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零价铁去除地下水硝酸盐的影响因素
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摘要:通过静态试验考察零价铁去除地下水硝酸盐的影响因素。 结果表明:酸洗预处理可有效提高

铁屑对 NO-
3 鄄N 的去除效果;NO-

3 鄄N 初始质量浓度增加,NO-
3 鄄N 去除率下降,平均去除速率升高;铁

碳比为 1 颐 2 时,反应结束时 NO-
3 鄄N 质量浓度最低,且活性炭可吸附反应产物 NH+

4 鄄N,降低反应产

生的碱度;实际地下水去除 NO-
3 鄄N 效果显著,试验结束时 pH 维持在 10 以下,其共存离子对 pH 值

的变化有一定缓冲作用。
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Factors in using zero鄄valent iron to remove nitrate in groundwater
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(1. College of Architecture and Civil Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China;
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Abstract: Factors in using zero鄄valent iron to remove nitrate in groundwater were studied through static
experiments. The results show that pickling pretreatment can effectively improve the removal effect of NO鄄

3 鄄N. The
removal rate of NO鄄

3 鄄N declined and the average removal rate of NO鄄
3 鄄N increased when the initial concentration of

NO鄄
3 鄄N increased. The concentration of NO鄄

3 鄄N was at its lowest at the end of the reaction when the ratio of Fe0 / C
was 1:2, and activated carbon could adsorb the reaction product NH+

4 鄄N, which reduced the alkalinity of reaction.
The effect of NO鄄

3 鄄N reduction in actual groundwater was significant: the pH value was below 10 when the
experiment was finished, and coexisting ions had a certain buffering effect on the change of the pH value.
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摇 摇 地下水较之地表水污染程度小,纯度较高,已成

为世界各地饮用水主要来源。 硝酸盐污染是地下水

污染中最常见的,已逐渐成为一个世界性的环境问

题。 NO-
3 鄄N 主要来源于居民生活污水、工业废水、污

水灌溉、氮肥施用、畜禽粪便淋滤下渗以及大气氮氧

化合物干湿沉降等[1鄄2]。 世界卫生组织规定饮用水

中 NO-
3 鄄N 质量浓度不超过 10 mg / L,推荐标准为 5

mg / L。 然而不少地区的地下水 NO-
3 鄄N 质量浓度达

到 100 mg / L,甚至高于 200 mg / L[3鄄4]。 目前,地下水

硝酸盐修复技术分为生物、物理化学和化学等 3 种

修复技术[5鄄6]。 生物修复技术是利用生物反硝化去

除硝酸盐,需加入一定量的有机基质,但有机基质过

多或过少都影响处理效果,不易控制;物理化学修复

技术包括离子交换、反渗透、电渗析等,能耗较大,运
行费用高;相比之下,化学修复技术具有经济、高效、
无二次污染的优点。 零价铁的化学还原法近年来成

为研究的热点。 笔者就零价铁的不同预处理方法、
铁碳比、CO2-

3 质量浓度等因素对于零价铁去除硝酸

盐的效果影响开展了研究,以期为实际地下水硝酸

盐的原位修复提供技术支持和理论依据。
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1摇 试验部分

1. 1摇 试验材料

试验所用试剂如无特别说明,均为分析纯。 试

验用铸铁铁屑购于北京,粒径 1 ~ 5 mm。 活性炭粒

径为 2 ~ 3 mm。 硝酸盐溶液均以蒸馏水中加入硝酸

钾配制。 地下水取自中国地质大学自备井,pH =
7郾 98,常量离子质量浓度为:籽(K+ ) = 1郾 745 mg / L,
籽(Na+) = 17郾 43 mg / L, 籽 ( Ca2+ ) = 60郾 84 mg / L,
籽(Mg2+) = 34郾 42 mg / L, 籽 ( Fe2+ ) = 0, 籽 ( Fe3+ ) =
0郾 010 2 mg / L, 籽 ( Cl- ) = 47郾 92 mg / L, 籽 ( NO3

- ) =
10郾 72mg / L,籽(SO4

2-)= 66郾 41mg / L,籽(F-)= 0郾 59mg / L。
配制好初始液后取 100 mL 倒入 250 mL 的带塞

锥形瓶中,加入铁屑及其他添加物后迅速塞紧塞子,
将反应体系放于震荡箱中,在 28益 下以 200 r / min
恒温振荡,使溶液与反应物充分接触。 改变铁屑预

处理方式、原水 pH 值、初始 NO-
3 鄄N 质量浓度、原水

CO2-
3 质量浓度、铁碳比等条件,在 1 h、2 h、4 h、6 h、

8 h 后取样测定其 NO-
3 鄄N,研究不同因素对溶液中

NO-
3 鄄N 的处理效果,并用实际地下水配置一定浓度

的硝酸盐溶液,与相同条件下蒸馏水配置的硝酸盐

溶液作 NO-
3 鄄N 去除效果的对比分析。

1. 2摇 分析方法

NO-
3 鄄N 采用麝香草酚分光光度法测试;NO-

2 鄄N
采用 N鄄(1-蔡基)-乙二胺光度法测试;NH+

4 鄄N 采用

纳氏试剂分光光度法;pH 采用精密型酸度计(上海

雷磁 PHSJ-3F 型)测量。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 铁屑预处理对脱氮效果的影响

铁屑表面易形成致密的氧化膜,从而抑制铁屑

与硝酸盐的作用,影响 NO-
3 鄄N 的去除效果。 因此需

要对铁屑进行预处理,提高其对 NO-
3 鄄N 的去除率。

分取两组铁屑,一组用 0郾 5 mol / L 的 HCl 溶液浸泡

30 min 后,用去离子水反复冲洗,直至浸出液的 pH
为中性为止,在 N2 保护下烘干备用;另一组铁屑用

0郾 5 mol / L 的 NaOH 溶液浸泡 5 h 去除铁屑表面油

污,用去离子水反复冲洗,再用 0郾 5 mol / L 的 HCl 溶
液浸泡至不再产生气泡,用去离子水冲洗至浸出液

的 pH 为中性为止,并在 N2 保护下烘干备用。 在初

始 NO-
3 鄄N 为 30mg / L 条件下,分别投加未处理铁屑、

酸预处理铁屑、酸碱预处理铁屑 10 g 进行对比试验,
脱氮效果如图 1 所示。

未经过预处理的铁屑,在试验的初始阶段对于

NO-
3 鄄N 的平均去除速率低于经过预处理的。 反应结

图 1摇 铁屑预处理对脱氮效果的影响

束后,未预处理铁屑 NO-
3 鄄N 去除率低于经过预处理

的铁屑。 酸洗预处理和酸碱预处理的铁屑对于

NO-
3 鄄N 的去除动力学相近。 这主要是因为预处理将

铁屑表面油污和致密氧化膜去除了,增加了反应位。
管清花等[7]的研究表明,原铁经过预处理后有助于

形成一些质地疏松的氧化物,其主要成分是 Fe3O4,
为 Fe2O3 和 FeO 的混合氧化物。 Lee 等[8]的研究表

明,混合氧化物的形成使得铁表面具有更多微孔隙,
比表面积增大,可以提高污染物的吸附和降解。 故

也能一定程度提高 NO-
3 鄄N 的处理效果。 本试验 8 h

反应结束后,测定未处理铁屑、酸洗铁屑、酸碱预处

理铁屑 3 个锥形瓶的 NH+
4 鄄N 质量浓度分别为:

16郾 25 mg / L、20郾 28 mg / L、18郾 93 mg / L;NO-
2 鄄N 难以

检出;pH 值分别为 10郾 08、10郾 25、10郾 17。 反应结束

后产生的大量 NH+
4 与前人零价铁 还原 NO-

3 的主要

产物为 NH+
4 的试验结果相同[9-10]。 由于 NH+

4 相比

于 NO-
3 易于被吸附,故零价铁与 NO-

3 的反应是趋于

一个有利的结果。 反应结束后 pH 值较高,实际运

用中可在后部添加锯末等缓释碳源,一方面其富含

的纤维素水解酸化作用可中和反硝化产生的碱度;
另一方面可作为异养反硝化菌的有机碳源,进一步

去除残余的 NO-
3 鄄N。 综合对 NO-

3 鄄N 的去除效果和

经济性分析,选用酸预处理铁作为后续试验的反应

介质。
2. 2摇 pH 值对脱氮效果的影响

用 HCl 和 NaOH 配制 pH 值为 2、4、6、7、8、10,
质量浓度为 30 mg / L 的 NO-

3 鄄N 原水,各加入 10g 酸

预处理铁屑,试验结果如图 2 所示。 由图 2 可见,
pH 值越低,反应 1 h 后 NO-

3 鄄N 质量浓度越低,反应

结束后 NO-
3 鄄N 的去除率越高。 有研究[9,11] 表明,

NO-
3 还原是酸驱动过程,pH 值越低则体系中的 H+

质量浓度越大,越有利于铁表面的腐蚀释氢,可有效

提高 NO-
3 的还原速率,而且不易在铁屑表面形成钝

化层, 有利于脱氮的进行。 Chen 等[12] 通过试验证

明,当反应体系的 pH 分别控制在 4 和 8郾 5 时,对
N0-

3 鄄N 的去除率分别为 90%和 15% 。 虽然 pH 值高

的情况下 NO-
3 鄄N 去除率下降,但是仍保持在 85%以
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上,这是因为铁氮比较大,有充足的反应位与 NO-
3

进行氧化还原反应。 由于地下水环境为中性偏碱,
实际运用中可加大铁屑投放量以保证 NO-

3 鄄N 的去

除效果。

图 2摇 pH 值对脱氮效果的影响

2. 3摇 原水 NO-
3 鄄N 质量浓度对脱氮效果的影响

分别配制 NO-
3 鄄N 质量浓度为 10 mg / L、30 mg / L、

50 mg / L、70 mg / L、90 mg / L 的溶液,由于上述试验在

中性条件下铁屑也有较好的脱氮效果,且地下水中

pH 值变化幅度较小,故后续试验均不调节配水 pH
值,配水 pH 值在 6郾 9 ~ 7郾 3 之间,加铁量 10 g。 原水

NO-
3 鄄N 质量浓度对脱氮效果的影响如图 3 所示。

图 3摇 原水 NO-
3 鄄N 质量浓度对脱氮效果的影响

随着反应时间的延长,各个梯次 NO-
3 鄄N 质量浓

度下的 NO-
3 鄄N 去除率都在增加,并且存在着平均去

除速率先快后慢的现象。 这是因为在反应初始阶

段,经过预处理以后的铁屑表面有较多的反应位可

与 NO-
3 进行氧化还原反应。 随着反应的进行,铁屑

表面逐渐形成了铁的氧化物,阻碍了 NO-
3 与铁屑的

接触,故反应平均速率降低。 通过计算得出,初始

NO-
3 鄄N 质量浓度为 10 mg / L、 30 mg / L、 50 mg / L、

70 mg / L、 90 mg / L 时, NO-
3 鄄N 的 去 除 率 分 别 为

0郾 958、0郾 947、0郾 919、0郾 914、0郾 912。 由图 3 可见,随
着配水 NO-

3 鄄N 质量浓度的增加,去除率依次下降。
计算 NO-

3 鄄N 平均去除速率可知,按初始 NO-
3 鄄N 质量

浓度从低到高的顺序,1 h 内,NO-
3 鄄N 平均去除速率

依次为 0郾 547 mg / (L·h)、1郾 783 mg / (L·h)、2郾 537
mg / (L·h)、2郾 815 mg / (L·h)、3郾 715 mg / (L·h);
8 h 内,NO-

3 鄄N 平均去除速率为 0郾 200 mg / ( L·h)、
0郾 355mg / (L·h)、0郾 574 mg / (L·h)、0郾 800 mg / (L·h)、

1郾 026 mg / (L·h)。 可以看出,NO-
3 鄄N 初始质量浓

度越大,NO-
3 鄄N 平均去除速率越高。 这是由于试验

所用铁屑过量,NO-
3 鄄N 质量浓度越高,越能充分地接

触铁屑上的反应位。
2. 4摇 铁碳比对脱氮效果的影响

保持铁屑量为 5 g 不变,改变活性炭的量,使得

铁碳比分别为 1 颐 3、1 颐 2、1 颐 1、2 颐 1、3 颐 1、4 颐 1,
配制 NO-

3 鄄N 质量浓度为 30 mg / L,试验结果见图 4。
由图 4 可见,不同铁碳比对于 NO-

3 鄄N 还原影响不

大。 随着活性炭投加量的增加,对于 NO-
3 鄄N 去除率

略有上升。 反应结束后,铁碳比为 1 颐 2 的 NO-
3 鄄N

质量浓度最低。 活性炭的添加使其和铁构成了无数

个微小的铁碳原电池,其中炭为阴极,铁为阳极,产
生电场,NO-

3 在电场的作用下向铁屑富集并被还原,
因而提高了 NO-

3 的去除效果[5]。 张增强等[13] 提出

活性炭本身不与 NO-
3 反应,其主要作用为组成原电

池,脱氮反应主要是铁的还原作用,因此适量的活性

炭就能形成足够的原电池,再加大活性炭用量不能

提高 NO-
3 的去除率,反而会造成浪费。

图 4摇 铁碳比对脱氮效果的影响

反应 8 h 后,分别测定 1 颐 3、1 颐 2、1 颐 1、2 颐 1、
3 颐 1、4 颐 1 铁碳比下的溶液 NH+

4 鄄N 质量浓度和 pH
值。 对应的 NH+

4 鄄N 质量浓度依次为:6郾 81 mg / L、7郾 73
mg / L、10郾 04 mg / L、 11郾 54 mg / L、 11郾 75 mg / L、 12郾 63
mg / L;pH 值依次为:6郾 50、6郾 70、8郾 58、10郾 16、10郾 87、
11郾 00。 这表明活性炭可吸附反应产生的 NH+

4 鄄N,实际

运用中对于降低出水中的 NH+
4 鄄N 质量浓度有很好的

作用,并且能降低出水 pH 值,这可能是因为活性炭能

够吸附 OH-。
2. 5摇 CO2-

3 对脱氮效果的影响

由于正常地下水中 CO2-
3 质量浓度大于 5mg / L,

故用 Na2CO3 配制 CO2-
3 质量浓度分别为 10 mg / L、

20 mg / L、30 mg / L、40 mg / L、50 mg / L,NO-
3 鄄N 质量浓

度均为 30 mg / L 的溶液,各加入 10 g 酸预处理铁屑,
并与空白样作对比,试验结果如图 5 所示。 随着

CO2-
3 质量浓度的增加,NO-

3 鄄N 的去除率逐渐下降。
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这是因为随着 CO2-
3 质量浓度的增大,系统 pH 值增

加,抑制了对 NO-
3 的还原,并且 CO2-

3 可在铁屑表面

形成碳酸铁钝化层,对于脱氮有一定的阻碍作用。

图 5摇 CO2-
3 质量浓度对脱氮效果的影响

2. 6摇 其他地下水共存离子对脱氮效果的影响

实际地下水中含有多种离子,它们的存在影响

着脱氮的效果。 取自中国地质大学的地下水含有本

底 NO-
3 鄄N 质量浓度 10郾 72 mg / L,加入一定量硝酸钾

使 NO-
3 鄄N 质量浓度为 40 mg / L,初始 pH 值为 7郾 98;

另用蒸馏水配制 NO-
3 鄄N 质量浓度为 40mg / L 的模拟

配水,初始 pH 值为 6郾 95,加铁量 10 g,试验结果如

图 6 所示。 结果表明实际地下水脱氮效果低于模拟

配水。 这是由于实际地下水中的共存离子影响了脱

氮进程。 研究[14] 发现,溶液中共存的 Ca2+、Mg2+ 对

脱氮效果影响不大,而 SO4
2-、HCO3

- 的存在可明显

降低 NO-
3 鄄N 的去除率。 其中,SO4

2-可与 NO3
- 争夺

反应点位,而 HCO3
-存在可能使铁屑表面生成钝化

膜影响 NO-
3 鄄N 的脱除。 但是实际地下水 NO-

3 鄄N 最

终去除率也达到 86% ,去除效果显著,并且模拟配

水的 pH 值随着反应进行上升较快,最终超过了 11,
而实际地下水 pH 值始终维持在 10 以下,对于脱氮

反应的进行有良好的缓冲作用,证明铁屑运用于实

际地下水脱氮是可行的。

图 6摇 模拟配水与实际地下水脱氮效果比较

3摇 反应机理

由铁屑预处理对脱氮效果的影响试验可知,反
应后测定得到的三氮之和低于初始 NO-

3 鄄N 值。 据

前人研究[15鄄17],推测损失的 TN 一部分转化成 N2,一
部分可能以 NH+

4 鄄N 形式被铁屑及其腐蚀产物吸附。
铁屑与 NO-

3 的反应是耗酸产碱过程,反应式

为[18]

摇 摇 4Fe0+NO-
3 +10H+寅4Fe2++NH+

4 +3H2O (1)
摇 10Fe0+6NO-

3 +3H2O寅5Fe2O3+6OH-+3N2尹 (2)
摇 Fe0+NO-

3 +2H+寅Fe2++H2O+NO-
2 (3)

4Fe0+NO-
3 +7H20寅4Fe2++NH+

4 +10OH- (4)
摇 摇 另外,在无氧条件下,零价铁与水发生反应:

Fe0 + 2H2O 寅 H2 + Fe2+ + 2OH - (5)
摇 摇 有氧条件下,发生如下反应:

2Fe0 + O2 + 2H2O 寅 4OH - + 2Fe2+ (6)
摇 摇 另外,铁屑的腐蚀产物也可吸附一定的 NO-

3 鄄N。

4摇 结摇 论

a. 对铁屑进行酸洗预处理可有效提高 NO-
3 鄄N

的去除效果。 反应结束后产生大量 NH+
4 鄄N,且三氮

之和低于初始值,损失的 TN 一部分转化成 N2,一部

分可能以 NH+
4 鄄N 形式被铁屑及其腐蚀产物吸附。

b. pH 值升高的情况下 NO-
3 鄄N 去除率下降,但

是试验结果表明,pH 为 10 时 NO-
3 鄄N 的去除率仍保

持在 85% ,这是因为铁氮比较大,有充足的反应位

与 NO-
3 鄄N 进行氧化还原反应,实际运用中可加大铁

屑量保证 NO-
3 鄄N 去除效果。

c. 初始 NO-
3 鄄N 质量浓度增加,NO-

3 鄄N 去除率下

降,平均去除速率升高。
d. 铁碳比为 1 颐 2、反应结束时 NO-

3 鄄N 质量浓

度最低,且活性炭可吸附一定量的反应产物 NH+
4 鄄N,

并降低反应产生的碱度。
e. 实际地下水去除 NO-

3 鄄N 效果显著,并且其共

存离子对 pH 值的变化有一定缓冲作用,使之维持

在 10 以下。
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