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摘　要　为了解决我国日益严重的地下水中硝酸盐污染问题，采用液相还原法制备了零价铁-生物炭复合材料

(ZVI-BC)。研究了不同制备条件对 ZVI-BC合成的影响，并通过 X射线衍射 (XRD)、电子扫描显微镜 (SEM)、透

射电镜 (TEM)和 X射线光电子能谱 (XPS)对优选制备条件下所合成的复合材料进行了表征分析。在严格控制厌

氧环境的基础上，考察了初始 pH、初始硝酸盐浓度、复合材料投加量和反应温度对复合材料去除水中硝酸盐

效率的影响，并从动力学、氮平衡等方面初步探讨了零价铁 -生物炭复合材料还原硝酸盐的途径。结果表明：

复合材料的优选制备条件为聚乙烯吡络烷酮 K30(PVP)作溶剂、ZVI∶BC=1∶0.1，通过对在优选制备条件下得到的

零价铁-生物炭复合材料的 SEM表征，发现成链状连接的零价铁颗粒负载在层状分布的生物炭表面，其对硝酸

盐具有良好的去除效果；初始硝酸盐浓度越大，则反应初期硝酸盐去除速率越慢，硝酸盐的去除率越低；硝酸

盐去除率随复合材料投加量的增加而有所升高；反应体系中的 pH对复合材料降解硝酸盐的影响不大；反应体

系的温度越高，硝酸盐去除速率越快；硝酸盐去除过程不能单纯的使用反应级数来表示，硝酸盐反应的最终产

物主要为氨氮。生物炭负载零价铁有效的减少了零价铁的团聚，进一步促进了硝酸盐的去除，在地下水硝酸盐

的去除中具有良好的应用前景。
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中国作为一个水资源匮乏的国家，人均水资源占有量仅为世界人均水资源占有量的 25%。其

中，地下水作为第 2大淡水资源，已成为我国多数城市的供水水源。但由于人类在农业生产过程

中对氮肥的过度使用以及工业中含氮废水的不达标排放等原因 [1-2]，地下水中的硝酸盐污染不断加

剧，呈现出污染范围不断扩大、程度不断加深的趋势 [3]。HAN等 [4] 对中国的 52个地下水系统数据

进行汇总，发现部分含水层中 (36个浅层含水层中的 25个，37个深层或岩溶含水层中的 10个)的
地下水硝酸盐污染水平已远远超过了美国环境保护署公布的最大污染量 (10  mg·L−1  -N)。同时

在不同的接触浓度和接触时间条件下，水中硝态氮对人体有着不同程度的危害，轻微时会使血红
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蛋白失去输氧能力，从而使人体产生缺氧症状，严重时导致消化道系统发生癌变，并且也会造成

类似水体富营养化的环境问题，从而产生严重的经济损失 [5-6]。因此，地下水中的硝酸盐污染的治

理将是一个亟待解决的问题。

长期以来，人们对地下水硝酸盐的去除做了大量的研究工作，总结出了许多可行的防治措

施，这些方法主要包括生物修复技术、物理化学修复技术 (离子交换、反渗透 RO、电渗析法)和化

学修复技术 [7-11]。其中，物理化学处理技术只是将污染物转移或浓缩，并没有将污染物除去，因

此，在地下水水质修复的应用中受到限制。近年来，零价铁在有毒重金属、有机氯化物的去除过

程中展现出优良的性能，因而被广泛应用，并得到大量推广[12-13]。但是随着零价铁去除地下水硝酸

盐研究的不断深入，发现其在实际的运用中仍存在许多问题，主要包括：纳米零价铁粒径较小且

带有一定的磁性，极易在水体中发生团聚，失去了原有的迁移性；在利用纳米零价铁去除硝酸盐

时，纳米零价铁在还原的过程中会在其表面形成氢氧化铁副产物，从而抑制反应的进行 [14]。因

此，对零价铁进行改性，以获得更稳定的性能尤为重要。针对以上问题，国内外学者已经提出了

许多关于纳米零价铁的改性方法，活性炭负载零价铁的复合材料表现出优良的硝酸盐去除性能。

此外，修宗明等 [15] 还发现活性炭与铁粉在溶液中可形成铁炭原电池 (铁为阴极，炭为阳极)，其产

生的电场可以促进硝酸根的还原，从而大大促进硝酸盐的去除。

本研究以玉米秸秆作为生物炭的原料，采用液相还原法研究了不同制备条件 (溶剂体系、生物

炭与零价铁的质量比例)对零价铁-生物炭复合材料 (ZVI-BC)的影响，以优选制备条件；通过严格

控制厌氧环境和模拟地下水环境，对在优选制备条件下制备的复合材料去除地下水中硝酸盐的效

果进行了评估，同时考察了不同实验条件对硝酸盐去除效果的影响；从动力学、氮平衡等方面探

讨了零价铁-生物炭复合材料还原硝酸盐的可能途径；将生物炭的吸附性能与零价铁的还原性能结

合，为零价铁-生物炭复合材料在地下水硝酸盐的治理中提供参考。

1    材料与方法

1.1    主要试剂

七水硫酸亚铁 (FeSO4·7H2O)、硼氢化钠 (NaBH4)、聚乙烯吡络烷酮 K30(PVP)、无水乙醇、氨基

磺酸、磺胺、N-1-萘乙二胺盐酸盐、亚硝酸钠 (NaNO2)、片状氢氧化钠 (NaOH)、过硫酸钾

(K2S2O8)、酒石酸钾钠、碘化汞 (HgI2)，购自成都市科龙化工试剂厂；碘化钾 (KI)、硝酸钾 (KNO3)，
购自天津市光复精细化工研究所；盐酸，购自西陇科学股份有限公司。以上药剂均为分析纯级，

使用前没有经过进一步的处理。实验用水均为自制去离子水。

1.2    主要仪器

水浴恒温振荡器 (THZ-82，常州荣华仪器制造有限公司)；手提式压力蒸汽灭菌器 (DSX-280B，
上海市中安医疗器械厂)；箱式电阻炉 (SX2-10-13，沈阳市节能电炉厂)；双光束紫外可见分光光度

计 (TV-1901，北京普析通用仪器有限责任公司 )；可见分光光度计 (N-1100D，上海美谱仪器有限

公司)。
1.3    零价铁-生物炭复合材料的制备

复合材料的合成分为 2个步骤：生物炭的制备以及零价铁与生物炭的复合。生物炭的制备：

将玉米秸秆放入温度为 400 ℃ 的马弗炉中煅烧 4 h，经冷却、研磨和过筛 (100目)获得实验所需生

物炭。复合材料的制备：首先，称取 5.0 g FeSO4·7H2O溶于不同溶剂体系 (去离子水体系、无水乙

醇与去离子水体积比为 3∶7的醇水体系和 PVP分散剂体系)；然后，将溶液转移至三口烧瓶中，在

氮气通入的情况下，使用电动搅拌器以 500 r·min−1 的转速搅拌，在搅拌的过程中，加入不同质量

的生物炭 (0、0.1、0.3、0.5、0.7和 1.0 g)；接下来，称取 1.891 5 g NaBH4，溶于 50 mL容量瓶中，
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并使用蠕动泵以 6 mg·L−1 的速度加入上述混合溶液中，加药结束后，继续反应 20 min；最后，将混

合溶液倒入离心管中，离心所得的固体依次用脱氧后的去离子水和无水乙醇清洗 3次后，置于真

空干燥箱中以 60 ℃ 的温度烘干 5 h。
1.4    表征方法

采用荷兰 Empyrean XRD-2型 X射线衍射仪 (XRD)分别对不同零价铁与生物炭质量比的复合材

料的晶型进行表征；利用德国 sigma300型扫描电子显微镜 (SEM)对复合材料的表面形貌进行观

察；利用日本 FEI  Tecnai-G20型透射电子显微镜 (TEM)观察复合材料的内部形貌；使用美国

Thermo escalab 250Xi X射线光电子能谱仪 (XPS)对复合材料的元素组成及其价态进行分析。

1.5    复合材料降解性能测试

1)硝酸盐、亚硝酸盐、氨氮及总氮的测定。硝酸盐、亚硝酸盐、氨氮及总氮的测定分别依据

HJ/T 346-2007、GB 7493-1987、HJ 535-2009及 HJ 636-2012。通过设定不同浓度梯度的硝酸盐、亚硝

酸盐、氨氮及总氮，使用紫外分光光度计分别测定 220(275)、540、420及 220(275) nm处的吸光

度，以获得硝酸盐、亚硝酸盐、氨氮及总氮标准曲线，硝酸盐、亚硝酸盐、氨氮及总氮浓度分别

为 0~1 mg·L−1、0~10 mg、0~100 μg和 0~100 μg，在此范围内各物质的浓度与吸光度呈良好的线性关

系，可决系数 R2 分别为 0.999 7、0.999 8、0.999 4、0.999 2。可依据各物质的吸光度值，通过线性

回归方程计算，得出样品中硝酸盐、亚硝酸盐、氨氮及总氮浓度。

2)硝酸盐初始浓度对降解性能的影响。配置一系列 100 mL初始浓度为 20、40、60、80、100 mg·L−1

的硝酸盐溶液，分别加入 0.15 g制得的零价铁-生物炭复合材料，用 0.1 mol·L−1 的 HCl或 NaOH溶

液调节 pH至 6.0，置于振荡速度为 220 r·min−1、反应温度为 25 ℃ 的恒温振荡器内，振荡 3 h，磁吸

分离，取上清液经 0.45 μm微孔滤膜过滤后，测定其吸光度，再进一步计算硝酸盐的浓度。

3)溶液 pH对降解性能的影响。配置一系列 100 mL浓度为 20 mg·L−1 的硝酸盐溶液，分别加入

0.15 g制得的零价铁-生物炭复合材料，配制不同 pH 的缓冲溶液，调节 pH 至 3.0、5.0、7.0、9.0和

11.0，置于振荡速度为 220 r·min−1、反应温度为 25 ℃ 的恒温振荡器内振荡 3 h，磁吸分离，取上清

液经 0.45 μm微孔滤膜过滤后测定其吸光度，计算硝酸盐的浓度。

4)复合材料投加量对降解性能的影响。配置一系列 100 mL浓度为 20 mg·L−1 的硝酸盐溶液，

分别加入 0.05、0.1、0.15、0.3和 0.4 g零价铁-生物炭复合材料，用 0.1 mol·L−1 的 HCl或 NaOH溶液

调节 pH至 6.0，置于振荡速度为 220 r·min−1、反应温度为 25 ℃ 的恒温振荡器内，振荡 3 h，磁吸分

离，取上清液经 0.45 μm微孔滤膜过滤后，测定其吸光度，计算硝酸盐的浓度。

5)反应体系温度对降解性能的影响。配置一系列 100 mL浓度为 20 mg·L−1 的硝酸盐溶液，分

别加入 0.15 g制得的零价铁-生物炭复合材料，用 0.1 mol·L−1 的 HCl或 NaOH溶液调节 pH至 6.0，置

于振荡速度为 220 r·min−1、反应温度分别为 10、15、20及 25 ℃ 的恒温振荡器内，振荡 3 h，磁吸分

离，取上清液经 0.45 μm微孔滤膜过滤后，测定其吸光度，计算硝酸盐的浓度。

2    结果与讨论

2.1    制备条件优选

1)溶剂体系的影响。图 1为在不同溶剂体系中制备的零价铁-生物炭复合材料对水中硝酸盐去

除效果的影响。由图 1可见，在不同溶剂体系中，复合材料在前 10 min对硝酸盐的去除率差别不

大，但 10 min后呈现出明显的差别，且去除率由大到小排列依次是 PVP分散剂体系、醇水体系以

及去离子水体系。这是由于零价铁作为磁性材料，在溶液中进行反应时容易受到磁力影响，从而

团聚成较大的颗粒，导致材料的比表面积变小和迁移性能下降，进而对硝酸盐的去除能力有所降

低 [16]。在醇-水体系中，乙醇会吸附在固-液界面上，形成一层阻碍颗粒团聚的溶剂化膜，增加了颗
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粒的稳定性 [17]。而 PVP作为高分子表面活性

剂，其可在颗粒表面形成吸附层，降低固 -液
间的表面张力，使颗粒表面易于湿润，从而增

加固体颗粒带电量，提高颗粒间的反作用力，

防止颗粒间的团聚，进一步提高复合材料的降

解效果。故本实验在制备复合材料时，使用

PVP分散剂体系作为材料制备的溶剂体系。

2)生物炭与零价铁质量比的影响。为了考

察了不同生物炭与零价铁质量比例对所制备复

合材料去除硝酸盐性能的影响，共设置了 6个

不同的比例 (ZVI∶BC=1∶0.0、1∶0.1、1∶0.3、1∶0.5、
1∶0.7、1∶1.0)。由图 2可知，当 ZVI∶BC=1∶0.1
和 1∶0.3时，复合材料对硝酸盐的去除率分别

为 99.70%和 99.66%，均大于 ZVI∶BC=1∶0时对

应的去除率 (98.49%)，这说明生物炭的加入在

一定程度上避免了零价铁的团聚，从而保证了

复合材料的反应活性。此外，在 ZVI∶BC=1∶0.1、
1∶0.3的条件下，其对硝酸盐的去除速率和去

除量十分接近，这与 WU等 [18] 的研究结果是一

致的。这表明当生物炭与零价铁的质量比小于

0.3时，复合材料所提供的活性点位已经能够

满足对硝酸盐的还原反应。值得注意的是，当

生物炭与零价铁的质量比大于 0.3时，复合材

料对硝酸盐的去除率呈下降趋势。这表明复合

材料对硝酸盐的去除主要依靠零价铁的还原

性，而生物炭的吸附作用较弱；同时活性炭在

复合材料占有较大比例时，复合材料的比表面

积会变小，硝酸盐还原的活性位点变少，复合材料降解硝酸盐的能力会有所下降 [19]。因此，在进

一步的研究和实际工程应用中，选择合适的负载质量比具有十分重要的意义。由于去除率在生物

炭与零价铁的质量比为 0.1或 0.2时最高，考虑到实验耗材的问题，本研究在制备复合材料时选择

纳米零价铁与生物炭的质量比为 1∶0.1。
为了更好地了解复合材料的晶型，对不同

零价铁与生物炭质量比的复合材料进行了

XRD表征，结果如图 3所示。在 15°~30°出现

了宽而缓的弥散衍射峰，这与郑庆福等 [20] 的研

究结果相符合。这说明有机结晶化合物经过炭

化后，变为更细，且具有石墨化结构的微晶

炭，同时炭化过程会因失水或裂解会析出大量

的盐分。在 2θ=44.8°处出现了零价铁的特征衍

射峰，可以观察到随着零价铁与生物炭质量比

的上升，特征衍射峰峰面积变大。同时可以观

 

图 1    溶剂体系对所制备复合材料去除

硝酸盐性能的影响

Fig. 1    Effect of solvent system on the removal of
nitrate by prepared composites

 

图 2    生物炭与零价铁质量比例对所制备复合材料去除

硝酸盐性能的影响

Fig. 2    Effect of mass ratio of biochar and zero-valent iron on
the performance of nitrate removal by prepared composites

 

图 3    复合材料的 XRD 图

Fig. 3    XRD patterns of the composites
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察到 2θ=35.7°处出现了衍射峰，这是由于在制备过程中，有少量的材料被氧化成了 Fe2O3。

2.2    优选制备条件下制备的复合材料表征

1)扫描电子显微镜 (SEM)表征。为了更好

地对复合材料的表面形貌进行分析，对复合材

料进行了 SEM表征。由图 4可见，零价铁呈

现颗粒状，生物炭则以片状的形态堆叠。零价

铁分布在生物炭的表面以及生物炭之间的空隙

中，生物炭的存在使得零价铁彼此分散，只有

少量零价铁发生了团聚。

2)透射电镜 (TEM)表征。为了观察生物炭

与零价铁的结合情况，对复合材料进行了 TEM

测试。由图 5可见，部分零价铁颗粒分散在片

状活性炭表面，另一部分零价铁成链状接连在

一起，同时可以注意到成链状的零价铁颗粒表

面附有一层灰色的薄膜，这是由于在材料制备

与测试过程中，零价铁与空气发生了氧化作

用，从而被氧化成了 Fe2O3。

3) X射线光电子能谱 (XPS)表征分析。为

了分析零价铁 -生物炭复合材料的元素组成及

其价态，对复合材料进行了 XPS分析。XPS表

征结果表明，材料不仅有铁元素和碳元素 (图
6(a))，还包含了氧元素和氮元素。氮元素的出

现与李同燕等 [21] 的研究结果一致，在使用未处

理的农业废弃物制备生物炭时，会释放含氮化

合物。由 Fe2p的 XPS(图 6(b))表征结果可见，

Fe以不同价态存在，2个主峰分别处于 711.48 eV和 725.18 eV，其代表了 FeO和 Fe2O3 2种化合物。

2种铁氧化物的出现说明材料不可避免的暴露在了含氧环境中，从而被氧化形成了氧化膜。

 

图 4    零价铁-生物炭复合材料的 SEM 图

Fig. 4    SEM images of zero-valent-iron-biochar composites

 

图 5    复合材料的 TEM 图 (小图为局部放大图)
Fig. 5    TEM images of composites (the small picture is a

partial enlargement)

 

图 6    零价铁-生物炭复合材料 XPS 图

Fig. 6    XPS spectra of zero-valent iron-biochar composites
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2.3    不同因素对零价铁-生物炭复合材料 (ZVI:BC=1:0.1) 去除硝酸盐的影响

NO−3
NO−3 NO−3

NO−3
NO−3

1)硝酸盐初始浓度的影响。图 7展示了不同硝酸盐初始浓度对硝酸盐去除率的影响。由图 7
可以看出，当初始硝酸盐浓度分别为 20、40、60、80和 100 mg·L−1 时，复合材料在前 5 min对硝酸

盐的去除速率几乎相同，但在 5 min后，初始硝酸盐浓度大于 60 mg·L−1 的组别中的硝酸盐去除速

率明显下降。这是由于复合材料对硝酸盐的去除主要依靠零价铁与硝酸盐发生的还原作用。在零

价铁-生物炭复合材料投加量一定时，复合材料具有的反应活性位点对低浓度条件下的 更加充

足，但在高浓度条件下， 无法立即与有限的复合材料相接触，被吸附的 需要被还原后，才

能进一步被复合材料吸附，因此，在 5 min后表现出初始浓度越高，反应速率越低的现象。值得注

意的是，随着初始硝酸盐浓度的增加，硝酸盐去除速率有明显下降，这是因为在 被还原的过程

中，会产生氢氧化铁和氧化铁等副产物，其可包裹在复合材料表面，并且初始 浓度越高，这类

物质生成的越多，影响了反应的进行[22]。

2)反应体系初始 pH的影响。为探究 pH对降解效果的影响，调节初始 pH为 3~11，考察 pH对

所制备的复合材料的降解性能。由图 8可见，当 pH=3、5和 7时，复合材料在前 10 min对硝酸盐的

去除速率基本一致，达到了 48%~49%；但在 pH=9和 11时，复合材料对硝酸盐的去除率只有

39%和 32%。在 10 min之后，不同初始 pH体系中复合材料对硝酸盐的去除效果发生了明显的变

化，pH越大，硝酸盐去除率越低，且达到反应平衡的时间越长。这与之前对纳米铁的研究结果相

似，零价铁对硝酸盐的还原属于酸驱动反应。在酸性条件下，溶液中氢离子较多，能与零价铁表

面形成的氧化物和氢氧化物反应，使得零价铁能一直与硝酸盐接触反应 [23]。碱性条件下，零价铁

与硝酸盐的反应会生成 OH−，从而使得反应体系的 pH迅速升高，反应过程中还会产生二价和三价

的铁离子，其可与 OH−结合生成氢氧化物，且包裹在零价铁颗粒表面，阻碍了零价铁与硝酸盐的

接触反应，因此，在 10 min后，对硝酸盐的去除速率下降。虽然 pH的变化对复合材料去除水中硝

酸盐会产生一定的影响，但在 180 min后，硝酸盐基本可去除完全，所以将所制备的材料运用到不

同环境的地下水时，可忽略 pH对其的影响。

3)复合材料投加量的影响。图 9探讨了零价铁-生物炭复合材料在去除水中硝酸盐的适宜投加

量。由图 9可知，当零价铁-生物炭复合材料投加量为 0.5、1和 1.5 g·L−1 时，均不能完全去除水中

硝酸盐，而当复合材料投加量为 3.0 g·L−1 和 4.0 g·L−1 时，对硝酸盐的去除率基本一致，分别达到

了 97.71%和 99.79%，同时两者的去除速率也大致相同。这说明零价铁-生物炭复合材料投加量为

 

图 7    硝酸盐初始浓度对硝酸盐去除率的影响

Fig. 7    Effect of initial concentration on nitrate removal rate

 

图 8    反应体系中初始 pH 对硝酸盐去除率的影响

Fig. 8    Effect of initial pH in the reaction system on
nitrate removal rate
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3.0 g·L−1 时，复合材料能反应的硝酸盐的量已接近饱和。RODRIGUEZ-MAROTO等 [24] 的研究表

明，复合材料表面的零价铁提供了反应的活性位点，随着反应的进行，材料表面的零价铁会被氧

化生成成氧化物或氢氧化物，从而阻碍反应的继续进行，因此，增加材料的投加量可以弥补被氧

化物或氢氧化物覆盖的反应活性位点，进而增加了对硝酸盐的去除率。同时，随着复合材料投加

量的增加，在同一反应时间内，相应的活性反应位点的数量也相对增加，因此，出现了在反应初

期投加的零价铁-生物炭复合材料越多，硝酸盐去除速率越高的现象。

4)反应体系温度的影响。图 10为反应体系中温度对硝酸盐去除率的影响结果。由图 10可

见，前 10 min内反应速率基本一致，但在 10 min过后，反应速率出现了变化，当反应体系温度越

高时，硝酸盐的去除速率越高。在反应时间为 180 min、温度为 25 ℃ 的反应体系中，硝酸盐已基

本去除，反应已接近平衡，但在温度为 20、15和 10 ℃ 的反应体系中，硝酸盐的去除率仅有 88.05%、

80.01%及 75.65%。这是因为随温度的升高，反应速率也会增加。根据范特贺夫定律，在一定范围

内，温度每升高 10 ℃，生化反应的速率会增加 2~3倍，但在本实验中，只有 25 ℃ 和 10 ℃ 的反应

速率接近 2倍。这是由于零价铁-生物炭复合材料对水中硝酸盐的去除过程中，不仅有化学还原作

用，还存在生物炭对硝酸盐的吸附作用，并且吸附效果是随着温度的上升而下降的。考虑到实际

工程中地下水的温度一般情况下在 15 ℃ 以上，因此，使用所制备的复合材料去除地下水中的硝酸

盐是有效可行的。

2.4    零价铁 -生物炭复合材料 (ZVI∶BC=1∶0.1)
还原硝酸盐的路径分析

1)动力学分析。为了更好地了解硝酸盐的

去除行为，采用准一级动力学方程、准二级动

力学方程对不同初始硝酸盐浓度条件下的降解

数据进行拟合，所得动力学参数见表 1。图

11(a)和图 11(b)分别是准一级反应动力学模

型、准二级反应动力学模型的拟合结果。由图

11(a)、图 11(b)和表 1可以看出，准一级和准

二级反应动力学模型只有在硝酸盐浓度低，即

复合材料 (ZVI∶BC=1∶0.1)占比较大时拟合度更

表 1    不同反应动力学模型拟合参数

Table 1    Fitting parameters of various reaction kinetic models

硝酸盐初始

浓度/(mg·L−1)

准一级动力学方程 准二级动力学方程

k1/
(mg·(L·min)−1)

R2 k2/
(mg·(L·min)−1)

R2

20 0.061 57 0.993 0.006 53 0.991

40 0.049 57 0.989 0.002 79 0.992

60 0.010 47 0.800 0.000 61 0.985

80 0.014 78 0.910 0.000 66 0.983

100 0.016 28 0.866 0.000 57 0.974

 

图 9    复合材料投加量对硝酸盐去除率的影响

Fig. 9    Effect of dosage on nitrate removal rate

 

图 10    反应体系温度对硝酸盐去除率的影响

Fig. 10    Effect of temperature of the reaction system on
nitrate removal rate
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好，说明零价铁-生物炭复合材料去除水中硝酸盐只有在复合材料与污染物质量比较大时才能符合

准一级反应。当用二级反应来模拟还原反应时，反应速率明显下降，因此，不能单纯使用反应级

数来描述该反应过程。

2)氮平衡分析。为了探讨复合材料 (ZVI∶BC=1∶0.1)在去除硝酸盐过程中三氮的变化规律，基

于影响因素探讨结果以及实际的地下水硝酸盐污染环境，设置了模拟污染液硝酸盐浓度为 60 mg·L−1、

反应温度为 25 ℃、复合材料投加量为 1.5 g·L−1、反应体系初始 pH=6、振荡速度为 220 r·min−1，将

复合材料投入污染液后，在一定时间间隔取样测定总氮、硝酸盐、亚硝酸盐以及氨氮的浓度，实

验结果如图 12所示。由图 12可见，在零价铁-生物炭复合材料对硝酸盐的去除过程中，能检测到

的亚硝酸盐含量很少，最高仅为 0.8 mg·L−1，并且在 60 min时已经检测不到其存在。这可能是由于

亚硝酸盐只是硝酸盐被还原为氨氮的中间产物，不会在还原过程中稳定存在，故在此不对亚硝酸

盐进行讨论。在利用零价铁-生物炭复合材料去除水中硝酸盐的过程中，可以发现硝酸盐的去除速

率大于氨氮的生成速率，这是由于 2种物质的反应存在一定的先后顺序，硝酸盐首先被吸附在复

合材料的表面，在表面被零价铁还原后产生氨氮，且材料对硝酸盐的吸附速率是快于与硝酸盐反

应的速率。总氮的含量在前 30 min出现了先下降再上升的情况，这也说明了零价铁-生物炭复合材

料对硝酸盐的去除为先吸附而后降解的过程。在反应结束后，70%以上被去除的硝酸盐被纳米零

价铁还原为了氨氮，说明氨氮是纳米零价铁还原硝酸盐的主要产物，这一结果与前人的研究结

果 [25-26] 相符。值得注意的是，在实验结束后，总氮含量下降了约 13%，由于实验条件的限制，本

实验未在反应过程中进行气体的收集。在现有研究中，对此现象有着不同的解释：HWANG等 [27]

在使用纳米铁去除硝酸盐的过程中发现，随着反应体系 pH的升高，铵根离子伴随着机械搅拌会以

氨气形式排出溶液；CHOE等 [28] 的研究发现，纳米铁还原硝酸盐的最终产物为 N2，没有氨氮的

生成。

3)反应前后复合材料 (ZVI∶BC=1∶0.1)XRD表征分析。为了探讨反应前后零价铁-生物炭复合材

料的变化情况，对反应前后的复合材料 (ZVI∶BC=1∶0.1)分别进行了表征。由图 13可见，在 2θ=15°~
30°处出现了宽而缓的弥散衍射峰，这是具有石墨化结构微晶炭的衍射峰，2θ=44.8°为零价铁的弥

散衍射峰。其中，2θ=15°~30°处的衍射峰在反应前后未发生明显变化，说明生物炭未直接参与反

应，而 2θ=44.8°处的衍射峰在反应过后消失，说明反应过程消耗了零价铁。结合图谱可知，新出现

的衍射峰 2θ=30.4°、 35.7°、 43.4°、 53.8°和 62.9°，其分别对应了氧化铁的 (012)、 (110)、 (113)、

 

图 11    不同初始硝酸盐浓度条件下动力学模型拟合结果

Fig. 11    Kinetic model fitting results under different initial nitrate concentration conditions
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(116)、(214)衍射峰，所以复合材料中的零价铁主要被氧化成了 Fe2O3
[29]。

在实验中严格控制了无氧环境，RYU等 [30] 的研究表明，在无氧和厌氧环境下，Fe0 先被氧化

成 Fe2+，因为 pH的上升会形成 Fe(OH)2，接着被氧化成 Fe2O3，基于上述对反应途径的分析，零价

铁-生物炭复合材料去除水中硝酸盐的过程如式 (1)~式 (3)所示。

Fe0+NO−3+2H+= Fe2++H2O+NO−2 (1)

3Fe0+NO−2+8H+= 3Fe2++NH+4+2H2O (2)

5Fe0+2NO−3+6H2O = 5Fe2++N2 ↑ +12H− (3)

3    结论

1)在零价铁 -生物炭复合材料的制备过程中，以硝酸盐的去除率考察材料的性能，当选择

PVP分散剂作溶剂和 ZVI∶BC=1∶0.1时，复合材料对硝酸盐的去除效果最佳。

2) XRD分析表明，随着零价铁与生物炭质量比的增加，零价铁的特征衍射峰峰面积越大。

SEM和 TEM表征均显示颗粒状的零价铁零散地负载在片状的生物炭表面，只有少量的零价铁发生

了团聚。同时零价铁的表面存在一层灰色氧化膜，经 XPS表征分析表明，该层灰色氧化膜为

FeO和 Fe2O3。

3)通过 ZVI-BC复合材料对水中硝酸盐的去除研究发现，初始浓度越大，反应初期硝酸盐去除

速率越慢；复合材料投加量为 3 g·L−1 时，有着最佳的硝酸盐去除效果；反应体系的 pH对复合材料

去除硝酸盐影响不大；反应体系的温度为 25 ℃，反应时间为 180 min，复合材料对硝酸盐的去除能

达到平衡。

4)零价铁-生物炭复合材料与硝酸盐反应的最终产物以氨氮为主。反应终止时，总氮含量减少

了约 13%，可能是硝酸盐在反应过程中转化成了氮气或氨气，对此还需后续研究来做进一步分

析。反应前后复合材料 XRD分析表明，复合材料中的零价铁在反应后主要被氧化成了 Fe2O3。
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Nitrate removal from groundwater by zero-valent iron-biochar composites
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Abstract    In order to solve the problem of increasingly serious nitrate pollution in groundwater of China, zero-
valent  iron-biochar  composites  (ZVI-BC)  were  prepared  by  liquid  phase  reduction.  The  effects  of  different
preparation  conditions  on  the  synthesis  of  ZVI-BC  were  studied,  and  the  composites  synthesized  under  the
optimal  preparation  conditions  were  characterized  by  X-ray  diffraction  (XRD),  electron  scanning  microscope
(SEM),  transmission  electron  microscope  (TEM)  and  X-ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS).  Under  the
strictly anaerobic environment condition, the effects of initial pH, initial nitrate concentration, composite dosage
and reaction temperature on the removal efficiency of nitrate in water were investigated. The ways of reducing
nitrate  by  zero-valent  iron-biochar  composites  were  preliminarily  discussed  from  the  aspects  of  kinetics  and
nitrogen balance. The results show that the preferred preparation conditions of the composites were following:
polyvinylpyrrolidone K30 (PVP) as solvent and ZVI∶BC=1∶0.1. The SEM images of the composites obtained
under the optimized preparation condition showed that the zero-valent iron particles with chain-like connection
were loaded on the surface of biochar with lamellar distribution structure, having a good removal performance
for  nitrate.  The  higher  the  initial  concentration,  the  slower  the  nitrate  removal  rate  at  the  initial  stage  of  the
reaction, the lower the nitrate removal rate. The removal rate of nitrate increased with the increase of composites
dosage. The pH of the reaction system had slight effect on nitrate removal by the composites, and the higher the
temperature of the reaction system, the faster the nitrate removal rate. The nitrate removal process could not be
simply  expressed  by  the  use  of  reaction  series,  and  ammonia  nitrogen  was  the  main  final  product  of  nitrate
reaction. Biochar loaded with zero-valent iron could effectively reduce the agglomeration of zero-valent iron and
further  promote  the  removal  of  nitrate,  which  has  a  good  application  prospect  in  the  removal  of  nitrate  from
groundwater.
Keywords    zero-valent iron; biochar; nitrate; groundwater
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