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摘要：零价铁（ZVI）作为一种活性金属，因其高效、无毒、价廉和来源丰富而被广泛用于硝酸盐（NO3
–）的还

原。尽管 ZVI 对硝酸盐有较高的去除效率，但传统 ZVI 法还原 NO3
–的主要产物是 NH4

+，其会对水体造成二次污

染。此外，反应过程中形成的铁氧化物会抑制电子传递，从而使 ZVI 难以长时间维持高反应活性，对 pH 有较

高的依赖。目前乃至今后的重点研究方向是开发或改善现有 ZVI 复合材料、耦合微生物工艺等手段以降低 pH

对反应的限制及还原产物中 NH4
+的比例，同时将其脱氮性能进一步优化提升。该文介绍了 ZVI 对 NO3

–的作用效

能和去除机制，阐述了理化特性、pH、温度、溶解氧等因素对 ZVI 化学反硝化效能的影响，涵盖了 ZVI 还原硝

酸盐的各项性能强化措施。最后归纳了 ZVI 材料在实际脱氮中需要注意的问题，对其未来发展前景进行了展望。 
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Abstract: Zero-valent iron (ZVI), an active metal, has been widely used for the reduction of nitrate (NO3
–) 

due to its high efficiency, non-toxicity, low cost and abundance. Although ZVI exhibits high removal 
efficiency for nitrate, NH4

+, the main product of NO3
– reduction by traditional ZVI method, will cause 

secondary pollution to water bodies. Moreover, the iron oxide formed during the reaction will inhibit 
electron transfer, which makes it difficult for ZVI to maintain its high reactivity for long term use, leading 
to a high dependence on pH. Therefore, the key research direction, at present or even in the future, is to 
develop or improve the existing ZVI composite materials, coupled microbial technology and other means to 
reduce the influence of pH on the reaction and the amount of NH4

+ in the reduction products, and to further 
optimize the nitrogen removal performance of ZVI. In this review, the removal effect and mechanism of 
ZVI for NO3

– was firstly introduced, followed by discussions on the influence of physical and chemical 
properties, pH, temperature, dissolved oxygen and other factors on the chemical denitrification efficiency of 
ZVI as well as the variety of performance enhancement measures. Finally, the problems needed to be 
addressed in the actual denitrification of ZVI materials were summarized, and the future development 
prospects were explored. 

Key words: zero-valentiron; nitrate; denitrification of wastewater; reaction principle; composite materials; 

strengthening measures 
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地下水作为主要的淡水资源之一，为人类生活

和赖以生存的生态系统提供了必需的饮用水源[1]。

由于人类活动导致地下水中硝酸盐（NO3
–）浓度不断

升高，在全球范围内已形成相当普遍的环境问题[2-3]。

NO3
–污染主要是由于人类的工农业生产和其他社会

活动所造成的，其点源和非点源包括农业化肥施用、

以不安全的方式处置卫生和工业含氮废物、化粪池

系统的渗漏、垃圾填埋场渗滤液、动物粪便、含氮

物燃烧排放等[4]。对环境而言，高浓度的 NO3
–可能

促进水体富营养化，危害生态环境安全。进入人体

后，NO3
–易被硝酸盐还原菌转化为亚硝酸盐，亚硝

酸盐的积累不仅会导致亚硝基胺和亚硝基酰胺等致

癌物质的形成[5]，造成恶性肿瘤、畸形和基因突变，

还会诱发高铁血红蛋白血症[6]。由于 NO3
–的巨大危

害性，限制水源中的 NO3
–浓度对于保障饮水安全具

有重要意义，中国和美国都将饮用水中的硝酸盐氮

（NO3
–-N）限量标准定为 10 mg/L[7]。 

去除 NO3
–常用的方法包括物理化学方法、生物

脱氮和化学脱氮等。传统的物理化学方法包括离子

交换（IX）、反渗透（RO）、电渗析（ED）等。此

类方法运行成本高昂，后期维护费用高，且仅将 NO3
–

浓缩或转移，会造成后续的处理处置问题；生物脱

氮法是目前处理含氮废水的主流工艺[8]，具有低耗

高效的优点。但生物法需要复杂的培养流程，脱氮

周期长，运行条件较为苛刻，水体碳源不足或水质

波动较大时会使反硝化菌的活性受到极大抑制[9]；

与生物法相比，化学脱氮法具有反应迅速、工艺运

行管理简便和适用性强的特点。在处理可生化性较

差或低碳氮比（C/N 质量比<2.86）废水时，采用化

学脱氮技术去除硝酸盐有其独特优势。化学脱氮利

用一定的化学还原剂将水中的硝酸盐去除。根据还

原剂不同，可分为催化还原法和活泼金属还原法。

其中，催化还原法具有较高的去除速率和反应产物

选择性，但催化剂复杂的制备过程、涉及贵金属为

原料、难以多次重复使用以及需额外添加质子等特

点限制了催化还原法在脱氮中的实际应用。活泼金

属还原法中应用较多的金属还原剂为铁、铝、锌、

镁等，以零价铁（ZVI）研究最多。 

铁以丰厚的储量（地壳中含量第四丰富的元素）

以及跨度较大的价态变化（–2 价到+6 价）在地球

上的化学循环中充当着极其重要的角色[10-11]。由于较

低的标准氧化电极电位（E= –0.44 V），ZVI 能够还

原大部分污染物。与其他金属还原剂相比，铁具有

更小的生物毒性和更低廉的价格。此外，在某些方

面，其他金属在脱氮中的应用受到限制，例如在空

气中 Al 表面会形成一层致密的氧化膜，使其还原性

受到影响。而铁相对受该影响较小，且生成的氧化

膜易通过酸洗去除。ZVI 在 20 世纪 70 年代开始被

应用于废水处理，最初主要用以处理难降解工业废

水中的氯代物、硝基苯类和高价重金属等物质，但

在实际应用中发现其不仅可以直接将水中的 NO3
–还

原，同时还可以强化微生物的脱氮性能[12]。ZVI 还

原硝酸盐技术具有来源广泛、成本低廉、操作简便、

反应迅速等优点，被广泛应用于地下水中硝酸盐污

染的原位修复。但由于易发生表面钝化和颗粒团聚，

且缺乏系统的理论与技术，目前尚未实现大规模的

工业化应用。本文综述了 ZVI 还原水中硝酸盐的研

究进展，对其去除机制进行深入阐述，对其反应特

点、影响因素及强化措施作出说明，并进一步探讨

该技术未来的发展前景，以期能帮助读者加深对该

反应的理解，推动 ZVI 材料在脱氮领域的研发及推

广应用。 

1  ZVI 还原硝酸盐的机理和途径 

ZVI 在硝酸盐吸收或降解方面的效能主要得益

于其较高的表面反应活性[13]。ZVI 脱除 NO3
–的机理

包括物理吸附和化学还原。物理吸附是指部分 NO3
–

会被 ZVI 颗粒吸附后从溶液中去除，这种吸附是广

谱性的，并随着颗粒粒径的降低而增强。但由于铁

粉较大的密度和较小的孔隙率，其吸附作用有限，

化学还原是 NO3
–在溶液中被 ZVI 去除的主要途径。

被吸附到 ZVI 颗粒表面的质子会参与 ZVI 和 NO3
–

进行的一系列氧化还原反应，该过程由 Fe0 作为电

子供体，NO3
–作为电子受体。NO3

–的还原产物包括

NO2
–、NH4

+和 N2，一般来说，NO2
–和 N2 所占比例很

小，还原产物以 NH4
+为主，在碱性条件下（pH>9）

NH4
+可能会继续转化为 NH3（g）[14]，可通过气提法

去除。ZVI 以 Fe（Ⅱ）的形式溶出，若溶液中存在

氧气或其他氧化剂，Fe（Ⅱ）可进一步被氧化为 Fe

（Ⅲ）。H2O 和溶解氧也可能参与 ZVI 和硝酸盐介

导的部分反应。综上所述，基于 ZVI 的 NO3
–还原反

应根据以下反应式进行〔式（1）~（10）〕[15-16]： 

 
0 2Fe Fe 2e    （1） 

 
0 2

3 2 25Fe 2NO 12H 5Fe N (g) 6H O      
 
（2） 

 
0 2

3 4 24Fe NO 10H 4Fe NH 3H O       
 
（3） 

 
0 2

3 2 22Fe 2NO 4H 2Fe 2NO 2H O       
 
（4） 

 
2 3

2 4 26Fe NO 8H 6Fe NH 2H O          （5） 
2

3 2 4 3 412Fe NO 13H O NH 4Fe O 22H       
 
（6） 

在溶液呈酸性且有氧时： 

 22H 2e 2[H]( ) H   还原态氢  （7） 

 2 2O 4H 4e H O     （8） 

在溶液呈中碱性且有氧时： 
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2 3

2Fe Fe H O H     铁氧化物  （9） 

 
0

2Fe 2H O H  氧化物铁  （10） 

 2 2O H O 4e 4OH     （11） 

有学者认为，该过程中存在 3 个重要的电子传

递机制[17-18]： 

（1）电子直接由 Fe0 释放并传递到 ZVI 颗粒表

面进行反应； 

（2）Fe（Ⅱ）作为电子传递的中间载体，间接

推动反应进行； 

（3）在 ZVI 颗粒表面会进行反应，催化 H2 的

产生，H2 推动电子转移。 

ZVI 还原硝酸盐机理见图 1。 
 

 
 

图 1  ZVI 还原硝酸盐机理 
Fig. 1  Mechanism of ZVI reduction of nitrate 

 

该反应包含,4 个过程。过程（1）：硝酸盐的化

学还原；过程（2）：在有氧条件下 Fe（Ⅱ）进一步

被氧化为 Fe（Ⅲ）；过程（3）：ZVI 表面的催化产

氢反应；过程（4）：硝酸盐的物理吸附。 

ZVI 腐蚀形成的 H2 对硝酸盐有额外的去除效  

果[19]，反应过程如式（12）和式（13）所示： 

 
0 2

2 2Fe (s) 2H O Fe H (g) 2OH      （12） 

 3 2 2 22NO 5H (g) N (g) 4H O 2OH    
 
（13） 

反应完成后的产物可以解吸并从表面以离子形

式扩散到溶液中，或以气体形式从溶液中溢出。在

ZVI 还原硝酸盐的过程中伴随着大量质子的消耗，

随着反应推进，羟基浓度会逐渐增加，溶液 pH 不

断升高[20]。在较高的 pH 下，亚铁离子更容易被亚

硝酸盐或溶解氧等氧化剂氧化，以各种铁氧化物的

形式存在〔Fe2O3、Fe3O4、FeO(OH)等〕[21-22]。部分

NO3
–和 NH4

+会吸附在这些铁氧化物的带电表面得以

从溶液中去除。然而，生成的铁氧化物不溶于非强

酸性溶液，会在 ZVI 表面聚积包裹，屏蔽 Fe0 的反

应位点并显著限制从 Fe0 到 NO3
–的电子传输，导致

ZVI 的钝化。因此，在不加干预的情况下，ZVI 对

硝酸盐的还原效率会逐渐降低。值得注意的是，

Fe3O4 本身结构疏松，Fe2+与 Fe3+在八面体位置上基

本上是无序排列的，电子可在铁的两种氧化态间迅

速发生转移，因此，Fe3O4 对 ZVI 反应活性的抑制

是有限的，Fe2O3、FeO(OH)等不导电介质的生成才

是阻碍电子转移的主要原因。 

2  ZVI 还原硝酸盐的影响因素 

ZVI 的理化特性、溶液 pH、温度、溶解氧浓度

（DO）、其他水质成分、硝酸盐浓度、铁投加量以

及 Fe/N 物质的量比等都会影响 ZVI 还原硝酸盐的

反应性能，并可能决定最终产物的生成比例。实际

过程中反应往往受到多种相关因素的综合作用，深

入了解各因素对于该反应的影响，可以帮助更好地确

定和优化操作参数，提高该技术的硝酸盐去除效率。 

2.1  理化特性 

ZVI 按粒径主要划分为颗粒零价铁、微米级零

价铁（mZVI）和纳米级零价铁（nZVI）。三者硝酸

盐还原效率存在显著差异，以 nZVI 为最优，特别

是在处理低浓度含氮废水时。nZVI 较高的硝酸盐还

原活性主要得益于纳米级尺寸和较大的比表面积，

表面原子所占比例超过 50%，使纳米粒子的物理化

学活性大幅度提高，能够与目标物质充分接触反应。

用于硝酸盐还原的大多数 nZVI 颗粒尺寸和比表面

积分别在 1~100 nm 和 20~60 m2/g 范围内，SONG

等[23]在实验中所使用 nZVI 的 TEM 图如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  不同放大倍数下 nZVI 的 TEM 图像[23] 
Fig. 2  TEM images of nZVI at different magnifications[23] 
 
其颗粒形状均匀，呈球形。在静磁和表面张力

的作用下，一些纳米颗粒以链状结构连接或聚集在

一起，这是 nZVI 颗粒较为常见的形态。GHOSH 等[24]

使用聚羟基醇和水作为介质制备了具有不同形态的

nZVI 颗粒，结果表明，溶剂介质中多个羟基的存在

在确定相纯度和抑制颗粒间附聚中起关键作用，制

备方式会对 nZVI 颗粒的理化特性产生很大影响。

5~10 nm的 nZVI颗粒在 2 h内硝酸盐去除率为 70%，

而相对尺寸较大（50~100 nm）但晶相纯度更高的花
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状nZVI颗粒在相同的时间内硝酸盐去除率达到100%。

因此，nZVI 颗粒的硝酸盐还原能力不仅仅取决于尺

寸和比表面积，晶相纯度对于颗粒性能的影响也是

至关重要的。 

ZVI 还常以海绵铁或零价铁复合材料的形式参

与反应，不同的材料具有不同的理化特性，表现出

的硝酸盐还原性能也有所差异。不同类型的 ZVI 间

特点对比如表 1 所示。 

 
表 1  不同类型 ZVI 特点对比 

Table 1  Comparison of characteristics of different types of ZVI 

ZVI 类型 概述 优势 不足 参考文献 

颗粒 ZVI 

及 mZVI 

颗粒 ZVI 粒径为 0.5 mm 左右，

mZVI 粒径为 1~100 μm 

成本低廉，来源广泛 反应速度慢，还原率低，反应

受 pH 限制大 

[25] 

nZVI 粒径为 1~100 nm，nZVI 已被作为

地下水修复和废水处理的工具进

行了广泛的研究 

反应活性高，速度快，节

省工艺持续时间，反应受

pH 限制小 

制造成本高昂，缺乏稳定性，

易聚积、氧化，使用寿命较短，

具有一定的微生物毒性 

[26-27] 

海绵铁 是由铁矿石在低于 Fe 熔点的温度

下经 CO 还原的低碳多孔状产物，

因还原失氧形成了大量微气孔，在

显微镜下形似海绵，故名海绵铁 

具有稳定的结构和较大的

比表面积，经济安全 

单位体积 ZVI 含量相对较低，

相对 nZVI 反应活性不足，反应

受 pH 限制较大 

[28] 

ZVI 复合材料 常以其他金属单质或相对铁不活

泼的材料与 ZVI 混合来制备 ZVI

复合材料 

具有较强的稳定性和较高

的反应活性，铁氧化物在

颗粒表面的沉积速度慢，

反应产物中 N2 的比例高 

复杂的制作工艺、高昂的成本

以及可能造成的重金属污染是

ZVI 复合材料在当前应用中面

临的主要问题 

[29-30] 

 
总的来说，不同类型的 ZVI 各有利弊，需要根

据实际应用环境和需求来选择，力求在适当的成本

下达到最优的脱氮效果。 

2.2  pH 的影响 

一方面，水溶液中的质子可以参与反应；另一

方面，酸碱度会严重影响铁的溶出速率[31]。因此，

pH 是影响 ZVI 还原硝酸盐的重要参数，其在很大程

度上决定了硝酸盐还原的效率与程度。 

ZVI 对于硝酸盐的还原去除速率常数随着 pH

的降低而增强[32]。周玲等[33]对不同 pH 下铁粉对硝

酸盐的还原作用进行了研究，结果表明，pH 分别为

5.01、3.99、2.96、1.96 时，反应速率依次增大。同

样，有研究表明[15]，当 pH 低于 2.5 时，硝酸盐可几

小时内被完全还原；而当 pH 为 4 时，历时 22 d 仅

有约 37%的硝酸盐被还原。在中性条件（pH=8.5 左

右）下，240 min 内，ZVI 基本未与硝酸盐发生反应[34]。

反应过程中由于 H+的消耗，往往伴随 pH 的不断上

升。例如，利用铁粉对硝酸盐进行还原，随着反应

的进行，3 d 内反应器内部 pH 由 7.04 逐渐上升至

11.0 左右[35]。若加入缓冲剂来保证反应过程中 pH

一直保持在较低水平，可大大增强硝酸盐还原的效

率和程度[36]。不同 pH 下 ZVI 还原硝酸盐的腐蚀产

物有所不同。FAN 等[37]研究发现，厌氧条件下，pH

为 2 时 ZVI 腐蚀不会形成 FeO(OH)，pH 为 3 和 4

时分别形成 7%和 24%的 FeO(OH)。且随着反应时

间的延长，由于高 pH 下 Fe3+ 更易 水解生成

FeO(OH)，腐蚀产物中 FeO(OH)的比例升高，Fe3O4

的比例降低。pH 还会对 ZVI 还原硝酸盐的各项产物

占比产生影响，例如在强酸性条件下，硝酸盐还原

的产物主要是 NH4
+，而当 pH 在 5 左右时，还原产

物中 N2 的占比有所增长[38]。这可能是由于酸性条件

下ZVI的腐蚀过程导致溶液中氧化还原电位（ORP值）

快速降低，而较低的 ORP 值有利于 NH4
+的生成[39]。

ZVI 在不同 pH 下的硝酸盐还原特征见表 2。 
 

表 2  ZVI 在不同 pH 下还原硝酸盐对比 
Table 2  Comparison of nitrate reduction by ZVI at different pH 

酸碱度 强酸环境 弱酸或中性环境 

反应特点 反应迅速，还原率高 反应缓慢，还原率低

反应产物 反应产物主要为 NH4
+，

需进一步回收或氧化

为 N2（N2O）去除 

反应产物依然以 NH4
+

为主，但 N2 的比例有

所上升 

 
ZVI 在较低的 pH 下能够对硝酸盐有效还原可

能是因为酸性环境会加速 ZVI 的腐蚀过程，导致金

属铁持续暴露于固液界面，有利于电子从固相转移

到液相中并与硝酸盐反应。酸对 ZVI 的促进机制可

能包括以下几点：（1）较低的 pH 可以加速铁表面

的腐蚀以产生新的活性位点，增加了参与反应的总

表面积；（2）较低的 pH 可以促进铁粉表面钝化氧

化物层的溶解来清洁颗粒表面，再生的 ZVI 颗粒表

面与溶液接触更加密切，改善了 ZVI 和硝酸盐之间

的传质过程。而在中性或碱性条件下，铁粉表面的

钝化层不能被有效溶解去除，而随着反应的不断进

行，会有更多的铁氧化物或铁氢氧化物生成并累积
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在铁粉表面，抑制传质，大大降低了 ZVI 的性能。

（3）反应过程中随着铁粉的腐蚀会产生许多孔洞，

这些孔洞对硝酸盐的吸附也是硝酸盐得以从溶液中

移除的原因之一，尤其是在反应初始阶段。酸性环

境会加速孔洞的形成，增强吸附效果。（4）低 pH

环境下更少的 FeO(OH)生成有利于减少腐蚀产物对

ZVI 反应活性的抑制。（5）如式（2）~（5）所示，

ZVI 还原硝酸盐需要大量 H+的参与。因此，低 pH

对 ZVI 还原硝酸盐的促进作用是显而易见的。然而，

并不是酸碱度越低越好，当 pH 过低时，可能反而

会减弱 ZVI 对硝酸盐的去除效果。例如，当初始 pH

从 1.92 降低至 1.22 时，mZVI 对硝酸盐的去除率从

72%降至 60%[40]。这可能是因为过低的 pH 环境会

使 ZVI 快速溶解到溶液中，导致释放 Fe2+的表面积

减少，供给硝酸盐还原的电子不足。过低的 pH 还

会导致铁消耗量的上升，增加处理成本。 

相对而言，酸碱度对 mZVI 和颗粒零价铁的影

响程度比 nZVI 更大。mZVI 和颗粒零价铁只能在酸

性条件下对硝酸盐进行还原，而 nZVI 能够在较宽

的 pH 范围（3~11）内进行。这是因为 mZVI 和颗粒

零价铁还原硝酸盐的速率较慢，此时反应更依赖于

低酸碱度下对铁氧化物的溶解去除，否则便会阻碍

电子向溶液中的转移，使反应速率大幅降低。nZVI

还原硝酸盐虽然也是酸促反应，但良好的反应活性

和较大的反应面积使得 nZVI 即使在中性或偏碱性

条件下也能够迅速将硝酸盐还原，此时铁氧化物往

往还未大量形成，电子转移过程受抑制程度弱。并

且 nZVI 更容易与 H2O 反应产生 H2，H2 能推动电子

转移并与硝酸盐发生反应。有研究表明，nZVI 可以

在 pH>8 的碱性条件下还原硝酸盐[26]。因此，mZVI

颗粒比 nZVI 颗粒对于酸碱度有着更强的依赖性。 

综上所述，溶液的 pH 会严重影响铁的溶出速

率、铁氧化物的生成形式和溶解速度以及能够参与

反应的 H+量，从而决定 ZVI 的硝酸盐还原效率。 

2.3  温度的影响 

温度是决定 ZVI 还原硝酸盐速率和程度的重要

因素。根据范特贺夫定律[41]，在一定范围内，温度

每升高 10 ℃，生化反应的速率会随之增加 2~3 倍，

提升反应温度可有效增强 ZVI 对硝酸盐的去除效

率。JI 等[42]研究了温度对 HCl 预处理后 ZVI 混合体

系还原 NO3
–和吸附 NH4

+的影响，结果表明，NO3
–的

去除率和 NH4
+产量随温度升高而增加。在滤网混合

系统反应 24 h 后 NO3
–的最大去除率在 15、25 和 45 ℃

下分别为 70%、81%和 85%。 

NO3
–还原效率随温度升高的原因可能是，在高

温条件下有更多热能可用来克服 NO3
–的活化能障

碍，从而加快反应的进行。硝酸盐向铁粉表面的质

量传递和吸附、铁粉表面硝酸盐与 ZVI 的化学反应

以及还原产物的脱附和扩散到主体溶液中这几个步

骤都会影响整个反应。提高反应温度可有效增强质

量传递速率，促进上述步骤的发生，同时铁的腐蚀

速率也会增强。例如，在 3.5 ℃下，6 d 后 ZVI 对

硝酸盐的去除率仅为 17%，铁溶出量为 17 mg/L；

25 ℃时，两者分别升高到 62%和 69 mg/L[43]。但由

于维持一定的温度需要消耗大量的能源而导致成本

上升，该因素在一般的大规模应用中可不予考虑。 

2.4  溶解氧的影响 

溶解氧对 ZVI 还原硝酸盐反应性能的影响众说

不一。一种说法是溶解氧对于 NO3
–的还原起促进作

用，GUO 等[44]研究发现，在 pH>5 时，不存在溶解

氧的情况下，ZVI 对硝酸盐的还原可以忽略不计，

而在有氧条件下，pH=6~8 的中性环境中依然观察到

了 16.5%~17.9%的硝酸盐去除率。当 pH 为 2 时硝

酸盐的去除效果最佳，存在溶解氧的条件下 NO3
–的

去除率为 49.7%，不存在溶解氧时仅为 12.1%。另

一种说法则是溶解氧会降低 NO3
–的去除率，KHALIL

等[45]研究发现，nZVI 在有氧条件下的 NO3
–去除率比

缺氧条件下下降了 40%。然而，也有部分学者通过

实验得到的结论是溶解氧对 ZVI 还原 NO3
–并没有产

生显著的影响[46]。这可能是由于溶解氧对 ZVI 还原

NO3
–的影响是多样的：（1）氧作为电子受体，能够

与 NO3
–争夺水体中 ZVI 释放出的电子；（2）氧的存

在会促进铁氧化物的形成导致 ZVI 钝化；（3）氧能

够加速铁的腐蚀。这些影响有的是负面的，有的是

正面的，它们可能单独存在，也可能同时发生，由

于具体条件的不同，呈现出了不同的抑制或促进作用。 

目前，关于溶解氧对 ZVI 还原硝酸盐的影响尚

没有统一的结论，尝试找到合适的方法增强溶解氧

对该反应的促进作用，减小负面影响，或可进一步

提高 ZVI 的反应性能。 

2.5  其他离子的影响 

需要处理的含硝酸盐原水中，往往含有其他多种

离子，可能会影响到 ZVI 还原硝酸盐的过程。郝志伟

等[47]研究发现，各种阴离子的加入量均为 1 mmol/L

时，Cl–对脱氮的影响不大；HCO3
–有可能在铁粉表面

形成碳酸铁钝化层，对脱氮有一定的阻碍作用；当

SO3
2–存在时，对 ZVI 还原硝酸盐起到了极大的抑制

作用，120 min 内硝酸盐浓度几乎未发生变化。硝酸

盐去除率下降的原因可能是其他离子与铁氧化物所

形成络合物的特定吸附堵塞了 ZVI 表面的反应位 

点[48]。姚松涛[49]在零价铁去除地下水中硝酸盐的实

验中发现，Ca2+、Mg2+对硝酸盐的去除率影响不大，

而共存阴离子 Cl–、SO4
2–对硝酸盐去除的影响则比较

明显。唐次来[50]在零价铁还原黄土高原地下水中硝
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酸盐的实验中发现，加入不同的有机、无机阴离子

能不同程度的促进硝酸盐的还原，在同浓度下促进

作用由大到小排列为： C6H5O7
3–（柠檬酸根） > 

CH3COO–>SO4
2–>HCO3

–>C2O4
2–（草酸根）>Cl–>PO4

3–，

其中只有 PO4
3–起抑制作用。 

可以看出，由于实际水质中各种成分对 ZVI 作

用乃至其相互之间作用的复杂性，不同实验条件下

得出的结论具有一定差异，目前需要更多的研究来

调查在各种其他离子存在的条件下 ZVI 去除硝酸盐

的相关机制。 

2.6  硝酸盐浓度的影响 

零价铁的投加量足够时，较高的初始硝酸盐浓

度可以提高硝酸盐的去除效率[14,51]。有研究发现，

在投加 nZVI 的反应器中，随着初始硝酸盐质量浓

度从 20 mg/L 增加到 120 mg/L，其对硝酸盐的去除

率由 45%左右升高到 90%左右[52]。当 nZVI 的投加

量相同时（2 g/L），反应速率常数随着硝酸盐初始

浓度的增加而增加[53]。ZHANG 等[54]在 25 ℃，初

始 pH 为 6.7，铁投加量 1 g/L 的条件下，研究了 nZVI

对 4 种不同的初始硝酸盐质量浓度（50、40、30 和

20 mg/L）的反硝化动力学。在实验条件下，很好地

拟合了关于硝酸盐浓度的伪一级反应，且观察到的

反应速率常数与初始硝酸盐浓度无关。结果表明，

即使初始硝酸盐浓度对最终去除率没有明显影响，

但绝对去除量随初始硝酸盐浓度的增加而显著增

强。这可能是因为在 ZVI 投加量相同的情况下，较

高的初始硝酸盐浓度能够增加硝酸盐离子与 ZVI 接

触反应的几率。 

2.7  铁投加量的影响 

铁投加量也会对 ZVI 还原硝酸盐的效率产生影

响。一般来说，铁投加量越多，硝酸盐的还原效率

越高。这是由于铁投加量越大，铁腐蚀传递到溶液

中的电子就越多，并且铁总比表面积的增大使得

ZVI 表面与硝酸盐接触的面积也增多，提供了更多

的反应活性位点，这无论是对于物理吸附还是化学

还原过程都有促进作用。 

KIM 等[55]研究表明，在初始硝酸盐质量浓度为

50 mg/L 的条件下，若 nZVI 的投加量从 0.2 g/L 增

大到 1.0 g/L，在 150 min 内对于硝酸盐的去除率由

50%左右增加至 100%，投加量增加到 2.0 g/L 时，

硝酸盐的去除速率进一步增强，100 min 内被完全去

除。在铁过量的情况下，硝酸盐的浓度变化遵循伪

一级反应动力学方程[56]： 

 

d

d
nr K

t

     （14） 

式中：r—反应速率，mg/(L·min)；  —硝酸盐质量

浓度，mg/L；t—反应时间，min；K—反应速率常

数，mg1–n /(L1–n·min)，该值与铁投加量密切相关；n

—反应级数。 

由式（14）可知，当铁粉投加量足够时，只要

反应时间够长，无论硝酸盐的初始浓度为多少，最

终都可以被完全去除。 

2.8  Fe/N 物质的量比的影响 

根据式（2）和（3）可以看出，ZVI 还原硝酸

盐的产物受 Fe/N 物质的量比的影响，反应生成 N2

时的 Fe/N 物质的量比为 5∶2；而生成 NH4
+时的 Fe/N

物质的量比为 4∶1。反应中过高的 Fe/N 物质的量

比可能会导致更多的 NH4
+生成；而过低的 Fe/N 物质

的量比可能造成中间产物 NO2
–的积累。袁帅等[57]在硝

酸盐初始质量浓度为 65 mg/L、30 ℃的条件下，考

察了不同 Fe/N 物质的量比对硝酸盐还原效果的影

响，结果表明，随着 Fe/N 物质的量比从 2.8 增加到

8.4，NH4
+的生成量从 5 mg/L 左右显著增加到 28 mg/L

左右。XIONG 等[58]建议在反应过程中通过调控 ZVI

的投加量或硝酸盐的浓度来保持 Fe/N 物质的量比

在 2.5 左右以提高 N2 的产率。 

3  ZVI 还原硝酸盐的强化措施 

根据 ZVI 还原硝酸盐基本过程可推知，电子的

传递速率，铁的溶出速率以及 ZVI 的表面活性等决

定了反应的强弱。从反应原理上来讲，以下两点对

促进硝酸盐还原起到至关重要的作用：一是加快硝

酸盐还原反应的进行；二是尽量减少铁氧化物对反

应过程的不利影响。提高 ZVI 还原硝酸盐效率具体

可从以下几个方面进行考虑。（1）优化操作参数；

（2）加速腐蚀速率；（3）采用 ZVI 复合材料；     

（4）结合其他工艺。 

3.1  优化操作参数 

如前所述，各类操作参数对于 ZVI 还原硝酸盐

起着不同的作用。通过优化操作参数，如增加 ZVI

颗粒的总比表面积、保持溶液较低的 pH、提高反应

温度、控制溶解氧和硝酸盐的浓度、减少干扰离子

以及增加铁投加量等，都可以提高硝酸盐的去除效

率。此外，在还原反应过程中借助超声波或外加搅

拌等手段不仅能保持零价铁的分散性以维持较高的

比表面积，还可以防止铁颗粒表面铁氧化物的沉积

使其始终处于活化状态，提高 NO3
–向 ZVI 表面的扩

散速率[59]。例如，RYU 等[60]将 nZVI 与超声结合处

理高浓度硝酸盐废水，获得了良好的去除效果，且

受 pH 限制较低。 

3.2  加速腐蚀速率 

加速铁腐蚀速率最便捷有效的措施可能是降低

溶液的 pH，在酸性溶液中 ZVI 还原硝酸盐可以达到

很高的效率。然而，在实际的水处理中大多为非酸
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性环境，对 pH 进行严格控制会导致处理成本和操

作难度的增加，并且酸性溶液的加入可能造成潜在

的健康威胁。因此，如何在中性条件下去除硝酸盐

成为目前的主要研究方向。通常使用两种策略来在

近中性或中性条件下加速 ZVI 腐蚀。一是减轻铁氧

化物的不利影响；二是增强质子供给。 

下列途径可以减轻氧化铁的不利影响：（1）尽

量减少氧化铁的形成，如加入络合配体、H2 或抑制

亚铁离子的氧化；（2）氧化铁形成后使其尽快从 ZVI

表面剥离，防止沉积，例如对 ZVI 进行预磁化或在

ZVI 制备过程中添加高分子和表面荷电物质对其进

行物理改性。质子可以通过以下方式增强供给：  

（1）添加 Fe2+、Fe3+、Al3+或 Cu2+等金属阳离子可

以缓冲体系的 pH、形成电化学反应或改善氧化铁的

组成和结构，从而加速 ZVI 的腐蚀效率[61-62]。例如

Fe2+能与不导电的 FeO(OH)反应生成导电的 Fe3O4，

破坏 FeO(OH)氧化层，促进电子转移；（2）增加 ZVI

的总比表面积，如使用比表面积更大的 nZVI 颗粒

可有效增加 ZVI 与硝酸盐接触的活性位点。 

3.3  采用 ZVI 复合材料 

改变 ZVI 材料的化学组成和结构来提高其性能

是提高硝酸盐还原效率的常用方法。例如，通过表

面修饰技术将其他金属（常用金属为 Cu、Pd、Ni

等）与 ZVI 进行混合。与 ZVI 相比，双金属材料具

有几个潜在优势，例如，可充当氢催化剂达到更快

的反应速率和更慢的腐蚀产物在颗粒表面的沉积[29]，

但重金属的微量溶出可能引起二次污染[63]。将 ZVI

负载在如沸石[30]、活性炭[39]等其他相对铁不活泼的

材料上可有效提高铁颗粒的稳定性和分散性，此类

固体载体还可吸附去除 ZVI 表面的 NH4
+，有效提高

硝酸盐的去除效果。ZVI 复合材料对硝酸盐的去除

过程如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  ZVI 复合材料还原硝酸盐 
Fig. 3  Reduction of nitrate by loaded ZVI composites 

 
在 ZVI 复合材料还原硝酸盐过程中，以 ZVI 为

阳极形成了大量的微观原电池，相对氧化还原电位

差的存在会驱动电子转移。根据腐蚀电化学理论[64]，

在微电解过程中，作为原电池阳极的 ZVI 中部分电

子会转移到阴极表面，此时阴极表面成为硝酸盐还

原主要场所，从而降低了 ZVI 颗粒表面氧化铁对硝

酸盐还原的不利影响。因此，即使中性条件下 ZVI

表面的钝化阻碍了电子的转移，ZVI 复合材料也可

以达到较高的硝酸盐还原效率。相对单一 ZVI，ZVI

复合材料具有以下性能：（1）改变了 ZVI 对硝酸盐

及其还原产物的吸附能力；（2）改变了电子转移的

途径，提高了电子转移效率；（3）减少了铁氧化物

对 ZVI 材料表面活性位点的覆盖；（4）减缓了 ZVI

颗粒的氧化速度，有利于长时间保持其反应活性。

此外，ZVI 复合材料在脱氮中表现出对 N2 更高的选

择性。通过开发或改善现有 ZVI 复合材料，使得 ZVI

的脱氮性能进一步优化，减少二次污染，是今后研

究的重点方向。部分 ZVI 复合材料对硝酸盐的去除

效果如表 3 所示。 

3.4  结合其他工艺 

近年来，ZVI 耦合微生物技术脱氮备受关注。

ZVI 对于微生物的促进作用主要体现在以下方面：

（1）ZVI 可以作为铁型反硝化的电子供体参与电子

转移，提高生物反硝化过程中电子的产生、传输和

消耗的效率[71]；（2）ZVI 的添加能降低溶液中的氧

化还原电位，为厌氧微生物创造更有利的生存环境；

（3）Fe 还是微生物反硝化酶中细胞色素的重要组

成部分，可提高反硝化菌的相对丰度，增强反硝化

性能[72]；（4）ZVI 能够促进大分子难降解有机物转

化为小分子物质，提高废水的可生化性。ZVI 耦合

微生物技术有较高的适用性，可有效提高 NO3
–的去

除效率以及反应对 N2 的选择性[73]。KIM 等[43]在低

温条件下检测了有无微生物对 ZVI 去除硝酸盐的影

响，与单一的 ZVI 反应器相比，微生物 ZVI 反应器

具有更高的脱氮效率，并且抗低温能力更强，硝酸

盐还原效率的增强主要是由于微生物诱导腐蚀过程

（MIC）提供了大量的电子供体。WANG 等[74]采用

ZVI 耦合微生物工艺处理低碳比废水。结果表明，

相比单一的零价铁或厌氧微生物系统，耦合系统对

总氮（TN）的去除效果更好。该耦合系统中的硝酸

盐还原酶（NR）和亚硝酸盐还原酶（NIR）活性均

有所提高，污泥的颗粒化程度也更强，有利于提高

系统脱氮的稳定性。LIU 等[75]在反硝化系统中加入

沉积物基生物炭（SBC）和 nZVI，与反硝化菌协同

作用，3 d 内硝酸盐的最佳去除率可达到 97.61%，

并且降低了系统中亚硝酸盐和铵的积累。高通量测

序结果表明，添加 nZVI-SBC 后，微生物群落结构

中反硝化菌的比例增加，并具有更强的耐受性。ZVI

与微生物的相互作用见图 4。 



·2012· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

表 3  ZVI 复合材料对硝酸盐的去除效果 
Table 3  Removal effect of supported ZVI composites on nitrate 

ZVI 复合材料 
NO3

–质量 

浓度/(mg/L) 

材料用

量/(g/L)

铁/其他材料 

质量比 
初始 pH 时间/h 去除率/% 还原产物

参考

文献

纳米零价铁/生物炭(nZVI/BC) 30 4.0 1∶2 5.74 — 97 
39.5% NH4

+

60.1% N2 
[39]

纳米零价铁/ 

金字塔型结构硅(nZVI/PSi) 
— 4.0 约 1∶4.9 ＜6.5 0.33 100 — [65]

纳米零价铁/ 

凹凸棒(nZVI/attapulgite) 
20 2.0 — — — 83.8 72.1% NH4

+ [66]

酸性矿基改性纳米零价铁 
(AMD-based nZVI) 

50 3.0 1∶1 4.02 2 96 — [67]

纳米铁掺杂氮(FeN)颗粒 100 3.0 — — 24 90 91% N2 [68]

沸石负载的纳米零价铁/ 

钯(Fe-Pd/Z) 
20 0.5 Fe 质量分数 12.8% 3.0 6 90 

约 83.3% N2

11.6% NH4
+

[69]

生物炭负载的纳米零价铁/ 

镍(Fe-Ni/BC) 
20 4.0 

Fe 质量分数 42.8%

Ni 质量分数 5.89%

C 质量分数 40.8% 

— 1 99.68 
98% NH4

+ 

0.3% NO2
– 

[70]

NaY 沸石负载的纳米零价铁/ 

铜(Fe-Cu/NaY zeolite) 
100 6.0 

Fe 质量分数 30% 

Cu 质量分数 12% 
5.7 6 100 

85% N2 

15% NH4
+

 
[30]

NaY 沸石负载的纳米零价铁 
(nZVI/NaY zeolite) 

100 6.0 1∶2 5.7 6 100 
80% N2 

20% NH4
+ 

[30]

螯合树脂（D407）负载的纳米 

零价铁/铜(Fe-Cu/D407) 
50 2.5 Cu∶Fe=1∶2 3 2 99.9 

89.7% N2 

10.3% NH4
+ [6]

注：“—”代表文献未提及；还原产物中的百分数均为氮的质量分数。 
 

 
 

图 4  ZVI 与微生物相互作用机理 
Fig. 4  Mechanism of interaction between ZVI and microorganisms 

 

ZVI 耦合微生物技术存在的主要问题是长期运

行后，会由于铁结壳破坏微生物细胞膜结构，反应

产生的铁氧化物沉淀在细胞表面阻碍营养物质的运

输，导致微生物活性降低，并造成反应器脱氮性能

恶化[71]。因此，防止铁结壳的形成或使其形成后迅

速剥离是保证反应器长期有效运行的有效手段。 

NH4
+是 ZVI 还原硝酸盐的主要产物，可能会对

人体健康和生态环境构成威胁。这本是 ZVI 应用于

实际脱氮中让人困扰的地方，但需要注意的是，部

分学者追求硝酸盐/亚硝酸盐到 NH4
+的高转化率。例

如，SU 等[76]利用 ZVI 来促进脱硫弧菌异化硝酸盐/

亚硝酸盐还原成铵，24 h 内，NO3
–到 NH4

+的转化率

能超过 90%。工业氮肥生产会造成巨大的能源消耗

和 CO2 排放[77]，而目前主流的脱氮工艺专注于将水 

中的氮元素转化为气态氮后去除，这在一定程度上

造成了生物可利用氮的损失[78]。硝酸盐/亚硝酸盐到

NH4
+的转化则是对废水中氮有效回收的关键步骤，

之后可通过鸟粪石沉淀回收、膜法、过滤、吸附汽

提、生物电化学回收等技术对废水中 NH4
+进行高效

回收[79]。从这个角度来看，ZVI 还原硝酸盐与 NH4
+

回收工艺结合不失为一种有效的无机氮回收手段。 

此外，ZVI 还被广泛应用于人工湿地[80]和可渗

透反应屏障（PRB）[81]中进行脱氮，取得了良好的

处理效果，合理的利用方式有利于充分发挥 ZVI 的

反硝化性能。 

4  结束语与展望 

ZVI 还原硝酸盐具有成本低廉，简便高效的特
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点。采用废铁屑作为原料，具有以废治废的意义，

符合中国“综合利用，化害为利”的基本方针。但

ZVI 材料应用于实际脱氮中面临着一些困境，需要

考虑以下几个方面：（1）酸碱度控制。反应体系需

要较低的 pH，而许多实际的废水是非酸性的，并且

由于反应过程中质子的大量消耗导致溶液 pH 升高，

对 pH 进行调整会导致处理成本和处理难度的增大。

如何在中性条件下增强 ZVI 对硝酸盐的去除效果在

实际应用中应予以考虑；（2）实际的水处理过程中，

废水成分更加复杂且时有波动，ZVI 更容易钝化或

失去活性，如何稳定反应体系使其长时间保持高效

的反应速率，需要进一步的探索；（3）ZVI 投加量

较大时可能会产生聚积板结并沉降在水底，阻碍

ZVI 与目标污染物的接触，这导致投加的 ZVI 大多

数不能被有效利用，实际处理效果偏低。为避免此

类情况，可采用外加机械搅拌等方式保持 ZVI 颗粒

与废水充分混合。（4）作为水处理材料，ZVI 使用

后需从被污染水体中分离，这是一项具有挑战性的

任务。目前所使用的方法包括人工分离和磁分离回

收法等，人工分离难度大、效率低，而磁分离回收

法则面临较高的经济成本。提升 ZVI 材料的分散性

可在一定程度上解决其分离问题，探究高效经济的

分离技术有利于 ZVI 材料的进一步推广应用。（5）铁

的回收再利用也是值得关注的问题。反应过程中产

生的 Fe（Ⅲ）矿物不仅能够吸附除磷，还可通过热

解过程制备具有优异电容和电导率的磁铁矿生物

炭。但目前尚缺乏有效的回收手段，且经济性较低，

如何对其高效回收利用还需要进一步的研究。（6）ZVI

还原硝酸盐的主要还原产物 NH4
+是水处理过程中需

要极力避免产生的物质，会对水体造成二次污染，

但 NH4
+的高转化率对于生物可利用氮的回收是有 

利的。 

ZVI 材料在环境修复中具有显著的优势及发展

前景。单独使用 ZVI 脱氮存在一定局限性，采用 ZVI

复合材料或 ZVI 耦合微生物工艺等可有效提高 ZVI

的性能以及反应过程中对 N2 的选择性。今后应该致

力于探究各种修饰方法对 ZVI 材料还原硝酸盐反应

过程和最终产物的影响，通过开发新的制备方法进

一步优化 ZVI 复合材料的结构和组成。此外，生物

法仍是中国处理含氮废水的主流工艺，ZVI 耦合微

生物工艺满足了传统生物反硝化技术电子供体的需

求，具有广阔的应用前景和研究潜力。目前，对于

ZVI 微生物耦合体系的硝酸盐去除机制缺乏统一的

认识，需要深入研究其脱氮原理以及参与反应的微

生物及其代谢过程来帮助更好地从理论上对反应过

程进行指导，推动该工艺在实际工程中的应用。 
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