物的排放缺乏有效控制等原因,

常出现硝酸蒸馏尾液总氮含量超标而严重影响环境

的技术问题,为实现硝酸工业生产技术升级,国家

环保部于２０１１年３月颁布了 «硝酸工业污染物排

放标准» (GB２６１３１－２０１０)的排放新标准,对硝

酸生产企业废水中氨氮和总氮的排放限值均提出了
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更高要求,过去常用的硝酸蒸馏尾液简单中和等处

理技术已经不能达到排放新标准要求,寻求安全高

效环保的脱氮技术,已成为国内硝酸生产企业亟待

解决的技术难题.
反硝 化 脱 氮 指 在 缺 氧 条 件 下 (溶 解 氧 ＜

０􀆰５mg/L),利用污水中的反硝化细菌将硝酸盐还

原成气态氮的过程.反硝化菌为异养型微生物,属

于兼性细菌,在缺氧状态时,它可利用硝酸盐中的

氧作为电子受体,以有机物作为电子供体,将硝基

氮还原成气态氮[１,２],反应式表示如下:

２NO－
３ ＋１０ [H](电子供体)

反硝化菌
→

N２↑＋４H２O＋２OH－

生物反硝化脱氮过程的关键是加强微生物的作

用,使反硝化菌在缺氧系统内形成优势菌群,通过

优化工艺条件,来实现反硝化菌的脱氮作用,并通

过自身繁殖来保持其在系统内的动态平衡[３].本文

采用自主研发的从自然界中筛选、分离得到的具有

脱氮功能的复合菌群 (SG 反硝化菌种)对硝酸蒸

馏尾液进行脱氮性能研究,该菌种在国内众多高氨

氮废水处理装置中已得到成功应用,技术关键是把

反硝化菌经过筛选、驯化后,组成复合菌群,投加

到生化池中,强化生物脱氮的效率,满足废水装置

排放要求.
本文以某硝酸蒸馏尾液为研究对象,采用 A/

O生化系统中投加 SG 反硝化菌种的连续脱氮工

艺,获得了优化的实验脱氮操作运行参数,出水总

氮 (TN)浓度达到新排放标准要求,为工业化处

理规模硝酸蒸馏尾液提供了技术依据.

１　实　验

１􀆰１　硝酸蒸馏尾液

实验用硝酸蒸馏尾液来自某硝酸生产装置精馏

塔排放的酸性废液,主要指标见表１.
表１　硝酸装置蒸馏尾液水质指标

Table１　Wastewaterqualityofdistillationresidueofnitricacid

项目 pH ρ/ (mg􀅰L－１)

COD TN TP 总酸度 (CaCO３)
测定数据 ０􀆰３６ ５２５６ ２３８６ ０􀆰５２ ６７５７

１􀆰２　试验菌种

试验菌种采用自主研发的SG反硝化菌,含有

芽胞杆菌、微球菌,假单胞菌等多株菌种,发酵菌

液中活菌浓度约为５􀆰８×１０９cell/mL.该菌种能够

在好氧条件下快速生长菌体,在缺氧条件下进行反

硝化脱氮.在缺氧、好氧交替环境中生活更为适

宜,适用于A/O处理工艺.该菌群的适应能力强,
能适应多种含氮废水.能利用的碳源广泛,在脱氮

过程中,能充分利用废水自身的 COD,从而在去

除总氮的同时也能去除COD.

１􀆰３　实验装置及方法

实验装置见图１.进水存储器有效容积５L,
储存器内投加液碱和甲醇.A反应器有效容积４L,
安装搅拌装置,使反应器内泥水充分混和,同时在

反应器内投加５mL/L 的SG反硝化菌液,控制污

泥质量浓度５g/L左右.O 反应器有效容积０􀆰６L,
器内安装砂头曝气,底部设回流装置,好氧出水混

合液连续回流至 A反应器内.二沉池有效容积０􀆰５
L,底部设回流装置,剩余污泥回流至 A 反应器

内,上清液排出.

图１　实验装置

Fig􀆰１　TheExperimentalapparatus

１􀆰４　分析方法

实验研究过程对废水的 COD、TN、pH、DO
及细菌总数等指标按相应国家标准建立的方法进行

测定.COD 采用重铬酸钾法;TN 采用碱性过硫

酸钾消解紫外分光光度法;pH 采用便携式酸度计

测定;DO采用便携式溶氧仪测定;细菌总数采用

平板计数法测定[４].

２　结果与讨论

２􀆰１　进水C、N质量比的影响

实验装置条件下,进水的碳氮质量比 (C/N)
是影响硝酸蒸馏尾液脱氮效果的重要因素.碳源是

反硝化过程不可缺少的物质,反硝化反应中每还原

１gNO－
３ 需消耗约２􀆰４７g甲醇,当废水碳源不足
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时,需外加碳源才能达到理想的脱氮效果[５].在 A
反应器进行的反硝化脱氮过程中,SG 反硝化菌能

利用蒸馏尾液中的大部分COD作为脱氮碳源,但

废水自身碳源并不能完全满足生物脱氮所需,实验

采用投加一定量甲醇作为补充碳源,以满足脱氮过

程对碳源的需求.
在反 应 器 进 水 pH 为 ０􀆰３６、ρ (TN)为 ２

３８６mg/L、ρ (MLSS)为５g/L,反应温度３０℃的

条件下,考察了不同的C、N质量比对硝酸装置蒸

馏尾液中 TN的去除效果,实验结果见图２.

图２　C、N质量比对TN的去除效果

Fig􀆰２　RemovaleffectofC,NmassratioonTN

　　图２可看出,A/O 系统运行初期外加甲醇量

较多,进水 C/N 较高,系统对 TN 的去除率在

９０％以下;进水 C/N 从４􀆰８降至４􀆰２时,系统对

TN的去除率逐步升至９９％左右;进水C/N在４􀆰２
－３􀆰０时,TN去除率稳定保持在９９％左右;当进

水C/N 降至３􀆰０以下时,系统对 TN 的去除率也

逐渐降低.原因分析是在系统反应初期,虽有充足

的碳源,但反应器内 SG 反硝化菌由于接种量较

小,在不断增殖期,TN的去除率较低;随着系统

的稳定运行,SG反硝化菌在反应器内逐步形成优

势菌种,反硝化速率增大,反应速度加快,系统对

TN的去除率升高并达到最大值;随着 C/N 的降

低,反应器内碳源不足,NO－
３ 的浓度超过可被利

用的氢供体[６],系统对 TN的去除率逐渐下降.
实验确定最佳 C、N 质量比为３􀆰０,系统对

TN去除率达 ９９％ 以上,废 水 中 甲 醇 投 加 量 为

１􀆰２g/L.

２􀆰２　反硝化停留时间对 TN去除率的影响

实验条件下反硝化停留时间和 A/O 生物脱氮

系统及SG 反硝化菌对硝基氮的脱氮能力密切相

关.停留时间越短,表明 A/O 系统及SG 反硝化

菌的脱氮能力越强,反之亦然[７].在进水 pH 为

０􀆰３６,温度３０℃,C/N 为３􀆰０的实验条件下,考

察了不同反硝化停留时间对 TN 的去除率的影响,
实验结果见图３.

　　图３看出,在 A/O 脱氮系统运行初期,反硝

化停留时间较长,达到８５h,脱氮效率相对较低.
随着系统内SG反硝化菌的不断繁殖,系统的脱氮

能力不断提高,反硝化停留时间由８５h可缩短至

３５h,出水 TN 浓度都保持在４０mg/L 以下,TN
去除率达到９９％以上.反硝化停留时间降至２５h
时,出水 TN浓度开始增大,已不能达到国标排放

新标准.
实验确定反硝化最佳停留时间为３５h,此时的

TN处理负荷达到２􀆰０kg/ (m３􀅰d),脱氮速率达

到８１􀆰６mg/ (L􀅰h),TN去除率达９９％以上.

图３　反硝化停留时间对TN的去除效果

Fig􀆰３　RemovaleffectofretentiontimeofdenitrificationonTN

２􀆰３　进水pH 对 TN的去除率的影响

大量研究报道生物反硝化最佳pH 范围为６􀆰５
－８􀆰５,发生反硝化反应时,每反应掉１mgNO－

３

产生３􀆰５７mg碱度,当产生的碱度不能有效平衡系

统自身酸度时,系统 pH 将不断下降.pH 降至

６􀆰５以下时,为了取得良好脱氮效果,必须向系统

内不断补充碱度以维持系统的最佳pH 范围[８].
实验用硝酸蒸馏尾液pH 为０􀆰３６,系统进水

时投加一定量的氢氧化钠补充碱度,使 A 反应器

内pH 在７左右.实验条件下每升硝酸蒸馏尾液中

氢氧化钠投加量约为１􀆰８g/L,此时 A 反应器内

pH 可维持在６􀆰８－７􀆰２.

A反应器泥水混和液进入 O 反应器进行短时

间的好氧曝气后,出水 pH 上升较快,pH 达到

８􀆰２－８􀆰４,出水中的总碱度在１８００－２０００mg/L
(主要为碳酸根碱度),控制好氧出水回流比为
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４００％,将 O反应器出水回流至 A 反应器进水端,
这样既可以充分利用好氧出水中的碱度,减少氢氧

化钠的投加量,又可以减小强酸进水对 A 反应器

的冲击[９,１０].

２􀆰４　进水连续运行实验结果

在进 水 流 量 １４０mL/h,pH 为 ０􀆰３６,温 度

３０℃,C、N质量比为３􀆰０,反硝化停留时间３５h,
氢氧化钠投加量１􀆰８g/L的条件下,实验装置稳定

运行了３０d,结果见图４.

图４　稳定运行期的COD、TN去除效果

Fig􀆰４　RemovaleffectofCODandTNinthestableoperationperiod

　　由图４可知,实验系统经过３０d的稳定运行,
出水COD的去除率达到８３％－８６％,COD 出水

质量浓度在１０００－１３００mg/L之间;出水 TN 去

除率 保 持 在 ９９％ 左 右,TN 质 量 浓 度 在 １５－
３５mg/L之间,达到国标新排放标准.

３　结　论

在 A/O工艺的生化处理系统中,加入SG 反

硝化菌种处理硝酸蒸馏尾液,在进水pH 为０􀆰３６、

反应温度为３０℃、C、N 质量比为３􀆰０、反硝化停

留时间为３５h、SG反硝化菌种投加量５mL/L、氢

氧化钠投加量１􀆰８g/L的实验条件下,装置连续运

行３０d,出水 COD 去除率达８３％－８６％,出水

TN去除率保持在９９％左右,出水 TN质量浓度在

１５－３５mg/L之间,达到国标新排放标准,实验研

究为工业化处理硝酸蒸馏尾液提供了技术依据.
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