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铁型反硝化脱氮技术研究进展 
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摘要：传统反硝化工艺是非常有效的废水脱氮技术,具有反应快、效率高等优点,但受废水中有机碳源浓度影响较大.废水中碳源不足不能满足生物反硝

化脱氮的需求且会导致总氮(TN)去除率偏低,而投加外源有机碳源会提高处理成本,极易造成二次污染,因而传统反硝化工艺对低碳氮比(C/N)废水脱氮

处理具有一定局限性.铁型反硝化脱氮技术作为自养反硝化脱氮技术之一,具有高效、经济、产物具有回收价值等优点,可有效解决传统异养反硝化存在

的不足.总结了硝酸盐废水的来源及危害,阐明铁型反硝化脱氮过程的反应机理.通过阐述 pH 值、温度、铁氮物质的量比(Fe/N)等对铁型自养反硝化脱

氮效能的影响,综述了铁型反硝化脱氮系统的性能强化措施. 
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Abstract：Traditional denitrification process with the advantages of fast reaction and high efficiency is a very effective nitrogen 

removal technology for wastewater treatment, but it is greatly affected by the concentration of organic carbon source in wastewater. 

The lack of carbon source in wastewater can not meet the requirements of biological denitrification and lead to a lower total nitrogen 

(TN) removal rate, and the addition of exogenous organic carbon source will increase the treatment cost and easily cause secondary 

pollution. Therefore, the traditional denitrification process has certain limitations on the nitrogen removal treatment for low C/N 

wastewater. As one of the autotrophic denitrification technologies, iron-type denitrification technology has the advantages of higher 

nitrogen removal efficiency, lower operation cost and the product has recycling value, which can effectively solve the shortcomings 

of traditional heterotrophic denitrification. The sources and harm of nitrate wastewater were summarized, and the reaction 

mechanism of iron-type denitrification process was elucidated. The effects of pH, temperature and molar ratio of iron to nitrogen 

(Fe/N) on the denitrification efficiency of iron-type autotrophic denitrification were discussed, and the performance strengthening 

measures of iron-type denitrification system were summarized. 
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水中硝酸盐污染主要来源于生活污水
[1]
、工业

废水、垃圾渗滤液
 [2]
、农业氮肥和灌溉污水

[3-4]
等.

水体硝酸盐污染会对人体健康造成危害,主要包括

以下两个方面:①诱发亚铁血红蛋白症;②婴儿的

“蓝婴病”
[5]
.对自然环境的危害主要包括两个方面:

①导致水体富营养化,引起水生生物死亡,破坏生物

多样性;②降低农作物产品品质和营养价值.由于硝

酸盐的毒性作用,世界卫生组织和美国环保署规定

饮用水中硝酸盐氮(NO3
-

-N)的最高浓度为 10mg/ 

L
[6-7]

.在中国,饮用水中 NO3
-

-N的标准也从 2000年

的 20mg/L改为 10mg/L
[8]
. 

针对水体存在的NO3
-

-N污染,研究者们已经提

出多种处理方法,主要分为物化法和生物法.其中物

化法包括电化学法、吸附和化学还原等方法.然而,

这些处理方法在一定程度上存在不足.比如,运行成

本高、难以维护或产生浓缩废物等缺点
[9]
.传统生物

法通过利用反硝化细菌这类异养微生物,在缺氧和

无氧的条件下经过一系列生物反应,将NO3
-

-N转化

为氮氧化物(NxO)和氮气(N2)
[10]
达到脱氮目的.但是,

传统反硝化是以有机物作为碳源和电子供体的异

养反硝化,是将氮素转化为气态氮素化合物得以去

除
[11]

.碳源的供应对异养反硝化过程尤其重要,当异 
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养反硝化过程碳源不足时,会导致反硝化速率降低

或中间产物亚硝酸盐氮(NO2
-

-N)积累
[12-13]

,致使脱

氮过程不彻底.我国污水处理厂污水碳源不足的情

况普遍存在,污水中所含碳源难以满足生物反硝化

脱氮的需求,对传统废水反硝化脱氮效能有很大限

制,导致总氮(TN)去除率偏低,需要额外投加碳源,以

满足异养反硝化脱氮过程电子供体的供应
[14-15]

.然

而,外加碳源极易引起二次污染,且经济性较差.因此,

自养反硝化技术具有较大的研究价值. 

自养反硝化技术是指自养反硝化细菌以

CO3
2-
、HCO3

-

等作为碳源,以 S
2-
、Fe(II)、H2等无机

离子作为电子供体,以 NO3
-

-N或 NO2
-

-N作为电子

受体发生的生物脱氮过程.与传统反硝化技术相比,

自养反硝化技术具有节约成本、不产生二次污染等

优点.自养反硝化技术主要包括氢自养反硝化
[16]
、硫

型自养反硝化
[17-18]

和铁型自养反硝化
[19-21]

.不同类

型自养反硝化技术特点如表 1 所示.其中,铁型自养

反硝化具有较大研究潜力,是目前自养反硝化技术

研究的重要方向. 

表 1  不同类型自养反硝化反应间特点对比 

Table 1  Characteristics of different types of autotrophic 

denitrification process 

类型 
电子供

体 

产物或中间产

物 
优点 不足 参考文献

氢型 H2 
NO2

-

-N、N2、

H2O 

环境友好、利用

率高、稳定性高 

H2制备和供

应困难,导致

运行成本升高

[17] 

硫型 
还原态

硫 
N2、硫酸盐 

经济性好、稳定

性高、废水资源

化利用潜力大、

反硝化效能高 

反应产物硫酸

盐污染水体
[19] 

铁型 
Fe0或

Fe(II) 

N2、NO2

-

-N、

铁氧化物 

成本低廉、处理

效能高、反应产

物多效 

铁形态变化影

响硝化效能
[21] 

 

铁型反硝化脱氮技术具有广阔的前景和研究

潜力.本文通过概述铁型反硝化脱氮技术反应原理、

影响因素、研究进展等方面,阐述该技术的反应过

程、反应机理和技术强化措施,对该技术的经济性、

高效性以及环境友好性进行评估,并进一步探讨铁

型反硝化脱氮技术未来的发展前景. 

1  铁氧化反硝化现象的发现 

1996 年德国学者 Straub 等
[22-23]

在自然环境和

城市环境的水体沉积物中发现存在以 Fe(II)为电子

供体的反硝化现象.自此,铁型反硝化的研究被众多

学者关注.Straub 等
[24]
在厌氧条件下培养并分离出

纯的 Fe(II)氧化反硝化细菌.在实验过程中,由于三

价铁(Fe(III))和亚硝酸盐的形成,硝酸盐的去除率高

于理论值.据此推测,Fe(II)在无氧条件下的生物氧化

也可能是通过不依赖光的、以硝酸盐为电子受体的

化能自养型微生物代谢过程实现的.同时,在淡水、

微咸水和海洋沉积物以及土壤中也发现了具有类

似功能的几种微生物,它们都能够以硝酸盐作为电

子受体 ,利用 Fe(II)作为电子供体 ,发生反硝化反

应 

[25]
. 

铁型反硝化脱氮过程可能包括两部分:(1)硝酸

盐与 Fe(II)的非生物作用;(2)微生物参与的生物反

应.Fe(II)可被反硝化过程中产生的亚硝酸盐和 NO

等活性氮化物非生物氧化,利用 Fe(II) 和 NO2
-

的非

生物作用将 NO2
-

还原为 N2O.通过催化分解 N2O或

以 N2O 作为甲烷氧化剂进行能量回收,反应产物为

N2.Scherson等
[26]
研究表明,用Fe(II)进行非生物还原

时,90%以上的 NO2
-

可转化为 N2O,氮素的去除率可

达 98%.尽管依赖微生物的硝酸盐 Fe(II)氧化已发现

20 多年,且被证明在现代
[27]
和古代

[28]
全球铁循环中

都起着关键作用.同时,微生物依赖的硝酸盐铁氧化

能力是普遍存在的,而且所有硝酸盐还原细菌可能

都具备这种铁氧化能力
[29]

.但目前为止,人们对其潜

在的生化机理或遗传机制知之甚少. 

自 Fe(II)氧化反硝化细菌(NDFO)被发现以来,

亚铁型反硝化的反应机制及其代谢机理一直是研

究者们研究的焦点.Fe(II)氧化反硝化微生物已被证

明可以氧化可溶性和不溶性Fe(II)
 [30-31]

,并产生各种

不溶性混价铁矿物产品.大多数分离的硝酸盐还原

Fe(II)氧化微生物是混合营养型,需要有机共基质才

能生长.这意味着 Fe(II)是被异养反硝化过程中形成

的亚硝酸盐化学氧化,关于 Fe(II)被酶氧化到什么程

度目前还存在争议,因为还没分离到中性 Fe(II)氧化

和硝酸盐还原自养菌来证实酶途径的存在.虽然已

经分离出混合营养型 Fe(II)氧化反硝化细菌,但由于

反硝化过程中产生的亚硝酸盐 ,反应过程仍很复

杂.Jamieson等
[32]
对 Fe(II)的化学反硝化动力学进行

了研究,发现有机配体,尤其是细菌产生的胞外多聚

物在促进 Fe(II)的非生物氧化中具有重要作用.然而,
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仅靠亚硝酸盐的产生并不能反映观察到的 Fe(II)氧

化程度,该研究认为 60%~75%的 Fe(II)氧化归因于

酶的催化作用. 

2  铁型反硝化反应原理 

铁型自养反硝化是指自养反硝化细菌以

CO3
2-
、HCO3

-

等作为碳源,以 Fe(II)或 Fe
0
作为电子

供体,以 NO3
-

-N或 NO2
-

-N作为电子受体进行的脱

氮过程,Fe
0
或 Fe(II)盐都可作为铁型反硝化的电子

供体.铁型反硝化的化学反应方程式如下: 

- 2

3 2 3 2
2NO 10Fe 24H O 10Fe(OH) N 18H+ +

+ + + +→  

 
r m

-472.72kJ /mol G
θ

Δ =  (1) 

- 2

2 2 3 2
2NO 6Fe 14H O 6Fe(OH) N 10H+ +

+ + + +→  

 
r m

-441.55kJ /molG
θ

Δ =  (2) 

- 0 -

3 2 3 2
3NO 2Fe 3H O 2Fe(OH) 3NO+ + +→  

 
r m

-3569.66kJ /molG
θ

Δ =  (3) 

- 0

2 2 3 2
2NO 2Fe 2H O 2H 2Fe(OH) N+

+ + + +→  

 
r m

-871.85kJ /molG
θ

Δ =  (4) 

表 2  Fe0和 Fe(II)反硝化性能对比[36] 

Table 2  Performance of zero-valent iron and ferrous 

denitrification[36] 

铁型自养

反硝化 
电子受体 

反应消耗

Fe/N 
电极电位优势 结论 

Fe(II) 
NO3

-

-N和

NO2

-

-N 
5:1和 3:1 

Fe
0
 

NO3

-

-N和

NO2

-

-N 
2:3和 1:1 

Fe(OH)3/Fe
2+高于

Fe(OH)3/Fe
0的标

准电极电位

0.447V 

与 Fe(II)相比,Fe
0供

电子潜能大,更宜作

为铁型反硝化电子

供体材料 

 

以 Fe(II)作为电子供体、NO3
-

和 NO2
-

为电子受

体的铁型反硝化过程消耗的 Fe/N(物质的量比)分别

为 5:1 和 3:1,以 Fe
0
作为电子供体、NO3

-

和 NO2
-

为

电子受体的铁型反硝化过程消耗的 Fe/N分别为 2:3

和 1:1.从氧化还原电位的角度评价,NO3
-

/N2 高于

Fe(OH)3/Fe
2+
的标准电极电位 0.699V,NO2

-

/N2 高于

Fe(OH)3/Fe
2+
的标准电极电位 0.268V,NO3

-

/N2 高于

Fe(OH)3/Fe
0
的标准电极电位 1.146V,NO2

-

/N2 高于

Fe(OH)3/Fe
0
的标准电极电位 0.715V

[33]
.从电极电位

角度评价,铁型反硝化过程电子正向传递,微生物能

够从该过程获得能量
[34]

.以Fe
0
作为反硝化的电子供

体,铁型反硝化电极电位优势更大.Liu 等
[35]
研究得

出,以 Fe
0
作为电子供体的反硝化过程电极电势分别

高出氢型、硫化物型及乙酸型反硝化 0.019、0.209、

0.152.因此, Fe
0
反硝化过程更易发生且比Fe(II)反硝

化更具供电子潜能,可作为铁型反硝化电子供体的

优选材料,具体如表 2所示. 

3  亚铁自养反硝化脱氮技术研究进展 

Fe(II)在环境中普遍存在,价格低廉,多用于废水

处理过程中悬浮物的混凝沉淀环节.目前,国内对

Fe(II)自养反硝化的研究较少,对其反应机理的研究

处于初步探索阶段. 

研究表明,Fe(II)用于硝酸盐废水反硝化脱氮可

提高系统的脱氮效能,且反硝化污泥具有比厌氧消

化污泥更高的亚铁型硝酸盐还原活性,可作为亚铁

型硝酸盐还原技术的优质菌源
[36]

.Zhang 等
[37]
建立

了基于反硝化颗粒污泥的亚铁型厌氧铁氧化系统,

在反应器脱氮效能、反应器运行稳定性和脱氮经济

性 3 个方面展现出较好的成绩.反硝化颗粒污泥对

NO3
-

-N 的去除负荷和效率分别为(0.20±0.02)kg-N/ 

(m
3
·d)和(95.58±2.29)%.在基于反硝化颗粒污泥的厌

氧 Fe(II)氧化条件下,反硝化颗粒污泥的铁消耗量和

积累量分别为 (2.41±0.41)(Fe/N)和 (34.54±3.81)% 

(wt%).在门、属水平上进一步论证了厌氧 Fe(II)氧化

过程中的优势菌群为反硝化颗粒污泥,反硝化颗粒

污泥中的亚硝酸单胞菌(NitroSomonadales)、地发菌

属(Geothrix)和硫杆菌(Desulforhabdus)在厌氧 Fe(II)

氧化过程中起重要作用 .该研究结果进一步证明

Fe(II)对反硝化脱氮过程具有促进作用,有助于推动

厌氧 Fe(II)氧化强化工艺在硝酸盐污染控制中的研

究及应用. 

尽管 Fe(II)的投加有利于提高反硝化系统的脱

氮效能,但在维持系统的稳定连续运行方面仍有所

欠缺.Wang等
[38]
利用杭州某城市污水处理厂污泥为

接种污泥,研制了一种新型铁基反硝化(Fe(II)-CAD)

反应器. Fe(II)-CAD 反应器的脱氮效果显著,其中

NO3
-

-N的容积负荷(VLR)为(0.26±0.01)kg-N/(m
3
·d),

容积去除负荷(VRR)为(0.09±0.03)kg-N/(m
3
·d);Fe(II)

的容积负荷(VLRFe(II))为(3.10±0.24)kg-Fe/(m
3
·d),容

积去除负荷(VRRFe(II))为(1.69±0.26)kg-Fe/(m
3
·d).通

过高通量测序,发现 Fe(II)-CAD 反应器污泥中富含

Fe(II) 氧 化 硝 酸 盐 还 原 菌 , 包 括 罗 河 杆 菌

(Rhodanobacter)、水恒杆菌(Mizugakiibacter)、硫磺

菌(Sulfuricella)、丛毛单胞菌属(Comamonas)和嘉利
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翁氏菌属(Gallionella).反应过程中产生的铁屑在功

能微生物周围形成不规则形状的亮黄色铁垢,铁垢

导致 Fe(II)-CAD 反应器污泥比活性下降,造成污泥

失活,对系统稳定性产生不利影响.Tian 等
[39]
采用污

水处理厂污泥浓缩池中活性污泥作为接种污泥启

动上流式厌氧污泥床反应器(UASB),以碳酸氢钠为

唯一碳源,运行亚铁型自养反硝化反应器.在 Fe(II)

自养反硝化反应器中观察到被 Fe(II)氧化产物覆盖

的微生物细胞复合体沉淀物生成,且其具有一定磁

性.对 Fe(II)氧化产物进一步表征,发现 Fe(II)氧化产

物主要由铁氧化物和氢氧化铁组成
[40-41]

. 

目前,对 Fe(II)反硝化过程中微生物的代谢方式

主要有2种推测
[42]

:(1) Fe(II)被微生物吸收后在细胞

周质空间内进行氧化,氧化产物则运送至细胞外(图

1a);(2) Fe(II)在细胞外被氧化,产物留在细胞外.Fe(II)

提供的电子由电子穿梭体或细胞色素 c接受并传递

至电子传递链,用于NO3
-

-N还原(图 1b).细胞周围形

成的铁垢可能会阻碍养分的吸收和代谢物的外流,

导致细胞代谢活性下降,甚至细胞死亡
[44]

.因此,解决

铁垢造成的污泥失活问题是维持亚铁型反硝化脱

氮系统连续稳定运行的关键. 

 
图 1  厌氧铁氧化微生物代谢途径[43] 

Fig.1  Hypothetical mechanism for NAFO process[43] 

由于亚铁型自养反硝化反应器中生成的 Fe(III)

矿物具有除磷能力
[45]

,则亚铁型自养反硝化脱氮技

术同时兼具废水脱氮与除磷功效.Wei 等
[46]
发现污

水处理厂化学除磷过程产生大量含铁化学污泥,并

提出将亚铁型反硝化工艺用于采用化学除磷工艺

的污水处理厂.通过对实验室规模的 UASB 反应器

300 多天的连续运行,发现其脱氮除磷效果显著.此

外,有学者发现以 Fe(II)作为电子供体时,地下水中

的硝酸盐得以还原,同时产生的 Fe(III)还可用于吸

附水体中的汞,实现水中重金属汞的去除
[47]

.综上所

述,亚铁型自养反硝化技术在废水处理多个方面都

具有研究价值. 

4  零价铁自养反硝化脱氮技术研究进展 

Fe
0
主要包括纳米零价铁和颗粒零价铁,其具有

强还原性.Fe
0
的投加可以显著降低反硝化污泥的氧

化还原电位,创造适宜某些专性厌氧菌生长的还原环

境,提高系统稳定性
[48]

.此外,Fe
0
的投加能够丰富系统

中的脱氮功能菌群,使得 Fe
0
-活性污泥耦合体系的生

物多样性大于单一活性污泥体系,使系统稳定性得以

增强
[49]

,有助于提升NO3
-

-N去除效率.杨燕等
[50]
研究

表明 Fe
0
对反硝化污泥脱氮性能具有提高作用,Fe

0
-

活性污泥耦合系统对 NO3
-

-N 的去除主要通过生物

反应与化学反应两方面作用得以实现.Fe
0
参与的反

硝化系统中发生的主要反应如图 2所示. 

 
图 2  Fe0参与反硝化系统中的生物化学反应 

Fig.2  The chemical and microbe mediated reactions involved 

Fe0 in denitrification systems 

由于 Fe
0
的强还原性 ,可使水体中高价态的

NO2
-

-N 通过氧化还原化学反应去除.除此之外,Fe
0

对微生物介导的反硝化过程中的酶促反应具有催

化作用.在提高微生物自身同化作用的同时还可以

强化生物活性,从而使系统的生物降解能力得以提

高.微生物介导的 Fe
0
反硝化脱氮过程中,NO3

-

-N 的

还原能力也显著提升(图 3). 

由于零价铁粉的投加,Fe
0
-反硝化耦合系统中

废水 pH 值升高、NO2
-

-N 的最大积累量提升,可能

会对系统内微生物活性产生抑制或造成微生物死

亡,并随着反应进行 NH4
+
-N 浓度持续增加,使得出

水 TN 浓度增大.因此,在后续研究中需要确定铁粉

的最佳投加量,使 pH值的变化维持在适宜微生物生

长的范围内,同时保证NH4
+
-N含量降至最低且达到

对废水中NO3
-

-N和 TN的去除.此外,纳米零价铁因

其高活性和可直接还原污染物质的潜力普遍应用

于环境修复和工业废水处理中.增加纳米零价铁的
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投加,可能导致纳米颗粒进入废水处理设施.不过,纳

米零价铁颗粒的引入对微生物生长既有积极的影

响,也有不利的影响  

[51]
.纳米零价铁与颗粒零价铁粉

相比,比表面积及表面活性更高,对地下水和废水中

的污染物具有更好的处理效果
[52]

.纳米零价铁还可

以化学还原硝酸盐.然而,氨(NH4
+
)作为该非生物反

应的最终产物,会造成水体富营养化问题.需要通过

微生物的硝化和反硝化作用,将 NH4
+
转化为 N2. 

 

图 3  微生物介导的铁型反硝化脱氮反应机理 

Fig.3  Mechanism of iron-mediated denitrification by 

microorganisms 

基于纳米零价铁的微生物反硝化技术是一种

很有前途的废水硝酸盐去除技术.He 等
[53]
从宏观和

微观两个方面评价纳米零价铁对厌氧颗粒污泥

(AGS)活性的影响.首次通过短期和长期实验研究了

AGS 对纳米零价铁的耐受性,并与厌氧絮体污泥进

行了比较 .实验得出 ,当纳米零价铁投加量低于

30mmol/L 时,其对 AGS 活性的抑制作用不明显.此

外,纳米零价铁对产甲烷过程刺激作用显著,纳米零

价铁对厌氧絮体污泥产甲烷过程的抑制作用呈剂

量依赖性.然而,以往的研究主要集中在厌氧絮凝污

泥系统上,而对 AGS 活性的影响研究很少,而 AGS

在厌氧消化中起着重要的作用.与絮体污泥的均匀

结构相比,颗粒污泥呈现出三层结构
[54]

,其由不同的

菌群组成,其中外层含有发酵菌、共生菌和氢营养型

产甲烷古菌;中间层的种群异质性稍低;第三层,即内

核,被大量的甲烷丝状细胞覆盖.因此,根据颗粒内微

生物的分布情况,厌氧消化中外层微生物处理的前

三个代谢阶段(水解、酸化、乙酰化)和产氢产甲烷

作用可能与纳米零价铁直接接触.此外,在成熟颗粒

上形成的平均孔径为 291.5~446.5nm 的良好微孔结

构可能会使纳米零价铁进入内层,从而进一步影响

甲烷类微生物活性
[55]

,纳米零价铁快速溶解释放 H2

可能抑制甲烷生成,并对细菌控制的遗传过程产生

影响
[56]

. 

袁帅
[57]
研究表明,零价铁耦合氢自养反硝化系统

对硝酸盐去除作用较好.该体系硝酸盐平均降解速率

在 12mg/(L·h)左右,反应速率较单一化学还原或生物

反硝化过程有所提高,且 Fe/N 值对反应产物存在显

著影响.在硝酸盐初始浓度为 65mg/L、反应温度 30

℃的条件下,投加 10mL纳米零价铁后, NO3
-

-N去除

效果最好,为耦合体系提供充足的氢气,更有利于提

高硝酸盐的降解速率.纳米零价铁的投加可明显提高

纳米零价铁耦合氢自养反硝化系统中微生物反应活

性
[58]

.耦合体系中微生物反应活性远远高于单一自养

反硝化系统,且该耦合体系在处理硝酸盐废水过程中

表现出较强的稳定性和适应性. 

5  影响铁型反硝化脱氮效率的主要因素 

还原性铁可将水中的硝酸盐通过生物过程还

原成 NH3、N2和 NH4
+
,从而降低水中的 NO3

-

,铁则

被氧化成 Fe(II)、Fe(III)、Fe2O3或 Fe3O4,这取决于

反应条件.影响铁型反硝化反应的主要因素包括温

度、pH值、Fe/N及废水中共存离子等. 

5.1  温度 

铁型反硝化菌多为嗜中温菌,最适生长温度在

28~40℃之间,极端温度环境会造成其活性降低甚至

丧失
[59]

. 

5.2  pH值 

对于铁型反硝化过程,pH 值主要有两方面作

用  

[60]
,一是对细胞膜产生影响,二是对铁离子及其化

合物产生影响.据研究表明,大部分细菌的等电点 pH

值为 3~4,水体 pH 值会影响水中细菌细胞表面电荷

性质,若水体 pH 值低于细菌等电点时,细菌细胞表

面带正电荷,高于细菌等电点时则带负电荷
[61]

.铁自

养反硝化菌还可通过自身机制调节由于 pH 值过高

对其产生的不利影响,利用质子泵泵出的质子,使接

近细胞壁的环境呈微酸性,则近细胞壁的 Fe(III)为

溶解态,距细胞壁较远的 Fe(III)在溶液中形成 Fe(III)

氧化物或氢氧化物沉淀
[62-63]

. 

在 pH 值为 6.0 以上的条件下连续运行反应器,

亚铁型反硝化反应器NO3
-

-N去除率高达 95%;反硝

化作用的适宜 pH值范围为 7.5~9.0
[64-65]

,低于 7.0或

高于 9.5 时,都会对反硝化作用造成不利影响.因为
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大多数微生物是中性的,而 Fe(II)驱动的反硝化作用

会导致酸度的产生.Fe(Ⅱ)在酸性条件下较稳定,铁

表面的腐蚀释氢更易发生,而一定程度抑制铁粉表

面钝化层的形成,有利于脱氮反应的进行,但大多数

反硝化生物活性会受到抑制
[66]

. 

5.3  Fe/N 

铁型反硝化产物受 Fe/N 影响.当铁型反硝化反

应中 Fe/N 高于理论化学计量比时,反硝化反应彻底

且无中间产物产生;当 Fe/N低于理论化学计量比时,

造成 NO2
-

、N2O等中间产物积累;当 Fe/N高于 7.5:1

时,反硝化还原产物为 NH4
+
,没有达到脱氮目的. 

对于低C/N城市污水,采用不同电子供体的铁基

混合营养反硝化工艺是一种较好的选择.这种组合反

硝化工艺不仅可以有效地利用原废水中存在的有机

物,还可减少电子供体 Fe(II)的额外需求.反应过程中

产生的 Fe(III)可以提升污泥的沉降性能,从而减少废

水中用于去除胶体和磷酸盐的絮凝剂(铁盐)用量.采

用铁基反硝化工艺,含铁剩余污泥的处理是需要关注

的一个问题.厌氧消化将废弃有机物转化为沼气(主

要以甲烷的形式)来处理剩余活性污泥.但是,导电磁

铁矿和非导电铁氧化物(如氧化铁、氢氧化铁和针铁

矿)等含铁化合物的存在可以提高厌氧消化中沼气产

量
[67-68]

.结果表明,含铁污泥可能适合用于厌氧消化

产生沼气.因此,准确计算和评价 Fe(II)的最佳投加量

是铁型自养反硝化工艺实际应用关键. 

5.4  废水中共存离子 

尽管零价铁粉的投加在处理模拟 NO3
-

-N 废水

时表现出优势,由于实际废水成分复杂,废水中存在

诸多共存离子如 Cl
-

、SO4
2-
等,对反应过程产生影响,

使得耦合体系对实际 NO3
-

-N 废水的处理效果较模

拟废水差.研究表明,废水中 Cl
-

、SO4
2-
可能参与 Fe

0

的腐蚀反应,与 NO3
-

-N 争夺反应位,对硝酸盐的去

除过程产生抑制作用
[69]

.在不同废水环境中,铁粉表

面的钝化层结构和组成上也存在不同,而钝化层对

废水脱硝反应的进行产生直接影响
[70]

.因此,造成耦

合体系在处理模拟废水和实际废水时去除效果存

在差异. 

6  不足与展望 

6.1  铁型反硝化脱氮技术存在的不足 

铁型反硝化脱氮技术中铁元素与污染物的反

应机理较为复杂且机理尚不清晰.在明晰铁型反硝

化脱氮机理的前提下,如何将铁氮间物理化学反应

与微生物介导的生物化学反应有效耦合,使得脱氮

效能最大化将是后续研究的重点.进一步,还需加强

对铁型反硝化脱氮机制及参与反应过程微生物及

其代谢过程的研究. 

铁型反硝化脱氮系统在运行过程中存在一些

过程瓶颈.其一,参与反应的有效铁形态受配水环境

pH 值影响较大且会导致发生一系列连锁反应,进

一步参与代谢的有效铁形态发生变化,则会导致系

统脱氮效能下降进而影响铁氧化反硝化微生物活

性降低,甚至致其死亡;其二,要想在理想的 pH值环

境下进行铁介导的自养反硝化反应,需对进水 pH

值进行调整,成本投入随之增加的同时也增大了处

理难度. 

铁材料的选择直接影响铁型反硝化脱氮技术

的脱氮效能和经济成本.与 Fe(II)相比,Fe
0
虽然在电

极电位方面优势明显,但其经济性较差.在保证脱氮

效能的前提下,如何选择经济性适宜的铁材料也是

今后需要探究的重点. 

铁型反硝化工艺的研究大多在实验室范围内

进行.然而,从实验室得出的结论可能不能反映实际

应用过程中铁型反硝化工艺的性能.因此,有必要进

行中试和工业应用研究,探索铁型反硝化在大规模

实际应用中的实用价值. 

6.2  前景展望 

目前,国内大多数污水处理厂存在进水 C/N 过

低的问题,影响传统生物反硝化脱氮效果.今后对铁

型反硝化技术的研究中,应深入对其反应过程中化

学反应和生物化学反应机理的研究,解决现阶段铁

型反硝化脱氮系统的运行瓶颈,以推动其在实际工

程中的应用. 

自养微生物的培养过程较为缓慢,探究如何快

速培养得到铁型自养微生物对铁型自养反硝化技

术具有重要意义.铁型反硝化技术与其他技术耦合

产生的新技术有效提升了耦合系统脱氮效能.因此,

在未来的研究中应进一步探索铁型反硝化工艺与

其他技术相结合的耦合新技术. 
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