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摘要：用自行设计的臭氧曝气装置对厌氧污泥进行臭氧曝气试验，在曝气时间分别为 ０、１０、２０、３０、４０、５０ｍｉｎ时取

样测定各种形态氮素含量。结果表明，厌氧污泥随臭氧曝气时间的不同对氮素形态及含量有显著影响。总氮、总

凯氏氮、溶解性凯氏氮、铵态氮、亚硝态氮、颗粒态有机氮、颗粒态总氮均随曝气时间延长而减少，连续曝气 ５０ｍｉｎ

后，分别降低 １２４７６、２３２５１、１１４５、１９１２８、４３５、２２１０６、２８６０６ｍｇ／Ｌ，均达到显著性差异水平（Ｐ＜００５）；可溶态

总氮、硝态氮、溶解态有机氮随曝气时间延长而增加，持续臭氧曝气 ５０ｍｉｎ，分别增加 １６１２９、２９４２、１７９８３ｍｇ／Ｌ，

与初始质量浓度相比，均达到显著性差异水平（Ｐ＜００５）。
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　　引言

随着城市人口的不断增长，城市剩余污泥每年

以大约 １０％的速率增长，总量达到 ２２×１０７ｔ，其

中，有８０％的污泥未经稳定处理［１］
，致使污泥中带

有恶臭，并含有大量的病原体、寄生虫、重金属、有机

物等，如未能及时有效处理，很容易造成严重的环境

污染
［１－３］

。同时污泥中也含有丰富的氮、磷、少量



钾
［４－５］

、有机质
［６－７］

和植物生长所需要的微量营养

元素，它能够补充土壤养分、改善土壤物理性状、提

高土壤肥力、增加土壤微生物的多样性和提高酶的

活性
［８－１０］

。将污泥厌氧消化和农田利用结合是实

现污泥的减量化、稳定化和资源化
［１１］
的重要技术。

臭氧作为除氟以外氧化还原电位最高的氧化

剂，已被广泛运用于各种领域中
［１２－１３］

；利用臭氧处

理厌氧污泥可促进细胞的裂解，减少剩余污泥量，降

低污泥的 ＣＯＤ值、色度、浊度［１４］
等；通过破坏分解

细菌的细胞壁，氧化分解产生酶；直接与细菌、病毒

发生作用，破坏大分子聚合物，使细菌的代谢和繁殖

过程遭到破坏。

臭氧处理污泥过程中会改变氮素形态，进而改

变养分利用效率，以致影响后期污泥的农田利用。

本文通过自行设计的臭氧曝气装置对厌氧污泥进行

处理，探索曝气时间对厌氧污泥氮素形态和含量作

用特征的影响，以期为农业高效利用提供理论依据

和技术支撑。

１　材料与方法

１１　材料
供试生活污泥取自天津市冀庄子污水处理厂的

厌氧污泥，其理化性质如表 １所示。实验装置为自
行研制的臭氧曝气装置（图１），其中，臭氧氧化反应
器直径为１２ｃｍ、高５０ｃｍ。气体流量３～３５Ｌ／ｍｉｎ，
Ｏ３质量浓度 ３８～６０ｍｇ／Ｌ，出气经过置于反应器底
部的钛合金微孔曝气头进入臭氧氧化反应器，以

２０ｇ／Ｌ的硼酸为吸收液，启动臭氧发生器后淀粉碘
化钾试剂开始变蓝时计时，臭氧尾气由碘化钾吸收

后排放。

表 １　厌氧污泥理化性质

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｎａｅｒｏｂｉｃｓｌｕｄｇｅ

ＴＫＮ质量浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＤＫＮ质量浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＨ＋４Ｎ质量浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＯ－３Ｎ质量浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＯ－２Ｎ质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ｐＨ

值

ＴＰ质量浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｔｓ质量浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＥＣ

／（ｍＳ·ｃｍ－１）

９６７２６ ６７００４ ５８３９９ ７４１ ４５０ ７０１ ３０５７１ ４０００ ２７４

　　注：ＴＫＮ为总凯氏氮，ＤＫＮ为可溶性凯氏氮，ＴＰ为总磷，Ｔｓ为挥发性固体。

图 １　臭氧曝气装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｏｚｏｎｅｇｅｎｅｒａｔｏｒｄｅｖｉｃｅ
１．制氧机　２．臭氧发生器　３．臭氧氧化反应器　４．进样口　

５．钛合金微孔曝气头　６．取样口　７．气压口　８．导气管　９．吸

收液　１０．尾气瓶
　

１２　方法
（１）检测方法：样品污泥 ２Ｌ，在曝气 ０、１０、２０、

３０、４０、５０ｍｉｎ时取样３００ｍＬ，记为ｔ１０、ｔ２０、ｔ３０、ｔ４０、ｔ５０。
测定各处理的总氮（ＴＮ）、可溶态总氮（ＤＴＮ）、颗粒
态有机氮 （ＰＯＮ）、亚硝态氮 （ＮＯ－２Ｎ）、铵态氮

（ＮＨ＋
４Ｎ）、硝态氮（ＮＯ

－
３Ｎ）、总凯氏氮（ＴＫＮ）、可溶

性凯氏氮（ＤＫＮ）、可溶态有机氮（ＤＯＮ）。其中，ＴＮ
采用碱性过硫酸钾消煮后比色测定；ＤＴＮ是将通过
０４５μｍ滤膜后的水样用碱性过硫酸钾消煮比色测
定；ＮＯ－２Ｎ用 Ｎ（１奈基）乙二胺光度法；ＮＨ

＋
４Ｎ

用纳氏试剂光度法；ＮＯ－３Ｎ用紫外分光光度法；

ＴＫＮ包括以溶解态存在的 ＮＨ＋
４Ｎ和有机氮

［１５］
。

（２）关系计算方法：溶解态有机氮质量浓度
（ＤＯＮ）等于 ＤＫＮ质量浓度减去 ＮＨ＋

４Ｎ质量浓度；

溶解态无机氮质量浓度（ＤＩＮ）等于 ＮＨ＋
４Ｎ质量浓

度加上 ＮＯ－３Ｎ质量浓度和 ＮＯ
－
２Ｎ质量浓度；颗粒

态有机氮质量浓度（ＰＯＮ）等于 ＴＫＮ质量浓度减去
ＤＫＮ质量浓度。

（３）数据处理与分析：数据采用 ＤＰＳ９５进行
差异显著性分析，用 Ｔｕｋｅｙ法在００５水平上检测。

２　结果与分析

２１　臭氧曝气对厌氧污泥 ＴＮ和 ＤＴＮ含量的影响
不同臭氧曝气时间对污泥 ＴＮ和 ＤＴＮ的影响如

图２所示。从图２可见，随臭氧曝气时间的增长，污
泥中 ＴＮ总体呈现逐步下降的趋势。方差分析表
明，ｔ３０、ｔ４０和 ｔ５０时段污泥中 ＴＮ含量均与 ｔ０时段差异
显著，呈现明显的下降趋势；ｔ５０时段污泥中 ＴＮ质量
浓度与 ｔ０时段相比减少了 ２８６０６ｍｇ／Ｌ。ＤＴＮ含量
随曝气时间延长与 ＴＮ呈现相反的变化特征，ｔ３０、ｔ４０
和 ｔ５０时段污泥中的 ＤＴＮ质量浓度与 ｔ０时段差异均
达到显著水平，呈现上升的趋势，ｔ５０时段污泥中的
ＤＴＮ质量浓度与 ｔ０相比显著增加了 １６１２９ｍｇ／Ｌ。
ＴＮ的下降趋势与 ＤＴＮ的上升基本保持一致。
２２　臭氧曝气对厌氧污泥ＰＯＮ和ＤＯＮ含量的影响

不同臭氧曝气时间对污泥 ＰＯＮ和 ＤＯＮ的影响
如图３所示。从图 ３可见，随着臭氧曝气时间的增
长，污泥中 ＰＯＮ总体上呈现明显下降的趋势。方差
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图 ２　臭氧曝气时间对污泥中 ＤＴＮ和 ＴＮ含量的影响

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＤＴＮａｎｄＴＮｉｎｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｚｏｎｅａｅｒａｔｉｎｇｄｕｒａｔｉｏｎｓ
　

图 ３　臭氧曝气时间对污泥中 ＰＯＮ和 ＤＯＮ含量的影响

Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＰＯＮａｎｄＤＯＮｉｎｔｈｅｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｚｏｎｅａｅｒａｔｉｎｇｄｕｒａｔｉｏｎｓ
　
分析表明，ｔ１０、ｔ２０、ｔ３０、ｔ４０和 ｔ５０时段污泥中 ＰＯＮ含量
与 ｔ０时段的差异均达到显著水平，ｔ５０时段污泥中
ＰＯＮ质量浓度与 ｔ０时段相比减少了 ２２１０６ｍｇ／Ｌ。
ＤＯＮ含量随 ＰＯＮ下降同步呈现明显上升的趋势，
其 ＰＯＮ的下降速率与 ＤＯＮ的上升速率随曝气时间
的增长而减慢，ｔ５０时段污泥中的 ＤＯＮ质量浓度与 ｔ０
相比增加了１７９８３ｍｇ／Ｌ。
２３　臭氧曝气对厌氧污泥硝态氮和亚硝态氮含量

的影响

不同臭氧曝气时间对污泥硝态氮和亚硝态氮的

影响如图４所示。从图 ４可见，随臭氧曝气时间的
增长，污泥中硝态氮总体上呈现快速增长的趋势，亚

硝态氮呈现逐渐下降趋于稳定的趋势。ｔ５０时段污泥

ＮＯ－３Ｎ质量浓度比 ｔ０时段增加了 ２９４２ｍｇ／Ｌ。而

ＮＯ－２Ｎ含量从 ｔ１０、ｔ２０、ｔ３０、ｔ４０和 ｔ５０时段与 ｔ０时段的含

量差异均达到显著水平，ｔ５０时段污泥中 ＮＯ
－
２Ｎ质量

浓度降低了 ４３５ｍｇ／Ｌ。整个反应体系中 ＮＯ－３Ｎ

的增加量远大于 ＮＯ－２Ｎ的减少量。
２４　臭氧曝气前后污泥中氮形态和构成

臭氧曝气前后污泥体系氮形态和构成如图５所
示。由图５得知，ｔ０时段和 ｔ５０时段体系中污泥氮素
形态和构成随臭氧曝气时间变化显著，颗粒态有机

氮质量浓度减少 ２２１０６ｍｇ／Ｌ；而可溶态有机氮质
量浓度增加 １７９８３ｍｇ／Ｌ；表明可溶态的增加源自
于颗粒态氧化分解的减少。最终反应体系 ＮＯ－２Ｎ

质量浓度降低了 ４３５ｍｇ／Ｌ，而 ＮＯ－３Ｎ质量浓度增

图 ４　臭氧曝气时间对污泥中硝态氮和亚硝态氮含量

的影响

Ｆｉｇ．４　ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＮＯ－３ＮａｎｄＮＯ
－
２Ｎｉｎｔｈｅｓｅｗａｇｅ

ｓｌｕｄｇｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｚｏｎｅａｅｒａｔｉｎｇｄｕｒａｔｉｏｎｓ
　

图 ５　臭氧曝气前后污泥中氮形态和构成

Ｆｉｇ．５　Ｆｏｒｍｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｔｈｅｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

ｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｏｚｏｎｅａｅｒａｔｉｏｎ
　
加了２９４２ｍｇ／Ｌ，ＮＯ－３Ｎ增加量远大于 ＮＯ

－
２Ｎ被

臭氧氧化转化为 ＮＯ－３Ｎ的量。而 ＮＨ
＋
４Ｎ质量浓度

减少了１９１２８ｍｇ／Ｌ，其减少的途径有两种，一种是
臭氧吹脱作用转化为挥发性氨气；另一种则是被臭

氧强氧化作用转化为 ＮＯ－３Ｎ。

２５　臭氧曝气对污泥氮素含量形态的相关性分析

随着臭氧曝气时间的延长，厌氧污泥中各种形

态氮素含量变化的相关系数如表２所示。从表２可
见，ＰＯＮ与 ＮＯ－３Ｎ、ＤＯＮ分别呈极显著负相关（Ｐ＜

００１），ＰＯＮ与 ＮＨ＋
４Ｎ呈极显著正相关（Ｐ＜００１）；

ＮＨ＋
４Ｎ与 ＫＴＮ呈极显著正相关（Ｐ＜００１），与

ＤＫＮ呈显著正相关（Ｐ＜００５），与 ＮＯ－３Ｎ呈极显著
负相关（Ｐ＜００１），与 ＤＯＮ呈显著负相关（Ｐ＜
００５）；ＮＯ－３Ｎ与 ＰＯＮ、ＮＨ

＋
４Ｎ、ＫＴＮ分别呈极显著

负相关（Ｐ＜００１），与 ＤＫＮ呈显著负相关（Ｐ＜
００５），与 ＤＯＮ呈显著正相关（Ｐ＜００５）；ＫＴＮ与
ＤＯＮ呈极显著负相关（Ｐ＜００１），与 ＤＫＮ呈显著正
相关（Ｐ＜００５）；ＤＫＮ与 ＤＯＮ呈显著负相关（Ｐ＜
００５）。从表中可知，ＮＯ－２Ｎ与其他各指标之间均
未达到显著相关水平，除此之外其他各氮素形态之

间均达到显著或极显著相关。

由图５和表２可知：①ＫＴＮ含量的增减与 ＤＫＮ
和 ＤＯＮ有关。②ＮＨ＋

４Ｎ含量的增减与 ＫＴＮ、ＤＫＮ

和 ＮＯ－３Ｎ有关。③ＰＯＮ含量的增减与 ＮＨ
＋
４Ｎ和
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ＮＯ－３Ｎ、ＤＯＮ有关。颗粒态、可溶态、有机态、无机
态之间有很强的相关性，是有机态到无机态，颗粒态

到可溶态的转化，是确定整个曝气过程中污泥氮素

形态构成的核心。

表 ２　臭氧曝气后污泥各氮素形态含量的相关系数

Ｔａｂ．２　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｓｉｎｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

氮素形态
氮素形态

ＰＯＮ ＮＯ－２Ｎ ＮＨ＋４Ｎ ＮＯ－３Ｎ ＫＴＮ ＤＫＮ ＤＯＮ

ＰＯＮ １

ＮＯ－２Ｎ ００５７４ １

ＮＨ＋４Ｎ ０９４２８ ０７７０７ １

ＮＯ－３Ｎ －０９６１７ －０７８３ －０９７４６２ １

ＫＴＮ ０８９１８ ０６２３１ ０９９２８ －０９５１５ １

ＤＫＮ ０８２０９ －０１７４２ ０８８２６ －０８４１３ ０８１３９ １

ＤＯＮ －０９９０８ －０１７６８ －０８９１２ ０８７８１ －０９２１２ －０８７４２ １

　　注：在 Ｐ＜００５水平显著相关（ｎ＝６）；在 Ｐ＜００１水平显著相关（ｎ＝６）。

３　讨论

（１）总氮在整个曝气体系中降低了１２４７６ｍｇ／Ｌ，
原因在于污泥中一些悬浮颗粒在曝气过程中被破

解，使得污泥絮状体的固液接触面积增大，吸附了污

水中的颗粒态有机氮；部分有机氮被臭氧氧化成无

机氮或进入液相或以 Ｎ２、ＮＨ３形式逸失。
（２）在臭氧曝气过程中，可溶性的凯氏氮降低

１１４５ｍｇ／Ｌ，铵态氮降低１９１２８ｍｇ／Ｌ。原因在于臭
氧首先作用于细胞壁、细胞膜，使其结构受损而穿

透膜，破坏膜内脂蛋白和脂多糖，以致新陈代谢障碍

改变细胞的通透性
［１６－１７］

，促使细胞质中的酶类物质

释放；同时在臭氧强烈的氧化作用下，将污泥中的

悬浮态有机物转化为溶解态有机物。

（３）在臭氧曝气过程中，铵态氮在整个反应体
系中降低了１９１２８ｍｇ／Ｌ。导致其损失的原因在于
一部分铵态氮以氨气挥发，另一部分是因为被臭氧

氧化，促进反应体系中铵态氮向硝态氮的转化。

（４）在臭氧曝气过程中，亚硝态氮减少了
４３５ｍｇ／Ｌ，硝态氮增加了 ２９４２ｍｇ／Ｌ，原因在于少
量的铵态氮被氧化所致，二者会发生一定的氧化还

原反应；亚硝态氮的转化量，因为亚硝态氮不稳定，

当遇到臭氧会被氧化为硝态氮；臭氧对污泥有机物

质减量化，臭氧可直接将污泥中的碳水化合物、蛋白

质、脂肪等大分子有机物质氧化成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＮＯ３
等，也就等同于直接将污泥无机化。

４　结论

（１）臭氧曝气对厌氧污泥氮素形态以及含量的
影响显著。总氮、总凯氏氮、溶解性凯氏氮、铵态氮、

亚硝态氮、颗粒态有机氮、颗粒态总氮均随曝气时间

延长而减少，连续曝气５０ｍｉｎ后，分别降低 １２４７６、
２３２５１、１１４５、１９１２８、４３５、２２１０６、２８６０６ｍｇ／Ｌ；
可溶态总氮、硝态氮和溶解态有机氮随曝气时间延

长而增加，持续臭氧曝气 ５０ｍｉｎ，分别增加 １６１２９、
２９４２和１７９８３ｍｇ／Ｌ。

（２）随着曝气时间的增加，整个反应体系中厌
氧污泥的氮总量保持平衡，在反应过程中以气态形

式存在的氨达到１２７９％。
（３）在臭氧曝气过程中，只有亚硝态氮与其他

指标之间的相关性没有达到显著性水平，其他各氮

素形态之间均达到显著或极显著水平。
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