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铁-碳缓释碳源基质强化尾水脱氮除磷

于鲁冀 1，郭智更 1，范鹏宇 2，谷立坤 3，李廷梅 3，任昆阳 1，彭赵旭 4
（1.郑州大学生态与环境学院，河南郑州 450001； 2.郑州大学环境政策规划评价研究中心，河南郑州 450001；

3.河南工程学院，河南郑州  450001； 4.郑州大学水利科学与工程学院，河南郑州  450001）
[ 摘要  ]  投加缓释碳源是降低低碳氮比废水总氮（TN）的有效途径。使用聚己内酯（PCL）、玉米芯（CC）和二价

铁盐（FeSO4、FeCl2）为电子供体，以聚乙烯醇和海藻酸钠为骨架，经过化学交联制备了 PCL-CC 基质（PC）、PCL-CC-
FeSO4基质（PCF-S）和 PCL-CC-FeCl2基质（PCF-C） 3 种固体缓释碳源，构建了铁-碳协同脱氮除磷的反硝化滤池，并

将其用于处理模拟废水，比较了 PC、PCF-S 和 PCF-C 在连续流反硝化滤池中的有机物释放特性与其强化脱氮除磷

的性能。结果表明：PC、PCF-S 和 PCF-C 3 种基质均可长期稳定释碳达 48 d 以上；在 PCF-C 与 PCF-S 缓释碳源滤池

中，铁自养反硝化和异养反硝化之间存在明显的协同作用，2 种反硝化作用的结合可显著增强滤池对氮磷的去除效

果，3 种碳源基质中 PC 反硝化潜能最好；相较于中低浓度阶段，高浓度进水阶段 3 种碳源滤池对氮素的去除率均有

所下降，脱氮效果变差，这是由于高浓度进水阶段 2 种 PCF 基质出现铁壳积累现象，其积累程度由有机物释放速率

和脱氮负荷共同决定。
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Abstract：The addition of slow-release carbon source is an effective way to reduce the total nitrogen（TN） in waste⁃
water with lower C/N ratio. In this study，three solid slow-release carbon sources including PCL-CC matrix（PC），

PCL-CC-FeSO4 matrix（PCF-S） and PCL-CC-FeCl2 matrix（PCF-C） were prepared using polycaprolactone
（PCL），corncob（CC） and divalent iron salt（FeSO4 and FeCl₂） as electron donor with polyvinyl alcohol-sodium algi⁃
nate（PVA-SA） as hybrid scaffolds. The denitrifying filter with iron-carbon synergistic nitrogen and phosphorus re⁃
moval was constructed and the organic matter release characteristics and the enhanced nitrogen and phosphorus re⁃
moval performance of PC，PCF-S and PCF-C in continuous flow denitrifying filter were compared. The results 
showed that，the three substrates could release carbon stably for more than 48 d. In PCF-C and PCF-S slow-release 
carbon source filters，there was an obvious synergistic effect between iron autotrophic denitrification and heterotro⁃
phic denitrification. The combination of two kinds of denitrification could significantly enhance the removal effect of 
nitrogen and phosphorus in the filter. PC has the best denitrification potential among the three carbon source sub⁃
strates. Compared with the medium and low concentration stage，the nitrogen removal efficiency of the three carbon 
source filters in the high concentration influent stage had decreased，and the denitrification effect had become 
worse. This was due to the accumulation of iron shells in the two PCF matrices in the high concentration influent 
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stage，and the degree of accumulation was determined by the organic matter release rate and denitrification load.
Key words：denitrification filter；slow-release carbon source；co-substrate；ferrous iron-dependent denitrification

城镇污水处理厂的二级出水进入地表水会造成

水质恶化和河湖富营养化〔1〕，我国部分地区为了提

升所在地流域水质，要求污水处理厂出水水质要达

到《地表水环境质量标准》（GB 3838—2002）Ⅴ类甚

至是Ⅳ类水的要求。面对越来越严格的出水标准，

二级出水 TN 的进一步去除已成为需要迫切解决

的问题。在二级出水中，TN 的主要存在形式为

NO₃⁻-N，其约占 TN 的 90%〔2〕。去除 TN 的方法有很

多，生物法脱氮效率高且经济，其主要是利用微生物

进行硝化反硝化作用对氮素进行削减，在二级出水

处理中得到了广泛的应用。但我国城镇污水处理厂

二级处理出水碳源不足现象突出〔3〕，这极大地限制

了生物法脱氮效能的提升。

反硝化滤池作为尾水处理装置，其占地面积小，

脱氮和过滤效果良好，在污水处理提标工程中得到

广泛应用。为强化脱氮效果，在反硝化滤池中常采

用纤维素类农业废弃物作为缓释碳源载体，为微生

物提供附着场所和碳源〔4-7〕，此类缓释碳源载体具有

释碳时间长，利于微生物附着等特点。也有研究提

出采用聚己内酯（PCL）、聚羟基烷酸酯（PHA）和聚

乙烯醇（PVA）等有机高分子聚合物作为碳源，其具

有释碳量大，但释碳时间较短的特点〔8〕。有研究认

为，多种碳源协同释碳能稳定提升脱氮效果，因此，

采用化学交联等方法将上述 2 类碳源物质制成复合

材料用于反硝化脱氮被大量研究〔9-11〕。但释碳源种

类少、装置启动时间较长的问题依旧存在〔5〕。

2009 年，K. A. WEBER 等〔12〕提出了共基质的概

念，认为在有机电子供体和无机电子供体同时存在

的情况下，自养反硝化菌所需碳源和能源主要由有

机电子供体提供，无机电子供体作为“第二基质”为

反硝化提供能源，二者协同反硝化。有研究表明，基

于铁盐的自养反硝化菌多为混合营养型细菌，添加

有机物可促进铁盐脱氮微生物的活性〔13〕，而在共基

质模式下，自养反硝化菌为铁盐脱氮反硝化的脱氮

主力军，这也表明铁自养反硝化的应用离不开有机

电子供体的协同脱氮〔14-15〕。

本研究拟以 PCL、玉米芯（CC）和二价铁盐为

电子供体，以聚乙烯醇和海藻酸钠（SA）为骨架，经

化学交联制备 3 种缓释碳源基质（PC、PCF-C 和

PCF-S），在连续流反硝化滤池中考察 3 种碳源基质

脱氮除磷效能，以期实现反硝化滤池快速启动，为开

发更具有实用意义的缓释碳源和工艺提供参考。

1 材料与方法

1.1　实验材料

实验用水为模拟废水，采用 KNO3（优级纯，天津

市科密欧化学试剂有限公司）和 KH2PO4（优级纯，天

津市风船化学试剂有限公司）进行配制。

实验用污泥取自郑州某生活污水处理厂回流污

泥，将其离心后使用生理盐水对其进行洗涤，重复操

作 2~3 次，之后加入生理盐水调节体积，获得菌悬

液，其污泥质量浓度（MLSS）约为 35 000 mg/L。
按照表 1 所示配比称取各基质所需主要材料，

将材料混匀后加入 PVA-SA 水凝胶，搅拌均匀后

于 -20 ℃冷冻 12 h，成型后脱模，放入含 4% CaCl2
的饱和硼酸溶液中低温交联 24 h，交联完成后用超

纯水冲洗表面交联剂，完成 PC、PCF-C、PCF-S 的

制备。

1.2　实验装置及方法

构建反硝化滤池用于实验研究，其容量为 1 L，
装置示意见图 1。

如图 1 所示，装置内上、下层均填充小粒径砾

石，填充体积占比为 10%，装置中下部分填充大粒径

砾石，填充体积占比为 30%，大粒径砾石上方装填碳

源基质，填充体积占比为 40%。装置填充完毕后，采

用蠕动泵将模拟废水泵入装置，水力停留时间设置

为 4.5 h。实验共分为 4 个阶段，不同阶段进水水质

如表 2 所示。各组反应器以低浓度进水进入启动

期，待反应器处理效果稳定后进入实验期，每日监测

表 1　缓释碳源基质材料组成

Table 1　   Matrix material composition of 
slow-release carbon sources

基质名称

PC
PCF-C

PCF-S

材料配比（每 500 g基质）

PCL（40 g）+玉米芯（40 g）+菌悬液（20 mL）+PVA-SA水凝胶

PCL（40 g）+玉米芯（40 g）+菌悬液（20 mL）+FeCl2（4.54 g）+PVA-SA 水凝胶

PCL（40 g）+玉米芯（40 g）+菌悬液（20 mL）+FeSO4（5.40 g）+PVA-SA 水凝胶
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进出水中 TP（仅中高浓度阶段）、TOC、COD、Fe2+、

NO₃⁻-N、NO₂⁻-N 的浓度，对比不同碳源基质的强化

脱氮效果。因中、高浓度更接近污水处理厂二级出

水实际情况，本研究仅于中、高浓度阶段考察各碳源

滤池对 TP 的去除特性。

1.3　分析方法

实验对 TOC、Fe2+、COD、NO₃⁻-N、NO₂⁻-N、TP 等

指标进行检测。其中 TOC 采用 TOC 分析仪（TOC-L 
CPN，岛津公司）进行测定，Fe2+采用邻菲罗啉分光光

度法进行测定，其余指标依据参考文献〔16〕进行

测定。

由于本研究中进水仅含有硝态氮，采用式（1）对

反硝化速率进行计算。

r= ΔC
HRT = C0 - C1HRT （1）

式中： C0——进水 NO₃⁻-N，mg/L；
C1——出水 NO₃⁻-N，mg/L；
HRT——水力停留时间，取 4.6 h。

利用式（2）所示的 Monod 模型对滤池内反硝化

反应过程进行拟合，采用双倒数法计算拟合参数。

r= kC
KS + C

（2）
式中： r——反硝化速率，mg/（L∙h）；

k——最大反硝化速率，mg/（L∙h）；

C——进水 NO₃⁻-N，mg/L；
KS——半饱和常数，mg/L。

将式（2）变形为式（3），以
1
r
为纵坐标，

1
C

为横坐

标进行线性拟合，可得到反硝化动力学参数。
1
r

= KS

k
· 1

C
+ 1

k
（3）

2 结果与讨论

2.1　各基质条件下出水电子供体浓度变化

在各基质反应器中，TOC 与 Fe2+均作为还原剂

为反硝化反应提供电子，图 2 所示为出水中这 2 种电

子供体浓度变化。

由图 2（a）可知，实验期内 3 种基质条件下出水

TOC 均呈现先升高再逐渐下降的趋势，初期碳源溶

出量大，释碳迅速，此时碳源的释放机制为骨架溶蚀

图 1　实验装置示意

Fig. 1    Schematic diagram of experimental device

表 2　各阶段进水水质

Table 2　   Influent water quality at each stage
进水阶段

启动阶段（0~7 d）
低浓度阶段（8~25 d）
中浓度阶段（26~36 d）
高浓度阶段（37~47 d）

NO₃⁻-N/（mg·L-1）
5.00±1.00
5.00±1.00

10.00±1.00
20.00±2.00

TP/（mg·L-1）
0
0

0.50±0.10
0.50±0.10

（a） 出水 TOC 变化

（b） 出水 Fe2+浓度变化

图 2　出水各电子供体浓度变化

Fig. 2    Change of each electron donor concentration in effluent
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和扩散作用，之后碳源释放量逐渐衰减〔9〕，经过长达

48 d 的释碳，最终出水中 TOC 稳定在 35 mg/L 左右。

由图 2（b）可知，2 种 PCF 基质条件下，实验前期铁释

放量较大，随着时间推移铁释放量逐渐下降，最终在

高浓度进水阶段出水中 Fe2+稳定在 2.1 mg/L 左右。

以上说明 2 种 PCF 基质均具有较好的有机碳源和

Fe2+长期释放性能。

图3所示为3种基质条件下滤池出水COD的变化。

由图 3 可知，3 种基质条件下滤池出水 COD 均于启动

阶段下降后再次上升，之后平稳下降，2种 PCF碳源滤

池出水 COD上升幅度更大，这可能是由于 PCF基质中

Fe2+的溶出提升了出水 COD，且 Fe2+的溶出使得基质内

部出现细密的孔洞结构，增大了碳源与污水的接触面

积，进一步促进了碳源骨架的侵蚀溶出，这导致 PCF碳

源滤池出水COD普遍高于PC，有利于装置的快速挂膜，

在实验前期实现较好脱氮效果。

2.2　基质对不同浓度进水的氮素去除效果

2.2.1　3种基质条件下滤池对不同浓度进水中NO₃⁻-N和

NOₓ⁻-N 的去除

3种基质条件下滤池对不同浓度进水中氮素的

去除率见表 3。

由表 3 可知，低浓度进水阶段 PCF 碳源滤池对

NO₃⁻-N 的去除效果更好，中浓度阶段 3 种碳源滤池

对 NO3 ⁻-N 的去除效果相近，而在高浓度条件下

PCF-C 和 PCF-S 对 NO₃⁻-N 去除效果不如 PC。这说

明 PCF 碳源滤池经过 36 d 的运行后，在高浓度进水

阶段脱氮效果不如 PC。而在各浓度进水条件下，

PCF-C 和 PCF-S 展现出相近的去除效果，表明 2 种

基质分别释放的 Cl-与 SO4
2-对缓释碳源反硝化脱氮

的影响并无显著区别。

表3还显示了不同进水条件下各碳源滤池对NOₓ⁻-N
的去除情况。由表 3可知，PCF-C、PCF-S和 PC 3种碳

源滤池的最适进水 NO₃⁻-N 均为 10 mg/L；相较于中浓

度阶段，高浓度进水阶段 3种碳源滤池对氮素的去除

率均有所下降，脱氮效果变差。J. T. MORAGHAN 等〔17〕

研究发现亚硝酸盐对Fe2+具有化学氧化作用，并且从动力

学角度证实了 NO₂⁻-N 和 Fe2+的化学反应非常快。近

来有研究表明，微生物主导的铁自养反硝化过程是由

生物过程和化学反应耦合而成〔18〕。在 PCF 碳源基质

中，NO₃⁻-N 在脱氮微生物细胞内反硝化酶的作用下

得到电子从而转化为 NO₂⁻-N 释放到细胞周边，与细

胞周边 Fe2+发生反应转化为气态氮化物，同时 Fe2+离子

转化为 Fe（Ⅲ）氧化物。高浓度阶段脱氮负荷提升，

碳源基质释放的碳源相对不足，会使NO₂⁻-N出现一定

累积，这加速了Fe（Ⅲ）氧化物的生成，微生物外层逐步形

成一定厚度的铁壳，阻碍微生物进行物质交换，导致部

分反硝化微生物失活，影响了滤池的脱氮能力。Tian 
TIAN 等〔19〕在所运行的铁自养反硝化反应器中同样观

察到由 Fe（Ⅱ）氧化产物和微生物组成的细胞复合体

的形成，其中 Fe（Ⅱ）氧化产物主要由铁氧化物和氢氧

化铁组成〔20〕，这与本实验中 PCF碳源滤池在高浓度阶

段基质上出现黄色物质现象相一致。

滤池在不同阶段进出水 NO3
--N 随反应时间的

变化见图 4。
由图 4 可知，在进水初期，PCF 碳源滤池启动迅

图 3　3种基质条件下滤池出水 COD变化

Fig. 3    COD changes of filter effluent under 
three substrate conditions

表 3　3种基质条件下滤池对不同浓度进水中氮素的平均去除率

Table 3　   Average nitrogen removal rates in influent with different concentrations under three substrate conditions
指标

NO₃⁻-N 平均去除率/%
NOₓ⁻-N 平均去除率/%

低浓度阶段

PC
90.8
90.5

PCF-C
92.8
92.6

PCF-S
92.9
92.7

中浓度阶段

PC
97.9
97.7

PCF-C
98.6
98.5

PCF-S
97.9
97.8

高浓度阶段

PC
86.5
85.3

PCF-C
69.8
68.2

PCF-S
73.4
71.7
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速，PCF-C、PCF-S 碳源滤池在第 2 天即分别实现对

NO₃⁻-N 91.73%、87.03% 的 去 除 率 ，而 PC 碳 源 滤

池启动期出水 NO ₃⁻-N 波动较大，用时 7 d 实现对

NO ₃ ⁻ -N 的稳定去除，可见 PCF 基质可实现反应

器的快速启动，原因在于：（1）PCF 碳源基质前期

碳源溶出量较高，有利于脱氮微生物的大量生长

繁殖；（2）PCF 基质中玉米芯和聚己内酯溶蚀产生

的有机碳源和 Fe2+有利于反硝化滤池中共基质模式

的形成，研究表明基于铁盐的自养反硝化菌多为混

合营养型细菌，添加有机物可提高铁盐脱氮微生物

的活性〔13〕，PCF 基质即是在铁自养脱氮微生物和异

养脱氮微生物的共同作用下完成了滤池的快速

启动。

2.2.2　3 种基质条件下滤池出水 NO₂⁻-N 的变化

滤池在不同阶段出水 NO₂⁻-N 随反应时间的变

化见图 5。

由图 5可知，在启动阶段，2种 PCF碳源滤池出水

中几乎未出现NO₂⁻-N的积累，这主要是由于前期滤池

内电子供体充足，且 PCF基质中铁离子的释放丰富了

可利用电子供体的种类，在自养反硝化菌和异养反硝

化菌的协同作用下，2 种 PCF 基质可实现反硝化滤池

的快速启动；而 PC碳源滤池出水中 NO₂⁻-N波动明显，

至第 7天方才稳定。此外，不同进水条件下 3种碳源滤

池也均未出现明显的NO₂⁻-N积累现象，仅在高浓度进

水阶段存在轻微的NO₂⁻-N积累，且PCF-C、PCF-S碳源

滤池出水 NO2⁻-N 平均分别为 0.33、0.35 mg/L，高于 PC
碳源滤池 0.23 mg/L 的积累量，原因可能在于反硝化

过程中亚硝酸盐还原酶控制 NO₂⁻-N 的还原，这些还

原酶可以催化 NO₂⁻-N 还原成 NO，但是其合成离不开

Fe（Ⅱ），而后续微生物周围 Fe（Ⅱ）氧化产物形成的

铁壳影响了细胞与碳源物质的交换，导致 NO₂⁻-N 存

在一定程度的积累。

2.2.3　脱氮机理研究

实验测定了 3 种碳源滤池的反硝化速率，并采

用 Monod 模型对反硝化过程进行拟合，结果见图 6
及表 4。

由图 6（a）可知，启动阶段 PCF-C碳源滤池脱氮速

率较高，平均为0.52 mg/（L·h），高于PC的0.45 mg/（L·h），
与 PCF-S 碳源滤池脱氮速率〔0.51 mg/（L·h）〕基本相

当；在中低浓度阶段时，各碳源滤池反硝化速率基本相

同，此时 3种缓释碳源基质的电子供体释放均十分充

足，反硝化反应充分，NO₃⁻-N被充分去除，这与各碳源

滤池出水 NO₃⁻-N结果相印证。但在高浓度阶段，PC、

（a） 实验前期 NO₃⁻-N 去除情况

（b） 不同阶段 NO₃⁻-N 变化

图 4　3种基质条件下滤池进出水 NO₃⁻-N的变化

Fig. 4    Changes of NO₃⁻-N in filter influent and 
effluent under three substrate conditions

图 5　3种基质条件下滤池出水 NO₂⁻-N的变化

Fig. 5    Changes of NO2⁻-N in filter effluent 
under three substrate conditions
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PCF-C、PCF-S 碳源滤池反硝化速率平均分别为 2.1、
1.7、1.8 mg/（L·h），这是由于高浓度进水阶段 2种 PCF
基质出现铁壳积累现象，阻碍了碳源等底物与反硝化

微生物的充分接触。

由图 6（b）及表 4 可以看出，Monod 模型对于反

硝化过程的拟合较好，R2均在 0.9 以上。对 3 种基质

下拟合参数进行对比，PC 的 k 和 KS 均为最大，这说

明 PC 具有更好的反硝化脱氮潜能。但结合系统对

NO₃⁻-N、NO ₓ⁻-N 的去除情况分析，认为前期 PCF 碳

源滤池反硝化潜能更高，因为前期 PCF 所释放的有

机碳源和 Fe2+可共同作为电子供体。有研究表明，

大多数分离得到的基于亚铁盐的反硝化菌为混合营

养 型 细 菌 ，需 要 与 有 机 碳 源 形 成 共 基 质 才 能 生

长〔21〕，因此在有机基质和 Fe2+协同作用下，PCF 基质

具有较高的反硝化潜能。但在高浓度进水阶段，铁

自养反硝化所产生铁氧化产物会在细胞周围形成化

合物沉淀，影响细胞的物质交换速率，因而影响了

PCF 基质的脱氮性能。

2.2.4　3种基质条件下滤池对不同浓度进水中磷的去除

对中、高浓度进水条件下各碳源滤池对总磷的

去除情况进行分析，结果见图 7。

从图 7 可以看出，自中浓度阶段开始（第 26 天），

PCF碳源滤池出水 TP 即优于 PC 碳源滤池出水 TP，
随着时间的推移，滤池内 TP 去除率逐渐提升，到第

43 天时，PCF-C 和 PCF-S 碳源滤池 TP 出水开始稳

定，出水 TP 分别为 0.023、0.026 mg/L，去除率可达到

95.3% 和 94.7%。PCF 基质对 TP 的去除是化学过程

和生物过程的共同作用结果，化学过程依靠 Fe3+与

PO4
3-形成磷酸铁沉淀，之后通过反冲洗将磷酸铁

等从滤池中去除，生物过程则是依靠反硝化除磷菌

对 TP 进行去除。操家顺等〔22〕认为 Fe3+有助于提升

反硝化除磷系统中除磷效率及有机物降解速率，李

永等〔23〕认为 Fe2+可促进聚磷菌群落生长并能去除胞

外聚合物（EPS）中的 PO4
3-，在 PCF 碳源滤池中，基质

释放的 Fe2+与 Fe2+氧化生成的 Fe3+均在一定程度上

强化了滤池内反硝化除磷的反应，有利于对 TP 的去

除。从图 7还可以看出，高浓度阶段磷去除效果明显

（a） 反硝化速率

（b） Monod 模型的动力学拟合

图 6　3种基质条件下反硝化速率变化及其动力学拟合结果

Fig. 6    Changes of denitrification rates and kinetic 
fitting results under three substrate conditions

表 4　动力学拟合参数

Table 4　   Dynamic fitting parameters
基质

PC
PCF-C
PCF-S

拟合方程式

y=8.55x+0.031
y=8.60x+0.109
y=8.77x+0.081

k/（mg∙L-1∙h-1）
32.05
9.20

12.31

KS/（mg∙L-1）
274.09
79.10

107.91

R2

0.980 03
0.900 66
0.923 23

图 7　3种基质条件下滤池进出水 TP变化

Fig. 7    Changes of TP in filter influent and 
effluent under three substrate conditions
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优于中浓度阶段磷的去除，原因可能在于高浓度阶

段 PCF 碳源滤池中出现不同程度的 NO₂⁻-N 累积，

NO₂⁻-N 与 Fe2+ 反应生成 Fe3+ ，致使 Fe3+ 浓度提升，

因而对 PO4
3-的共沉淀作用加强，同时 NO₂⁻-N 也可

作为反硝化除磷的电子受体，从而强化了反硝化

除磷。

3 结论

本研究通过模拟反硝化滤池运行对 PCF-C、

PCF-S 和 PC 3 种基质的脱氮除磷效果进行探究，结

论如下：

（1）PCF-C、PCF-S 和 PC 3 种基质释碳稳定，释

碳时间均达 48 d 以上；依靠碳源骨架的溶蚀、扩散

作 用 以 及 铁 离 子 溶 出 所 形 成 的 细 密 孔 状 结 构 ，

PCF-C 和 PCF-S 在 实 验 前 期 电 子 供 体 溶 出 效 果

更好。

（2）PCF-C 和 PCF-S可依靠铁-碳共基质模式在

2 d 内实现滤池的快速启动。PC、PCF-C 和 PCF-S 
3种基质的最适进水 NO₃⁻-N 均为 10 mg/L 左右，此时

3种基质对 NOₓ⁻-N去除率平均分别为 97.7%、98.5%、

97.8%。3 种碳源基质中，PC 反硝化潜能最好，铁壳

积累是 PCF 高浓度进水条件下脱氮较差的原因，可

通过调节铁-碳共基质缓释碳源的投加量改善其脱

氮效果。

（3）PCF-C 和 PCF-S 可依靠 Fe3 ⁺与反硝化除磷

菌的协同作用实现对 TP 的去除，运行第 43 天时

PCF-C、PCF-S 碳源滤池对 TP 的去除达到稳定，去

除 率 分 别 可 达 到 95.3% 和 94.7%。 因 此 PCF-C、

PCF-S 可用于反硝化滤池的同步深度脱氮除磷，具

有较好的应用前景。
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