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羟基氧化铁强化低C/N废水生物反硝化脱氮研究
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摘 要： 针对处理低C/N废水过程中传统生物反硝化效率低的技术难题，在活性污泥反硝化

系统中投加羟基氧化铁，研究羟基氧化铁对C/N逐渐降低废水反硝化效率的影响。结果表明，在

C/N为 10、7.5时，羟基氧化铁对硝态氮去除率的影响不明显；当C/N为 5、2.5时，投加羟基氧化铁可

使硝态氮去除率分别提高 16.38%和 15.76%，同时加快了系统对反硝化中间产物亚硝态氮的去除。

另外，投加羟基氧化铁还促进了胞外聚合物（EPS）中蛋白质（PN）和多糖（PS）的分泌，降低了传统反

硝化亚硝酸还原酶（NIR）的活性。羟基氧化铁可以改变微生物的群落结构，使系统能够富集

Uncultured_bacterium_f_Gemmatimonadaceae和Neochlamydia等脱氮菌，诱导发生硝酸盐型厌氧亚铁

氧化，实现传统反硝化和硝酸盐型厌氧亚铁氧化协同去除硝态氮。
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Biological Denitrification of Low Carbon to Nitrogen Ratio Wastewater

Enhanced by Iron Oxyhydroxide
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Abstract： To solve the problem of low denitrification efficiency of traditional biological process for

the treatment of low carbon to nitrogen (C/N) ratio wastewater, iron oxyhydroxide was added into an
activated sludge system to investigate its effect on the denitrification efficiency of wastewater with a
gradually decreasing C/N ratio. When the C/N ratio was 10 and 7.5, the effect of iron oxyhydroxide on
nitrate removal efficiency was not obvious. When the C/N ratio was 5 and 2.5, the addition of iron
oxyhydroxide increased the nitrate removal efficiency by 16.38% and 15.76%, respectively, and the
removal rate of nitrite (an intermediate produced in denitrification) was accelerated. In addition, iron
oxyhydroxide also promoted the secretion of protein and polysaccharide in EPS, and decreased the activity
of nitrite reductase (NIR) enzyme. Iron oxyhydroxide changed the microbial community composition,
enriched denitrifying bacteria such as Uncultured_bacterium_f_Gemmatimonadaceae and Neochlamydia
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in the system, induced nitrate‑dependent Fe(Ⅱ) oxidation, and realized synergistic removal of nitrate
nitrogen through traditional denitrification and nitrate‑dependent Fe(Ⅱ) oxidation.

Key words： iron oxyhydroxide; denitrification; iron cycle; nitrate‑dependent Fe(Ⅱ) oxidation

对于低 C/N废水，传统生物反硝化工艺普遍存

在因电子供体不足导致反硝化效率低、出水总氮难

以达标的难题［1］。外加碳源的方法常被用来弥补电

子供体不足，提高反硝化效率；但外加碳源会增加

运行成本，还可能因投加量控制不当而引发二次污

染等问题［2］。因此，寻找新的反硝化电子供体以提

升反硝化效率具有十分重要的意义。

铁不仅是微生物自身进行生化反应所必需的

微量元素，也是参与自然生物化学循环过程的重要

元素。例如，硝酸盐型厌氧亚铁氧化脱氮工艺就是

利用二价铁作为反硝化电子供体，该工艺能够在低

C/N甚至不含有机物的条件下将 NO3--N转化为

N2［3］。Song等［4］发现，低 C/N条件下，外加 Fe2+显著

提高了人工湿地的生物脱氮能力。另外，Wang等［5］

比较了 3种固相铁（海绵铁、FeS和 FeCO3）对低C/N
废水自养反硝化速率的影响，得出 FeS组反硝化效

率最高，硝态氮去除率达到 96%。然而，亚铁氧化

产物为多种不溶性铁矿物，这些铁矿物包裹在细胞

表面并随反应的进行不断积累，导致活性污泥矿

化，降低了微生物活性和物质传递的发生，使反应

器难以实现长期有效的稳定运行［6］。
目前，缺氧环境下活性污泥系统中Fe（Ⅲ）异化

还原反应被广泛关注。为此，在反硝化系统中投加

羟基氧化铁，试图利用 Fe（Ⅲ）异化还原产生的

Fe（Ⅱ）诱导实现硝酸盐型厌氧亚铁氧化脱氮，实现

Fe（Ⅲ）还原与Fe（Ⅱ）氧化的交替发生，克服硝酸盐

型厌氧亚铁氧化脱氮铁盐沉淀在微生物表面的缺

陷。基于此，笔者在C/N逐渐降低的ASBR系统中，

研究了羟基氧化铁对硝态氮去除、氮和铁转化、胞

外聚合物（EPS）、反硝化酶和微生物菌群的影响。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 接种污泥的驯化

接种污泥取自合肥市望塘污水处理厂氧化沟

中的泥水混合液。混合液经沉淀浓缩后于ASBR中

进行驯化，每天运行 2个周期，每周期反应 10 h，静
置 2 h，温度控制在（25. 0±1）℃。模拟废水的组分

详见文献［7］，控制进水NO3--N为 14 mg/L、COD为

140 mg/L、pH为 7. 0±0. 2。当硝态氮去除率达到

85%以上时，表示驯化成熟。

1. 2 实验方法

取驯化成熟的污泥分配到两个 ASBR反应器

（有效容积为 2. 5 L）中，控制MLSS为 2 500 mg/L，排
水比为 40%，运行方式与污泥驯化时一致。对照组

不加羟基氧化铁，实验组每隔 5 d按 Fe/N物质的量

之比为 5投加羟基氧化铁。在进水硝态氮浓度不变

条件下，通过改变进水COD浓度调整进水C/N。实

验分为 4 个阶段，第 1阶段（0~22 d）C/N为 10，第 2
阶段（23~41 d）C/N为 7. 5，第 3阶段（42~112 d）C/N
为5，第4阶段（113~203 d）C/N为2. 5。
1. 3 分析项目及方法

NO3--N采用紫外分光光度法测定，NO2--N采

用N-（1-萘基）-乙二胺分光光度法测定，NH4+-N采

用纳氏试剂分光光度法测定，COD采用快速消解-
分光光度法测定。亚硝酸还原酶（NIR）活性采用

NO2--N减量法测定。EPS采用热提取法进行提取，

蛋白质（PN）和多糖（PS）含量分别采用 Folin-酚试

剂法和硫酸-苯酚法测定。污泥中吸附态Fe（Ⅱ）按

文献［8］提取，采用邻菲啰啉分光光度法测定。

2 结果与分析结果与分析

2. 1 羟基氧化铁对去除NO3
--N的影响

羟基氧化铁对硝态氮去除率的影响见图 1。第

1、2阶段（C/N为10、7. 5），对照组和实验组的硝态氮

去除率没有差异。第 1阶段，对照组和实验组的

NO3--N去除率分别为（98. 65±4. 51）%和（98. 82±
4. 43）%；第 2阶段，对照组和实验组的NO3--N去除

率均为 100%。这是由于充足的碳源能保证生物反

硝化过程中的电子供体，同时满足了微生物生长的

需求。第 3阶段，对照组和实验组的NO3--N去除率

分别降低到（81. 51±9. 76）%和（97. 89±1. 92）%，实

验组对NO3--N的去除效果较好。第 4阶段，对照组

和实验组的 NO3--N 去除率进一步分别降低到

（38. 49±8. 18）%和（54. 25±5. 74）%，实验组的去除

率显著高于对照组。这表明在低C/N条件（C/N≤5）
下，羟基氧化铁加快了系统对硝态氮的去除。
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2. 2 羟基氧化铁对氮和铁转化的影响

羟基氧化铁对氮素转化的影响如图2所示。
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图2 羟基氧化铁对氮素转化的影响

Fig.2 Effect of iron oxyhydroxide on nitrogen species

当 C/N为 10和 7. 5时，在 0~0. 5 h，对照组和实

验组的 NO3--N浓度快速下降至 0。当 C/N为 5和
2. 5时，在 0~0. 5 h，对照组和实验组的NO3--N浓度

快速下降；在 0. 5~8 h，NO3--N浓度缓慢下降至一定

范围并趋于稳定，且实验组的出水NO3--N浓度均低

于对照组，表明羟基氧化铁加快了硝态氮的去除。

在传统反硝化过程中NO2--N一般是中间产物，

而在硝酸盐型厌氧亚铁氧化过程中NO3--N的最终

还原产物主要是 N2和少量 N2O，还可能是 NO2--N、
NH4+-N、NO2和 NO［9］。在本研究的 4 个阶段，对照

组和实验组均检测到了NO2--N的产生，但均未检测

到 NH4+-N。对照组的 NO2--N浓度始终高于实验

组。此外，随着 C/N的下降，去除NO2--N所需的时

间逐渐变长，且对照组明显长于实验组，表明羟基

氧化铁加快了中间产物亚硝态氮的去除。

实验组溶解态和吸附态铁浓度的变化见图3。
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图3 实验组溶解态和吸附态铁浓度的变化

Fig.3 Change of dissolved and adsorbed iron
concentrations in the experimental group

由图 3（a）可知，随着NO3--N浓度的降低，实验
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图1 羟基氧化铁对硝态氮去除率的影响

Fig.1 Effect of iron oxyhydroxide on nitrate removal rate
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组中溶解态二价铁和三价铁浓度交替升降，说明实

验组中三价铁异化还原和硝酸盐型厌氧亚铁氧化

反应共存，实现二价铁氧化与三价铁还原的交替发

生。吸附态铁主要为 Fe（Ⅱ），且溶解态 Fe2+和吸附

态 Fe（Ⅱ）的浓度随着C/N值的降低而下降，见图 3
（b），这是由于可供微生物异化铁还原的碳源逐渐

减少［4］。
2. 3 羟基氧化铁对NIR活性的影响

对照组与实验组NIR活性的变化如图 4所示。

可知，不同阶段对照组和实验组的NIR活性均随着

C/N的降低而升高，且实验组NIR活性低于对照组。

当 C/N为 5和 2. 5时，实验组NO3--N去除率显著高

于对照组。NIR与反硝化关系密切，其具有将亚硝

酸盐降解为NO的功能［10］。综合分析实验组NIR活

性和硝态氮去除率的结果，实验组去除硝态氮除了

利用NIR进行传统反硝化途径外，还可能存在硝酸

盐型厌氧亚铁氧化途径。

2. 4 羟基氧化铁对EPS含量的影响

羟基氧化铁对EPS含量的影响如图 5所示。可

知，对照组和实验组的蛋白质（PN）和多糖（PS）含量

随着C/N的降低均呈现下降的趋势，但实验组蛋白

质和多糖含量均高于对照组。可见，羟基氧化铁能

促进EPS的分泌，提高蛋白质和多糖含量。长期投

加铁会在一定程度上刺激活性污泥中的微生物，促

进其分泌较多的 EPS［11］。在活性污泥中，PN/PS值
与污泥絮凝能力成正比［12］。前 3个阶段，随着 C/N
的降低，实验组 PN/PS低于对照组；第 4阶段，实验

组 PN/PS高于对照组。这是由于在低 C/N条件下，

多糖可以作为碳源被微生物水解利用，所以多糖含

量比蛋白质含量降低更多。
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图5 羟基氧化铁对EPS含量的影响

Fig.5 Effect of iron oxyhydroxide on EPS content

2. 5 羟基氧化铁对微生物群落的影响

当 C/N为 5、2. 5时，微生物群落结构在属水平

上相对丰度的变化如图 6所示。可知，当C/N=5时，

实验组的菌属种类明显多于对照组。对照组的优

势菌属为Thauera（22. 99%）和Uncultured_bacterium_
p_Latescibacteria（15. 38%），而实验组的优势菌属包

括 Ellin6067（12. 25%）、Neochlamydia（23. 05%）、

Thauera（2. 02%）、Uncultured_bacterium_f_Rhodocyclaceae
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图4 对照组与实验组NIR活性的变化

Fig.4 Change of NIR activity at two groups
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（ 3. 16%）、Denitratisoma（ 4. 60%）、Uncultured_
bacterium_f_Gemmatimonadaceae（6. 73%）和Nitrospria
（3. 86%）。当 C/N=2. 5时，对照组的优势菌属发生

改 变 ，主 要 包 括 Ellin6067（12. 63%）、Thauera
（5. 49%） 、Uncultured_bacterium_f_Rhodocyclaceae
（22. 44%）、Denitratisoma（3. 76%）、Uncultured_bacterium_
p_Latescibacteria（8. 12%）和Nitrospria（3. 66%）；而实

验组的优势菌属种类未发生改变，但是Neochlamydia
（14. 53%）和 Uncultured_bacterium_f_Rhodocyclaceae
（4. 33%）的相对丰度明显降低，Denitratisoma（6. 17%）
和Uncultured_bacterium_f_Gemmatimonadaceae（5. 41%）
明显增加。实验组区别于对照组的菌属是Uncultured_
bacterium_f_Gemmatimonadaceae和Neochlamydia，表
明羟基氧化铁改变了微生物的群落构成。

对照组和实验组的主要菌属在种类和相对丰

度上相差较大。如当C/N为 5时，对照组 Thauera和
Uncultured_bacterium_p_Latescibacteria的丰度分别

比实验组高20. 97%和15. 21%，且对照组中Thauera
是第一大优势菌属。Thauera是一类广泛存在于废

水处理系统中的传统反硝化菌［13］，说明对照组主要

以传统反硝化方式进行生物脱氮。实验组中除了

Thauera外，还有多种反硝化菌，如 Uncultured_
bacterium_f_Rhodocyclaceae、Uncultured_bacterium_f_
Gemmatimonadaceae和Denitratisoma，其中Rhodocyclaceae
中的许多菌属具有反硝化能力［14］。Denitratisoma能
将硝态氮或亚硝态氮转化为氮气，且乙酸钠的存在

能促进其生长［15］。Gemmatimonadaceae也与脱氮过

程密切相关［16］。另外，实验组的两大优势菌属是

Neochlamydia和Ellin6067。Neochlamydia是共生菌，

能去除污水中的有机物，其丰度很高，这可能与微

生物去除硝态氮过程有关。Ellin6067和 Nitrospria
属于硝化菌，在二者共同作用下能将氨氮转化为亚

硝态氮。虽然对照组和实验组均未检测到氨氮，但

Ellin6067的出现表明反应器中可能出现了氨氮，可

是其被Ellin6067和Nitrospria快速转化为亚硝态氮。

此外，分析系统进化树，Acidobacteria门中的

Paludibaculum能够进行异化还原铁。Proteobacteria
门中的 Azospira和Dechloromonas属于硝酸盐型厌氧

铁氧化菌，能利用亚铁将硝态氮还原为氮气［9］，表明

实验组除了传统反硝化过程外，还可能发生了异化

铁还原和硝酸盐型厌氧亚铁氧化反应。因此，羟基

氧化铁能通过诱导发生硝酸盐型厌氧亚铁氧化反

应强化对硝态氮的去除。

3 结论结论

① 在 C/N为 10和 7. 5条件下，羟基氧化铁对

NO3--N去除率的影响不明显；而当 C/N为 5和 2. 5
时，羟基氧化铁提高了硝态氮去除率和去除速率，

加快了对反硝化中间产物亚硝态氮的去除。

② 羟基氧化铁诱导活性污泥系统中，三价铁

还原和二价铁氧化交替发生，促进了EPS中蛋白质

和多糖的分泌，降低了传统反硝化的NIR酶活性。

③ 羟基氧化铁改变了微生物群落结构，系统中

Uncultured_bacterium_p_Latescibacteria的丰度降低，

并富集了Uncultured_bacterium_f_Gemmatimonadaceae
和Neochlamydia等脱氮菌，诱导系统发生了硝酸盐

型厌氧亚铁氧化反应，实现了反硝化和硝酸盐型厌

氧亚铁氧化协同去除硝态氮。
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