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T iO2光催化还原去除饮用水中
硝酸盐的实验研究
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摘　要 :在间歇式反应器中 ,以 TiO2 为催化剂 ,进行了光催化还原去除饮用水中硝酸盐的实验 ,考察了空穴清除剂

种类、甲酸用量、催化剂用量和硝酸盐浓度对去除硝酸盐效率的影响。结果表明 ,在 TiO2 作用下 ,硝酸盐能被有效

地还原去除 ,去除率可达 35. 16% ;与甲醇、甲酸钠和 EDTA相比 ,甲酸作空穴清除剂时硝酸盐去除效果最佳 ;甲酸

和硝酸盐的浓度对光催化反应的影响显著 ,催化剂最佳用量为 100 mg。探讨了反应机理 ,认为光催化还原硝酸盐

是一分步反应。
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Abstract: Photocatalytic reduction of nitrate was performed in the p resence of TiO2 in the batch reactor.

Effects of the hole scavenger kind, the amount of form ic acid, the dosage of titanium dioxide and the con2
centration of nitrate on photocatalytic reduction of nitrate have been investigated. The results of experi2
ments showed that nitrate nitrogen can be removed efficiently using TiO2 catalyst, and the removal efficien2
cy of nitrate nitrogen can reach 35. 16%. Compared with methanol, sodium formate EDTA, the best effi2
ciency of removal nitrate nitrogen was obtained using form ic acid as hole scavenger. The amount of form ic

acid and the concentration of nitrate have a great effect on photocatalytic reduction of nitrate. The op timum

dosage of titanium dioxide is 100 mg. Moreover, the reaction mechanism was discussed. It is showed that

photocatalytic reduction of nitrate is a step2reaction.
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　　近年来 ,随着工农业的迅速发展 ,许多国家饮用

水的主要来源地下水已受到硝酸盐的污染 ,污染程

度日趋严重 ,我国不少地区硝酸盐污染问题更为严

重。硝酸盐摄入人体后部分被还原成亚硝酸盐 ,对

健康产生危害 [ 1 ]。欧盟规定饮用水中的硝酸盐氮

含量不得超过 11. 6 mg/L ,推荐标准为 5. 3 mg/L ,美

国和世界卫生组织所制订的标准为 10 mg/L。我国

对饮用水中硝酸盐氮浓度的标准也做了最新的修改 ,

最高允许浓度由原来 20 mg/L降低到 10 mg/L
[ 2 ]。

硝酸盐氮化学性能稳定 ,可以长期积累在地下

水中 ,一般的水处理工艺对硝酸盐脱除困难。随着

水资源日益紧张 ,目前饮用水脱除硝酸盐已成为国

内外的研究热点。20世纪 80年代以来 , TiO2 光催

化消除环境污染的研究越来越多 , TiO2 具有化学稳

定性好、光催化活性高、廉价易得等优点 ,随着光催

化技术的发展 ,人们发现它将会成为更有效、友好的
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脱除水中硝酸盐氮的方法 [ 3 ]。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

　　硝酸钠、亚硝酸钠、甲酸、纳氏试剂 (碘化钾和

碘化汞的碱性溶液 )、N 2(12萘基 )乙二胺二盐酸盐、

对氨基苯磺酰胺、甲醇、甲酸钠、甲酸、EDTA均为分

析纯 ; TiO2 ,自制。

722型可见光分光光度计 ; 756P型紫外光分光

光度计 ; 125 W高压汞灯 ; DF23磁力搅拌器 ;石英反

应器 ,自制。

1. 2　实验方法

　　用 TiO2 作光催化剂 ,光源采用 125 W 高压汞

灯 ,在体积为 200 mL的石英反应器中进行光催化还

原硝酸盐反应 ,见图 1。

图 1　光催化反应装置示意图
Fig. 1　Sketch of photocatalytic reactor

　　由图 1可知 ,将预先配制好的硝酸盐氮浓度为

50 mg/L的硝酸钠溶液 100 mL 倒入反应器 ,加入

TiO2 ,通入氮气 ,以驱除溶液中的溶解氧 ,加入搅拌

子进行搅拌 ,除氧 40 m in后加入空穴清除剂 ,开始

计时反应。每隔 30 m in取一次水样 ,用 0. 45μm滤

膜滤去 TiO2 ,滤液采用紫外分光光度法测定硝酸盐

氮 , N 2(12萘基 )乙二胺分光光度法测定亚硝酸盐氮 ,

纳氏试剂分光光度法测定氨氮。

2　结果与讨论

2. 1　空穴清除剂种类对光催化反应的影响

　　在半导体光催化反应中 ,空穴清除剂能与光照

半导体表面的空穴发生不可逆结合 ,阻止催化剂表

面电子和空穴复合 ,提高电子存在寿命 ,从而提高光

催化还原效率。空穴清除剂主要有甲醇、甲酸钠、甲

酸、EDTA等 [ 4 ]。

　　由图 2可知 ,不加入空穴清除剂 ,光催化还原反

应很难进行 ;与甲酸钠、甲醇、EDTA相比 ,甲酸作空

穴清除剂 ,硝酸根去除速率最快。对于还原硝酸盐

的光催化反应而言 ,空穴清除能力强的空穴清除剂

(如甲酸钠 )在 TiO2 表面吸附过强 ,抑制了 NO -
3 在

TiO2 表面的吸附 ,其光催化还原效率反而低。相

反 ,甲酸的空穴清除能力虽然小些 ,但由于其在

TiO2 表面吸附弱 ,对硝酸根在 TiO2 表面的吸附影响

较小 ,其催化还原效率较高。

图 2　空穴清除剂种类对光催化反应的影响
Fig. 2　The influence of kinds of hole scavenger

on the photocatalytic reaction

2. 2　甲酸浓度对光催化反应的影响

　　甲酸浓度对光催化反应的影响见图 3。

图 3　甲酸浓度对光催化反应的影响
Fig. 3　The influence of the concentration of form ic acid on the

photocatalytic reaction

　　由图 3可知 ,随着甲酸浓度的增加 ,硝酸盐氮转

化率先增大后减小 ,反应生成的氨氮浓度先减小后

增大。甲酸浓度为 50 mmol/L时 ,硝酸盐氮转化率

最高 ,但生成副产物氨氮浓度最大。这可用甲酸根

和硝酸根在 TiO2 表面的吸附来解释 ,随着甲酸浓度

的增加 ,溶液中 COOH
- 也相应增加 ,其在 TiO2 表面

吸附量也将增加 ,这有利于其清除 TiO2 表面的空

穴 ,促进硝酸根还原。反应在酸性介质中进行 , TiO2

表面带正电 , 能吸附阴离子 , 因此存在 NO
-

3 与

COOH
- 的竞争吸附。当 COOH

- 吸附量相对于 NO
-

3

在 TiO2 表面反应所需量为足够后 ,再增大 COOH -

量便会影响 NO -
3 在 TiO2 表面的吸附 ,导致 NO -

3 在

TiO2 表面的吸附降低 ,催化效率反而降低 [ 5 ]。

2. 3　T iO2 用量对硝酸盐光催化反应的影响

　　TiO2 用量对硝酸盐光催化反应的影响见图 4。
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图 4　催化剂用量对光催化反应的影响
Fig. 4　The influence of amount of catalyst on the

photocatalytic reaction

　　由图 4可知 , TiO2 用量为 100 mg时 ,硝酸盐氮

还原速率最快 ,氨氮的生成量最大。分析其原因在

于 :催化剂用量少 ,接触面积小 ,不能提供足够的反

应活性中心 ,但是催化剂用量过大 ,悬浮的催化剂颗

粒阻挡了光线的有效透过 ,降低了光的利用率 ,也会

影响了光催化还原反应的进行。故催化剂最佳用量

为 100 mg。

2. 4　硝酸盐氮浓度对光催化反应的影响

　　甲酸浓度为 50 mmol/L,催化剂 TiO2 用量为

100 mg,硝酸盐氮浓度对光催化反应的影响 ,见

图 5。

图 5　硝酸盐氮浓度对光催化反应的影响
Fig. 5　The influence of the concentration of nitrate nitrogen

on the photocatalytic reaction

　　由图 5 可知 , 硝酸盐氮的最高去除率为

35. 16% ,随着硝酸盐氮浓度增大 ,光降解效率降低 ,

氨氮生成量减少。这是因为在甲酸浓度一定时 ,随

着硝酸盐氮浓度的增大 ,甲酸根在 TiO2 表面的吸附

量逐渐减少 ,原来与甲酸根结合的光生空穴被释放 ,

转而与原来用于还原的光生电子相结合 ,阻碍光催

化反应的进行 ,致使光催化效率降低 [ 5 ]。

2. 5　反应机理探讨

　　在硝酸盐氮浓度为 50 mg/L , 甲酸浓度为

50 mmol/L , TiO2 用量为 100 mg条件下 ,考察光催化

反应过程中硝酸盐氮、亚硝酸盐氮和氨氮浓度的变

化情况 ,结果见图 6和图 7。

图 6　硝酸盐氮浓度随反应时间的变化
Fig. 6　The relationship between concentration of nitrate

nitrogen and reaction time

图 7　氨氮与亚硝酸盐氮浓度随反应时间的变化
Fig. 7　The relationship between concentration of ammonia

nitrogen or nitrous nitrogen and reaction time

　　由图 6可知 ,整个光催化反应过程中硝酸盐氮

一直在减少。从图 7可以看出 ,反应开始 0. 5 h内

生成了大量的亚硝酸盐氮 ,之后亚硝酸盐氮浓度逐

渐降低 ,氨氮浓度变化是一个逐渐增大的过程。为

了进一步分析反应过程亚硝酸盐氮、氨氮变化过程

的原因 ,使用去离子水配置 100 mL亚硝酸盐氮浓度

为 20 mg/L的溶液替代硝酸盐溶液 ,其它条件均不

改变 ,模拟研究反应过程中生成的 NO -
2 进一步转化

情况 ,结果见图 8。

图 8　亚硝酸盐氮催化还原反应
Fig. 8　The photocatalytic reduction reaction of nitrous nitrogen

(下转第 292页 )
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时间。

2. 4　微波辐射功率的影响

氯乙酸乙酯与 52氟尿嘧啶的摩尔比为 1 ∶1,

K2 CO3 1. 5 mmol, H2 O 10 mL,辐射时间 7 m in,微波

辐射功率的影响见表 3。
表 3　辐射功率对 N12乙氧基羰基甲基 252氟尿嘧啶

合成的影响

Table 3　The effect of m icrowave power on the syn thesis
of N12ethyloxycarbonylm ethyl252flurourac il

辐射功率 /W 产率 /%

1 150 68. 1

2 200 79. 3

3 250 90. 0

4 300 84. 0

　　由表 3可知 ,提高辐射功率 ,产率逐步提高。当

辐射功率为 250 W ,烧瓶内溶液沸腾已非常剧烈。

产率达到最大 ,进一步提高反应功率 ,造成反应液冲

出 ,而使产率降低。因此以 250 W 为最佳辐射功

率。

3　结论

本实验找到了一种快速、绿色合成 N12乙氧基

羰基甲基 252氟尿嘧啶的方法 , 52氟尿嘧啶与氯乙酸

乙酯的摩尔比为 1 ∶1,反应以水为溶剂 ,具有反应时

间短、产率高、后处理方便和对环境友好等优点 ,符

合现代制药工业的要求 ,为此类化合物的合成开辟

了一条新的道路。
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　　由图 8可知 ,亚硝酸盐氮浓度在反应前 0. 5 h

内急剧下降 ,氨氮浓度迅速升高 ,之后二者浓度趋于

一定值 ,反应过程中没有检测到有硝酸氮生成。

综合上述实验结果 ,根据硝酸盐光催化还原反

应过程中三氮浓度变化 ,推测其反应过程如下 :

　　NO -
3 在催化剂作用下生成 NO -

2 ,在催化剂表面

上 NO -
2 生成中间产物 NOx ,两个 NOx 分子相遇时相

互结合形成 N—N键 ,生成 N2 ;若 NOx 分子遇到催

化剂表面吸附的 H时 ,则两者结合形成 N—H 键 ,

若再次遇到 H时就会生成 NH
+

4 。

3　结论

　　 (1)甲醇、甲酸钠和 EDTA作为空穴清除剂 ,硝

酸盐氮的转化率均很低 ,甲酸作空穴清除剂时硝酸

盐氮去除效果最佳 , 硝酸盐氮最高转化率为

35. 16%。

(2)甲酸和硝酸盐的浓度对光催化反应的影响

显著 ,催化剂最佳用量为 100 mg。

(3)光催化反应历程为 NO -
3 在催化剂作用下

生成 NO
-

2 ,在催化剂表面上 NO
-

2 生成中间产物

NOx ,两个 NOx 分子相遇时相互结合形成 N—N键

生成 N2 ;若 NOx 分子遇到催化剂表面吸附的 H时 ,

则两者结合形成 N—H键 ,若再次与 H相遇就会生

成 NH
+

4 。
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