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摘要：在模拟填埋体系中，以填埋场稳定的垃圾为接种物，通过控制有机物和硝氮负荷，研究了铁的生物化学循环对反硝化的影响． 结果表明，
垃圾填埋场内蕴藏着能实现铁的厌氧氧化还原并同步还原硝氮的复合功能菌群． 通过改变有机物和硝氮的负荷，可使得填埋场内持续进行着

铁的氧化还原循环和同步氮素转化． 从氮素转化产物来看，铁的循环体系中氨氮浓度比传统的反硝化体系低 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ． 填埋场内铁的生物

化学循环过程对于原位脱氮具有极大贡献．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

铁是地球上最丰富的元素之一，也是人们在生

产和生活中用量最大的金属元素． 作为一种变价金

属，铁的生物化学氧化还原过程对环境中其他物质

的迁移转化、降解等过程都具有一定的影响，如六

价铬和腐殖酸 （Ｌｏｖｌｅｙ ｅｔ ａｌ． ，２０００；Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ，２００９）．
业已证明，厌氧环境下，异化铁还原过程是最重要

的生物化学过程之一，几乎所有的有机物都可为铁

还原提供电子， 微生物则能从 Ｆｅ （Ⅲ） 还原和
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Ｆｅ（Ⅱ）氧化过程中获得能量 （Ｌｏｖｌｅｙ，１９９１；Ｈａｒｖｅｙ
ｅｔ ａｌ． ，２００２；Ｎｅｖｉｎ ｅｔ ａｌ． ，２００２；Ｚａｃｈａｒａ ｅｔ ａｌ． ，２００２；
ＤｅＬｅｍｏｓ ｅｔ ａｌ． ，２００６）． 目前，国内关于亚铁氧化对

反硝化影响的研究很少，且主要集中在氧化亚铁硫

杆菌及异化铁还原菌等方向（黎秀娟等，２０１１；欧阳

建平等，２００９；沈镭等，２００６；苑璞等，２０１０），而国外

则有较多的相关报道． 在缺氧条件下，Ｆｅ（Ⅱ）一直

被认为只能通过化学过程而被氧化为 Ｆｅ（Ⅲ），然
而，Ｗｉｄｄｅｌ 等 （１９９３）则首次发现了缺氧条件下微

生物作用下的Ｆｅ（Ⅱ）氧化行为，随后大量的研究结

果证实，厌氧亚铁氧化微生物在自然界中分布广

泛． 迄今为止，人们已从沉积物（咸水、半咸水和淡

水）、土壤、溪水、湿地甚至水热系统等环境中分离

获得了厌氧（缺氧）亚铁氧化菌 （Ｈａｆｅｎｂｒａｄｌ ｅｔ ａｌ． ，
１９９６；Ｅｍｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌ． ，１９９７；Ｂｅｎｚ ｅｔ ａｌ． ，１９９８；Ｈａｕｃｋ
ｅｔ ａｌ． ，２００１；Ｅｄｗａｒｄｓ ｅｔ ａｌ． ，２００３；Ｗｕ ｅｔ ａｌ． ，２０１０）．
当前，垃圾填埋场渗滤液脱氮主要包括厌氧氨氧

化、ＭＢＲ、ＳＢＲ、生物滤池、厌氧 － 好氧结合等生物和

物化方法 （ Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ，２０１０；Ｃａｍｐａｇｎａ ｅｔ ａｌ． ，２０１３；
Ｍｏｒｌｉｎｇ，２０１０；田兆龙等，２０１３；Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ． ，２０１３），但
运行费用昂贵、耗能高等弊端常成为其推广应用的

瓶颈因素． 生活垃圾填埋场富集着大量的铁资源

（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ． ，２００７），其在厌氧环境下的异化还原过

程密切影响着生活垃圾中有机物的降解及其他污

染物的迁移转化，然而有关其异化铁还原的产物

Ｆｅ（Ⅱ）的厌氧氧化过程及作用途径却鲜有关注．
Ｓｔｒａｕｂ 等 （１９９６） 首次发现了能够在厌氧无光条件

下氧化亚铁并同时还原硝态氮的细菌． 此后，更多

的学者陆续从溪流、湿地、沉积物分离到了具有厌

氧无光条件下氧化亚铁并还原硝态氮代谢机制的

微生物 （ Ｎｅｕｂａｕｅｒ ｅｔ ａｌ． ，２００２； Ｃｏｂｙ ｅｔ ａｌ． ，２０１１；
Ｗｅｂｅｒ ｅｔ ａｌ． ，２００６），这充分表明厌氧亚铁氧化细菌

存在的普遍性和多样性． 因此，我们认为，在垃圾填

埋场内，Ｆｅ（Ⅲ）的异化还原及Ｆｅ（Ⅱ）的厌氧氧化所

构成的铁的价态及形态循环对氮的归趋具有明显

影响． 为此，本研究采用模拟试验，研究生活垃圾填

埋场中的亚铁厌氧氧化 － 硝氮还原行为，以期为填

埋场脱氮理论提供新的认识．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２． １　 接种物制备

本研究采用取自浙江省绍兴市大坞岙生活垃

圾填埋场填埋龄为 １ ～ ３ 年的垃圾作为铁的氧化还

原功能微生物接种物，每个填埋龄垃圾样品分别取

样约 １００ ｋｇ，剔除各样品中的石头、砖瓦、水泥块及

塑料袋等惰性物质后过 ４ ｍｍ 尼龙筛，收集筛下物

并采用多次四分法缩分、取样． 每种填埋龄样品最

终分别取样 ５００ ｇ 用于基本性质分析，剩余部分则

备用为后续试验的接种物． 垃圾样基本性质为：含
水率 ４５． ３５％ ， ｐＨ ＝ ７． ５６，氨氮 （５００． ５ ± ６７． ６ ）
ｍｇ·ｋｇ － １，硝 氮 （ １７７． ７ ± ２２． ５ ） ｍｇ·ｋｇ － １， ＶＳ
１８􀆰 ２１％ ，Ｆｅ（Ⅱ） （２５００． ５ ± ５２７． ９） ｍｇ·ｋｇ － １，总铁

（２０８７３． １ ± ４７７０． ８） ｍｇ·ｋｇ － １ ．
２． ２　 批式厌氧培养

采用批式厌氧模拟试验，试验装置为带丁基橡

胶塞的 ５００ ｍＬ 血清瓶． 每个血清瓶内投加 ２０ ｇ 干

垃圾（折算）和培养液，所有接种试验操作均在厌氧

操作箱 （Ｓｈｅｌｌａｂ） 中完成，操作完后密封并用牛皮

纸进行遮光处理，每个血清瓶通过导管与一个史式

发酵管连接，置于 ３０ ℃温室中静置培养，经排水法

收集产气，记录每日产气量． 实验共设置 ７ 组，分别

模拟铁的循环体系 （Ａ）、亚铁氧化体系 （Ｂ） 和反

硝化体系 （Ｃ），每组设置两个重复，同时分别设置

其灭菌对照体系 （Ａ⁃Ｓ、Ｂ⁃Ｓ、Ｃ⁃Ｓ）． 此外，另设两组不

接种生活垃圾的化学对照体系（ＣＫ⁃１ 和 ＣＫ⁃２），其
中，ＣＫ⁃１ 作为 Ａ 和 Ｃ 体系的化学对照，ＣＫ⁃２ 作为 Ｂ
体系的化学对照，二者的区别在于碳源是否添加．
由于 ＣＫ⁃ ２ 未添加碳源，故后续实验中未检测其

ＴＯＣ，但在结果表述时，其他如 ｐＨ、氨氮和亚硝氮等

参数则均采用 ＣＫ⁃１ 和 ＣＫ⁃２ 的平均值进行表述（图
中表述为 ＣＫ），实验具体设计如表 １ 所示． 其中，
Ｆｅ２ ＋ 、ＮＯ －

３ ⁃Ｎ 和 ＣＨ３ＣＯＯＮａ 分别模拟相应体系中的

铁、氮和有机物，灭菌对照组则通过高温高压灭菌

以实现．
每组实验中均添加 ｐＨ ＝ ６． ８ 的碳酸氢钠缓冲

液基质 （ Ｗｅｂｅｒ ｅｔ ａｌ． ， ２００１ ）， 具体组分为： ２􀆰 ５
ｇ·Ｌ － １ ＮａＨＣＯ３，０． ３０ ｇ·Ｌ － １ ＮＨ４ Ｃｌ，０． ６０ ｇ·Ｌ － １

ＫＨ２ＰＯ４，０． １０ ｇ·Ｌ － １ ＫＣｌ，１０ ｍＬ·Ｌ － １矿物质溶液，１０
ｍＬ·Ｌ － １维生素溶液． 矿物质和维生素溶液配方见文

献 （Ｌｏｖｌｅｙ，２００６）．
基质配制过程中，ＦｅＣｌ２、ＮａＨＣＯ３和维生素溶液

采用无氧的灭菌水配制并经 ０． ２２ μｍ 滤膜过滤除

菌，ＮａＮＯ３和 ＣＨ３ＣＯＯＮａ 等其余成分则经 １２１ ℃ 高

温高压灭菌 ３０ ｍｉｎ． 实验中，根据具体实验现象决定

相应体系的硝氮和乙酸钠的补充频率，即当体系中

硝氮低于检测限时补充硝氮至起始浓度；当体系中
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硝氮出现累积且有机碳浓度不再下降时，补充乙酸

钠至起始浓度，具体补充时间节点注明于下文的实

验结果中．

表 １　 铁的氧化还原对反硝化行为影响试验体系

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｒｏｎ ｒｅｄｏｘ ｏｎｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

实验组别 实验具体处理

Ａ ３０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ Ｆｅ２ ＋ 、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＯ －
３ ⁃Ｎ、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＣＨ３ＣＯＯＮａ、接种垃圾

Ｂ ３０ｍｍｏｌ·Ｌ － １ Ｆｅ２ ＋ 、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＯ －
３ ⁃Ｎ、接种垃圾

Ｃ １２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＯ －
３ ⁃Ｎ、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＣＨ３ＣＯＯＮａ、接种垃圾

Ａ⁃Ｓ ３０ｍｍｏｌ·Ｌ － １ Ｆｅ２ ＋ 、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＯ －
３ ⁃Ｎ、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＣＨ３ＣＯＯＮａ、接种垃圾，灭菌

Ｂ⁃Ｓ ３０ｍｍｏｌ·Ｌ － １ Ｆｅ２ ＋ 、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＯ －
３ ⁃Ｎ、接种垃圾，灭菌

Ｃ⁃Ｓ １２ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＯ －
３ ⁃Ｎ、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＣＨ３ＣＯＯＮａ、接种垃圾，灭菌

ＣＫ⁃１ ３０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ Ｆｅ２ ＋ 、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＯ －
３ ⁃Ｎ、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＣＨ３ＣＯＯＮａ

ＣＫ⁃２ ３０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ Ｆｅ２ ＋ 、１２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＯ －
３ ⁃Ｎ

２． ３　 分析测定

本试验运行时间约 ８０ ｄ，每隔 ２ ～ ６ ｄ 采样 １
次． 取样前摇动血清瓶，采用一次性 ５ ｍＬ 无菌注射

器取泥水混合液． 将样品离心 （１３０００ ｇ） １０ ｍｉｎ，上
清液用于测定水相中亚铁、硝氮、亚硝氮、氨氮、乙
酸根和总铁浓度． 倒出上清液后，立即向沉淀物中

加入等体积的 ０． ５ ｍｏｌ·Ｌ － １盐酸，在漩涡振荡器上混

匀后过夜浸提固相亚铁 （Ｃｏｂｙ ｅｔ ａｌ． ，２０１１）． 浸提液

离心 （１３０００ ｇ） １０ ｍｉｎ 后，测定上清液中的亚铁和

总铁浓度． 总的亚铁浓度为水相和固相亚铁浓度

之和．
固相样品的氨氮、硝氮和亚硝氮采用 ２ ｍｏｌ·Ｌ － １

ＫＣｌ 浸提后 （鲁如坤，２０００），分别采用靛酚蓝比色

法、紫外分光光度法和 Ｎ⁃（１⁃萘基）⁃乙二胺盐酸盐

比色法测定 （ ＡＰＨＡ， ２００５ ）； 亚铁和总铁采用

１ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＨＣｌ 浸提 （Ｌｉ ｅｔ ａｌ． ，２０１０），其中，亚铁采

用邻菲罗啉法测定 （Ｓｔｒａｕｂ ｅｔ ａｌ． ，１９９８），总铁则采

用火焰原子吸收光谱法 （ＡＡＳ，ＺＥＥｎｉｔ ７００Ｐ，Ｊｅｎａ，
Ｇｅｒｍａｎｙ） 测 定； ｐＨ 采 用 ｐＨ 计 测 定 （ Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ，Ｓｅｖｅｎ Ｍｕｌｔｉ）；总有机物采用 ＴＯＣ 仪测定

（Ｓｈｉｍａｄｚｕ，ＴＯＣ⁃Ｌ，Ｊａｐａｎ）．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３． １　 垃圾填埋场内的亚铁氧化⁃硝氮还原行为

实验过程中，３ 个不同模拟体系中总的Ｆｅ（Ⅱ）
（水相亚铁与固相亚铁的总和）变化规律如图 １ ～ ３
所示（Ｏ、Ｎ 分别表示补充乙酸钠和硝氮的节点）． 由
于模拟反硝化体系（Ｃ）中未外加铁，其中的Ｆｅ（Ⅱ）
主要源自接种垃圾的本底值． 与各自的灭菌对照组

相比，铁的循环体系（Ａ）、亚铁氧化体系（Ｂ）和反硝

化体系（Ｃ）中Ｆｅ（Ⅱ）浓度的波动明显剧烈得多，这
表明 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组体系中显著发生了铁的价态和形

态的转化．

图 １　 铁循环体系中亚铁、硝氮和 ＴＯＣ 的变化

Ｆｉｇ． １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ（Ⅱ）， ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ＴＯＣ ｉｎ ａｎａｅｒｏｂｉｃ
ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｉｒｏｎ ｒｅｄｏｘ ｃｙｃｌｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

具体而言，在 Ａ 和 Ｃ 体系中，明显发现Ｆｅ（Ⅱ）
呈现出周期性变化的现象，而 Ｂ 体系却不然． 究其

原因，主要是由于 Ａ、Ｂ 和 Ｃ 体系接种垃圾中的微生

物在还原 ＮＯ －
３ 时将Ｆｅ（Ⅱ）氧化成了 Ｆｅ（Ⅲ），一旦
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体系中 ＮＯ －
３ 消耗殆尽，在异养型铁还原菌等的作用

下，又会利用培养体系中的有机物将 Ｆｅ（Ⅲ）还原为

Ｆｅ（Ⅱ） （Ｃｏｂｙ ｅｔ ａｌ． ，２０１１）． 然而，由于 Ａ 和 Ｃ 体系

中人为补充了有机物，但 Ｂ 体系中缺乏该有机物，
从而致使 Ｆｅ（Ⅲ）的还原过程无法进行，也即无法实

现如 Ａ 和 Ｃ 体系中的Ｆｅ（Ⅱ）周期性变化的现象． 这
充分表明所接种的垃圾中具有从 Ｆｅ（Ⅱ） 氧化为

Ｆｅ（Ⅲ），再还原成Ｆｅ（Ⅱ）的功能菌群．
相比而言，Ａ 体系中第 １８、３８、４９ 和 ７２ ｄ 的

Ｆｅ（Ⅱ）浓度都出现了降低，且都是出现在新补充硝

氮之后． 第 １８ ｄ 和第 ７６ ｄ 时 Ａ 体系中总的Ｆｅ（Ⅱ）
浓度最低，原因可能是此时体系中有机物浓度较

低，但此时反硝化活性高，用于还原硝氮的电子供

体主要来源于Ｆｅ（Ⅱ）． 而第 ３７ 和 ４３ ｄ 尽管连续加

入硝氮，第 ４９ ｄ 总的Ｆｅ（Ⅱ）浓度并未降至最低，原
因可能是由于此时 Ａ 体系中有机物浓度最低，导致

反硝化过程受阻，微生物无法还原硝氮，Ｆｅ（Ⅱ）氧

化的过程也随之停止． 这表明在垃圾填埋场内，如
果单纯依靠Ｆｅ（Ⅱ）作为还原硝氮的电子供体，可能

无法维持体系的持续运行，也即在铁的氧化还原过

程中脱氮的潜力有限．

图 ２　 亚铁氧化体系中亚铁、硝氮和 ＴＯＣ 的变化

Ｆｉｇ． ２ 　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ（Ⅱ）， ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ＴＯＣ ｉｎ ｎｉｔｒａｔｅ⁃
ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ Ｆｅ（Ⅱ）⁃ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

Ｃ 体系中总的Ｆｅ（Ⅱ）浓度也出现类似于 Ａ 体

系的周期性变化趋势，但由于未外添加 Ｆｅ（Ⅱ），
Ｆｅ（Ⅱ）氧化⁃硝氮还原所起作用可忽略，其中，硝氮

的还原过程更偏向于传统的反硝化作用． 与 Ａ 体系

和 Ｃ 体系相比，Ｂ 体系到第 ６５ ｄ 时，反硝化作用基

本停止． 原因可能是 Ｂ 体系中有机物被消耗完时，
不补充有机物，无法实现铁的异化还原，从而最终

未能实现铁的氧化还原循环．

图 ３　 反硝化体系中亚铁、硝氮和 ＴＯＣ 的变化

Ｆｉｇ． ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｆｅ（Ⅱ）， ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ＴＯＣ ｉｎ ｎｉｔｒａｔｅ⁃ｒｅｄｕｃｉｎｇ
ｓｙｓｔｅｍ　

由此可见，在垃圾填埋场内赋存着丰富的铁的

氧化、还原微生物菌群，在其氧化还原循环过程中，
能充分利用其得、失电子的过程促使填埋场内部氮

形态发生转化． 铁可以连续循环，理论而言，该过程

能连续周转，然而，实验结果表明该过程的连续运

行还得有赖于相对充足的碳源作保障．
为了验证上述现象，本实验过程中系统分析了

各体系中的 ｐＨ 变化情况，结果如图 ４ 所示． 由图可

知， Ａ 体系和 Ｂ 体系的 ｐＨ 在运行初期略有下降，这
主要是由 Ｆｅ２ ＋ 的水解造成，因为同样的现象发生在

Ａ⁃Ｓ 和 ＣＫ 中；而 Ｃ 体系中未加亚铁，ｐＨ 没有下降

也能验证这一解释． 从整个运行周期看，Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 个

体系的 ｐＨ 都在逐步上升，原因在于反硝化过程会

产生碱，而 Ｂ 体系还原的硝氮量最少，所以增幅最
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小；Ａ 体系和 Ｂ 体系可能由于含铁氢氧化物的生

成，使得体系中 ｐＨ 上升速度比 Ｃ 体系慢． 由于反硝

化过程会导致体系 ｐＨ 上升，而 ｐＨ 升高会抑制反硝

化效果，因此可以说，在碳源充足的情况下，在长期

运行过程中 Ａ 体系比 Ｂ、Ｃ 体系具有更稳定的脱氮

效果．

图 ４　 Ａ、Ｂ 和 Ｃ ３ 个体系中 ｐＨ 变化

Ｆｉｇ． ４　 ｐＨ ｃｈａｎｇｅ ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｓｙｓｔｅｍｓ Ａ ～ Ｃ

图 ５　 Ａ、Ｂ 和 Ｃ ３ 个体系中 ＮＯ －
２ ⁃Ｎ 浓度变化

Ｆｉｇ． ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ Ａ，Ｂ，Ｃ ｓｙｓｔｅｍ

３． ２　 氮的形态变化

为了更明确地了解各体系中的脱氮行为，本研

究分别测定了硝氮主要的转化产物亚硝氮和氨氮

的变化过程． 如图 ５ 所示，３ 个体系中的亚硝氮大部

分时间都保持在较低水平，其中，Ａ、Ｂ 体系中亚硝

氮只有在补充硝氮后的检测中出现，且持续时间

短；Ｃ 组则仅在第 ３７ ～ ４３ ｄ 连续投加硝氮后才出现

暂时的亚硝氮累积． ３ 组体系中， Ｃ 组未外加

Ｆｅ（Ⅱ），Ａ 和 Ｂ 组中尽管投加了亚铁，但其亚硝氮

浓度也均低于 １ ｍｍｏｌ·Ｌ － １，因此，３ 个体系中亚硝氮

对亚铁的化学氧化作用可忽略，这与 Ｔａｉ 等（２００９）

研究中发现的当体系中亚硝氮浓度达到１ ｍｍｏｌ·Ｌ － １

及以上时亚硝氮与亚铁间方能发生显著的化学作

用的认识一致．
图 ６ 反映了 Ａ、Ｂ 和 Ｃ ３ 个体系中氨氮浓度的

变化情况． 与灭菌对照组和化学对照组相比，３ 个体

系的氨氮浓度总体都呈上升趋势． Ａ 和 Ｂ 组氨氮浓

度在前 ４３ ｄ 增幅不大， Ａ 组第一、二次补充的硝氮

被消耗后，氨氮浓度基本没有变化，表明硝态氮并

没有转化为氨氮． Ｂ 组在第 １７ 和 ３７ ｄ 补充了两次

硝氮，虽未被完全消耗，但被还原的硝氮也未转化

为氨氮． Ａ 组中氨氮在铁还原阶段 （第 ５０ ～ ７０ ｄ）
出现微小的降幅，可能是氨氮作为氮源被微生物利

用导致的． Ｂ 组到运行后期，反硝化过程逐渐停止，
但氨氮浓度同样开始增加，原因可能是体系中有机

物基本被消耗完，体系中还原硝氮的电子主要依靠

亚铁供给，此时硝氮的还原产物主要为氨氮． 这与

Ｃｏｂｙ （２０１１）的报道类似，试验前期氨氮浓度变化不

大，后期出现氨氮累积的现象，表明可能存在能够

将亚铁氧化并同时将硝态氮还原为氨氮的微生物．
与 Ａ 和 Ｂ 组相比，Ｃ 组中氨氮浓度持续上升，截至

运行终期， Ｃ 组氨氮浓度比 Ａ 和 Ｂ 组高了近

４ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ． 这表明亚铁的存在有助于抑制硝氮向

氨氮方向转化，这对于将亚铁氧化⁃硝氮还原应用于

填埋场原位脱氮有着积极的意义．

图 ６　 Ａ、Ｂ 和 Ｃ ３ 个体系中 ＮＨ ＋
４ ⁃Ｎ 变化

Ｆｉｇ． ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ Ａ， Ｂ，
Ｃ ｓｙｓｔｅｍ

经过近 ８０ ｄ 的运行，发现 Ａ 与 Ｃ 组相比，其中

氨氮浓度上升趋势较慢，而 Ｂ 组中由于有机物的匮

乏，铁无法实现氧化还原循环，至运行后期硝氮还

原基本停止． 因此，在适量的有机物保证下，微生物

参与的铁氧化还原有助于降低硝氮转化为氨氮，这

３１４



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３４ 卷

对实现从源头削减生物反应器填埋场外排渗滤液

的氨氮浓度，对改善渗滤液（尤其是氨氮）对环境的

污染问题有重要的理论价值和现实意义．
３． ３　 有机物变化行为

对比图 １ ～ ３ 中的 ＴＯＣ 变化结果可发现，与各

自灭菌对照组相比，未灭菌组的 ＴＯＣ 出现了明显的

变化． 灭菌对照组初期出现的 ＴＯＣ 上升可能是由垃

圾中自身的有机物释放出来导致的． ＴＯＣ（乙酸钠）
作为电子供体，既可直接用于硝酸盐还原，也可用

于 Ｆｅ（Ⅲ）的还原，此时电子转移到Ｆｅ（Ⅱ）中，相当

于电子储存器，等到环境中有机物匮乏时，Ｆｅ（Ⅱ）
可充当电子供体，用于硝酸盐的还原． Ａ 体系中 ＴＯＣ
的变化趋势与体系中硝氮和Ｆｅ（Ⅱ）浓度密切相关，
第一、二次补充的硝氮被还原主要涉及以下过程：
１０Ｆｅ２ ＋ ＋ ２ＮＯ －

３ ＋ ２４Ｈ２Ｏ ＝
１０Ｆｅ（ＯＨ）３ ＋ Ｎ２ ＋ １８Ｈ ＋ （△Ｇθ ＝ －３４７． ３４ ｋＪ·ｍｏｌ －１）

（１）
８ＮＯ －

３ ＋ ５ＣＨ３ＣＯＯ － →
４Ｎ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋１０ＣＯ２ ＋ １３ＯＨ － （２）
因为当体系中有机物与Ｆｅ（Ⅱ）含量都较高时，

硝氮的还原速率大大加快，如第二次补充的硝氮，
在 ２４ ｈ 内基本全被还原． 随着有机物和Ｆｅ（Ⅱ）的消

耗，第 ３ 次补充的硝氮在 ２４ ｈ 内大约只被还原了

１ ／ ２． 第 ４ 次补充的硝氮只能依靠Ｆｅ（Ⅱ）充当电子

供体，用于硝酸盐的还原，２４ ｈ 内大约只被还原了

１ ／ ３． Ａ 反应体系中可能存在能够将Ｆｅ（Ⅱ）氧化并

同时将硝态氮还原为氨氮的微生物． 这一点从 Ａ 组

第 ７２ ～ ７６ ｄ 的试验结果可以得到证实． 此外，Ｃｏｂｙ
等 （２０１１） 的研究成果也发现了类似的现象，推断

可能是反应 （３） 起主导作用．
８Ｆｅ２ ＋ ＋ ＮＯ －

３ ＋ ９Ｈ２Ｏ ＝４Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ＮＨ４
＋ ＋ １４Ｈ ＋

（△Ｇθ ＝ － １７１． ６５ ｋＪ·ｍｏｌ － １） （３）
虽然依赖亚铁氧化还原硝氮的速率与直接从

有机物还原硝氮相比速率较低，但这一过程可能发

生在一些极端环境，缺少有机物但富含铁，可用于

消除硝氮的污染． 第 ５０ ｄ 第 ２ 次补充乙酸钠后，经
过 １７ ｄ 的铁异化还原作用，最终总的亚铁浓度达到

３０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １，非常接近起始的 ３２ ｍｍｏｌ·Ｌ － １，这表

明铁作为有机物和硝氮传递电子的中间体是可行

的． 经过铁还原阶段，有机物基本被消耗完，异化铁

还原可能在起主导作用：
８Ｆｅ３ ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ － ＋ ４Ｈ２Ｏ→８Ｆｅ２ ＋ ＋
２ＨＣＯ３

－ ＋ ９Ｈ ＋ 　 （△Ｇθ ＝ － ４４９． ２ ｋＪ·ｍｏｌ － １） （４）

与 Ａ 组相比，Ｂ 组 ＴＯＣ 和亚铁浓度一直在下

降，至运行后期硝氮还原基本停止． Ａ 组中铁之所以

能形成氧化还原的循环，就在于当 Ａ 组中亚铁被氧

化后，通过及时补充有机物，异化菌的还原作用使

得亚铁能重新回到还原状态． 这一点表明要维系填

埋场中持续的铁氧化还原循环，并以此降低氮素污

染，有机物的存在是必要的． Ｃ 组中只有 ＴＯＣ 作为

电子来源，因此，ＴＯＣ 浓度的高低直接决定了硝氮

还原的速率． 当体系中有机物含量过高时，如图 ３ 中

第 ５０ ～ ７０ ｄ 的情况，部分有机物会通过产甲烷方式

被消耗，此期间可能主要是反应 （５） 和 （６） 在起主

导作用．
４ＮＯ －

３ ＋ ５ＣＨ３ＣＯＯ － ＋ ２Ｈ２Ｏ→２Ｎ２ ＋ ５（ＣＨ２Ｏ） ＋
５ＣＯ２ ＋ ９ＯＨ － （５）

ＣＨ３ＣＯＯ － ＋ Ｈ ＋ →ＣＨ４ ＋ ＣＯ２ （６）
假如体系中含有如铁可作为电子媒介的物质，

在有机物过量时通过异化作用将一部分电子储存

下来，等到环境中有机物匮乏时，可作为电子供体

参与到新的反应，这一点对于降低体系中有机物和

无机物的污染都有积极作用． 以上 ３ 个不同体系的

结果表明，微生物通过参与铁的氧化还原循环既能

消耗填埋场中的有机物，同时又能够脱除氮素，因
此，将铁的循环与原位脱氮进行耦合的这一设想是

切实可行的． 在硝氮和有机物的含量会发生变化的

环境中（如土壤、沉积物），也有发现微生物参与铁

的循环的过程 （ Ｂｌöｔｈｅ，２００９； Ｂｒｕｕｎ ｅｔ ａｌ． ，２０１０；
Ｓｏｂｏｌｅｖ，２００２）． 当体系中有机物含量过高时，一方

面有机物会被用于 Ｆｅ（Ⅲ）还原为Ｆｅ（Ⅱ），相当于

一部分电子转移到Ｆｅ（Ⅱ）中，等到环境中有机物匮

乏时，Ｆｅ（Ⅱ）可充当电子供体，用于硝酸盐的还原，
避免有机物通过发酵作用变成 ＣＨ４ 而造成电子损

失． 从本次试验中可以发现，在厌氧条件下重复地

添加有机物和硝氮，接种垃圾中的微生物能够通过

硝氮氧化Ｆｅ（Ⅱ）和异化铁还原实现体系中铁的循

环． 更重要的是，在这个铁的循环过程中能显著影

响氮素形态，降低填埋场渗滤液中氨氮和有机物的

浓度，这对于依靠填埋场中微生物经亚铁厌氧氧化⁃
硝氮还原进行原位脱氮有着重要的参考意义．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

模拟批式实验表明，垃圾填埋场内蕴藏着能实

现铁的厌氧氧化还原并同步还原硝氮的复合功能

菌群，通过改变有机物和硝氮的负荷，可使得填埋
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场内持续进行着铁的氧化还原循环和同步氮素转

化，且氮素转化产物中，在铁的循环体系中氨氮浓

度比传统的反硝化体系低 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ － １，填埋场内铁

的生物化学循环过程对于原位脱氮具有极大贡献．
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