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锯末 零价铁混合 PRB 去除地下水中硝酸盐研究*

王摇 珍摇 张增强摇 李荣华摇 肖摇 然
(西北农林科技大学资源与环境学院, 陕西杨凌 712100)

摘要: 以锯末、零价铁、活性碳为反应介质,研究填装方式、接种量、停留时间等对可渗透反应墙去除硝酸盐的影响。
结果表明:锯末和零价铁混合填装 PRB 中硝酸盐的去除率达到 99郾 39% ,高于两者分层填装的 PRB;增加反应时间

可以提高硝酸盐的去除率,但会增加出水的可溶性有机碳;在一定范围内增加接种量可以提高硝酸盐的去除率;硝
酸盐的去除率、出水可溶性有机碳和菌落数随硝酸盐初始浓度的升高而降低,但铵态氮的积累有所升高;活性炭不

仅可以促进硝酸盐的去除、降低体系中铵态氮积累,还可以改善出水色度。 锯末和零价铁混合填装 PRB 的出水检

测不到亚硝态氮,分层填装 PRB 的出水检测到亚硝态氮质量浓度最低为 0郾 764 mg / L,最高为 1郾 285 mg / L;此外,各
PRB 中的出水菌落数在 103 ~ 106 CFU / mL 之间变化。
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Nitrate Removal from Groundwater Using Permeable Reactive Barrier
Amended with Sawdust and Zero鄄valent Iron

Wang Zhen摇 Zhang Zengqiang摇 Li Ronghua摇 Xiao Ran
(College of Resources and Environment, Northwest A&F University, Yangling, Shaanxi 712100, China)

Abstract: To investigate the effects of different packing modes, inoculation quantites and hydraulic
retention time on nitrate removal, permeable reactive barriers (PRBs) packed with sawdust, zero鄄valent
iron (Fe0) and active carbon were tested in laboratory. The PRB filled with completely mixed sawdust
and Fe0 showed higher nitrate removal efficiencies than those filled with sawdust and Fe0 in layer modes.
Nitrate removal efficiencies and dissolved organic carbon (DOC) in effluent increased with hydraulic
retention time increased. Within limits, increasing the amount of inoculum quantity of PRB could
increase nitrate removal rate. Nitrate removal efficiency, DOC concentration and the number of bacterial
colonies in effluent decreased with the initial nitrate concentration increasing, whereas the accumulation
of ammonium showed an opposite trend. Addition of active carbon not only could promote the reduction of
nitrate, decrease ammonium concentration but also could improve outlet water chroma. Furthermore, the
nitrite could be nearly detected in the effluent, while the number of bacrteria colonies changed from
103 CFU / mL to 106 CFU / mL.
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摇 摇 引言

目前,去除地下水中硝酸盐的方法主要有离子

交换、反渗透、电渗析、化学还原法和生物反硝化

等[1 ~ 3]。 从运行成本、去除效果等方面考虑,后两种

方法是经济有效的地下水污染原位修复技术。 其

中, 零 价 铁 ( Fe0 ) 为 填 料 的 可 渗 透 反 应 墙

(Permeable reactive barrier,PRB) [4 ~ 5]以及以支持生



物反硝化为目的的固体有机碳源为填料的 PRB[6]

地下水原位修复技术已在欧美国家受到广泛关注。
以 Fe0 为填料的 PRB 不仅能还原 NO -

3 等含氧酸根

离子,还可以稳定重金属(如 As、Cr(VI)、Pb 和 Hg
等)以及一些生物难降解的有机氯化物、硝基苯类

和芳香族化合物等[7 ~ 9 ]。 此外, Fe0 腐蚀过程中产

生的 H2也可以作为氢自养反硝化细菌的能源,从而

加快污染物的生物降解[10 ~ 11]。 但是 Fe0 还原污染

物要在较低的 pH 值条件下进行,而且反应的主要

产物为铵态氮[12],也是一种污染物,需要后续处理。
生物反硝化包括异养反硝化和自养反硝化两类,前
者需要外加可溶性有机碳源[13 ~ 14] 或固体有机碳

源[15 ~ 16]等作为反硝化细菌的营养源及电子供体。
地下水中硝酸盐的原位修复 PRB 大多采用固体有

机碳源支持反硝化,木材废弃物(如锯末)因其稳定

的硝酸盐去除率及较高的渗透性和持久性被被众多

学者研究并在欧美等地投入实地研究使用[6]。 后

者主要利用地下水中的无机碳(如 CO2、HCO -
3 )和

外加的氢气作为能源(电子供体)来进行生物反硝

化脱硝[17 ~ 19]。 固体有机碳源支持的生物反硝化是

一种较理想的脱硝方法,但反应后水体中较高的

TOC 和细菌总数也是该方法面临的一个问题。 鉴

于生物反硝化和化学还原法在修复地下水中硝酸盐

污染方面存在的问题,将生物、化学 2 种方法结合起

来, 对于地下水中硝酸盐的去除势必会产生积极的

作用,而两种方法结合的研究还少有报道。 本文以

锯末 Fe0 为填料,研究生物、化学联合 PRB 对模拟

地下水中硝酸盐的去除,旨在探索一条更高效的地

下水原位修复新途径。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 实验材料

所用试剂未经说明均为分析纯,实验用水为去

离子水。 进水硝酸盐溶液由 KNO3 和 KH2PO4 以

N / P 质量比 22 颐 3 配制而成。 泡桐锯末 (有机碳

52郾 3% ) 采自杨凌岩林门业, 经风干并 粉 碎 过

1郾 0 mm 筛,压实密度约为 0郾 27 g / cm3,Fe0 粒径大约

50 滋m,压实密度约为 3郾 18 g / cm3。 活性炭为粉末

状,粒径约 100 ~ 150 目,密度为 0郾 65 g / cm3。 接种

菌来自西北农林科技大学花园地表 30 cm 以下富含

有机 质 的 土 壤 ( 含 水 率 为 16郾 23% )。 细 砂 过

1郾 0 mm 筛,先用稀 HCl 浸泡 24 h,用自来水冲洗多

次,再用去离子水冲洗 3 次,放在干燥箱中干燥,密
度为 1郾 59 g / cm3。 过 2郾 0 mm 筛的粗砂,也经过稀酸

泡洗、 自来水和去离子水冲洗再干燥, 密度为

1郾 56 g / cm3。

1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 接种菌培养

接种菌培养采用前期摇瓶实验得到的最优脱硝

条件,即在密闭三角瓶中加入 1 000 mL 质量浓度为

50 mg / L 的硝态氮(NO -
3 鄄N)溶液(其中 N / P 质量比

为 22颐 3)并加入 5郾 736 2 g 锯末、6 g Fe0,使体系中

C / N 质量比为 60、Fe0 / N 质量比为 120,添加 7 g 花

园土作为接种物。 三角瓶置于 25益恒温培养箱中

培养,监测硝态氮和亚硝态氮(表 1)直至两种形态

氮完全降解后(第 10 天)开始接种 PRB。

表 1摇 培养物的反硝化过程

Tab. 1摇 Denitrification of cultivation mg / L

接种菌类型 第 1 天 第 5 天 第 7 天 第 9 天 第 10 天

NO -
3 鄄N 50郾 0 4郾 748 0郾 337 0 0

NO -
2 鄄N 0 13郾 832 6郾 527 0郾 003 0

1郾 2郾 2摇 实验装置与处理方式

图 1摇 反应柱示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of reactor column
(a) R1摇 (b) R2摇 (c) R3a ~ R3d摇 (d) R4摇 (e) R5

实验装置为高 50 cm、内径 5郾 2 cm 的 PVC 柱,
顶部接有硅胶管的橡皮塞,底部密封后用一根短玻

璃细管引出作出水口。 根据实验需要,在 8 根反应

柱(R1、R2、R3a、R3b、R3c、R3d、R4、R5)中分层装入

反应材料,顶部和底部均铺一层粗沙和一层细沙,顶
部沙层起缓冲作用,底部沙层则起过滤作用(具体

填装方式如图 1 和表 2 所示)。 反应柱填装完毕后

开始接种培养驯化好的菌液,R1、R2、R3a、R4、R5
菌液添加量均为 120 mL,考察填装方式、停留时间、
进水硝态氮质量浓度对 PRB 去除硝态氮的影响。
此外,R3a ~ R3d 的填装方式相同,菌液添加量分别

为 120、150、180、200 mL,比较不同接种量的影响。
接种完毕后继续向每个反应柱中加入 300 mL 质量

浓度为 50 mg / L 的硝态氮水样,关闭入水口和出水

口静置3 d。 然后打开入水口和出水口以 0郾 5 mL / min
的进水流速进样 1000 mL 后正式运行 PRB。 每 24 h
进样一次,进样后关闭入水口和出水口使其反应一

定时间(10 h、18 h),然后开启出水口使反应液外流
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摇 摇 表 2摇 反应介质填装方式

Tab. 2摇 Media configuration of reactors

PRB 编号 玉 域 芋 郁
R1 70 g 粗沙 65 g 细沙 105 g 锯末 105 g Fe0、419 g 细沙混匀

R2 70 g 粗沙 65 g 细沙 105 g Fe0、419 g 细沙混匀 105 g 锯末

R3a ~ R3d 70 g 粗沙 65 g 细沙 105 g Fe0、419 g 细沙、105 g 锯末混匀 不填装

R4 70 g 粗沙 65 g 细沙 105 g Fe0、419 g 细沙、105 g 锯末混匀 43郾 2 g 细沙、10 g 活性炭混匀

R5 70 g 粗沙 65 g 细沙 105 g Fe0、419 g 细沙、105 g 锯末、10 g 活性炭混匀 不填装

4 h,测定流出液的体积、三氮 ( NO -
3 鄄N, NO -

2 鄄N,
NH +

4 鄄N)、可溶性有机碳(DOC)和出水菌落数。
1郾 3摇 分析方法

NO -
3 鄄N 测定[20]:紫外分光光度法,UV1102 型紫外

可见分光光度计(上海天美科学仪器有限公司)。
NO -

2 鄄N 测定[21]:N鄄1鄄萘基鄄乙二胺光度法在波

长 540 nm 下测定。
NH +

4 鄄N 测定[21]:靛酚蓝比色法在波长 636 nm
下测定。

DOC 测定[22]:重铬酸钾氧化法。
菌落计数:采用标准方法[20]。

2摇 结果与讨论

图 2摇 不同填装结构对硝态氮去除率的影响

Fig. 2摇 Influence of packing mode on nitrate removal rate

2郾 1摇 填装方式对硝态氮去除率的影响

反应介质在 PRB 中的分布不同可能导致微生

物的生长繁殖不均匀从而影响反硝化的效果,也可

能导致不同的区域生物或化学反应占有的比例不

同。 图 2 显示,初始硝态氮质量浓度为 50 mg / L、反
应时间为 10h 的条件下,各反应器中的硝态氮几乎

都达到高于 95%的去除率,说明同时添加固体有机

碳和 Fe0 的 PRB 取得了很好的硝态氮去除效果。
PRB 中锯末和 Fe0 的填装方式不同,硝态氮的去除

效果也不同,锯末和 Fe0 混合填装的 PRB(R3a ~
R3d、R4、R5)中硝态氮的去除率均高于两者分层填

装的 PRB。 R1 中硝酸盐水样先经过锯末支持的生

物反硝化过程,然后经过 Fe0 化学还原和 Fe0 腐蚀

产氢支持的氢自养反硝化过程;R2 的脱硝过程刚好

与 R1 相反,两者的硝态氮去除率相差较小,但 R2

出水中铵态氮的积累值远低于 R1。 在锯末和 Fe0

混合填装体系中,锯末为异养微生物提供了能源物

质促进了异养反硝化[23],Fe0 不仅可以降低体系中

的溶解氧,还可以与 H2O 发生氧化还原反应产生氢

气[24],反应方程式分别为

5C + 4NO -
3 + 2H2O寅2N2 + 4HCO -

3 + CO2 (1)
2Fe0 + O2 + 2H2O 寅 4OH - + 2Fe2 + (2)
Fe0 + 2H2O 寅 H2 + Fe2 + + 2OH - (3)

前者为异养反硝化提供了厌氧环境,后者为氢自养

反硝化提供了电子供体,而且两种反硝化菌不存在

营养竞争,异养反硝化产生的 CO2 还可以作为自养

反硝化的碳源,避免了给反应体系中额外添加 CO2

或 HCO -
3 。 另外,由于自养反硝化只能消耗部分异

养反硝化过程产生的 CO2,剩余的 CO2 可以维持该

协同体系合适的 pH 值,有利于 Fe0 腐蚀产氢的持续

进行,以满足氢自养反硝化过程的需求,大大促进了

生物反硝化的速率。 除此之外,体系中还可能发生

的反应有[25 ]

摇 5Fe0 + 2NO -
3 + 6H2O寅5Fe2 + + N2 + 12OH - (4)

摇 4Fe0 +NO -
3 +7H2O寅4Fe2 + + NH +

4 +10OH - (5)
8Fe2 + + NO -

3 + 10H + 寅8Fe3 + + NH +
4 + 3H2O (6)

虽然众多研究表明,Fe0 还原硝酸盐要在较低

的 pH 值下进行[26 ~ 27],近年来也有研究发现在中性

或碱性环境下 Fe0 也可以还原硝酸盐[28 ~ 29]。 本实

验的出水 pH 值在 6郾 8 ~ 9郾 0 之间变化,而且出水中

检测到较高的 NH +
4 鄄N,说明体系中 Fe0 与硝酸盐发

生了氧化还原反应。
由于在碱性环境下反硝化的终产物以 N2 为

主[30],所以 R1 的出水中可检测到 NO -
2 鄄N 质量浓度

最低为 0郾 764 mg / L,最高为 1郾 285 mg / L,其他 PRB
的出水中几乎检测不到。 图 3 表明,填装方式对

NH +
4 鄄N 的积累影响较大,在反应体系中 NH +

4 鄄N 来

源于以下几种途径:淤N 的矿化作用。 于硝酸盐的

异化还原。 盂Fe0 与硝酸盐的氧化还原。 很多研究

中利用活性炭来改善脱硝效率[28 ~ 29,31],本研究通过

R4、R5 研究活性炭的不同填装方式对硝态氮的去

除影响,结果表明将活性炭置于反应装置的最底层

能起到改善出水水质的作用,但是对硝态氮的去除
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率影响并不大。 然而,将活性炭与锯末和 Fe0 均匀

混合在一起却使得硝态氮的去除率大大提高,不仅

硝态氮几乎完全去除,而且铵态氮的积累值也有所

降低。

图 3摇 出水中铵态氮的积累变化

Fig. 3摇 Ammonium accumulation in reactor effluent
摇

图 4摇 停留时间对硝态氮去除率的影响

Fig. 4摇 Influence of hydraulic retention time on
nitrate removal rate

2郾 2摇 停留时间和接种量对硝态氮去除率的影响

停留时间是影响各种反应的主要因素,研究表

明[32 ~ 33],延长反应体系中硝酸盐水样的停留时间可

以提高其去除效率。 本研究在进水硝态氮质量浓度

为 50 mg / L 的条件下,考察停留时间 10 h 和 18 h 对

PRB 脱硝的影响。 图 4、5 表明,随着停留时间的增

加,体系中硝态氮的去除率都有所提高,其中加活性

炭的 R5 体系中硝态氮的去除率超过 99% ,而且各

反应器中铵态氮的积累值都有不同程度的降低。 停

留时间对出水中亚硝态氮的积累影响较大,停留时

间增加到 18 h 后 R1 出水中检测到的 NO -
2 鄄N 质量

浓度最大值为 0郾 351 mg / L,最低值为零。 增加停留

时间也就是增加了硝酸盐与各反应介质的接触时

间,因此硝酸盐的还原反应也就进行的更充分。 在

R3a ~ R3d 中,停留时间为 10 h,进水硝态氮质量浓

度为 50 mg / L 的条件下,通过改变反硝化菌液的接

种量来考察不同接种量对体系中硝态氮的去除率的

影响。 图 4、5 表明,在一定范围内增加接种量可以

提高硝态氮的去除率,在本实验体系中接种量超过

150 mL 时,不但不能促进硝态氮的去除,反而导致

出水速率的降低、NH +
4 鄄N 累积升高。 这是因为,反

硝化菌在适宜条件下迅速繁殖,菌体和各种代谢产

物引起 PRB 的堵塞。 另外,锯末中可用有机质的释

放过程缓慢,造成营养物质匮乏,也不利于反硝化的

进行。

图 5摇 停留时间对铵态氮积累的影响

Fig. 5摇 Influence of hydraulic retention time on
ammonium accumulation

摇
2郾 3摇 活性炭和进水硝态氮浓度对硝态氮去除率的

影响

图 6摇 初始浓度对硝态氮去除率的影响

Fig. 6摇 Influence of initial nitrate concentration on
nitrate removal rate

活性炭是一种吸附剂,常用来吸附去除水中的

一些污染物。 本研究中加入活性炭,考察其在硝酸

盐还原中的作用。 结果表明,加活性炭能加快硝酸

盐的去除,还可以降低体系中铵态氮的积累,这与唐

次来等[29]的研究结论一致。 从出水色度可见,添加

活性炭还可以改善出水水质。 在实验过程中发现,
出水带有微黄色和淡淡的异味,但添加活性炭后出

水颜色变浅或基本没有颜色,气味也得以消除。 添

加活性炭能加快硝酸盐的去除,一方面可能是由于

炭与 Fe0 形成原电池加快了电子的传递[28,31],从而

促进了硝酸盐的还原;另一方面活性炭的吸附作用

可以改善水质,去除水中的可溶性有机物和微生物

的代谢废物,从而减轻废物积累对微生物的毒害,促
进了反硝化作用。 图 6、7 表明,在停留时间为 18 h
的条件下,硝态氮的去除率随着其初始质量浓度的

增加而降低,铵态氮的积累也随硝态氮质量浓度的

增加而增加,出水中可以检测到的亚硝态氮质量浓

度一直很低。 另外,出水中的菌落数有所降低,可能

是由于体系中较高的铵态氮积累质量浓度而致[24]。
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图 7摇 初始浓度对铵态氮积累的影响

Fig. 7摇 Influence of initial nitrate concentration on
ammonium accumulation

摇
2郾 4摇 出水 DOC 和菌落数的变化

在运行过程中,R2 的出水菌落数一直高于其他

反应器,水样中菌落数高达 1郾 5 伊 106 CFU / mL,这可

能是由其填装方式决定的,因为填装在底层的锯末

是微生物生长的良好载体,较之与沙子混合的铁粉、
与铁粉混合的锯末更适合微生物的繁殖。 相反,R5
的出水菌落数比其他反应器的出水菌落数都低,一
直保持在 5郾 0 伊 103 CFU / mL 左右,一方面由于较高

的 NH +
4 鄄N 浓度影响微生物的生长[24],另一方面可

能是由于分散于反应体系中的具有吸附功能的活性

炭决定的。 由于出水菌落数高于饮用水标准,所以

处理后的水样要运用于实际还应做进一步处理。 从

图 8 可以看出,在进水硝态氮质量浓度为 50 mg / L
的条件下,停留时间越长出水中的 DOC 越高。 这可

能是因为在硝酸盐质量浓度一定的情况下,完全反

硝化需要的时间是一定的,当硝酸盐消耗到一定程

度时,反硝化速率减缓,微生物的代谢活性也开始降

低,从而需要消耗的营养物质也减少。 图 9 显示,在
停留时间为 18 h 的条件下,硝酸盐质量浓度越高,
出水中 DOC 质量浓度越低。 这主要是由于微生物

降解高浓度硝酸盐时需要消耗更多的能量。 实验结

果还显示,R5 的出水中 DOC 较其他反应器都低。
这说明活性炭均匀分布于反应器中不仅有助于硝态

氮的去除,还有助于降低出水中的 DOC,在反应器

中添加活性炭可以减少反应后续处理程序。

3摇 结论

(1)锯末和 Fe0 完全混合填装的 PRB 中硝态氮

摇 摇

图 8摇 停留时间对出水 DOC 的影响

Fig. 8摇 Effects of hydraulic retention time
on DOC in effluent

摇

图 9摇 硝态氮初始浓度对出水 DOC 的影响

Fig. 9摇 Effects of initial nitrate concentration on
DOC in effluent

摇
的去除率均高于两者分层填装的反应器,活性炭的

填装位置不同对体系的脱硝效果影响也不同。
(2)在硝态氮浓度一定的情况下,增加反应时

间可以提高硝酸盐的去除率,出水中 DOC 质量浓度

也随之变大。 在一定范围内增加接种量可以提高硝

态氮的去除率,当其超过最适值时,不但不能促进硝

态氮的去除反而导致出水速率的降低。
(3)PRB 中添加活性炭不仅可以促进硝态氮的

去除、降低体系中铵态氮积累,还可以改善出水色

度。 在停留时间一定的情况下,硝态氮的去除率和

出水中 DOC 质量浓度随着其初始浓度的增加而降

低,铵态氮的积累也随硝态氮浓度的增加而增加,相
反的,出水菌落数随着初始硝态氮浓度的增加而降

低。
(4)在 PRB 运行过程中,硝态氮去除率都超过

95% ,出水中几乎检测不到亚硝态氮,出水菌落数在

103 ~ 106 CFU / mL 之间变化。
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