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　　摘要　亚硝酸盐广泛存在于水体中，其剧烈的生物毒性越来越受到人们的关注。总结了亚硝酸

盐的毒性机理、水体中亚硝酸盐的生物毒性以及去除研究现状，并提出了今后饮用水处理中对亚硝

酸盐的研究及利用方向。
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　　亚硝酸盐作为生态系统中氮循环的一个自然组

成部分，广泛存在于天然水体中。研究发现［１］，亚硝

酸盐对人类以及动物都有毒害作用，它在环境中是

一种潜在危险物。饮用水是人类摄食亚硝酸盐的主

要来源之一［２］，当人们饮用含有亚硝酸盐的水时，其
就会对人体产生毒害［３］，长时间饮用甚至 导 致 肝 癌

和胃癌发病率升高［４］。
目前，有关水体中亚硝酸盐去除的研究很少，但

在水体的硝酸盐还原去除中却发现了亚硝酸盐的存

在［５］。研究表 明［６～８］，硝 酸 盐 的 转 化 也 是 亚 硝 酸 盐

的一个来源，５％～２０％的硝酸盐能够转化为亚硝酸

盐。王珺等［９］研 究 表 明，一 定 浓度的亚硝酸盐会造

国家水体污染控制与治理科技重大专项（２００８ＺＸ０７４２１　００２，

２００８ＺＸ０７４２１　００４）；国 家 高 技 术 研 究 发 展（８６３）计 划 项 目

（２００８ＡＡ０６Ａ４１２）；住房和城乡建设部研究开发项目（２００９ Ｋ７

４）。

成自然水体富营养化，过量则会对水源造成污染，使
其不能作为生活饮用水水源，而采用常规处理工艺

又难以 有 效 去 除［１０］。《生 活 饮 用 水 卫 生 标 准》（ＧＢ
５７４９—２００６）中规定亚硝酸盐的限值为１ｍｇ／Ｌ［１１］。

１　亚硝酸盐毒性机理

亚硝酸盐具有一定的生物毒性，食 用 过 量 会 对

人体造成伤害，其在人胃内酸性条件下可与仲胺反

应，生成强致癌物质 亚 硝 胺［１２］。有 资 料 表 明［１３］，亚

硝胺是导致食道癌等的致癌物质。一般误食０．２～
０．５ｇ即 可 引 起 中 毒，摄 入３ｇ可 能 会 导 致 中 毒

身亡［１４］。
在元素周期 表 中，氮 元 素 位 于 第 二 周 期 第 ＶＡ

族，核外电子层最外层有３个自由电子，既可以得电

子，也可以失电子，所以在不同的物质分子中会呈现

出不同的价态，而在亚硝酸盐分子中氮原子呈现正

三价，很容易被其他物质还原，具有很强的氧 化 性，
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因此是强氧化剂。
当其进入人体后，亚硝酸盐会把血液 中 的 低 铁

血红蛋白氧化成为高铁血红蛋白，而高铁血红蛋白

并不像低铁血红蛋白那样具备携带氧的功能，因而

导致组织缺氧［１５］。

２　水体中的亚硝酸盐

亚硝酸盐不仅是生态系统中氮循环的一个天然

部分，也是水体中的潜在问题，尤其是在水产养殖业

中［１６］。有资料显示［１７］，亚硝酸盐浓度升高已成为限

制水产养殖业发展的主要影响因素，甚至致使水生

生物死亡［１８］。水质调查分析显示［１９］，天然水体中亚

硝酸盐含量一般为０．１～０．７ｍｇ／Ｌ。

２．１　来源

如图１所示，水体中的亚硝酸盐主要 来 自 于 鱼

类饲料，其经鱼类消化系统后，大量氨氮排入水体，
在正常条件下氨氮会通过亚硝化细菌转化为亚硝酸

盐，然后部分亚硝酸盐通过硝化细菌硝化作用氧化

为硝酸盐，而在环境条件发生变化时硝酸盐又会被

兼性厌氧细菌还原为亚硝酸盐。因此亚硝酸盐是细

菌硝化作用和生态系统脱氮过程的中间产物，也是

水体中最常见的污染物［２０］。

鱼类＋饲料→ＮＨ３＋ＮＨ＋
４

亚硝化单胞菌

Ｏ
→

２

ＮＯ－２
硝化杆菌

Ｏ
→

２
ＮＯ－３ →

兼性厌氧菌
Ｎ２＋ＮＯ＋Ｎ２Ｏ

图１　天然水体中亚硝酸盐的产生

２．２　生物毒性

水体中亚硝酸盐的生物毒性主要体现在其对水

生生物的影响。有研究表明［２１］，水体中亚硝酸盐浓

度（以氮计）低于０．１ｍｇ／Ｌ，其对水生生物不会造成

损害；而当浓度为０．１～０．５ｍｇ／Ｌ时，就 会 产 生 中

毒症状，如鱼类游动缓慢等；当浓度高于０．５ｍｇ／Ｌ
时，症状明显加重甚至死亡。目前，有关亚硝酸盐对

水生生物毒 性 领 域 的 研 究 主 要 集 中 在 急 性 浓 度 范

围［１］。为了检测亚硝酸盐对水生 生 物 的 毒 性 作 用，
国内外有关学者做了大量的试验研究。

彭自然等［２２］利用白对虾幼虾通过改变模拟水体

中亚硝酸盐浓度测试了其对水生生物死亡率的影响

（见表１）。试 验 结 果 表 明，亚 硝 酸 盐 最 高 浓 度 组 试

验虾３ｈ出 现 中 毒 症 状，６ｈ后静止仰卧水底，１８ｈ
后２５％的虾死亡。而 较 低 浓 度 组 试 验 虾 则 经 历较

表１　亚硝酸盐对南美白对虾幼虾急性致毒死亡率的影响

ＮＯ－２ —Ｎ
／ｍｇ／Ｌ

１４．０　 １８．３　 ２４．０　 ３１．４　 ４１．１　 ５３．８　７０．５

校正死

亡率／％

２４ｈ ５．３　 １５．８　 １５．８　 ２１．１　 ２１．１　 ３１．６　３１．６

４８ｈ １１．１　 ２２．２　 ３３．３　 ５０．０　 ６１．１　 ６６．７　６６．７

７２ｈ １３．３　 ４０．０　 ５３．３　 ６０．０　 ７３．３　 ８０．０　９３．３

９６ｈ ４６．２　 ６１．５　 ６９．２　 ７６．９　 ８４．６　１００　１００　

长时间才出现上述症状，且 浓 度 越 高、时间越长，虾
出现中毒症状的比例越高。

Ｊａｍｅｓ等［２３］试验证明，随 着 亚 硝 酸 盐 浓 度 的 升

高，海湾贝的死亡率增大，直到浓度为８００ｍｇ／Ｌ时

死亡率达到１００％。

２．３　影响因素

亚硝酸盐生物毒性强弱取决于多种因素［２４］，如

物种、水质等。近些年研究最多的是水体溶解 氧 浓

度对亚硝酸盐毒性的影响。
李波等［２５］利用黄颡鱼通过改变模拟水体中溶解

氧浓度测定其对亚硝酸盐急性毒性的影响。由图２
可知，在高（１０．７７ｍｇ／Ｌ±０．４０ｍｇ／Ｌ）、中（６．８９ｍｇ／

Ｌ±０．３３ｍｇ／Ｌ）和低（３．４５ｍｇ／Ｌ±０．５４ｍｇ／Ｌ）溶解

氧水平，亚硝酸盐浓度（７００ｍｇ／Ｌ）的损失率分别为

９．６０％、９．１０％和８．０３％。亚硝酸盐浓度随时间逐

渐降低，并 且 损 失 率 在 高、中 和 低 溶 解 氧 中 依 次 减

少。由表２知，高溶解氧水平亚硝酸盐对黄颡 鱼 的

９６ｈ半致死浓度是低溶解氧水平的２．５４倍，中溶解

氧水平是低溶解氧水平的１．７９倍。

图２　不同溶解氧条件亚硝酸盐浓度随时间的变化情况［２５］

Ｗｋｏｎｌｅｒ等［２６］试验表明，５０ｍｇ／Ｌ的ＣａＣｌ２ 能

够较 好 地 降 低 亚 硝 酸 盐 的 生 物 毒 性。有 资 料 显

示［５］，影响亚硝酸盐对水生生物毒性强弱的因素，除
了溶解氧，最重要的是水体中的化学成分，尤其是氯

化物浓度，亚硝酸盐生物毒性随 着 氯 化 物 浓度的增
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表２　不同溶解氧水平下亚硝酸盐对黄颡鱼的ＬＣ５０及９５％可信区间［２５］

溶解氧水平／ｍｇ／Ｌ 时间／ｈ　 ＬＣ５０／ｍｇ／Ｌ　 ９５％可信区间／ｍｇ／Ｌ 安全浓度／ｍｇ／Ｌ

高溶解氧水平

（１０．７７±０．４０）

２４　 ３８０．３５　 ３２５．７９～４５７．７７

４８　 ３０２．２９　 ２５６．４３～３５９．８５

７２　 ２４８．０２　 ２０２．９１～２９７．９３

９６　 ２０６．５２　 １６４．２５～２４６．２３

２０．７

中溶解氧水平

（６．８９±０．３３）

２４　 ２８１．８０　 ２４０．５２～３４８．８９

４８　 １９０．２０　 １５８．９２～２２８．３５

７２　 １６８．３５　 １３８．６５～２０１．９０

９６　 １４５．７７　 １１６．７７～１７４．１７

１４．６

低溶解氧水平

（３．４５±０．５４）

２４　 １４８．９９　 １２６．０６～１８３．７５

４８　 １２０．２７　 １００．７７～１４５．１４

７２　 １０１．１９　 ８３．２８～１２１．２８

９６　 ８１．３３　 ６４．７６～９６．７０

８．１

加而降低。

３　去除研究

饮用水是人类摄食亚硝酸盐的主要 来 源，因 此

如何降低饮用水中亚硝酸盐的含量，从而减轻其对

人体的毒害成为当务之急。从饮用水水源着手，无

疑是降低亚硝酸盐含量的最有效措施［２０］，据此提出

以下３条建议：
（１）物理 方 法：向 水 源 中 投 加 颗 粒 或 粉 末 活 性

炭，吸附去除亚硝酸盐。
（２）化学方法：如前所述，向水源中投加ＣａＣｌ２，

可降低亚硝酸盐毒性；安装加氧设备或向水源中投

加化学增氧剂，以促使亚硝酸盐被氧化生成硝酸盐，
从而降低亚硝酸盐含量。

（３）生物方法：向水源中投加光合细菌、硝化细

菌等微生物制剂，通过微生物分解亚硝酸盐；培植、
种植少量的水生植物，以吸附氨氮等有毒物质。

近年来，国内外有关学者致力于饮用 水 中 亚 硝

酸盐的去除研究，并取得了一定成果［２７］。饮用水亚

硝酸盐的去除分为物理法、化学法和生物法。物 理

法包括膜分离法和离子交换法，化学法包括氧化法

和还原法，而生物法包括厌氧生物处理和好氧生物

处理法两种。

３．１　物理法

膜分离法有效利用了膜吸附容量大、吸 附 和 解

吸速率快、机械强度高、再生条件温和等优点。尹艳

娥等［１０］采用活性炭纤维（ＡＣＦ）替代ＧＡＣ［２８］处理微

污染原水中的亚硝酸盐，最佳去除率高达９０％。

３．２　化学法

３．２．１　氧化法

刘玉林等［２９］研究表明，亚硝酸盐能被 Ｈ２Ｏ２ 有

效氧化，在ＵＶ催化下氧化率显著提高，在浓度较大

时共存ＮＨ３－Ｎ对 其 氧 化 有 一 定 促 进 作 用。丁 卫

等［３０］表示，次氯 酸 钠 能 快 速 有 效 地 去 除 亚 硝 酸 盐，
去除率高达８９．１％；原 水 配 水 条 件，按 有 效 氯 与 亚

硝酸盐物质的量比１．５∶１投加次氯酸钠，可将亚硝

酸盐完全去除。

３．２．２　还原法

张燕等［３１］对 催 化 还 原 亚 硝 酸 盐 进 行 试 验 发

现，在催化 剂 和 Ｈ２ 存 在 时，亚 硝 酸 盐 可 被 还 原 为

Ｎ２ 且 反 应 速 率 较 快，但 同 时 也 会 产 生 副 产 物

ＮＨ＋
４ 。王凡等［３２］研 究 表 明，溶 液 初 始ｐＨ 对 亚 硝

酸盐去除 效 率 影 响 显 著，中 性 有 利 于 亚 硝 酸 盐 去

除；低亚硝酸盐质 量 浓 度 对 其 去 除 率 影 响 较 小，浓

度较高时，亚硝酸 盐 还 原 反 应 具 有 一 定 的 滞 后 性，
但反应速率较高。

３．３　生物法

李思敏等［３３］试验表明，生物砂滤池对亚硝酸盐

的平均去除率为８９．３％，水温是影响去除效果的主

要因素，低温时效果较差；水温相同时，原水亚硝酸

盐浓度越高去除率也越高。为保证亚硝酸盐去除效

果，应控制水中溶解氧＞５ｍｇ／Ｌ。王学闯等［３４］研究

也表明，水温是影响曝气生物滤池去 除 亚 硝 酸 盐的
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表３　饮用水处理中亚硝酸盐去除方法的优缺点

去除方法 优点 缺点

物理法 膜分离法 适用于小型供水设施 费用高，存在二次污染问题

离子交换法 　去除率高、可 浓 缩 回 收 有 用 物 质、操 作

控制容易
　应用范围 受 离 子 交 换 剂 品 种、性 能、成

本的限制

化学法 氧化法 设备简单、处理费用低 无法将水中的氮彻底去除

还原法 可将亚硝酸根还原为无害的氮气 　其反应需在较高温度下进行，运行费用

较高，效率较低

生物法 厌氧和好氧生物处理法 处理有机污染物高效低耗 处理时间长、出水水质差投资大

主要因素。当水温＞２３℃时，去除效果 较 好，原 水

亚硝酸盐浓度 越 高去 除 率 也 越 高。黄广文等［１２］研

究表 明，自 来 水 经 生 物 氧 化 池 处 理，亚 硝 酸 盐 由

０．３００　８ｍｇ／Ｌ下降到０．００２ｍｇ／Ｌ，其 浓 度 低 于 纯

净水亚硝酸盐氮的标准（≤０．００５ｍｇ／Ｌ）［３５］。
这些方法都可以比较有效地去除饮用水中的亚

硝酸盐，但又各自具有不可避免的弊端（见表３）。
由表３可见，今后可在前人研究的基础上，研究

工程简单、易操作，且经济成本较低的物理吸附法，
考虑将亚硝酸盐回收利用，变废为宝，减少并避免二

次污染；改进化学处理方法，使之工业化成为可能；
而对于生物处理方法，有必要从分子生物学等方面

加强基础研究，科学解析亚硝酸盐的生物降解途径

机理，组合形成合理的综合处理工艺流程，以达到从

水中 彻 底 消 除 亚 硝 酸 盐 的 目 的。电 极 生 物 膜 脱

氮［３６］是一种电化学与生物还原联合技术，具有去除

效率高、处 理 效 果 稳 定、易 控 制 等 优 点［３７］。孙 毓 铭

等［３８］研究表明，电极生物膜法比单纯生物膜法反硝

化效率高出４０％，亚硝酸盐去除率可高达９３％。

４　结论

亚硝酸盐作为生态系统中氮循环的一个中间产

物，广泛存在于天然水体中。饮用水是人类摄食亚硝

酸盐的主要来源，由于亚硝酸盐的强氧化性，其对人

体具有一定的毒性作用。但是目前，人类对亚硝酸盐

毒性的研究主要集中在医学和水产养殖业方面，在饮

用水处理方面的研究还很有限。尤其是：①在了解亚

硝酸盐生成机理的前提下，进一步研究降低饮用水中

亚硝酸盐含量，甚至抑制其生成的方法；②在研究亚

硝酸盐生物毒性机理的基础上，深入研究饮用水中亚

硝酸盐生物毒性的影响因素和抑制方法；③需要寻找

一种更为经济、有效、生态型的亚硝酸盐处理技术或

者组合有效的工艺单元形成合理的综合处理工艺流

程；④研究前述３个成果在各种水环境中的普适性；

⑤研究将亚硝酸盐有效利用到日常生活中的方法。
有研究表明［３９］，亚 硝 酸 盐 可 以 用 于 药 物 制 作，治 疗

心脏病、脑动脉瘤等与血液有关的疾病。
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我国首个环境技术验证试点项目在浙江富阳展开

　　环境技术验证（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ＥＴＶ）是由美国环保署于１９９４年创建的一套通过客观、可靠的

数据验证威胁人类健康和环境问题的程序和方法。通过ＥＴＶ验证，可以定量地了解环保新技术的真实水平，并以第三方

报告的方式向社会展示相关新技术的可行性。

我国首个环境技术验证试点项目———水蚯蚓原位消解污泥技术验证测试在浙江富阳污水处理厂展开。本次ＥＴＶ项目

验证的对象是浙江诸暨市菲达宏宇环境发展有限公司研发的水蚯蚓原位消解污泥技术。该技术获得国家高技术研究发展计

划（８６３计划）项目支持，并已在浙江、湖南等地区的１３座城市污水处理厂得到广泛应用。该技术的 理 论 基 础 是 通 过 在 城 市

污水处理厂的曝气池中引入水蚯蚓，水蚯蚓与活性污泥中的微生物协同进行物质、能量转换，从而达到净化水质、消解污泥

的目的。本次ＥＴＶ验证，是由环境保护部牵头，中国环境科学学会联合清华大学、浙江清华长三角研究院，以及其他相关

环境部门联合启动的我国首个ＥＴＶ验证项目。相信这一举动将大力推动我国新技术、新产品的产业化链条的高效发展。

（通讯员　范举红）


