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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
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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
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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

２２１



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

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。
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