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摘要：饮用水中硝酸盐（ＮＯ－３）对人体健康有危害。为了去除水溶液中ＮＯ
－
３，在实验室制得纳米铁颗粒。它的粒

径为２０～４０ｎｍ，比表面积（ＢＥＴ）为４９．１６ｍ２／ｇ。本研究通过批实验考察了纳米铁对ＮＯ－３还原脱氮动力学性质
和影响ＮＯ－３脱氮快慢的主要因素，如反应ｐＨ、纳米铁投加量和ＮＯ

－
３起始浓度。实验结果表明，ｐＨ越低越有利于

ＮＯ－３还原。在一定范围内，ＮＯ
－
３还原速率随纳米铁投加量增加而增大，而随ＮＯ

－
３起始浓度升高而降低，反应遵循

准一级反应动力学方程，表面吸附和氧化还原反应是纳米铁对ＮＯ－３脱氮的主要去除机理。纳米铁对ＮＯ
－
３还原过

程中可能反应的途径进行了讨论，ＮＯ－３还原产物取决于反应条件。在本研究条件下，纳米铁对 ＮＯ
－
３脱氮的最终

产物主要为ＮＨ＋４ －Ｎ而不是Ｎ２，必须进行更多的研究来解决这一问题。
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世界许多国家的地下水和地表水都受到硝酸盐

（ＮＯ－３）污染，其形成原因较多且复杂，如农业施肥、动
物粪便、动物尸体腐烂以及工业废水。虽然 ＮＯ－３并没
有毒，但 ＮＯ－３被还原成 ＮＯ

－
２将危害人体健康，会导致

败血症、肝病，甚至致癌［１］。２００６年，我国饮用水水质
标准中规定 ＮＯ－３ －Ｎ浓度不得超过１０ｍｇ／Ｌ，地下水
水源ＮＯ－３ －Ｎ浓度不得超过２０ｍｇ／Ｌ。

目前，用于地表水中ＮＯ－３去除方法包括离子交换
法、反渗透、生物法和化学还原法。离子交换法和反渗

透在进行反复再生过程中，将产生二次污染。生物法

对操作管理要求较高，并且必须保证有足够的碳源供

给。与离子交换法、反渗透和生物法相比，化学还原法

具有反应迅速、无二次污染、操作简便、适于小型及分

散处理的优势［２－３］。２０世纪９０年代以来许多研究者
开始利用零价铁作为还原剂进行化学反硝化的研

究［２－７］。Ｆｌｉｓ［８］报道了在一定的试验条件下，零价铁
（Ｆｅ０）可将ＮＯ－３还原成 ＮＯ

－
２、Ｎ２或 ＮＨ３。Ｓｉａｎｔａｒ等

［９］

研究结果表明，在厌氧条件下，ｐＨ＝７时，７４～１４７μｍ
（１００～２００目）的 Ｆｅ０将起始浓度为 ５６．６ｍｇ／Ｌ的
ＮＯ－３在１４ｍｉｎ内还原生成 ＮＯ

－
２。由于 Ｆｅ

０具有较强

的还原性，能够去除环境中的多种污染物，因此利用其

进行地下水污染修复的研究已成为近年来较为关注的

方向。纳米铁由于粒径小（１～１００ｎｍ），比表面积大，
表面活性强，在污染地下水修复中具有比普通铁粉更

独特的优势，是一种新的污染控制技术［１０－１４］。

Ｆｅ０对污染物降解的动力学都是以污染物的消失
速率来表征［１５］，脱氮速率受很多实验因素影响，如金

属颗粒投加量、ｐＨ和 ＮＯ－３起始浓度等。本文采用化
学还原法制备纳米铁，通过批实验，主要考察纳米铁脱

氮的反应动力学性质和影响脱氮速率快慢的主要因

素，最后对脱氮产物和机理进行了探讨。

１　材料与方法
１．１　纳米铁制备及表征

室温下，磁力搅拌器搅拌条件下，将 １．６ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＢＨ４溶液逐滴加入到等体积 １．０ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３溶液
中，待所有的 ＮａＢＨ４溶液加入完全后，继续反应
１０ｍｉｎ，便可获得纳米铁颗粒［１６］，方程式（１）列出了
Ｆｅ３＋被还原的过程：
Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ ＋３ＢＨ

－
４ ＋３Ｈ２Ｏ→Ｆｅ↓＋３Ｂ（ＯＨ）３＋１０．５Ｈ２

（１）
通过上述反应，获得的黑色铁颗粒分别用大量的去

氧去离子水和无水乙醇至少洗３遍，于１００～１０５℃烘
４ｈ，置于干燥器中保存备用，以上所有操作都在氮气流
中进行。用比表面与孔隙度分析仪通过氮气吸附法测

得纳米铁颗粒的比表面积。通过扫描电镜（ＳＥＭ）微型
貌图可观察纳米铁颗粒的大小分布特征，见图１。

图 １　纳米铁的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈｎａｎｏｓｃａｌｅｉｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓ

１．２　仪器和主要试剂
ＤＸ－６００型离子色谱仪（美国戴安公司），

Ｓ－４３００Ｆ型扫描电镜（日本日立公司），Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１
型比表面与孔隙度分析仪（美国），ＳＨＡ－Ｂ型数显水
浴恒温振荡器（江苏金坛市荣华仪器制造），ＤＨＧ－
９０７０Ａ型干燥箱（上海一恒科技有限公司），Ｃ－ＭＡＧ
ＨＳ１０型磁力搅拌器（德国 ＩＫＡ公司），ＴＧＬ－１６Ｃ型离
心机（上海安亭科学仪器厂）。ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（９７％）、
ＮａＢＨ４（９８％）、ＮａＯＨ和 ＮａＮＯ３均为分析纯，浓 ＨＣｌ
（优级纯）和无水乙醇（色谱纯）。所有玻璃器皿在使

用前均用１０％（体积分数，下同）的 ＨＮＯ３浸泡４８ｈ，
分别用自来水和去离子水冲洗数次。

１．３　纳米铁脱氮批实验
０．２ｇ新鲜合成的纳米铁加入２５０ｍＬ硼酸玻璃瓶

中，ＮＯ－３起始浓度分别为５０、１００和２００ｍｇ／Ｌ，反应液
体积为１００ｍＬ，拧紧瓶盖，反应过程不调节体系的 ｐＨ
和溶解氧。同时在另一反应瓶中不加入纳米铁作为控

制样，将反应瓶置于（２０±１）℃水浴振荡器中，振荡速
率为１００ｒ／ｍｉｎ，在选定的时间间隔取上层清液，经离
心机以１２０００ｒ／ｍｉｎ转速离心５ｍｉｎ，将样品用０．４５
μｍ醋酸纤维滤膜过滤，留待分析。ＮＯ－３浓度通过离
子色谱仪测定，ＮＯ－３和 ＮＯ

－
２方法检出限分别为 ００８

ｍｇ／Ｌ和００１ｍｇ／Ｌ。ＮＨ＋４浓度利用纳氏试剂光度法
—４５—
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进行测定，方法检出限为００２５ｍｇ／Ｌ。控制样中ＮＯ－３
浓度基本不发生变化，表明反应瓶对 ＮＯ－３的吸附可不
予考虑。

２　结果与讨论
２．１　纳米铁颗粒的特征

由图１可以看出，合成的纳米铁颗粒直径范围为
２０～４０ｎｍ，主要以颗粒状和线状存在，并且形成网状
结构，中间留有大量的空隙，表明在纳米铁合成过程

中，无水乙醇对抑制纳米铁颗粒团聚具有明显的分散

效果，因而有利于大幅度提高纳米铁颗粒的比表面积。

实验室合成制备的纳米铁颗粒比表面积为４９１６ｍ２／
ｇ，比市面上购买的微米级铁颗粒的比表面积高１～２个
数量级。

２．２　纳米铁用于硝酸盐的去除
为了研究纳米铁脱氮动力学过程，０２ｇ纳米铁对

起始浓度为１００ｍｇ／Ｌ的 ＮＯ－３脱氮结果见图２。图２
表明，随着反应时间增加，纳米铁对 ＮＯ－３的去除率逐
渐增大，反应 ９０ｍｉｎ时，水溶液中 ＮＯ－３去除率高达
８６％，上层清液中 ＮＯ－３ －Ｎ浓度为３５ｍｇ／Ｌ，远低于
我国饮用水中的限量标准（＜１０ｍｇ／Ｌ）。

图 ２　纳米铁对ＮＯ－３的去除率与时间关系

Ｆｉｇ２　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏｏｆＮＯ－３ ａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈｍｅｔａｌｔｏｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆ０２ｇ／１００ｍＬ

固液比为０２ｇ／１００ｍＬ。

准一级反应速率可通过 ＮＯ－３浓度（［ＮＯ
－
３］）随反

应时间（ｔ）变化关系来表示，见方程式（２）：

ｒ＝
－ｄ［ＮＯ－３］
ｄｔ ＝ｋｏｂｓ［ＮＯ

－
３］ （２）

式中，ｋｏｂｓ为准一级表观反应速率常数，作ｌｎ
［ＮＯ－３］
［ＮＯ－３］０

－ｔ

关系图，并通过线性相关分析表明其为直线，相关系数

Ｒ２＝０９９６，该斜率即为ｋｏｂｓ，线性关系如方程式（３），通
过该方程可计算出半衰期ｔ１／２（溶液中ＮＯ

－
３浓度为起始

浓度一半时所需要的反应时间）。

ｌｎ
［ＮＯ－３］
［ＮＯ－３］０

＝－ｋｏｂｓｔ （３）

作ｌｎ
［ＮＯ－３］
［ＮＯ－３］０

－ｔ曲线（见图２），得出该反应条件

下纳米铁对ＮＯ－３去除的动力学方程：
ｌｎ（ρ／ρ０）＝－００２１ｔ

式中，ρ表示在ｔ时刻反应液中ＮＯ－３浓度；ρ０为 ＮＯ
－
３起

始浓度（１００ｍｇ／Ｌ）；表观反应速率常数 ｋｏｂｓ＝００２１
ｍｉｎ－１，半衰期 ｔ１／２＝ｌｎ（ρ／ρ０）／ｋｏｂｓ＝３３ｍｉｎ；相关系数
Ｒ２＝０９９６，即符合准一级反应动力学方程。将ｋｏｂｓ标准
化到Ｆｅ表面积浓度１ｍ２／ｍＬ的状态下，得出ＮＯ－３标准
化比表面积速率常数ｋＳＡ为０２１４ｍＬ／（ｍ

２·ｍｉｎ）。
２．３　纳米铁投加量的影响

由于纳米铁对 ＮＯ－３的脱氮反应主要发生在金属
表面，所以纳米铁表面的反应点位对反应速率有直接

影响。本文通过改变纳米铁的投加量来研究纳米铁比

表面积对ＮＯ－３还原动力学速率的影响。４个反应瓶中
纳米铁投加量分别为０１ｇ、０２ｇ、０５ｇ、０７ｇ，其他
基准条件相同，结果见图３。由图３可知，当反应时间
为３０ｍｉｎ时，０５ｇ纳米铁体系中 ＮＯ－３的去除率为
８６％，ＮＯ－３ －Ｎ浓度为３３ｍｇ／Ｌ，低于我国生活饮用
水的标准（＜１０ｍｇ／Ｌ），此时 ０１ｇ纳米铁体系对
ＮＯ－３的去除率为３０８％，而０７ｇ纳米铁对 ＮＯ

－
３的去

除率为９４％，即０７ｇ纳米铁体系中 ＮＯ－３的脱氮速率
是０１ｇ体系的３倍。

图 ３　纳米铁投加量对ＮＯ－３去除率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＮＯ－３

通过对不同投加量作ｌｎ（ρ／ρ０）－ｔ曲线，由此获得
对应的准一级反应动力学常数 ｋｏｂｓ与纳米铁投加量的
关系图（见图４）。由图４可知，在一定投加量范围内，
随着纳米铁投加量的增加，其对ＮＯ－３脱氮速率也逐渐
增大，且它们之间呈线性正相关，相关系数 Ｒ２ ＝
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０９９０。这是由于随着溶液中 Ｆｅ颗粒的浓度增加，即
提供了更多的Ｆｅ颗粒活性反应位，从而更有利于增加
ＮＯ－３与Ｆｅ碰撞的几率。当ｍ（Ｆｅ）／ｍ（Ｎ）质量比值较
大时，ＮＯ－３ －Ｎ的浓度相对较低，纳米铁浓度较大，吸
附性能较强，ＮＯ－３迅速被吸附到纳米铁颗粒表面的反
应位及非反应位上，大幅度提高了脱氮速率，反应主要

为吸附和氧化还原过程。而当 ｍ（Ｆｅ）／ｍ（Ｎ）质量比
值较小时，ＮＯ－３ －Ｎ浓度相对较高，纳米铁的吸附性能
较低，ＮＯ－３ －Ｎ主要通过氧化还原作用被去除。

图 ４　纳米铁投加量对ＮＯ－３去除反应速率常数的影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｄｏｓａｇｅｏｎｋｉｎｅｔｉｃ

ｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＮＯ－３ ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

２．４　ｐＨ的影响
为了调查溶液起始时ｐＨ对纳米铁去除ＮＯ－３速率

的影响，根据实验要求，分别用１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和 ＮａＯＨ
溶液来调节反应液起始的ｐＨ值，其他条件不变。图５
显示了在不同ｐＨ值时纳米铁脱氮过程。

图 ５　ｐＨ对ＮＯ－３去除率影响

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＮＯ－３ ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
ｐＨ＝２时：ｌｎ（ρ／ρ０）＝－０．０４０ｔ，Ｒ２＝０．９８６；

ｐＨ＝７时：ｌｎ（ρ／ρ０）＝－０．０２１ｔ，Ｒ２＝０．９９６；

ｐＨ＝１２时：ｌｎ（ρ／ρ０）＝－０．００１ｔ，Ｒ２＝０．９７８。

　　由ｌｎ（ρ／ρ０）－ｔ线性回归可知，当ｐＨ＝２时，ＮＯ
－
３

的脱氮速率最快，即准一级反应动力学常数 ｋｏｂｓ最大，
为００４０ｍｉｎ－１，这是由于在酸性条件下，有利于Ｆｅ的
腐蚀，产生更多的化学反应位；而 ｐＨ＝１２时，ｋｏｂｓ最小

为０００１ｍｉｎ－１，比 ｐＨ＝２时脱氮速率低１～２个数量
级，这是由于在碱性条件下，容易在 Ｆｅ的表面形成
Ｆｅ（ＯＨ）２或Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，阻碍反应的进行。这与大
多数学者的研究结果是一致的［１７－１８］。另外 ３个 ｐＨ
条件下，获得的线性相关系数 Ｒ２≥０９８９，更有力地表
明纳米铁对ＮＯ－３的去除是遵循准一级动力学方程。
２．５　硝酸盐起始浓度的影响

实验考察了 ３个 ＮＯ－３ 起始浓度（５０、１００、２００
ｍｇ／Ｌ）对ＮＯ－３脱氮速率的影响，其他基准条件相同，结
果见图６。

图６　ＮＯ－３起始浓度对ＮＯ
－
３去除率影响

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｎｉｔｒａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮＯ－３ ｏｎｉｔｓ
ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏ

ＮＯ－３起始浓度５０ｍｇ／Ｌ时：ｌｎ（ρ／ρ０）＝－０．０２８ｔ，Ｒ２＝０．９７３；

ＮＯ－３起始浓度１００ｍｇ／Ｌ时：ｌｎ（ρ／ρ０）＝－０．０２１ｔ，Ｒ２＝０．９９６；

ＮＯ－３起始浓度２００ｍｇ／Ｌ时：ｌｎ（ρ／ρ０）＝－０．０１２ｔ，Ｒ２＝０．９８９。

　　纳米铁对ＮＯ－３去除率随时间变化的关系见图６ａ，
为了避免由于腐蚀引起的 Ｆｅ浓度变化对反应动力学
的影响，所以Ｆｅ的投加量（２ｇ／Ｌ）远超过ＮＯ－３完全被
脱氮时需要的化学量。由图６ａ可知，纳米铁对不同起
始浓度的ＮＯ－３表现出相似的反应趋势，随着反应时间
增加，ＮＯ－３脱氮速率逐渐增大。通过作 ｌｎ（ρ／ρ０）－ｔ
曲线（图６ｂ），表明在纳米铁投加量相同时，随着 ＮＯ－３
的起始浓度增加，其脱氮速率反而降低。这是由于纳

米铁的质量一定，ＮＯ－３浓度越高，溶液中 ｍ（Ｆｅ）／
ｍ（Ｎ）质量比值越小，纳米铁实际过量程度越低，因而
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速率常数降低。这一结果与 Ｗａｎｇ等［１９］和李海莹

等［２０］的结论是一致的。而Ｙａｎｇ等［１７］发现当ｍ（Ｆｅ）／
ｍ（Ｎ）质量比值不同，反应的动力学方程不同，在相同
的纳米铁投加量时，反应速率随ＮＯ－３初始浓度的增加
而增加。当Ｆｅ投加量高于４０ｇ／Ｌ时，Ｃｈｏｅ等［６］研究

结果表明纳米铁对 ＮＯ－３的脱氮过程遵循零级反应方
程，反应速率ｋｏｂｓ为一常数，与ＮＯ

－
３的起始浓度无关。

３　脱氮途径及机理探讨
Ｆｅ０在水溶液中，很容易被氧化成 Ｆｅ２＋，在厌氧条

件下，Ｆｅ０－Ｈ２Ｏ体系发生的腐蚀过程可通过反应式
（４）进行描述：

Ｆｅ０＋２Ｈ２Ｏ→Ｆｅ
２＋＋Ｈ２＋２ＯＨ

－ （４）
Ｆｅ０金属与其在液态溶液中 Ｆｅ２＋的氧化还原对

（Ｆｅ０／Ｆｅ２＋）标准电极电位为 －０４４０Ｖ，这表明 Ｆｅ０相
对于易被还原的物质如Ｈ＋、ＣＯ２－３ 、ＳＯ

２－
４ 、ＮＯ

－
３和 Ｏ２来

说是一个较强的还原剂［２１］。在 Ｆｅ－ＮＯ－３体系中，Ｆｅ
０

失去电子，作为还原剂，而 ＮＯ－３得到电子，作为氧化
剂，按反应式（５）发生反应：
５Ｆｅ０＋２ＮＯ－３ ＋６Ｈ２Ｏ→ ５Ｆｅ

２＋＋Ｎ２＋１２ＯＨ
－ （５）

ＮＯ－３被还原所获得的电子一定是直接来自于 Ｆｅ
０

或者Ｆｅ的腐蚀产物（Ｆｅ２＋和Ｈ２）。从热力学角度，Ｆｅ
０

失去电子生成Ｆｅ２＋，和ＮＯ－３被还原成 Ｎ２都是可行的，
因此Ｆｅ０完全可以将 ＮＯ－３还原，而 ＮＯ

－
３被还原后的产

物则由反应条件决定，可以是Ｎ２［方程式（５）］或ＮＯ
－
２

［方程式（６）］或者是ＮＨ３［方程式（７）］
［８］。

Ｆｅ０＋ＮＯ－３ ＋２Ｈ
＋→ Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ ＋ＮＯ

－
２ （６）

ＮＯ－３ ＋６Ｈ２Ｏ＋８ｅ→ＮＨ３＋９ＯＨ
－ （７）

李铁龙等［２２］认为ＮＯ－３脱氮过程以吸附和氧化还
原为主，反应的主要产物为氨氮（占９０％），反应路径
为ＮＯ－３→ＮＯ

－
２→ＮＨ

＋
４，这与 Ｃｈｅｎｇ等

［４］、Ｈｕａｎｇ等［５］、

Ａｇｒａｗａｌ等［２３］提出的 Ｆｅ与 ＮＯ－３反应的最终产物主要
为ＮＨ＋４的观点一致。Ｃｈｏｅ等

［６］报道在无 ｐＨ控制的
封闭厌氧体系中，纳米铁可以将 ＮＯ－３还原为 Ｎ２，反应
后的水中几乎没有其他中间产物和 ＮＨ＋４ －Ｎ。而
Ｙａｎｇ等［１７］在 ｐＨ≤４的条件下使用纳米铁还原
ＮＯ－３ －Ｎ的研究中发现还原终产物以氨氮为主，可能
有部分Ｎ２生成。廖娣稢等

［１４］在溶液起始ｐＨ＝７的条
件下也得到了相同的试验结果。

针对许多学者对零价铁用于 ＮＯ－３脱氮后最终产
物的种类存在分歧的现状，本研究在中性、无需 ｐＨ和

溶解氧控制的条件下，利用自制纳米铁对 ＮＯ－３脱氮还
原产物进行了跟踪测定，并计算了实验过程中总Ｎ（为
ＮＯ－３ －Ｎ、ＮＯ

－
２ －Ｎ、ＮＨ

＋
４ －Ｎ之和）。图７结果表明，

随着反应时间逐渐增加，反应液中 ＮＯ－３浓度不断降
低，同时检测到 ＮＨ＋４浓度随之逐渐增加，并伴有少量
的ＮＯ－２产生。当反应液中 ＮＯ

－
３被完全还原后，此时

ＮＨ＋４ －Ｎ占总Ｎ的９７％，ＮＯ
－
２ －Ｎ占２％，即纳米铁对

ＮＯ－３脱氮的最终产物主要为 ＮＨ
＋
４ －Ｎ，并有少量的

ＮＯ－２产生，这与李铁龙
［２２］等得出的结论是相同的。

在整个实验过程中，总Ｎ占起始Ｎ质量浓度为８８％～
１１２％，即氮平衡误差为 ±１２％，这可能是由于分析测
试误差引起的。

图 ７　纳米铁对ＮＯ－３脱氮产物和总Ｎ的质量平衡
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒａｔｅｂｙｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ

ｉｒｏｎａｎｄｍａｓｓｂａｌａｎｃｅｏｆｔｏｔａｌＮ

４　结语
纳米铁因具有高反应活性，所以在 ＮＯ－３脱氮过程

中，无需调控ｐＨ值和溶解氧即可与ＮＯ－３迅速反应，且
在酸性条件下脱氮速率更快，ｐＨ＝２时，１ｈ之内，
ＮＯ－３ －Ｎ去除率可达到 ９０％以上。在一定质量范围
内，纳米铁投加量与ＮＯ－３脱氮速率呈线性正相关。当
纳米铁投加量相同，脱氮速率随着 ＮＯ－３的起始浓度增
加而降低。纳米铁对 ＮＯ－３脱氮反应遵循准一级动力
学方程，当ＮＯ－３起始浓度为１００ｍｇ／Ｌ，中性条件下，标
准化的反应速率常数 ｋＳＡ为 ０２１４ｍＬ／（ｍ

２·ｍｉｎ），
最终产物主要为 ＮＨ＋４ －Ｎ（占 ９７％），而不是无毒的
Ｎ２，在实际应用中需要后续处理去除 ＮＨ

＋
４ －Ｎ，因此

今后必须进行更多的研究来解决这一问题。

５　参考文献
［１］　ＨｕａｎｇＣＰ，ＷａｎｇＨＷ，ＣｈｉｕＰＣ．Ｎｉｔｒａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙ

ｍｅｔａｌｌｉｃｉｒｏｎ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，１９９８，３２（８）：２２５７－２２６４．

—７５—

第１期 黄园英等：纳米铁还原脱氮动力学及其影响因素 第３０卷

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 



［２］　陈少颖，武晓峰．地下水中硝酸盐氮污染修复技术综述
［Ｊ］．灌溉排水学报，２００９，２８（３）：１２４－１２７．

［３］　ＦａｎＸＭ，ＧｕａｎＸＨ，ＭａＪ，ＡｉＨ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆａｑｕｅｏｕｓｎｉｔｒａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｉｒｏｎｐｏｗｄｅｒ
ｗｉｔｈｏｕｔｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｃｏｎｔｒｏｌ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００９，２１（８）：１０２８－１０３５．

［４］　ＣｈｅｎｇＩＦ，ＭｕｆｔｉｋｉａｎＲ，ＦｅｒｎａｎｄｏＱ，ＫｏｒｔｅＮ．Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆｎｉｔｒａｔｅ ｔｏ ａｍｍｏｎｉａ ｂｙ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，１９９７，３５（１１）：２６８９－２６９５．

［５］　ＨｕａｎｇＣＰ，ＷａｎｇＨＷ，ＣｈｉｕＰＣ．Ｎｉｔｒａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙ
ｍｅｔａｌｌｉｃｉｒｏｎ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，１９９８，３２（８）：２２５７－
２２６４．

［６］　ＣｈｏｅＳ，ＣｈａｎｇＹＹ，ＨｗａｎｇＫＹ，ＫｈｉｍＪ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆ
ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０００，４１（８）：１３０７－１３１１．

［７］　张珍，郝志伟，刘文莉，徐新华．零价铁对重金属和硝酸根
的同步去除研究［Ｊ］．环境科学，２００９，３０（３）：７７５－７７９．

［８］　ＦｌｉｓＪ．Ｓｔｒｅｓｓｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｒａｃｋｉｎｇｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｔｅｅｌｓｉｎ
ｎｉｔｒａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｍ］∥ＦｌｉｓＪ，ｅｄ．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｓａｎｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｌａｔｅｄｐｈｅｎｏｍｅｎａ．ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅＭｏｎｏｇｒａｐｈ．
Ａｍｓｔｅｒｄａｍ：Ｅｌｓｅｖｉｅｒ．１９９１：５７－９４．

［９］　ＳｉａｎｔａｒＤ，ＳｃｈｒｅｉｅｒＣＧ，ＣｈｏｕＣＳ，ＲｅｉｎｈａｒｄＭ．Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｏｆ１，２ｄｉｂｒｏｍｏ３ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｒａｎｅａｎｄｎｉｔｒａｔｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ
ｗａｔｅｒｗｉｔｈｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎ／ｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，１９９６，３０（１０）：２３１５－２３２２．

［１０］　ＷａｎｇＣＢ，ＺｈａｎｇＷ Ｘ．Ｎａｎｏｓｃａｌｅｍｅｔａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒ
ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆＴＣＥａｎｄＰＣＢｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ
＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９７，３１（７）：２１５４－２１５６．

［１１］　ＫａｎｅｌＳＲ，ＭａｎｎｉｎｇＢ，ＣｈａｒｌｅｔＬ，ＣｈｏｉＨ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆ
ａｒｓｅｎｉｃ（Ⅲ）ｆｒｏｍ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ
ｉｒｏｎ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，３９
（５）：１２９１－１２９８．

［１２］　ＹｕａｎＣ，ＬｉｅｎＨＬ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆａｒｓｅｎａｔｅｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇｎａｎｏｓｃａｌｅｉｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＱｕａｌｉｔｙ
ＲｅｓｅａｒｃｈＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｎａｄａ，２００６，４１（２）：２１０－２１５．

［１３］　ＬｉｅｎＨＬ，ＪｈｕｏＹＳ，ＣｈｅｎＬＨ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｏｎ
ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅｂｙｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，２００７，２４（１）：２１－２９．

［１４］　廖娣稢，杨琦，尚海涛．纳米铁去除水中硝酸盐的动力学
研究［Ｊ］．环境工程学报，２００９，３（６）：９８５－９８９．

［１５］　ＴｒａｔｎｙｅｋＰＧ，ＪｏｈｎｓｏｎＴＬ，ＳｃｈｅｒｅｒＭＭ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆ
ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙｉｒｏｎｍｅｔａｌ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９６，３０（８）：
２６３４－２６４０．

［１６］　ＺｈａｎｇＷＸ，ＷａｎｇＣＢ，ＬｉｅｎＨＬ．Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｈｌｏｒｉｎ
ａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｗｉｔｈ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，１９９８，４０：３８７－３９５．

［１７］　ＹａｎｇＧＣ，ＬｅｅＨＬ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒａｔｅｂｙ
ｎａｎｏｓｉｚｅｄ ｉｒｏｎ： Ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄ ｐａｔｈｗａｙｓ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００５，３９（５）：８８４－８９４．

［１８］　ＺｈａｎｇＨ，ＪｉｎＺＨ，ＨａｎＬ，ＱｉｎＣＨ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎｅｘｆｏｌｉａｔｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ
ｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆｎｉｔｒａｔｅ［Ｊ］．ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓ
ＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２００６，１６（Ｓ１）：３４５－３４９．

［１９］　ＷａｎｇＷ，ＪｉｎＺＨ，ＬｉＴＬ，ＺｈａｎｇＨ，ＧａｏＳ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ
ｓｐｈｅｒｉｃａｌｉｒｏｎｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓｉｎｅｔｈａｎｏｌｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｎｉｔｒａｔｅ
ｒｅｍｏｖａｌ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００６，６５（８）：１３９６－１４０４．

［２０］　李海莹，王薇，金朝辉，张环，宣晓梅，李铁龙．纳米铁的
制备及其对地下水脱硝效果的研究［Ｊ］．南开大学学
报：自然科学版，２００６，３９（１）：８－１３．

［２１］　ＳｃｈｌｉｃｋｅｒＯ，ＥｂｅｒｔＭ，ＦｒｕｔｈＭ，ＷｅｉｄｎｅｒＭ，ＷüｓｔＷ，
ＤａｈｍｋｅＡ．ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＴＣＥｗｉｔｈｉｒｏｎ：Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆ
ｃｏｍｐｅｔｉｎｇｃｈｒｏｍａｔｅａｎｄｎｉｔｒａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｇｒｏｕｎｄ
Ｗａｔｅｒ，２０００，３８（３）：４０３－４０９．

［２２］　李铁龙，康海彦，刘海水，刘振英，王薇，金朝晖．纳米铁
的制备及其还原硝酸盐氮的产物与机理［Ｊ］．环境化
学，２００６，２５（３）：２９４－２９６．

［２３］　ＡｇｒａｗａｌＡ，ＴｒａｔｎｙｅｋＰＧ．Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏａｒｏｍａｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｍｅｔａｌ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９６，３０（１）：１５３－１６０．

—８５—

第１期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１１年

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 




