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摘 要： 人工湿地作为一种生态友好且低成本的水处理技术已被广泛用于各种类型的污水

处理，但是传统的人工湿地处理废水时会受到碳源、湿地结构等因素的影响，导致脱氮除磷效率受

限。零价铁作为一种廉价易得的铁基材料已被证明在水处理中可以有效提高硝酸盐的去除效率，

并具有强化除磷的能力。介绍了零价铁强化作用下人工湿地中伴随铁氧化还原的脱氮除磷过程相

关研究进展，综述了零价铁强化作用下人工湿地中存在的脱氮除磷路径，分析了不同因素对人工湿

地脱氮除磷效果的影响，以及零价铁的投加对湿地生态系统和温室气体释放的影响，旨在全面理解

零价铁对人工湿地的强化作用与内在机制，为零价铁强化人工湿地脱氮除磷效果、减少温室气体排

放提供参考。
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Abstract： As a popular eco‑friendly and low‑cost water treatment technology, the constructed 
wetland has been widely used in various types of wastewater treatment. However, the efficiency of 
nitrogen and phosphorus removal can be limited by factors such as carbon sources and wetland structure.  
To enhance their performance, zero‑valent iron (ZVI) has emerged as a promising solution, which is 
inexpensive and readily available. ZVI has shown high improvement in nitrate removal efficiency during 
water treatment and has the ability to enhance phosphorus removal. This review comprehensively explores 
the progress of research on nitrogen and phosphorus removal processes facilitated by iron redox in 
constructed wetlands enhanced with ZVI. The pathways of nitrogen and phosphorus removal was 
investigated, and the effects of different influencing factors on the effectiveness of nitrogen and 
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phosphorus removal as well as the effects of ZVI dosing on wetland ecosystems and greenhouse gas 
release were analyzed. The goal is to comprehensively understand the enhancement effect of ZVI on 
constructed wetlands, and to provide a reference for the enhancement of nitrogen and phosphorus removal 
in constructed wetlands and the reduction of greenhouse gas emissions.

Key words： constructed wetlands;    zero‑valent iron;    nitrogen and phosphorus removal; 
greenhouse gases

人工湿地凭借其低成本高产出和环境友好的

优点已被证明可对多种污染物进行有效的去除，现

已广泛用于农业面源污染、工业废水、生活污水、污

水处理厂尾水和微污染水等各类水污染的处理。

然而，从脱氮效果来看，传统人工湿地脱氮效率难

以令人满意，总脱氮效率波动较大，脱氮过程的受

限又会加剧 N2O、CH4等温室气体的排放，进一步削

弱了人工湿地的生态价值。同时，人工湿地除磷效

果也会随着基质吸附容量的饱和而出现除磷效率

降低甚至解吸的问题。迄今为止，为了提高人工湿

地的脱氮除磷效果，已经通过多种手段对传统人工

湿地进行了强化，包括开发曝气人工湿地、潮汐流

人工湿地、微生物燃料电池人工湿地、生物炭强化

人工湿地、自养反硝化耦合人工湿地以及厌氧氨氧

化耦合人工湿地等。然而，上述手段存在建设成本

高、运行维护过程复杂、出水可能造成二次污染等

问题，如何实现人工湿地高效脱氮除磷仍是一个

挑战。

零价铁（ZVI）作为一种廉价易得、环境友好、资

源丰富的金属材料，因其强大的还原性能和易于操

作的特点被用于还原水体中的硝酸盐。近几年，有

学者将 ZVI 作为基质以强化人工湿地脱氮除磷效

果，在湿地内部成功富集了与铁有关的硝酸盐还原

菌以及自养反硝化细菌，强化了人工湿地的脱氮过

程；同时，FeOOH 等铁氧化物的形成也有效提高了

湿地基质对磷的吸附能力。但是人工湿地内部环

境较为复杂，温度、pH、溶解氧等条件都会影响 ZVI
在湿地内部的转化过程和生成铁氧化物的种类，进

而影响湿地的脱氮除磷效果。到目前为止，有关

ZVI强化人工湿地脱氮除磷效果的研究多集中于对

实验现象的描述，这些实验研究均基于不同的实验

条件和参数，得到的并非基本且普适的结论。因

此，全面理解ZVI在人工湿地中的作用机理、强化效

果以及影响具有重要的意义。为此，综述了 ZVI在

人工湿地中的应用现状、ZVI 在人工湿地中进行脱

氮除磷的生物与化学途径、零价铁对人工湿地生态

系统和温室气体排放的影响以及ZVI强化人工湿地

脱氮除磷的影响因素，以期为强化人工湿地脱氮除

磷效果提供新思路。

1 零价铁在人工湿地中的应用现状零价铁在人工湿地中的应用现状

ZVI 是具有标准氧化还原电势 E0（Fe2+/Fe）=
-0. 44 V的活性金属，已被广泛用于还原硝酸盐［1］。
ZVI在湿地中不仅可以提供电子供体改善湿地反硝

化效果，其自身的氧化还原过程还可与湿地内部厌

氧-好氧交替环境耦合促进对氮素的转化。在近几

年的研究中，已有学者将ZVI与人工湿地相结合，以

探索ZVI对人工湿地的强化效果。Zhao等［2］将固体

碳源和纳米零价铁（nZVI）结合，在人工湿地内富集

了自养反硝化细菌Thermomonas和Fe（Ⅱ）型反硝化

细菌Azospira，通过强化湿地内自养反硝化和异养反

硝化性能，湿地脱氮率高达 91. 1%；Ma 等［3］将 ZVI
（铁屑）加入水平潜流人工湿地后，微生物与铁-氮
间的氧化还原过程相耦合，通过厌氧氨氧化和自养

反硝化过程，TN 平均去除率提高到 71. 46%；Zhao
等［4］使用蒙脱土负载的海藻酸钠固定纳米零价铁

（SA/Mt-NZVI）解决了垂直潜流人工湿地电子供体

不足的问题，与对照组相比，SA/Mt-NZVI脱氮率提高

了32. 5%；Cui等［5］在表面流人工湿地中投加ZVI（铁

屑），通过铁碳微电解过程促进了铁利用过程中的

电子转移，在湿地内部富集了自养反硝化细菌，将

TN去除率提高了31. 61%。

到目前为止，ZVI 已经在不同类型的人工湿地

基质中进行了应用，已被验证在人工湿地内部可以

通过自养反硝化、厌氧氨氧化、铁碳微电解、铁型反

硝化等过程强化湿地脱氮效果。

ZVI 作为人工湿地基质使用时，除了可以提高

湿地脱氮效率外，对磷也有较好的吸附效果。Jiang
等［6］对比了海绵铁（以ZVI为主要成分）和沸石对磷
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的吸附效果，证明ZVI氧化产生的Fe2+和Fe3+对磷有

较好的吸附效果，并且解吸速率较低，与沸石相比，

ZVI具有更高的饱和吸附浓度。王文乐等［7］将小龙

虾壳生物炭与ZVI混合后作为垂直流人工湿地的基

质，在ZVI氧化促进反硝化过程的同时消耗了H+，增
加了体系的碱度，进而形成 Fe（OH）2和 Fe（OH）3与
污水中的磷酸根发生共沉淀，对 TP 的去除率为

49. 71%。Ma等［8］将ZVI加入水平潜流人工湿地中，

ZVI 在腐蚀过程中产生的 Fe3+与 H2O 反应后生成了

比表面积较大的 FeOOH，并通过 Fe3（PO4）2和 FePO4
沉淀作用实现了93. 54%的TP去除率。

现有的研究已证明，ZVI 在人工湿地内可以通

过多种生物、化学途径对脱氮除磷效果进行强化，

在人工湿地领域具有广阔的应用前景，但是 ZVI在
人工湿地内的作用机理、强化效果及其影响因素还

有待进一步的深入研究。

2 零价铁在人工湿地中的脱氮除磷研究零价铁在人工湿地中的脱氮除磷研究

ZVI在人工湿地中通过生物和化学作用进行脱

氮，其中，在反硝化过程中ZVI去除硝酸盐的作用可

分为非生物还原阶段和生物反硝化阶段。在ZVI强
化作用下，人工湿地对磷的去除则主要通过吸附和

沉淀作用。

2. 1　零价铁强化人工湿地脱氮机理

ZVI强化人工湿地脱氮机理如图1所示。

2. 1. 1　化学反硝化

ZVI通过化学反硝化作用去除硝酸盐的方法因

具有简单有效且成本低廉的优点受到了大量关注，

反应式如下：

4Fe0 + NO-3 + 7H2O → NH+4 + 4Fe2 + + 10OH-

（1）
Fe0 + NO-3 + H2O → NO-2 + Fe2 + + 2OH- （2）

5Fe0 + 2NO-3 + 6H2O → N2 + 5Fe2 + + 12OH- 
（3）

人工湿地中厌氧-好氧交替环境的存在使得

ZVI表面活性难以在湿地中长期保持，ZVI表面容易

形成氧化膜进而影响反应的活性。同时，化学反硝

化过程还会产生大量的 Fe2+和 NH4+-N，这些副产物

可能会对环境造成二次污染，因此，ZVI的化学反硝

化并非人工湿地中理想的脱氮途径。

2. 1. 2　铁驱动的氢自养反硝化

氢作为电子供体的自养反硝化在去除硝酸盐

时产物简单且环保，造成的堵塞效应较小，在提高

脱氮效果的同时不产生二次污染，反应过程如下：

1
28 NO-3 + 5

28 CO2 + 29
28 H+ + e- →

1
28 C5H7O2N + 11

28 H2O （4）
H2在运输和生产过程中存在的风险和较高的

成本限制了氢自养反硝化在人工湿地中的应用，而

ZVI 的腐蚀析氢可以驱动自养反硝化作用，当 ZVI
作为湿地基质使用时，可能会发生如下反应：

Fe0 + 2H2O → H2 + Fe2 + + 2OH- （5） 

2NO-3 + 5H2 + 2H+ → N2 + 6H2O （6） 

然而，ZVI 与氢自养反硝化菌的复合体系去除

硝酸盐的过程可能会由于材料本身的板结、钝化等

造成 NH4+-N 以及 NO2--N 等二次污染。此外，由于

H2水溶性较差并且H+/H2的氧化还原电势（0 V）远低

于Fe2+/Fe3+的氧化还原电势（0. 771 V），因此，在铁存

在的情况下，H2很难作为电子供体被微生物利用，

在零价铁作为基质的人工湿地中，氢自养反硝化起

到的脱氮效果十分有限。

2. 1. 3　铁型反硝化

反硝化细菌以CO32-、HCO3-等为碳源，将Fe（Ⅱ）

或 Fe0作为电子供体、NO3--N或 NO2--N作为电子受

体进行的脱氮过程被称为铁型反硝化过程，化学反

应方程式如下：

10Fe2 + + 2NO-3 + 24H2O → N2 +
10Fe(OH) 3 + 18H+ （7）

6Fe2 + + 2NO-2 + 14H2O → N2 + 6Fe(OH) 3 +
N2 + 10H+ （8）

2Fe0 + 3NO-3 + 3H2O → 2Fe(OH) 3 + 3NO-2
（9）

图1　ZVI强化人工湿地脱氮机理

Fig.1　Mechanism of ZVI‑enhanced nitrogen removal in 
constructed wetlands
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3Fe0 + 2NO-2 + 6H2O → 3Fe(OH) 3 + N2 +
4OH- （10）

在零价铁自养反硝化中，当电子受体为NO2--N
时，所需Fe/N（物质的量之比）为 1∶1，若电子受体为

NO3--N，所需Fe/N（物质的量之比）为 2∶3，零价铁自

养反硝化反应即式（9）与式（10）的吉布斯自由能

ΔrGmθ分别为-3 569. 66 和-871. 58 kJ/mol，远低于式

（7）和式（8）的-472. 72 和-441. 55 kJ/mol。同时，

Liu 等［9］研究认为，以 Fe0 作为电子供体的反硝化过

程其电极电势均高于氢气型反硝化、硫化物型反硝

化和乙酸型反硝化，因此，从吉布斯自由能和电极

电势两方面分析，以 Fe0为电子供体的反硝化过程

更易发生且 Fe0比 Fe（Ⅱ）反硝化更具供电子潜能。

Zhao 等［2］采用改性后的固体碳源和 nZVI 组合对人

工湿地的反硝化作用进行强化，在添加 nZVI的湿地

中观察到了 Azospira 细菌的存在，这种细菌可以将

Fe（Ⅱ）作为电子供体进行硝酸盐的还原，进一步验

证了人工湿地中亚铁型自养反硝化过程的存在。

2. 1. 4　铁碳微电解

铁碳微电解是利用金属腐蚀电化学机理，通过

微电池效应处置废水的工艺，具有工艺简易、成本

低、除污率高的优势，已被用于工业废水和生活污

水的处理。铁碳微电解过程的阳极铁产生的［H］以

及 ZVI氧化生成的 Fe2+作为系统中主要的电子供体

与NO3--N发生还原反应［见式（11）］。此外，该系统

中还同时存在ZVI与NO3--N的反应［见式（1）］。
10Fe2 + + 2NO-3 + 6H2O → 10Fe3 + + 12OH- +

N2 （11） 

尚亚丹等［10］研究了间歇曝气时人工湿地联合

铁碳微电解对生活污水的处理效果，结果证明，微

电解可为脱氮提供电子， COD、NH4+-N、TN、TP 的去

除率分别达到 98. 58%、99. 70%、78. 49%、90. 30%。

Shen 等［11］使用微电解强化潜流人工湿地系统研究

了氮磷的去除效果，当水力停留时间（HRT）为 3 d
时，该系统对 NO3--N 的去除率可达到 99. 54%。铁

碳微电解耦合人工湿地在应用时由于ZVI及其氧化

产物 Fe2+会消耗水体中的溶解氧，限制了硝化反应

的速率，同时，在含铁系统中，NO3--N 会被还原成

NH4+-N，在铁碳微电解人工湿地中发生式（1）的反

应会进一步导致NH4+-N的积累，在湿地进水前配合

预处理工艺或通过曝气手段提高DO含量而提升硝

化反应速率可以减少NH4+-N积累带来的影响。

2. 1. 5　铁氨氧化（Feammox）
铁氨氧化是微生物利用 Fe3+将 NH4+-N 氧化为 

NO2--N、NO3--N或N2， 同时 Fe3+还原为 Fe2+的过程，

反应式如下：
3Fe(OH) 3 + NH+4 + 5H+ → 3Fe2 + + 0.5N2 +

9H2O （12）
6Fe(OH) 3 + NH+4 + 10H+ → 6Fe2 + + NO-2 +

16H2O （13）
8Fe(OH) 3 + NH+4 + 14H+ → 8Fe2 + + NO-3 +

21H2O （14）
Shuai 等［12］使用 Acidimicrobiaceae sp. A6 对潜流

人工湿地进行强化后，在 Fe3+含量较高的湿地中观

察到了比对照组更高的 NH4+-N 去除率、更丰富的

Acidimicrobiaceae sp. A6生物量以及更高的 pH，并将

其归因为湿地中发生了 Feammox 过程。Ding 等［13］

的研究也证明Feammox反应的速率与Fe3+含量显著

相关，在 Fe3+含量较高的土壤中获得了更高的铁氨

氧化速率。ZVI在人工湿地中通过氧化或解离过程

产生 Fe2+和 Fe3+的同时，与 Fe2+消耗湿地基质内的溶

解氧，为厌氧氨氧化（Anammox）发生提供适合的环

境，进一步提高脱氮率，该反应生成的Fe2+和NO3--N
可以进一步发生式（8）和（9）的反应，实现硝酸盐依赖

型二价铁氧化［Nitrate‑Dependent Fe（Ⅱ）Oxidizing，
NDFO］和 Feammox 或 Anammox 过 程 的 耦 合

（见图2）。

2. 1. 6　硝酸盐异化还原成铵（DNRA）
人工湿地中的硝酸盐异化还原成铵过程是

NO3--N和 NO2--N直接还原为 NH4+的酶促氧化还原

反应，与反硝化过程不同，DNRA将湿地中的氮素以

NH4+的形式保存，直到被微生物/植物吸收或氧化为

图2　Feammox与NDFO、Anammox过程耦合示意

Fig.2　Schematic diagram of Feammox coupled to NDFO 
and Anammox processes
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NO3--N。Negi等［14］的研究认为在高 C/N 的条件下，

DNRA 是人工湿地中主要的脱氮途径，脱氮贡献率

高于反硝化过程，相关研究已经证明 Fe2+可以驱动

DNRA过程［15］，其反应过程式如下：

8Fe2 + + NO-3 + 21H2O → 8Fe(OH) 3 + NH+4 +
14H+ （15） 

高浓度的 Fe2+会破坏细胞内的电子传输作用，

进而抑制反硝化过程。Robertson 等［16］研究发现在

有氧条件下， Fe2+含量的增加会促进 DNRA 过程的

进行，当 Fe2+>400 μmol/L 时，硝酸盐还原会从反硝

化过程向 DNRA过程转变。

当 ZVI 作为基质时，人工湿地内的脱氮途径较

多，脱氮效率显著提高。表 1 汇总了部分使用 ZVI
作为基质的人工湿地的脱氮效率［2-4，17-19］。

由于人工湿地内存在好氧-厌氧的交替环境，

脱氮过程较为复杂，常被认为是一个“黑箱模型”，

而 ZVI的加入进一步增加了湿地内的脱氮途径，如

何通过现有的研究方法和表征手段来剖析ZVI强化

下的人工湿地脱氮途径是未来需要解决的问题。

2. 2　零价铁在人工湿地中的除磷机理

尽管人工湿地植物根系吸收和微生物同化降

解可以去除一部分的磷，但大部分的磷主要通过基

质吸附、沉淀作用进行去除。在传统基质的人工湿

地中，聚磷菌和异养反硝化微生物因争夺碳源而导

致磷和硝酸盐的积累，可能造成水体富营养化，长

期运行时还存在除磷效率低以及解吸释磷的问题。

ZVI在人工湿地中会被氧化为Fe2+和Fe3+，当 pH
为中性或碱性时，会生成Fe（OH）2和Fe（OH）3，反应

方程式［20］如下：

Fe2 + + 2OH- → Fe(OH) 2 （16）
Fe3 + + 3OH- → Fe(OH) 3 （17）

随着反应的进行，Fe（OH）2、Fe（OH）3 单核

络合物逐渐形成多核大聚络合沉淀 Fe2［OH2］4+、
Fe3［OH4］5+、Fe7［OH11］10+、Fe5［OH8］7+，这些沉淀物可

以通过吸附凝聚作用进一步吸附水体中的磷［21］，
Fe2+、Fe3+与 PO43-反应可以生成 Fe3（PO4）2和 FePO4，
具体反应式如下：

Fe3 + + PO3 -4 → FePO4 （18） 
3Fe2 + + 2PO3 -4 → Fe3 (PO4 )2 （19） 

Ma等［3］构建了铁屑（主要成分为ZVI）基质的潜

流人工湿地，以强化对农村生活污水的处理效果，

在基质表面检测到了表征 FeOOH 结晶矿物的 XRD
峰，在 ZVI作为基质的人工湿地中，氧化产生的 Fe3+

与水形成的FeOOH具有较大的表面积，可以进一步

促进磷的吸附，反应方程式如下：

FeOOH + H3O+ + H2PO-4 → FePO4∙8H2O
（20） 

ZVI强化人工湿地除磷有生物除磷和非生物除

磷两种路径，机理如图3所示。

Ma等［3］的研究也认为ZVI除了吸附沉淀作用除

磷外，还可以通过生物作用强化人工湿地的除磷效

果，在零价铁存在的人工湿地中，脱氯单胞菌

（Dechloromonas）是主要的聚磷菌（PAOs）。表 2 总

结了部分研究中 ZVI 对人工湿地除磷效果的强化

作用［8，17，21-24］。
在ZVI强化人工湿地除磷效果的应用过程中发

现，随着运行时间的延长，铁的钝化以及基质对磷

表1　ZVI基质人工湿地的脱氮效果

Tab.1　Nitrogen removal effect in constructed wetlands with ZVI substrates

湿地类型

垂直流

水平潜流

复合流

垂直潜流

垂直潜流

生态浮床

零价铁投加量

质量比1∶4

质量比1∶1
质量比1∶3

1.5 g/L
6 g/L

硝态氮去除率/%
91.1

75.81±1.6
68.80

氨氮去除率/%

70.44
88.4±1.5

97

总氮去除率/%
67.5

71.46
88.3±0.7

86.33±0.22

65.60

HRT/d
1

1.5
1.5
3
1

备注

改性农业废弃物作为固体碳源

微曝气

生物炭与零价铁质量比为1∶1
铁碳微电解强化

海藻酸钠固定蒙脱土负载零价铁

图3　ZVI强化人工湿地除磷机理

Fig.3　Mechanism of phosphorus removal in ZVI‑ 
enhanced constructed wetlands
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吸附作用的饱和会降低除磷效果，FeOOH和水体中

的 Fe2+会逐渐转化为 Fe3O4，较厚的钝化层会削弱对

磷的吸附效果。

使用ZVI前后的 SEM图片［25］如图 4所示。从图

4可以看出，使用前的 ZVI表面结构清晰，具有微米

级的孔和缝隙，而实验后的 ZVI颗粒其表面覆盖有

结晶沉淀，并且还有较多不规则的小孔［25］。

a. 使用前

b. 使用后

图4　ZVI使用前后的SEM对比

Fig.4　Comparison of SEM of ZVI before and after use

因此，如何实现长期运行后含 ZVI 填料人工湿

地的原位钝化修复是未来研究的重点。张美玲［23］

使用葡萄糖溶液厌氧再生处理运行 150 d的富铁基

质人工湿地，ZVI 孔隙率上升了 2%，基质表面附着

物脱落，有效实现了填料的原位再生。通过厌氧再

生利用基质内的微生物进行有机物厌氧反应，使附

着物脱落，孔隙率升高，为人工湿地基质填料的原

位再生提供了新的思路。

3 零价铁强化人工湿地脱氮除磷的影响因素零价铁强化人工湿地脱氮除磷的影响因素

零价铁的理化性质、投加量、氧化还原电位

（ORP）、溶解氧、pH 都会影响人工湿地的污染物去

除效果。

按照尺寸大小，可以将 ZVI 分为微米零价铁

（mZVI）和纳米零价铁（nZVI），但在人工湿地中用到

的 ZVI 为了防止湿地基质堵塞，尺寸一般都大于 1 
mm，零价铁颗粒的尺寸越小，有效表面积越大，还原

效率越高［1］，在避免湿地堵塞的前提下，可以尽量选

择比表面积大的 ZVI颗粒作为湿地基质使用。ZVI
的制备方法会影响其成分组成，电弧还原法制备的

nZVI 颗粒为纯 ZVI，而 NaBH4 还原 FeSO4 法制备的

nZVI 颗粒中含有 Fe3O4杂质，电化学和超声波相结

合制备的 nZVI颗粒含有Fe2O3杂质。与水热针铁矿

氢还原法制备的 nZVI颗粒相比，天然针铁矿氢还原

法制备的nZVI颗粒含有一定的Al替代物［26］。

pH 也会影响以 ZVI 作为基质的人工湿地脱氮

效率，一是因为硝酸盐还原需要质子的参与， 二是

因为 pH 还会影响 ZVI 的腐蚀速率以及腐蚀产物。

Liu等［1］认为在较低的 pH和ORP条件下腐蚀产物为

Fe2+，Fe2O3出现在较高的 pH和ORP条件下，而Fe3O4
出现在高 pH 和低 ORP 条件下。若在没有 pH 控制

或缓冲溶液的情况下进行硝酸盐还原，当 pH 升至

中性或碱性时，ZVI会形成Fe2O3，这会抑制ZVI向硝

酸盐的电子转移，进而降低脱氮效率。将 ZVI作为

人工湿地基质使用时应尽量将进水 pH控制在中性

范围内，pH过高会导致ZVI钝化，降低脱氮效率，而

pH 过低可能会对湿地生态系统内的微生物及植物

造成胁迫作用。

温度对硝酸盐的还原也有显著影响，ZVI 对硝

酸盐的去除率随着反应温度的升高而提高，温度的

升高加速了硝酸盐在 ZVI粒子表面的迁移速率，促

进硝酸盐在铁表面的扩散和吸附过程，提高了反应

速率。

溶解氧对零价铁反应速率的影响目前尚未有

定论，一般认为，当溶解氧<5 mg/L时，零价铁的还原

反应活性通常较高，有利于亚硝酸根和硝酸根的还

表2　ZVI强化人工湿地除磷效果

Tab.2　Phosphorus removal of ZVI‑enhanced 
constructed wetlands

湿地
类型

垂直
流

垂直
流

复合
流

垂直
潜流

水平
潜流

ZVI投
加量

质量比
1∶2

体积比
2∶3

质量比
1∶1

体积比
5%

出水
pH
7.5

8.85±
0.12

-
7.3

磷去除率/
吸附量

80%
(9.34±0.14)

gP/kg
(91.6±
3.8)%

85%～88%
(93.54±
6.64)%

HRT/
d

1.5
0.5
3

备注

零价铁与生物炭混合，
Fe/C为30%时效果最佳，
水力负荷为0.7 m3/(m2·d）
零价铁与活性炭混合

生物炭与零价铁混合

铁屑与活性炭混合

微曝气强化
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原，能够提高硝酸盐的去除率。当溶解氧≥5 mg/L
时，零价铁被氧化导致失去部分还原能力，从而使

硝酸盐的去除效率降低，抑制硝酸盐的去除效果。

通常较高的溶解氧浓度会降低硝酸盐的去除率。

但当溶解氧存在时铁的腐蚀增加又会产生更多的

Fe2+，促进硝酸盐还原，在初始 pH 为 2. 0时，有溶解

氧时硝酸盐去除率为 49. 7%，无溶解氧时仅为

12. 1%［27］。在人工湿地系统内，由于存在好氧-厌氧

交替的环境，溶解氧对 ZVI还原硝酸盐的影响尚未

得到一般性结论。在具有氧化条件的垂直流人工

湿地中，磷可以与无定形铁氧化物结合而滞留在湿

地基质中保持相对稳定的状态。然而，在严重堵塞

或者缺氧条件下的水平潜流人工湿地中，由于铁会

被生物还原为亚铁，与氧化还原过程敏感的铁化合

物所结合的磷可能会解吸进而回到水体中［28］。
在一定范围内，硝酸盐去除率会随着 ZVI 投加

量的增加而增大，但 ZVI投加量过高会因其板结而

造成湿地基质的堵塞，同时过多的 ZVI会对微生物

以及湿地植物产生抑制作用，进而降低湿地的脱氮

效率。

4 零价铁对人工湿地生态系统的影响零价铁对人工湿地生态系统的影响

铁作为一种微生物生长所需的必要营养元素，

常用于辅助蛋白质起到氧化还原、催化和调节的作

用，适量的铁可以促进湿地中的脱氮过程。Zhang
等［29］比较了不同投加量的 ZVI对脱氮过程的影响，

研究结果显示，当 ZVI投加量为 0. 2 g/L时脱氮效率

最佳，同时副产物最少，当 ZVI 投加量超过 0. 2 g/L
时，NH4+-N 和 NO2--N 的产量会增加。Si 等［30］在投

加海绵铁（以ZVI为主要成分）的人工湿地中也观察

到了类似的现象， NH4+-N 是主要的还原产物，同

时，投加海绵铁的人工湿地脱氮效率均高于普通砾

石作为基质的人工湿地，当海绵铁与砾石的质量比

为 1∶5时，总无机氮的去除率最高，在海绵体更高的

投加量下氮去除率出现了下降，可能是由于海绵铁

造成的非生物胁迫抑制了异养反硝化菌的活性，进

而导致 NH4+-N 的积累增加。ZVI 作为湿地基质时

还可以促进某些细菌的富集，增强废水中氮和难降

解有机物的去除，ZVI 促进了鞘氨醇单胞菌科

（Sphingomonadceae）的生长，改善了分解有机复合物

的效果［31］。此外，ZVI 的投加也显著提升了根瘤菌

（Rhizobium）、不动杆菌（Acinetobacter）及Dechloromonas、

Thauera 和 Saccharimonadales 等反硝化菌属的相对

丰度，进而提高了脱氮效果［32］。但是，ZVI在促进细

菌生长方面具有选择性，投加 ZVI的湿地系统中具

有聚磷酸盐作用的 Rhodocyclaceae 和 Geobacter 丰度

都显著低于对照组［33］，可能是由于铁碳微电解过程

中阳极的反应导致自由基的过度产生进而阻碍了

厌氧聚磷菌的代谢，致使投加 ZVI的湿地除磷效果

变差［18］。
除了影响湿地系统的微生物群落结构外，ZVI

还会对湿地植物造成影响。研究者将拟南芥暴露

于 nZVI 中，ZVI 可以通过产生活性氧（ROS）使细胞

壁松动，通过激活质膜H+-ATPase增强气孔开放，促

进了幼苗生长［34］。当 ZVI 的浓度过高时，ZVI 会对

植物产生毒性，其毒性不仅取决于 ZVI的性质和浓

度，植物种类、微生物元素循环等环境条件也会影

响 ZVI 的毒性，不同的植物对 ZVI 的耐受程度也不

同。ZVI对植物的毒性机制一方面是 ZVI可以黏附

在根表面，阻断根的膜孔并抑制植物对水和养分的

吸收，影响种子萌发和幼苗生长， ZVI 氧化生成的

Fe2+、Fe3+也会在植物根系形成不溶性磷酸盐和氢氧

化物的覆盖层并影响植物正常生长；另一方面，ZVI
可能会通过吸收作用进入细胞，过量的 ZVI 可能触

发细胞内 ROS 的生成，从而抑制光合作用，破坏细

胞结构、影响细胞器的功能，最终导致细胞死亡。Si
等［30］在种植美人蕉的人工湿地中探究了ZVI对植物

的胁迫作用，结果显示 ZVI的增加显著提高了美人

蕉叶片细胞中丙二醛（MDA）的含量，随着 ZVI投加

量的增加，MDA 和 H2O2浓度升高，植物叶绿素 a 含

量出现了急剧下降，净光合速率显著降低，植株生

物量的增加受到抑制。因此，湿地基质中 ZVI的长

期存在会导致美人蕉出现明显的氧化应激，进而减

缓美人蕉的生长。Wu 等［35］在富铁基质的水平潜流

湿地处理富硫酸盐氯代烃污染地下水的长期研究

中发现，在湿地运行初期，孔隙水中累积的Fe2+浓度

高达 35 mg/L，但经过 6 年的运行，由于基质中的铁

耗尽，孔隙水中的 Fe2+下降到 0. 3 mg/L，整个过程中

铁对植物并未表现出负面影响。

在一定的 ZVI 投加量范围内，以 ZVI 作为基质

的人工湿地脱氮除磷效果以及植物生长并不会受

到显著抑制，但考虑到人工湿地生态系统长期可持

续发展，未来的研究应集中于筛选 ZVI耐受性较高

的湿地植物，并通过ZVI改性、优化ZVI投量等手段
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降低ZVI对湿地的负面影响。

随着碳中和与碳达峰目标的提出，人工湿地在

大规模应用时必须考虑温室气体的影响，ZVI 作为

湿地基质不仅可以提高污染物的去除效率，还可以

减少温室气体的排放。ZVI在湿地中产生的铁氧化

物不仅可以通过与产甲烷菌竞争产甲烷底物，还可

以直接提供电子受体以降低CH4的排放量；Fe2+的氧

化与反硝化作用会通过电子转移影响 N2O的排放，

铁碳微电解中大分子有机物可被转化成小分子有

机物，为微生物的异养反硝化提供碳源，促进反硝

化过程完全进行，ZVI 介导的自养反硝化过程也有

利于减少 N2O 的产生［36］。赵仲婧等［36］通过构建铁

碳微电解填料和以沸石为基质的曝气人工湿地系

统，实现了人工湿地温室气体的减排，铁碳微电解

基质的人工湿地减少了 30. 29%～73. 87% 的N2O排

放。CH4产量随着 ZVI 投加浓度的增加而降低，这

可能是由于ZVI可以使铁离子浓度升高并降低细胞

膜的流动性，致使细胞活性和产甲烷关键辅酶活性

变差，从而对产甲烷过程造成抑制，降低甲烷产量。

Antwi 等［37］的研究认为，当 ZVI 的浓度为 20 g/L 时

CH4产量会受到抑制。

5 挑战与展望挑战与展望

人工湿地作为低能耗的生态友好型污水处理

技术已被广泛用于各类污水处理，ZVI 作为基质在

人工湿地中的使用通过将铁的氧化还原过程与氮

素的硝化反硝化过程以及磷的吸附降解过程相耦

合，为提高人工湿地的脱氮效率提供了新的思路，

也有效降低了人工湿地的温室气体排放量。国内

外相关学者已经对ZVI强化人工湿地的脱氮除磷效

果进行了相关研究，但对 ZVI强化下人工湿地内的

脱氮路径还需要进一步研究讨论。

①    优化 ZVI 的投加量以及投加方式，在提高

脱氮效率的情况下避免对湿地生态系统造成胁迫

作用。

②    ZVI的板结是影响其大规模应用的重要原

因，如何通过包埋、固定化以及改性等方式解决ZVI
在湿地中长期使用存在的板结问题可能是未来的

研究方向。

③    ZVI作为基质在除磷过程中形成的沉淀物

可能会造成湿地堵塞，进而降低湿地的除磷效果，

如何通过原位再生的手段恢复湿地的除磷效果需

深入探讨。

④    ZVI在人工湿地中的应用目前仍停留在实

验室阶段，由于铁投加量较少且实验条件理想，但

该技术应用于实际工程时，ZVI 的投加是否会造成

出水中的铁含量超标进而造成环境二次污染还需

进一步的探究。

⑤    除了对常规污染物进行去除外，还需探究

ZVI 强化下的人工湿地是否具有对抗生素、内分泌

干扰物（EDCs）以及持久性有机污染物（POPs）等新

污染物进行有效去除的潜力。
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