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　　摘 　要 : 　对不同初始 pH下铁粉还原硝酸盐时所形成的腐蚀产物进行了试验研究。结果表

明 :腐蚀产物的主要成分是 Fe3 O4 和 FeO (OH ) ,随反应体系初始 pH值的降低 , Fe3O4 的比例逐渐

增大 ;腐蚀产物表面呈多孔疏松结构 ,对 Fe
2 +具有一定的吸附作用 ,可在一定程度上促进铁粉对硝

酸盐的还原 ;铁腐蚀产物的形成总体上降低了铁对硝酸盐的还原效果 ,较低 pH值条件下形成的铁

腐蚀产物对硝酸盐去除效果的影响较小。
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　　Abstract:　The iron corrosion p roducts p roduced by the reduction reaction between iron and nitrate

under different pH were studied. The results shows that the iron corrosion p roducts are mainly composed

of Fe3O4 and FeO (OH) , and the p roportion of Fe3 O4 is much higher under lower pH value; the iron cor2
rosion p roducts can facilitate the nitrate reduction by adsorbing more ferrous ions because of its porous

and loose structure; the iron corrosion p roducts somewhat inhibit the reduction, and the corrosion p rod2
ucts formed under lower pH condition have slight influence on the removal effect of nitrate.
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　　采用铁粉还原法去除水中的硝酸盐 ,具有高效、

低耗、无二次污染等优点 ,目前被广泛研究 [ 1～4 ]。但

有关铁粉还原硝酸盐时在表面产生的腐蚀产物对硝

酸盐去除效果的影响方面却少有文献报道。铁粉还

原硝酸盐时 ,产生的铁腐蚀产物会包覆在铁粉表面 ,

可能阻碍硝酸盐的去除 ,且不同腐蚀产物的阻碍作

用大小可能不同 ;另外 ,由于铁粉还原硝酸盐的反应

多在酸性条件下进行 ,腐蚀产物可能会在酸的作用

下解析出来而进入溶液体系 ,且不同 pH下的解析

速度不同。因此 ,有必要对这些铁腐蚀产物进行研

究 ,为提高硝酸盐的去除效果提供理论依据。

1　材料与方法
111　试验材料

试验采用 KNO3 (分析纯 , 99% )作为硝酸盐氮

的来源 ,用 HCl溶液调节反应体系的 pH;采用纯铁

粉作为硝酸盐的还原剂 ,其外观不规则 ,比表面积为

0. 06 m
2

/ g,粒径为 160～200目。试验用溶液均采

用超纯水配制。试验开始时不进行溶液脱氧处理 ,
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但在反应时容器处于密封状态。

112　分析项目及方法

采用 S - 570型扫描电镜观测铁粉的粒径和铁腐

蚀产物的表面形态 ( SEM分析 ) ;采用 D /max - RB型

旋转阳极 X射线衍射仪分析腐蚀产物的化合物组成

(XRD分析 ) ,其元素组成则采用 PH I 5700 ESCA

system X射线电子能谱仪 ( XPS)分析 ; NO
-

3 - N、

NO
-

2 - N的浓度采用离子色谱法测定 ; NH3 - N浓

度采用纳氏试剂分光光度法测定 ; Fe
2 +浓度采用邻

菲口罗啉分光光度法测定。

113　试验方法

取 pH值分别为 2、3和 4的 KNO3 溶液 (浓度为

50 mg/L) 100 mL置于 150 mL的玻璃小瓶中 ,分别

加入 0. 15 g铁粉 ,密封后将小瓶置于旋转搅拌器上

进行反应 (室温 ) ,转速为 60 r/m in,试验期间不再调

节反应体系的 pH值。反应时间从 5 m in到 2 h不

等 ,反应计时从加入铁粉开始。以不加铁粉的空白

试验作参比。反应结束后用 0. 45μm滤膜过滤溶

液 ,测定滤液中的铁离子、(亚 )硝酸根离子浓度 ;将

反应后的铁粉颗粒用超纯水清洗 3次 ,在真空干燥

箱中干燥 2 h后作 SEM、XRD及 XPS分析。

2　结果与讨论
211　pH对铁腐蚀产物组成的影响

试验结果表明 ,无论在哪种酸性条件下 (pH值

为 2～4) ,铁粉还原硝酸盐的反应开始后几分钟内

即在铁粉的表面产生一层黑色的覆盖物 ,但 H2 却

没有因覆盖物而停止产生。这说明铁粉被 HCl和

KNO3 腐蚀后所形成的表面覆盖物是一种特殊的氧

化物或氢氧化物 ,由于其粒径较小 ,因此在众多纳米

铁粉还原硝酸盐的研究中未见报道 [ 4 ]
,目前尚无关

于该类腐蚀产物组成的定论。

在本试验条件下 ,对铁腐蚀产物进行 XRD 及

XPS分析 ,结果如表 1所示。
表 1　铁腐蚀产物的化学组成

Tab. 1　Composition of iron corrosion p roducts

pH
铁腐蚀产物组成 /%

Fe3O4 FeO (OH)

2 100 —

3 87. 3 12. 7

4 56. 4 43. 6

　　由表 1可知 ,铁腐蚀产物的主要成分是 Fe3 O4

和 FeO (OH) ;当 pH = 2时 ,腐蚀产物全部为 Fe3 O4 ,

没有 FeO (OH )生成 ;随反应体系初始 pH 值的增

大 , Fe3 O4 和 FeO (OH )的组成比例发生了变化 ,当

pH值增至 4时 , Fe3 O4 含量仅占 56. 4% , FeO (OH )

含量则增至 43. 6% ,这是因为在较强的酸性条件

下 ,体系中的 Fe
2 +量较大 ,初期形成的 FeO (OH )可

转化成 Fe3 O4 ,随着 pH的增加 , Fe
2 +的量逐渐减少 ,

FeO (OH)转化成 Fe3O4 的量也逐渐减少。

212　pH对铁腐蚀产物表面形态的影响

为了考察铁腐蚀产物的表观形态变化 ,分别对

不同 pH值下反应前、后的铁粉颗粒表面微观结构

进行了电镜扫描。结果发现 ,铁腐蚀产物的形态并

非致密的氧化膜 ,其表面多孔 ,呈现出具有很多微孔

隙的疏松结构 ,具有明显的白色蚀斑 ;三种 pH条件

下所形成的腐蚀产物均为非晶体 ,且不同于绿铁锈 ;

当 pH值较低 ( pH = 2)时 ,腐蚀产物表面的微孔结

构较多 ,随着 pH值的增加 ,微孔的数量明显减少。

较多的微孔结构可提高其对 Fe2 + 的吸附能力 ,为

Fe2 +与 FeO (OH)的反应创造有利条件 ,这从另一方

面解释了低 pH值时腐蚀产物中 Fe3 O4 的比例较大

的原因。

213　铁腐蚀产物对硝酸盐去除效果的影响

试验发现 ,每次试验的前 10 m in内均有气泡

(H2 )产生 ,而铁粉表面的腐蚀产物在反应 5 m in后

即开始出现 ,这说明铁粉表面覆盖物 (腐蚀产物 )的

形成并未完全阻止铁粉与盐酸的反应 ,也就不能完

全阻止铁粉还原硝酸盐。为定量考察铁腐蚀产物对

硝酸盐去除效果的影响 ,将 3份相同量 (过量 )的铁

粉分别在初始 pH值为 2、3和 4的条件下与硝酸盐

反应 2 h (前段反应 ) ,之后将 3份铁粉取出 (表面覆

盖腐蚀产物 ) ,用超纯水冲洗后分别置于 KNO3 溶液

(浓度为 200 mg/L , pH = 5)中 ,使之继续还原硝酸

盐 (后段反应 ) ,结果见图 1。

由图 1可知 ,较低 pH值下形成的腐蚀产物对

NO
-

3 - N去除率的影响较小 ;反应 2 h后 ,在 pH值

分别为 2、3和 4时形成的表面覆盖腐蚀产物的铁

粉 ,对 NO -
3 - N 的去除率分别为 35. 5%、30%和

25% ,而未被腐蚀产物覆盖的纯铁粉对 NO
-

3 - N的

去除率为 67. 5%。分析其原因 : ①铁腐蚀产物覆盖

在铁粉表面 ,在一定程度上阻碍了铁与 NO
-

3 - N的

反应 ,因此未覆盖腐蚀产物的纯铁粉对 NO
-

3 - N的

去除率最高 ; ②低 pH值条件下形成的腐蚀产物具

有较大的比表面积 ,从而可以在前段反应中吸附更
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多的 Fe
2 +

,并将之带入后段 ,参与 Fe
0 还原 NO

-
3 - N

的反应 [ 5 ]
,因此较低 pH 值下形成的腐蚀产物对

NO
-

3 - N去除率的影响较小。

图 1　不同 pH下形成的铁腐蚀产物对 NO -
3 - N

去除效果的影响

Fig. 1　Effect of iron corrosion p roducts formed under different

pH on nitrate removal efficiency

3　结论
①　采用铁粉还原硝酸盐时 ,在铁粉的表面会

形成一层黑色的腐蚀产物 ,其主要成分是 Fe3 O4 和

FeO (OH) ;随反应体系初始 pH值的增加 , Fe3 O4 的

比例逐渐减小 ,而 FeO (OH)的比例逐渐增大。

②　电镜扫描结果表明 ,铁腐蚀产物表面为非

晶态的多孔疏松结构 ,反应体系的初始 pH值越低 ,

铁腐蚀产物的比表面积越大 ,则越有利于对 Fe
2 +的

吸附。

③　铁腐蚀产物的形成降低了铁粉对 NO
-

3 - N

的还原效果 ,较低 pH值条件下形成的铁腐蚀产物

对铁还原硝酸盐的影响较小。
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本、不同阶段的指标对水质整体评价结果的影响程

度。

③　根据专家的打分结果 ,按照百分比法对关

键指标赋予权值 ,能够充分利用专家的经验客观地

反映评价结果的可靠性 ,体现关键指标对风险控制

的导向。

④　评价公式中关键指标的关键限值是在样本

小区一年的水质检测数据和操作规程的基础上建立

的 ,监测数据不足以识别各关键指标的统计特征 ,因

此需要在应用过程中依据大量的历史数据、运行经

验和生产性试验逐步修正和完善。
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