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锰负载固相碳源在处理生活污水中脱氮性能研究

黄佳琦 1，赵晓祥 1，许敬新 2，王宇晖 1
（1.东华大学环境科学与工程学院，上海 201620；

2.中国城市发展规划设计咨询有限公司上海分公司，上海 201210）
[摘要 ] 生物强化脱氮技术是城镇污水处理厂重点关注的技术之一，现有大量研究表明改性填料可以增强污水

生物脱氮效果。制备了一种锰负载丝瓜络填料，构建以锰负载丝瓜络为生物载体的生物滤池系统，应用同步硝化反

硝化（SND）技术处理模拟低碳氮比生活污水，考察反应器的启动及一系列 C/N条件下系统脱氮性能的变化情况。

结果表明，系统运行 20 d后，实验组和对照组总氮去除率分别可达 39.92%和 60.07%左右，实现了 SND的启动；且

在反应器启动阶段，实验组 COD、NH4
+-N、TN平均去除率均高于对照组，分别提高了 4.61%、20.09%、16.31%。在

DO=（4.0±0.5）mg/L、HRT=12 h，进水 C/N=5的条件下，实验组 NH4
+-N、TN平均去除率分别可达 88.95%、64.98%，相

较对照组分别提高 9.72%、10.84%。可见锰负载物可提高污水处理中 NH4
+-N、TN以及 COD的去除效果。
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Denitrification performance of manganese supported solid
carbon source in domestic sewage treatment
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Abstract：Biological enhanced nitrogen removal technology is one of the key concerns of urban sewage treatment plants.
A large number of existing studies show that modified fillers can enhance the effect of biological nitrogen removal. We
have prepared loofah/MnOx fillers biological carriers for constructing biological filter systems. Simultaneous nitrification
and denitrification（SND）was applied to treat simulation low carbon and nitrogen ratio domestic sewage. The effects of
reactor startup and different C/N ratio on the denitrification performance of the system were investigated. The results
showed that after hanging 20 days，the total nitrogen removal rates of control and trail group could reach 39.92% and
60.07%，respectively，which means that SND startup was complete. And at this stage，the average removal rate of COD，
NH4

+-N，TN in trail group was higher than that in the control group，they increased by 4.61%，20.09% and 16.31%
respectively. With DO，HRT and C/N of（4.0±0.5）mg/L，12 h and 5，the NH4

+-N and TN highest removal rates of trial
group were 88.95% and 64.98%，which were 9.72% and 10.84% higher than that in the control group. It could be seen
that manganese loading could significantly improve the removal rate of ammonia nitrogen in sewage treatment.
Key words：loofah；manganese；simultaneous nitrification and denitrification；biological filter；solid carbon source

我国天然水体中的氮污染是普遍存在的水污染

问题〔1〕。水环境中氨氮升高不仅阻碍水生生物生

存、生长和繁殖，破坏水生态，还会对人类饮水安全

产生一定威胁。生物脱氮是目前应用最为广泛的污

水脱氮技术〔2-3〕，但是，我国城市污水厂，尤其是南方

地区，普遍存在进水有机污染物（COD）浓度偏低，而

总氮（TN）含量相对较高的情况。传统生物脱氮技

术中有机碳源不足会影响生物反硝化过程，硝化和

反硝化难以达到平衡，从而导致 TN去除率难以提

高。通常采用外加碳源的方式来提高进水有机物含
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量、强化反硝化反应以保证出水 TN的稳定，投加量

过少不能起到充分反硝化的效果，投加量过高则会

抑制硝化作用，还会增加污水处理成本。因此，选择

合适的碳源形式以及调控碳氮比（C/N）是实现污水

高效生物脱氮的关键。

常用外加碳源可分为液态碳源和固体碳源两大

类。有研究发现〔4〕，当采用乙醇为外加碳源时，硝酸

盐去除速率提升较快，并且不会产生亚硝酸盐积累；

还有研究分别选用淀粉、葡萄糖和甲醇为外加碳

源〔5〕，研究不同碳源类型对低碳氮比生活污水脱氮

性能的影响，结果表明，投加淀粉会导致系统恶化，

而投加甲醇和葡萄糖时，系统运行良好，脱氮效果得

以提高；且以葡萄糖作为碳源，反硝化细菌的繁殖速

率明显优于其他外加碳源〔5〕。虽然液态碳释碳速度

快、反应效果提升明显，但在污水处理过程中，液态

碳源投加量不易控制，投加成本高，投加过量还将造

成水体二次污染〔6-7〕。

相较于液态碳源，丝瓜络作为一种天然的固体

碳源，既可作为外加碳源，同时也具有较高的比表面

积和孔隙度，可为微生物挂膜提供载体，且成本低

廉，操作方便〔8-10〕。

此外，基于锰氧化物（MnOx）对有机污染物的吸附

及氧化性能〔3〕，现已有越来越多的研究聚焦于锰氧化

物（MnOx）在废水处理和土壤修复方面的应用，但在城

市污水处理方面的研究较少。在对海洋沉积物的研究

中发现〔11-12〕，与 Fe（Ⅲ）相似，锰氧化物（MnOx）可作为

电子受体参与氨氧化过程，将 NH4
+-N转化为 NO3-或

NO2-；另有研究表明，在MnOx存在的情况下，厌氧硝化

反应生成的NO3-明显增加〔13〕，这可能与MnOx的氧化电

位有关（其氧化还原电位由高到低的顺序依次为 O2、
NO3-、MnOx、FeOx、SO42-、CO2），在缺氧条件下MnOx可充

当氧化剂〔14〕。除此之外，Mn2+又可作为电子供体参与

NO2-、NO3-反硝化过程，在有效去除TN的同时实现MnOx
的循环，为进一步硝化作用提供新的电子受体〔12，15〕。

在研究不同金属离子对硝化-厌氧氨氧化的影响过程

中发现〔16〕，二价锰能增强厌氧氨氧化菌（AnAOB菌）活

性，有效提高脱氮效率。

因此，本研究制备了一种锰负载丝瓜络填料，构

建以锰负载丝瓜络为填料生物载体的生物滤池系

统，采用同步硝化反硝化技术进行对比试验，分别探

究其启动及不同 C/N阶段对 COD、NH4
+-N、NO3--N、

NO2--N和 TN的处理效果。

1 材料与方法

1.1 实验材料

1.1.1 改性丝瓜络纤维的制备

剪取块状丝瓜络（20 mm×20 mm×5 mm）完全浸

没于 1.5%氢氧化钠溶液中，浸泡 30 min后取出，并

用纯水洗涤 5次至中性，自然干燥得碱改性丝瓜

络〔9-10〕；然后将碱改性丝瓜络浸泡于 30 mmol/L高锰

酸钾溶液中，室温下搅拌反应 12 h后取出，洗净干燥

后即得锰负载丝瓜络纤维。

1.1.2 实验模拟废水

实验用水均为人工模拟的城镇生活污水，配制

生活污水所用溶剂来自管网自来水，水质详细情况

见表 1；模拟废水以葡萄糖作为有机碳源，氯化铵

（NH4Cl）为氮源，磷酸二氢钾（KH2PO4）为磷源，并加

以微量元素作为营养物质，同时添加适量碳酸氢钠

（NaHCO3）调节进水 pH。

1.1.3 活性污泥

接种污泥取自上海市松江污水处理厂二沉池的

污泥，接种前对污泥进行曝气驯化后待用。

1.2 实验装置

将锰负载丝瓜络纤维填充到聚丙烯材质多孔

悬浮小球中。采用填充改性填料（填充率 40%）的

连续流生物滤池反应器，其材质为有机玻璃，内径

20 cm，有效高度 60 cm，总容积 18.84 L，且在距离底

部和顶部 10 cm处各设置一块 ABS穿孔挡板，以保

证填料在反应器中分布均匀，避免上浮。反应器的

表 1 启动阶段模拟废水水质

Table 1 Simulated wastewater quality
水质指标

质量浓度/（mg·L-1）
COD
90

TN
30±0.10

NH4+-N
30 ± 0.50

NO3--N
0 ± 0.15

NO2--N
0

TP
4

pH
7.5 ± 0.5
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底部装有曝气盘和排泥管，装置底部进水、进气，顶

部出水；连续运行，实验装置见图 1。

1—曝气泵；2—曝气盘；3—配水箱；4—进水蠕动泵；5—填料；
6—ABS穿孔板；7—出水口；8—水箱排水口；9—底部排泥口

图 1 实验装置

Fig.1 Experimental equipment
1.3 实验方法

分别设置以丝瓜络和锰负载丝瓜络两种填料为

生物载体的生物滤池系统 A、B，各反应器中一次性

接种来自上海市松江污水处理厂二沉池的污泥，接

种污泥质量浓度均为 3.5 g/L。
1.3.1 锰负载固相碳源生物膜反应器挂膜启动

首先将接种污泥与人工模拟生活废水混合一起

从柱底以 20.8 mL/min（HRT=12 h）的流速泵入反应

器，使活性污泥在反应器中内循环一段时间，直至可

观察到填料上附载一层黄褐色的微絮状污泥；再采

用连续运行的方式进行污泥驯化培养，直到生物膜

稳定成熟。启动阶段进行至 15~20 d，出水总氮趋于

稳定状态，即认为该反应器启动成功。在该阶段，实

验组和对照组 TN去除率可分别稳定在 80.47%和

44.75%左右。

启动阶段设定反应器内 DO为（4.0±0.5）mg/L，
HRT=12 h。每天定时取样，测定反应器出水 COD、
NH4

+-N、NO3--N、NO2--N等水质指标。

1.3.2 运行参数的确定

为探讨进水 COD和氮的负荷对脱氮性能的影

响，设计了一组实验。脱氮性能稳定（启动阶段）后，

在保持进水氨氮不变的情况下，保持水力停留时间

为 12 h，其他运行参数相同，通过改变进水 COD来

调节 C/N，确定反应最佳 C/N。每天检测并记录反应

器中出水水质指标的变化。

1.4 分析方法

本实验每天对反应器的进水、出水进行取样，水

质测试前经 0.45 μm的滤膜过滤。分别采用快速消

解分光光度法、纳氏试剂分光光度法、紫外分光光度

法、N-（1-萘基）-乙二胺光度法、pH快速测定仪和

溶 解 氧 测 定 仪 分 析 测 定 COD、NH4
+-N、NO3--N、

NO2--N、pH和 DO。利用扫描电镜（JSM-7500F）观

察填料表面形态并对表面元素分布进行能谱分析。

2 结果与讨论

2.1 实验填料的表征

实验所用锰负载丝瓜络纤维填料的 SEM和能

谱分析结果见图 2。

相比原丝瓜络纤维〔图 2（a）〕，改性后的丝瓜络

纤维〔图 2（b）〕表面被尺寸为微米大小颗粒状的

MnOx所覆盖。同时，能谱分析结果显示，改性后的

丝瓜络纤维表面 Mn和 O占比约为 1∶3，猜测在丝瓜

络纤维上可能存在MnO x颗粒。

2.2 锰负载固相碳源反应器启动

实验采用接种挂膜法，接种污泥取自上海市松

江污水处理厂二沉池污泥，在曝气条件下使活性污

泥在反应器中内循环一段时间，观察到填料上负载

图 2 丝瓜络/MnOx材料 SEM和能谱分析

Fig. 2 SEM and energy spectrum analysis
figures of loofah/MnOx
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一层黄褐色的微絮状污泥，且出水管中的流水变清，

即认为挂膜成功。

启动过程在曝气条件下采用连续运行的方式从

底部进水，直到生物膜成熟。设定反应器内 DO为

（4.0±0.5）mg/L，HRT=12 h，pH为 7.5左右。当出水

TN浓度呈现稳定状态时，即认为该反应器启动阶段

完成。

2.2.1 启动阶段 COD和 NH4
+-N的去除效果

挂膜 启 动 期 间 COD、NH4
+-N、NO3--N、NO2--N

的变化情况见图 3。

由图 3（a）可知，在反应器挂膜初期，出水 COD
显著高于进水，COD去除率为 0。这源于丝瓜络缓

释碳作用，有研究表明丝瓜络等农作物材料在 48 h
内可释放 95%以上的 COD，从而造成水体中 COD的

积累，但微生物所能利用的碳源有限，导致出水

COD高于进水。实验运行一周后，COD去除率有了

较大幅度增长，由 30%提升至 60%左右并趋于稳

定，其出水 COD均低于 50 mg/L，实验运行至 14 d
时，系统 A、B COD去除率分别稳定在 75%和 80%左

右。结果表明，经过 20 d的挂膜启动，生物膜已形成

并逐渐成熟。

在启动阶段，系统 A、B对 NH4
+-N的去除率分别

可达到 50%和 85%左右。由图 3（b）可知，随着反应

时间的增加，在启动阶段的 20 d内，两反应器出水

NH4
+-N不断降低。系统 A出水 NH4

+-N去除率由初

期 21%提升至 50%左右，系统 B出水 NH4
+-N去除率

由初期 31%提升至 89%；这是因为启动阶段，硝化

细菌处于增长期，对 NH4
+-N的去除率也随之上升，

而到了启动阶段后期，系统内已存在较高浓度且生

长稳定的硝化细菌。从图中可以看出，系统 B的

NH4
+-N去除率明显高于系统 A，可能是系统 B中填

料负载的 MnO2 参与到 NH4
+-N 降解过程，这与 D.

SWATHI等〔17〕的研究结果相似，一方面MnO2可作为

吸附剂〔18〕吸附 NH4
+-N；另一方面，MnO2作为电子受

图 3 挂膜启动期间 COD、NH4
+-N、NO3--N、NO2--N变化情况

Fig. 3 COD，NH4+-N，NO3--N and NO2--N changes during the start-up phase of hanging film
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体参与氨氧化过程，将 NH4
+转化为 NO2-或 NO3-，从

而加强硝化反应的进行〔15〕，其反应方程如下：

3MnO2+2NH4
++4H+¾®¾¾ 3Mn2++N2+6H2O

3MnO2+NH4
++4H+¾®¾¾ 3Mn2++NO2-+4H2O

4MnO2+NH4
++6H+¾®¾¾ 4Mn2++NO3-+5H2O

由图 3（c）、3（d）可知，在启动阶段，系统 B出水

NO3--N略高于系统 A，这可能归因于反应器中 DO
在（4.0±0.5）mg/L有利于硝化反应的进行，且系统 B
中的 MnOx提高了系统硝化反应的效果，造成系统 B
出水 NO3--N高于系统 A；此外，两反应器内几乎没

有出现 NO2--N积累。

2.2.2 启动阶段 TN的去除效果

系统 A、B启动阶段 TN的去除效果见图 4。

由图 4可知，在初始阶段系统 A、B对 TN的去除

率分别可达到 32%和 56%左右。随着时间的增长，

两反应器出水 TN不断降低至趋于稳定。到启动阶

段 末 期 ，系 统 A、B 总 氮 去 除 率 分 别 可 达 40% 和

60%，且系统 B的出水总氮可维持在 15 mg/L以下，

这可归因于反应器中的同步硝化反硝化作用〔19〕。

受氧扩散的限制，填料表面生长的生物膜内产生溶

解氧浓度梯度〔20-21〕，从外到内溶解氧浓度逐渐下降，

在膜内形成缺氧区。在生物膜外表面，溶解氧浓度

相对较高，等于反应器内混合液的溶解氧浓度，在此

处主要以好氧硝化菌为主，发生硝化反应。进入生

物膜内部，氧传递受阻，并且由于生物膜外部氧的大

量消耗，使得生物膜内形成缺氧或厌氧环境，此环境

下反硝化菌占优势并进行反硝化反应。

2.3 不同 C/N对锰负载固相碳源运行效果的影响

C/N是指有机物中碳的总含量与氮的总含量的

比值，C/N过高，促进异养反硝化菌大量繁殖，使自

养硝化菌处于竞争劣势，从而影响系统硝化效果；C/N
过低，微生物可利用的碳源减少，异养反硝化菌长期

在低负荷下运行，系统反硝化能力下降〔22-23〕。因此，

C/N也是影响生物脱氮效率的重要因素。

实验过程中控制进水 pH为 7.5、DO为（4.0±0.5）
mg/L、HRT=12 h、NH4

+-N 为（30±0.5）mg/L、TN 为

（30±0.1）mg/L，通过改变进水 COD探究进水 C/N分

别为 3、4、5、6、7时系统对 COD、NH4
+-N、NO3--N、

NO2--N和 TN去除效率的影响。

2.3.1 不同 C/N对 COD、NH4
+-N去除效果的影响

实验期间系统 A、B 的 COD、NH4
+-N、NO3--N、

NO2--N变化情况见图 5。
由图 5（a）可知，在进水 C/N分别为 3、4、5、6、7

时，出水 COD在 20~50 mg/L范围内浮动，随着进水

COD的增加，系统 A、B出水 COD略有上升。实验期

间，系统 A、B对 COD平均去除率分别为 76.15%和

76.89%，平均出水 COD均在 50 mg/L以下。这表明

该系统可耐受低 C/N污水 COD的波动，出水数据稳

定，具有一定的耐冲击负荷能力。

由图 5（b）可知，保持进水 NH4
+-N为（30±0.5）

mg/L，C/N由 3增加到 5的过程中，系统 B出水NH4
+-N

变化不大，平均出水 NH4
+-N 由 7.61 mg/L 下降到

3.52 mg/L，平均去除率由 74.41%上升至 88.95%，最

高去除率可达 98.76%。NH4
+-N去除效果随 C/N增

加变化较小，这可能是因为系统中存在少量异养

硝化菌，相关研究发现〔24〕，在同步硝化反硝化系统

中，随着 C/N的增加，硝化速率也随之增加。而当实

验中进一步提高进水 COD 浓度发现系统 B 出水

NH4
+-N浓度上升，这可能是因为高 C/N会抑制硝化

菌活动〔25〕。

在该实验阶段，系统 A出水 NH4
+-N浓度变化趋

势与系统 B基本一致。在 C/N为 5的条件下，系统 B
对 NH4

+-N的平均去除率略高于系统 A，可能是因为

系统 B中填料负载的 MnO2 参与到 NH4
+-N降解过

程，加强了系统硝化反应。

由图 5（c）、5（d）可知，系统 B出水 NO3--N略高

图 4 系统 A、B启动阶段 TN去除效果

Fig. 4 TN removal effect of system A and B during start-up
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于系统 A，这可能归因于反应器中 DO为（4.0±0.5）
mg/L时有利于硝化反应的进行，且系统 B中的MnO2
提高了系统硝化反应的效果，造成系统 B出水 NO3--
N高于系统 A；随着 C/N的增加，出水 NO3--N浓度略

有下降，其原因可能是较高的进水 COD浓度能够促

进反硝化作用，但丝瓜络作为固相碳源可被微生物

降解利用〔26〕，故即使进水碳源不足，微生物也能利

用丝瓜络作为固体碳源达到较好的脱氮效果；在

C/N为 5，DO为（4.0±0.5）mg/L的条件下，系统 A、B
出水 NO3--N分别为 7.84、7.45 mg/L。出水 NO3--N
浓度较高可能是因为系统溶解氧浓度较高，反硝化

进行不彻底。此外，两反应器内 NO2--N积累量维持

在 1 mg/L以下。

2.3.2 不同 C/N对 TN去除效果的影响

系统 A、B实验期间 TN去除效果见图 6。
对比图 5、图 6可知，两系统出水 TN变化趋势均

与 NH4
+-N变化趋势类似，NH4

+-N去除效果是出水

TN变化的主要影响因素。C/N由 3增加到 5的过程

中，系统A、B平均出水 TN分别由 20.01、13.38 mg/L下

图 6 系统 A、B实验期间 TN的去除效果

Fig. 6 TN removal effect in system A
and B during the experiment

图 5 系统 A、B实验期间 COD、NH4
+-N、NO3--N、NO2--N变化情况

Fig. 5 COD，NH4+-N，NO3--N and NO2--N changes during the experiment
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降 到 14.58、11.20 mg/L，平 均 TN 去 除 率 分 别 由

32.55%、55.08% 上升到 54.14%、64.99%，最高去除

率分别为 72.27%和 78.47%。其中系统 B平均 TN去

除率变化幅度较小，也说明锰负载丝瓜络填料相较

于普通丝瓜络填料具有更强的抗冲击负荷能力，系

统脱氮效果更稳定。

3 结论

（1）固体碳源生物膜反应器接种挂膜历时 20 d，
实验组、对照组均可实现同步硝化反硝化，出水氨氮

和 TN分别低于 15 mg/L和 50 mg/L，且实验组 TN去

除率（60.07%）高于对照组（39.92%）。

（2）在启动阶段后期，出水中硝酸盐含量增

加，且 TN去除率有一定程度的下降，其原因可能

是启动阶段进水 C/N低且水体溶解氧浓度较高，

微 生 物 长 期 在 低 负 荷 下 运 行 ，系 统 反 硝 化 能 力

下降。

（3）不同 C/N进水对 COD降解效果的影响较小，

控制 C/N在 3~7之间，平均出水 COD均在 50 mg/L以

下。且两系统出水 TN变化趋势均与 NH4
+-N变化趋

势类似，可见 NH4
+-N去除效果是出水 TN变化的主

要影响因素。

（4）控制 C/N为 5时可达到最佳去除效果，出水

污染物浓度均可满足 GB 18918—2002《城镇污水处

理厂污染物排放标准》一级标准，且实验组平均 TN
去除率高于对照组，可能是锰氧化物（MnOx）对有机

污染物的吸附及氧化性能，促进同步硝化反硝化作

用进行。

（5）随着反应的进行，反应器中部分丝瓜络被氧

化分解，这也可能是导致后期实验效果不太理想的

原因之一，在后续的研究中，还需考虑定期更换一定

比例的改性填料以保证系统的脱氮效果。
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