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河水中无机氮化合物转化规律的研究

何大为 丁廷华 赵振华
�

�北京市环境保护科学研究所�

氮是我们生活中最重要 的 营 养元 素之

一
,

也是氧化一还原作用最为多样化的一个

元素
,

从硝酸盐的正五价到氨的负三价
,

进行

着各种价态的转化
�

通过各种生物的作用
,

构成自然界中氮的循环
「, ,

�

各种有机含氮化合物�主要是蛋白质 �通

过动物和各种生微物的代谢活动分 解 为氨
,

氨经过硝化作用最后氧化成硝酸盐
�

微生物

和植物把硝酸盐转变为细胞成份
�

氨氧化成

硝酸盐的过程称为硝化作用
,

如果不是全部

也是大部分硝化作用是发生在河水
、

湖泊和

废水处理中
�

特别是在废水处理和河流自净

中
,

硝化作用是非常重要的一种作用
‘,

,

��
�

硝化作用包括两种作用
,

一种是把氨氮

氧化为亚硝酸盐氮
,

主要由亚硝化球菌和亚

硝化杆菌属的细菌进行 � 第二种作用是把亚

硝酸盐氮氧化为硝酸盐氮
,

由硝化杆菌属细

菌进行
�

亚硝化反应至少要经历三个中间步

骤 � 亚硝酸盐氧化为硝酸盐的反应则是简单

的一步反应闭
�

在自然环境的河水中硝化作

用的具体历程尚未见文献报导
�

我国北方 � 地区 �河周围的井水中硝酸

盐普遍超标 �大于 ���� � � �矛一� �
,

群众反

映近十年来该地区癌症患者增多
�

该地区蔬

菜中的亚硝酸盐含量和儿童唾液中的亚硝酸

盐含量均高于对照区
�

�河上游受氮肥厂废

水的严重污染
,

当地又用此河水灌溉菜地
,

故

急需了解河水中含氮化合物的状况
,

了解其

迁移变化规律
,

以作出估价
�

我们用河水进行了室内实验
�

观察了亚

硝化作用和硝化作用的历程
,

对其变化规律

做了描述
,

并对其中的机理结合文献进行了

讨论
,

根据实验结果对今后的工作方向和污

水的排放标准提出了建议
�

一
、

河 流 概 况

� 河位于 � 地区
, �

丘游为一水库
,

流人河

流中的水时断时续
,

污染主要来自生产碳酸

氢氨的某氮肥厂的排水 �约 �� � 吨�小时�和

一个大型机械厂的生 活污水 �约 � �� 吨 �小

时 �
,

河水总流量每小时六百吨左右
�

分别在四个固定点采样
�

� 号采样点位

于氮肥厂的总排水 口 � � 号采样点为氮肥厂

排水与河水混合后距 � 号采样 点 �知 米处 �

� 号采样点在 � 号采样点的下游
,

相距约 �� 。

米 � � 号采样点在 � 号采样点的下游
,

相距

�� � 米
�

在河流中心采样
�

做微生物学实验

的采样瓶
,

预先经无菌消毒
�

二
、

实 验 方 法

�
�

微生物学实验

采用液体培养基内硝化能 力的 估计方

� 执笔者



法 �� ,

即接种两个液体选择性培养基
,

一个培

养亚硝化菌
,

一个培养硝化菌
�

接种后 �� ℃

培育十五天
,

用二苯胺试剂检查结果
,

然后由

表中查出比较性的指数
,

来表示亚硝化菌和

硝化菌的活动强度
�

采样后在做微生物学检

验的同时
,

进行各种化学项 目的测定
�

�
�

化学实验

水样运回实验室后立即用中速定性滤纸

过滤
,

转移至锥形瓶中�每个样品取 � 升�
,

用

纱布棉花塞盖好
,

在 �� ℃ 恒温水浴中保温
,

每天按时进行各种项 目的测定
�

测定项 目与方法
�

��� �� � 用 � � �一 � 型离子 浓度计 测

定 �

�� � 溶解氧
� 用碘量法测定川 �

�� � 氨氮
� 用钠氏比色法测定 �� �

�� � 亚硝酸盐氮
� 用紫外吸收直接测定

法�� ,

在开始的几次实验中曾用经典 的 比 色

法作对照 �

�� � 硝酸盐氮
� 用紫外 吸 收 直接测 定

法 �

�� � 硝化过程耗氧量的测定
� 用库仑法

自动测定记录
�

在硝化前后分别测定样品中

的氨氮
、

亚硝酸盐氮和硝酸盐氮
,

再根据库仑

计的耗氧量进行计算
�

为了确切了解水 中 � �才一�
、

� �牙一�

和 � �了一� 的转化规律
,

我们进行了室内静

态观察实验
�

表 � 河水中无机氮的含�

采样时间 采样点
� � 才一 � � � 歹一 � �� �歹一�

� �

� ,

。
�

。

�
。

�

��

�下丁飞二二
� � ��

�

�
。

� �

�。

� ,

一
畜一�兀下

一
�万丁�下了

�� � �
�

�
。

�斗

�
, 。

�
, ,

�丁万
�� �夕

�

� �
�

��

� 井 � ��

三
、

结 果 与 讨 论

�
�

河水中无机氮化合物的动态变化

氮肥厂和生活污水中排放的氨氮
,

随着

时间的推移而不断减少
�

我们对�河 � 号采

样点和 � 号采样点进行了观察
,

测定水中氨

氮
、

亚硝酸盐氮和硝酸盐氮的含量
�

三次测

定的结果表明
,

距污染源近的上游水样中
,

氨

氮的浓度均高于下游
,

而下游的亚硝酸盐浓

度均高于上游 �表 ��
�

由于这两个采样点之

间的距离很近 �仅 � �� 多米�
,

说明这种变化

还是相当快的
�

硝酸盐的浓度是上游高于下

游
,

由于在这两采样点之间有相当量的生活

污水排入
,

所以难于判断
�

�
�

静置水样中无机氮化合物的转化规律

由不同采样点采得的水样
,

在室内 �� ℃

恒温水浴中或室温条件下放置
,

每天按时测

定 水样 中 的 � �
、

� �犷一�
、

� � 牙一� 和

� �了一� 的含量
�

我们于 � � � �一 � � 年前后

四次采样
,

对十二个不同样品进行了观察
,

实

验结果证明所有这些样品中氨氮都按照同样

的规律变化
,

即 � �才一� 先氧化成�劣一�
,

再由 �呀一� 氧化为 � � 至一�
�

在保温 �一

�� 天后氨氮开始转化
,

这一过程进行很快
,

�一 � 天后水中的氨氮全部转化为 亚硝 酸 盐

氮
�

亚硝酸盐在水中持续一段时间
,

通常为

�一�� 天 �视亚硝酸的浓度而定 �
�

然后又迅

速转化为硝酸盐
,

转化时间约 �一 � 天
,

此后

水中的无机氮化合物全部以稳定的硝酸盐形

式存在
�

图 � 是实验结果的一例
�

在氨氮转

化为硝酸盐的过程中伴 随有 � � 值的 下 降
,

反应完成后 � � 值又逐渐回 升 到 原 来 的 水

平
�

水中的硝酸盐可被藻类利用
,

在我们实

验的有些水样中
,

后期有藻类繁殖�硅藻
、

小

球藻等 �
,

并伴随着硝酸盐的减少
�

�
�

亚硝化菌和硝化菌的作用

在天然河水中把氨氮转化为硝酸盐的过
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图 � 河水 中无机氮化物的转化过程
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图2 河水中亚硝化菌和硝化菌的活动指数与

无机氮化合物转化的相应关系(30 ℃)
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图 3 加硫抑汞后
,

水样中无机氮化合物的变化

程完全是生物学的硝化作用还是

有单纯的物理化学过程? 我们用

检查细菌和用杀菌后的水样来进

行验证
.

。 用液体培养基内硝化能力的

苍 估计方法
,

观察河水中亚硝化菌

和硝化菌的活动指数
,

以了解细

菌的活动规律
.
同时对水样中的

N H 广一N
、

N

Oz--
一N 和 N O 矛一N

含量的变化连续进行测定
,

所得

结果如图 2所示
:
氨氮氧化为亚

,

硝酸盐氮是亚硝化 菌活动的 结

果; 亚硝酸盐氮氧化为硝酸盐氮

则是硝化菌活动的结果
,

而且只

有当亚硝化菌将氨氮完全氧化为

亚硝酸盐氮后
,

硝化菌才开始活

动
.
化学反应的次序和细菌活动

的次序完全重合
,

充分证明了这

种转化的机理
.

水样中加入硫抑汞 (最终浓

度 0. 00 5界)杀菌
,

30 ℃ 保温
,

观

察 N H 才一N 担劣一N 和 N O 了一N

的变化
,

结果如图 3 所示
.
证明

在杀菌后的水样中
,

随着时间的

推移氨氮虽有所减 少
,

但亚硝酸

盐和硝酸盐的浓度没有变化
.
氨

氮的减少是由于在偏碱性溶液中

的蒸发作用所致
.
而对照组样品

中氨氮完全定量地转化为硝酸盐

氮
.
从而证实河水中无机氮化合

物的硝化作用完全是微生物作用

的结果
.

4
.
硝化过程的耗复作用

根据反应式(1) 计算
,

使 1
.
0毫

克氨氮氧化为亚硝酸氮耗氧 3
.
43

毫克
.
根据反应式(2)计算

,

使 1
.
0

毫克亚硝酸盐氧化为硝酸盐耗氧

1
.
14 毫克

.
故每毫克氨氮转化为

硝酸盐氮共需耗氧 4
.
57 毫克

.



表 2 亚硝化作用中耗级t 的测定结果

日 期 耗氧量(pp m )
N H 才一N

反应前 1978
.9 .13

反应后 197 8
.
9
.
22

{

一

学斗…一卜理‘…一止竺一
{ 斗5 ”

}

’6
·

。

气PH 7.76
一

入
厂令

一

护~

。、

、
、,

2000

冷T匕
0

含卜��z
一一、�一
0

�
l
一哟1一匕

一气J一产�n
�一知n一�一J“
.肠, 一, *

i NO 牙。
NH 4.闪 州 8.05 丁

80印
产日dd�侧华

一 门卜 ,

…
了一 , 一

20 30 9 0 1 00

天数

高浓度氨氮的硝化过程

N H 才+ t , 0
2

一
ZH++H20

+Nq + 铭 ~ 84 仟卡 (1)

N O 牙 + 0
.
5 0 2

一
NO;+ 15.4~ 20.9仟卡

(2 )

有报导说在实验的精度范围内
,

消化过

程的耗氧量和理论计算值相同
‘,

,

10J

.

但许多

研究者反对此结论t1l
一 13]

,

因为在微生物的原

生质合成中要产生少量的氧
,

所以实际测定

值应少于理论计算值
.
w 二er na k 等

“31
基于

120 个 BOD 瓶的研究
,

计算出每份氨氮氧化

为亚硝酸盐氮需氧 3
.
北 份;每份亚硝酸盐氮

氧化为硝酸盐氮需氧 1
.
11 份

.

我们用库仑计的方法测定耗氧量
,

反应

前后三种无机氮化合物的变化和测得的耗氧

量结果列于表 2
.

根据耗氧速度的记录来看
,

亚硝化反应

在 20 小时内基本完成
.
此 时 氨 氮减 少 了

9. 2 pp m
,

亚硝酸盐增加了 9
.
5 PP m

,

以平均值

9.3
5pp m 计算

,

亚硝化反应的耗氧量为每毫克

氨氮需耗氧 3
.
0 毫克

.
由于在这种天然何水

中有很 多其它 微 生 物 的 作 用 (细 菌 总数

480
,

00
0 个/毫升

,

主要为腐生菌)
,

但从我们

的结果来看对亚硝化作用的耗氧量影响不是

很大
,

基本上接近理论计算值
,

所以氨氮的亚

硝化作用是造成河水中严重缺氧的一种重要

作用
.

5
.
底物浓度对硝化过程的影响

氨氮和亚硝酸根氮对亚硝化反应和硝化

反应的影响已有报导[3]
,

但大多来自纯细菌

培养或活性污泥中的实验结果
.
在自然河流

的生态体系中
,

底物浓度对硝化过程的影响

尚未有报导
.
我们根据上述的实验方法

,

在

河水中加入不同量的 N H 才一N
,

观察其转化

情况
,

通过对十二组含有不同浓度 N H 犷一N

的水样观察结果
,

证明 当 pH 在 7
.
64 一8. 39

时
,

水中亚硝酸根氮达到 47pp m 时
,

亚硝化反

应不再进行
,

硝化反应在 50 天以后才开始进

行
,

因而造成亚硝酸根氮长期积累
.
图 4 是

实验中 的 一例
,

N H 才一N 的初始浓度为

114
.
0即m

,

只有 45P Pm 转化 为 N 呀一N
,

此



后亚硝化反应停止
.
N 饵一N 积累 50 多天

后
,

到第 65 天才开始硝化反应
.
第 69 天硝

化反应完成
,

但亚硝化反应仍不能进行
,

用

K Zc o 。调节 pH 到 8
.
0 , 后

,

反应才又重新开

始
,

到第 85 天时全部氧化为硝酸盐
.
因此水

中 N H 才一N 的浓度最高不应超过 50即m
,

因

为当 N 衡一N 的浓度 达 到 47 PP m 时 既 抑

制硝化作用的开始
,

并造成致癌的亚硝胺的

前体 N 衡一N 的大量积累
,

抑制了河水的自

净能力
.
所以我们建议氨氮的排放量最高不

应超过 50 即m
,

否则应进行处理 后 再 行 排

放
.

N H 才一N 和 N 咙一N 抑制硝化过程的机

理主要是通过 N H 3和 H N O Z 的形态进行 作

用
,

因而与 pH 值密切相关
,

有关这个问题的

证明和讨论将另有专文报告
.

的严重积累
,

因此对含氮废水的处理是很必

要的
.
国外现已开展利用硝化作用处理含氮

废水的研究
,

建议国内也尽快开展这方面的

工作
.
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四
、

结 语

观察了河水中氨氮氧化为亚硝酸盐氮和

硝酸盐氮的规律
,

这种作用是通过亚硝化菌

和硝化菌的活动进行
,

在此硝化过程中伴随

有溶解氧的消耗和 pH 值的变化
,

氨氮 浓度

不应超过 50 pp m
,

否则将会造成亚硝酸盐氮

用 1一
14
C 正十六烷研究水稻对烷烃类

化合物的吸收和分配
·

陈佳荣 石 英 洪丽华
(中国科学院林业土壤研究所污染生态研究室)

研究炼油污水中油分(烷烃类)能否被水

稻吸收
,

及进人水稻的籽实部分
,

对炼油污水

灌溉农田的农业环境质量评价
,

有一定意义
.

沈抚灌区是我国国内最大的一条炼油污

水灌区
,

灌溉面积达 20 万亩左右
.
十多年

来
,

我们对炼油污水灌溉农田进行了 总结
.

在我们总结贫下中农的经验过程中
,

发现在

一般污灌农田的水 口或田间渠道
,

由于土壤

中含油量过 大 (一 般都 在 500一1000 ppm )
,

水稻植株矮化
,

抽穗而不结实
,

严重者稻穗亦


