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摘　要：　材料应用于地下水中污染修复是近年来的研究热点之一，然而地下水中含有许多共存阴离子，对纳米材料去除

硝酸盐的影响较大。本文通过化学还原制备了负载率为５％的纳米铁铜复合材料，探究了纳米铁铜对硝酸盐的催化还原机

制，并分析了地下水中常见阴离子（Ｃｌ－，ＳＯ２－４ ，ＨＣＯ－３ ，ＰＯ３－４ ）对纳米铁铜去除硝酸盐的影响。结果表明，纳米铁铜颗粒的

平均粒径为３５ｎｍ，对硝酸盐的去除过程属于分步进行，亚硝酸盐为中间产物；纳米铁铜足量时，硝酸盐被彻底还原，产物

只有氨氮；纳米铁铜不足量时，硝酸盐部分还原，产物为氨氮和亚硝酸盐。纳米铁铜对硝酸盐的去除反应具有伪一级反应

动力学特性。Ｃｌ－对硝酸盐的催化还原过程影响不明显，而ＳＯ２－４ ，ＨＣＯ－３ ，ＰＯ３－４ 等离子明显抑制了硝酸盐的催化还原过

程，且抑制强度随着各离子的浓度增大而增强，其中ＰＯ３－４ 的抑制作用最强，当ＰＯ３－４ 浓度为３ｍｍｏＬ·Ｌ－１时，纳米铁铜对

硝酸盐的去除率仅有１０％。
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　　地下水硝酸盐污染已成为国际上普遍关注的、最
严重的环境地质问题之一。自１９６０年代以来，硝酸
盐成为许多国家如美国、英国、德国等地表水和地下
水中常见的污染物［１－２］。赵同科［３］等的调查表明，我
国北方环渤海七省（市）地下水中硝态氮平均含量达
到１１．９ｍｇ·Ｌ－１，约３４．１％的地下水硝态氮超标，蔬
菜大棚种植区尤为严重［４］。硝酸盐在人体内可转化
为亚硝酸盐，导致人体出现高铁血红蛋白病或其它疾
病［５－６］。因此，世界卫生组织（ＷＨＯ）和一些国家制定
了相应的饮用水标准，限制硝态氮的最大浓度（以 Ｎ
计）为１０～１１．３ｍｇ·Ｌ－１；我国的饮用水标准规定，
硝态氮的最大允许浓度（以 Ｎ计）为１０ｍｇ·Ｌ－１，农
村小 型 集 中 式 供 水 和 分 散 式 供 水 规 定 为 ２０
ｍｇ·Ｌ－１。

不少学者研究发现［７－８］，纳米铁铜材料因具有较大
的比表面积和较高的催化还原反应活性，对硝酸盐有
较好的去除效果。Ｌｉｏｕ［９］等对比研究了纳米铁和不同
负载率的纳米铁铜颗粒对硝酸盐的去除，发现当纳米
铁铜负载率为５％时，对硝酸盐的去除效果最好。康海

彦［１０］等用Ｃｕ，Ｐｄ，Ｎｉ三种金属负载的纳米铁（负载率
均为５％）去除硝酸盐，发现纳米铁铜比纳米铁钯和纳
米铁镍的反应活性要高的多。
但是，纳米材料在修复地下水中硝酸盐的实际工

程应用中，受地下水中多种共存阴离子的影响（阳离子
影响作用较小），其影响机制仍不清楚［１１］。关于共存阴
离子对纳米材料还原污染物是抑制还是促进这一问

题，说法不一［１２－１３］。有部分学者认为，这些无机阴离子
可以加速铁的溶解，并能够除去铁表面钝化的氧化铁
层，从而促进污染物的还原；也有部分学者认为，这些
离子可以形成铁的沉淀物，减少了铁表面的反应位点，
抑制了污染物的还原。比如唐次来［１２］在分析共存离子
对纳米铁去除硝酸盐的影响过程中，认为除ＰＯ３－４ 抑制
纳米铁对硝酸盐的去除外，Ｃｌ－，ＳＯ２－４ ，ＨＣＯ－３ 以及

Ｃ２Ｏ２－４ ，Ｃ６Ｈ５Ｏ３－７ 和ＣＨ３ＣＯＯ－ 等离子都可不同程度
的起到促进作用，然而，Ｋａｎｇ［１４］在分析纳米铁镍对硝
酸盐的还原过程中指出，ＨＣＯ－３ 、ＳＯ２－４ 、Ｃｌ－等离子在不
同程度上抑制了纳米铁镍对硝酸盐的还原。由此可
见，共存阴离子对纳米材料活性的影响，是工程实际应
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用中不容忽视的难点。目前，关于共存离子对纳米铁
铜去除硝酸盐的影响机制仍不清楚，为了使纳米铁铜
能更好的应用于实际工程中，非常有必要探究共存离
子对其去除硝酸盐的影响。
本文采用液相还原法制备了纳米级铁铜金属复合

材料，利用透射电子显微镜（ＴＥＭ）对合成的纳米材料
颗粒形态进行了表征，并考察了地下水中常见的几种
无机阴离子（Ｃｌ－，ＳＯ２－４ ，ＨＣＯ－３ 和ＰＯ３－４ ）对纳米铁铜
去除硝酸盐的影响机制，旨在为纳米铁铜原位修复地
下水中的硝酸盐污染提供科学依据。

１　材料与方法

１．１实验材料
七水合硫酸亚铁 （ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ），硼氢化钠

（ＮａＨＢ４），聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ－Ｋ３０），无水乙醇，六
水合氯化铜（ＣｕＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），氮气（９９．９９９％），ＫＮＯ３
（优级纯），ＮａＣｌ，Ｋ２ＳＯ４，ＮａＨＣＯ３，Ｎａ３ＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ。
以上试剂均为分析纯，实验用水为去离子水。

１．２实验方法
纳米铁铜（５％）的制备：配置０．０３６ｍｏｌ·Ｌ－１　Ｆｅ－

ＳＯ４ 溶液５０ｍＬ（Ｖ水／Ｖ乙醇＝４∶１），加入０．５ｇ聚乙烯
吡咯烷酮ＰＶＰ－ Ｋ３０，在氮气保护和机械搅拌的条件
下，缓慢注入５０ｍＬ　ＮａＨＢ４（０．１０７ｍｏｌ·Ｌ－１）溶液，反
应５ｍｉｎ，用０．２２μｍ滤膜真空抽滤，制得颗粒纳米铁，
溶于无氧水中，超声得到纳米铁悬浊液，在氮气保护和
机械搅拌条件下缓慢注入０．２ｇ·Ｌ－１ＣｕＣｌ２ 溶液，反应

４ｍｉｎ，再次真空抽滤，并溶于无氧水中，超声制得纳米
铁铜悬浊液。
纳米铁铜还原硝酸盐：分别将含有一定浓度阴离

子的硝酸盐溶液，与纳米铁铜悬浊液混合后，立即封
闭，放入恒温振荡器中，在温度为（２０±１）℃，转速为

２２０ｒ·ｍｉｎ－１条件下振荡，定时取样，测定ｐＨ 值、硝
态氮、氨氮和亚硝态氮含量。实验中所有样品的采集
和分析均在室温下完成，每组实验均进行了平行实
验。

１．３分析方法
纳米铁铜颗粒的形态用ＪＥＭ－１２００ＥＸ型透射电子

显微镜（ＴＥＭ）表征，再通过粒径计算软件分析纳米颗
粒的平均粒径；溶液ｐＨ 用ＰＨＳ－３Ｃ型精密ｐＨ 计（雷
磁）测定，硝态氮用紫外法在２２０和２７５ｎｍ波长处同
时测定，氨氮用纳氏试剂比色法在４２０ｎｍ波长下测
定；亚硝态氮用Ｎ－（１萘基）乙二胺比色法在５４０ｎｍ波
长下测定。
纳米铁铜对硝酸盐的去除率可按照公式（１）进行

计算：

η＝ ρ０－ρ（ ）ｔ ／ρ０×１００％ 。 （１）

其中：η为硝酸盐的去除率，％；ρ０ 为溶液中硝酸盐的初
始质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ρｔ为反应ｔ　ｍｉｎ后溶液中的硝
酸盐质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１。

２　结果与分析

２．１纳米铁铜复合材料的表征
新鲜制备的纳米铁、纳米铁铜复合材料的透射电

镜如图１所示。纳米颗粒粒径通过软件 Ｎａｎｏ　Ｍｅａｓｕ－
ｒｅｒ　１．２对多幅ＴＥＭ照片中纳米颗粒的粒径统计分析
得到。纳米铁颗粒表面光滑，平均粒径约４５ｎｍ，且颗
粒间呈链状聚集（见图１ａ），这是纳米零价铁颗粒具有
磁性的缘故［１５］；相比之下，纳米铁铜颗粒表面粗糙，出
现很多小颗粒（见图１ｂ），这是纳米铜负载在纳米铁表
面的缘故，其平均粒径约３５ｎｍ，在纳米颗粒表面有一
个约３ｎｍ厚的灰色包覆层，这是由分散剂ＰＶＰ－Ｋ３０
形成的有机膜层，该膜可在一定程度上增强纳米颗粒
的稳定性［１６］。

（ａ，纳米铁 ×１００　０００倍；ｂ，纳米铁铜 ×１００　０００倍；ａ，ｎａｎｏ－ｉｒｏｎ

×１００　０００ｔｉｍｅｓ；ｂ，ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ×１００　０００ｔｉｍｅｓ．）

图１　纳米铁和纳米铁铜复合材料的透射电镜图

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭ　ｏｆ　ｎａｎｏ－ｉｒｏｎ　ａｎｄ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ

２．２纳米铁铜对不同浓度硝酸盐的去除
使用新鲜制备的纳米铁铜，分别与不同浓度的硝酸

盐溶液（４０，５０，６０，８０，１５０ｍｇ·Ｌ－１）进行反应。实验中
纳米铁铜双金属复合材料，投加浓度为５００ｍｇ·Ｌ－１（以
铁的质量计，质量误差约４％），初始溶液ｐＨ为７．０，反
应过程中未对溶液ｐＨ进行调节和控制［１０］。
从图２可以看出，纳米铁铜对硝酸盐的去除率随

着硝酸盐初始浓度的增加而逐渐减低。当硝酸盐初始
浓度分别为４０，５０，６０ｍｇ·Ｌ－１时，反应进行３０ｍｉｎ
后，硝酸盐的去除率即可达到９８％以上，而初始浓度为

８０和１５０ｍｇ·Ｌ－１时，反应３０ｍｉｎ后去除率仅为８４％，

０２１



增刊Ⅱ 林国庆，等：无机阴离子对纳米铁铜去除硝酸盐的影响

图２　纳米铁铜对不同初始浓度硝酸盐的去除率曲线图

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ｏｎ　ｎｉｔｒａｔｅ

ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

５８％，反应进行到６０ｍｉｎ时，初始浓度为８０ｍｇ·Ｌ－１的
硝酸盐去除率可达到９４％，而１５０ｍｇ·Ｌ－１硝酸盐的去
除率仅达到６６％，这是因为当纳米铁铜投加量一定时，
随着硝酸盐浓度的增加，体系中存在的纳米铁铜量不足
以将较高浓度的硝酸盐完全去除，导致去除率降低。
纳米铁铜与不同浓度硝酸盐反应过程中，硝态氮、

亚硝态氮、氨氮和总氮（硝态氮、亚硝态氮的氨氮之和）
的变化曲线如图３所示，Ｃ／Ｃ０ 为溶液中ｔ时刻硝态氮、
亚硝态氮、氨氮、总氮浓度与初始硝态氮浓度的比值。
当初始硝态氮浓度为４０ｍｇ·Ｌ－１时，产物主要为氨
氮，亚硝态氮作为中间产物，最终全部被还原为氨氮；
当硝态氮浓度为５０和６０ｍｇ·Ｌ－１时，产物主要为氨氮
和亚硝态氮，仅有部分亚硝态氮转化为氨氮；当硝态氮
浓度为８０和１５０ｍｇ·Ｌ－１时，产物中亚硝态氮的含量
高于氨氮的含量，且硝酸盐的含量也较高。当硝酸盐
浓度较低时，总氮的含量均低于理论值，这是因为硝酸
盐的还原有电子参与，使得反应后溶液ｐＨ为１０左右，

图３　纳米铁铜足量与不足量时，硝态氮、亚硝态氮、氨氮和总氮的浓度变化曲线图

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ，ｎｉｔｒｉｔｅ　ａｎｄ　ａｍｍｏｎｉａ，ａｎｄ　ｔｏｔａｌ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｗｈｅｎｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ｉｓ　ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｒ　ｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ

１２１
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碱性条件下有部分氨气或其它气体生成，以及铁腐蚀
产物的吸附作用使得总氮含量略有降低［１２］。由于反应
中没有加入缓冲剂，体系ｐＨ 值会逐渐增加到９～１０。
康海彦等的研究表明，调节溶液初始ｐＨ值而未对反应
体系酸度的变化进行控制，这种作用仅在反应初期有
明显效果；随着反应的进行，初始ｐＨ不同带来的影响
与纳米铁相比要小的多，所以实验过程中无需进行ｐＨ
调节［１０］。由图３可知，亚硝态氮是还原过程的中间产
物，最终产物氨氮、亚硝态氮的量受硝酸盐初始浓度影
响较大。当初始硝酸盐浓度较小，即纳米铁铜投加量
充足情况下（见图３Ｃ～Ｅ），硝酸盐的还原产物主要是
氨氮；当初始硝酸盐浓度较大，即纳米铁铜投加量不足
时（见图３Ａ、Ｂ），硝酸盐的还原产物中亚硝态氮的含量
高于氨氮。总之，纳米铁铜足量时，硝酸盐被彻底还
原，产物只有氨氮；纳米铁铜不足时，硝酸盐不能被全
部还原，产物为氨氮和亚硝态氮。

２．３无机阴离子对纳米铁铜去除硝酸盐的影响
图４所示为初始硝态氮浓度为４０ｍｇ·Ｌ－１，不同

浓度的ＳＯ２－４ ，Ｃｌ－，ＨＣＯ－３ 和ＰＯ３－４ 对纳米铁铜去除硝
酸盐的影响。初始状态，添加５００ｍｇ·Ｌ－１纳米铁铜，
硝酸盐的去除率可达到１００％。当分别投加不同浓度
的ＳＯ２－４ ，Ｃｌ－，ＨＣＯ－３ 和ＰＯ３－４ 后，由图４可以看出，

ＰＯ３－４ 对硝酸盐的抑制作用最强，ＨＣＯ－３ 和ＳＯ２－４ 次
之，Ｃｌ－对硝酸盐去除率的影响不明显。

图４　不同浓度无机阴离子对硝酸盐去除率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ａｎｉｏｎｓ　ｏｎ　ｎｉｔｒａｔｅ

ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

当加入３和９ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＰＯ３－４ ，反应进行６０ｍｉｎ
时，纳米铁铜对硝酸盐的去除率由１００％分别降至１６％
和１５％，对硝酸盐的抑制作用最强，且抑制作用随着离

子浓 度 的 增 大 而 增 强。 同 样 地，分 别 加 入 ３
ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣＯ－３ 、ＳＯ２－４ 溶液，反应６０ｍｉｎ后，硝酸盐
的去除率也由１００％分别降至８４％、９３％，抑制了硝酸
盐的去除。这与 Ｈｗａｎｇ［１７］以及Ｋｉｍ等［１８］利用纳米铁
去除硝酸盐时的研究结果一致。

２．４无机阴离子对催化还原反应产物的影响
图５所示为无机阴离子对催化还原产物亚硝态氮

的影响。当初始硝态氮浓度为４０ｍｇ·Ｌ－１，添加５００
ｍｇ·Ｌ－１纳米铁铜时，大约１０ｍｉｎ后亚硝态氮的浓度
达到最高值１０ｍｇ·Ｌ－１，然后其浓度迅速降低，４０ｍｉｎ
后溶液中的亚硝态氮消失，全部转化为氨氮。当加入３
和９ｍｍｏｌ·Ｌ－１的Ｃｌ－后，亚硝态氮的峰值浓度有所降
低，且体系中最终亚硝态氮的含量可降为０；当加入３
和９ｍｍｏｌ·Ｌ－１的ＳＯ２－４ 后，受离子的抑制作用，亚硝
态氮浓度的最大值有所降低，１００ｍｉｎ后，体系中的亚
硝酸盐并不能完全被还原为氨氮，仍存在少量的亚硝
酸盐；当加入３和９ｍｍｏｌ·Ｌ－１的ＨＣＯ－３ 后，达到亚硝
态氮浓度最大值的时间明显增加，１００ｍｉｎ后，体系中
存在大量的亚硝酸盐；当加入３和９ｍｍｏｌ·Ｌ－１的

ＰＯ３－４ 后，明显抑制了硝酸盐还原为亚硝酸盐的过程，
且抑制作用随着浓度的增加而增强。

图５　无机阴离子对催化还原产物亚硝态氮的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ａｎｉｏｎｓ　ｏｎ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｏｆ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

图６所示为无机阴离子对催化还原产物氨氮的影
响。当初始硝态氮浓度为 ４０ ｍｇ·Ｌ－１，添加 ５００
ｍｇ·Ｌ－１纳米铁铜，大约４０ｍｉｎ后氨氮的含量达到最

大值３６ｍｇ·Ｌ－１，而后趋于稳定。当加入３和９

ｍｍｏｌ·Ｌ－１的Ｃｌ－后，最终生成的氨氮浓度接近空白

实验生成的氨氮量，反应进行１００ｍｉｎ时，生成的氨

氮浓度分别为３７和３５ｍｇ·Ｌ－１，对氨氮的生成量影
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响不明显；当分别加入ＳＯ２－４ 、ＨＣＯ－３ 后，氨氮的生成
速率明显降低；当加入３ 和９ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＰＯ３－４ ，

３０ｍｉｎ后才有少量的氨氮生成，１００ｍｉｎ时，加入９
ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＰＯ３－４ 中，生 成 氨 氮 的 浓 度 仅 有 ３
ｍｇ·Ｌ－１，抑制作用较强。

图６　无机阴离子对催化还原产物氨氮的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ａｎｉｏｎｓ　ｏｎ　ａｍｍｏｎｉａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｏｆ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．５反应动力学分析
不同浓度阴离子影响下纳米铁铜对硝酸盐的去除

过程，分别用伪一级动力学方程［１９］（式２）和伪二级动
力学方程（式３）［２０－２１］进行拟合。

ｌｎＣ－ｌｎＣ０ ＝－Ｋ１ｔ。 （２）

ｔ
ｑｔ＝

１
Ｋ２ｑ２ｅ

＋ ｔｑｅ
。 （３）

其中：Ｃ为ｔ时刻溶液中硝酸盐的浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ０
为溶液中硝酸盐的初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ｑｅ 和ｑｔ 分别
是在平衡时和在ｔ时间（ｍｉｎ）纳米铁铜对硝酸盐的去
除量（ｍｇ·ｇ－１），Ｋ１（ｍｉｎ－１）、Ｋ２（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）分
别是伪一级、伪二级反应动力学的反应速率常数；Ｋ１
可以由ｌｎ（Ｃ／Ｃ０）对时间ｔ的曲线斜率得到；Ｋ２ 可以由

ｔ／ｑｔ对时间ｔ的曲线计算得到。
反应动力学模型拟合结果如表１所示。在不同阴

离子的影响下，伪一级反应动力学模拟曲线相关系数
的平方（Ｒ２）在０．９１～０．９９之间，伪二级反应动力学模
拟曲线的Ｒ２ 在０．２１～０．８６之间，由此可知，纳米铁铜
对硝酸盐的去除过程基本符合伪一级动力学方程。当
溶液中加入Ｃｌ－后，硝酸盐的反应速率常数变化不大，
然而，当加入ＳＯ２－４ 、ＨＣＯ－３ 、ＰＯ３－４ 等离子后，硝酸盐的
反应速率均有明显的降低，说明这些离子抑制了硝酸
盐的还原，且抑制程度随离子浓度增大而增强。

表１　不同阴离子影响下纳米铁铜对硝酸盐还原的动力学模型

Ｔａｂｌｅ　１　Ｋｉｎｅｔｉｃ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｂｙ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ａｓ　ａｆｆｅｃｔｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｉｏｎｓ

溶液

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ

伪一级反应动力学

Ｐｓｅｕｄｏ　ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ

伪二级反应动力学

Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ

ｋ１／ｍｉｎ－１　 Ｒ２　 ｋ２／ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１　 Ｒ２

空白 ０．１９１　４　 ０．９９９　３　 ０．００７　９　 ０．９９８　８

　　　　３ｍｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃｌ－ ０．１８４　６　 ０．９８１　８　 ０．００６　０　 ０．８６４　１

　　　　９ｍｍｏｌ·Ｌ－１　Ｃｌ－ ０．１７７　４　 ０．９９７　１　 ０．００５　１　 ０．７８４　６

　　　　３ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＳＯ２－４ ０．０５６　２　 ０．９２０　３　 ０．０００　２　 ０．７９０　９

　　　　９ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＳＯ２－４ ０．０１４　０　 ０．９７２　４　 ０．００１　３　 ０．４６４　６

　　　　３ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣＯ－３ ０．０３７　６　 ０．９８２　８　 ０．０００　１　 ０．２１２

　　　　９ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣＯ－３ ０．０１０　６　 ０．９６１　２　 ０．０００　０３　 ０．５６７　８

　　　　３ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＰＯ３－４ ０．００２　２　 ０．９１３　６　 ０．０００　０７　 ０．３２０　４

　　　　９ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＰＯ３－４ ０．００１　９　 ０．９４６　７　 ０．０００　１　 ０．３６３　８

３　讨论

Ｈｏｓｓｅｉｎｉ等［２２］建立了纳米铁铜还原硝酸盐的概念
模型，指出负载的金属铜可以使电子更好的从铁颗粒
表面转移，以达到去除 ＮＯ－３ 的目的。溶液中的 ＮＯ－３

转移到铜和水界面的边界层后，吸附在金属铜上，得到
来自Ｆｅ０ 和Ｈ＋的电子，还原为ＮＨ＋

４ 和ＮＯ－２ 。当加入
无机阴离子后，除低浓度的 Ｃｌ－ 外，ＰＯ３－４ 、ＳＯ２－４ 和

ＨＣＯ－３ 均不同程度地抑制了硝酸盐的还原。

ＰＯ３－４ 的吸附作用很强，能够与铁的氧化物形成共
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沉淀，占据铁表面的活性点位，影响铁腐蚀的持续进
行，从而抑制污染物的去除。实验过程中测得反应体
系最后的ｐＨ为１０左右，当溶液ｐＨ＞４时，ＰＯ３－４ 能够
与铁腐蚀离子形成双核配合物，并通过架桥作用链接
表面官能团，也会明显抑制铁的腐蚀，从而抑制硝酸盐
的还原过程［２３－２４］。

Ｓｕｇｏｍｏｔｏ［２５］等 认 为，当 ＳＯ２－４ 浓 度 大 于 ５０
ｍｇ·Ｌ－１时，可以形成硫酸铁沉淀以及铁的氢氧化物
沉淀，这些沉淀也可以抑制还原反应的进行，且ＳＯ２－４
具有电动附着力［２６］，可以吸附在纳米材料表面，使活性
点位的数量减少，降低纳米铁铜与 ＮＯ－３ 接触的可能，
从而抑制还原反应的进行。
研究表明［２４］，ＨＣＯ－３ 对污染物去除的影响与

ＨＣＯ－３ 浓度大小有关，低浓度的 ＨＣＯ－３ 最高可以除去

９３．６％的 硝 基 苯，然 而 当 ＨＣＯ－３ 的 浓 度 大 于 ５０
ｍｇ·Ｌ－１时，去除率随浓度增大而逐渐降低，这是因为
当 ＨＣＯ－３ 浓度较低时，由 Ｈ２ＣＯ３／ＨＣＯ－３ 组成的缓冲
体系可以加速铁的腐蚀，促进反应进行［２７］；当 ＨＣＯ－３
浓度较高时，会在纳米材料的表面生成菱铁矿［２８］，形成
一层绝缘体，降低了离子间的电子转移，抑制了反应的
进行。
当溶液中加入Ｃｌ－后，对硝酸盐的去除影响比较复

杂。一方面，Ｃｌ－可以促进铁的局部腐蚀，在铁表面形
成不规则的点坑，增大了纳米材料的表面积，提供更多
的活性位点与ＮＯ－３ 反应；另一方面，Ｃｌ－能与ＮＯ－３ 竞
争活性点位，增大了亥姆霍兹层与扩散层上未转化的
硝酸盐和氯化物之间的斥力，抑制了 ＮＯ－３ 的吸附［１７］，

不利于还原反应的进行，实验结果显示Ｃｌ－对硝酸盐去
除率的影响不明显。
纳米铁铜还原硝酸盐的过程是分步进行的，亚硝

态氮为中间产物，最终还原为氨氮。这是因为ＮＯ－３ 还
原为 ＮＯ－２ 的活化能低于 ＮＯ－２ 还原为 ＮＨ＋

４ 的活化

能［１２］，所以在反应前期，ＮＯ－２ 的反应速率低于它的生
成速率，在反应前期有所积累。此外Ｐｒüｓｓｅ［２３］等指出，
在金属铜表面，ＮＯ－３ 主要还原为ＮＯ－２ 。由于ＮＯ－２ 在
双金属表面弱的吸附性，部分 ＮＯ－２ 解吸到溶液中，只
有重新吸附到铁表面时，ＮＯ－２ 才会被还原为 ＮＨ＋

４ 。
当溶液中加入不同阴离子后，促进或抑制了硝酸盐的
还原过程，使得最终体系中氨氮和亚硝态氮的含量不
同。

４　结论

（１）纳米铁铜足量时，硝酸盐被彻底还原，产物只有氨
氮；纳米铁铜不足时，硝酸盐不能被全部还原，产物为
氨氮和亚硝酸盐。纳米铁铜对硝酸盐的反应表现出伪
一级反应动力学的特性。

（２）硝酸盐的去除过程是分步进行，亚硝态氮为中间产
物，最终被还原为氨氮。最终产物氨氮、亚硝态氮的量
明显受硝酸盐的初始浓度、阴离子的种类及浓度影响。
（３）Ｃｌ－ 对纳米铁铜去除硝酸盐的影响不明显，而

ＳＯ２－４ ，ＨＣＯ－３ ，ＰＯ３－４ 等离子都不同程度地抑制了硝酸
盐的还原，且抑制作用大小随着阴离子浓度的增加而
增强。
（４）ＰＯ３－４ 对硝酸盐的抑制作用最强，当ＰＯ３－４ 浓度为

３ｍｍｏＬ·Ｌ－１时，纳米铁铜对硝酸盐的去除率仅有

１０％；ＨＣＯ－３ 和ＳＯ２－４ 对硝酸盐的抑制作用次之。

参考文献：

［１］　Ｅｌｌｉｓ　Ｒ　Ａ，Ｊａｃｏｂ　Ｄ　Ｊ，Ｐａｙｅｒ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｅｓｅｎｔ　ａｎｄ　ｆｕｔｕｒｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｔｏ　ｎａｔｉｏｎａｌ　ｐａｒｋｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｕｎｉｔｅｄ　Ｓｔａｔｅｓ：Ｃｒｉｔｉｃａｌ　ｌｏａｄ　ｅｘ－

ｃｅｅｄａｎｃｅｓ［Ｊ］．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　＆ Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ，

２０１３，１３（１７）：９０８３－９０９５．
［２］　Ｈａｍｌｉｎ　Ｈ　Ｊ，Ｅｄｗａｒｄｓ　Ｔ　Ｍ，Ｍｃｃｏｙ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ　ｒｅｌｅ－

ｖａｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｎｃｒｅａｓｅ　ｐｌａｓｍａ　ｔｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ　ｃｏｎｃｅｎ－

ｔｒａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｆｅｍａｌｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　ａｌｌｉｇａｔｏｒｓ（Ａｌｌｉｇａｔｏｒ　ｍｉｓｓｉｓｓｉｐｐｉｅｎｓｉｓ）

［Ｊ］．Ｇｅｎｅｒａｌ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ　Ｅｎｄｏｃｒｉｎｏｌｏｇｙ，２０１６，２３８：５５－６０．
［３］　赵同科，张成军，杜连凤，等．环渤海七省（市）地下水硝酸盐含量

调查［Ｊ］．农业环境科学学报，２００７，２６（２）：７７９－７８３．

Ｚｈａｏ　Ｔ　Ｘ，Ｚｈａｎｇ　Ｃ　Ｊ，Ｄｕ　Ｌ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｏｎ－

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ｉｎ　ｓｅｖｅｎ　ｐｒｏｖｉｎｃｅｓ（ｃｉｔｙ）ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ　ｔｈｅ

Ｂｏ－Ｈａｉ　ｓｅａ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｇｒｏ－Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００７，２６
（２）：７７９－７８３．

［４］　马洪斌，李晓欣，胡春胜．中国地下水硝态氮污染现状研究［Ｊ］．

土壤通报，２０１２，４３（６）：１５３２－１５３６．

Ｍａ　Ｈ　Ｂ，Ｌｉ　Ｘ　Ｘ，Ｈｕ　Ｃ　Ｓ．Ｓｔａｔｕｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ｉｎ　Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｏｉｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，

２０１２，４３（６）：１５３２－１５３６．
［５］　李发东，冷佩芳，张秋英，等．地表水硝酸盐污染影响因素的研究

进展［Ｊ］．石河子大学学报（自科版），２０１７，３５（１）：１－１１．

Ｌｉ　Ｆ　Ｄ，Ｌｅｎｇ　Ｐ　Ｆ，Ｚｈａｎｇ　Ｑ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｒｅｖｉｅｗ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ

ｆａｃｔｏｒｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ　ｉｎ　ｓｕｒｆａｃｅ－ｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｈｉｈｅｚｉ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ：Ｎａｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１７，３５（１）：１－１１．
［６］　Ｓｅｖｄａ　Ｓ，Ｓｒｅｅｋｉｓｈｎａｎ　Ｔ　Ｒ，Ｐｏｕｓ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ　ａｎｄ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ：Ａ　ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｂｉｏｒｅ－

ｓｏｕｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，２５５：３３１－３３９．
［７］　Ｓｈｉ　Ｊ，Ｃｈａｏ　Ｌ，Ｌｉ　Ａ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｎｔｏ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｕ－

ｓｉｎｇ　Ｆｅ－Ｐｄ　ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ　ｏｎ　ｃｈｅｌａｔｉｎｇ　ｒｅｓｉｎ　ａｔ

ｎｅａｒ－ｎｅｕｔｒａｌ　ｐＨ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１６，２８６：

４０８－４１５．
［８］　Ｓｕ　Ｙ，Ａｄｅｌｅｙｅ　Ａ　Ｓ，Ｚｈｏｕ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｔｒｅａｔ－

ｍｅｎｔ　ｏｆ　ｌｅａｄ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ｂｙ　ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ　ｉ－

ｒｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈａｚａｒｄｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１４，２８０：５０４－５１３．
［９］　Ｌｉｏｕ　Ｙ　Ｈ，Ｌｏ　Ｓ　Ｌ，Ｌｉｎ　Ｃ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｎ　ｕｎｂｕｆ－

ｆｅｒｅｄ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｕｓｉｎｇ　ｃａｔａｌｙｚｅｄ　ａｎｄ　ｕｎｃａｔａｌｙｚｅｄ　ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ｉｒｏｎ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈａｚａｒｄｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００５，１２７（１－３）：

１０２．
［１０］　康海彦．纳米铁系金属复合材料去除地下水中硝酸盐污染的研究

［Ｄ］．天津：南开大学，２００７．

Ｋａｎｇ　Ｈ　Ｙ．Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　Ｎｉｔｒａｔｅ　Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ｂｙ　Ｎａｎ－

４２１



增刊Ⅱ 林国庆，等：无机阴离子对纳米铁铜去除硝酸盐的影响

ｏｍｅｔｅｒ　Ｉｒｏｎ－Ｂａｓｅｄ　Ｍｅｔａｌ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｄ］．Ｔｉａｎｊｉｎ：Ｎａｎｋａｉ　Ｕｎｉ－

ｖｅｒｓｉｔｙ，２００７．
［１１］　Ｔａｎｇ　Ｃ，Ｚｈａｎｇ　Ｚ，Ｓｕｎ　Ｘ．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｍｍｏｎ　ｉｏｎｓ　ｏｎ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｒｅ－

ｍｏｖａｌ　ｂｙ　ｚｅｒｏ－ｖａｌｅｎｔ　ｉｒｏｎ　ｆｒｏｍ　ａｌｋａｌｉｎｅ　ｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈａｚ－

ａｒｄｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１２，２３１－２３２：１１４－１１９．
［１２］　唐次来，张增强，李荣华．不同阴离子对ＦｅＯ还原硝酸盐的影响

［Ｊ］．环境科学学报，２００９，２９（４）：７３２－７３９．

Ｔａｎｇ　Ｃ　Ｌ，Ｚｈａｎｇ　Ｚ　Ｑ，Ｌｉ　Ｒ　Ｈ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｉｏｎｓｏｎｎｉｔｒａｔｅｒｅｄｕｃ－

ｔｉｏｎｂｙｚｅｒｏ－ｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ［Ｊ］．Ａｃｔａ　Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ　Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，２００９，２９
（４）：７３２－７３９．

［１３］　Ｓｕ　Ｙ　Ｆ，Ｈｓｕ　Ｃ　Ｙ，Ｓｈｉｈ　Ｙ　Ｈ．Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｉｏｎｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅ－

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｏｆ　ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ　ｂｙ　ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ｚｅｒｏ－

ｖａｌｅｎｔ　ｉｒｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１２，８８（１１）：１３４６－１３５２．
［１４］　Ｋａｎｇ　Ｈ，Ｘｉｕ　Ｚ，Ｃｈｅｎ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｂｙ　ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ

Ｆｅ／Ｎｉ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２，３３
（１６－１８）：２１８５－２１９２．

［１５］　庞龙，周庆祥，苏现伐．纳米零价铁修饰技术研究进展［Ｊ］．化工

进展，２０１１，３０（６）：１３６１－１３６８．

Ｐａｎｇ　Ｌ，Ｚｈｏｕ　Ｑ　Ｘ，Ｓｕ　Ｘ　Ｄ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｏｆ　ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｔｅｃｈ－

ｎｉｑｕｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ｚｅｒｏ－ｖａｌｅｎｔ　ｉｒｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，２０１１，３０（６）：１３６１－１３６８．
［１６］　王雪，丁庆伟，刘宏芳，等．不同分散剂作用下制备纳米铁及表

征［Ｊ］．太原科技大学学报，２０１０，３１（５）：４３２－４３５．

Ｗａｎｇ　Ｘ，Ｄｉｎｇ　Ｑ　Ｗ，Ｌｉｕ　Ｈ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ－

ｔｉｏｎｏｆ　ｎａｎｏｍｅｔｅｒ　ｉｒｏｎ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｓｐｅｒｓｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ
［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｔａｉｙｕａｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２０１０，３１（５）：４３２－４３５．
［１７］　Ｈｗａｎｇ　Ｙ，Ｋｉｍ　Ｄ，Ｓｈｉｎ　ＨＳ．Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｂｙ

ＮａＣｌ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ａ　ｎａｎｏ－ｚｅｒｏ－ｖａｌｅｎｔ　ｉｒｏｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ａ　ｃｏｎ－

ｃｅｎｔｒａｔｅ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｆｏｒ　ｗａｔｅｒ　ｒｅｕｓｅ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏ－

ｇｙ，２０１５，３６（９）：１１７８－１１８７．
［１８］　Ｋｉｍ　Ｈ　Ｓ，Ａｈｎ　Ｊ　Ｙ，Ｋｉｍ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｎｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ｚｅｒｏ－ｖａｌｅｎｔ　ｉｒｏｎ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｃｏａｔｅｄ

ｗｉｔｈ　ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１４，１１３：９３－１００．
［１９］　Ｌｕｏ　Ｆ，Ｃｈｅｎ　Ｚ　Ｌ，Ｍｅｇｈａｒａｊ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ

ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ　ａｎｄ　ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ　ｃｈｒｏｍｉｕｍ　ｂｙ　ｇｒｅｅｎ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ａｇａｒｏｓｅ－Ｆｅ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｈｙｄｒｏｇｅｌ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｊｏｕｒ－

ｎａｌ，２０１６，２９４：２９０－２９７．
［２０］　Ｗａｎｇ　Ｔ，Ｌｉｎ　Ｊ，Ｃｈｅｎ　Ｚ，ｅｔ　ａｌ．Ｇｒｅｅｎ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｉｒｏｎ　ｎａｎｏｐａｒｔｉ－

ｃｌｅｓ　ｂｙ　ｇｒｅｅｎ　ｔｅａ　ａｎｄ　ｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ　ｌｅａｖｅｓ　ｅｘｔｒａｃｔｓ　ｕｓｅｄ　ｆｏｒ　ｒｅｍｏｖａｌ

ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｌｅａｎｅｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，

２０１４，８３（８３）：４１３－４１９．
［２１］　郭兵毅，刘桂梅，曾玉彬，等．磁性石墨烯负载纳米铁铜去除硝

态氮动力学研究［Ｊ］．水处理技术，２０１７（７）：３８－４３．

Ｇｕｏ　Ｂ　Ｙ，Ｌｉｕ　Ｇ　Ｍ，Ｚｅｎｇ　Ｙ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　ｆｏｒｗａｒｄ　ｏｓｍｏｓｉｓ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｓａｌｔ　ｏｆ　ｃｈｉｔｏｓａｎ　ａｓ　ａ　ｄｒａｗ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｗａｔｅｒ　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ，２０１７（７）：３８－４３．
［２２］　Ｈｏｓｓｅｉｎｉ　Ｓ　Ｍ，Ａｔａｉｅ－Ａｓｈｔｉａｎｉ　Ｂ，Ｋｈｏｌｇｈｉ　Ｍ．Ｎｉｔｒａｔｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｂｙ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｉｎ　ｐａｃｋｅｄ　ｃｏｌｕｍｎ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ，

２０１１，２７６（１－３）：２１４－２２１．
［２３］　Ｐｒüｓｓｅ　Ｕ，Ｖｏｒｌｏｐ　Ｋ　Ｄ．Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ　ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ　ｐａｌｌａｄｉｕｍ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｆｏｒ　ｗａｔｅｒ－ｐｈａｓｅ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｃａｔａｌ－

ｙｓｉｓ　Ａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，２００１，１７３（１－２）：３１３－３２８．
［２４］　Ｙｉｎ　ＷＺ，Ｗｕ　ＪＨ，Ｌｉ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｚｅｒｏ－ｖａｌｅｎｔ

ｉｒｏｎ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｉｎ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ：Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔｓ

ｏｆ　ｐＨ，ｉｒｏｎ　ｄｏｓａｇｅ，ｏｘｙｇｅｎ　ａｎｄ　ｃｏｍｍｏｎ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ａｎｉｏｎｓ［Ｊ］．

Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１２，１８４（３）：１９８－２０４．
［２５］　Ｓｕｇｉｍｏｔｏ　Ｔ，Ｗａｎｇ　Ｙ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｈａｐｅ　ａｎｄ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｃｏｎｔｒｏｌ　ｏｆ　Ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｄ　ａｌｐｈａ－Ｆｅ２Ｏ３Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｂｙ　Ｓｕｌｆａｔｅ　Ｉｏｎｓ
［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９９８，２０７（１）：１３７－

１４９．
［２６］　Ｊｉｎｇ　Ｆ，Ｇｕｏ　Ｙ，Ｗａｎｇ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｒａｐｉｄ　ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｚｏ　ｄｙｅ

ｍｅｔｈｙｌ　ｏｒａｎｇｅ　ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｂｙ　ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ　ｉｒｏｎ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈａｚａｒｄｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，１６６（２－３）：

９０４．
［２７］　Ｌｉｕ　Ｔ，Ｒａｏ　Ｐ，Ｍａｋ　Ｍ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｃｏ－ｐｒｅｓｅｎｔ　ｃｈｒｏｍａｔｅ

ａｎｄ　ａｒｓｅｎａｔｅ　ｂｙ　ｚｅｒｏ－ｖａｌｅｎｔ　ｉｒｏｎ　ｉｎ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ｗｉｔｈ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ

ａｎｄ　ｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００９，４３（９）：２５４０－２５４８．
［２８］　Ｃａｒｌｏｓ　Ｌ，Ｆａｂｂｒｉ　Ｄ，Ｃａｐｐａｒｅｌｌｉ　Ａ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕ－

ｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｐｒｉｍａｒｙ　ｙｉｅｌｄｓ　ｏｆ　ｐｈｅｎｏｌｉｃ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｉｎ　ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ　ｄｅｇ－

ｒａｄａｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｆｅｎｔｏｎ′ｓ　ｒｅａｇｅｎｔ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００８，７２（６）：

９５２－９５８．

５２１



中　国　海　洋　大　学　学　报 ２　０　１　８年

Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ａｎｉｏｎｓ　ｏｎ　Ｎｉｔｒａｔｅ　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ＬＩＮ　Ｇｕｏ－Ｑｉｎｇ１，２，ＰＡＮＧ　Ｈｏｎｇ－Ｌｕ１，２，ＷＡＮＧ　Ｆｅｉ　１，２，ＳＨＥＮＧ　Ｍｉｎ１，２

（１．Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ｍａｒｉｎｅ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　Ｅｃｏｌｏｇｙ，Ｍｉｎｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｏｃｅａｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｃｈｉｎａ，Ｑｉｎｇｄａｏ

２６６１００，Ｃｈｉｎａ；２．Ｓｈａｎｄｏｎｇ　Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ｍａｒｉｎｅ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｅｎｖｉｒｏｎ－
ｍｅｎｔａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｏｃｅａｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｃｈｉｎａ，Ｑｉｎｇｄａｏ　２６６１００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：　Ｎａｎｏ　ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｏｒ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｎ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ　ｉｓ　ｏｎｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｈｏｔｓｐｏｔｓ
ｉｎ　ｒｅｃｅｎｔ　ｙｅａｒｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｒｅ　ａｒｅ　ｍａｎｙ　ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ　ａｎｉｏｎｓ　ｉｎ　ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ，ｗｈｉｃｈ　ｇｒｅａｔｌｙ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｂｙ　ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｐａｐｅｒ，ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ｗｉｔｈ　ａ　ｌｏａｄ　ｒａｔｅ　ｏｆ　５％ ｗａｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ
ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ｏｎ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｗａｓ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ，ａｎｄ
ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｃｏｍｍｏｎ　ａｎｉｏｎｓ（Ｃｌ－，ＳＯ２－４ ，ＨＣＯ－３ ，ＰＯ３－４ ）ｏｎ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｂｙ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ｗｅｒｅ　ａｎａ－
ｌｙｚｅｄ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗ　ｔｈａｔｔｈｅ　ａｖｅｒａｇｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ｉｓ　３５ｎｍ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ
ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｓ　ｃａｒｒｉｅｄ　ｏｕｔ　ｓｔｅｐ　ｂｙ　ｓｔｅｐ，ｗｉｔｈ　ｎｉｔｒｉｔｅ　ａｓａｎ　ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ　ｐｒｏｄｕｃｔ．Ｗｈｅｎ　ｔｈｅ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ
ｉｓ　ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｔｈｅ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｓ　ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ　ｒｅｄｕｃｅｄ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｈａｓ　ｏｎｌｙ　ａｍｍｏｎｉａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ；ｗｈｅｎ　ｔｈｅ
ａｍｏｕｎｔｏｆ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ｉｓ　ｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｔｈｅ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｉｓ　ｐａｒｔｉａｌｌｙｒｅｄｕｃｅｄ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｉｓ　ａｍｍｏｎｉａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ａｎｄ　ｎｉｔｒｉｔｅ．Ｔｈｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｂｙ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕｓｈｏｗｓ　ａ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｏｆ　ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ　ｒｅ－
ａｃｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ．Ｃｌ－ｈａｄ　ｎｏ　ｏｂｖｉｏｕｓ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ，ｗｈｉｌｅ　ｔｈｅＳＯ２－４ ，ＨＣＯ－３ ａｎｄ
ＰＯ３－４ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ　ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ，ａｎｄ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｉｎｃｒｅａｓｅｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｉｏｎ．Ｔｈｅ　ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＰＯ３－４ ｗａｓ　ｔｈｅ　ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ．Ｗｈｅｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ
ＰＯ３－４ ｗａｓ　３ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｔｈｅ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｎｉｔｒａｔｅ　ｂｙ　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ　ｗａｓ　ｏｎｌｙ　１０％．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：　ｎａｎｏ－Ｆｅ／Ｃｕ；ｎｉｔｒａｔｅ；ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ａｎｉｏｎｓ；ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ；ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

责任编辑　徐　环

６２１


