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摘　 要　 地表水与地下水中硝酸盐浓度的快速增长,已经成为一个全球性的问题。 利用紫外活化简单有机物产生还原性活

性物质去除硝酸盐的研究方兴未艾。 常见的紫外活化底物有甲酸与甲酸盐、草酸与草酸盐等,但是这些物质具有一定的毒

性,为此选择未见报道的乙醇作为活化底物,考察了紫外活化乙醇还原硝酸盐的效率与乙醇投加量、硝酸盐浓度、pH、紫外光

强度等因素的影响。 研究结果表明:在 n
NO-

3
∶nC2H5OH 为 5 ∶7、紫外光强度为 175

 

W、反应 90
 

min 的条件下,硝态氮的还原率和总

氮的去除率分别为 100%和 86. 8%;增加紫外光强度可提高硝酸盐的还原率,但会降低总氮去除率;初始 pH 对硝态氮的还原

率无明显影响,但 pH 值≤2 会降低总氮去除率;水体中腐植酸浓度的增加会降低硝酸盐的还原率和总氮的去除率。 该体系在

通氮气的条件下,硝态氮还原过程符合一级反应动力学,反应速率常数在 0. 031
 

4~ 0. 165
 

7
 

min-1 ,通过电子顺磁共振波谱仪证

明该体系中还原性活性物质为二氧化碳自由基(CO·-
2 )。
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Abstract　 The
 

rapid
 

growth
 

of
 

nitrate
 

concentration
 

in
 

surface
 

water
 

and
 

groundwater
 

has
 

become
 

a
 

global
 

problem.
 

The
 

research
 

on
 

nitrate
 

removal
 

by
 

using
 

simple
 

organic
 

matter
 

activated
 

by
 

UV
 

to
 

produce
 

reductive
 

active
 

substances
 

is
 

in
 

the
 

ascendant.
 

Common
 

UV-activated
 

substrates
 

include
 

formic
 

acid
 

and
 

formate,
 

oxalic
 

acid
 

and
 

oxalate,
 

etc.
 

But
 

these
 

substances
 

have
 

certain
 

toxicity.
 

Therefore,
 

ethanol,
 

which
 

has
 

not
 

been
 

reported
 

before,
 

is
 

selected
 

as
 

the
 

activated
 

substrate
 

to
 

investigate
 

the
 

efficiency
 

of
 

ultraviolet
 

activated
 

ethanol
 

to
 

reduce
 

nitrate
 

and
 

the
 

influence
 

of
 

alcohol
 

dosage,
 

nitrate
 

concentration,
 

pH,
 

UV
 

intensity
 

and
 

other
 

factors.
  

The
 

results
 

showed
 

that
 

under
 

the
 

conditions
 

of
 

n
NO-

3
∶nC2H5OH = 5 ∶7,

 

UV
 

intensity
 

of
 

175
 

W
 

and
 

reaction
 

for
 

90
 

minutes,
 

the
 

nitrate
 

nitrogen
 

reduction
 

rate
 

and
 

total
 

nitrogen
 

removal
 

rate
 

were
 

100%
 

and
 

86. 8%
 

respectively;
 

the
 

nitrate
 

nitrogen
 

reduction
 

rate
 

increased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

UV
 

light
 

intensity,
 

but
 

the
 

total
 

nitrogen
 

removal
 

rate
 

decreased;
 

The
 

initial
 

pH
 

value
 

had
 

no
 

obvious
 

effect
 

on
 

the
 

reduction
 

rate
 

of
 

nitrate
 

nitrogen,
 

but
 

when
 

pH
 

value
 

was
 

≤ 2,
 

the
 

total
 

nitrogen
 

removal
 

rate
 

could
 

reduce;
 

The
 

increase
 

of
 

humic
 

acid
 

concentration
 

in
 

water
 

could
 

reduce
 

nitrate
 

reduction
 

rate
 

and
 

total
 

nitrogen
 

removal
 

rate.
  

With
 

nitrogen
 

in
 

the
 

system,
 

the
 

nitrate
 

reduction
 

process
 

of
 

the
 

system
 

conformed
 

to
 

the
 

first-order
 

reaction
 

kinetics,
 

and
 

the
 

reaction
 

rate
 

constants
 

were
 

between
 

0. 031
 

4 ~
0. 165

 

7
 

min-1 .
 

And
 

electron
 

paramagnetic
 

resonance
 

spectrometer
 

(EPR)
 

proved
 

that
 

the
 

active
 

substance
 

in
 

the
 

system
 

was
 

CO·-
2 .

Keywords　 advanced
 

reduction　 nitrate　 ethanol　 kinetics
 

analysis　 CO·-
2
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随着经济发展,地表水与地下水中硝酸盐浓度

的快速增长,已经成为一个全球性的问题。 世界卫

生组织(WHO)规定饮用水中的硝酸盐氮标准值为

11. 29
 

mg / L,西班牙加泰洛尼亚地区的地表水中约

38%超过该标准值[1] ;希腊北部安泰蒙塔斯盆地地

下水中的硝酸盐氮质量浓度达到 36. 58
 

mg / L[2] ;印
度南部的哥印拜陀和蒂鲁巴地区中 37%的水样中

硝态氮(NO-
3 -N)浓度超过了 WHO 标准[3] 。 我国新

发布的《生活饮用水卫生标准》 ( GB
 

5749—2022)
中,硝酸盐(以 N 计)指标修订为 10

 

mg / L,我国许多

地区的地表水和地下水中硝酸盐浓度已经超过了该

值,如张鑫等[4]调查了我国 71 条主要河流中硝酸盐

含量数据,发现我国 7. 83%河流 NO-
3 -N 质量浓度超

过 10
 

mg / L;青岛大沽河流域大部分地下水硝酸盐

氮的质量浓度超过了 20
 

mg / L[5] ;渭河流域关中段

的整个流域 NO-
3 -N 平均质量浓度达 38. 2

 

mg / L[6] 。
目前,去除水体中硝酸盐的主要方法包括物理

法[7] 、化学法[8] 、生物法[9] 。 物理方法具有稳定快

速的优点,但只是将硝酸盐富集或转移,并未将其从

水体去除;化学法快速高效,但容易产生副产物;生
物法成本较低,但反应速率较慢。 新兴的高级还原

技术( advanced
 

reduction
 

processes,ARPs),以活化

某种化学物质为手段而产生具有强还原性作用的自

由基来高效去除目标污染物[10] ,具有反应效率高、
运行操作简单等优势。

报道中常见的还原硝酸盐的 ARPs 中,有紫外

光(UV)活化甲酸[11] 、甲酸盐、Fe(Ⅲ) -草酸盐[12]
 

等

体系,但作为活化底物的甲酸、甲酸盐、草酸盐毒性

较大。 与之相比,乙醇( C2H5OH)毒性较低,为此选

择未见报道的 C2H5OH 作为活化底物,研究 UV 活

化 C2H5OH 还原水体中硝 酸 盐 体 系 的 性 能 与

C2H5OH 投加量、硝酸盐浓度、pH、UV 强度、原水中

常见天然有机物腐植酸等因素的影响,并与以往的

反应体系进行对比,以寻求更加安全的 ARPs 处理

工艺。
1　 材料与方法
1. 1　 试验试剂及仪器

试验所需硝酸钾、盐酸和氢氧化钠购于国药集

团化学试剂有限公司,C2H5OH 购于科龙 / 科隆,高
纯氮气购于南京特种气体厂股份有限公司。 光源采

用 3 种功率分别为 125、175、250
 

W,主波长为 365
 

nm 的高压汞灯,其光照强度分别为 178、226、280
 

W / m2。 采用紫外可见分光光度计(TU-1810D)测定

UV 光强。 采用台式电子顺磁共振波谱仪 ( 型号

ESR5000)检测二氧化碳自由基(CO·-
2 ),采用动力学

系列模式进行扫描,光谱数量为 20
 

个,动力学采样

时间为 90
 

s,扫场值为 0. 331 ~ 0. 341
 

T,扫描时间为

20
 

s,调制振幅为 0. 1
 

mT。
1. 2　 试验方法

试验装置如图 1 所示,试验开始前将高压汞灯

置于冷阱中,先打开冷凝水开关,后打开光源进行

15
 

min 的预热,以确保 UV 能量能稳定输出。 在这

15
 

min 期间,将混合溶液倒入反应器中,并连续通

入 10
 

min 氮气以排除溶解氧的干扰,以保证体系的

还原氛围。 15
 

min 后,将反应器与冷阱组装,打开

磁力搅拌器,并在反应器外部包裹一层铝箔纸,在增

强 UV 在容器内的反射,提高光能利用率的同时,减
弱试验所产生的 UV 对人员的伤害。 反应过程中,
每隔 15

 

min 进行取样,直至 90
 

min 反应结束。 取出

的样品通过测定并分析 NO-
3 -N、亚硝态氮(NO-

2 -N)、
氨氮等指标来反映该条件下污染物的降解效能。

　 注:1—冷凝水进水口;2—紫外灯;3—磁力搅拌

器;4—石英冷凝阱;5—紫外灯电源;6—光化学反

应装置;7—取样口。

图 1　 反应装置结构

Fig. 1　 Structure
 

of
 

Reaction
 

Unit

1. 3　 分析方法

本研究中,NO-
3 -N 还原率 η 计算如式(1)。

η=
CNO-

3-N,0
-CNO-

3-N,t

CNO-
3-N,0

×100% (1)

总氮去除率 χ 计算如式(2)。
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χ=
CNO-

3-N,0
-CNO-

3-N,t
-CNO-

2-N,t
-CNH+

4-N,t

CNO-
3-N,0

×100% (2)

产物选择性 ζ,即 NO-
2 -N、氨氮、气体的生成率

计算如式(3) ~式(5)。

ζNO-
2
=

CNO-
2-N,t

CNO-
3-N,0

-CNO-
3-N,t

×100% (3)

ζNH+
4
=

CNH+
4-N,t

CNO-
3-N,0

-CNO-
3-N,t

×100% (4)

ζgas = (1-ζNO-
2-N

-ζNH+
4-N) ×100% (5)

其中: CNO-
3-N,0———NO-

3 -N 的 初 始 质 量 浓 度,

mg / L;
CNO-

3-N,t———反应 t 时刻 NO-
3 -N 的质量浓

度,mg / L;

CNO-
2-N,t———反应 t 时刻 NO-

2 -N 的质量浓

度,mg / L;
CNH+

4-N,t———反应 t 时刻氨氮的质量浓

度,mg / L。
2　 结果与讨论
2. 1　 UV / C2H5OH 还原硝酸盐体系的确定及自由

基鉴定

2. 1. 1　 反应体系的确定

光源采用功率为 175
 

W、主波长为 365
 

nm 的高

压汞 灯; NO-
3 -N 的 初 始 质 量 浓 度 为 15

 

mg / L,
C2H5OH 投加量为 3

 

mmol / L,体系初始溶解氧约为

0. 6
 

mg / L,考察了 UV、C2H5OH、UV / C2H5OH、UV /
C2H5OH / N2

 4 种体系对 NO-
3 -N 的还原能力,结果如

图 2 所示。

图 2　 4 种体系还原硝酸盐能力的对比

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

Nitrate
 

Reduction
 

Capacity
 

of
 

Four
 

Systems

　 　 图 2 ( a) 显示了 UV、 C2H5OH、 UV / C2H5OH、
UV / C2H5OH / N2

 4 种体系 NO-
3 -N 还原效果随反应

时间的变化,90
 

min 时 4 种体系下 NO-
3 -N 的还原率

分别为 53. 6%、0、100%、100%。 UV / C2H5OH、UV /
C2H5OH / N2 两种体系对 NO-

3 -N 的还原率都能达到

100%。 进一步研究该 4 种体系对总氮的去除率,结
果如图 2(b)所示,90

 

min 时 4 种体系下总氮的去除

率分别为 0、 0、 57. 6%、 70. 0%。 说明 UV 体系下

NO-
3 -N 并 未 转 化 成 气 体 从 体 系 中 去 除; UV /

C2H5OH / N2 对总氮的去除率明显高于 UV / C2H5OH
体系,将更多的 NO-

3 -N 还原成了气体。 分析其原

因,可能是 UV 能够活化 C2H5OH 产生强还原性自

由基,N2 曝气体系可通过驱逐氧气强化还原氛围,

隔离自由基与氧气反应,从而提高总氮去除率并加

快 NO-
3 -N 的去除速率。 因此,本研究 UV / C2H5OH /

N2 作为反应的基本条件。
 

2. 1. 2　 自由基鉴定

采用电子顺磁共振法( EPR) 对体系中作用的

自由基进行分析。 EPR 是基于自由基不配对电子

自旋产生磁矩的一种磁共振技术,目前已取得广泛

的应用。 开始反应前在体系中加入物质的量浓度为

3
 

mmol / L 的 C2H5OH 和质量浓度为 30
 

mg / L 的

NO-
3 -N,同时加入二甲基吡啶 N-氧化物(DMPO)作

为捕捉剂。
CO·-

2 的 EPR 光谱图如图 3( a)所示,本试验检

测结果如图 3( b) 所示。 研究[13] 表明,DMPO 作为

—101—
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图 3　 (a)CO·-
2 的 EPR 光谱图与(b)反应溶液中的 CO·-

2 顺磁共振谱图

Fig. 3　 (a)
 

EPR
 

Spectrum
 

of
 

CO·-
2

 and
 

(b)Paramagnetic
 

Resonance
 

Spectra
 

of
 

CO·-
2

 in
 

Reaction
 

Solution

EPR 自旋标识剂对水溶液中 CO·-
2 进行表征,得到的

超精细耦合常数分别为 AN = 15. 6
 

G,AH = 18. 7
 

G。
图 2(b)中所示信号峰符合 CO·-

2 特征,证明了体系

中 CO·-
2 的存在。

图 4　 不同 C2 H5 OH 投加量还原硝酸盐效果的对比

Fig. 4　 Comparison
 

of
 

Nitrate
 

Reduction
 

Effects
 

of
 

Different
 

Ethanol
 

Dosages

2. 2　 UV / C2H5OH / N2 还原硝酸盐的影响因素

2. 2. 1　 C2H5OH 投加量的影响

以初始质量浓度为 15
 

mg / L 的 NO-
3 -N 作为目

标污染物,功率为 175
 

W、主波长为 365
 

nm 的高压

汞灯作为 UV 光源,分别投加 1. 0、1. 5、2. 0、2. 5、3. 0
 

mmol / L 的 C2H5OH 进行了 90
 

min 反应,并对反应

体系中氮的浓度进行测定分析。
由图 4( a)可知,随着 C2H5OH 投加量的增加,

NO-
3 -N 的还原率开始增高,当 C2H5OH 投加量为

1. 5
 

mmol / L 时,NO-
3 -N 还原率便可达到 100%,继续

—201—
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增加 C2H5OH 投加量对 NO-
3 -N 还原率没有影响,但

会略微加快 NO-
3 -N 还原速率。 图 4 ( b) 表明随着

C2H5OH 投加量的增加,总氮去除率呈现先升高后

下降的趋势。 当 C2H5OH 投加量为 1. 5
 

mmol / L 时,
总氮在 90

 

min 时的还原率达到最高的 82. 3%。
图 4(c)还反映了不同 C2H5OH 投加量时各产

物的选择性,随着 C2H5OH 投加量的增加,中间产物

NO-
3 -N 的选择性降低,在 C2H5OH 投加量为 2. 0

 

mmol / L 时开始接近 0;另一种副产物氨氮的选择性

随着 C2H5OH 投加量的增加而增加,在 C2H5OH 投

加量达到 2. 0
 

mmol / L 后稳定在 27%左右,即氨氮的

质量浓度在 4
 

mg / L 左右。

图 5　 不同 NO-
3 -N 初始浓度还原硝酸盐效果的对比

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

Nitrate
 

Reduction
 

Effects
 

of
 

Different
 

Initial
 

Concentrations
 

of
 

Nitrate
 

Nitrogen

分析产生上述现象的原因,随着 C2H5OH 投加

量增多,CO·-
2 产生量增多,过多的 CO·-

2 会将 NO-
3 -N

还原为氨氮[14] ,如式(6)和式(7)。 同时,大量 CO·-
2

部分 重 组 为 C2O2-
4 , 可 与 NO-

3 直 接 反 应 生 成

NH+
4

[15] ,如式(8)和式(9)。

NO-
3 +10H+ +8CO·-

2
 →

 

NH+
4 +3H2O+8CO2 (6)

2NO-
3 +12H+ +10CO·-

2
 →

 

N2 +6H2O+10CO2 (7)
CO·-

2 +CO·-
2

 →
 

C2O2-
4 (8)

NO-
3 +4C2O2-

4 +10H+
 

↔
 

NH+
4 +8CO2 +3H2O (9)

因此,虽然本试验结果表明,投加 1. 5
 

mmol / L
的 C2H5OH,反应 90

 

min 后 NO-
3 -N 和总氮去除率最

佳,但最终产物中仍有较多毒性较大的 NO-
2 -N 残

余,为保证产物中 NO-
2 -N 的选择性较低,在下述影

响因素研究过程中仍以 3
 

mmol / L 的 C2H5OH 投加

量进行试验。
2. 2. 2　 NO-

3 -N 初始浓度的影响

分别以初始质量浓度为 15、20、25、30、35
 

mg / L
的 NO-

3 -N 作为目标污染物,功率为 175
 

W 高压汞灯

作为 UV 光源,投加 3
 

mmol / L 的 C2H5OH 进行了 90
 

min 反应,考察不同 NO-
3 -N 初始浓度对还原过程的

影响。 由图 5( a) 可知,随着 NO-
3 -N 初始浓度的增

加,NO-
3 -N 的还原率开始增高,当 NO-

3 -N 初始质量

浓度≤30
 

mg / L 时,NO-
3 -N 还原率便可达到 100%;
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当继续将 NO-
3 -N 初始质量浓度增加到 35

 

mg / L
时,NO-

3 -N 的 还 原 率 降 低 为 97. 9%, 这 说 明 3
 

mmol / L
 

C2 H5 OH 可还原约 34
 

mg / L
 

NO-
3 -N。 图 5

( b)表明,随着 NO-
3 -N 投加量的增加,总氮去除率

呈现先升高后下降的趋势,当初始 NO-
3 -N 质量浓

度为 30
 

mg / L 时,总氮在 90
 

min 时的还原率达到

最高的 86. 83%。
图 5(c)还反映了不同 NO-

3 -N 初始浓度时的产

物选择性,随着 NO-
3 -N 初始浓度的增加,产物中氨

氮的选择性逐渐降低,这是因为 NO-
3 -N 浓度的增加

会使 CO·-
2 不足而导致 NO-

2 -N 积累,氨氮生成量较

少。 此外,光解会产生更多的·OH,将部分还原环境

转化为氧化环境,而阻止 NO-
3 -N 还原为氨氮,反应

如式(10)和式(11) [16] 。

图 6　 不同 UV 强度还原硝酸盐效果的对比

Fig. 6　 Comparison
 

of
 

Nitrate
 

Reduction
 

Effects
 

of
 

Different
 

UV
 

Intensity

NO-
3

hv
→NO·

2 +O·- (10)
O·- +H+

 

⇌
 

·OH (11)

因此, NO-
3 -N 质量浓度为 30

 

mg / L, 即 nNO-
3

∶

nC2H5OH = 5 ∶7时,NO-
3 -N 的还原率和总氮的去除率均

为最佳,这与上述 C2H5OH 投加量试验的结果相

吻合。
2. 2. 3　 UV 强度的影响

以初始质量浓度为 15
 

mg / L 的 NO-
3 -N 作为目

标污染物,分别采用 125、175
 

W 和 250
 

W 的高压汞

灯作为 UV 光源,投加 3
 

mmol / L 的 C2H5OH 进行了

90
 

min 反应,考察不同 UV 强度对还原过程的影响。
由图 6( a) 可知,随着 UV 强度的增加,NO-

3 -N
的还原率开始增高,250

 

W 时 NO-
3 -N 的还原率达到

100%。 但图 6(b)表明,随着 UV 光强度的增加,总
氮去除率降低的趋势。

进一步对 90
 

min 反应结束后的产物选择性进

行相关分析[图 6(c)],随着光照强度的增加,反应

结束时气体和 NO-
2 -N 的选择性降低,而副产物氨氮

的选择性增加。 推测其原因,可能是 C2H5OH 产生

CO·-
2 的量随着 UV 强度的增大而增加,这促进了

NO-
3 -N 的还原,并加快了 NO-

2 -N 的转化过程[17] ,但
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也促使了更多硝酸盐直接转化为氨氮,使得总氮的

去除率降低。
2. 2. 4　 初始 pH 的影响

以初始质量浓度为 15
 

mg / L 的 NO-
3 -N 作为目

标污染物,175
 

W 的高压汞灯作为 UV 光源,投加 3
 

mmol / L 的 C2H5OH 进行了 90
 

min 反应,通过向混

合体系中滴加盐酸和氢氧化钠溶液,将溶液初始 pH
值分别控制为 2. 00、 4. 00、 6. 95 ( 未调节)、 8. 00、
10. 00 考察不同 pH 对还原过程的影响, 如图 7
所示。

图 7　 不同初始 pH 值还原硝酸盐效果的对比

Fig. 7　 Comparison
 

of
 

Nitrate
 

Reduction
 

Effects
 

of
 

Different
 

Initial
 

pH
 

Value

　 　 由图 7(a)可知,初始 pH 对 NO-
3 -N 还原率没有

明显影响,均为 100%。 由图 7(b)可知,初始 pH 值

为 4. 00、6. 95、8. 00、10. 00 时,90
 

min 时总氮的去除

率相差较小,均在 70%上下,但当初始 pH 值为 2. 0
时,90

 

min 时总氮去除率仅仅在 47. 18%。
结合图 7(c)的产物选择性分析,反应产物中氨

氮 选 择 性 分 别 为 52. 67%、 32. 00%、 28. 67%、
32. 00%和 26. 67%,可见 pH 对氨氮的生成量具有

明显影响。 推测可能在初始 pH 值为 2 的环境下更

多的 NO-
3 -N 会直接转化为氨氮,这也是 pH 值为 2

时总氮去除率显著低于其余几组的原因;而 pH 值

为 4 ~ 10 时,产物中氨氮和 NO-
2 -N 选择性接近,故总

氮的去除率也接近。

进一步分析其原因,通过图 7 ( d) 可知,初始

pH 值为 2 的一组中,反应开始后 pH 并无明显变

化,而其余几组在反应过程中 pH 会逐渐升高并稳

定在 10 左右。 根据式( 12) ~ 式( 14) [12] ,H+ 会参

加 NO-
3 还原过程,在反应过程中 pH 会伴随着 H+

的消耗而上升。 当 pH 较低时,会促进 NO-
3 -N 向氨

氮的转化。

NO-
3 +2H+ +2CO·-

2
 →

 

NO-
2 +H2O+2CO2 (12)

2NO-
2 +8H+ +6CO·-

2
 →

 

N2 +4H2O+6CO2 (13)
NO-

2 +8H+ +6CO·-
2

 →
 

NH+
4 +2H2O+6CO2 (14)

2. 2. 5　 腐植酸的影响

腐植酸是天然饮用水中的主要有机物质,一般
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水源中腐植酸的质量浓度在 10
 

mg / L 左右,占水中

总有机物的 50% ~ 90%[18] 。 因此,本研究中以初始

质量浓度为 15
 

mg / L 的 NO-
3 -N 作为目标污染物,

175
 

W 的高压汞灯作为 UV 光源,投加 3
 

mmol / L 的

C2H5OH,分别以 0、1、10
 

mg / L 腐植酸作为天然水体

中的有机物干扰进行试验。

图 8　 不同腐植酸含量对硝酸盐还原效果的影响

Fig. 8　 Comparison
 

of
 

Nitrate
 

Reduction
 

Effects
 

of
 

Humic
 

Acid
 

Content

由图 8 可知,当体系中腐植酸质量浓度为 0、1、
10

 

mg / L 时, NO-
3 -N 还原率为 100%、 98. 74% 和

91. 61%, 总 氮 去 除 率 为 71. 28%、 72. 74% 和

55. 59%,NO-
3 -N 还原率和总氮去除率总体上呈下降

趋势。 结合图 8(c)可知,随着腐植酸含量的增加,
反应 90

 

min 后,副产物中 NO-
2 -N 选择性逐渐增加、

氨氮选择性逐渐下降,气体选择性也呈下降趋势。
分析其原因,可能是腐植酸作为天然有机物可

以捕获水中的活性物质来淬灭自由基,而且还会竞

争 UV,对光有屏蔽作用[19] 。
2. 3　 UV / C2H5OH 体系还原硝酸盐的动力学分析

为研究不同影响因素下硝酸盐还原反应的动力

学变化情况,分别对不同反应情况以时间 t 为横坐

标、ln(C / C0)为纵坐标对反应过程进行一级动力学

拟合,结果如表 1 所示。
由表 1 可知,在不同的 C2H5OH 投加量、NO-

3 -N
初始浓度、UV 强度、初始 pH、腐植酸浓度条件下,
UV / C2H5OH / N2 体系对硝酸盐的降解均符合一级

动力学模型(R2 >0. 95)。 当 C2H5OH 投加量、UV 强

度增大时,反应速率增大;而硝酸盐和腐植酸浓度的

增大会导致反应速率的降低;而 pH 对反应速率的

影响较小。 这均与上述试验现象相符。
2. 4　 CO·-

2 还原硝酸盐的降解途径推测

2. 4. 1　 降解产物分析

(1)
 

NO-
2 -N 生产与转化规律

 

由 UV / C2H5OH 体系还原硝酸盐的影响因素可

知,体系中的 NO-
2 -N 是中间产物,总体呈先上升后

下降的趋势。
如图 9 所示,在 NO-

3 -N 初始质量浓度为 15
 

mg / L、
UV 功率为 175

 

W、主波长为 365
 

nm 的高压汞灯、
C2H5OH 投加量为 3

 

mmol / L,未调 pH,反应时间为

90
 

min 的反应条件下,体系中 NO-
2 -N 浓度先上升后

下降,在 15
 

min 达到最大累积质量浓度(4. 10
 

mg / L),
反应结束时质量浓度下降至 0. 01

 

mg / L,能够得到

有效去除。
可见 NO-

2 -N 在反应过程中属于中间产物。 体

系中生成 NO-
2 -N 一方面是 NO-

3 -N 受 UV 直接光解,
另一方面是由于体系中生成了 CO·-

2 与 NO-
3 -N 反应,

具体反应式(15) ~式(23) [20-21] 。

NO·
2 +CO·-

2 →NO-
2 +CO2 (15)

NO-
3

 

hν
➝

 

ONOO- (16)
ONOO-

 

→
 

NO-
2 +O2 (17)
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　 　 　 　 表 1　 不同影响因素下 NO-
3 -N 反应动力学参数

Tab. 1　 Reaction
 

Kinetic
 

Parameters
 

of
 

NO-
3 -N

  

under
 

Different
 

Influencing
 

Factors

影响因素 数值 反应速率常数(k) 动力学方程 相关系数 R2 拟合时间 / min

C2 H5 OH 投加量 1. 0
 

mmol / L 0. 040
 

2 y= 0. 040
 

2x-0. 044
     

0 0. 989
 

1 60

1. 5
 

mmol / L 0. 067
 

5 y= 0. 067
 

5x-0. 195
 

2 0. 984
 

0
 

80

2. 0
 

mmol / L 0. 072
 

6 y= 0. 072
 

6x-0. 099
 

0 0. 975
 

8 30

2. 5
 

mmol / L 0. 080
 

1 y= 0. 080
 

1x-0. 055
 

4 0. 993
 

7 30

3. 0
 

mmol / L 0. 108
 

4 y= 0. 108
 

4x-0. 177
 

9 0. 965
 

3 30

NO-
3 -N 初始质量浓度 15

 

mg / L 0. 108
 

4 y= 0. 108
 

4x-0. 177
 

9 0. 965
 

3 30

20
 

mg / L 0. 065
 

8 y= 0. 065
 

8x-0. 300
 

7 0. 959
 

7 60

25
 

mg / L 0. 068
 

4 y= 0. 068
 

4x-0. 248
 

9 0. 923
 

2 45

30
 

mg / L 0. 054
 

2 y= 0. 054
 

2x-0. 309
 

1 0. 957
 

0 75

35
 

mg / L 0. 041
 

4 y= 0. 041
 

4x-0. 2796 0. 959
 

9 90

UV 强度 125
 

W 0. 040
 

6 y= 0. 040
 

6x-0. 080
 

6 0. 994
 

6 90

175
 

W 0. 108
 

4 y= 0. 108
 

4x-0. 177
 

9 0. 965
 

3 30

250
 

W 0. 165
 

7 y= 0. 165
 

7x 1. 000
 

0 15

初始 pH 值 2. 00 0. 093
 

9 y= 0. 093
 

9x-0. 185
 

7 0. 930
 

2 60

4. 00 0. 086
 

1 y= 0. 086
 

1x-0. 105
 

8 0. 980
 

3 30

6. 95 0. 108
 

4 y= 0. 108
 

4x-0. 177
 

9 0. 965
 

3 30

8. 00 0. 111
 

5 y= 0. 111
 

5x-0. 366
 

8 0. 956
 

7 45

10. 00 0. 080
 

8 y= 0. 080
 

8x-0. 064
 

1 0. 991
 

7 30

腐植酸 0 0. 108
 

4 y= 0. 108
 

4x-0. 177
 

9 0. 965
 

3 30

1
 

mg / L 0. 051
 

9 y= 0. 051
 

9x-0. 024
 

4 0. 981
 

0 90

10
 

mg / L 0. 031
 

4 y= 0. 031
 

4x+0. 063
 

7 0. 994
 

4 75

图 9　 NO-
3 在 UV / C2 H5 OH 体系中的生成和转化规律

Fig. 9　 Formation
 

and
 

Transformation
 

of
 

NO-
3

 in
 

UV-Activated
 

Ethanol
 

System

ONOO-
 

→
 

NO·+O·-
2 (18)

NO·+·OH
 

→
 

HNO2 (19)
HNO2

 →
 

H+ +NO-
2 (20)

NO·
2 +NO·

 

→
 

N2O3 (21)

N2O3 +ONOO-
 

→
 

2NO·
2 +NO-

2 (22)
N2O3 +H2O

 

→
 

2NO-
2 +2H+ (23)

在 CO·-
2 作用下,NO-

2 进行转化,相关反应式如

式(24) ~式(31) [19,21] 。

NO-
2

hν
➝

 

NO·+O·- (24)
NO-

2 +CO·-
2 →NO2-

2 +CO2 (25)
ONOO- →NO·

2 +O·-
2 (26)

O·-
2 +H+ →HO·

2 (27)
NO-

2 +O·-
2 →NO2-

2 +O2 (28)
NO-

2 +HO·
2 →NO2-

2 +O2 +H+ (29)
NO2-

2 +H2O→NO·+2OH- (30)
NO-

2 +·OH→NO·
2 +OH- (31)

根据式(24) ~ 式(31),UV / C2H5OH 体系还原

硝酸盐的过程中,NO-
2 -N 转化主要生成 NO·和 NO·

2 ,
其中反应过程中起作用的 O·-

2 和 HO·
2产生方式如式
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(26)和式(27)。
(2)

 

含氮气体生成规律

含氮气体的生成量可通过总氮去除率间接反

应。 在 NO-
3 -N 初始质量浓度为 15

 

mg / L、UV 功率为

250
 

W 的高压汞灯、C2H5OH 投加量为 3
 

mmol / L,未
调 pH,反应时间为 90

 

min 的反应条件下,总氮去除

率可达到 89. 53%。
研究[19,22-23] 表明,CO·-

2 作用下,NO-
3 -N 所转化

的气体包含 N2 和 N2O,如式(32) ~式(39) [21,23-24] 。

NO·+CO·-
2 →NOCO-

2 (32)
NO·+NOCO-

2 →N2O-
2 +CO2 (33)

N2O-
2 +H+ →HN2O2 (34)

HN2O2→HNO+NO· (35)
HNO+HNO→N2O+H2O (36)

N2O+CO·-
2 +H2O→N2 +·OH+OH- +CO2 (37)

HNO+CO·-
2 +H2O→H2NO·+CO2 +OH- (38)

2H2NO·+H2O→N2 +2H2O (39)

(3)氨氮生成规律

由上述研究可知,UV / C2H5OH 体系中氨氮自反

应开始 15
 

min 便大量生成,结合 NO-
2 -N 转化规律,可

推测当体系中有大量 CO·-
2 时,NO-

3 -N 会直接转化为

氨氮,同时会延长反应路径,增加生成氨氮的可能性。
体系中若 CO·-

2 过多,生成氨氮的可能性就会增加。
生成氨氮的具体反应如式(40) ~式(46) [19,22] 。

H2NO·+CO·-
2 +H2O

 

→
 

NH2OH+CO2 +OH- (40)
NH2OH+CO·-

2
 →

 

NH2OH- +CO2 (41)
NH2OH- +NH2OH- +H2O

 

→
 

NH3 +NH2OH+2OH- (42)
NH2OH- +CO·-

2 +H2O
 

→
 

NH3 +CO2 +2OH- (43)
NH3 +H+

 

⇌
 

NH+
4 (44)

CO·-
2 +CO·-

2
 →

 

C2O2-
4 (45)

NO-
3 +4C2O2-

4 +10H+
 

↔
 

NH+
4 +8CO2 +3H2O (46)

2. 4. 2　 降解途径推测

结合上述自由基鉴定和降解产物分析,推测

出 CO·-
2 还原硝酸盐的可能降解途径, 如图 10

所示。

3　 结论

(1 ) 对比了 UV、 C2H5OH、 UV / C2H5OH、 UV /

图 10　 CO·-
2 还原硝酸盐的降解途径

Fig. 10　 Degradation
 

Pathway
 

of
 

Nitrate
 

Reduction
 

by
 

CO·-
2

C2H5OH / N2
 4 种体系对硝酸盐的还原效果,证明了

单独的 UV 或 C2H5OH 与硝酸盐的反应体系没有效

果或效果很差。 UV / C2H5OH 或 UV / C2H5OH / N2 与

硝酸盐的反应体系均有理想的硝酸盐和总氮去除效

果,而 UV / C2H5OH / N2 体系则效果最佳,通过 EPR
证明了该两种反应体系中的活性物质为 CO·-

2 。
(2) 综合考虑 NO-

3 -N 还原率和总氮去除率,
NO-

3 -N 初始质量浓度为 30
 

mg / L 时,最佳投加比例

为 nNO-
3

∶nC2H5OH = 5 ∶7。

(3) UV / C2H5OH / N2 体系对 NO-
3 -N 的还原过

程符合一级反应动力学,反应速率常数在 0. 031
 

4 ~
0. 165

 

7
 

min-1。
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