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玉米秆碳源去除地下水硝酸盐
李同燕１　李文奇２　胡伟武１，３　冯传平１

（１．中国地质大学（北京）水资源与环境学院，北京 １０００８３；２．中国水利水电科学研究院，北京 １０００４４；
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摘　要　研究比较了经氢氧化钠、氨水预处理的玉米秆和玉米芯作为生物反硝化碳源时，不同氮负荷条件下的脱氮性
能。结果表明，经 ３％氢氧化钠溶液预处理的玉米秆，在不同氮负荷下均具有较高的硝酸盐去除率，最高达到了 ９７１７％。
在原位净化模拟实验中，用该方法预处理的玉米秆作为可渗透反应墙（ＰＲＢ）的填充介质，硝酸盐和总氮的去除率分别达到
了８９６８％和 ８４９７％，且出水中没有亚硝酸盐氮和氨氮的积累。结果表明，经 ３％氢氧化钠溶液预处理的玉米秆，可以作
为地下水原位净化修复的固相碳源。
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　　水资源是人类生存、发展不可或缺的重要部分，
它关系着整个社会的发展与前进。地球上的淡水资

源仅占全球水量的 ４９％，其中地下水占淡水资源
的３０％。而我国以地下水为主要饮用水源的人口
占总人口的７０％［１］

。近年来，随着我国工业化进程

的推进，大量的生活污水和工业废水排放到水源中，

使污染物浓度不断上升，通过渗滤作用导致地下水

中污染物浓度升高。在我国，地下水硝酸盐污染已

经相当严重，一些农村地区甚至超过了 １３０ｍｇ
ＮＯ－３Ｎ／Ｌ

［２］
。目前，我国大约有 ３５００万人在饮用

受到硝酸盐污染的水，而且东北、西北、华北地区硝

酸盐的污染已经十分严重
［３］
。饮用受到硝酸盐污

染的地下水，会对人体的健康造成很大危害，如高铁

血红蛋白症，癌症
［４］
等。为确保居民饮用水安全，

世界卫生组织（ＷＨＯ）规定了地下水饮用标准为
１０ｍｇＮＯ－３Ｎ／Ｌ，我国规定饮用地下水源的Ⅲ类标

准为２０ｍｇＮＯ－３Ｎ／Ｌ（ＧＢ／Ｔ１４８４８９３）。
目前，国内外治理地下水硝酸盐污染的技术主

要有异位修复技术和原位修复技术
［５，６］
，由于原位
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修复技术具有处理费用低廉，污染物暴露率低，环境

扰动性小等优点，已经成为一种很有前景的地下水

污染修复技术，其中可渗透反应墙技术（ｐｅｒｍｅａｂｌｅ
ｒｅａｃｔｉｖｅｂａｒｒｉｅｒ，ＰＲＢ）［７］应用最为广泛。在 ＰＲＢ技
术中，生物反硝化技术由于其经济高效的特点，越来

越受到人们的青睐
［８］
。但是地下水中的有机碳含

量较低，不足以支持生物反硝化的进行，所以需要在

反硝化过程中投加外部碳源。目前，常用的碳源主

要有液相碳源和固相碳源２种。液相碳源主要有乙
醇、乙酸钠、甲醇等

［９１１］
。但是，液相碳源具有不可

控性，易造成二次污染，而且其后期的运行和维护也

比较困难。因此，近年来固相碳源反硝化技术渐进

入人们的视野，固相碳源既可作为生物反硝化的电

子供体，也可作为微生物的载体，而且固相碳源可控

性好，利于系统后期的稳定运行。固相碳源主要有

棉花、纸、可生物降解的聚合物、玉米芯等
［１２１５］

。由

于我国是一个农业大国，每年的农业废弃物产量很

高，而一部分农业废弃物可作为固相碳源使用，这样

既减少了对环境的危害，又可充分利用农业废弃物

的剩余价值。

本研究采用 ３％氢氧化钠溶液和 ４％氨水预处
理的玉米秆和玉米芯作为碳源，以未处理的玉米秆

和玉米芯作为对照，分析其释碳性能和在不同氮负

荷下的脱氮效果，优选出合适的碳源，进行地下水原

位净化模拟实验，以期为生物反硝化工艺在原位修

复工程的实际应用中提供技术参考。

１　材料和方法

１１　实验材料
（１）碳源。本实验在天津蓟县农村进行，玉米

秆和玉米芯均取自当地农户农田，为当年成熟植株，

品种为华农１１８号。玉米秆取用整株玉米秆的中间
部位，玉米芯取用去除玉米粒后的整个玉米芯。玉

米秆和玉米芯在使用前去除枯叶，茎秆剪成 ２～３
ｃｍ长的小段，分别用 ３％氢氧化钠溶液和 ４％氨水
浸泡２４ｈ，然后用流水冲洗干净，使其不残留 ＮａＯＨ
和氨。本文中，未处理的玉米秆和玉米芯简称为玉

米秆和玉米芯，用氢氧化钠溶液预处理过的玉米秆

和玉米芯简称为 ＮａＯＨ玉米秆和 ＮａＯＨ玉米芯，用
氨水预处理过的玉米秆和玉米芯简称为氨水玉米秆

和氨水玉米芯。

（２）实 验 用 水。静 态 实 验 用 水 由 ＫＮＯ３、
Ｋ２ＨＰＯ４ 和 ＫＨ２ＰＯ４ 配置而成，使 Ｎ／Ｐ为 ６∶１，

Ｋ２ＨＰＯ４和 ＫＨ２ＰＯ４作为 ｐＨ缓冲剂，使 ｐＨ保持在
７０左右，地下水原位净化模拟实验用水抽取自天
津蓟县的地下水。

（３）接种污泥。实验所用的接种污泥取自北京
清河污水处理厂，然后对接种污泥进行反硝化菌富

集培养一个月，每 ３ｄ换一次培养液。培养液主要
成分 为 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ ０１５６２ ｇ／Ｌ；ＫＮＯ３ ０３７ ｇ／Ｌ；
ＫＨ２ＰＯ４００４４ｇ／Ｌ；ＣＨ３ＯＨ３２０μＬ／Ｌ。污泥富集培
养后，污泥浓度（ＭＬＳＳ）和污泥容积指数（ＳＶＩ）分别
为２８１７ｍｇ／Ｌ和１０２ｍＬ／ｇ。
１２　实验装置

静态释放实验和反硝化实验的反应器均为 ５００
ｍＬ的锥形瓶，瓶口用橡胶塞密封，橡胶塞上打有排
气孔和取样孔。

地下水原位净化模拟实验装置见图 １。该模拟
装置由配水池、蠕动泵、进水槽、含水层介质、ＰＲＢ
反应墙、出水槽、循环水槽等组成。模拟装置为长方

体，长 ×宽 ×高为１６０ｃｍ×４０ｃｍ×５０ｃｍ，由玻璃钢
制成。整个模拟装置通过蠕动泵来调节进水量。在

整个装置的外面有一层循环水槽，该水槽中的水是

直接抽取地下水，循环保温，以确保模拟实验槽温度

与地下水温度相一致。

１３　实验方法
１３１　静态释放实验

ＣＯＤＭｎ静态释放实验：分别取玉米秆、ＮａＯＨ玉
米秆、氨水玉米秆、玉米芯、ＮａＯＨ玉米芯、氨水玉米
芯５ｇ（干重），放入到 ６个 ５００ｍＬ的锥形瓶，每个
锥形瓶加入 ５００ｍＬ的去离子水，放置在 ２０℃的培
养箱中，每隔２ｄ取样测定 ＣＯＤＭｎ、ｐＨ并重新换水，
考察其碳释放特性。

氮静态释放实验：与 ＣＯＤＭｎ静态释放实验相同

的装置，每隔 ３ｄ取样测定 ＮＯ－３Ｎ、ＮＯ
－
２Ｎ、ＮＨ

＋
４

Ｎ、ｐＨ，不重新换水，分析其释放氮污染物的特性。
１３２　反硝化静态实验

分别取玉米杆、ＮａＯＨ玉米杆、氨水玉米杆、玉
米芯、ＮａＯＨ玉米芯、氨水玉米芯５ｇ（干重），放入到
６个５００ｍＬ的锥形瓶，每个锥形瓶加入 ４５０ｍＬ的
去离子水和２０ｍＬ接种污泥，放置在 ２０℃的培养箱
中，每天取样测定 ＮＯ－３Ｎ、ＮＯ

－
２Ｎ、ＮＨ

＋
４Ｎ、ｐＨ。根

究我国地下水硝酸盐污染程度不同，静态反硝化实

验共做３组，分为低、中、高污染浓度进行实验，相对
应的将硝酸盐起始浓度分别设置为 ３０、８０和 １５０
ｍｇ／Ｌ。每组实验设置一个平行实验，将实验结果进

６４２４
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图 １　地下水原位净化模拟装置

Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｓｉｔｕｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

行统计学分析，得出各平行实验数据的偏差均小于

１５ｍｇ／Ｌ，故取平行实验的算数平均值进行分析。
１３３　地下水原位模拟实验

将２５０ｇ（干重）ＮａＯＨ玉米秆和１５０ｍＬ接种污
泥放置在 ＰＲＢ反应墙中，含水层介质使用孔隙率为
３５％的沙子填充。实验开始前，先用自来水对整个
实验装置预冲洗５ｈ，以消除沙子本身的影响。通过
抽水泵将地下水抽取到地面配水池中，然后添加

ＫＮＯ３配制成３０ｍｇＮＯ
－
３Ｎ／Ｌ的实验用水。用水泵

向循环水槽中注入地下水，保证整个模拟装置与地

下水的温度相一致。

本实验，首先考察了静态条件下的硝酸盐去除

效果。实验时，将实验用水加注至砂滤层顶面。每

３ｄ取样测定 ＮＯ－３Ｎ、ＮＯ
－
２Ｎ、ＮＨ

＋
４Ｎ、ＣＯＤＭｎ、ＴＮ、

ｐＨ、ＤＯ。
１４　分析方法

本实验中各项水质指标的检测方法，均采用

《水和废水监测分析方法》中规定的标准测试方法

进行。实验数据采用 ＳＰＳＳ１９０统计软件进行
分析。

２　结果与讨论

２１　释放实验
２１１　释碳实验分析

玉米秆和玉米芯含有较高成分的纤维素物质，

主要由纤维素、半纤维素、木质素组成，还含有多糖

类物质
［１６］
。其中玉米秆和玉米芯中纤维素、半纤维

素、木质素分别各占 ３７７２％、２９１７％、９４７％［１５］
和

３２％ ～３６％、３５％ ～４０％、１７％ ～２０％［１７］
。

６种碳源 ＣＯＤＭｎ的释放情况如图 ２（ｄ）所示，不
同预处理方法对释碳效果存在显著差异（Ｐ＜
００５）。由图２（ｄ）可以看出，随着时间的推移，６种
材料释放的有机物含量在第２ｄ时达到最多，前 ４ｄ
ＣＯＤＭｎ的释放速率依次为：ＮａＯＨ玉米秆 ＞玉米秆 ＞
氨水玉米秆 ＞玉米芯 ＞ＮａＯＨ玉米芯 ＞氨水玉米
芯，然后急剧下降，最后趋于稳定状态。而 ＣＯＤＭｎ释
放总量依次为：ＮａＯＨ玉米秆 ＞玉米秆 ＞氨水玉米
秆 ＞玉米芯 ＞氨水玉米芯 ＞ＮａＯＨ玉米芯。其中单
位干重 ＮａＯＨ玉米秆 ＣＯＤＭｎ的总释放量为 ７１５７
ｍｇ／ｇ，而单位干重 ＮａＯＨ玉米芯 ＣＯＤＭｎ的总释放量
为４０５６ｍｇ／ｇ。６种材料每２ｄ的释碳量在第１６天
后基本保持稳定且相差不大，保持在 ７～９ｍｇ／Ｌ之
间，且一直到第 ２６天实验结束时，释碳量都没有大
的变化。

２１２　释氮实验分析
图２展示了 ６种碳源释放含氮化合物的情况。

如图２（ａ）所示，３种玉米秆碳源释放的硝酸盐氮比
相应的玉米芯碳源要多，而且玉米秆释放硝酸盐氮

持续的时间比比玉米芯要长。其中 ＮａＯＨ玉米秆释
放的硝酸盐氮最多，浓度为 ９３ｍｇ／Ｌ，氨水玉米芯
最少，浓度为３ｍｇ／Ｌ。其中单位干重 ＮａＯＨ玉米秆
硝酸盐氮释放量为 ００２６ｍｇ／ｇ。从图 ２（ｂ）和（ｃ）
中可以看出，６种碳源材料都释放了一定量的亚硝酸
盐和氨氮，其中释放最多的为玉米秆，释放了 ０２１
ｍｇＮＯ－２Ｎ／Ｌ和 １８９ｍｇＮＨ

＋
４Ｎ／Ｌ，其他碳源的释

放量都均衡在００８ｍｇＮＯ－２Ｎ／Ｌ和４８ｍｇＮＨ
＋
４Ｎ／Ｌ

７４２４
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图 ２　不同预处理方式对碳源溶出物的影响

Ｆｉｇ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｎｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｆｒｏｍｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅｓ

左右。该结果说明，预处理过的碳源释放含氮化合

物量大幅下降。对玉米秆和玉米芯进行预处理，可

以减轻其氮污染物对水体影响。用氨水处理过的碳

源，易产生氨氮残留，对地下水造成污染。所以，用

３％氢氧化钠溶液预处理过的玉米秆是相对合适的
原位反硝化碳源。

２２　静态反硝化实验
２２１　脱氮效果分析

图３为静态反硝化实验的运行结果。如图３中
（ａ）、（ｂ）和（ｃ）分别表示初始硝酸盐氮浓度为 ３０
ｍｇ／Ｌ、８０ｍｇ／Ｌ、１５０ｍｇ／Ｌ时的运行结果。由图 ３
（ａ）可知，不同氮负荷条件下，针对 ６种碳源的反硝
化效果进行单变量方差分析，发现它们有着显著性

差异（Ｐ＜００５）。玉米秆和玉米芯的反效果效果存
在显著性差异（Ｐ＜００５），玉米秆的脱氮效率明显
要优于玉米芯。当初始硝酸盐浓度为 ３０ｍｇ／Ｌ时，
第６天硝酸盐的浓度达到最低，去除率均为 ９５％左
右；当初始硝酸盐浓度为８０ｍｇ／Ｌ时，第９天硝酸盐
的浓度达到最低，去除率均为 ９４％左右；当初始硝
酸盐浓度为 １５０ｍｇ／Ｌ时，第 １１天硝酸盐浓度达到
最低，去除率均为９７％左右。当初始浓度为 ８０ｍｇ／
Ｌ和１５０ｍｇ／Ｌ，用 ＮａＯＨ玉米秆作为碳源能显著的
提高硝酸盐的去除速率（Ｐ＜００５），硝酸盐浓度在

第 ４天和第 ７天降到了最低，分别为 ５５ｍｇ／Ｌ和
４２５ｍｇ／Ｌ。实验运行后期普遍出现了硝酸盐浓
度略有上升的情况，这可能是由氨氧化作用引起

的，氨氧化细菌能与厌氧异养细菌共存，并将氨氧

化成硝酸盐
［１８］
，而且碳源本身也会释放一定量的

硝酸盐。

２２２　亚硝酸盐和氨氮的积累
实验过程中亚硝酸盐和氨氮的积累情况，如图

３（Ｂ）和（Ｃ）所示。由图 ３（Ｂ）可知，实验前半阶段
出现了亚硝酸盐的积累，并且随着硝酸盐初始浓度

的递增，亚硝酸盐积累浓度也呈增长趋势。这种现

象的原因是亚硝酸盐是反硝化过程中的中间产物，

而且高浓度的硝酸盐会抑制亚硝化还原酶的活性，

因此会导致亚硝酸盐的积累，之后硝酸盐浓度下降，

减少了抑制作用，从而亚硝酸盐浓度下降
［１９］
。玉米

秆和玉米芯的亚硝酸盐积累量明显比预处理过的玉

米秆和玉米芯高，其中 ＮａＯＨ玉米秆亚硝酸盐的积
累量最少，而且在最短的时间内亚硝酸盐浓度降到

最低（０１ｍｇ／Ｌ左右）。
从图３（Ｃ）中可以看出，不同氮负荷情况下，氨

氮的积累情况相差不多。３组实验中，以玉米秆为
碳源时，氨氮的积累最为严重，最多时达到了 ３３７
ｍｇ／Ｌ，其他均稳定在１ｍｇ／Ｌ以下。由图３（Ｃ）可

８４２４
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图 ３　碳源不同预处理方式对氮污染物去除效果的影响

Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

以看出，实验运行后期，出现了氨氮上升的情况，这

可能是由碳源本身释放的氨氮所造成的，这与图

２（ｃ）的结果相一致。
由此实验可以得出，用３％氢氧化钠溶液预处理

的玉米秆是较为合适的原位生物反硝化固相碳源。

２３　地下水原位净化模拟实验
地下水原位净化模拟实验的基本反应条件为：

进水温度１０～１５℃、ｐＨ７０～８０、ＤＯ５０ｍｇ／Ｌ左
右。Ｎ／Ｐ比对反硝化效果也有一定的影响，磷源是
微生物生长所必须的营养物质，研究表明，进水Ｐ／Ｎ
比为００１～００２时，适宜反硝化进行，当进水磷浓
度小于０２５ｍｇ／Ｌ会限制反硝化的进行［２０］

。本研

究中，ＰＲＢ反应区和出水中 ＴＰ一直保持在 ０４～
０６ｍｇ／Ｌ之间，说明实验中不需要额外添加磷源来
保证反硝化的正常进行。Ｗａｎｇ等［２１］

研究表明，根

据完全反硝化作用的反应式得出 Ｃ／Ｎ（ＣＯＤ／ＮＯ－３
Ｎ）理论值为２８６，而实际应用中 Ｃ／Ｎ比大于 ５时，
反硝化作用的效果较好，Ｃ／Ｎ比最优值一般在 ５～
１０之间［２２］

。对静态释碳实验数据进行 ＴＯＣ分析，

得出 ＮａＯＨ 玉米秆释放液中 ＴＯＣ占 ＣＯＤＭｎ的
５５７％。根据静态释碳实验得出，单位干重 ＮａＯＨ

玉米秆 ＣＯＤＭｎ的总释放量为 ７１５７ｍｇ／ｇ，即单位干
重 ＮａＯＨ玉米秆 ＴＯＣ的总释放量为 ３９８６ｍｇ／ｇ。
而原位净化模拟实验在 ＰＲＢ反应区添加 ２５０ｇ碳
源，经过计算可以得出 Ｃ／Ｎ（ＣＯＤ／ＮＯ－３Ｎ）约为

１０６４，即 ＴＯＣ／ＮＯ－３Ｎ约为 ５９３，处在反硝化最佳
碳氮比的范围。

图４所示为地下水原位净化模拟实验结果。如
图４（ａ）所示，在第 ３天取样时，ＰＲＢ反应区和出水
的硝酸盐浓度就已经从 ３０ｍｇ／Ｌ分别降到了 ４７５
ｍｇ／Ｌ和２１ｍｇ／Ｌ，这说明 ＰＲＢ反应区的微生物已经
发挥了重要作用。随着时间的推移，ＰＲＢ反应区的
硝酸盐浓度基本保持在５ｍｇ／Ｌ，而出水的硝酸盐浓
度一直在下降，直到第５２天降到３２５ｍｇ／Ｌ后保持
稳定，硝酸盐的去除率一直呈现上升趋势，最后达到

了８９６８％。由图 ４（ｅ）可以得知，第 １２天 ＰＲＢ反
应区的 ＴＮ就由进水的３０ｍｇ／Ｌ降到了８５９ｍｇ／Ｌ，
然后一直保持稳定，而出水 ＴＮ浓度一直持续下降。
ＴＮ的去除率在整个实验过程中一直呈现上升趋势，
直到实验结束达到８４９７％。这是因为 ＰＲＢ反应区
是反硝化作用的主要作用区域，硝酸盐和 ＴＮ的浓
度降低很快，这就会在整个模拟区域形成一个很大

９４２４
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的浓度差，从而导致硝酸盐和 ＴＮ由出水区域向
ＰＲＢ反应区扩散，使得出水硝酸盐和 ＴＮ浓度降低。
从图 ４（ｄ）中可以看出，整个反应过程 ＰＲＢ反应区
和出水均能监测到 ＣＯＤＭｎ的存在，而且最后稳定在
２５ｍｇ／Ｌ和８ｍｇ／Ｌ左右，这说明 ＮａＯＨ玉米秆能够
长期有效地为原位生物反硝化提供有机质。

由图４（ｂ）和（ｃ）可知，实验过程中出现了亚硝
酸盐和氨氮的积累现象，ＰＲＢ反应区亚硝酸盐和氨
氮的积累量明显高于出水，最高达到了 ２１ｍｇ
ＮＯ－２Ｎ／Ｌ和３２ｍｇＮＨ

＋
４Ｎ／Ｌ，这是因为 ＰＲＢ反应

区是地下水原位净化模拟的反应主体，硝酸盐的去

除主要是发生在这里，而出水的亚硝酸盐和氨氮分

别稳定在 ０２ｍｇＮＯ－２Ｎ／Ｌ和 ０４ｍｇＮＨ
＋
４Ｎ／Ｌ。

这表明，将用 ３％氢氧化钠溶液预处理过的玉米秆
作为原位生物反硝化碳源时，既能保证高的反硝化

效率，又避免了亚硝酸盐和氨氮的积累。

图 ４　地下水原位模拟实验效果

Ｆｉｇ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｉｎｓｉｔｕｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

３　结　论

（１）ＮａＯＨ玉米秆、玉米秆、氨水玉米秆、玉米
芯、氨水玉米芯、ＮａＯＨ玉米芯释放 ＣＯＤＭｎ的总量依
次减少。玉米秆和玉米芯释放含氮化合物的量明显

比预处理过的玉米秆和玉米芯多。

（２）以 ＮａＯＨ玉米秆为碳源时，硝酸盐的去除率，
在初始硝酸盐浓度为３０ｍｇＮＯ－３Ｎ／Ｌ、８０ｍｇＮＯ

－
３Ｎ／

Ｌ、１５０ｍｇＮＯ－３Ｎ／Ｌ时，分别达到了 ９４７６％、９３１２％
和９７１７％，且没有亚硝酸盐积累现象。

（３）地下水原位净化模拟实验中，进水硝酸盐
初始浓度为３０ｍｇ／Ｌ时，硝酸盐和总氮的去除率分
别达到了 ８９６８％和 ８４９７％，同时，出水中也没有
出现亚硝酸盐和氨氮积累的现象。
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