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氨氮和硫酸盐对谷氨酸厌氧生物降解性能的抑制及机理 
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摘要：采用连续运行 1119d 的上流式厌氧污泥床(UASB)反应器,研究了最佳有机负荷条件下氨氮和硫酸盐对模拟废水中谷氨酸降解性能的抑制作用.

结果表明,有机负荷为 8.0g COD/(L⋅d)时,COD 去除率达到最高值为(97.94±0.28)%.逐步提高进水氨氮浓度,起初对谷氨酸降解性能的影响不大;但升到

2000mg/L 时 COD 去除率和甲烷产率明显降低,继续升至 4000mg/L 时即达到半抑制状态.逐步提高进水硫酸盐浓度至 4000mg/L,甲烷产率和溶液中游

离硫化氢(FS)浓度分别呈现一直下降和升高趋势,但 COD 去除率均能维持在 90%以上.进水中的氨氮和硫酸盐分别因离解平衡和生物还原作用形成游

离氨(FAN)和 FS,进而抑制了产甲烷菌的活性;前者因 FAN 扩散到细胞内部破坏质子平衡从而过多消耗 ATP,后者还因硫酸盐还原菌的增殖存在底物竞

争抑制作用. 
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Inhibition and process mechanism of ammonia nitrogen and sulfate on anaerobic degradation of glutamate. CHEN Hong1,2, 
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Abstract：To investigate the effect of ammonia nitrogen and sulfate in the influent on anaerobic degradation of glutamate under the 

optimal organic loading rate, a lab-scale up-flow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor was continuously operated for 1119 days. 

The results showed that the maximal COD removal efficiency as high as (97.94±0.28)% was obtained at an organic loading rate of 

8.0g COD/(L⋅d). When step-wise increasing the ammonia nitrogen concentration in the influent, the UASB reactor a small 

fluctuation on glutamate removal efficiency under low ammonia nitrogen concentrations (<1000mg/L), subsequently appeared a 

distinct decline in the COD removal and methane yield at 2000mg/L, and then the half-inhibitory concentration of ammonia nitrogen 

exhibited at 4000mg/L. When step-wise increasing sulfate concentration in the influent from 200mg/L to 4000mg/L, methane yield 

and free sulfide (FS) concentration in the mixture fallen into increasing and decreasing trends, respectively; but the COD removal 

efficiencies were generally in a high level (>90%). Both the ammonia nitrogen and sulfate in the influent could inhibit the glutamate 

degradation activity of methane-producing archaea (MPA) through dissociation equilibrium and biological reduction, respectively. 

Besides, FAN could freely diffuse into microbial cells resulting in proton imbalance and then excessive ATP consumption in the 

former. In contrast, substrate competitive inhibition was existed as for the reproduction of sulfate-reducing bacteria in the latter. 

Key words：free ammonia；free sulfide；biological activity；substrate competitive inhibition；methane-producing bacteria 

 

L—谷氨酸钠,又称麸氨酸钠,是味精工业生产

中最主要的产品.大部分的味精是以淀粉质为原料,

经过调浆,糖化,发酵,提取以及精制等工艺制备的产

品.味精生产过程产生的大量废水,具有高 COD,高

BOD5,高氨氮,高硫酸盐,高菌体含量和低pH等特点.

厌氧生物处理高浓度有机废水具有能耗低、污泥产

量少和回收生物能源
[1]
的优点.目前在全世界范围

内已得到广泛应用,其中常应用的是上流式厌氧污

泥床(UASB)反应器
[2-3]

. 

谷氨酸废水中含有高浓度氨氮和硫酸盐,易对

厌氧生物处理工艺产生抑制作用.废水中的高浓度

氨氮和硫酸盐会导致厌氧生物工艺性能的恶化甚

至崩溃.而且含有高浓度氨氮和硫酸盐的废水处理

困难且处理成本较高,属于最难处理的一类废水.丁 
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忠浩等
[4]
研究指出 UASB处理谷氨酸钠废水的最佳

工艺参数:进水 COD 浓度 5000mg/L,容积负荷 10~ 

15g COD/(L·d).运行后反应器 COD 去除率为 80%. 

Gao等
[5]
利用UASB处理高浓度谷氨酸钠废水,在忽

略进水高浓度硫酸盐影响的条件下,得到了随有机

负荷增大而出现挥发性脂肪酸(VFAs)和氨氮浓度

的逐渐升高并对厌氧微生物产生严重毒害作用,进

而导致反应器性能下降.Chen 等
[6]
研究了有机负荷

对 UASB 处理谷氨酸钠废水的影响.现有文献主要

研究在不同运行条件下,厌氧生物处理谷氨酸废水

性能的影响及其最佳运行条件,关于氨氮和硫酸盐

对UASB反应器处理谷氨酸废水的抑制性能与机理

尚不明确.本研究采用单因素试验法,考察最佳有机

负荷条件下进水氨氮和硫酸盐浓度对UASB反应器

处理模拟谷氨酸钠废水产甲烷的抑制作用及过程

机理. 

1  材料与方法 

1.1  实验装置 

实验装置由 UASB 反应器,基质桶,蠕动泵,温

度控制单元以及气体收集装置组成(图 1).UASB反

应器由有机玻璃制作,其主体部分包括气-液-固三

相分离器和圆柱形反应区,反应区外部由圆筒包围,

内部为恒温水浴层 (35±1)℃ ,反应区的内径为

100mm,高度为 800mm,有效工作容积为 6L.废水通

过蠕动泵从反应器底部注入,经过一系列反应后,出

水从三相分离器的第二个出水口流出.反应器产生

的气体从三相分离器顶部的气管中流出,再流经湿

式气体流量计.在阶段 III(硫酸盐抑制)的实验中,产

气经过气体流量计后再通过四氧化三铁净化后安

全排放. 

1.2  污水及污泥来源 

进水采用自来水人工配制的模拟味精废水.碳

源及氮源的供给来源都是谷氨酸钠.基质中其它物

质含量参照文献
[6]
.另外,加入 1g/L 的 NaHCO3增加

反应器的缓冲能力,维持碱度和 pH平衡.阶段 I通过

提高谷氨酸钠浓度增加有机负荷.阶段 II 的氨氮来

源为碳酸氢氨.阶段 III的硫酸盐来源为无水硫酸钠.

不同实验阶段的基质成分见表 1.反应器接种的消化

污泥是由厌氧污泥(湖南省长沙市新开铺污水处理

厂 A/A/O厌氧段)和颗粒污泥(内蒙古凯天环保公司

淀粉废水处理 UASB 反应器,直径 0.3~3.0mm,沉速

1.5~3.0cm/s)混合而成(体积比为 2:3,体积 4L,VSS= 

30.05g/L). 

  

图 1  UASB反应器实验装置流程 

Fig.1  Schematic diagram of UASB reactor 

1.3  实验步骤 

I-1 为 UASB 反应器启动阶段,进水基质中的

COD为 4000mg/L,有机负荷控制在 2.0g COD/ (L·d).

成功启动后,进行实验.实验的第 1 个阶段(I-1~I-8),

反应器通过逐步提高谷氨酸钠浓度逐步提高有机

负荷,考察 UASB 反应器的最佳有机负荷.实验的第

2个阶段(II-1~II-7)和第 3个阶段(III-1~ III-8),以最

佳有机负荷运行反应器 ,逐步提高进水氨氮浓度

(0~6000mg/L)和硫酸盐浓度(0~4000mg/L),探索氨

氮和硫酸盐对谷氨酸钠废水的影响. 

1.4  分析方法 

氨氮采用纳氏分光光度法测定
[7]
,COD 采用重

铬酸钾法测定,为了去除出水中硫化物的干扰,测试

前会通过酸化吹气法
[8]
进行预处理.pH值采用 pH计

(PHSJ-3F, 雷 磁 ),水温采用温度计 (TP101,ER- 

TET46005P)测定,气体产量是由湿式流量计计量,出

水中的乙酸和产气组成成分用气相色谱(GC9790II,

福立)测定,硫酸盐含量用离子色谱(Metrohm 883,瑞

士万通)测定.游离氨(FAN)由氨氮浓度和实测水温

及 pH值经公式计算
[9]
而得. 
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表 1  UASB反应器各阶段进水水质 

Table 1  Characterization of different periods of influent 

阶段 时间 
有机负荷 

[g COD/(L·d)] 
阶段 时间 

进水 NH4-N浓

度(mg/L) 
阶段 时间 

进水 SO4

2-浓度

(mg/L) 

I-1 1~33 2 II-1 224~234 0 III-1 503~522 0 

I-2 34~73 2 II-2 235~285 500 III-2 523~617 200 

I-3 74~97 4 II-3 286~338 1000 III-3 618~726 400 

I-4 98~129 6 II-4 339~397 2000 III-4 727~785 666.7 

I-5 130~153 8 II-5 398~442 4000 III-5 786~830 1000 

I-6 154~175 12 II-6 443~465 6000 III-6 831~981 2000 

I-7 176~197 16 II-7 466~502 0 III-7 982~1068 3000 

I-8 198~223 24    III-8 1069~1119 4000 

 

2  结果与讨论 

2.1  UASB反应器长期运行性能 

 
图 2  各阶段平均氨氮浓度、COD去除率及乙酸浓度 

Fig.2  Effluent of average ammonia nitrogen concentration, 

COD removal rate and acetic concentration in different periods 

UASB反应器连续运行 1119d内,主要工艺参数

维持稳定,水温控制在(35±1)℃,进水 pH7.8~8.1(第 II

阶段为7.8~8.8),出水pH7.2~7.4(第 II阶段为7.4~8.0) 

(数据未列出).由图 2(I-1~I-8)可知,随着有机负荷的

增加,COD去除率先增加后减少,在有机负荷为 8.0g 

COD/(L⋅d)时 ,COD 去除效率最高 ,达到 (97.94± 

0.28)%.当反应器的有机负荷继续上升,COD 去除率

开始下降.有机负荷升至 16.0g COD/(L⋅d)时,COD去

除率降至(86.59±0.94)%,出水乙酸浓度大幅度上升

至(537.32±59.37)mg/L.这说明反应器开始发生酸化,

反应器性能开始恶化.厌氧工艺中的乙酸累积会使

反应器性能恶化
[10-11]

.当有机负荷继续上升至 24.0g 

COD/(L⋅d),COD 去除率降至(64.33±0.31)%,出水乙

酸浓度直线上升至(4311.53±271.96)mg/L.乔玮等
[12]

实验发现,当 VFAs 浓度在 6.5g/L 时,中温反应器性

能出现明显的恶化.由COD去除率可知,当有机负荷

为 8.0g COD/(L⋅d)时,反应器性能达到最佳状态;谷

氨酸废水是含氮废水,在厌氧工艺中会发生脱氨基

作用产生氨氮,出水中的氨氮浓度逐渐增多.在 I-8

时,反应器出水氨氮浓度上升至 1811.06±26.78mg/L 

(图 2).Ying等
[9]
总结了总氨氮浓度在 1500~7000mg/ 

L 为厌氧消化的临界阈值浓度区间.故氨氮和 VFA

对反应器均有一定的毒害作用. 

根据阶段 I的实验结果,在最佳有机负荷下进行

阶段 II(II-1~II-7)和阶段 III(III-1~III-8)的实验.由图

2(II-1~II-7)可知,反应器随着进水氨氮浓度的逐渐

升高,出水氨氮浓度也逐渐升高,其出水氨氮浓度与

进水氨氮浓度之差与谷氨酸钠脱氨产生的量基本

一致.反应器的COD去除率不断下降,出水乙酸浓度

不断增加.反应器发生酸化,性能受到抑制,不断恶化.

根据图 2(III-1~III-8),不断提高进水硫酸盐浓度,进

出水氨氮浓度一直处于较低水平,后期由于无法消

除出水硫化物对氨氮测定的影响,故 III-8 阶段没有

继续测定氨氮这一指标.反应器 COD去除率一直维

持在 90%以上,出水乙酸浓度一直在 10~40mg/L 之
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间,后期乙酸浓度还出现降低趋势.说明不断增加的

进水硫酸盐浓度对 COD 去除无明显影响,这与 Lu

等
[13]
的研究成果一致. 

2.2  氨氮抑制作用 

  

甲
烷
产
率
[L
/(
L
⋅
d
)]
 

运行时间(d)  

图 3  甲烷产率、VFAs浓度、FAN及进出水 COD浓度 

Fig.3  Methane yield, VFAs concentration, free ammonia 

(FAN) and COD concentration 

阶段 II(II-1~II-7)的运行过程中,保持最佳有机

负荷(8.0g COD/(L⋅d))不变,逐步提高进水氨氮浓度

(0~6000mg/L).由图 3 可知,当进水氨氮浓度升至

2000mg/L(II-4)时,阶段前期FAN浓度上升达到阶段

最高,在 243.48mg/L左右.出水COD和VFAs浓度也

达到最高,分别在 985.78mg/L和 578.52mg/L,甲烷产

率最低,为 1.04L/(L⋅d).pH值是影响FAN浓度的主要

因素之一
[14]

.通过调整进水 pH 值将 FAN 稳定在

160mg/L 左右后,阶段 II-4出水 COD和 VFAs浓度

下降稳定在 730mg/L 和 460mg/L,甲烷产率上升稳

定在 1.75L/ (L⋅d).反应器性能随着 FAN浓度的改变

而改变,这说明在氨氮抑制中,FAN 浓度是影响反应

器性能的重要因素.研究表明,在总氨氮浓度大于

3000mg/L, FAN浓度在 40~150mg/L 时就可抑制甲

烷发酵,这与本研究结果一致
[15-17]

.随着进水氨氮浓

度的进一步升高至 4000mg/L,FAN 浓度升至

(363.03±13.55)mg/L.出水 COD 浓度超过进水 COD

浓度的一半,反应器性能达到半抑制状态.甲烷产率

降至 (0.89±0.04)L/(L⋅d).在进水氨氮浓度升至

6000mg/L 时,FAN 浓度升至(627.82±21.95)mg/L,出

水 COD 浓度上升至(1295.70±61.19)mg/L,甲烷产率

为(0.87±0.09)L/(L⋅d).反应器性能略有下降.将进水

氨氮浓度降为 0mg/L,经过 36d 的运行后,反应器性

能恢复并能稳定运行在 90%以上,说明消除氨氮抑

制后谷氨酸的厌氧生物降解性能得以恢复
[18]

. 

2.3  硫酸盐抑制作用 

 

游
离
硫
化
氢
(m

g
/L
) 

运行时间(d) 

甲
烷
产
率
[L
/(
L
⋅
d
)]
 

 
图 4  游离硫化氢、硫酸盐去除率、进出水COD及甲烷产率 

Fig.4  Free hydrogen sulfide, sulfate removal rate, COD and 

methane yield 

阶段 III的实验(III-1~III-8)中,有机负荷和进水

COD浓度分别保持 8.0g COD/(L⋅d)和 2000mg/L不

变,逐步增加进水硫酸盐浓度(0~4000mg/L).随着进

水硫酸盐的增加,硫酸盐去除率整体逐步下降后稳

定,至 III-8 阶段时 ,硫酸盐去除率保持在(43.50± 

2.26)%(图 4(a)).反应器总体的硫酸盐去除量逐步增

加.水中游离硫化氢含量逐步增加至(140±4.81)mg/L.

这说明反应器的硫酸盐还原能力在逐步增加.反应

器出水 COD浓度一直维持在一个较低水平,但甲烷

产率一直在缓慢下降,甲烷产率从 III-1 的(2.80± 
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0.22)L/(L·d)降至 III-8的(0.50±0.11)L/(L·d)(图 4(b)).

这是由于硫酸盐还原所利用的 COD逐步增多,产甲

烷所能利用的COD逐渐减少,产甲烷反应速率变慢.

由图 4 可知,在硫酸盐抑制中,产甲烷性能经历了长

期缓慢的下降过程. 

2.4  氨氮和硫酸盐的抑制作用机理 

在阶段 II 中,FAN 的浓度变化对反应器性能影

响明显(图2,图3).基质中氨氮浓度升至6000mg/L时,

反应器的 COD 去除性能和甲烷产率分别下降了

59.3%和 66.7%,性能受到明显抑制.其可能的抑制作

用机理是高浓度氨氮进入到 UASB 反应器中,以铵

离子(NH4
+
)和 FAN的形式存在于水中;随着MPA胞

外的 FAN浓度不断上升,疏水性的 FAN因浓度梯度

通过被动运输进入细胞内.胞内的 FAN 会与游离质

子(H
+
)结合形成 NH4

+
,改变胞内 pH 值;MPA为维持

胞内 pH 值的平衡,通过主动运输将胞内 K
+
泵出,胞

外 H
+
泵入胞内;这个过程即消耗能量,又破坏胞内质

子平衡;在此期间,胞外 NH4
+
还能对某种特定产甲烷

酶产生抑制,使 MPA 的产甲烷性能降低
[19]

.FAN 对

于厌氧系统中的产酸菌、产乙酸菌和 MPA 均存在

抑制作用,其中对于MPA的抑制最为严重
[20]

.由此造

成了反应器内产甲烷速率的降低以及 VFAs 的大量

累积,进而导致了厌氧反应器的性能恶化.当前常用

于消除氨氮抑制的方法主要有:提高进料 C/N、微生

物驯化及去除氨氮
[21]

.当反应器进水氨氮浓度降为

0(第 446d)并运行 36d后,其性能得到较好地恢复(图

3). 

当 UASB 反应器进水硫酸盐浓度升至

4000mg/L,COD去除率基本不变(图 2B),甲烷产率却

急剧下降了 82.0%(图 4B),但是乙酸积累量却很少

(图 2C).不同于氨氮抑制,硫酸盐存在时主要由硫酸

盐还原菌(SRB)将其还原为 H2S;在高浓度硫酸盐存

在的条件下,MPA可能会受到 SRB竞争作用和硫化

氢对其毒害作用的双重抑制作用
[22]

.MPA和 SRB竞

争相同底物(乙酸),由于 SRB进行化学反应的ΔG 值

更低可以占据有利地位;随着 H2S 的大量产生会对

厌氧菌尤其是 MPA 造成严重的抑制作用,进一步降

低了产甲烷速率,由此形成了 COD去除率基本不变

而甲烷产率急剧下降的现象
[23]

.综合甲烷产率和

COD 去除率,硫酸盐比氨氮所导致的长期性能抑制

更为严重.为限制生物反应器中发生硫酸盐的抑制

作用,主要通过物理、化学和生物学手段抑制 SRB

的生长繁殖
[24]

.本研究限于采用单因素试验并逐步

提高氨氮和硫酸盐浓度的方法分别考察其对 UASB

反应器对于模拟谷氨酸废水的抑制作用,对于推动

解决实际味精废水处理具有一定的理论意义.今后

研究可采用实际废水和梯度稀释逐步提高的方法,

有助于工业味精废水处理技术的研发与应用. 

3  结论 

3.1  有机负荷从 2.0g COD/(L⋅d)升至 6.0g COD/ 

(L⋅d),反应器性能逐步上升.当 UASB 反应器的有机

负荷为 8.0g COD/(L⋅d)时,反应器性能最好,COD 去

除效果最好(97.94±0.28)%;随着有机负荷继续上升,

氨化反应产生的氨氮开始影响微生物活性,反应器

中VFAs开始累积并产生毒害作用,反应器性能开始

下降. 

3.2  氨氮浓度为 2000mg/L 时,反应器性能出现抑

制;氨氮浓度升至 4000mg/L 时,反应器达到半抑制

状态.实验中,反应器性能受到 FAN 和 NH4
+
浓度变

化的影响.FAN的影响更大的.FAN和NH4
+
能改变胞

内 pH,直接抑制特定的产甲烷酶,破坏胞内质子平衡

以及增加细胞所需能量. 

3.3  硫酸盐浓度从 200mg/L升至 4000mg/L的过程

中,SRB逐步生长繁殖,并在底物的竞争中超过MPA

成为优势菌种.反应器的硫化氢含量逐步增加,对

MPA产生一定的毒性作用,MPA的活性在底物不足

和硫化氢的毒性作用下活性降低,甲烷产率下降,反

应器性能受到抑制. 
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