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摘要：厌氧消化是污泥减量化和资源化的有效方法,然而,污泥厌氧消化过程中形成的挥发性硫化物(VSCs)引发了许多问题,如降低消化效率､造成设备

腐蚀､损害人体健康等.投加金属铁或铁化合物等原位硫化物去除技术在控制 VSCs 排放方面效果显著.为了深入理解铁在厌氧消化过程中的作用,本文

在总结 VSCs 产生机制的基础上,综述了投加铁盐､废铁屑､铁矿石控制 VSCs 的机理,评估其在厌氧消化中的实际适用性,并对铁及其化合物控制 VSCs

的未来研究方向进行了展望,为厌氧消化过程中 VSCs经济有效的原位控制提供思路与对策. 
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A review on the mechanism of adding iron and iron compounds to control volatile sulfur compounds during anaerobic 

digestion of sludge. JIAO Ling-jie1, LI Yong-mei1*, WEI Hai-juan2, CHEN Guang2 (1.State Key Laboratory of Pollution Control and 

Resources Reuse, College of Environmental Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 200092, China；2.Shanghai 

Chengtou Wastewater Treatment Co., Ltd., Shanghai 201203, China). China Environmental Science, 2023,43(7)：3454~3463 

Abstract：Anaerobic digestion is an effective method for sludge reduction and resource recovery. However, volatile sulfur 

compounds (VSCs) formed during the anaerobic digestion of sludge have caused many problems, such as reducing digestion 

efficiency, causing equipment corrosion, and damaging human health. In-situ sulfide control technologies like using iron or iron 

compounds are effective in controlling VSCs emissions. To deeply understand the role of iron in the anaerobic digestion process, this 

review summarized the formation mechanism of VSCs and focuses on the mechanism of controlling VSCs by adding iron salts, scrap 

iron, and iron ore. The practical applicability of adding iron and iron compounds to control VSCs in anaerobic digestion is evaluated, 

and the future research direction is prospected. This review provides ideas and strategies for cost-effective in situ VSCs control 

during anaerobic digestion processes. 
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随着我国生活污水处理量不断增加,产生了大

量污泥副产物
[1]

.剩余污泥成分复杂,其中存在重金

属､二噁英、呋喃和病原微生物等潜在致癌物
[2]

.厌

氧消化是一种生物转化方法,可将污泥中的有机物

转化为高热值的沼气.消化产生的沼气和残渣作为

不可再生能源和化肥的替代品,有利于温室气体减

排,同时减缓能源短缺问题
[3]

.但随着厌氧消化技术

实际应用的推进,消化效率低、设备腐蚀、恶臭气味

释放等问题逐渐暴露,降低环境和经济效益,限制了

该技术的广泛应用.研究表明,污泥中的硫经生物转

化产生的挥发性硫化物(VSCs)是造成上述问题的

主要因素
[4-5]

.VSCs 是污泥厌氧消化过程中产生的

主要致臭化合物
[6]

.消化形成的 VSCs 包括硫化氢

(H2S)与挥发性有机硫化合物 (VOSCs),如甲硫醇

(MT)、二甲基硫醚(DMS)、二甲基二硫醚(DMDS)

等
[7]

.VSCs 具有毒性高、嗅觉阈值低等特点,挥发至

沼气中可能造成金属管道、燃烧设备、检测设备的

腐蚀
[8]

.此外,VSCs 也是影响消化效率的重要因素.

硫化物通过还原和结合酶的金属中心降低酶的活

性,对参与污泥厌氧消化的厌氧菌具有抑制作用,严

重时甚至导致厌氧反应器运行失败
[9-10]

. 

因此,去除厌氧消化系统中的 VSCs是提高反应

器性能、利于沼气后续利用的关键步骤.目前,用于

控制沼气中 VSCs 的技术可分为预处理、过程调节 
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和后处理
[11]

.其中,过程调节,即原位脱硫,因成本低、

工艺简单等优点受到广泛关注.投加铁沉淀硫化物

是一种重要的原位脱硫方法,在控制恶臭气味和沼

气腐蚀等方面效果显著,同时有利于提升污泥厌氧

消化性能,因此被广泛用于实际脱硫工艺. 

国内外学者先后研究了不同形态的铁对剩余

污泥厌氧消化及脱硫效率的影响,然而,很少有文献

全面总结铁的除硫机理及其对污泥中硫迁移转化

的影响.因此,本文回顾了污泥中含硫化合物的生物

转化过程以及VSCs的形成途径,综述了投加铁及其

化合物控制VSCs排放的机理,旨在为解决消化效率

低、设备腐蚀等实际工程问题提供参考. 

1  挥发性硫化物的形成机制 

1.1  污泥中硫的来源与形态 

废水和污泥中的含硫化合物来源于食物垃圾、

粪便、药物和个人护理产品,通过住宅和工业(食品、

纸张和牲畜)废水排放,以及海水和地下水的渗透进

入污水处理系统
[12-13]

.污泥中的硫以无机、有机两种

形态存在,其含量通常在 0.3%~2.3%(wt %)之间变

化 

[14]
.无机硫以硫酸盐(CaSO4、FeSO4、BaSO4等)和

硫化物(Na2S、FeS2等)为主,此外还包括少量元素硫、

硫代硫酸盐等
[15-16]

.污泥中的有机硫含量高、成分相

对复杂,占污泥总硫的 73%~99%
[15]

;这部分硫主要与

有机质结合形成含硫官能团,根据硫原子与碳、氧原

子结合的形态,可划分为以下 4 大类
[17]

:(1)脂肪族硫:

与硫原子直接相连的是链状或环状(非苯环)烃类结

构中的碳原子,且硫原子上不以双键形式结合氧,如

硫醇、硫醚、二硫化物;(2)芳香族硫:与硫原子直接相

连的为芳香环上的碳原子,且硫原子上不以双键形式

结合氧,如苯硫醚、苯硫醇等;(3)亚砜类:含有亚硫酰

基(>S=O)官能团的硫化物,可由硫醚氧化而来;(4)砜

类:含有磺酰基(-SO2-)官能团的化合物,一般较为稳

定,可由其他有机硫化物氧化得到
[18]

. 

1.2  污泥中硫的迁移转化 

由于硫具有较宽的氧化还原价态范围(-2~+6)

和多相性质(液态、固态、气态),其在厌氧条件下的

迁移转化途径十分复杂
[19]

.目前,已有不少学者探究

了污泥厌氧消化过程中硫化合物的转化与分布 . 

Yang 等
[20]
描述了污泥中有机硫异化与硫酸盐还原

过程,并评价了物理、化学和生物控制方法对 H2S

的抑制效果;Higgins 等
[4]
提出了厌氧消化污泥释放

的关键气味化合物——VSCs 的产生和降解机制.在

污泥厌氧消化过程中,有机硫和无机硫同时进行着

固-液-气三相的物理、化学、生物转化
[21]

. 

1.2.1  硫酸盐还原  硫酸盐还原是污泥厌氧消化

过程中硫转化的重要途径之一,参与硫酸盐还原的

关键微生物为硫酸盐还原菌(SRB)
[20]

.SRB的代谢与

厌氧消化过程关系密切,可以简单分为 3 个阶段:分

解代谢阶段、电子传递阶段和氧化阶段.第一阶段,

在厌氧条件下进行有机碳源的降解,同时通过基质

水平磷酸化产生少量 ATP;第二阶段利用一阶段释

放的高能电子通过 SRB 中特有的电子传递链(如黄

素蛋白、细胞色素 C等)逐级传递,产生大量 ATP;最

后,电子被传递给氧化态的硫,即 SO4
2-
、SO3

2-
,SRB

消耗 ATP 获得能量,经四步将硫酸盐还原为硫化物:

硫酸盐转运、硫酸盐活化、腺嘌呤磷酸硫酸盐还原

和亚硫酸盐还原,代谢过程如图 1所示
[22-24]

: 

 

图 1  SRB的代谢过程[24] 

Fig.1  The metabolic process of SRB 

硫酸盐还原形成的H2S与污泥液相中初始存在

的 S
2-

,在所处的 pH值-温度条件下遵循硫化氢的解

离和溶解平衡规律,在液/气相中重新进行分布
[25]

.溶

解于液相的 H2S分级电离为 HS
-

、S
2-

,溶解、电离平

衡如下所示: 

 
2 2

H S(gas) H S(aq)�  (1) 

 
1

2
H S(aq) H (aq) HS (aq)

K
+ −

+⎯⎯→
←⎯⎯  (2) 

 
2 2

HS (aq) H (aq) S (aq)
K

− + −

+⎯⎯→
←⎯⎯  (3) 

式中: K1、K2分别是 H2S的一级电离常数和二级电

离常数.H2S 在溶液中的解离程度取决于反应器的

pH 值,当 pH 值降低时,H2S 的电离平衡向生成溶解

性 H2S 的方向移动,溶解性 H2S 增量中的一部分转

化为 H2S气体随沼气逸出
[26]

. 

1.2.2  含硫氨基酸的形成与降解  异化作用对污
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泥厌氧消化过程中的硫转化影响显著,这意味着复

杂的有机硫化合物被降解为无机硫化合物
[27]

.含硫

氨基酸是污泥中有机硫的主要来源,尤其是半胱氨

酸和蛋氨酸
[28]

.氨基酸是蛋白质的单体,由蛋白质分

解产生.研究表明,从活性污泥和消化污泥中提取的

蛋白质中,均含有半胱氨酸和蛋氨酸
[29-30]

. 

厌氧条件下,半胱氨酸和蛋氨酸的降解会产生

硫化氢和甲硫醇.首先,蛋白质在厌氧微生物分泌的

蛋白酶作用下,被分解为肽,肽酶再进一步将肽分解

形成含硫氨基酸
[31]

.随后,蛋氨酸脱氨基、脱甲基为

α-酮丁酸、氨和甲硫醇,其降解过程由常见的 L-蛋

氨酸 γ-裂解酶催化
[32]

.发酵细菌 Thermovirga lienii

参与了半胱氨酸的降解过程,它可以发酵有机酸和

一些氨基酸(精氨酸、丙氨酸、谷氨酸、亮氨酸、半

胱氨酸),并将半胱氨酸和元素硫还原为 H2S
[33]

. 

1.2.3  挥发性有机硫化合物的形成与转化  研究

发现,沼气中的含硫成分除了 H2S 外,还存在毒性更

高、嗅觉阈值更低的 VOSCs. 

含硫氨基酸降解产生的MT和H2S经微生物作

用,继续转化为其他 VOSCs.Higgins 等
[34]
基于口腔

细菌研究和淡水沉积物中硫循环的相关研究中对

VOSCs 产生的机理探讨 ,梳理了厌氧消化过程

VOSCs 形成的 3 个重要机制:①含硫氨基酸生物降

解产生H2S和MT;② H2S和MT经甲基化分别形成

MT和 DMS;③以及MT氧化形成 DMDS. 

(1)MT和DMS的形成:VOSCs形成的关键机制

——H2S和MT的甲基化,最初是在淡水沉积物和土

壤中发现,其中厌氧细菌利用甲氧基芳香化合物提

供的甲基将 H2S、MT转化为MT、DMS 
[35]

.后续研

究也证明,DMS 是 MT 甲基化的产物,厌氧条件

下 ,DMS 主要来源于含硫氨基酸的降解
[36-37]

. 

Higgins 等
[34]
向消化反应器中投加蛋氨酸、半胱氨

酸、丁香酸(一种甲基供体),研究结果表明 H2S、MT

的甲基化同样可以发生在污泥厌氧消化过程中.反

应可写为: 

 
3 2 3

R-O-CH H S R-OH CH SH+ → +  (4) 

 
3 3 3 3

R-O-CH CH SH R-OH CH SCH+ → +  (5)  

式中:R 指母体化合物,一般是芳香族化合物.研究表

明,生物污泥中含有大量的腐殖酸类物质,这也许是

污泥厌氧消化中 H2S、MT甲基化的供体来源
[38]

. 

(2)DMDS 的形成:DMDS 似乎并非通过微生物

介导的途径形成.先前人们普遍认为 DMDS 直接由

生物作用形成,但 Persson 等
[39]
研究发现,当产甲硫

醇的细菌在厌氧条件下生长时,并未生成 DMDS.他

们认为,之前研究中检测到的 DMDS 可能是 MT 氧

化的结果.Chin等
[40]
也表明,由 MT经非生物作用形

成 DMDS 的过程并非在厌氧条件下发生,而是在有

氧气的条件下进行的,该反应可以写成: 

3 3 2 2 3 3
CH SH+CH SH 0.5O H O CH S-SCH+ → +  (6) 

(3)VOSCs 的转化:Forbes等
[41]
在污泥储存期间

发现,VOSCs 产生之后会再次被消耗.Lomans 等
[42]

也观察到同样的现象,并指出消化系统中可能存在

一种VOSCs的降解与转化机制.进一步研究发现,产

甲烷菌可以利用 MT、DMS、DMDS 等 VOSCs,将

其降解(脱甲基化)为H2S;除产甲烷菌外,DMS和MT

的厌氧降解还与硫酸盐还原菌和反硝化细菌有

关  

[43-44]
.当产甲烷菌浓度较高时主导 DMS 降解,将

DMS还原为甲烷和MT,后者歧化为甲烷、二氧化碳

和  H2S,在歧化过程中释放的过量还原当量用于

DMS的初始还原(反应式(7))
[45]

. 

 
3 3 2 2 4 2

CH SCH H O 0.5CO 1.5CH H S+ → + +  (7) 

VOSCs 的降解机制对于维持厌氧消化器中低

水平的 VOSCs非常重要,通过该机制产生的 H2S可

通过与污泥中的金属结合,达到除臭的目的.图 2 总

结了 VSCs的形成与转化路径
[4]

: 

 

图 2  污泥厌氧消化过程中 VSCs产生和降解的途径[4] 

Fig.2  The pathways of VSCs generation and degradation 

during anaerobic digestion of sludge 

方框内为形成 VSCs的主要底物,椭圆形文本框内为沼气中的主要 VSCs 

2  铁及其化合物控制挥发性硫化物的机理 

研究发现,投加铁或铁化合物对去除厌氧消化

中的 VSCs具有积极作用.铁是一种廉价、无毒的活

性金属,可以通过与硫化物结合形成沉淀的方式控

制VSCs的排放,目前常用于除硫的含铁物质包括铁

盐(如 FeCl3、FeCl2)、铁氧化合物(Fe2O3、Fe3O4)、
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零价铁(ZVI)等.表 1 总结了现有研究中不同形态的

铁对 VSCs的去除效果. 

2.1  铁盐/亚铁盐除硫机理 

铁盐与亚铁盐因具有较高的除硫效率和低毒

性等优点 ,被广泛用于沼气厂控制恶臭气体—— 

VSCs的排放.Park等
[46]
表明 FeCl3可以减少 H2S和

VOSCs 的产生,有效控制恶臭气味的排放. Nägele

等 

[47]
比较了不同铁化合物的脱硫效率,其中FeCl2除

硫效率最高 ,FeCl3 的除硫效率略低于 FeCl2,而

FeOOH、Fe(OH)3和 FeSO4的除硫效果较差.这些铁

化合物在厌氧消化系统中与硫化物发生如下反应: 

 
2

FeCl HS H FeS 2HCl
− +

+ + → +  (8) 

 
3

FeCl 2HS H FeS 3HCl S
− +

+ + → + +   (9) 

 
2

2FeOOH 3HS 3H 2FeS S 4H O
− +

+ + → + +  (10) 

 
3 2

2Fe(OH) 3HS 3H 2FeS S 6H O− +

+ + → + +  (11) 

铁盐与亚铁盐控制 VSCs 释放的主要原因在于

Fe
2+
可与硫化物(H2S、HS

-

、S
2-

)结合形成硫化亚铁

(FeS)沉淀.进入消化系统的铁盐先发生水解反应,产

生一系列具有较高正电场的含羟基聚合离子和简

单离子,分级水解后形成 Fe(OH)3
[48]

;在厌氧环境下, 

Fe
3+
经化学还原、生物还原作用转化为 Fe

2+
,同时将

硫离子氧化为硫单质.在污泥厌氧消化过程中,pH值

基本维持在 6.5~8.0的范围内
[49]

;根据硫化物在不同

pH 值下的分布规律,此时硫化物大多以 H2S(aq)和

HS
-

的形式存在,易与亚铁盐电离产生的 Fe
2+
以及铁

盐还原形成的 Fe
2+
结合形成沉淀

[50]
.这一过程消除

了游离硫,硫化物从气、液相中转移至固相,从而减

少了 VSCs 排放
[51]

.铁盐与硫化物发生的主要反应

如下
[52]

: 

 3

3
Fe(OH) Fe 3OH+ −

→ +  (12) 

 3 2
2Fe HS 2Fe H S

+ − + +

+ → + +  (13) 

 3 2

2 2
Fe COD Fe CO H O

+ +

+ → + +  (14) 

 2
Fe HS FeS H

+ − +

+ → +  (15) 

Fe
3+
在反应器中还可结合蛋白质、硫醇等物质,

降低其生物可利用度,以减少沼气中恶臭气体的排

放.硫醇可以通过巯基官能团(-SH)与金属盐(如铁

盐)结合生成不溶于水的硫醇盐,降低甲硫醇的释

放  

[53]
;许多情况下铁均可与氨基酸和蛋白质形成金

属或羟基金属络合物,阻碍蛋白质降解,抑制 VSCs

的形成
[54]

.Higgins 等
[55]
发现添加 FeCl3可以有效降

低 MT 和 DMS 的峰值浓度,延迟达到峰值的时间,

这是由于 FeCl3能够螯合蛋白质,降低其生物可利用

度,以此减少H2S或其他VSCs的产生.Luo等
[51]
也证

实,铁基混凝剂可以结合脱水生物固体中的生物可

利用蛋白,减少 VOSCs前体物的聚集. 

此外,铁盐对消化系统中的 SRB 具有抑制作用,

阻止硫酸盐的生物转化 ,达到从源头上脱硫的目

的.Zhang 等
[56]

采集了厌氧消化污泥样品进行高通量

测序,发现投加 FeCl3的污泥中 SRB 序列数相比对照

组降低了 67.4%;FeCl3表现出对 SRB 的强烈抑制,这

与系统中硫化氢浓度降低的变化趋势一致.张玲等
[49]

也观察到同样现象,并推断 FeCl3对 SRB的抑制是沼

气中VSCs含量降低的重要原因之一:投加FeCl3后形

成的硫化物沉淀会覆盖 SRB 细胞表面,影响其生长

所需营养和代谢产物的运输,进而阻碍 SRB 细胞生

长增殖;同时由于细胞表面被FeS沉淀覆盖,SRB细胞

膜通透性变差,活性受到抑制,最终导致死亡. 

因此,铁盐可以通过化学和生物的方法,有效抑

制硫化物的产生及其向 H2S、VOSCs转化.尽管使用

铁盐控制VSCs排放在技术上可行且有效,但实际应

用过程中要实现高效的除硫效率,需要持续地为消

化池供应铁盐,增加了运营成本,限制了铁盐除硫技

术大规模应用的经济可行性. 

2.2  废铁屑除硫机理 

为克服铁盐除硫方法的局限性,已经开发了几

种新型原位脱硫剂用于低成本、高效率的沼气脱硫.

废铁屑是钢铁生产工艺中产生的主要废弃物之一,

为减轻环境污染并实现废物最大化利用, 有学者研

究了废铁屑用于厌氧消化控制 H2S 排放的效果
[57]

.

废铁屑的主要成分为 ZVI(含量>99.50%),进入厌氧

消化系统后会发生各种形态变化,这些反应影响着

污泥消化性能和 H2S 的去除效果
[72]

.厌氧环境

下,ZVI 在溶液中发生复杂的析氢反应:水分子接受

铁提供的电子,生成氢原子吸附在铁的表面,两个氢

原子再进一步结合生成氢气 ,同时 Fe
0
被氧化为

Fe
2+[78]

.废铁屑的加入增加了消化液的 pH 值,根据

H2S的解离平衡,pH值上升,平衡向产生 HS
-

和 S
2-
的

方向移动,减少了气相中 H2S,同时有利于硫化物与

亚铁离子结合,形成沉淀去除 H2S. 

2

2 2
Fe(s) 2H O Fe (aq) H (g) 2OH (aq)+ −

+ → + +  (16) 

1 2

2
2Fe(s) 2H 2e 2Fe-H 2Fe(s) H

k k+ −

+ + ⎯⎯→ ⎯⎯→ +  (17) 

 2
Fe HS FeS H

+ − +

+ → +  (18) 
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研究表明,活性污泥中存在 Aspergillus spp.、

Clostridium sporogenes、Alteromonas putrefaciens等

可以形成 DMS､DMDS 的菌属,抑制这些微生物的

活性是减少 DMS､DMDS 产生的关键
[79]

.舒中亚

等  

[80]
发现 ZVI 的添加抑制了这类微生物的活性: 

(1)ZVI 与微生物细胞吸附紧密,其氧化形成的针状

产物与细菌发生物理接触,造成穿刺伤害;(2)ZVI 具

有强还原作用,改变了微生物细胞膜上的氧化还原

电位状态,影响细胞信号传导､基因转录等正常生命

活动,造成细胞死亡. 

表 1  铁及其化合物控制厌氧消化中挥发性硫化物的研究 

Table 1  Studies on the control of volatile sulfur compounds by iron and iron compounds during the anaerobic digestion 

铁种类 底物 反应器类型 铁剂量 去除效果 参考文献 

活性污泥 SBR 维持总铁浓度为 7.40mg Fe/g TS 沼气中的 VOSCs去除率达 87% [58] 

活性污泥 CSTR 24~50mg FeCl3/L 
沼气中 H2S浓度从初始 7800~8070 µg/L降低

至 4000~4300 µg/L 
[59] 

硫酸盐工业废水 UASB 20~30mg Fe/L 反应器中的硫化物含量降低了 99% [60] 

活性污泥 Batch 10mg FeCl3/g TS H2S含量降低了 46% [61] 

初沉污泥+活性污泥 CSTR 4500mg FeCl3/kg TS 沼气中的 VSCs去除率为 93% [62] 

FeCl3 

脱水污泥 CSTR 125g Fe3+/kg 干固体 MM､DMS产量分别减少了 92%､99% [63] 

活性污泥 Bacth 1.5mg FeCl2/mg S2- 
溶解性硫化物和 H2S分别减少了 66%和 46%,

甲硫醇含量降低了 14% 
[64] 

乳清蛋白 CSTR 247~370 mg Fe/L H2S去除率为 68.0%~88.2% [65] 
FeCl2 

石莼浆液+奶酪乳清 CSTR 112~224 mg Fe/L H2S去除率为 97.8%~100% [66] 

FeSO4 初沉污泥+活性污泥 CSTR 1.84mg Fe/mg P 
H2S浓度从(1161 ± 428) ×10

-6显著降至(0.41 ± 

0.13) ×10
-6 

[67] 

活性污泥 Batch 0.10wt% nZVI H2S产量减少 98% [68] 

活性污泥 Batch 0.20wt% nZVI 
加入 nZVI的实验组 H2S浓度为 0.5mg/m3,对

照组为 300mg/m3 
[69] nZVI 

牛粪 Batch 30mg/L nZVI H2S产量降低了 93% [70] 

活性污泥 UASB 300g铁屑加至 9.4L反应器中 
实验组 H2S浓度为 70mg S/L,远低于对照组

(150mg S/L) 
[71] 

铁屑 

屠宰场剩余污泥 Batch 0.2g Fe/g VSS 
消化液中硫化物的浓度减少了 93.61%;H2S 累

积产量减少了 62% 
[72] 

牛粪 Batch 500mg Fe2O3/L H2S含量降低了 53.89% [73] 

活性污泥 Batch 20g/L褐铁矿 
对照组中 H2S的浓度约为 3100 ×10

-6 ,加入褐

铁矿后 H2S浓度低于 100 ×10
-6 

[74] 

硫酸盐废水 Batch 16.67g/L赤铁矿 
有效去除 H2S,反应器中固体硫含量占总硫含

量的 96.9% 
[75] 

Fe3O4 

活性污泥 Batch 0.25% 水合氧化铁 
生物气中的平均 H2S 浓度从 

219.9mg/m3下降到 1.06mg/m3 
[76] 

活性污泥 Batch 20g/L 磁铁矿 H2S浓度从 4500 ×10
-6降低至 1500 ×10

-6 [74] 

石莼浆液+奶酪乳清 Batch 0~20mmol Fe 沼气中的 H2S浓度降低至 100 ×10
-6以下 [66] Fe3O4 

初沉污泥+活性污泥 Batch 100mg/L Fe3O4 H2S产量降低了 52.57% [77] 

 

废铁屑是一种有前景的新型原位脱硫剂,可以

解决铁盐在原位脱硫过程中存在的使用量大、成本

高等问题.然而,目前关于废铁屑除硫效果的研究主

要围绕着 H2S 展开,很少有文献探讨废铁屑对消化

过程中VOSCs形成的影响及其控制.此外,较大粒径

的 ZVI(如废铁屑、铁粉)可能会刺激 SRB 的活

性:(1)ZVI被氧化为 Fe
2+
并释放H2,为 SRB代谢过程

提供电子用于硫酸盐还原
[81]

;(2) ZVI 通过调节 pH

值和释放 Fe
2+
与 H2S结合,消除其对 SRB的抑制

[82]
.

废铁屑在消化过程中利用率不高,进入系统的 ZVI

仅部分溶解转化为羟基氧化铁(FeOOH),大多数仍

以 Fe
0
的形式存在,这意味着需要更多的铁投加量才

能达到理想的硫去除效率
[83]

.ZVI 的粒径和剂量均

会对沼气中 VSCs 的浓度产生直接影响.因此,未来

需要进一步研究探讨废铁屑对沼气中 VSCs 的控制

效果和硫代谢过程的影响,以及提高铁屑利用率并

降低其用量的有效途径. 

2.3  铁氧化物除硫机理 
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研究废铁屑除硫的同时,天然铁矿石也进入了

人们的视野.天然铁矿石价格低廉、可广泛获得,且

种类繁多,包括磁铁矿、赤铁矿、褐铁矿等.铁矿石

中含有大量铁氧化合物,赤铁矿和褐铁矿主要成分

为氧化铁(Fe2O3),磁铁矿则以四氧化三铁(Fe3O4)为

主,具有强磁性,氧化后可转变为赤铁矿或褐铁矿.这

些铁氧化物可作为脱硫剂,应用于厌氧消化过程抑

制 VSCs的释放. 

Fe2O3具有优秀的热力学性能、较高的硫容和反

应活性,因此脱硫效率较高.Zhou等
[74]
探讨了赤铁矿、

褐铁矿、磁铁矿、锰矿、火山石五种矿石在厌氧消

化反应器中的脱硫效果,结果表明,褐铁矿与赤铁矿

对 H2S的去除效果最佳.Gao等
[84]
发现在消化过程中

添加 Fe2O3,DMS 和 DMDS 的排放量分别减少了

69.3%和 50.2%.赤铁矿、褐铁矿等活性铁矿可以通过

吸附、氧化和沉淀等多重作用实现 VSCs 的高效去

除:(1)铁矿中的 Fe (III)释放至液相,一部分直接将硫

化物氧化为单质硫,另一部分经化学或生物还原为

Fe (II),再与硫化物结合形成沉淀;(2)铁矿中的水合氧

化铁是 VSCs 的有效吸附剂,如 α-Fe2O3﹒H2O、

γ-Fe2O3﹒H2O等,H2S与硫醇在水合氧化铁表面被吸

附的反应如式(19)(20)所示
[85-86]

;(3)Fe2O3通过表面反

应位点与 H2S 结合生成 Fe2S3,进一步生成酸不溶性

的黄铁矿和 Fe3S4,如反应式(21)、(22)所示 

[87]
. 

 
2 3 2 2 3 2

Fe O 3H S Fe S 3H O+ → +  (19) 

 
2 3 3 2

Fe O 6RSH 2Fe(RS) 3H O+ → +  (20) 

 
2 3 2 2 3 2

Fe O 3H S Fe S 3H O+ → +  (21) 

 
2 3 2 3 4

2Fe S FeS Fe S→ +  (22) 

Fe2O3还可以通过抑制硫酸盐还原和 SRB活性

以控制 VSCs 形成.黄绍福等
[75]
发现,赤铁矿的加入

使得更多的 Fe
3+
释放至溶液中.Fe

3+
作为电子受体与

硫酸盐竞争电子,影响了厌氧体系中电子的再分配

过程;同时 Fe
3+
浓度升高导致亚硫酸盐还原酶活性

受到抑制,阻碍硫酸盐还原过程,有助于降低溶液中

硫化物含量
[88]

.Gao 等
[84]
认为,DMS 主要由 SO3

2-
、

SO4
2-
的还原贡献,较低的DMS排放与 Fe2O3对 SRB

活性的抑制作用有关,通过限制 H2S 的产生以减少

DMS 的甲基化形成;DMDS 的排放减少可能是由于

Fe2O3投加释放的 Fe
3+
与 H2S相互作用,限制其逐步

甲基化的结果(H2S→MM→DMS→DMDS). 

磁铁矿(Fe3O4)是一种导电的铁氧化物,因其导

电性能良好､能促进厌氧消化过程中的互营细菌和

产甲烷古菌之间的直接种间电子转移(DIET),提升

污染物高效降解和产甲烷性能而逐渐受到关注
[89]

.

与铁盐、氧化铁等原位硫化物去除技术相比,使用磁

铁矿颗粒可以触发一系列去除硫化物的非生物和

生物反应
[90]

:(1)溶解态硫化物被磁铁矿表面的 Fe
3+

化学氧化为硫单质(S
0
),释放出的 Fe

2+
与硫化物反应

形成 FeS 沉淀.Yang 等
[91]
在 x 射线光电子能谱分析

中发现 S
0
相关信号可以在磁铁矿中检测到,证实了

硫化物氧化为单质硫耦合 Fe(III)还原的可能性.(2)

硫化物的去除增强了铁的生物还原过程,铁还原微

生物与 SRB 竞争乙酸盐等常见底物进一步抑制硫

化物的产生
[92]

.(3)金属氧化物是去除 DMS、DMDS

的常用吸附剂,其中,Fe3O4可以有效吸附 VSCs实现

沼气脱硫
[93]

.(4)含硫氨基酸的降解是 MM､DMS、

DMDS形成主要途径之一,Zuo等
[94]
发现,添加Fe3O4

后使得实验组内氨氮(NH3-N)浓度急剧上升,最高达

到 1621mg/L;氨氮浓度过高(>500mg/L)将直接抑制

半胱氨酸裂解酶和甲硫氨酸裂解酶的活性,从而影

响 VSCs的转化
[95]

. 

然而,Jung 等
[66]
认为磁铁矿对硫化物的去除主

要与磁铁矿的导电性质有关,而与其溶解产生的铁

离子关系不大.该研究将磁铁矿添加至有机固废厌

氧消化池中,期间并未观察到磁铁矿的显著溶解或

化学转化,但沼气中 H2S 含量却显著下降,从 7000× 

10
-6
降至 100×10

-6
以下,并形成了胞外 S

0
.针对此结

果,研究提出了一种新型电协同策略,即厌氧硫化物

氧化细菌(ASOBs)与电营养型产甲烷菌之间通过

DIET 耦合 H2S 氧化反应与 CO2 还原反应;其中, 

Fe3O4 主要作为电子通道促进微生物间的 DIET,辅

助 ASOBs将硫化物氧化为 S
0
,减少了沼气中 H2S的

释放. 

铁矿石用于原位脱硫是一项极具潜力的 VSCs

控制技术.铁氧化物在消化过程中可发挥吸附、氧化

等多重作用,也可通过DIET在微生物之间建立电连

接耦合化学反应和生物反应,实现硫化物的高效去

除.此外,回收再利用磁铁矿和 S
0
的可能性,使铁矿石

除硫技术在经济和环境方面更具吸引力. 

3  总结与展望 

厌氧消化过程中,铁盐通过氧化、沉淀硫化物,
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结合蛋白质、硫醇以及降低 SRB活性等方法抑制硫

的生物转化,实现控制 VSCs 排放的目的.尽管铁盐

除硫在技术上可行、有效,但实际应用中需持续供应

大量的铁盐以维持较高的硫去除效率.相比之下,利

用废铁屑、铁矿石抑制 VSCs 的产生更具经济效益

和大规模应用的潜力.但目前有关废铁屑、铁矿石除

硫技术的研究仍存在一些局限性,今后的研究工作

可从以下几个方面着重展开: 

(1)废铁屑用于控制 VSCs的主要问题在于零价

铁利用率低,因此还需进一步探索提高铁屑利用率

和降低其用量的有效途径;(2)磁铁矿通过刺激直接

种间电子转移可以减少 H2S 的排放,但目前有关电

子互营氧化还原反应对硫代谢途径影响的研究仅

处于起步阶段,影响机制仍未明晰,需要深入探究;(3)

废铁屑和铁矿石用于 VSCs 控制的技术和经济可行

性尚未得到验证,现有的研究仅处于实验室水平,未

来需要更多的研究评估其在实际消化过程中除硫

的适用性,以满足提升沼气质量的需求. 
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