
净水技术 2025,44(7):23-31,138 Water
 

Purification
 

Technology

 

孔海霞.
 

基于微电极技术的生物脱氮污泥聚集体内 N2 O 原位生成机制研究进展[J] .
 

净水技术,
 

2025,
 

44(7):
 

23-31,138.
KONG

 

H
 

X.
 

Development
 

of
 

in-situ
 

generation
 

mechanism
 

of
 

N2 O
 

by
 

bio-denitrification
 

in
 

sludge
 

aggregates
 

based
 

on
 

microelectrodes [ J] .
 

Water
 

Purification
 

Technology,
 

2025,
 

44(7):
 

23-31,138.

基于微电极技术的生物脱氮污泥聚集体内 N2 O 原位生成机制
研究进展
孔海霞∗

(中国市政工程华北设计研究总院有限公司西安分公司,陕西西安　 710018)

摘　 要　 【目的】　 氧化亚氮(N2 O)是强温室气体,其排放占污水处理系统碳足迹的 80%以上,精准解析其生成机制是优化污

水处理工艺与降低碳排放的关键。 【方法】　 基于微电极技术,系统综述 N2 O 在污泥聚集体内的原位监测方法,并结合扩散-
反应耦合模型,量化溶解氧梯度对 N2 O 生成的调控作用。 研究涵盖传统硝化-反硝化工艺与新型短程脱氮工艺(如厌氧氨氧

化)的应用场景。 【结果】　 在传统硝化-反硝化体系中,污泥聚集体内 N2 O 释放呈现显著空间异质性。 好氧区 N2 O 排放因子

达 2. 1%,其中 53. 6%由曝气吹脱贡献;反硝化过程中,低碳氮比(C / N<3)和低 pH 值( <6. 5)分别通过电子供体竞争与 N2 O 还

原酶(NOS)抑制使 N2 O 产率提升至基准值的 2. 7 倍和 65. 0%。 在厌氧氨氧化颗粒中,N2 O 生成热点(600 ~ 1
 

300
 

μm)与厌氧

氨氧化菌活性关联性较低,氨氧化菌反硝化路径贡献率达 68%±5%。 基于扩散-反应模型优化氧传质[如膜曝气生物膜反应

器(MABR)]可将 N2 O 排放因子降至 0. 005
 

8%。 【结论】　 微电极技术揭示了 N2 O 生成的微尺度机制,但需进一步开发多参

数微电极阵列,耦合微生物组学与计算流体动力学(CFD)模拟技术,实现“传质-反应-菌群”跨尺度解析,以推动污水处理工

艺的低碳化与精准调控升级。
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Abstract　 [Objective]　 Nitrous
 

oxide
 

(N2 O),
 

a
 

potent
 

greenhouse
 

gas,
 

contributes
 

over
 

80%
 

of
 

the
 

carbon
 

footprint
 

in
 

wastewater
 

treatment
 

systems.
 

Accurately
 

analyzing
 

its
 

generation
 

mechanism
 

is
 

critical
 

for
 

optimizing
 

treatment
 

processes
 

and
 

reducing
 

carbon
 

emissions. [Methods] 　 Using
 

microelectrode
 

technology,
 

this
 

paper
 

systematically
 

reviewes
 

the
 

in
 

situ
 

monitoring
 

of
 

N2 O
 

within
 

sludge
 

aggregates
 

and
 

quantifies
 

the
 

regulation
 

of
 

N2 O
 

generation
 

by
 

dissolved
 

oxygen
 

gradients
 

through
 

a
 

coupled
 

diffusion-reaction
 

model.
 

The
 

study
 

encompasses
 

traditional
 

nitrification-denitrification
 

processes
 

and
 

novel
 

short-cut
 

nitrogen
 

removal
 

systems
 

( e. g. ,
 

anaerobic
 

ammonium
 

oxidation). [Results]　 In
 

traditional
 

nitrification-denitrification
 

systems,
 

N2 O
 

release
 

exhibite
 

significant
 

spatial
 

heterogeneity
 

within
 

sludge
 

aggregates.
 

The
 

N2 O
  

emission
 

factor
 

in
 

aerobic
 

zone
 

reaches
 

2. 1%,
 

of
 

which
 

53. 6%
 

is
 

contributed
 

by
 

aeration
 

stripping.
 

During
 

denitrification,
 

low
 

carbon / nitrogen
 

ratios
 

(C / N
 

<
 

3)
 

and
 

low
 

pH
 

value
 

( <
 

6. 5)
 

increases
 

N2 O
 

yields
 

to
 

2. 7
 

times
 

and
 

65. 0%
 

of
 

baseline
 

values,
 

respectively,
 

due
 

to
 

electron
 

donor
 

competition
 

and
 

nitrous
 

oxide
 

reductase
 

( NOS)
 

inhibition.
 

In
 

anaerobic
 

ammonium
 

oxidation
 

granules,
 

N2 O
 

production
 

hotspots
 

(600 ~ 1
 

300
 

μm)
 

showes
 

limited
 

correlation
 

with
 

anaerobic
 

ammonium
 

oxidation
 

bacterial
 

activity,
 

while
 

ammonia-oxidizing
 

bacteria
 

denitrification
 

contributes
 

68%
 

±
 

5%
 

of
 

total
 

N2 O.
 

Optimizing
 

oxygen
 

mass
 

transfer
 

via
 

the
 

diffusion-reaction
 

model
 

[ e. g. ,
 

membrane
 

aeration
 

biofilm
 

reactor
 

( MABR)]
 

reduces
 

the
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N2 O
 

emission
 

factor
 

to
 

0. 005
 

8%. [Conclusion] 　 Microelectrode
 

technology
 

elucidates
 

microscale
 

N2 O
 

generation
 

mechanisms.
 

Future
 

efforts
 

should
 

focus
 

on
 

developing
 

multi-parameter
 

microelectrode
 

arrays
 

integrated
 

with
 

microbiomics
 

and
 

computational
 

fluid
 

dynamics
 

(CFD)
 

simulations
 

to
 

enable
 

cross-scale
 

analysis
 

of
 

" mass
 

transfer-reaction-microbial
 

community"
 

interactions,
 

advancing
 

decarbonized
 

and
 

precision-controlled
 

wastewater
 

treatment.
Keywords　 microelectrode　 nitrous

 

oxide(N2 O)　 bio-denitrification　 in-situ
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transfer

　 　 氧化亚氮(N2O)作为第三大温室气体,其单分

子增温潜势为 CO2 的 265 倍,在大气中平均滞留时

间长达 121 年,且具有显著的臭氧层破坏效应[1] 。 据

测算,我国污水处理系统年排放 N2O 总量达 1. 08 亿
 

t
 

CO2 当量,占污水处理系统碳足迹的 80%以上[2] ,其
排放强度与处理生物脱氮工艺密切相关[3] 。

在生物脱氮工艺中,N2O 的生成涉及复杂的微

生物代谢网络。 研究者[4-5] 几乎在所有主流脱氮工

艺[如缺氧-好氧( AO)、厌氧-缺氧-好氧( AAO)、
氧化沟、厌氧氨氧化( Anammox)等]中发现 N2O 释

放的现象,但 N2O 释放通量存在显著异质性。 这种

异质性源于污泥聚集体内部形成的不同微环境和氮

转化功能菌群的不同分布特征。 现有研究多采用气

相色谱等宏观检测手段,虽能获取反应系统整体的排

放量,却难以解析污泥污泥内部微米尺度(50 ~ 500
 

μm)的 N2O 动态生成机制。 这种技术局限导致无法

准确量化污泥聚集体内部功能菌群代谢活性差异,从
而限制了对 N2O 产生与转化机制的深入理解。

近年来,微电极技术的突破性发展为破解这一

难题提供了全新视角。 该技术具有极高的检测限

(1×10-6
 

mol / L)和空间分辨率( <50
 

μm) [6] ,能够实

现对污泥内部微环境物质浓度的原位检测。 通过同

步获取 N2O 的空间分布图谱,能够揭示传统方法难

以观测的微界面反应动力学特征,为深入解析 N2O

的产生与转化机制提供了有力支持。
文章聚焦生物脱氮污泥聚集体微尺度的 N2O

生成机制,系统梳理微电极技术在传统硝化-反硝

化与新型短程脱氮工艺中的创新应用。 通过整合典

型研究数据,解析不同污泥形态(絮状 / 颗粒)的基

质传输差异,揭示其对 N2O 生成的影响机制。 研究

结果将为优化生物脱氮系统 N2O 的调控提供理论

支撑,推动污水处理领域从宏观工艺调控向微观代

谢调控的范式转变,为实现污水处理过程的低碳化

和可持续发展提供科学依据。
1　 N2O 微电极与测试系统

1. 1　 N2O 微电极的检测原理

　 　 基于电化学传感原理的 N2O 微电极,根据其电

极构型可分为分离式与复合式两大类型[7] (图 1、图
2)。 其中,分离式微电极的感应电极与参比电极呈空

间分离布局,而复合式微电极采用同轴封装技术实现

双电极的集成。 按照信号转换机制差异,可分为电流

型和电压型微电极(表 1),其中 N2O 微电极主要采用

Clark 型电流传感模式,其核心组件包括铂 / 金合金阴

极(工作电极,直径为 5~20
 

μm)、银 / 氯化银阳极(参
比电极)以及 0. 1

 

mol / L
 

KCl-抗坏血酸盐复合电解液

体系(充填于聚四氟乙烯套管)。 此外,按照材料不

同,微电极可分为玻璃微电极、金属(如不锈钢)微电

极和碳基材料(如碳纤维电极)微电极等。
表 1　 微电极类型及其特点

Tab. 1　 Types
 

and
 

Characteristics
 

of
 

Microelectrodes

微电极类型 代表微电极 响应时间 / s 检测值 / (mol·L-1 ) 使用寿命 干扰物

电流型 O2 ,N2 O 微电极 1. 2 ~ 1. 5 0 ~ 1. 2×10-3 3 ~ 12 个月 H2 S、CO2

电压型 硝酸盐、亚硝酸盐、磷酸盐微电极 0 ~ 5 1×10-6 ~ 1×10-2 10~ 30
 

d HCO-
3 、Cl-

　 　 检测过程中,溶液中的 O2 和 N2O 分子首先通

过硅橡胶选择性渗透膜扩散进入电极腔室。 抗坏血

酸盐缓冲体系在此阶段对 O2 进行特异性还原,有
效消除氧干扰。 随后,N2O 分子在阴极表面发生电

催化氧化反应:N2O+H2O + 2e- →N2 + 2OH- ,产生电

流信号。 该电化学响应遵循 Nernst-Monod 动力学方

程[式(1)] [8] ,浓度为 1×10-6 ~ 1×10-3
 

mol / L 时呈

现良好的线性相关性(R2 >0. 99),响应时间( t90 )控

制在 5
 

s 以内。

i = ntFSC D
πt

(1)
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其中:i———扩散电流,A;
F———法拉第常数;
t———时间,s;
n———反应物中的电子数;
S———电极表面积,m2;
D———氧扩散系数,m2 / s;
C———N2O 浓度,mol / L。

　 注:1—管状锥形玻璃管电极;2—外部管状锥形玻璃套

管;3—细铜丝;4—环氧树脂;5—铋合金;6—抗坏血酸盐溶

液;7—硅胶膜。

图 1　 分离式 N2 O 微电极结构

Fig. 1　 Structure
 

of
 

Separated
 

N2 O
 

Microelectrode

　 注:1—微电极主体;2—Ag 保护阴极;3—Pt 阴极;
4—Ag / AgCl 阳极;5—环氧树脂;6—选择吸附液;7—
外部玻璃套管;8—膜后电解液;9—硅胶膜。

图 2　 复合式 N2 O 微电极结构

Fig. 2　 Structure
 

of
 

Composite
 

N2 O
 

Microelectrode

1. 2　 N2O 微电极测试系统

　 　 N2O 微电极测试系统采用高精度三维微定位平

台与实时信号采集系统集成架构(图 3)。 该系统的

核心组件包括:微操作器、信号传输单元以及多通道

微电流 / 微电压检测模块。 当进行原位检测时,微操

作器驱动电极尖端以恒定速率穿透污泥聚集体表

面,同步触发高速数据采集卡记录电流信号,从而构

建起整个空间断面上浓度的分布情况。

　 注:1—微操作器;2—微电极;3—污泥聚集体;4—支撑体;5—
参比电极;6—基质槽;7—电流计 / 电压计;8—电脑。

图 3　 微电极检测系统

Fig. 3　 Microelectrode
 

Detection
 

System

2　 N2O 微电极在传统脱氮工艺中的创新

研究
　 　 在传统生物脱氮工艺中,N2O 主要产生于好氧

阶段的氨氧化过程和缺氧阶段的反硝化过程[9] ,而
且,还极易受到污泥形态、溶解氧(DO)浓度、pH、碳
氮比(C / N)、水力停留时间等因素影响。 这些因素

的复杂交互作用导致不同工艺条件下 N2O 的释放

表现出显著差异,从而增加了对 N2O 产生机制的理

解难度。 因此,在传统脱氮过程中,主要利用 N2O
微电极直接测定样品中 N2O 的浓度,从而构建污泥

内微观环境中 N2O 产生与宏观反应器 N2O 释放之

间的联系,通过解析 N2O 产生途径与来源的方式为

N2O 的减量化提供理论依据。
2. 1　 硝化过程中 N2O 生成的微区异质性解析

　 　 在硝化过程的微界面研究中,微电极技术成功

揭示了氮素形态的空间耦合关系。 陈梅[10] 通过构

建多参数微电极联用系统(NH+
4 、NO-

3 、NO-
2 、N2O、DO

同步检测),在升流式曝气生物滤池( BAF) 中观察

到沿程生物膜厚度呈现显著衰减(降至 900
 

μm)的

趋势,其中滤层中部生物膜的 NO-
2 与 N2O 浓度远高

于滤层底部和上部,证实该微区同时存在同步硝化

反硝化作用,并且是 N2O 释放的主要来源。 张铭川

等[11]采用高时空分辨率 N2O 微电极,在序批式反

应器(SBR)系统中发现好氧颗粒污泥通过其致密结

构限制 DO 渗透,使 N2O 排放因子仅为 2. 1%。 值得

注意的是,微电极监测显示曝气阶段 N2O 吹脱贡献

率达 53. 6%, 揭示 N2O 的释放主要归因于曝气

吹脱。
针对工艺参数的调控机制, He 等[12] 构建了
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C / N 与生物膜代谢活性的定量关系。 当 C / N 从 2
提升至 5 时,生物膜内氨氮去除率最高,同时 N2O
产率下降 47%。 该研究首次通过微电极原位测量

发现最佳 C / N 条件下出现的氮转化协同效应:异养

菌代谢形成的基质传输屏障,有效延缓 DO 向生物膜

深部扩散,形成局部缺氧微环境促进 N2O 的进一步

还原。 Yu 等[13]的微电极动态监测数据表明,水力停

留时间(HRT)与 N2O 产率存在密切关系,6
 

h
 

HRT 条

件下 N2O 产率较 4
 

h 工况降低 61. 4%。
在底物作用机制层面,Lai 等[14] 采用 NO / N2O

双微电极系统,首次解析羟胺(NH2OH)的双路径耦

合机制:作为代谢中间体时, NH2OH 氧化产生的

N2O 占比随 DO 上升呈指数增长;作为外源添加剂

时,高 DO 条件( >1. 5
 

mg / L)下 NH2OH 通过非生物

歧化反应生成 N2O 的贡献率提升至 41%,而在低

DO 条件( < 0. 3
 

mg / L) 下,反硝化路径产生的 N2O
占比高达 67%。 该研究通过微电极实时追踪发现,
NH2OH 的氧化动力学常数(k = 0. 36

 

h-1 )较传统氨

氧化路径提高 2. 1 倍,揭示其作为 N2O 暴发式生成

触发因子的重要作用。
2. 2　 反硝化过程中 N2O 生成的微尺度调控机制

　 　 在反硝化过程的微界面研究中,多参数微电极

联用技术成功揭示了功能菌群代谢活性的空间分异

规律。 吕永涛等[15]通过 NH+
4 -NO-

2 -NO-
3 -N2O 四电极

同步检测系统,在 AAO 工艺中定位出缺氧区前段为

反硝化主导的 N2O 释放热点,其体积产率峰值达

1. 6
 

μmol / (cm3·h),较厌氧区高 6. 4 倍。 王西西

等[16]采用高精度 N2O 微电极解析序批式生物膜反

应器(SBBR)生物膜微区氮迁移转化特性,发现 DO

主要在表层 400
 

μm 微区被消耗,同时伴随 NH+
4 和

NO-
2 的协同衰减,揭示该区域 N2O 的产生主要来自

AOB 反硝化与异养反硝化的耦合作用。
针对环境因子的调控机理,Revsbech 等[17] 利用

O2 和 N2O 微电极构建生物膜三维浓度梯度场,发现

当 NO-
3 浓度从 200

 

μmol / L 增至 750
 

μmol / L 时,反
硝化活性区域扩展至生物膜深层,且最大 N2O 通量

位点向缺氧 / 厌氧过渡区迁移。 Andalib 等[18] 通过

工业级 N2O 传感器证实,在 C / N<3 的工况下,系统虽

能实现完全脱氮(出水 NO-
3 -N<0. 3

 

mg / L),但 N2O 释

放通量却增加至基准条件的 2. 7 倍,揭示低 C / N 引

发的电子供体竞争是诱发 N2O 积累的关键因素。
在新型调控技术领域,Feng 等[19] 通过 N2O 微

电极实时追踪发现,磁粉投加量为 1
 

mg / L 时可显著

提升 nosZ 基因表达量,使 N2O 转化率从 7. 18%降

至 1. 67%,同时总氮 ( TN) 去除率提高 19%。 Lü
等[20]采用微电极量化了酸性环境( pH 值 = 4. 5)下

N2O 还原酶(NOS)活性抑制机制,导致 N2O 生成率

激增至 65. 0%。 该研究通过构建 pH-底物协同作

用关系,阐明低 pH 条件下游离亚硝酸(FNA)与 H+

的协同效应使 N2O 还原路径受阻,而 NO-
2 的底物积

累效应进一步加剧 N2O 的生成。
相较于传统尾气分析法,N2O 微电极通过原位

测定污泥聚集体内部浓度,成功构建了微观生化反

应与宏观排放特征的关联关系[21] 。 如表 2 所示,该
技术可精准识别 AAO 工艺中好氧区 [ 氨氧化菌

(AOB)主导]与缺氧区(反硝化菌主导) 的 N2O 释

放贡献差异,为优化碳源投加策略与 DO 梯度控制

提供了理论支撑。
表 2　 利用微电极研究传统脱氮工艺 N2 O 产生现状汇总

Tab. 2　 Summary
 

of
 

Current
 

Situation
 

of
 

N2 O
 

Generation
 

in
 

Traditional
 

Denitrification
 

Process
 

by
 

Use
 

of
 

Microelectrode

反应器

类型
污泥形态

TN /
(mg·L-1 )

氨氮 /
(mg·L-1 )

N2 O 产量 /

(mg·L-1 )
N2 O 产生机理 影响因素

参考

文献

BAF 生物膜
88. 46
84. 11

63. 03
63. 46

0. 02 ~ 0. 21
0. 015 ~ 0. 34

DO 不足时, N2 O 主要产生于生

物膜中间层,来自反硝化途径

DO 浓度越低,N2 O 产量越高

水力负荷越高,N2 O 产量越高
[10]

BAF 生物膜 30 ~ 36 24 ~ 30 0. 125
 

7 ~ 0. 239
 

0 - C / N 增大,N2 O 产量先减小再增大 [12]

BAF 生物膜 42. 5 37. 5 0. 016 ~ 0. 064
N2 O 产生于生物膜深层,来自反

硝化途径
HRT 增大,N2 O 产量先减小再增大 [13]

SBR 污泥基团 - 47. 6 0. 32 ~ 0. 71
DO 不足时, N2 O 主要产生于大

粒径絮体污泥中心,来自反硝化

途径

DO 浓度越低,絮凝体越大,N2 O 产

量越高
[14]
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(续表2)

反应器

类型
污泥形态

TN /
(mg·L-1 )

氨氮 /
(mg·L-1 )

N2 O 产量 /

(mg·L-1 )
N2 O 产生机理 影响因素

参考

文献

AAO 污泥基团 65 45 1. 1 ~ 9. 46
N2 O 产生于缺氧池前段,来自反

硝化途径

好氧池 DO 浓度越低, N2 O 产量

越高
[15]

SBBR 生物膜 - 200 0. 075
 

24 ~ 0. 309
N2 O 主要产生于 AOB 反硝化和

异养反硝化途径

存在亚硝酸的氨氧化过程( AUT)
抑制 NH2 OH 氧化和 AOB 反硝化产

生 N2 O
[16]

AAO 污泥基团 26 ~ 43 - <1. 3
反硝化不完全导致中间产物 N2 O
积累

氮负荷越大, C / N 越小, N2 O 产量

越高
[17]

SBR 污泥基团 - - - - 磁粉同时抑制了 N2 O 的生成和释放 [18]

SBR 污泥基团 120 - -
氢离子和 FNA 对 NOS 的抑制作

用,来自反硝化途径
pH 降低,N2 O 产量增加 [19]

AAO 污泥基团 - 1. 17 ~ 1. 61 0. 2 ~ 24
FNA 抑制 NOS 作用,来自反硝化

途径

NO-
2 -N 浓度越高,N2 O 产量先增大

后减小
[22]

BAF 生物膜 45 ~ 60 45 ~ 55 0. 04 ~ 0. 1
DO 是硝化作用的限制因子,来

自 AOB 的反硝化途径
DO 越低,N2 O 生成量越高 [23]

3　 N2O 微电极在新型脱氮工艺中的代谢机

制解析
　 　 基于亚硝酸盐的新型脱氮工艺(如 SHARON[24] 、
Anammox[25] 、CANNON[26]和 OLAND[27] 等)因其高效

脱氮特性备受关注,但其高亚硝酸盐浓度引发的

N2O 释放风险备受关注。 N2O 微电极技术的介入,
为揭示功能菌群(如 Anammox 菌、Comammox 菌)的

代谢网络竞争机制提供了关键工具。
3. 1　 短程硝化过程的 N2O 时空动态

　 　 在短程硝化体系中,微电极技术成功定位了氮

素转化的活性微区。 Ju 等[28] 通过微电极联用技术

建立了 N2O 释放的动力学模型(指数衰减模型:y =
14. 3-14. 2 × 0. 992x,R2 = 0. 997),发现絮凝体表层

500
 

μm 处为氨氧化热点区,其 NH+
4 消耗速率与

N2O 生成速率呈现严格化学计量关系。 吕永涛

等[29]采用五参数微电极联用系统,揭示污泥絮体

800 ~ 2
 

000
 

μm 缺氧微区是 N2O 生成的主要区域,
源于 AOB 反硝化与异养反硝化的代谢竞争。 Kong
等[30]通过微电极动态监测发现,N2O 释放主要来自

于曝气初期,且限氧条件下 N2O 排放因子从 1. 2%
降至 0. 8%,揭示 DO 浓度控制对功能菌群及 N2O 释

放的调控作用。
3. 2　 同步硝化反硝化的传质优化机制

　 　 在膜曝气生物反应器中,微电极技术揭示了氧传

质优化对 N2O 生成的抑制作用。 Kinh 等[31] 研究发

现,膜曝气生物膜反应器(MABR)中生物膜-液体界

面形成的陡峭氧梯度使反硝化活性区域压缩至 300
 

μm 微区,N2O 通量峰值较传统生物膜反应器降低

50%以上。 这种传质优势使 TN 去除率提升 8. 5%,同
时将 N2O 排放因子控制在 0. 005

 

8%以下[32] ,证实了

氧梯度调控对 N2O 累积与释放的阻断效应。
3. 3　 部分硝化-Anammox 的代谢路径解耦

　 　 Anammox 颗粒的微区研究表明,N2O 释放与功

能菌群的空间分布存在显著关联[8] 。 Okabe 等[33]

利用微电极发现,Anammox 颗粒表层 1
 

200
 

μm 处

NH+
4 消耗速率峰值[0. 45

 

mg / ( cm3·h)] 与 N2O 生

成热点区(600 ~ 1
 

300
 

μm)存在 400
 

μm 空间位移,
证实 Anammox 菌自身代谢的 N2O 贡献率< 2. 5%。
Wang 等[34]进一步解析发现,生物膜内 AOB 反硝化

路径贡献 68%±5%的 N2O 通量,其活性位点与 AOB
菌群富集区高度重合。 值得注意的是,pH 调控试验

显示,当体系 pH 值从 8. 0 降至 6. 5 时,N2O 的产率

增加了 11 倍,验证了质子浓度对 N2O 还原酶活性

的直接抑制效应。
如表 3 所示,微电极技术通过解析新型工艺中

N2O 释放的时空异质性,成功识别出短程硝化阶段

N2O 的产生途径、Anammox 颗粒的反硝化伴生区等

关键代谢位点。 这些发现为优化生物膜结构参数和
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功能菌群空间布局提供了理论依据,推动新型工艺 向低碳脱氮方向演进。
表 3　 微电极对新型脱氮工艺中 N2 O 产生的研究进展

Tab. 3　 Research
 

Progress
 

of
 

N2 O
 

Generation
 

in
 

New
 

Nitrogen
 

Removal
 

Processes
 

by
 

Microelectrodes

反应器类型 污泥形态
TN /

(mg·L-1 )
氨氮 /

(mg·L-1 )

N2 O 产量 /

(mg·L-1 )
N2 O 产生机理 影响因素

参考

文献

短程硝化

(PN)-SBR
污泥基团 - 600 0. 047 ~ 0. 122

 

5 产生于硝化和反硝化途径 - [27]

PN-SBR 污泥基团 - 500 0. 06 ~ 1. 0 产生于 AOB 的硝化途径 - [28]

PN-SBR 污泥基团 - 600 0. 05 ~ 0. 48
产生于 AOB 氨氧化与自养

反硝化途径

DO 浓度越低, N2 O 产

量越高
[35]

PN-SBR - - 600 2. 74 ~ 4. 59 - pH 降低,N2 O 产量增加 [36]

MABR 生物膜 190 - 0. 011 - - [30]

载体生物膜

反应器(CBR)
生物膜 190 - 1. 38 - -

MABR 生物膜 170 - 0. 01
产生于生物膜的好氧区,来
自硝化途径

- [31]

CBR 生物膜 170 - 0. 27 - -

PN-Anammox 污泥颗粒 - 300
PN:0. 142

 

2 ~ 1. 161
Anammox:0. 167

 

4~ 2. 44
产生于生物膜的缺氧区,来
自反硝化途径

pH 降低,N2 O 产量增加 [32]

PN-Anammox 污泥颗粒 - 300 0. 001 ~ 0. 471
70%产生于好氧区的氨氧化

途径;其余 30%产生于缺氧

区的反硝化途径

NH+
4 浓度越低,N2 O 产

量越低
[37]

PN-Anammox 污泥基团 - 200 ~ 600
PN:0. 273 ~ 1. 074

Anammox:0. 015 ~ 0. 04
产生于氨氧化和反硝化途径

产生于异养反硝化途径

DO 浓度越低, N2 O 产

量越高
[32]

PN-SBR 污泥基团 - 50 ~ 70 0. 11 ~ 0. 52 -
NH+

4 浓度越低,N2 O 产

量越低
[38]

4　 微电极技术在脱氮体系 N2O 生成研究中

的多维拓展趋势
4. 1　 多形态污泥体系的 N2O 微区解析拓展

　 　 微电极可用于测定瞬态电化学反应、高阻体系

和快速位移速率常数,故适合测定生物膜和颗粒污

泥,且生物膜和颗粒污泥内部结构分层结构和尺寸

也为微电极测定提供了便利性[39] 。 20 世纪 60 年

代末,Bungay 等[40] 首次将 DO 微电极用于生物膜检

测,此后国内外学者基于微电极检测生物膜进行了

大量研究。 微电极检测生物膜的范围也扩展到生物

转盘、动态膜和膜 / 水界面[41] 。 随着不断地发展,也
开始有研究者[42] 将其拓展至活性污泥中,即:通过

开发出动态活性污泥悬浮测试系统,模拟实际反应

池内流动特点,获得活性污泥基团微观断面内 N2O
的浓度分布。

此外,针对河口沉积物体系,微电极联用技术

(O2 / N2O / pH 同步检测)揭示了沉积物-水界面 N2O

的迁移规律。 在富营养化区域,沉积物表层 2 ~
5

 

mm 的硝化活性层贡献了 78% ± 6%的 N2O 释放

量,其通量与上覆水体的硝酸盐浓度及温度呈现显

著相关性[43] 。 通过构建 Fick 扩散-反应耦合模型,
证实沉积物内部 N2O 的扩散路径主要受生物扰动

形成的优先流通道调控[44-45] 。
该技术在多相体系中的拓展应用,为揭示污泥

形态与环境因子的交互作用机制提供了关键手段。
未来需进一步开发抗干扰型微电极阵列,以适应高

浑浊度与复杂离子环境下的原位监测需求。
4. 2　 基于微电极的 N2O 生成多物理场耦合机制

解析

　 　 微电极测得生物膜或活性污泥内部物质浓

度是传质过程与生化反应的耦合作用结果。 因

此,需要在后续研究中理清传质与反应的贡献,
从而准确刻画样品内部的 N2 O 的产生、迁移与转

化规律。
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4. 2. 1　 污泥聚集体内部传质 - 反应耦合机制的

解析

　 　 既往学者借助微电极研究了污泥中物质迁移行

为,并建立了扩散模型,精确表征了活性污泥内部特

征参数的浓度变化规律,为反应动力学参数和传质

动力学参数的确定提供了重要依据。 这一研究不仅

深化了对污泥内部传质机制的理解,还为优化废水

生物处理工艺提供了科学指导。 Wang 等[46] 通过氧

传质模拟装置(OTMD)和氧微电极测量了非稳态非

活性生物膜中 DO 浓度的空间分布,采用纯 DO 扩

散模型[式(2)],获得生物膜中 DO 的扩散系数为

(1. 054±0. 041) ×10-9
 

m2 / s。 宋慧敏等[47] 为获得反

硝化滤池生物膜微环境好氧和反硝化活性特征,自
制了氧微电极和硝酸盐微电极,并测得 O2 和 NO-

3

沿生物膜深度方向的浓度分布曲线,建立扩散-反

应方程[式(3)]。

∂C( t,z)
∂t

= Deff
∂C2( t,z)

∂z2
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú (2)

其中:Deff———有效扩散系数,m2 / s;
z———与生物膜表面的距离,m;
t———时间,s;
C( t,z)———z 位置和时间 t 处的氧浓度,
mol / m3。

Ploug 等[48]采用微电极阵列(360 通道)重构硅

藻聚集体(直径为 3. 5
 

mm)的氧二维分布场,量化

了流体剪切作用对传质边界层的影响:上游边界层

厚度(0. 38
 

mm)仅为下游区(1. 0
 

mm)的 38%,证实

层流条件下溶质传输以分子扩散为主导。 该研究建

立的扩散边界层厚度公式[式(4)],为解析污泥絮

体界面传质机制提供了普适性框架。

ØD × d2S
dx2

= kX f (3)

其中:S———浓度,mol / m3;
Ø———孔隙率;
D———分子扩散系数,m2 / s;
x———生物膜深度,m;
k———反应速率常数,s-1;
X f———生物膜浓度,mol / m3。

J = - D ×
Cx - C0

δeff
(4)

其中:J———通量,mol / (m2·s);
D———扩散系数,m2 / s;
Cx———水体内浓度,mol / m3;
C0———表面浓度,mol / m3;
δeff———生物膜厚度,m。

4. 2. 2　 污泥聚集体内部 N2O 产生的模型应用

　 　 通过表征微生物反应速率来揭示 N2O 的产生

情况,并借助数学模型与微电极测定相结合的方式,
系统阐述了 N2O 的产生机理与途径,从而构建起

N2O 产生与转化的特征机制。 Ni 等[49] 将 Monod 动

力学引入 Anammox 颗粒的微电极研究中,构建了底

物竞争模型[式(5)],该模型预测值与微电极实测

数据的吻合度达 90%以上,证实了多尺度建模在

N2O 通量预测中的可靠性。

rAN = μAN ×
SNH4

KAN
NH4

+ SNH4

SNO2

KNO2
+ SNO2

× XAN (5)

其中:rAN ———Anammox 细菌生长速度,d-1;
μAN ———Anammox 细菌最大生长速率,
g / (m3·d);
XAN ———活性 Anammox 细菌,g / m3;
SNH4

———NH4 的底物浓度,mol / m3;

KAN
NH4

———生物质 NH4 对 XAN 的亲和力常

数,mol / m3;
SNO2

———NO2 的底物浓度,mol / m3;
KNO2

———生物质 NO2 对活性异养细菌的

亲和力常数,mol / m3。
如图 4 所示,微电极技术通过融合 Fick 扩散定

律、Monod 动力学及计算流体动力学( CFD)流场模

拟,正推动生物脱氮体系从单一浓度测定向“传质-
反应-流场”多过程耦合解析的方式转变。 这种多

物理场耦合方法为精准调控 N2O 生成路径提供了

跨尺度理论工具。
5　 结论
　 　 N2O 微电极技术具有分析成本低、可原位检测、
响应时间快、检测限低等优点,成功突破了传统检测

方法在污泥聚集体微界面过程解析中的技术瓶颈。
在后续的研究中可以针对以下内容进行拓展。

1)将 N2O 微电极技术与其他技术相结合:通过

与其他检测手段联合(如 FISH 等)的方式共同表述

样品内微生物及其代谢产物的转化迁移情况。 准确
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图 4　 生物脱氮工艺中微电极应用和发展概述

Fig. 4　 Overview
 

of
 

Application
 

and
 

Development
 

of
 

Microelectrode
 

in
 

Bio-Denitrification
 

Process

描述样品内微观空间上的微生物分布与代谢、耦合

特点,从而更好地服务于宏观调控。
2)开发与制备功能型 N2O 微电极:为应对不同

场景的测试要求,制备特异化电极实现对不同场景

的精准化测定,如:针对目前包埋化硝化 / 反硝化技

术的发展,开发具有足够尖端刺穿能力的 N2O 微电

极;针对高 DO 环境样品,开有效屏蔽 DO 影响的

N2O 电极等。
3)针对微电极价格昂贵、有效期短且玻璃电极

易损坏的弊端,开发基于金属材料微电极(如不锈

钢或钛合金电极),并通过优化离子载体(如增强化

学稳定性的聚合物基载体) 提升其使用寿命,降低

维护与更换成本。
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