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　　摘 　要 : 　对零价铁 ( Fe
0 )化学反硝化法脱除水中 NO

-
3 的原理及其影响因素进行了全面综

述 ,并提出了未来的研究方向。Fe
0 化学反硝化 NO

-
3 的含氮产物在酸性条件下以 NH

+
4 为主 ,中性

条件下以 N2 为主。pH是影响 Fe
0 还原硝酸盐的主要因素 , Fe

0
/NO

-
3 负荷、Fe

0 的投量、搅拌强度等

影响着反硝化速率 ,溶解氧基本不影响反硝化进程 ,而不同的共存离子则分别对反硝化过程起着不

同的作用。仅用 Fe
0 还原 NO

-
3 的效率较低 ,采用辅助手段的 Fe

0 还原 NO
-

3 新技术将成为未来的

研究方向。
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　　Abstract:　The mechanism s and affecting factors of nitrate reduction by zero2valent iron ( Fe
0 ) are

reviewed, and the possible research top ics in future are p roposed. The dom inating p roducts of chem ical

denitrification by Fe
0

are NH
+

4 and N2 under acidic conditions and under neutral conditions, respectively.

Among the factors affecting denitrification by Fe0 , pH is the most important one. Fe0 /NO -
3 loading rate,

Fe0 dosage and m ixing intensity are factors influencing denitrification rate while dissolved oxygen concen2
tration has little effect on denitrification. D ifferent co2existing ions have different effects on denitrification

by Fe
0
. Since the efficiency of dinitrification by Fe

0
is low, new technologies assisted with other methods

will be the hot top ics in future.
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　　将水中硝酸盐氮还原为氮气的方法可以分为两

大类 :生物反硝化和化学反硝化 [ 1 ]。生物反硝化法

早在 20世纪 80年代初就已有实际应用 ,但仍存在

一些缺点 : ①工艺复杂、运行管理要求高 ; ②可能造

成各种不同程度的二次污染 ,一般需要后续处理 ; ③

反硝化速度慢、所需反应器体积庞大、建设费用高 ;

④不太适用于小规模及分散给水处理。与生物反硝

化相比 ,化学反硝化法具有两个潜在的突出优点 : ①

单位体积反应器的脱硝速度比生物反硝化法快得

多 ; ②工艺简单 ,对运行管理的要求低。化学反硝化

技术包括化学催化反硝化法和活泼金属还原法。尽

管化学催化反硝化可以将大部分硝酸盐氮还原成氮

气 ,但反应过程中传质因素对催化反硝化活性和选

择性的影响 ,使该方法离实际应用还有相当大的距
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离 ;活泼金属还原法则因操作简单、反应速度快而受

到许多学者的关注。20世纪 90年代后利用铁粉作

为还原剂去除水中硝酸盐氮的研究被广泛开展 ,国

内外许多学者利用零价铁 ( Fe0 )治理硝酸盐污染 ,

取得了初步成果 [ 2、3 ]
,并且已有利用 Fe

0 作为渗透反

应墙原位修复硝酸盐污染的成功案例 [ 4、5 ]。

1　Fe0 脱除硝酸盐的原理
111　物理吸附作用

作为反应材料的 Fe
0 粒径非常小 ,一般为毫米

级甚至是纳米级。在以铁粉为原料时 ,其粒径为 0. 5

mm左右 [ 6 ]
;而以纳米铁为原料时 ,其粒径仅为 1～

100 nm [ 7～9 ]。较小的铁粒直径增加了 Fe0 的比表面

积 ,增强了铁粉的吸附能。当尺寸达到纳米尺度时 ,

表面原子所占比例由微米尺度时的 1% ～2%急剧

增长到超过 50%
[ 10 ]

,表面原子比例的增加使纳米

粒子的物理化学活性大幅度提高。因此 ,铁粉 (尤

其是纳米铁粉 )有较高的吸附性 ,可以吸附水中的

部分硝酸盐 ,这种吸附是广谱性的。但铁粉的密度

较大 ,在水中的孔隙率较小 ,因而其吸附作用不能充

分发挥。顾莹莹等人采用海绵铁去除硝酸盐 ,由于

海绵铁的孔隙率高、吸附性强 ,从而增加了其对硝酸

盐的脱除率 [ 11 ]。

112　化学还原作用

铁粉作为还原剂可与水中的硝酸盐发生氧化还

原反应 ,将 NO
-

3 还原为 NO
-

2 、NH
+

4 、NH
+

3 、N2 等形

式 ,从而降低水中硝酸盐的浓度。自 20世纪 90年

代以来 ,很多学者研究了 Fe
0 还原硝酸盐的反应过

程 ,根据末端含氮产物的不同可分为以下几类反应

过程 :

①　产物为 N2。Flis
[ 12 ]和 Siantar等人 [ 13 ]认为

好氧条件下 Fe
0 首先被 NO

-
3 氧化为 Fe2 O3 ,同时得

到终端产物 N2 ,反应方程式如下 :

　10Fe
0

+ 6NO
-

3 + 3H2 O

5Fe2 O3 + 3N2 + 6OH - (1)

在缺氧或厌氧条件下则发生如下反应 [ 2、14、15 ]
:

　5Fe
0

+ 2NO
-

3 + 6H2O

5Fe
2 +

+N2 + 12OH
- (2)

②　产物为 NO -
2 。在酸性条件下 Fe0 可能被

氧化成 Fe2 + ,同时 NO -
3 转变为 NO -

2 ,反应方程式如

下 [ 2、12、13、16 ]
:

　Fe
0

+NO
-

3 + 2H
+

Fe
2 +

+ H2O +NO
-

2 (3)

③　产物为 NH
+

4 。较多的研究者 [ 15、17 ] 认为

NO -
3 被 Fe0 还原后的主要产物是 NH +

4 , Fe0 则被氧

化成 Fe2 + ,反应方程式如下 :

　4Fe
0

+NO
-

3 + 7H2 O

4Fe2 + +NH +
4 + 10OH - (4)

　4Fe0 + NO -
3 + 10H + 4Fe2 + + 3H2 O +

NH +
4 (5)

④　其他含氮产物。李铁龙等人 [ 18 ]通过对 Fe0

还原硝酸盐过程中氮素的平衡计算发现 ,硝酸盐在

被还原成 NH
+

4 之前还有很多其他形式的存在价态 ,

如 N2O、N2 H4 等。

在 Fe
0 还原硝酸盐的过程中 , Fe

0 的最终形态除

Fe
2 +外 ,可能还以 Fe

3 +或 Fe3 O4 的形式存在 [ 19、20 ]
,

反应方程式如下 :

　8Fe0 +NO +
3 + 10H + 8Fe3 + + 3H2 O +NH +

4

(6)

　2. 82Fe
0

+ 0. 75Fe
2 +

+ NO
-

3 + 2. 25H2 O

1. 19Fe3O4 +NH
+

4 + 0. 50OH
- (7)

通过以上分析 ,可将 Fe
0 还原硝酸盐的化学机

理及途径归纳如图 1所示。

图 1　Fe0 还原硝酸盐的路径 [ 18 ]

Fig. 1　Pathway of nitrate reduction by zero valent iron

2　Fe0 脱除硝酸盐的影响因素
211　比表面积浓度

铁的比表面积浓度是单位溶液体积中 Fe
0 的表

面积 ,是铁投加剂量与比表面积的乘积。铁与硝酸

盐氮的反应发生在金属铁的表面 ,因此 Fe0 的比表

面积浓度是影响降解反应最重要的因素。李铁龙等

人 [ 18 ]通过改变纳米铁与硝酸盐氮的物质的量之比

来考察纳米铁投加剂量对脱硝的影响 ,发现当 n

( Fe0 ) ∶n (NO -
3 ) < 8时 ,脱硝反应级数 > 1, 且表观

反应速率常数非常小 (最小为 8. 01 ×10 - 8 ) ;当 n

( Fe0 ) ∶n (NO -
3 ) < 8时 ,反应级数 < 1,且随着 Fe /N

的增加 ,反应速率常数也在增加 (相对于低投量
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时 )。L iao等人 [ 21 ]的研究则表明 ,随着 Fe
0 表面负

荷的增大 ,对 NO
-

3 的去除率逐渐降低。为此 ,很多

学者在研究中均采用纳米铁替代微米级铁粉或普通

铁粉去除硝酸盐 ,前者的反应速率是后两者的 1～2

个数量级倍 [ 2 ]。

212　Fe
0 的投量

当铁粉投量足够大时 ,不同初始硝酸盐浓度的

NO -
3 最终均可达到被完全去除的效果 (搅拌强度足

够大时 )。NO
-

3 浓度的变化遵循假一级反应动力学

方程 [ 18、22 ]
,其反应速率可用下式表示 :

　r = -
dC
d t

= KC
n (8)

式中 　r———反应速率

　C———NO
-

3 浓度

　t———反应时间

　K———反应速率常数

　n———反应级数

当限制铁粉投量时 , L iao等人发现 NO -
3 的去除

速率随铁粉投量的增加而增大 ,铁粉粒径为 10μm、

初始 NO
-

3 浓度为 52. 5 mg/L时 ,在控制 pH为 4的

条件下 ,当 Fe
0 投量从 1 g/L增大到 2 g/L时 ,在 30

m in内对 NO
-

3 的去除率从 15%增加到 100% ;但当

Fe
0 投量增大到 3 g/L时 ,对 NO

-
3 的去除速率并无

明显增加。Chen 等人 [ 23 ]也得到了类似的研究结

果。Choe等人 [ 2 ]则发现 ,在初始 NO
-

3 浓度为 200

mg/L的条件下 ,当铁粉 (粒径为 75～150μm )投量

< 50 g/L时 , Fe0 与 NO -
3 的反应速率遵循假一级反

应 ,而当 Fe0 投量 > 50 g/L时 ,该反应速率遵循零级

反应。

213　pH

由 Fe
0 还原 NO

-
3 的化学机理可以看出 ,反应体

系在不同的酸度条件下含氮产物也不同。Hu等

人 [ 24 ]在研究铁粉脱除硝酸盐的过程中发现 ,不同

pH条件下 NO -
3 分别被还原为 NH3、N2 或二者均

有 ;当 pH分别为 2、3、4和 5时 N2 在含氮产物中的

比例分别为 0、30%、31%和 45% ; pH影响含氮产物

的途径可用图 2表示。李铁龙 [ 18 ]和 Chen等 [ 23 ]通

过氮平衡计算发现 ,酸性条件下含氮产物的种类更

多 ,可能以 N2 O、N2 H4、NO2 的形式存在。

pH不仅影响含氮产物的种类及氮平衡 ,还影响

NO
-

3 的去除率 ,如 Chen等人 [ 23 ]的研究结果表明 ,

当反应体系的 pH分别控制在 8. 5和 4时 ,对 NO
-

3

的去除率分别为 15%和 90%。此外 , pH的升高对

体系的反应速率有负作用 ,如 Choe等 [ 25 ]指出 ,当体

系的 pH从 6变化到 11时 ,反应速率的对数与 pH

呈线性负相关 ,相关系数为 - 0. 46; A lowitz和 Scher2
er

[ 17 ]则发现当 pH从 5. 5变化到 9时 ,该相关系数

为 - 0. 49。Cheng等 [ 26 ]研究了不同 pH下铁粉 (325

目 )对硝酸盐氮的还原作用 ,发现这一反应速率的

快慢顺序为 : vpH = 5 > vpH = 6 > vpH = 7 ;周玲等 [ 27 ]在试验

中发现这一顺序为 : vpH = 1. 96 > vpH = 2. 96 > vpH = 3. 99 >

vpH = 5. 01。由此可见 ,较低的 pH 有利于 Fe0 还原

NO -
3 。

图 2　pH对 NO -
3 还原产物的影响 [ 24 ]

Fig. 2　Pathway of nitrate reduction by zero valent iron under

different pH

214　反应时间

众多学者的研究表明 ,反应时间几乎不成为

Fe
0 还原硝酸盐的限制性因素。Chen等 [ 23 ]的试验

表明 :当体系 pH为 4. 0、初始 NO -
3 浓度为 25 mg/L、

Fe
0 投量为 10 g/L、反应时间分别为 60 m in和 3 m in

时的 NO -
3 去除率分别为 90%和 87%。可见 ,在 pH

= 4时 Fe0 还原 NO -
3 的反应速度很快。李胜业

等 [ 28 ]在用还原铁粉去除地下水中硝酸盐的研究中

发现 ,初始 NO -
3 - N浓度为 30 mg/L的水样试验结

果显示 ,当初始 pH为 2、停留时间为 8 m in时 ,出水

中几乎检测不到 NO
-

3 - N;而当初始 pH为 2、初始

NO
-

3 - N浓度为 90 mg/L、停留时间为 4 m in时 ,对

NO
-

3 - N的去除率也可达 98. 16%。据此认为 ,只

要进水的酸度足够大 ,停留时间 > 4 m in,对不同初

始浓度的硝酸盐氮的去除率都能达到 90%。

Huang[ 16 ]和 L iao[ 21 ]的研究同时发现 ,在 pH = 4时反

应初期的几分钟内存在一个停滞期 ,主要是因为反

应初期形成的 H2 或氧化膜阻碍了反应的顺利进

行。
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215　溶解氧浓度

Huang等 [ 29 ]在研究 Fe
0 同时去除 NO

-
3 和溶解

氧 (DO )时发现 , DO未对 Fe
0 去除 NO

-
3 的效果产生

影响 ,但 DO 的存在使得铁粉表面形成纤铁 (γ -

FeOOH)。李胜业等 [ 28 ]也得到了类似的结果 :无论

是否采用 N2 保护反应体系 , Fe0 去除 NO -
3 的效果

几乎没变化。在中性条件下 , DO 的存在可以使铁

粉表面形成钝化膜 ,阻碍反应的进行 ,而在强酸性条

件下 DO的影响则较小。

216　共存离子

含硝酸盐原水中往往含有多种离子 ,它们的存

在影响着 NO -
3 的去除效果。周玲等 [ 27 ]在用还原铁

粉脱除地下水中的硝酸盐时发现 ,原水中的共存离

子降低了 NO
-

3 的去除率。Chalermchai等 [ 30 ]通过研

究 Fe /CO2 系统对 NO -
3 的去除认为 ,中性环境下

Ca2 +的存在能够延迟 Fe0 对 NO -
3 的去除 , Na+轻微

阻碍反应进行 ,而 Cl
- 则可以起到促进作用。康海

彦等 [ 31、32 ]采用铁屑修复地浸采铀地下水中硝酸盐

污染时发现 ,溶液中共存的 Ca2 + 、Mg2 +对 NO -
3 - N

的去除影响不大 ,而 SO
2 -
4 、HCO

-
3 的存在可明显降

低去除 NO
-

3 - N的效果。

217　搅拌强度

Fe0 与 NO -
3 的反应发生在 Fe0 /H2O 界面处 ,

NO
-

3 向 Fe
0 表面的扩散速率影响着整个反应的速

率 ,甚至可能成为限制性步骤。因此 ,提高反应体系

的搅拌强度有利于 NO -
3 的去除。Choe等 [ 2 ]的试验

结果显示 :采用纳米 Fe0 (10 g/L)还原 NO -
3 (初始浓

度 100 mg/L)时 ,该假一级反应的速率常数 Kobs在搅

拌转数 < 40 r/m in时 ,与转数成正比 ,继续增加转

数 ,则去除效果增加不明显 ; Fe
0 还原 NO

-
3 的过程

为宏观传质控制过程。

3　结语
采用零价铁粉还原水中的硝酸盐具有共同的缺

点 : ①反应中需要比较严格地调节 pH; ②反应后的

水中有较多的氨氮和亚硝酸盐氮 ,需要后续处理。

但由于铁粉的来源广泛、价格低廉 ,反应速度较快 ,

除 pH外 ,对环境 (如温度 )无特别要求 ,因而铁还原

法还会继续受到关注。目前出现了几种改进措施 ,

如 Choe提出了一种纳米铁粉 ( 1～100 nm )反硝化

法 ,在无氧条件下纳米铁粉可将硝酸盐氮还原为氮

气 ,反应后的水中几乎没有其他中间产物和氨氮 ;

Chalermchai等采用向 NO
-

3 溶液中鼓入 CO2 的方法

增加反应体系的酸度 ,以加快 Fe
0 还原 NO

-
3 的速

度 ; Cheng等指出对铁粉进行预处理 (如酸洗、超声

波照射 )和采用镍作催化剂均可提高 NO
-

3 的去除

率。可见 ,采用带有辅助手段的零价铁脱除水中的

硝酸盐将成为新的研究方向。
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