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摘要：为了降低人类生产和生活过程排放的氮素污染物对自然水体的环境压力，我国污水处理厂

的总氮排放标准在持续提升，对生物脱氮技术的稳定性和经济性提出了极大的挑战。 硫自养反

硝化技术不受水质低碳氮比限制，在脱氮成本、污泥产率及碳减排等方面优势突出，受到学术界

和工业界的广泛关注。 经过长期研究积累和工程实践，硫自养反硝化技术已经发展和衍生出多

元化的工艺系统。 本文聚焦于硫基功能材料作为反硝化电子供体驱动的自养生物脱氮过程，对
功能材料性能、功能微生物特征、适配型工艺系统及应用现状进行了系统综述，旨在厘清研究进

展和预判发展方向。
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０　 引　 　 言

氮素作为地球循环的主要元素之一，经人类

生产生活使用后，大量汇入环境水体［１］，严重超出

了自然水体自净能力阈值，引发了水体富营养化、
赤潮等生态风险［２－３］。 据我国 ２０２１ 年《中国生态

环境状况公报》 ［４］统计，Ⅰ～Ⅲ类水质湖泊（水库）
总数比 ２０２０ 年下降 ０．９％，仍约有 ２７．３％的湖泊

（水库）处于富营养化状态。 面对这样的严峻形

势，通过污水处理厂对各类污水集中处理是降低

氮素污染物对自然水体污染压力的必要途径。 目

前，我国污水处理厂的总氮排放要求与国际水平

相比处于较严格的状态。 国家标准（ＧＢ １８９１８—
２００２）明确规定污水处理厂的总氮排放浓度要低

于 １５ ｍｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ Ｌ，而对于部分环境敏感、生态容

量饱和区域，则需要执行更加严格的地方标准。
例如，北京 （ ＤＢ １１ ／ ８９０—２０１２）、上海 （ ＤＢ ３１ ／
１９９—２０１８）、巢湖流域（ＤＢ ３４ ／ ２７１０—２０１６）等要

求总氮排放浓度低于 １０ ｍｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ Ｌ，而滇池流

域（ＤＢ ５３０１ ／ Ｔ４３—２０２０）则执行总氮排放浓度小

于 ５ ｍｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ Ｌ 的严格标准。 过去 １０ 年，我国

经历了大范围的污水处理厂提标改造工作。 随着

国家及地方对污水厂总氮排放控制日趋严格的要

求，对污水脱氮技术的稳定性和经济性提出了更

大的挑战。
相较于物理化学方法（吸附、离子交换、反渗

透等），生物脱氮技术具有成本低、操作简单、无污

染转移等优点，因此得到了广泛应用［５－６］。 其中，
反硝化作为生物脱氮过程的最后一步，通过将硝

酸盐还原至氮气，实现氮素污染物从水中彻底去

除。 过去，在污水处理厂提标改造过程中，基于异

养反硝化原理构建的深床反硝化滤池（ＤＥ ＮＯＲＡ
ＴＥＴＲＡ®和 ＸＹＬＥＭ®等）被广泛采用。 但由于二

级生化处理出水中剩余有效碳源不足，需要外源

投加如甲醇、乙醇、乙酸、葡萄糖等有机碳源来驱

动反硝化作用［７－８］，不仅增加了脱氮成本和 ＣＯＤ
二次污染的风险，还带来了大量的二氧化碳排

放［９－１０］。 相比之下，自养反硝化技术不受水质低

碳氮比限制，且在脱氮成本、污泥产率及碳排放等

方面均具有鲜明优势［１１］。
自养反硝化技术的发展要追溯到上个世纪，

荷兰科学家 Ｂｅｉｊｅｒｉｎｃｋ［１２］在 １９０４年首次发现微生

物可以利用单质硫作为电子供体进行反硝化作

用———硫自养反硝化作用，为污水脱氮开辟了崭

新的思路。 经历了百余年的研究和发展，硫自养

反硝化技术的研究日趋成熟［１３－１４］，对于硫自养反

硝化过程的作用机制逐渐被清晰认知。 当前，在
双碳目标下，硫自养反硝化技术显著的低碳特征，
受到学术界和工业界的广泛关注，再度成为研究

热点［１５］。 然而，由于单质硫的水溶性较低［１６］，单
独依靠单质硫驱动的自养反硝化过程反应速率较

低，难以满足大规模工程化应用需求。 由此，许多

学者以提高反应速率为核心，不断研发系列的硫基

功能材料，如：硫－铁天然矿物材料［１７－１８］、硫－石灰

石复合材料［１９－２１］、硫－有机物复合材料［２２］、硫－菱铁

矿复合材料［２３］等，并取得了重大的突破。 不同的功

能材料在富集的特征功能微生物、适配工艺、适用

场景等方法也呈现差异，始终缺乏系统的梳理和

总结。
因此，本文聚焦于硫基功能材料驱动的自养

·２·
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反硝化脱氮体系，系统性地总结硫基功能材料应

用于污水深度脱氮领域的研究进展和发展趋势。
首先，对现有报道的硫基功能材料类型，并对功能

材料的反应机制、脱氮效率及优劣势进行总结对

比；同时，总结对比不同功能材料体系富集的特征

功能微生物的共性和差异；进而，梳理不同功能材

料适配型工艺系统及其运行特征，并对成熟工艺

系统的应用现状进行归纳；最后，基于研究和应用

现状，进一步思考该技术的问题并进行展望。 本

文旨在厘清硫基自养反硝化脱氮技术的研究进展

和预判发展方向。

１　 硫基功能材料

１􀆰 １　 单质硫

单质硫 （ Ｓ０ ），俗称硫磺，几乎不溶于水，在
２５ ℃以下时，水中的溶解度仅为 ５ μｇ ／ Ｌ。 按照单

质硫工业生产来源可分为化学硫和生物硫。 化学

硫是指在石油和天然气精炼过程中通过化学方法

回收的单质硫，其全球年产量高达 ７ ０００ 万 ｔ。 早

在 １９０４ 年，荷兰科学家 Ｂｅｉｊｅｒｉｎｃｋ 首次发现并证

实了一种微生物菌株可以利用单质硫作为电子供

体进 行 反 硝 化 作 用， 并 将 该 菌 株 命 名 为

Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｎｓ。 直至 １９７８ 年，Ｂａｃｈｌｅｒ 等
学者推导出该生化反应过程的化学计量方程式

（公式 １） ［２４－２６］。 由公式（１）可知，还原 １ ｍｇ 的硝

酸盐至氮气需要消耗 ３５．２ ｍｇ 的单质硫和４．５７ ｍｇ
的碱度，同时产生 ７．７ ｍｇ 的 ＳＯ２－４ 。 然而，单质硫

在水中较低的溶解度低极大限制了其可生物利用

性。 因此，与其它溶解态的还原态硫 （如 Ｓ２－、
Ｓ２Ｏ２

－
３ ）或有机物作为电子供体相比，单质硫驱动

的反硝化效率相对较低［２７－２８］。 例如，Ｃａｐｕａ 等［２９］

对比了 Ｓ２Ｏ２
－
３ 和 Ｓ０驱动的的反硝化速率，发现在特

定条件下 Ｓ０的反硝化率仅为Ｓ２Ｏ２
－
３ 的 １０％，而将 Ｓ０

和 Ｓ２Ｏ２
－
３ 同时作为共电子供体驱动反硝化作用

时，由于 Ｓ２Ｏ２
－
３ 的介入，可以将硝酸盐去除率由

５１．７％提升至 ９７．９％［３０］。 Ｙａｎｇ 等［３１］在硫自养反

硝化和异养反硝化的对比研究中发现，硫自养反

硝化的硝酸盐去除率为７５．２％，而异养反硝化阶段

去除率可达 ８３．１％。 此外，单质硫驱动的自养反

硝化脱氮效率还取决于环境的溶解氧（Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
Ｏｘｙｇｅｎ，ＤＯ）、ｐＨ、温度等条件。 其中，微氧环境

（０．１～１．６ ｍｇ ＤＯ ／ Ｌ）有利于自养反硝化过程的进

行［３２］，ＤＯ 的存在可显著抑制硝酸盐还原酶的活

性，从而降低自养反硝化过程的电子传递效

率［３３］。 温度和 ｐＨ也是影响反硝化菌代谢活性的

重要环境因子［３４－４１］，最适宜的温度和 ｐＨ 条件分

别为 ２８～４０ ℃ ［４２］和 ７．０～７．５［４３］。
ＮＯ－３ ＋１．１Ｓ＋０．４ＣＯ２＋０．７６Ｈ２Ｏ＋０．０８ＮＨ

＋
４ →

０．５Ｎ２＋１．１ＳＯ２
－
４ ＋１．２８Ｈ

＋＋０．０８Ｃ５Ｈ７Ｏ２Ｎ （１）
生物硫是指通过生物法处理含硫废水（例如

金属精炼厂的废水）、燃煤电厂烟气生物脱硫或处

理 Ｈ２Ｓ气体（例如污水厂污泥处理）过程产生的

单质硫［４４］。 与化学硫相比，生物硫具有更大的比

表面积、更好的亲水性及胶体稳定性［４５］。 目前对

于生物硫的研究尚处于起步阶段。 从已有研究可

知，Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｎｓ 在生物硫上的粘附力

是化学硫的 １．５４倍，使细菌在硫磺颗粒上的粘附

效率更高［４６］。 Ｃａｐｕａ等［６］在利用生物硫作为电子

供体驱动反硝化的试验中发现，生物硫系统的硝

酸盐还原速率较化学硫快 １．７ 倍，但是会出现亚

硝酸盐的积累现象。
１􀆰 ２　 硫基天然矿物

还原价态的硫元素在天然矿物中也广泛存

在，如：磁黄铁矿（主要成分：ＦｅＳ）、黄铁矿（主要

成分：ＦｅＳ２）等，其中的还原态硫和铁均可以被微

生物作为电子供体进行反硝化作用，近年来受到

了学者们的广泛关注［４７－４８］。 与单质硫相比，由
ＦｅＳ和 ＦｅＳ２作为电子供体驱动的反硝化反应产生

更少的 Ｈ＋，更有利于维持环境的 ｐＨ条件，同时也

具有更低的硫酸盐产量优势，详见公式 （ ２ ～
３） ［４９－５０］。 Ｋｏｎｇ等［４９］研究发现以黄铁矿为电子供

体的反硝化系统，虽然其硝酸盐去除率较单质硫

系统降低了 ９％，但硫酸盐的产量减少了 ４４％。 在

机制方面，硫铁天然矿物作为电子供体驱动反硝

化过程的微生物代谢机制尚未为清晰的阐释。 Ｈｕ
等［１７］认为 ＦｅＳ２有可能首先被 Ｆｅ３＋攻击形成溶解

的 Ｓ２Ｏ２
－
３ ，进而参与到反硝化过程中。 Ｐａｎｇ 等［１８］

认为微生物先通过产生电子梭，诱导氧化 ＦｅＳ２生
成可生化硫，然后驱动反硝化作用的进行。 Ｙａｎ
等［５０］则推断反硝化微生物可能只利用矿物表面

的硫元素，而不能直接利用 ＦｅＳ。 由此可见，微生

物对于硫铁天然矿物的利用机制和路径仍需要进

一步的探索。
１０ＦｅＳ ＋ １８ＮＯ－３ ＋ １６Ｈ２Ｏ →
１０ＳＯ２－４ ＋ ９Ｎ２＋ １０Ｆｅ（ＯＨ） ３＋ ２Ｈ

＋ （２）
２ＦｅＳ２＋ ６ＮＯ

－
３ ＋ ４Ｈ２Ｏ →

４ＳＯ２－４ ＋ ３Ｎ２＋ ２Ｆｅ（ＯＨ） ３＋ ２Ｈ
＋ （３）

·３·



能 源 环 境 保 护 第 ３７ 卷第 ２ 期

１􀆰 ３　 单质硫－有机物复合材料

针对单独使用单质硫作为反硝化电子供体反

应速率低的问题，有研究者提出将单质硫与有机

物协同使用，构建自养－异养协同反硝化脱氮系

统［５１］。 异养反硝化作用是一个产碱的反应过程，
可以有效地补偿硫自养反硝化过程对碱度的消

耗。 因此，将两个反应过程耦联，可使反应系统的

脱氮效能有明显的提升，同时降低硫酸盐和 Ｈ＋的
产量［５１－５２］。 例如：将单质硫和扇贝壳混合使用

时，扇贝壳中有机组分释出并参与反应，使系统的

脱氮负荷从 ０．０１ ｋｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）提升至 ０．０２
ｋｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）。 同时，由单质硫与扇贝壳的

复合材料驱动的反硝化脱氮负荷较单质硫提高了

０．０２ ｋｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ （ｍ３·ｄ） ［５３］。 此外，在单质硫和

木屑的协同驱动下，木屑中的有机质组分对反硝

化过程发挥了重要的作用，且明显地降低了硫酸

盐的生成量［５４］。 然而，自养－异养协同反硝化过

程也存在诸多问题。 例如：无机电子供体和有机

电子供体的比例对脱氮效率有很大影响，如何控

制系统内自养微生物与异样微生物的代谢平衡，
使不同类型的微生物在代谢过程中维持相对稳

定，从而维持稳定的硝酸盐去除效率是关键［５５］。
因此，对于混养系统中自养、异养代谢路径的平衡

调控机制仍需要进一步的研究。
１􀆰 ４　 单质硫－石灰石复合材料

针对单质硫驱动自养反硝化过程产酸，导致

反应环境 ｐＨ不稳定从而降低微生物代谢活性的

问题，有学者提出利用碳酸钙（ＣａＣＯ３）作为 ｐＨ缓

冲剂，与单质硫混合使用的思路，并构建了单质硫

－石灰石自养反硝化系统（Ｓｕｌｆｕｒ－Ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ Ａｕｔｏ⁃
ｔｒｏｐｈｉｃ Ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ＳＬＡＤ） ［５６－５７］。 随着硫自养

反硝化的进行，产生的 Ｈ＋直接与 ＣａＣＯ３，生成的

ＨＣＯ－３和溶解性 ＣＯ２同时为微生物的生长提供无

机碳源。 此外，石灰石可以同时作为生物膜的生

长载体，有利于提高反应体系的生物量［５８－５９］。 比

较中发现，在相同的条件下，ＳＬＡＤ 系统的硝酸盐

去除率约为 ７４．３％，而单质硫系统的去除率仅为

６１． ０％［６０］。 Ｘｕ 等［６１］ 则 利 用 主 要 成 分 同 样 为

ＣａＣＯ３的鸡蛋壳与单质硫混合使用，同样有效地

将 ｐＨ维持在中性水平，实现了超过 ９７％的硝酸

盐去除率且没有亚硝酸盐的积累，但是，ＳＬＡＤ 体

系也存在一定的局限性。 ＣａＣＯ３参与中和反应

后，将释放出大量的钙离子，显著提高了水质的

硬度［６２］ 。
同时，ＣａＣＯ３并不会直接参与到反硝化反应过

程中，如石灰石、鸡蛋壳等物质的填入，则会占据

反硝化电子供体的有效填充体积，将增加工艺的

容积需求和建造成本。 此外，由于单质硫和

ＣａＣＯ３组分物质的密度、机械强度等物理性质的不

同，在混填使用时是否会发生相互磨损，或者在经

历反冲洗后是否出现材料分层的问题目前还未被

验证。

图 １　 单质硫和碳酸亚铁协同驱动的自养反硝化脱氮路径［６２］

Ｆｉｇ． １　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｉｒｏｎ （Ⅱ） ｃａｒｂｏｎａｔｅ［６２］
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１􀆰 ５　 单质硫－菱铁矿复合材料

菱铁矿的主要成分为碳酸亚铁（ＦｅＣＯ３），也
是自然界中广泛存在的天然矿物之一。 有学者提

出，在硫自养反硝化系统中引入菱铁矿，不仅可起

到与石灰石相似的缓冲 ｐＨ的作用，释放的亚铁离

子同样可以作为电子供体驱动铁自养反硝化作

用［６０， ６３］。 Ｚｈｕ 等［６０］ 通过试验发现，与单质硫相

比，单质硫与菱铁矿协同驱动的自养反硝化系统

（ＳＩＣＡＤ）具有更高的硝酸盐去除效率，尤其当水

力停留时间由 １２ ｈ 缩短至 ３ ｈ 时，ＳＩＣＡＤ 系统的

硝酸盐去除率高达 ９２．６％，远高于单质硫系统的

６１．０％和 ＳＬＡＤ系统的 ７４．３％。 同时，ＳＩＣＡＤ 系统

硫酸盐的产生量由单质硫系统的 ６． １５ ～ ７． ９２
ｇ ／ ｇＮＯ－３ －Ｎ 降低至 ５．６７ ～ ６．９２ ｇ ／ ｇＮＯ－３ －Ｎ［６０］。 该

过程的脱氮增效机制目前也基本被清晰地阐述，
在 ＳＩＣＡＤ系统中硫自养反硝化过程中产生的 Ｈ＋

与 ＦｅＣＯ３中的 ＣＯ２－３ 反应，同时释放 Ｆｅ２＋溶出，从而

扩大了功能微生物的生长范围和生物量。 同时，
铁氧化微生物（ＦｅＯＢ）也可以直接利用 ＦｅＣＯ３作
为电子供体进行反硝化作用（公式 ４） ［６４－６５］，ＦｅＯＢ
的富集可有效加速电子的传递，从而进一步提高

了脱氮效率［６６］。 此外，单质硫－菱铁矿协同驱动

反硝化系统同时兼顾了除磷的能力，可以去除体

系中９５．５％的磷酸盐［６３］。
表 １　 不同硫基复合材料的对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆｕｒ－ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

材料类型
脱氮负荷 ／

（ｋｇ ＮＯ－３ －Ｎ·ｍ－３·ｄ－１）
优点 缺点 参考文献

化学硫 ０．２４０～０．３５
来源广泛

价格低廉

反应速率慢

ｐＨ不稳定
［２７－３０］

生物硫 ０．４０８～０．５９５
可生化性好

反应速率快

材料来源少

副产物未知

使用不便

［２９， ４４－４６］

硫－铁天然矿物（ＦｅＳ、ＦｅＳ２） ０．０４５
ｐＨ稳定

硫酸盐产量低

反应速率慢

铁释出量高
［１７－１８， ４７－５０］

单质硫－有机物（贝壳、木屑等） ０．０１８～０．０１９
反应速率快

ｐＨ稳定

硫酸盐产量低

有机、无机物质消耗速率

平衡关系未知

有机物超标风险

［５１－５５］

单质硫－石灰石 ０．９７９～１．１７５ ｐＨ稳定
出水硬度高

反应热区分离
［５６－６２］

单质硫－菱铁矿 １．４６７～１．６１７
ｐＨ稳定

反应速率快

协同除磷

材料合成难 ［６０， ６３－６６］

５ＦｅＣＯ３＋ ＮＯ
－
３ ＋ ８Ｈ２Ｏ →

５Ｆｅ（ＯＨ） ３＋ ０．５Ｎ２＋ ４ＣＯ２＋ ＨＣＯ
－
３ （４）

２　 功能微生物与功能酶

微生物是自养反硝化反应的执行者，功能微

生物的种类和生理特性对工艺操作和优化至关重

要。 因此，国内外学者围绕硫自养反硝化过程中

关键功能微生物、功能酶和代谢通路开展了大量

研究。 通过前文总结可知，目前被广泛研究的硫

基复合功能材料种类多样，而不同功能材料所富

集的功能微生物也尽显差异。 因此，本文系统地

总结了不同硫基功能材料及其自养反硝化脱氮系

统中常见的功能微生物，并对参与氮、硫代谢过程

的相关生物酶进行了概述。

２􀆰 １　 功能微生物

具文献报道，Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ 和 Ｓｕｌｆｕｒｉｍｏｎａｓ 是硫

基功能材料驱动自养反硝化脱氮系统中最常见的

功能菌属，Ｆｌａｖｏｂａｃｔｅｒｉａｃｅａｅ 科中也存在多种菌属

具有硫自养反硝化脱氮功能，但尚未被细分鉴

定［６７］。 由于接种源的不同，相同工况条件下的微

生物群落组成也存在差异。 多数报道中，隶属于

变形菌门的 Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ 的相对丰度都最具优势。
此外，在反应过程中，单质硫不仅可以被微生物氧

化，还可以被微生物还原形成硫化物和聚硫化

物［６８－６９］。 因 此， 硫 氧 化 细 菌 （ ＳＯＢ， Ｓｕｌｆｕｒ
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｂａｃｔｅｒｉａ）和硫还原细菌（ＳＲＢ， Ｓｕｌｆｕｒ Ｒｅ⁃
ｄｕｃｔｉｏｎ Ｂａｃｔｅｒｉａ）往往是共生存在的［７０］。 硫自养

反硝化过程伴随着硫酸盐的产生也会富集相应的

·５·
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硫酸 盐 还 原 菌，如： Ｄｅｆｌｕｖｉｍｏｎａｓ， Ｔｈｉｏｍｉｃｒｏｓｐｉｒａ
等［７１］。 对于不同的硫基复合功能材料，其它元素

的掺入也会使微生物群落结构发生变化。 例如：
黄铁矿或菱铁矿的掺入会富集 Ｆｅｒｒｉｔｒｏｐｈｉｃｕｍ，这
类微生物既可以利用单质硫又可以利用亚铁离子

作为电子供体进行反硝化作用［６０， ７２］。 Ｚｈｕ 等［６０］

通过对单质硫系统、菱铁矿系统、单质硫菱铁矿复

合系统进行对比发现，铁还原菌 Ｇｅｏｔｈｒｉｘ 会出现在

含铁的系统中，该现象在黄铁矿系统中同样也被发

现［７３］。 然而，单质硫系统中的优势菌群在其它元

素的掺入后，有时也会受到负面影响。 Ｐａｎｇ 等［７４］

指出，当 Ｆｅ２＋浓度从 ０增加到 ５ ｍｍｏｌ 时，具有 Ｆｅ２＋

氧化能力的 Ｏｃｈｒｏｂａｃｔｒｕｍ［７５］其丰度从 ５．４％上升到

４３．６％，但是 Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ 的相对丰度从 ８１．６％下降

到了 ２７．４％，导致脱氮效能的下降。 在单质硫－有
机物复合材料系统中，Ｔｈａｕｅｒａ、Ａｒｃｏｂａｃｔｅｒ、Ａｚｏａｒｃｕｓ、
Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ 呈明显优势，这些菌属通常在异养反

硝化系统中作为优势功能菌属出现［７６－７７］。 Ｈｕａｎｇ
等［７６］系统研究了脱氮系统在自养、异养和混养三

种模式转化下功能微生物的差异，发现有机碳源的

增多和无机碳源的减少都会明显抑制 Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ
的相对丰度。 此外，水质也会对微生物的群落组成

造成较大影响。 在处理高盐废水时，一些对盐度耐

受性较强的微生物，如 Ａｃｉｄｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ［７８］、Ｈａｌｏｔｈｉｏ⁃
ｂａｃｉｌｌｕｓ［７９］、Ｈａｌｏｍｏｎａｓ、Ｍａｒｉｎｏｂａｃｔｅｒ［８０］等则被显著

富集并发挥着重要的作用。
表 ２　 常见的可以利用单质硫作为电子供体的反硝化菌

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｍｏｎ ｄｅｎｉｔｒｉｆｙｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ ｔｈａｔ ｃａｎ ｕｓｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｎｏｒ

门 属 电子供体类型 参考文献

Ｐｒｏｔｅｏｂａｃｔｅｒｉａ

Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ Ｓ０， Ｓ２－， Ｓ２Ｏ２－３ ， ＨＳ－ ［７４， ７７， ８１－８２］

Ｆｅｒｒｉｔｒｏｐｈｉｃｕｍ Ｓ０， Ｓ２－， Ｆｅ２＋， Ｈ２ ［６７， ７２］

Ｔｈｉｏｆａｂａ Ｓ０， Ｓ２－， Ｓ２Ｏ２－３ ， ＨＳ ［８１］

Ｔｈｅｒｍｏｍｏｎａｓ Ｓ０ ［８３］

Ｈａｌｏｍｏｎａｓ Ｓ０， Ｓ２－， ｏｒｇａｎｉｃ ［８４］

Ｈａｌｏｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ Ｓ０ ［８５］

Ｃａｍｐｙｌｏｂａｃｔｅｒｏｔａ
Ｓｕｌｆｕｒｉｍｏｎａｓ Ｓ０， Ｓ２－， Ｈ２ ［６７］

Ｓｕｌｆｕｒｏｖｕｍ Ｓ０， Ｓ２－， Ｈ２ ［６７］

２􀆰 ２　 功能酶

２􀆰 ２􀆰 １　 硫氧化酶

微生物对硫元素的氧化过程中间产物形式丰

富，涉及的硫氧化酶种类繁多，其结构和在微生物

细胞内的分布不尽相同。 通过这些酶的协同工

作，将单质硫逐步的氧化为最终产物硫酸盐［８６］。
从已有报道来看，单质硫的氧化代谢途径目前分

为两类。 一类是依赖 Ｓｏｘ 的硫氧化路径 （图
２） ［８７－８８］。 Ｓｏｘ 酶 系 统 主 要 包 括 ＳｏｘＸＡ、 ＳｏｘＢ，
ＳｏｘＹＺ和 Ｓｏｘ（ＣＤ） ２，完整的 Ｓｏｘ 系统可以实现从

Ｓ２－到 ＳＯ２－４ 的转化，而当 Ｓｏｘ（ＣＤ） ２缺失时，Ｄｓｒ 也
能够填补其功能［８８］。 然而，在一些硫氧化菌株中

并没有发现 Ｓｏｘ酶系统却同样能够实现硫氧化功

能。 因此，有学者发现另一类不依赖于 Ｓｏｘ 酶系

统的单质硫氧化路径（图 ３） ［８６］。 不依赖于 Ｓｏｘ 的
酶系统的单质硫氧化途径需要多种独特的氧化酶

和水解酶，这些氧化酶和水解酶负责单质硫氧化

和硫代硫酸盐氧化。 单质硫通过细胞膜上的

ＯＭＰ 活化形成 Ｒ－Ｓ－ＳｎＨ，随后在胞外周质中的连

四硫酸盐水解酶 （ ＴｅｔＨ）或硫代硫酸盐脱氢酶

（ＴＳＤ）对 Ｒ－Ｓ－ＳｎＨ 进行转化。 当 Ｓｎ进入细胞内

膜后，在 Ｓｑｒ、Ｆｃｃ、Ｄｓｒ、Ｓｄｏ、Ｈｄｒ、Ｔｓｔ、Ｓｏｒ 等系列酶

的作用下，将 Ｓ０氧化为 ＳＯ２－３ ［８６， ８９
－９１］，再通过 Ｓａｏｒ

或 Ａｐｓ将 ＳＯ２－３ 氧化为 ＳＯ２－４ ［９２］。
２􀆰 ２􀆰 ２　 氮还原酶

硫自养反硝化系统中的反硝化过程与异养反

硝化系统并无差别，从整体上都是从硝酸盐还原

为氮气的过程。 该过程主要有四步，分别为异化

硝酸盐还原（ ｄｉｓｓｉｍｉｌａｔｏｒｙ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ）、亚硝

酸盐还原（ｎｉｔｒｉｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ）、一氧化氮还原（ｎｉｔｒｉｃ
ｏｘｉｄｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ）和一氧化二氮还原（ ｎｉｔｒｏｕｓ ｏｘｉｄｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ）。 这些反应由不同的还原酶催化，分别

为异化硝酸盐还原酶（Ｎａｒ ／ Ｎａｐ）、亚硝酸盐还原酶

（Ｎｉｒ）、一氧化氮还原酶（Ｎｏｒ）和一氧化二氮还原

酶（Ｎｏｓ）。 目前，对于氮代谢通路的研究已经十分

全面且清晰（表 ３），在本文中不再赘述。
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图 ２　 利用 Ｓｏｘ 酶系统的相关基因及菌株［８８］

Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｇｅｎｅｓ ａｎｄ ｓｔｒａｉｎｓ ｏｆ Ｓｏｘ ｅｎｚｙｍｅ ｓｙｓｔｅｍ［８８］

图 ３　 不利用 Ｓｏｘ 酶系统的硫氧化路径［８６］

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｗｉｔｈｏｕｔ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ Ｓｏｘ ｅｎｚｙｍｅ ｓｙｓｔｅｍ［８６］

·７·
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表 ３　 氮还原反应及酶

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｅｎｚｙｍｅｓ

反应步骤 ΔＧ０ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１ ＮＯ－３ －Ｎ） 酶 酶所在位置 参考文献

ＮＯ－３→ＮＯ－２ －１６３．２
Ｎａｒ 细胞膜

Ｎａｐ 周质
［９３－９４］

ＮＯ２－→ＮＯ －７３．２
ＮｉｒＫ 周质

ＮｉｒＳ 周质
［９５－９６］

ＮＯ→Ｎ２Ｏ －１５３．２ Ｎｏｒ 细胞膜 ［９７］

Ｎ２Ｏ→Ｎ２ －１７０．７ Ｎｏｓ 周质 ［９６］

３　 与硫基功能材料适配的工艺系统

３􀆰 １　 固定床 ／生物滤池（Ｐａｃｋｅｄ－ｂｅｄ ／ ｂｉｏｆｉｌｔｅｒ）
固定床工艺是目前最为常见的硫基功能材料

适配工艺系统，当考虑到对水中悬浮物的去除功

能时，也被称作生物滤池工艺。 与传统的异养反

硝化滤池相比，最大差异在于采用单质硫或硫基

功能材料代替传统滤池中常用的火山岩、石英砂、
陶粒等作为填料，功能材料同时发挥生物膜载体

和释放电子供体的功能。 因此，常规的深床反硝

化滤池、曝气生物滤池、Ｖ 型滤池等均可以通过简

单的改造，实现对硫自养反硝化技术的应用。 固

定床的工艺形式一般适用于污水处理厂深度脱氮

单元和分散点源污水深度脱氮装备，可受纳的进

水硝酸盐浓度一般要求小于 ５０ ｍｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ Ｌ。 硫

基功能材料作为工艺发挥高效、稳定脱氮效能的

核心，其成分、形貌、粒径等均会显著影响工艺的

脱氮效能。 不同成分的硫基功能材料在固定床工

艺系统中发挥差异的脱氮效率，可参考上文对不

同功能材料的性能比较。 Ｄｏｎｇ 等［９８］系统对比了

由不同形态的单质硫填充的固定床工艺系统，发
现半球状硫粒的脱氮效能是球状硫粒的 ２．３４ 倍。
在粒径方面，０．５ ～ １６ ｍｍ 粒径范围的功能材料均

适用于填充床工艺系统。 更小的粒径会由于比表

面的积增大会带来更高的反应速率，但是，更小的

粒径会降低水的通量，易引发床层堵塞［２９］，因此

在工艺设计时需要兼顾脱氮负荷和水头损失。 床

层堵塞主要是由进水悬浮物在过滤过程的积累、
老化生物膜脱落和反硝化过程产气积累所导

致［９９］。 床层堵塞是固定床工艺系统难以避免的

问题，因此往往需要配套反冲洗系统。 从目前已

有的报道看，并没有提出硫基功能材料填充的固

定床系统的特异化反冲洗需求，反冲洗参数基本

与传统异养反硝化滤池相一致。 由于单质硫质

软，工艺长时间运行会发生床层板结、短流等问

题，造成脱氮效率下降［１００］。 此外，由于自养微生

物生长速率慢，工艺的启动时间一般会略长于异

养反硝化滤池［１０１］。 溶解氧也是运行固定床工艺

不容忽视的影响因子之一，尤其对于下向流形式，
通常会由于配水跌氧导致进水溶解氧浓度升高，
虽然溶解氧同样会通过硫氧化过程所消耗，但会

占据反硝化反应的有效床层体积，降低工艺的脱

氮效率。 对此，一般可采取恒水位运行的方法，尽
可能的缓解溶解氧带来的负面影响。
３􀆰 ２　 流化床（Ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ－ｂｅｄ）

流化床工艺具有传质效率高、反应速率快、耐
负荷冲击能力强等优势，在高浓度废水处理领域

已被广泛应用。 针对自养反硝化固定床工艺脱氮

速率受限的问题，已有学者开发了适配于硫基功

能材料的流化床工艺系统。 该系统需要使用粒径

较小的硫基功能材料，以保证床层能够充分流化。
在高循环流速下将被微生物包裹的填料颗粒充分

流态化，以保持相之间完全混匀［１０２］，使微生物与

污染物的表面接触最大化［１０３］。 床层流态化会大

幅增强水中硝酸盐通过生物膜的传质效率，从而

控制了生物膜厚度，剥离了可能积存的气体，使流

化床反应器脱氮性能显著高于固定床反应器［１０４］。
通过现有报道的对比发现，硫自养反硝化流化床

系统 的 脱 氮 负 荷 是 固 定 床 系 统 的 ２． ５ ～ ５
倍［１０４－１０５］。 流化床的高脱氮负荷优势，使之可适

用于硝氮浓度在 １６ ～ １ ２３０ ｍｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ Ｌ 的污水

脱氮处理［１０６－１０７］，突破了高含氮污水对固定床工

艺的限制。 此外，流化床工艺不会发生功能材料

表面生物淤积、床层堵塞等问题。 尽管避免了对

反冲洗的需求，可以降低工艺运维难度和运行能

耗［３８］，但是利用回流来保障功能材料的充分流化

则显著耗能。 从整体能耗对比，流化床工艺的动力

成本约为固定床工艺的 ２ 倍左右［１０８］。 此外，流化

床工艺也存在一定的缺陷，主要在于功能材料的高

速流化会加剧材料的磨损，从而提高了功能材料的

·８·
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非必要消耗成本，同时保障功能材料表面的生物膜

稳定附着也是不容忽视的技术难点［１３］。 因此，通
过对硫基功能材料进行改性从而提升其物理强度

是该方向研究人员的研究重点之一［１０５］。 此外，在
应用流化床工艺处理高含氮废水时，往往受到水中

其它毒性物质的影响。 例如，矿冶、光伏、化工等行

业产生高含氮污水同时含有高浓度的重金属，而部

分重金属离子，如 Ｃｒ（Ⅵ）等，会对硫自养反硝化微

生物产生毒害作用，严重抑制其脱氮效率［１０９］。 协

同考虑并克服高含氮污水中其它水质因素的影响

也是流化床工艺面向应用的主要方向。
３􀆰 ３　 膜生物反应器（Ｍｅｍｂｒａｎｅ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ）

针对微小颗粒的硫基功能材料和胶体形式的

生物硫，为了保证功能材料在工艺系统中的有效

滞留，一般采用膜生物反应器与之适配，利用膜过

滤出水的形式实现对功能材料的有效拦截。
Ｚｈａｎｇ等［１１０］向膜生物反应器中投加单质硫和零

价铁处理硝酸盐含量为 ４０ ～ ２００ ｍｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ Ｌ 的

污水，对硝酸盐的去除负荷最高能达到 １． ２２
ｋｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）；Ｕｃａｒ 等［１１１－１１２］将生物硫与膜

生物反应器工艺结合，脱氮负荷达到了 ０． ２８６
ｋｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ （ｍ３·ｄ），而结合粉状单质硫实现了对

硝酸盐和高氯酸盐的同步还原。 Ｗｏｏ 等［１１３］在膜

生物反应器中同时投入单质硫和活性炭，使反应

器的总氮去除效率提高了 ４０．９％。 然而，目前相

关硫基功能材料在膜生物反应器中的应用较少，
硫基功能材料的加入与系统内原活性污泥系统的

交互影响仍需要进一步的研究。 此外，微小颗粒

或胶体形式的硫基功能材料是否会加剧膜污染目

前也尚未被研究证实。 因此，硫基功能材料结合膜

生物反应器的形式距离工程应用仍存在较大差距。
３􀆰 ４　 人工湿地（Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｅｔｌａｎｄ）

近年来，人工湿地被广泛应用于对污水处理

厂尾水水质的改善和净化，但是对于总氮的去除

仍依赖于额外投加碳源。 有机碳源的投加不仅会

造成 ＣＯＤ二次超标的风险，还会由于较高的产泥

量引发基质堵塞从而降低运行效能。 因此，将硫

基功能材料填充于湿地系统，摆脱水质低碳氮比

的限制，成为目前行业内关注的热点方向［１１４］。 ２０
世纪 ９０年代初，有学者开始尝试在人工湿地内添

加无机电子供体，如 Ｈ２（１９８７ 年 Ｋｕｒｔ 等［１１５］ ）、Ｆｅ
（１９９８ 年 Ｔｉｌｌ 等［１１６］ ） 和 Ｓ （ ２００３ 年 Ｂｅｚｂａｒｕａｈ
等［１９］），来强化人工湿地系统对总氮的去除能力。
Ｗａｎｇ等［１４］将单质硫填充的人工湿地（ＳＣＷ）和传

统人工湿地（ＣＷ）进行对比，发现在 Ｃ ／ Ｎ为 ０．５的
条件下，ＳＣＷ 对硝酸盐的去除率达到了 ７９．８２％，
脱氮速率是 ＣＷ 的 １０．３３ 倍。 郭启臣等［１１７］发现

相较于单质硫、硫化亚铁等电子供体，以硫代硫酸

钠作为电子供体可实现更高的反硝化效率，对硝

酸盐的去除率达到 ９０．９％，但是该过程会产生更

高的硫酸盐。 Ｐａｒｋ 等［１１８］将硫磺、石灰石、脱氮硫

杆菌制备成固定化小球填充于水平流人工湿地系

统，同时与异养反硝化结合，整体实现了 ６６．６％ ～
７１．５％的硝酸盐去除，但在使用过程中，随着石灰

石的溶解，钙离子的释放明显增加了水质硬度，限
制其广泛应用［１１９］。 此外，使用硫铁天然矿物，如磁

表 ４　 不同适配工艺的优缺点及适用场景

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｓｃｅｎａｒｉｏｓ

工艺类型 优点 缺点 应用场景 参考文献

固定床 ／生物滤池

占地面积小

成本低

效率稳定

需要反冲洗维持床层通量
市政、工业园区污水

深度脱氮处理
［２９， ９２－１０１］

流化床

占地面积小

成本低

脱氮效率高

抗冲击负荷强

填料磨损

能耗高
高硝酸盐工业废水处理 ［３８， １０２， １０７－１０９］

膜生物反应器

占地面积小

成本低

功能材料不易流失

膜污染

膜组件投资高
尚未成熟 ［１１０－１１３］

人工湿地

占地面积小

成本低

脱氮效率高

运维简单

处理后需要恢复溶解氧含量

可能需要配置反冲洗系统

污水处理厂尾水深度净化

自然水体修复
［１９， １１４－１２１］
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黄铁矿［１２０］、黄铁矿［１２１］等作为填料，在提高硝酸

盐去除效率的同时可以降低硫酸盐的产量，是目

前比较热门的研究对象。
然而，对于该过程铁是否会过量释出导致水

质铁含量超标、工艺管线腐蚀，以及是否会对下游

生态造成不利影响仍有待论证。 另外，硫基功能

材料填充于人工湿地系统后，在基质层的堵塞、填
料的消耗与补充、低温耐受性等方面的研究也亟

需开展。

４　 工程应用

２０１４年，Ｓａｈｉｎｋａｙａ 等人搭建了以单质硫为载

体的生物滤池中试装置［５］，对于硫自养反硝化技术

的工程应用具有里程碑意义。 近年来，不断有中试

研究探索硫自养反硝化技术在实际工况下的应用

潜力。 发现 ＨＲＴ［１２２］、温度［１２２］、进水负荷［５］等参数

均影响脱氮效能，由于进水水质的复杂性，总体脱

氮效能明显低于小试。 Ｗａｎｇ 在 １５ ℃的低温条

件下考察中试滤池的脱氮效能，其脱氮负荷

在 ０．０８ ｋｇ ＮＯ－３－Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）左右［６５］，而实验室条

件下，相同温度脱氮效能可以达到 ０ ． ２５ ～ ０． ３
ｋｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ （ｍ３·ｄ） ［１２３

－１２４］。 在工艺类型上，除了

生物滤池，人工湿地的中试研究也在开始推进，
２０１９年，Ｇｅ等［１２１］应用黄铁矿作为填料的人工湿

地中试装置相比于传统湿地，具有更高的总氮总

磷去除能力。 Ｗａｎｇ等［１２５］也在中试规模下考察了

水力流态对脱氮效能的影响。 尽管现有报道中采

用单质硫或黄铁矿构建的污水脱氮系统具有一定

的脱氮效果，但始终无法摆脱脱氮速率较低的局限

性，并无法达到传统异养反硝化过程相当的水平。
针对脱氮效率受限问题，王爱杰团队基于研发的单

质硫－菱铁矿复合材料构建的污水深度脱氮滤池系

统（珊氮®滤池），在维持生物活性、脱氮效率、协同

除磷、经济成本等方面具有显著优势，经过多年的

实验室研究和中试验证，已大规模应用于污水深度

脱氮处理（表 ３）。 例如，在市政生活污水处理方面，
在我国首座污水资源概念厂宜兴城市污水概念厂

（处理规模：２万 ｔ ／ ｄ），珊氮®滤池作为主流工艺的

深度脱氮单元，满足了概念厂对于总氮稳定 ＜ ３
ｍｇ ／ Ｌ的极限水质排放要求。 与此同时，脱氮成本

较传统技术降低 ５０％以上，碳排放降低 ８０％以上，
环境、社会和经济效益显著。 在工业园污水处理

方面，宁晋经济开发污水处理厂（处理规模：４ 万

ｔ ／ ｄ），在工业污水源引入的复杂水质条件下，珊
氮®滤池仍然达到了与异养反硝化滤池相当的脱

氮负荷（ ～０．５ ｋｇ ＮＯ－３ －Ｎ ／ （ｍ３·ｄ）），且显著降低

了反冲洗能耗和后端污泥处置压力。 在人工湿地

方面，在深圳石岗水库人工湿地系统（处理规模：
１．６万 ｔ ／ ｄ），珊氮®功能模块的集成嵌入直接将总

氮稳定处理到地表 ＩＩＩ 类水质（ ＜１．０ ｍｇ ／ Ｌ），实现

了对上游总氮污染物的有效拦截。 在分散点源污水

处理方面，在白洋淀淀中村（处理规模：２００ ｔ ／ ｄ） ，
珊氮®污水深度脱氮滤池装备在全年最低水温

８ ℃的条件下，稳定的将总氮处理到地表 ＩＶ类水
表 ５　 珊氮®技术工程应用

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＡＤｅＮ®

应用场景 名称 地理位置
水厂规模

／ （ｍ３·ｄ－１）

设计进水

／ （ｍｇ·Ｌ－１）

设计出水

／ （ｍｇ·Ｌ－１）

市政污水

深度脱氮处理

东阳中持污水处理厂 浙江省金华市 １３９ ０００ １５ １０

宜兴城市污水资源概念厂 江苏省无锡市 ２０ ０００ １２ ３

潍坊高新区污水处理厂 山东省潍坊市 ６ ２５０ １８ １０

临西县洁达污水处理厂 河北省邢台市 ２０ ０００ ２０ １３

安徽六安凤凰桥污水处理厂 安徽省六安市 １２ ０００ １２ ５

义马第一污水处理厂 河南省三门峡市 ５０ ０００ １５ １０

工业园区污水

深度脱氮处理

宁晋经济开发区污水处理厂 河北省邢台市 ４０ ０００ １５ １０

故城县营东新区污水处理厂 河北省衡水市 ５ ０００ １５ １０

天津胜科活性自持深度脱氮滤池 天津市滨海新区 ５ ０００ ２０ ５

晋城市金匠污水处理厂 山西省晋城市 ５ ０００ １７ １２

人工湿地总氮削减
廊坊人工湿地 河北省廊坊市 ５ ０００ １２ ３

深圳铁岗－石岩水库一期生态湿地 广东省深圳市 ３０ ０００ ３ １

分散点源污水深度脱氮处理 白洋淀淀中村农村污水项目 河北省雄安新区 ２００ １５ ４
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质（＜１．５ ｍｇ ／ Ｌ）的直排白洋淀标准要求。 上述工

程案例的实施，开启了自养反硝化深度脱氨技

术大规模应用推广的新阶段。

５　 结论与展望

在双碳战略背景下，硫自养反硝化技术凭借

其成本低廉、污泥产率低、温室气体排放量少等优

势，在污水深度脱氮领域受到广泛关注。 自上个

世纪荷兰科学家 Ｂｅｉｊｅｒｉｎｃｋ 首次发现硫自养反硝

化作用以来，经历了百余年的发展，优化衍生出多

元硫基功能材料及其适配型污水深度工艺。 基于

不同的功能需求，开发出单质硫、生物硫、硫－铁天

然矿物、硫－有机物复合材料、硫－碳酸钙复合材

料、硫 －菱铁矿复合材料。 在功能微生物方面，
Ｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ 和 Ｓｕｌｆｕｒｉｍｏｎａｓ 在不同的硫基功能材

料系统中均呈显著优势。 此外，随着有机物、铁等

元素的掺入，也会伴生富集铁氧化 ／还原细菌、异
养反硝化细菌等功能微生物。 微生物依赖硫基功

能材料生长目前被认为是由 Ｓｏｘ 酶系统依赖途径

和非依赖途径主导的，而氮还原途径与常规异养

反硝化途径并无差异。 在适配工艺方面，目前集

中于固定床 ／生物滤、流化床、膜生物反应器、人工

湿地四类工艺，不同工艺类型具有各自的脱氮效

率和适用场景条件。 基于单质硫－菱铁矿复合功

能材料开发的污水深度脱氮系统最为成熟，已在

市政污水、工业园区污水、自然水体和分散点源污

水深度脱氮领域开展了大规模的工程应用。
建议在以下几方面进一步深化研究：
（１）针对差异化水质和应用场景开展硫基复

合功能材料定向设计研究；
（２）生物膜的可控构筑及其功能调节是未来

的重要发展方向；
（３）硫基复合功能材料与工艺的适配性尚需

优化，包括适用于不同工艺系统的边界条件；
（４）基于硫基功能材料构建的污水脱氮工艺系

统，在工艺负荷调控方面仍需要进一步探索优化。
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［６８］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｙ， ＺＨＡＮＧ Ｌ， ＬＩ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｏｖｅｌ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１８， ３４２： ４３８－４４５．

［６９］ 　 ＫＯＳＴＲＹＴＳＩＡ Ａ， ＰＡＰＩＲＩＯ Ｓ， ＭＡＴＴＥＩ Ｍ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｎ⁃
ｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ａｎ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ－ｂａｓｅｄ ｔｗｏ－ｓｔｅｐ ｄｅｎｉｔｒｉ⁃
ｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１８，
７８６： １２９６－１３０３．

［７０］ 　 翟思媛， 李杰， 王亚娥， 等． 高价离子还原菌还原机理及

研究进展［Ｊ］ ． 环境科学与管理， ２０１３， ３８（２）： ４６－５１．
ＺＨＡＩ Ｓｉｙｕａｎ， ＬＩ Ｊｉｅ， ＷＡＮＧ Ｙａ′ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａ⁃
ｎｉｓｍ ａｎｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｈｉｇｈ－ｖａｌｅｎｃｅ ｉｏｎ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅ⁃
ｒｉａ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ， ２０１３， ３８
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（２）： ４６－５１．
［７１］ 　 ＣＡＰＵＡ Ｆ ＤＩ， ＭＩＬＯＮＥ Ｉ， ＬＡＫＡＮＩＥＭＩ Ａ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｃｋｅｌ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ
ｔｈｉｏｓｕｌｆａｔｅ ｉｎ ｂａｔｃｈ ｔｅｓｔｓ ａｎｄ ａ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ － ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ［ Ｊ］ ．
Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１７， ２３８： ５３４－５４１．

［７２］ 　 ＺＨＯＵ Ｙ， ＣＨＥＮ Ｆ， ＣＨＥＮ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｂｉｏｆｉｌｔｅｒ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｌｆｕｒ ａｕｔｏ⁃
ｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｌｅｒ ｉｎ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１， ３４０： １２５６９９．

［７３］ 　 ＬＩ Ｒ， ＧＵＡＮ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｗ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ａｒｓｅｎｉｔｅ ａｎｄ ｎｉｔｒａｔｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ ａｕｔｏ⁃
ｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２１，
１８９： １１６６６２．

［７４］ 　 ＰＡＮＧ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｊ． Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｅｒｒｏｕｓ ｉｒｏｎ （Ｆｅ２＋） ｔｏ ｓｕｌｆｕｒ
－ｄｒｉｖｅｎ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ： Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｃｏｍ⁃
ｍｕｎｉｔｙ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｅｎｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０２１， ３４２： １２５９６０．

［７５］ 　 ＸＵ Ｒ， ＬＩ Ｂ， ＸＩＡＯ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｕｎｃｏｖｅｒｉｎｇ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ
ｔｏ ｓｈａｒｐ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｇｒａｄｉｅｎｔｓ ｉｎ ａ ｔｅｒｒａｃｅ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ
ａｃｉｄ ｍｉｎｅ ｄｒａｉｎａｇｅ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， ２０２０，
２６１： １１４２２６．

［７６］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｃ， ＬＩＵ Ｑ， ＬＩ Ｚ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｕｎｃ⁃
ｔｉｏｎａｌ ｂａｃｔｅｒｉａ ｉｎ ａ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｕｎｄｅｒ
ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ， ｈｅｔｅｒｏｔｒｏｐｈｉｃ， ａｎｄ ｍｉｘｏｔｒｏｐｈｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ．
Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２１， １８８： １１６５２６．

［７７］ 　 ＹＡＮ Ｈ Ｊ， ＣＵＩ Ｙ Ｗ， ＨＡＮ Ｓ Ｃ． Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ｓｕｌ⁃
ｆｕｒ－ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｅｒｓ ｖｉａ ｓｔａｔｉｃ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄｓ：
Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］ ．
Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２２， ３４７： １２６３８８．

［７８］ 　 ＹＡＮＧ Ｌ， ＺＨＡＯ Ｄ， ＹＡＮＧ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｔｈｉｏｏｘｉ⁃
ｄａｎｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ
ａｎｄ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１９， １０３１９： ７８１９－７８３３．

［７９］ 　 ＢＯＲＯＵＪＥＮＩ Ｓ Ｒ， ＫＡＬＢＡＳＩ Ｍ， ＡＳＧＨＡＲＺＡＤＥＨ Ａ， ｅｔ ａｌ．
Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｈａｌｏｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｂａｃｔｅｒｉａｆｏｒ ｓｕｌｆｕｒ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｉｏｍａｓｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｓａｌｉｎｅ ｓｏｉｌ［Ｊ］ ． Ｇｅｏｍｉ⁃
ｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０２１， ３８１： ５７－６５．

［８０］ 　 ＹＯＳＨＩＥ Ｓ， ＯＧＡＷＡ Ｔ， ＭＡＫＩＮＯ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
ｂａｃｔｅｒｉａ ｓｈｏｗｉｎｇ ｈｉｇｈ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｓａｌｉｎｅ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［ Ｊ］ ． Ｌｅｔｔｅｒｓ ｉｎ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ， ２００６， ４２３：
２７７－２８３．

［８１］ 　 ＦＡＮ Ｃ Ｚ， ＺＨＯＵ Ｗ Ｌ， ＨＥ Ｓ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｌｆｕｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｉｎ ｓｕｌｆｕｒ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｉｏｓｕｌｆａｔｅ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｄｏｎｏｒ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， ２０２１， ２６８： １１５７０８．

［８２］ 　 ＬＩ Ｓ Ｊ， ＰＡＮＧ Ｙ Ｍ， ＪＩ Ｇ Ｄ． Ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ｎ２ Ｏ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｄｕｒｉｎｇ ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｉｎ ｌａｋｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｍｉｃｒｏｃｏｓｍｓ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， ２０２１，
２９１： １１８２３１．

［８３］ 　 ＰＡＮ Ｈ， ＣＵＩ Ｍ Ｈ， ＺＨＡＮＧ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ
ａ ｓｕｌｆｕｒ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｙｉｎｇ ｆｉｌｔｅｒ ｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏｔａｌ
ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｓｏｌｉｄｓ ａｎｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｎ ｅｆｆｌｕｅｎｔ［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ， ２０２２， ３４８： １２６７５１．

［８４］ 　 ＷＡＮＧ Ｌ Ｐ， ＳＨＡＯ Ｚ Ｚ． Ａｅｒｏｂｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏ⁃
ｔｒｏｐｈｉｃ ｓｕｌｆｕｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｇｅｎｕｓ ｈａｌｏｍｏｎａｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｂｙ ｓｉｘ
ｎｏｖｅｌ ｓｐｅｃｉｅｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｇｅｎｏｍｅ－ｂａｓｅｄ ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ．
Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｉｎ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ， ２０２１， １２： ３９０．

［８５］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｚ Ｓ， ＴＡＮ Ｘ Ｑ， ＷＥＩ Ｚ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｒｃｕｒｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｙｉｎｇ ｂｒａｎｃｈｅｄ ｓｕｌｆｕｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｈｇ
（０） ａｎｄ ＮＯ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０２０， １０４１９： ８４８９－８５０４．

［８６］ 　 ＷＡＮＧ Ｒ， ＬＩＮ Ｊ Ｑ， ＬＩＵ Ｘ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｌｆｕｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ａｃｉｄｏｐｈｉｌｉｃ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｓｐｐ［ Ｊ］ ． Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｉｎ
Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ， ２０１９， ９： ３２９０．

［８７］ 　 ＹＩＮ Ｈ Ｑ， ＺＨＡＮＧ Ｘ， ＬＩ Ｘ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｗｈｏｌｅ－ｇｅｎｏｍｅ ｓｅｑｕｅｎ⁃
ｃｉｎｇ ｒｅｖｅａｌｓ ｎｏｖｅｌ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｓｕｌｆｕｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒｅｍｏ⁃
ｐｈｉｌｅ Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｔｈｉｏｏｘｉｄａｎｓ ［ Ｊ］ ． ＢＭＣ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ，
２０１４， １４（１）：１－１４．

［８８］ 　 ＦＲＩＥＤＲＩＣＨ Ｃ Ｇ， ＢＡＲＤＩＳＣＨＥＷＳＫＹ Ｆ， ＲＯＴＨＥＲ Ｄ， ｅｔ ａｌ．
Ｐｒｏｋａｒｙｏｔｉｃ ｓｕｌｆｕｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｕｒｒｅｎｔ Ｏｐｉｎｉｏｎ ｉｎ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌ⁃
ｏｇｙ， ２００５， ８３： ２５３－２５９．
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