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摘  要 

为解决硫自养脱氮系统(SAD)的除磷效率低及硫酸盐过高的问题，本文构建天然铁硫矿石(FeS、Fe1−xS、
FeS2)与硫磺(S0)复合硫基质反应器，考察其处理实际二级出水的运行效果。结果表明，在较低 3

−NO -N 
(16.58 ± 1.13)条件下，三个反应器的 3

−NO -N去除率分别达到99%~61.44%、78.09%~93.99%和

98.40%~73.62%，对于较高 3
−NO -N (42.39 ± 2.19)时，而 3

−NO -N去除效果显著降低，分别为26.59%、

38.08%、47.23%左右。B2反应器除磷效果较好，复合基质体系反应中释放的Fe2+不仅与OH−和 −3
4PO 结

合形成沉淀，且在微生物作用下被氧化为Fe3+，Fe3+也可与OH−和 −3
4PO 结合形成沉淀，从而提高了系统

的除磷效果。B1和B2复合系统的硫酸盐低于SAD体系，表明硫磺/硫铁矿复合系统可降低硫酸盐含量。 
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Abstract 
In order to solve the problems of low phosphorus removal efficiency and high sulfate in sulfur au-
totrophic nitrogen removal system (SAD), a composite sulfur-based reactor with natural iron-sulfur 
ores (FeS, FeS1−x, FeS2) and sulfur (S0) was constructed, the operation effect of treating actual sec-
ondary effluent was investigated. The results showed that the 3

−NO -N removal efficiencies of the 
three reactors were 99%~61.44%, 78.09%~93.99% and 98.40%~73.62%, respectively, at low 

3
−NO -N (16.58 ± 1.13), the removal rate of 3

−NO -N was 26.59%, 38.08% and 47.23% respectively. 

However, when 3
−NO -N was (42.39 ± 2.19), the removal efficiency of 3

−NO -N was significantly de-
creased (26.59%, 38.08%, 47.23% respectively). The phosphorus removal efficiency of B2 reactor 
is best. The Fe2+ released from the composite matrix system not only combines with OH− and −3

4PO  
to form precipitation, but also oxidizes to Fe3+ under the action of microorganism, and Fe3+ can al-
so combine with OH− and −3

4PO  to form precipitation, therefore, the phosphorus removal effect of 
the system is improved. The sulfate content of B1 and B2 composite system is lower than that of 
SAD system, which indicates that the sulfur/pyrite composite system can reduce the sulfate con-
tent. 
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1. 引言 

为控制水体富营养化，污水处理厂出水 N、P 的排放标准日益严格。北京市、天津市等相继出台更

为严格的地方标准，规定出水 TN 和 TP 排放值分别不得超出 10 和 0.3 mg/L。然而，现有大多数城镇污

水处理厂二级生化出水中的 TN 和 TP 难以达到以上标准 [1]。因此，需要进一步处理二级出水中的 N 和 P。
硫自养反硝化(SAD)是以还原态硫作为电子供体、硝酸盐为电子受体，进行反硝化脱氮的一种新型脱氮技

术，因不需要外加有机碳源、污泥产量低、成本低而受到广泛关注 [2]  [3]。然而 SAD 脱氮过程中存在硫

酸盐产生量较大和除磷效率较低的不足 [4]。 
研究发现，天然磁黄铁矿(Fe1−xS)、天然黄铁矿(FeS2)、化学合成硫化亚铁(FeS)均能够作为电子供体

进行反硝化脱氮，可以弥补碱度消耗和副产物 2
4SO − 产量较大的问题，且反应释放的铁离子可沉淀除

3
4PO − ，具有较好的同步除 P 效果 [5]  [6]。但铁硫化物由于溶解速率限制使得其反硝化速率普遍低于

SAD  [7]。周娅等 [8]将单质硫和铁硫化物组合构建复合硫基质体系同步去除 N 和 P，以缓解传统单质硫和

铁硫化物自养反硝化体系存在的问题。Xu  [9]和葛四杰等 [10]采取复合硫基质填充床反应器提高了微生物

群落丰度和物种多样性，从而表现出良好的脱氮除磷效果。 
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目前针对复合基质处理实际污水的鲜见报道。本文采取三种不同硫铁矿基质/硫复合构建三种复合硫

基质体系，考察其处理实际城市二级污水的运行特性，以期为实际工程应用提供技术支持。 

2. 试验材料与方法 

2.1. 试验装置 

采用实验室已启动成功并稳定运行的升流式复合硫基质填料床反应器，如图 1 所示。反应器尺寸为

Ф6.6 cm × 40 cm，有效容积 1.26 L。3 个反应器的硫磺和铁硫矿石按照体积比 1:3 装填，为防治堵塞，复

合基质分层装填，层间放置多孔塑料填料，微生物可以负载其上进行生长，同时起到均匀布水的作用，

以提高脱氮效果。颗粒粒径为 1.7 ± 0.3 mm，分别是 B1 (S0 + FeS)、B2 (S0 + Fe1−xS)和 B3 (S0 + FeS2)。反

应器在 30 ± 1℃恒温水槽中运行。运行过程中 HRT 为 12 h，保持三个反应器同步运行。 
 

 
Figure 1. Experimental device flow chart 
图 1. 实验装置流程图 

2.2. 试验水质 

进水为徐州市某校园污水站和某城市生活污水厂二沉池出水，主要水质特征如表 1 所示。其中 1~30 
d 为厂 1 高浓度 3NO− -N 二级出水试验阶段，30~74 d 为厂 2 低浓度 3NO− -N 二级出水试验阶段。 

 
Table 1. Actual sewage water quality 
表 1. 实际污水水质 

水质指标 某污水处理厂(厂 1) 某污水处理厂(厂 2) 

TN 43.51 ± 4.82 17.10 ± 1.12 

3NO− -N 42.39 ± 2.19 16.58 ± 1.13 
3
4PO − -P 0.40 ± 0.06 0.53 ± 0.16 

pH 6.77 ± 0.19 7.57 ± 0.10 

COD 26.09 ± 8.99 22.95 ± 8.64 
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2.3. 水质指标分析 

各项指标测定方法均按照国标方法。水样经 0.45 μm 滤膜过滤后测定各参数。 3NO− -N：紫外分光光

度法； 2NO− -N：N-(1-萘基)-乙二胺分光光度法；TN：碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法；TP：钼酸铵分

光光度法； 2
4SO − ：铬酸钡分光光度法(热法)。 

3. 结果与讨论 

3.1. N 去除特性 

三个反应器的氮去除特性如图 2 所示。可以看出，在厂 1 出水的试验阶段(1~30 d)，即反应器进水 3NO− -N
为 42.39 mg/L 左右时， 3NO− -N 去除率均逐渐降低并趋于稳定，稳定后 B1、B2 和 B3 对 3NO− -N 的去除率

分别为 26.59%、38.08%和 47.23%左右，即 3NO− -N 去除量分别达到 11.98、17.15 和 21.27 mg/L。由此可

见，高浓度 3NO− -N 实际污水进水条件下，三个反应器的 N 去除性能仍表现出 B3 > B2 > B1，但 3NO− -N
去除率均明显偏低，出水难以达到 10 mg/L 以下，即进水 3NO− -N 浓度分别为 40、45 mg/L 时的 3NO− -N
去除率，主要是实际污水组分更复杂，影响微生物活性，而模拟废水组分单一，更易于处理。 

 

 

Figure 2. Changes in 3NO− -N、 2NO− -N and TN in actual sewage treatment 

图 2. 实际污水处理中 3NO− -N、 2NO− -N 和 TN 的变化 
 
在低浓度进水 3NO− -N (16.58 mg/L 左右) (30~74 d)阶段，三个反应器的 N 去除性能均表现出一定的波

动。其中 B1 的 3NO− -N 去除率在第 48 d 逐渐上升至 99%左右并在 10 d 内保持稳定，随后 3NO− -N 去除率

下降至 61.44%左右并不再明显变化，出水 3NO− -N 为 6.46 mg/L 左右；在 32~62 d 期间，B2 的 3NO− -N 去

除率在 78.09%左右，随后 B2 的 3NO− -N 去除率升至 93.99%，出水 3NO− -N 均值为 0.61 mg/L；B3 在第 48 
d 时， 3NO− -N 去除率升至 98.40%并不再变化，第 64 d 时， 3NO− -N 去除率突然降至 73.62%，随后恢复正

常出水，出水 3NO− -N 为 0.54 mg/L。整体运行期间，B1、B2、B3 的出水 2NO− -N 没有明显积累。 
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可见，稳定后 B2 和 B3 对 3NO− -N 去除效率较高，出水水质达到污水厂“提标改造”排放要求，B2
的 N 脱除性能最为稳定，即 B2 对于低浓度 3NO− -N 污水处理更稳定。分析认为，本试验中 S0 作为“第一

基质”有利于硫自养反硝化菌的生长及生物活性提高，同时促进天然铁硫矿石的生物氧化。而天然 Fe1−xS
晶体结构对称性低，相比其他铁硫矿石反应性活性和氧化性更强 [7]。因此 B2 在启动阶段便显出更高的

脱 N 性能和更快的稳定性。随着富集的生物膜和产生的铁质沉淀逐渐附着在复合硫基质表面，三个反应

器脱 N 性能均下降。 
Li 等 [11]和 Zhang 等 [5]在 HRT 分别为 24 和 12 h 时，PADB 实现 3NO− -N 完全去除。而李芳芳等 [6]

和袁玉玲等 [12]进行单独硫铁矿自养脱氮(PAD)的试验发现，在HRT分别为 4 d和 6 d时，进水 30 mg 3NO−

-N/L 仅分别去除了 19.69 和 26.00 mg/L。可见，本研究系统中 S0 基质的添加促进了天然铁硫矿石基质的

生物利用，可显著缩短传统铁硫矿石自养反硝化的 HRT，同时提高了脱氮除磷的效果。 

3.2. P 去除特性 

图 3 为三个反应器进出水 3
4PO − -P 浓度的变化。当进水 3

4PO − -P 为 0.39 mg/L~−0.80 mg/L 之间时，B1
和 B2 不受进水 3

4PO − -P 变化的影响，B2 出水 3
4PO − -P 含量始终低于 0.02 mg/L，B1 出水 3

4PO − -P 含量为

0.06 mg/L 左右。而 B3 反应器 3
4PO − -P 出水不够稳定，28 d 时出水 3

4PO − -P 突然增至 0.58 mg/L 并超出进

水；之后进水 3
4PO − -P 增至 0.61 mg/L 左右，B3 释放吸附的 3

4PO − 以重新达到动态吸附平衡，出水 3
4PO − -P

开始增加，在第 52 d 时出水 3
4PO − -P 最大值为 1.36 mg/L，远高于进水，第 62 d 时出水开始恢复正常，降

为 0.15 mg/L。因此，三个反应器在处理实际污水时的协同除 P 能力为 B2 > B1 > B3，其中 B2 始终具有

稳定高效的除磷性能。 
 

 

Figure 3. Changes in 3
4PO − -P in actual sewage treatment 

图 3. 实际污水处理中 3
4PO − -P 的变化 

 
Li 等 [13]研究也发现 Fe1−xS 比研究 FeS 和 FeS2 吸附除 3

4PO − 能力高。同时，在 pH 大于 4.5 时，有限

释放的 Fe3+会迅速水解形成 Fe(OH)3，其对 3
4PO − -P 的吸附非常缓慢。而同 B1 和 B3 相比，B2 除 PADB
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作用产生的 Fe3+用于沉淀 3
4PO − 外，Fe1-xS 自身较 FeS 和 FeS2 相比还含有更多的 Fe 元素(41.38%)，且主要

以菱铁矿(FeCO3)形式存在，经微生物氧化形成的 Fe3+更利于 3
4PO − 沉淀，因此 B2 几乎可完全去除进水中

的 3
4PO − -P。Li 等 [14]进行 PADB 试验结果表明，在 HRT 为 12 h 时可实现 6 mg 3

4PO − -P/L 的完全去除，

说明天然 Fe1−xS 具有较高的协同除 P 能力。 

3.3. 2-
4SO 变化 

图 4 为三个反应器出水 2
4SO − 的变化。可以看出 2

4SO − 产生量随着 3NO− -N 去除量变化而变化，厂 1 高

浓度 3NO− -N 进水试验稳定期间，B1、B2、B3 出水 2
4SO − 均值分别为 64.03、66.74、150.70 mg/L，∆ 2

4SO −

/∆ 3NO− -N 均值分别为 5.35、3.90、7.09；在完全去除厂 2 的低浓度 3NO− -N 二级出水时，B1、B2、B3 出

水 2
4SO − 均值分别为 91.67、95.55、114.78 mg/L，∆ 2

4SO − /∆ 3NO− -N 均值分别为 6.27、5.92、7.56。可见高

浓度进水 3NO− -N 确实会抑制 2
4SO − 的过度产生，反应体系的∆ 2

4SO − /∆ 3NO− -N 更低。此外，在相同运行条

件下，B3 所测得的∆ 2
4SO − /∆ 3NO− -N 值更接近于 SAD 体系的理论值(7.54)，这与 B3 系统内部含有较多利

用硫磺和硫化物氧化菌有关，其代谢产物为 2
4SO − 。 

 

 

Figure 4. Changes in 2
4SO −  in actual sewage treatment 

图 4. 实际污水处理中 2
4SO − 的变化 

3.4. 污染物去除过程及电子转移 

复合硫基质体系的污染物去除和电子转移过程，如图 5 所示。其中硫自养反硝化过程是在硫氧化菌

(SOB)作用下，复合硫基质失去电子被氧化为 2
4SO − ， 3NO−得到电子被还原为 N2，当还原不完全时，会产

生 2NO−。 2
4SO − 还原过程是在异养硫还原菌(SRB)作用下，部分 2

4SO − 可以逐步还原为低价态硫，可再被

SOB 氧化，从而出现硫基质循环。反应体系均存在与 N 转化相关的 DNRA、生物固氮过程，产生的少量

NH4
+-N 会进一步氧化成 2NO− -N 或 3NO− -N。硫磺自养脱氮过程产生的 H+促进硫铁矿的 Fe2+释放，Fe2+不

仅与 OH−和 3
4PO − 结合形成沉淀，且在 Ferritrophicum 作用下被氧化为 Fe3+，Fe3+也可与 OH−和 3

4PO − 结合

形成沉淀，从而强化了磷的去除性能。 
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Figure 5. Composite sulfur matrix autotrophic denitrification synergistic phosphorus removal process 
图 5. 复合硫基质自养反硝化协同除磷过程 

4. 结论 

本文主要研究了(FeS、Fe1−xS、FeS2)与硫磺(S0)三种复合硫基质反应器对污水处理厂实际二级生化出

水 N、P 去除的效果，主要得出以下结论： 
1) 当进水硝酸盐浓度较低时(16.58 ± 1.13)，三个反应器的 3NO− -N 去除率分别为 99%~61.44%，

78.09%~93.99%，98.40%~73.62%；当进水硝酸盐浓度(42.39 ± 2.19)较高时，三个反应器的去除效果显著

降低，分别为 26.59%、38.08%、47.23%左右。 
2) B2 反应器除磷效果较好，复合基质体系反应中释放的 Fe2+不仅与 OH−和 3

4PO − 结合形成沉淀，且

在微生物作用下被氧化为 Fe3+，Fe3+也可与 OH−和 3
4PO − 结合形成沉淀，从而提高了传统 SAD 系统的除磷

效果。 
3) 在较高和较低的 3NO− -N 进水条件下，B1 和 B2 反应器∆ 2

4SO − /∆ 3NO− -N 的产量最低传统 SAD 系

统，表明复合系统具有减少硫酸盐副产物的潜力。 
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