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摘　要　硫自养反硝化（SAD）由于具有成本低，无需外加碳源、污泥产量少等独特的优点而备受关注.
本文综述了硫自养反硝化不同电子供体：硫单质、硫化物、硫代硫酸盐、硫铁矿的反应原理及主要物质

要素；介绍不同硫自养反硝化的研究进展、主要环境因素对硫自养反硝化的影响；对比了异养反硝化与

硫自养反硝化在反应速率、二次污染及成本效益方面的差异，凸显了硫自养反硝化的显著优势及其良好

的应用前景；最后对硫自养反硝化提出未来展望. 基于硫铁矿的自养反硝化不仅 pH值稳定，副产物 (硫
酸盐，氧化亚氮等)较少，而且在发展为硫铁矿骨料硫磺混凝土自养反硝化后，将氮和磷从二级出水标

准净化到类地表水 IV类标准，水力停留时间仅需 0.5—2 h，解决了硫自养反硝化速率与工程应用需求

的矛盾，实现了高效、同步脱氮除磷，这些特点使其成为相关工程应用的可行选择，如地下水修复，废

水深度净化、水体富营养化控制和污水深度脱氮. 国家“双碳战略”（“碳中和、碳达峰”）的提出将使硫

自养反硝化成为未来污水处理厂满足越来越严格的氮、磷排放标准的一种很有前景的方法.
关键词　硫自养反硝化，电子供体，异养反硝化，低碳技术，深度脱氮.
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Abstract　Sulfur  autotrophic  denitrification  (SAD)  has  been  paid  increasing  attentions  due  to  its
unique  advantages,  such  as  low  cost,  no  the  need  for  external  carbon  sources,  and  small  sludge
production.  This  paper  reviews  the  reaction  principles  and  material  elements  involved  in  various
electron  donors  for  SAD,  specifically  elemental  sulfur,  sulfides,  thiosulfates,  and  iron  sulfide.
Furthermore,  it  discusses  the  developments  in  different  SAD  processes  and  the  influence  of
environmental factors on these processes. Then the differences in reaction rate,  secondary pollution
and cost-effectiveness between heterotrophic denitrification and SAD are compared, highlighting the
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significant  advantages  of  SAD and its  good prospects  for  application.  Finally,  it  is  a  vision for  the
future of SAD. Autotrophic denitrification based on iron sulfide minerals not only maintains a stable
pH but also produces fewer by-products (such as sulfate, nitrous oxide and etc.). Furthermore, after
the  development  of  aggregate  sulfur  concrete  of  iron  sulfide  for  autotrophic  denitrification,  it  can
purify  nitrogen  and  phosphorus  from  secondary  effluent  standards  to  Class  IV  surface  water
standards,  with  a  hydraulic  retention  time  of  only  0.5  to  2  hours.  This  approach  addresses  the
contradiction  between  the  rate  of  SAD  and  the  demands  of  engineering  applications,  achieving
efficient and simultaneous nitrogen and phosphorus removal.These characteristics render it  a viable
option for engineering applications, such as groundwater remediation, deep wastewater purification,
eutrophication  control  and  deep  nitrogen  removal  from  wastewater.  The  proposal  of  the  national
“Dual  Carbon  Strategy”  (“Carbon  Neutrality  and  Carbon  Peak”  )  makes  SAD  represent  a  highly
promising  method  for  wastewater  treatment  plants  to  meet  increasingly  stringent  nitrogen  and
phosphorus discharge standards in the future.
Keywords　sulfur  autotrophic  denitrification，electron donor，heterotrophic  denitrification， low
carbon technology，deep N removal.

 

农田退水、工业废水（如印染、造纸、制革废水及垃圾渗滤液）和生活污水的排放是水体中氮、磷

浓度过高的主要原因. 国家《水污染防治行动计划》提出应将总氮、总磷、重金属等污染物纳入流域和

区域排放总量控制指标体系. 河湖中氮、磷含量超标会导致水体富营养化[1, 2]. 硝酸盐氮（NO3
−-N）是氮

的常见形式，在人体中积累可引发高铁血红蛋白血症或在肠道内转化为亚硝酸盐氮（NO2
−-N）、硝酸

铵，增加癌症风险[3]. 生物反硝化作用，包括异养反硝化（HD）和自养反硝化（AD），是从水中脱除硝酸盐

的主要途径[4]. 传统异养反硝化工艺处理效果较好，在污水处理厂已广泛应用，然而目前我国污水处理

厂普遍进水碳氮比（C/N）低，需要额外投加碳源，投加量不足时不仅难以满足反硝化过程，还会造成亚

硝酸盐积累，而投加过量则会产生二次污染，增加运营成本[5]. 因此，污水处理厂迫切需要一种简单、高

效、绿色、经济的技术来深度去除二级出水中的氮.
1978年，Batchelor等 [6] 出以单质硫为电子供体的硫自养反硝化（SAD）工艺，用于市政污水处理，

SAD开始逐渐发展. 在 SAD中，自养反硝化菌以还原性硫为电子供体，将硝酸盐氮还原为氮气 [1, 7 − 9].
与 HD相比，SAD工艺具有操作简便、处理效率高、污泥产量减少 80%、无需外加有机碳源、温室气体

排放减少 95%—100%、成本低等优势，已逐渐成为低 C/N废水脱氮研究与应用的热点[10 − 11]. 该工艺对

污水性质（C/N、重金属）和环境因素（底物浓度、pH、温度（T）、水力停留时间（HRT）等）的波动具有很

强的适用性，主要应用于石化废水[12]、城市污水，地下水[13] 和垃圾渗滤液的脱氮或除硫处理. 最近有不

少的硫自养反硝化的述评见诸文献 [11, 14 − 18]，说明 SAD的关注度日益增加 . 尽管诸多文献肯定了

SAD的显著优势，但在原理、无机碳源、副产物、工程应用等诸多观点上有失偏颇，且忽视了近年来基

于硫铁矿驱动的 SAD技术的快速发展及其显著优势. 这些不足导致对 SAD的认识并不全面，无宜于

对新技术的全面了解与正确应用. 因此本文从硫自养反硝化技术的原理、主要物质要素、研究进展及

与异养反硝化的各项对比等方面，全面评析硫自养反硝化技术，以期更深入地了解其优劣点，并能合理

地应用该技术，这对硫自养反硝化的发展具有重要的科学意义. 

1    硫自养反硝化及其主要物质要素（Sulfur autotrophic denitrification and its main material elements）

SAD与 HD的最大区别在于电子供体的选择. SAD的原理是硫自养反硝化菌利用无机还原性硫

作为电子供体、无机碳（CO2、NaHCO3、CaCO3 等）为碳源，将 NO3
−和 NO2

−还原为 N2，从而实现氮的去

除. 无机还原性硫源包括硫磺（S0）、硫化物（HS−/S2−）、硫代硫酸盐（S2O3
2−）、亚硫酸盐（SO3

2−）、硫化亚

铁（FeS）、磁黄铁矿（Fe1−xS）、黄铁矿（FeS2）等[1, 6, 19 − 23]，常见不同硫源脱氮的反应式见表 1. 可见，无机

还原性硫源、无机碳源和硫自养反硝化菌是 SAD最关键的物质要素，决定了 SAD的脱氮性能.
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表 1    硫自养反硝化反应式

Table 1    Reaction equations of sulfur autotrophic denitrification
 

电子供体
Electron
donors

反应式
Reaction equations

参考文献
References

S2− NO−3+0.70S
2−+0.997H++0.131CO2→0.5N2+0.70SO2−

4 +0.406H2O+0.026C5H7O2N [20]

S2O3
2− NO−3+0.844S2O

2−
3 +0.0086NH++0.347CO2+0.086HCO2−

3 +0.434H2O→0.5N2+1.689SO2−
4 +0.697H++0.086C5H7O2N [21]

SO3
2− 2NO−3+5SO

2−
3 +2H+→N2+5SO2−

4 +H2O [22]

S0 NO−3+1.1S+0.4CO2+0.76H2O++0.08NH+
4→0.5N2+1.1SO2−

4 +1.28H++0.08C5H7O2N [6]

FeS NO−3+0.556FeS+0.889H2O→0.5N2+0.556SO2−
4 +0.11H++0.556Fe(OH)3 [1]

Fe1−xS 2(9-3x)NO−3+10Fe1-xS+(16-12x)H2O→(9-3x)N2+10SO2−
4 +(2+6x)H++10(1-x)Fe(OH)3 [19]

FeS2 NO−3+0.364FeS2+0.023NH
+
4+0.116CO2+0.82H2O→0.5N2+0.729SO2−

4 +0.480H++0.023C5H7O2N+0.364Fe(OH)3 [23]
  

1.1    无机还原性硫源 

1.1.1    溶解性硫源

溶解性硫源主要包括含 HS−和 S2−、S2O3
2−、SO3

2−等的溶解性盐类，其驱动的 SAD原理图见图 1. 石
化行业产生大量含 Na2S的废硫化碱（SSC），其废水具有高碱性，易腐蚀管道，但可将其作为自养反硝

化的电子供体，实现以废治废 [24]. S2−作为电子供体的优点是反硝化速率较快，溶解后产生碱度，有助

于酸碱平衡，因而不必外加碱 . 相比其他硫源，S2−作为电子供体时的生物利用度更高（S2−> S2O3
2−>

HS−≈S0） [20, 21]. 此时 SAD分为两个阶段:①S2−→S0 和②S0→SO4
2−，其中①阶段氧化速率为②阶段的 3.31

倍，因此易导致 S0 积累[25].
 
 

图 1    硫自养反硝化原理

Fig.1    Principle of sulfur autotrophic denitrification 

 

S2O3
2−通常由浓缩的亚硫酸盐水溶液与硫磺回流制得. S2O3

2−驱动的 SAD具有高传质速率、高生物

利用率的显著优势 [21]，且启动时间最短 [10]，然而成本较高且在酸性条件下易分解、SO4
2−产生量较多.

Zhou 等 [26] 研究表明在进水 NO3
−-N 为 13 mg·L−1，HRT为 4 h时 Na2S2O3 作为电子供体时的脱氮率

（92.1%）高于 S0（49.8%）和 Na2S（46.7%）. 在 SAD中，S2O3
2−的氧化不遵循特定途径氧化成 SO4

2−，Fan等[21]

通过监测反硝化过程中不同硫形态的浓度变化推测出 S2O3
2−可能的转化途径：S2O3

2−→S0、S2−以及酸性

的挥发硫化物 （AVS）→SO4
2−，该过程最终氧化产物均为 SO4

2−. 然而根据得失电子平衡，NO3
−-N的脱除

过程中 N的价态下降，而 S2O3
2−到 SO4

2−的转化 S应该要升价，这与上述研究存在矛盾，因此还应探究

S2O3
2−到 SO4

2−的转化过程中所有 S形态的变化.
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相比其他还原性硫化合物，SO3
2−具有较高的溶解性和较低的毒性，可用作除氧剂. 它广泛存在于

火电、炼油及煤化工的碱性脱硫废液中，且易于获取. SO3
2−作为硫氧化中的中间产物，可被大多数硫氧

化细菌利用作为 SAD的电子供体 [27]. Xue等 [22] 的研究表明在 HRT为 24 h，进水 NO3
−-N 为 100 mg·L−1

条件下 SO3
2−作为电子供体的 SAD脱氮率达到（92.4% ± 0.3%）. 

1.1.2    单质硫

单质硫俗称硫磺（S0），是 SAD最常用的电子供体，能为微生物提供能量并作为其生长的支撑材

料，应用前景广阔[28]. 根据美国地质调查局（USGS）数据，世界主要硫资源国包括中国（10.18%）、加拿

大（8.81%）、美国（6.14%）、西班牙（8.01%）、波兰（8.01%），基础储量（以硫计）分别为 38141、33000、

23000、30000、30000万吨[29]. 目前硫主要从石油和天然气中回收得到，其次从含硫金属矿冶炼回收，回

收硫占硫总产量 88％[30]. 据 USGS发布的《MINERAL COMMODITY SUMMARIES 2024》显示，2023年

世界硫总产量约 8200万吨，中国、美国、俄罗斯、加拿大、沙特分别为 1900、860、700、490、800万吨[31].
我国硫磺产量从 2015年的 574万吨增长到 2023年的 1072万吨，预计 2024年将达到“1150万吨”.

如果污水深度脱氮需要去除 14 mg·L−1 的硝氮，那么根据表 1式计算可知 1吨硫磺可以处理

28409吨污水. 全国每年约 600亿吨污水全部进行处理需约 211万吨硫磺，不及我国 2023年硫磺产量

的 20%. 可见采用 S0AD深度净化污水并无硫磺资源短缺之虞 [14]. S0 作为电子供体脱氮具有廉价、高

效、无毒、少泥，易于处理和运输等优点，但产生的 H+会消耗大量碱度（图 1），同时产生的高浓度硫酸

盐会有二次污染风险，也有硫酸盐还原产生 H2S毒气与臭味的风险. 另外由于硫磺的溶解度较低，传质

能力会受到限制[32]. 

1.1.3    硫铁矿

自然界中的硫铁矿，主要以磁黄铁矿（Fe1-xS，x=0—0.125）和黄铁矿（FeS2）等形式存在[33]. 全球硫铁

矿资源储量丰富，而我国储量居世界第一（60亿吨以上），截至 2016年底，全国查明资源储量 60.37 亿
吨 [34]. 中国从 2008 年开始超过美国成为全球最大的硫铁矿生产和消费国，约占世界硫铁矿总产量的

75%. 据国家统计局统计，2023年全国生产硫铁矿为 1127万吨.
硫铁矿驱动的硫自养反硝化（ISAD）在地下水硝酸盐去除中发挥重要作用，并对硫、氮、铁的地球

化学循环产生了显著影响[19]. 表 2表明 ISAD可在缺氧条件下实现自养反硝化，并已用于地下水修复

和污水处理厂二级出水处理 . 按表 1反应式计算，全国的污水（按 600亿吨计）都经 ISAD处理去除

14 mg·L−1 的硝氮，需消耗硫铁矿 293.6万吨（以 FeS计），约为我国 2021年硫铁矿产量的 20%. 因此采

用 ISAD深度净化尾水也无硫铁矿资源短缺之虞.
 
 

表 2    硫铁矿自养反硝化过程水处理情况

Table 2    Water treatment for ISAD
 

电子供体/粒径
Electron donor/particle size

实验条件
Experimental
condition

进水浓度/（mg·L−1）
Influent concentration

出水浓度/（mg·L−1）（去除率）
Effluent concentration(removal rate)

参考文献
References

Fe1−xS/2.36—5.12 mm HRT=24 h N：28；P：6 N：1.13；P：0.28 [1]

Fe1−xS/1.7—4 mm T=25 ℃; HRT=12 h N：30.95±0.97;P：3.02±0.10 N：1.15±2.08;P：0.09±0.11 [35]

FeS2/5—20 mm HRT=72 h N：10—20; P：1.5—5 N：（87.7±14.2） %; P：（69.4±21.4） % [36]

FeS2/< 3mm
T=20 ℃；HRT=5 d；

pH=7.48
N：25.53; P：4.17 N：25.53; P：4.17 [37]

Fe1−xS/250—425 μm T=25 ℃; HRT=1.2 h N:13.8±1.52; P:2.44±2..05 N： 0.05±0.01 （>99%）; P：0.03±0.01（>98%） [38]
 

相较于其他硫源（S0、HS−/S2−、S2O3
2−、SO3

2−），ISAD还具有除磷能力（图 1） [39]，其除磷原理是硫铁

矿的生物和化学氧化过程中无定形 Fe（OH）3 和 γFeOOH等产物具有高比表面积和正表面电荷，可吸

附沉淀去除负电性的磷污染物 [33]. 同时，磷酸盐也可能直接与铁离子沉淀形成磷酸铁 [33, 36]（反应式

（1—2））. 但是 ISAD脱氮速率低，限制了其规模化应用.

pPO3−
4 +Fen(OH)m→ Fen(OH)m · (PO4)p ↓ （1）

PO3−
4 +Fe3+→ FePO4 ↓ （2）
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1.2    无机碳源 

1.2.1    液态溶解性无机碳源

在 SAD中，硫自养反硝化菌的生长需要利用无机碳源，同时为保持 pH呈现中性，常添加液态可溶

性碳酸盐. 这些物质不仅缓冲 pH能力强，还便于微生物利用提高反硝化速率，还能使出水总溶解固体

（Ca2+）和硫酸盐浓度降低三分之一[40]. 但该方法药剂成本高，且需要专门设备，不适合大规模应用. 因
此，研究多倾向于使用石灰石、菱铁矿等不溶性碳源构成硫磺-石灰石（SLAD）和硫磺-菱铁矿（SSAD）

系统来脱氮. 

1.2.2    钙镁碳酸盐

钙镁碳酸盐主要包括石灰石（CaCO3）、白云石（CaMg（CO3）2）和菱镁矿（MgCO3）等矿石，其中石灰

石最常见. 我国石灰石占世界总资源储量的 64%以上，具有绝对的资源优势. 截止到 2011年底，我国

查明资源量为 1098.32亿吨[41]. 2022年我国石灰石产量约为 28.79亿吨，均价在每吨 60元左右. 白云石

（CaMg（CO3）2）和石灰石性质相似，价格相近，用途相同. 因此石灰石廉价易得，不仅提供碳源，还能缓

冲 pH，并通过生成 CaSO4 减少 SO4
2−排放（44%），缺点是出水硬度较高[40]. 此外，牡蛎壳、鸡蛋壳等生物

性碳酸钙材料也常用于 SAD中[23]，使 SAD的脱氮率达到 97%—99.9%[23, 42]，且 SO4
2−生成较少. 而菱镁

矿常用于制备耐火材料，提炼金属镁，价格较高，因此在 SAD中很少应用. 

1.2.3    菱铁矿

菱铁矿（FeCO3）是自然界中蕴藏量丰富的含 Fe（Ⅱ）碳酸盐矿物. 我国探明菱铁矿储量为 18.34亿

吨，目前已用于冶金行业的菱铁矿富矿仅占其总储量的 10％左右[43]. 在 SAD中，菱铁矿可以替代石灰

石（图 1），起到无机碳源和平衡 pH的作用，同时还具备除磷以及避免增加硬度的优势，还常作为吸附

剂去除砷、镉、汞等污染物[44 − 47]. 菱铁矿释放的 Fe2+被生物氧化为 Fe3+，然后结合磷形成磷酸铁或沉淀

为氢氧化物，通过吸附去除磷[47]. 溶解产生且未被氧化的 Fe2+也提供了额外的电子供体，减少 SO4
2−的

生成[44, 46]. 但菱铁矿提供无机碳源和平衡 pH的能力较石灰石低很多，且虽其中含有 Fe（Ⅱ），但并不能

直接作为电子供体[46]. 

1.3    硫自养反硝化微生物

SAD过程中起脱氮作用的功能性细菌是硫氧化细菌（SOB），SOB会分泌多种反硝化酶，包括硝酸

盐还原酶（NarGHI 和 NapAB）、亚硝酸盐还原酶（NirS 和 NirK）、一氧化氮还原酶（NorB 和 NorC）以及

一氧化二氮还原酶（NosZ）（图 2），将 NO3
−-N转化为 N2

[9, 11, 48, 49]. 硫杆菌属（Thiobacillus）和硫单胞菌属

（Sulfurimonas）是常见的硫自养反硝化菌，并且具备完全脱氮所需的完整基因[1, 19, 35, 50]. Thiobacillus 为革

兰氏阴性自养兼性厌氧菌，一般在温度为 30 ℃，pH 为 6.5—7.4的条件下最适宜生长[16, 50]. 其偏好于利

用 S0 和磁黄铁矿，可氧化 S2−生成 S0，还能利用 Fe（Ⅱ）进行反硝化 [45]. Sulfurimonas 属于兼性厌氧的化

能自养菌，可将 S0、S2−、S2O3
2−及 H2 作为电子供体，偏好利用 S2O3

2−等易用硫源[50]. 在以黄铁矿为填料

的生物滤池主要微生物中 Thiobacillus 和 Sulfurimonas 可分别占据 27.6%和 11.8%的相对丰度[51]. 而以

磁黄铁矿为填料的生物滤池中最优势菌种为 Sulfurimonas，相对丰度高达 68.05%[1].
 
 

图 2    硫自养反硝化主要微生物及脱氮过程

Fig.2    Main microorganisms and nitrogen removal process of sulfur autotrophic denitrification 

 

ISAD中除 SOB外，铁杆菌属 （Ferritrophicum）等亚铁氧化菌也发挥关键作用，可通过氧化 Fe2+，对
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电子的供应和转移起着关键作用从而促进 NO3
−-N还原[52]. Wang等[46] 的研究发现构建的硫-磁黄铁矿

生物滤池中优势菌属为 Thiobacillus、 Ferritrophicum、 热单胞菌属 （ Thermomonas） . 热单胞菌属

（Thermomonas）属于革兰氏阴性丝状菌，黄单胞菌科，不耐酸，有嗜热性，能将 N2O还原成 N2，经常存

在于 S0AD中[53]. 另外，在 SAD中还存在陶厄氏菌（Thauera），Thauera 为兼性自养反硝化菌属，既能利

用硫源进行自养反硝化，还能利用乙酸盐或微生物死亡后提供的碳源进行异养反硝化[54]. 在 SAD中还

存在硫酸盐还原菌属（SRB），如 Desulfurella，Desulfurella 通过代谢还原 SO4
2−产生 S0、S2−以及还原成

H2S，是 S0AD脱氮工艺常常产生恶臭的主要原因. 氮砷所生成的还原性硫适当利用也可作为 SAD的

电子供体从而增强了 SAD过程，并进一步提高 NO3
−-N的去除效率[55]. 上述微生物的存在使得地球微

循环中的硫、氮、铁循环密不可分，成功的生物脱氮过程通常具有稳定的微生态平衡和各种功能细菌

之间良性的相互作用. 

2    硫自养反硝化研究进展与其环境要素（Progress in the study of sulfur autotrophic denitrification and

its environmental components）

SAD的脱氮性能主要取决于电子供体的选择以及反硝菌的活性[16]. 电子供体的种类、结构、性质

及投加量的差异会影响其溶解性、比表面积（SSA）以及提供电子的能力，进而影响 SAD的脱氮速率.
近年来 SAD电子供体已从单一硫源（硫磺、硫铁矿）经复合硫源（硫磺+硫铁矿）向改性硫磺混凝土材

料发展，反硝化速率成倍提高. 而硫自养反硝化菌活性主要受生长环境要素，如 pH、T、HRT等[15, 19]. 不
同电子供体驱动的 SAD要达到较好的脱氮效果需要对这些参数进行适宜的控制. 

2.1    可溶性无机硫源自养反硝化体系 

2.1.1    可溶性硫化物体系

硫化物体系碱性较强，易对系统造成冲击导致系统不稳定，出水水质波动较大[56]，因此仅适用于处

理酸性较强的含氮废水[57]. 研究表明硫化物体系在 pH 为 5—8，硫/氮（S/N摩尔比）为 0.85—1.45时脱

氮效果最佳[58, 59]. S/N的提高可以使更多电子用于反硝化，降低中间产物积累，但高浓度硫化物会抑制

反硝化菌活性，诱导 N2O还原酶失活导致产生 N2O [60]. 通常硫化物浓度在高于 200 mg·L−1 会完全抑制

该过程[25]，但这种抑制是短暂的、可恢复的且非致命的. 研究表明即使在硫化物浓度为 1000 mg·L−1 时，

细胞活力也没有显著变化[61]. 

2.1.2    硫代硫酸盐体系

S2O3
2−常用于富集硫自养反硝化微生物，有益于快速启动，减少污泥、能耗和温室气体排放 [21].

S2O3
2−用于快速启动的原因是 S2O3

2−提高了酶活性的胞外电子传递，实现了 SOB在颗粒中的原位富

集，从而使得其脱氮速率较快[10]. S/N的大小影响脱氮效果，理论上 S/N最佳比是 0.89:1，但最近的研究

表明要达到满意的脱氮效果 S/N一般要高于 0.89. 在缺氧移动床生物膜反应器中，当 S/N为 2，HRT=
6.7 h时，氮被完全去除 [58]. 然而也有研究在 S/N=1时，HRT为 2 h时氮去除率就可达 97.4%[62]，这可能

跟反应器或实际浓度有关[63]. 最近研究表明高浓度 S2O3
2−会抑制反硝化作用，使氨氮生成比例升高[64]，

然而也有研究指出 S2O3
2−浓度在高达 2200 mg·L−1 下，SAD仍能维持较高的脱氮率[63]，因此这也需要近

一步确定高浓度是否影响脱氮.
S2O3

2−在低 pH、低温下适用性强，当 pH<5[65]，T<15 ℃ 时，脱氮率仍可达 95%[66]. 因此当 pH<6时，

S2O3
2−可能是比 S0 或 S2−更好的电子供体 [25]. 在 8 ℃—12 ℃ 下，HRT=1 h，S/N为 1.2时 S2O3

2−反硝化的

脱氮率为 97%[62]. 然而，温度的持续下降会降低的反硝化菌活性，HRT的增加缓解了这一情况. 研究指

出水温为 5 ℃，将 HRT从 6 h增加到 24 h 时，脱氮率从 17.67%增加到了 50.06%[67]. 

2.1.3    亚硫酸盐体系

目前 SO3
2−驱动的 SAD研究较少，主要原因是 SO3

2−仅能提供 2个电子，参与 SAD需要的投加量要

大于其他硫源，并且该物质也并不稳定 . SO3
2−驱动的 SAD的最佳  pH为 7—8[68]，而更多的研究关注

S/N. Xue等[22] 将 SO3
2−添加进厌氧序批式生物膜反应器，结果发现 S/N接近化学计量值（2.63）时，实现

了最高脱氮率（92.4±0.3）%，而当 S/N<1.75时，亚硝酸盐积累显著. 聂裕婷等 [69] 的研究证实，当 S/N为

1.7 时，亚硝酸盐积累率最高达（64.7±3.0）%. 
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2.2    S0AD体系 

2.2.1    S0AD工艺进展

S0AD由于产酸量较大，故目前基于 S0AD的研究均要添加碱源. 硫磺和石灰石简单混合后构成的

SLAD系统，具有一定的同步脱氮除磷性能. 研究表明，SLAD系统在 HRT为 6 h，TN和磷的去除率分

别为 100%和 44.46%，但是进水磷浓度低时（约 1 mg·L−1）基本没有除磷效果 [70]. 近几年菱铁矿代替钙

镁碳酸盐的研究逐渐受到关注. 将菱铁矿代替石灰石与硫磺简单混合构成 SSAD系统用于脱氮除磷.
SSAD系统在 HRT为 12 h，硫:菱铁矿体积比为 1:3时能完全去除 28 mg·L−1 的 NO3

−-N和 3.1 mg·L−1 的

PO4
3−-P[46]，若是硫:菱铁矿体积比为 1:1的 SSAD，脱氮率为 95.67%，该 HRT条件下积累的中间产物和

生成的硫酸盐最少 [71]. 此外，SSAD体系的最高脱氮速率可达 720.35 g·m−3·d-1[44]，显著高于 SLAD体系

的 170.64 g·m−3·d-1[70]，SSAD还可除磷，速率可达 7.44 g·m−3·d−1. 

2.2.2    S0AD的环境要素

（1）粒径

硫颗粒尺寸是影响固液传质效率的主要因素. 减小粒径可提高 SSA，从而增加微生物附着及固液

相界面积，通常粒径越小，传质效率越高 [6]. 实验室和中试中常采用 0.5—16 mm粒径的 S0[72]，粒径为

0.8 mm的 S0 颗粒比 3.0 mm高出 17%的脱氮率[73]. 然而颗粒粒径也不宜过小，这是因为使用过小粒径

颗粒时 S0AD反应器容易堵塞，降低脱氮性能[74].
（2）pH与温度

pH过低或过高均会影响反硝化细菌活性，低 pH（<6）会导致 NO2
−-N积累，pH 为 5时只有部分

NO3
−-N发生转化，此时 NO3

−-N的还原速率受到抑制[75]. 研究表明，S0AD在 pH在 6—9时处理效果较

好 [58, 75, 76]. 温度过高或过低会限制反硝化菌的生长，温度低于 20 ℃ 明显抑制反硝化速率[26, 77]. 低温下，

出水亚硝态氮升高，可能是由于亚硝酸盐还原菌对低温适应性差，当然高温亦如此 [26]. 研究发现在小

于 15 ℃ 时，SAD中微生物一般会产生更多的胞外聚合物（EPS），EPS中蛋白质含量的增加增强了其对

低温的适应性，从而提升脱氮性能 [78]. 李芳芳等 [79] 将温度从 29 ℃ 降至 12 ℃ 时，硫磺/白云石反应器

TN去除率降至 90%左右. 这为应用 S0AD技术的污水处理厂在冬季条件下出水水质达标提供了技术

支持.
（3）HRT
研究表明 S0AD在 HRT为 4 h时，脱氮效率较好，当进水 NO3

−-N为 43 mg·L−1 和 20 mg·L−1 时，脱

氮率分别为 80%—90% 和 99.18%[80, 81]. 降低 HRT会减少反硝化效率，因为硫磺表面的细菌与水中硝氮

接触时间不足；而 HRT增加既能提供足够长的接触时间还能弥补低温造成脱氮速率的降低，提升系统

脱氮率 . 任争鸣等 [82] 将 HRT 从 0.49 h降为 0.18 h后，硝态氮去除率从 84%降到  33%.  Li等 [83] 将

HRT延长至 18 h时，S0AD能在温度为 6.4 —9.8 ℃ 下达到 81.1%和 85.3%的脱氮率. 

2.3    ISAD体系 

2.3.1    ISAD工艺发展

ISAD是地下水硝酸盐去除的重要途径[84]. 此外，ISAD也被用于生物滤池去除废水中的硝酸盐[85]、

构建湿地，增强了 TN和 TP的长期去除[36]. ISAD体系中由黄铁矿和磁黄铁矿驱动的反硝化系统分别

称为 PAD和 PyrrAD.  PyrrAD系统在二级出水处理中表现出良好脱氮除磷效果，并能有效去除

As（III），但所需 HRT较长[1, 37, 86].
S0AD虽能脱氮，但除磷效果有限 [7, 25, 70]，而且出水中 SO4

2−浓度很高，易引发二次污染，ISAD体系

具有硫铁矿廉价易得、运输安全，同时脱氮除磷、pH稳定且硫酸盐产生少、几乎不产生 N2O等优点，

但启动慢、脱氮速率低 （仅为 26.88  g·m−3·d−1） [50]. 为解决此问题，将硫磺与硫铁矿简单混合形成

PSLAD系统以协同脱氮除磷. 自养反硝化过程中产生的 H+促进了硫铁矿的溶解，释放出 Fe2+和 HS−，

Fe2+和 HS−被氧化提供电子给 NO3
−-N，同时多硫化物的形成也加速了整体反硝化速率[48]. 该混合系统启

动快，对温度变化并不敏感，脱氮性能优于单独 ISAD，且硫酸盐产生低于 S0AD[50]. Bai等 [48] 研究表明

硫化亚铁（150 μm）与硫磺（100 μm）按照 3:1的体积比简单混合后能在 HRT为 1 h的总氮和磷酸盐的

去除率可达 90%—100%，最高脱氮速率可达 960 g·m−3·d−1. 李明礼等 [87] 将黄铁矿（3—5 mm）与硫磺

4 期 王富强等：硫自养反硝化技术优劣再辨析 7



（1 mm）按体积比 200:1混合后能在 HRT为 2.2 h下完全脱除氮、磷，而 Li等[7] 将磁黄铁矿（2.36—4 mm）

与硫磺按体积比 2:1混合后能在 HRT为 3 h下几乎完全脱氮除磷，平均脱氮速率为 141.84 g·m−3·d−1. 

2.3.2    ISAD的环境要素

（1）晶面结构及 SSA
磁黄铁矿和黄铁矿均可作为电子供体以增强系统的反硝化性能，但矿物的结构差异会影响脱氮性

能[15]. 通常反硝化菌对硫化亚铁的亲和力大于黄铁矿，导致前者脱氮能力较强[88]. 晶面结构可能是主要

影响因素，黄铁矿中不同晶面的反硝化活性差异较大， （111）晶面活性最大，（100）晶面活性最小. 多晶

的黄铁矿有不同的晶面暴露，可较好地进行自养反硝化，而立方体单晶黄铁矿只有（100）晶面曝露则无

法进行自养反硝化. 这是因为该晶面上硫和铁元素的氧化态较高具有更低的表面能，不利于反硝化细

菌的利用，所以无法作为电子供体[84]. 而磁黄铁矿中低结晶度的单斜状相较于六方状具有更好的脱氮

除磷效果[89].
硫铁矿的 SSA较低，通常有 3种方法增加 SSA：1改变尺寸（减小粒径）或晶体结构来形成纳米微

孔结构以增强 SSA或使其变成低结晶度的形态[38]，Zhang 等[90] 使用磁黄铁矿与石英砂（1:1）作为填料，

粒径为 0.5—1mm，NO3
−-N去除率为 93.52%；2用 10%的 HCl浸泡处理 30 min过的硫铁矿，其 SSA会

增大且 NO3
−-N还原速率更快[91]；3包埋法制备的硫铁生物填料具有疏松多孔结构，有效提高了填料的

SSA，脱氮率可达 99. 8% [92].
（2）pH与温度

ISAD 过程虽然会产酸，但许多研究表明其 pH 能保持稳定. 其中，黄铁矿可将 pH 维持在 7 以上，

而硫的氧化则会使 pH 降至 4[23, 33, 85]. 造成这一现象的可能原因包括：1 Fe2+在还原 NO3
−-N时也会消耗

H+[84]；2硫铁矿溶解出的 S2−会产生碱度，维持酸碱平衡；3硫铁矿不纯，含有的碳酸盐杂质会缓冲 pH.
因此，ISAD 过程在脱氮强度不高时无需额外添加石灰石、方解石等缓冲矿物，同时还能提供额外的电

子供体，提高系统脱氮效率. 当体系 pH 降至 5 时，ISAD 仍可正常进行，表明该过程的 pH 适应范围较

宽，一般在 5—8 之间[15, 19]. 已有研究证明，在基于 FeS 的 ISAD 过程中，增加酸度（从 pH 为 7 降至 5）可

提高反硝化速率（从 14 g·m−3·d−1 到 17.5 g·m−3·d−1），这一现象可能与酸度增加促进硫铁矿（FeS）的溶解

有关[35]. 温度是影响 ISAD脱氮效果的另一个因素，温度降低会使脱氮性能降低[39]. 温度低于 20 ℃ 会

抑制反硝化的进行，较 30 ℃ 时会降低 50%的反硝化速率 [77]. 天然磁黄铁矿脱氮的有效温度范围为

11—34 ℃[35].
（3）HRT
ISAD因为反应速率低从而需要较长的 HRT才能去除水中的氮磷. 硫化亚铁在 HRT为 21.6 h时

才能达到 96.9%的脱氮率[45]. 而磁黄铁矿的 HRT最少为 12 h，黄铁矿的 HRT 为 5 d[1, 93]. 通过改变硫铁

矿的 SSA，减小硫铁矿的粒径到微米级可使完全脱氮除磷的 HRT降到 1.2 h[48]，此外形成纳米结构的磁

黄铁矿能在较低的 HRT（0.6—3.6 h）实现几乎完全脱氮和 98%的除磷[38]. 

2.4    改性硫磺混凝土材料

SAD还未广泛工程应用的根本原因是硫自养反硝化的脱氮速率不能满足工程应用的需要，这一

缺点对于 ISAD而言尤为严重. 此外，较高的硫酸盐、硬度、和产生臭味也不容忽视. 在市政工程领域，

硫磺混凝土（Sulfur concrete, SC）是由液态硫磺与其它骨料混合均匀后制成，常用于高腐蚀性等特殊环

境. 近些年来，在硫自养反硝化领域许多基于 SC的改性材料不断出现，其反硝化（SCAD）性能越来越

优异，根据骨料的不同，由石灰石（白云石）、菱铁矿以及石灰石与硫铁矿为骨料构成的改性硫磺混凝

土系统分别为 LSCAD、SSCAD以及 PLSCAD. 

2.4.1    LSCAD
石灰石（白云石等）骨料硫磺混凝土系统（LSCAD）是研究最多的 SCAD系统 . 发泡处理后的

LSCAD拥有较多的孔道以及高 SSA，能缩短 HRT来提高 LSCAD反硝化速率，当 HRT 从 12 h缩短至

1 h时，脱氮率和除磷率分别保持在 89% 和 65% 以上[94]. 较高的孔隙率和及时释放的碱度是改性材料

高效脱氮除磷的重要原因.
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2.4.2    SSCAD
SSCAD系统采用菱铁矿替代石灰石，与硫磺熔融混合形成菱铁矿骨料硫磺混凝土材料. 75 wt%菱

铁矿构成的 SSCAD在空床停留时间（EBCT）为 3 h时的脱氮率为 98.92%—99.58%，出水 PO4
3−-P浓度为

（0.06 ± 0.03）mg·L−1，脱氮和除磷速率相较于硫/菱铁矿简单混合系统分别提高了 1.3—2.1倍（952 g·m−3·d−1—
1517 g·m−3·d−1）和 4.0—9.4倍（29.6 g·m−3·d−1—69.6 g·m−3·d−1 ） [47]. Zhao等 [8] 使用熔融-嵌入方法制备了

S0-SCF，该材料在超低温测试（7.3±0.3）℃ 期间，脱氮除磷效率分别达到 91.2%±3.2%和 81.4%±7.8%，速

率分别为（290± 20）g·m−3·d−1 和（14±4）g·m−3·d−1. 这种熔融混合后的材料具有更高的机械强度、硬度和

燃点，安全性较高，且其中不溶性杂质会在反硝化过程中脱落被水冲洗清除，因此该材料是一种有前途

的用于生物滤池进行脱氮除磷高效的材料[8, 47] . 

2.4.3    PLSCAD
PSLAD中硫铁矿（4.8 g·cm−3）、硫磺（2.1 g·cm−3）、石灰石只是较大颗粒（1—3 mm）的简单混合，并

且比重差异大，颗粒间容易分层导致反硝化速率不会提高. PSLAD材料的粒径减小虽可加速脱氮，但

透水性不足. 因此将液体硫磺与硫铁矿、石灰石融合制成改性硫磺混凝土材料（PLSCAD）作为电子供

体驱动 SAD，促进硫铁矿与硫磺协同作用，加速脱氮除磷 [7]. PLSCAD的协同作用可以解释为 SAD 中
产生的 H+可促进硫铁矿溶解从而加速 ISAD，ISAD 中产生的铁离子价态转换又可促进 SAD 反应进

程，同时 ISAD中产生的铁离子通过 Fe3+/Fe2+穿梭加速 ISAD，使得硫磺/硫铁矿体系对硝酸盐和磷酸盐

的去除效果较好[7]，见式（3）—式（7）及图 3.

FeS+H+→ HS−+Fe2+ （3）

8NO−3 +5HS−+3H+→ 4N2+5SO2−
4 +4H2O （4）

2NO−3 +10Fe2++24H2O→ N2+10Fe(OH)3+18H+ （5）

Fe3++FeS→ 0.125S8+3Fe2+ （6）

14Fe3++FeS2+8H2O→ 2SO2−
4 +15Fe2++16H+ （7）

 
 

图 3    PLSCAD脱氮除磷过程

Fig.3    PLSCAD nitrogen and phosphorus removal process
 

 

构建的 PLSCAD加速了脱氮除磷进程，缩短了 HRT，极大提高了反硝化速率. PLSCAD中材料比

重轻（约 1.5 g·cm−3）[95]，用其填充的生物滤池能在 HRT为 45 min时出水达到《地表水环境质量标准》Ⅳ

类标准[46]，此外在处理城市污水和工业污水中，最大脱氮速率分别为 933.44 g·m−3·d−1 和 1749.91 g·m−3·d−1[96].
在人工湿地上，Bu等[2] 制备了硫和磁黄铁矿改性泡沫混凝土（SPFC）在 HRT为 6 h的条件下，使总氮

（TN）浓度从 24.52 mg·L−1 降为 9.96 mg·L−1，PO4
3−-P浓度从 1.04 mg·L−1 降为 0.11 mg·L−1，去除率分别是

传统人工湿地的二十倍和十倍. 由此基本解决了 ISAD脱氮速率低的痛点问题，为 ISAD的规模化应用

奠定了坚实基础. 
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3    异养反硝化与硫自养反硝化优劣对比（The  pros  and  cons  of  heterotrophic  denitrification  versus

sulfur autotrophic denitrification）

HD是异养或兼性型反硝化细菌以有机物作为电子供体，将 NO3
−-N还原成 N2 的过程，反应式如

（8）[5, 97]. 而 SAD以无机碳源作为碳源，低价态硫作为电子供体提供能量进行反硝化. 下面将从电子供

体选择、反应速率、二次污染、成本效益方面对比 HD与 SAD技术优劣.

4NO−3 +5(CH2O)+4H+→ 2N2+5CO2+7H2O （8）
 

3.1    电子供体

HD的效果受多种因素影响，包括环境条件（温度和 pH）的变化、碳源、溶解氧以及反应过程中亚

硝酸盐的存在，其中电子供体的选择是最为关键的因素[97]. 为了达到较高的脱氮性能，C/N 为 4—6 时
为最佳[98]. 然而，污水厂二级出水因其较低的 C/N，且可生化性往往较差，往往需要额外添加有机碳源，

故碳源成为了 HD的限制性因素. 现有的外加碳源大体上可以分为三大类[99]：一是液态碳源（乙酸钠、

葡萄糖、甲醇等可溶性小分子）；二是人工合成固态碳源，包括聚丁二酸丁二醇酯（PBS）、聚己内酯

（PCL）、聚乳酸（PLA）、聚羟基丁酸戊酸共聚酯（PHBV）等）；三是天然固态碳源，包括秸秆、木屑、玉

米芯等天然纤维[100]. 传统碳源和固相碳源的优缺点如表 3 [101, 101 − 102]. 碳源投加是工艺主要问题，投加不

足不足以反硝化，投加过量会导致二次污染和浪费.
 
 

表 3    异养反硝化不同电子供体优缺点对比

Table 3    Comparison of the pros and cons of different electron donors for HD
 

电子供体
Electron donor

优点
The pros

缺点
The cons

液态碳源
结构简单、可溶、易于吸收利用、滞后期短、

脱氮速率快
成本较高；甲醇和乙醇有毒性和易燃性，在储存、运输中存在安全风险；

剩余污泥产量升高，处理麻烦
人工合成固态

碳源
反硝化速率快；可作载体；二次污染风险小；

运输安全、释碳稳定
成本较高；有氨氮副产物，出水色度大，污泥产量大；聚合物聚合条件

苛刻；填料层堵塞

天然固态碳源
来源广泛且价格低；无二次污染、无生物毒害；

运输安全、释碳稳定
亚硝酸盐积累量高、反硝化效率低；出水SS偏高；碳源供给不充分、

不可调控和不持久；填料层堵塞
 

硫磺作为主要的电子供体[70, 76, 85]，属于“易制爆危险化学品”，买卖硫磺需备案. 因此，有研究指出污

水处理厂若采用 S0AD，管理复杂，有潜在风险[14]. 然而新国标（GB/T2449.1-2021）规定，硫磺粉可作为普

通货物运输，安全问题较低，反而 HD使用甲醇时储藏、运输危险程度更高. 而且针对 SAD越来越成

熟[1, 23, 85]，并且使用的并不只是硫磺，而是使用部分硫磺、硫铁矿粉、pH缓冲剂（石灰石、菱铁矿）等配

方融成的硫磺混凝土材料，成品不属于危化品，且具有更高的机械强度、硬度和更高的燃点，安全性较

高，会规避污水处理厂使用材料的危险性. 

3.2    反应速率

HD最大的优点就是反硝化速率快，原因是其菌体生长和启动速度较快 . 不同液相碳源的反硝

化速率依次为：乙酸钠（318.48 g·m−3·d−1）、乙醇（100.8—132 g·m−3·d−1）、葡萄糖（24 g·m−3·d−1）以及甲醇

（131—135 g·m−3·d−1） [103–104]. 聚己内酯（PCL）和玉米芯反硝化速率最高分别可达 205.68 g·m−3·d−1 和
203 g·m−3·d−1[105–106].

相比之下，硫自养反硝化菌由于生长缓慢、世代时间长，导致其效率较低[11]，相关研究如表 4. 天然

硫铁矿由于晶体结构的不同，反硝化速率（10—70 g·m−3·d−1）通常低于其他还原性硫化合物[19, 35]. 然而

在地下水修复中，反应速率并非主要问题. 但在城镇污水处理厂和饮用水厂中则需要高反应速率和连

续运行，ISAD的适用性值得考量，ISAD的脱氮速率应高于 300 g·m−3·d−1 （基于:进水 TN为 50 mg·L−1；

HRT=4 h） [19]. 使用改性硫磺混凝土材料可提高脱氮速率，如硫 /菱铁矿构成的 SSCAD可达 952—
1517 g·m−3·d−1[47]，硫/磁黄铁矿构成的 PLSCAD最高脱氮可达 1749.91 g·m−3·d−1，且在达到《地表水环境

质量标准》Ⅳ类水质标准同时将 HRT缩短为 45 min [95–96]. 在溶解性硫源中 S2O3
2−通常具有较高的电子

传递能力从而导致脱氮反应速率高于固相硫源，Qian等 [107] 以 S2O3
2−为电子供体通过培养颗粒污泥，

在 HRT为  15 min下，NO3
−-N去除率为  （97.7%±1.0%） ，且出水未检测到 NO2-N，反应速率可高达

280 g·m−3·h−1.
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表 4    不同电子供体硫自养反硝化速率

Table 4    Sulfur autotrophic denitrification rates with different electron donors
 

电子供体/粒径
Electron donor/particle size

实验条件
Experimental condition

反应速率/（ g·m−3·d−1）
Reaction rate

参考文献
References

FeS2/5—20 mm HRT= 72 h；pH=7 N：3.90；P：1.36 [36]

FeS/<154 mm T=28 ℃; pH=7—9 N：16.2 [39]

Fe1−xS/2.36—5.12 mm T=25 ℃; HRT=24 h N：19.21 [1]

Fe1−xS/1.7—4 mm T=（20—25）℃; HRT=12 h N：59.60；P：5.86 [35]

S0: CaCO3体积比=3:1/2.36—4.00 mm HRT=6 h N：124.32；P：<2 [7]

Fe1−xS:S0: CaCO3体积比=6:3:1 HRT=1.5 h N：215.04；P：7.36 [7]
S0: FeCO3 体积比=1:1; S0：1.50—3.50 mm;

FeCO3 1.00—1.50 mm HRT=0.5 h；T=（30±5）℃ N：720.35 [44]

FeCO3和S0复合填料SCReF25 （25 %和75 %）/3—6 mm T=（30±2） ℃；EBCT=0.5 h N：829.70 （25）；N：36.70 （75） [47]

S0: Fe1−xS:CaCO3质量比=6:4:1/2—4.75 mm
pH=（8.17±0.03）；HRT=0.5 h N：1005.12 [96]

pH=（8.67±0.56）；HRT=1.15 h N：1749.91 [96]
  

3.3    二次污染 

3.3.1    碳排放

与 HD相比，SAD的优势在于不产生直接碳排放，因为 CO2 不是 SAD的产物[11]，而环境因素的影

响会使 SAD脱氮过程中积累 N2O. N2O是另外一种温室气体，其温室效应是 CO2 的 273倍（根据

IPCC标准），同时 N2O也是平流层中的强臭氧消耗剂. 在 HD系统中，C/N、DO、碳源种类、pH、温度等

都会影响脱氮过程氮元素的转化从而导致 N2O积累，因此 HD过程的碳排放包括释放 CO2 和 N2O[11]，

而 SAD只会释放 N2O，因此两者之间的碳排放需重点评估.
S0AD中，N2O生成只发生在高硝酸盐浓度和电子供体不足时发生[19]，保持低的 NO3

−-N浓度和充

足电子供体能有效减少 N2O积累 [17]. 尽管低 pH也会导致 N2O积累，但 S0AD中的 N2O残留量仅为

0.3%—0.6%的 NO3
−-N[108]. 然而 ISAD中 N2O产生的可能性小于硫和铁基还原脱氮，因为在 ISAD中

几乎不存在诱导 N2O产生的化合物（游离硫化物会抑制 NO和 N2O还原酶，而可溶性 Fe（II）与 NO2
−迅

速反应产生 N2O），其 N2O排放通常低于检出限或积累较少 [19, 23, 38, 44]. 最近研究对 S0AD与 HD之间的

对比认为，在室温、pH接近中性及硫源充足的情况下，SAD与 HD碳排放量近乎持平[14]. 然而 S0AD通

常是所有硫源里产生 N2O最多的，而 ISAD体系几乎不产生 N2O，也就可以避免碳排放问题，而异养反

硝化无法避免，且研究表明 SAD排放的 N2O 量明显少于以甲醇、乙醇或乙酸盐为电子供体的异养反

硝化作用[18]. 因此在碳排放问题上，SAD反应过程的碳排放风险与影响明显低于 HD. 

3.3.2    硫酸盐及 H2S
SO4

2−是 SAD中不可避免的副产物，SO4
2−没有毒性，但高浓度的 SO4

2−（如大于 1200 mg·L−1 SO4
2− ）

会对水生生态系统造成危害. 同时高浓度 SO4
2−可能会在厌氧条件下被细菌（如硫酸盐还原菌）还原成

H2S，从而对水生生态系统造成更大的毒性影响，还会腐蚀管道等器材 [11]. 化学计量方程表明 S0、S2−、

S2O3
2−、FeS、Fe1-xS、FeS2 脱氮，每 1 mg·L−1 NO3

−-N被还原为 N2 产生的 SO4
2−分别为 7.83 、5.58、11.067 、

3.81 、3.81—3.98、4.61 mg·L−1[20]. 可以看出 ISAD的 SO4
2−产量最低[23]，若将 ISAD用于污水处理厂深度

脱氮，SO4
2−产量通常会低于《地表水环境质量标准》（GB 3838-2002）限值（250 mg·L−1）. 这使得硫铁矿成

为比 S0 、S2O3
2−更可行的选择 [23, 85]. 同时针对 S0AD会产生 H2S的问题，最近的研究表明，通过制备泡

沫 FeSO4 改性石灰石硫磺混凝土（FFLSC），在 HRT为 1 h时能将总含氧氮（TON）从 22.63 mg·L−1 降至

0.73 mg·L−1，将 PO4
3−-P 从 0.98 mg·L−1 降至 0.34 mg·L−1，未检测到 H2S，主要是通过 FeS的形成防止了

H2S的产生[109]. 

3.3.3    硝酸盐穿透

固体硫源（硫磺、硫铁矿）常用于构建生物滤池，运行方式为下进上出. 有研究认为，含氮废水进入

滤池优先与下层填料接触反应，导致滤池自下而上逐渐失效[110]. 若进水硝氮不变就会出现硝酸盐穿透

的现象，出水水质降低. 实际上，下层硫源被微生物利用后，整个滤料层会下沉. 下沉到一定程度后，会
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在滤池上部直接添加硫源填料，填补下坐的填料空间，便能保证电子供体的持续供应，同时无需重新挂

膜. 整体上脱氮效果并无变化，故无硝酸盐穿透的担忧. 

3.4    成本端核算

SAD为确保反应完全并减少副产物，需消耗碱度，而 HD过程会产碱，需要加酸调节 pH. 理论上电

子供体总成本应包括电子供体价格及补充碱度/加酸价格，但由于 SAD中硫化物或硫单质与石灰石的

比例普遍在 3:1甚至更高比例，且石灰石成本低廉，而 HD过程产生的碱度用来弥补硝化消耗的碱度，

因此本表不包含加碱度/加酸的成本. SAD与 HD成本对比见下表 5[111]. 表 5显示，HD在相同硝态氮转

化量下，其填料成本普遍高于 SAD. 此外，HD的污泥产量也显著高于 SAD. 研究表明 HD的生物质产

量为（0.71—1.2）gMLVSS·g−1NOx−N，高于 SAD的（0.15—0.57）gMLVSS·g−1NOx-N，这导致污泥处理成

本也要高于 SAD[18, 49]. 同时 ISAD还能辅助除磷，减少后续化学除磷铁盐的使用.
 
 

表 5    不同电子供体反硝化成本对比

Table 5    Comparisons of denitrification costs among different electron donors
 

电子供体
Electron donors

电子供体价格/（¥·kg−1）
The price of electron donors

单位脱氮电子供体消耗量/（kg·kg−1）
Consumption of per unit nitrogen removal electron donors

单位脱氮成本（¥·kg−1）
The cost of unit nitrogen removal

CH3OH 2.8 1.90 5.32

CH3COONa 5.0 3.66 18.30

S0 1.5 1.90 2.85

Na2S 1.8 3.48 6.26

FeS 0.5 3.49 1.75

FeS2 0.5 2.86 1.43

Na2S2O3 1.4 7.05 9.87
 

综上所述，对比出了 SAD与 HD两种工艺上的优缺点 [9, 17, 79, 112]，可以得出 HD虽反应启动和速率

快，但对有机碳源需求大，成本高，必产生碳排放，且碳源投加过量导致二次污染，而控制投加量则导

致脱氮不完全（如表 6）. 考虑到环境影响以及投资和运行成本，SAD污泥量较低、成本低、无 CO2 排

放、N2O排放风险较低，几乎能完全脱氮，具有明显的优势和发展前景.
 
 

表 6    硫自养反硝化与异养反硝化工艺上优缺点对比

Table 6    Comparison of advantages and disadvantages on SAD and HD
 

类别
Form

硫自养反硝化
SAD

异养反硝化
HD

生物量/污泥量 少 多

碳排放 很少且可以避免 必产生CO2；N2O控制不好产量超过SAD

成本投入 低 高

原料获得 复合材料安全、易运输 甲醇运输严格

除磷能力 ISAD可同时脱氮除磷 无

应用范围 地下水、饮用水、工业废水、生活污水 工业废水、生活污水

副产物 硫酸盐较多但可减少 未消耗的有机碳源

反应速率 慢，改性/复合材料变快 快

启动时间 慢，硫代硫酸盐快 快

浓度负荷 中、低 高、中、低

滤池脱氮情况 28—30 mg·L−1 降为0—1 mg·L−1 20—26.30 mg·L−1 降为3.10—6 mg·L−1

 
 

4    未来展望（Prospects）

在 SAD的研究应用上，研究者更多倾向于将固相硫源材料（硫磺-石灰石/菱铁矿、改性硫磺混凝

土材料）应用于反硝化过程，尽管这些材料具有优异的脱氮除磷性能，但目前针对微生物如何利用硫铁

矿的机制（即硫铁矿的生物浸出机理）还在推测阶段，未来的研究重点包括如何增强硫铁矿的生物可利
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用性从而提高传质速率，降低 HRT，能在维持高反应速率同时能保证出水氮、磷达标，以及如何减轻因

为除磷形成的磷酸铁覆盖在生物膜或基质表面产生的抑制作用.
目前 SAD研究大多停留在实验室阶段，工程化应用较少. 主要有以下问题：首先对于不同可溶性

硫源，系统的投加优化操作条件尚未完全明确；其次，生物滤池填料种类繁多，尚未形成填料选择与废

水的对应关系；然后，电子供体投加方式、布水、反冲洗等工程经验还很欠缺. 因此，未来的研究应鼓励

尝试将动力学参数与化学计量系数相结合，积累工程经验，探索实际应用中所需环境参数从而形成

SAD技术标准体系.
加强耦合工艺的探索与实际工程应用. 近几年为克服 SAD出水硫酸盐高及需提供碱源缓冲 pH的

缺点，耦合工艺（主要是 SAD与 HD耦合、SAD与厌氧氨氧化耦合）逐渐引发关注. 但该工艺还面对一

些问题，如 HD菌与 SAD菌生长周期不同导致难以控制工艺参数、中间产物硫磺的回收、亚硝酸盐供

应的稳定性、耦合体系不稳定等，因此未来应进一步探索耦合工艺的参数影响并优化，再结合污水处

理设施进行中试，以推动技术的大规模应用. 

5    结论（Conclusion）

国家“双碳战略”倡导下，相较于异养反硝化，硫自养反硝化工艺有以下优点：无需额外投加有机碳

源从而没有碳源二次污染问题；污泥产量低，污泥处理成本降低；无直接碳排放；硫源易获得、易运输、

安全性较高且成本低. 因此硫自养反硝化一种很有前途的生物工艺，可用于去除各种低碳废水和废水

中的硝酸盐，如地下水、硝化生活废水、雨水径流和工业废水. 并且基于硫铁矿改性硫磺混凝土材料的

反硝化比传统硫源具有更稳定的 pH值、更少的副产物产生（硫酸盐，N2O等）、更快的反应速率以及

同步脱氮除磷的优势. 这些特点使硫自养反硝化成为工程应用的可行选择，并助力污水处理厂能满足

越来越严格的氮、磷排放标准.
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