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66摘6要!6近年来新发现的铁氨氧化过程 "789::;<$能够在厌氧条件下以三价铁离子

%78"

!

$&为电子受体将铵根离子 "=>

?

2

$直接氧化为氮气 "=

4

$'硝酸根 "="

@

*

$或亚硝酸根

"="

@

4

$!能够耦合厌氧氨氧化过程'反硝化过程或铁盐反硝化"=!7"$过程完成污水生物脱氮( 铁

氨氧化相比传统硝化反硝化过程具有诸多优点!如不需要有机碳源'无需曝气'对重金属有更高的

耐受力等( 对铁氨氧化的发现过程'反应机制'菌种分布及其在污水生物脱氮领域的应用进行了综

述!并在对铁氨氧化脱氮研究现状进行深入分析的基础上!指出了铁氨氧化工艺面临的挑战和可能

的研究方向(
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@
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66目前$包含硝化过程和反硝化过程的传统生物

脱氮技术是城镇污水处理厂的主流脱氮技术( 基于

硝化过程和反硝化过程的传统脱氮工艺发展至今已

相对成熟$能够保证城镇生活污水处理厂取得良好

的脱氮效果( 但传统生物脱氮过程存在诸多矛盾$

如硝化过程需要好氧条件$硝化菌需要较长的污泥

龄&反硝化过程需要缺氧条件$反硝化菌需要的污泥

龄较短)$*

( 此外$硝化过程的供氧和反硝化过程对

电子供体的需求$使得传统生物脱氮过程的能耗较

高)$*

( 寻找新的生物脱氮途径来克服上述问题和

矛盾已成为污水生物脱氮领域的重要研究内容(

铁氨氧化过程"789::;<#是近些年来新发现的

生物脱氮过程( 在厌氧和含铁的环境下$微生物以

三价铁78"

!

#为电子受体$以铵"=>

?

2

#为电子供

体来实现铵态氮"=>

?

2

@=#的氧化$同时将78"

!

#

还原为二价铁 78"

"

#

)4 @**

( 铁氨氧化过程在自然

界氮循环中具有重要作用$且广泛分布于各种不同

的生态环境中( 铁氨氧化菌作为一种自养菌$能够

在厌氧条件下将 =>

?

2

转化为氮气"=

4

#+硝酸根

"="

@

*

#或亚硝酸根"="

@

4

#$具有不需要有机碳源+

无需曝气+污泥产量低+能减少 =

4

"生成量)2*等优

点( 铁氨氧化过程的反应机制可以通过富集培养铁

氨氧化菌种或驯化铁氨氧化污泥的方式进行研

究)) @3*

( 此外$亦有研究将富含铁氨氧化菌的污泥

接种到传统的污水生物脱氮反应器中以探究基于铁

氨氧化反应的脱氮效率)5 @(*

( 然而$铁氨氧化过程

仍存在一些问题亟待解决$如铁元素如何实现循环

利用+如何提高其反应效率等( 在对已有研究进行

深入分析的基础上$对铁氨氧化过程应用于污水脱

氮中存在的问题及挑战进行了探讨$并指出未来铁

氨氧化过程可能的研究重点和方向(

!"

铁氨氧化过程及相关微生物的发现

!#!"铁氨氧化过程的发现及可能产物

4%%) 年$]T8:8HO等)4*在研究河岸森林沉积物

中的铁和氮循环过程时发现有="

@

4

和78"

"

#的产

生$并推测这可能是由于 =>

?

2

和 78"

!

#发生了反

应所致$反应方程式如下!

6=>
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4%%3 年$_9V9U9:9等)'*向固定床反应器中投加

=>

?

2

和乙二胺四乙酸铁钠)78"

!

#Q!AC@=9*进

行氨氧化实验$发现=>

?

2

被氧化为="

@

4

$78"

!

#被

还原为78"

"

#( 同时$=>

?

2

的氧化量和 78"

!

#的

还原量呈现同步增减趋势( _9V9U9:9等首次明确

提出该过程是微生物驱动的铁氨氧化过程( G9H.

等)$%*通过热力学分析认为铁氨氧化的产物可以是

="

@

4

+="

@

*

或=

4

( 当产物为=

4

时$反应能获得最大

能量( 以78"">#

*

为电子受体的铁氨氧化反应方

程式及各个过程的吉布斯自由能)$$*见表 $(

表 !"以$%"&'#

(

为电子受体的铁氨氧化反应的吉布斯

自由能
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664%$2 年$!MH.等)$4*利用同位素示踪技术首次

证实稻田土壤中存在铁氨氧化过程$=

4

是稻田土壤

铁氨氧化反应的主要产物( cM等)$**在研究长江口

潮间带湿地土壤 =>

?

2

与 78"

!

#之间的动态关系

时$通过同位素示踪技术证明了铁氨氧化反应的存

在( 4%$) 年$>Z9H.等)5*在森林湿地中采取泥样$

通过分离纯化得到一株具有氨氧化和铁还原功能的

酸微菌$并将其命名为 C3 菌( C3 菌的分离鉴定$

为铁氨氧化过程的研究提供了微生物基础(

铁氨氧化过程作为一种新型的生物脱氮过程$

其最终产物可能是="

@

4

+="

@

*

或=

4

$但是目前并不

清楚反应条件和反应产物之间的联系$尚缺少对铁

氨氧化过程产物进行调控的策略和方法(

!#)"铁氨氧化菌的探索

铁还原菌是指通过氧化电子供体同时耦联

78"

!

#还原$从这一过程中获取能量$合成细胞物

质的一类微生物( 自然界中存在很多铁还原菌种$

能与甲烷氧化+腐殖质还原及有机物矿化等过程结

合$铁氨氧化菌从本质上是一类能驱动氨氧化的铁

还原菌(

目前$在自然界中已发现多种能驱动铁氨氧化

过程的微生物种类( >Z9H.等)5*在铁还原条件下$

研究森林湿地中铵态氮的氧化时$借助 d]S@

''*'
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!KKQ+$3_ YS=C+2)2 焦磷酸测序技术和实时荧光

定量d]S技术"ed]S#发现了铁氨氧化过程$酸微

菌科"8-%9%A%-+(B%#-3#3#在氧化过程中起主要作用(

!MH.等)$2*在研究麦 @稻田轮作区的厌氧氨氧化和

铁还原之间的关联时$借助 ed]S$发现地杆菌属

"@3(B#-&3+*$$&#丰度较高$可能是驱动铁氨氧化过

程的主要菌种( G9;等)$)*在研究富营养化湖泊底

泥中的厌氧氨氧化和铁还原之间的关联时$借助

ed]S技术对湖泊底泥中的微生物进行分析$发现

地杆菌科"@3(B#-&3+#-3#3#+希瓦氏菌属"603C#)3''#

*$$&#和酸微菌科的丰度较高$并认为这几类菌驱动

了湖泊底泥中的铁氨氧化反应( 丁帮瞡)$3*在研究

太湖贡湖湾河岸带铁氨氧化反应机制时$采用高通

量测序技术对土壤中的微生物进行分析$发现河岸

带中驱动铁氨氧化作用的铁氨氧化菌主要为厌氧粘

细菌属"8)#3+(A4;(B#-&3+*$&#和地杆菌属(

除了自然条件$污水生物处理系统中也发现存

在铁氨氧化菌( _9V9U9:9等)'*在厌氧生物膜反应

器中$以78"

!

# @Q!AC作为电子受体$=>

?

2

为电

子供体$探究=>

?

2

去除效果时$对出水中的微生物

群落进行PcC_A同源性检测$发现有 ' 个序列和微

小杆菌属":;%1,(B#-&3+%,A*$&#相近$并认为该菌是

驱动铁氨氧化过程的主要作用菌种( NJ;Z 等))*在

研究CE!_"'$$% @蒽醌 @4$3 @二磺酸#和生物炭

作为电子穿梭体对铁氨氧化反应的影响时$借助

#TTZ:MH9测序技术$发现地杆菌属是驱动铁氨氧化过

程的主要微生物( 吴胤等)(*将在韶关大宝山中分

离纯化得到的铁氨氧化菌落)**接种到生物膜反应

器中$成功启动了基于铁氨氧化过程的生物脱氮反

应器( 借助d]S扩增测序技术及 PcC_A同源性检

索$对反应器内微生物群落进行分析$发现酸微菌属

"8-%9%A%-+(B%,A*$&#和微小杆菌属在生物膜上富

集( 反应器内的铁氨氧化过程可能是由这两种微生

物共同驱动的结果(

根据目前铁氨氧化菌菌种的报道$目前只有一

种酸微菌属的 C3 菌种被分离纯化出来$在污水处

理过程中还没有分离出单一的铁氨氧化菌种( 自然

界中能驱动氨氧化的铁还原菌$由于其生存环境相

对污水较好$可能难以耐受污水中的多种污染物质$

使其活性受到抑制(

)"

铁氨氧化反应电子传递机制

铁还原菌利用 78"

!

#作为电子受体$然而$0>

值f2 时$含铁化合物如水铁矿等是不溶解的$这给

微生物利用78"

!

#带来了困难( 学者们提出了,电

子穿梭体机制-来解释一些固体物质不能进入细胞

内$而作为胞外电子受体的机理( 该理论的核心观

点是!铁还原菌不能直接利用固态的铁氧化物$而是

可溶性的外部电子穿梭体作为电子载体完成向

78"

!

#的电子转移( 电子穿梭体是一类能充当电

子载体$可逆参与氧化还原反应的物质$按照其来源

可以分为内生和外生电子穿梭体( 其中内生电子穿

梭体是由微生物产生并分泌到细胞外的具有电子传

递功能的物质&外生电子穿梭体是环境中自然存在

或人工合成的一些能接受和给出电子的氧化还原物

质$其中醌类物质和腐殖酸是微生物胞外电子传递

过程中应用最广泛的外生电子穿梭体( 醌类物质在

胞外呼吸菌的作用下接受电子还原成氢醌$这些氢

醌被胞外电子受体如铁氧化物氧化成相应的半醌$

最后氧化为醌$醌类物质就是以这样的形式循环参

与电子传递)$5*

(

目前已有研究表明$铁氨氧化过程的发生机制

也遵循,电子供体.微生物.电子穿梭体.电子受

体-这一电子传递理论)$(*

$醌类物质和腐殖酸能促

进铁氨氧化反应( NJ;Z 等))*在探究电子穿梭体在

铁氨氧化过程中的作用时$发现 CE!_ 和生物炭能

够提高铁氨氧化过程的反应效率$并增加=

4

的生成

量( 通过与没有添加电子穿梭体的空白对照组和添

加生物炭的实验组进行对比$CE!_ 的促进作用更

为明显$=

4

的生成量相比空白对照组提高了 *$'g(

G9H.等)$'*发现 CE!_ 在铁氨氧化菌+=>

?

2

和三氧

化二铁"78

4

"

*

#之间起到了电子穿梭体的作用$促

进了铁氨氧化菌对 =>

?

2

的氧化( KZ9H 等)4%*在探

究红树林沉积物中的铁氨氧化反应时$发现加入石

墨烯和CE_"'$$% @蒽醌 @4 @磺酸#后$=>

?

2

的氧

化量相比未加电子穿梭体的对照组分别提高了

*$g和 )3g( 易博)4$*在探究稻田土壤中的铁氨氧

化过程时$发现生物炭和 CE!_ 均能明显提高铁氨

氧化过程的反应速率( 铁氨氧化菌胞外电子传递过

程见图 $(

铁氨氧化菌为厌氧型自养细菌$产率和比增殖

速率均较低$其氧化 =>

?

2

@=的速率并不高$不能

快速完成脱氮过程( 目前的研究已经证明一些醌类

物质可以作为电子穿梭体促进铁氨氧化反应$用于

提高铁氨氧化处理污水的效率(

'%2'
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图 !"铁氨氧化胞外电子传递模型

7M.&$6R;W8T;\8<OY9I8TTZT9Y8T8IOY;H OY9H/0;YO\;Y789::;<

("

基于铁氨氧化的污水脱氮研究

_9V9U9:9等)'* 在厌氧生物膜反应器中$以

78"

!

# @Q!AC作为电子受体$=>

?

2

为电子供体$

在反应器出水中检测到了 ="

@

4

和 78

4 ?

$实现了反

应器内的铁氨氧化过程$是铁氨氧化过程应用于污

水生物处理的首次实践( >Z9H.等)5*将分离出的具

有铁氨氧化功能的微生物样品接种到连续流厌氧生

物膜反应器中$进水保持 =>

?

2

@=为 3% :.+c+0>

值为 2 h)$运行 $)% W后实现了32&)g的=>

?

2

去除

率( 吴胤等)(*将实验室纯化培养的铁氨氧化菌液

接种到生物膜反应器内进行脱氮实验$以 78"">#

*

作为 78"

!

#的来源$进水 =>

?

2

@=保持在 5)

:.+c$0>值在 2&) h)&%$对出水中产物进行检测和

氮元素平衡分析( 发现=>

?

2

被氧化为 =

4

和 ="

@

*

$

经过 '% W的运行$氨氮的最高转化率达到 **&5(g&

在$% h3% W内总氮的去除率最大为 44&3g$而在

3% W后$=>

?

2

主要被氧化为 ="

@

*

$总氮去除率几乎

为 %( 刘志文)44*将铁氨氧化菌进行固定化$制成磁

性壳聚糖凝胶体$加入到连续流生物反应器$保持进

水=>

?

2

@=为 3% :.+c+0>值在 2&) 左右$反应器

成功运行后$对出水中的产物进行检测和氮元素平

衡分析( 发现 =>

?

2

主要被氧化为 ="

@

*

$有少量

=>

?

2

被氧化为=

4

&反应器运行 32 W后$=>

?

2

@=的

转化率达到了 2%&5$g$总氮去除率为 $4g左右(

吴悦溪等)3*利用普通活性污泥驯养铁氨氧化污泥$

并将其接种到厌氧序批间歇式 C_PS反应器中$进

水=>

?

2

@=在 )% :.+c左右$78"

!

#在 *% :.+c左

右)投加78]T

*

提供 78"

!

#*$在反应器运行 $$5 W

后$对一个典型周期 42 J内铁素和氮素转化进行分

析$发现=>

?

2

@=主要转化为 ="

@

*

和 =

4

$=>

?

2

@=

最大转化率达到 )2g( cM等)4**将厌氧氨氧化污泥

接种到血清瓶中$加入含 =>

?

2

@=为 $%% :.+c和

78"

!

#为 4% :.+c的合成废水$其中 78"

!

#由

78]T

*

提供$成功启动了铁氨氧化过程( =>

?

2

@=主

要转化为="

@

*

和=

4

$并实现 5$&(g的 =>

?

2

@=转

化率和 )%g的总氮去除率( 李海晖)42*通过将铁氨

氧化菌接种到血清瓶中$研究了其对生活污水+工业

废水及农业源污水"钦州市小榄江水#中氮的去除

效果$结果见表 4(

表 )"( 类污水中*'

+

,

- *的转化率和产物

A9[&46];HX8Y/M;H Y9O89HW 0Y;WZIO;\=>

?

2

@=MH OJY88bMHW/;\V9/O8V9O8Y

项6目
=>

?

2

@=+

":.'c

@$

#

产物
=>

?

2

@=

转化率+g

总氮去

除率+g

反应时

间+W

78"

!

#+

":.'c

@$

#

钦州市河西污水厂污水 4%*&'2

="

@

*

和=

4

2%&%) 4$&3 $% 3%

广州沥蟯污水厂污水 )*&%(

="

@

*

和=

4

5(&$( 5%&) $% 3%

汕尾市废旧硫铁矿区废水 35&'2

=

4

22&32 22&* $% 5%

钦州市小榄江水 (3&5(

="

@

4

和=

4

$4&'% 3&$ $% 3%

汕尾市大湖镇氧化塘污水 *3&$%

="

@

*

和=

4

)&$( 2&4 $% 3%

66从已有的研究看来$大量学者在研究铁氨氧化

的脱氮能力时$多使用人工合成废水$=>

?

2

@=大都

保持在 )% h$%% :.+c的范围内$实验中 =>

?

2

@=

的转化率最高能达到 (%g左右$但由于=>

?

2

@=并

不是全部转化为=

4

$这导致最终废水中总氮的去除

率并不高(

另一方面$实验中$78"

!

#浓度低于 =>

?

2

@=

浓度$当 =>

?

2

@=全部转化为 =

4

时$=>

?

2

@=和

78"

!

#的物质的量之比最低$为 $ i*&当产物为

="

@

4

和 ="

@

*

时$其比值为 $ i3 和 $ i(( 因此$

78"

!

#浓度不高也可能影响了=>

?

2

@=的转化率(

但78"

!

#在中性环境中很容易生成低溶解态的矿

物并覆盖在细胞表面$当这种无定型氧化物过量时

会阻碍微生物的传质$进而阻碍细胞的营养吸收和

代谢)4) @43*

( 姚海楠等)45*探究不同=>

?

2

@=浓度和

78"

!

#浓度对铁氨氧化的影响时$发现当 78"

!

#

达到 )%% :.+c时$虽然仍有铁氨氧化发生$但污泥

表面已经附着了大量珊瑚状沉积物$影响了细胞的

传质过程( 这表明$并不能简单地通过增加反应器

内78"

!

#的浓度来提高=>

?

2

@=的转化率(

'$2'
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,"

铁氨氧化与其他反应耦合的脱氮过程

很多学者认为将=>

?

2

氧化为=

4

可能不是由铁

氨氧化这个单一过程完成的( cM等)4**认为在厌氧

氨氧化污泥中添加 78"

!

#产生 =

4

$可能是由铁氨

氧化过程和厌氧氨氧化过程共同完成的( =>

?

2

先

被铁氨氧化过程氧化成="

@

4

$而后 ="

@

4

和 =>

?

2

进

行厌氧氨氧化反应$最终生成=

4

( 吴胤等)(*在对铁

氨氧化生物膜反应器内的微生物群落分析后发现$

反硝化菌在反应器内具有很高的丰度$生成的=

4

一

部分来自铁氨氧化过程$另一部分则可能来自铁氨

氧化过程生成的 ="

@

4

的反硝化过程( >Z9H.等)5*

利用近红外光谱分析技术对铁氨氧化生物膜反应器

中的微生物进行分析时$也得到了类似的结论( cM

等)4(*将铁氨氧化过程+厌氧氨氧化过程及铁盐反硝

化"=!7"#过程结合$通过向反应器中加入78"

!

#+

=>

?

2

和="

@

*

$实现了污水中=>

?

2

和="

@

*

的同步去

除( 在这一过程中$=>

?

2

和 78"

!

#发生铁氨氧化

反应生成78"

"

#及="

@

4

+="

@

*

和=

4

$同时$78"

"

#

与="

@

*

发生=!7"反应$78"

"

#被氧化为78"

!

#$

="

@

*

被还原为 ="

@

4

以及 =

4

$最后 ="

@

4

和 =>

?

2

发

生厌氧氨氧化反应生成=

4

( 反应器在运行 34 W后$

=>

?

2

@=去除率达到 35&3g$="

@

*

@=去除率达到

)(&(g$总氮去除率达到 3*&4g( 这一过程不仅能

够完成水中氮素的去除$同时$也实现了铁元素的循

环利用( 吴悦溪等)3*基于氮元素和铁元素平衡分

析也得到了类似的结论( C_PS反应器中生成的=

4

是铁氨氧化过程+厌氧氨氧化过程和铁盐反硝化过

程共同作用的结果$其反应机理)4(*如图 4 所示(

!

"

#!$%%&'

!

"

!&

(

)

!&

*

+

!,

-

.

/012234

/0

!

!

"

/0

!

"

"

!5/&

!

*

!&

6

+

图 )"铁氨氧化+厌氧氨氧化和铁盐反硝化联合反应示意

7M.&46];:[MH8W Y89IOM;H ;\789::;<$ C=CRR"L9HW

=!7"

G9H.等)4'*将铁氨氧化过程和铁盐反硝化过程

结合$铁氨氧化过程生成 78"

"

#和 ="

@

;

$而铁盐反

硝化过程则利用生成的 ="

@

;

将 78"

"

#氧化为

78"

!

#$并将="

@

;

转化为=

4

( 反应器经过 '( W 的

运行$总氮去除率达到了 '%&$g( 这一过程能够实

现氮素的去除和铁元素的循环利用(

在污水生物处理反应器中$由于活性污泥结构

的复杂性$铁氨氧化过程参与的脱氮过程生成的

=

4

$可能并不是来自单一过程$而更可能是来自多种

过程的耦合$铁氨氧化中 =>

?

2

@=并不是总是转化

为=

4

$还可能向="

@

;

方向进行转化( 另一方面$利

用铁氨氧化过程进行污水脱氮$不可避免地要向污

水中加入78"

!

#化合物$这不仅会提高污水处理的

成本$含有78"

"

#的出水排入自然水体中也会造成

污染$同时78"

!

#过量积累时会导致反应器无法运

行( 将铁氨氧化和其他反应耦合实现污水中氮素的

脱除和铁素的循环结合$来解决铁氨氧化反应器中

铁素需求问题$这还需要进一步的探究(

."

挑战及展望

目前$对铁氨氧化的代谢机制认识仍然比较宏

观$在将其应用到污水生物脱氮领域的过程中仍有

许多问题亟待解决( 首先$铁氨氧化菌的分离纯化

能为铁氨氧化的研究提供微生物基础$目前已分离

得到的纯种铁氨氧化菌还较少$需要进一步探索铁

氨氧化菌种$尤其是在污水环境中( 另一方面$铁氨

氧化过程的产物包括=

4

+="

@

4

和="

@

*

$如何通过反

应条件的控制来实现反应生成预期的产物$以及在

此基础上$将铁氨氧化过程与其他反应结合完成快

速高效的生物脱氮$都是需要进一步研究的内容(

此外$铁氨氧化过程需要大量的 78"

!

#投加$而普

通污水中78"

!

#浓度较低$不可避免地要外加铁

素$这就导致了污水处理的成本增加$并且铁素在反

应器中过量沉积也会影响反应器的正常运行$探寻

铁素循环利用或回收的方法也是基于铁氨氧化的污

水脱氮工艺未来的挑战之一(
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