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摘　 要　 碳源不足是污水处理厂普遍存在的问题,低成本高效碳源对提升污水脱氮效能以及降低污水处理成本至关重要。
文章对一种新型乙二醇复合碳源(EGC)在污水反硝化脱氮进行了实验室小试和实际工程应用研究。 结果表明:EGC 反硝化

速率与乙酸钠相当,能促进反硝化的彻底进行。 在污水处理厂实际应用中,EGC 的使用能够保持出水总氮( TN)和化学需氧

量(CODCr )的稳定达标排放,使用过程中污泥松散附着的胞外聚合物( EPS)由碳源替换前的 23. 14
 

mg / ( g
 

SS)降低至 9. 16
 

mg / (g
 

SS),污泥容积指数(SVI)从 121
 

mL / g 下降至 71
 

mL / g。 相关性研究表明 L-EPS 含量与 SVI 变化呈正相关关系,相关性

曲线为 y= 2. 72x+63. 51(R2 = 0. 689),表明长期使用 EGC 不会导致污泥沉降性能降低和诱发污泥膨胀等问题。 EGC 的实际使

用成本平均仅为 0. 04 元 / m3 ,较葡萄糖降低 86. 2%,污泥平均产率仅为 0. 70
 

g / g,较替换前降低 17. 6%,表现出优异的经济适

用性,具有良好的大规模应用前景。
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Abstract　 Insufficient
 

of
 

carbon
 

sources
 

is
 

a
 

common
 

problem
 

in
 

wastewater
 

treatment
 

plants(WWTPs).
 

Low-cost
 

and
 

efficient
 

carbon
 

sources
 

are
 

essential
 

for
 

improving
 

effluent
 

nitrogen
 

removal
 

efficacy
 

as
 

well
 

as
 

reducing
 

wastewater
 

treatment
 

costs.
 

This
 

paper
 

has
 

investigated
 

the
 

waste
 

water
 

denitrification
 

effciency
 

and
 

economy
 

of
 

a
 

new
 

type
 

of
 

ethylene
 

glycol
 

composite
 

carbon
 

source
 

( EGC)
 

through
 

laboratory
 

trial
 

and
 

practical
 

engineering
 

application.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

denitrification
 

rate
 

of
 

EGC
 

is
 

comparable
 

to
 

that
 

of
 

sodium
 

acetate
 

and
 

it
 

can
 

promote
 

complete
 

denitrification.
 

In
 

the
 

practical
 

application
 

of
 

WWTP
 

EGC
 

can
 

maintain
 

the
 

effluent
 

of
 

total
 

nitrogen
 

(TN)
 

and
 

chemical
 

oxygen
 

demand
 

( CODCr )
 

stable
 

discharge.
 

The
 

sludge
 

L-EPS
 

decreased
 

from
 

23. 14
 

mg / ( g
 

SS)
 

before
 

carbon
 

source
 

replacement
 

to
 

9. 16
 

mg / (g
 

SS)
 

after
 

replacing
 

with
 

EGC,
 

and
 

the
 

sludge
 

volume
 

index
 

( SVI)
 

decreased
 

from
 

121
 

mL / g
 

to
 

71
 

mL / g.
 

The
 

correlation
 

study
 

shows
 

a
 

positive
 

correlation
 

between
 

the
 

L-EPS
 

content
 

and
 

the
 

change
 

of
 

SVI
 

with
 

a
 

correlation
 

curve
 

of
 

y= 2. 72x+63. 51
 

(R2 = 0. 689),
 

which
 

indicates
 

that
 

the
 

long-term
 

use
 

of
 

the
 

EGC
 

carbon
 

source
 

does
 

not
 

lead
 

to
 

the
 

reduction
 

of
 

sludge
 

settling
 

performance
 

or
 

induce
 

sludge
 

swelling
 

and
 

other
 

Problems.
 

Furthermore,
 

the
 

average
 

cost
 

of
 

using
 

the
 

—281—



EGC
 

carbon
 

source
 

is
 

only
 

0. 04
 

yuan / m3 ,
 

86. 2%
 

lower
 

than
 

that
 

of
 

glucose,
 

and
 

the
 

average
 

sludge
 

yield
 

is
 

only
 

0. 70
 

g / g,
 

17. 6%
 

lower
 

than
 

before
 

replacement,
 

showing
 

excellent
 

economic
 

applicability
 

and
 

promising
 

prospects
 

for
 

large-scale
 

application.
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生物反硝化是去除废水中硝酸盐的可靠且经济

可行的技术,反硝化微生物多为异养型细菌。 然而,
我国城市污水进水碳氮比( C / N)普遍较低,80%的

污水处理厂 C / N<3. 6,仅有 10%污水厂 C / N>4[1] 。
因此,工程上常常需要额外添加碳源,以促进反硝化

脱氮过程,抑制废水中硝酸盐氮的积累,实现废水

TN 的去除,外部投加碳源的选择常需要考虑化学成

本、反硝化速率、污泥产量和化学品储存安全性等要

素[2] 。 目前常用的碳源主要有甲醇、乙醇、乙酸和

乙酸盐、葡萄糖等,它们具有结构简单、易于微生物

利用等特点,但存在经济性效益低、安全性能差、适
用范围小和去除效率不稳定等方面的缺陷[3] 。

为了提升碳源经济性和脱氮过程的促进效能,
对于复合碳源的研究逐渐成为热点。 如张民权

等[4]研制出 CODCr 高达 100 万 mg / L 的复合碳源,
可显著降低碳源使用量,但碳源稳定性较差,容易分

解;周玮[5]研究复合碳源对渗滤液脱氮作用,相比

于乙酸钠,反应速率更快,但使用成本较高;相对于

以上复合碳源,袁芳等[6] 利用乙醇副产物作为反硝

化碳源,反硝化脱氮效果与乙酸钠相当,且有助于提

升微生物种群丰富度;丁晓萍等[7] 利用甘油生物质

废弃物衍生物制备的复合碳源,能有效降低 TN 含

量,处理成本较乙酸钠大幅降低,还可促进反硝化菌

的大量繁殖;蒋铭明等[8] 研究甲醇复合碳源对不锈

钢酸洗废水中硝酸盐去除性能,结果表明可试下 TN
的稳定去除,同时可改善污泥的性状,降低碳源投加

量,相比于传统复合碳源,醇类复合碳源可改善醇类

单独使用导致的安全风险,更好利用其分子量小、
CODCr 当量高等特性强化微生物脱氮。

 

乙二醇是最简单多元醇,在实际应用过程中,碳
源的选择指标主要有 CODCr 当量、产泥系数、适用

范围等。 本文所选用的以乙二醇为主要成分的复合

碳源( EGC) 纯度可达 95% 以上, 远高于乙酸钠

30% ~ 40%的纯度,换算乙二醇的 CODCr 当量可达

116 万 mg / kg,远高于乙酸钠的 30 万 ~ 40 万 mg / kg
( 根据乙酸钠浓度换算) 以及葡萄糖的 100 万

mg / kg,碳源的分子量小,使用成本低,是一种高效

的反硝化碳源。 目前关于乙二醇作为碳源,其强化

脱氮过程在实际应用的相关研究还比较少见,作用

机理也尚不明确。 因此,本文拟以 EGC 为反硝化过

程中的基础外部碳源,从其脱氮效能、脱氮机理以及

经济适用性等多渠道探究了 EGC 在污水处理中应

用的可行性,以期填补研究空白,为外部碳源的选择

提供参考,并为外部碳源的应用提供理论支撑和技

术支持。
1　 材料与方法
1. 1　 EGC 主要成分及特性

EGC 是一种液体碳源,其主要组成是质量分数

约为 90%乙二醇、0. 5%碳酸氢镁、其余为水,不含氯

离子。 EGC 密度约为 1. 07
 

g / cm3,成分简单,其主

要成分乙二醇作为最简单的二元醇,根据乙二醇安

全技术说明书,乙二醇可以任意比例与水互溶,生物

毒性和生态毒性低,沸点为 118
 

℃,凝固点较低,使用

方便、无爆炸危险,使用安全性能较高。 碳源中碳酸

氢镁的加入,可以调节平衡反应体系的碱度,还可以

增加污泥的絮凝性[9] ,有助于提升微生物脱氮除磷的

效率。 EGC 不引入钠离子,该碳源可以有效降低体系

出水的盐度,有利于出水在环境中更好的消纳。
1. 2　 试验装置及试验方法

小试试验对比分析了乙酸钠、葡萄糖和 EGC 的

反硝化速率,以验证 EGC 在脱氮方面的高效性能。
小试反应器有效容积为 4. 5

 

L,活性污泥来自某污

水处理厂,污泥质量浓度( MLSS)约为 4
 

000
 

mg / L,
MLVSS / MLSS 为 0. 57 ~ 0. 73,试验前缓慢搅拌释氧,
使得污泥 DO 质量浓度<0. 5

 

mg / L,然后将模拟废水

置入反应器内,分别在 30、60、120、180、240
 

min 和

300
 

min 取样,测定硝酸盐氮(NO-
3 -N)浓度变化。 试

验系统进水为模拟废水,主要成分是 KNO3,质量浓

度为 60
 

mg / L,碳源投加量保证 C / N 为 6,整个反应

阶段控制温度约为 25
 

℃ 。
1. 3　 EGC 工程应用

以四川省川北某生活污水处理厂为例,探究

了 EGC 在实际污水处理中的效果。 该厂采用

AAO 氧化沟工艺处理污水,工艺流程如图 1 所示,
设计处理规模为 2×104

 

m3 / d,设计出水水质为《城

镇污水处理厂污染物排放》 ( GB
 

18918—2002) 一
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级 A 标准,厂站常年进水平均 CODCr 为 110. 36
 

mg / L,TN 为 50. 34
 

mg / L,C / N 约为 2. 73,碳源严

重不足,需补充碳源以强化 TN 去除过程。 该污水

处理厂使用葡萄糖作为反硝化碳源,出水 TN 存在

超标情况,为了提升生化系统的脱氮性能,于 5
月—12 月使用 EGC 完全替代葡萄糖,碳源投加点

位不变,EGC 投加量根据实际进水 CODCr 和出水

TN 浓度实时进行调整。 每日监测厂站进出水

CODCr、TN、30
 

min 的沉降比( SV30 ) 、MLSS,计算污

染物去除效率、污泥容积指数( SVI) 和产泥系数,
每月取样测定污泥胞外聚合物( EPS) 含量,以评

价碳源对污泥性能的影响。

图 1　 污水处理厂工艺流程

Fig. 1　 Process
 

Flow
 

of
 

WWTP

图 2　 不同碳源的反硝化效能对比

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

Denitrification
 

Efficiency
 

of
 

Different
 

Carbon
 

Sources

1. 4　 分析项目与检测方法

试验每次取样量为 50
 

mL,采用 0. 45
 

μm 滤膜

过滤后进行检测。 NO-
3 -N 采用氨基磺酸紫外分光

光度法测定,TN 浓度采用《水质
 

总氮的测定
 

碱性

过硫酸钾消解紫外分光光度法》 (HJ
 

636—2012)进

行测定,CODCr 含量采用《水质
 

化学需氧量的测定
 

重铬酸盐法》(HJ
 

828—2017)测定;污泥 SV30、MLSS
采用《城市污水处理厂污泥检验方法》 ( CJ / T

 

221—
2005)测定;每月采集污泥样品,参照王先宝等[10] 的

方法提取活性污泥 EPS,并检测蛋白质(PN)和多糖

(PS) 浓度,其中 PN 采用考马斯亮蓝法( Bradford
法)测定,PS 采用苯酚-硫酸法测定,以各层 PN 和

PS 的之和作为污泥各层 EPS 的总量。
2　 结果与讨论
2. 1　 不同碳源反硝化性能评估

城市废水中无机氮磷的排放是导致河流湖泊水

体富营养化的主要原因[11] ,实际污水处理过程中通

过曝气调节、微生物浓度调节后出水氨氮质量浓度

常常低于 0. 1
 

mg / L,出水中的 TN 主要来源于 NO-
3 -

N 的积累,因此,NO-
3 -N 的去除效果直接影响出水

TN 指标是否达标。
图 2 为不同碳源的脱氮效能和反硝化速率。 由

图 2(a)可知,在 C / N 为 6 的条件下,经过 300
 

min
的反应时间,葡萄糖、乙酸钠和 EGC 组的 NO-

3 -N 分

别降至 23. 7、2. 9
 

mg / L 和 1. 1
 

mg / L,对硝酸盐的去

除率分别为 60. 4%、95. 2%和 98. 2%,表明乙酸钠和

EGC 的反硝化效果优于葡萄糖。 结合图 2( b),在
0 ~ 120

 

min,乙酸钠碳源的反硝化速率平均为 0. 37
 

mg
 

NO-
3 -N / (L·min),高于 EGC 的 0. 32

 

mg
 

NO-
3 -N /

(L·min),而在后期 120
 

min 后,乙酸钠碳源的反硝

化速率平均为 0. 07
 

mg
 

NO-
3 -N / ( L·min),略低于

EGC 的 0. 11
 

mg
 

NO-
3 -N / ( L·min)。 在反应初期,

—481—
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EGC 对微生物反硝化的促进作用略低于乙酸钠,但
随着底物浓度的不断降低,EGC 在低浓度下反硝化

速率更高,NO-
3 -N 去除更彻底。

2. 2　 EGC 的工程应用效能分析

在实验室小试基础上,探究 EGC 作为外加碳源

在工程应用的脱氮效果。 在 3 月—12 月的试验周

期内,水温随季节不断变化,碳源替换前,水温平均

值为 21. 0
 

℃ ,替换后的 6 月—8 月水温较高,但在

10 月—12 月,水温平均值仅为 19. 4
 

℃ ,表明所得试

验结果可排除由于温度变化导致污泥活性变化引起

的反硝化速率的增长。

图 3　 EGC 替换前后污水处理厂指标变化

Fig. 3　 Indices
 

Changes
 

of
 

WWTP
 

before
 

and
 

after
 

EGC
 

Replacement

图 3 为污水处理厂 300
 

d 的运行数据。 图 3(a)
为碳源替换前后进出水 TN 随时间变化,使用 EGC

碳源之前,该厂使用常规的葡萄糖作为碳源,在进水

TN 平均质量浓度为 67. 62
 

mg / L 条件下,出水的 TN
平均值为 12. 53

 

mg / L,TN 平均去除率为 81. 22%,
该结果较常规葡萄糖脱氮结果偏高[12] ,主要是冬季

TN 进水浓度高,为了使出水浓度达标,污水厂会加

大碳源投加量以及增加缺氧水力停留时间的缘故。
试验第 76

 

d,使用 EGC 完全替换葡萄糖碳源,出水

TN 浓度较替换之前明显下降并逐渐趋于稳定。 在

长达 220
 

d 的试验过程中,出水 TN 平均质量浓度仅

为 9. 11
 

mg / L,平均去除率为 84. 07%。 该结果低于

小试的试验值,主要是季节变化导致进水 TN 平均

质量浓度降低至 51. 63
 

mg / L,以及气温上升、微生

物活性增加、污水厂减少反硝化停留时间所致。
图 3(b)为碳源替换前后污水厂进出水 CODCr 浓度

变化,整个试验阶段污水处理厂进水平均 C / N 仅为

2. 15,碳源严重不足,需要使用外加碳源以提升系统

脱氮效能。 试验 1 ~ 76
 

d 使用葡萄糖作为外加碳

源,出水 CODCr 平均值分别为 16. 63
 

mg / L,CODCr

去除率为 89. 89%,换成 EGC 后,出水 CODCr 平均值

降至 11. 07
 

mg / L,CODCr 去除率为 89. 3%。 替换前

后出水 CODCr 浓度均稳定达到一级 A 标准。
EGC 工程应用结果表明,EGC 作为外加碳源,

具有稳定优良的脱氮效能,能够保证系统 TN、CODCr

出水稳定达标,是一种高效的外加碳源。
2. 3　 生化系统污泥性能

污泥膨胀会导致二沉池固液分离困难、出水水

质恶化等现象,是活性污泥生物处理系统常见运行

难题。 目前已有大量的文献证明投加乙酸钠、葡萄

糖、蛋白胨、尿素、腐植酸、乳酸钠等碳源均会不同程

度地诱发污泥膨胀[13] 。 为了探究 EGC 的添加是否

会引发活性污泥膨胀,对 SVI 进行了测定。 由图 4
可知,使用 EGC 之前,生化池污泥 SVI 平均值为

121
 

mL / g,污泥沉降性能较差,使用 EGC 之后,SVI
值逐渐减小,至第 200

 

d 污泥 SVI 值降低为 71
 

mL / g,
而后 SVI 值保持在 60 ~ 100

 

mL / g。 试验前期,污泥

SVI 值得下降可能归结于水温升高微生物活性增强

导致的菌胶团生长引起,但 200
 

d 后随着水温不断

降低,体系的 SVI 值始终低于 EGC 替换前,表明

EGC 具有改善污泥沉降性能的作用,长期使用 EGC
的生化池不会出现污泥膨胀现象。

研究[14-15]表明,微生物 EPS(胞外聚合物)对污

泥沉降性能有显著的影响。 为了探究 EGC 对污泥
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SVI 影响的机理,每月对污泥 EPS 进行了测量。 结

果如图 4 所示,污泥松散结合 EPS( L-EPS)含量整

体呈现降低趋势,从试验开始的 23. 14
 

mg / ( g
 

SS)
降低至 300

 

d 后的 9. 16
 

mg / (g
 

SS),紧密黏附 EPS
(T-EPS)则呈现波动状态,无明显变化趋势。 SVI
与 EPS 含量变化相关性分析表明, L-EPS 含量与

SVI 变化呈正相关关系,相关性曲线为 y = 2. 72x+
63. 51(R2 = 0. 689),而 T-EPS 与污泥 SVI 变化无显

著相关关系。 原因可能是 L-EPS 具有官能团如羟

基、羧基和磷酸盐使得絮凝体表面整体带负电荷,具
有疏松结构和流变特性。 根据 DLVO 理论[16] ,
L-EPS 的减少会降低基团间的静电斥力,从而增加

污泥的沉降性能,而带正电荷的离子的加入可通过

压缩双电层、离子架桥等方式提高污泥沉降性能,因
此,EGC 碳源中镁离子的加入有利于进一步降低

Zeta 电位,提高污泥絮凝性能。

图 4　 污泥 SVI 及 EPS 随时间变化

Fig. 4　 Variation
 

of
 

Sludge
 

SVI
 

and
 

EPS
  

with
 

Time

EGC 主要成分乙二醇等脂溶性物质通过自由

扩散方式进入细胞,经过多次氧化最终转化为乙酰

辅酶 A,而后进入三羧酸循环( TCA),微生物通过

TCA 产生电子并将它们转移到 NADH(还原型辅酶

Ⅰ)、FADH2(还原型辅酶 Q),并通过电子转移的无

氧呼吸过程系统实现硝酸盐还原和转化为其他氮氧

化物,最终转化为氮气[17] 。 反硝化脱氮过程主要涉

及 4 种酶,即 NaR(膜结合硝酸盐还原酶)、NaP(周

质硝酸盐还原酶)亚硝酸盐还原酶(NiR)、一氧化氮

还原酶(NoR)、一氧化二氮还原酶(N2oR)。 NAR 在

高水平硝酸盐的厌氧条件下上调表达,NAP 在较低

硝酸盐浓度的周质中起作用,硝酸盐还原酶合成受

O2 的限制[18] 。 研究[19] 表明,醇的加入使得细胞具

有更强的自适性,创造细胞内的缺氧环境以诱导代

谢调节。 亚硝酸盐快速转化为 NO,随后转化为 N2O
是反硝化过程中的重要步骤,亚硝酸盐和 NO 可能

会积聚到对生物体有毒的水平,而当有机负荷相对

较低时(C / N≤2. 5),NoR 活性因无法获得足够的电

子而受到抑制,从而产生 N2O,因此,适当投加碳源

可大幅减少 N2O 得产生,提高反硝化菌活性。 此

外,低 pH 也是导致反硝化中 N2O 积累的重要原因,
维持稳定的碱度也有利于加快碳氧化速率,减小不

同氮氧化酶之间的竞争[20] 。 综上,EGC 可通过诱导

微生物细胞内缺氧环境的形成和提升碳氧化速率,
减少 N2O 的产生和累积等微观机制,从而实现高效

脱氮。
3　 经济运行指标分析

 

对试验期间污水厂碳源药剂单耗及产泥系数进

行分析,以了解 EGC 在降本增效的成效。 由图 5 可

知,在使用 EGC 碳源之前,污水厂葡萄糖碳源使用

平均成本为 0. 29 元 / m3,最高值达到 0. 44 元 / m3,
完全替换为 EGC 之后,碳源的使用成本平均仅为

0. 04 元 / m3,在保证 TN 出水浓度长期稳定条件下,
碳源成本下降了约 86. 2%。 按照试验污水处理厂现

状处理能力计算,仅碳源使用费用一项,一年可节约

成本约 40 万元(仅计算 11 月—次年 4 月碳源大规模

使用阶段的碳源成本),具有显著的降本增效效果。

图 5　 污水厂碳源药剂单耗及产泥系数

Fig. 5　 Unit
 

Consumption
 

of
 

Carbon
 

Source
 

Chemicals
 

and
 

Sludge
 

Production
 

Factor
 

in
 

WWTPs
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除了碳源直接使用成本外,污泥产率与污泥处

置成本密切相关,也是污水厂碳源重点关注的经济

指标。 为此在试验过程中,对污水处理厂污泥产率

(YCOD)进行了计算。 如图 5 所示,试验 1 ~ 76
 

d,葡
萄糖碳源的平均污泥产率为 0. 85

 

g / g,替换成 EGC
后(第 76

 

d),污泥平均产率降至 0. 70
 

g / g,较替换

前下降约 17. 6%,但该试验结果大于相关文献报道

的乙醇、乙酸钠的 0. 42、0. 65
 

g / g[21] ,主要是在实际

生产过程中,进水中携带有大量泥沙导致污泥产量

增加。 试验第 200 ~ 300
 

d,污泥产率从 0. 64
 

g / g 缓

慢上升至 0. 71
 

g / g,主要原因是季节变化水温升高

导致微生物生长速率提升,但该阶段污泥产率始终

小于替换前,表明 EGC 具有降低和维持较低污泥产

率的特点。
4　 结论

(1)EGC 成分简单,不含重金属,不引入含盐离

子,避免使用时产生二次污染,具有环境友好的特

性。 通过诱导微生物细胞内缺氧环境的形成和碳氧

化速率,EGC 碳源在促进反硝化脱氮方面与乙酸钠

有同等优异的效能,能够维持出水 TN、CODCr 的稳

定达标排放。
(2)替换为 EGC 后,污水厂污泥的 EPS 中 L-EPS

从 23. 14
 

mg / (g
 

SS)降低至 9. 16
 

mg / ( g
 

SS),污泥

的沉降性能逐渐增强,SVI 值保持在 60 ~ 100
 

mL / g,
表明长期使用 EGC 不会诱发污泥膨胀等问题。

(3) EGC 中 CODCr 当量高达 116 万 mg / kg,适
用于进水有机物浓度较低,TN 去除效率不佳的各类

污水处理厂,药剂使用成本低,污泥产率低,降本增

效成果显著,具有广泛的适用性和推广价值。
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