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水中亚硝酸盐净化处理研究进展
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摘　要 : 水中亚硝酸盐对人及动物有多方面的危害 ,离子交换、反渗透、电渗析、生物及反硝化、化学和

化学催化硝化都可以从水中去除亚硝酸盐 ,这些方法各有优缺点.离子交换法是将亚硝酸盐集中于介质

或废液中 ,易造成二次污染 ;生物法具有高效低耗的特点 ,但投资大 ;化学还原法尽管可以将亚硝酸根还

原为无害的氮气 ,但其反应需要在较高温度下进行 ,效率较低.对于含量较低、处理量较少的地下深水中

亚硝酸盐的处理 ,化学氧化法具有设备简单、处理费用低的优点.
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　　随着工农业的迅速发展 ,目前许多国家的地

下水已受到亚硝酸盐的污染 ,并且有日益恶化的

趋势 ,大部分地区已造成了一定的危害[1～4 ] .早在

60年代初期 ,我国北方一些地区 ,如辽宁、吉林、

河北等省 (尤其以地下水供水)的部分地区 ,曾经

有过有关“地下肥水”问题的报道 ,所谓“地下肥

水”也就是亚硝酸盐污染的地下水.根据 1978年

以来对近 50个城市的调查[5 ] ,发现有 21个城市

的地下水受到硝酸盐的污染 ,其中污染严重的有

10个城市.郑州市供水节水办公室 2000年 6月依

据“饮用天然矿泉水国家标准[6 ]”对郑州市 62口

地下深水井抽查的结果发现[7 ] ,其中有 21口井水

的亚硝酸盐超标 ,占 34 % ,个别井中亚硝酸根的

含量高达 0125 mg/ L ,超标 50倍.所以亚硝酸盐已

日益成为地下水中的一个主要污染物质 ,也是城

市供水中的一个突出而又急需解决的问题.

1　地下水中亚硝酸盐污染的危害[8 ]

水中亚硝酸盐污染对环境及生物的影响已经

得到人们的共识 ,不管是对人类本身 ,还是对动

物、植物都能造成直接或间接的危害.

111　对人体健康的危害

含高浓度亚硝酸盐的地下水被人饮用后 ,可

使人体血液中的二价铁氧化为三价铁 ,结果血红

蛋白就转变成为高铁或变性血红蛋白 ,从而丧失

了携带氧的能力 ,使人和动物体因缺氧而患高铁

(即变性)血红蛋白症 ,导致智力低下 ,严重的可导

致死亡. 1945 年以来 ,世界各国发现和报告了约

3000例吃了该类水而患变性血红蛋白症 ,从而引

起许多中毒的病例.据报道[5 ] ,亚硝酸盐氮对人的

致死量为 22～33 mg/ kg体重.

水中亚硝酸盐还有使人体发生致癌的危险 ,

亚硝酸盐在食物中、水中与二级胺、酰胺或类似氮

氧化合物发生反应 ,形成直接致癌的亚硝基化合

物 (如亚硝胺等) .这种反应在人和哺乳动物的胃

中更有利于进行 ,尤其在酸性溶液中 ,特别是在吃

饭以后 ,胃内 pH值在 1～5时更容易致癌.亚硝胺

的种类目前已发现有一百种以上 ,对 100 种以上

的亚硝基化合物进行的致癌试验发现 ,大约 75 %

～80 %的亚硝基化合物可在动物中引起癌症.在

我国部分城市如沈阳市的研究已初步证实 ,亚硝

酸盐与癌症有明显的正相关性.

由于亚硝酸盐能引起身体细胞中氧的供应减

低 ,人体长期摄取亚硝酸盐 ,会造成智力下降 ,儿

童长期饮用亚硝酸盐含量高的水 ,则听觉和视觉

的条件反射都会比较迟钝.

112　对家畜等动物的危害

饲料作物从土壤与水中吸收并积累大量亚硝

酸盐后 ,在适当的条件下 ,能释放出有毒的二氧化

氮等气体 ,浓度高时可以毒死家畜.牲畜食用含大
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量亚硝酸盐的饲料并被吸收后 ,可干扰血液中氧

的循环 ,使牲畜发生疾病 ,重者可以致死. 据报

道[5 ] ,亚硝酸盐氮对牛、羊、猪、兔、狗等家畜的致

死量为 6～34 mg/ kg体重.

113　对作物的危害

作物从井灌水中吸收过量的亚硝酸盐后 ,会

引起各种病虫害 ,并影响作物的质量.过量的氮会

降低粮食中氨基酸的含量和蛋白质的质量 ,从而

影响人体健康.引用大量该类水灌溉菜田 ,会使蔬

菜中亚硝酸盐增高 ,人食用后就会引起中毒.

2　研究意义

开展对地下水亚硝酸盐污染的范围、程度与

深度、污染物的来源、污染的原因、途径和机制的

研究 ,尤其是研究地下水亚硝酸盐污染的处理方

法及防治措施 ,具有很大的实际意义.

(1) 保护饮用水源 ,预防因亚硝酸盐污染而

引起的各种疾病 ,如高铁血红蛋白症、癌症等.

(2) 保护农牧业用水源 ,预防牲畜类亚硝酸

盐中毒 ,增加作物抗灾、抗虫能力 ,提高农作物、蔬

菜、瓜果的质量与品级 ,保证人们的食用安全.

3　地下水亚硝酸盐污染的主要因素[9～11 ]

地下水亚硝酸盐污染是一个很复杂的有机、

生物 - 化学的反应过程 ,它与有机氮化物、土壤性

质、细菌微生物、氧气、水份、地下水位深度、流速、

补给与排泄有关 ,综合近几年来国内外有关部门

和专家的研究成果及有关报道 ,地下水亚硝酸盐

污染的主要因素归纳起来大致有以下几种.

311　居民生活污水与垃圾粪便的下渗污染

很多历史悠久的城镇 ,自古以来缺乏卫生设

施 ,大量的居民生活污水、垃圾与粪便随意排放和

堆积 ,尤其是有些城镇长期以来采用渗井和化粪

池排放居民生活污水与粪便 ,并通过渗井与化粪

池流入地下 ,分解产生氨基酸 ,经氨化作用形成

氨 ,再经亚硝酸盐细菌作用转化为亚硝酸盐渗入

地下 ,污染土壤、浅层水和深层地下水.

312　化肥污染

人工化学肥料即氮肥是地下水亚硝酸盐污染

的重要来源 ,氮肥包括碳酸氢铵、硫酸氢铵、硝酸

氢铵、氨水、尿素、硝酸钾、硝酸钠和硝酸钙等.农

田施用氮肥虽然使世界粮食产量至少增加了

40 % ,但由于农作物和施肥技术的不同 ,氮肥利用

率只有 25 %～85 % ,其余的均流失到水、土壤、大

气等环境中. 据国外研究 ,流入河、湖中的氮有

55 %～60 %来源于化肥.

313　工业污染源

由于现代工业的发展 ,特别是食品、皮革、造

纸等轻工业均排出含大量有机物的废水、废渣.它

们为亚硝酸盐的形成提供了充裕的物质条件.不

仅如此 ,其它的机械、化学等工业每年还使用大量

与亚硝酸盐有关的原料 ,其流失到河湖、土壤、大

气与地下水等环境中的数量可占一半以上.

314　大气氮氧化合物沉降污染

众所周知 ,因为煤、石油、天然气、植物等的燃

烧也产生了大量的氮氧化合物 ,通过光化学作用

后 ,形成硝酸盐、亚硝酸盐等沉降下来或随雨水降

落到地表、土壤与河流中 ,最终也能进入到地下水

里.

315　污水灌溉

目前 ,我国不少的大中城市郊区都实行了污

水灌溉.特别是北方缺水干旱地区 ,污水灌溉可以

节约水资源 ,解决部分的农田灌溉水源问题.现在

全国污灌面积已超过 2167万公顷 ,而且还在逐年

扩大.污灌虽然发挥了一定的增产效益 ,但是污水

中含有大量的有机氮化物 ,它们通过土壤不仅直

接污染地下水 ,而且在土壤微生物参与下 ,经氨

化、亚硝化和硝化作用后 ,以 NH4、有机氮、NO2
- 、

NO3
- 的形式污染地下水.

4　水中亚硝酸盐国内外处理方法概况

国外对亚硝酸盐污染问题重视较早 ,并开发

出了一系列处理工艺.欧洲在 80年代初期就建立

了一些实用的饮用水脱硝厂 ,美国则关闭了一些

污染严重的地下水源井.随着水资源的日益紧张 ,

目前国外对饮用水亚硝酸盐污染问题的研究再次

趋热.在我国的不少地区 ,亚硝酸盐的污染问题已

相当严重 ,但有关研究才刚刚开始.

综合国内外的研究现状 ,用于水中亚硝酸盐

的处理工艺有化学法、生物法及物理法等几大类.

化学法包括氧化法和还原法两种 ,物理法则包括

膜分离法和离子交换法等.

411　氧化法

氧化法处理水中亚硝酸盐的技术具有设备简

单、处理费用低的优点 ,是目前国际上普遍采用的

方法.其原理为 :亚硝酸离子中的氮为中间价态 ,

具有被氧化的特性.当介质中的NO2
- 遇氧化剂时

则会改变氮的价态 ,发生得失电子的变化而被氧

化 ,最终NO2
- 离子会转变为毒性较小甚至无毒的

物质.常采用的氧化剂有臭氧、双氧水、次氯酸钠
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等一些强氧化剂 ,用强氧化剂来氧化NO2
- 离子使

其成为NO3
- 离子的优越之处在于反应速度快、氧

化效率高.

宋成盈[12 ]等人采用臭氧氧化法对地下水中

亚硝酸盐进行了处理研究 ,结果发现 ,对于含量较

低、处理量较少的地下深井水中亚硝酸的处理 ,该

工艺具有设备简单、处理费用低、无二次污染等明

显优点 ,能够适应实际的需求.这主要是因为臭氧

具有杀菌力强 ,反应速度快的特点[13 ] .

日本古川电气有限公司进行的研究是用

H2O2来氧化 NO2
- .试验采用 HCl ,HNO3 或 H2SO4

来调节 pH值为 2～5 ,反应系统中安装氧化还原

电位差计来自动控制 H2O2 加入量 ,称为 H2O2 自

动滴注法[14 ] .

何杰[15 ]及 Wang Xingtao[16 ]发现采用紫外光

辐射能促进 NO2
- 分解 ,使 H2O2 能有效地氧化

NO2
- ,使 NO2

- 氧转化速率加快 ,产生更好的处理

效果.

412　还原法

近几年来 ,有些专家在进行研究时 ,利用

NO2
- 在酸性条件下具有氧化性而被还原的特点 ,

考虑使用某种还原剂将 NO2
- 还原降解为易挥发

气体而自动脱离反应体系.但是依据还原剂及反

应条件的不同 , NO2
- 可以被还原成 NO , N2O ,

NH2OH ,N2或 NH3 ,故选用何种还原剂、反应时间、

温度是否合适、pH值的高低等这些技术问题对

NO2
- 彻底降解为无毒气体起关键作用.例如最初

的研究[14 ]是在加热条件下 ( T > 70 ℃)使用FeSO4

来还原 NO2
- ,按照反应 :NO2

- + Fe2 + + 2H + = NO

↑+ Fe3 + + H2O ,其还原产物是 NO气体 ,从而达

到脱除亚硝酸盐的目的.

张秀云[17 ]发现铸铁屑对 NO2
- 有一定的脱除

效果 ,且随铸铁屑量的增加 ,脱除效果增加.根据

标准氧化还原电位可知 ,在弱酸性条件下 , Fe 能

将亚硝酸盐转化为 N2或氨态氮.

薛丽等[18 ]采用铵盐法在 100 ℃下对含亚硝

酸钠的废水处理 1 h后 ,废水中 NO2
- 含量达到排

放标准.该方法的基本原理是用铵盐 NH4
+ ,使其

与水中的 NO2
- 反应 ,反应方程式为 : NH4

+ +

NO2
- →NH4NO2→N2↑+ H2O ,反应生成的亚硝胺

不稳定 ,在 33 ℃左右即可发生分解 ,放出氮气.

1993年 ,Hoorold等人开发了一种催化脱除亚

硝酸盐的方法[19 ] .氢气在钯铝催化剂和铅 (5 %)

铜 (1125 %) Al2O3 催化剂的作用下将亚硝酸盐氮

还原成氮气 (98 %)和氨.该方法可将初始浓度为

100 mg/ L的硝酸根完全脱除.该工艺可在通常地

下水的条件下进行 (10 ℃,pH值为 6～8) ,并且易

于自动化和操作 ,适于小型水处理.

413　膜分离法[20 ]

膜分离法包括反渗透和电渗析两种.反渗透

膜对硝酸根无选择性 ,但各种离子的脱除率与其

价数成正比.常用的反渗透膜主要是醋酸酯膜 ,也

可使用聚胺酯膜和其它复合膜.反渗透在除去亚

硝酸盐的同时也将除去其它的无机盐 ,因此反渗

透法将降低出水的矿化度.电渗析和反渗透的脱

硝效率差不多 ,但电渗析脱硝法只适用于软水.

膜分离法适用于小型供水设施 ,其缺点是费

用高 (尤其是电渗析法) ,产生浓缩废盐水 ,存在二

次污染问题.

414　离子交换法[21 ]

离子交换法是一种借助于离子交换剂上的离

子和水中的离子进行交换而除去水中有害离子的

方法.在工业用水的处理中 ,它占有极重要的位

置 ,用以制取软水或纯水 ,在工业废水处理中 ,主

要用以回收贵金属离子 ,也用以放射性废水和有

机废水的处理.

采用离子交换法 ,具有去除率高、可浓缩回收

有用物质、操作控制容易等优点.但目前应用范围

还受到离子交换剂品种、性能、成本的限制 ;对预

处理要求较高 ,离子交换剂的再生和再生液的处

理有时也是一个难题.

415　生化处理法[22 ]

传统的生化处理方法主要分为好氧生物处理

方法和厌氧生物处理方法两种 ,并早已在国内外

得到广泛的应用 ,也是目前最有效的处理方法之

一 ,特别是在废水处理方面正起着越来越重要的

作用.

厌氧生物处理法 ,是在无氧的条件下由兼性

厌氧菌和专性厌氧菌来降解污染物的方法 ,主要

用来处理有机污染物 ,已有一百年的历史 ,但由于

与好氧法相比 ,存在着处理时间长、出水水质差等

缺点 ,从而使其应用受到限制 ,发展缓慢.

好氧生物处理法主要有活性污泥法和生物膜

法两大类.活性污泥法是水体自净的人工强化方

法 ,是一种依靠在曝气池内呈悬浮、流动状态的微

生物群体的凝聚、吸附、氧化分解等作用来去除污

水中有机物的方法.生物膜法则是土壤自净的人

工强化方法 ,是一种使微生物群体附着于某些载

体的表面上呈膜状 ,通过与污水接触 ,生物膜上的
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微生物摄取污水中的有机物作为营养并加以代

谢 ,从而使污水得到净化的方法.

由于常规的活性污泥工艺过程硝化作用不完

全 ,反硝化作用几乎不发生 ,总氮 ( TKN)的去除率

约在 10 %～30 %之间[23 ] .因此 ,对于含氮工业废

水或不合格饮用水 ,若采用常规的活性污泥法处

理 ,出水中的有害物质含量很难达标.这就促使人

们对传统的活性污泥工艺流程进行改造 ,以提高

其效率. 最近的一些研究表明 :生物脱氮过程中

出现了一些超出人们传统认识的新现象 ,如硝化

过程不仅由自养菌完成 ,异养菌也可以参与硝化

作用[24 ] ;某些微生物在好氧条件下也可以进行反

硝化作用[25 ] ,这些现象的发现为水处理工作者设

计处理工艺提供了新的理论和思路.并开发出了

如下一些实用可行的生物脱氮新工艺.

由荷兰 Delft 技术大学开发的 SHARON脱氮

新工艺[26 ] (Single Reactor for High Activity Ammonia

Removal Over Nitrite) ,其基本原理为简捷硝化 - 反

硝化 ,即将氨氮氧化控制在亚硝化阶段 ,第一步是

由亚硝化菌将氨氮转化为亚硝酸盐 ,亚硝化菌包

括亚硝酸盐单胞菌属和亚硝酸盐球菌属.第二步

是由硝化菌将亚硝酸盐转化为硝酸盐 ,硝化菌包

括硝酸盐杆菌属、螺旋菌属和球菌属.这类菌利用

无机碳化物如 CO3
2 - , HCO3

- 和 CO2 作碳源 ,从

NH3 ,NH4
+或 NO2

- 的氧化反应中获得能量 ,两步

反应均需在有氧条件下进行.生成的NO3
- 由反硝

化菌在缺氧条件下还原成 N2或氮氧化合物.

1990年 ,荷兰 Delft 技术大学 Kluyver 生物技

术实验室开发出 ANAMMOX 工艺[27 ] (Anaerobic

Ammonium Oxidation) ,即在厌氧条件下 ,以 NO3
-

或 NO2
- 为电子受体 ,将氨转化为 N2 .最近的研究

表明 ,NO2
- 是一个关键的电子受体 ,由于该菌是

自养菌 ,因此不需要添加有机物来维持反硝化 ,发

生的反应可能为 :

5NH4
+ + 3NO3

- →4N2 + 9H2O + 2H+ ,

NH4
+ + NO2

- →N2 + 2H2O.

Hippen等人报道了一个适用于处理高浓度含

氮废水的新工艺 (De2ammonification工艺) .该工艺

中涉及到的微生物目前尚不太清楚 ,工艺的关键

是控制供氧. Muller 等人也报道过自氧硝化污泥

在非常低的氧压力下 (1 kPa 或气相中约有 210 %

的O2)可以产生氮气. 当溶解氧压力在 013 kPa

时 ,氨的最大转化率达 58 % ,该过程还未实现稳

定和可行的工艺设计.

另外 ,近年来科学家也开发出了一些多种处

理方法共用的新型水处理工艺 ,例如生物活性碳

法 ,该方法已被世界上许多国家采用 ,尤其在西

欧 ,应用更为广泛.应用实践证明 ,该工艺具有微

生物和活性炭的叠加和协同作用 ,对于亚硝酸盐

亦有较好的处理效果.除此之外的生物接触氧化

法、投料活性污泥法 ,均兼有活性污泥法和生物膜

法特点 ,由于它们具有许多优点 ,因此也受到人们

的重视.

5　结束语

由于水中亚硝酸盐对环境及人类的危害已得

到人们的共识 ,其处理技术的研究也必将愈来愈

受到人们的重视.综观国内外研究现状 ,笔者认为

这些去除饮用水中 NO2
- 的方法都或多或少地存

在不足之处.

(1) 化学氧化法具有设备简单、处理费用低

的优点 ,但无法将水中的氮彻底去除 ,对于含量较

低、处理量较少的地下深水中亚硝酸盐的处理 ,该

法不失为理想之选 ,特别是采用高效臭氧氧化法 ,

更具有其不可比拟的优越性.

(2) 化学还原法尽管可将亚硝酸根还原为无

害的氮气 ,但其反应需在较高温度下进行 ,运行费

用较高 ,效率较低 ,现有的技术根本无法将亚硝酸

盐彻底脱除.

(3) 膜分离、离子交换及其它的物理方法是

将亚硝酸盐集中于介质或废液中 ,而去除的亚硝

酸盐又毫无变化地返回环境中 ,易造成二次污染.

另外这些方法对亚硝酸盐不是选择性去除 ,其它

可能需要的物质也被去除 ,且投资较大.

(4) 虽然生物法具有高效低耗的特点 ,但其

庞大的投资使得该工艺目前仅应用大型的污水处

理工程中 ,对于小型的饮用水处理工程 ,还没见有

文献报道.另外该方法还存在一些其它问题 ,如生

物处理通常较慢且需回流 ,细菌的存活与生长易

受温度和其它因素影响 ,并且处理过程中还产生

大量生物污泥.

(5) 从研究的角度看 ,许多基本问题尚不够

清楚 ,例如 :在动力学研究方面 ,基本上还停留在

半经验的基础上 ,所建立的动力学模型往往仅针

对某个具体的反应 ,缺乏普遍的指导意义.因此需

要加强基础学科的研究 ,并需要进一步优化现有

的工艺和开发的新工艺 ,特别是电化学及化学催

化氢化还原亚硝酸盐的工艺应引起关注.
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The Development of Treating Nitrite in Water

YANGJia - shu1 , WANGLiu - cheng2 , LI Guo - shun1 , XU Hai - sheng2

(11Zhengzhou Office of Water Supply & Saving ,Zhengzhou 450052 ,China ; 21College of Chemical Engineering ,Zhengzhou University ,

Zhengzhou 450002 ,China)

Abstract : Nitrite in the water endangers to people and animal in several aspects. Several treatments including ion

exchange ,biological denitrification ,reverse osmosis ,electrodialysis ,chemical and catalytic denitrification can remove

nitrite form water with various efficiency. The ion exchange denitrification concentrates nitrite in medium ,and results
in second pollution. The biological denitrification has advantage of high - ecciciency and low2cost ,but with high in2
vestment. The chemical reduction can reduce nitrite into N2 ,but high reaction temperature is needed. It is thought

that the chemical oxidation has advantages of low2cost in treating groundwater containing low nitrite.

Key words : nitrite ; water ; development ;treatment

601　　　　　　　　　　　　　　　 　　郑 州 大 学 学 报 ( 工 学 版 ) 　　　　　　　　　　　　　 　　2002年

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net


