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蓝铁矿形成要素探究：涉及细菌对乙酸的亲和性
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摘 要： 蓝铁矿是继鸟粪石后又一种被关注的高含磷量磷酸盐化合物。不同的是，蓝铁矿只

能在污泥厌氧消化过程中形成，且需要污泥中含有足量的三价铁（Fe3+）。有关蓝铁矿的研究目前又

到了趋之若鹜的程度，但是蓝铁矿形成的关键制约因素仍未完全明晰。为此，通过序批式厌氧消化

反应探究了厌氧消化系统中铁还原细菌（DMRB）与产甲烷菌（MPB）对共同基质——乙酸的竞争关

系，以确定蓝铁矿的形成是否会因MPB消耗乙酸而被影响（共性问题）。结果发现，两种微生物对挥

发性脂肪酸（VFAs）确实存在底物竞争关系，因DMRB对乙酸的亲和系数比MPB低约1个数量级，使

其在竞争中立于不败之地。因此，MPB并存并不会明显影响Fe3+还原速率及蓝铁矿形成。然而，蓝

铁矿大量形成会减少甲烷（CH4）产量，平衡二者关系应为后续研究重点。
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Unraveling Key Factors of Vivianite Formation: Affinity of Involved Bacteria

on Acetic Acid
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Abstract： Vivianite is a concerned phosphate compound with a high P‑content, following struvite.

Differently, vivianite can only be formed during anaerobic digestion of excess sludge, in which enough
ferric iron (Fe3+) in sludge is required. Present researches on vivianite are being pursued, but key factors
controlling vivianite formation are still not fully understood. Thus, the competition between dissimilated
metal reducing bacteria (DMRB) and methane‑producing bacteria (MPB) for acetate was mainly
investigated to unravel whether vivianite formation was controlled by consuming acetic acid by MPB (a
generic question). Experimental results indicated that there was indeed the competition between DMRB
and MPB for acetic acid. But the affinity coefficient of DMRB on acetic acid was about one order of
magnitude lower than that of MPB, which made DMRB become an unrivaled competitor. As a result,
coexistence of MPB did not significantly affect the reduction rate of Fe3+ for vivianite formation. However,
a large amount of vivianite formation could reduce methane (CH4) production, and thus the balance
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between the two bacteria should be a focus in subsequent researches.
Key words： vivianite; ferric/ferrous iron; dissimilated metal reducing bacteria (DMRB);

methane‑producing bacteria (MPB); acetic acid; affinity coefficient

磷是一种不可再生、不可或缺的重要资源，它

是核蛋白、磷酸腺苷和许多酶的构成成分，在生物

体能量传递、储存以及信息遗传中起着关键作用，

特别是对DNA和RNA的形成影响极大［1］。以现有

磷资源管理方式，磷矿储量仅可供应约 100年［2］，届
时将发生无磷可用的“磷危机”现象［3］。另一方面，

人类向自然界排放的生活污水中含有大量的磷酸

盐，导致了水体富营养化而出现磷“过剩”问题。

污水中 90%的磷在生物处理过程中被转移至

剩余污泥之中［4］。在我国，每年约 144×104 t磷资源

被排入市政污水中，约占农业磷肥消耗量的1/4［5］。可

见，剩余污泥具有很大的磷回收潜力，或能成为支

撑人类社会发展的“第二磷矿”［6］。从污水中各种磷

回收位点和形式来看，从剩余污泥中回收磷明显是

一种资源有效利用方式［7］。
在剩余污泥厌氧消化过程中，人们发现存在一

种新的磷酸盐回收形式——蓝铁矿［Fe3（PO4）2·
8H2O］。因其 P2O5折标含磷量（28. 3%）与趋之若鹜

的鸟粪石（MgNH4PO4·6H2O）旗鼓相当（28. 98%），还

可用作锂离子电池主要合成原料［8］，所以，近年来成

为磷回收的新宠。但是，蓝铁矿中所需 Fe2+要在厌

氧环境下通过异化金属还原细菌（DMRB）将污泥中

的 Fe3+还原，方能与污泥细胞裂解释放的 PO43-发生

化学反应生成蓝铁矿［9］。进言之，DMRB为异养菌，

一般需要乙酸作为电子供体去还原Fe3+。这就可能

形成DMRB与产甲烷细菌（MPB）竞争乙酸的场景。

因此，需要从微生物反应动力学角度探究DMRB与

MPB这两种细菌对乙酸的竞争关系，以明晰蓝铁矿

形成对乙酸竞争的优先程度。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 生污泥与接种污泥

本研究采用人工培养剩余污泥作为厌氧消化

底物，投加羟基氧化铁（FeOOH）形成铁源。接种污

泥来源于北京建筑大学科研楼实验室已稳定运行 4
年的中试厌氧消化系统，以人工培养的“纯净”生污

泥进行培养，从而获得“纯净”的接种污泥。生污泥

与接种污泥培养及投加方法与之前研究相同［10］。

实验中使用 2-溴乙基磺酸钠（SBES）作为产甲烷抑

制剂，可抑制MPB活性，但不影响系统内其他微生

物活性。污泥参数见表1。

1. 2 实验方案

采用血清瓶进行序批式厌氧消化实验，血清瓶

总容积为 600 mL，工作容积为 400 mL。设置 1个空

白组与 3个实验组，通过控制FeOOH添加量与 SBES
抑制剂方式达到调控不同实验组中微生物活性目

的。未投加 FeOOH实验组，DMRB因缺少 Fe3+而无

法完成呼吸作用；投加 SBES实验组，MPB的关键酶

活性被抑制，无法进行产甲烷过程。具体实验方案

如表 2所示。实验前将生泥与种泥均用 1 mmol/L
HCl调节 pH至 7. 0，入实验瓶前需将产甲烷抑制剂

组中种泥与 SBES先混合搅拌 30 min；装瓶后通 15
min 的N2，以维持充分厌氧环境。实验周期设定为

20 d。

1. 3 实验方法

TP/PO43-：钼锑抗分光光度法，TFe/Fe2+：邻菲啰

表2 实验参数

Tab.2 Experimental parameters mmol·L-1
组别

R0
R1
R2
R3

SBES
50
0
0
50

FeOOH
0
45.37
0
45.37

表1 生污泥与接种污泥参数

Tab.1 Characteristics of both concentrated and
inoculum sludges

项 目

pH
TS/ (g·L-1)
VS/ (g·L-1)
VS/TS
P/ (g·L-1)
Ca/ (g·L-1)
Mg/ (g·L-1)
Fe/ (g·L-1)
Al/ (g·L-1)

生污泥

7.0±0.1
31.09±0.13
21.35±0.09
0.686±0.006
1.158±0.033
0.541±0.051
0.151±0.009
0.005±0.007
0.015±0.000 8

接种污泥

6.9±0.1
25.15±0.03
13.24±0.03
0.526±0.002
0.266±0.026
3.677±0.137
0.226±0.004
0.104±0.007
0.020±0.000 9
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啉分光光度法，金属离子：ICP-OES电感耦合等离

子体光谱仪，挥发性脂肪酸（VFAs）：气相色谱仪，气

体体积：排水法，气体组分：气相色谱仪。

蓝铁矿产量采用磷分级提取，与之前研究一

致［11-12］。其中，污泥中 Fe2+会与系统中部分阴离子

结合形成难溶化合物，无法直接检测。因此，使用 1
mol/L的HCl浸取混合污泥2 h后再进行检测。

微生物高通量测序依托某生物云平台进行，将

PCR产物用QuantiFluor™-ST蓝色荧光定量系统进

行检测定量，获得ASV代表序列和丰度信息，根据

文献调研结果分析各组微生物菌群种类。

1. 4 动力学公式

应用莫诺方程单底物［式（1）］与双底物［式

（2）］形式对微生物铁还原及产甲烷过程进行拟

合［13］。同时，采用抑制常数［式（3）］分析微生物铁

还原及产甲烷过程中彼此间的抑制作用。

μ = μmax S
KS + S （1）

μ = μmax S1S2
K1S2 + K2S1 + S1S2 （2）

μ = μmax S

KS( )1 + I
K i

+ S
（3）

式中：μ为微生物比增殖速率，mmol/（gVSS·d）；

μmax为微生物最大比增殖速率，mmol/（gVSS·d）；KS
为亲和常数，也称半饱和系数，mmol/gVSS；I为竞争

微生物浓度，g/L；K i为抑制常数，g/L；S为底物浓度，

mmol/g；S1和S2分别表示乙酸和Fe3+浓度，mmol/g。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 磷分级提取

实验结束后的磷分级提取结果如图 1所示。由

于各组中铁含量不同，导致各组所形成的蓝铁矿含

量也不一样。R0与R2组未投加铁源，出现的蓝铁

矿为种泥带入，约占总磷（TP）的 18%~20%。R1与
R3组中投加了等量铁源，所形成的蓝铁矿含量相

当，占 TP的 57%，含量达（227. 5±9. 8）mg/g（以干污

泥计），较R0与R2组增加了约38%。

此外，在控制铁含量不变的情况下，R0组相对

于 R2组、R3组相对于 R1组，C-P含量占比分别升

高 7. 9%和 3. 7%，而 Ca-P与 Fe-P含量之和相应降

低。这可能是因为R0与R3组中MPB活性被抑制，

不再产生 CH4，而污泥水解过程中产生了一定的

CO2，这就使得气体中 CO2分压增大，促进其溶解于

溶液中并形成更多的CO32-［14］，从而形成了更多的难

溶碳酸盐，并吸附了部分 PO43-。可见，污泥中铁含

量是影响蓝铁矿形成的主要因素。
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图1 磷酸盐产物磷分级提取结果

Fig.1 Result of phosphate extraction

2. 2 常规指标分析

各实验组CH4累积产量变化如图 2（a）所示。加

入 SBES后，R0与R3组中MPB活性被完全抑制，无

CH4产生。同时，R1的 CH4生成量较低，约为R2的
68%，这是因为铁还原过程消耗了一定量的VFAs，
使之未被MPB利用转化。这说明DMRB与MPB确

实是利用相同的有机底物，蓝铁矿形成在一定程度

上会减少厌氧消化的CH4产量。

VFAs浓度（以 COD计）变化见图 2（b）（每个时

间点的 4个柱状图从左到右依次为 R0、R1、R2、
R3）。R1与R2中MPB摄取乙酸将之转化为CH4，导
致 VFAs浓度降低。而在 R0与 R3中，因MPB被抑

制，不能利用乙酸，导致VFAs不断积累，浓度达到

2 400~3 500 mg/L，其中乙酸约占43. 5%~53. 2%。
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图2 厌氧消化中CH4累积量、VFAs、TFe2+、PO4
3-和 Fe2+浓度

变化

Fig.2 Concentration changes of accumulated CH4, VFAs,
TFe2+, PO4

3- and Fe2+ in anaerobic digestion

总Fe2+（TFe2+）浓度变化见图 2（c）。R1与R3的

铁还原速率在 3~5 d内达到最大，且R3的铁还原速

率较R1高 19%，这是由于R3中加入的 SBES抑制了

MPB活性，使得VFAs含量较高，反应底物更充足。

这就说明DMRB与MPB间关于摄取利用乙酸存在

着竞争，当抑制了MPB的活性后，DMRB对铁的还

原速率得到明显提升。而在实验后期（10~20 d），即

使VFAs含量较高，铁还原速率也逐渐变缓，这是由

于铁还原过程同时还受到Fe3+浓度的限制。

Fe2+与PO43-变化曲线如图 2（d）所示。随厌氧消

化反应进行，PO43-逐渐被释放至上清液中，R0和R2
最高可达 99 mg/L和 87 mg/L。R0中 PO43-浓度较R2
高约 3. 3~12. 2 mg/L，这可能是由于R0中VFAs大量

积累使得 pH较低，进而促进污泥水解酸化与 PO43-
释放；而R1与R3随着 Fe3+逐渐还原、与 PO43-结合，

导致浓度变低。因R3的Fe3+初期还原速率较快，所

以其上清液中溶解性 Fe2+浓度较高。但由于R3产
CH4反应被抑制，形成了额外的CO32-，因而结合沉淀

了更多的Fe2+，使得R3的最大Fe2+浓度低于R1。
2. 3 微生物种群分析

取 R1泥样进行高通量测序并分析微生物组

成［15］，结果见图 3。在该厌氧消化系统中，DMRB占

污泥中全部微生物总数的 0. 252%，而MPB则高达

0. 942%，约为前者的 3. 74倍，在种群数量上占据优

势地位。同时，铁还原呼吸可以完全氧化有机物，

释放更多能量，但受限于Fe3+投加量而有所抑制；对

MPB来说，只能利用有机物中的部分化学能，但并

不受电子受体的限制。因此，虽然MPB个体竞争碳

源能力可能不强，但它可通过大量繁殖分裂，来弥

补整体的竞争弱势。
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图3 微生物种群分析

Fig.3 Analysis of microbial population
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研究通常认为，在自然界中分布更为广泛的地

杆菌属（Geobacter）与希瓦氏菌属（Shewanella）是厌

氧消化系统中DMRB菌群主要构成菌属，并针对二

者开展了多项研究［16-17］。但本实验通过高通量测序

发现，DMRB主要菌群为红育菌属（Rhodoferax），约

占 DMRB总数的 79. 4%，与部分研究结果相同［18］。

红育菌属可生长温度范围在 0~37 ℃［19］，以乙酸、乳

酸等有机物作为电子供体［20］。系统中MPB主要菌

群为甲烷鬃菌属（Methanosaeta），约占MPB总数的

58. 92%，是专性乙酸营养型MPB［21］，广泛存在于淡

水沉积物和厌氧消化反应器中［22］，是与DMRB竞争

底物的主要菌属。其次为H2依赖型甲基营养产甲

烷菌（Candidatus_Methanofastidiosum），占MPB总数

的28. 2%，并不会与DMRB形成对乙酸的竞争［23］。

2. 4 莫诺方程拟合

采用莫诺方程分别对MPB与 DMRB反应进行

动力学拟合，结果见表3。

由表 3可知，在无相互竞争（R2与 R3组）中，

MPB对乙酸的亲和系数显著高于DMRB，约为后者

的 13. 62倍。而当共同竞争底物（R1）时，MPB与

DMRB对乙酸盐相互形成竞争抑制作用，抑制常数

KMPB-DMRB（MPB对DMRB的抑制）=0. 007 2<KDMRB-MPB=
0. 213，显示出MPB对DMRB产生的抑制作用更强；

但DMRB的亲和系数仍低于MPB，说明DMRB对乙

酸的结合能力更强，更能适应低浓度的乙酸环境，

从而在竞争中占据优势。因此，产CH4反应并不会

显著减慢铁还原过程，在一般厌氧消化周期中足以

完成蓝铁矿形成过程。但反过来，CH4产量与速率

因此而降低，导致正常厌氧消化过程中CH4终产量

受到影响，进而影响污水处理厂能量回收效率。因

此，后续研究应关注如何平衡CH4与蓝铁矿回收之

间的关系。

3 结论结论

在厌氧消化系统中 DMRB与MPB间对乙酸存

在竞争关系。尽管MPB在种群数量上较DMRB占

据优势，但因DMRB对乙酸的亲和系数较低，所以，

DMRB摄取乙酸能力比MPB要强很多，在底物竞争

中占优势地位。因此，MPB消耗乙酸并不会影响铁

还原过程与蓝铁矿的形成。可见，厌氧消化系统中

有机底物多寡并非限制蓝铁矿形成的主要因素，污

泥中Fe3+含量才是关键，增加Fe3+量可明显促进蓝铁

矿形成。然而，DMRB因消耗 VFAs，会减少 CH4产
量，影响厌氧消化能源回收效率。因此，后续研究

应关注蓝铁矿生成与CH4产量之间的平衡关系。
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