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基于 Ｆｅｎｔｏｎ氧化法预处理高氨氮废水培养斜生栅藻
陈帅行，马浩天，于　杰，徐　雯，李润植，崔红利
（山西农业大学分子农业与生物能源研究所，山西太谷０３０８０１）

　　摘要：大规模畜禽养殖废水的处理仍是一个亟待解决的问题。基于微藻培养系统不仅能有效净化畜禽养殖废水，
而且可以极大地降低微藻生物质制备成本。但畜禽养殖废水中通常富含大量的氨氮，抑制了大多数微藻的生长，已经

成为微藻净化畜禽养殖废水工艺规模化应用的限制因素。本研究旨在利用芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）法预处理鸡场冲圈废水，降
低氨氮含量，促进微藻有效生长。以鸡场冲圈废水为研究对象，测定其本底组成。利用 Ｆｅｎｔｏｎ法预处理鸡场冲圈废
水降低氨氮浓度，解除高氨氮抑制微藻生长现象，使斜生栅藻可以生长。通过Ｆｅｎｔｏｎ法预处理，可以有效降低氨氮的
浓度，施用蒸馏水１∶１稀释Ｆｅｎｔｏｎ试剂后栅藻可有效生长。斜生栅藻无法在鸡场冲圈废水原液和 Ｆｅｎｔｏｎ法预处理
后的废水中正常生长，但预处理之后经过与水１倍稀释后生长良好。这为后续建立微藻净化畜禽养殖废水联产微藻
产品的生产体系奠定了技术基础。
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　　随着国家政策的支持，我国的畜禽养殖业得到 了快速发展，大规模的畜禽养殖已经成为我国的主

要发展方向。在畜禽养殖日常管理中产生过量的

冲圈废水，而这些废水中含有大量的难以降解的有

机物，处理不当或直接排放将对生态环境造成严重

危害［１－２］。

目前我国处理规模化畜禽废水有３种主要的基
本方法，分别是自然处理模式、好氧处理模式和厌

氧处理模式。厌氧发酵可制备沼气，造价低，能耗

低，处理过程不需要氧气，可以有效去除有机物，是
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最常见的处理畜禽冲圈废水的工艺［３－５］。厌氧发酵

处理反应完后会产生沼渣和沼液，但目前缺乏完善

的沼液处理系统，而基于微藻培养系统处理畜禽养

殖沼液的工艺是新型、环境友好型的工艺，目前已

经引起极大的关注［６－７］。

由于沼液中的高氨氮含量抑制部分藻种在沼

液生长，导致微藻培养系统处理畜禽养殖沼液的工

艺无法进行，严重阻碍了该工艺的应用与发展，因

此降低氨氮含量是亟待解决的问题［８］。当前降低

氨氮含量主要的方法是稀释法和混合法，前者须要

消耗大量水，后者尽管不须要消耗水，但依旧存在

体积大的缺点，因此必须开发新型的降解高氨氮的

方法［９－１０］。

新型的芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）氧化法是通过硫酸亚铁和
过氧化氢反应生成具有高氧化度的羟基，其可以高

效地氧化废水中富含的有机物及酚类物质［１１－１５］。

通过Ｆｅｎｔｏｎ氧化法降解氨氮的文章还未见报道。
本研究使用 Ｆｅｎｔｏｎ氧化法预处理鸡场冲圈废水降
低氨氮含量，优化斜生栅藻生长条件，从而达到使

用鸡场冲圈废水培养栅藻的目的，以期为建立微藻

净化畜禽废水联产高价值微藻产品的生产工业体

系奠定技术基础。

１　材料与方法

１．１　试验材料
１．１．１　微藻藻种　本试验所用藻种为山西农业大
学分子农业与生物能源研究所分离保存的斜生

栅藻。

１．１．２　鸡场冲圈废水、纯体系高氨氮废水与 ＢＧ１１
培养基　试验所用的含高氨氮的废水采自山西省
太谷县某养鸡场冲圈废水，经０．４５μｍ滤膜过滤２
次灭菌备用。使用氯化铵试剂模拟纯体系高氨氮

废水。以 ＢＧ１１培养基作为对照，ｐＨ值为 ７．５，
ＢＧ１１培养基的成分见表１。
１．２　试验方法
１．２．１　鸡场冲圈废水污染物组分的检测　鸡场冲
圈废水中总氮和总磷含量分别采用过硫酸钾氧

化－紫外分光法和钼酸氨分光光度计法测定。化
学需氧量和氨氮含量分别采用重铬酸钾法和纳氏

试剂分光光度法测定。

１．２．２　斜生栅藻的培养和生物量的测量　将处于
对数生长期的斜生栅藻接入到含５０ｍＬＢＧ１１培养
基和灭菌鸡场冲圈废水原液的１５０ｍＬ三角瓶中培

表１　ＢＧ１１培养基的成分

试剂　　　　　 含量

（ｍｇ／Ｌ）

ＮａＮＯ３ １５００．００

Ｋ２ＨＰＯ４·３Ｈ２Ｏ ５２．５０

ＭｇＳＯ４ ３６．６０

Ｃ６Ｈ８Ｏ７ ６．６０

ＦｅＣ６Ｈ５Ｏ７ＮＨ４ＯＨ ６．００

Ｎａ２ＥＤＴＡ·２Ｈ２Ｏ １．１０

ＣａＣｌ２ ３６．００

Ｎａ２ＣＯ３ ２０．００

Ｈ３ＢＯ３ ２．８６

ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ １．８１

ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ０．２２

Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ ０．３９

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ ０．０８

ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ ０．０５

养，共２组，使每个三角瓶中的斜生栅藻细胞浓度为
２．０（Ｄ６５０ｎｍ）。每组处理重复３次，将三角瓶置于温
度为２５℃，光照度为４０００ｌｘ，光照—黑暗周期为
１６ｈ—８ｈ的光照培养箱中，连续培养８ｄ。
１．２．３　纯体系高氨氮废水浓度配比　使用氯化铵
试剂，在１５０ｍＬ三角瓶中分别配制２００、４００、８００、
１２００、１６００ｍｇ／Ｌ浓度的氨氮，每个梯度重复３次，
模拟高氨氮条件下，检测斜生栅藻可以耐受的氨氮浓

度。斜生栅藻接种浓度、培养时间和环境同

“１．２．２”节。　
１．２．４　Ｆｅｎｔｏｎ氧化法预处理鸡场冲圈废水　
Ｆｅｎｔｏｎ试剂配比最佳浓度的筛选：取１０００ｍＬ纯体
系氨氮废水置于２Ｌ烧杯中，研究ＦｅＳＯ４和Ｈ２Ｏ２的
不同浓度以及反应时间，分别筛选出ＦｅＳＯ４和Ｈ２Ｏ２
的最佳条件［１３－１５］，处理纯体系高氨氮废水，反应一

段时间后，测量其吸光度，计算出溶液中剩余氨氮

的浓度；鸡场冲圈废水经Ｆｅｎｔｏｎ法预处理后，过滤２
次去除絮凝物，直接作为斜生栅藻培养基。

１．３　数据处理
试验数据重复３次，使用ＤＰＳ软件ＬＳＤ法分析

试验结果在０．０５水平上的差异显著性，使用 Ｏｒｉｇｉｎ
８．０软件绘制统计图。

２　结果与分析

２．１　鸡场冲圈废水中主要污染物及含量
鸡场冲圈废水原液中主要污染物检测结果显
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示，ｐＨ值为７．５左右，养鸡场废水中的 ＮＨ３－Ｎ含
量极高（表２）。

表２　鸡场冲圈废水中污染物含量

项目
含量

（ｍｇ／Ｌ）

总氮 ２１８２±１５

总磷 １５１±９

ＮＨ３－Ｎ １６３７±３６

化学需氧量 ５６４７±７１

Ｍｇ ５．５０±０．４５

Ｃｒ ４．３７±０．８５

Ｋ ３．６７±１．２１

Ｃｕ ２．３１±０．３７

Ｎａ １．８９±０．３２

Ｃａ １．５５±０．２９

Ｚｎ １．０２±０．４１

２．２　斜生栅藻在鸡场冲圈废水中的生长表型
连续 ８ｄ对斜生栅藻在鸡场冲圈废水原液

（ＣＷ）和 ＢＧ１１培养基中的生长表型进行检测，结果
如图１所示，培养３ｄ后，栅藻在鸡场冲圈废水中的
细胞浓度略低于在 ＢＧ１１培养基中的细胞浓度，但
均呈上升的趋势，之后，栅藻在 ＢＧ１１培养基中生长
迅速，而在鸡场冲圈废水原液中无法正常生长，呈

现负增长，推测可能是由于鸡场冲圈废水中氨氮浓

度过高，且鸡场冲圈废水固体悬浮物密度高，透光

率差，光合作用受到影响，从而抑制栅藻的生长。

罗龙皂等研究发现，小球藻在含有２５０ｍｇ／Ｌ氨氮的
废水中生长受到抑制，当氨氮浓度低于１３０ｍｇ／Ｌ时
才可以存活［１６］。因此推测鸡场冲圈废水中高氨氮

浓度是抑制栅藻生长的根本原因。

２．３　斜生栅藻耐受氨氮的最高浓度
由于栅藻无法在鸡场冲圈废水原液中生长，推

测是氨氮浓度过高抑制藻细胞生长，使用氯化铵试

剂模拟配制５个不同浓度梯度的氨氮废水，检测栅
藻细胞耐受氨氮的最大浓度。由图２可知，藻细胞
在氨氮含量为８００、１２００、１６００ｍｇ／Ｌ３组中生物量
缓慢下降，可能是氨氮浓度过高引起藻细胞死亡所

致。而４００ｍｇ／Ｌ和２００ｍｇ／Ｌ处理组，藻细胞生物
量在培养１ｄ后呈现负增长，在培养的后７天生物
量逐渐提高，与ＢＧ１１处理组相比较，２００ｍｇ／Ｌ组的
生物量在８ｄ后开始接近ＢＧ１１组，而４００ｍｇ／Ｌ组中
的生物量生长缓慢，说明在其培养１ｄ后藻细胞受
氨氮浓度的抑制，从第２天开始恢复正常生长，结果
说明栅藻细胞可以耐受的最大氨氮浓度为

４００ｍｇ／Ｌ。因此，须通过Ｆｅｎｔｏｎ法降低氨氮含量。

２．３　Ｆｅｎｔｏｎ试剂的最佳条件
２．３．１　Ｆｅ２＋浓度的摸索　室温下，在氨氮浓度为
１６００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为５．５，Ｈ２Ｏ２浓度为３０ｍｇ／Ｌ，反
应时间为６０ｍｉｎ的条件下，观察 Ｆｅｎｔｏｎ试剂对氨氮
的处理效果。从图 ３可以看出，当 Ｆｅ２＋浓度小于
２０ｍｇ／Ｌ时，随着铁离子含量的增加氨氮的去除率
越高，原因是 Ｆｅ２＋作为催化剂，可以加速反应的进
行，催化 Ｈ２Ｏ２生成 ＯＨ·，当Ｆｅ

２＋浓度大于２０ｍｇ／Ｌ
时，它还原 Ｈ２Ｏ２的同时，自身氧化为 Ｆｅ

３＋，不仅消

耗Ｈ２Ｏ２，而且还抑制 ＯＨ·的产生，增加水色度，因
此高浓度的 Ｆｅ２＋和ＯＨ· 的产生并不成正比，氨氮
的去除率最高达到 ４０％，所以最佳的 Ｆｅ２＋浓度为
２０ｍｇ／Ｌ（Ｐ＜００５）。　
２．３．２　Ｈ２Ｏ２浓度的摸索　室温下，在氨氮的浓度为
１６００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为５．５，ＦｅＳＯ４的浓度为２０ｍｇ／Ｌ，反
应时间为６０ｍｉｎ的条件下观察Ｈ２Ｏ２浓度对氨氮去
除能力的影响。如图４所示，随着 Ｈ２Ｏ２浓度的增
加，氨氮的去除率也在逐渐增加，这是因为２０ｍｇ／Ｌ
的 Ｆｅ２＋和低浓度的 Ｈ２Ｏ２反应，一部分 Ｆｅ

２＋催化

Ｈ２Ｏ２产生 ＯＨ·，多余的 Ｆｅ
２＋被氧化为 Ｆｅ３＋，消耗
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Ｈ２Ｏ２的同时抑制 ＯＨ· 的产生，随着 Ｈ２Ｏ２含量的
增加，Ｆｅ２＋的利用率提高，催化 Ｈ２Ｏ２产生更多的
ＯＨ·，因此氨氮的去除率也随之增加，Ｈ２Ｏ２浓度为
２００ｍＬ／Ｌ时氨氮去除率最高，氨氮的含量接近为
０。所以最佳的Ｈ２Ｏ２浓度为２００ｍＬ／Ｌ（Ｐ＜０．０５）。
２．３．３　反应时间的摸索　室温下，在氨氮的初始浓
度为１６００ｍｇ／Ｌ，Ｈ２Ｏ２浓度为５０ｍＬ／Ｌ，Ｆｅ

２＋浓度为

２０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值 为 ５．５的条件下，考察不同反应时
间对Ｆｅｎｔｏｎ试剂去除氨氮的影响。如图 ５所示，
Ｆｅｎｔｏｎ试剂反应时间为３０ｍｉｎ时氨氮去除率可达
到８０％，反映５０ｍｉｎ时氨氮去除率可达到９８％，因
此最佳反应时间为５０ｍｉｎ（Ｐ＜０．０５）。　
２．３．４　反应ｐＨ值的摸索　室温条件下，当氨氮的
初始浓度为１６００ｍｇ／Ｌ，Ｈ２Ｏ２浓度为５０ｍＬ／Ｌ，Ｆｅ

２＋

浓度为２０ｍｇ／Ｌ，反应时间为６０ｍｉｎ时检测 ｐＨ值
对Ｆｅｎｔｏｎ试剂去除氨氮的影响。如图 ６所示，当
ｐＨ值为３时剩余氨氮含量几乎为０，去除率可达到
９５％以上，随着 ｐＨ值增加不利于 ＯＨ·的产生，氨
氮去除率逐渐下降，所以最佳的反应 ｐＨ值为 ３
（Ｐ＜００５）。　

２．３．５　反应温度的摸索　室温条件下，当氨氮的浓
度为１６００ｍｇ／Ｌ，Ｈ２Ｏ２浓度为５０ｍＬ／Ｌ，Ｆｅ

２＋浓度为

２０ｍｇ／Ｌ，反应时间为６０ｍｉｎ，ｐＨ值为３，考察温度
对 Ｆｅｎｔｏｎ试剂去除氨氮的影响。如图 ７所示，
Ｆｅｎｔｏｎ试剂在环境温度为２５℃时氨氮去除率即可
达到 ９５％，氨氮残余量为 ６９ｍｇ／Ｌ，２５、３５、４５、５５、
６５、７５℃区间温度越高，去除氨氮的效果越差，剩余
氨氮含量越高。

２．４　Ｆｅｎｔｏｎ试剂对鸡场冲圈废水的处理影响
选择 Ｆｅｎｔｏｎ试剂的最佳条件值，检测对不同浓

度氨氮的去除效果，分别选择２００、４００、８００、１２００、
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１６００ｍｇ／Ｌ等５个梯度的氨氮浓度，由图８可以看
出２００ｍｇ／Ｌ和４００ｍｇ／Ｌ氨氮组的氨氮含量剩余低
于３０ｍｇ／Ｌ，８００、１２００、１６００ｍｇ／Ｌ３组的氨氮剩余
量低于４０ｍｇ／Ｌ（Ｐ＜０．０５），相比最初值，去除率均
接近１００％。

２．５　使用 Ｆｅｎｔｏｎ试剂处理的鸡场冲圈废水培养斜
生栅藻

使用 Ｆｅｎｔｏｎ试剂的最佳值处理鸡场冲圈废水
（ＣＷ）后，培养栅藻细胞。由图９可知，１～３ｄ后生
物量缓慢上升，从第４天开始出现负增长，而 ＢＧ１１
组的呈快速增长的趋势。推测可能是 Ｆｅｎｔｏｎ试剂
反应完后剩余的 Ｈ２Ｏ２抑制藻细胞的生长，而 Ｈ２Ｏ２
具有高度的氧化性，可以氧化废水中的无机物和有

机物，因此，剩余的过氧化氢可以氧化藻细胞。李

娟等研究过氧化氢对铜绿微囊藻的生长及损伤效

应表明，Ｈ２Ｏ２是一种潜在的除藻剂，会对藻细胞产
生不同程度的毒害作用，Ｈ２Ｏ２浓度越大，毒害作用
越大，Ｈ２Ｏ２本身分解也只产生水和氧气，对环境无
污染，可以用来杀灭水体中的铜绿微囊藻［１７］。因此

在此基础上筛选藻细胞耐受Ｈ２Ｏ２的最高浓度。

２．６　栅藻耐受 Ｈ２Ｏ２的浓度
推测 Ｆｅｎｔｏｎ试剂反应结束后，剩余 Ｈ２Ｏ２的存

在会抑制栅藻细胞的生长，因此，设计５、１０、３０、５０、

１００、１５０ｍＬ／Ｌ等６个 Ｈ２Ｏ２梯度浓度，检测栅藻细
胞耐受 Ｈ２Ｏ２的最高浓度。从图１０看出，除 ＢＧ１１
组外其他组的藻细胞生物量均呈负增长，５、１０、３０、
５０ｍＬ／ＬＨ２Ｏ２组生物量下降缓慢，无上升趋势。其
中１００、１５０ｍＬ／Ｌ组的藻细胞生物量藻前３ｄ迅速
下降并接近于０，说明 Ｈ２Ｏ２的浓度越高，栅藻细胞
的凋亡的速度就越快。图１１显示，随着 Ｈ２Ｏ２含量
的增加，去除氨氮的效果也越明显，尽管含有５、１０、
３０、５０ｍＬ／ＬＨ２Ｏ２的 Ｆｅｎｔｏｎ试剂去除氨氮的效率明
显，但剩余的氨氮浓度过高，仍然抑制栅藻的生长；

１００、１５０ｍｇ／ＬＨ２Ｏ２组氨氮的去除率分别为７５％、
９２％（Ｐ＜０．０５），但反应完过后仍残存有 Ｈ２Ｏ２，藻
细胞被剩余的 Ｈ２Ｏ２氧化致死。

２．７　栅藻在１∶１稀释Ｆｅｎｔｏｎ试剂处理鸡场冲圈废
水后的生长情况

图１２为使用蒸馏水对原来的５个 Ｈ２Ｏ２梯度
做１∶１稀释，除 ＢＧ１１组和５０ｍＬ／Ｌ组正常生长，
其余组的生物量均呈下降趋势。由图１３可知，除
５０、１００、１５０ｍＬ／Ｌ等３组的氨氮含量低于４００ｍｇ／Ｌ
外，其他组氨氮剩余量均在 ４００ｍｇ／Ｌ以上。且
１００ｍＬ／Ｌ组剩余的氨氮含量低于 ２００ｍｇ／Ｌ，
１５０ｍｇ／Ｌ组的氨氮含量接近为０，２组在图１２中却
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显示生物量呈下降趋势，推测通过１∶１稀释后剩余
的氨氮含量无法抑制栅藻生长，反应过后剩余的

Ｈ２Ｏ２却抑制栅藻细胞生长。而在含５０ｍＬ／ＬＨ２Ｏ２
的Ｆｅｎｔｏｎ条件下，通过１∶１稀释后栅藻细胞可以
正常生长，并吸收利用废水中剩余的无机物及有机

物。推测可能是因为１∶１稀释后氨氮和 Ｈ２Ｏ２浓度
均下降至藻细胞可以耐受的水平。

３　讨论与结论

现如今集约式畜禽的大规模养殖发展迅速，日

常产生的畜禽冲圈废水体积较大，而废水中含有大

量的有机物无法快速降解，废水净化不达标或直接

排放，随着时间的积累对生态环境造成严重的污

染［１８－２３］。目前处理畜禽冲圈废水多使用化学法和

物理法，前者会造成二次污染，后者设备昂贵，运行

成本高。生物法是一个低成本的可行方案，基于微

藻体系净化鸡场冲圈废水是当今较为受关注的工

艺，不仅管理方便、成本低廉，还可以联产生物质，

但由于鸡场冲圈废水中氨氮含量过高，固体悬浮物

过多影响光照度，因此，微藻无法直接在原液中生

存，须要进行预处理才可以生长［２４－２６］。

传统的微藻净化畜禽废水均是通过倍数稀释

后才可以生长，例如 Ｇｏｎｚｌｅｚ等利用藻菌系统净化
猪场废水，发现微藻无法在原液中直接生存，也无

法在２倍稀释废水中生长，推测可能是较高的氨氮
浓度抑制了栅藻的生长［２７］。杨闯等通过沼液培养

小球藻１周后发现，在 ２５％浓度沼液中培养小球
藻，其生物量高于在５０％、１００％浓度沼液中培养的
生物量［２８］。马浩天等通过将埃氏小球藻接种于鸡

场废水中，无法直接生长，２倍稀释后仍受到抑制，４
倍稀释后小球藻可以快速生长［２９］。高倍数稀释废

水虽然可以起到培养微藻净化废水的作用，但同时

也浪费了有限的水资源，造成处理量大的问题。而

本试验中通过 Ｆｅｎｔｏｎ法预处理鸡场废水后，１∶１稀
释后斜生栅藻就可以生长。

Ｆｅｎｔｏｎ法预处理鸡场冲圈废水可以有效处理降
低氨氮含量和固体悬浮物，鸡场废水与蒸馏水１∶１
稀释后微藻可以稳定生长，达到获得生物质的目

的。Ｆｅｎｔｏｎ氧化法的实质是 Ｈ２Ｏ２在 Ｆｅ
２＋的催化作

用下生成 ＯＨ·，ＯＨ· 具有较强的氧化能力，因此
对传统的难以降解的有机物可以有效地氧化［３０－３２］。

Ｆｅｎｔｏｎ氧化法在反应过程中 Ｈ２Ｏ２含量的高低影响
着后期培养微藻的生物量的高低，如图１２所示，低
浓度（５、１０、３０ｍＬ／Ｌ）Ｈ２Ｏ２在１∶１稀释后栅藻仍
无法生长，推测可能是 Ｈ２Ｏ２的含量过低，去除氨氮
的效率低，氨氮的剩余含量过高，抑制了藻细胞的

生长，高浓度（１００、１５０ｍＬ／Ｌ）Ｈ２Ｏ２含量在反应完
之后，残存着剩余的 Ｈ２Ｏ２，剩余的 Ｈ２Ｏ２氧化藻细
胞，使栅藻细胞无法生长。只有５０ｍＬ／ＬＨ２Ｏ２处理
组在处理完废水后，可以培养栅藻细胞，推测可能

是１∶１稀释后，５０ｍＬ／ＬＨ２Ｏ２反应完后完全消解
或剩余的浓度不足以抑制藻细胞。

总之，本研究表明，Ｆｅｎｔｏｎ法能够有效降低鸡场
冲圈废水中氨氮含量，优化栅藻生长环境，１∶１稀
释下栅藻可有效生长。这为在实际的生产应用中

建立兼顾水资源节约、环保、高效净化畜禽废水工

程以及联产生物燃油优化工艺提供了科学参考。
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