
摘 要：通过在垂直流人工湿地缺氧反硝化区添加负载型纳米零价铁（nZVI），分析不同负载型 nZVI投加量对反硝化的影响，研究
不同进水 C/N条件下负载型 nZVI参与反硝化的效果。结果表明：投加负载型 nZVI 4 g的人工湿地装置对硝氮去除效果最佳，当 C/
N为 6、HRT=1 d、进水 NO-3 -N为 50 mg·L-1时，其 NO-3 -N去除率比未添加负载型 nZVI的人工湿地装置提高 15%；随负载型 nZVI投
加量的增加，人工湿地装置出水 pH值和 NH+4-N、NO-2 -N的浓度增加；在进水 C/N为 0、2、4、6的人工湿地装置中，其对 NO-3 -N的去
除率随 C/N升高而升高；统计分析表明，进水 C/N与负载型 nZVI投加量对人工湿地反硝化都具有显著影响，且两者具有协同作用，
碳源的存在可以促进负载型 nZVI参与人工湿地反硝化。
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Analysis of the enhancement of denitrification efficiency in vertical flow constructed wetlands by supported
nanoscale zero valent iron（nZVI）
LIN Fan-da, SONG Xin-shan*, ZHAO Zhi-miao, ZHAO Yu-feng, WANG Yu-hui, DONG Guo-qiang, WANG Bo-di
（College of Environmental Science and Engineering, State Environmental Protection Engineering Center for Pollution Treatment and Control
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Abstract：In the treatment of low C/N sewage, the shortage of electron donors is a major factor inhibiting denitrification efficiency. Through
the addition of supported nanoscale zero valent iron（nZVI）to the anoxic denitrification zone in vertical flow constructed wetlands（CWs）,
we examined the influence of the dosage of supported nZVI on the denitrification efficiency for different C/N ratios in the influent. The re原
sults showed that the addition of 4 g supported nZVI into CW experimental equipment was optimal; when the C/N of the influent was 6, the
hydraulic retention time was 1 day, and the NO -3 -N concentration of the influent was 50 mg·L-1. Additionally, the removal rate of NO -3 -N
was 15% high when adding 4 g supported nZVI to the CW experimental equipment than that in a CW reactor without the addition of sup原
ported nZVI. The pH and concentrations of NH +4 -N and NO -2 -N in the effluent of CWs showed an increasing trend following the addition of
supported nZVI. The removal efficiency of NO-3 -N increased as the C/N ratio increased from 0 to 6. There was a synergistic effect between C/
N and the dosage of supported nZVI; thus, the presence of carbon sources could promote the involvement of supported nZVI in denitrifica原
tion in CWs.
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南方地区低 C/N生活污水排放比较普遍、传统污

水处理厂脱氮效率不足以及农业耕作中大量氮肥的

无效利用导致目前水环境“三氮”污染形势严峻[1]。人
工湿地作为一种生态化、低成本水处理技术，目前在

国内外已广泛用于污水的脱氮处理[2]。人工湿地氮的
传统去除机制包括植物吸收、氨氮挥发、基质吸附和

生物硝化-反硝化等[2]，其中生物硝化-反硝化是人工
湿地脱氮的主要途经[3]。生物反硝化过程微生物需要
有机碳源作为电子供体，将 NO-3和 NO-2还原为 N2。因
此，是否存在足够的电子供体，影响着生物反硝化过

程能否顺利完成。

外加碳源成为提高人工湿地反硝化效率的常见

手段。在现有的研究中，用于人工湿地的碳源主要包

括 COD或 BOD高的污水[4]、低分子碳水化合物 [5]、植
物生物质[6]等。但传统外加碳源存在投加量难控制、可
能造成二次污染[7]、需要设置额外的投加装置[8]等，增
加了投资和运行费用。

纳米零价铁（nZVI）比普通零价铁具有更大的比
表面积、更高的反应活性，广泛应用于环境污染的

修复 [9-11]。nZVI在厌氧腐蚀过程中产生的 H2可供反
硝化细菌进行生物反硝化，一定程度弥补了生物反硝

化过程中电子供体的缺失。同时 nZVI氧化可提供电
子供体参与化学反硝化，一定程度上可减少碳源的需

求，对于低碳氮比废水中硝酸盐氮的去除具有一定的

积极意义。亦有研究表明[12]，nZVI与微生物的耦合体
系可在 3 d内将硝酸盐氮完全降解。硝酸根离子在
nZVI的作用下发生化学反硝化，在无 pH值控制的厌
氧环境中，nZVI还原硝酸盐的最终产物几乎全部为
N2[13]。nZVI与硝酸盐氮反应产生的 Fe2+，可进一步氧
化提供电子供体参与化学反硝化[14]。nZVI在地下水硝
酸盐污染修复中研究广泛[15]，然而在人工湿地系统中
的应用鲜有报道。因此研究人工湿地中 nZVI-氮过程
对提高其脱氮效率具有积极意义。

本研究的主要目的：考察负载型 nZVI投加对人
工湿地硝态氮去除效果的影响；探讨负载型 nZVI的
生物反硝化与化学反硝化机制以及 nZVI与有机碳源
的协同脱氮机制；为 nZVI强化脱氮的人工湿地设计
和运行提供支撑。

1 材料与方法

1.1 实验装置
本实验采用垂直流小试人工湿地（图 1）。装置为

7个高 50 cm、直径 25 cm的 PVC材质实验柱，底部 5

cm处设置出水口，以粒径 2~3 mm的石英砂作为填
充介质。插入直径为 2 cm、底部多孔的 PVC管，管底
部中加负载型 nZVI（先置于网袋中，再投加到 PVC管
中）。

1.2 负载型 nZVI的制备
nZVI在空气中稳定性差，易被氧化，在水中易团

聚。同时 nZVI 在使用过程中还存在难以从水中分
离、材料的重复利用效率低的问题。因此，本文使用

蒙脱石（Mt）改性 nZVI（Mt-nZVI），提高其稳定性和
耐氧化性，同时使用可生物降解的海藻酸钠（SA）包
埋 Mt-nZVI以降低分离操作难度，提高出水水质和
重复利用率。

本实验采用液相还原法[16]制备蒙脱石负载纳米
零价铁（Mt-nZVI），蒙脱石与 Fe2+的质量比为 4颐1。选
取一定浓度的海藻酸钠 SA溶液，并加入一定量的
Mt-nZVI, 将上述混合液逐滴滴入 5% CaCl2溶液中，
交联成球。SA与 Mt-nZVI的质量比为 1颐3，1 g的 SA
包埋 Mt -nZVI 小球（负载型 nZVI）的含铁量约为
0.187 5 g。
1.3 湿地进水
用葡萄糖、硝酸钠、磷酸二氢钾、氯化钙、氯化钾、

碳酸氢钠以及微量元素等配制模拟污水。C/N 以
C6H12O6·H2O和 NaNO3调节，以 NaHCO3调节进水 pH。
进水水质：NO-3 -N 45~55 mg·L-1，COD 0~350 mg·L-1，pH
6.8~7.3，DO 9.8~11.1 mg·L-1。
1.4 运行条件

2016年 8月底实验装置构建完成，10月初湿地
中加入一定量的活性污泥进行驯化。驯化期进水水质

为 NO-3 -N 40~50 mg·L-1，COD 80~100 mg·L-1，并加入

图 1 试验装置示意图
Figure 1 Experimental set-up
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一定量的微量元素，每 1 d换一次水。20 d后，在 2~7
号湿地中加入一定量的负载型 nZVI，1号湿地作为对
照，每 1 d换水一次，测定出水，20 d后出水水质稳
定，11月底进入测试期。
整个实验为：设置 4组 C/N，分别为 0、2、4和 6，

每组进行 4个周期；1~7号湿地中分别加入 0、0.5、1、
1.5、2、3、4 g 负载型 nZVI；水力停留时间（HRT）为 1
d，每天取样测定，连续测试 3 d；负载型 nZVI 每 3 d
更换一次，其使用时间为 1、2、3 d；一个周期结束后湿
地休憩（3~5 d），待湿地稳定后，进入下一个周期；整
个实验运行的温度为 7~15 益。
1.5 测试方法与数据分析
主要测试指标及方法：DO 和 pH 值采用 Hach

HQ40d测定，NO -3 -N采用紫外分光光度法、TN采用
碱性过硫酸钾消解紫外分光光度计法、NO -2 -N采用
GMA3202气相分子吸收光谱仪、NH+4 -N采用纳氏试
剂分光光度法、COD采用重铬酸钾分光光度法、Fe2+

和总铁采用邻菲罗啉分光光度法。

数据分析及绘图工具：采用 Microsoft Excel 2013
对数据进行初步处理和绘图，采用 SPSS 22进行数据
的统计分析，主要分析数据的标准误差以及组间差

异性。

2 结果与分析

2.1 材料的表征
2.1.1 扫描电镜分析（SEM）和比表面积（BET）
图 2为 SA小球和负载型 nZVI的扫描电镜。可

见，SA小球表面均匀规整，在包埋 Mt-nZVI后小球表
面凹凸不平，且可清楚看到 Mt-nZVI颗粒均匀分布
在小球表面。说明通过把 Mt-nZVI与 SA联合做成小
球，较好地解决了 Mt-nZVI易团聚的问题。
对 SA小球和负载型 nZVI的比表面积测定分析

（表 1）表明，负载型 nZVI比 SA小球的比表面积略
小，但孔容和孔径都比 SA小球大。这表明 Mt-nZVI

的加入可以增大 SA小球的孔径，更加有利于 NO-3 -N
进入小球内部与零价铁发生化学反硝化反应。

2.1.2 X射线衍射分析（XRD）
图 3为负载型 nZVI的 XRD谱图。可见，负载型

nZVI小球在 2兹=44.70毅处有一衍射峰，对照零价铁的
标准 PDF卡片发现，其刚好对应体心立方结构 琢-Fe
（100）晶面衍射（44.673毅），表明负载型 nZVI 中含有
零价铁。

2.2 负载型 nZVI投加量对强化人工湿地反硝化的影响
2.2.1 负载型 nZVI投加量对 pH值的影响
图 4为不同负载型 nZVI 投加量的出水 pH 值。

从整体上看，随负载型 nZVI投加量增加，出水 pH值
增加。一方面，是因为 nZVI与 H2O反应产生 OH-；另
一方面，是因为 nZVI与 NO-3 -N反应消耗 H+；同时随
着改性 nZVI使用时间的增加，nZVI活性降低，对出
水 pH值影响减小。未投加负载型 nZVI时，出水 pH
值在 6.3左右，当投加 0.5 g的负载型nZVI，且使用时
间为 1、2、3 d时，所对应的 pH值分别提高到 7.4、7.0、
6.9左右。随使用时间的增加，投加量对出水 pH值的
影响减小。pH值是影响人工湿地反硝化效果的主要
因素，反硝化作用的最佳 pH值为 7~8[17]。由上述结果
可见，nZVI在水中发生氧化还原反应会使溶液的 pH
值升高，这与文献[18]的研究结果一致。可见在使用
nZVI提高反硝化效果时，需要注意其投加量和使用
时间，确保其对pH值的改变不会导致生物反硝化的

图 2 SA小球和负载型 nZVI的 SEM图
Figure 2 The SEM images for SA beads and supported nZVI bead

表 1 SA小球和负载型 nZVI的比表面积
Table 1 The surface area of SA beads and supported nZVI beads
材料 比表面积/m2·g-1 孔容/cm3·g-1 孔径/nm

SA小球 12.197 0.008 1.9
负载型 nZVI 11.783 0.053 4.2

图 3 负载型 nZVI的 XRD谱图
Figure 3 XPS pattern of supported nZVI beads
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抑制。

2.2.2 负载型 nZVI投加量对出水 NH+4 -N的影响
图 5为不同使用时间下，负载型 nZVI投加量对

人工湿地出水 NH+4 -N浓度的影响。可见，随负载型
nZVI投加量的增加，出水 NH+4 -N浓度增加。未投加
负载型 nZVI时，人工湿地 NH+4 -N的出水浓度在 0.28
mg·L-1左右；在负载型 nZVI不同使用时间下，投加量
达到 1.5 g后，NH+4 -N的出水浓度变化随投加量变化
不明显，分别达到 0.80、0.65、0.50 mg·L-1左右。在相
同的负载型 nZVI投加量下，NH+4 -N的出水浓度随使
用时间的增加而降低。

2.2.3 负载型 nZVI投加量对出水 NO-2 -N的影响
由图 6可见，随负载型 nZVI投加量的增加，人工

湿地出水 NO-2 -N浓度显著增加（P<0.05）。一方面，可
能是因为负载型 nZVI在还原 NO -3 -N的过程中产生
NO -2 -N；另一方面，可能是因为生物反硝化过程中缺
少碳源作为电子供体，造成 NO-2 -N积累。未投加负载
型 nZVI时，人工湿地 NO-2-N的出水浓度在 0.05 mg·L-1

左右；投加 4 g的负载型 nZVI时，不同使用时间下，
NO-2-N的出水浓度分别约为 1.06、0.40、0.14 mg·L-1。在
不同的负载型 nZVI使用时间下，NO-2 -N出水浓度与
投加量的关系呈现一致性，NO -2 -N出水浓度与负载
型 nZVI加入量正相关，其中在使用时间为 1 d时，投
加量对 NO-2 -N出水浓度的影响最显著（P<0.05）。
2.2.4 负载型 nZVI投加量对 NO-3 -N去除的影响
由图 7可见，C/N为 0颐1、使用时间为 1 d、不投加负

载型 nZVI时，NO-3 -N去除率仅为 8.81%左右，NO-3 -N
去除量为 4.39 mg·L-1左右。投加负载型 nZVI时湿地
NO-3 -N去除率和去除量显著增加，且随负载型 nZVI
投加量的增大而逐渐增大。这表明投加负载型 nZVI
可促进人工湿地反硝化，原因可能是负载型 nZVI参
与了人工湿地反硝化过程，与 NO-3 -N发生反应从而
将其去除。当投加量为 1 g时，NO-3 -N去除率提高到
18.14%左右，去除量达到 9.06 mg·L-1 左右，但当投

图 4 负载型 nZVI不同投加量的出水 pH值
Figure 4 The out-put pH in different dosage of supported nZVI

图 5 负载型 nZVI不同投加量的出水 NH+4 -N浓度
Figure 5 The out-put concentration of ammonia nitrogen in

different dosage of supported nZVI

图 6 负载型 nZVI不同投加量的出水 NO-2 -N浓度
Figure 6 The out-put concentration of nitrite in different dosage

of supported nZVI

数据为平均值依标准差（n=3），其中同系列柱形图上
具有不同字母的表示差异显著（P<0.05）

图 7 负载型 nZVI不同投加量的 NO-3 -N去除率和剩余量
Figure 7 Surplus and the removal rate of nitrate in different

dosage of supported nZVI
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加量继续增大时，NO -3 -N去除率和去除量增加不再
明显。

2.3 C/N对 NO-3 -N去除的影响
如图 8所示，投加量为 1 g、不加碳源时，在不同

负载型 nZVI使用时间下 NO-3 -N去除率较低，依次为
18.14%、16.24%、11.03%。当 C/N为 6时，在不同负载
型 nZVI 使用时间下 NO -3 -N 去除率显著提高到
48.42%、37.80%、37.41%。在不同的负载型 nZVI使用
时间下，NO-3 -N去除率与 C/N间的关系呈现一致性，
NO-3 -N的去除率随 C/N的增大显著增大（P<0.05）。一
方面，因为 C/N的提高有利于促进人工湿地生物反硝
化；另一方面，碳源的存在可能会促进 nZVI参与化学
反硝化。

表 2为负载型 nZVI 投加量和 C/N 两因素方差
分析。由表可知，负载型 nZVI投加量、C/N和两者协
同作用都对 NO-3 -N去除率有显著影响（P<0.05）。三
者对 NO -3 -N的去除率贡献大小为 C/N>负载型 nZVI
投加量>负载型 nZVI投加量伊C/N。

2.4 负载型 nZVI的重复使用和出水 Fe2+、总铁情况
相比直接投加 nZVI，使用负载型 nZVI的优点在

于易于分离，且出水水质澄清，不会存在 nZVI颗粒的
残留。负载型 nZVI抗氧化性强、使用时间长，且分离
后的 nZVI可通过还原再生循环利用。
图 9为不同负载型 nZVI使用时间下 NO -3 -N去

除率变化情况，对于 NO-3 -N去除率，使用时间 1 d>2
d>3 d。以投加量 1 g为例，负载型 nZVI对 NO-3 -N去
除率从 1 d 的 24.27%下降到 2 d 的 16.57%、3 d 的
10.30%。从图中可看出，负载型 nZVI虽然随使用时
间的增加，对 NO-3 -N去除率降低，但与空白湿地对比
去除率仍有所上升。

在投加不同质量的负载型nZVI时，湿地出水均
未检出 Fe2+、总铁（最低检出限为 0.03 mg·L-1）。出现
这种情况的原因可能为：由图 4所示，负载型 nZVI投
加到湿地后，提高了湿地的 pH值，湿地环境变为弱
碱性，而 Fe2+、Fe3+在中性或弱碱性环境以氢氧化物存
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表 2 负载型 nZVI投加量与 C/N的主体间效应的检验
Table 2 The test of main-body effects between supported nZVI and C/N ratio

图 8 不同 C/N下的 NO-3 -N去除率
Figure 8 The removal rate of nitrate in different level of C/N ratio

注：R2=0.988（调整后的 R2=0.982）；用 琢=0.05进行计算。

因变量：硝氮去除率

源 芋类平方和 df 均方 F Sig
校正模型 13 240.0a 27 490.369 170.57 <0.001
截距 65 919.39 1 65 919.38 22 929.47 <0.001

改性 nZVI投加量 3 857.003 6 642.834 223.604 <0.001
C/N 8 958.299 3 2 986.1 1 038.688 <0.001

改性 nZVI投加量伊C/N 424.651 18 23.592 8.206 <0.001
误差 160.993 56 2.875
总计 79 320.33 84
校正总计 13 400.95 83

图 9 负载型 nZVI不同使用时间下 NO-3 -N去除率
Figure 9 The removal rate of nitrate in different adding

retention time
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在，从而被吸附到湿地填料或负载型 nZVI表面。
3 讨论

3.1 nZVI参与人工湿地反硝化作用
投加负载型 nZVI后可显著提高人工湿地 NO-3 -N

去除率（P<0.05），且去除率随初始负载型 nZVI投加
量增加而逐渐增加。表明负载型 nZVI 可促进反硝
化过程的进行，负载型 nZVI 可能参与反硝化作用
从而去除 NO -3 -N。陈西亮等 [19]研究 nZVI 炭微电
解体系去除水中硝酸盐，结果发现添加 nZVI 后
NO -3 -N去除率显著提高，与本研究结论一致。nZVI
参与人工湿地反硝化作用的机制主要有以下几种：

（1）nZVI与 NO-3 -N发生化学反硝化反应[20]。
Fe0+NO-3 +2H+寅Fe2+ +2H2O+NO-2 淤
4Fe0+NO-3 +7H2O寅4Fe（OH）2+2OH-+NH+4 于
10Fe2++2NO-3+24H2O寅10Fe（OH）3+N2（g）+18H+ 盂

从式淤和于可看出，nZVI与 NO-3 -N反应产物主要为
NO-2和 NH+4，这就导致出水 NO-2 -N和 NH+4 -N浓度随
nZVI添加量增加而升高。同时随着改性 nZVI使用时
间的增加，其被氧化为 Fe2+或 Fe3+，使 NO -3 -N去除率
和去除量、NO -2 -N和 NH+4 -N出水浓度也相应减小，
这与本研究图 4、图 5和图 9所示结果相一致。从式
盂可以看出，Fe2+与硝酸盐也可发生化学反应，但一般
液相条件下，该反应不容易发生或反应很缓慢[21]。
（2）nZVI参与人工湿地反硝化生物反硝化。
Fe0寅Fe2++2e- 榆
Fe0+2H2O寅4Fe2++H2+2OH- 虞

其产物 Fe2+与 NO -3 -N 发生生物反硝化，Weber 等 [22]

研究表明，铁存在下 NO -3 -N 依赖某些微生物进行
还原代谢，这种微生物可以在氧化 Fe2+的同时还原
NO -3 -N，产物 H2，被认为是反硝化细菌的理想电子
供体。

（3）nZVI调节人工湿地的酸碱度和溶解氧。生物
反硝化的最佳 pH 值是 7~8，而投加适宜的负载型
nZVI可以调节水溶液 pH值，为反硝化细菌创造适宜
的酸碱环境。nZVI通过与水中 O2发生反应，去除水
中 O2，为厌氧反硝化细菌创造缺氧环境，促进生物反
硝化。

（4）吸附作用。负载型 nZVI具有较大的比表面
积，可将一部分 NO-3 -N吸附到表面；同时 nZVI反应
产物 Fe2+、Fe3+都是很好的吸附剂。
使用 SA包埋 Mt改性 nZVI得到的负载型 nZVI，

更换方便，解决了 nZVI团聚的问题，且重复使用 3 d

后对人工湿地内硝氮去除仍有促进作用。湿地出水的

Fe2+、总铁测试结果表明使用负载型 nZVI 解决了
nZVI易流失、出水铁浓度超标的问题。
3.2 有机物与零价铁反硝化的相互影响作用
本研究显示，有机物的存在对负载型 nZVI参与

反硝化具有较大的影响，通过对负载型 nZVI投加量
与 C/N 的两因素方差分析，发现有机物与负载型
nZVI对人工湿地的反硝化具有协同作用。可能的原
因是：首先，有机物可以促进铁的循环[23]，从而促进反
硝化的进行。其次，有机碳源的投加促进了异养/自养
微生物的繁殖，生物量的增加有利于加快生物反硝

化。Brian等[24]研究表明，nZVI与水反应产生的 H2可
以为自氧反硝化细菌提供能量，所需的无机碳源则可

由异养反硝化细菌分解有机物提供。

这种 nZVI与有机物的协同作用，对于人工湿地
反硝化具有重要意义。对于人工湿地处理有机物含量

较少的污水，可以通过投加 nZVI，缓解由于电子供体
不足而导致 NO-3 -N去除率较低的问题。
4 结论

（1）人工湿地进水中投加负载型 nZVI可以显著
提高 NO -3 -N 的去除率，NO -3 -N 的去除率随负载型
nZVI投加量增加而增加，但 NO -2 -N、NH+4 -N浓度、
pH值同时也随着投加量增加而增加。表明 nZVI可以
作为人工湿地反硝化的电子供体参与反硝化反应。

（2）C/N与负载型 nZVI投加量对人工湿地反硝
化作用都具有显著影响，且两者具有协同作用，有机

碳源的存在可以促进负载型 nZVI参与反硝化。
（3）负载型 nZVI重复使用结果表明，C/N为 2颐1、

负载型 nZVI投加量为 4 g时，经过 3 d重复使用后对
NO-3 -N去除率仍能提高 7.23%。
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