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三级 AO 工艺中的硝化液回流比对食品工业废水的处理影响
生　 骏1,马子航2,林莉峰1,林剑雄1,周　 振2,∗

(1. 上海市政工程设计研究总院<集团>有限公司,上海　 200092;2. 上海电力大学环境与化学工程学院,上海　 200090)

摘　 要　 【目的】 　 研究旨在系统探讨硝化液回流比对食品工业废水处理效果的影响,聚焦于不同回流系统下三级缺氧 / 好氧

(AO)工艺的硝化与反硝化性能差异,并分析硝化液回流比对溶解性有机物降解规律的作用机制。 【方法】 　 通过构建双回流

系统(400%)与单回流系统(200%)的三级 AO 工艺模型,定量比较 2 种系统对食品工业废水中氨氮和总氮( TN)去除效果的

差异。 结合荧光光谱和二维相关性分析,深入探讨溶解性有机物中类富里酸和类腐殖质的降解规律与效率。 【结果】 　 硝化

液回流比的增加显著提升三级 AO 系统的硝化和反硝化能力,双回流系统氨氮和 TN 去除率分别稳定在 97. 4% ± 2. 8%和

91. 6%±3. 3%,平均出水氨氮和 TN 质量浓度分别为(1. 3±0. 5)
 

mg / L 和(5. 7±1. 8)
 

mg / L,满足排放标准要求。 荧光类物质分

析表明,双回流系统内微生物活性高于单回流系统,类富里酸和类腐殖质的降解程度显著提升。 二维相关性分析显示,尽管

回流比的变化未影响溶解性有机物(DOM)的降解顺序,但双回流系统在富里酸类物质与腐殖质的降解效率方面表现出显著

优势。 【结论】 　 双回流系统能够显著提升食品工业废水处理过程中氨氮和总氮的去除效果,同时增强溶解性有机物中类富

里酸和类腐殖质的降解效率,为实际工程中三级 AO 工艺的优化提供了重要的理论依据和实践指导。
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Abstract　 [Objective] 　 This
 

study
 

aims
 

to
 

systematically
 

investigate
 

the
 

impact
 

of
 

nitrification
 

liquid
 

recirculation
 

ratios
 

on
 

the
 

treatment
 

efficiency
 

of
 

food
 

industry
 

wastewater,
 

focusing
 

on
 

the
 

differences
 

in
 

nitrification
 

and
 

denitrification
 

performance
 

under
 

various
 

recirculation
 

configurations
 

in
 

a
 

three-stage
 

anoxic / oxic
 

( AO)
 

system.
 

Additionally,
 

the
 

study
 

examines
 

the
 

effect
 

of
 

recirculation
 

ratios
 

on
 

the
 

degradation
 

mechanisms
 

of
 

dissolved
 

organic
 

matter
 

(DOM).
 

[Methods]　 A
 

three-stage
 

AO
 

process
 

was
 

modeled
 

using
 

a
 

dual-recirculation
 

system
 

(400%)
 

and
 

a
 

single-recirculation
 

system
 

(200%).
 

The
 

treatment
 

performance
 

was
 

quantitatively
 

compared
 

in
 

terms
 

of
 

ammonia
 

nitrogen
  

and
 

total
 

nitrogen
 

( TN)
 

removal
 

efficiencies.
 

Fluorescence
 

spectroscopy
 

and
 

two-dimensional
 

correlation
 

analysis
 

were
 

employed
 

to
 

explore
 

the
 

degradation
 

patterns
 

and
 

efficiencies
 

of
 

DOM,
 

specifically
 

focusing
 

on
 

humic-like
 

and
 

fulvic-like
 

substances.
 

[Results]　 Increasing
 

the
 

recirculation
 

ratio
 

significantly
 

enhanced
 

the
 

nitrification
 

and
 

denitrification
 

capabilities
 

of
 

the
 

three-stage
 

AO
 

system.
 

In
 

dual-recirculation
 

system,
 

ammonia
 

nitrogen
 

and
 

TN
 

removal
 

efficiencies
 

were
 

stabilized
 

at
 

97. 4%±2. 8%
 

and
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91. 6%±3. 3%,
 

respectively,
 

with
 

average
 

effluent
 

ammonianitrogen
 

and
 

TN
 

mass
 

concentrations
 

of
 

(1. 3±0. 5)
 

mg / L
 

and
 

(5. 7±1. 8)
 

mg / L,
 

meeting
 

discharge
 

standards.
 

Fluorescence
 

spectroscopy
 

revealed
 

that
 

microbial
 

activity
 

was
 

higher
 

in
 

dual-recirculation
 

system
 

compared
 

to
 

the
 

single-recirculation
 

system,
 

with
 

significantly
 

improved
 

degradation
 

of
 

fulvic-like
 

and
 

humic-like
 

substances.
 

Two-
dimensional

 

correlation
 

analysis
 

indicated
 

that
 

while
 

changes
 

in
 

the
 

recirculation
 

ratio
 

did
 

not
 

alter
 

the
 

degradation
 

sequence
 

of
 

DOM,
 

the
 

dual-recirculation
 

system
 

exhibited
 

superior
 

degradation
 

efficiency,
 

with
 

fulvic-like
 

substances
 

being
 

degraded
 

prior
 

to
 

humic-like
 

substances.
 

[Conclusion]　 The
 

dual-recirculation
 

system
 

significantly
 

improves
 

the
 

removal
 

efficiency
 

of
 

ammonia
 

nitnogen
 

and
 

TN
 

in
  

treatment
 

of
 

food
 

industry
 

wastewater
 

while
 

enhancing
 

the
 

degradation
 

of
 

fulvic-like
 

and
 

humic-like
 

substances
 

in
 

DOM.
 

These
 

findings
 

provide
 

critical
 

theoretical
 

support
 

and
 

practical
 

guidance
 

for
 

optimizing
 

three-stage
 

AO
 

processes
 

in
 

engineering
 

applications.
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福建省某工业园区内企业主要为屠宰与肉类加

工企业,产生废水类型主要为食品工业废水。 由于

园区内企业自建污水处理站处理水平不高,污水未

能达标排放,而附近污水处理厂原设计主要是针对

生活污水,出水仅达到《城镇污水处理厂污染物排

放标准》(GB
 

18918—2002)一级 B 标准。 根据附近

水域保护政策要求,现规划福建省某工业园区污水

经集中处理后排放,出水化学需氧量(CODCr )、氨氮

等指标执行《地表水环境质量标准》 ( GB
 

18918—
2002)Ⅳ类标准,总氮(TN) ≤10. 0

 

mg / L,其余指标

执行 《 城镇污水处理厂污染物排放标准》 ( GB
 

18918—2002) 一级 A 标准(即整体出水水质执行

“准Ⅳ类”标准)。 相较于原有排放标准,现有标准

对氨氮和 TN 的排放提出了更高的要求。
为确保该食品工业废水经处理后稳定达标,采

用多级 AO 工艺强化生物系统的脱氮能力。 相比于

传统活性污泥工艺,多级 AO 工艺中缺氧和好氧的

快速交替可以实现对进水碳源的高效利用,能够在

相同水力停留时间(HRT)内获得更好的脱氮效果,
这使得多级 AO 工艺在提标改造案例中常作为生物

系统的优选工艺[1-2] 。 现有多级 AO 工艺多由 2 ~ 4
段缺氧 / 好氧池组成,更多的分段数将放大多级 AO
工艺操作的复杂性,增加运行成本,同时也会减弱对

脱氮效率的提升效果[3] ,本研究选用三级 AO 工艺

处理该食品工业废水。 影响三级 AO 工艺脱氮效果

的因素较多,其中硝化液回流比是影响脱氮稳定性

的关键因素之一[4] 。 福建某工业园区内食品工业

废水 CODCr / TN 比为 8. 0 ~ 16. 5,本试验过程中无外

加碳源,仅通过提升硝化液回流比增强系统脱氮效

果。 目前硝化液回流比对三级 AO 工艺高标准脱氮

性能影响的研究报道较少,本研究通过改变硝化液

回流比,研究其对三级 AO 系统稳定达标的影响。
1　 试验材料和方法
1. 1　 试验装置进水水质及分析方法

试验原水取自福建省某屠宰和肉类加工工业园

区的食品工业废水,选用聚合氯化铝和聚丙烯酰胺

混凝以去除悬浮固体和油类,混凝上清液作为三级

AO 系统进水,进水各水质指标如表 1 所示。 氨氮、
TN、CODCr 等均采用国家标准方法测定[5] 。 溶解氧

(DO)和 pH 采用哈希 HQ30D 便携式测定仪测定。
表 1　 三级 AO 系统进水水质

Tab. 1　 Influent
 

Water
 

Quality
  

of
 

Tertiary
 

AO
 

System

水质指标 数值 检测方法 检测仪器

pH 值 7. 10~ 8. 30 仪器测定 HQ30D
 

便携式 pH
 

计

氨氮 / (mg·L-1 ) 89. 3 ~ 152. 8 纳氏试剂分光光度法 UV-2000 紫外可见分光光度计

TN / (mg·L-1 ) 102. 6~ 177. 5 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法 UV-2000 紫外可见分光光度计

CODCr / (mg·L-1 ) 773 ~ 1
 

251 重铬酸钾法 滴定装置

DO / (mg·L-1 ) 3. 55~ 4. 08 仪器测定 HQ30D
 

便携式溶氧仪

1. 2　 试验模拟系统

生物试验装置主要由 2 套平行的三级 AO 系

统组成( 图 1) ,2 套三级 AO 系统除硝化液回流

比不同外其余规格和操作参数均相同。 每套系

统处理水量为 50
 

L / d,HRT 为 58
 

h,有效容积为

116
 

L,污泥龄为 20
 

d。 由隔板分为厌氧池 ( 20
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L)和 3 组规格相同的缺氧 / 好氧池( 8
 

L / 24
 

L) ,
共 7 个格室,按照 An、A1、O1、A2、O2、A3、O3 依

次表述。 污水首先通入厌氧池 ( An) ,至厌氧池

末端分为 3 段,按照 50%:25%:25%的比例分别

流入缺氧池 1 ( A1 ) 、缺氧池 2 ( A2 ) 和缺氧池 3
( A3) ,自好氧池 3 ( O3) 末端流入沉淀池。 厌氧

池和所有缺氧池均设有搅拌装置,所有好氧池底

部均布设空气扩散器,通过调节空气流量计将两

系统好氧区内 DO 质量浓度控制为 2 ~ 4
 

mg / L。

两系统污泥回流均为从二沉池底部回流 100%的

混合液至厌氧池( An) 前端,用于补充污泥浓度。
根据不同的硝化液回流方案将 2 套三级 AO 系统

分为单回流系统和双回流系统,单回流系统设计

单段内回流,由好氧池 3 ( O3 ) 回流至缺氧池 1
( A1) ,回流比 200%,双回流系统设计两段内回

流,由好氧池 3( O3)回流至缺氧池 1( A1)和好氧

池 2( O2 ) 至缺氧池 1 ( A1 ) , 单段回流比均为

200%,共计 400%的硝化液回流比。

图 1　 三级 AO 工艺流程

Fig. 1　 Process
 

flow
 

of
 

Tertiary
 

AO
 

1. 3　 平行因子和二维相关性光谱分析

利用 Matlab 软件的 DOMFluor 工具包对所得三

维荧光数据进行建模。 去除数据集中的散射峰并剔

除异常数据,PARAFAC 根据裂半分析确定主成分

数量,通过残差分析检验模型的有效性,确定各荧光

峰位置和强度。 运用 2Dshige 软件对所得同步荧光

光谱数据进行二维相关光谱分析,从而获得样本的

二维相关谱图,并以此判断各组分降解发生的先后

顺序[6] 。 三维荧光光谱采用岛津 RF-5301pc 荧光分

光光度计测定。
2　 结果和讨论
2. 1　 硝化液回流比对三级 AO 系统脱氮能力影响

分析

为研究硝化液回流比对三级 AO 系统脱氮能力

的影响,进行了为期 71
 

d 的连续流试验(图 2)。 试

验第 0 ~ 55
 

d 为调试阶段,此阶段进水氨氮和 TN 质

量浓度分别为(65. 6±13. 8)
 

mg / L 和(78. 4±15. 8)
 

mg / L,两系统调试阶段初期出水氨氮和 TN 均维持

在较高浓度。 双回流系统氨氮和 TN 去除率的增加

速度明显快于单回流系统。 在第 23
 

d 双回流系统

出水氨氮和 TN 质量浓度分别降至 3. 5
 

mg / L 和 9. 8
 

mg / L[ 图 2 ( c)], 氨氮去除率 ( AOE ) 迅速升至

96. 4%,此时出水 TN 已满足要求( TN≤10
 

mg / L)。

单回流系统则需要更长的适应期,在整个调试期内单

回流系统出水氨氮的质量浓度始终高于 2. 7
 

mg / L,出
水 TN 在第 50

 

d 后才能达到排放标准要求,且仍有

较大波动,AOE 在整个调试期内始终低于 88%。 在

相同的操作条件下,双回流系统表现出了对高氨氮

废水更快的适应能力和更强的脱氮能力,单回流系

统对高氨氮废水适应较慢。
在系统运行的第 17 ~ 44

 

d,波动的进水 pH 值

(6. 4 ~ 9. 0) 严重影响两系统脱氮性能,在第 33 ~
44

 

d 内,双回流系统和单回流系统出水 TN 分别为

(16. 5±3. 3)
 

mg / L 和(17. 9±2. 1)
 

mg / L,两系统脱

氮性能并未表现出显著性差异[显著性水平(a) =
0. 05,显著性概率( p) = 0. 90],均未能达到出水水

质要求(TN≤10
 

mg / L)。 第 17 ~ 44
 

d 内两系统出水

氨氮占 TN 浓度的 61. 9% ~ 86. 8%,表明此时系统脱

氮能力的主要限制因素为硝化能力。 不稳定的 pH
影响了硝化菌活性,从而引起系统脱氮效率的下降。
由进水氨氮和 TN 的浓度可知,进水中的含氮污染

物主要以氨氮形式存在(占比为 81. 2%±4. 9%),在
碱性条件下,较高的氨氮浓度必然导致游离氨(FA)
的生成,多项研究表明 FA 会对参与生物处理过程

的功能性微生物产生抑制作用,尤其对硝化菌会产

生明显的抑制效果[7] ,从而影响氨氮的去除率。 通
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图 2　 (a)双回流和(b)单回流系统进出水 CODC r 和进水 pH 值变化,(c)双回流和(d)单回流系统进出水氨氮

和 TN 及 AOE 变化

Fig. 2　 Variations
 

of
 

Influent
 

and
 

Effluent
 

CODCr
 and

 

Influent
 

pH
 

Value
 

(a)
 

Double
 

Reflux;
  

(b)
  

Single
 

Reflux
 

System
 

and
 

Variations
 

of
 

Influent
 

and
 

Effluent
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

and
 

TN
 

Concentration
 

as
 

well
 

as
  

AOE;
  

(c)
 

Double
 

Reflux;
  

(d)
 

Single
 

Reflux
 

System

过调控系统进水 pH 在较低范围内以降低进水 FA
浓度,可以有效缓解 FA 对微生物活性的抑制作用,
从而使系统内微生物更快地适应高氨氮环境。

在第 45
 

d 通过调控进水 pH,将两系统 An 格

pH 值控制为 7. 5±0. 1。 双回流系统在 pH 调控策略

实施后出水氨氮和 TN 浓度迅速下降,在 pH 调控后

3
 

d 内双回流系统脱氮性能恢复至 pH 波动前的水

平,出水 TN 质量浓度<
 

10
 

mg / L。 双回流系统 AOE
在调控 pH 后迅速恢复,且在调控策略实施 7

 

d 后得

到进一步提升,双回流系统稳定阶段(56 ~ 71
 

d)出

水氨氮和 TN 质量浓度分别稳定在(1. 3±0. 5)
 

mg / L
和(5. 7±1. 8)

 

mg / L,均满足标准的要求。 单回流系

统稳定阶段出水氨氮质量浓度[(2. 8±0. 7)
 

mg / L]
为双回流系统的 2. 2 倍,两系统出水氨氮浓度表现

出显著性差异(a = 0. 05,p = 1. 2×10-8 )。 在稳定阶

段,单回流系统出水 TN 质量浓度 [( 7. 0 ± 2. 2)
 

mg / L]达到出水标准,两系统出水 TN 浓度无明显差

异(a= 0. 05,p= 0. 06)。 相比于单回流系统,双回流系

统表现出了对高氨氮废水更强的适应能力。 内回流

的增加有效提升了三级 AO 工艺的脱氮能力,在相同

的 HRT 内提升了出水水质,达到了排放标准要求。
两系统运行期间出水 CODCr 浓度均在第 45

 

d 左右趋

于稳定,双回流系统和单回流系统出水 CODCr 质量浓

度最终维持在(65. 3 ± 23. 6)
 

mg / L 和(66. 2 ± 17. 9)
 

mg / L,经混凝沉淀深度处理后出水 CODCr 质量浓度

分别可达到(22. 1±4. 8)
 

mg / L 和(23. 1±3. 2) mg / L,
均可满足《地表水环境质量标准》(GB

 

3838—2002)Ⅳ
类标准的要求(CODCr≤

 

30
 

mg / L)。
2. 2　 硝化液回流比对各单元脱氮影响研究

图 3 反映了两系统在运行稳定后,系统内每个

单元格对含氮污染物的去除能力。 单回流系统每日

TN 的去除能力为 4. 4
 

g,双回流系统每日 TN 的去
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图 3　 (a)双回流系统和(b)单回流系统各单元氨氮和 TN 去除贡献

Fig. 3　 Contributions
 

of
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

and
 

TN;
  

(a)
 

Double
 

Reflux;
 

and
 

(b)
 

Single
 

Reflux
 

System

除能力为 4. 7
 

g,双回流系统的脱氮能力优于单回流

系统。 进水中的有机氮经 An 和 A1 格水解后转化

为氨氮,水解产生的氨氮导致两系统 An 和 A1 格氨

氮浓度上升[8] 。 单回流系统 A2 格的 TN 去除能力

最高,为 1. 1
 

g / d,表明单回流系统 TN 的去除主要

图 4　 基于 PARAFAC 分析的 3 类荧光组分划分

Fig. 4　 Three
 

Types
 

of
 

Fuorescent
 

Components
 

Based
 

on
 

PARAFAC
 

Analysis

发生在 A2 格内,双回流系统 TN 的去除主要发生在

A1 和 A2 格,分别为 1. 1
 

g / d 和 1. 2
 

g / d,对 TN 去除

的贡献占 48. 9%。 将 TN 去除控制在 A1 和 A2 格有

利于维持双回流系统的脱氮能力,且能保证双回流

系统长期稳定的低 TN 浓度出水。 两系统好氧区均

存在 TN 降低的现象,这可能来自于两系统好氧池内

存在的同步硝化反硝化过程。 两系统 O1 格氨氮浓度

较高,对微生物活性产生了一定的抑制作用[9] ,随着

氨氮浓度沿水流方向逐渐降低,微生物活性得以恢

复,使得两系统 O1 格氨氮去除能力低于 O2 和 O3
格。 对两系统好氧池的脱氮能力进行对比,可以发现

单回流系统好氧区总体氨氮去除能力为 3. 6
 

g / d,而
双回流系统好氧区总体氨氮去除能力为 4. 0

 

g / d,表

明增加一段回流后,三级 AO 系统的硝化能力同样得

到提升。 硝化液回流比的增大为缺氧池提供了更为

充足的底物,在强化反硝化的同时提升了有机物消耗

速率[10] ,这降低了有机物对硝化菌生长的影响,从而

增强了后续好氧池的硝化作用。
2. 3　 溶解性有机物迁移转化规律分析

2. 3. 1　 不同硝化液回流比条件下溶解性有机物组

分划分

利用 Matlab 对生物系统内的沿程三维荧光数

据进行平行因子分析, 共鉴别出 3 种荧光组分

(图 4),包括类富里酸(组分 1),类蛋白质(组分 2)
和类腐植酸 ( 组分 3 )。 组分 1 的荧光峰位于

350
 

nm / 420
 

nm, 在 可 见 光 区 类 富 里 酸 ( 310 ~
360

 

nm / 370 ~ 480
 

nm)的范围内,为可见光区类富里

酸[11] ;当发射波长为 350
 

nm 时,组分 2 在激发波长

为 270 ~ 330
 

nm 处有 2 个荧光峰,为类蛋白质荧光

团中的类色氨酸基团。 类色氨酸通常由人类活动产

生,常见于污水处理系统中,能够以游离形式或与蛋
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白质结合的形式存在于多种水环境中,同时也可通

过微生物的降解活动产生,通常用来表征微生物的

活动强度[12] ;组分 3 的荧光峰位于 380 ~ 430
 

nm /
450 ~ 500

 

nm,与类腐殖质相似,为类腐植酸[13] 。
2. 3. 2　 不同硝化液回流比条件下荧光组分迁移转

化规律分析

图 5 分别表示不同硝化液回流比下 3 种荧光组

分在三级 AO 系统内的迁移转化规律。 在单回流系

统中,组分 1 和组分 3,即富里酸物质和腐植酸物质的

浓度在生物反应过程中出现明显下降,尤其是腐植酸

物质浓度下降最为明显,表明富里酸物质和腐殖质物

质在生物系统内发生了降解。 而组分 2,即类色氨酸

物质的浓度明显上升;在双回流系统中,组分 1、2、3
的浓度变化趋势与此类似。 但从浓度变化情况来看,
双回流系统内组分 1 和组分 3 的浓度下降程度明显

高于单回流系统,双回流系统组分 2 的上升趋势也显

著增高,表明双回流系统中微生物产物色氨酸浓度增

加,双回流系统内微生物有更高的活性。

图 5　 (a)双回流系统;和(b)单回流系统荧光组分迁移转化规律

Fig. 5　 Migration
 

and
 

Tansformation
 

of
 

Fluorescent
 

Components
 

in
 

(a)
 

Double
 

Reflux;
 

and
 

(b)
 

Single
 

Reflux
 

System

2. 3. 3　 不同硝化液回流比条件下二维相关光谱

分析

利用二维相关光谱( 2D-COS) 进行分析,2D-
COS 能够将外部扰动(如浓度、时间、pH 等) 产生

的动态光谱扩展到两个维度,进而判断不同组分

在反应过程中所发生的变化情况及其反应的先后

顺序[14] 。 单回流系统同步二维相关光谱[图 6( a)
和图 6

 

( c) ]在 350
 

nm 处存在一个明显的正值峰,
该波长对应类富里酸,表明 DOM 中的类富里酸组

分在各单元的浓度变化最大[15] 。 异步二维相关光

谱图[图 6( b)和图 6( d) ] 峰值呈对角线分布,在
对角线下方存在负值峰。 根据 Noda 法则[16] ,荧光

谱峰变化顺序为组分 1(类富里酸) >组分 3
 

(类腐

殖质) 。 该结果表明,在生物反应过程之中,富里

酸类物质先于腐殖质类物质发生降解反应。 双回

流同步和异步二维相关性谱图与单回流系统相

似,内回流比的增大并没有改变各组分在三级 AO

系统中的迁移转化规律,也没有影响各组分降解

的先后顺序。
3　 结论

(1)硝化液回流比的增加有效提升了三级 AO
的脱氮能力和对食品工业废水的适应能力。 双回流

系统最终出水氨氮和 TN 去除率高达 97. 5% 和

92. 7%,均可满足排放标准的要求。
(2)双回流系统将 TN 主要由 A1 和 A2 格承

担(占比为 48. 9%) ,有利于维持双回流系统的

脱氮能力,且能保证双回流系统出水长期稳定达

标。 增加一段硝化液回流同样可以增强系统的

硝化能力。
(3)相比于单回流系统,双回流系统内微生物

活性更强。 二维相关性分析进一步表明,回流比的

改变并不影响溶解性有机物的降解顺序,富里酸类

物质先于腐殖质发生降解,双回流系统内富里酸和

腐殖质的降解效率更高。
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图 6　 不同回流比条件下的二维相关光谱

Fig. 6　 Two-Dimensional
 

Correlation
 

Spectra
 

under
  

Different
 

Reflux
 

Ratios
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