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摘　 要： 为明确氨氮与亚硝酸盐氮对生物除铁锰性能及锰氧化细菌（ＭｎＯＢ）的影响，采用具有成熟除铁锰能力的中试生

物滤柱与 ＳＢＲ 反应器进行实验．结果表明：氨氮与亚硝酸盐均不影响滤柱除铁效果；进水亚硝酸盐氮质量浓度为 ０ １，
０ ２，０ ３ 和 ０ ７ ｍｇ ／ Ｌ 时，滤柱除锰效果不受影响，ＳＢＲ 实验结果进一步表明亚硝酸盐能促进 ＭｎＯＢ 氧化锰能力；氨氮的

存在可抑制 ＭｎＯＢ 氧化锰能力，但对成熟滤柱，进水氨氮质量浓度为 １ ２，２ ２ ｍｇ ／ Ｌ 时，这种抑制作用不能恶化除锰效

果，直至氨氮质量浓度提高至 ４ ５ ｍｇ ／ Ｌ 时，出水锰质量浓度开始超标．对于生物滤池的启动，可首先接种硝化细菌至硝

化过程建立之后，再接种 ＭｎＯＢ 以减弱氨氮对其的不利影响．
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　 　 生物除锰固锰技术已成功且广泛应用于含铁 锰地下饮用水水质净化［１－３］；同时，对于伴生氨氮

的含铁锰地下水，由于硝化细菌协同参与作用，亦
取得了显著的同步去除效果［４－７］ ．由于铁锰氧化细

菌及硝化细菌的活性发挥对水体氧化还原电位值

（ＯＲＰ）需求不同［８］，且锰的生物氧化去除对 ＯＲＰ
值需求较高，有研究认为［６， ９］，在铁锰氨氮同步生

物去除滤池的启动过程中，锰的氧化去除滞后于

氨氮的硝化，是由于必须通过硝化作用改变水体

的 ＯＲＰ 以营造适合锰氧化细菌（ＭｎＯＢ）代谢繁



殖的水体环境，然而关于氨氮对 ＭｎＯＢ 活性是否

具有抑制作用并没有明确．一方面，在实际生物除

铁除锰模拟滤柱与生物同步去除铁锰及氨氮模拟

滤柱运行过程中发现，硝化作用对 ＯＲＰ 的提高并

不明显，水体中亚铁离子质量浓度决定了滤柱进

出水 ＯＲＰ 的变化．另一方面，同步除氨氮铁锰生

物反应器在启动过程中通常伴有一定量亚硝酸盐

的出现，而亚硝酸盐氮对锰氧化细菌（ＭｎＯＢ）活

性影响的研究亦鲜有报道．因此，本文开展氨氮、
硝化中间产物亚硝酸盐氮对生物除铁锰性能影响

的研究，明晰硝化作用在生物除铁锰工艺中的作

用，为缩短去除铁锰氨氮同步生物滤池的启动提

供调控策略．

１　 实　 验

１ １　 反应装置

中试实验滤柱： 采用已培养成熟且稳定达标

运行一年左右的生物除铁锰有机玻璃滤柱为反应

器，如图 １ 所示． 装置高 ３ ０ ｍ、内径 １８５ ｍｍ；石
英砂滤层厚度 １３０ ｃｍ、粒径 ０ ６～１ ２ ｍｍ；底部鹅

卵石分级承托层 ３０ ｃｍ．滤柱采用下向流过滤方

式，滤 速 ４ ｍ ／ ｈ； 工 作 周 期 ４８ ｈ； 反 冲 强 度

１８ Ｌ ／ （ｓ·ｍ２）、反冲历时 ２ ５ ｍｉｎ．经顶部喷淋头

曝气后进水溶解氧质量浓度为 ７ ８～８ ２ ｍｇ ／ Ｌ．
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图 １　 生物除铁除锰滤柱反应装置

　 　 ＳＢＲ 反应装置：建立 ＳＢＲ 小试反应器以进一

步明确氨氮与硝化中间产物亚硝酸盐氮对 ＭｎＯＢ
活性的影响．反应器有效容积 １０ Ｌ，设搅拌装置

（保证液体与空气中的氧气传质及反应底物与

ＭｎＯＢ 的传质），接种上述中试滤柱反应器反冲洗

排水 ２ Ｌ（铁锰泥质量浓度约 ６ ０ ｇ ／ Ｌ，含锰氧化

细菌）于反应器内．反应器运行与静沉时间各为

２４ ｈ，换水比 ９５％（每个周期内排水与新加入配水

均为 ９ ５ Ｌ，反应器内总液体体积 １０ Ｌ，其二者

之比）．

１ ２　 实验用水

滤柱实验采用人工配水，水温 １８ ～ ２２ ℃ ．在
管网水中投加硫酸锰与硫酸亚铁模拟含铁锰水

质，分别添加 ＮａＮＯ２、（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 以宏观角度考

察亚硝酸盐氮与氨氮对生物除铁除锰性能的影

响．考虑到硝化作用最终产物硝酸盐氮对 ＭｎＯＢ
没有不利影响［１０］，以及模拟配水所用管网水中含

有一定量的硝酸盐氮，未进行硝酸盐氮影响实验．
ＳＢＲ 反应进水仍为人工配水，反应于室温下

进行，水温 ２２ ～ ２８ ℃，反应阶段溶解氧质量浓度

维持在 ７ ５ ｍｇ ／ Ｌ 以上．每个周期内，各取样时间

点所取水样以 ０ ４５ μｍ 微滤膜过滤后，滤液于

４ ℃保存以便检测．
１ ３　 检测方法

按照生活饮用水标准检验方法（ＧＢ５７５０／ ２００６）
规定分别采用邻菲罗啉分光光度法、过硫酸铵分

光光度法、纳氏试剂分光光度法、重氮偶合分光光

度法检测铁、锰、氨氮、亚硝酸盐氮质量浓度．

２　 结果与讨论

２ １　 亚硝酸盐氮对生物除铁除锰滤柱性能影响

由于氨氮的硝化过程中，亚硝酸盐氮作为中

间产物与氨氮共同存在于水体中，要明确氨氮的

影响就要先排除亚硝酸盐氮的干扰，即首先明确

亚硝酸盐氮对滤柱除铁锰的影响．实验之前模拟

配水中无人为添加硝化细菌所需基质（氨氮或亚

硝酸盐氮），因而滤柱无成熟硝化能力．
图 ２（ａ）中，以亚硝酸盐氮质量浓度０ １ ｍｇ ／ Ｌ

运行的数天内，滤柱进出水亚硝酸盐质量浓度基

本保持一致．而以亚硝酸盐氮质量浓度 ０ ２ ｍｇ ／ Ｌ
运行至 １８ ｄ 左右时，亚硝酸盐氮在滤柱内开始得

到去除，其出水质量浓度开始降低，并于 ２０ ｄ 左

右时出水质量浓度达０ １ ｍｇ ／ Ｌ以下． 随后亚硝酸

盐氮质量浓度为 ０ ３ 和０ ７ ｍｇ ／ Ｌ时，其出水质量

浓度依然维持在０ １ ｍｇ ／ Ｌ以下．然而图 ３（ａ）中各

亚硝酸盐质量浓度在滤层 ０ ～ ３０ ｃｍ 内仅发生微

弱变化，并且在滤层 ９０ ｃｍ 处被氧化至０ １ ｍｇ ／ Ｌ
以下水平． 由图 ２（ｂ）可以看出，亚硝酸盐氮质量

浓度分别为０ １，０ ２， ０ ３ 及０ ７ ｍｇ ／ Ｌ时，滤柱出

水铁质量浓度始终处于０ ０５ ｍｇ ／ Ｌ以下水平，并未

对其除铁性能产生不利影响．图 ３（ｂ）中铁在各质

量浓度范围亚硝酸盐氮作用下，沿层去除带没有

出现大幅度变化，均在０～６０ ｃｍ滤层内得到理想

去除，其沿层去除性能同样没有受到亚硝酸盐的

影响．生物氧化作用与化学接触氧化作用共同参

与了铁的氧化去除，但化学接触作用却在铁的去
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除过程中起主导作用［１１］ ．显然，亚铁离子与亚硝

酸盐作为还原物质，在各自的氧化过程中二者之

间并未存在相互影响的可能．
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图 ２　 亚硝酸盐各质量浓度梯度下生物滤柱除铁锰性能

　 　 由图 ３（ ｃ）可知，锰的去除带始终位于 ０ ～
３０ ｃｍ滤层内，即 ＭｎＯＢ 集中存在于该滤层内，并
且在亚硝酸盐作用下其氧化活性并未受到抑制作

用．Ｖａｎｄｅｎａｂｅｅｌｅ 等［１２］研究表明，高质量浓度亚硝

酸盐（１００ ｍｇ ／ Ｌ）对 ＭｎＯＢ 具有强烈的抑制作用、
使锰去除率降低 ５０％；还能将四价态锰还原为二

价态锰，阻碍生物锰氧化进程．然而，在实际饮用

水处理过程中不能产生如此高质量浓度亚硝酸

盐，并且以上实验结果表明低质量浓度亚硝酸盐

（０ １～０ ７ ｍｇ ／ Ｌ）并未破坏滤柱除锰性能．另外，
图 ３（ｃ）中在亚硝酸盐质量浓度下其锰沿层去除

变化亦未出现漏锰的现象，即没有亚硝酸盐还原

锰氧化物，因此，在 ０ １～ ０ ７ ｍｇ ／ Ｌ 亚硝酸盐质量

浓度下滤柱仍能保持高效除锰，存在 ３ 种可能：一
是亚硝酸盐对 ＭｎＯＢ 活性产生抑制作用，但这种

抑制不足以破坏其除锰能力；二是 ＭｎＯＢ 以亚硝

酸盐为氮源进行繁殖代谢，提高了滤柱除锰性能；
三是亚硝酸盐与锰氧化细菌之间没有任何相互作

用．这些可能性在后续的 ＳＢＲ 实验中将得以验证．
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图 ３　 亚硝酸盐氮、铁、锰质量浓度沿滤层深度方向变化

２ ２　 氨氮对生物除铁除锰滤柱性能影响

由 ２ １ 实验结果可知，亚硝酸盐质量浓度为

０～０ ７ ｍｇ ／ Ｌ 时不影响滤柱除铁锰性能，随后实

验过程均在氨氮影响下进行．运行过程中滤柱进

水氨氮质量浓度逐渐增加至 １ ２，２ ２，４ ５ ｍｇ ／ Ｌ，
其滤柱进出水及沿层氨氮、亚硝酸盐、铁、锰质量

浓度分别如图 ４、５ 所示．
　 　 图 ４（ ａ）中，投加氨氮质量浓度为 １ ２ ｍｇ ／ Ｌ
运行的 ５ ｄ 内，同样由于氨氧化细菌在较短时间

内并未得以富集，氨氮未发生降解，图 ４（ｂ）中亦

无亚硝酸盐氮生成．而由图 ５（ａ）可以看出，此时
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氨氮沿滤层呈均匀分布，其铁锰质量浓度沿滤层

变化依然呈现出与添加亚硝酸盐时相似的变化，
即分别在滤层 ０～ ３０ ｃｍ 与 ０ ～ ６０ ｃｍ 内得到高效

去除，此氨氮质量浓度范围并未影响铁锰的去除．
随后氨氮质量浓度继续提高至 ２ ２ ｍｇ ／ Ｌ 左右，仅
运行 １ ｄ 后，图 ４ （ ａ） 中氨氮便得到去除，同时

图 ４（ｂ）中伴随着亚硝酸盐的积累呈现上升趋势，
在第 １０ 天时其质量浓度达到 ０ ７ ｍｇ ／ Ｌ，而其出

水中铁锰质量浓度依然维持在 ０ １ ｍｇ ／ Ｌ 以下水

平．一方面，由上述实验结果得知，亚硝酸盐并不

会破坏滤柱除铁锰性能；另一方面，尽管图 ４（ａ）
中氨氮 质 量 浓 度 ２ ２ ｍｇ ／ Ｌ 时 得 以 降 解， 但

图 ５（ａ）中其质量浓度在滤层 ０ ～ ６０ ｃｍ 内仍保持

高于１ ２ ｍｇ ／ Ｌ的质量浓度，图 ５（ｃ）、５（ｄ）表明滤

柱沿滤层铁锰去除性能同样没有受到该质量浓度

范围氨氮的影响．
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图 ４　 氨氮各质量浓度梯度下生物滤柱除铁锰性能
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图 ５　 氨氮、亚硝酸盐、铁、锰质量浓度沿滤层深度变化

　 　 直至氨氮质量浓度提高至 ４ ５ ｍｇ ／ Ｌ 左右时，
图 ４（ａ）中氨氮降解量约为 １ ５ ～ ２ ０ ｍｇ ／ Ｌ，图 ４
（ｂ）中亚硝酸盐出现最大程度的积累．此进水质量

浓度下运行数日后滤柱出水锰质量浓度呈上升趋

势，至 １５ ｄ 时出水锰质量浓度超标 （ρ（锰） ＞
０ １ ｍｇ ／ Ｌ），而出水铁质量浓度仍处于 ０ ０５ ｍｇ ／ Ｌ
以下水平．由图 ５（ａ）可知，此时氨氮的降解主要

发生在滤层 ０～３０ ｃｍ 内，并且在其他滤层深度内

氨氮质量浓度没有明显变化．同时由图 ５（ ｃ）、５
（ｄ）中铁、锰质量浓度沿层变化可知，在氨氮质量

浓度作用下，除锰层（０ ～ ３０ ｃｍ）内 ＭｎＯＢ 活性受

到明显抑制，除铁性能却没有任何影响．在氨氮降

解的整个过程中，滤柱出水溶解氧质量浓度始终

维持在 ２ ４～２ ８ ｍｇ ／ Ｌ，满足 ＭｎＯＢ 对溶解氧的需

求（氧化 １ ｍｇ ／ Ｌ Ｍｎ２＋ 仅需匹配溶氧质量浓度

０ ２９ ｍｇ ／ Ｌ） ［１３］以及亚硝酸盐并不会破坏滤柱除

铁锰性能．因此，氨氮抑制 ＭｎＯＢ 活性是造成锰超

标的主要原因．
另外，Ｐａｃｉｎｉ 等［１４］ 认为 ＭｎＯＢ 包含了绝大多

数种类的铁氧化细菌，这类细菌可同时氧化铁锰．

·９９·第 ８ 期 蔡言安， 等： 氨氮与亚硝酸盐对含铁锰地下水生物净化影响



然而对比添加亚硝酸盐与氨氮铁的沿层去除发

现，即使在氨氮严重抑制 ＭｎＯＢ 活性造成滤柱出

水锰超标时，铁的沿层去除性能仍没有受到影响，
表现出了稳定的除铁性能．进一步证明了化学接

触氧化作用在铁的氧化去除过程中占有主导地

位，与 Ｔｅｋｅｒｌｅｋｏｐｏｕｌｏｕ 等［１５］的研究成果一致．
２ ３　 氨氮与亚硝酸盐氮对 ＭｎＯＢ 活性的影响

由以上实验结果得知，氨氮对 ＭｎＯＢ 氧化活

性具有抑制作用，却不能明确氨氮硝化作用的中

间产物亚硝酸盐对 ＭｎＯＢ 的影响．因此，根据 ２ １
所提出的亚硝酸盐对 ＭｎＯＢ 作用存在的 ３ 种可能

性，通过建立 ＳＢＲ 反应器进一步明确氮素对锰氧

化细菌的影响．ＭｎＯＢ 主要通过分泌胞外酶对水

中锰离子进行氧化，其分泌量的高低将直接导致

氧化锰的多少．因此，可利用锰的去除效果间接考

察 ＭｎＯＢ 活性大小．结果如图 ６ 所示．可以看出，
ＳＢＲ 反应器运行的各个周期内，锰的氧化去除呈

现良好的线性关系，以零级反应进行，因此，可以

以零级反应常数 ｋ（ｄρ（Ｍｎ） ／ ｄｔ ＝ － ｋ） 表征锰氧

化细菌活性，其值大小从某种程度上代表了氧化

活性的强弱．各个运行周期内，锰质量浓度随时间

去除线性拟合参数关系见表 １．
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图 ６　 氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐氮对ＭｎＯＢ氧化活性影响

　 　 前已述及管网水中含有一定量硝酸盐氮（约
为 ５～６ ｍｇ ／ Ｌ），考虑到在氨氮与亚硝酸盐氮氧化

过程中有硝酸盐氮生成，图 ６（ａ）先考察了硝酸盐

氮对ＭｎＯＢ 活性影响． 表 １ 中，在添加硝酸盐氮运

行的 ３ 个周期内，其反应常数 ｋ 分别为 ０ ０６５，
０ ０６２，０ ０６６ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１，对应拟合 Ｒ２ 值分别

为 ０ ９７，０ ９７，０ ９７， ｋ 平均值维持在 ０ ０６４ ０ ±
０ ００２ １．可见硝酸盐氮对 ＭｎＯＢ 活性无明显抑制

或促进作用，因此，将 ＭｎＯＢ 在硝酸盐质量浓度下

的氧化活性作为参比，考察氨氮、亚硝酸盐氮的影

响不会对本实验产生干扰．
表 １　 各氮素质量浓度水平下 ＭｎＯＢ 氧化活性拟合降解

常数 ｋ 及 Ｒ２ 值

氮素 周期
ρ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ｋ ／

（ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１）
Ｒ２

１ ５ ０ ０６５ ０ ９７

硝酸盐氮 ２ １０ ０ ０６２ ０ ９７

３ １５ ０ ０６６ ０ ９７

４ ０ ５ ０ ０６５ ０ ９９

亚硝酸盐氮 ５ １ ０ ０ ０８９ ０ ９６

６ １ ５ ０ ０９１ ０ ９７

７ １ ０ ０ ０７８ ０ ９４

８ １ ５ ０ ０７７ ０ ９３
氨氮

９ ２ ０ ０ ０５９ ０ ８７

９－１ － ０ ０５６ ０ ９９

硝酸盐氮 １０ ５ ０ １０４ ０ ９９

　 　 表 １ 中， 在 添 加 亚 硝 酸 盐 质 量 浓 度 为

０ ５ ｍｇ ／ Ｌ的第 ４ 个周期内，锰的去除反应常数 ｋ
为 ０ ０６５ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１（Ｒ２ ＝ ０ ０９９），十分接近前

３ 个周期平均 ｋ 值，似乎 ＭｎＯＢ 活性未受到影响；
第 ５ 个周期继续提高亚硝酸盐氮质量浓度至

１ ０ ｍｇ ／ Ｌ 时， 其 ｋ 值 较 大 幅 度 提 高 至

０ ０８９ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１ （Ｒ２ ＝ ０ ０９６）；而第 ６ 个周期

亚硝酸盐质量浓度提高至 １ ５ ｍｇ ／ Ｌ 时，其 ｋ 值为

０ ０９１ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１（Ｒ２ ＝ ０ ０９７），相比第 ５ 个周

期仅有微弱提高． 表明亚硝酸盐质量浓度为

０ ５ ｍｇ ／ Ｌ左右并不会对 ＭｎＯＢ 带来任何影响，而
约 １ ０ ｍｇ ／ Ｌ 质量浓度水平亚硝酸盐则可以显著

提高其活性；同时，应该看到对于相对较高质量浓

度水平（约 １ ５ ｍｇ ／ Ｌ 亚硝酸盐）并未进一步造成

ｋ 的显著提高．原因可能是亚硝酸盐对不同数量

ＭｎＯＢ 氧化活性的促进作用存在不同的阈值．因
此，对于某一数量 ＭｎＯＢ，当亚硝酸盐质量浓度低

于 ＭｎＯＢ 所对应的阈值时，其对 ＭｎＯＢ 氧化活性

不产生促进作用；而当其质量浓度高于这一阈值

时，ＭｎＯＢ 活性亦不再显著提高．
第 ７ 与第 ８ 个周期分别在氨氮质量浓度

１ ０，１ ５ ｍｇ ／ Ｌ 条件下运行，尽管图 ６（ ｃ）中锰去

除依然呈现良好的线性关系，但由表 １ 中可见其

ｋ 值分别 降 低 至 ０ ０７８ ｍｇ · Ｌ－１ · ｈ－１（Ｒ２ ＝
０ ９４），０ ０７７ ｍｇ·Ｌ－１ ·ｈ－１（Ｒ２ ＝ ０ ９３），显然

ＭｎＯＢ 氧化活性受到氨氮抑制．特别是当氨氮质

量浓度继续提高至 ２ ０ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＭｎＯＢ 活性受到

更大 程 度 的 抑 制， 表 １ 中 其 ｋ 值 继 续 降 至

０ ５９ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１ （Ｒ２ ＝ ０ ８７），线性去除模式受
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到破坏．另外由图 ６（ｃ）中锰质量浓度变化曲线可

知，反应至 １７～２４ ｈ 时间段内锰基本没有得到去

除．为进一步明确氨氮对 ＭｎＯＢ 活性影响，将第 ９
个反应周期延长至 ４８ ｈ，并在 ２９ ｈ 检测氨氮为 ０
时，继续取样检测锰质量浓度变化情况（记为周

期 ９－１）．在接下来所延长的反应时间内，表 １ 中

其 ｋ 值为 ０ ０５６ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１，尽管依然维持与

前 ２４ ｈ 内 ｋ 值相当水平，但如图 ６（ｃ）中拟合直线

９－１ 所示，其锰去除首先恢复为零级反应模式，呈
现良好的线性关系，表 １ 中其 Ｒ２ 值拟合为 ０ ９９．
随之，在第 １０ 个周期内未添加氨氮时，图 ６ 中依

然表现出良好的线性去除 （Ｒ２ ＝ ０ ９９），表 １ 中其

ｋ 值提高为 ０ １０４ ｍｇ· Ｌ－１ ·ｈ－１ ． 一方面表明

ＭｎＯＢ 活性在氨氮存在时受到抑制，影响锰的氧

化去除，而当氨氮被氧化去除时 ＭｎＯＢ 的活性可

得以恢复；另一方面，与第 ６ 个反应周期内 ｋ 值水

平相比，第 １０ 个周期内 ｋ 值有所提高，原因是添

加氨氮质量浓度的 ３ 个反应周期内尽管 ＭｎＯＢ 活

性受到抑制，仍存在锰的去除，即 ＭｎＯＢ 一直处于

代谢增殖状态，其数量相对第 ６ 个反应周期增多，
因此，在无氨氮抑制的第 １０ 个周期内 ＭｎＯＢ 活性

得以恢复，其 ｋ 值较第 ６ 周期有所提高．由此进一

步证明了氨氮对于 ＭｎＯＢ 活性存在抑制作用，而
作为微生物繁殖代谢的必需氮源，亚硝酸盐似乎

更容易被 ＭｎＯＢ 利用，从而验证了上述亚硝酸盐

对 ＭｎＯＢ 作用的第二种可能性．

３　 结　 论

１）氨氮与亚硝酸盐均不影响生物滤柱除铁

效果．
２）进水亚硝酸盐质量浓度为 ０ １，０ ２，０ ３，

０ ７ ｍｇ ／ Ｌ 时，生物滤柱除锰效果不受影响；ＳＢＲ
实验结果进一步表明，亚硝酸盐能强化 ＭｎＯＢ 氧

化锰能力．
２）ＳＢＲ 实验结果表明，氨氮对 ＭｎＯＢ 氧化锰

能力具有抑制作用，但对于成熟生物滤柱，由于其

内部包含生物量较多，当进水氨氮质量浓度为

１ ２，２ ２ ｍｇ ／ Ｌ 时，这种抑制作用不足以破坏除锰

效果；直至氨氮质量浓度提高至 ４ ５ ｍｇ ／ Ｌ 时，除
锰效果恶化导致出水锰质量浓度超标．

４）对于生物滤池的启动，可首先接种硝化细

菌至完全硝化过程建立后，再接种 ＭｎＯＢ 以减弱

氨氮对其的影响．
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