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 合成氨工业的发展，将空气中的氮大量固定下来，
应用于农业与工业；

 在农业与工业都有大量固定下来的氮，没有能完全
利用，而是随废水流失，排入水体中；

 超过水体的自净能力，从而引起水的氮污染，水体
的富营养化。



u高浓度

u中浓度

u低浓度

吹脱法、鸟粪石法

鸟粪石法、生化法

吸附法、离子交换法、
生化法、氯氧化法等

臭氧氧化氨氮几乎是不可能的！！



u处理费用高，操作难度大

u耗碱，耗能，耗酸（硫酸）

u硫酸铵脱水才可生成盐回收

u5－10年前渗滤液处理中
    的标配，只有一家使用。

这是我们做过的中试装置！



鸟粪石法（磷酸铵镁法）

NH4+  +  Mg2+  +  PO43- + 6H2O MgNH4PO4·6H2O↓
pH=9-10

发表相关论文：
（1）许金花、汪晓军、肖丁.　磷酸镁铵沉淀法处理铁红含氨氮废水. 无机盐工业. 2006.12，　
３８（１２）：４５－４７
（2）郭冠超，汪晓军，陈振国，葛启龙. 氧化铁红厂酸性废水的处理及资源化利用[J]. 中国给水
排水. 2013.9，29（18）：113-115
（3）饶力，汪晓军，陈振国，袁延磊，郭冠超. 响应面法优化MAP法处理高浓度氨氮废水的研究
[J]. 工业水处理. 2015.6, 35（6）：61-64

n 消耗大量磷酸盐和镁盐（>30kg/m3 1000mg/L氨氮废水）

n 产物无明确应用市场，存在二次污染风险
缺点



l 高标准的处理出水要求，脱氮问题将会是
今后的研究重点

l 文献中的报导不少都是实验室的研究，
A2O等生活污水的研究也有，但以前研究
以控制TN为目标不多

指导限制值
≤10mg/L

地表IV
≤1.5mg/L

城镇污水一级A
≤15mg/L

TN 渗滤液表2
≤40mg/L



 A/O法，A2/O法，及反置A2/O法。
 SBR，SSBR法
 SHARON（荷兰Delft技术大学）
 ANAMMOX，CANON
 OLAND（氧限制自养硝化反硝化，由比利时
Gent微生物实验室开发的)，SND法等等。

 总结起来的四种生物脱氮过程：
 生物同化，完全硝化反硝化，
 亚硝化反硝化，厌氧氨氧化。



传统的完全硝化反硝化过程

氨氮 亚硝氮 硝氮 氮气

AOB NOB 反硝化

u 2008年后国家排放标准：对氨氮、总氮都有要求

u 目前常用反硝化滤池作为TN达标的保障措施。
    碳源选择：易降解的乙酸，乙酸钠，甲醇等效果好！
                            工程上也有用葡萄糖！
    



 硝化与亚硝化：硝化有应用，但作为成熟的工艺，已没有
研究价值，不可能发表研究论文，至少应该采用亚硝化工
艺！

 氨氧化菌（AOB），硝化菌（NOB），反硝化菌

 厌氧氨氧化菌（红菌）



 亚硝化反硝化，减少了亚硝态氮在NOB作用下氧化
为硝态氮。减少了曝气！

 厌氧氨氧化，它只需要将一半左右的氨氮氧化为亚
硝氮，余下的氨氮再与亚硝态氮起反应。

 厌氧氨氧化当然是最节能的工艺！



 脱氮过程往往需要碳源，废水中可能存在BOD，若
不够，刚要补加。常用于碳源的有：葡萄糖，甲醇，
乙酸钠等。

      
 好氧生物同化：20左右

 亚硝化反硝化：理论1.7，实际要在3.0。
 厌氧氨氧化：不需要碳源。

过程，有可能是同时存在的。



传统生物脱氮与新型脱氮技术对比总结

 需氧量
（gO2/gN）

2.29 1.14 2.29 0.57

 外加碳源
（gBOD/gN）

1.14 1.72 1.72

     碱度
（gCaCO3/gN）

7.14 7.14 3.57

传统硝化反硝化 短程硝化反硝化 短程硝化厌氧氨氧化

无需有机碳源

Ref.:Moomen Soliman, Ahmed Eldyasti. 
Bioresource Technology, 221 (2016): 85-95.



完全反硝化

短程反硝化

厌氧氨氧化

p工艺成熟，已广泛应用（A2O、氧化沟等）
p技术成熟，已不可能发文章！

n 研究报道较多，大规模应用不多

l 工艺尚不成熟，大规模应用更少
l 研究报道多，但工程并不算多。
l 国内的北工大，浙江大学，大连理工，

东北大，苏科大，北排集团等都有研究，



 好氧过程，硝化过程：微生物种类多，增殖快，温
度影响不大。

 厌氧脱COD过程：菌种的数量下降，且微生物增殖
速度慢，对温度的变化有影响，日温度变化系数小
于2度。

 厌氧氨氧化过程：菌种的数量更少，且也是厌氧过
程，但它对温度并不特别敏感！

 厌氧氨氧化的另一个重要瓶颈：稳定的亚硝化率，
亚硝酸根与氨氮的摩尔比应为：1.32：1



 稳定的亚硝化是亚硝化反硝化，厌氧氨氧化工艺的
最主要的技术瓶颈！

 1、低溶解氧控制法

 3、游离氨控制法



 目前最常用的亚硝化控制法。

 在杭州天子岭的垃圾渗滤液，前处理采用了缺氧-
兼氧-兼氧-缺氧的（AOOA）工艺，

 国内外的研究应用团队，绝大部分做厌氧氨氧化的
亚硝化，几乎都是采用低溶解氧控制法！



 低溶解氧，也就要减少曝气量，同样，也限制了亚
硝酸盐的产率，降低了亚硝化反应器的容积负荷！

 溶解氧控制稳定性，受曝气量，处理水量，水温等
影响因素影响，一旦DO升高，容易引起整个系统
的劣化，轻则停止亚硝化，重则使亚硝化崩溃，恢
复期较长。甚至要求系统重新启动！

 北排的结果是DO不能达到2mg/L。对于CANON
工艺，颗粒红菌的颗度越大，能容忍的DO越高。



 氨氧化菌在高一点温度条件下其倍增速率比亚硝化
菌快，温度适当高一些（28-38℃），对氨氧化菌
（AOB）有利而淘汰亚硝化菌（NOB）。

 该法目前单独应用不多，关键还是可靠性差一些，
常与低溶解氧控制策略同时使用。



 利用游离氨对AOB抑制作用小，而对NOB的抑制作
用大，这样，在控制一定的游离氨范围，就能做到
氨氮废水的亚硝化。

 但由于游离氨又是亚硝化菌的生长基质，在正常的
生化系统中，游离氨被NOB氧化后，游离氨就会减
少，这样，它对NOB的抑制作用也会减弱。

 我们发现了利用游离氨控制亚硝化的新方法，且系
统的亚硝化非常稳定。



 亚硝化生成的亚硝态氮，若pH值较低，就会形成游
离亚硝酸。

 但目前应用游离亚硝酸来实现稳定亚硝化的研究和
应用并不多。

 游离氨与游离亚硝酸都与体系的pH值有关。总氨不
变，在碱性条件下，游离氨就增加了；亚硝酸浓度
一定，在酸性条件下，游离亚硝酸就增加了。



 垃圾渗滤液、养殖、印花、氧化铁红、矿山、电镀
及电路板加工、污泥的消化液，及其它一些氨氮浓
度较高的废水。

 有些工业园甚至市政污水，也存在C/N比很低的废
水。

水的深度处理

环境敏感区

一级A排放标准（氨氮≤5mg/L，TN≤15mg/L）

特殊排放限值（氨氮≤1.5mg/L，TN≤10mg/L）



u进水：氨氮=1300-1600mg/L，TN=1400-1800mg/L
uCOD/TN<3;温度：26-30℃；HRT=7-10天
u亚硝化率>95%,氨氮去除率>98%,TN去除率=70-80%  
u出水：氨氮<20mg/L,TN=360-420mg/L
u可稳定运行，并可反复启动成功



 对低浓度的废水处理，往往采用填料来保证系统的
平稳运行，提高抗冲击能力，防止污泥流失

（2002年开始BAF的相关研究工作）

 用改进的前BAF，不曝气做厌氧滤池，后BAF曝气，
做好氧硝化池，回流反硝化，使垃圾渗滤液处理能
达到GB16988-2008的表二排放标准（氨氮
≤25mg/L, TN≤40mg/L)



 田兆龙，汪晓军，黄志聪. 间隙式曝气生物滤池对焚烧垃圾渗滤液深
度脱氮的研究[J]. 环境科学学报. 2013.5，33（5）：1244-1248

 Yongyuan Yang,  Zhenguo Chen, Xiaojun Wang*, Lei 
Zheng, XiaoYang Gu. Partial nitrification performance and 
mechanism of zeolite biological aerated filter for ammonium 
wastewater treatment. Bioresource Technology. 241（2017）：
473－481

 黄志聪，汪晓军. 垃圾焚烧厂渗滤液处理工程改造及调试[J]. 中国给水
排水. 2012. 28（24）：91-94



 Xiaojun WANG，Jijun HAN，Zhiwei CHEN，Lei JIAN，Xiaoyan 
GU, Che-Jen Lin. Combined processes of two-stage Fenton-
biological anaerobic filter–biological aerated filter for 
advanced treatment of landfill leachate[J]. Waste Management. 
2012, 32:2401-2405

 黄志聪，汪晓军，刘宇斌. A/O2-Fenton-BAF工艺处理焚烧垃圾渗
滤液试验研究. 水处理技术. 2012.2. 38（2）：112-114

 周文龙，汪晓军. 二级A/O-Fenton-BAF工艺处理垃圾渗滤液. 中国
给水排水. 2011.5. 27(10): 40-43.

 王开演，汪晓军，简磊，顾晓扬. 垃圾渗滤液的深度处理研究. 中国
给水排水. 2011.1. 27(1): 99-101.

 李达宁，汪晓军，朱官平，刘剑玉. 两级曝气生物滤池对垃圾渗滤液
的脱氮效果. 中国给水排水. 2011.3. 27（5）：28-31

 韩纪军，汪晓军. 两级Fenton-厌氧滤池-曝气生物滤池深度处理垃圾
渗滤液. 环境工程. 2012.10. 30（5）：9-12



杭州天子岭1500吨渗滤液处理项目效果图





 根据实际脱氮应用的要求，我们重点研究开发以下
二种生物脱氮技术：

 亚硝化反硝化（短程硝化反硝化），一些中低浓度
氨氮，或进水中有一些碳源没办法采用厌氧氨氧化
技术的场合。

 厌氧氨氧化技术：中高浓度氨氮，进水中几乎没有
碳源，或碳源很少，BOD：氨氮在1：1以下的氨
氮废水！



COD
（mg/L）

氨氮
（mg/L）

SS
（mg/L）

TN
（mg/L）

TP
（mg/L）

≤30 ≤1.5 ≤5 ≤1.5 ≤0.2

n要达到地表4是不容易的，目前对封闭水库才使用
这个严格要求

n另外有一个特别限制值，TN〈10 mg/L，称为准
地表4



地表IV的TN 准地表IV的TN难 √
关键在于高效的深度处理技术的研究开发

我们发现和证实了特殊吸附材料的可生化再生性

以地表IV的深度处理技术思路：

同步脱除COD和氨氮 同步脱除TP、SS、TN



 一种新型组合填料双床层曝气生物滤池装置

发明专利申请号：201510771582.8

试验发现：HRT=0.5h时，进水氨氮可从10mg/L稳定降到1mg/L以下

下层滤料去除COD，降低上层滤料中
异养菌与硝化菌的竞争，塑造有利
于硝化菌的生长环境，促进氨氮去除



 通过投加铝盐，让水中的磷，形成沉淀，通过滤池
脱除。



 通过计量投加甲醇，或在滤池的上部，投加固体碳
源，来补充反硝化的碳源。

 厌氧滤池也分层，上层是陶粒或其它多孔滤料，用
来固定反硝化菌，补充碳源与水混合，经过反硝化
层，脱除TN。

 理论上，将TN降到5mg/L以下是有把握的，但要
降到1.5mg/L以下，困难大。

 下部采用石英砂过滤，目标是脱除SS。



 厌氧滤池是二层或三层，若是二层，就是固着反硝
化菌的陶粒，与过滤介质石英砂。若是三层，就是
固体碳源，陶粒，石英砂。

 国外的深层厌氧滤池，往往有5-6米深，采用小石
子做过滤介质。

 目标都是脱除TN,TP，及SS.

 这以上二个滤池的主要内容，在东莞的一家纺织印
染厂进行长时间中试，结果证明了我们的设想！

 已建设了三座废水达准地表IV的工程项目完成验收。



技术放大都是一步一步的！
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中试 工程化应用小试



已实施的三项准地表IV工程

14

惠州信利（2000t/d） 东莞联德（3000t/d） 东莞超盈（20000t/d）

出水水质氨氮均低于1.5mg/L，均通过环保验收

工程化应用



低碳氮比污水
氨氮：40-80mg/L
COD=100mg/L
BOD=50mg/L

碳氮比失调
需要额外投加反硝化碳源

后果：容易导致处理出水氨氮与TN超标！



快速处理污水
使出水氨氮与TN

达标排放
吸附工艺

降低脱氮成本 亚硝化反硝化工艺



 关于亚硝化，学术界有二个难点：

 1、低浓度氨氮比较难形成亚硝化。

 2、更难的是低浓度氨氮的稳定亚硝化。

 我们通过吸附，生物再生法，实现了低浓度氨氮的
亚硝化，解决了一个水处理领域的世界难题，我们
将研究成果，整理成论文，发表在BT（IF＝5.6）
上！



基于吸附-生化解吸的低浓度氨氮废水处理技术示意图





 当我们的低浓度氨氮废水的亚硝化的文章被接收了
，我开玩笑讲，审稿的几位专家不够老辣！

 系统运行一个月左右，亚硝化率就开始下降，从
95%，一直降，降到10%，且用各种方法：低溶解
氧法，间隔曝气法等，都不能使亚硝化率恢复。

 这是第二个更难的问题：要达到稳定的亚硝化，更
难，这是真正的世界难题，目前还没有人解决！



1、吸附后的床层升温，由于只升温吸附床层，所用的热是不多的，若升温全
部的水，经济性就差了！
2、升温后的生物再生过程，当温度达36度时，发生亚硝化逆转，亚硝化率又
上升了，又可以回到90%以上！



 已连续运行了3个月，亚硝化稳定进行！

 我们解决了水处理界的世界难题：低浓度氨氮的稳
定亚硝化！

 申请发明专利！投稿国内的环境领域的顶级期刊！

 我们的文章，发表的国内期刊有：中国环境科学，
环境科学，环境化学，中国给水排水，工业水处理
，水处理技术，环境科学与技术等杂志。



 这种相对氨氮浓度高一点的废水，流经吸附柱，绝
大部分的氨被吸附，当氨的浓度慢慢增加到5mg/L
时，进入再生程序。

 由于解吸的氨氮的相对浓度还是比较高的，且处于
闭路循环，在反硝化段，投加碳源，系统的温度会
慢慢升高，这样，进一步保证了解吸再生柱的氨氮
，将转化为亚硝态氮。

 短程反硝化后的水，又回流到解吸再生柱，将吸附
的氨氮不断地解吸再生为亚硝态氮。

 如此往复，使吸附剂又重新恢复了吸附能力。



沸石吸附柱与反硝化滤池的串联的沸
石原位再生工艺图



 1、对废水中氨氮的快速吸附，吸附出水标准高。

 2、吸附剂生化再生时的短程硝化反硝化，从而节
约了碳源，降低了废水处理成本。

 3、在反硝化过程中，由于反硝化过程的放热，且
是一个封闭系统，故在系统的运行过程中，不需要
额外加热。

 4、在反硝化过程中会释放碱度，从而大幅减少了
氨氮解吸再生过程中的碱度投加量，也进一步降低
了处理成本。

 5、该工艺可实现氨氮和TN的同步脱除！



 水量大，从处理的经济性要求，脱TN，要尽量选择
补充碳源少的工艺。

 有些城市生活污水，或工业园污水，其碳氮比失调
，若要脱TN，采用全硝化反硝化的工艺，则需要
补大量的碳源而增加处理成本。

 我们的重点：如何提高氨氮的亚硝化率，尽量采用
亚硝化反硝化的手段，来脱除污水中的TN。



 利用特殊吸附材料做好氧生物反应器的载体，以提
高废水中氨氮的亚硝化率。

 再通过回流，回流到前面的厌氧反硝化系统，一方
面充分利用污水进水中的碳源，另一方面，较高的
亚硝化率，也提高了碳源的利用率。





 良好的亚硝化，不仅用于短程硝化反硝化，而且可以
解决厌氧氨氧化的瓶颈问题！

 Partial nitrification performance and mechanism 
of zeolite biological aerated filter for 
ammonium wastewater treatment. Bioresource 
Technology. 2017（241）, 473-481

 沸石曝气生物滤池短程硝化特性及其机制. 中国环境
科学. 2017.12.20，37（12）：4518-4525

 我们寻找并发现了低浓度氨氮废水的亚硝化新方法！



 该专利是在专利 基础上的进
一步发展。它适用于低C/N比的中低浓度废水的处
理达标排放。

 该专利在前置反硝化池后，使用了沉淀池，该沉淀
池，一方面脱除了反硝化池可能带出的污泥，或进
水中的悬浮物，也可以通过投加化学药剂脱磷！

 后置的下流式氨氮吸附滤池，将废水中的氨氮吸附
，从而使出水达标排放。

 氨氮吸附饱和后，再将吸附池进行生物再生，再生
液进入亚硝氮贮池，等比例泵回前段反硝化！！！



进水

混合池
反硝化
反应器

沉淀池

填
料

出水

出水池吸附柱1

填料

再生液
收集池

排泥管

碱度
池

吸附柱2

填料

工艺处理出水目标：

（2）氨氮≤1.5mg/L

（3）TN≤10mg/L

（4）TP ≤0.3mg/L

大幅度节约能耗

节省有机碳源



亚硝化研究外，厌氧氨氧化的研究也大力开展！

1m3/d高效亚硝化中试装置

50升的厌氧氨氧化小试装置



200L厌氧氨氧化的中试系统



10立方米厌氧氨氧化工程化验证系统！



 厌氧氨氧化的工程化应用，很快将进入快速发展期
，我们离技术成熟，也就只差一步之遥！

 在200L的中试装置中，我们的厌氧氨氧化启动时
间，只花了1个多月。

 我们要将大家都说难以应用的厌氧氨氧化，使用我
们新方法，在二年内将其推广开来，象目前的活性
污泥法一样的方便应用！



 课题组已将原来采用化学氧化+BAF解决不可生物
降解的有机物，提高COD的去除效率作为研究重点
，改为如何高效地生物脱氮作为研究重点。

 氨氮吸附材料的研究：最近我们人工合成吸附材料
，其吸附容量是天然沸石的3－4倍.

 分组开展：固定床反应柱，流化床反应器，SSBR
反应器等开展亚硝化实验，厌氧氨氧化研究，了解
各方法的优缺点，投资大小，操作稳定性，容积负
荷等。



2000t/d

出水

循环

生活污水

机械格栅

沉砂池

厌氧池

缺氧池

二沉池

污泥脱水

干泥外运

回
流
污
泥

物
化
污
泥

剩余污泥

消毒池

达标排放

好氧池

亚硝化设备

初期雨水处理池

反硝化设备

改造目标：

消减氨氮120kg/d，
TN120kg/d




