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复合改性陶粒生物滤池强化污水厂尾水脱氮除磷
宋瑞，余健苣

湖南大学土木工程学院，长沙  410082
 

摘　要　随着城市污水处理厂排放标准的提高，二级污水处理厂低碳尾水的深度处理成为共同关注的问题。该研究以
铁粉、黄铁矿、生物炭等修饰普通陶粒，通过对比实验考察了改性陶粒对污水厂低碳尾水的脱氮除磷效果。在温度为
20 ℃，HRT为 5.9h,C/N比约为 1:2的条件下，改性陶粒滤池对 TN、TP的去除率分别为 98.45%、69.03%，显著高于
普通陶粒滤池的 7.4%、54.04%。传统的反硝化脱氮、铁自养反硝化、硫自养反硝化以及生物炭对微生物的富集等协同
作用可大幅提高对低碳尾水的脱氮效果，增强系统的反硝化性能；磷的去除是生物与化学沉淀共同作用的结果。本研
究为城市二级污水处理厂尾水的深度处理提供了一个很好的技术方案，对水环境保护具有重要意义。
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随着城镇人口的大量增加和生产规模的不断扩大，我国市政用水量显著增加[1]；随之而来的是我国城镇

二级污水处理厂尾水排放量明显增大。城镇二级污水厂尾水往往化学需氧量 (COD)较低、氮磷质量浓度较

高、碳氮比 (C/N)低，仍然是一些稀释能力较小的城镇水体的污染源[2]。为此，我国一些省市为了避免城市

水体的富营养化，对污水厂尾水中的氮磷含量提出了更高的排放标准[3,4]。

NH+4 -N
NH+4 -N

目前，为了实现低 C/N尾水高效脱氮除磷,以黄铁矿 (FeS2)作为生物滤池填料的微生物自养反硝化技

术备受关注，因为它可以节省外部有机碳源并减少异养反硝化的污泥产量[5-7]。例如，王言飞等[8] 发现在黄

铁矿驱动的自养反硝化 (PAD)系统中， 和 TN去除率分别达到 94% 和 98%；陈一凡等[9] 构建的以

天然黄铁矿为填料处理低碳雨水生物滤池，对 和 TN去除率分别为 87.6% 和 89.3%；LI等[10] 的研究

表明，FeS2 在处理污水厂尾水时可以同时去除硝酸盐和磷酸盐。然而，FeS2 较低的溶解度和溶解速率也

制约着黄铁矿对硝酸盐氮的去除效果。有研究[11] 表明，Fe(0)和 FeS2 之间的电位差可以促进原电偶的形成，

从而加速电子通过表面转移，促进黄铁矿的溶解。Fe(0)参与去除硝酸盐过程中产生的 OH−可以调节黄铁矿

自养反硝化的酸性环境[12]，以实现 pH稳定。因此，黄铁矿和铁粉的联合使用可能为低 C/N尾水处理提供新

途径。

生物炭因其比表面积大、密度小、吸附能力强[13] 以及减少温室气体排放的潜力而被应用于多种废水处理

系统中[14-15]。生物炭可以增加污水处理中微生物丰度和多样性[16-17]，已被证明可在反硝化过程中缓慢释放碳

源，特别是当应用于处理低碳氮比的废水时[18]。这为生物炭、铁粉、黄铁矿协同作用增强氮的反硝化提供了

可能性。陶粒是一种在回转窑中经发泡生产的轻骨料，因其表面具有微小孔隙、较小的密度和较高的强度，

在水处理和环境保护领域常用作滤料或填料，例如其作为滤料可以增强微生物活性[19]，作为填料相比其他吸

附剂有更好的性能和更低的成本[20]，是较理想的微生物膜载体。

本研究通过在陶粒表面负载铁粉、黄铁矿、生物炭制备改性陶粒，构建生物滤柱（反应器），通过对比

实验考察其对二级污水厂低碳尾水脱氮除磷性能，分析生物滤柱进出口水质变化情况，并对其机理进行分析

讨论，以期通过改性陶粒填料提高尾水的脱氮除磷效率，为城镇二级污水厂尾水深度处理提供一种新工艺

方案。 
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1    材料与方法
 

1.1    填料的制备

制作步骤[21] 如下。1）使用过目筛分别筛分黄
铁矿、铁粉以及生物炭粉末。2）将铁粉、黄铁
矿、生物炭按照一定比例混合 (表 1)，再掺杂
20% 质量水泥混合均匀。3）在包衣机中加入一定
数量的球状陶粒，启动包衣机，机器运行时适量均
匀洒水使表面湿润，然后掺入混合均匀配料，使其
附着在陶粒表面，形成潮湿的球状颗粒。4）将潮
湿的球状颗粒进行自然养护 10~12 d，最后得到
5~8 mm复合改性陶粒填料。 

1.2    实验装置

实验装置如图 1所示。装置使用有机玻璃柱
（高度 320 mm，内径 40 mm）。进水室（高度
40 mm）上部使用穿孔板均匀配水；EF-A滤柱主
体层（高度 120 mm）用普通陶粒填充，EF-B、
EF-C、EF-D用改性陶粒填充（改性陶粒修饰成分
配比见表 1）。过滤层（高度 80 mm）采用生物
炭 (3~5  mm)和石灰石 (3~5  mm)填充（质量比
1:9）。生物滤池从底部以连续流方式通过蠕动泵
进水，过滤层上侧设置取样口。 

1.3    运行条件

进水流量设定为 710  μL·min−1，其在滤层
（主体层和过滤层）中的水力停留时间 (HRT)为
5.9h。实验正式运行前，采用快速挂膜法[22] 进行
为期两个月的微生物驯化挂膜，每天测量出水指
标，待出水水质稳定后进行实验。实验用水是使用

葡萄糖、氯化铵、硝酸钠、亚硝酸钠、磷酸二氢钾
及微生物生长必须的微量元素配置而成的模拟废
水[23]。

进水主要水质参数如表 2所示。第Ⅰ、Ⅱ阶
段投加葡萄糖作为碳源，控制 C/N比约为 4∶1，
第Ⅲ~Ⅴ阶段 C/N比约为 1:2；仅在Ⅱ、Ⅲ阶段进
水间歇曝气，进水 DO为 6.5~8.0 mg·L−1，其余阶
段未曝气，此时进水 DO为 4.2~5.6 mg·L−1。在
Ⅰ~Ⅳ阶段水温为 (20±1.7) °C，第Ⅴ阶段水温为
(15.3±2.2)  °C。进水 pH为 7.13±0.43，出水 pH
为 7.37±0.43。 

1.4    实验测试方法

NH+4 -N NO−3 -N NO−2 -N
PO3−

4

进水 DO、pH、温度使用便携式溶解仪 (JPB-607)放入进水箱直接测得；出水 DO、pH、温度使用便携
式溶解仪放入过滤层上部水中测得。用 50 ml小烧杯于取样口处接取水样，经过 45 μm滤膜过滤后，测量相
关水质指标。 ：纳式试剂分光光度法； ：紫外分光光度法； ：（1-萘基）-乙二胺分光光
度法； ：钼酸铵分光光度法。总无机氮含量由各种形式氮加和得到。采用电子扫描镜 (SEM)对运行前

后的填料表面进行扫描电镜观察，观察反应前后其表面的粗糙程度及生物膜情况。采用 X射线衍射仪

 

表 1  不同滤柱主体层改性陶粒修饰成分配比

Table 1  Composition ratio of modified ceramic particles in the
main layer of different filter columns

滤柱名称 黄铁矿/% 铁粉/% 生物炭/%

EF-B 0 90 10

EF-C 45 45 10

EF-D 60 30 10

　　注：黄铁矿粒径为0~1 mm，普通铁粉小于0.15 mm，竹质生物

炭为0.5~1 mm。水泥投加量为黄铁矿、铁粉和生物炭质量总和的

20%。修饰前陶粒粒径为4~6 mm。

 

图 1    实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of experimental setup

 

表 2  进水主要水质参数

Table 2  Main water quality parameters of influent

阶段 NH+4 −N/
(mg·L−1)

NO−3 −N/
(mg·L−1)

NO−2 −N/
(mg·L−1)

TN/
(mg·L−1)

TP/
(mg·L−1)

Ⅰ 22.93 － － 22.93 0.81

Ⅱ 25.82 － － 25.82 0.81

Ⅲ 25.86 － － 25.86 0.79

Ⅳ － 14.41 － 14.41 －

Ⅴ － 2.08 5.13 7.21 －
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(XRD)分析改性陶粒是否改变了普通陶粒表面的活性成分。采用 X射线光电子能谱技术 (XPS)进一步验证
改性陶粒表面物质的形成。采用高通量测序技术分析微生物群落组成。实验结束后，取三组反应器中填料，
用纯水冲洗并使用离心机离心沉淀，得到样品，委托上海美吉生物医药科技有限公司测序。 

2    结果与讨论
 

2.1    氮的去除效果

NH+4 -N1)  去除效果。各生物滤池对氨氮的去除情况如图 2(a)、表 3所示。第Ⅰ阶段，各滤柱（反应器）
氨氮去除率均偏低，平均去除率均在 30% 左右，其原因可能是在运行初期，反应器内硝化菌含量较少；另一
方面可能的原因是水中溶解氧质量浓度偏低，滤层中硝化作用受到抑制。
 
 

NH+4 -N NO−3 -N NO−2 -N图 2    复合改性陶粒生物滤池 、 、 、TN 去除效果

NH+4 -N NO−3 -N NO−2 -NFig. 2    Remove effects of  、 、 、TN in composite modified ceramsite biofilter
 
 
 

NH+4 -N NO−3 -N表 3  复合改性陶粒生物滤池 、 、TN 去除率

NH+4 -N NO−3 -NTable 3  Removal of  、 、TN in composite modified ceramsite biofilter

反应器
NH+4 -N/% NO−3 -N/% TN/%

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ

EF-A 31.57 43.63 46.36 7.68 8.87 31.29 41.84 28.71 7.40 7.62

EF-B 33.56 63.13 57.39 57.98 28.33 33.36 62.25 54.31 57.81 27.94

EF-C 26.22 36.77 29.64 95.64 30.13 26.06 36.70 28.54 95.04 28.84

EF-D 27.63 37.73 35.48 98.45 76.83 27.47 37.65 34.53 98.04 65.42
 

在第Ⅱ阶段，各反应器氨氮去除效果均有所提高，4个反应器 EF-A、EF-B、EF-C、EF-D氨氮平均去

除率分别为 43.63%、63.13%、36.77%、37.73%。第Ⅲ阶段，低碳氮比模拟尾水下，4个反应器氨氮出水质
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量浓度相较于上一阶段变化不大。EF-B中氨氮去除效果显著优于其他反应器。产生此结果的原因可能是零价
铁在中性条件下能被相关微生物作为电子供体，增强微生物的同化能力[24]。铁是某些功能性硝化酶的组成部
分，添加铁粉可增强某些关键酶的活性[25]。铁还可能改变微生物群落结构，增强硝化菌属的丰度[26]。相关研
究表明[27]，硫歧化反应会产生 H2S和 H2SO4，而 H2S和 S2-可以驱动异化硝酸盐还原成铵 (DNRA)[28]。因
此，EF-C、EF-D两个反应器中除了发生氨氮的硝化反应外还存在 DNRA反应，从而导致总的硝化效果不
佳。

NO−x -N2)  去除效果。由图 2(b)可知，在第Ⅰ阶段，4个反应器硝酸氮出水质量浓度均低于可检测的范
围，可能的原因是 4个反应器氨氮的去除率均偏低，从而使转化累积硝酸氮含量低。在第Ⅱ阶段，各反应器
氨氮去除率均有所提高，转化生成的中间产物硝酸氮质量浓度升高。EF-A和 EF-B反应器硝酸氮出现累积情
况，而 EF-C和 EF-D出水硝酸氮仍低于可检测质量浓度。EF-B出水硝酸盐氮低于 EF-A，说明铁粉、生物
炭对陶粒的修饰强化了生物反硝化脱氮。

在Ⅲ阶段，发现 EF-A反应器硝酸氮出现大量累积 (4.41 mg·L−1)，可能是由于在 EF-A反应器中缺少碳
源，反硝化受到抑制所致。与 EF-A反应器相比，EF-B其出水硝酸氮处于较低的质量浓度 (0.70 mg·L−1)，
铁粉、生物炭对陶粒的修饰可以提高低 C/N尾水的硝酸盐去除效率。EF-C和 EF-D出水质量浓度均在
0.30 mg·L−1 之下，相较于 EF-B有所下降，可能是因为黄铁矿参与了硝酸盐氮的自养反硝化的缘故。

NO−3 -N

第Ⅳ阶段，各反应器的硝酸氮去除率为 7.68%、57.98%、95.64%、98.45%。EF-B反应器相较于 EF-
A反应器表现出良好的效果，可能原因一方面是生物炭在一定程度上可以提供细菌反硝化碳源[29]；另一方面
是 Fe(0)可以促进硝酸盐氮的去除[30]。EF-C、EF-D与 EF-B相比，去除率分别提高了 37.66% 和 40.47%，
这进一步说明黄铁矿可能参与了硝酸盐氮的自养反硝化。在第Ⅴ阶段，进水硝酸氮主要来自投加的亚硝酸钠
被氧化生成。EF-A硝酸氮去除率无明显变化，EF-B、EF-C、EF-D相较于上一阶段，去除率分别降低了
29.65%、65.51%、21.62%，可能是因为 的去除率随着温度降低而降低的缘故[31]。EF-D受到温度的影
响相对较小，可能是因为更多的黄铁矿参与了硝酸盐氮去除的缘故。

由图 2(c)可知，在前 4个阶段，4个反应器出水的亚硝态氮含量均较低，无明显差异。第Ⅴ阶段，进水
主动投加亚硝酸钠，4个反应器对亚硝态氮的去除率分别为 7.04%、27.99%、28.33%、60.72%，其中，EF-
D对亚硝态氮的去除率明显优于 EF-C，可能是因为 EF-D中较高的黄铁矿含量增强了亚硝酸盐氮的去除。

3)TN去除效果。从图 2(d)可知，在Ⅰ~Ⅲ阶段，EF-B的反硝化性能优于另外 3个反应器，是因为 EF-
B的硝化性能较好，而 EF-C、EF-D的反硝化效果不明显。Ⅳ阶段中 EF-B的 TN去除率 57.81% 明显高于
EF-A的 7.40%，这可能是因为 Fe(0)可以通过促进化学反应去除硝态氮[32]，同时生物炭提供碳源可增强铁自
养反硝化去除硝态氮的缘故。EF-C相较于 EF-B提高了 37.23%，而 EF-D相较于 EF-C又提高了 3.00%，
可能是因为黄铁矿的添加加强了硫细菌的自养反硝化作用。在 V阶段由于温度降低，各反应器 TN去除率均
有不同程度的降低，但 EF-D反应器仍表现出较高的 TN去除率 (65.42%)。EF-D中改性陶粒反硝化效果明
显优于已有的单一黄铁矿脱氮[5,9] 和零价铁与黄铁矿 (FeS2)联合脱氮[12,33] 研究结果，说明零价铁、黄铁矿和

生物炭耦合作用脱氮更好。 

2.2    磷的去除效果

Ca5(OH)
(
PO3−

4

)
3

由图 3和表 4可知，第Ⅰ阶段，EF-C反应器
对 TP的去除率最高为 56.79%。第Ⅱ阶段，各反
应器中 TP去除率均有不同程度的提高，EF-A、
EF-B、EF-C和 EF-D反应器去除率分别为 69.12%、
79.85%、74.77%、86.02%。EF-B、EF-C和EF-D反
应器中铁离子可以与磷酸根结合为沉淀物磷酸铁从
而去除磷酸盐；铁氢氧化物沉淀的吸附作用也可促
进磷的进一步去除。此外，过渡层的生物炭的吸附

作用以及石灰石与磷酸盐形成的 沉

淀物，也起到了一定的除磷作用。在第Ⅲ阶段，各
反应器 TP的去除效果均有所下降：一方面可能是

 

图 3    复合改性陶粒生物滤池 TP 的去除效果

Fig. 3    Remove effects of TP in composite modified
ceramsite biofilter
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碳源的缺少抑制了聚磷菌的生物活动；另一方面是
水中累积的硝态氮使得厌氧状态下的释磷受到抑
制。EF-D反应器受到的影响最小，说明添加黄铁
矿有助于处理低碳废水的除磷问题。 

2.3    表征分析

1) SEM分析。对填料进行 2 000倍 SEM扫
描，结果如图 4和图 5所示。填料在反应前后其
粗糙度、孔隙分布大小等特征发生了明显变化。由
图 4可见，反应前表面粗糙，充满了不规则颗粒物、孔隙多，比表面积大，可为微生物的附着生长提供良好
的附着点。装置运行初期，微生物通过物理吸附或生物吸附开始附着；其利用水中的营养物质进行生长繁
殖，在适宜环境条件下，微生物种群迅速增加，形成微菌落；随着时间的推移，生物膜成熟，形成一个由多
种微生物组成的复杂生态系统。由图 5可见，反应后填料表面及孔隙中均附着生物膜，表面相较于反应前变

得光滑。
2) XRD分析。通过 XRD测定 3组运行后样

品，测定结果如图 6所示。改性陶粒相较于普通
陶粒表面成分发生了明显变化。在 EF-B、EF-
D样品的曲线中均清楚地观察到 2θ=39.3°归属于
Fe5(PO4)4(OH)3·2H2O的峰。然而，EF-D曲线中
峰强度远高于 EF-B，表明黄铁矿的添加增强了磷
酸盐的去除。此外，在 2θ=56.4°处出现了一个新
峰，可能是 EF-D反应器中形成的 Fe2(SO4)3·H2O。
结果表明，EF-D反应器中产生的铁离子可以与磷
酸盐、硫酸盐结合，在材料表面形成沉淀并去除
磷。此外，在 2θ=48.54°出均出现 FeOOH，表明

 

表 4  复合改性陶粒生物滤池 TP 的去除率

Table 4  Removal of TP in composite modified ceramsite
biofilter

阶段 EF-A/% EF-B/% EF-C/% EF-D/%

Ⅰ 50.50 44.64 56.79 43.42

Ⅱ 69.12 79.85 74.77 86.02

Ⅲ 54.04 55.14 51.68 69.03

 

图 4    滤柱主体层运行前 2 000 倍 SEM 图

Fig. 4    SEM images for main layer of filter column before operation at 2 000 times

 

图 5    滤柱主体层运行后 2 000 倍 SEM 图

Fig. 5     SEM images for main layer of filter column after operation at 2 000 times
 

图 6    滤柱主体层 XRD 光谱

Fig. 6    XRD spectra for main layer of filter column
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零价铁在 EF-D和 EF-B滤柱的自养反硝化中可以作为电子供体将硝酸氮还原为氮气，以及吸附磷酸盐，从
而达到脱氮除磷的效果[34]。

3) XPS分析。为了进一步验证材料表面物质组成，还研究了运行后改性陶粒的 XPS（X射线光电子能
谱）。如图 7(a)所示，EF-D曲线中 706.81eV处 Fe2p峰为 Fe(II)-S结合能，其可能是负载于载体表面的黄
铁矿。EF-D反应器中 Fe(Ⅲ)的占比高于 EF-D的摩尔比（分别为 73.98% 和 55.13%），说明铁粉可以促进
黄铁矿的溶解[12]。此外，EF-D中 Fe(II)的摩尔比 (22.30%)低于 EF-B体系中的摩尔比 (48.47%)，这表明
Fe(0)和 Fe2+作为污染物还原的电子供体，促进了 Fe(II)-Fe(III)转化[33]。

图 7(b)给出了 EF-D中 S2p各峰对应结合能。其中 S2−是 FeS2 还原不完全的产物，SO4
2− 是黄铁矿自养

反硝化的副产物。结合 XRD分析，在 EF-D表面发现 Fe5(PO4)4(OH)3·2H2O和 Fe2(SO4)3·H2O，说明 EF-
D中磷酸盐、硫酸盐部分是通过沉淀去除的，这与 EF-D中较低的磷酸盐质量浓度相符合。 

2.4    微生物群落变化

1) 微生物多样性分析。微生物群落的生物多
样性估计如表 5所示。各样本的覆盖率均在
99.90% 以上，测序结果符合覆盖所有样本中的大
部分微生物。微生物多样性分析 Chao和 Observed
可用于评估微生物群落丰富度，Shannon用于评估
微生物组成的多样性[35]。对比 3组样品 Shannon
指数，EF-D最高 (6.32)，其次为 EF-B(5.83)，
EF-A为最低 (5.32)。由此表明，生物炭、铁粉可

以增进微生物群落多样性；而黄铁矿可与其相互协
同进一步促进系统的多样性。此外，样品 EF-B、
EF-D的 Chao和 Observed指数均低于 EF-A，说
明改性陶粒可以增强细菌群落的丰富度。

2) 微生物群落分析。图 8反映了 3组样品在
门水平上主要细菌群落。Proteobacteria（变形菌
门）、Firmicutes（厚壁菌门）、Actinobacteriota
（放线菌门）、Bacteroidot-a（拟杆菌门）、
Verrucomicrobia（疣微菌门）、Desulfobacterota
和 Acidobacteriota（酸杆菌门）在三组样品中占主
导地位。变形菌门、酸杆菌门和放线菌门在铁自养
反硝化系统中占主导地位[36]，这与 EF-B样品情况
相符合。变形菌门也在生物除磷中发挥着重要的作

 

图 7    滤柱主体层 XPS 图

Fig. 7    XPS patterns for main layer of filter column

 

表 5  微生物群落多样性和丰度估计指标

Table 5  Indicators of microbial community diversity and
abundance estimates

样品 Chao Simpson Shannon Pielou Coverage Observed

EF-A 501.037 0.913 0 5.32 0.593 1 0.999 9 501

EF-B 459.028 0.949 3 5.83 0.658 9 0.999 9 458.7

EF-D 487.288 0.968 2 6.32 0.708 5 0.999 9 486.6

 

图 8    滤柱主体层门水平主要细菌

Fig. 8    Main bacteria at the door level in the main layer of
the filter column
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图 9    滤柱主体层属水平细菌群落结构的分布及差异

Fig. 9    Distribution and differences in bacterial community structure at genus level in the main layer of the filter column
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用[31,37]。尽管变形菌门在 3组样品中均为最丰富的门，但其中 EF-D样品的相对丰度低于另外 2个样品，这

与已有的相关文献证实的硫自养反硝化系统结果相似[38]。此外，还观察到 EF-D样品中 Desulfobacterota的

丰度明显大于另外 2个样品，其在硫自养脱氮过程中可以发挥重要作用[39]。这些结果表明，改性陶粒有利于

这些细菌门的聚集，从而增强系统氮和磷的去除效率。

由图 9(a)可知，与 EF-A组相比，2组样品的优势菌属发生了显著性变化。Bosea、Cellulomonas、
Pleomorphomonas、Rhodobacter 是 EF-B组的优势菌属。Pleomorphomonas 参与氮代谢，在脱氮除磷中起

着重要作用[40]；Rhodobacter 在厌氧条件下，可以利用铁化物作为电子供体兼碳源，进行光合作用[41]。

Simplicispira、Pelosinus、Cloacibacterium、Azospira、env.OPS_17 是 EF-D组的优势菌属。在研究中发

现，从污泥中分离一种新型杆状细菌，其在 Simplicispira 属内形成了独特的谱系，且与 S关系密切[42]，这可

能与黄铁矿自养反硝化相关。Pelosinus 作为 Fe(Ⅲ)还原细菌，可以促进铁自养反硝化过程[43]。

通过图 9(b)热点图进一步对 EF-D中相关功能菌进行说明。Thiobacillus（硫杆菌属），在好氧、厌氧

条件下均能够将硝酸盐还原为 N2，并将硫化物氧化为硫酸盐[44]。Flavobacterium（黄杆菌属）其在黄铁矿驱

动的自养反硝化体系中，属于优势菌属，参与好氧异氧硝化反应[45]。在前人的研究下，已经证实了

Shinella 和 Acidovorax 为异养硝化好氧反硝化菌[46]；Brevundimonas 通过利用无机物为电子供体，可以使反

硝化性能增强[47]。 

3    讨论
 

3.1    氮的去除机理

氨氮的去除主要是通过微生物的硝化作用。生物炭对低质量浓度氨氮有良好的吸附作用，在一定程度上

促进了氨氮的去除[48]；其较大的比表面积和发达的孔隙结构有利于硝化菌的聚集[49]。添加适量的铁粉可以增

强生物酶的活性，提高生物处理效率[50]。

硝态氮的去除主要通过以下 3个途径实现：传统的反硝化脱氮，基于零价铁和黄铁矿的铁自养反硝化和

硫自养反硝化。传统的反硝化菌为厌氧异养型细菌，其转化硝态氮严格依赖碳源；而在微生物群落分析中发

现存在好氧反硝化菌，说明滤层中存在传统的反硝化脱氮作用。基于黄铁矿的自养反硝化可以用式 (1)、式

(2)表示[12]。参与这 2步反应的细菌包括铁细菌和硫细菌等细菌，他们的酶为这两步反应起着重要催化作

用。添加的生物炭一方面可以释放挥发性有机化合物，为低 C/N下的细菌的生长提供碳源；另一方面，通过

对铁、硫细菌等细菌的富集作用来促进反硝化过程[51]。

10Fe2++2NO−3 +12H+→ N2 ↑ +10Fe3++6H2O (1)

FeS2+3NO−3 +2H2O→ 1.5 N2 ↑ +2SO2−
4 +Fe(OH)3+H+ (2)

NO−3 -N厌氧条件下 Fe(0)以其腐蚀产生的 H2 为电子供体， 为电子受体生成 N2
[32]（式 (3)、(4)）。

Fe(0)可与基于黄铁矿自养反硝化生成的 Fe3+反应来增加 Fe2+的质量浓度（式 (5)），从而实现 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)
循环。同时，生成的 Fe2+也能够为反硝化反应提供更多的电子。增加铁离子还可以加速自养反硝化的电子转

移速率，从而提高反硝化性能[52]。

Fe0+2H2O→ H2+Fe2++2OH− (3)

2NO−3 +5H2→ N2+4H2O+2OH− (4)

Fe0+2Fe3+→ 3Fe2+ (5)

此外，铁粉和生物炭联合应用，可以构成铁-碳微电解体系。铁和生物炭分别充当阳极和阴极材料，形成

大量的微电池，然后在反应过程中形成 Fe(Ⅱ)和 [H]（式 (6)、式 (7)）。它们具有高度活性，可以分解大多

数有机污染物[53]。较高的 [H]产生量还可以促进自养反硝化菌的代谢[54]。

阳极：Fe−2e−→ Fe2+ (6)

阴极：O2+4H++4e−→ 2O++4[H]→ 2H2O (7)
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尽管在硝酸盐氮、亚硝酸盐氮的脱氮过程中，异养反硝化、铁自养反硝化都可能起着重要作用，但从

EF-D与 EF-C、EF-B反应器脱氮效果的对比分析来看，在上述多种脱氮途径中硫自养反硝化可能起着主要

作用。这是因为，从 EF-D的 XRD、XPS图谱看，EF-D填料表面存在硫酸盐和硫离子，其可能是黄铁矿自

养反硝化生成的中间产物；从微生物热点图（图 9(b)）看，EF-B中硫杆菌属、黄杆菌属比重较低，而 EF-
D中硫杆菌属、黄杆菌属为优势菌群，说明硫细菌在自养反硝化过程中可能起着主要作用。 

3.2    磷的去除机理

生物滤池除磷的途径为化学除磷以及生物除磷。生物除磷主要依据增强型生物除磷理论 (Enhanced
biological phosphorus removal, EBPR)，聚磷菌于交替的厌氧和好氧条件下释放吸收磷并将其转化为细胞内的

聚合磷酸盐，并通过排除富含磷的污泥达到除磷目的[55]。铁是微生物生长的必要元素，它是生物氧化酶系中

细胞色素的重要组成部分，在生物氧化中起电子传递作用,对细菌繁殖和酶的分泌有一定的促进作用，可以促

进微生物生长和磷的去除[56]。化学除磷一方面通过过滤层石灰石对磷的吸附作用，另一方面铁离子及其氢氧

化物也在除磷中发挥重要作用[3]。此外，生物炭吸附可能也起到了相应的除磷作用[57]。黄铁矿作为硫自养反

硝化的电子供体，而铁碳微电解中促进了自养反硝化过程中铁离子的生成[54]，从而提高了除磷效率。

5Ca2++4OH−+3HPO2−
4 → Ca5(OH)

(
PO2−

4

)
3
+3H2O (8)

PO3−
4 +Fe3+→ FePO4 ↓ (9)

2PO3−
4 +3Fe2+→ Fe3 (PO4)2 ↓ (10)

Fe(OH)2+PO3−
4 → FePO4 ↓ +3OH− (11)

 

4    结论

TP
1）在温度为 20 ℃，HRT为 5.9 h，C/N比约为 1:2的条件下，改性陶粒滤池比普通陶粒滤池对 TN、

的去除率分别提高了 91.05%、14.99%。

2）铁碳微电解、硫自养反硝化、铁自养反硝化以及传统反硝化等协同作用强化了反硝化脱氮。生物炭

通过吸附作用、对微生物的富集作用有利于增强污水脱氮除磷效果。

3）零价铁、黄铁矿和生物炭修饰的陶粒--复合改性陶粒生物滤池，对污水处理厂的低碳尾水具有极好的

反硝化脱氮和除磷效果。
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Abstract    With the improvement of the discharge standard of urban wastewater treatment plants, the advanced
treatment of low-carbon tailwater of secondary wastewater has become a common concern.  In this study, iron
powder,  pyrite  and  biochar  were  used  to  modify  ordinary  ceramsite,  and  the  effect  of  modified  ceramsite  as
fillers  on  the  removal  effects  of  nitrogen  and  phosphorus  from  low-carbon  tailwater  of  sewage  plants  were
investigated through  comparative  experiments.  Under  temperature  of  20  ℃,  HRT  of  5.9  h,  and  C/N  ratio  of
about  1:2,  the  removal  rates  of  TN and  TP by  the  modified  ceramsite  filter  were  98.45%  and  69.03%,  which
were  significantly  higher  than  that  in  the  ordinary  ceramsite  filter  of  7.4%  and  54.04%.  Denitrification,  iron-
based  autotrophic  denitrification,  sulfur-based  autotrophic  denitrification,  and  enriching  microbial  by  biochar
synergistically  strengthened  the  denitrification  of  low-carbon  tailwater,  and  enhanced  the  denitrification
performance of the system; TP removal was a result of the joint action of biological and chemical precipitation.
This  study  provides  a  good  technical  solution  for  the  advanced  treatment  of  municipal  secondary  wastewater
treatment plant tailwater, which is of great significance for water environmental protection.
Keywords    modified ceramsite; iron powder; pyrite; biochar; autotrophic denitrification; microbial diversity
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