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ｐＨ值对猪场养殖废水常温短程硝化特性的影响

闫立龙　张　颖　李传举　代英杰　韩　雪
（东北农业大学资源与环境学院，哈尔滨 １５００３０）

　　【摘要】　为实现高氨氮猪场养殖废水高效脱氮处理，针对猪场废水中尿素（主要源于猪尿液）水解过程伴随

着污水 ｐＨ值的变化现象，采用序列间歇式活性污泥法（ＳＢＲ）处理某猪场养殖废水，在常温（２０℃）、非限制溶解氧

的条件下，考察了 ｐＨ值、曝气时间等因素对氨氮去除效果和短程硝化特性的影响。实验结果表明，ｐＨ值在 ７０～

９５范围内亚硝酸盐积累率在 ７５％ ～８０％之间；长时间曝气并未对短程硝化造成影响；高质量浓度氨氮废水生物

处理过程中，亚硝酸盐积累与进水 ｐＨ值、游离氨（ＦＡ）及游离亚硝酸（ＦＮＡ）有关。
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　　引言

氨氮是造成水体富营养化的主要原因之一，随

着水体富营养化的加剧，废水中的氨氮去除刻不容

缓。去除废水中氨氮的方法很多，其中生物法以其

高效、低耗的特点，备受青睐。生物脱氮需要经历硝

化和反硝化２个过程。常规硝化过程又分为亚硝化

阶段（氨氮在亚硝化菌作用下转化为亚硝酸盐

ＮＯ－２）和硝化阶段（亚硝酸盐被硝化菌氧化为硝酸

盐 ＮＯ－３）。根据氨氮最终转化产物的不同，硝化过
程又分为短程硝化和全程硝化。短程硝化过程具有

基建费用和运行费用低、污泥产量少、反应速度快等

一系列优点。影响亚硝酸盐积累的因素很多
［１］
，其

中 ｐＨ值是影响亚硝酸盐积累的一个非常重要的因



素，利用亚硝化菌和硝化菌最适宜的 ｐＨ值范围不
同

［２～４］
，从而实现亚硝酸盐积累。但研究结果表明，

ｐＨ 值 能 否 实 现 亚 硝 酸 盐 积 累 存 在 分 歧，
Ａｎｔｈｏｎｉｓｅｎ［５～７］等认为，通过控制 ｐＨ值可以实现亚
硝酸盐积累，Ｔｏｋｕｔｏｍｉ等［８～９］

却认为高ｐＨ值有利于
亚硝酸盐积累，Ｊｅｎｉｃｅｋ等［１０］

认为，ｐＨ值无法实现亚
硝酸盐积累，即使出现也仅限于 ｐＨ值改变的初始
时间段内。本文在前期研究温度、氨氮浓度对猪场

养殖废水短程硝化特性影响的基础上
［１１］
，针对猪场

废水中尿素（主要源于猪尿液）水解过程伴随着污

水 ｐＨ值的变化现象，在常温及较宽 ｐＨ值条件下，
采用序列间歇式活性污泥法（ＳＢＲ）工艺处理某猪场
养殖废水，考察进水 ｐＨ值对氨氮去除效果及短程
硝化特性的影响，并对发生的短程硝化积累原因进

行初步分析，以期为实现猪场养殖废水高效脱氮处

理奠定基础。

１　材料与方法

１１　实验装置及运行模式
实验装置为 ６个完全相同的、由有机玻璃制成

的柱形 ＳＢＲ反应器（Ｒ１～Ｒ６），反应器高３３０ｍｍ、内
径１２０ｍｍ、有效容积３０Ｌ、交换容积为１５Ｌ，曝气
系统由空压机和底部的微孔式曝气头（烧结砂芯）

组成，曝气量由气体流量计进行控制，通过一个可编

程的时间控制器对空压机进行调控，从而实现间歇

式运行，具体过程如下：进水５ｍｉｎ、曝气 ３００ｍｉｎ、沉
淀４０ｍｉｎ、排水１０ｍｉｎ、闲置５ｍｉｎ，每天运行 ４个周
期。实验水温通过温控仪和加热器进行控制，实验

装置如图１所示。

图 １　ＳＢＲ实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳＢＲｓｙｓｔｅｍ
１．ｐＨ值测定仪　２．温度测定仪　３．ｐＨ值电极　４．温度传感器

５．曝气头　６．空压机　７．气体流量计　８．时间控制系统　９．搅

拌器

　

１２　实验水质
实验用水为经稀释２～３倍的某猪场养殖废水，

水质特性为：ＣＯＤ质量浓度为 ６８４～１３５２ｍｇ／Ｌ，氨

氮质量浓度为 ４８０～１０２０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为 ７８０～
８２７，亚硝酸氮和硝酸氮质量浓度分别在 １０ｍｇ／Ｌ
和２０ｍｇ／Ｌ以下。
１３　实验方法

接种污泥为哈尔滨市太平污水处理厂回流污

泥，经培养、驯化（氨氮去除率稳定 ７０％以上，亚硝
酸盐积累率稳定在 ６０％以上）后，转入各反应器中，
使 ＳＢＲ内的污泥质量浓度（ＭＬＳＳ）为３０００ｍｇ／Ｌ，沉
降比（ＳＶ％）为２０％ ～３５％。

考虑到实验处理污水为猪场废水，其中的氨氮

主要源于猪尿液中尿素的水解，在此过程中会伴随

着污水 ｐＨ值的变化，实验中，通过向反应器内添加
一定量的体积比 １∶１Ｈ２ＳＯ４和物质的量浓度为
０５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液，将 Ｒ１～Ｒ６反应器的进水
ｐＨ值依次调整为 ７０、７５、８０、８５、９０、９５，考察
ｐＨ值对各形态氮转化及短程硝化效果的影响。整
个实验过程，反应器内混合液温度控制在 ２０℃，反
应器内溶解氧（ＤＯ）控制在 ２０～４０ｍｇ／Ｌ，污泥龄
为２０ｄ。
１４　分析项目及方法

分析测试方法参照国家标准方法。ＣＯＤ：重铬
酸钾法；ＮＨ＋

４Ｎ：纳氏试剂比色法；ＮＯ
－
２Ｎ：Ｎ（１萘

基）乙二胺光度法；ＮＯ－３Ｎ：紫外分光光度法；
ｐＨ值：ｐＨＳ ３Ｃ型精密 ｐＨ计；溶解氧：ＤＯ １４Ｐ型
ＤＯ计。

２　实验结果与讨论

图 ２　ｐＨ值对氨氮去除效果的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎａｍｍｏｎｉｕｍｒｅｍｏｖａｌ

２１　ｐＨ值对氨氮去除效果的影响
ｐＨ值是影响氨氮去除效果非常重要的因

素
［８］
。ｐＨ值的改变一方面影响微生物的活性，每

一种微生物都有其最适宜的 ｐＨ值范围，另一方面
ｐＨ值影响 ＮＨ＋

４Ｎ／ＮＨ３Ｎ和 ＮＯ
－
２Ｎ／ＨＮＯ２Ｎ的平

衡，而 ＮＨ３和 ＨＮＯ２对亚硝化细菌和硝化细菌具有
一定的抑制作用，这种抑制作用在高质量浓度氨氮

废水处理中显得尤为突出。在其他条件基本稳定的

条件下，考察了 ｐＨ值对氨氮去除效果的影响，结果
如图２所示。
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ｐＨ值对氨氮去除效果影响很大，随着 ｐＨ值增
大，氨氮去除效果逐渐增加。在进水平均氨氮质量

浓度为２３８８５ｍｇ／Ｌ时，Ｒ１～Ｒ６各反应器出水平均
氨氮质量浓度分别为 １００９２、８３５７、７６８３、４０５５、
２２８０、１１９９ｍｇ／Ｌ，氨氮去除率分别为 ５４４４％、
６２２０％、６５０２％、８１６２％、９０９５％、９４９２％。氨
氮硝化过程是一个耗碱产酸的过程，实验所处理废

水含氨氮质量浓度较高，其在硝化过程中消耗大量

碱度，在反应器体积一定时，１０ｇ氨氮转变成亚硝
酸氮，需消耗 ７１４ｇ碱度（以 ＣａＣＯ３计），氨氮质量
浓度降低必然引起 ｐＨ值降低。随着反应时间的延
长，当反应器内 ｐＨ值较高时，氨氮降低尚不能引起
ｐＨ值降低到抑制硝化反应的进行，氨氮去除效果较
好；但当反应器内 ｐＨ值较低时，会引起碱度不足，
影响硝化反应的进行，为此将进水 ｐＨ值控制在
９０～９５较好。

２２　ｐＨ值对亚硝酸盐积累效果的影响

ｐＨ值对亚硝酸盐积累效果的影响如图３所示。

图 ３　ｐＨ值对亚硝酸盐积累效果的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｎｉｔｒｉｔｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ
　

从图３可看出，随着 ｐＨ值的增加，出水亚硝酸
氮质量浓度逐渐升高，硝酸氮质量浓度先增加（ｐＨ
值７０～８５）后略有降低（ｐＨ值 ８５～９５），其中
出水亚硝酸氮质量浓度在 ８００４～１４３０８ｍｇ／Ｌ之
间，出水硝酸氮质量浓度在 ２４３１～３６９２ｍｇ／Ｌ之
间；同时还可看出，随着 ｐＨ值升高，亚硝酸盐积累
率略有增加，但 ｐＨ值对亚硝酸盐积累率没有大的
影响，各反应器的亚硝酸盐积累率在 ７５％ ～８０％之
间，相差不到 ５％。高质量浓度氨氮废水生物处理
过程中出现的亚硝酸盐积累是一个涉及游离氨

（ＦＡ）、游离亚硝酸（ＦＮＡ）及 ｐＨ值的复杂过程，亚
硝酸盐积累主要取决于 ＦＡ和 ＦＮＡ的质量浓度，而
进水 ｐＨ值的变化仅影响反应初期的 ＦＡ质量浓度，
随着反应的进行，氨氮质量浓度逐渐升高，ＦＡ质量
浓度降低，而 ＦＮＡ质量浓度则有所增加，在本实验
条件下，ＦＡ和 ＦＮＡ共同抑制的可能作用变化不大，
因而 ｐＨ值变化并未引起亚硝酸盐积累率发生大的
改变，关于此部分的具体原因还有待于进一步研究。

ＳＢＲ工艺处理高氨氮猪场废水时能在较宽的进水
ｐＨ值范围内实现亚硝酸盐积累，这与文献报道结果
似乎不一致。Ｔｏｋｕｔｏｍｉ等［８］

认为 ｐＨ值大于 ８０是
实现亚硝酸盐积累的关键参数；Ｖｉｌｌａｖｅｒｄｅ等［９］

则认

为亚硝酸盐积累时系统的 ｐＨ值需在 ７５以上。高
大文等

［１２～１３］
的研究结果表明，较高 ｐＨ值（７８～

８７）导致了反应器内亚硝酸氮的积累（这里需要说
明的是实验所研究的 ｐＨ值是进水值，并不是文献
所述反应器内的 ｐＨ值）。

为了分析亚硝酸积累的原因，对各反应器内的

ｐＨ值进行了跟踪分析，实验结果如图 ４所示，各反
应器进水初始 ｐＨ值不同，但随着反应时间的进行，
在 ４５ｍｉｎ时，各反应器内的 ｐＨ值分别为 ７６７、
７８４、７９１、７９５、８７３、９３２，均在 ７５以上，高 ｐＨ
值反应器内容易导致亚硝酸氮的积累，这一结论与

文献报道结果一致
［９］
。实验所处理的污水为猪场

废水（猪尿液和猪舍冲刷水混合液），其中的氨氮主

要来自尿液中的尿素水解，尽管初始 ｐＨ值有所不
同，但尿素的水解能够引起反应器内 ｐＨ值的升
高

［１４］
。然而反应１８０ｍｉｎ时，只有 Ｒ５和 Ｒ６两个反

应器内的 ｐＨ值在 ７０以上，其余均在 ７０以下，此
时反应器内的 ｐＨ值已不在亚硝化菌适宜范围［１５］

，

而变成硝化菌的适宜范围，此时延长曝气时间可能

导致亚硝酸盐积累现象消失
［１２］
。

图 ４　各反应器内 ｐＨ值随曝气时间的变化

Ｆｉｇ．４　ＣｈａｎｇｅｏｆｐＨｖａｌｕｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｏｒｓ
　
２３　曝气时间对亚硝酸盐积累效果的影响

在进水 ＣＯＤ质量浓度 ４４６６３ｍｇ／Ｌ、氨氮质量
浓度２４４３５ｍｇ／Ｌ、温度２０℃、ＤＯ大于 ２０ｍｇ／Ｌ条
件下，对稳定运行近 ２个月的反应器内不同曝气时
间后各形态氮的变化进行了分析，实验结果如图 ５
所示。

从图５可看出，随着曝气时间的延长，Ｒ１～Ｒ４
反应器内的氨氮质量浓度先逐渐降低（０～１８０ｍｉｎ）
后趋于平稳（１８０～３００ｍｉｎ），Ｒ５和 Ｒ６反应器内的
氨氮质量浓度则呈逐渐降低趋势，至反应结束，各反

应器出水亚硝酸氮质量浓度介于１５０～２００ｍｇ／Ｌ之
间，而对应的硝酸氮质量浓度介于 ２６～５１ｍｇ／Ｌ，各
反应器内均实现亚硝酸盐积累，延长曝气时间，短程
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图 ５　氨氮、亚硝酸氮及硝酸氮质量浓度随时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍ，ｎｉｔｒｏｕｓ，

ｎｉｔｒａｔｅｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｔｉｍｅ
（ａ）氨氮　（ｂ）亚硝酸氮　（ｃ）硝酸氮

　

硝化现象并没有消失。硝化反应是一个耗碱产酸的

过程，实验进水氨氮质量浓度较高，随着氨氮逐渐转

化，将消耗大量的碱度，此时反应器内 ｐＨ值会逐渐
下降，ｐＨ值降低会导致反应器内碱度不足并影响亚
硝化菌和硝化菌的生物活性，进而抑制硝化反应的

继续进行，因此，尽管延长反应时间（１８０ｍｉｎ），
Ｒ１～Ｒ４反应器内的氨氮并没有进一步去除，比较而
言，Ｒ５和 Ｒ６反应器内的碱度较高，氨氮降低所耗
碱度并未抑制硝化反应的进行；亚硝酸氮质量浓度

逐渐升高，硝酸氮质量浓度表现为先逐渐升高后趋

于稳定的趋势，氨氮质量浓度变化不大，而亚硝酸盐

质量浓度逐渐升高是因为实验所处理的猪场养殖废

水中有机氮（主要为尿素）氨化过程产生的氨氮补

偿了转化为亚硝酸氮和硝酸盐氮消耗的氨氮质量浓

度所致，这与前期的研究结果一致
［１４］
。

２４　短程硝化原因初步分析
一般均利用两类细菌对条件的敏感性不同来达

到亚硝酸盐积累的目的。在本实验中，所采用的较

高质量浓度溶解氧（大于２０ｍｇ／Ｌ）、较低质量浓度
亚硝酸氮（小于４ｍｇ／Ｌ）和常温（２０℃）、较长污泥龄

（２０ｄ）等条件，均不利于亚硝酸盐积累，因此较适宜
的 ｐＨ值及高 ＦＡ和 ＦＮＡ可能是出现亚硝盐积累的
主要原因。然而，实验在不同进水 ｐＨ值及较长曝
气时间条件下，各反应器内均出现了亚硝酸盐积累

现象，高 ＦＡ和 ＦＮＡ可能是亚硝酸盐积累的原因。
Ａｎｔｈｏｎｉｓｅｎ［５］的研究结果表明，ＦＡ对亚硝化菌的抑
制质量浓度为 １０～１５０ｍｇ／Ｌ，而对硝酸菌的抑制质
量浓度为 ０１～１０ｍｇ／Ｌ，ＦＮＡ对硝酸细菌的抑制
质量浓度为 ０２２～２８ｍｇ／Ｌ。当 ＦＮＡ质量浓度大
于００２ｍｇ／Ｌ时就会对硝酸菌产生抑制作用［１６］

。

为考察亚硝酸盐积累的原因，在进水氨氮质量

浓度为２４４３５ｍｇ／Ｌ、温度为２０℃、溶解氧质量浓度
大于２０ｍｇ／Ｌ条件下，各反应器内的 ＦＡ和 ＦＮＡ质
量浓度 ｍＦＡ和 ｍＦＮＡ

［５］
为

ｍＦＡ＝
１７
１４
×
１０ｐｍ［ＮＨ＋４Ｎ］
ｅ６３３４／（２７３＋ｔ）＋１０ｐ

（１）

ｍＦＮＡ＝
４６
１４
×

ｍ［ＮＯ－２Ｎ］
１０ｐｅ－２３００／（２７３＋ｔ）

（２）

式中　ｔ———绝对温度，Ｋ　　ｐ———ｐＨ值
ｍ———质量浓度，ｍｇ／Ｌ

图６为 ＦＡ和 ＦＮＡ质量浓度随时间的变化。从
图６可看出，在整个周期内，Ｒ１、Ｒ５、Ｒ６反应器内的
ＦＡ质量浓度均在０１ｍｇ／Ｌ以上，而 Ｒ２反应器内的
ＦＡ质量浓度在前 ２４０ｍｉｎ内均在 ０４ｍｇ／Ｌ以上，
Ｒ３、Ｒ４反应器内的 ＦＡ质量浓度在前１２０ｍｉｎ内，均
在０５ｍｇ／Ｌ以上。

图 ６　ＦＡ和 ＦＮＡ质量浓度随时间的变化

Ｆｉｇ．６　ＣｈａｎｇｅｏｆＦＡａｎｄＦＡＮｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅ
（ａ）ＦＡ　（ｂ）ＦＮＡ

从各反应器内 ＦＮＡ质量浓度随时间的变化可
看出，Ｒ１～Ｒ４反应器内的 ＦＮＡ质量浓度在 １２０ｍｉｎ
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和１８０ｍｉｎ之后分别在００２、０１０ｍｇ／Ｌ以上，Ｒ５反
应器内的 ＦＮＡ质量浓度在 １８０ｍｉｎ之后均在
００２ｍｇ／Ｌ以上，而 Ｒ６反应器内的 ＦＮＡ在整个周期
内均不高于００１ｍｇ／Ｌ。

由上述计算结果可知，Ｒ１～Ｒ５反应器内亚硝
酸盐积累是 ＦＡ和 ＦＮＡ共同作用的结果，区别在于
ＦＡ和 ＦＮＡ作用的时间不同，而 Ｒ６反应器内亚硝酸
盐积累是 ＦＡ的抑制作用所致，可见，ｐＨ值引起高
质量浓度氨氮废水亚硝酸盐积累的原因是一个复杂

的过程，这其中涉及到 ＦＡ、ＦＮＡ和 ｐＨ值 ３个比较
重要的参数。ＦＡ和 ＦＮＡ是不同进水 ｐＨ值反应器
内实现亚硝酸盐积累的原因。在相同进水氨氮质量

浓度条件下，对于进水 ｐＨ值较低的反应器，其反应
器内的 ＦＡ和 ＦＮＡ是引起亚硝酸盐积累的原因；而
对于进水 ｐＨ值较高的反应器，ＦＡ则是引起亚硝酸

盐积累的原因。

３　结论

（１）采用 ＳＢＲ工艺可以处理高浓度氨氮猪场
养殖废水，进水 ｐＨ值对氨氮去除效果影响较大，在
ｐＨ值９０～９５时，氨氮去除率稳定在９０％以上。

（２）ＳＢＲ工艺处理猪场废水能够在常温及较宽
进水 ｐＨ值范围内（７０～９５）发生短程硝化，随进
水 ｐＨ值增加，亚硝酸盐积累率略有增加，延长曝气
时间对短程硝化过程影响不大，各反应器的亚硝酸

盐积累率在７５％ ～８０％之间。
（３）进水 ｐＨ值引起高质量浓度氨氮废水亚硝

酸盐积累的原因是一个涉及到 ＦＡ、ＦＮＡ和 ｐＨ值的
复杂过程，进水 ｐＨ值不同，反应器内亚硝酸盐积累
的原因不同。
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