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摘要：以地下水中硝酸盐及检出率较高的氧氟沙星(OFL)作为目标污染物,基于零价铁(ZVI)和黄铁矿(FeS2)双介质反应体系,研究了铁反硝化功能微生

物种群(M)的接种量对ZVI/FeS2去除硝酸盐和OFL的去除效果;探究了主要水化学参数,硝酸盐和OFL浓度对耦合体系(ZVI/FeS2＋M)的影响规律,并探

讨了微生物强化 ZVI/FeS2 去除水体中硝酸盐和氧氟沙星的机制.结果表明,铁反硝化功能微生物能明显强化 ZVI/FeS2 对硝酸盐和 OFL 的去除,当

ZVI/FeS2的质量比例和总投加量分别为 2:1和 16g/L,微生物(M)接种量为 5.81g/L, ZVI/FeS2＋M耦合体系中的硝酸盐在 168h内几乎被完全去除,而OFL

的去除率也高达90.44%.同时, ZVI/FeS2+M体系在不同温度(10~30℃),硝酸盐浓度(25~150mg/L), OFL浓度(500ng/L~200ug/L)和共存离子的存在下均表

现出很好的适应性.微生物的介入大大延缓了 ZVI表面的钝化氧化现象,同时加速了 ZVI/FeS2的溶矿作用,其溶矿过程中生成的 FeS, Fe
2+和 S

2-均有利于

污染物的去除.循环 6次后的 ZVI/FeS2+M耦合体系对硝酸盐和 OFL的去除率分别为 73.80%和 79.25%,仍高于 ZVI/FeS2单批次的去除效果(62.73%和

60.60%). 
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Performance of the removal of nitrate and ofloxacin from water by ZVI/FeS2 combined with denitrification microorganisms. 
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University of Information Technology, Chengdu, 610225, China). China Environmental Science, 2025,45(8)：4586~4595 

Abstract：In this study, nitrate and ofloxacin(OFL) with high detection rate in groundwater were taken as target pollutants, and the 

effects of iron denitrification microorganism(M) with different inoculation dosage on the removal of nitrate and OFL by the dual 

materials of micro ZVI/FeS2 system was investigated. Also, the influence of the major water chemical parameters, nitrate and OFL 

concentrations on the removal of nitrate and OFL in the coupled system(ZVI/FeS2+M) was studied. In addition, the enhanced 

mechanisms for removing nitrate and OFL in the coupled system were explored. The results showed that the iron denitrification 

functional microorganisms could significantly enhance the removal of nitrate and OFL by ZVI/FeS2. When the mass ratio and total 

dosage of ZVI/FeS2 were 2:1 and 16g/L, respectively, and the inoculation amount of M was 5.81g/L, the nitrate in the ZVI/FeS2+M 

reaction system was almost completely removed within 168h, and the removal rate of OFL was as high as 90.44%. Meanwhile, the 

ZVI/FeS2+M system showed a good adaptability at different temperatures(10~30℃), nitrate concentrations(25~150mg/L), OFL 

concentrations(500ng/L~200ug/L) and the presence of coexisting ions. The intervention of microorganisms greatly delayed the 

passivation and oxidation of the ZVI surface, and at the same time, it could increase the dissolution of FeS2 to produce FeS, Fe
2+ and 

S2
- , which were all beneficial to the removal of pollutants. The removal of nitrate and OFL by ZVI/FeS2+M after six cycles was still 

kept at 73.80% and 79.25%, which was still higher than that of the ZVI/FeS2 (62.73% and 60.60%) in a one cycle experiment, 

indicating that the coupled system(ZVI/FeS2+M) is a feasible method for remediating nitrate and antibiotic-containing groundwater. 

Key words：ZVI/FeS2；denitrification microorganism；groundwater pollution remediation；nitrate；ofloxacin 

 

近年来,由于农业和畜牧业活动的集中化,许多

国家和地区地下水环境中硝酸盐和抗生素在被频

繁检出
[1-3]

.一方面,如果人体摄入过多的硝酸盐会导

致听觉和视觉反应迟钝,以及高铁血红蛋白血症.另

一方面,由于抗生素类新兴污染物多具有生物毒性

和潜在的生物累积性,它们在环境中的持久停留会

对生态系统和 

生物健康造成很大威胁.近年来,一些学者关于

地下水中硝酸盐污染或抗生素单一污染的问题已

经做了大量研究
[4-6]

.但是,面对硝酸盐和抗生素复合 
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污染的新环境问题,积极研究和探索二者同时修复

去除的新方法尤为必要. 

零价铁(ZVI)由于特有的表面效应,小尺寸效应

以及优越的吸附性能和还原活性,是目前水体修复

工程中常用的活性材料,能很好去除水体中的抗生

素
[7]
和硝酸盐

[8]
.然而,单独 ZVI 反应体系在使用过

程中由于消耗大量的 H
+
,会引起 pH 值升高进而导

致铁表面钝化,反应活性降低等问题.近年来大量的

研究将注意力转向了以 FeS2协同 ZVI 去除污染物

的技术
[9-11].
然而,在 ZVI/FeS2复合材料体系中,由于

FeS2的溶解速率慢,导致反应体系的 Fe(II)与 Fe(III)

的循环仍受到一定的限制.最近研究表明,铁矿材料

可以协同厌氧微生物系统去除硝基苯,四环素,硝酸

盐,农药等污染物
[8,12-14]

.在 ZVI/FeS2 和微生物耦合

体系中,一方面,复合铁矿材料在缺氧条件下可以加

速反应体系中电子传递,提高微生物的胞外聚合物

(EPS)含量并增强对污染物的去除效果
[15-16]

;同

时,FeS2 能以 Fe
2+
和还原硫化物作为电子供体用于

微生物的自养反硝化 ,有效地去除水体中的硝酸

盐  

[8,17-18]
.因此,针对水体中硝酸盐和抗生素复合污

染的新环境问题,若采用 ZVI/FeS2 复合材料与铁脱

氮微生物(ZVI/FeS2+M)耦合技术,就能充分发挥其

高效除污的协同效果 .然而 ,目前国内外关于

ZVI/FeS2联合微生物去除水中硝酸盐和抗生素的效

能及协同效应尚未见具体报道 .因此 ,本文基于

ZVI/FeS2 体系,研究脱氮功能微生物不同接种量对

其去除硝酸盐和OFL的影响,并构建ZVI/FeS2+M耦

合体系;分析主要共存离子,不同浓度硝酸盐和 OFL

对耦合体系的影响规律,并探讨耦合体系对水环境

温度的适应性和多批次实验的稳定性能,为该耦合

体系在水体硝酸盐和抗生素复合污染修复中的应

用提供可靠的理论和实验依据. 

1  材料与方法 

1.1  材料及实验用水 

本实验所用的微米零价铁(Fe
0
)和黄铁矿(FeS2)

均为商用,平均粒径为 100目,其中,FeS2使用前,在酸

溶液(盐酸,重量百分比为 1%)中预处理以去除表面

形成的氧化物,然后用去离子水洗涤,最后在 50℃的

真空干燥气氛中干燥.实验模拟地下水成分:20 µg/L 

OFL,430mg/L KNO3,17mg/L K2HPO4,24mg/L 

MgCl2·6H2O,20mg/L CaCl2·2H2O,200mg/L NaHCO3
[19]

. 

1.2  铁脱氮功能菌群的富集及种群组成 

取自四川省某污水处理厂厌氧颗粒污泥,将适

量污泥用去离子水清洗 2~3 遍,置于 2L 血清瓶中,

加入 1200mL 铁自养脱氮培养液
[20]

,通入 N2 30min

去除水中的溶解氧(DO)后,于(25±1)℃下避光培养,

每隔 24h 替换培养液,驯化周期为 30d 后,其主要为

脱氮功能菌群 (M):norank_f_Fermentibacteraceae, 

norank_f_Bacteroidetes_vadinHA17,unclassified _k_ 

norank _d_Bacteria,Denitratisoma ,unclassified_f_ 

Rhodocyclaceae 等. 

1.3  不同体系对硝酸盐和 OFL去除的对比实验 

分别设置双铁矿组(ZVI/FeS2),零价铁和微生物

组(ZVI+M),黄铁矿和微生物组(FeS2+M),双铁矿和

微生物组(ZVI/FeS2+M)以及单独微生物组(M) 5 个

800mL 血清瓶反应体系,除单独微生物组外,各反应

体系的铁矿物总投加量为 16g/L,ZVI/FeS2反应体系

二者重量比(m/m)为 2:1,湿菌泥(离心去掉上清液)接

种量为 5.81g/L.将含有 20µg/LOFL的 500mL模拟实

验用水分别加至血清瓶中进行批次试验.各反应体

系反应前均通入 30min 的纯 N2排除水体中大部分

溶解氧后立即用丁基橡胶塞密封置于 25 ,1℃ 20rpm

气浴震荡箱中避光反应 7d 后监测分析水样中硝酸

盐,总氮和 OFL浓度. 

1.4  菌泥接种量对 ZVI/FeS2去除硝酸盐和 OFL的

影响 

基于 16g/L ZVI/FeS2(m:m 为 2:1)的反应体系,

分别研究湿菌泥接种量为 0,0.97,1.94,3.88,5.81 和

7.76g/L 对双铁矿反应体系去除硝酸盐和 OFL 的影

响.其他反应控制条件同 1.3节. 

1.5  硝酸盐和 OFL浓度对耦合体系的影响 

基于 16g/L ZVI/FeS2(m:m 为 2:1)以及 5.81g/L

湿菌泥的混合反应体系,分别研究不同硝态氮浓度

(25,60,100,150mg/L)和 OFL 浓度(500ng/L,20,100, 

200µg/L)反应体系去除硝酸盐和 OFL 的影响,除了

考察因素参数变化外,其他反应控制条件同 1.3节. 

1.6  水化学因子的影响实验 

基于 1.5节的 ZVI/FeS2+M反应体系,分别研究

水体中关键水化学参数:阳离子(Na
+
,Mg

2+
,Ca

2+
),阴

离子(Cl
-

,H2PO4
-

,HCO3
-

)以及有机质(腐殖酸,富里酸)

和它们共存对耦合体系去除水体中硝酸盐和 OFL
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的性能影响 .其中 ,阴离子和阳离子浓度设定为

200mg/L,腐殖酸和富里酸选取 20mg/L
[21-22]

.反应期

间,于第 42h,96h和 120h采集水样经 0.22µm滤膜过

滤后测定硝酸盐和总氮;反应 120h后对水样中 OFL

进行富集后测定 OFL 浓度,每个反应设置 2 个平

行 样. 

1.7  ZVI/FeS2＋M 协同去除硝酸盐和 OFL 的适应

性实验 

1) 温度的适应性:基于 1.5节的 ZVI/FeS2+M耦

合反应体系,水体不同初始 pH 值为 7.0±0.1,考察不

同温度下(10,15,20,25和 30℃)对反应体系去除硝酸

盐和 OFL的影响,其他反应控制条件同 1.3节. 

2) 多批次循环实验:基于 1.5 节中耦合体系,同

时以非生物投加体系的 ZVI/FeS2 反应体系作为对

照,进行循环实验,反应条件设置同 1.3 节.单批次反

应后在厌氧氛围中进行固液分离,并重新加入模拟

地下水重复反应,共循环 6 次,对反应后的铁矿材料

进行表面物相晶型以及元素含量分析. 

1.8  分析方法 

1.8.1  水质指标分析   进水和出水取样后用

0.22µm 滤膜过滤.其中,水质氨氮(NH4
+
-N),亚硝态

氮(NO2
-

-N),硝态氮(NO3
-

-N),总氮(TN)等,均采用国

家标准方法测定
[23]

.pH 值 PHSJ-4A 型 pH 计测定.

抗生素样品测定前需进行一定的预处理 ,采集约

100ml水样,两次通过 0.22μm滤膜过滤后,加入适当

体积的Na2EDTA,用弱酸盐将溶液pH值调节至低于

3.0,随后进行固相萃取,使用活化的 HLB 柱(聚苯乙

烯-二乙烯基苯 3mL,60mg),洗脱过程先使水样以不

超过 5mL/min 的流速通过柱 ,然后用甲醇-丙酮

(85:15,V:V)洗脱至 10mL 玻璃离心管中,用温和氮气

将洗脱液蒸发至接近干燥后,再用 0.1%甲醇水溶液

-乙腈(95:5,V:V)定容至 1mL,最后采用液相色谱-质

联(LC-MS/MS)测定 OFL 残留浓度,其中,离子源为

电喷雾电离(ESI)正电荷模式,电压为 4000V.流动相

为甲酸溶液 (A,0.1%)和乙腈 (B),流动相流速为

0.3mL/min.色谱柱为 waters BEH C18(1.7μm,2.1× 

100mm),样品注射体积为 5μL.质谱扫描范围为一级

50~1000m/z.分析结果采用 MassHunter 软件进行

处 理. 

1.8.2  材料表征  铁矿材料表面的物相晶型分析

由 X射线衍射(XRD,Rigaku Ultma IV,Japan)测定;元

素分布及含量通过 JEM-1011扫描电镜(SEM)-能量

色散 X射线光谱(EDS)获得,加速电压为 30kV. 

1.8.3  误差分析  使用 origin 2022 对数据和误差

进行处理分析,结果表示为平均值±标准误. 

2  结果与讨论 

2.1  不同反应体系对地下水中硝酸盐和 OFL 的去

除效果 

 

图 1  不同体系对硝酸盐,总氮和 OFL的去除效果 

Fig.1  Nitrate, total nitrogen(TN) and OFL removal 

efficiencies in each reaction system 

各反应体系 (M,ZVI+M,FeS2+M,ZVI/FeS2 和

ZVI/FeS2+M)反应 7d 后对水体中总氮和 OFL 的去

除效果如图 1 所示.对于硝酸盐的去除,M,ZVI+M, 

FeS2+M 和 ZVI/FeS2+M 的去除效果均在 84%以上,

明显高于 ZVI/FeS2体系的 62.73%.与此同时,各反应

体系对总氮(TN)的去除表现出类似的变化规律,说

明铁脱氮功能菌群在还原硝酸盐方面起着主要作

用.值得一提的是,ZVI+M,ZVI/FeS2 和 ZVI/FeS2+M

各体系在反应 168h 后对 OFL 的去除率分别为

66.33%,60.60%和 90.44%,明显高于M和 FeS2+M体

系(20.27%和 30.03%),说明 ZVI的存在对 OFL的去

除起主导作用.整体来讲,ZVI/FeS2+M体系对硝酸盐,

总氮和 OFL 的去除效果均高于其他体系,说明 ZVI, 

FeS2 和铁脱氮功能菌群三者的协同作用明显,能大

大提高对反应体系中硝酸盐和 OFL 的去除效果.其

原因可能在于:在 ZVI/FeS2+M 耦合体系中,一方面,

厌氧条件下 ,ZVI 在还原硝酸盐的过程中会产生

Fe
3+

(式 1),而 Fe
3+
是主要的氧化剂,在 FeS2溶解中起

关键作用,FeS2能够通过式 1与Fe
3+
反应增加了其溶
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矿速率(式 2);另一方面,ZVI和 FeS2不仅为能提供电

子,而且能降低氧化还原电位(ORP)为微生物创造合

适的环境,从而提高了ZVI/FeS2+M耦合体系对OFL

和硝酸盐的去除效果. 

2 - 3

3 2 2
10Fe 2NO 6H O 10Fe N 12OH

+ + −

+ + → + +  (1) 

3 2 2

2 2 4
FeS 14Fe 8H O 15Fe 2SO 16H

+ + − +

+ + → + +  (2) 

2.2  微生物(M)接种量对 ZVI/FeS2 去除硝酸盐和

OFL的影响 

图 2为不同M接种量对 ZVI/FeS2去除氮素和

OFL的影响变化图.结果表明,随着反应时间的进行,

各反应体系中硝酸盐和总氮浓度下降趋势明显,不

同 M 接种量的氮素去除效果在整个运行时间内区

别明显,反应 168h,污泥接种量为 0,0.97,1.94,3.88, 

5.81和 7.76g/L的各反应体系对硝酸盐的去除率分

别为 66.73%,82.25%,94.38%,100%,100%和 100%,

总氮的去除率分别为 45.12%,73.89%,86.78%, 

99.06%,99.65%和 99.81%,OFL 的去除率分别为

60.60%,68.15%,74.81%,83.29%,90.44%和 89.10%.

氮素和 OFL的去除效果随接种量的增大,均呈现先

增大后稳定的趋势,稳定点为 5.81g/L.接种量的增

加,加速了体系氮素转化和 OFL 的去除,这可能是

由于 M 的介入,一方面,增强了体系对污染物的吸

附作用,增加了污染物反应的活性位点,另一方面,

接种量的增加,反应体系中铁脱氮菌群的数量增加,

直接也会参与硝酸盐和 OFL 的去除过程中.但是,

随着污泥接种量的增加,ZVI/FeS2＋M 耦合体系对

硝酸盐和 OFL的去除效果逐渐趋于稳定,这可能是

由于 M 过量,部分覆盖在铁矿材料表面,减少了反

应的活性位点,阻碍了反应的进行.综合考虑硝酸盐

和 OFL 的去除效果,后续实验湿菌泥接种量均为

5.81g/L. 

 

 

 

图 2  不同污泥接种量对 ZVI/FeS2体系去除硝态氮,总氮和

OFL的效果影响 

Fig.2  Effects of different inoculation amount of sludge on the 

removal of nitrate, TN and OFL in ZVI/FeS2 system 

2.3  硝酸盐浓度对ZVI/FeS2+M体系去除硝酸盐和

OFL的影响 

不同硝酸盐的浓度条件下,ZVI/FeS2+M 体系对

水中硝酸盐,TN 和 OFL 去除效果如图 3 所示.从图

3(a)和(b)可以看出,随着反应时间的进行,反应体系

中硝酸盐和TN均呈下降趋势,但初始硝酸盐的浓度

明显影响其还原速率 .如 ,当进水硝酸盐浓度为

25mg/L,60mg/L时,72h时,耦合体系对硝态氮的去除

率分别为 95.56%和 95.16%,TN 浓度分别降至

6.53mg/L 和 5.70mg/L.当硝酸盐浓度上升至

100mg/L 和 150mg/L 时,硝酸盐的还原速率明显下

降 ,72h 时 ,反应体系对硝酸盐的去除率分别为

54.14%和 52.37%,反应体系中 TN 浓度分别

68.51mg/L 和 94.63mg/L.但随着反应时间的延长和

微生物的逐步适应,反应至 192h时,反应体系对硝酸

盐和 TN 的去除率均达到 93%以上.原因在于,当硝

酸盐浓度降低时(25mg/L,60mg/L),耦合体系中铁反

硝化功能菌迅速进行反硝化作用,硝酸盐浓度迅速

降低;同时,反应体系中 ZVI和 FeS2表面的反应活性

位点充足,和硝酸盐接触充分.但是,随着硝酸盐浓度
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的增加(100mg/L,150mg/L),会对反应体系中微生物

的活性有短暂的抑制作用.由于铁矿材料活性位点

结合部位有限,硝酸盐过多时容易引起 ZVI 表面活

性位点迅速被氧化,铁的氧化产物会覆盖 ZVI 的表

面,致使 ZVI的活性位点利用率降低
[24]

. 

 

 

 

图 3  硝酸盐浓度对 ZVI/FeS2+M体系去除硝态氮,总氮和

OFL的影响 

Fig.3  Effect of nitrate concentration on the removal of nitrate, 

TN and OFL in ZVI/FeS2+M system 

而本实验中,由于铁脱氮菌群的存在,这种抑制

作用可通过延长反应时间改善.与不含有硝酸盐的

体系相比,25mg/L 和 60mg/L 硝酸盐浓度均不同程

度提高了耦合体系对 OFL 的去除效果,但随着硝酸

盐浓度的继续增加,OFL去除率略有降低.反应 168h

时,各反应体系(0mg/L,25mg/L,60mg/L,100mg/L 及

150mg/L NO3
-

)对 OFL 的去除率依次为 81.84%, 

83.76%,90.44%, 82.00%和 71.04%.说明低浓度的

NO3
-

有利于微生物的反硝化过程,并且,微生物脱氮

过程中有利于 OFL 的去除;但当硝酸盐浓度增加至

100mg/L 和 150mg/L 时,微生物反硝化速率受到短

暂影响,并且硝酸盐与反应体中的 OFL 竞争电子供

体和矿物表面活性位点,从而导致了去除率的降低. 

2.4  OFL 浓度对 ZVI/FeS2+M 体系去除硝酸盐和

OFL的影响 

 

 

 

图 4  OFL浓度对ZVI/FeS2+M体系去除硝态氮,总氮和OFL

的影响 

Fig.4  Effect of OFL concentration on the removal of nitrate, 

TN and OFL in ZVI/FeS2+M system 

不同初始OFL浓度条件下,ZVI/FeS2+M体系去
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除水中硝酸盐和 OFL的效果如图 4所示.首先,从批

次反应周期的氮素变化可以看出,与未添加 OFL 组

相比,ng/L和µg/L水平的 OFL的存在对硝酸盐和总

氮的去除效果略有影响.当 OFL 浓度为 500ng/L 和

20µg/L时,反应体系对硝酸盐和TN的去除率略有上

升 ,从对照组的 89.88%和 81.19%,分别提高至

93.09%和 84.53%以及 95.16%和 90.72%.当 OFL升

至 100µg/L和 200µg/L时,反应体系对硝酸盐和总氮

的去除效果呈轻微的抑制作用;反应 72h 后,反应体

系对硝态氮的去除率依次为 86.84%和 82.13%,对总

氮的去除率分别为 73.09%和 73.68%.由此可见,OFL

介入改变了反应体系中氮素转化过程中的关键酶

活 ,低浓度下 (500ng/L 和 20µg/L),促进了体系中

NO3
-

-N 还原为气态氮这一硝酸盐还原路径 ;而

100µg/L 和 200µg/LOFL 介入的反应体系,反应 72h

时,对硝酸盐抑制率分别为2.25%和7.75%,对总氮的

抑制率略高于硝酸盐,说明 OFL 的介入不仅抑制了

硝酸盐的还原,还抑制了氨氮和亚硝态氮的进一步

转化,从而导致反应体系中总氮去除率下降.对于抗

生素的去除,反应 168h,当水体中初始 OFL 浓度为

500ng/L,20µg/L,100µg/L和 200µg/L时,反应体系对

OFL 的去除率依次为 97.04%,90.44%,86.50%和

81.04%, 去 除 量 依 次 为 485.20ng/L,18.09µg/L, 

86.50µg/L和162.08µg/L,随着OFL浓度的升高,去除

量持续增大,即使浓度达到 200µg/L,体系对 OFL 仍

有超过 80%的去除效果,说明耦合体系对 ng/L 和

µg/L水平的 OFL具有较好的反应活性. 

2.5  关键水化学因子对ZVI/FeS2+M去除硝酸盐和

OFL的影响 

图 5为水中主要的阳离子(Na
+
,Mg

2+
,Ca

2+
),阴离

子(Cl
-

,H2PO4
-

,HCO3
-

),腐殖酸和富里酸对耦合体系

去除硝酸盐和 OFL 去除的影响.从图 5(a)和(b)中可

知,反应初期(42h),所有共存离子和有机物对氮素的

去除均表现出抑制作用,其中 Na
+
,H2PO4

-

和腐殖酸

对硝酸盐去除的抑制作用最为明显,抑制率分别为

12.95%,17.06%和 15.55%,可能是因为这些离子与硝

酸盐竞争材料表面上的活性位点,尤其是 H2PO4
-

的

存在,硝酸盐氮抑制最明显.水体中 H2PO4
-

易和铁矿

表面上的 Fe
2+

/Fe
3+
形成沉淀,减慢了 ZVI 的连续溶

矿腐蚀
[25]

.随着反应的继续进行,耦合体系中脱氮功

能菌群的存在,抑制作用逐渐减弱,反应 120h 时,各

体系的硝酸盐去除率均超过 96%.可见,脱氮功能菌

群的引入能够缓解共存离子对反应体系的冲击,增

强了耦合体系对氮素去除的稳定性. 

 
图 5  水化学因子对 ZVI/FeS2+M去除硝态氮,总氮和 OFL

的效率(反应 120h) 

Fig.5  Effect of the chemical factors on the removal of nitrate, 

TN and OFL in ZVI/FeS2+M system 

同时,图 5(c)结果表明,反应 120h时,所有阴离子

和阳离子对 OFL 的去除均呈现促进作用.然而由于

水体中的腐殖质和富里酸中含有一些 COOH-和

-OH 基团,它们可能与 Fe
2+
形成稳定且不溶的配合

物,这一过程会阻碍 OFL 的去除
[26]

,导致腐殖酸,富

里酸共存体系中 OFL的去除率下降.本实验中,当反

应 120h时,在阴阳离子和腐殖酸,富里酸共存的复合

反应体系中,耦合体系对 OFL 的去除率仍然达到
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67.12%,说明该耦合体系能够应对水体中共存离子

和有机物的冲击.迄今为止,虽然有研究报道了共存

离子和有机物对铁材料去除废水中抗生素的影

响 

[27-28]
,但是关于共存物质对 ZVI/FeS2 联合微生物

体系去除地下水中 OFL 的影响机制报道不多且尚

未达成共识.因此,共存离子和有机物对反应体系的

影响机制可能与污染物种类,共存离子和有机物浓

度,反应条件等密切相关. 

2.6  温度对ZVI/FeS2+M体系去除地下水中硝酸盐

和 OFL的影响 

 

 

 

图 6  温度对 ZVI/FeS2+M去除硝态氮,总氮和 OFL的效率 

Fig.6  Effect of the temperature on the removal of nitrate, TN 

and OFL in ZVI/FeS2+M system 

不同温度条件下,ZVI/FeS2+M 去除水中硝酸盐

和 OFL 的效果如图 6 所示.从图 6(a)和(b)中氮素随

时间变化可知,不同温度对硝酸盐和总氮去除速率

影响明显.随着温度的升高,ZVI/FeS2+M对氮素的去

除效果呈先升高后稳定的趋势.比如,温度分别为

10,15,20,25 和 30℃条件下,各体系反应 90h 时对硝

酸盐去除率分别为 63.01%,67.23%,91.92%,99.98%

和 97.30%.当温度为 10 和 15℃时,耦合体系对硝酸

盐和TN的去除速率下降,但随着反应时间的继续推

进,当反应时间达到 200h后,耦合反应体系对硝酸盐

和 TN 的去除率仍然可达到 90%以上.与此同时,各

反应体系对 OFL 的去除效果受温度影响与氮素呈

现相同趋势,低温条件下,耦合体系对 OFL的去除率

仍然保持在 70%以上.可见,低温对微生物的活性具

有明显的影响,会直接影响脱氮反硝化菌群的代谢

速率,导致短时间内其对硝酸盐和TN的去除差别较

大.综上,本实验结果表明,低温环境条件时可通过延

长反应时间实现硝酸盐和 TN 很好的去除 ,ZVI/ 

FeS2+M体系在修复地下水中硝酸盐和OFL时,具有

很好的温度适应性. 

2.7  ZVI/FeS2+M耦合体系多批次循环实验及强化

机理探讨 

为了进一步考察 ZVI/FeS2+M耦合体系去除水

体中硝酸盐和 OFL 的连续稳定性,进行了多批次循

环实验,同时以单独M和ZVI/FeS2体系作对比.结果

如图 7 所示.结果表明,六次循环后 ZVI/FeS2+M 对

硝酸盐,总氮和OFL仍保持良好的去除效果,分别达

到 73.80%,70.93%和 79.25%,与M和 ZVI/FeS2体系

相比,其去除效果的稳定性明显增强,且高于二者去

除效果的加和.为了进一步解析M强化 ZVI/FeS2去

除硝酸盐和氧氟沙星的机制,对多批次循环 6 次后

的 ZVI/FeS2 和 ZVI/FeS2+M 体系的材料进行了

XRD(图 7(d))分析.从图 7(d)中可以看出,与 ZVI/ 

FeS2材料反应前相比,第 6次循环结束后,ZVI/FeS2+ 

M 体系中材料的材料表面的 FeS 特征峰略有增强,

由于 FeS能促进电子从 Fe
0
核转移到表面与吸附在

表面的污染物反应,因此在 FeS 的作用下零价铁被

活化,ZVI/FeS2+M 能有效去除水体中的硝酸盐和

OFL.同时,随着循环 6 次后,ZVI/FeS2 体系中,属于

Fe2O3(2θ=32.96°)的特征峰显著增加,说明 ZVI/FeS2

双介质材料表面被明显钝化,对污染物的去除效果

下降明显.而对于微生物介入的 ZVI/FeS2+M 体系,
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循环 6 次后,其材料表面 Fe2O3特征峰强度依然较

弱,而 FeS特征峰确显著增加.此外,从循环反应 6次

后,ZVI/FeS2和 ZVI/FeS2+M 体系中回收的铁矿材

料(编号分别为 ZF-6和 ZFM-6)的 SEM-EDS图(图

8)可知,ZVI/FeS2双介质体系中铁矿材料的 O 的含

量为 26.15%,明显高于 ZVI/FeS2+ M体系中的材料

表面的 O 的含量(3.96%)(表 1).EDS 的结果进一步

表明,微生物的介入,能大大延缓零价铁表面的钝化

氧化现象,延缓其使用寿命,这也是循环 6 次后的

ZVI/FeS2+M 对硝酸盐和 OFL 的去除效果仍高于

ZVI/FeS2 单批次实验的去除效果的重要原因 .因

此,ZVI/FeS2+M 耦合体系协同去除污染物的机制

在于:一方面,这说明脱氮微生物菌群的加入明显

缓解了 ZVI/FeS2材料表面的钝化,延长了双介质材

料的使用寿命;另一方面,脱氮菌群的介入,能促使

FeS2可以将 S
2-
转移到ZVI表面,在材料表面原位生

成新的活性 FeS.FeS 是一种良好的电导体,其窄带

隙为 0.1eV
[29]

,可以促进电子从 ZVI 核向表面吸附

的氧化剂(如 Fe
3+
和OFL)转移.本研究中,ZVI/FeS2+ 

M 体系 FeS 晶体特征峰的强度明显强于 ZVI/FeS2

体系,说明脱氮微生物菌群的加入进一步促进了该

物质的形成,而形成的次生矿物加速了材料表面电

子传递从而提高了对反应体系中硝酸盐和 OFL 的

去除. 

   

     

图 7  各反应体系多次循环对硝酸盐(a),总氮(b)和 OFL(c)的去除; ZVI/FeS2和 ZVI/FeS2+M第 6次循环后铁矿材料的 XRD(d) 

Fig.7  The recycling performance of each system for the removal of nitrate(a), TN(b) and OFL(c); XRD spectra(d)  of iron material 

after reaction in ZVI/FeS2and ZVI/FeS2+M system 

 



4594 中  国  环  境  科  学 45卷 

 

 

图 8  循环反应 6次后 ZVI/FeS2体系(a)和 ZVI/FeS2+M体系(b)分离的铁材料的 SEM-EDS图 

Fig.8  SEM-EDS spectra of iron material after six cycle reaction in ZVI/FeS2and ZVI/FeS2+M system 

表 1  铁矿样品中各元素含量 

Table 1  The content of element in iron material samples 

  元素   
样品 

C N O S Fe 

ZF-6 5.05 0.35 26.15 0.64 67.81 

ZFM-6 4.03 0.13 3.96 0.98 90.90 

 

3  结论 

3.1  铁脱氮功能微生物的引入能明显强化 ZVI/ 

FeS2对水体中硝酸盐和OFL的去除,ZVI/FeS2+M耦

合体系在 168h内实现了对水体中硝酸盐和 OFL的

高效去除. 

3.2  500ng/L~20µg/L的 OFL对 ZVI/FeS2+M耦合

体系去除硝酸盐和 TN 的效果略有促进作用;而

100~200µg/L的OFL对耦合反应体系去除硝酸盐和

总氮的效果呈轻微的抑制作用. 

3.3  低浓度硝酸盐(25~60mg/L)可提高耦合体系对

OFL 的去除效果,而硝酸盐浓度为 150mg/L 时,OFL

去除率略有下降.耦合反应体系对温度的适应较好,

低温条件下(10℃),可通过延长反应时间实现硝酸盐

和 TN很好的去除. 

3.4  铁脱氮功能微生物的介入大大延缓 ZVI 表面

的钝化氧化现象,同时增加了 FeS2的溶矿作用,生成

的FeS,Fe
2+
和S

2-
均有利于污染物的去除.循环6次后

的 ZVI/FeS2+M 对硝酸盐和 OFL 的去除率仍高于

ZVI/FeS2单批次实验的去除效果. 
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