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ВВЕДЕНИЕ

Азот – один из биофильных элементов. Био�
геохимический цикл азота, связанный с процес�
сами нитрификации в почве, фиксацией молеку�
лярного азота и внесением азотных удобрений,
должен уравновешиваться расходными статьями.
При паровании почвы и интенсивном внесении
азотных удобрений баланс азота в агробиоцено�
зах может быть нарушен. По данным FAO в ряде
стран: Бельгии, Великобритании, Германии,
Египте – вносят более 200 кг/га азотных удобре�
ний [1]. В результате наблюдается превышение
приходных статей азота над расходными, дости�
гающее 50–75 кг/га ежегодно [1]. Избыточная
часть азотных удобрений не используется расте�
ниями и, оставаясь в почве, становится опасным
поллютантом, загрязняющим почвы, почвенно�
грунтовые и поверхностные воды. 

Избыток нитратов в речной и озерной воде вы�
зывает эвтрофикацию [4]. В сельских районах нит�
рат – главный источник загрязнения воды [37].
Его содержание в воде нормируют, в большинстве
стран ПДК составляет 10 мг N/л для общего коли�
чества нитратов и нитритов или 45 мг NO3/л [1,
47]. В США выявляют от 300 до 400 тыс. мест, за�
грязненных нитратами. В Японии примерно в 4%

грунтовых вод превышено предельное содержа�
ние азота.

Традиционная ремедиация загрязненных вод
основана на откачке загрязненных вод или экска�
вации загрязненного материала с последующей
очисткой воды или почвогрунта [31]. Это обхо�
дится слишком дорого [14, 50]. 

Целесообразнее использовать природный ме�
ханизм бактериальной денитрификации. Роль
бактерий денитрификаторов в редукции азота хо�
рошо известна [7]. Денитрификаторы как факуль�
тативные анаэробы активно развиваются при от�
сутствии кислорода воздуха [6]. Для дыхания они
используют кислород нитратов, восстанавливая
азот до свободной молекулярной формы. Восста�
новление нитратов идет под действием ферментов
нитрат� и нитритредуктазы, при этом расходуется
доступное органическое вещество. Благоприят�
ствуют денитрификации слабощелочная реакция
почвы, высокая влажность, избыточное количе�
ство органического вещества, богатого глюкозой и
другим энергетическим материалом [6].

Реакция денитрификации – эндотермическая,
то есть требует внешнего источника энергии.
В гумусовом горизонте источником энергии (до�
нором электронов) служит органическое веще�
ство. Но в глубоких водонасыщенных слоях, куда
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попадают подвижные нитраты, возможен дефицит
органического вещества, а, следовательно, доно�
ров электронов. В этих условиях деятельность бак�
терий�денитрификаторов резко ограничивается. 

Очевидно, что проблему дефицита электронов
можно решить добавлением органических (торфа)
или неорганических доноров электронов [42, 45].
Чаще грунтовые нитрифицированные воды обо�
гащают минеральным донором электронов.
Обычно для этого используют нульвалентное же�
лезо. Реализуют такого рода ремедиацию в форме
искусственных проницаемых барьеров, которые
стоят относительно дешево по сравнению с техно�
логией “откачки–очистки” (в США в среднем
расходовали 730 и 4900 тыс. долларов, соответ�
ственно, в ценах 2004 г.) [41]. Поэтому в настоящее
время обращают внимание на разрушение поллю�
тантов in situ путем стимулирования естественных
деградационных процессов. К 2000 г. Fe0�барьеров
в мире было создано в 7.5 раз больше, чем барье�
ров на основе торфа [44]. 

Опубликовано много работ по стимулирова�
нию редукции нитратов с помощью металлическо�
го железа (Fe0) [10, 12, 13, 24, 28, 29, 49], которое
представляет собой дешевый восстановитель.
Деградацию нитратов с участием восстановленно�
го железа изучают как в лаборатории, так и в поле.
Накоплено много экспериментального материала,
что требует обобщения и осмысления влияния Fe0

на нитраты в почвенно�грунтовых водах. 

Цель работы – обобщить данные об участии
железа (II) и (0) в деградации нитратов в почвен�
но�грунтовых водах. Будут рассмотрены следую�
щие вопросы: 1) естественная редукция нитратов
в почвенно�грунтовых водах за счет Fe(II)�содер�
жащих минералов; 2) роль Fe0�барьеров в очистке
почвенно�грунтовых вод от нитратов; 3) модели�
рование абиогенной редукции нитратов и нитри�
тов при участии Fe0; 4) роль микроорганизмов в
редукции нитратов при участии Fe0 в условиях де�
фицита органического вещества.

ЕСТЕСТВЕННАЯ РЕДУКЦИЯ НИТРАТОВ 
В ПОЧВЕННО�ГРУНТОВЫХ 

ВОДАХ ПРИ УЧАСТИИ 
Fe(II)�СОДЕРЖАЩИХ МИНЕРАЛОВ 

В благоприятных условиях денитрификация в
подземных водах может значительно снизить кон�
центрацию нитратов [20]. Необходимое условие
протекания редокс�реакции денитрификации –
соблюсти баланс между содержанием окислителя
(нитрата/нитрита), как акцептора электронов, и
восстановителя, как донора электронов. В глу�
бинных водонасыщенных нитратсодержащих
слоях возможно нарушение баланса из�за дефи�
цита органического вещества как донора элек�
тронов. Этот дефицит устраняется в присутствии

Fe(II)�содержащих минералов, сохранившихся от
выветривания в составе пород тяжелого грануло�
метрического состава. К этим минералам отно�
сится пирит (FeS2), а также слоистые алюмосили�
каты, обогащенные Fe(II): хлориты, триоктаэд�
рические железистые иллиты, биотит [2]. Эти
дисперсные минералы доступны воздействию
микроорганизмам в отличие от крупных частиц
железисто�магнезиальных минералов, содержа�
щих Fe(II), в силу чего последние не рассматрива�
ются в качестве источника доступного восстанов�
ленного железа. В присутствии пирита и/или сло�
истых алюмосиликатов, обогащенных Fe(II), как
доноров электронов деятельность бактерий де�
нитрификаторов резко усиливается. Поэтому
нитраты отсутствуют в водонасышенных слоях,
содержащих биологически доступное двухва�
лентное железо [16, 43]. 

Разрабатываются модели естественной денит�
рификации в подземных водах. В настоящее вре�
мя гидрогеохимики широко используют понятие
“редокс�интерфейс”, под которым понимается
участок в профиле почвогрунта с видимым пере�
ходом от окислительных к восстановительным
условиям [20]. Визуально редокс�интерфейс вы�
является по резкому или постепенному переходу
от желтых, красноватых и бурых цветов грунта к
серому, что удобно оценивать по шкале Мансел�
ла. Редокс�интерфейс может располагаться на
глубинах от нескольких до более 50 м, что зависит
от многих причин: глубины нахождения природ�
ных восстановителей в невыветрелом осадке,
обилия оксидантов в загрязненной воде, скоро�
сти потока и скорости редокс�реакций [20].
Обычно на возвышенности восстановленная зона
располагается глубже, чем в низине. Если изме�
рять глубину редокс�интерфейс с поверхности
земли, то частота его встречаемости на опреде�
ленной глубине отвечает нормальному гауссово�
му распределению (рис. 1). Такая зависимость по�
лучена для глубин редокс�интерфейса на пахот�
ных почвах о. Фюн, Дания, редокс�интерфейс
располагается, как правило, на глубинах 20–60 м. 

Обычно природная денитрификация слабо
развивается при неглубоком расположении грун�
товых вод (до 10 м), где имеется дефицит электро�
нов. Этот вывод подтверждается исследованиями
во многих регионах мира. Неглубокие грунтовые
воды требуют особого внимания, для их очистки
создают проницаемые геохимические барьеры
обычно на глубине до 25–30 м. 

РОЛЬ Fe0 В ОЧИСТКЕ 
ПОЧВЕННО�ГРУНТОВЫХ 

ВОД ОТ НИТРАТОВ

Р е м е д и а ц и я  з а г р я з н е н н о й  в о д о �
н а с ы щ е н н о й  г р у н т о в о й  м а с с ы  с  п о �
м о щ ь ю  F e 0. Ремедиацию проводят путем со�
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здания искусственных проницаемых барьеров
или заполнения реагентами всей области загряз�
нения. При создании проницаемых барьеров ис�
пользуют крупнозернистые отходы производства
(железные опилки) или микрометровые частицы
металлического железа. Fe0�барьеры устраивают
поперек движения загрязненной грунтовой воды
обычно перед рекой или озером. При этом ис�
пользуют разные технологии: траншейную или
инъекционную [15, 22, 39, 41, 46]. 

В первом варианте выкопанную траншею за�
полняют смесью частиц Fe0 с песком; этот прием
экономически эффективен до глубины 15 м. Вто�
рой вариант используют для очистки глубинных
водонасыщенных слоев. В этом случае бурят
скважины, в которые нагнетают водную суспен�
зию частиц Fe0, что обходится дешевле, чем
устройство траншей. Иногда возникает необхо�
димость очистить большой объем загрязненной
водонасыщенной грунтовой массы. В этом случае
целесообразно внесение в загрязненные грунто�
вые массы подвижных наночастиц Fe0, которые
распространяются далеко от инжектируемых
скважин [31, 38]. Растет интерес к технологиям с
применением наночастиц Fe0 [38]. 

О ч и с т к а  в о д о н а с ы щ е н н о й  г р у н �
т о в о й  м а с с ы  о т  н и т р а т о в  с  п о м о �
щ ь ю  F e 0 � б а р ь е р о в. Для очистки грунтовых
вод от органических и неорганических поллютан�
тов используют проницаемые барьеры [44]. Сре�
ди реагентов в проницаемых барьерах чаще всего

применяют металлическое железо – в 45% объ�
ектах от всех барьеров в мире, установленных к
2000 г. Действие барьеров основано на двух эф�
фектах: закрепления поллютанта в границах ба�
рьера или его трансформации в менее опасные
соединения. 

Ввиду того, что нульвалентное железо приме�
няется для обезвреживания поллютантов с раз�
ными свойствами, необходимо сравнивать эф�
фективность Fe0 по отношению к поллютантам.
Возникло несколько важных вопросов: во�пер�
вых, по какому показателю оценивать эффектив�
ность Fe0, во�вторых, потребовалось развить тео�
рию геохимических редокс�процессов. На эти во�
просы отвечают авторы в статье [35].

Первая задача решена относительно просто,
эффективность частиц Fe0 целесообразно оцени�
вать по величине константы скорости превраще�
ния поллютанта, которая описывается уравнени�
ем для необратимой реакции первого порядка:
Кs = 1/t(lnС0/Сt), где С0 – исходная концентрация
реагента; Сt – концентрация реагента к моменту
времени t. 

Затем константу Кs нормируют по показателю
 – концентрации удельной поверхности ча�

стиц Fe0 в объеме суспензии (Fe0 – surface area
concentration). Показатель  рассчитывают из

выражения:  = ρ  где ρ – удельная поверх�

ность частиц Fe0,  – содержание частиц Fe0 в
литре суспензии. Значение приведенной кон�
станты скорости реакции Ksa (л/м2 в час) опре�
деляют из отношения: Кsа = Кs/  По значени�
ям константы Ksa удобно сравнивать действие на
поллютанты разных частиц Fe0, применяемых в
разных концентрациях [35]. 

Второй вопрос – более сложный и предполага�
ет использование теории редокс�реакций. В рам�
ках этой теории Мейер с соавт. [35] предлагают
термин “редуктат” (Reductate) для обозначения
соединений, подвергающихся окислительно�вос�
становительным преобразованиям по аналогии с
термином “редуктант” для соединений, иниции�
рующих восстановление. 

Результаты подсчета констант скорости восста�
новления 8�и видов редуктатов Кsa под влиянием
Fe0 показаны в таблице. Абиотическое влияние
нульвалентного железа на редуктаты снижается в
таком порядке: Cu2+; тетрасульфонат индиго >
> 2�хлороацетофенон; 2,4,6�тринитротолуол > тет�

рахлорид углерода;  > трихлорэтан >  
Показательно положение нитрата в конце ряда

эффективности с минимальной скоростью абио�
тического восстановления. Это, отчасти, объясня�
ет не столь высокую долю Fe0�барьеров для очист�
ки грунтовых вод от нитратов. Однако реальная
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Рис. 1. Распределение логарифмов глубин редокс�ин�
терфейсов на о. Фюн, Дания [20]. 
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эффективность Fe0�барьеров для очистки грунто�
вых вод от нитратов гораздо выше благодаря акти�
визации действия бактерий денитрификаторов. 

МОДЕЛИРОВАНИЕ АБИОГЕННОЙ 
РЕДУКЦИИ НИТРАТОВ/НИТРИТОВ 

ПРИ УЧАСТИИ Fe0 

Лабораторные исследования, которые часто
моделируют абиотическую редукцию нитратов,
следует рассматривать отдельно от исследований
в поле, где процессы идут при участии микроор�
ганизмов и множества сопутствующих соедине�
ний. В лаборатории удобно моделировать дей�
ствие таких факторов, как концентрация нитра�
тов/нитритов, влияние доз Fe0, влияние рН и др.
Однако в ходе абиотического восстановления
нитратов/нитритов не учитывается роль биоты и
продуктов метаболизма микроорганизмов, а так�
же реальный химический состав почвенного рас�
твора. Между тем, это может сильно влиять на
эффективность редукции нитратов/нитритов в
загрязненных почвенно�грунтовых водах. В связи
с этим, следует упомянуть грин раст – неустойчи�
вый высокоактивный Fe(II)/Fe(III)�содержащий
минерал, предшественник магнетита. Грин раст –
это минерал из группы двойных слоистых гид�
роксидов с различным типом межслоевого анио�

на, его идеальная формула: [ (ОН)c] 
.

. [A(3a + 2b � c)/z] ⋅ Н2O, где А – межслоевой анион (Cl⎯,

 ) с валентностью z. Грин раст является
обычным результатом коррозии Fe0 в почвогрун�
те в нейтральной среде, но не образуется в абио�
тическом модельном опыте. Поэтому к некото�
рым выводам, полученным в ходе лабораторного
абиотического моделирования, надо относиться
критически. 

А б и о т и ч е с к а я  к о р р о з и я  F e 0. Уже
упоминалось, что для деградации нитратов ис�
пользуют металлическое железо как умеренный
восстановитель. Восстановительный потенциал
реакции окисления: Fe0 – 2е– = Fe2+ имеет значе�
ние Е0 = –0.47 В. Считается, что окисленные ми�
неральные и органические поллютанты восста�
навливаются металлическим железом. 

В ходе реакции коррозии среда подщелачивает�
ся. Кроме того, нульвалентное железо окисляется
водой, подщелачивая среду и образуя молекуляр�
ный водород, согласно реакции: Fe0 + 2H+ →
→ Fe2+ + H2, которая имеет решающее значение,
так как образуется газообразный водород, необхо�
димый бактериям гидрогенотрофам для редукции
нитратов. 

Р е д у к ц и я  н и т р а т о в  п р и  у ч а с т и и
F e 0 . В результате изучения в лабораторных усло�
виях действия различных факторов на эффектив�

a b
III IIFe Fe

2
4 ,−SO 2

3
−CO

ность восстановления  в воде при участии
нульвалентного железа установлено ускорение
редукции нитрат�ионов при низком значении рН
[13, 24, 27]. В числе важнейших факторов указы�
ваются значение рН раствора, отношение реа�
гент/раствор, концентрацию Fe2+ в растворе и
время взаимодействия [47]. Практически все нит�

раты трансформируются в аммоний  соглас�
но реакций [47]:

 + 3Fe0 + H2O + 2H+ →  + Fe3O4, 

 + 2.8Fe0 + 0.8Fe2+ + 2.2H2O →

→  + 1.2Fe3O4 + 0.4OH–.

Это согласуется с данными, полученными ра�

нее для абиотической редукции  [10, 13, 24,
26, 28, 31, 40]. Основным продуктом коррозии ме�
таллического железа был магнетит, а гидроксиды
железа обнаружены не были. 

В работе [47] влияние кислотности определяли

при рН 2.5 и 4.5 и содержании  30 мг/л. При
начальном рН 2.5 нитраты полностью редуциро�
вались при внесении 4 мгFe0/л. Но при рН 4.5
только половина нитратов редуцировалась даже
при внесении 40 мгFe0/л. Как видно из рис. 2, за�
висимость редукции нитрата от дозы Fe0 имеет
нелинейную форму, с увеличением дозы железа
степень редукции возрастает, достигая максиму�
ма при 40 мгFe0/л. Конечное значение рН после
завершения суточного опыта возросло по�разно�
му: до 6.3 при низкой дозе Fe0 и до 8.4 – при высо�
кой дозе 40 мгFe0/л. Это означает, что протоны
расходовались в ходе редукции нитратов. При
возрастании содержания металлического железа,

3
−NO

4
+NH

3
−NO 4

+NH

3
−NO

4
+NH

3
−NO

3
−NO

Константы скорости восстановления редуктатов Кsa
под влиянием Fe0 [35]

Редуктат
Ksa

σ*
медиана среднее

Медь 1.32 × 10–1 2.99 × 100 5.18 × 100

Хромат 5.98 × 10–3 5.97 × 10–3 4.24 × 10–3

Нитрат 2.71 × 10–5 1.73 × 10–4 2.88 × 10–4

Тетрасульфонат 
индиго 

8.50 × 10–2 2.58 × 100 7.85 × 100

2�хлороацетофе�
нон

1.37 × 10–2 2.02 × 10–1 3.45 × 100

2,4,6�тринитрото�
луол

4.27 × 10–2 1.09 × 10–1 1.53 × 100

Тетрахлорид угле�
рода

2.16 × 10–3 3.48 × 10–2 7.73 × 10–2

Трихлорэтан 4.96 × 10–4 2.24 × 10–3 3.44 × 10–3

* σ – стандартное отклонение.
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увеличивалось его участие в редукции. Но эффект
редукции нитратов не был пропорционален росту
дозы металла, постепенно влияние дозы снижа�
лось [47]. 

Скорость абиогенной редукции нитратов воз�
растает в кислой среде, этому способствует мед�
ленное образование продуктов коррозии на по�
верхности частиц Fe0. Нитраты получают электро�
ны прямо от нульвалентного железа через
коррозионный слой, который в моделях представ�
лен магнетитом, но не грин растом. Магнетит слу�
жит хорошим проводником электронов. Получе�
ние электронов от Fe0 через магнетит рассматрива�
ют как прямую редукцию нитратов реагентом. 

Р е д у к ц и я  н и т р и т о в. Нитриты (нитрит�

ионы)  как продукт неполного восстановле�
ния нитратов нульвалентным железом представ�
ляют еще большую опасность для здоровья чело�
века [23, 36]. Так же как и нитраты, нитриты быст�
рее редуцируются нульвалентным железом в
кислой среде, чем в нейтральной или щелочной.
Кинетика процесса их восстановления при уча�
стии Fe0 описывается уравнением первого поряд�
ка и сильно зависит от их начальной концентра�
ции, что связано с разными продуктами окисле�
ния частиц Fe0. В абиотическом опыте [29] с
низкой концентрацией нитратов 1.4 мМ в тече�
ние первой недели они восстанавливались до га�
зообразного азота медленно из�за образования на
частицах Fe0 пассивирующей пленки из аморф�
ных оксидов железа. Но затем, во второй неделе
эта аморфная пленка кристаллизовалась до маг�
нетита, процесс переноса электронов и редукция
нитритов ускорился. Изменился состав продук�

2
−NO

тов редукции: кроме газообразного азота стал об�
разовываться и аммиак. Большая начальная кон�
центрация нитритов (14 мМ) сильнее снижала ак�
тивность поверхности реагента (частиц Fe0), и
процесс кристаллизации аморфной пленки до
магнетита замедлился, замедлилась и редукция
нитрита [29]. При высокой концентрации нитри�
ты снижают поверхностную активность частиц
Fe0 [36]. 

Но добавление в систему Fe2+ радикально
ускоряет редукцию нитрита за счет изменения
минералогического состава пленки на частицах
Fe0. Вместо аморфных оксидов железа образовы�
вался минерал лепидокрокит γFeООН, в этих
условиях нитрит восстанавливался до N2. В рабо�
те [29] изучали редукцию нитрита нульвалентным
железа в атмосфере аргона с добавлением раство�
ра 1.8 мМ Fe2+; начальное значение рН 5.2. В при�
сутствии Fe2+ редукция нитрита шла гораздо
быстрее, чем без него. Расход двухвалентного же�

леза согласовывался с масштабом редукции 
Через сутки в растворе Fe2+ не осталось, одновре�
менно прекратилась и редукция нитрита. Реак�
ция среды также определялась содержанием Fe2+;
в системе сохранялись слабокислые условия, по�
ка в ней было двухвалентное железо, но после
окисления Fe2+ значение рН возросло до ~9. Про�
дукт реакции восстановления нитрита был пред�
ставлен N2, а не аммиаком. 

Выполненные в работе [29] расчеты показыва�
ют, что редукция всего нитрита (его исходное со�
держание 1.4 мМ) одним двухвалентным железом
невозможна; внесенного количества Fe2+ могло
хватить на превращение в N2 только трети нитри�
та от всей его потери, наблюдавшейся в опыте. Го�
могенный раствор нитрита и двухвалентного же�
леза реагируют в 20 раз быстрее в присутствии
Fe0, чем без него [36]. Одновременно образова�
лось большое количество осадка оранжевого цве�
та. Он покрыл тонкой пленкой частицы Fe0 в виде
лепидокрокита γFeOOH. Внешний слой коррози�
онной пленки представлен более совершенными
кристаллами, которые постепенно отсоединяют�
ся от Fe0�ядра и образуют осадок. Исходя из обра�
зования в составе ржавчины оксидгидроксида
железа с формулой FeOOH, подсчитали количе�
ство нитрита, превратившегося в газообразный
азот согласно реакции [29]:

 + Fe0 → FeOOH + 0.5N2. 

Оказалось почти полное равенство расчетной
и фактической величин значений FeOOH. Это
подтверждает тезис о превращении нитрита в га�
зообразный азот. 

2.−NO
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Рис. 2. Влияние рН и доз Fe0 на редукцию нитрата за
24 ч [47]: 1 – рН 2.5; 2 – рН 4.
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РОЛЬ МИКРООРГАНИЗМОВ В РЕДУКЦИИ 
НИТРАТОВ ПРИ УЧАСТИИ Fe0 

В природных условиях ремедиация почвогрун�
тов происходит в присутствии микроорганизмов,
поэтому их роль в денитрификации активно изу�
чается. Способностью диссимиляторной денит�
рификации обладают специфические бактерии, в
почвах преобладают виды Pseudomonas, Paracoccus
[7]. В чистых почвах денитрификаторы развива�
ются за счет органического вещества как донора
электронов. В загрязненных нитратом грунтовых
водах с дефицитом органических соединений
роль доноров электронов выполняют вносимые
частицы нульвалентного железа. 

Нульвалентное железо может участвовать не
только как прямой редуктант нитратов, но и кос�
венно, за счет водорода, образующегося из воды в
результате коррозии железа. Молекулярный во�
дород используют бактерии гидрогенотрофы для
денитрификации [48]. Схема денитрификации на
основе Fe0 представлена на рис. 3. Бактерии Para%
coccus denitrificans редуцируют нитрат и растут по
мере того как металлическое железо окисляется.
Водород, образующийся в ходе коррозии железа,
участвует в редукции нитратов денитрификатора�
ми гидрогенотрофами согласно упрощенной ре�
акции [32]:

2H+ + 4H2 +  →  + 3H2O.

Микробный рост может провоцировать раз�
личные химические реакции. Например, в ней�
тральной среде образуются кислые продукты ме�
таболизма бактерий, которые противостоят обра�
зованию ОН– при диссоциации воды [32]. 

У комбинированной системы Fe0 + микроор�
ганизмы значительные преимущества по сравне�
нию с их отдельным участием [48]. Коррозия же�
леза быстро генерирует восстановительные усло�
вия, благоприятные для денитрификации и других
анаэробных биологических процессов [21]. Этому
способствует образование водорода в процессе
коррозии железа. 

Но процессы коррозии, абиогенной и биоген�
ной редукции нитратов способствуют росту рН
выше оптимальных для бактерий�денитрифика�
торов значений. Поэтому изучают активность де�

3
−NO 4

+NH

нитрификаторов�гидрогенотрофов в зависимо�
сти от величины рН [48]. Влияния кислотно�ос�
новных условий на удаление нитрата не было в
интервале рН 6–9, но при подщелачивании до
рН 10 и выше деятельность бактерий Paracoccus
denitrificans полностью прекратилась. В щелочной
среде также снижается активность частиц Fe0 из�
за отложения оксидов и гидроксидов на поверх�
ности металла. Чрезмерный рост рН можно
предотвратить, повышая буферность, например,
внесением в зону Fe0�барьера глинистых минера�
лов. В этом случае закрепление ОН–�групп уско�
ряет коррозию железа.

В реальных условиях абиотические и биоло�
гические процессы редукции нитратов взаимо�
действуют сложным образом. Характерно, что
биологический путь приводит к образованию
менее опасных конечных продуктов деградации
нитратов. 

Обработка воды, сильно загрязненной нитра�
том, с использованием железа сопровождается
образованием значительного количества нитрита
[48]. Нитрит – первый промежуточный продукт
восстановления нитрата; он накапливается, когда
его редукция развивается медленнее, чем редук�
ция нитрата. Такой сценарий ремедиации крайне
нежелателен, так как нитрит токсичнее нитрата.
Образовавшийся нитрит требует более длитель�
ной редукции, чем нитрат. 

По сравнению с крупными тонкие частицы
нульвалентного железа ускоряют абиотическую
редукцию нитратов и увеличивают концентра�
цию водорода, являющегося субстратом для гид�
рогенотрофов денитрификаторов, хотя не исклю�
чено превышение рН выше оптимума для бакте�
рий. В то же время тонкие частицы стимулируют
преобразование нитратов в опасные промежуточ�
ные продукты через процесс абиогенной редук�
ции, способный подавить биологическую денит�
рификацию. Например, добавление бактерий к
порошку Fe0 с высокой концентрацией удельной
поверхности частиц Fe0 в объеме суспензии (  =

= 135 м2/л) не предотвратило превращение всего
нитрата (50 мгN/л) в аммоний [48]. Но после вне�
сения дробленого сталелитейного шлака с низ�
ким значением показателя  = 0.007 м2/л, роль
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H+ + OH–
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Рис. 3. Схема микробной денитрификации при участии Fe0 [48].
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бактерий значительно возросла: через 12 суток
был удален весь нитрат, хотя в контроле без бакте�
рий деградировала только треть нитрата (рис. 4).
Участие денитрификаторов может повысить эф�
фективность крупных частиц Fe0 с низкой удель�
ной поверхностью. 

В л и я н и е  б а к т е р и й  ж е л е з о р е д у к �
т о р о в  н а  р е д у к ц и ю  н и т р а т о в. В зоне
Fe0�барьера меняются геохимические условия и
состав бактериального сообщества. Геохимиче�
ские изменения обусловлены накоплением ионов
Fe2+, потреблением кислорода, образованием во�
дорода. Резко уменьшается значение редокс�по�
тенциала, что способствует развитию анаэробных
бактерий�гидрогенотрофов, представленных ме�
таногенами, сульфатредукторами и Fe�редукто�
рами. Соотношение между ними зависит от со�
держания водорода, доступных сульфатов и
Fe(III)�минералов. У железоредукторов есть пре�
имущества, а именно, большее сродство к водо�
роду, чем у сульфатредукторов и метаногенов [33,
44]. Поэтому после внесения в анаэробную среду
окисленного Fe в конкуренции бактерий побеж�
дают железоредукторы, особенно при низком
уровне содержания нитратов и сульфатов [32]. 

В работе [17] подробно изучали действие Fe0 на
деградацию трихлорэтана, сульфата, нитрата и
восстановление Cr(VI) при участии бактерий�же�
лезоредукторов Shewanella algae. Эти бактерии от�

носятся к большой группе вторичных анаэробов в
отличие от первичных анаэробов, представленных
бродильщиками [3]. В группе вторичных анаэро�
бов Shewanella занимает место в классе Gammapro%
teobacteria – факультативных анаэробов, окисляю�
щих молекулярный водород [8]. Важно, что акцеп�
торами электронов для Shewanella, помимо Fe(III),
могут быть нитрат�ион, Cr(VI), U(VI) и другие ре�
докс�чувствительные поллютанты, загрязняющие
подземные воды.

Бактерии Shewanella, благодаря редукционно�
му растворению коррозионного оксидного слоя,
усиливают химическую активность частиц Fe0.
Жизнедеятельность бактерий активизируется за
счет выделения водорода при коррозии металли�
ческого железа [17]. Газообразный водород стиму�
лирует анаэробную биоремедиацию, поскольку
служит донором электронов для биотрансформа�
ции редуктатов. Характерно, что деятельность
бактерий железоредукторов не повлияла на за�
крепление Cr(VI), который быстро абиотически
восстанавливался частицами Fe0. Но бактерии�же�
лезоредукторы резко ускорили удаление нитратов
с 18% в стерильном варианте до 80% в варианте с
Shewanella algae (рис. 5). Денитрификаторы гидро�
генотрофы широко распространены и часто при�
сутствуют в почвах. Их роль показана на рис. 5Г. 

Диссимиляционные железоредуцирующие
бактерии в анаэробных условиях усиливают ак�
тивность железа за счет редукционного растворе�
ния оксидов, покрывающих поверхность Fe0. Это
отражается в уменьшении редокс�потенциала Eh
с 10 контроле до –200 мВ в слое, обогащенном
нульвалентым железом [17]. Более сильное дей�
ствие железоредуктора Shewanella algae, чем при�
родных денитрификаторов, может быть обуслов�
лено тем, что эти бактерии кроме растворения
пассивирующего коррозионного слоя, использу�
ют широкий набор акцепторов электронов,
включая нитраты [18, 19]. Таким образом, в зоне
Fe0�барьера создаются новые геохимические
условия, благоприятные для развития диссими�
ляционных Fe(III)�редукторов, способных к
окислению нитратов. 

Интересный опыт по изучению нитратредук�
ции в загрязненной воде в лабораторных условиях
поставлен в Южной Корее [11]. Анализировали
влияние Fe0 и обогащенного гематитом красного
шлама, как отхода алюминиевого производства.
Красный шлам брали в двух видах: исходный,
щелочной с рН 11.2 и после обработки кислотой.
Поскольку загрязненная вода, отобранная с ме�
ста загрязнения, не стерильна и содержит мик�
роорганизмы, то денитрификация в этом опыте
рассматривается как результат совместного
абиотического и биологического воздействия.
Вода содержала 155 мг/л нитрата, то есть в три
раза выше ПДК, а также бикарбонаты, хлориды
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и сульфаты. Внесение щелочного красного шла�
ма в водную суспензию с Fe0 повысило рН до
сильнощелочного уровня и остановило нитра�
тредукцию. Но внесение нейтрализованного
шлама в 1.6 раз ускорило денитрификацию по
сравнению с опытом с использованием одного
Fe0. Усиление эффекта авторы связывают с обра�
зованием активного грин раста. Для него были
все условия: необходимая микрофлора, а также
присутствие в воде бикарбонатов, хлоридов,
сульфатов, требуемых для заполнения межслое�
вого пространства в частицах грин раста. Харак�
терно, что без Fe0 действие на нитраты обоих ви�
дов красного шлама было нулевым. Реакция де�
нитрификации не идет в отсутствии доноров
электронов. Авторы [11] считают, что совмест�
ное использование Fe0 и активированного крас�
ного шлама может быть эффективным сред�
ством очистки воды от нитратов вблизи завода
по производству алюминия. 

ВЫВОДЫ

1. Не используемые растениями нитраты поч�
вы и азотных удобрений могут стать поллютанта�
ми, загрязняя почвенно�грунтовые и поверхност�
ные воды. В почвах редукция нитратов идет при
участии бактерий�денитрификаторов. Реакция
денитрификации – эндотермическая и требует
внешнего источника энергии. В гумусовом гори�
зонте чистых почв источником энергии (донором
электронов) служит органическое вещество. Но в

подземных водонасыщенных слоях, куда нитраты
легко вымываются, возможен дефицит органиче�
ского вещества и, следовательно, недостаток доно�
ров электронов. В этих условиях деятельность бак�
терий денитрификаторов резко ограничивается. 

Дефицит электронов в почвенно�грунтовых
водах устраняют путем ремедиации – обогащения
донором электронов. Для этого используют орга�
ническое вещество (торф, опилки) или минераль�
ное вещество, например, нульвалентное железо
Fe0, как дешевый и доступный восстановитель.
В загрязненных почвенно�грунтовых водах с де�
фицитом доноров электронов, внесение Fe0 резко
усиливает скорость суммарной (абиотической и
биогенной) редукции нитратов. 

2. Ремедиация загрязненных нитратами поч�
венно�грунтовых вод выражается в создании ис�
кусственных проницаемых барьеров на основе
порошка Fe0. Используют как крупнозернистые
отходы производства (железные опилки, дробле�
ный шлак), так и выпускаемые промышленно�
стью частицы металлического железа размером  в
несколько микрометров. Fe0�барьеры устраивают
поперек движения загрязненной грунтовой воды
обычно перед рекой или озером для их защиты от
загрязнения. 

Скорость восстановления поллютантов разно�
го состава за счет Fe0 описывается уравнением не�
обратимой реакции первого порядка. Скорость
абиотической редукции нитрата при участии ча�
стиц Fe0 низкая, но она увеличивается при акти�
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визации бактерий�денитрификаторов. Абиотиче�
ская редукция нитратов за счет Fe0 увеличивается
в кислой среде, а биологическая – в нейтральной.
Биологическая быстрая денитрификация приво�
дит к более приемлемому конечному продукту де�
градации нитратов (N2), чем более медленная

абиотическая редукция  

3. В зоне Fe0�барьера меняются геохимические
условия и состав бактериального сообщества. Ос�
новные геохимические изменения обусловлены
накоплением ионов Fe2+, потреблением кислоро�
да, образованием водорода. Резко снижается зна�
чение редокс�потенциала, что способствует раз�
витию анаэробных бактерий гидрогенотрофов и в
первую очередь Fe(III)�редукторов. Их роль ста�
новится существенной при внесении в анаэроб�
ную среду железа. 
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