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抑制饮用水中亚硝酸盐形成的研究

王  琳,王宝贞,秦晓荃 哈尔滨工业大学市政环境工程学院,黑龙江 哈尔滨 150090

摘要 利用强氧化剂对活性炭进行改性,改变了活性炭表面官能团的性质,使原来具有催化还原能力的官能团,改性为具氧化能力的官能

团,从而抑制了活性炭吸附水中亚硝酸盐的形成,使出水中亚硝酸盐浓度从未改性活性炭的 2.0mg/L,降低为改性后的 0.01 mg/L.
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Abstract The functional groups on the surface of activated carbon were changed from reduction groups to oxidation

ones, when the characteristic change of activated carbon was carried out using strong oxidants. Thus, the nitrite concen-
tration in effluent decrease from original 2.0 mg/L to 0.01mg/L after characteristic change.
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    随着水源中营养物污染加剧,一些水源中氨

氮 硝酸盐等的含量相当高,在适宜条件下(如

低溶解氧含量和低氧化还原电位),无论是在天

然水体还是在人工环境或在人体消化道中,硝酸

盐将转化为亚硝酸盐[1].在 pH 6.5 时,会与仲氨

反应形成具有强致癌性的亚硝胺基[2].因此对亚

硝酸盐浓度的要求基准要比硝酸盐严格,欧共体

对 亚 硝 酸 盐 最 大 浓 度 极 限 (MCL) 定 为

0.03mg/L[3].在我国采用活性炭吸附技术或采用

活性炭为主体家用净水器去除饮用水中有机微

污染,其出水中亚硝酸盐含量均超过生活饮用水

标准(GB574485)[4].家用净水器贮存水中亚硝酸

盐含量是进水的几十倍至数百倍,也远超过标准
[4].如何抑制亚硝酸盐的形成已成为家用净水器

普及应用的关键问题之一.从 1998 年开始对活

性炭进行改性抑制亚硝酸盐形成的研究.结果表

明,改变活性炭表面官能团的性质,将有效地抑

制亚硝酸盐的形成.

1  亚硝酸盐的成因

1.1  生物氧化作用

净水器或饮用水深度净化设备中的活性炭

具有发达的孔隙结构 ,表面积大 ,对有机污染和

杂质的吸附能力强,也为细菌生长繁殖提供了条

件,水中 NH4
+-N 在有氧条件下,经亚硝酸菌和硝

酸菌的作用转化为 NO2
−-N 及 NO3

−-N.
1.2  反硝化作用

    当净水器中溶解氧(DO)不足时,厌氧菌中反

硝化细菌通过反硝化作用将 NO3
−转化为 NO2

−,
亚硝酸菌比硝酸菌多而且占优势,使硝化仅进行

到形成亚硝酸盐为止 .当净水器内 DO 较高时,
净水器内硝酸菌占绝对优势,反硝化菌生长受到

抑制.

1.3  还原作用

    净水器中填装的活性炭,本身也是还原剂,
在其还原作用下可使进水中的 NO3

− NO2
−.

在净水器或饮用水深度净化设备运行初期,
在活性炭表面还未形成微生物,此时由于活性炭

本身是强还原剂.在缺氧条件下(DO 0.5mg/L),

水中的硝酸盐被还原为亚硝酸盐.造成出水亚硝

酸盐浓度的升高;在运行中期,由于水中含有有
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机微污染 ,致使活性炭表面大量的细菌繁殖 .水
中 NH4

+-N 在有氧条件下,经亚硝酸菌和硝酸菌

的作用转化为 NO2
−-N 及 NO3

−-N.此时出水中亚

硝酸盐浓度的升高是活性炭还原和亚硝酸菌生

物氧化共同作用的结果.在运行后期,活性炭表

面覆盖有大量的细菌,活性炭的还原作用已十分

微弱,这时出水中亚硝酸盐浓度的升高主要是由

于亚硝酸菌生物氧化作用.

    从采用活性炭的饮用水深度净化设备和家

用净水器出水中亚硝酸盐升高的成因看,抑制出

水中的亚硝酸盐浓度的升高有两条途径:一是抑

制活性炭表面的还原性,即将活性炭表面的具有

催化还原能力的官能团改性,变成为具有氧化能

力的官能团,这既能抑制活性炭表面的催化还原

能力,还能强化活性炭氧化降解有机微污染的能

力.另一条途径是抑制活性炭表面的亚硝酸菌的

形成.本文着重阐述活性炭表面的改性处理 ,以

减少或去除具有催化还原能力的官能团,增加具

有氧化能力官能团的实验.

2  试验方法

采用强氧化剂稀溶液,分别在室温及在一定

的 pH 值范围内,在 150 r/min 磁力搅拌条件下,

对活性炭(RCT)进行改性,经 2h 搅拌后,放入烘

箱中在 300 下加热烘干 24h.然后取出备用.
    用蒸馏水加硝酸钠配制 NO3

−-N 浓度为

5mg/L 的溶液,用于进行 GAC 滤柱过滤试验.
    使用 4 根 25 玻璃管装成床高 1m 的 GAC
柱,其中在柱 1 和柱 2 中分别装填 RC-40 和 RC-

40M(改性炭)型粒状活性炭,在柱 3 和柱 4 中分

别填装 GH-16 和 GH-16M(改性炭)型粒状活性

炭,它们共用一个高位水箱 ,其中盛装实验用水

样,往其中 2 根 GAC 柱中进水,以下向流的方式

和 5m/h 的滤速过滤,滤出水定期取样分析

NO2
−-N 和 NO3

−-N.

3  结果与讨论

RC-40 和 RC-40M 活性炭柱(柱 1 和柱 2)

的 NO3
−-N 和 NO2

−-N 流出曲线见图 1.由图 1 可

见,RC-40 和 RC-40M 两种 GAC,即原状 RC-40

和改性的 RC-40M 对 NO3
−-N 都有相当好的去

除能力,主要是通过 GAC 表面上的一些官能团

的化学吸附完成,分别从原水的 5mg/L 降至1.0∼

1.35(平均 1.21mg/L)(RC-40 柱出水)和 0.85∼
0.98mg/L(平均 0.87mg/L)(RC-40M 柱出水).GH-
16 和 GH-16M 型 GAC 滤柱的 NO3

−-N 和 NO2
−-N

的流出曲线见图 2.
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图 1  RC-40 和 RC-40M 活性炭柱(1 和 2)的NO3
−-N 和

NO2
−-N 的流出曲线

Fig.1  NO3
−-N and NO2

−-N variation in effluent from RC-
40 and RC-40M GAC column
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图 2  GH-16 和 GH-16M 活性炭柱(3 和 4)的 NO3
−-N 和

NO2
−-N 的流出曲线

Fig.2  NO3
−-N and NO2

−-N variation in effluent from GH-
16 and GH-16M GAC column
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由图 2 可见,GH-16 和 GH-16M GAC 滤柱

对 NO3
−-N 也有相当多的去除效果,由进水中

5mg/L 的 NO3
−-N 浓度降低为 GH-16 出水的
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2.21∼2.56 mg/L(平均 2.35 mg/L),去除率为 53%
及 GH-16M 出水的 1.60∼1.85 mg/L(平均 1.7

mg/L),去除率为 74%,其去除机制主要是表面化

学吸附,此时由于还未形成细菌繁殖或形成菌胶

团,基本上没有生物同化作用.但与 RC-40 和

RC-40M 相比,去除 NO3
−-N 的效果要差一些.由

图 2 还可发现,改性的 GH-16M GAC 滤柱出水

NO2
−-N 浓度为 0.02∼0.08 mg/L(平均 0.05 mg/L)

远小于原状 GH-16 GAC 滤柱出水的 NO2
−-N 浓

度 0.21∼0.26 mg/L(平均 0.23 mg/L).
    原状 GAC(RC-40)柱出水中亚硝酸盐浓度

明显升高,这主要是由于其表面还原性官能团的

催化还原作用才使原水中的 NO3
−-N 被部分地

催化还原为 NO2
−-N 而进入滤出水中,其浓度为

0.18∼0.23mg/L(平均 2.0mg/L),而改性的 GAC
(RC-40M)柱出水的亚硝酸盐含量很少,其浓度

为 0.005∼0.02mg/L(平均 0.01mg/L).这说明改性

活性炭 RC-40M 比其原型炭 RC-40 能更有效地

抑制出水中亚硝酸盐的增高,这是由于改性活性

炭在其表面上增加了氧化基团,而减少了还原性

基团所致.
此外,GAC 滤柱过滤时要保持柱中呈好氧

状态,而不处于缺氧还原状态,这样可保证 GAC

柱不发生或少发生 NO3
−-N 被还原为 NO2

−-N 的

过程.

4  结论

    原状活性炭由于其表面催化还原能力强,使
出水中的亚硝酸盐浓度显著增加,作为饮用水对

人体的健康危害极大 .改性后的活性炭 ,将活性

炭表面的具有催化还原能力的官能团,氧化为具

有氧化能力的官能团 ,使其还原能力大为降低,

使出水中的亚硝酸盐浓度从未改性活性炭的

2.0mg/L,降低为改性后的 0.01 mg/L.
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