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摘要：对于地下水中硝酸盐污染，原位微生物修复技术是一种有发展潜力、效率高且投资少的环境修复技术。

但是这种技术也受一些因素的限制。对渗透反应墙技术进行了回顾，讨论了该技术中的有机碳源、电子供体

和反硝化细菌的固定等问题，用实例说明应用该技术时需要注意的问题和监测参数，对注射井技术修复地下

水硝酸盐污染进行了简单讨论。最后指出，应用微生物法修复地下水硝酸盐污染时要注意细菌污染和修复

过程中含水层的渗透性降低或堵塞问题，应加强对治理大面积地下水硝酸盐污染在经济和技术上的可行性

论证和研究。
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地下水中硝酸盐污染日趋严重，硝酸盐对人体

健康有严重的危害。国内外关于水中硝酸盐的去除

已有很多研究，采用的方法也很多，主要有物化（离

子交换、电渗析、反渗透等）、生物反硝化、化学反硝

化等方法。这些方法各有优缺点，都可不同程度地

去除地下水中的硝酸盐［;!!］。国内外报道了很多除

去地下水中硝酸盐的技术和方法，如二氧化碳再生

离子交换树脂法（.’*0I）、生物膜电解处理法、固定

床自养反硝化法等，但是原位处理地下水中硝酸盐

的工程措施还很少［#］。由于生物处理具有高效低耗

的特点，生物脱氮得到了广泛而深入的研究，是一种

很有发展潜力的脱氮技术［!］，因此本文将主要讨论

原位微生物修复受硝酸盐污染地下水的方法。
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! 地下水硝酸盐污染原位微生物修复技术

! !! 原位微生物修复技术

原位微生物修复技术是一种有发展潜力、效率

高且投资少的环境修复技术。研究原位微生物修复

技术的过程、效果以及系统的利用率越来越成为人

们关注的热点。原位微生物脱氮虽然运行费用低，

操作简便，然而在不加电子供体情况下，自然微生物

脱氮很慢，且难以使地下水蓄水层中的 "#$
% 有效去

除，一般只局限于某些地质条件良好的场地［&］。

理论上，成功实施原位微生物修复技术的现场

条件包括：!含水层的渗透性较好且岩土分布较均

匀；"污染源只含单一污染物；#地下水水力梯度变

化小；$无游离相的污染物存在；%土壤无污染；

&污染物易降解。显然，能满足上述要求的场地非常

少，但是，人们对理想含水层中特殊的地质、地理和

微生物特性，对含水层中所存在的污染物潜在的化

学、物理和生化特性研究所得出的成果，同样可以用

于非理想含水层微生物修复技术的发展［’］。

原位修复地下水硝酸盐污染的方法主要有：

!在受污染的浅层含水层中建反应墙拦截并修复硝

酸盐污染羽［(’)］，此方法适合于对局部地段小负荷量

的除氮处理；"利用井流系统（双井或多井）将有机

物注入地下含水介质以增大还原带，激活微生物产

生反硝化作用去除硝基氮［*］。该种方法已经成功地

在捷克、法国、美国得以应用。此法受局部地段各种

环境影响，加上反硝化菌体的不均匀性和未经驯化，

其除氮效率有时不能令人满意［+,］。

实施原位微生物修复需要进行以下几个方面的

工作：!对污染场地的地质、水文地质的详细调查以

及必要参数的监测；"技术可行性研究；#设计和实

施原位微生物修复工艺；$通过监测项目来评价工

艺的运行情况。查明污染源是修复工作的基本任

务，要查明污染源的位置和污染的深度、污染地区污

染物的种类、要处理的污染物数量以及采用合理的

修复技术进行修复所需的费用和时间等。对现场污

染物的可生化性进行深入细致的调查对于生物修复

系统的成功实施是必要的。对污染物特征的评价将

为确定原位生物修复技术是否可行提供依据。存在

于特定区域的污染物的其他特性也应当被充分考

虑，其中包括决定污染物反应及移动的物理和化学

特性等。含水层的特征是判断该环境是否适合生物

降解的必要条件，同时也为水力条件的设计和系统

的运作提供依据［’，++’+-］。

! !" 渗透反应墙技术修复局域地下水硝酸盐污染

! !" !! 渗透反应墙技术简介

渗透反应墙（./01/234/ 0/25678/ 32007/0，9:;）是一

种地下水污染原位修复技术，将混合介质（在反应墙

中可以依据实际情况填加不同的材料）以一定深度

和厚度填到地下水水位以下含水层，形成多孔墙体，

该墙体与地下水水流垂直，污染物流经处理墙时经

生物或化学作用而去除（图 +）。

图 ! 渗透反应墙修复地下水硝酸盐污染示意图

很明显，反应墙建得越浅，费用越低，因此，要详

细掌握污染场所的水文地质、水文地球化学等具体

情况等，从而确定反应墙在含水层中的深度。一般

来讲，原位生物渗透反应墙处理方法一般只限于某

些地 质 条 件 较 好、地 下 水 污 染 面 积 不 很 大 的 地

区［+%］。

在野外的实验中，反应墙一定要垂直于地下水

的流向。在建墙过程中如果引起渗透性降低，地下

水就会从墙下或墙边流走。因此，反应墙技术可能

不适合用于由粗粒构成的含水层介质。

! !" !" 用于渗透反应墙中反硝化作用的有机碳源

用甲醇、乙醇、醋酸等作为微生物反硝化作用的

有机碳源时，其优点是反硝化速度快；缺点是若投加

的有机基质不足，则易导致出水中亚硝酸盐氮的积

累问题，若投加的基质过量，则残留的有机基质有二

次污染问题。在已有的研究中，用于渗透反应墙的

有机碳源一般为固相介质，这样就避免了加入的有

机质流失对含水层的污染。用做碳源的物质一般有

锯屑［+&’+’］、棉花副产物［+(］等。

有研究认为聚羟基丁酸是一种良好的生物脱氮

物质，研究人员将其与脱氮菌一起包埋于生物聚合

物（如藻酸盐）中，取得了好的脱氮效果［+<］。室内的

生物反硝化反应器实验结果表明，以棉花和纸为碳

源的效果要比稻草和木屑的效果好些，出水中没有

检测到铵态氮（"=>
& ?"），但是，出水细菌较多，若作

为饮用水，需要进一步处理［+)］。在另一个室内水平

流过滤装置实验中，采用了辐射松的锯屑、锯屑和土

混合、锯屑和砂混合、尺寸适中的木片和砂混合等几

种炭源方式。运行 +(( @ 的结果表明，尺寸适中的辐
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射松木片和砂的混合物为处理 !"#
$ 的最佳碳源，

!"#
$ %! 的去除率为 &’(［)*］。

! +" +# 金属铁作为电子供体

在原位渗透性反应墙中用铁（包括纳米铁）作为

电子供体来修复地下水硝酸盐的污染已有很多研

究［)&!,$］。在 过 去 的 十 几 年 中，用 纳 米 级 零 价 铁

（-.-/01.23 435/%6.23-7 85/-，9:;）治理地下水硝酸盐污

染得到了人们的广泛关注。零价铁对硝酸盐的还原

是由酸性条件驱使的表面作用过程［,,］，酸度和金属

的腐蚀是影响 !"#
$ 还原的主要因素，欲使反应能顺

利进行，必须防止（或延缓）金属表面的钝化过程。

铁还原 !"#
$ 的主要产物为 !<$，通过铁和反硝化菌

的联合作用去除地下水中 !"#
$ 具有良好的应用前

景，但需设法降低产物中 !<$ 的含量［,*］。在土壤

中，!<$比 !"#
$ 容易被吸附，因此尽管产物中仍含

有相当数量的 !<$，但 !"#
$ 还原成 !<$可降低氮素

流动性，从而减少其对地下水的污染。

在铁粉去除硝酸盐氮的作用中，随着 !"#
$ 的去

除，=< 值升高，>" 浓度降低，且会产生铁的沉淀，而

后者常常引起堵塞问题［,?］。

! +" +$ 对反硝化细菌在反应墙中的固定

对反应墙中细菌的固定，可以促进反应墙中反

硝化作用的进行，且可以避免细菌对含水层的污染，

因此许多研究者做了这方面的尝试，如将细胞固定

于藻酸钙凝胶、聚乙烯乙醇硫酸盐和聚二丙烯基二

甲氨盐酸盐组成的复合物———琼脂中［,@］。对反应

墙中微生物的固定也可以通过在反应墙中加入载体

来实现。已有研究中采用的载体物质有：粒状活性

炭（ABC）、聚合物质（三醋酸纤维素（一元载体）；聚

丙烯酰胺；D # 卡拉胶；三醋酸纤维素与海藻酸钙胶

的合成（二元载体））。其中，粒状活性炭就像一个缓

冲器或仓库，它保护着细菌且对细胞的毒害较小。

与非吸附性物（如砂）相比，粒状活性炭可以吸附一

些难降解的污染物。吸附使得污染物与细菌的接触

时间加长，有利于细菌适应环境并最终降解污染物。

在长期运行时，一般选用机械强度大的一元载体，二

元载体的特点是孔隙度大且韧性强［,’!,E］。

! +" +% 渗透反应墙实例简述

下面对已有的相关研究和工程实例进行评述。

安大略湖（"-7.58/）南部的一个砂砾石含水层中

所建的一个由木屑组成的硝化作用反应墙（!"#
$ %!

的质量浓度由 )F$ G )*HI J K 减小到小于 LF? HI J K），

由于它的高透水性（渗透系数 ! 约 )1H J 0，是含水层

的 ? 倍），它下部的地下水也从反应墙通过，且通过

的水量与墙的厚度成正比。在利用高透水性反应墙

的情况下，就可以不必使反应墙贯穿整个污染羽的

厚度［’］。此项工程表明，建反应墙时，在其具有相对

高的渗透性条件下，可以把墙建得宽一些，浅一些，

以降低工程成本。

在一个治理由化粪池引起地下水硝酸盐污染的

实例中，渗透反应墙被安装在污染源下游 )L H 的地

方。反应墙宽 )F, H，厚 LF@ H，被安装到水面以下

LFEH 处，填料为挖出砂与硬木屑的混合物（木屑体

积比为 ,L(）。在运行中，对通过渗透反应墙的流

量进行了监测。在水流流速为 @ 1H J M 的时候，水在

墙内的滞留时间为 )L M，去除率为 &) (。同时监测

结果表明硝酸盐的去除率和温度密切相关。运行情

况表明反应墙可以在不重新加碳源的情况下可运行

)L . 或更长［@］。

一个运行了 ? . 的反应墙（长 $? H、深 )F? H、宽

)F?H）的监测结果表明：它对 !"#
$ %!（质量浓度 ? G

)?HI J K）的去除率为 &?(。反硝化细菌可利用的有

机碳只在刚建成反应墙的头 ,LL M 里有所降低，之后

则保持恒定。生物量范围为 $?L G ??L I 1322 J I。运

行结果显示限制反硝化作用起作用的是水中的硝酸

盐含量，而不是有机碳的可获得性，反应墙中的有机

碳（*LH$ 的辐射松锯屑与挖出砂土混合后回填，土

木体积比约为 ) N)）至少可使用 ? .［E］。

!"#
$ 浓度对墙内的反硝化作用也有影响。对

某一渗透反应墙的监测结果显示，在墙（长 *L H、宽

$H、深 $ H，加木屑 EL H$，墙中的总碳约 LFE@(，余

土被堆在墙上）的中心部位反硝化作用较墙内向上

游部分的低，这主要是由中心部位的低 !"#
$ 浓度引

起的［,&］。

! +" +& 原位修复过程中需要监测的参数

原位反硝化修复地下水硝酸盐污染时，需要对以

下参数进行监测和评估：!"#
$ 和 !",（消耗有机碳）、

碱度（反硝化作用产生的 C", 会使碱度增加）、>"（在

原位反硝化过程中 >" 必须小于 ,HI J K）、=<（由于反

硝化作用，其变化范围为 @FL G EF?）、氧化还原电位

（它反映哪种物质是电子受体，硝酸盐在 ’?L H: 时

为电子受体）、溶解性的铁和锰（如果有锰存在，说明

氧化还原电位太低，铁或锰是电子受体）、磷（微生物

必需）、总有机碳（O"C 为碳源，即电子供体）［$L］。研

究表明，水中氧的存在会抑制反硝化微生物膜的生

长，影 响 反 硝 化 作 用 的 进 行，并 导 致 水 中 !", 的

存在［$)］。

有研究表明，水在反应墙中的径流途径会影响

水中 !"#
$ 的去除效率［$,］，因此也要对水流情况进

行监测。
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! !" 注射井技术修复地下水硝酸盐污染

如果受污染的地下水埋深较大，利用渗透反应

墙就面临着经济方面的问题，此时可考虑采用注射

井法修复地下水硝酸盐污染。最简单的注射井法

———原位生物脱氮工艺，由一个加药井和一个取水

井组成（如图 "），优点是投资少，操作简便。此方法

一般主要存在两方面的问题：!地下水中亚硝酸盐

的浓度升高及反硝化菌数目的剧增；"注射井易出

现堵塞的现象。后者尤为棘手。此技术应用中，必

须考虑污染场地的具体条件，因为这会影响脱氮基

质在含水层中的分布［#"］。

图 # 向受硝酸盐污染含水层注入甲酸盐的设备及

工艺示意图（据文献［$］）

在马塞诸塞州（$%&’ $()，*+）的一个砂砾石含

水层硝酸盐污染（,-. / #-. 00(1 2 3）修复试验中，甲

酸钠作为反硝化作用中的电子供体被注射到含水

层。注射井下游 #. 0 的多层采样井的监测结果表

明，在持续 #, / #4 ) 的试验中，硝酸盐和甲酸钠的浓

度分别下降了 5,6 / #,,6 和 4,6 / 7,6。实验中，

用的示踪剂是溴化物。随着时间和距离的加长，89:
;

浓度有回升，因此需要长时间注入甲酸盐。研究表明

亚硝酸盐的还原作用要比硝酸盐慢 < 倍左右。亚硝

酸盐的积累可能是决定该工艺成败的因素［=］。

一般的原位试验都是在点的尺度上做的。较大

规模的 是 一 个 在 占 地 "5-; >0" 的 矿 物 处 理 厂 中

#=-< >0" 土地面积上进行的。初始 89:
; ?8 质量浓度

为 #, / "",,0@ 2 3。经过处理 89:
; ?8 浓度平均降低

了 <#6。实验表明，加纯甲醇要比加用水稀释 .,6
的甲醇的去除效果好。与糖水和植物油相比，甲醇

具有高水溶性和低黏滞度，使得甲醇可以快速增强

含 水 层 中 的 微 生 物 活 性，从 而 缩 短 修 复 时 间。

#=-< >0"的硝酸盐污染羽经过 ; % 的修复，取得了成

功，说明工艺是有效的。试验结果显示当地的地质

条件对修复效果有着较大的影响，因此要对污染地

区地质和水文地质条件有详细的了解［;;］。

# 存在问题与展望

以往的室内和室外实验结果表明，采用微生物

方法进行浅层地下水氮污染修复是可行的。特别是

采用人工培养驯化的高效脱氮细菌，配以适当的碳

源，在环境适宜的情况下，能达到较好的脱氮效果。

但在实际应用中还可能存在以下问题。

%& 细菌污染问题。今后若能加强多孔介质中

的挂膜技术研究，使微生物反应层固定，必将更加有

效地减少细菌污染。

’& 含水层的渗透性降低或堵塞，这是利用微生

物进行地下环境净化中的突出问题。原因有生物膜

的形成、铁等在氧化还原过程中的氧化物沉淀［".］、

8" 和 $9" 气体的气泡生成［#,，;<］。对于用铁做电子

供体 的 系 统，要 对 铁 沉 淀 问 题 进 行 进 一 步 的 评

价［".］。

(& 受地质条件的影响，反硝化作用可能不完

全，即 89:
; 没有全部转化为 8"。这样就会引起其

他形式氮的存在，如 89" 和 8AB
< 。如果反应产物不

能及时排出含水层，在条件适合时，又有可能重新生

成 89:
; 。要充分考虑这些负面影响，以增强处理效

果并增加处理装置的寿命。

)& 地下水硝酸盐污染是全球普遍存在的问题，

以往的研究和应用，主要是对局域地下水硝酸盐污

染的治理，大面积地下水中硝酸盐污染的修复，除了

自然净化中的反硝化作用，还没有良方，应加强治理

大面积地下水硝酸盐污染在经济和技术上的可行性

的论证和研究。
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