
畜禽养殖业集约化、规模化发展在为市场提供丰

富畜禽产品的同时，也由于畜禽粪尿产生量大且集

中，且得不到快速处理而极易产生恶臭。与畜禽粪尿

引发的土壤、水体污染相比，恶臭是一种多组分混合

物形成的感官污染，很难量化和评价。研究表明[1]，恶
臭的强度与其组成物分子浓度的对数成正比，这就意

味着即使恶臭的组成物浓度下降了 90%，而人的感觉
却只有 50%。恶臭的这些特征增加了其控制的难度和
复杂性。近几十年来，许多研究者尽力阐明畜禽粪尿

恶臭各组分气体之间的关系，试图寻找到恶臭的指示

物。Anja等[2]报道，虽然氨在猪粪尿中浓度较高，但氨
在评估粪尿恶臭强度时却被证明是一个很差的参

数；Zhang等[3]的研究结果显示，相对于其他指标，长
链或具有分支的挥发性脂肪酸（Volatile fatty acids，
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Abstract：Research has showed that environmental factors influence dissimilatory Fe（芋）-mediated transformation of VFAs in water. Here we
examined the effects of humic acids, EDTA and Cr（遇）at different concentrations on the ability of dissimilatory Fe（芋）to regulate the degra原
dation of VFAs in swine wastewater at constant temperatures. The reduction of Fe（芋）oxides was promoted by addition of humic acid to
swine wastewater, and the rate of VFAs degradation was accelerated by increasing amount of humic acid. However, trisodium EDTA and
Cr（遇）inhibited the reduction of Fe（芋）and slowed down the degradation of VFAs. Although these three factors had different mecha原
nisms and processes influencing Fe（芋）reduction, the final reduction of Fe（芋）and the balance points of VFAs remained same.
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VFAs）在畜禽废水中作为恶臭的指示性参数更为合
适；Zahn等[4]在对 29个养猪场的调查发现 C2~C9VFAs
的存在与猪场空气质量下降存在着最大相关性。因

此，减少 VFAs的形成或及时对其转化可能在猪场粪
尿恶臭污染的控制过程中起到重要作用。

异化 Fe（芋）还原通常也叫 Fe（芋）呼吸，是一种
以 Fe（芋）为终端电子受体的微生物代谢过程，这种
微生物呼吸形式是水中沉积物、淹水土壤及水生植物

中最具地球化学意义的过程之一[5]。除 Fe（芋）外，许
多异化 Fe（芋）还原菌还可利用其他的一种或多种电
子受体[6]，并在这些电子受体还原过程中偶联芳香烃、
卤代芳烃化合物[7]、染料化合物[8]以及长链脂肪酸[9]等
多种有机化合物的降解。异化 Fe（芋）还原过程的这
些特点可能在畜禽粪尿废水挥发性脂肪酸（VFAs）等
重要恶臭指示物的污染控制中发挥重要作用。

国内外许多学者[10-11]发现，不仅异化 Fe（芋）还原
菌在厌氧或兼性厌氧条件下能以 Fe（芋）为电子受体
氧化 VFAs，Lovley等[12]还发现，Fe（芋）还原在水或土
壤中的有机污染物生物降解过程中也有巨大的潜力。

Coates等[13]发现，异化 Fe（芋）还原可以加速挥发性脂
肪酸的降解。猪粪尿废水成分复杂多样，并且含有油分、

盐分等多种生物抑制性因子。近年来，Sven、Jing和
David等分别通过研究发现电子穿梭体[14]、络合物络
合剂[15]和重金属[16]等环境理化因子会对异化 Fe（芋）
还原过程反应产生不同程度的影响。因此，深入探讨

腐植酸、EDTA、Cr（遇）调控畜禽废水中异化 Fe（芋）
还原偶联 VFAs转化能力影响，对于猪粪尿废水中污
染物降解及其特征具有重要的理论和实际意义。

1 材料和方法

1.1 样品采集与铁还原微生物富集
供试猪粪尿样品采自重庆大学北门附近养猪场

化粪池底部废水，该养猪场为规模化养猪场，在附近

具有一定的代表性。将采集的猪粪尿废水样品用丁

基合成橡胶塞快速塞上，加铝盖密封，并用黑色包装

纸包裹使其避光，带回实验室后放入 4 益冰箱备用。
猪粪尿样品理化性质：pH 7.67，总铁 226.96 mg·L-1，
Fe（域）122.33 mg·L-1，Fe（芋）104.63 mg·L-1，总VFAs
2976 mg·L-1。

试验所用的腐植酸密封保存，其中灰分 10%、含
铁量 0.3%，含水率 8%；试验所用的电子受体 Fe（OH）3
参照 Schwertman等[17]的方法制备。铁还原菌富集培
养基 [18]成分：NaHCO3 2.50 g·L -1，NH4Cl 0.25 g·L-1，

NaH2PO4·H2O 0.60 g·L-1，KCl 0.10 g·L-1。维生素复合
溶液组成：生物素 2 mg·L-1，叶酸 2.0 mg·L-1，维生素
B6 10.0 mg·L-1，核黄素 10.0 mg·L-1，硫胺素 5 mg·L-1，
烟酸 5.0 mg·L-1，泛酸 5.0 mg·L-1，B-12 0.1 mg·L-1，氨
基苯甲酸 5.0 mg·L-1，硫辛酸 5.0 mg·L-1。矿物质复合
溶液组成：MgSO4 3.0 g·L-1，MnSO4·H2O 0.5 g·L-1，NaCl
1.0 g·L-1，FeSO4·7H2O 0.1 g·L-1，CaCl2·2H2O 0.1g·L-1，
CoCl2·6H2O 0.1 g·L -1，ZnCl2 0.13 g·L -1，CuSO4·5H2O
0.01 g·L-1，AlK（SO4）2·12H2O 0.01 g·L-1，H3BO3 0.01 g·
L-1。

将上述液体培养基成分灭菌后，分装入 100 mL
血清瓶，每瓶加入液体培养基 50 mL，接种加入猪粪
尿废水 10 mL，每个血清瓶通氮气 2 min后，加塞密
封，塞外用两层封口膜密封。将血清瓶 2个一组用避光
纸包裹，放于厌氧培养箱中于 30 益培养 3 d，当血清瓶
底部均出现白色氢氧化亚铁沉淀时，表明血清瓶中含

有异化铁还原菌。照此方法富集 6次以上，以便得到富
集程度较高的异化 Fe（芋）还原微生物。
1.2 试验设计及测定方法

试验以人工合成 Fe（OH）3作为电子受体，在 10
mL血清瓶中加入 1 mL人工合成 Fe（OH）3，加盖后高
压灭菌 30 min；冷却后分别加入液体培养基 1.0 mL，
50 mmol·L-1的 K2HPO4-KH2PO4缓冲液 2 mL，控制体
系的 pH值为 7.0左右，富集培养菌液 1 mL，猪粪尿 2
mL，分别添加不同浓度影响因子处理：腐植酸浓度分
别为 0、200、300、500 mmol·L-1；重金属 Cr（遇）浓度为
0、0.1、0.05、0.025 mmol·L-1；EDTA浓度为 0、200、300、
500 mmol·L-1。最终溶液体积控制在 7 mL。将已配置
好的血清瓶通氮气 3~5 min除氧，避光密封，置于恒
温培养箱中 30 益培养。试验时间为 2个月，分别在第
0、1、3、6、10、15、22、30、40、50、60 d 进行测定。采样
时，每次取出不同处理各 1瓶，摇匀，测定 pH、VFAs、
Fe（域）、Fe（芋）。

结合实验样品的理化性质及各测定方法的适用

范围选用各指标的测定方法。反应器内料液的 pH值
采用 PHS-3C型 pH计测定，Fe（域）和 Fe（芋）分别采用
邻菲罗啉分光光度法和原子吸收分光光度法测定，

VFAs采用挥发性脂肪酸总量的比色测定法测定[19]。

2 结果与分析

2.1 不同浓度电子穿梭体腐植酸对异化铁还原偶联
VFAs能力的影响

猪粪尿废水中添加 Fe（OH）3作为主要电子受体，
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图 1 厌氧条件下添加不同浓度腐植酸后 Fe（域）和
Fe（芋）变化曲线

Figure 1 Effect of adding humic acids at different concentrations
on Fe（域）and Fe（芋）dynamics under anaerobic conditions

图 2 厌氧条件下添加不同浓度腐植酸后 VFAs变化曲线
Figure 2 Effect of adding humic acids at different concentrations

on dynamics of VFA degradation

研究不同浓度电子穿梭体腐植酸对 Fe（芋）还原的影
响，结果如图 1所示。30 益厌氧条件下添加不同浓度
的腐植酸可在一定程度上增加 Fe（芋）还原速率，相对
于未添加腐植酸的空白组可以发现，在 1~2 d内，空
白组 Fe（域）值几乎没有变化，而添加腐植酸的猪粪
尿废水中 Fe（域）值呈指数性增长。但腐植酸浓度
在200耀500 mmol·L-1内时，添加腐植酸浓度的大小对
Fe（芋）还原速率影响不大。Fe（芋）还原速率依次为
V高腐植酸抑V中腐植酸抑V低腐植酸跃V空白。从实验曲线可以看
出，曲线并不是光滑圆弧状，而是呈上下起伏波浪状，

可能是受到猪粪尿废水中一种或多种制约因素影响

所造成。从图 1还可以明显看出，到第 22 d后，腐植
酸对 Fe（芋）还原影响逐渐减少，最终各组的 Fe（域）
和 Fe（芋）值趋于稳定且很接近。

猪粪尿废水中，添加不同浓度腐植酸对异化

Fe（芋）还原偶联 VFAs影响的变化曲线如图 2所示。
反应初期，VFAs值有较大的上升，到第 6 d开始有明
显的回落。由图 1和图 2可知，在第 10耀25 d，Fe（芋）

迅速被还原过程中 VFAs值大幅度下降，并且添加腐
植酸浓度越大这种现象越明显。研究发现：添加不同

浓度的腐植酸均可以加快猪粪尿中 VFAs降解速率，
但与加入腐植酸的浓度大小无关。

2.2 不同浓度 Cr（遇）对异化铁还原偶联 VFAs能力
的影响

通过厌氧恒温培养试验添加不同浓度的重金属

离子对异化 Fe（芋）还原偶联降解 VFAs过程的影响
如图 3和图 4所示。

从图 3 可以看出，在 Fe（OH）3为主要电子受体
情况下，添加不同浓度 Cr（遇）对猪粪尿废水中异化
Fe（芋）还原影响与未添加 Cr（遇）的空白组相比，添
加 Cr（遇）可以抑制 Fe（域）的生成，并且在一定范围
内，随着 Cr（遇）浓度增加，Fe（芋）还原受到抑制程度
增大。在初始 1耀3 d中，异化 Fe（芋）细菌生长并没有
太大的滞后性，相对来说能较快地适应环境。但是

在第 3 d以后，Cr（遇）对异化 Fe（芋）的还原抑制性开
始显现出来，添加 Cr（遇）的猪粪尿中 Fe（域）的产生
明显有相对的滞后性，到第 35 d 以后，Cr（遇）对 Fe
（芋）还原抑制作用减小，最终 Fe（域）累积量接近
1000 mg·L-1。

由图 4可以看出，在猪粪尿废水中加入 Cr（遇），
VFAs的降低趋势被抑制，并且随着 Cr（遇）浓度增加
这种现象越明显。由图 3和图 4可知：在 Fe（域）浓度呈
指数性增长同时，VFAs也相应地发生了较大的变化，
并且在第 40 d左右，猪粪尿废水中各值趋于平稳，到
第 60 d左右，不同浓度间 Fe（域）、Fe（芋）、VFAs值已
相差无几。

2.3 络合剂 EDTA对异化 Fe（芋）还原偶联 VFAs能
力的影响

通过厌氧恒温培养试验添加不同浓度 EDTA对
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图 6 厌氧条件下添加不同浓度 EDTA后 VFAs变化曲线
Figure 6 Effect of adding EDTA at different concentrations on

dynamics of VFA degradation under anaerobic conditions
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图 5 30 益厌氧条件下添加不同浓度 EDTA后 Fe（域）和
Fe（芋）变化曲线

Figure 5 Effect of adding EDTA at different concentrations on
Fe（域）and Fe（芋）dynamics under anaerobic conditions
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图 3 30 益厌氧条件下添加不同浓度 Cr（遇）后 Fe（域）和
Fe（芋）变化曲线

Figure 3 Effect of adding Cr（遇）at different concentrations on
Fe（域）and Fe（芋）dynamics under anaerobic conditions

图 4 30 益厌氧条件下添加不同浓度 Cr（遇）后 VFAs变化曲线
Figure 4 Effect of adding Cr（遇）at different concentrations on

dynamics of VFA degradation under anaerobic conditions

异化 Fe（芋）还原的影响如图 5所示。在 1耀10 d内，
Fe（域）累计明显被抑制，颜色从浑浊变为清澈，并出
现黄色透明物质。在实验过程中，异化 Fe（芋）还原过
程中变化曲线出现明显波动现象，可能是由于猪粪尿

废水中存在的一些还原类离子干扰了 Fe（芋）的还原

过程，到 10 d以后，这种“EDTA抑制效应”开始减弱，
最终各个曲线达到稳定的同一平衡值。

由图 6可以看出，添加 500 mmol·L-1 EDTA的试
样 VFAs降解速率最慢，空白组 VFAs降解速率最快，
VFAs降解速率与添加 EDTA浓度大小成反比。由图
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5和图 6对比可知，VFAs的快速降解和 Fe（芋）还原
都是在 10 d左右开始有较大幅度的变化，到 40耀50 d
左右 VFAs和 Fe（域）值趋于一定值。
3 讨论

腐植酸可促使异化 Fe（芋）还原细菌快速适应新
的环境，腐植酸能通过螯合、离子交换、吸附等形式

与铁氧化物形成配合物，从微生物膜蛋白接受电

子，然后将电子传递给 Fe（芋）复合物，从而加速
Fe（芋）的还原。本实验中添加腐植酸可以加速
Fe（芋）还原，但还原速率相差不大，是因为腐植酸浓
度相对于 Fe（芋）还原电子过量，造成 Fe（芋）还原速
率不受电子穿梭体加入浓度的影响，也可能是由于猪

粪尿废水自身所特有的高抗生素、高氨氮等因素对细

菌活性有抑制作用。到反应后期由于 Fe（芋）几乎被
还原殆尽，腐植酸作为电子穿梭体的作用逐渐减

少，致使最终反应平衡点一样。实验开始时，由于在厌

氧条件下，粪便中的高分子有机物水解发酵降解产生

大量 VFAs，VFAs的产生速率大于它的降解速率，致
使初期 VFAs值有上升趋势，但是随着蛋白质等高分
子有机物消耗殆尽，VFAs值明显回落。在 Fe（芋）迅
速被还原过程中，VFAs值大幅度下降，并且添加腐植
酸浓度越大这种现象越明显。腐植酸自身具有氧化还

原作用，能够在有机污染物化学降解转化过程中作为

电子传递媒介，添加腐植酸会改变铁表面的活性位

点，从而影响污染物的去除效率[20]。从图 2和图 3可
以看出，不论是否添加不同浓度腐植酸并不影响最终

的平衡点。这证实了腐植酸起到传递电子的作用不影

响最终平衡点位，对 Fe（芋）的还原偶联 VFAs降解有
促进作用。

由于 Cr（遇）/Cr（芋）的氧化还原电位要低于
Fe（芋）/Fe（域），很多异化铁还原菌同时具备还原重
金属 Cr（遇）的能力。因此，在厌氧反应过程中，可能
以 Fe（芋）/Fe（域）作为电子穿梭体，促进 Cr（遇）的还
原，从而使得 Fe（域）的浓度在反应前期没有发生明
显的变化。另一方面，重金属 Cr（遇）的存在也在一定
程度上对微生物具有毒害作用，从而抑制微生物的活

性。Cr（遇）被还原促使异化 Fe（芋）细菌不能有效地
将 Fe（芋）作为电子受体，进而降低异化 Fe（芋）还原
偶联 VFAs的能力。在猪粪尿废水中本来就存在抗生
素、高盐分等因素抑制异化铁细菌的生长，所以添加

Cr（遇）虽然可以抑制异化铁细菌生长，浓度高的相对
于浓度低的有微幅的减少，但不同浓度间 Fe（域）差

异不大。反应后期由于 Cr（遇）被还原，致使在 Cr（遇）
影响下的异化铁细菌活性逐渐恢复并最终达到平衡。

基于统计学分析，同时对腐植酸、Cr（遇）、EDTA
进行显著差异性分析发现，在反应波动期（第 1~16
d）：腐植酸和重金属 Cr（遇）虽然分别可在一定程度
上促进和抑制异化 Fe（芋）还原，但二者对 VFAs降解的
差异性不是很显著；添加不同浓度的 EDTA对猪粪尿
废水中的 VFAs具有极显著差异性（P=0.002 1约0.05）。
结合不同 Cr（遇）、EDTA对 VFAs的影响试验不难发
现，重金属 Cr（遇）和 EDTA都可以抑制 Fe（芋）还原，
但在一定浓度范围内重金属对异化 Fe（芋）还原和
VFAs 降解的抑制性明显不如 EDTA。添加络合剂
EDTA对猪粪尿废水中异化 Fe（芋）还原有表面上的
“抑制作用”。由于铁离子与 EDTA形成稳定的黄色络
合物，EDTA与邻菲罗啉显色剂竞争亚铁离子，促使
造成测定的 Fe（域）值比实际的 Fe（域）值要低，加入
的 EDTA浓度越大，这种“抑制”现象越明显。在异化
铁还原过程中出现明显波动现象，可能是由于猪粪尿

废水中存在的一些还原类离子干扰了 Fe（芋）的还原
过程，到第 10 d以后，这种“EDTA抑制效应”开始减
弱，原因可能是后期 EDTA络合能力达到饱和。在一
定浓度范围内，向猪粪尿废水中添加的 EDTA浓度越
高，VFA 降解速率越慢，EDTA 可以明显抑制 VFAs
的降解。造成这种现象的原因是 EDTA和金属 Fe元
素络合，EDTA 与 Fe（芋）的络合常数几乎是它与 Fe
（域）的络合常数的 2倍，因而降低了 EDTA对异化
Fe（芋）还原偶联 VFAs的可实现性。后期这种现象有
所减少，可能是 Fe（芋）离子络合物还原酶作用下，被
还原成 Fe（域）离子络合物，然后 Fe2+被输送到细胞体
内得以利用，使得不同浓度 EDTA 影响下最终的
VFAs值接近。综上可证实：络合剂 EDTA对异化 Fe
（芋）初期还原偶联 VFAs有明显的抑制作用，但这种
抑制作用不会改变后期的平衡点。

4 结论

（1）腐植酸不仅可以作为电子穿梭体还可作为螯
合剂，促进异化 Fe（芋）还原；重金属 Cr（遇）和 EDTA
可以抑制 Fe（芋）还原，在一定浓度范围内，重金属对
异化 Fe（芋）还原和 VFAs 降解的抑制性明显不如
EDTA。
（2）Fe（芋）还原量与 VFAs降解有密切关系。虽然

三种影响因子的影响机理不同、途径不同，但最终都

可以使多数 Fe（芋）还原并使猪粪尿废水中的 VFAs
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降解。

（3）尽管畜禽废水成分复杂多样，含有较多的抑
制性因子制约异化铁还原菌代谢，但通过添加铁还原

菌株和不同影响因子，异化铁还原和 VFAs的降解颇
为显著。这同时表明，利用异化 Fe（芋）还原偶联
VFAs的生物修复过程存在巨大的研究潜力。
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