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摘要：硝酸盐型厌氧亚铁氧化（ＮＡＦＯ）作为一种新发现的生物反硝化过程，可以在缺乏有机碳源的

污水中有效地去除硝酸盐，具有良好的工程应用前景。 为了降低反应的启动成本并提高处理效率，
选择了厌氧池专用污泥和厌氧颗粒污泥对 ＮＡＦＯ 工艺的运行效果进行对比评估。 构建了两个相同

反应条件的 ＣＳＴＲ 反应器且连续运行了 ５６ ｄ。 随后在对比运行实验的基础上研究了硝酸盐处理效

果的影响因素，采用优势性能的厌氧颗粒污泥进行单因素实验，分别考察初始无机碳源与硝酸盐比

值（ＩＣ ／ Ｎ）、初始亚铁与硝酸盐比值（Ｆｅ ／ Ｎ）和初始 ｐＨ 对硝酸盐去除性能的影响。 结果表明：两个

反应器在运行 １４ ｄ 后的硝酸盐处理效率稳定达到 ８０％以上，其中投加厌氧颗粒污泥的反应器表现

出较高的性能，硝酸盐平均及最高去除效率分别达到了 ７９．４％和 ９２．９％，硝酸盐平均去除速率为

０．０４５ ｋｇ－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）；当选择厌氧颗粒污泥作为种子污泥进行反应时，在初始进水的 ＩＣ ／ Ｎ 为１２．６８、
Ｆｅ ／ Ｎ 为 ３．８２ 以及 ｐＨ 为 ６．４６ 的条件下，ＮＡＦＯ 工艺处理硝酸盐的效果最佳。
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０　 引　 　 言

目前，由于水体中硝酸盐浓度过高而导致

的水体富营养化等问题一直存在 ［１］ 。 对于人类

在内的生物，硝酸盐过高的供水水源会造成多

种危害，且有研究表明高血压的发生概率与过

高的硝酸盐浓度呈正相关趋势 ［２］ 。 时至今日，
利用生物脱氮的异养反硝化去除硝酸盐仍是一

种常用的方法，然而对于反应体系内有机碳源

不足的污染水体则成为了生物脱氮技术的重大

瓶颈 ［３］ 。
１９９６ 年德国学者 Ｓｔｒｕｂ 等［４］ 在城市淡水沟渠

等沉积物中首先发现并命名了硝酸盐型厌氧亚铁

氧 化 （ Ｎｉｔｒａｔｅ － ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｆｅｒｒｏｕｓ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ＮＡＦＯ）现象。 对于参与反应的主要微生

物，ＮＡＦＯ 细菌以单质铁或二价铁作为电子供体，
硝酸盐作为电子受体在存在少量有机物或无有机

物的厌氧条件下发生反硝化反应［５］。 此后相关研

究人员［６－８］ 也同样在其他水体沉积物中分离出了

主导反应的 ＮＡＦＯ 功能菌，并发现最终产物多为

氮气，且无中间产物积累。 对于生物代谢机理，
Ｃａｒｌｓｏｎ 等［９］总结了 ＮＡＦＯ 功能菌的 ４ 种可能存在

的代谢机制：专用亚铁氧化还原酶的作用、硝酸盐

还原酶的直接作用、细胞色素 ｂｃ１ 复合体介导亚

铁氧化和电子保留机制。 而对于化学反应原理则

可以通过化学反应计量学推测出以下方程式［１０］：
１０Ｆｅ２＋＋２ＮＯ－

３ ＋２４Ｈ２Ｏ→１０Ｆｅ（ＯＨ） ３＋Ｎ２＋１８Ｈ
＋

（１）
结合现有的研究成果 ［１１］ ，功能菌主要分布

于中性或弱酸性环境中生长的细菌域和古菌

域，共涉及 ８ 个科 １０ 个属，随之得出了针对各

种特性功能菌的反应影响因素。 与传统的异养

反硝化工艺相比，ＮＡＦＯ 工艺用廉价的亚铁替

代了有机碳源作为电子供体，降低了废水处理

成本 ［１２－１４］ ，同时产生的污泥可以用于吸附环境

中的重金属 ［１５］ ，在环境治理方面有着良好的发

展前景。
为了降低反应的启动成本以及提高反应的处

理效率，本实验选用两类现阶段水处理工艺中常

用的厌氧污泥进行接种培养。 通过对比整体的处

理效果，选择出优势的种类进行影响因素研究，尝
试进一步提高反应的硝酸盐处理能力以达到优化

反应的目的。

１　 材料与方法

１．１　 反应器构造

采用 ２ 个带有三相分离器的 ＣＳＴＲ 反应器。
反应器内径 １４ ｃｍ，有效容积 ５ Ｌ，外层设有水浴夹

层。 污泥培养期间用黑色塑料袋包裹反应区的外

侧，用以消除光线对反应过程的影响。

图 １　 运行反应器

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ ｒｅａｃｔｏｒｓ

１．２　 接种污泥

１ 号反应器接种污泥为某公司生产的褐色固

体粉末状的厌氧池专用污泥，优势菌群主要为假

单胞菌属、芽孢杆菌科等。 ２ 号反应器接种污泥

来源为某造纸厂的厌氧颗粒污泥。 两种污泥沉淀

性能良好，反应器均接种 ３ Ｌ 污泥进行驯化培养。
１．３　 接种污泥运行效果对比

选择模拟废水［１６］作为实验用水，具体成份为

１．００ ｇ ／ Ｌ ＮａＨＣＯ３、 ０． ０８ ｇ ／ Ｌ ＫＨ２ＰＯ４、 ０． ２０ ｇ ／ Ｌ
ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、０．１４ ｇ ／ Ｌ ＣａＣｌ２·２Ｈ２ Ｏ、０．１２ ｇ ／ Ｌ
（ＮＨ４） ２ＳＯ４。 过量的底物浓度会抑制硝酸盐型厌

氧亚铁氧化菌的活性，并影响亚铁的氧化和硝酸

盐的还原速率［１７］，因此实验选择以低浓度负荷启

动的运行策略。 硝酸盐由硝酸钠配置，亚铁由硫

酸亚铁配置。
在配制亚铁时按 １ ∶ ０．６ 的配比加入 ＥＤＴＡ－

２Ｎａ 螯合剂，目的为使 Ｆｅ２＋ 与 ＥＤＴＡ 形成稳定的

螯合物 Ｆｅ（Ⅱ） ＥＤＴＡ［１８］，以减缓铁结壳的形成。

·８５１·
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实验组在此前的实验中已证明在添加了金属螯合

剂后可以延长 ＮＡＦＯ 的稳定反应时间，但 ＥＤＴＡ－
２Ｎａ 对微生物有一定的毒性［１９］，因此选择了特定

的投加量。 水力停留时间设为 １０ ｈ，进水 ｐＨ 控制

在 ６．３ 左右，循环水浴温度为 ３１ ℃，同时在配水时

向水桶内曝气不低于 １５ ｍｉｎ，以保证桶中溶解氧

浓度低于 ０．５ ｍｇ ／ Ｌ。
１．４　 影响因素分析

１．４．１　 初始 ＩＣ ／ Ｎ 比对反应的影响

采用批次实验考察不同无机碳源与硝酸盐比

值 ＩＣ ／ Ｎ（摩尔比）下 ＮＡＦＯ 的反应效能。 以模拟

废水为基础，加入浓度为 ２８ ｍｇ ／ Ｌ（按 Ｎ 计）的硝

酸钠和 ３３６ ｍｇ ／ Ｌ（按 Ｆｅ 计）的硫酸亚铁，然后以

ＩＣ ／ Ｎ 比为 ３、６、９、１２、１５、１８ 加入碳酸氢钾。 模拟

废水的 ｐＨ 保持在 ６．５，并将来自优势污泥反应器中

的 １０ ｍＬ 污泥添加到 １００ ｍＬ 厌氧血清瓶中，并置

于 ３１ ℃的恒温震荡箱，设三组平行取平均值记录。
１．４．２　 初始 Ｆｅ ／ Ｎ 比对反应的影响

以实验得出的最佳 ＩＣ ／ Ｎ 为参考，选择对应的

无机碳源加入配水中，其余处理同 ＩＣ ／ Ｎ 比值实验

一致，设初始硝酸钠浓度为 ３０ ｍｇ ／ Ｌ。 按 Ｆｅ ／ Ｎ 比

值（摩尔比）为 １、２、３、４、５ 投入硫酸亚铁，设三组

平行取平均值记录。
１．４．３　 初始 ｐＨ 对反应的影响

利用 Ｆｅ ／ Ｎ 比值实验得出的最佳整数比配置

实验用水，将 ｐＨ 分别调节至 ５． ７、６． ０、６． ３、６． ６、
６．９。 其余处理同 Ｆｅ ／ Ｎ 比值实验一致，设三组平

行取平均值记录。
１．５　 分析方法

硝酸盐氮采用紫外分光光度法测定［２０］；亚硝

酸盐氮采用 Ｎ－（１－萘基） －乙二胺分光光度法；二
价铁及总铁采用 １， １０－邻菲啰啉分光光度法。 由

ＳＩＮ－ｐＨ１６０ ｐＨ 计测定酸碱度。

２　 结果与分析

２．１　 运行效果对比

初始进水硝酸盐、亚铁浓度分别设为 １５ ｍｇ ／ Ｌ
和 １８０ ｍｇ ／ Ｌ，投加浓度随实验进程逐渐提高，实验

期间选择 Ｆｅ ／ Ｎ 摩尔比为 ３。 两个反应器共运行

了 ５６ ｄ，根据硝酸盐去除率是否大于 ７５％可分为

两个阶段：适应期和提升期。 氮素浓度作为评价

处理效果的主要依据，其浓度变化如图 ２ 所示。
厌氧专用污泥反应器在适应期阶段（１～１４ ｄ）

的硝酸盐投加浓度由 １５ ｍｇ ／ Ｌ 逐步提升至 ２０ ｍｇ ／ Ｌ，

相应的硝酸盐去除速率由 ０．０１２ ｋｇ－Ｎ／ （ｍ３·ｄ）增加

到 ０．０３６ ｋｇ－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ），期间的平均处理效率为

５５．５％。 适应期的低效率现象被认为是由于接种

污泥的运行环境发生明显变化，以及 ＥＤＴＡ 的毒

性引起的。 提升期时（１５ ～ ５６ ｄ）的硝酸盐投加量

由 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 提升至 ３０ ｍｇ ／ Ｌ，硝酸盐去除速率由

０．０４０ ｋｇ － Ｎ ／ （ ｍ３ · ｄ） 进 一 步 增 加 到 ０． ０５７
ｋｇ－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ），且提升期内平均去除率为８１．２％，
最高达到了 ８５．８％。 反应系统运行期间出水亚硝

酸盐浓度平均为 ０．２４ ｍｇ ／ Ｌ，作为影响 ＮＡＦＯ 反应

进程的自养反硝化中间产物，并未大量累积。
厌氧颗粒污泥反应器的适应期（１ ～ １４ ｄ）阶

段硝酸盐投加浓度随时间推移由 １５ ｍｇ ／ Ｌ 提升至

２０ ｍｇ ／ Ｌ， 硝 酸 盐 去 除 速 率 由 最 初 的 ０． ０１４
ｋｇ－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）逐渐增加到 ０．０３９ ｋｇ－Ｎ／ （ｍ３·ｄ）。
处理效率的变化趋势与 １ 号反应器相同，期间的

平均处理效率为 ６２．２％。 提升期（１５ ～ ５６ ｄ）的硝

酸盐投加浓度由 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 逐步提升到 ３０ ｍｇ ／ Ｌ，硝
酸盐去除速率则由 ０．０３９ ｋｇ－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）增加到

０．０６４ ｋｇ－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）。 提升期内平均去除率为

８６．１％，最高达到了 ９２．９％，硝酸盐去除效率保持

在较高水平。 效率提升期间反应系统出水的亚硝

酸盐浓度为 ０．１８ ｍｇ ／ Ｌ，与 １ 号反应器相同的反应

期内未发生大量累积。

图 ２　 氮素浓度变化图

Ｆｉｇ． ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

在运行的 ５６ ｄ 内，硝酸盐去除速率和去除率

变化如图 ３ 所示，１ 号反应器硝酸盐的平均去除率

为 ７４． ０％， 硝 酸 盐 的 平 均 去 除 速 率 为 ０． ０４２
ｋｇ－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）。 ２ 号反应器硝酸盐的平均去除

率则为 ７９．４％，硝酸盐的平均去除速率为 ０． ０４５
ｋｇ－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）。 由于厌氧专用污泥主要为工厂

生产的脱氮菌，相较于成份相对复杂的厌氧颗

粒污泥，菌群中缺少参与反应的部分 ＮＡＦＯ 细
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菌，所以厌氧颗粒污泥的硝酸盐去除效果较好。
而对比已有报道过的厌氧颗粒污泥反应器系

统 ［２１］ ，２ 号反应器的硝酸盐处理效率较低，此
现象被认为是因为 ＥＤＴＡ 的毒性降低了污泥的

活性，综合考虑后选择厌氧颗粒污泥进行影响

因素实验。

图 ３　 硝酸盐去除速率和去除率变化

Ｆｉｇ． ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ
ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．２　 影响因素研究

２．２．１　 初始 ＩＣ ／ Ｎ 比

对于自养反硝化的 ＮＡＦＯ 菌群，碳酸氢盐作

为唯一的碳源具有快速的适应性［２２］。 有研究表

明［２３］，添加碳酸氢盐作为碳源，碳酸氢盐就足以

促进细菌生长和反硝化，但是过低的浓度会使生

物无法正常生长，过高的浓度则会增加反应体系

的 ｐＨ 从而影响硝酸盐的去除［２４］。
由图 ４（ｃ）表明的硝酸盐去除效率变化可知，

当初始 ＩＣ ／ Ｎ 比为 １２ 的情况下反应 ２４ ｈ 后的硝酸

盐去除率最高达到了 ８５．６％，剩余硝酸盐浓度为

４．０３ ｍｇ ／ Ｌ。 在比值为 ３ 时即无机碳源相对缺少的

情况下，剩余硝酸盐浓度为 ７．９７ ｍｇ ／ Ｌ，去除效率

仅为 ７１．５％。 当比值大于 ６ 时，反应 ２４ ｈ 后硝酸

盐的处理效率均能达到 ８０％以上，可以认为 ＩＣ ／ Ｎ
比值需要大于 ６，才能提供足够的无机碳源来满足

污泥正常的生长代谢。 由图 ４（ ｂ）所示，当 ＩＣ ／ Ｎ
比值为 ３ 时，反应 ２４ ｈ 后的剩余亚铁浓度为

３１．１３ ｍｇ ／ Ｌ，大于比值为 １８ 的 １７．９１ ｍｇ ／ Ｌ。 证明

过量的无机碳源增加了反应体系的 ｐＨ，导致部分

亚铁离子形成氢氧化铁沉淀，从而影响污泥对亚

铁的利用效果。 通过处理效率的对比，在无机碳

源相对充足且不过量的条件下处理效果最佳。
Ｗａｎｇ 等［２５］使用碳酸氢钠作为无机碳源，利用城

市污水处理厂的厌氧池污泥进行实验后得出的最

佳比值为 １０。 各类污泥在反应的实际运行中会因

为优势菌群的不同，使硝酸盐的处理效果产生较

小的差距。 选择 ＧａｕｓｓＡｍｐ 模型来拟合经过２４ ｈ
反应后的初始 ＩＣ ／ Ｎ 比和硝酸盐去除率之间的关

系。 结果表明，初始 ＩＣ ／ Ｎ 比为 １２．６８ 是工艺的最

佳参数，相关系数为 ０．９４５ １。

图 ４　 初始 ＩＣ ／ Ｎ 对反应的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ＩＣ ／ Ｎ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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２．２．２　 初始 Ｆｅ ／ Ｎ 比

作为对硝酸盐型厌氧亚铁氧化工艺的重要影

响因素之一，初始亚铁与硝酸盐浓度比值 Ｆｅ ／ Ｎ 的

影响主要包括两个方面［２６］：一方面为不同的初始

铁氮摩尔比影响着反硝化的产物，有研究表明［２７］

随着比值的增加，硝酸盐的还原效率逐渐降低且

Ｎ２Ｏ的排放量显著增加；另一方面则是过高的铁素

会抑制反应的效率，并加快污泥铁结壳的形成速度。
所以选取适宜的比值对系统运行效能十分重要。

由图 ５ 可知，当 Ｆｅ ／ Ｎ 比为 ４ 时，硝酸盐浓度

在反应 ２４ ｈ 后仅剩余 ２． ３７ ｍｇ ／ Ｌ，去除效率为

９２．１％。 初始 Ｆｅ ／ Ｎ 比值为 １ 的实验组的硝酸盐剩

余浓度为 １０．６２ ｍｇ ／ Ｌ，去除效率为 ６４．６％，结合亚铁

的变化情况，反应 ２４ ｈ 后亚铁浓度仅为 １．２５ ｍｇ ／ Ｌ，
原因是 ＮＡＦＯ 反应中的污泥缺少作为电子供体所

需的亚铁，导致反应无法正常进行。 对比其他实

验组数据后，若使反应正常运行则需要将 Ｆｅ ／ Ｎ 值

提高至 ２ 以上。 当 Ｆｅ ／ Ｎ 比为 ５ 时，硝酸盐剩余浓

度为 ３．８８ ｍｇ ／ Ｌ，去除效率为 ８７．１％，对应的剩余

亚铁浓度为 ２０５．７７ ｍｇ ／ Ｌ，硝酸盐的去除量及效率

对比比值为 ４ 的实验组较差，证明过高的亚铁浓

度会抑制反应的进行。 各种研究结果均表明不同

的 ＮＡＦＯ 菌群组成的体系中 Ｆｅ ／ Ｎ 比值有一定差

异。 Ｚｈａｎｇ 等［２８］ 使用厌氧颗粒污泥进行实验，出
于经济考虑应在工艺中选择 Ｆｅ ／ Ｎ 比为 ２。 有报

道指出［２９］该比率的合理范围在 １．２８ ～ ５．２３。 结合

反应去除率，ＧａｕｓｓＡｍｐ 模型拟合了 ２４ ｈ 反应后

的初始 Ｆｅ ／ Ｎ 比和去除效率之间的关系。 结果表

明，相关系数为 ０．９９８ ９，初始 Ｆｅ ／ Ｎ 比为 ３．８２ 是

最佳工艺参数。

图 ５　 初始 Ｆｅ ／ Ｎ 对反应的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ Ｆｅ ／ Ｎ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２．２．３　 初始 ｐＨ
根据反应方程式，ＮＡＦＯ 反应理论上是一个

产生 Ｈ＋的过程［３０］，ｐＨ 不但会影响电解质平衡从

而直接改变微生物的活性［３１］，而且还会影响溶液

中亚铁离子的存在形式，并对氧化还原电位产生

重大影响［３２］。
由图 ６ 所示，反应体系的初始 ｐＨ 对 ＮＡＦＯ 反

应有着显著影响。 当初始 ｐＨ 为 ５．７ 时，在 １ ｈ 的

反应时间内去除量为最低，当反应进行至 ２４ ｈ，对

应的硝酸盐剩余浓度为 ４．９５ ｍｇ ／ Ｌ，去除效率为

８３．５％。 对比不同的初始条件，ｐＨ 为 ６．６ 的实验

组的效果最好，经过 ２４ ｈ 后硝酸盐剩余浓度为

２．６８ ｍｇ ／ Ｌ，去除效率为 ９１．１％。 当初始 ｐＨ 为 ６．９
时，对比前者 硝 酸 盐 剩 余 浓 度 有 所 增 多， 为

３．４３ ｍｇ ／ Ｌ，其中亚铁的变化量也相对较高，亚铁

剩余浓度为 ３９．６４ ｍｇ ／ Ｌ，表明当 ｐＨ 高于 ６．９ 时亚

铁离子易被氧化并降低了硝酸盐的去除效率，而
偏酸性的初始 ｐＨ 会抑制 ＮＡＦＯ 的正常反应过程。
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Ｚｈａｎｇ 等［３３］用造纸厂 ＵＡＳＢ 反应器中的颗粒污泥

进行实验，在连续流条件下，ｐＨ 大于 ６．０ 时去除率

可达 ９５％。 周佳敏等［３４］ 利用西安市李家河水库

和黑河水库的沉积物培养驯化后的 Ｚ１３ 菌群实验

得出最佳初始 ｐＨ 为 ６．５。 不同菌群对于适应生长

的 ｐＨ 范围有一定差异，有研究指出［３５］ 铁型反硝

化最适 ｐＨ 范围在 ６．４ ～ ６．７。 同之前实验，使用

ＧａｕｓｓＡｍｐ 模型拟合 ２４ ｈ 反应后的数据，表明利用

厌氧颗粒污泥启动 ＮＡＦＯ 反应的初始最佳 ｐＨ 为

６．４６，相关系数为 ０．９８９ ５。

图 ６　 初始 ｐＨ 对反应的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

３　 结　 　 论

本实验通过使用普通的厌氧污泥作为种子污

泥来启动 ＮＡＦＯ 反应，通过对比两种不同污泥的

运行效果得出较优种泥，以及研究不同的初始参

数对添加优势污泥的反应器的性能影响，由此达

到优化 ＮＡＦＯ 反应的目的，得出以下结论：
（１）两种不同接种污泥在通过相同条件下驯

化培养后均能有效去除硝酸盐，厌氧颗粒污泥作

为 ＮＡＦＯ 反应的接种污泥效果优于厌氧池专用污

泥，在培养期间内硝酸盐平均去除率为 ７９．４％，硝
酸盐平均去除速率为 ０．０４５ ｋｇ－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ），且反

应期间内无亚硝酸盐的累积。
（２）通过影响因素的研究得出在初始 ＩＣ ／ Ｎ

比为 １２．６８、Ｆｅ ／ Ｎ 比为 ３．８２、ｐＨ 为 ６．４６ 时，使用厌

氧颗粒污泥进行 ＮＡＦＯ 工艺反应的硝酸盐处理效

果最佳。
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