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Abstract 
Nitrogen is one of the major contaminants in sewage, to which biological denitrification is an ef-
fective and economic solution. Compared to classic denitrification, the sulfur-based autotrophic 
denitrification consumes less energy and carbon source with less sludge production. Thus, this 
essay will illustrate its theory and the main parameters, showing the impact factors of the py-
rite-based autotrophic denitrification process. Moreover, three different reactors are analyzed for 
their differences of denitrification performance and operation, which leads to a new research di-
rection of this advanced water treatment. 
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摘  要 

氮是污水排放中控制的主要污染物之一。生物脱氮是控制氮排放的有效且经济的方法。和传统生物脱氮
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相比，硫自养脱氮技术具有节约碳源、污泥产量少、运行能耗小的突出特点。本文阐述了硫铁矿自养脱

氮技术的原理和优势，综合评述了自养脱氮过程中的关键参数和影响因子，比较分析了几种不同自养脱

氮反应器的运行特性和效能差异，指明了今后硫铁矿自养脱氮技术在污水深度处理中的研究重点和发展

方向。 
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1. 引言 

近年来，随着人类活动的增加，氮污染成为最突出的水质问题[1]。如农业生产中大量使用的氮肥引

起的面源排放，畜牧业中动物粪便排放的有机氮[2]，大气中氮沉降[3]，污水管网渗漏，生活污水排放等

诸多原因[4]，这些都会导致地下水系统中氮污染。Gu 等人[5]发现在 2010 年我国水质评估 182 个主要城

市中，57%检测井地下水中硝酸盐未达清洁地下水标准(<20 mgN/L, MEP, 1993)。此外，我国城市污水二

级出水普遍存在着氮、磷等超标排放问题[6]，这导致我国地下水污染问题日益突出，如表 1 所示，我国

华北地区硝酸盐浓度超标较为普遍[7]。 
“三氮”污染物对人体以及环境带来严重的危害。随着汇入自然水体的硝酸盐浓度升高，会引发水

体富营养化、有毒赤潮等环境问题，长期饮用高 3NO−浓度的地下水会增加人体患癌的机率(Law et al., 
1999)。世界卫生组织(WHO, 2018)和美国环保署(USEPA, 2016)规定 3NO−的最高限值均为 10 mgN/L [8]；
我国地下水环境质量标准(GB/T 14848-2017) II 类水浓度限值为 20 mg/L ( 3NO− -N)，而我国生活饮用水卫

生标准(GB 5749-2006)已经将硝酸盐氮最高允许浓度降至 10 mg/L。 
如何有效去除水体中 3NO− -N 是污水处理领域关注的焦点之一。目前，常用的脱氮方法有生物法、离

子交换法、反渗透法以及电渗析法等。和生物法相比，物化技术也具有较高的脱氮效率，但其仍存在耗

能大、操作复杂以及转移后形成的高氮浓缩液难处理等需要解决的技术难题。 
生物法脱氮是最为经济有效的一种脱氮方法，其主要利用反硝化菌在缺氧状态下，把水中 3NO−和

2NO−转化为 N2，从而降低水中 XNO− 浓度，目前污水中碳源缺乏是限制脱氮效率的主要因素。与传统的 
 

Table 1. The rate of nitrate concentration out of the WHO drinking water limits in ground-
water among the northern China 
表 1. 华北地区地下水硝酸盐浓度超标率(超 WHO 饮用水标准，2018) 

地下水质监测地区 监测点数量 硝酸盐浓度超标率 

河南省 335 31.4% 

山东省 537 14.20% 

北京南部及河北省 516 18% 

北京市 11 (区) 19.36% 

天津市 10 (区) 20% 
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生物脱氮不同，硫自养反硝化是一种以低价态硫代替碳源作为电子供体，通过自养反硝化菌实现反硝化

脱氮的一种新型脱氮技术，其具有节约碳源消耗、污泥产量低等优点，引起了国内外学者的高度关注[9] 
[10] [11]。现已开发的硫脱氮系统有硫化氢[12]，单质硫[13]，硫代硫酸钠[14]和硫/碳酸钙[15]复合体系系

统等，以上系统运行过程中存在系统 pH 不稳定、水力停留时间长和除磷能力较差等不足。而硫铁矿自

养脱氮系统具有高脱氮率、运行 pH 稳定、同步脱氮除磷效果以及出水副产物(硫酸盐)产生量较其他硫自

养反硝化系统低等优点[16]，具有可观的研究前景，可替代单质硫作为更优质的电子供体进行脱氮除磷。 
本文阐述了硫铁矿自养反硝化工艺去除硫酸盐的原理、综合评述了自养脱氮的主要影响因素和主要

反应器类型的研究进展，展望了硫铁矿自养反硝化工艺今后的研究重点和研究方向。 

2. 硫铁矿脱氮除磷机理 

硫铁矿(FeSx)是一种天然矿石，来源广价格低，较单质硫作为电子供体，具有良好的自养反硝化脱氮

能力及 pH 自我调节能力。在无外加碳源条件下，硫铁矿中低价态的硫元素以及反应生成的二价铁离子

作为电子供体，水中的硝酸盐作为电子受体。 
硫铁矿氧化脱氧如式(1)所示。 

2 2
2 3 2 4 25FeS 14NO 4H 7N 10SO 5Fe 2H O− + − ++ + = ↑ + + +                    (1) 

反应产生的 Fe2+被氧化则如式(2) 
2 3

3 2 2NO 5Fe 6H 0.5N 5Fe 3H O− + + ++ + = ↑ + +                         (2) 

因此由硫铁矿氧化发生的脱氮总反应如式(3) 

( )2 2
3 2 2 4 315NO 5Fe 10H O 7.5N 10SO 5Fe OH 5H− + − ++ + = ↑ + + +                 (3) 

铁是硫铁矿主要组成元素之一。通过硫铁矿(FeSx)氧化过程中产生的 Fe2+、Fe3+及 Fe(OH)3 等与水中
3
4PO − 形成铁磷复合物，利用矿石吸附、离子沉淀和微生物同化作用，可在更为广泛的 pH 条件下强化磷

的去除[17]。 
硫铁矿除磷反应如式(4) (5) 

3 3
4 4Fe PO FePO+ −+ = ↓                                   (4) 

( )2 3
4 3 23Fe 2PO Fe PO4+ −+ = ↓                                (5) 

硫铁矿溶于水中后，析出的 Fe3+与 Fe2+一方面与磷酸根形成难溶性盐，使得溶解性有机磷由水中析

出而沉淀分离，达到强而有效的除磷效果[18]，另一方面通过溶解和吸水发生强烈的水解，生成多种含铁

的羟基络合物，并有效地降低或消除水体中胶体的ζ电位[19]，使得胶体凝聚发生络合、吸附等作用间接

去除水中的磷酸盐。 

3. 硫铁矿自养脱氮影响因素研究进展 

硫铁矿自养反硝化处理城市二级出水具有无需外加碳源、污泥产量少、无出水二次污染等优点，目

前国内外大部分的研究集中在硫铁矿自养反硝化技术应用于连续反应器脱氮效果影响因素的研究[20]，如
水力停留时间(HRT)、硫氮比(S/N)、载体类型、温度、pH 等。 

3.1. HRT 

水力停留时间是硫铁矿进行自养反硝化的一个重要参数。袁玉玲[21]通过实验研究不同的 HRT 对

3NO− -N、TN、 3
4PO − -P 的去除效率的影响，认为随着 HRT 的增加， 3NO− -N、TN 的去除效率也逐渐增加，
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这主要因为停留时间长，反硝化进行的彻底，转化为氮气，同时 HRT 变长，磷的去除率也逐渐增高。当

HRT 达到 4 h 时，磷的去除率可以达到 100%。刘凡[22]设计的实验其进水氨氮浓度为 52 mg/L，反应器

停留时间为 10 h，其脱氮效率在 55%左右，将 HRT 延长至 24 h 后，其脱氮效率提高到 80%。吴芳磊[23]
进行的实验进水硝酸盐浓度为 12.5 mg/L，其停留时间设计为 0.25 h、0.5 h、1.0 h 三个时间，通过实验发

现当 HRT 为 1.0 h 及 0.5 h 时其脱氮效率可以达到 99%，即停留时间为 1 h 时，污水得到了充分的反应。

研究表明城市污水二级出水处理水力停留时间最好在 8 h~10 h 左右。 

3.2. S/N 

硫自养反硝化过程中，S/N 比会对硫自养反硝化产生重要的影响。Di 等[24]通过实验发现，在各个

S/N 比中，当比例为 5.1 时脱氮效率高于比例为 3.5 及 1.8 时，即比例增大有利于硫自养反硝化。赵晴等

[25]同样进行了不同 S/N 比对硫自养反硝化的研究。研究结果表明：在硫化物自养脱氮过程中，提高初

始 S/N 比有效缓解了不同氮还原酶之间的电子竞争，不仅明显提高了 N2O 与 3NO−的降解速度，而且能避

免 2NO−、FNA 以及 N2O 的积累。即当初始 S/N 由 3.0 提高到 5.0 时， 3NO−的降解速度由原来的 2.1 提高

到 7.0，增大了 3.3 倍。 

3.3. 载体类型 

硫自养反硝化是一个不断消耗碱度的过程，其碱的消耗比例大约是 2.9~4.6 [26] [27]，因此能补充碱

度的载体的种类就很重要。刘凡[22]设计的实验采用了三种不同的载体组合方式，分别是：硫铁矿 + 麦
饭石、硫铁矿 + 白云石、硫铁矿 + 石英砂。通过对比，其三种形式具有不同的脱氮效果。结果表明：

麦饭石对硝酸盐氮以及总氮的去除均有提高效果，白云石可以降低出水中硫酸盐，是理想的载体材料。

蒲娇阳[28]设计了硫铁矿 + 沸石(1:1)、硫铁矿 + 麦饭石(1:1)以及硫铁矿 + 沸石 + 麦饭石(1:0.5:0.5)为
载体进行不同载体脱氮效果研究，结果表明：添加麦饭石的两个反应柱脱氮效果明显高于只有沸石的反

应器，其原因是麦饭石可以为微生物提供一定的微量元素，有助于微生物的生长。根据二者的研究可以

得出结论：硫铁矿+麦饭石+白云石是理想的填料组合方式。 

3.4. 温度 

微生物的正常生长繁殖依赖于适宜的温度。一个适宜的温度有利于提高气体传质速率以及改善污泥

沉降性能。有文献说明，大部分硫自养菌属于嗜中温菌，最适生长温度在 30℃~35℃，最适反硝化温度

范围为 25℃~30℃ [29]。杜海峰[30]通过设置反应器进水硝酸氮为 50 mg/L，其水力停留时间(HRT)为 4.3 
h，同时设置 20℃、30℃、35℃、40℃这四个温度梯度来探究温度对硫自养反硝化的效率影响。实验结

果表明：当温度为 30℃时，其脱氮效率达到 95.2%，为 4 个温度梯度中效率最高的；当温度为 35%时，

氮去除率仅次于 30℃；温度为 20℃及 40℃时脱氮效率较低，但也可以保持 80%的去除率。袁玉玲[21]
实验研究表明，硫铁矿系统脱氮除磷效果在一定范围内与温度成正比。当温度为 30℃时，氮的去除率达

到 96%。蒲娇阳[28]设计了硫铁矿+沸石+麦饭石反硝化柱进行其脱氮除磷的研究，其研究发现，当反应

器放置在 20℃的环境下，其脱氮效果明显下降，当重新放置在 30℃下时，其脱氮效果逐渐增强。综上所

述，硫铁矿自养反硝化的最佳温度为 30℃。 

4. 硫铁矿自养反硝化反应器类型研究 

硫铁矿自养反硝化反应器既可以作为实验研究的工具，也是将硫铁矿自养反硝化反应应用于实际的

载体，不同的反应器类型对反应器的脱氮效果产生的影响不同。王晖[31] (2011)等对比了以生物活性炭为

载体的反应器和升流式厌氧污泥反应器(UASB)的脱氮效果，发现生物活性炭反应器的脱氮效果更好。
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Capua [32] (2015)等对比了 4 种不同的化能脱氮生物膜反应器。他们指出目前最为常用的 4 种反应器分别

为 packed bed reactor (PBR)、fluidized bed reactor (FBR)、membrane biofilm (MBfR)、biofilm electrode reactor 
(BER)。其中后两种应用于氢自养反硝化反应。可见，常用的硫自养反硝化的反应器类型有三种。 

4.1. 厌氧污泥反应器(UASB) 

厌氧污泥反应器是以硫自养反硝化菌为优势菌种的升流式厌氧污泥床反应器 UASB (Up-flow Anae-
robic Sludge Bed/Blanket)。反应装置由进水装置、蠕动泵、升流式反应器、出水装置和排气装置 5 个部分

组成。反应器顶部的排气装置为三相分离器，反应器的中部可设若干个取样口，用于污泥的取样和参数

的监测，反应器的底部设有排泥口。该类反应器在污泥培养成功后，需要向污泥层中加入硫铁矿固体，

以提供硫源。原水从反应器下端进入，流经整个滤床后从反应器上端流出，出水以容器收集，由反应器

底部的一个高浓度、高活性的硫自养反硝化菌污泥床处理污水中的大部分有机污染物。 
该类反应器制作简单方便，不需要外加填料。但是，厌氧污泥床的生物量相对较少，系统受水力停

留时间的影响较大，去除硝态氮的效率会随着水力停留时间的增加而增加，而去除总氮的效率却很不稳

定。在前期，该类反应器容易出现 3NO− -N 积累的现象[33]。此外，硫铁矿和污泥颗粒之间接触面积较少，

不能为微生物提供足够的硫基质，阻碍了反硝化反应，导致脱氮效率低下。故该类反应器的实际应用价

值不大。 

4.2. 填充床反应器(Packed Bed Reactor) 

大部分的研究者实验用的反应器类型为填充床硫自养反硝化反应器，学者们可以根据硫原料的成分

和尺寸，选择不同的填料，使反应器创造出最佳效果。该类反应器多是高瘦的柱式反应器，材质通常为

有机玻璃，内填充带有硫源的填料。中间设有取样口，用于测量各项指标，如 pH、DO 等。原水从反应

器的下端流入，经过整个滤床后从反应器上端流出，出水以容器收集，顶部设计气体收集口。配套的设

备还有进水水箱，用于模拟进水水质；蠕动泵，用于调整水力停留时间。        
填充床反应器容易操作，并且成本较低，污水中氮含量的升高会造成反应器所需要的水力停留时间

大幅提高[34]。在填料-硫铁矿系统中，填料作为载体能够为硫自养反硝化菌提供良好稳定的生长环境，

而附着在其上的硫铁矿则可以提供浓度较高的基质；此外，附着于填料上的硫自养反硝化菌通过对基质

的降解延长了填料的使用寿命。两者的协同关系克服了反应器运行不稳定的限制，显著提高了系统对

3NO− -N 的去除效率与处理能力。这为该类反应器的实际应用提供了理论基础。 
在填料带来优势的同时，填料也导致了反应器容易发生堵塞的问题。老化脱落的生物膜和进水中的

SS 都可以影响反应器的运行，进而影响处理效率，故该类反应器需要定期的反冲洗。此外，如果进水中

含有过高的氮，为保证处理效率，反应器需要较大的容积已提供足够的水力停留时间，且反硝化产生过

多的氮气也会影响反应器的运行。这是因为过饱和的氮气在水中形成气泡，环绕在填料周围，降低了填

料的孔隙率，且在生物膜表面累积的氮气也会阻碍生物膜与外界的物质传递[35]。因此，该类反应器适用

于处理低氮，低 SS，缺少碳源的废水，可以广泛地利用于城市生活污水氮磷的深度净化。 

4.3. 流化床反应器(Fluidized Bed Reactor) 

流化床式反应器的构造，外形和填充床反应器类似，在设备上比填充床反应器多出来了一个回流泵，

用于实现处理水回流。废水在反应器底部和处理完的出水混合后，一起进入反应器，处理水回流带来的

高流速使填料处于流化态。在反应器出水前的位置上设置回流孔与回流泵相连，使一部分的处理水回流。

反应器顶部设计氮气排放口，柱体上具有多个取样口，以便检查运行状态。 
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与前两种反应器相比，流化床式反应器具有更好的脱氮效果[32]，其通过回流实现的高流速也带来了

一系列的优势，如：1) 减少了堵塞的可能性；2) 使污水与填料之间接触更加充分；3) 处于流化态的填

料和高流速减少了氮气在水中的累积；4) 减少了水力停留时间并增加了污泥负荷。而且，因为水力停留

时间较短，流化床反应器的体积比较小，加上其不需要反冲洗的优势，可以保证连续运行，故流化床反

应器的实际运用价值比填充床要高很多。Papirio 等人(2014)利用处理水回流可以均化水质的特点，成功

地将流化床硫自养反硝化反应器应用于处理低 pH、高重金属污染的矿业废水[36] [37]。 
虽然高流速解决了填料带来的问题，但是高流速的冲刷和反硝化反应产生的氮气会造成生物膜的破

坏，这是该类反应器的一个致命缺点。Capua [32]等人(2015)认为，带有固体硫源的齿状活性炭不仅具有

巨大的表面积，而且为细菌的生长提供了较高浓度的基质，利用其作为载体或许可以解决高流速引起的

生物量流失的问题。然而，在袁莹[34]等人(2012)的实验中，利用活性炭作为填料的反应器在低水力停留

时间的状态下仍然产生了污泥上浮的现象。由于尚未解决高流速对填料生物膜的破坏这一问题，目前该

反应器目前运用还比较少见。 

5. 展望 

在《水污染防治行动计划》(水十条)实施的大背景下，全国重点区域及重点流域均对污水处理提出了

更高的要求，污水处理厂提标增效成为业内关注的热点。北京、天津等地区制定并执行了更为严格的地

方标准，其中一些主要指标接近或达到地表水三类/四类水体标准。城市污水即将面临再一次的提标改造

任务。而硫自养反硝化是一种可以同时深度脱氮除磷的污水深度净化技术，受到国内学者的高度关注。

填充床反应器因为其稳定的运行效果，受到了国内大多数学者的青睐。大部分的研究都是在填充床反应

器的基础上，探究硫自养反硝化的影响因素及反应条件，使反应器创造出最佳效果。流化床反应器型的

硫铁矿自养脱氮技术在污水深度处理中也具有较高的实用价值。目前，急需解决的技术难题是如何克服

流化床反应器内高流速冲刷造成生物膜破坏。一种可以使生物膜更加牢固地附着的新型填料或许是一个

解决该问题的方向。 
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