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摘　要　以 IRA 402强碱性阴离子交换树脂为原料，通过静电纺丝技术制备对硝酸盐具有选择去除性能的薄膜

(nitrate selective removal membrane，NSRM)，采用扫描电镜、傅里叶红外、Zeta电位分析仪等仪器对其进行分析

和表征，考察了纺丝时间、操作电压、循环流速、硝酸盐初始浓度和共存离子等因素对 NO3
−去除性能的影响。

表征结果表明，NSRM膜表面粗糙多孔且带正电，薄膜上 C≡N、C(O)NH、N—H等基团的存在促进 NO3
−的优先

吸附。电吸附结果表明，纺丝时间 3 h制得的 NSRM膜对 NO3
−去除率最优，在初始质量浓度为 50 mg·L−1，操作

电压为 2.0 V，循环流速为 100 mL·min−1 时硝酸盐去除率达 88.17%。多离子混合条件下，NSRM薄膜对 F-、Cl-有
较好的选择性，对 SO4

2−有一定选择性，对 PO4
3-选择性不佳，其中，当 NO3

−与 F−、Cl−物质量浓度比值为 1：
1时，NO3

−的选择性分别为 4.23和 2.09。
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随着化石燃料的燃烧、工农业生产的加速发展，越来越多的氮进入水环境中。含氮化肥使

用、废水排放、畜禽养殖、垃圾渗滤等 [1], 使得农村地下水环境硝酸盐超标现象较多，但由于硝酸

盐的总体超标浓度不高 [2]，去除难度大。然而长期饮用硝酸超标水源，会增加患消化道癌症的风

险，干扰人体红细胞的输氧功能，造成身体缺氧，同时诱导脑、神经系统等方面的疾病 [3-6]。因

此，在 2022年国家最新发布的《生活饮用水卫生标准》(GB57 49-2022)中对地下水源硝酸盐指标

限值做了调整，由 20 mg·L−1 降低到 10 mg·L−1。目前水体中硝酸盐的去除技术主要有吸附 [7]、反渗

透 [8]、离子交换 [9]、电渗析 [10]、生物处理 [11]、电凝聚 [12] 等，这些技术各有优劣，实际推广应用存在

一定困难。

电容去离子 (capacitive deionization, CDI)由于其节能、高效、再生成本低、不产生污染物等优

点，成为一种新兴的脱盐技术。CDI的吸附即通过向两极板施加电压，使无机离子停留在电极表

面，以达到去除目的；当吸附达饱和后，采用施加反向电位、短接等方式使离子离开电极孔实现

再生 [13]。为促进 CDI技术的发展，研究人员在 CDI结构设计和电极材料研制方面开展了大量研究

工作。膜电容去离子技术 (membrane capacitive deionization, MCDI)是 CDI的升级，因离子交换膜的

加入降低了共离子驱逐效应 [14]，大大提高了离子存储能力和再生效率，延长了电极使用寿命。

LIU等[15-17] 开展了 CDI电极复合电极材料研制工作，进一步提高了电极的吸附容量。
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近年来，有研究表明，CDI技术对离子的去除不具备选择性，对硝酸盐去除能力较差，特别

是对低浓度硝酸盐、与其他离子共存时，去除后硝酸盐再生脱附困难。为解决这些问题，LI等 [18]

利用戊二酸 (GA)和磺基琥珀酸 (SSA)制备了一种新型离子交换聚合物，修饰电容去离子电极，考

察其对于亚硝酸盐的选择去除能力。KIM等 [19] 将阴离子选择性聚合物与聚苯乙烯大孔硝酸盐选择

性树脂涂覆在碳电极上，用于城市污水脱盐和膜电容去离子过程中 NO3
−回收，实验表明其对

NO3
−去除有较好的选择性。GAN等 [20] 将阴离子交换树脂 (A520E)和羧基功能化多壁碳纳米管涂覆

在活性炭电极上，组装 CDI反应器，测试其对硝酸盐的选择性去除能力，实验表明涂覆两种电极

后选择性有显著提高。目前开展的研究大多将离子交换树脂采用黏附方式直接附于电极上，该方

法存在材料易脱落、两极板间电阻增大等缺点。

本研究通过静电纺丝法直接一体成型制备出对硝酸盐具有选择去除性能的薄膜，并将

NSRM膜和碳纤维、离子交换膜组装成复合电极开展了硝酸盐去除性能研究，通过分析测试阐明

了 NO3
−在复合电极表面的选择性电吸附过程。

 1    材料和方法

 1.1    实验材料

Fumasep FAS-50阴离子交换膜，Fumasep FKS-50阳离子交换膜，德国 FuMa Tech公司；N,N-二
甲基甲酰胺 (DMF，99.5%)，上海麦克林生化科技有限公司；聚丙烯腈 (PAN, Mw=150 000) 购自

Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA)公司；IRA402强碱型阴离子交换树脂，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；硝酸钠 (NaNO3，分析纯)，国药集团化学试剂有限公司；其他试剂均购自国药集团化

学试剂有限公司；实验中所使用的水均来自超纯水净化系统。

 1.2    NSRM膜制备及MCDI电极装配

纺丝工艺流程如图 1所示。将 1.62 g聚丙烯腈 (PAN)和 15.0 g DMF磁力搅拌 12 h，加入 0.514 g
IRA402搅拌 3 h后超声分散 2 h，配置得 NSRM纺丝液。制备条件为：电压 18 kV，间距 15 cm，速

率 1 mL·h−1，相对湿度≤40%，纺丝时间分别为 1.5、3、5 h。干燥后按集电极尺寸 10 cm×10 cm剪

裁组装即可。

碳纤维布根据集电极尺寸 10 cm×10 cm剪

裁后，采用沸煮的方式进行清洗，每隔 30 min
换水，清洗 2~3次后在 60 ℃ 烘箱中烘干后组

装。离子交换膜直接剪裁组装。MCDI电极对

装配如图 2所示，从左到右依次叠加钛板、碳

布、NSRM膜、离子交换膜、硅胶垫片、有机

玻璃框、隔网。

 

 

图 1    静电纺丝制备工艺

Fig. 1    Electrospinning preparation process
 

图 2    MCDI电极对单元

Fig. 2    Electrode pair unit of MCDI
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 1.3    实验装置与方法

MCDI去除硝酸盐性能测试系统如图 3所

示。直流稳压电源 (UTP3315TFL，优利德科技

股份有限公司 )给 MCDI电极供电，水样通过

蠕动泵 (YZ1515x，兰格恒流泵有限公司)实现

循环流动。采用电导率仪实时监测离子去除情

况，定时取样通过离子色谱测试硝酸根浓度变化。

各工艺条件对硝酸盐选择去除性能的影响

实验。设置不同操作电压 (1.6、1.8、2.0、2.2 V)、
循环流速 (40、60、80、100 mL·min−1)、硝酸盐

初始质量浓度 (50、100、150、200 mg·L−1)，取

200 mL水样循环吸附，采用电导率仪定时记录溶液电导率，并通过公式 (1)计算硝酸盐去除率，正

向施加电压 60 min后，反接 10 min实现电极再生完成 1次循环，重复 2次以验证其可重复性。

装置对硝酸盐选择去除性能的影响实验。取水中常见阴离子 (F−、NO3
−、Cl−、SO4

2−、PO4
3−)不

同种类、不同比例混合，在 2.0V的外加电压下，取 200mL水样进行循环吸附实验。定点取 1mL水

样进行稀释，后通过 0.25μm过滤头注入离子色谱，测定主要阴离子含量，通过反接实现电极再生。

 1.4    材料表征与水质分析

分别采用扫描电子显微镜 (SEM)、傅里叶红外光谱仪 (FTIR)表征 NSRM膜的表面形貌、化学

成分及官能团组成；采用 Zeta电位测试 NSRM膜电荷性能。用离子的去除率、单位面积吸附量、

选择性、电荷效率对去除效果进行评估。阴离子的电吸附去除率根据式 (1)进行计算，单位面积吸

附量根据式 (2)进行计算，离子在某段时间的电吸附选择性根据式 (3)进行计算，电荷效率根据式

(4)进行计算。

η =
(c0− ct)

c0
×100% (1)

η c0 mmol ·L−1；ct

mmol ·L−1

式中： 表示电吸附去除率，%， 表示水样的初始浓度， 表示时间 t时水样的浓度，

。

Ai =
∆Mi,t

S
(2)

Ai ∆Mi,t式中： 表示离子 i的单位面积吸附量，g·m−2； 表示时间 t内离子含量变化，g；S为 NSRM膜

面积，m2。

S =
ANO3−

Ai
(3)

Ai式中：表示 S离子的选择性， 表示离子在时间 t的单位面积吸附量，g·m−2。

Λ =
nQF

r
(C0−C)dt

A
r

Idt
×100% (4)

Λ式中：  表示电荷效率，%；n是电吸附离子电荷值；F是法拉第常数，96 485.3 C·mol−2；I表示电

流密度，A·m−2；A表示电极有效面积，m2。

 2    结果与讨论

 2.1    NSRM膜表征与分析

图 4(a)和图 4 (b)分别为空白和 NSRM的 SEM表征结果。由图 4(a)可见，未掺杂树脂的空白薄

 

图 3    MCDI性能测试系统

Fig. 3    Performance test system of MCDI
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膜的纤维丝管径尺寸分布均匀，表面光滑无明显缺陷，而 NSRM薄膜 (图 4(b))树脂颗粒与纤维丝

相互交缠形成一体，与树脂相连纤维的管径尺寸显著变小，球状树脂颗粒表面呈现多孔的形貌，

有利于吸附水体中的离子。

图 5(a)为空白膜和 NSRM膜在不同 pH下的 Zeta电位。可见，空白膜在 pH小于 6.44时带正

电，大于 6.44时带负电，而 NSRM膜在 pH为 4~10内均带正电。这表明 IRA402树脂颗粒的添加使

得 NSRM膜在较宽的范围内表面带正电荷，更有利于吸附水溶液中的阴离子。图 5(b)为空白和

NSRM膜的 FTIR光谱。由图 5(b)中空白图谱可见，PAN的特征峰有 2 240 cm−1 和 1 040 cm−1 的伸缩

振动峰[21]，2 932、1 235、1 452 cm−1 处的 C—H振动峰[22] 和 1 737 cm−1 处的 C＝O伸缩振动峰[23]。将

离子交换树脂加入 PAN后，出现了较多新的吸收峰，其中 3 433 cm−1 为树脂 O—H和 N—H振动吸

收峰 [24-25]，3 020 cm−1 为弱乙烯基＝CH2 不对称伸缩峰 [24]，1 662 cm−1 处峰在空白基础上有加强，表

明 PAN与树脂发生了环化或其他共价作用。 1 631  cm−1 左右为 C＝C或 C＝N伸缩振动峰 [26]，

1 440~1 500cm−1 为 C＝C及—CH2 的伸缩振动 [27]，该处峰值产生分叉峰可能是由于树脂加入后

C(O)NH键的生成。此外谱图中 1 000 cm−1 左右的指纹区为 C—N的伸缩振动，由于该键的生成，

使得 N原子的电子发生转移，缺失电子从而表现出正电性，提升了阴离子的吸附效率。

 2.2    NSRM制备工艺对硝酸盐去除性能影响

图 6反映了 NSRM膜制备工艺中纺丝时间对硝酸盐去除性能影响。图 6(a)和图 6(b)分别为纺

 

图 4    薄膜的 SEM 图
Fig. 4    SEM image of the membrane

 

图 5    NSRM的 Zeta电位和 FTIR图

Fig. 5    Zeta potential and FTIR spectra of NSRM
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丝时间为 1.5 h和 5 h时 NSRM膜的截面 SEM表征结果。经测量其厚度均分别为 235 μm和 130 μm，

随着纺丝时间的延长，膜的厚度反而变薄。实验同时采用称重法测量不同纺丝工艺 NSRM膜单位

面积质量，结果如图 6(c)所示。可见，随着纺丝时间延长，其单位面积的膜质量有所增加。结合

截面 SEM结果，发现随着纺丝时间的延长，膜逐渐变得密实。图 6(d)为添加不同纺丝时间制得的

NSRM膜后 MCDI装置对硝酸根离子的去除情况。由图 6(d)可知，添加 NSRM膜后 MCDI装置对

硝酸盐去除性能均有明显改善，其中添加 3 h NSRM膜的 MCDI装置对硝酸根离子的去除效果最

佳，其去除率达 88.17%，比未添加 NSRM膜的

装置提高了 18%。由表 1的计算结果可见，采

用伪二级动力学方程进行描述，速率为 0.015 3
g·(m2·min)−1。

由以上结果推测，3 h的膜去除率和去除

速率比 1.5 h和 5 h更高的原因是随着时间延

长，单位面积上有效官能团和 IRA402树脂成

分增加，但随着时间延长，单位面积膜质量增

加，膜更密实，从而引起电荷传质效率降低。

表 1    伪一级、伪二级吸附动力学参数模型

Table 1    Parameters of pseudo first-order and pseudo second-
order model

纺丝时间/h
伪一级动力学方程 伪二级动力学方程

K1/min−1 R2 K2/(g·(m−2·min−1)) R2

未添加NSRM 0.020 0.998 6 7.5×10-3 0.997 9

1.5 0.022 0.999 2 9.0×10-3 0.999 6

3 0.030 0.999 4 0.015 3 0.999 9

5 0.027 0.999 1 0.012 4 0.999 4

 

图 6    不同纺丝时间的 NSRM膜截面厚度、单位面积质量和硝酸盐电吸附曲线

Fig. 6    Cross-sectional thickness, mass per unit area and nitrate electrosorption curves of NSRM membranes at different
spinning times
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后续实验均采用纺丝时间为 3 h的 NSRM膜。

 2.3    装置工艺条件对硝酸盐去除性能影响

图 7分别考察了装置操作电压、循环流速和硝酸盐初始质量浓度对 MCDI去除硝酸盐性能的

影响。由图 7(a)可见，硝酸根离子的去除率随电压的增大而升高。这是因为随着电压的升高，极

板间的电位差增大，对带电离子的吸附驱动力增强，但过高的电压会造成水的电解，进而降低电

极寿命。电压为 2.0 V时未产生明显气泡，溶液 pH由 6.94升至 7.21，实验过程中未探测到亚硝酸

盐等其他产物。同时，采用式 (4)对MCDI电荷效率进行计算，在硝酸根初始质量浓度为 50 mg·L−1、

电压为 2.0 V时电荷效率为 69.98%；当电压为 2.2 V时，电荷效率为 60.10%。相比之下，2.0 V条件

电荷效率更高，因此，后续实验中采用 2.0 V操作电压。

由图 7(b)可见，当硝酸根初始质量浓度为 50 mg·L−1、电压为 2.0 V、循环流速分别为 40、60、
80、100 mL·min−1 时，60 min后硝酸根离子的去除率为 61.76%、72.69%、75.58%和 83.86%。即随着

循环流速增加，单位时间内硝酸根离子的去除率有所升高。这是因为当流速较低时，水的循环率

也较低，水体中离子与电极接触概率低；随着流速增加，大大提高了水体中离子与电极表面的接

触概率，因此，硝酸根离子去除效率得到提高。

图 7(c)是装置对硝酸盐初始质量浓度分别为 50、100、150、200 mg·L−1 、电压为 2.0 V、循环

流速为 100 mL·min−1 时的电吸附变化曲线。可见，60 min后硝酸根离子的去除率分别为 83.86%、

78.66%、63.10%和 55.05%。图 7(d)是电压为 2.0 V、循环流速为 100 mL·min−1 时，硝酸根离子的单
 

图 7    不同工艺条件下硝酸盐去除率及单位面积吸附量的变化

Fig. 7    Changes of nitrate removal efficiency and adsorption capacity per unit area under different conditions
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位面积吸附量变化。可见，随着硝酸盐溶液初始质量浓度的增加，虽然硝酸根离子的单位面积吸

附容量增加，但去除效率呈下降趋势。因为随着硝酸盐初始质量浓度增加，水体电导率增加，即

电极表面和溶液间可形成更高的浓度梯度，从而降低离子的扩散阻力，进而提升电极的单位面积

吸附容量。而去除率随着质量浓度增加降低是因为电极与溶液界面形成的双电层厚度与溶液的质

量浓度呈反比 [28]，低浓度时双电层更厚，有更多吸附点，有利于有效地保持电荷，从而提高离子

去除率。

综合考虑以上因素认为，当操作电压为 2.0 V，溶液循环流速为 100 mL·min−1 时，MCDI系统

对硝酸根离子有最优的吸附效果，故后续实验均在此条件下进行。

 2.4    装置对硝酸盐选择去除性能影响

图 8(a)~(c)为 1 mmol·L−1 F−、 1 mmol·L−1 Cl−、 0.5 mmol·L−1 SO4
2−分别与不同浓度 NO3

−(0.5、 1、
2 mmol·L−1)混合时降解曲线。当以上 3种离子与硝酸根电荷比分别为 0.5:1、1:1和 2:1时，硝酸根

降解率达 88.16%、 75.8%和 76.46%，相比 F−、Cl−和 SO4
2−降解率分别提高了 16.74%、 12.31%和

3.37%。结合表 2可见，在同价态情况下，NSRM膜对硝酸根离子的去除具有较强选择性。而当其

与二价阴离子 SO4
2−混合时，对其选择性略有不足，可能与离子的水合半径和在水中迁移的速率有

关。有研究表明，较小水合半径 [19] 及较高价态的离子 [29] 更能够被有效去除。在相同外加电压下，

离子在溶液中电迁移率越低，迁移速度越慢，而在理想溶液中，F−、NO3
−、Cl−、SO4

2−的迁移率分

别为 5.74×10−8、7.40×10−8、7.92×10−8 和 8.27×10−8 m2·(s·V)−1[20]，溶液中硫酸根离子快速迁移到电极附
 

图 8    不同混合条件下离子的去除率

Fig. 8    Ion removal efficiency under different mixing conditions
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近，优先被吸附。由图 8(d)可见，随硝酸根浓

度增加，溶液中硝酸根离子数目增多，相对各

离子的选择性也增加，在与硝酸根离子电荷数

为 1:1的情况下， F−选择性达 4.23， Cl−可达

2.09。
图 9(a)、图 9(b)、图 9(c)分别为 F−、Cl−、

NO3
− 3种离子按不同浓度比例混合时的降解曲

线。可见，当 F−:Cl−:NO3
−分别为 1:1:1、1:1:2和

表 2    不同混合条件下离子单位面积吸附量
Table 2    Adsorption capacity per unit area of ions

under different mixing conditions g·m−2

NO3
−: M

与F−混合 与Cl−混合 与SO4
2−混合

NO3
− F− NO3

− Cl- NO3
− SO4

2−

0.5 2.73 1.29 2.52 2.81 2.60 4.19

1 5.74 1.35 4.70 2.25 4.92 3.70

2 10.83 1.22 9.14 2.05 9.48 3.51

 

图 9    多离子混合时硝酸根的去除率及单位面积吸附量

Fig. 9    Removal efficiency of nitrate and adsorption capacity per unit area under multi-ion mixing conditions
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1:2:1时，硝酸根离子的去除率均为最高，达

81.2%、81.1%和 70.9%。根据图 9(e)~(g)单位面

积吸附量，硝酸根离子单位面积吸附量较其他

离子高。结合表 3中添加 NSRM膜前后多离子

混合去除率的变化可知，加入 NSRM薄膜后，

各离子的去除率均有所提高，但 NO3
−的去除率

提升最为显著。表明 NSRM膜添加后对硝酸盐

具有较强选择性。图 9(d)为水中不同价态阴离

子等电荷共存时的动态降解曲线。可见，

NO3
−、SO4

2−、PO4
3−在同一混合液中的降解率分

别为 55%、59.7%和 51.2%，无明显差异。该膜

对于不同价态离子的选择去除效果有待进一步

探究。

 2.5    硝酸盐选择去除原理推测

图 10为硝酸盐吸附原理图。在两极电压

驱动下，溶液中的阴阳离子分别聚集在阳极和

阴极周围形成双电层。由图 5(a)中 Zeta电位可

知，NSRM膜表面带正电，减少了阴离子吸附

的排斥，同时提高了吸附驱动力，使两极间双

电层更加稳定；结合 FTIR图推测 NSRM膜所

带正电基团为胺基基团，根据共价键的量子理

论，共价键的强弱取决于形成共价键的 2个电子轨道相互交叠的程度，交叠越多，键能越大，系

统能量越低，键越牢固，NO3
−中心氮原子采用 sp2 杂化形式，杂化轨道为平面三角形。与胺基基团

相似，故相对于 F−和 Cl−，两者结合更为稳定；另一方面通过查阅 N—N、N—F和 N—Cl原子之间

结合能，发现 N—N结合能更高，因而吸附稳定性更强，且在吸附过程中 N—Cl结合能较低，因

此，具有较高吸附稳定性的 N—N会取代稳定性较差的 N—Cl[30]。

 3    结论

C ≡ N

1)采用静电纺丝法直接一体成型制备出对硝酸盐具有选择去除性能的 NSRM薄膜，薄膜中树

脂颗粒与纤维丝相互交缠形成多孔结构，膜表面含 、C(O)NH、N—H基团，且表面电荷在较

宽的 pH范围内均带正电。

2) NSRM薄膜电容去除硝酸盐性能的测试结果表明，纺丝时间为 3 h制备得到的膜对硝酸根离

子的去除效果最佳，去除率可达 88.17%，通过拟合计算，采用伪二级动力学方程进行描述，速率

为 0.015 3 g·(m2·min)−1。当操作电压为 2.0 V，溶液循环流速为 100 mL·min−1 时，MCDI系统对硝酸

根离子有最优的吸附效果。

3) NSRM薄膜对 F−、Cl−有较好的选择性，对硫酸根有一定选择性，对磷酸根选择性不佳，其

中，当 NO3
−与 F−、Cl−比值均为 1:1时，硝酸的选择性分别为 4.23和 2.09。

表 3    添加 NSRM膜前后多离子混合去除率
Table 3    Removal efficiency of multi-ion mixing

before and after adding NSRM membrane %

F−:Cl−:NO3
−

空白 3 h NSRM

F− Cl− NO3
− F− Cl− NO3

−

1:1:1 30.39 40.91 49.02 55.57 70.70 81.19

1:2:1 27.11 39.71 43.66 46.62 66.06 70.94

1:1:2 36.44 51.36 57.66 60.04 74.54 81.11

 

图 10    硝酸盐选择去除原理图

Fig. 10    Schematic diagram of selective nitrate removal
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Preparation  of  selective  composite  electrode  and  its  performance  on  nitrate
removal
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Abstract      In  this  study,  the  strong  base  anion  exchange  resin(IRA  402)  doped  nitrate  selective  removal
membrane  (NSRM)  was  prepared  through  electrospinning.  Scanning  electron  microscopy,  Fourier  transform
infrared,  and  Zeta  potentiometer  are  used  for  its  analysis  and  characterization.  The  effects  of  spinning  time,
operating  voltage,  circulation  flow  rate,  nitrate  initial  mass  concentration  and  coexisting  ions  on  the  NO3

−

removal  performance  were  investigated.  The  characterization  results  showed  that  the  surface  of  the  NSRM
membrane was rough, porous, and positively charged. The presence of C≡N, C(O)NH and N-H groups on the
membrane promoted the preferential adsorption of NO3

−. The results of electrosorption experiments showed that
the NSRM membrane produced with a  spinning time of  3 h had a  best  performance on NO3

−  removal,  with a
nitrate  removal  efficiency  of  88.17%  at  an  initial  mass  concentration  of  50  mg·L−1,  an  operating  voltage  of
2.0  V,  and  a  circulation  flow  rate  of  100  mL·min−1.  Under  the  multi-ion  mixing  conditions,  the  NSRM
membrane had a good selectivity for F− and Cl−, a partial selectivity for SO4

2−, and a poor selectivity for PO4
3−,

where  the  selectivity  for  NO3
−  was  4.23  and  2.09  when  the  mass  concentration  ratios  of  NO3

−  to  F−  or  Cl−

substances were 1:1, respectively.
Keywords    electrosorption; nitrate; composite electrode; selective removal
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