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摘　要　为解决屠宰废水的高氨氮问题，在 2 L SBBR中添加 Fe3+对模拟屠宰废水进行脱氮处理。在室温条件

下，研究了不同浓度 Fe3+对 -N、 -N、 -N、COD、同步硝化反硝化速率 (ESND)、微生物群落分布的影

响。结果表明，曝气量为 0.6 L·min−1，HRT为 12 h，Fe3+质量浓度为 10 mg·L−1 时， -N、COD和 TN去除率分

别为 94%、97%和 89.28%。 -N含量小于 5 mg·L−1，NO2
−-N含量接近 0 mg·L−1，ESND 平均值可达 93.91%，比对

照组高 5.24%。Fe3+提高了微生物抗低温冲击性，加快了同步硝化反硝化速率。高浓度的 Fe3+(30~50 mg·L−1)会产

生生物毒性，抑制生物脱氮。SEM及显微镜观察发现，含有 10 mg·L−1 Fe3+的体系减少了生物质流失，微生物种

类丰富，体系脱氮性能得到有效提升。
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屠宰废水是中国最大的有机污染源之一，主要来源于屠宰加工过程的高温废水、机房冷却水

及办公生活污水。含有大量污血、动物内脏和粪便，具有很高的可生化性 [1]。一般不含有毒有害的

重金属和化学物质 [2]，氨氮含量有时高达 120 mg·L−1。由于物理化学法对屠宰废水的处理效率普遍

较低，而生物法表现出良好的处理效果，因此，对其多采用生物法进行处理。序批式生物膜反应

器 (SBBR)作为生物法中较常应用的一种方法，它在相同操作条件下的同一反应器中实现了同步硝

化反硝化 (SND)[3] 和去碳[4]。有研究[5] 表明，该处理系统对处理屠宰废水是非常有效的。

铁作为微生物生长繁殖的必需元素，工业废水排放标准对它的排放浓度没有明确限制。研究

表明，低温条件下，铁增强活性污泥对于氨氮的去除率明显高于对照系统 [6]，但对硝酸盐氮和亚硝

酸氮的影响却未见更多研究，而硝化菌和亚硝化菌的活性会受 Fe相关产物积聚到污泥中的影

响 [7]。研究发现，一价阳离子不利于生物絮凝，易使絮凝性质恶化。二价阳离子则可以改善絮凝

性，提高处理效率 [8]。三价阳离子同样具有絮凝性，研究却相对较少。有研究 [9-10] 表明，加入三价

铁离子的活性污泥的沉降性能得到改善，但微量金属元素的过量添加会导致二次污染，所以控制

好投加浓度至关重要。由于只针对屠宰废水的高氨氮进行去除，为避免其他因素影响，故采用模

拟废水进行研究。通过向 SBBR中添加 Fe3+离子，探究不同浓度 Fe3+对氨氮、COD、硝态氮、亚硝

态氮及同步硝化反硝化速率 (ESND)的影响，确定 Fe3+的最佳投加浓度，并观察生物膜上的微生物群
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落结构特征及分布情况，为屠宰废水生物脱氮的实际应用提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验装置

SBBR由圆柱形有机玻璃制成，高 30 cm，内直径 10 cm，有效体积 2 L。采用瞬时进水方式，

曝气泵连接曝气砂头进行曝气，曝气量通过转子流量计控制。活性污泥取自大连某污水处理厂二

沉池，MLSS为 2 500 mg·L−1。

1.2    模拟屠宰废水配制方法

COD为 2 000~3 000 mg·L−1、氨氮为 80~100 mg·L−1、pH为 6~9，补充适量磷源和微量元素以保

证微生物正常生长繁殖。

1.3    操作条件

污泥取回后，闷曝 1周，待恢复活性即进

行驯化及挂膜，运行 1个月后，填料上附着有

1~2  mm厚的生物膜，COD及氨氮去除率稳

定。实验过程温度不设限制，以室温为主，进水

10 min，曝气 720 min，闲置 80 min，排水 10 min。
反应器分为生物铁 SBBR和普通 SBBR。实验

设 置 的 7个 Fe3+浓 度 分 别 为 0、 5、 10、 20、
30、40和 50 mg·L−1。在生物膜中实现 SND须

同时考虑硝化反应对溶解氧的需求和溶解氧对反硝化反应的抑制干扰，因此，外界溶解氧浓度需

要严格控制在一定水平以内[4]，操作条件相关参数如表 1所示。

1.4    分析方法

氨氮采用纳氏试剂法测定，硝酸盐氮采用紫外分光光度法测定，亚硝酸盐氮采用 N-(1-萘基)-
乙二胺光度法测定，COD采用 COD快速测定仪 (5B-3C(V8)，连华科技，北京 )测定，pH采用

pH计 (pH1500，Eutech Instruments Pte Ltd，新加坡)测定，溶解氧及温度采用便携式溶氧仪 (ST400D，

奥豪斯仪器有限公司，常州 )测定，吸光度采用紫外可见分光光度计 (756 PC，上海光谱仪器公

司，上海)测定，微生物相采用光学显微镜测定，SEM采用钨灯丝扫描电镜 (QUANTA 450，FEI公
司，美国)测定，Nano Measurer 1.2软件分析细菌粒径大小，FT-IR采用傅里叶红外光谱仪 (EQUINOX55，
德国布鲁克公司，德国)测定。

2    结果与讨论

2.1    不同浓度 Fe3+条件下模拟屠宰废水污染物的降解率

在室温 18 ℃ 左右，不同浓度 Fe3+对氨氮和 COD去除的影响如图 1和图 2所示。由图 1可以看

出，在 0~10 mg·L−1，随着浓度的升高，氨氮去除率持续升高。Fe3+为 10 mg·L−1 时，NH4
+-N去除率

为 73.5%，明显高于其他浓度下的去除率，TN去除率达到 59.94%。随着浓度继续增加，促进作用

逐渐减弱。Fe3+浓度超过 30 mg·L−1 时，氨氮去除受到抑制。Fe3+浓度达到 50 mg·L−1 时，对氨氮降解

没有任何促进作用，反而抑制了氨氮去除。推测和反应器内氢氧化铁絮体的增多有关，由于形成

的氢氧化铁量越多，污泥浓度和污泥颗粒势必会增大，这就影响了溶解氧和基质从反应器混合液

向污泥絮体内部扩散，抑制脱氮。由图 2看出，COD去除率在 2 h左右基本达到平衡，随着时间的

延长，始终维持在 90%以上。Fe3+浓度为 10 mg·L−1 时的 COD去除率为 97%，比对照组高 2%。7个

浓度下的 COD去除率均较高，可见足够长的曝气时间均能使 COD得到有效去除。

NO−2 NO−3 NO−2由图 3和图 4可以看出，Fe3+浓度在 0~10 mg·L−1 时， -N及 -N含量都较低， -N含量

表 1    序批式生物膜反应器操作条件

Table 1    Operating conditions of sequencing batch
biofilm reactor

反应器
反应温度/

℃

曝气量/
(L·min−1)

反应器

体积/L HRT/h

生物铁

SBBR
14~32 0.6 2 12

普通SBBR 14~32 0.6 2 12
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小于 1 mg·L−1， -N含量小于 2 mg·L−1。Fe3+浓度为 10 mg·L−1 的 -N及 -N含量最低，分别

为 0.47 mg·L−1 和 0.46 mg·L−1。铁的存在有利于微生物对氧的吸收，提高了微生物的活性[11]，低浓度

的三价铁能促进反硝化速率 [12]，减少硝酸盐氮及亚硝酸盐氮的积累。而 Fe3+浓度在 20~50 mg·L−1

时， -N及 NO3
−-N含量均不同程度上升，促进作用减弱。当 Fe3+浓度超过 20 mg·L−1 时，NO2

−-N
及 -N含量与对照组相比，开始明显上升， -N浓度上升较快，推测原因可能是 Fe3+浓度的增

大，抑制了硝化菌和反硝化菌的活性。研究表明，铁超过一定浓度就变成可减弱、抑制甚至破坏

酶作用的抑制剂 [13]。当 Fe3+浓度达到 50 mg·L−1 时， -N及 -N含量已接近 4 mg·L−1。综上所

述，为得到理想的处理效果，将 10 mg·L−1 作为 Fe3+最佳投加浓度。

2.2    典型周期的污染物降解率

NH+4 NH+4
NH+4

NH+4
NH+4

NO−3 NO−2

室温 26 ℃ 左右，在三价铁最佳浓度下测定 1个周期内的污染物降解情况，如图 5、图 6所

示。由图 5可看出， -N初始浓度为 85 mg·L−1，由于温度的升高，含铁组反应 12 h时 -N浓

度已降低至 6.65 mg·L−1，去除率达 92.12%，TN去除率为 89.28%， -N出水浓度符合国家《城镇

污水处理厂污染物排放标准》 (GB 18918-2002)一级 B标准。对照组 -N浓度为 23.67 mg·L−1，

去除率仅为 71.59%，TN去除率为 68.71%。含铁组的 -N及 TN去除率比对照组分别高 21%和

20.56%。温度升高后，硝化菌和反硝化菌的活性随之提高， -N及 -N含量维持在较低水平，

 

图 1    不同浓度 Fe3+对氨氮去除的影响

Fig. 1    Effect of different concentrations of
ferric iron on ammonia nitrogen removal

 

图 2    不同浓度三价铁对 COD 去除的影响

Fig. 2    Effect of different concentrations of
ferric iron on COD removal

 

图 3    不同浓度三价铁对硝态氮的影响

Fig. 3    Effect of different concentrations of
ferric iron on nitrate nitrogen

 

图 4    不同浓度三价铁对亚硝态氮的影响

Fig. 4    Effect of different concentrations of
ferric iron on nitrite nitrogen
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NO−3 NO−2 NO−3
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-N含量小于 5 mg·L−1， -N含量接近 0 mg·L−1。含铁组 -N含量低于对照组，铁元素作为微

生物代谢过程中电子链传递的重要影响因素，Fe3+可以进一步増强硝化菌和反硝化菌活性，促进脱

氮，减少 -N积累。缺少铁将影响酶的合成，有机物释放的电子不能顺利地传递给最终电子受

体 O2，而影响微生物的生长代谢过程 [14]。由图 6可看出，进水 COD接近 3 000 mg·L−1，含铁组

COD降解较快，在 100 min时，含铁组和对照组去除率分别达到 91.79%和 89.82%。继续延长反应

时间，COD去除率均达到 97%以上。对比图 5和图 6可看出，由于曝气初期负荷较高，COD
降解占主导，待有机负荷降低后硝化反应开始进行，氨氮降解加快。

2.3    Fe3+对同步硝化反硝化速率的影响

为了进一步分析 Fe3+对同步硝化反硝化速率的影响，分别计算了不同温度下，加铁前后的同

步硝化反硝化速率 (ESND)。根据杨帅等 [15]的研究中提到的 SND效率计算方法，忽略微生物同化作

用和细胞衰亡的影响，具体计算方法如式 (1)~式 (3)所示。

ESND =

(
1− C硝态氮剩

C氨氮去

)
×100% (1)

C硝态氮剩 =C亚硝酸盐氮出+C硝酸盐氮出 (2)

C氨氮去 =C氨氮进−C氨氮出 (3)

NO−3 NO−2 NH+4
NO−2 NO−3 NH+4

NH+4

式中：C硝态氮剩为剩余的 -N和 -N总含量，mg·L−1；C氨氮去为去除的 -N含量，mg·L−1；C亚硝酸盐氮出

为出水 -N含量，mg·L−1；C硝 酸 盐 氮 出为出水 -N含量，mg·L−1；C氨 氮 进为进水 -N含量，

mg·L−1；C氨氮出为出水 -N含量，mg·L−1。

在室温条件下，水温为 14~32 ℃，不同温度条件下的同步硝化反硝化速率计算结果如表 2所

示。可以看出，温度升高，ESND 值增大。在 WANG等 [16] 的研究中，碳氮比越高，SND效率也越

高。屠宰废水的 C/N比可达 20，甚至更高，SND效率整体处于较高水平。在低温条件下 (14 ℃)，
加铁后 ESND 为 87.08%，对照组 ESND 为 78.65%，加铁后 SND速率比对照组高 8.43%，可见温度较低

时，硝化菌和反硝化菌的活性受到抑制。王琳等 [17] 的研究中提到硝化细菌和反硝化细菌的适宜温

度分别为 20~30 ℃ 和 20~40 ℃，低于 15 ℃ 硝化反应和反硝化反应速率均下降。由此推测，三价铁

能改善微生物的抗低温冲击性，即使温度不在硝化菌和反硝化菌生存繁殖的最佳温度范围，反应

器中的三价铁也能在一定程度上提高硝化菌和反硝化菌活性。

 

图 5    氨氮的降解

Fig. 5    Degradation of ammonia nitrogen

 

图 6    COD 的降解

Fig. 6    Degradation of COD
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温度由 14 ℃ 升高到 20 ℃ 时，加铁组和对

照组的 ESND 分别提高了 5.10%和 7.86%，对照

组的提高幅度较显著。不加铁的反应器内微生

物对于温度变化更敏感，铁的存在降低了温度

变化对微生物的冲击，因此，加铁组的提高幅

度较小。在高温条件下 (32 ℃)，加铁后的 ESND

为 99.94%，对照组 ESND 为 97.54%，二者相差

2.4%。温度升高后，硝化菌和反硝化菌活性得

到提高，SND速率增大，加速了硝化和反硝化

速率。对照组 ESND 平均值为 88.67%，加铁组

ESND 平均值为 93.91%，二者均值相差 5.24%。

SND效率越高，反应器硝化反应与反硝化反应

越平衡，同步脱氮的效果越好 [18]。所以，为了

保持较高的微生物活性，提高氧气利用率，获

得较好的出水水质，保持反应器中适量的铁离

子浓度是必需的。

2.4    SEM 观察图

分别从反应器内和生物膜上取适量污泥进行 SEM分析，如图 7所示。在放大 3 000倍和

1 000倍的条件下，观察反应器内和生物膜上的微生物形貌特征。在含铁 (图 7(a))和不含铁 (图 7(b))
的反应器内，球形硝化菌的数量都较为丰富，尤其是含铁反应器 (图 7(a))内，硝化菌分布更密集，

表 2    不同温度条件 ESND 值

Table 2    ESND values under different
temperature conditions

温度/℃ 不加铁ESND/% 加铁ESND/%

14 78.65 87.08

16 81.40 89.56

18 84.27 91.67

20 86.51 92.18

22 88.04 93.17

24 89.21 93.45

26 91.71 95.31

28 93.87 97.86

30 95.51 98.87

32 97.54 99.94

平均 88.67 93.91

 

图 7    微生物扫描电子显微镜图

Fig. 7    Microscopic scanning electron microscope images of microbes
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颗粒形态更清晰可见，推测与其中添加的铁离子有关。由于 Fe(Ⅲ)具有较高化合价，每一个

Fe(Ⅲ)能够与更多带负电的基团结合，使得絮体变得更小、更密实 [19]。Nano Measurer 1.2粒径分析

软件分析结果显示，含铁反应器硝化菌粒径平均值为 1.08 μm，不含铁反应器硝化菌粒径平均值为

1.51 μm。研究表明，与由较多硝化细菌组成的较大絮凝物相比，小型絮凝物在低氧水平下提高了

硝化速率[20]，这也解释了含铁体系氨氮下降较快的原因。对比反应器内部的生物膜 (图 7(a))可以看

出，填料内部的生物膜 (图 7(c))不易受到曝气扰动。同时，对比图 7(c)和图 7(d)，铁离子的絮凝作

用使污泥团聚更明显，有利于生物膜缺氧微环境的构建，帮助实现反硝化过程。Fe3+的存在使更多

有机和无机分子吸附在含 Fe3+的颗粒表面上 [21]，生物质冲洗过程减少，更多的生物量保留在反应器

中，处理效率得到提升。镜检发现，含铁体系污泥团中含有铁细菌、线虫、轮虫、变形虫、表壳

虫等细菌、真菌、原生动物及微型后生动物，微生物种类比不含铁体系更为丰富。

2.5    傅里叶红外变换光谱分析

采用傅里叶红外变换光谱来表征加铁前后特征官能团的变化情况，测定结果见图 8。由

图 8(a)看出，吸收峰主要集中在 500~1 800 cm−1 和 2 900~3 500 cm−1 2个区域内。由图 8(b)看出，加

入 Fe3+离子后，吸收峰强度变大，总吸收峰数量增多。524.78 cm−1 处稍弱吸收峰来自于多糖官能团

的弯曲振动。由图 8(a)看出，1 000~1 500 cm−1 的吸收峰相对较弱，加铁的吸收峰更多，多糖含量

更丰富，其中 1 055.57~1 252.92 cm−1 出现的特征峰为糖原分子中 C—OH的吸收峰 [22]。1 400 cm−1 附

近的 2个峰为饱和 C—H变形振动吸收峰，其中 1 456.50 cm−1 为—CH3 的变形振动峰，1 542 cm−1

和 1 545 cm−1 处为—NH和 C—N耦合产生的酰胺Ⅱ带特征峰，1 657.16 cm−1 处为酰胺Ⅰ带特征峰，

表明了蛋白质的存在。1 742.95 cm−1 为 CHO—中的 C=O伸缩振动峰，主要来源于脂类及脂肪酸。

2 930 cm−1 附近的 2个峰为—CH2 不对称伸缩振动峰，来源于脂类和碳水化合物。3 422.59 cm−1

和 3 430.80 cm−1 处出现的宽峰是 N—H和 O—H伸缩振动的吸收峰，来源于多糖及蛋白质 [23-24]。综

上分析，三价铁的添加增加了蛋白质及多糖类物质的含量，提高了体系处理效率。

3    结论

1)Fe3+离子浓度对微生物活性影响显著，10 mg·L−1 的 Fe3+有效提高了模拟屠宰废水的同步硝化

反硝化速率，最高为 99.94%。

NO−2 NO−32)Fe3+离子对硝酸盐及亚硝酸盐积累量影响明显，Fe3+离子为 10 mg·L−1 时， -N及 -N
含量最低，分别为 0.47 mg·L−1 和 0.46 mg·L−1。

 

图 8    加铁前、后的 FT-IR 图谱

Fig. 8    FT-IR spectra before and after iron addition
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3)三价铁的添加对官能团特征峰的吸收强度也有影响，Fe3+离子为 10 mg·L−1 的污泥中蛋白质

及多糖的特征峰强度显著增加。
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Abstract    In order to solve the problem of high ammonia nitrogen in slaughter wastewater, Fe3+ was added to a
2 L SBBR reactor for nitrogen removal from the simulated slaughter wastewater. The effects of Fe3+ con ons on

-N,  -N,  -N,  COD,  simultaneous  nitrification  and  denitrification  rate  (ESND)  and  microbial
community distribution were studied at ambient temperature. The results showed that the removal rates of  -
N, COD and TN were 94%, 97% and 89.28%, respectively when the aeration rate was 0.6 L·min−1, the HRT was
12 h and the Fe3+ mass concentration was 10 mg·L−1.  The corresponding contents of  -N,  -N were less
than 5 mg·L−1 and close to 0 mg·L−1, respectively, and the average ESND could reach 93.91%, which was 5.24%
higher  than  that  of  the  control  group.  Fe3+  addition  improved  the  resistance  of  microorganisms  to  low
temperature  impact  and  accelerated  the  rate  of  simultaneous  nitrification  and  denitrification.  Higher
concentration of Fe3+ (30~50 mg·L−1) caused biological toxicity and inhibited biological nitrogen removal. SEM
and microscope observation showed that the system containing 10 mg·L−1 Fe3+ reduced the loss of biomass and
enriched microbial species, and its nitrogen removal performance was effectively improved.
Keywords    ferric ion; simulated slaughter wastewater; simultaneous nitrification and denitrification; biofilm;
high ammonia nitrogen
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