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剩余污泥厌氧发酵过程中氮的转化规律与计量关系
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摘要：以某采用A/O生物处理工艺水质净化厂排出的剩余污泥为研究对象，利用18组棕色消化瓶，定期测试污泥中TCOD（总化学需氧量）、SCOD（溶解性化学需氧量）、TSS（总悬浮固体）、VSS（挥发性悬浮固体）等指标，分析这些指标与上清液中各种形态N元素的变化关系，讨论了N元素变化与各指标的计量关系。结果表明：剩余污泥厌氧发酵过程中总氮的损失的主因是上清液中氨态氮的挥发，同时也存在因硝化、反硝化作用而导致的总氮损失。氨态氮与VSS减少、SCOD增加呈显著线性相关，而总氮变化与它们的相关性相对较差。总氮每损失1 mg的同时，其它指标变化情况为TSS损失约计24.0 mg，VSS损失约计34.0 mg，TCOD损失约计68.0 mg，SCOD增加约计44.0 mg，氨态氮增加约计0.40 mg。
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厌氧发酵是城市污水处理厂对剩余污泥稳定化、减量化的常用手段。通常情况下，发酵产生的上清液需回流至污水处理系统重新处理。上清液中往往携带各种发酵产物，如氨态氮、硝态氮、短链脂肪酸等，它们重新进入污水处理系统，有的会有利于污水的处理，如短链脂肪酸可作为微生物的碳源[1]，而有的（如氨态氮、硝态氮）却会增加污水厂的处理负荷，导致水质恶化。认识污泥发酵过程中各形态氮的演变转化关系可为解决这类问题提供理论依据。
自然界中N元素的循环转化是通过硝化、反硝化、氨化、固氮等过程进行的。在环境工程领域国内外已开展较多研究，总体可分为两类。一类是针对固体物质而开展的，如邢雅囡研究了富营养化水体底泥中氮元素的形态演化及其释放影响因素[2]。林云琴通过交替式好氧厌氧堆肥试验，研究了造纸污泥中氮元素的变化规律[3]。马宏瑞等研究了受制革污泥污染后土壤矿化过程中N的释放规律[4]。魏自民研究了生活垃圾堆肥过程中有机态氮形态的动态变化[5]。另一类是针对液相物质而开展的，如Rong等发现通过对污水处理系统中的污泥进行回流，可以对各种形态氮有效控制 [6]。Hua等以硝酸盐为氮源，采用SBR反应器研究了硝态氮在生物除磷中的转化关系[7]。另有科研工作者对污水生物处理系统中的氮元素的形态及其作用进行了大量研究[8-9]。
令人遗撼的是，对于上述两类特征兼具的污水处理厂排放的剩余污泥，相关研究尚不多见[10]。为此，作者以A/O生物处理工艺排出的剩余污泥为研究对象，设计一系列厌氧发酵实验，对剩余污泥厌氧发酵过程中N的转化规律及其相关指标的变化进行研究，为更深入揭示剩余污泥厌氧发酵过程中各形态氮的变化规律提供参考。

1  试验与分析方法

1.1  试验材料与方法

试验用剩余污泥取自上海某水质净化厂二沉池，该厂处理工艺为厌氧/好氧(A/O)生物处理工艺，取出的剩余污泥的初始特性如表1所示。

从二沉池取浓缩后的剩余污泥，放入18组棕色厌氧消化瓶中，封口（不密封），采用磁力搅拌器缓慢搅拌，使污泥处理悬浮状态不分层。为防止温度变化对厌氧发酵过程的影响，反应器一直放置在20℃的恒温培养箱中。试验周期共计21天。每隔一定时间，从中取出两组消化瓶，取样分析，分析后数据取平均值。分析指标包括TSS、VSS、TCOD、SCOD、N-NH4+、N-NO3-、N-NO2-、TN。取样时临时增加搅拌速度，使反应器混合均匀后再取样。

1.2  测试方法

pH采用pH计，TCOD、SCOD采用重铬酸钾氧化法，TSS、VSS采用烘干法，N-NH4+采用纳氏试剂比色法、N-NO3-采用酚二磺酸分光光度计法、N-NO2-采用N-（1-萘基）乙二胺光度法、TN采用过硫酸钾氧化-紫外分光光度计法。其中，SCOD、N-NH4+、N-NO3-、N-NO2-是在上清液中测试的。上清液与污泥中的固相采用微孔滤膜（0.45 μm，醋酸纤维膜）过滤分离。

1.3  数据处理

表1  剩余污泥的初始性质

Table 1  Initial characteristics of excess sludge

	TSS/(102 mg·L-1)
	VSS/(102 mg·L-1)
	灰分/(102 mg·L-1)
	TCOD/(102 mg·L-1)
	SCOD/(102 mg·L-1)

	118.50
	103.50
	15.00
	240.30
	0.4

	DCOD/(102 mg·L-1)
	N-NH4+/(mg·L-1)
	N-NO3-/(10-1 mg·L-1)
	N-NO2-/(10-1 mg·L-1)
	TN/(mg·L-1)

	240.26
	18.36
	27.54
	12.70
	573.0


试验中各指标的变化速率用下式计算：其中v为某指标的变化速率，(mg·L-1·d-1)，指标数值增大，其值为正，指标数值减小，其值为负；ρ后为某时间间隔结束时测试的某指标的质量浓度数值（mg·L-1）；ρ前为某时间间隔开始时期测试的某指标的质量浓度数值（mg·L-1）；Δt为时间间隔的长度（d）。
v = (ρ后-ρ前)/Δt        (mg·L-1·d-1)

2  分析与讨论
2.1  厌氧发酵过程中各种形态氮的变化关系
[image: image1.emf]图1 厌氧发酵过程中各形态氮的转化关系

Fig.1 Changes of nitrogen during fermentation
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[image: image2.emf]图1 厌氧发酵过程中各形态氮的转化关系

Fig.1 Changes of nitrogen during fermentation
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剩余污泥厌氧发酵过程中，总氮、氨氮、硝态氮、亚硝态氮的质量浓度变化情况见图1。从中可以看出：随着发酵时间的进行，总氮呈一直降低趋势，从最高值474.5 mg·L-1最终降至274.3 mg·L-1，总氮减少较多，其变化速率前期偏大，后期偏小，平均变化速度为-10.5 mg·L-1·d-1。氨氮一直呈升高趋势，前16 d升速较快，然后趋于平缓。整个反应期内氨氮平均释放速率为4.16 mg·L-1·d-1，最大释放速率发生在11~16 d之间，其值达9.32 mg·L-1·d-1，表明在剩余污泥厌氧发酵过程中，会释放较多的氨氮。在厌氧反应期内，硝态氮均维持比较低的水平，从变化趋势来看，第11天之前，污泥上清液中的硝态氮呈一个降低趋势，11天之后，开始升高。同样，亚硝态也维持在较低水平，但其变化趋势却与硝态氮相反，它是11天前，呈略升高趋势，后又呈略降低之势，总体变化幅度极小。剩余污泥中总氮减少较多，表明厌氧发酵过程中N元素损失较多。通常而言，N损失途径有如下几个：1）搅拌过程中氨态氮的挥发；2）反硝化作用下，N-NO3-或N-NO2-还原成N2O和N2逸出[11]；3）厌氧氨氧化作用，NH4+将N-NO3-转换为N2或其它气态氮化合物逸出[12]。其中2）、3）途径中N元素的损失均需硝态氮或亚硝态氮大量参与。而整个反应过程中没有检测到较大量的硝态氮或亚硝态氮，由此可以作出判断，N的损失的主因是上清液中氨态氮的挥发。因此，在污泥厌氧发酵过程中如果要使N损失增大，可通过增强搅拌强度来实现。但这并不意味着2）、3）途径不存在，因为从硝态氮与亚硝态氮的变动情况看，硝化作用与反硝化作用从未停止过，图2中硝态氮与亚硝态氮之和呈总体下降的趋势更是说明了硝态氮对N损失的贡献。

[image: image3.emf]图2 发酵过程中硝态与亚硝态氮总量变化

Fig.2 Changes of N-NO
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2.2  厌氧发酵过程中总氮与SS变化相关关系
发酵过程中总氮、氨氮与TSS、VSS的变化情况如图3所示。从中可以看出，随着总氮的损失或者说氨态氮的释放，TSS、VSS均呈下降趋势。可能是由于测试误差的原因，两个指标的下降速率起伏不定，没有固定规律，但平均下降速率分别为2.480×102 mg·L-1·d-1与3.620×102 mg·L-1·d-1。TSS、VSS的下降主要是在相应厌氧微生物作用下，固体有机物质水解或者是厌氧环境下细菌菌体死亡溶解而引起的，正是这些过程的进行，使得其中的有机氮转化为氨态氮，并将其从固相中释放至上清液，上清液中氨态氮的增加又导致了总氮的损失。相关性分析也证实了这样的转化过程：总氮损失与TSS、VSS之间的正相关系数分别为0.7344、0.8599，有相关性，但不显著。而氨态氮释放则与TSS、VSS之间的负相关系数分别为0.9047、0.9455，呈显著线性相关。另外值得关注的一个现象是：VSS下降速率高于TSS，两指标之差（TSS-VSS），即剩余污泥中的灰分略有增加。这表明在厌氧发酵过程中，VSS在转化为溶解性物质的同时，一些溶解性物质也可能会因形成稳定的无机沉淀或络合物而被TSS所吸附，形成污泥固相中的灰分[13]。

2.3  厌氧发酵过程中氮元素与COD变化相关关系
[image: image4.emf]图3 氮元素与TSS、VSS变化关系

Fig.3 Changes of nitrogen and SS
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[image: image5.emf]图4 发酵过程中氮元素与COD的变化关系

Fig.4 Changes of nitrogen and COD
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厌氧发酵过程中，氨态氮、总氮与TCOD、SCOD变化关系如图4所示。从中可以看出，随着

发酵过程的进行，污泥中TCOD质量浓度逐渐降低，其降低趋势明显可分为两个阶段，在11 d之前，降低速率较大，达11.778×102 mg·L-1·d-1，11 d之后，降低速率较小，为3.000 ×102 mg·L-1·d-1，整个试验期内的TCOD平均降低速率为7.158 ×102 mg·L-1·d-1。相反，SCOD质量浓度呈逐步上升趋势。也是在11 d左右出现拐点，前期SCOD平均增加速率偏大，为4.920×102 mg·L-1·d-1，后期SCOD增加速率偏小，为了4.340×102 mg·L-1·d-1。整个试验期内SCOD平均降低速率为4.652×102 mg·L-1·d-1。TCOD的下降应当主要是由于在厌氧发酵微生物的作用下，最终转变为CO2、CH4而从水中去除。而SCOD升高，则是TCOD转化为CO2、CH4的一个必然过程。分析剩余污泥中N元素与COD变化的相关关系，总氮损失与TCOD降低的线性相关系数为0.9575，呈显著正相关。而氨氮的释放与SCOD的增加的线性相关系数为0.9543，也呈显著正相关。这表明C、N两种元素在污泥厌氧发酵过程中的转化关系存在某种一致性，这种一致性应该是剩余污泥中的TCOD主要组分是微生物的机体，C、N元素是其基本组成。因此TCOD下降的同时，机体中的N也以氨态氮形式释放出来。在通常的污水处理系统中，总氮损失（即氮元素的去除）是由于反硝化过作用去除的，这个过程需要一定的SCOD（特别是短链脂肪酸），因而会伴随SCOD的降低[14]，而在污泥发酵系统中看不到类似关系，也从另一角度印证前述的推测，即总氮的损失不是以反硝化作用为主，而是以氨态氮的挥发为主。

2.4  厌氧发酵过程总氮损失与其它指标的计量
在试验期内，TSS、VSS、TCOD、SCOD、总氮、氨态氮的平均变化速率如表2所示。从中可得出如下计量关系：在剩余污泥发酵系统中，总氮每损失1 mg的同时，其它指标变化情况为TSS损失

约计24.0 mg，VSS损失约计34.0 mg，TCOD损失约计680 mg，SCOD增加约计44.0，氨态氮增加约计0.40 mg，如表3所示。

3  结论
表2  试验期内各指标的平均变化速率

Table 2  Average change rate of all indicators during the test

	TSS/(102 mg·L-1·d-1)
	VSS/(102 mg·L-1·d-1)
	TCOD/(102 mg·L-1·d-1)
	SCOD/(102 mg·L-1·d-1)
	总氮/(mg·L-1·d-1)
	N-NH4+/(mg·L-1·d-1)

	-2.480
	-3.620
	-7.158
	4.652
	-10.500
	4.162


表3  N元素转化与其它指标的计量关系

Table 3  Metrology relationship of nitrogen and other indicators    mg
	TN
	TSS
	VSS
	TCOD
	SCOD
	N-NH4+

	-1.00
	-24.0
	-34
	-68
	+44.0
	0.40


（1）剩余污泥厌氧发酵过程中总氮的损失的主因是上清液中氨态氮的挥发。但同时也存在因硝化、反硝化作用而导致的总氮损失。如果想减轻污水处理厂上清液回流造成的总氮负荷，则需加强污泥发酵过程中的搅拌与通风。
（2）通过剩余污泥厌氧发酵过程中总氮、氨态氮与TSS、VSS、TCOD、SCOD等指标的相关关系，发现氨态氮与VSS减少、SCOD增加呈显著线性相关，而TN则相关性相对较差，从而说明总氮损失过程是固相中的有机氮先转化为液相中的氨态氮，然后再损失掉的。

（3）计量学研究表明：在剩余污泥发酵系统中，总氮每损失1 mg的同时，其它指标变化情况为TSS损失约计24.0 mg，VSS损失约计34.0 mg，TCOD损失约计680 mg，SCOD增加约计44.0 mg，氨态氮增加约计0.40 mg。
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Change and metrology relationships of nitrogen during anaerobic 
fermentation of excessive sludge

Bi Dongsu1,2, Zheng Guanghong2 Lu Feng3
1. Chemical Engineering School of Shanghai Institute of Technology, Shanghai 200235, China;

2. Environmental Science and Engineering School of Tongji University, Shanghai 200092, China;
3. Environmental Monitoring Center of Jiangsu Province, Nanjing 210036, China
Abstract: Transformation and metrology relationships of nitrogen in excessive sludge during the course of anaerobic fermentation were investigated with 18 brown anaerobic reactors. The excessive sludge was obtained form a sewage treatment plant in which the A/O process ( a enhanced biological phosphorus removal process) was used. In order to discuss the change and metrology relationships of nitrogen, a series of indicators of sludge properties such as TCOD(Total Chemical Oxygen Demand), SCOD(Soluble Chemical Oxygen Demand), TSS(Total Suspend Solids),VSS(Volatile Suspend Solids ) were monitored. The results indicated that TN loss during the course of fermentation were caused mainly by the volatilization of N-NH4+. While the nitrification and denitrification were contribute to TN loss too. The concentration of N-NH4+ is correlated positively with the concentrations of VSS and SCOD, but negatively correlated with the concentrations of TN. The metrology relationships indicated that if the change of TN is -1.0mg, the change of TSS , TCOD, SCOD and N-NH4+  is -34.0 mg, -68.0 mg , 44.0 mg and 0.40 mg respectively. 

Key words: nitrogen; excessive sludge; anaerobic fermentation; metrology relationship 
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