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不同 Fe(III)对活性污泥异化铁还原及除磷影响研究 
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摘要：以 SBBR 反应器活性污泥作为铁还原菌菌种来源,采用兼性厌氧/严格厌氧恒温培养试验,投加不同 Fe(III)考察各条件下的异化铁还

原能力,同时比较对磷的去除效果.结果表明:2 种条件下 Fe(III)还原能力具有较好的一致性,依次为:Fe(OH)3>氧化铁皮>青矿>红矿,其中严

格厌氧条件下较好.同时,除磷效果与其呈正相关,富集培养至 7d, Fe(OH)3及氧化铁皮体系出水磷浓度均达到 2mg/L以下,之后继续降低,最

终达到 0.5mg/L 以下.结合异化铁还原除磷机理,可以证明,不同 Fe(III)表面吸附作用对 TP 的去除贡献较小,其主要作用为铁还原菌驱动下

的化学沉淀去除. 
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Phosphorous removal using dissimilatory reduction of different Fe(III) in activated sludge. WANG Ya-e*, FENG 

Juan-juan, LI Jie (School of Environmental and Municipal Engineering, Lanzhou Jiaotong University, Lanzhou 730070, 

China). China Environmental Science, 2013,33(6)：993~998 

Abstract：An enrichment culture of dissimilatory iron reduction by dosing different Fe(III) sources at constant 

temperature under facultative/strictly anaerobic condition was investigated. The source of iron-reducing bacteria retrieved 

from the activated sludge of SBBR reactor. The ability of dissimilatory Fe(III) reduction and the phosphorous removal 

efficiency under different conditions were compared. The results showed there was consistency in the Fe(III) reduction 

ability of different conditions, followed by Fe(OH)3>iron oxide scale>green ore>red ore, but strictly anaerobic showed 

better. While the phosphorus removal efficiency was positively related to produced Fe(II) concentration. At the 7d of 

enrichment culture, the concentration of phosphate at Fe(OH)3 and iron oxide scale systems decreased below 2mg/L, and 

ultimately to 0.5mg/L. Bonding mechanism of phosphorous removal using dissimilatory Fe(III) reduction, its main role of 

the precipitation removal by IRB rather than surface adsorption of Fe(III) source was proved. 

Key words：microbial dissimilatory Fe(III) reduction；iron-reducing bacteria；enrichment culture；phosphorous removal 

 

微生物异化 Fe(III)还原是一个重要的生物

及地球化学过程.该过程使有机或无机的电子

供体以 Fe(III)作为终端电子受体而被氧化,将难

溶的三价铁氧化物还原成可溶解性的 Fe(II),并

从中获取能量,促进微生物生长、繁殖及酶的合

成
[1]

.研究表明,微生物异化 Fe(III)还原过程可耦

联有机物,尤其是难降解有机物(如氯代有机物、

偶氮染料、石化类有机物)的氧化降解
[2-3]
、有

毒重金属离子(铀,铬,砷等)的矿化
[4]
及参与自然

界中的氮/磷循环
[5-7]

.因此,成为近年来环境污

染修复与治理的热门方法之一.异化 Fe(III)还原

微生物即铁还原菌(IRB)是活性污泥的重要组

成部分,可占活性污泥微生物总量的 3%左右
[8]

,

因此,强化污水处理系统中微生物异化 Fe(III)还

原过程,一方面可以提高污水处理系统对难降

解有机物的降解效率;另一方面可以利用还原

产物 Fe(II)与磷酸盐的沉淀作用改善污水处理

系统的除磷效果,实现化学除磷与生物除磷的

有机结合.目前,国内外关于这方面的研究还少

见报道.本文以活性污泥为菌源,通过介入不同

的 Fe(III),在兼性厌氧/严格厌氧条件下考察了

不同 Fe(III)对活性污泥异化铁还原过程的影响,

同时考察该过程的除磷效果,并对除磷机理进

行了初步探讨.以期为这一技术在污水处理中

的应用提供理论基础. 
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1  材料与方法 

1.1  试验材料 

1.1.1  接种污泥来源  接种污泥取自本实验室

中投放 Fe
0
的 SBBR 反应器,该反应器有效容积

为 0.36m
3
,生物载体除 Fe

0
外,还投放一定比例的

具有自主知识产权的纳米凹凸棒土复合亲水性

聚氨酯泡沫填料
[9]

.该反应器已稳定运行 1 年多,

污泥具有较高的微生物活性,其污泥沉降比(SV)

为 12%,pH 值为 7.2,所含 Fe(II)和 Fe(tot)含量分

别为 14.83,200.55mg/L.其中反应体系内污泥接

种量为 4.24g/L. 

1.1.2  Fe(III)的制备  为研究不同 Fe(III)对微

生物异化 Fe(III)还原的影响,试验选用氧化铁皮

(即废铁磷)、青矿、红矿作为 Fe(III)源,并以常用

的 Fe(III)源——Fe(OH)3 进行对比 .试验用

Fe(OH)3 悬液(含铁量为 5.188g/L)采用人工合成

的方法制备,即用 0.4mmol/L的 FeCl3和 0.5mol/L 

NaOH 溶液慢速中和沉淀,得到的红褐色沉淀用

去离子水反复洗涤,重复 6 次至完全去除悬液中

的氯离子和钠离子为止
[10]

.对氧化铁皮、青矿及红

矿进行铁含量测定及 X-ray 晶体结构鉴定,氧化

铁皮(含铁量 71.3%)取自北京某铁矿厂,表面呈红

色.青矿和红矿取自河南省济源市王屋铁矿厂,含

铁量分别为 60.7%、36.1%(W/W).投加前将氧化铁

皮剪碎至粒径为 2.0~3.0mm的条状,2种矿石均粉

碎、研磨、筛分,选择 80目粒径进行试验. 

1.2  试验方法 

10mL葡萄糖(10mmol/L)、5mL氯化铵(5g/L)

及 25mmol/L 的磷酸盐缓冲液 (KH2PO4 与

K2HPO4 的摩尔比为 0.5809)1.5mL.分别添加不

同形式 Fe(III)作为唯一电子受体,投加量均为 1g. 

试验中采用兼性厌氧和严格厌氧 2 种条件

进行对比试验.取9个系列100mL血清瓶(其中兼

性厌氧 4个系列,严格厌氧 4个系列,每个系列包

括 9个瓶),将上述铁还原培养基置于高压灭菌锅

内,于 121℃下灭菌 20min,放至无菌室进行冷却,

严格按无菌操作法接种经厌氧处理[(30±1)℃下

密封 7d]后的上述接种污泥 20mL,同时设置灭菌

的活性污泥(CK1)(用 15%(V/V)的乙醇浸泡隔

夜)
[11]
及仅有 Fe(III)的不接种体系(CK2)作为对

照.设置 CK2为考察 Fe(III)源对磷的表面吸附作

用.最后,补充去离子水至有效容积 60mL.其中严

格厌氧组均充氮气 5min,排氧,各组均加盖密封,

于(30±1)℃恒温培养箱中避光培养.所有测试均

3 次重复.试验过程中通过测定体系中 ORP,发现

严格厌氧条件下 ORP 小于-250mV,兼性厌氧条

件下 ORP在-100mV左右. 

1.3  取样及测定方法 

每次采样时各取出 1瓶,充分摇匀,各取试样

2 份.其中一份用于 Fe(II)和 Fe(tot)浓度的测定,

即吸取 2mL悬液,置于含 8mL 0.5mol/L盐酸溶液

的带盖聚乙烯离心管中,在摇床上震荡浸提 1h
[12]

.

另取一份(10mL)用于 TP 的测定.均在 1500r/min

的转速下离心 10min,取上清液用 0.22μm滤膜过

滤 .各指标的测定均采用标准法
[13]

.Fe(II)及

Fe(tot):邻菲啰啉分光光度法,TP:钼酸铵分光光

度法.ORP:便携式多参数(pH/Oxi 340i)测定仪. 

2  结果与讨论 

2.1  Fe(III)浓度对各条件下 IRB 富集培养的

影响 

2.1.1  兼性厌氧条件  从图 1可以看出,由于灭

菌的对照组中无微生物参与 ,体系的 Fe(II)及

Fe(III)浓度基本保持不变,这说明其他体系中所

发生的 Fe(II)及 Fe(III)的变化是由 IRB作用而产

生.除对照组外,其他 4个体系前 7d天 Fe(II)累计

浓度均随着培养时间的延长而持续增高,表现出

较好的铁还原能力,Fe(II)产生率分别为:Fe(OH)3 

21.74mg/(L·d)、氧化铁皮 20.10mg/(L·d)、青矿

13.90mg/(L·d)和红矿 12.08mg/(L·d),与不同形式

Fe(III)源的含铁量呈现较好正相关;而在 7~13d,4

个系列 Fe(II)浓度均呈现快速下降趋势,13d后基

本稳定,稳定后体系中 Fe(II)浓度由高到底的顺

序依次为氧化铁皮、青矿、红矿及 Fe(OH)3体系.

从体系悬浮混合液中 Fe(III)的浓度变化来

看,Fe(III)的浓度以 Fe(OH)3 体系为最高,其他依

次为灭菌的对照组、红矿、青矿.最值得注意的

是氧化铁皮体系中Fe(III) 的浓度在前7d呈现出

持续下降的趋势,而从 7d后则呈持续增加,16d后
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其体系中 Fe(III)的浓度已超过 Fe(OH)3体系.说

明氧化铁皮是一种较易被微生物利用的 Fe(III)

源形式. 

2.1.2  严格厌氧条件  由图 2 可以看出,不同

Fe(III)对 Fe(II)产生量及不同体系中 Fe(III)浓度

的变化趋势与兼性厌氧条件相一致.各体系在 7d

时累计Fe(II)产生量达到最大,Fe(OH)3最高,氧化

铁皮、青矿和红矿依次降低,最大 Fe(II)产生率分

别为 27.58,20.28,16.88,15.27mg/(L·d),稍高于兼

性厌氧条件. 

 

0 5 10 15 20 25 30 
0 

30 

60 

90 

120 

150 

180 
a 

F
e(
II
)(
m
g
/L
) 

培养时间(d)

Fe(OH)3 

氧化铁皮

青矿

红矿

CK1

 

0 5 10 15 20 25 30 
0 

100 

200 

300 

400 

500 
b

F
e(
II
I)
(m

g
/L
) 

培养时间(d) 

Fe(OH)3 

氧化铁皮 

青矿 

红矿 

CK1 

 
图 1  兼性厌氧条件下 Fe(II)及 Fe(III)浓度的变化 

Fig.1  Variation of iron(II) and iron(III) concentrations in 

facultative anaerobic conditions 

初始 Fe(II)浓度为(16.8±1.2)mg/L 

由图 1、图 2可以看出,累计培养 7d后,体系

中 Fe(II)浓度均呈现持续下降的趋势.分析原因,

可能由于以下几个方面导致:根据相关报道
[14-15]

,

在微生物异化铁还原过程中伴随有磁铁矿的形

成,磁铁矿形成过程会消耗体系中大量的 Fe(II),

导致 Fe(II)浓度显著下降.本试验初始接种液含

有一定量的氨氮(约为 117.9mg/L)与硝态氮(约为

16.2mg/L),这为厌氧氨氧化菌的生长提供了条件.

张蕾等
[16]
研究结果显示,铁离子对厌氧氨氧化菌

的生长有较好的促进作用,体系中厌氧氨氧化菌

的生长消耗Fe(II)离子.不同条件下各体系Fe(III)

浓度在累计培养 7d后均出现了不同程度的升高,

尤其是氧化铁皮体系. 
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图 2  严格厌氧条件下 Fe(II)及 Fe(III)浓度的变化 

Fig.2  The variation of iron(II) and iron(III) concentrations  

in strictly anaerobic conditions 

可以推测 7d后体系中厌氧氨氧化作用积累

的 NO3
－

可能促进了 NO3
－

-依赖型 Fe(II)氧
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化  

[17-18]
作用的发生,将产生的 Fe(II)进一步氧化

为 Fe(III).由于本研究未涉及脱氮效果,关于该体

系中铁离子的存在形式及形态转换以及与氮素

循环之间的关系,有待做进一步的研究. 

2.2  不同 Fe(III)微生物异化还原中的除磷效果 
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图 3  不同 DO条件下各体系除磷效果的比较 

Fig.3  Comparison of phosphorous removal efficiency in 

different DO conditions 

(a)兼性厌氧体系;(b)严格厌氧体系 

从图 3 可以看出,无论是兼性厌氧还是严格

厌氧条件,各体系总磷浓度变化趋势基本相似,前

7d 铁还原速率较高的 Fe(OH)3 与氧化铁皮体

系,TP浓度均出现了急剧下降的趋势,出水 TP浓

度已达到 2mg/L 以下,之后继续降低,最终低于

0.5mg/L.铁还原速率较低的青矿、红矿体系

中,TP浓度下降较慢,25d后仍保持在 2mg/L以上.

对照图 1、图 2可以看出,TP浓度的变化与体系

的 Fe(II)及 Fe(III)离子浓度有密切关系,2种离子

浓度越高,TP的去除速率就越快. 

分析原因,IRB将Fe(III)还原为Fe(II),产生的

Fe(II)直接与HPO4
2－
等作用生成 FeHPO4,以沉淀

方式得以去除.同时,由于体系中发生 Fe(III)的水

解反应,即产生 Fe(OH)
+
、Fe(OH)2、Fe(OH)3

－

等水合物 ,这些单核络合物一方面可以和

PO4
3－
反应形成难溶性的盐 ,另一方面通过碰

撞进一步缩合 ,进而形成一系列不同形态的

多核络合物 Fen(OH)m(n>1,m=3n).这些含铁

的多核络合物往往具有较多的正电荷和较大

的比表面积 ,能够迅速有效的消除或降低水

体中胶体的电位,通过电性中和、吸附架桥以

及絮体的卷扫作用使胶体凝聚 ,再通过沉淀

分离将磷去除
[19]

. 

2.3  机理探讨 

Nielsen 等报道
[8]

,异化 Fe(III)还原条件下可

通过 IRB 介导的生物途径和 Fe(III)介导的非生

物途径进行磷的去除(公式(1)~公式(4)).由图4可

见,一方面,IRB 在氧化有机物过程中产生的电子

通过呼吸链传递给 Fe(III),使其还原为吸附态

Fe(II).同时,未被利用的 Fe(III)可发生水解作用,

对磷的去除亦起到一定的促进作用.Fe(II)自身

被氧化的同时与产生的HPO4
2-
结合生成FeHPO4.

该过程为 IRB作用除磷.另一方面,磷吸附在铁氧

化物和铁的氢氧化物表面而得以去除. 

 4Fe
3+

+CH2O +H2O→4Fe
2+

+CO2+4H
+
 (1)  

x1 Fe
2+

+x2H2O→x3Fe(OH)
+
↓+ x4 Fe(OH)2↓+ 

 x5 Fe(OH)3
－

↓+ x6 H
+
 (2) 

 (4-x1)Fe
2+

+(4-x1)HPO4
2-

→(4-x1)FeHPO4↓ (3) 

x3Fe(OH)
+
↓+x3H2PO4

－

→x3FeHPO4↓+ x3H2O (4) 

IRB 非生物还原 

吸附态
Fe(II)

Fe(III)

CO2+H2O

CH2O

HPO4

2-
 

 FeHPO4 

 
图 4  IRB-Fe(III)氧化物界面交互反应机制示意 

Fig.4  Schematic diagram of IRB-Fe(III) oxide interact 

mechanism 
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2.3.1  表面吸附除磷  鉴于氧化铁皮处理效果

明显,为考察铁氧化物及铁的氢氧化物表面对磷

的吸附除磷作用大小,故采用 IRB 作用前后的氧

化铁皮进行扫描电镜及组成成分分析. 

由图 5可见,氧化铁皮表面致密,经 IRB作用

之后,空隙增多,表现为更明显的疏松状.同时,伴

随着铁离子的溶出,含铁量降低,磷含量明显增高,

由初始的 0.5%~0.7%增加到 2.0%~7.1%(表 1),因

此可以证明,异化铁还原作用下的除磷作用部分

是通过磷吸附在铁氧化物和铁的氢氧化物表面

而得以去除
[8]

. 

  
图 5  IRB作用前后氧化铁皮的电镜扫描图谱 

Fig.5  SEM of iron oxide scale by IRB before and 

post-interaction 

2.3.2  磷的去除与 Fe(II)产生速率关系  结合

图 4反应机制,为进一步考察体系中 IRB作用下

的协同除磷过程,试验过程中进行了不同形式

Fe(III)的吸附试验,即 CK2的对照试验.由于二价

铁盐的化学沉淀除磷一般所需 P/Fe 摩尔比为

0.33~1.0
[20]

,因此通过 P/Fe 摩尔比来反应体系中

IRB作用所占大小. 

由图 6 可见,无论是兼性厌氧还是严格厌氧

过程,不同Fe(III)的表面吸附作用对TP去除的贡

献较小,主要为 IRB 驱动下 TP的化学沉淀去除;

从最大 Fe(II)产生速率来看 ,由大到小顺序为

Fe(OH)3>氧化铁皮>青矿>红矿,这与材料含铁量

呈正相关;从 P/Fe(II)(mol/mol)值来看,其中兼性

条件下 Fe(OH)3体系 P/Fe(II)比最高,为 0.18,严格

厌氧条件下氧化铁皮体系最高,达到0.17.P/Fe(II)

越大,则除磷速率与 Fe(II)产生速率越接近,说明

IRB 作用下的沉淀除磷所占主导地位越明显,足

以解释磷酸盐螯合 Fe(II)的假设.与此相反,红矿

体系 P/Fe最低,说明该体系中磷的去除主要是由

于过量的 Fe(II)对磷的表面吸附去除和通过生成

可溶性 Fe(OH)2进行联合除磷,而非 Fe(II)与少量

磷酸盐的沉淀去除
[21]

. 

表 1  IRB作用前后氧化铁皮组成成分比较 

Table 1  Composition of iron oxide scale by IRB before 

and post-interaction 

含量(%) 
组成成分 

Fe Ca Si S P 其他 

初始 70.5~72.0 0.8~1.1 0.3~0.8 0.8~1.8 0.5~0.7 25.2 

IRB作用之后 60.9~69.8 0.6~1.9 0.9~2.0 0.8~5.5 2.0~7.1 25.0 
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图 6  除磷速率与 Fe(II)产生速率之间的关系 

Fig.6  Relationship between phosphorus removal and 

ferrous production rates 

a. 兼性厌氧体系;b. 严格厌氧体系 

3  结论 

3.1  异化铁还原微生物对磷的去除与产生的

Fe(II)浓度具有一定的相关性,这与投加 Fe(III)形

式密切相关.更容易利用比表面大的非晶体及易
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溶性铁(如 Fe(OH)3),无定形氧化铁(如氧化铁皮)

通常较易被微生物还原,而对有稳定晶体结构形

式的铁(如青矿、红矿)则难以利用. 

3.2  铁还原菌对磷的去除与材料的含铁量呈正

相关,对磷的去除效果顺序依次为:Fe(OH)3>氧化

铁皮>青矿>红矿.经过 25d的恒温培养,兼性厌氧

(严格厌氧)条件下,TP 去除率分别达到 96.0% 

(98.0%) 、 97.1%(99.1%) 、 83.7%(91.2%) 及

68.5%(73.4%). 

3.3  该体系可以将化学除磷与生物除磷有机结

合,IRB 作用下的除磷占主导地位,Fe(III)化合物

表面的吸附作用贡献较小. 
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