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摘 要： 为了探究固相纤维素碳源（SCSC）和硫铁复合填料（S/Fe）耦合特性对再生水深度脱

氮除磷的影响，根据进水流经先后顺序将其组合成 SCSC-S/Fe和 S/Fe-SCSC 复合系统，在相同运行

条件下分析两种系统对污染物的去除效果。结果表明，SCSC-S/Fe系统对 TN、NO3--N 和 TP的平均

去除率比S/Fe-SCSC复合系统分别高12.56、3.28和17.59个百分点。通过扫描电子显微镜（SEM）分

析发现，SCSC-S/Fe系统中硫铁复合填料表面具有更多的球形反硝化细菌，硫铁复合填料沉积物的

X射线衍射（XRD）图谱表明，出水中的PO43-主要以FePO4、Fe3（PO4）2（OH）2和Fe3（PO4）2·xH2O等形式

被去除。SCSC-S/Fe 系统中还出现了 Fe6（OH）12CO3，这表明 SCSC-S/Fe 系统中异养反硝化、铁自养

反硝化、硫自养反硝化、FeS自养反硝化和海绵铁脱氮作用协同效果更好，即固相纤维素碳源置于硫

铁复合填料前端是其耦合的最佳方式。
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Abstract： In order to investigate the effect of the coupling characteristics of a solid‑phase 
cellulose carbon source and a sulfur-iron composite filler on the advanced denitrification and phosphorus 
removal from reclaimed water, the SCSC-S/Fe composite system and the S/Fe-SCSC composite system 
were arranged according to the order of influent. The pollutant removal performance of the two composite 
systems was evaluated under the same operating conditions. The results showed that the average removal 
rates of TN, NO3--N, and TP in the SCSC-S/Fe composite system were 12.56 percentage points, 3.28 
percentage points, and 17.59 percentage points higher than those in the S/Fe-SCSC composite system. 
Scanning electron microscopy (SEM) analysis revealed that the surface of the sulfur-iron composite filler 
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in the SCSC-S/Fe composite system had a greater number of spherical denitrifying bacteria. X‑ray 
diffraction (XRD) patterns of the sediment from the sulfur-iron composite filler indicated that PO43- in the 
effluent was primarily removed in the forms of FePO4, Fe3(PO4)2(OH)2, and Fe3(PO4)2·xH2O. Fe6(OH)12CO3 
was also observed in the SCSC-S/Fe composite system. This indicated that the synergistic effects of 
heterotrophic denitrification, iron‑based autotrophic denitrification, sulfur‑based autotrophic 
denitrification, FeS autotrophic denitrification, and sponge iron denitrification were more effective in the 
SCSC-S/Fe composite system. Therefore, placing the solid‑phase cellulose carbon source at the front end 
of the sulfur-iron composite filler was the optimal coupling method in the process design.

Keywords： solid‑phase cellulose; sulfur iron composite filler; autotrophic denitrification; 
synergistic nitrogen removal;    operational characteristic

固相纤维素碳源在低C/N值再生水深度脱氮方

面有着独特的优势。有研究表明，经氢氧化钠处理

过的玉米芯作为反硝化滤池滤料时脱氮效果较

好［1］。但单纯以玉米芯作为填料时存在碳源释放周

期短、周期内释放量不均匀等问题，难以在反应器

中持久地为再生水深度脱氮提供反硝化碳源，同时

也达不到深度除磷的效果。

硫磺和海绵铁混合而成的硫铁复合填料在低

C/N 值再生水深度脱氮除磷方面有着广泛的应

用［2-4］。有研究表明［3-4］，硫铁复合填料以化学除磷

作用为主，以生物除磷作用为辅，其中化学除磷以

生成多核羟基磷酸铁和FePO4沉淀形式实现。硫铁

复合填料脱氮过程依靠硫自养反硝化脱氮作用和

海绵铁的脱氮作用［2-6］，此外海绵铁腐蚀产物 Fe2+可
以促进海绵铁中 Fe0与硝酸盐之间的电子传递，进

而促进氮素的去除过程［7-10］。此外，适量的Fe2+有助

于微生物的生长和增强铁自养反硝化过程［8］，从而

提高反硝化脱氮作用，同时 Fe2+和水中 O2等物质可

与PO43-形成FePO4沉淀，附着在玉米芯表面，减缓玉

米芯中纤维素水解释放速度，延长碳源在系统中的

释放周期。将固相纤维素玉米芯与硫铁复合填料

进行有机结合，并作为反应器填料，充分利用异养

和自养反硝化过程的优势互补，从而保证低 C/N 值

再生水中总氮的去除。

本研究针对低C/N值再生水深度脱氮除磷困难

的问题，以填装碱处理的固相纤维素碳源玉米芯的

反应器作为异养反硝化柱（SCSC 滤柱）和以填充硫

磺海绵铁混合填料的反应器作为反硝化脱氮除磷

柱（S/Fe滤柱），通过改变 SCSC滤柱与 S/Fe滤柱的组

合方式构建两种复合系统，分别为 SCSC-S/Fe 复合

系统和 S/Fe-SCSC 复合系统，对比两个系统的脱氮

除磷效果，并结合各滤柱对污染物的去除效果及填

料表面结构特性变化分析，寻求固相纤维素与硫铁

复合填料的最佳耦合形式，为异养和自养反硝化深

度脱氮及填料除磷耦合过程提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验材料及装置

将玉米芯切割成约为 2 cm×1 cm×1 cm 的长方

体，处理方法参考赵文莉等［1］提供的碱处理方法。

硫铁复合填料由质量比为 2∶3的硫磺和海绵铁均匀

混合而成，硫磺的粒径为 2~3 mm，海绵铁的粒径为

3~5 mm。接种污泥来自北京市某污水厂回流污泥。

试验装置如图 1 所示。SCSC-S/Fe 复合系统和

S/Fe-SCSC 复合系统均由体积相同的 SCSC 滤柱和

S/Fe滤柱组成，均为有机玻璃材质，高度为 110 cm，

内径为 19 cm。反硝化脱氮滤柱填充由尼龙网包裹

着的经碱处理后的玉米芯，填充高度为 45 cm；硫铁

脱氮除磷滤柱上层填装高度为 50 cm的硫铁复合填

料，下层是高度为 40 cm的过滤层，由粒径为 3~5 cm
的石灰石组成。

a. SCSC-S/Fe复合系统

水泵

硫铁复合填料

S/Fe滤柱

连接水箱

SCSC滤柱

碱处理后的玉米芯

配水箱

水泵
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b. S/Fe-SCSC复合系统

水泵

硫铁复合填料

SCSC滤柱

连接水箱

S/Fe滤柱

碱处理后的玉米芯

配水箱

水泵

图1　试验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of experimental setup

SCSC-S/Fe复合系统水流从反硝化脱氮滤柱进

入硫铁脱氮除磷滤柱，而 S/Fe-SCSC 复合系统从硫

铁脱氮除磷滤柱进入反硝化脱氮滤柱。

1. 2　试验方法

反应器启动时控制温度为 20 ℃，水力停留时间

（HRT）为 9 h，待出水水质各项指标稳定后，启动完

成。首先，对比 SCSC-S/Fe 复合系统和 S/Fe-SCSC
复合系统的脱氮除磷效果，结合出水水质及扫描电

子显微镜（SEM）和 X 射线衍射仪（XRD）分析，确定

固相纤维素碳源与硫铁复合填料最佳组合形式。

装置稳定运行 2个月，检测项目除海绵铁表面形貌、

沉积物 XRD 图谱外，还包括进出水 NO3--N、TN、TP
和总铁（TFe）浓度。

1. 3　检测项目及方法

NO3--N 采用离子色谱仪测定；TN 采用碱性过

硫酸钾消解紫外分光光度法测定；TP采用钼酸铵分

光光度法测定；TFe采用邻菲啰啉分光光度法测定。

1. 4　进水水质

向自来水中加入KNO3和KH2PO4以模拟再生水

中的氮、磷，并用 1 mol/L 的 HCl 和 NaOH 调节 pH。

控制进水水质如下：TN 主要为 NO3--N，浓度为 33~
36 mg/L；TP为1. 4~1. 6 mg/L；pH为6. 8~7. 2。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　反硝化脱氮效果

SCSC-S/Fe 复合系统和 S/Fe-SCSC 复合系统的

反硝化脱氮效果如图 2所示。从图 2（a）可以看出，

SCSC-S/Fe复合系统对TN、NO3--N的平均去除率分

别为 88. 62% 和 99. 04%，比 S/Fe-SCSC 复合系统分

别高 12. 56 个百分点和 3. 28 个百分点。从图 2（b）
可知，在几乎相同的进水 TN 浓度下，SCSC-S/Fe 复

合系统和 S/Fe-SCSC 复合系统出水 TN 浓度分别为

4. 08 和 8. 28 mg/L，SCSC-S/Fe 复合系统出水 TN 浓

度明显低于 S/Fe-SCSC 复合系统。综上所述，在相

同的条件下，SCSC-S/Fe 复合系统的脱氮效果优于

S/Fe-SCSC复合系统。
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图2　不同复合系统的反硝化脱氮效果

Fig.2　Denitrification performance of different composite 
systems

在 SCSC滤柱内玉米芯表面存在纤维素类降解

菌和异养反硝化脱氮细菌，纤维素降解生成的可溶

性糖类为异养反硝化脱氮提供有机碳源。纤维素

类降解菌和异养反硝化细菌附着在玉米芯表面，微

生物降解纤维素和半纤维素过程以及异养反硝化

脱氮过程同时进行，异养反硝化细菌利用纤维素类

降解菌降解的有机物作为电子供体进行反硝化脱

氮过程。在 S/Fe滤柱内同时存在四种脱氮作用：铁

自养反硝化、硫自养反硝化、FeS自养反硝化和海绵

铁的脱氮作用［4，11］，其中海绵铁的脱氮作用包括腐

蚀产生的 H2促进氢自养反硝化、Fe2+的自养反硝化

和零价铁的化学还原作用［2-3，5-6］。
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通过对比两个系统各个滤柱的 TN 去除量发

现，SCSC-S/Fe 复合系统中，S/Fe 滤柱对 TN 的平均

去除量为 14. 78 mg/L，明显高于 S/Fe-SCSC 复合系

统 S/Fe 滤柱的 7. 43 mg/L；S/Fe-SCSC 复合系统中，

SCSC 滤柱对 TN 的平均去除量为 19. 12 mg/L，略微

高于 SCSC-S/Fe 复合系统 SCSC 滤柱的 1. 29 mg/L。
在 SCSC-S/Fe 复合系统中，S/Fe 滤柱进水中含有有

机碳源，因此除了铁自养反硝化、硫自养反硝化和

海绵铁的脱氮作用外，还存在异养反硝化作用，异

养反硝化过程产生的碱度可以与硫自养反硝化产

生的酸度中和，有利于维持系统的酸碱平衡［11-12］，同
时也为腐蚀海绵铁提供了便利。S/Fe-SCSC复合系

统中，SCSC滤柱进水中混入的物质如零价铁、硫单

质以及硫铁腐蚀产物FeS、FeOOH等，使得该滤柱除

了具有异养反硝化作用外，还存在铁自养反硝化、

硫自养反硝化、FeS 自养反硝化和海绵铁的脱氮作

用，但这些作用受限于滤柱进水中混入物质的数量，

显然混入物质的数量与 SCSC-S/Fe 复合系统 S/Fe
滤柱中存在的数量不在一个级别，因此铁自养反硝

化、硫自养反硝化和海绵铁脱氮作用较弱，同时过

量的铁离子对微生物具有一定的抑制作用［9］，因此

S/Fe-SCSC 复合系统中 SCSC 滤柱的脱氮作用仅略

高于SCSC-S/Fe复合系统SCSC滤柱。可见，SCSC-S/Fe
复合系统中异养反硝化、铁自养反硝化、硫自养反

硝化、FeS 自养反硝化和海绵铁等多种脱氮作用协

同效果更好，脱氮效果更高。

2. 2　除磷效果

SCSC-S/Fe 复合系统和 S/Fe-SCSC 复合系统对

TP的去除情况如图3所示。
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图3　不同复合系统的除磷效果

Fig.3　Phosphorus removal performance of different 
composite systems

由图 3 可知，在 HRT 为 9 h、温度为 20 ℃条件

下 ，SCSC-S/Fe 复 合 系 统 的 TP 去 除 率 平 均 为

86. 54%，比 S/Fe-SCSC复合系统高 17. 59个百分点；

SCSC-S/Fe复合系统出水TP浓度约为 0. 23 mg/L，比
S/Fe-SCSC复合系统低0. 28 mg/L。可见，SCSC-S/Fe
复合系统比S/Fe-SCSC复合系统的除磷效果更好。

图 4为不同复合系统出水 TFe的变化。可以看

出，SCSC-S/Fe复合系统出水 TFe浓度比 S/Fe-SCSC
复合系统高 0. 4 mg/L左右。在 SCSC-S/Fe复合系统

中，进水先经过 SCSC滤柱，玉米芯中的纤维素被微

生物降解为可溶性糖类，在此过程中产生的有机酸

有助于维持体系酸碱平衡。玉米芯降解产生的有

机酸结合硫自养反硝化产生的 H+有助于促进海绵

铁腐蚀除磷过程，同时硫铁复合填料表面附着的微

生物也能够促进海绵铁腐蚀［4-5］。而在 S/Fe-SCSC
复合系统中，进水先经过 S/Fe滤柱，与 SCSC-S/Fe复
合系统相比，S/Fe滤柱缺少有机酸和异养微生物，主

要依靠硫磺与海绵铁间的化学反应和自养微生物

腐蚀海绵铁的过程来产生去除TP的物质。

为了探究不同复合系统中 S/Fe 滤柱的除磷过

程，在相同条件下对反应器中段填料表面沉积物进

行XRD分析，结果如图 5所示。可知，SCSC-S/Fe复
合系统中的沉积物主要包括 FeS、FeOOH、Fe3O4、
FePO4、Fe6（OH）12CO3、Fe3（PO4）2（OH）2、Fe3（PO4）2·
xH2O等物质，水中的PO43-与硫铁复合填料腐蚀及反

应生成的 FeS、FeOOH 发生化学反应，生成 FePO4和
Fe3（PO4）2（OH）2 沉淀［4］，从而实现对水中 PO43-的
去除。

与 S/Fe-SCSC 复合系统中沉积物的 XRD 分析

结果相比，SCSC-S/Fe复合系统多了 Fe6（OH）12CO3，
该物质的产生是因为硫铁复合填料中存在异养微
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Fig.4　Variation of effluent TFe concentration in different 
composite systems
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生物，其在反硝化脱氮等降解有机物过程中产生的

CO2及溶解在水中生成的CO32-与PO43-、FeOOH生成

Fe6（OH）12CO3。这表明 SCSC-S/Fe 复合系统中硫铁

复合填料中存在的异养微生物、多种自养微生物和

多种化学反应［5］共同造成了填料中沉积物的多样

性，也为系统能够高效除磷提供了有利环境。

2. 3　SEM分析

取反应前后反应器中部海绵铁填料进行 SEM
分析，结果如图6所示。

b. SCSC-S/Fe复合系统反应后a. 初始状态

c. S/Fe-SCSC复合系统反应后

图6　反应前后海绵铁的SEM照片

Fig.6　SEM images of sponge iron before and after the 
reaction

由图 6 可知，初始状态海绵铁表面结构孔隙多

且分布均匀、比表面积较大，适合作为除磷材料；反

应后海绵铁表面的多孔结构被不同程度地腐蚀，表

面附着一些球状微生物，与文献报道的反硝化类细

菌多为球状微生物结果基本一致［13］。与 S/Fe-SCSC
复合系统相比，SCSC-S/Fe 复合系统中海绵铁表面

附着的球状微生物数量更多，海绵铁腐蚀程度更严

重，这说明 SCSC-S/Fe 系统中硫铁复合填料更适合

反硝化细菌生存繁殖，也为前述 SCSC-S/Fe 系统具

有更强的脱氮除磷效果提供了支撑。因此从微生

物附着效果和填料表面特性来看，SCSC-S/Fe 复合

系统比 S/Fe-SCSC 复合系统更具优势，即将固相纤

维素碳源置于硫铁复合填料前面时深度反硝化脱

氮效果更好。

3 结论结论

①    SCSC-S/Fe 复合系统对 TN、NO3--N 和 TP
的平均去除率分别为 88. 62%、99. 04% 和 86. 54%，

比 S/Fe-SCSC复合系统分别高 12. 56、3. 28和 17. 59
个百分点，SCSC-S/Fe 复合系统对再生水的深度脱

氮除磷效果更好。

②    通过 SEM 分析发现，SCSC-S/Fe 复合系统

中微生物数量更多，海绵铁腐蚀程度更高；XRD 分

析表明，其硫铁复合填料中存在 FeOOH、FePO4、
Fe6（OH）12CO3、Fe3（PO4）2（OH）2、Fe3（PO4）2·xH2O等多

种物质，比 S/Fe-SCSC复合系统多了 Fe6（OH）12CO3，
表明 SCSC-S/Fe复合系统存在着更加复杂的生物化

学反应，更有利于将氮和磷从再生水中去除。

③    将固相纤维素碳源与硫铁复合填料耦合

用于脱氮除磷时，宜将固相纤维素碳源置于硫铁复

合填料前端。
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