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摘要:基于黄铁矿、聚己内酯与玉米芯独特的电子供体释放组合效应ꎬ制备出 ５ 组不同配比下的三元复合填料ꎻ在进水 Ｃ / Ｎ
比分别为 ５、３、０ 的条件下ꎬ采用静态实验考察其脱氮性能及微生物机制ꎮ 结果表明ꎬ黄铁矿占比为 ４０％的 Ｐｙ４０ 组脱氮效能最

佳ꎮ 在 Ｃ / Ｎ＝ ０ 实验阶段ꎬ其总氮(ＴＮ)的去除率稳定在 ８７％左右ꎬ出水化学需氧量(ＣＯＤ)与 ＳＯ２－
４ 浓度保持在 １５ ｍｇ / Ｌ 和

８０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ 微生物群落分析表明ꎬ该复合填料生物膜富集了 Ｃｏｍａｍｏｎａｄａｃｅａｅ、Ｆｅｒｒｕｇｉｎｉｂａｃｔｅｒ、ＳＭ１Ａ０２ 等关键功能菌属ꎬ并
且周质硝酸盐还原酶 Ａ / Ｂ(ｎａｐＡ / Ｂ)、醌氧化还原酶(ｓｑｒ)等氮硫代谢功能基因相对丰度较高ꎬ有利于构建并驱动混合营养反硝

化脱氮过程ꎮ
关键词:低 Ｃ / Ｎ 比废水ꎻ复合填料ꎻ混合营养反硝化ꎻ脱氮效能ꎻ配比
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地技术、低碳污水处理技术ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｑｉｂｉｎ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 近年来ꎬ人工湿地技术常被应用于城镇污水厂

尾水的深度处理领域ꎮ 通过在人工湿地填料层中分

层填充有机和无机电子供体ꎬ或采用复合电子供体

填料构建混合营养反硝化系统强化脱氮效能ꎬ已成

为该研究领域的重要方向之一[１]ꎮ 其中ꎬ采用硫与

可生物降解碳源制备的复合填料开展人工湿地的强

化脱氮研究取得了积极成果ꎮ 相关研究表明ꎬ基于

单质硫(Ｓ０)与聚己内酯(ＰＣＬ)热熔复合制备的 Ｓ０－
ＰＣＬ 复合填料构建出的异养与硫自养反硝化耦合系

统能够有效提升低 Ｃ / Ｎ 比废水的脱氮效果ꎬ并能平

衡系统的碱度以及减少亚硝酸盐的积累[２]ꎻ将黄铁

矿与羟基丁酸－戊酸共聚酯(ＰＨＢＶ)通过高温熔融

制备的新型复合材料ꎬ同样能通过混合营养反硝化

系统的构建ꎬ显著提升低 Ｃ / Ｎ 比废水的氮磷同步去

除效果ꎬ还能通过硫酸盐还原等过程有效降低硫酸

盐的积累[３]ꎻ亦有研究基于单质硫、菱铁矿与石蜡

制备的一体化复合填料ꎬ可高效实现硫自养反硝化

同步脱氮除磷ꎬ兼具良好机械稳定性与长期运行性

能ꎬ为污水处理厂二级出水的深度处理提供了新型

功能材料支撑[４]ꎮ
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现有混合营养反硝化系统中的复合填料制备及

应用性研究多集中于由硫源与农业废弃物(或可生

物降解碳源)构成的“硫＋碳”二元复合系统ꎬ其在实

际工程应用中显现出明显的局限性ꎮ 一方面ꎬ以天

然农业废弃物作为碳源的复合填料在系统运行初期

出现碳源快速释放的现象ꎬ导致人工湿地出水化学

需氧量(ＣＯＤ)的超标ꎬ并且运行后期碳源释放能力

迅速衰减ꎬ难以维持长效脱氮能力[５－６]ꎻ另一方面ꎬ
可生物降解的合成高分子填料虽具备长效稳定释碳

的优势ꎬ但其初期释碳迟缓ꎬ加之材料表面相对致

密ꎬ不利于脱氮微生物的快速附着与生长ꎮ
黄铁矿(ＦｅＳ２)是硫自养反硝化脱氮系统中应

用较广的一类电子供体[７]ꎬ基于 ＰＣＬ 和玉米芯分别

具有的长效缓释性能、高孔隙率与快速释碳特

征[８]ꎬ制备“黄铁矿－玉米芯－ＰＣＬ”三元复合电子供

体型填料ꎮ 鉴于复合填料中各类组分的配比对脱氮

系统效能的直接影响[３]ꎬ拟在原水 Ｃ / Ｎ 比分别为 ５、
３ 和 ０ 的条件下ꎬ开展不同配比下制备的 ５ 种复合

填料静态实验研究ꎬ系统评估其脱氮性能及副产物

演变特征并结合复合填料生物膜微生物群落与功能

基因特征ꎬ确定复合填料的最佳配比ꎬ为相关研究提

供参考ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料与试剂

实验所用黄铁矿粒径为 ４ ~ ８ ｍｍꎻ聚己内酯

(ＰＣＬꎬ分子量 ５×１０４)粒径为 ３ ~ ４ ｍｍꎻ玉米芯粒径

１０~２０ ｍｍꎮ 此外ꎬ用于配制模拟废水的 ＣＨ３ＣＯＯＮａ、
ＫＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ、ＫＨ２ＰＯ４ 、ＮａＨＣＯ３ 等化学试剂均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 实验材料预处理

黄铁矿采用 ５％ ＨＣｌ 溶液浸泡酸洗ꎬ随后用去

离子水冲洗至 ｐＨ 达到 ７􀆰 ０±０􀆰 ５ꎬ经风干后备用[９]ꎻ
ＰＣＬ 则通过 １ ∶１０ 固液比与 １％ ＮａＯＨ 溶液混合ꎬ于
９５℃水浴条件下处理 １ ｈꎬ随后用去离子水洗涤至中

性ꎬ烘干并研磨成粉备用[１０]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 复合填料制备

按表 １ 所示质量分数称取黄铁矿、ＰＣＬ 和玉米

芯粉末ꎬ于 １２０℃加热 １５ ｍｉｎ 至 ＰＣＬ 完全熔融后ꎬ
机械搅拌 ５ ｍｉｎ 使各组分混合均匀ꎻ待系统冷却至

可塑状态后进行手工造粒ꎬ制得粒径为 １３ ~ １８ ｍｍ
的球形复合填料ꎮ 其中ꎬＰｙ３５、Ｐｙ４０、Ｐｙ４５、Ｐｙ５０ 和

Ｐｙ５５ 分别表示复合填料中黄铁矿的质量分数为

３５％、４０％、４５％、５０％和 ５５％ꎮ
表 １　 复合填料的配比组成

填料名称 黄铁矿 / ％ ＰＣＬ / ％ 玉米芯 / ％ 粒径 / ｍｍ

Ｐｙ３５

Ｐｙ４０

Ｐｙ４５

Ｐｙ５０

Ｐｙ５５

３５

４０

４５

５０

５５

５６

５３

４８

４５

４０

９

７

７

５

５

１３~１８

１􀆰 ２􀆰 ３　 接种污泥及实验用水

接种污泥取自山西省晋中市某城镇污水处理厂

缺氧池ꎬ其 ＭＬＳＳ 为 ４ ５００ ｍｇ / Ｌꎮ 实验用水参照我

国城镇污水处理厂二级出水低 Ｃ / Ｎ 比、高硝态氮的

水质特征ꎬ采用上述化学试剂人工配制而成ꎬ并按比

例投加微量元素[１１]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 反应器启动与运行

实验以 ２５０ ｍＬ 锥形瓶作为反应器ꎬ并采用

Ｐａｒａｆｉｌｍ 封口膜密封ꎮ 每瓶分别加入 １３５ ｍＬ 模拟

废水、７５ ｇ 复合填料及 １５ ｍＬ 接种污泥[３]ꎮ 随后置

于 ２５℃、１２０ ｒ / ｍｉｎ 的恒温摇床中培养ꎮ
实验分为挂膜阶段和稳定运行阶段ꎮ 挂膜阶段

为 ０~６０ ｄꎬ每 ３ ｄ 换水 １ 次ꎮ 待出水 ＮＯ－
３－Ｎ 稳定低

于 １ ｍｇ / Ｌ 后ꎬ进入稳定运行阶段ꎮ 稳定运行阶段共

７６ ｄꎬ每 ２ ｄ 换水 １ 次ꎬ其中 Ｃ / Ｎ＝ ５、３ 和 ０ 条件下分

别运行 ２０ ｄꎮ 各阶段切换时ꎬ为保证系统对新进水

条件的适应ꎬ每进入下一个运行阶段后先培养 ８ ｄꎬ
再开始进行该阶段水质指标检测与结果统计ꎮ 稳定

运行阶段各阶段进水条件见表 ２ꎮ
表 ２　 各阶段实验进水水质

阶段
运行时间 /

ｄ
Ｃ / Ｎ

ＴＮ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

Ⅰ ６０~８０ ５ １２􀆰 １７±１􀆰 ４２ ５１􀆰 ７３±０􀆰 ９６ ７􀆰 ４８±０􀆰 １５

Ⅱ ８８~１０８ ３ １２􀆰 ０８±０􀆰 ３４ ２９􀆰 ４１±０􀆰 ７９ ７􀆰 ７３±０􀆰 ３８

Ⅲ １１６~１３６ ０ １１􀆰 ８６±１􀆰 ２８ ０ ７􀆰 ９６±０􀆰 ０８

１􀆰 ３　 检测与分析

本研究待填料挂膜完成(第 ６０ ｄ)后开始进行

常规水质监测ꎬ具体分析方法见表 ３ꎮ 实验结束后ꎬ
选取脱氮性能最优组的填料进行扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)表征ꎻ同时ꎬ采集各组填料表面的生物膜样

本ꎬ委托上海美吉生物医药科技有限公司完成 ＤＮＡ
提取、 ＰＣＲ 扩增与 Ｉｌｌｕｍｉｎａ 高通量测序ꎬ并基于

ＰＩＣＲＵＳｔ２ 软件开展微生物代谢功能预测分析ꎮ

􀅰１３１􀅰
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表 ３　 水质指标及测试方法

水质指标 测试方法

化学需氧量(ＣＯＤ) 　 快速消解分光光度法(ＨＪ / Ｔ ３９９—２００７)

总氮(ＴＮ) 　 碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法(ＨＪ
６３６—２０１２)

硝态氮(ＮＯ－
３ －Ｎ) 　 紫外分光光度法(ＨＪ / Ｔ ３４６—２００７)

氨氮(ＮＨ＋
４ －Ｎ) 　 纳氏试剂分光光度法(ＨＪ ５３５—２００９)

亚硝态氮(ＮＯ－
２ －Ｎ) 　 分光光度法(ＧＢ ７４９３—８７)

硫酸根(ＳＯ２－
４ ) 　 铬酸钡分光光度法 ＨＪ / Ｔ ３４２—２００７

酸碱度(ｐＨ) 　 ｐＨ 测定仪 ＦＥ２８－ＣＮ

溶解氧(ＤＯ) 　 ＤＯ 测定仪 ＪＰＢＪ－６０８

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氮的去除与转化

２􀆰 １􀆰 １　 ＴＮ 的去除

各系统在不同进水 Ｃ / Ｎ 比条件下的脱氮性能

如图 １ 所示ꎮ 随着进水 Ｃ / Ｎ 比由 ５ 逐步降至 ０ꎬ各
组总氮(ＴＮ)去除率整体呈现先缓慢下降、后有所回

升的变化趋势ꎮ 碳源充足阶段ꎬ各系统 ＴＮ 去除率

均维持在较高水平ꎬ稳定在 ８４％以上ꎻ当进水 Ｃ / Ｎ
比降至 ３ 时ꎬ进水有机碳源不足促使自养反硝化菌

群逐步富集ꎬ系统内的异养微生物转而利用复合填

料释放的内源碳源ꎮ 然而ꎬ受固相碳源水解速率慢、
生物利用率低限制ꎬ系统整体的反硝化反应速率较

第一阶段有所减缓ꎬ导致 ＴＮ 去除率呈现小幅下降

趋势ꎮ 进入第Ⅲ阶段后ꎬ各组脱氮性能反而明显回

升ꎬ稳定运行阶段 ＴＮ 去除率均恢复至 ８０％以上ꎮ
尽管该阶段未额外投加碳源ꎬ系统脱氮效果仍较第

Ⅱ阶段有所提升ꎮ 同步水质监测结果表明ꎬ此阶段

出水 ＳＯ２－
４ 浓度显著升高ꎬ说明在低 Ｃ / Ｎ 比条件下ꎬ

系统内自养反硝化过程占比逐步提高ꎬ微生物可依

托填料内源缓释碳源与黄铁矿共同驱动混合营养型

反硝化脱氮ꎬ进而有效提升脱氮效率ꎮ

１—Ｐｙ３５ꎻ２—Ｐｙ４０ꎻ３—Ｐｙ４５ꎻ４—Ｐｙ５０ꎻ５—Ｐｙ５５

图 １　 各阶段 ＴＮ 出水浓度与去除率

５ 组实验系统中ꎬＰｙ４０ 组呈现出最优的脱氮效

能ꎮ 该组 ３ 个阶段的 ＴＮ 平均出水浓度均处于各组

最低水平ꎬ依次为 １􀆰 ５０、１􀆰 ８０ ｍｇ / Ｌ 和 １􀆰 ８０ ｍｇ / Ｌꎮ
其中ꎬ第Ⅰ阶段 ＴＮ 最高去除率达 ９４􀆰 ２９％ꎻ第Ⅱ阶

段与第Ⅲ阶段亦始终保持 ５ 组中的最高去除率ꎬ且
第Ⅲ阶段稳定运行后ꎬ最高去除率仍可达 ８７􀆰 ２４％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 氮素转化特征

ＮＯ－
３－Ｎ 作为进水 ＴＮ 的主要形态ꎬ其去除趋势

与 ＴＮ 基本一致ꎬ表明 ＮＯ－
３－Ｎ 还原是系统脱氮的主

要途 径[１２]ꎮ 随 着 进 水 Ｃ / Ｎ 比 降 低ꎬ 出 水 氨 氮

(ＮＨ＋
４－Ｎ) 浓度略有升高ꎬ但始终低于 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ

(图 ２)ꎬ可能与硫自养反硝化产生的弱酸性环境对

硝化作用的抑制以及生物膜致密化对溶解氧(ＤＯ)
扩散的限制有关[１３]ꎮ 试验过程中未观察到亚硝酸

盐氮(ＮＯ－
３－Ｎ)的明显积累ꎬ说明系统内反硝化过程

较为顺畅ꎬ氮素转化路径保持稳定ꎬ进一步表明三元

复合填料在低碳条件下仍具有良好的脱氮稳定性和

应用潜力[１４]ꎮ

１—进水ꎻ２—Ｐｙ３５ꎻ３—Ｐｙ４０ꎻ４—Ｐｙ４５ꎻ５—Ｐｙ５０ꎻ６—Ｐｙ５５

图 ２　 各阶段 ＮＨ＋
４－Ｎ 出水浓度变化

２􀆰 ２　 副产物分析

２􀆰 ２􀆰 １　 出水 ＣＯＤ 变化特征

在整个运行周期内ꎬ各反应器出水 ＣＯＤ 浓度均

显著低于进水ꎬ并随进水 Ｃ / Ｎ 比降低呈整体下降趋

势[图 ３( ａ)]ꎮ 运行初期ꎬ出水 ＣＯＤ 稳定在 ２０ ~
４０ ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬ表明复合填料释放的有机物未在

系统内明显积累ꎮ 随着外加碳源逐步减少ꎬ出水

ＣＯＤ 仍维持在较低水平ꎮ 进入无外加碳源阶段后ꎬ
出水 ＣＯＤ 进一步降至 １５ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ系统处于低碳

环境ꎬ既避免出水 ＣＯＤ 超标ꎬ也为黄铁矿自养反硝

化提供了适宜条件ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 出水 ＳＯ２－

４ 变化特征

各系统出水 ＳＯ２－
４ 浓度随运行阶段的推进呈逐

步升高趋势[图 ３(ｂ)]ꎮ 在第Ⅰ阶段ꎬ各组 ＳＯ２－
４ 浓

度均维持在 １０~３０ ｍｇ / Ｌ 的较低水平ꎻ进入第Ⅱ、Ⅲ
阶段后开始显著上升ꎬ其中 Ｐｙ４０ 和 Ｐｙ５５ 组的增幅
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最为明显ꎬ第 １３６ ｄ 时ꎬ其浓度分别为 ６２􀆰 ３４ ｍｇ / Ｌ
和 ７５􀆰 ６７ ｍｇ / Ｌꎮ 这一变化趋势表明ꎬ出水 ＳＯ２－

４ 浓度

随进水 Ｃ / Ｎ 比降低显著升高ꎬ表明黄铁矿驱动的硫

自养反硝化逐步增强[２]ꎻ结合 ＴＮ 去除率回升结果ꎬ
证实系统在无外加碳源条件下形成自养异养协同的

混合营养反硝化模式ꎮ 尽管 ＳＯ２－
４ 的生成量有所增

加ꎬ但各组的出水浓度均被控制在 ８０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ表
明副产物释放可控ꎮ

(ａ)ＣＯＤ 浓度变化

(ｂ)ＳＯ２－
４ 浓度变化

１—进水ꎻ２—Ｐｙ３５ꎻ３—Ｐｙ４０ꎻ４—Ｐｙ４５ꎻ５—Ｐｙ５０ꎻ６—Ｐｙ５５

图 ３　 各阶段副产物浓度变化

２􀆰 ３　 Ｐｙ４０ 生物膜的表面形貌特征

选取脱氮效能最优的 Ｐｙ４０ 组填料进行生物膜

表面形貌表征(图 ４)ꎮ 观察发现ꎬＰｙ４０ 组填料表面

(ａ)表观形态 (ｂ)１ μｍ 扫描电镜图

(ｃ)５００ ｎｍ 扫描电镜图

图 ４　 Ｐｙ４０ 表观形态与表面扫描电镜

形成了均匀致密的棕褐色生物膜ꎬ表明该复合填料

具有优异的微生物附着与富集能力ꎮ 这主要归因于

玉米芯组分提供的多孔粗糙结构ꎬ为微生物的初期

附着与生长繁殖提供了良好生境ꎮ ＳＥＭ 结果显示ꎬ
填料表面生物膜结构致密ꎬ包含螺旋状、杆状、球状

及丝状等多种形态的微生物ꎬ说明其表面已形成结

构稳定、物种多样的微生物群落ꎮ 结合相关研究推

测ꎬ部分杆状、螺旋状及丝状菌体可能涉及氮素转

化、有机物降解及生物膜骨架维持ꎬ为系统高效脱氮

提供了生物学基础[１５]ꎮ
２􀆰 ４　 微生物群落分析

２􀆰 ４􀆰 １　 微生物群落多样性

微生物多样性是反映群落稳定性与功能潜力的

核心指标ꎮ 测序结果显示ꎬ各组样品的 Ｓｈａｎｎｏｎ 指

数依次为 Ｐｙ４０(４􀆰 ９１) >Ｐｙ５５(４􀆰 ７８) >Ｐｙ３５(４􀆰 ６４) >
Ｐｙ５０(４􀆰 ３５) >Ｐｙ４５(４􀆰 ２１)ꎬＳｉｍｐｓｏｎ 指数呈相反趋

势ꎬ表明 Ｐｙ４０ 复合填料表面生物膜的微生物多样性

最高、群落结构最稳定ꎮ 这与该组最优的脱氮效能

高度契合ꎮ 高多样性群落可通过功能互补提升系统

对 Ｃ / Ｎ 比波动的适应性ꎬ而 Ｐｙ４０ 的最优配比恰好

为微生物提供了适宜的碳硫源和微环境ꎬ有效促进

了各类功能菌的协同富集ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 微生物群落结构

在门水平上ꎬ各系统微生物群落均以 Ｐｓｅｕｄｏ￣
ｍｏｎａｄｏｔａ、Ｂａｃｔｅｒｏｉｄｏｔａ、Ａｃｉｄｏｂａｃｔｅｒｉｏｔａ、Ｃｈｌｏｒｏｆｌｅｘｏｔａ、
Ａｒｍａｔｉｍｏｎａｄｏｔａ 和 Ｐｌａｎｃｔｏｍｙｃｅｔｏｔａ 等为主要优势菌

门ꎬ这些核心菌门被证实广泛参与了系统内的有机

物降解及氮、硫元素循环过程ꎮ 其中ꎬＰｓｅｕｄｏｍｏｎａ￣
ｄｏｔａ(２９􀆰 ３％~４０􀆰 ６％)在各组中均处于核心主导地

位ꎬ且在 Ｐｙ４０ 组中相对丰度最高(４０􀆰 ６％)ꎮ 该菌

门下富集了大量具有反硝化潜能的微生物ꎬ是驱动

系统脱氮的关键菌群[１６]ꎮ 同 时ꎬ Ａｃｉｄｏｂａｃｔｅｒｉｏｔａ
(９􀆰 ９％~２８􀆰 ６％)在复杂有机质转化及系统稳定性

维持中发挥重要作用[１７]ꎮ Ｂａｃｔｅｒｏｉｄｏｔａ ( ９􀆰 ４％ ~
２０􀆰 ６％)具有降解高分子化合物为简单有机物的能

力ꎬ参与玉米芯及 ＰＣＬ 降解转化ꎬ从而为异养反硝

化过程持续提供可利用碳源ꎻＣｈｌｏｒｏｆｌｅｘｏｔａ(７􀆰 ４％ ~
１２􀆰 ２％)则与碳、硫循环及生物膜结构维持密切相

关[１８]ꎮ 与此同时ꎬＡｒｍａｔｉｍｏｎａｄｏｔａ(１􀆰 ０％ ~ １４􀆰 ７％)
和 Ｐｌａｎｃｔｏｍｙｃｅｔｏｔａ(１􀆰 ２％ ~ ５􀆰 ５％)虽然相对丰度较

低ꎬ但它们在多元素循环中的潜在作用ꎬ有效增强了

微生态群落的功能多样性与生态稳定性[１９－２０]ꎮ
微生物群落在属水平上分析结果见图 ５ꎮ 各系

统优势菌属分布较为分散ꎬ未形成绝对占优的单一
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菌属ꎬ表明系统内微生物群落具有较高的多样性和

功能复杂性ꎮ 在各系统中ꎬＢｒａｄｙｒｈｉｚｏｂｉｕｍ、Ｆｉｍｂｒｉ￣
ｉｍｏｎａｄａｃｅａｅ、 Ｂｌａｓｔｏｃａｔｅｌｌａｃｅａｅ、 Ａ４ｂ、 ＯＬＢ１２、 Ｃｈｉｔｉ￣
ｎｏｐｈａｇａｃｅａｅ 和 Ｆｅｒｒｕｇｉｎｉｂａｃｔｅｒ 为主要优势菌属ꎮ 已

有研究表明ꎬＢｒａｄｙｒｈｉｚｏｂｉｕｍ 可参与系统内无机氮转

化ꎬ其部分菌株具有反硝化潜力ꎬ在氮素循环过程中

发挥重要作用[２１]ꎻ Ｆｉｍｂｒｉｉｍｏｎａｄａｃｅａｅ 和 Ｆｅｒｒｕｇｉｎｉ￣
ｂａｃｔｅｒ 具备分解复杂有机质的能力ꎬ能够促进玉米

芯和 ＰＣＬ 等固体碳源逐步降解ꎬ转化为小分子有机

物ꎬ为异养反硝化过程持续提供电子供体和碳

源[２２－２３]ꎻＯＬＢ１２ 和 Ｃｈｉｔｉｎｏｐｈａｇａｃｅａｅ 则在低 Ｃ / Ｎ 比

条件下表现出较强的环境适应性ꎬ并可参与氮素转

化过程ꎬ对维持系统脱氮功能的稳定运行具有积极

作用[２４－２５]ꎮ

图 ５　 各样本微生物群落属水平相对丰度

与其他系统相比ꎬＰｙ４０ 组中多个关键功能菌属

呈现出更明显的富集特征ꎮ 其中ꎬＣｏｍａｍｏｎａｄａｃｅａｅ
的相对丰度最高ꎬ为 ６􀆰 ５％ꎻ同时ꎬＦｅｒｒｕｇｉｎｉｂａｃｔｅｒ 和

ＳＭ１Ａ０２ 在该组中的相对丰度也分别达到 ３􀆰 ２５％和

３􀆰 １５％ꎮ 这些分别与碳源降解、氮素转化及生物膜

维持相关的功能菌群在 Ｐｙ４０ 系统中实现了协同富

集ꎬ为系统稳定高效脱氮提供了微生物学基础ꎬ从而

在微生物群落结构层面ꎬ解释了该系统在不同 Ｃ / Ｎ
比条件下均表现出最优脱氮效能的原因[２６]ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 微生物功能基因预测

各系统内ꎬ编码反硝化功能酶的基因在相对丰

度与多样性上均显著高于硝化相关基因 [图 ６
(ａ)]ꎮ 虽然编码硝酸盐还原酶的 ｎａｒＧ、ｎａｒＨ、ｎａｒＩ
在各组中丰度相近ꎬ但均显著低于周质硝酸盐还原

酶基因 ｎａｐＡ 和 ｎａｐＢꎮ 其主要原因在于ꎬ各系统 ＤＯ
浓度大于 １ ｍｇ / Ｌꎬ呈微氧状态ꎬ从而促进 ｎａｐＡ 和

ｎａｐＢ 差异化的富集ꎬ使其成为主导硝酸盐还原的关

键功能基因ꎬ为系统中 ＮＯ－
３－Ｎ 的高效还原提供了分

子基础[２７]ꎮ 对比不同填料系统发现ꎬ Ｐｙ４０ 组与

Ｐｙ５０ 组的 ｎａｐＡ 和 ｎａｐＢ 丰度在 ５ 组中最高ꎬ然而ꎬ

Ｐｙ５０ 组的整体脱氮效能低于 Ｐｙ４０ 组ꎬ这表明功能

基因的高丰度并不一定意味着其在转录及翻译水平

的高表达ꎮ 编码亚硝酸盐还原酶的 ｎｉｒＫ 等基因相

对丰度较高ꎬ可有效避免 ＮＯ－
２－Ｎ 过度积累ꎻ同时ꎬ黄

铁矿的投加可显著提升该基因的相对丰度ꎬ进一步

强化亚硝酸盐转化过程ꎮ 此外ꎬｎｏｒＢ、ｎｏｒＣ 和 ｎｏｒＺ
均呈高丰度表达ꎬ其编码酶可催化氮氧化物向气态

氮转化ꎬ是系统实现最终脱氮的关键基因ꎮ
系统内硫循环相关功能基因的丰度分布如图 ６

(ｂ)所示ꎮ 其中ꎬ硫醌还原酶基因(ｓｑｒ)在各组中均

表现出较高的相对丰度ꎬ且在 Ｐｙ４０ 组中最高ꎬ表明

该系统具有更强的硫化物氧化潜力ꎬ从而为硫自养

反硝化过程保障了充足的初始电子ꎮ 同时ꎬ硫氧化

酶(Ｓｏｘ)基因簇(ｓｏｘＡ、ｓｏｘＸ、ｓｏｘＹ、ｓｏｘＺ)的显著富集

证实ꎬ系统内微生物群落具备将单质硫进一步深度

氧化为硫酸盐的能力ꎬ成功驱动了硫素的级联转

化[２８]ꎮ 值得注意的是ꎬ腺苷酰硫酸激酶( ｃｙｓＮＣ)、
磷酸腺苷磷酸硫酸还原酶基因(ｃｙｓＨ)、亚硫酸盐还

原酶 α 亚基基因(ｃｙｓＪ)及(ｃｙｓＩ)等硫酸盐同化还原

关键基因同样呈现高丰度态势ꎬ这揭示了微生物可

通过同化途径将部分硫酸盐转化为细胞生物合成所

(ａ)氮功能基因

(ｂ)硫功能基因

(ｃ)氮硫循环

图 ６　 氮硫代谢基因的相对丰度分布及其循环
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必需的硫源ꎮ 该代谢机制不仅支撑了微生物的生长

繁衍ꎬ更对维持体系内硫元素的动态代谢平衡发挥

了关键的缓冲作用[图 ６(ｃ)]ꎮ

３　 结论

(１)“黄铁矿＋玉米芯＋ＰＣＬ”三元复合电子供体

型填料均可实现低 Ｃ / Ｎ 比废水的有效脱氮ꎮ 其中ꎬ
Ｐｙ４０ 组复合填料的综合效能最优ꎮ 在 Ｃ / Ｎ ＝ ０ 条件

下ꎬ系统成功构建了自养－异养协同的混合营养反

硝化模式ꎬＴＮ 最高去除率达 ８７􀆰 ２４％ꎬ脱氮效能稳

定ꎮ 同时ꎬ出水 ＣＯＤ(<１５ ｍｇ / Ｌ)与 ＳＯ２－
４ 浓度( <８０

ｍｇ / Ｌ)均维持在较低水平ꎬ在强化脱氮的同时实现

了副产物的有效控制ꎬ有效规避了二次污染风险ꎮ
(２)Ｐｙ４０ 组复合填料表面形成了均匀致密的生

物膜ꎬ且表现出最高的微生物群落多样性ꎮ 该混合

营养反硝化系统实现了优势功能菌属 Ｃｏｍａｍｏｎａ￣
ｄａｃｅａｅ(６􀆰 ５０％)、Ｆｅｒｒｕｇｉｎｉｂａｃｔｅｒ(３􀆰 ２５％)和 ＳＭ１Ａ０２
(３􀆰 １５％)的显著富集ꎬ同时 ｎａｐＡ、ｎａｐＢ 和 ｓｑｒ 等氮

硫代谢关键功能基因保持了较高的相对丰度ꎬ有利

于构建并驱动混合营养反硝化脱氮过程ꎮ
(３)黄铁矿 /玉米芯 / ＰＣＬ 三元复合填料在低

Ｃ / Ｎ 比废水深度脱氮领域具有广阔的应用前景ꎮ
后续研究应将优选出的复合填料应用于尾水人工湿

地处理系统ꎬ通过考察填料物理结构的稳定性、抗冲

击负荷能力、脱氮效能和微生物机制ꎬ综合评估其工

程化应用的可行性ꎮ
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