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以棉花为碳源去除地下水硝酸盐的研究

金赞芳 １，陈英旭 １牞小仓纪雄 ２

（１．浙江大学环境与资源学院环境工程系，浙江 杭州 ３１００２９；２．日本东京农工大学水环境保全研究室）

摘 要：采用室内试验装置，研究了以棉花为碳源和反应介质的生物反应器去除地下水中的硝酸盐。结果表明，以棉花

为碳源的反应器启动快。在室温２５℃ ±１℃，进水硝酸盐氮浓度为２２．６ｍｇＮ·Ｌ－１牞水力停留时间不小于９．８ｈ时，反应
器对硝酸盐氮可以１００％去除，出水未检出亚硝酸盐。反硝化反应受温度变化及水力停留时间影响大牶１４℃的反硝化速
率不到２５℃的１／２；当水力停留时间为７．２ｈ牞Ｎ去除效率只有４５％。反硝化反应受 ｐＨ值和 ＤＯ的影响小，当ｐＨ值在

６～９牞进水 ＤＯ在２～６ｍｇ·Ｌ－１范围变化时，反应器去除效率没有变化。在反应进行过程中，棉花也被消耗掉。
关键词：棉花；碳源；反硝化；生物处理；地下水；硝酸盐
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图１试验装置示意图

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

随着工农业的快速发展和城市人口的膨胀，特别

是农业活动中大量氮素肥料的施用，硝酸盐已成为世

界范围内地下水的最普遍的污染因子，其污染程度不

断增加犤１犦。我国许多地区的地下水中硝酸盐已超过国

家规定标准，且有逐年增加的趋势牞个别地区作为饮
用水的地下水的硝酸盐氮浓度已在 ３０ｍｇＮ·Ｌ－１以
上 犤２犦。研究表明，硝酸盐被摄入人体后在肠胃中可被

还原成亚硝酸盐。亚硝酸盐会引起人体高铁血蛋白

症，并诱发癌症犤１犦。

在众多地下水硝酸盐去除技术中生物法是世界

范围内实际运用最广的方法犤３犦。生物法利用自然界中

氮循环的反硝化过程，由反硝化细菌将硝酸盐转化为

氮气，成本低廉，倍受重视。生物法根据细菌所利用的

碳源不同，又分为自养反硝化法和异养反硝化法。自

然界中常见的反硝化作用是异养反硝化作用：有机物

＋ＮＯ３→Ｎ２＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ。通常研究者采用乙醇，甲醇，
乙酸作为碳源。最近，为了降低生物反硝化法的处理

成本，使其成为真正最经济也是对环境最有益的方

法，科学家们试着寻找一种无毒的更为廉价的碳源。

纤维素是其中一种可作为替代碳源的物质，而且普遍

存在于自然界中。１９８８年科学家们首次将纤维素作
为碳源运用到地下水修复当中犤４犦。本试验根据异养反

硝化原理，以棉花为碳源及反应介质进行的去除地下

水中硝酸盐的研究，旨在探索一条可以获得高效、廉

价的去除地下水硝酸盐的途径。

１ 材料与方法

１．１接种物的选择
２种富含纤维素降解菌和反硝化菌的物质 （花园

里的泥土，白蚁侵蚀过的木条）作为接种物被用来研

究以纤维素为能源的反硝化作用（纤维素降解菌先将

棉花降解为小分子的有机碳，反硝化菌利用这些有机

碳进行反硝化）。３０ｍＬ的自来水配成的含有 ２２．６
ｍｇＮ·Ｌ－１（ＫＮＯ３），３ｍｇＰＯ４·Ｌ－１牗Ｋ２ＨＰＯ４牘，２．５ｍｇ·
Ｌ－１放线酮的混合液装入 ５０ｍＬ的血清瓶中，放入
０．１６ｇ棉花。所有的底物经高温高压灭菌之后，再分
别放入一种接种物，在 ２７℃的摇床上进行厌氧培
养。一周取样２次，监测ＮＯ３－Ｎ和ＮＯ２－Ｎ。定期补
加一定浓度的ＫＮＯ３和Ｋ２ＨＰＯ４。经过４星期的培养，
发现棉花＋泥土这一组有较高的反硝化速率，选这一
组作为反应器的接种物。

１．２试验装置与材料
图１是试验装置示意图。反应器为有机玻璃柱，

柱内径８．５ｃｍ，柱高５０ｃｍ。柱内装入２２０ｇ没有经过
任何处理的风干棉花（采自浙江大学农场），填充高度

为４５ｃｍ。进水由配水池经蠕动泵打入反应器，进水采
用逆流方式，流速由蠕动泵控制。试验进水由自来水

配置而成，进水前充Ｎ２控制溶解氧。若没有特别提
出，进水一般条件为室温２５℃±１℃，２２．６ｍｇＮ·Ｌ－１

（ＫＮＯ３），３ｍｇＰＯ４·Ｌ－１牗Ｋ２ＨＰＯ４牘，溶解氧 （ＤＯ＝２±
０．２ｍｇ·Ｌ－１），ｐＨ值７．０±０．２，停留时间９．８ｈ。

作为碳源的材料装入反应器后用试验配水浸泡１
ｄ。培养的反硝化细菌移入反应器中静置３ｄ再启动
反应器。每天采样一次（包括出水和进水），分析ＮＯ３，
ＮＯ２，ＮＨ４，ｐＨ，ＤＯＣ，出水的细菌数。定期检测Ｎ２。
１．３试验方法

采用Ｄｉｏｎｅｘ－１２０的离子色谱仪测定ＮＯ３，ＮＯ２，
ＮＨ４。便携式ｐＨ计（杭州亚美）测定ｐＨ值。ＯＲＩＯＮ便
携式ＤＯ仪测定ＤＯ。岛津ＴＯＣ仪 （ＴＯＣ－５００）测定
ＤＯＣ。气相色谱仪测定Ｎ２：用１３Ｘ分子筛填充柱，色
谱柱温４５℃，以Ｈ２为载气，流速为２５ｍＬ·ｍｉｎ－１牞热
导检测。细菌的计数采用标准方法测定犤５犦。

２ 结果与讨论

２．１反应器的启动
由图２可以看出，反应器接种１２０ｍＬ培养液后

静置３ｄ，开始启动。进水ＮＯ３－Ｎ浓度为２２．６ｍｇＮ·
Ｌ－１，１～３ｄ进水流速很小，出水ＮＯ３－Ｎ（０．１４ｍｇＮ·
Ｌ－１）和ＮＯ２－Ｎ（０．２０ｍｇＮ·Ｌ－１）很低。第４ｄ缩短停
留时间 牗ＨＲＴ＝２４ｈ牘，出水 ＮＯ３浓度增加 牗２．００
ｍｇＮ·Ｌ－１牘。从第１２ｄ开始，在停留时间为１４．４ｈ的
情况下，出水ＮＯ３浓度为０．１ｍｇＮ·Ｌ－１，此后反应器
趋于稳定。即使停留时间缩短，反硝化速率还是增

加。第 １６ｄ停留时间到 ９．８ｈ，２２．６ｍｇＮ·Ｌ－１的
ＮＯ３－Ｎ完全去除，出水没有出现ＮＯ２－Ｎ。反应器启
动完成，运行稳定。反应器在较短的时间内完成稳定，

那是因为棉花既作为碳源又作为细菌生长的载体，其
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图２ 反应器的启动

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｓｔａｒｔｕｐｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｏｒ

图３反硝化５个月后的棉花和新鲜棉花的比较

Ｆｉｇｕｒｅ３Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｃｏｔｔｏｎｒｅｍｏｖｅｄｆｒｏｍａｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｌｕｍｎ
ａｆｔｅｒ５ｍｏｎｔｈｓｏｆｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓａｎｄｆｒｅｓｈｃｏｔｔｏｎ

性质稳定，耐降解，易于细菌的附着生长，见图３。由
于其特殊的结构增大了细菌与棉花的接触面积，增强

了菌体抵抗环境因素影响的能力，容易运行稳定。重

复几个反应器的培养来看，接种量越大反应器启动越

快。当接种量在一个新装的反应器中达到棉花总重量

的５０％以上，即使在接种的当天，常规条件下，进水
２２．６ｍｇＮ·Ｌ－１的ＮＯ３－Ｎ可完全去除。这说明反应
器中细菌的数量是反应器反硝化的一个限制因子。

２．２温度的影响
反应器稳定运行２周后，在进水ＮＯ３－Ｎ浓度为

３３．９ｍｇＮ·Ｌ－１时，依次对各个温度（１４℃，１８℃，２３
℃，２５℃，２９℃）进行为期２周的考察。

从图４可以看出，以棉花为碳源的反硝化反应受
温度影响很大。温度从１４℃升到１８℃，反硝化速率
增加不大。相反从 １８℃到 ２３℃反硝化速率剧增
５５％。温度升高，反硝化速率增加。２９℃的反硝化速
率比１４℃时反硝化速率的２倍还要大。这是因为纤
维素降解菌和反硝化细菌大多属于中温型细菌，最适

生长温度为２５℃～４０℃犤６犦，温度在中温阶段时，随着

温度的升高，细菌活力旺盛，代谢速度加快。在本反应

器中，一方面纤维素的降解速率提高，这样反硝化作

用的碳源充足，２９℃时出水 ＤＯＣ的含量为 ３５ｍｇ·
Ｌ－１，另一方面反硝化菌本身活力增加了，因此，反硝
化速率也就提高。温度过低，会导致细菌体内酶的活

力受到抑制，代谢速度较慢。一方面反硝化菌本身活

力降低导致反硝化速率降低，另一方面纤维素的降解

速率减慢，分解产生的小分子有机碳减少，１４℃时出

水ＤＯＣ的含量为７ｍｇ·Ｌ－１。碳源很可能成为反硝化
作用的限制因子，Ｎ的去除率下降。

２．３停留时间的影响
反应器稳定运行２周后，考察停留时间对反应器

的影响，停留时间变化范围为１４．４～７．２ｈ。在停留时
间为８．６ｈ的情况下，出水出现ＮＯ３－Ｎ和ＮＯ２－Ｎ，
随着停留时间的减少出水ＮＯ３－Ｎ和ＮＯ２－Ｎ都有所
增加。表明此时反应器反硝化能力达到最大。停留时

间从８ｈ缩短到７．２ｈ的情况下，出水 ＮＯ３－Ｎ达到
１１．５ｍｇＮ·Ｌ－１，ＮＯ２－Ｎ的增加不明显。Ｎ的去除受
停留时间的影响很大。因为当流速增加到一定的值，

过大的水力负荷导致反应器中附着在棉花上的细菌

被冲洗下来，细菌、酶和小分子有机碳随水一起排出，

以致ＮＯ３去除率降低。虽然没有观察到出水细菌数的
变化，但可以发现出水的可溶性有机碳发生了变化。

停留时间８．０ｈ以上时出水 ＤＯＣ在２０～２５ｍｇ·Ｌ－１

范围内变化。在停留时间为７．７ｈ的第１ｄ，出水ＤＯＣ
增加为３５ｍｇ·Ｌ－１，随后ＤＯＣ都降低。１星期后即使
停留时间缩短ＤＯＣ还是维持在１５ｍｇ·Ｌ－１以下，见
图５。
２．４进水ＮＯ３－Ｎ浓度的影响

反应器稳定运行２周后，进水ＮＯ３－Ｎ浓度分别
为２２．６，４５．２，６７．８，９０．４ｍｇＮ·Ｌ－１。发现进水ＮＯ３－
Ｎ浓度２２．６ｍｇＮ·Ｌ－１时出水ＮＯ３－Ｎ，ＮＯ２－Ｎ几乎
检测不到；进水 ＮＯ３浓度 ４５．２ｍｇ·Ｌ－１时，出水
ＮＯ３－Ｎ（０．５ｍｇＮ·Ｌ－１）和ＮＯ２－Ｎ（０．６ｍｇＮ·Ｌ－１）
出现。进水ＮＯ３－Ｎ浓度９０．４ｍｇＮ·Ｌ－１时，Ｎ去除率
只有９０％左右。
２．５ｐＨ值及ＤＯ的影响

进水ｐＨ值在６～９之间变化，发现ｐＨ值对反应
器反硝化速率没有影响。也就是说在这一ｐＨ值变化
范围内，反应器内的反硝化菌能很好的生长繁殖。这

表明以棉花为碳源的反应器中反硝化菌活力稳定，抗

酸碱波动的能力强。

图４ 温度对反应器反硝化的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖｅｏｆＮＯ３ｉｎａｃｏｌｕｍｎ
ｐａｃｋｅｄｗｉｔｈｃｏｔｔｏｎ
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图６进水ＮＯ３－Ｎ浓度对反应器反硝化的影响

Ｆｉｇｕｒｅ６ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｆｌｕｅｎｔＮＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎａｃｏｌｕｍｎｐａｃｋｅｄｗｉｔｈ
ｃｏｔｔｏｎ

图５ 停留时间对反应器反硝化的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５ ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＲＴｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖｅｏｆＮＯ３ｉｎａｃｏｌｕｍｎｐａｃｋｅｄ
ｗｉｔｈｃｏｔｔｏｎ

进水ＤＯ值在２～６ｍｇ·Ｌ－１之间变化，发现ＤＯ
值对反应器反硝化速率没有影响。即使进水 ＤＯ＝６
ｍｇ·Ｌ－１，出水ＤＯ也只有０．９ｍｇ·Ｌ－１。这说明虽然
进水溶解氧高，但这一浓度的溶解氧在进水口附近，

就被反应器内存在的纤维素降解菌和反硝化菌消耗

了，反应器内部还是处于缺氧状态，这使得反硝化过

程能顺利进行。ＤＯ为６ｍｇ·Ｌ－１的情况不足以影响
反应器的反硝化速率。

２．６反应器的运行考察运行
过程中棉花的消耗和氮的去除量之间的关系。反

应器运行６个月，棉花消耗了１２０ｇ，氮的去除量为
２３．７ｇ，棉花和氮的消耗比为４．９３。运行３个月棉花
和氮的消耗比为５．２１，运行１个月棉花和氮的消耗
比为５．８。所以说运行初期，棉花的消耗量比较大。
我们发现，在反应器运行稳定时，９０％的进水

ＮＯ３－Ｎ转化成Ｎ２。
在反应器运行过程中，出水中没有检测到ＮＨ４－

Ｎ。在运行良好的状态下，出水的可溶性有机碳维持
在２０～２５ｍｇ·Ｌ－１，出水的细菌数在１０５个·ｍＬ－１牞
所以反应器出水需要经过进一步的处理才可饮用。反

应器运行５个半月后，反应器的反硝化能力降低，Ｎ

去除率只有８０％，出水ＤＯＣ降低（＜１０ｍｇ·Ｌ－１），这
时棉花余量只有反应初期的４５％。图３可以看出棉
花在反应过程中被消耗了。反应器处理效率的下降可

能是因为没有足够的棉花表面供细菌生长。反应器中

细菌减少，纤维素的降解量减少，没有足够的有机碳

供反硝化菌利用，反硝化速率降低。

另外，在很多生物反硝化反应器中，经常出现Ｎ２
的堵塞问题，但是在这个反应器中，棉花被有序地放

在反应器中，只要棉花不要装的太多，Ｎ２通过棉花间
的缝隙排出，不会发生Ｎ２的堵塞问题。

３ 结论

（１）以棉花为碳源和反应介质的生物反硝化法能
成功地去除地下水中硝酸盐。在室温为２５℃±１℃，
停留时间 ９．８ｈ的条件下，进水 ２２．６ｍｇＮ·Ｌ－１的
ＮＯ３－Ｎ完全被去除。反应器耐冲击，受ｐＨ值和ＤＯ
的影响小。但受温度影响大。

（２）棉花在反硝化过程中可以逐渐完全被利用，
如果结束反应器的运行，这些棉花因为对环境无害，

处置方便；另一方面，长时间运行反硝化速率下降，也

可通过加入棉花使反硝化速率增加。

（３）较快的反应速率，简单的操作，相对低廉的运
行费用 牗棉花是一种丰富的物质资源，价格低廉牘使
得这一方法在地下水脱氮的实际运用中成为可能。
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