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铁氨氧化污泥的驯化及其同步脱氮除磷效果
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摘 要： 铁氨氧化是一种铁依赖型厌氧氨氧化技术，同时铁也是一种常规的除磷材料，有望

基于铁氨氧化开发一种厌氧同步脱氮除磷的新技术。基于此，开展了铁氨氧化污泥的驯化及其同

步脱氮除磷效果研究。与厌氧污泥相比，厌氧氨氧化污泥更适合作为接种污泥，以厌氧氨氧化污泥

接种，在连续流反应器中成功实现低碳氮比污水的同步脱氮除磷。在稳定运行阶段，氨氮去除率在

40%~60% 之间，且去除的氨氮中 72% 转化为 N2；磷去除率约为 40%。亚铁生成和氨氮的氧化证实

了铁氨氧化作用，同时生成的亚铁促进了蓝铁矿的形成。这表明除了铁盐除磷外，蓝铁矿结晶也是

除磷的重要途径。
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Abstract： Feammox, an iron‑dependent anaerobic ammonium oxidation (Anammox), might be 

developed as a novel anaerobic technology for simultaneous removal of nitrogen and phosphorus because 
ferric salts are commonly used chemicals for phosphate removal. Based on this hypothesis, the 
acclimation of Feammox sludge and its simultaneous removal of nitrogen and phosphorus were 
investigated. Compared with anaerobic digestion sludge, Anammox sludge was more suitable being used 
as the inoculated sludge. Simultaneous removal of nitrogen and phosphorus from low C/N ratio wastewater 
was successfully achieved in a continuous flow reactor inoculated with Anammox sludge. In the stable 
operation stage, the removal rate of ammonium was approximately 40%-60%, of which 72% of the 
removed ammonium was converted to N2，and the removal rate of phosphate was about 40%. The 
formation of ferrous and the oxidation of ammonium indicated the existence of Feammox. Ferrous formed 
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in Feammox induced the crystallization of vivianite, which indicated that vivianite crystallization was also 
a pathway for phosphate removal in addition to phosphate removal via ferric salts.
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厌氧铁氨氧化（Feammox）是一种在稻田、湖泊、

湿地、海洋沉积物等自然生态系统中新发现的铁和

氮地球化学循环中的一个途径［1］，在厌氧环境下，以

Fe（Ⅲ）为电子受体实现氨氮的氧化，产物可以是

N2、NO2-、NO3-［2］。因此，铁氨氧化有望成为一种新

型的厌氧氨氧化污水处理技术［3］。根据理论反应

式，Feammox实现氨氮氧化时铁的消耗量较大，但反

应器内存在的 Fe（Ⅱ）/Fe（Ⅲ）循环可以使得 Fe（Ⅲ）

投加量仅为理论值的 5. 8%［4］。Li 等［5］认为铁氨氧

化可以耦合硝酸盐依赖型亚铁氧化（NDFO），更有

利于实现总氮的去除。Le等［6］认为较高的有机物浓

度会抑制铁氨氧化，而在低碳氮比情况下则可以实

现氨氮和COD的同步有效去除，这一现象引发了研

究者对铁氨氧化处理低碳氮比污水的关注。目前主

要是通过厌氧消化污泥［6］和厌氧氨氧化（Anammox）
污泥［7］驯化培养铁氨氧化污泥，以厌氧消化污泥驯

化的铁氨氧化通常用于高有机物浓度下的氨氧化，

而 Anammox 污泥驯化则更常用于低碳氮比污水的

氨氧化，但有关两种污泥驯化方式在脱氮上的差异

仍缺乏了解，不利于对后续工艺脱氮效果的研究。

铁氨氧化使用的铁盐是传统的混凝除磷药剂，

同时反应过程中会生成亚铁，也为通过蓝铁矿结晶

的形式去除污水中的磷酸盐提供了一个新的潜在

途径。蓝铁矿结晶是在污水处理以及厌氧消化过

程中常见的一种现象，铁盐经过异化铁还原过程形

成亚铁，过饱和后，亚铁与磷酸盐形成蓝铁矿结晶

从而实现除磷［8］。因此，铁氨氧化有望在获得氨氧

化的同时实现同步除磷，可基于此开发一种无需人

工曝气、在同一个反应器内实现同步脱氮除磷的工

艺。因此，本研究首先在序批式试验中考察了接种

污泥类型对铁氨氧化脱氮效果的影响，选择最适宜

的污泥驯化方式；在连续流反应器中成功驯化铁氨

氧化污泥后，研究了同步脱氮除磷效果以及微生物

群落结构的演替，并对除磷过程进行了分析。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　接种污泥和铁源

分别选用厌氧污泥和 Anammox 污泥作为接种

污泥。厌氧污泥取自实验室的厌氧污泥反应器的

排泥，总悬浮颗粒物（TSS）浓度约为 9 000 mg/L；
Anammox 污泥取自稳定运行的厌氧氨氧化中试设

备，TSS浓度约为 18 000 mg/L。分析纯Fe2O3粉末和

制备的Fe（OH）3用作Fe（Ⅲ）的来源。Fe（OH）3制备

方法如下：取一定量 FeCl3·6H2O，于去离子水中溶

解，逐滴加入 1 mol/L氢氧化钠溶液调节 pH至 6. 5~
7. 5，重复离心3次，得到红褐色胶状Fe（OH）3。
1. 2　试验方法

1. 2. 1　两种污泥驯化对比试验

厌氧污泥作为接种污泥时，将脱氧去离子水以

体积比为 5∶1加入到接种污泥中，在 25 ℃的黑暗环

境静置 1 d，离心去上清液，除去本底 NH4+-N 和

NOx
--N，重复 3次。然后，将去除上清液后的污泥作

为接种污泥。采用有效容积为 250 mL 的厌氧瓶进

行铁氨氧化序批式试验，并设置处理组和对照组，

处理组加入Fe2O3，Fe（Ⅲ）浓度为 25 mmol/L，对照组

不添加铁源。每个反应器接种 40 mL 厌氧污泥和

210 mL 模拟配水（TSS 约为 600 mg/L），并进行 N2/
CO2（80%/20%）曝气脱氧。厌氧瓶采用丁腈塞及铝

盖密封，冲洗顶空 30 min 以除去上部的氧气，然后

用锡纸包裹，放置在 32 ℃的摇床（120 r/min）中。每

组试验设置3个平行样。模拟配水成分：NH4+-N（来

自 NH4Cl）为 170 mg/L（厌 氧 污 泥）或 100 mg/L
（Anammox 污 泥），NaHCO3、KH2PO4、CaCl2·2H2O、

MgCl2·6H2O 分别为 500、27、136、200 mg/L，微量元

素、维生素均为1 mL/L。
Anammox污泥作为接种污泥时，同厌氧污泥处

理组和对照组的设置一致，每个反应器内接种 20 
mL Anammox污泥和230 mL模拟配水。

1. 2. 2　连续流运行试验

以 200 mL 洗净后的 Anammox 污泥作为接种污

泥，采用连续流反应器开展试验。试验装置与团队

先前论文中一致［4］，有效容积为 0. 76 L，出水处设置

U型管，反应器加盖密封以防止气体进入，反应器外

部用锡纸包裹以减少光照。反应器启动时投加 5 
mmol/L的Fe2O3，之后在第83天和第160天分别补充
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投加 5 mmol/L Fe（OH）3。由 BT100-2J 蠕动泵控制

进水，水力停留时间为2 d。
该反应器进水为稀释 40倍的尿液废水，以此来

模拟低碳氮比污水。其中，氨氮浓度为 110~120 mg/
L，总氮浓度为 110~120 mg/L，磷酸盐磷浓度为 6~8 
mg/L，COD 浓度为 60~80 mg/L，pH 约为 9，使用稀盐

酸调降至6. 9~7. 5。
1. 3　分析方法

在序批式试验中，在充分摇匀的状态下用注射

器从各小瓶取样，用于NH4+−N、NO2−−N、NO3−−N、TN
及 PO43−−P 的测定。所有样品于离心机（TDL-40B）
中以 4 000 r/min 的速度离心 10 min，再用 0. 45 μm
的滤头（TGMF60）过滤。测定 Fe（Ⅱ）时，吸取 1 mL
悬液置于装有 5 mL 盐酸溶液（0. 6 mol/L）的样品管

中，盖上盖子并摇匀，在摇床（THZ-98C）上于室温

下振荡浸提 16 h。其中，NH4+−N采用纳氏试剂分光

光度法测定，NO2−−N采用重氮化法测定，NO3−−N采

用镉还原法测定，TN采用过硫酸盐氧化分光光度法

测定，PO43−−P采用抗坏血酸法测定，亚铁和总铁采

用Ferrozine法测定，pH采用雷磁 pH计测定，总悬浮

颗粒物（TSS）采用重量法测定。

对反应器运行了 0、130、190 d 的污泥进行取

样，于离心机中 4 000 r/min 离心 10 min，倾去上清

液，在冷冻干燥机（FD-1A-50）中于−55 ℃下进行干

燥。之后使用 JSM-6700F场发射扫描电镜（SEM）和

岛津XRD-7000 X射线衍射仪进行检测分析。

对原始 Anammox 污泥、驯化污泥样品提取

DNA。样本的细菌丰度和群落通过聚合酶链反应

和高通量测序进行测定。聚合酶链反应扩增通用

引物为 515F和 907R，用 2%琼脂糖凝胶电泳对扩增

后的产物进行检测；使用 Illumina MiSeq平台对纯化

的聚合酶链反应产物进行测序分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　铁氨氧化污泥的驯化

以厌氧污泥驯化的铁氨氧化序批式试验结果

如图 1 所示。对照组和处理组的氨氮浓度均有下

降，相比之下，处理组氨氮下降更为明显，经过 40 d
的驯化，氨氮浓度由最初的 165 mg/L 降低至 61 mg/
L，同时有亚铁生成，这通常被视为铁氨氧化的两个

典型特征［1］，在该过程中亚硝态氮和硝态氮的生成

量分别为 36、84 mg/L，这表明以厌氧污泥驯化的铁

氨氧化产物以硝态氮和亚硝态氮为主。对照组未

添加铁源，但仍然存在氨氮浓度的下降和亚铁的检

出，因此对照组可能同样存在铁氨氧化过程，产物

也是以硝态氮和亚硝态氮为主。从结果来看，处理

组的氨氮氧化能力更强，且Fe（Ⅱ）浓度始终高于对

照组，这表明投加铁源后处理组的铁氨氧化活性

更强。
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图1　以厌氧污泥驯化的铁氨氧化处理效果

Fig.1　Effect of Feammox treatment with anaerobic sludge 
accilimation

以 Anammox 污泥接种的序批式试验结果见图

2。在前 6 d 对照组和处理组的氨氮浓度都略有升

高，这表明菌种适应过程中存在菌体自溶，因此导

致氨氮浓度上升。对照组氨氮浓度在 6 d后虽然略

有变化，但是趋势并不明显，亚铁浓度则略有下降，

一直维持在 40 mg/L以下；相比之下，处理组的氨氮

浓度在约 6 d 后则开始显著下降，同时，体系中

Fe（Ⅱ）和硝态氮浓度随反应的进行而增加，亚硝态

氮浓度则都在 0. 4 mg/L以下。因为中性 pH下亚铁

极易氧化［9］，而处理组能检测到较高浓度的亚铁，说

明该体系处于缺氧状态。在缺氧条件下微生物以

Fe（Ⅲ）作为电子受体，Fe（Ⅲ）被还原为 Fe（Ⅱ），属

于典型的异化铁还原过程［9］，而同时氨氮浓度下降，

硝态氮和亚硝态氮浓度上升，则意味着氨的氧化，

缺氧条件下异化铁还原和氨氧化是铁氨氧化的两

个典型特征，因此，缺氧条件下氨氮浓度下降和

Fe（Ⅱ）的生成表明发生了铁氨氧化。反应后期出

现了Fe（Ⅱ）和硝态氮浓度持续下降的现象，可能是

发生了硝酸盐依赖型亚铁氧化（NDFO）反应，硝态
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氮被还原，并伴随亚铁的氧化［10］。就整体而言，处

理组氨氮氧化产物有硝态氮、亚硝态氮，去除的氨

氮中分别有 33% 和 1% 被转化硝态氮和亚硝态氮。

亚硝态氮浓度较低有两种可能，一是铁氨氧化不生

成亚硝态氮，另一个是生成的亚硝态氮很快通过

Anammox过程去除。但是无论怎样，这都有利于脱

氮效率的提升，通过物料平衡可知，最终去除的氨

氮中约有 66%转化为了N2。因此，通过Anammox污
泥驯化的铁氨氧化中氨氮主要以N2形式被去除，更

适合致力于脱氮处理的铁氨氧化污泥驯化。
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图2　以Anammox污泥驯化的铁氨氧化处理效果

Fig.2　Effect of Feammox treatment with Anammox 
sludge accilimation

2. 2　连续流铁氨氧化反应器的脱氮除磷效果

以 Anammox 污泥驯化的连续流铁氨氧化反应

器对低碳氮比污水的处理效果见图 3，反应器运行

初期，出水氨氮浓度相比进水仅略有下降。从前述

序批式试验结果可知驯化早期菌体自溶会使得氨

氮浓度略有升高，但是考虑到在 760 mL有效容积中

接种了 200 mL洗净后的 Anammox污泥，因此，这也

使得进水中的氨氮被稀释，从而导致出水氨氮浓度

比进水略低。之后，随着铁氨氧化功能菌的驯化，

氨氮被氧化，出水氨氮浓度持续下降。60 d后，出水

氨氮浓度由 110 mg/L降低至 84 mg/L，去除率提升至

23. 8%。在第 90 天向反应器中加入 Fe（OH）3，发现

更换铁源后，氨氮的去除率有了明显的上升。Fe2O3
结晶度大，微生物较难利用，而比表面积大的铁羟

基氧化物更容易被微生物利用［11］，于是提升了铁氨

氧化的氨氧化效率。稳定运行阶段（125~196 d），氨

氮去除率在 40%~60% 之间，最高可去除 66 mg/L的

氨氮，出水硝态氮浓度在 12~22 mg/L 之间，亚硝态

氮平均浓度为 1 mg/L。计算可知，去除的氨氮中约

有 72% 转化为 N2，与序批式试验结果一致。但是，

与课题组前期铁氨氧化脱氮结果［4］相比，本研究中

氨氮去除率降低了约 20%，相比于文献中的配水，

稀释后的尿液废水含有一定浓度的有机物（COD约

为 60~80 mg/L），其会与氨氮竞争铁源，从而可能抑

制铁氨氧化的氨氧化效率［12］。出水 COD 约为 10~
20 mg/L，去除率约为 79%，可见铁氨氧化反应器适

用于低碳氮比污水的处理。

在稳定运行阶段，进水磷浓度为 6. 5 mg/L，去除

率在 40% 左右，去除磷的平均值约为 2. 6 mg/L。
Fe（OH）3表面有大量活性吸附位点，是除磷的优良

吸附剂［13］，Fe（OH）3吸附可能是一个除磷的途径。
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对铁氨氧化反应器中的污泥进行了分析，结果表

明，污泥中存在晶体类物质，菱形片状晶体互相交

叉聚集在一起（见图 4），与文献中报道的蓝铁矿晶

体形貌相似［14］。进一步分析发现，产物的XRD衍射

峰部分与Fe2O3标准卡片的衍射峰相符合，说明污泥

中存在 Fe2O3，这是第一次投加铁源的缘故。同时，

XRD衍射峰与蓝铁矿的标准卡片峰位置一致，说明

存在蓝铁矿晶体，即反应器中有蓝铁矿晶体生成。

这表明，铁氨氧化形成的亚铁可以与磷酸盐结合形

成蓝铁矿结晶，从而成为另一个除磷途径。

稀释尿液进水 pH 在 6. 9~7. 5 之间，出水 pH 为

6. 8~7. 4，略有降低，主要是因为铁氨氧化过程会消

耗碱度，使得pH略有下降。反应器出水Fe（Ⅱ）浓度

为 4. 6~42. 8 mg/L，这说明Fe（Ⅲ）被还原为Fe（Ⅱ），

氨氧化和铁还原同时发生，间接证明了铁氨氧化过

程的存在。以上结果表明，通过铁氨氧化可以实现

氮和磷的同步去除，但是目前脱氮除磷效率仍然不

高，有待进一步研究优化。

2. 3　微生物群落演化

在门水平上，与接种污泥相比，反应器中污泥

的微生物种类更加多样化，优势菌仍然为变形菌门

（Proteobacteria）、绿弯菌门（Chloroflexi）、拟杆菌门

（Bacteroidota）和浮霉菌门（Planctomycetota），但是经

过驯化后绿弯菌门和酸杆菌门（Acidobacteriota）两

种微生物丰度明显增加（见图 5）。有研究表明，

Proteobacteria、Acidobacteriota、Bacteroidota 等存在具

有铁氨氧化功能的微生物［15］，其中，Acidobacteriota
与厌氧氨氧化和铁还原直接相关［16］，驯化前后（0、
130、190 d）的丰度分别为 0. 96%、3. 77%、4. 23%，丰

度显著增加，说明铁氨氧化的驯化过程是成功的。

在属水平上，经过驯化后微生物群落结构也发

生了较大的变化，如图6所示。

接 种 污 泥 中 ，处 于 优 势 的 微 生 物 主 要 有

norank_f__norank_o__SBR1031、Denitratisoma、Mali⁃
kia、OLB13、norank_f__PHOS-HE36，而驯化后的优

势菌为 norank_f__norank_o__SBR1031、Denitratiso⁃
ma、OLB13、norank_f__PHOS-HE36、SM1A02。驯化

后Malikia［17］这种反硝化菌的数量大大减少，相对丰

度由 25. 59%降低至 0，表明因为反应器中有机物浓

度较低，反硝化被抑制。Candidatus_Brocadia 和

Candidatus_Kuenenia都是参与厌氧氨氧化的重要微

生物［18］，它们的相对丰度由初始的 3. 70%和 1. 62%
降低至 0. 50%和 0. 65%，亚硝酸盐是厌氧氨氧化菌

最重要的电子受体［19］，在本研究中，由于缺少亚硝

酸盐，导致 Anammox 菌丰度降低。Pseudomonas 和
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图5　铁氨氧化反应器中微生物在门水平的相对丰度变化

Fig.5　Variation of relative abundances of bacteria at 
phylum level in the Feammox reactor

图4　铁氨氧化反应器中污泥的SEM照片

Fig.4　SEM images of solid products in the Feammox 
reactor
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图6　铁氨氧化反应器中微生物在属水平的相对丰度变化

Fig.6　Variation of relative abundances of bacteria at 
genus level in the Feammox reactor
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Geobacter都是对铁氨氧化过程起重要作用的铁还原

菌［20］，在处理过程中实现了这两种铁还原菌等功能

微 生 物 的 富 集 。 驯 化 后 ，Geobacter 丰 度 达 到

0. 099%，Pseudomonas 的丰度由初始的 0 逐渐升高

到 2. 47%。Thiobacillus 是一种铁氧化细菌，有助于

NDFO 过程进行硝酸盐的还原［21］，相对丰度由

0. 04% 上升到 2. 38%，间接证明了反应器中存在

NDFO过程。

2. 4　新技术的应用前景

铁氨氧化是一种新发现的铁和氮地球化学循

环路径，近年来在污水处理中的脱氮效果也为一些

研究所证实，本研究发现Fe（OH）3是一种比Fe2O3更
有效促进铁氨氧化的铁源，可以提升铁氨氧化的效

率，但是仍然需要进一步更深层次的分析，哪些微

生物起作用、氨氮的氧化途径以及电子传递途径等

作用机制仍然不清晰，这都会限制氨氧化效率的进

一步提升。铁氨氧化除了实现氨氮的氧化，同时也

包含着铁的异化还原过程，本研究在反应器中检测

到了蓝铁矿的生成，证实了最初的假设，可以为开

发新型的厌氧同步脱氮除磷技术提供理论基础。

该技术无需曝气为氨氧化提供氧气，甚至不需

要缺氧反硝化，也不需要生物除磷中的厌氧释磷和

好氧吸磷的复杂过程，可以在同一个反应器中实现

同步脱氮除磷，因此，与传统的污水生物脱氮除磷

工艺相比，它具有典型的低碳排放优势。但是，该

新型脱氮除磷技术的脱氮效率和除磷效率并不高，

从已有研究来看，铁氨氧化可以针对 100 mg/L的进

水氨氮实现 90% 以上的氨氧化效率，一方面，可能

是进水含有的有机物抑制了铁氨氧化效果，另一方

面也可能是蓝铁矿结晶的生成占用了部分铁，导致

NDFO 过程受限，进而削弱了铁氨氧化效果。鉴于

有机物的潜在负面影响，该技术可能更适用于低碳

氮比污水的脱氮除磷处理，比如农村污水、厌氧消

化液等。在将来可以针对铁氨氧化的作用机制以

及影响因素开展更多研究以实现同步脱氮除磷效

果的优化，促进新技术的成熟与应用。

3 结论结论

①    经厌氧污泥驯化后，铁氨氧化产物主要是

硝态氮和亚硝态氮，而Anammox污泥驯化后的铁氨

氧化产物主要是 N2，因此，Anammox 污泥更适合作

为铁氨氧化的接种污泥。

②    铁氨氧化连续流反应器可以实现对低碳

氮比污水中氮和磷的同步去除。在稳定运行阶段，

氨氮去除率在40%~60%之间，去除的氨氮中约72%
转化为N2，磷的去除率约为40%。

③    反应器中Anammox菌群丰度下降，铁还原

菌 逐 渐 富 集 ，Pseudomonas 的 丰 度 最 高 可 达 到

2. 47%，同时，参与NDFO过程的 Thiobacillus菌属相

对丰度由 0. 04%上升到 2. 38%，这表明反应器中铁

氨氧化、Anammox 和 NDFO 过程可以共同作用于

脱氮。

④    反应器中检测到蓝铁矿晶体的生成，表明

铁氨氧化形成的亚铁可以与磷酸盐发生蓝铁矿结

晶反应，从而促进除磷。

⑤    铁氨氧化技术不仅可以同步脱氮除磷，而

且不需要供氧，因此具有低碳排放优势，尤其适用

于低碳氮比污水的脱氮除磷处理，可以与污水中碳

源利用技术结合构建更可持续的污水处理技术

体系。
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