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以可生物降解聚合物为碳源去除海水闭合循环养殖系统中的

硝酸盐 
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摘要: 针对海水闭合循环养殖系统废水脱氮过程中低 C/N 的问题, 采用室内试验装置, 研究了以可生

物降解聚合物材料(BDPs)PBS 为碳源和生物膜载体的填料床反应器对含盐水体中硝酸盐的去除效果及

其影响因素。结果表明, 反应器能有效去除含盐水体中的硝酸盐, 出水 DOC 浓度小, 出水 pH 值随反

硝化反应的进行有上升的趋势。温度和水力停留时间对反应器的脱氮效率影响较大, 在温度为 14~   
30℃范围内, 温度为 30℃时的反硝化速率比 14℃时的 2 倍还要大, 反硝化温度常数为 0.039; 水力停留

时间对 NO3
−-N 去除率起重要作用, NO3

−-N 去除率随水力停留时间的延长而提高。进水 NO3
−-N 浓度对

反应器的处理效率有一定影响, 浓度过高会导致 NO3
−-N 去除率下降。反应器对进水 pH 值和 DO 冲击

负荷的适应能力很强, 当进水 pH 值在 5.0~9.0 与进水 DO 在 2.1~6.8 mg/L 范围内变化时, 反应器的

NO3
−-N 去除率基本没有变化。 
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近年来, 海洋水产养殖业成为发展速度最快的
产业之一, 被认为是海洋产业经济的重要增长点。目
前, 海水养殖业正逐步向集约化、工厂化模式方向发
展。闭合循环养殖方式在世界范围内已很普及[1, 2]。

在循环水养殖系统(recirculated aquaculture systems, 
RAS)中, 常采用生物硝化作用将氨氮转化为硝酸盐
氮 , 长期闭路循环引起硝酸盐的大量积累 , 据报道
在循环水养殖系统中积累的硝酸盐氮浓度最大可达

400~500 mg/L[3, 4], 相对于氨氮和亚硝酸盐氮而言, 

硝酸盐氮的毒性相对较小, 但是在高浓度的情况下, 

其对养殖对象尤其是海水生物的影响仍然很显   

著[5~7]。因此, 脱氮功能单元需要在闭合循环养殖系
统的整体设计中加以考虑和构建[8]。 

在众多硝酸盐去除技术中, 生物法是运用最广
的方法[9]。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, 是被认为最经
济、最环保的一种技术。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[10]。

由于自养菌生长繁殖较慢 , 脱氮速率低 , 所需的反
应器容积要求较大 , 脱氮成本也较高 , 因此从海水
闭合循环养殖系统水体环境特点及经济方面考虑 , 
采用异养反硝化工艺更为合适。目前, 异养反硝化应
用于闭合循环养殖系统废水脱氮的关键难题在于缺

乏适合的碳源材料。添加甲醇、乙醇、葡萄糖等可

溶性碳源存在过量的风险, 尤其在循环水养殖系统
硝酸盐存在波动的情况下, 很容易造成出水中含有
多余的液体碳源, 而残留的液体碳源本身有毒会对
养殖对象造成潜在的危险。棉花、稻草、麦秆等固

体碳源也因为存在碳源释放效率低, 成分复杂在去
除水体中硝酸盐的同时易污染出水水质等因素而没

有在循环水养殖系统的脱氮中受到重视。近年来, 有
研究者采用可生物降解聚合物(biodegradable poly-
mers, BDPs)作为固体碳源去除循环养殖水系统中的
硝酸盐, 并取得良好效果[11~13]。但先前的相关研究多

局限于去除淡水水体的硝酸盐, 对于应用 BDPs工艺
处理含盐水体中硝酸盐的研究尚未见报道。  

基于上述考虑, 作者以一种商用的 BDPs 材料
PBS 为填料床反应器的填料, 以人工合成的含盐水
体为处理对象, 主要考察了反应器对含盐水体中硝
酸盐的去除效果及其影响因素, 目的在于为海水闭
合循环养殖系统的反硝化功能单元设计和操作运行
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提供适宜的碳源和实验基础。 

1  材料与方法 
1.1  实验材料 

可生物降解材料的加工技术目前多采用将淀粉

与可聚烯烃材料共混, 一方面改善了淀粉与可生物

降解材料的相融性, 使其具有良好的耐水性和力学
性能, 同时可以降低生产成本, 产物完全降解[14]。本

实验采用的商用 PBS 为淀粉与聚烯烃材料相溶后形
成的共聚物, 其价格可降至 4 200 元/t以下[15], 特性
见表 1, 购于湖北武汉市科恩克科技有限公司。本实
验中所用的污泥取自于上海市东区污水处理厂。 

 

表 1  实验用 PBS 材料的主要特征 
Tab.1  Characteristics of the experimental PBS  

相对密度 热变形温度(℃) 断裂强度(MPa) 断裂伸长率(%) 干燥失重(%) 淀粉质量分数(%)

1.15 89 28 300 0.1 40 
 

1.2  接种物的培养 
取 500 mL的平底烧瓶, 加入 PBS颗粒 180 g和

陈化自来水配水 300 mL(加入硝酸钾和磷酸二氢钾, 
使硝酸盐氮与磷的质量浓度分别保持在 60~80 mg/L
与 10 mg/L), 然后加入活性污泥, 污泥质量浓度控
制在 1 500mg/L左右, 瓶口用橡胶塞密封, 保持平底
烧瓶内缺氧环境, DO为 2 mg/L左右。把平底烧瓶放
入恒温震荡器上, 对反硝化微生物进行驯化。驯化时
温度为(29±1) , ℃ 震荡速度为 70 r/min, 每天换水 , 
监测平底烧瓶中硝酸盐氮和亚硝酸盐氮。培养 2 周
左右, 然后选用此 PBS颗粒作为反应器的接种物。 

1.3  实验装置与接种驯化 
试验反应器装置如图 1 所示, 反应器为褐色不透

明 PVC 工程塑料柱, 以消除光合细菌影响。反应器体
高 60 cm, 内径 10 cm。把培养的接种物移入反应器, 然
后往反应器内装填 PBS颗粒, 填料填充高度为 35 cm。
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, 进水前充氮气以控制水中溶
解氧。试验进水由陈化自来水配置而成 ,  成分为 : 
NO3

−-N(以 KNO3 配)25~236 mg/L, KH2PO410 mg/L,  

 

图 1  试验反应装置图 
Fig. 1  Flow diagram of the experimental setup 

MgCl2·6H2O 200 mg/L, FeSO4·7H2O 10 mg/L, CaCl2·2H2O 
10 mg/L, NaCl 30 000 mg/L, 配好后的试验进水盐度
为 30。该盐度条件适合绝大部分海水养殖对象生存。
反应器驯化阶段, 保持 HRT为 8 h, 以高浓度硝酸盐
氮对反应器里的细菌进行培养和驯化, 并每天检测
反应器的 NO3

−-N、NO2
−-N、DOC以及 pH值。 

1.4  反应器反硝化性能的研究 
反应器稳定运行两周后, 研究各影响因子对反

应器反硝化性能的影响。若没有特别提出, 进水一般
条件为 NO3

−-N100 mg/L, HRT5 h, 温度(29±1)℃,  
DO2 mg/L±0.2 mg/L, pH值 7.55±0.2。 

1.5  测定方法 
水样经 0.45 μm滤膜过滤后测定各参数, 硝酸盐

氮和亚硝酸盐氮分别采用紫外分光光度法和盐酸萘

乙 二 胺 比 色 法 测 定 , 紫 外 分 光 光 度 仪 为
Spectrumlab752S; DOC 采用岛津 TOC 仪(TOC-500)
分析测定; YSI556MPS多参数水质测量仪测定 pH、
DO、温度和盐度。 

2  结果与分析 

2.1  反硝化过程中出水 DOC 浓度的变化 

从图 2 可以看出, 在反应器运行的初期, 出水
DOC 浓度较高, 此时, 微生物刚接种到含盐水体中, 
反硝化菌和降解菌都没有长起来, 出水 DOC 主要是
由附着在 PBS 颗粒表面的小分子物质溶解到水溶液
中导致的。随着时间的推移, PBS颗粒表面附着的微
生物数量开始逐步增加 , 由于有机碳源充足 , 反硝
化细菌开始迅速生长并利用有机碳源作为电子供体

对 NO3
−-N 进行反硝化, 出水的 DOC 浓度开始迅速

下降。同时, PBS降解菌也开始逐渐适应含盐水体的
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环境, 开始降解有机碳源, 反应器运行半个月左右, 
反硝化菌的利用量与 PBS 的分解量达到一个平衡状
态, 即 PBS 分解的碳源量与反硝化所利用的碳源量
相当, 出水 DOC 浓度与进水 DOC 浓度相接近基本
稳定在 30 mg/L 左右。Volokita 等[16]研究了以棉花

与报纸为碳源去除地下水硝酸盐, 并发现实验初期
出水 DOC 浓度过高的问题。本实验结果表明, 以
PBS 为碳源相比以纤维素成分为碳源的反应器, 装
置运行初期出水 DOC还是相对比较低的。 

 

图 2  反硝化过程中出水 DOC浓度的变化 
Fig. 2  Variations of DOC concentrations of the effluent 

 

2.2  反硝化过程中出水 pH 值的变化 
在循环养殖水系统中, 硝化型生物滤器在氨氮

转化过程中消耗碱度而引起 pH 值下降, 当 pH 值小
于 6.0 时, 生物过滤器工作效率将大为下降, 甚至停
止, 因此常需要添加缓冲剂来维持稳定 pH值。而以
PBS 为碳源去除养殖废水中的硝酸盐刚好可以弥补
系统这一方面的不足, 因为异养反硝化菌在把硝酸
盐转变为 N2 的同时, 会产生碱度, 因此反硝化过程
本身有使反应器出水 pH值增高的趋势。如图 3所示, 
以 PBS 为碳源去除含盐水体中硝酸盐的反硝化过程
中, 随着反硝化反应的进行, 出水 pH 值有所上升, 之
后 pH 趋于稳定, 在 7.41~8.12 之间变化。Ovez 等[17]

以甘草和龙须菜为碳源去除饮用水的硝酸盐, 实验
结果表明随着反硝化实验的进行, 出水 pH有上升的
趋势。Boley 等[11]研究了以可降解多聚物作为反硝

化碳源和附着载体去除闭合循环养殖系统的硝酸盐, 
结果表明: 随着实验的进行, 对照组的 pH逐渐下降, 
需要添加 NaHCO3 来维持 pH 的稳定性, 而配置以
PHB ( Poly-3-hydroxybutyrate)填料床反应器的系统
不添加 NaHCO3系统也有很好的 pH稳定性。 

 

图 3  反硝化过程中出水 pH值的变化 
Fig. 3  Variations of pH values of the effluent 

 

2.3  温度对反应器反硝化的影响  
图 4所示是温度变化范围为 14~30℃时, 温度对

反应器反硝化速率的影响。从图 4 可以看出以 PBS
为碳源去除含盐水体硝酸盐的反硝化反应受温度影

响很大。30℃时的反硝化速率比 14℃时的反硝化速
率 2 倍还要大, 这是因为 PBS 降解菌和反硝化细菌
大多属于中温型细菌 , 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, 反硝化速
率也随之显著提高。王旭明等[18]在研究以可降解餐

盒为碳源去除地下水中硝酸盐时也得出相似结果。

这表明温度是影响 BDPs 工艺水体脱氮的一个重要
因素。 

 

图 4  温度对反应器反硝化的影响 
Fig. 4  Temperature affects denitrification performance 

 
温度对反硝化的影响可以用 Arrhenius方程或者

其修改式(1)来描述[19]:  
( 20 )

20 10 t
t tR D RD k −= ⋅              (1) 

式中: RDt为 t℃时的反硝化速率; RD20为 20℃时
的反硝化速率; K为温度常数; t为温度。 
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对(1)式两边取对数并整理得到(2)式:  
lg ( 20) lg 20tRD t K= − +           (2) 

根据(2)式对温度和反硝化速率进行拟合, 结果
表明(如图 5 所示), 在温度 14~30℃范围内, 以 PBS
为碳源去除含盐水体硝酸盐的温度常数 K=0.039, 介
于文献报道的 0.02~0.08之间[19]。 

 

图 5  以 PBS为碳源反硝化的温度常数 
Fig. 5  The temperature constant of denitrification with PBS 

as carbon source  
 

2.4  水力停留时间对反应器反硝化的影响 
反应器稳定运行 2 星期后, 考察 HRT 对反应器

反硝化的影响, 结果如图 6所示。在 HRT为 1.6~15 h

的范围内, 当 HRT为 1.6 h 时, 3NO− -N 去除率速率
仅为 18.5％, 随着 HRT 的逐步提高, 去除率也随之

上升 , 当 HRT>7.8 h 时, 3NO− -N 去除率开始高于
90%。这表明 HRT是以 PBS为碳源去除含盐水体中硝
酸盐的重要因素。HRT 影响反应器硝酸盐去除效果的
原因在于 PBS 颗粒是非水溶性物质, 只能在降解菌的
降解作用下缓释碳源为反硝化细菌提供电子供体。

HRT越长就会有更多的碳源溶出, 3NO− -N去除率就
越高。在含盐水体里, 盐度的存在对反硝化细菌和降
解菌都有一定的抑制作用, 碳源的溶出速率较淡水
水体更慢, 因此需要较长的 HRT 才能达到较高的硝
氮去除率。当 HRT 较大时, 虽然硝氮去除率可以达
到很高 , 但后几个小时反硝化速率很低 , 反硝化反
应进行很缓慢, 此时较长的 HRT 就又失去了意义, 
因此适当的 HRT是影响反应器反硝化效果和反硝化
功能单元工程造价的一个主要因素。 

2.5  进水硝酸盐氮浓度对反应器反硝化的

影响 

图 7所示为进水 3NO− N质量浓度为 25~236 mg/L 

 

图 6  水力停留时间对反应器反硝化的影响 
Fig. 6  Effects of HRT on denitrification performance 

 

 

图 7  进水 3NO− -N浓度对反应器反硝化的影响 
Fig. 7  Effect of influent nitrate concentrations on denitri-

fication performance  
 
的条件下, 进水 3NO− -N 浓度与 3NO− -N 去除率的关
系。从图 7可以看出, 进水 3NO− -N质量浓度为 25~93 
mg/L 之间变化时, 反应器的脱氮效果较好, 去除率
保持在 80%以上; 当进水 NO3

−-N从 93 mg/L逐渐提
高到 170 mg/L时, 3NO− -N去除率也相应的逐渐下降
到只有 50%左右; 进一步提高 3NO− -N 浓度到 236 
mg/L时, 硝酸盐去除率已降至 27.6%。可见, 高的进
水硝酸盐负荷对脱氮效率有较大影响。当进水

3NO− -N浓度上升后, 环境中的 C/N过低, 即 PBS降
解菌降解的碳源相对于环境中的氮素而言处于非饱

和状态 , 不足以为反硝化菌提供充足的电子供体 , 
于是残留在水体中随水流出反应器, 从而导致脱氮
效率的降低。另外, 进水 3NO− -N 浓度提高到一定浓
度后 , 会对降解菌产生一定的毒害作用 , 影响到降
解菌正常的新陈代谢, 进而使环境中 C/N 比进一步
下降并对反硝化反应产生不利影响。因此, 通过对反
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应器具体工况条件进行优化, 提高反应器的脱氮效
率, 使闭合循环养殖系统水体中的硝酸盐浓度处于
低水平范围内, 有利于反硝化反应器的稳定运行。 

2.6  进水 pH 值对反应器反硝化的影响 
进水 pH值对含盐水体反硝化反应的影响如图 8

所示。从图 8 可以看出, 以 PBS 为碳源的反硝化反
应对 pH 值波动适应能力很强 , 当进水 pH 值在

5.0~9.0 之间变化时, 3NO− -N 去除率为 80%~87.5%, 
反硝化反应没有受到显著抑制。以 PBS 为碳源的反
应器对进水 pH 冲击负荷适应能力强的原因主要是
PBS填料表面能够形成稳定致密的生物膜, PBS内层
的微生物得到生物膜及生长在生物膜表层的其他菌

群的保护作用, 因此进水 pH对反应器的脱氮效率影
响比较小。周海红等[15]研究了 pH 对以 PBS 为碳源
和生物膜载体去除饮用水源水中硝酸盐, 结果表明
进水 pH 值在 4.5~9.5 之间变化时, 反硝化速率变化
不大为 0.48~0.7 mg/(g·d), 这与本试验的研究结果
是一致的。  

 

图 8  进水 pH值对反应器反硝化的影响 
Fig. 8  Effect of influent pH on denitrification performance 

 

2.7  进水 DO 对反应器反硝化的影响 
本试验研究了进水 DO 对以 PBS 为碳源去除含

盐水体硝酸盐反应器的影响。试验结果表明, 进水
DO在 2.1~6.8 mg/L之间变化时对反应器的反硝化反

应无显著影响, 3NO− -N 去除率为 84.5%~86.8%。一
般而言 , 异养反硝化反应需要在厌氧环境下进行 , 
进水 DO对异养反硝化反应的影响较大, 然而, 本试
验结果表明进水 DO 对以 PBS 为碳源的反应器

3NO− -N去除率基本没有影响。类似的, 周海红[20]利

用可生物降解聚合物去除饮用水源水中硝酸盐, 发
现当 DO 质量浓度介于 1.4~8.5 mg/L 时, 对 PBS 反

硝化反应影响不大。进水 DO 对 PBS 反硝化反应没
有显著抑制作用与以下原因有关: 生物膜的结构对
反硝化耐 DO 冲击负荷能力有很大影响, 当以 PBS
为反硝化碳源和微生物载体时, 反硝化细菌很容易
在 PBS 颗粒表面附着生长, 并发展出致密、结构良
好的生物膜[21], 水中的 DO 是通过扩散传递进入生
物膜的, 在生物膜中的传递阻力较大, 扩散速率低, 
从而使生物膜内层仍处于厌氧状态。另一方面, 生物
膜还具有良好的分层结构, 在生物膜表层可以生长
一些好氧微生物等混合菌, 当水中的氧气在向内层
扩散的过程中被外层的好氧微生物分解消耗掉, 因
此位于内层的反硝化菌受到了很好的保护作用。这

一特点使得 BDPs 工艺在循环水养殖系统的废水脱
氮中具有巨大的优势, 因为养殖水体溶解氧浓度一
般比较高, 是高溶氧水体, BDPs 工艺使养殖水体高
溶解氧环境下的异养反硝化成为可能, 是一种非常
适合于循环水养殖系统废水脱氮的反硝化工艺。 

3  结论 
(1) 以 PBS 为碳源和生物膜载体的生物反硝化

法能有效去除含盐水体中硝酸盐, 没有检测到亚硝
酸盐的明显积累。在反硝化过程中, 出水 DOC 浓度
低, 实验初期出水 pH值有所上升, 之后趋于稳定。 

(2) 温度、水力停留时间和进水 NO3
−-N浓度对

以 PBS 为碳源去除含盐水体中硝酸盐填料床反应器
的脱氮效率具有较大影响。 

(3) 以 PBS 为碳源和生物膜载体的生物膜对内
部的反硝化细菌有很好的保护作用, 反应器对进水
pH和溶解氧的冲击负荷适应能力强。 

(4) BDPs 是一种适合于海水闭合循环养殖系统
废水脱氮的碳源材料, 随着新 BDPs材料的不断涌现
和原有 BDPs生产成本的逐步下降, 使应用 BDPs工
艺去除海水闭合循环养殖系统的硝酸盐成为可能。 
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Abstract: To overcome the problem of the low C/N ratio in denitrification process of wastewater treatment for 
marine racirculated aquaculture systems, PBS in the form of biodegradable polymers pellets (BDPs) was investi-
gated as carbon source and bioflm carrier to remove nitrate from saline water in a packed-bed laboratory reactor. 
The experimental results indicated that nitrate was effectively removed within such a reactor. Low DOC concentra-
tion in the effluent and increase of the effluent pH were observed in this process. Temperature and hydraulic reten-
tion time (HRT) had significant effects on nitrate removal efficiency. The denitrification rate at 30℃ was twice of 
that observed at 14℃; and the temperature constant of denitrification was 0.039 when the temperature was in the 
range of 14~30℃. Nitrate removal efficiency increased with increasing HRT. High nitrate concentration in the in-
fluent could bring negative effects on denitrification and declined the nitrate removal efficiency. The reactor 
showed excellent denitrification ability despite the high pH and dissolved oxygen shock. The nitrate removal effi-
ciency was not significant changed when pH ranged from 5.0 to 9.0 and concentrations of dissolved oxygen ranged 
from 2.1 to 6.8 mg/L. 
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