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纳米铁的制备及对地下水中硝酸盐去除研究

金朝晖 1 李海莹 1 王薇 1 张环 1 康海燕 1

南开大学环境科学与工程学院，天津 300071

摘要 本文采用液相还原法制备出纳米粒子, 粒径 80nm 左右，主要成分为 α-Fe。试验研究了该粒
子对不同浓度模拟污染地下水的脱硝效果及反应动力学。结果表明，自制纳米铁具有极高的活性，
在无氧环境中，室温、中性条件下即可与 NO3

-迅速反应。当模拟水样的 NO3
--N 初始浓度为

30,50,80,120mg/L，纳米铁用量为 4g/L 时，剧烈振荡反应（250rpm）30min，即可获得 90%以上的
脱硝率。反应符合一级动力学方程，可描述为准一级反应。
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Abstract：The study on reduction of nitrate by synthesizing nanoscale iron particles was reported. The

nanoscale iron particles with a diameter about 80nm have high surface energies, removed mostly
30,50,80,120 mg-N/L of nitrate within a period of 30 min. Kinetics analysis from batch studies revealed
that the reduction reaction with nanoscale iron appeared to be a pseudo first-order.
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1 引言

随着农药、化肥的广泛施用，大量未被农作物吸收的氮素经微生物硝化作用后以硝态氮形式进

入土体和地下水造成污染，成为一个不可忽视的环境问题。零价铁能够还原去除水环境中多种污染

在实际应用中受到很大限制，特别是对于已经扩散到土壤和地下水中污染物，更显力不从心。
研究表明，当常态物质被加工到纳米尺度时会出现奇异的表面效应、体积效应和量子效应，其
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很多理化性质都会发生显著变化，纳米材料因此具备许多特殊性能而备受关注。与普通市售铁粉相
比，纳米铁具有大得多的比表面积和极高的表面活性，又因粒径极小，可以被直接注入污染场所，
因而在地下水修复中具有独特的优势。以纳米铁为净水剂进行水污染修复的研究国外已有开展[9-13]，
但在国内尚不多见。研究显示，纳米铁粒子对水中无机盐[10]、有机物[11]、重金属[13]类污染物都有很
好的去除效果。特有的优势和广泛的去污净水能力使纳米铁在修复地下水方面具有很好的应用前景。

本实验采用液相还原法制备出纳米铁粒子，并研究了其对不同初始浓度的 NO3
---N 的去除效果、

反应产物及反应动力学。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器
药品：KNO3（A.R），FeSO4 •7H2O（A.R），NaOH（A.R），KBH4（A.R），无水乙醇（A.R），

聚乙二醇（A.R），还原铁粉（200 目）
仪器：DJ1C-100W 电动搅拌器，Forma1025 厌氧操作箱，THZ-82B 气浴恒温震荡器，752N 型

紫外可见分光光度计，Delta-320 系列 pH 计，D/MAX-2500 型 X 射线衍射仪，PHILIPS EM400ST
型透射电镜。
2.2 纳米铁的制备

氮气保护下，将一定量的 FeSO4•7H2O 和 0.5g 聚乙二醇溶于 6mL 水中，加入 24mL 无水乙醇，
搅拌下滴加 20mL 1M 的 KBH4 和 1mL 1M NaOH 的混合溶液，继续搅拌反应 30min。用磁铁分离沉
淀，分别用去离子水和无水乙醇洗涤数次，在氮气保护下烘干，即得所需纳米铁粒子。
2.3 铁粉脱硝试验

纳米铁的称量、转移均在无氧环境中进行，所有容器、溶液在使用前均用氮气吹脱除氧，溶液
转移在氮气保护下使用双针头管完成。

反应均在 250mL 圆底烧瓶中进行，0.5g 纳米铁加入 125mL 一定浓度的硝酸钾模拟水样，不调
节 pH，封闭反应瓶，在室温下于气浴恒温振荡器振荡反应，转速 250rpm。间隔一定时间在惰气保
护下用注射器采样，样品迅速通过 0.45µm 滤膜转移至洁净干燥的小玻璃瓶中收集，分析测定其中
NO3

--N、NO2
--N、NH4

+-N 的含量。使用普通铁粉（200 目）的对比试验亦同时进行。
2.4 水样分析方法

硝酸盐氮：紫外分光光度法；亚硝酸盐氮：N-(1-萘基)-乙二胺光度法；氨氮：纳氏试剂光度法。

3 结果与讨论

3.1 自制纳米铁的表征分析
样品物相分析采用日本理学 D/MAX-2500 型 X 射线衍射仪，Cu 靶 Kα射线，电流 100mA；形

貌观察和电子能谱分析采用 PHILIPS EM400ST 型透射电镜。
图 1 是自制纳米铁的 TEM 照片。由图 1 中 a-d 可见，实验室采用液相还原法制的得纳米铁为粒

径 80nm 左右的黑色球状粒子。同时发现颗粒有不同程度的粘连，这是由于磁性纳米粒子受地磁力，
小粒子间的静磁力及表面张力共同作用，容易发生团聚。

图 2 为所制备纳米粒子样品的 XRD 谱图。在 30°~90°的 2角度内，样品在 44.75°出现明显衍射
峰，对应于体心立方的α-Fe 的 110 衍射（d=0.2027nm），同时还出现了与体心立方的α-Fe 的 200 衍
射（d=0.2027nm）接近的 64.88°衍射，可知所得到的粒子主要为α-Fe。

此外，新制的纳米铁暴露在空气中会打火自燃，表明其具有很高的活性。
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图 1 样品粒子的 TEM 图

Fig 1 TEM microphotographs of nanoparticles

图 2 样品粒子的 XRD 谱图

Fig 2 Patterns of nanoparticles

3.2 与普通铁粉（200 目）去除 NO3
--效果比较

试验采用初始浓度为 80 mg-N/L 的硝酸盐溶液，结果如图 3 所示。
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图 3 自制纳米铁与普通市售铁去除 NO3
-效果对比

Fig. 3 Comparison of nitrate reduction by synthesizing nanoscale iron particles and commercial iron powders
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从图 3 可以看出，中性条件下普通铁粉在 120min 内对硝酸盐几乎无去除效果，而使用自制纳
米铁粉在 60min 之内即可获得 100%的去除率。这是由于球形颗粒的比表面积与直径成反比，随着
颗粒变小，粒子比表面积显著增大，同时表面原子所占的百分比显著提高，当尺寸达到纳米尺度时，
表面原子所占比例由微米尺度时的 1-2%急剧增长到超过 50%。表面原子比例的增加使纳米粒子的物
理化学活性大幅度提高。电镜照片表明，自制纳米铁团簇中有很多孔隙和通道，这将为其和污染物
之间提供更多的反应位，大大加强了纳米铁的反应活性。
3.3 与不同初始浓度硝酸盐溶液的反应情况

试验考察了初始浓度为 30，50，80，120mg-N/L 的硝酸盐溶液的反应情况，结果如图 4 所示。
由图 4 可以看出，纳米铁与不同初始浓度的硝酸盐溶液反应，表现出相似的反应趋势，对试验

中不同初始浓度的溶液，均可达到迅速完全的脱硝效果。过程中仅检测到少量亚硝酸盐的产生，并
随反应的进行迅速转化为氨氮。

在使用普通金属铁还原硝酸盐的研究中，Francis Cheng[6]，Chin-pao Huang[7]和 Agrawal[14]等很
多学者指出氨氮是主要的还原终产物；Choe S[10]等报道在无 pH 控制的封闭厌氧体系中，使用纳米
铁还原硝酸盐的终产物几乎全部为氮气；而 Gordon C C[15]在 pH≤4 的条件下使用纳米铁还原硝酸盐
氮的研究中发现还原终产物以氨氮为主，可能有部分氮气生成。本试验的总氮平衡数据表明，合成
的纳米铁无氧条件下与硝酸盐氮反应，最终还原产物中氨氮约占 90%，其余部分有可能转化为氮气。
根据本试验的结果及相关文献表述，中性环境下纳米铁还原去除硝酸盐的反应有如下四种可能路径：

NO3
- + 4Fe0 + 7H2O 4 Fe(OH)2+ NH4

+ +2OH- （1）
NO3

- + 2.82Fe0 + 2.25H2O + 0.75 Fe2+ 1.19 Fe3O4+ NH4
+ +0.50OH- （2）

2NO3
- + 5Fe0 + 6H2O 5 Fe2++ N2(g) +12OH- （3）

6NO3
- + 10Fe0 +3H2O 5Fe3O4+ 3N2(g) +6OH- （4）

试验中检测到溶液 pH 值随反应进行而增大，30min 后测定各溶液 pH 值均在 9-10 之间。
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图 4 纳米铁和不同初始浓度 NO3
--N 的反应效果

Fig 4 Reaction of nanoscale iron particles with different initial NO3
--N concentration solution

3.4 不同初始浓度硝酸盐氮的去除率

初始浓度为 30，50，80，120mg-N/L 的硝酸盐溶液的去除率如图 5 所示。

由图 5 可以看出，初始浓度为 30,50,80,120 mg-N/L 的硝酸盐溶液在反应 5min 后，脱硝率分别
为 68.04%，49.68%，45.57%和 42.17%。在实验的 60min 内，均可达近 100%的去除率。表明在试验
条件下，纳米铁过量。随 NO3

--N 初始浓度的提高，相同时间内去除率降低。随着反应时间的增加，
相应去除速率均呈明显下降趋势。这是由于硝酸盐的去除反应会伴随着铁氧化物和氢氧化物的生成
（如式(1)、(2)、(4)所示），造成 Fe0 表面钝化而降低反应速率[6][16]；同时，铁纳米粒子在反应过程
中会发生团聚，使反应活性降低，因而随着反应进行，反应速率下降，相应时间的去除率降低。

0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80
反应时间/min

去
除

率
/%

30mg- N/ L
50mg- N/ L
80mg- N/ L
120mg- N/ L

图 5 不同初始浓度溶液的硝酸盐氮去除率曲线

Fig 5 Effect of initial concentration of NO3
--N on nitrate removal efficiency

3.5 纳米铁去除 NO3
--N 的反应动力学

根据纳米铁去除水中污染物反应的经验，假设其去除 NO3
--N 的反应也符合一级反应。以时间 t

（min）为横坐标，ln ( C / C0 )为纵坐标，利用上述试验数据作图，得到图 6。

(a)30mg-N/L ；(b)50mg-N/L ；(c)80mg-N/L；(d)120mg-N/L
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图 6 NO3
--N 初始浓度对反应速率的影响

Fig 6 Effect of initial concentration of NO3
--N on the removal rate of nitrate

从图 6 可以看出，在实验浓度范围内，纳米铁的脱硝反应可描述为准一级反应，速率常数随着
NO3

--N 的初始浓度的增加而减小。这是由于铁粉剂量一定，NO3
--N 初始浓度越高，溶液中纳米铁

与硝酸根的质量比越小，纳米铁实际过量程度越低，因而速率常数降低。
表 1 列出了纳米铁与不同初始浓度的硝酸溶液反应时的速率常数和半衰期。

表 1 纳米铁脱硝反应速率常数和半衰期

Table1 Removal rate constants and half –life of nitrate

NO3
--N 浓度/ mg/L 30 50 80 120

K/min-1

T1/2/min
0.2904
2.39

0.1486
4.66

0.1322
5.24

0.0884
7.83

4 结 论

（1） 实验室自制纳米铁粒子具有很高的活性，只需控制无氧，在室温、振荡（250rpm）条
件下,无需调控 pH 值即可与硝酸盐迅速、完全的反应。效果远优于普通零价铁。

（2） 在纳米铁过量的情况下，反应终产物主要为氨氮。
（3） 硝酸根的初始浓度越低，相同时间内去除率越高。Fe0 投加量为 4g/L 的时，初始浓度

为 30,50,80,120 mg-N/L 的硝酸盐溶液 5min，15min 和 30min 的脱硝率分别为 68.04%，
49.68%，45.57%，42.17%；98.84%，89.44%，86.47%，74.68%和 100%，100%，99.04%，
92.66%。

（4） 反应符合一级动力学方程。
（5） 溶液 pH 值随反应进行而增加，反应 30min 后 pH 均在 9-10 之间，有利于反应中生成

的 Fe2+沉淀而降低二次污染。
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