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摘 要: 在水体溶解氧较高的条件下,采用投加硫酸铝的方式强化纳米铁对硝酸盐氮的去除

效果。结果表明,投加硫酸铝可明显提高纳米铁对硝酸盐氮的去除效果, 当硝酸盐氮初始浓度为

10 mg /L、纳米铁投量为 5 g /L、硫酸铝投量为 100mg /L时,反应 6 h后对硝酸盐氮的去除率可达到

83%,而不投加硫酸铝的情况下仅为 51%。纳米铁对硝酸盐氮的还原过程符合拟一级反应动力学

规律,其反应速率常数 k随纳米铁投量和硫酸铝投量的增加而增大;纳米铁对硝酸盐氮的去除率随

pH的降低而升高, 随初始硝酸盐氮浓度的增加而下降;纳米铁还原硝酸盐氮的表观活化能较低, 还

原反应在常温下即很容易进行; 硝酸盐氮的最终还原产物为氨氮。
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Abstract: The removal effect of nitrate n itrogen by nanosca le zero-va lent iron ( NZV I) w as en-

hanced by addit ion of a lum in ium sulphatew ith h igh d isso lved oxygen conten.t The result show s that the

add ition o f alum in ium su lphate can significant ly improve the removal effect o f n itrate nitrogen by NZV I.

W hen the initial n itrate n itrogen is 10mg /L, theNZV I dosage is 5 g /L, and the reaction time is 6 h, the

remova l rate o f n itrate nitrogen reaches 83% w ith addition of alum inium sulphate o f100mg /L, and 51%

w ithout addition o f alum inium sulphate. The reduction process of n itrate nitrogen by NZV I fo llow s the

pseudo- firs-t o rder reaction k inetics. The higher the dosages o f NZV I and alum in ium su lphate are, the

b igger the reaction rate constant k is. The remova l rate o f n itrate nitrogen byNZV I increasesw ith the de-

crease of pH and decreases w ith the increase o f the in it ia l n itrate n itrogen concentration. Due to low ap-

parent activation energy for reduct ion of n itrate nitrogen by NZV I, the reduction react ion can be per-

fo rmed at norma l temperature. The f inal reduction product of nitra te nitrogen is ammonia n itrogen.
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由于农村地区大量氮素化肥的施用、生活污水

和含氮工业废水的未达标排放以及污水的不合理回

灌等共同影响,地表和地下水的硝酸盐氮污染问题

日益严重,成为国内外普遍关注的焦点
[ 1]
。去除硝

酸盐氮的技术主要包括生物法、蒸馏、电渗析、反渗

透和离子交换、化学还原剂法等。采用还原剂法脱

除水中的硝酸盐氮是目前国内外研究的热点, 比如

零价铁还原技术。零价铁与污染物之间的反应一般

在表面进行,因此选择比表面积大且具有极高表面

活性的纳米级铁粉, 可有效提高其对水体中污染物

的去除效果。目前应用纳米铁还原硝酸盐氮的研究

已有报道, 也取得了较好的脱氮效果
[ 2]
, 但是在实

际应用中存在纳米铁粒子化学稳定性差、易氧化、易

团聚等问题。笔者发现在溶解氧较高的条件下,单

独使用纳米铁对硝酸盐的还原效果不明显, 故提出

通过投加硫酸铝来提高其脱氮效果, 并考察了其影

响因素。

1 材料与方法

1 1 试验材料

试验采用去离子水配制一系列不同浓度的

KNO3溶液,控制 pH值为 5. 5~ 5. 8, 溶解氧为 9. 5

~ 10. 4 mg /L, 水温为 12~ 14 。试验用纳米铁呈

深黑色,纯度为 99. 9%, 比表面积为 6. 5~ 13 m
2
/g,

松装密度为 0. 35~ 0. 48 g /cm
3
, 粒径范围为 1~ 300

nm (平均为 63. 6 nm, 主要集中在 20~ 100 nm )。纳

米铁因粒径小、比表面积大、表面能高,易发生团聚,

分散效果不好。

1 2 试验方法

称取一定量的纳米铁和硫酸铝置于 250 mL反

应瓶中,迅速加入 200 mL一定浓度的 KNO3溶液,

密封并放置在控温摇床中, 在 200 r /m in的转速下

进行反应。在不同的时间间隔取样 (每次取 2mL) ,

经 0. 45 m膜过滤后,采用紫外分光光度法测定硝

酸盐氮浓度。通过改变不同的反应参数, 考察硫酸

铝投量、纳米铁投量、pH、硝酸盐氮初始浓度以及反

应温度等对硝酸盐氮还原效果的影响。

2 结果与讨论

2 1 硫酸铝投量对纳米铁还原硝酸盐氮的影响

在硝酸盐氮初始浓度为 10 mg /L、纳米铁投加

量为 5 g /L、反应温度为 25 的条件下,控制硫酸铝

的投量分别为 0、30、50、65、80、100、120、150 mg /L,

考察硫酸铝投量对纳米铁还原硝酸盐氮的影响。结

果表明,在不同的硫酸铝投量下, ln ( C0 /C t ) ( C0和

C t分别为硝酸盐氮的初始和反应 t时刻的浓度 )与

反应时间呈较好的线性相关性 (R
2
> 0. 98) ,因此硫

酸铝强化纳米铁还原硝酸盐氮的过程符合拟一级反

应动力学规律。

随着硫酸铝投加量的增加, 其反应速率常数 k

呈现出明显的增大趋势, 同时对硝酸盐氮的去除效

率也有了明显的提高。当硫酸铝投加量分别为 0、

30、50、65、80、100、120、150 mg /L时, 反应 6 h后对

硝酸盐氮的去除率分别达到了 51%、57%、61%、

70%、76%、83%、85%和 87%。这说明投加硫酸铝

可有效提高纳米铁对硝酸盐氮的去除效果。分析原

因为:在单质铁与硝酸盐氮的反应过程中,纳米铁金

属表面直接的电子转移是还原反应的决速步骤, 添

加一定量的硫酸铝作为反应载体可大大增强两者之

间的电子转移反应
[ 3]
, 从而明显提高纳米铁还原硝

酸盐氮的能力。

2 2 纳米铁投量对处理效果的影响

在硝酸盐氮初始浓度为 5mg /L、硫酸铝投量为

100 mg /L的条件下,考察了纳米铁投量分别为 0. 5、

1、2. 5、3、4、5 g /L时对硝酸盐氮的去除效果。结果

表明,在不同的纳米铁投量下, ln (C 0 /C t )与反应时

间 t均具有显著的线性关系 (R
2
> 0. 9); 随纳米铁投

量的增加,反应速率常数 k值不断增大, k值从纳米

铁投量为 0. 5 g /L时的 0. 042 7 h
- 1
升至 5 g /L时的

0. 335 3 h
- 1
;另外发现,反应速率常数 k值与纳米铁

投量呈良好的线性关系, 其相关系数 R
2
可达到

0. 932 3。纳米铁投量的增加一方面提高了基质反

应物的浓度,增加了反应的推动力;另一方面有效增

大了纳米铁的总表面积以及新鲜表面和硝酸盐氮的

接触机会,在两者的共同作用下有效提高还原反应

的速率和对硝酸盐氮的去除效果。

2 3 硝酸盐氮初始浓度对处理效果的影响

在纳米铁投加量为 5 g /L、硫酸铝投加量为 100

mg /L的条件下, 调节硝酸盐氮初始浓度分别为 1、

3、5、10、20、30、50mg /L, 考察了硝酸盐氮初始浓度
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对纳米铁还原效果的影响。结果表明, 当硝酸盐氮

初始浓度分别为 1、3、5、10、20、30、50 mg /L时, 反应

6 h后对硝酸盐氮的去除率分别达到了 92%、89%、

85%、83%、68%、53%、44% ; 随硝酸盐氮初始浓度

的增加, 其反应速率常数 k值也逐渐降低。由此可

知,对硝酸盐氮的去除效果受起始浓度的影响较大。

分析原因是对硝酸盐氮的去除过程将伴随着铁氧化

物的生成,硝酸盐氮的初始浓度越高,生成的铁氧化

物越多,它们可能会沉淀在纳米铁的表面而占据活

性位点
[ 4]
,阻碍反应的进一步进行, 从而降低反应

速率和去除效果。

2 4 初始pH对处理效果的影响

在纳米铁投加量为 5 g /L、硫酸铝投加量为 100

mg /L、硝酸盐氮浓度为 10 mg /L、反应温度为 25

的条件下, 调控 pH 值分别为 2. 1、3. 2、5. 5、6. 8、

8. 8,考察 pH对硝酸盐氮还原效果的影响。结果表

明,当 pH值分别为 2. 1、3. 2、5. 5、6. 8、8. 8时, 对硝

酸盐氮的去除率分别为 92%、89%、84%、81%、

78%。由此可知, 初始 pH 较低时对硝酸盐氮的去

除效果较好。分析原因为: 较低的 pH可促进铁的

还原反应,增加反应活性位点, 因为铁在还原硝酸盐

氮的同时也消耗了 H
+
,即所谓的酸洗铁作用

[ 5]
;在

中性 pH下,少量的 Fe
2+
容易形成 Fe( OH ) 2或铁的

氧化物并沉积在铁的表面形成氧化膜
[ 6]
, 从而阻碍

铁的还原反应,但同时这种氧化膜对硝酸盐氮又有

较好的吸附作用。因此 pH越低越有利于铁还原硝

酸盐氮,但在中性条件下, 铁表面形成的氧化膜的吸

附作用使得 pH的影响有所降低。

2 5 反应温度对处理效果的影响

在硝酸盐氮初始浓度为 10 mg /L、纳米铁投量

为 5 g /L、硫酸铝投量为 100mg /L的条件下,控制反

应温度分别为 5、10、15、25、35 , 考察反应温度对

硝酸盐氮处理效果的影响。结果表明, 随反应温度

的增加,其反应速率常数 k呈明显上升趋势,从 5

时的 0. 073 2 h
- 1
逐渐升高到 35 时的 0. 428 1

h
- 1
;当反应温度分别为 5、10、15、25、35 时, 反应

6 h后对硝酸盐氮的去除率分别为 32%、49%、

72%、83%、90%。由此可知,升高反应温度可明显

增强对硝酸盐氮的处理效果。这是因为升高温度可

加速铁与硝酸盐的化学反应,提高反应活化能和铁

表面的化学位点活性, 从而明显提高纳米铁还原硝

酸盐氮的能力。试验发现, 铁还原硝酸盐氮反应的

lnk与绝对温度的倒数呈负相关, 根据阿伦尼乌斯方

程, 可得还原反应的表观活化能为 40. 78 kJ/mo,l而

一般反应的活化能范围为 40~ 200 kJ/mo,l因此该

还原反应在常温下即很容易进行。

2 6 反应机理

在投加硫酸铝的条件下, 纳米铁还原硝酸盐氮

的过程中各种物质浓度的变化见图 1。

图 1 反应过程中各种物质浓度的变化

F ig. 1 Variation o f d iffe rentm a tters concenrtation dur ing

reaction

由图 1可知,随时间的延长, 硝酸盐氮浓度逐渐

降低,氨氮浓度逐渐升高,而亚硝酸盐氮的浓度变化

不大,说明硝酸盐氮的最终还原产物是氨氮; 反应

前、后基本维持了氮的平衡。溶液中的溶解氧使纳

米铁表面被氧化生成铁氧化物, 并使纳米铁的反应

活性降低,而催化剂中的硫酸根离子能突破铁氧化

物表面生成的钝化膜结构
[ 7]
, 使得零价铁重新以离

子的形式被释放出来,增强了其还原能力以及部分

吸附特性。反应过程中, 铁氧化物表面的这层膜结

构可包裹住一部分硝酸盐氮, 使得总氮浓度有所降

低, 但随着反应的进行, 钝化的膜结构被打破, 使硝

酸盐氮重新回到溶液中,总氮浓度回升。

采用 ICP- AES对反应溶液中的铁元素总含量

进行分析发现,溶解性铁浓度在最初很短时间内增

加后,随时间的增加而逐渐降低。这是因为反应开

始阶段,投加大量的纳米单质铁, 使得部分有活性的

铁立刻与硝酸盐发生反应,并迅速转化为溶解性铁;

但随着反应的进行,纳米铁颗粒可吸附溶解性铁,使

得溶解性铁量大大降低。

3 结论

在水体溶解氧较高的条件下, 投加一定量

的硫酸铝可明显改善纳米铁对硝酸盐氮的还原去除

(下转第 75页 )
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N i/AC相比, 对 p- CBA和 TOC的去除率分别提高

了 30%和 25%。
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效果。当硝酸盐氮起始浓度为 10 mg /L、纳米铁投

量为 5 g /L、硫酸铝投量为 100mg /L时,反应 6 h后

对硝酸盐氮的去除率可达到 83%, 而在不投加硫酸

铝的情况下仅为 51%。残余硫酸铝在一定碱度条

件下可水解生成沉淀而去除,是经济安全的催化剂,

便于推广使用。

在投加硫酸铝的条件下, 纳米铁对硝酸盐

氮的还原过程遵循拟一级反应动力学规律, 且反应

速率常数 k值随硫酸铝投量的增加而逐步增大至最

后趋于稳定, k值随纳米铁投量的增大而线性增加;

纳米铁对硝酸盐氮的去除率随 pH 的降低而升高,

随硝酸盐初始浓度的增加而降低。

在投加硫酸铝的条件下, 纳米铁还原硝酸

盐的表观活化能较低, 还原反应在常温下即很容易

进行; 纳米铁还原硝酸盐的主要产物为氨氮;纳米铁

对溶解性铁有一定的吸附作用。
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