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饮用水中硝酸盐去除方法比较
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摘要 本文综述了饮用水 中硝酸盐的各种去除方法及其优缺点
�

通过分析比较
, 认为离子交换法和生物反硝化法都可

用于大规模生产饮用水
, 但最有发展前途 目前研究最多的是生物反硝化法

�

该法将硝酸盐转化为氮气
, 无废液产生

, 处

理费用低
�

但异氧反硝化法需进行复杂的后处理除去过 量的有机物
,

自养反硝化法会造成出水硫酸盐含量增高
�
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�

随着工农生产的迅速发展
,

目前许多国家

的地下水都已受到硝酸盐的污染
,

并存在 日益

恶化的趋势
�

由于高硝酸盐含量的饮用水会给

人类健康造成危害
,

因此
,

地下水中硝酸盐的去

除问题已成为人们 日益关注的焦点
�

� 地下水中硝酸盐的污染情况

地下水中硝酸盐的污染已成为人们面临的

一个重要环境问题
,

在欧洲的一些地区
,

�� 年

前就已达到比较严重的水平
,

而且还在继续增

长
�

我国某些城市的地下水也已受 到 硝 酸 盐

的污染
,

对 �� 个城市的监测数据表 明
,

已 有

�� 个城市的地下水受到俏酸盐污染 �� 
�

图 � 是

某市水厂近年来地下水硝酸盐含量 的 变 化 趋

势
�

从图 � 可以看出
,

地下水硝酸盐含量增加

很快
,

�� �。年出厂水 � �了
一
� 已达 �� � � � �

,

超过我国规定的饮用水标准
,

并有 日益恶化的

趋势
�

一已加￡�名汽�名

图 � � � �� 一 �� , 。 年间某市水厂地下水硝酸盐含量的变化

� 去除饮用水中硝酸盐的比较可行方法

� �� 膜分离法

膜分离法包括反渗透和电渗析两种
�

反渗透膜对无机盐的选择性很强
,

处理后

的水基本上不 含无机盐
,

因此
,

只需处理一部

分水
,

然后将处理水与未处理水混合
�

电渗析则

必须将畴有的水都进行处理
�

如果不考虑废液

排放费用
,

水的损失也忽略不计
,

那么两种方法

的水处理费几乎相同
�

与电渗析相比
,

反渗透

的优点是管理简单
,

尤其适用于小型处理厂
,

但

反渗透的浓缩作用会导致硅石
、

碳酸钙
、

硫酸钙

结垢
,

影响处理过程的正常运行
〔刀 �

综上所述
,

反渗透和电渗析法主要适用于

总溶解性固体含量高的水以及海水淡化
,

而若

用这两种方法处理 总溶解性固体含量低 的 水
,

其处理费用大大高于离子交换法
�

此外
,

膜分

离法对硝酸盐无选择性
,

能去除所有的无机离

子
,

产生浓缩无机盐废水
,

存在着废水排放间

题
�

而且水经膜法处理后
,

其整个成分发生了

变化
,

因此从人类健康
、

成本费等方面考虑
,

膜

法的实用性较差
�

�卫 离子交换法

最 初
,

硝酸盐的去除是借助于阴离子交换

树脂中的氯离子与硝酸根离子进行 阴离子交换

而完成的
�

阴离子交换树脂对几种阴离子的交

换次序是
� �以

一

� � �了� � ��了
,

因而树脂

几乎交换了水中所有的硫酸根离子后
,

才与水

中的硝酸盐和重碳酸盐交换
,

此过程去除了水

中所有的硫酸根离子
,

硝酸根离子以及一半的

重碳酸根离子
,

将它们都替代成了氯离子
,

造成
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水中氯离子的增加
�

树脂工作交换容量交换完

后
,

需用浓盐水再生
,

再生过程中
,

产生高浓度

硫酸盐和硝酸盐废液
�

当水处理量很大时
,

产

生的废液量相当可观
,

如果将废液随意排放
,

会

造成二次污染
�

在临海城市
,

最好的解决办法

是将废液排人海中
�

通过以上分析可以得出
,

当水中硫酸盐含

量高时
,

用常规离子交换法去除硝酸盐很不经

济
,

再生频繁
,

产生废液量大
,

尤其当处理厂离

海很远时
,

废液处置就是一个很困难的问题
�

此外
,

经过常规离子交换处理后
,

出水中氯离子

含量增高
�

�� ��  �� �� � 离子交换工艺

针对常规离子交换法的缺点
,

人们进行了

大量的改进研究
�

一种改进工艺为 � � �� � 离

子交换工艺
〔� 一��

�

此工艺将弱酸树脂和重碳酸

盐形式的弱碱树脂相结合
,

将两种树脂放在混

床中
,

来用二氧化碳再生树脂
,

其基本原理用

方程表达为
�

� � 一� � � �� �
� � �

� �

咬巴已
�

� � 一� � � ��
一
十 � � 子十 � � 军

�
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�� �� � 离子交换 �生物脱氮复合工艺

离子交换法去除硝酸盐的另一 种改进工艺

为离子交换 �生物脱氮复合工艺卜
” �

该工艺将

离子交换和生物脱氮处理过程联用
,

克服了单

独使用离子交换法造成的二次污染
,

再生剂用

量大等缺点
�

它将硝酸盐的去除过程和离子交

换树脂的再生过程统一于一个封闭循环的系统

中
,

其处理流程如图 �
�

用离子交换树脂去除

水中的硝酸盐
,

用氯化钠或碳酸氢钠作为再生

剂
,

树脂再生后
,

含高浓度硝酸盐的再生液进人

脱氮反应器
,

加人甲醇等有机物
,

进行异养反硝

化
,

除去再生液中的硝酸盐
,

从而使再生液循环

使用
�

图 � 是最简单的处理流程
,

当一个离子交

换柱 �柱 �� 去除硝酸盐时
,

另一个 交换柱 �柱 � �

进行再生 � 当交换柱 � 失效时
,

交换柱 � 也已完

成了再生
,

可以进行饮用水处理了
,

此时
,

将脱

氮反应器接到交换柱 �
�

匕 对其进行再生
,

如此

往复循环使用
�

低硝 致盐水

� �一 � � � � �

一� �

� 一 � � 十 � 一 � �
�
十 � �一��

� �
�
十 � � � � 至

十

��
� � � �

十 � �
��

从方程式中可 以看出
,

该工艺过程的推动

力是体系的二氧化碳分压
�

高压下
,

溶解于水

中的二氧化碳浓度较高
,

反应向左侧进行
,

因而

两种树脂都得到了再生 � 当水中二氧化碳浓度

较低时
,

反应向右进行
,

两种树脂同时用来去除

水中的硫酸盐 � 石肖酸盐及硬度
�

用二氧化碳作为再生剂的 � � �  � 离子交

换工艺
,

其优点是不产生过量的再生废液
,

而且

二氧化碳可以重复使用
,

节省了再生剂用量
�

此工艺的缺点是
,

工艺复杂
,

运行管理 困难
�

此

外
,

碳酸盐是一种弱酸
,

产生相当低浓度的质子

和重碳酸根离子
,

树脂再生后只恢复总交换容

量的 , 一 �� 呢
�

脱脱氮氮氮 交换柱柱

反反应器器器 ���

图 �

高硝酸盐地 下水

离子交换 �生物脱氮工艺

该工艺的优点是
�
再生过程在封闭系绕中

进行
,

可避免产生大量含盐废水
,

降低了再生剂

用量
�

其缺点
�
会产生硫酸盐累积现象

,

操作

复杂
,

再生时需投加有机物如甲醇
、

乙醇等作为

反硝化碳源
,

增加了运行费用
,

其设备费也较
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贵
,

此外
,

交换树脂可能被来自生物脱氮反应器

的悬浮物所污染
�

�� ��  硝酸盐选择性离子交换树脂

离子交换法的另一种改进技术是采用硝酸

盐选择性离子交换树脂
�

普通的阴离子交换树

脂对硝酸盐无选择性
,

优先交换硫酸盐
,

造成树

脂再生频繁
,

为了解决这一问题
,

国外的树脂制

造商研制出了硝酸盐选择性树脂
,

这种经过处

理的树脂优先交换硝酸盐
,

对硝酸盐的交换容

量不受水中硫酸盐的影响
,

但这种树脂的交换

容量较低
,

我们国家 目前还没有生产这种硝酸

盐选择性树脂
�

�� � 生物反硝化法

生物反硝化法利用反硝化细菌
,

在缺氧条

件下
,

将硝酸盐还原为氮气
�

反硝化细菌为兼

性厌氧菌
,

在有氧的条件下
,

它们利用氧进行好

氧呼吸
,

但当溶解氧浓度较低时
,

它们就从硝酸

盐中取得氧
,

从而将硝酸盐转化为氮气
�

反硝

化细菌种类较多
,

主要有
� 无色杆菌属

,

��
� �

�

� � � � � � � � � � �
、

气杆菌属 ��
� � 。� � 。�� � �

、

产碱杆

菌属 �� �
� � ��� � � � ��

、

杆 菌 属 ��
� � ���� ��

、

黄

杆菌属 �� �
。 , � � 。‘ � 。� �二 � �

、

微球菌属 �材�
‘ � 口

�

� � � 二 �
�
、

假单胞菌属 ��
� � , � 口� 口 , 。 �

�
、

变形杆

菌属 ��
� � � � , �

� 及硫 杆 菌 属 �了人�
� 占。 � ���。� �

等
。

生物反硝化法去除硝酸盐的处理费用远远

低于离子交换法 �见图 � �
�

科

�
�

�
。

� 异养反硝化法

异养反硝化作用利用有机物作为营 养 源
,

�卜
���
�

�,

�

�

一
,

一一
� � 山一一一一

一一一一一 � 一 � � �

�
·

� 趁� � � �

供水体积 ���
� � � � � �

图 � 一年中三个月的总运行费比较

�
。

离子交换 �
�

生物反硝化

汾日�众洲�橄七瑕

根据细菌生长的碳源不同
,

反硝化作用又

可分为自养反硝化作用和异养反硝化作用
�

常用的有机物包括 甲醇
、

乙醇和醋酸
�

其反应

方程式分别如下
�

�� �
, � � � �� � 歹

一
� �

� � �� � �

� � �
�� � � � �

�

�� ��
,� � 十 � � � �了

一
��

� � ��  � �

� � �
�� � �� � �

�

� � � � �之� � � � �� � 了

一
� �

�
� � � �  �

十 � �
�� � �� �

�

从上述方程式中可 以看出
,

异养反硝化菌

将硝酸盐还原为氮气的同时
,

将有机物氧化为

二氧化碳
�

地下水中有机物含量较少
,

因而采

用异养反硝化作用去除硝酸盐时
,

必须向水体

中投加适量的有机物
�

有关异养菌脱氮作用方

面的研究较多
￡,卜 , �� ,

大都取得了良好的效果
�

在欧洲运行的反硝化装置主要是粒状介质的生

物滤池和硫化床反应器
�

当有机物过量时
,

硝

酸盐基本上得到完全去除
�

水经过异养反硝化

处理后
,

再经各种常规处理
,

如充氧
、

通过砂或

颗粒活性碳 �或两种都有 �过滤以去除颗粒物和

有机物
,

然后消毒
�

综上所述
,

异养反硝化法去除硝酸盐的优

点是
� 选择性地去除硝酸盐

,

将其转化为无害

的氮气
,

无废液产生
,

处理费用低于离子交换

法
�

但也存在一定的缺陷
,

地下水中有机物一

般较少
,

投加有机物后
,

造成一定污染
,

因此
,

应

严格控制有机物的投加量
�

尚需采用好氧生物

处理法除去过量的有机物
,

后处理较复杂
,

且费

用高
�

�� ��  自养反硝化法

自养反硝化作用是用重碳酸离子和溶解于

水中的碳酸等无机碳作为细菌合成的碳源而进

行的反硝化作用
�

自养反硝化菌又有两种无机

电子供体
�
氢气和单质硫或硫的化合物

�

用氢作为电子供体的自养反硝化作用用下

式表示
�

��
�
十 � � � 了

一
�

� � � �
� � 十 �� �

�

许多研究报道表明
� 用氢作为还原剂从地

下水中去除硝酸盐是可行的
〔巧一 ‘�� �

其主要优广
‘
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为 � 加人水中的氢气无毒
,

与异养法相比
,

后

处理阶段无需额外步骤除去多余基质
�

但这种

主艺不能用来处理硝酸盐含量高的水
,

当气相

中氢气含量大于 �� 外 时
,

硝酸盐去除率 仅 为

�� 多一�� 多
,

氢气的利用率只有 �� 呢一�� 外
�

该工艺的另外一个缺点是氢气属易燃易 爆 品
,

不安全
,

盛氢气的装置必须是压力罐
,

而且氢气

成木较高
,

这种方法适用于中
、

小型处理厂
,

德

园用氢气去除硝酸盐的水厂位于小型村镇
�

另一 种自养反硝化作用是用硫或硫的化合

物作为还原硝酸盐的电子供体【�� 一 ���
,

这种菌属

硫杆菌属
,

称为脱氮硫杆菌 �� � �口� 。‘�� ��� 介
�

,� �, , ��� 。、 了
)

,

其反应式如下 :

硫代硫酸盐
:

苏520 (
一

+ S N O 了 + H
ZO 一一4N

2

十 10 5 0 圣
一

+ Z H
+

硫:

55 + 6N O 了 + Z H :0

一
弓5 0 1

-

+ Z N
,

+ 4 H
+

硫化物 :

552一十 SN O 玉+ S H +一、550 豪
-

+ 4N :
一

卜 4 H
ZO

硫化物
、

硫代硫酸盐
、

亚硫酸盐易溶于水
,

而单质硫不溶于水
,

因此
,

用硫化物等作为基质

进行的反硝化速率比单质硫高
,

但对于饮用水

的处理
,

若采用硫化物
、

亚硫酸盐
、

硫代硫酸盐

作为基质
,

需严格控制其投加 量
,

如果投加量过

大
,

反硝化出水中会残留硫化物
、

亚硫酸盐或硫

代硫酸盐
,

这是很不利的
.
此外

,

达到相同的反

硝化效果
,

用硫化物
、

硫代硫酸盐
、

亚硫酸盐作

为反硝化基质比单质硫贵 〔, 2, ,

因此
,

对于饮用水

的处理
,

用硫磺颗粒作为反硝化基质比较合理
,

它有如下优点:

¹ 选择性地去除硝酸盐
,

将硝酸盐还原为

氮气
,

释放到大气中
,

不产生废液
.

º 反硝化基质为固体物质
,

不需特别的投

加技术
,

避免了价格昂贵的有机碳源
.
单质硫

不溶于水
,

无需额外步骤去除多余基质
.

À 处理工艺简单
、

经济
、

操作方便
.

硫自养反硝化工艺的最大缺点是硫被氧化
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成硫酸
,

导致出水硫酸盐含量增加
.

3 结束语

地下水硝酸盐污染是一个 日益严重的环境

问题
,

目前除了应实施行之有效的水源保护措

施
,

防止地下水进一步恶化外
,

还必须进行地下

水硝酸盐去除技术方面的研究
.

通过以上对比分析
,

可以认为离子交换法

和生物反硝化法都可用于大规模生产饮 用 水
,

而这两种方法各有优缺点: 离子交换法技太成

熟
、

可靠
、

但成本高
,

频繁再生产生大量台高浓

度硫酸盐和硝酸盐的废液
,

如果处置不当
,

容易

造成二次污染
.
我们国家目前还没有硝酸盐选

择性树脂
,

因此对于硫酸盐含量稍高的水
,

更增

加了运行成本
.

反硝化法将硝酸盐转化为氮气
,

无废液产

生
,

处理费用低
.
但异养反硝化法需向水中投

加甲醇等有机物
,

需进行复杂的后处理除去过

量的有机物
.

用硫作为电子供体的自养反硝化法无需向

水中投加有机物
,

硫磺颗粒既作为微生物的载

体
,

又直接参与反硝化反应
.
硫作为电子供体

经济
、

安全
、

易于管理和操作
.
但该法的缺点是

造成出水硫酸盐含量增高
.
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虫却增加了 80 外
.
随着氧化塘废水滞 留 期变

长
,

凤眼莲根系微型动物数量也增加
,

废水滞留

期为 4d
、

s d 和 12 d 时
,

H l 站微型动物分别为

3
.
62 x 10‘个/m

, ,

1 4

.

6 6 x 1 0
‘

个/m
,

和 19
.
08 x

106个/m
, ,

说明废水滞留期长有利于生物的生

长和繁殖
.

2
.
1
.
3 不同废水滞留期各类微型动物生物量见

丈 3
.
在相同的废水滞留期

,

氧化塘中从废水

进口到出口
,

微型动物生物量一般呈增加趋势
,

除个别例外
.
废水滞留期越长

,

微型动物生物

量越大
,

这同微型动物数量变化趋势相一致
.

阴于轮虫个体一般都比原生动物个体大
,

因此

轮虫生物量
‘

占各类微型动物总生物量的绝大部

分
.

2
.
2 凤眼莲根系微型动物作为水质指示生物

在对照塘中以裸藻为主
,

而以细菌和有机

碎屑为食的异氧原生动物基本还不能生存 ; 在

放养凤眼莲的氧化墉中出现了各种微 型 动物
,

因此无论从生物的多样性还是从生物的数量都

表明氧化塘废水处理效果比对照塘好
.
这同氧

化塘出口 水体的总磷
、

总氮
、

含油率
、

溶解氧和

CO D 都比对照塘出 「J低相一致
,

其去除率分别

提高 23
.
3多

、

4 多
、

50 多
、

28 % 和 21
.
5务
.
当废

水滞留期从 4d 延长到 12d 时
,

氧化塘 C O D 去

科 学 14 卷 2 期

除率从 15
.
1多 提高到 29

.
8 %

,

凤眼莲根系微型

动物数量增加 4
.
3 倍

.
因此

,

微型动物可以作

为指示生物来监测水质净化的效果
.

2. 3 凤眼莲根系
、

底泥和水体微生物数量比较

凤眼莲根系
、

底泥和水体微生物数量测定

结果见表 4
。

凤眼莲根系好氧和兼性好氧微生

物数量比底泥和水体中多
,

同时镜检表明凤眼

莲根系菌胶团发育很好
,

而水体中以游离细菌

为主
,

菌胶团较少
.
因此

,

凤眼莲根系微生物能

净化炼油废水
,

同时成为微型动物的食物之一
,

有利于微型动物繁殖
.
由于微型动物对微生物

的摄食
,

同时氧化塘出水溶解氧只有 。
.
g m g / L

,

不利于好氧微生物生 长
,

所以氧化塘出 口处微

生物数量比进 口处低
.

表 4 水体
、

凤眼莲根系和底泥中微生物数贵

3 结语

氧化塘中微型动物种类
、

数量和生物量高

于对照塘
.
在氧化塘中随着废水滞 留期延长

,

微型动物种类
、

数量和生物量呈增加趋势
,

凤眼

莲根系原生动物和轮虫高于水体中的原生动物

和轮虫
.
理化监测结果表明氧花塘水质净化效

果 高于对朔塘
,

因此
,

微型动物可以作为指示生

物来监测水质优劣
.
凤眼莲根系中微生物不仅

可以净化水质
,

而且成为微型动物的食物
,

有

利于微型生物生长繁殖
.

致谢 唐述虞先生对本工作作了指导
,

特

表感谢
.
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