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氧化法处理亚硝酸盐废水资源化回收硝酸盐 
 

程斌，鞠耀明，王凯南，程常杰，莫建松* 
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[摘  要]以空气氧化法和双氧水氧化法分别处理了低浓度和高浓度的亚硝酸盐废水，考察了亚硝酸盐氧化反应特性。结果表明，空气氧化低
浓度的亚硝酸盐时，所发生的化学反应是一个极为缓慢的过程，亚硝酸根浓度级数近似为 0，pH 低时较为有利；双氧水氧化法能在温和的条件
下高效地处理高浓度亚硝酸盐废水，在温度为 40 ℃、双氧水用量为理论需用量、维持 pH=5 的条件下，反应 30 min 后，处理含 300 mmol/L 亚
硝酸盐废水，亚硝酸盐可 100 %的氧化为硝酸盐，实现了硝酸盐资源化回收利用。 
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Resource Utilization of Nitrate by Oxidation Nitrite Wastewater 
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(Zhejiang Tianlan Environmental Protection Technology Co., Ltd., Hangzhou 311202, China) 
 

Abstract: Low and high concentration nitrite wastewater treatment by using air and hydrogen peroxide oxidation method respectively, and nitrite oxidation 
characters had been investigated. The results indicated that low concentration nitrite by air oxidation was an extremely slow reaction progress, the reaction order was 
pseudo-zero, and the lower pH value, the better reaction. High concentration nitrite wastewater was high efficient treated by hydrogen peroxide oxidation under wild 
conditions. Nitrite was transformed into nitrate with 100 % oxidation efficiency, and resource utilization of nitrate was attained at the conditions of temperature 40 ℃, 
theoretical dosage of peroxide when the initial concentration of nitrite in wastewater was 300 mmol/L, reaction time was 30 min. 
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亚硝酸盐主要由化肥、饲料、农药中的含氮化学物质在微
生物作用下生成，广泛存在于水体环境中。亚硝酸盐可氧化成
硝酸盐，可还原成氨。亚硝酸盐被摄入人体后形成亚硝胺，不
仅会产生强烈的“三致”作用，还能降低血液输氧能力，导致
高铁血红蛋白症。因此控制水体中亚硝酸盐已成为水处理的关
键问题之一[1]。在众多亚硝酸盐废水处理方法中，生物法降解
法是较为常见的方法[2]，但是该方法受到温度、NaCl 浓度、
场地方面的限制，具有一定的局限性。化学氧化法(包括：臭
氧氧化、次氯酸氧化[3]、电化学氧化[4]、光催化氧化[5]等方法)
均可将亚硝酸盐氧化为毒性较低的硝酸盐，具有工艺简单的特
点，但往往存在降解不彻底、设备投资以及操作费用较高等不
足。值得注意的是，采用化学氧化法处理高浓度亚硝酸盐废水
后，再结合蒸馏、结晶等步骤可实现硝酸盐资源化回收利用，
具有一定的经济效益。 

以低廉的空气或双氧水为氧化剂的氧化反应，无副产或仅
联产水，可实现低能耗、无污染的绿色化工过程。基于上述理
由，文章分别以空气(氧气)、双氧水为氧化剂，考察了废水中
亚硝酸盐的氧化反应特性，为氧化法处理亚硝酸盐废水实现硝
酸盐资源化回收利用奠定基础。 

 

 
1- pump；2- rotameter；3-bubbling tube； 

4- 4-mouth flask； 5-water bath；6-pH meter 
图 1  硝酸盐(根)氧化实验 

Fig.1  Experimental schematic diagram of nitrite oxidation 
1 实验部分 

1.1 氧化实验 
如图 1 所示，亚硝酸盐废水(由一定量的亚硝酸钙或亚硝

酸钠(均为分析纯)溶于去离子水中配置而成)氧化反应在四口
圆底烧瓶中进行(其实质为亚硝酸根的氧化反应)。 

烧瓶浸渍在恒温水浴锅中以控制反应温度为 40±1 ℃，溶
液体积 1 L，搅拌速率 300 rpm，用氢氧化钠或盐酸动态调节
反应体系的 pH(调节精度±0.5)，分别以流量为 8 L/min 空气或
30 wt%双氧水为氧化剂，研究了亚硝酸盐中低浓度(C0=3.00、
7.50、15.0、30.0 mmol/L)和高浓度(C0=300 mmol/L)亚硝酸根
的氧化行为。亚硝酸根被空气(氧气)、双氧水氧化的化学反应
方程式如式(1)～(2)所示。 

−− →+ 322 NOONO                               (1) 

OHNOOHNO 23222 +→+ −−                       (2) 
亚硝酸盐氧化效率(η)由亚硝酸根离子浓度(C)随反应时间

(t)变化情况表示，或通过测定反应前后亚硝酸根离子浓度(C0、
Ct)计算得到： 

×−= )1(
0c

ctη 100 %                           (3) 

1.2 测定方法 
亚硝酸根离子溶液浓度采用 Dionex ICS-900 离子色谱仪

检测，具体方法见文献[6]。研究表明，亚硝酸根溶液对应的峰
面积与其浓度之间有良好的线性关系(线性范围 0～0.40 mmol/L，
R2=0.9992)。因此，本实验中测定亚硝酸根的方法为：将待测
溶液先经过去离子水稀释到标准曲线的线性范围内，再采用该
法测定。 
2 结果与讨论 
2.1 空气氧化低浓度亚硝酸根 
2.1.1 亚硝酸根浓度的影响 

图2 为不同起始浓度的亚硝酸根(3.00、7.50、15.0、30.0 mmol/L)
被空气氧化时，亚硝酸根浓度随时间变化曲线，可以看出亚硝
酸根浓度下降趋势并不明显，这表明此条件下，水相中空气氧
化亚硝酸根是一个极为缓慢的化学反应，文献[7]指出，室温下
水相中亚硝酸根被氧气氧化非常缓慢。 
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图 2  亚硝酸根浓度对空气氧化亚硝酸根效率的影响 

Fig.2  Effect of initial nitrite concentration on nitrite oxidation 
efficiency by air 

 
2.1.2 亚硝酸根浓度项反应级数 

根据亚硝酸根被空气(氧气)氧化的反应方程式(1)，可写出
对应的反应速率方程： 

βα
ODckc

dt
dc

=−                                   (4) 

式中 C 为亚硝酸根浓度，mmol/L；t 为反应时间，min；k
为本征速率常数，C0D 为溶解氧浓度；α、β 为反应级数。 

由于恒温水浴锅控温性较好，反应温度可一直维持在
40±1 ℃；由图 2 可知水相中空气氧化亚硝酸根极为缓慢，而
反应体系中不断鼓入新鲜空气，可认为水中溶解氧达到稳定
(饱和)。因此，可令 β

ODkck =1 ，式(4)可以简化为式(5)。 
αck

dt
dc

1=−                                     (5) 

式中 k1 为宏观速率常数。 
采用“初始浓度微分法”可以避免反应产物的干扰，较为

准确的测定反应的浓度级数[8]。根据此法取不同起始亚硝酸根
浓度(c0=3.00、7.50、15.0、30.0 mmol/L)时，以初始反应时，
反应速率对亚硝酸根浓度的ln~ln值作图(ln(-dc0/dt)～lnc0)(图
3)。从图中可以看出，ln(-dc0/dt)～lnc0具有较好的线性关系，
曲线的斜率为0.0008716。这表明，以空气为氧化剂时，亚硝
酸根浓度对反应速率的级数近视为零级。这和已见报道的亚硝
酸根浓度项的反应级数(准一级[9]或准二级[10])有所不同，这是
由于pH值等反应条件差异的原因造成的。 
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图 3  空气氧化亚硝酸根时 ln(-dc0/dt)~lnc0 关系曲线 

Fig.3  Curves of ln(-dc0/dt)～lnc0 for nitrite oxidation by air 
 
2.1.3 pH的影响 

图4为不同pH下亚硝酸根浓度随时间变化曲线，可以看出
pH越低，亚硝酸根浓度下降程度越明显，这表明酸性条件下，
空气氧化亚硝酸根效率较好。这和Damschen[10]与Mudgal[11]等
发现水相中亚硝酸被氧气氧化时，氧化速率随pH增大而减小
的现象较为一致，这可归为反应(1)式中，酸性介质中，O2并
没有发生质子化作用，而亚硝酸根却易发生质子化作用形成具
有活性的HNO2，促进了反应进行[10]。 
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图 4  pH 对空气氧化亚硝酸根效率的影响 

Fig.4  Effect of pH value on nitrite oxidation efficiency by air 
 

2.2 双氧水氧化高浓度亚硝酸盐 
2.2.1 pH的影响 

图 5 为 pH 对双氧水氧化亚硝酸根效率曲线，可以看出，
pH 越低对双氧水氧化亚硝酸根反应越有利，当 H2O2/NO2

-摩
尔比为 3 时，酸性(pH 为 5)条件下，反应 10 min，亚硝酸根即
可完全氧化为硝酸根。 

pH 对双氧水氧化亚硝酸根反应有明显的影响，这是由于
溶液由酸性过渡到碱性时，双氧水分解为氧气和水的反应逐步
加剧[12]，双氧水的有效利用率逐步下降所造成的。 
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图 5  pH 对双氧水氧化亚硝酸根效率的影响 

Fig.5  Effect of pH value on nitrite oxidation efficiency by 
hydrogen peroxide 

 
2.2.2 锰离子的影响 
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图 6  锰离子对双氧水氧化亚硝酸根效率的影响 

Fig.6  Effect of Mn inoin on nitrite oxidation efficiency by 
hydrogen peroxide 
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3.3 建立监管体系，提高公众参与力度 

建立起协调有效的监管体系和运行机制，加强与政府职能
部门的联系，不断完善医院环境保护与医疗事业发展综合决策
机制。对医院废水处理设施定期检查，安装废水排放监测系统，
全过程监测废水排放指标，对不符合排放标准和要求的要限期
改造；对医疗废物的存放、运输、处理过程实行一条龙的跟踪
监控，防止污染事故的发生。同时要增强公众的参与力度，提
高他们的环保意识，让他们认识到医院废水，医疗废弃物等污
染物的严重性，对医院环境的改善也贡献一份力量。 
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图 6 为锰离子对双氧水氧化亚硝酸根的效率曲线，其中锰
离子源为硫酸锰(MnSO4·H2O)。从图中可以看，在外加锰离子
的作用下，氧化效率曲线的规律大致同图 5；比较图 5 和图 6，
不难看出，在外加锰离子的作用下，在中性或碱性条件时，氧
化效率均有所降低。这可归为锰离子的作用下，加速了双氧水
自身分解消耗，降低了氧化效率。 

MnSO4 在碱性、氧化性(H2O2)条件下可生成 MnO2，而
MnO2为有效的 H2O2分解催化剂[12]。本实验过程中，在 pH 为
9 时，观测到黑色沉淀物，并伴有大量气泡产生，这可分别对
应于反应体系中生成的 MnO2和 O2。因此，随着 pH 由低向高
过渡，体系内 MnO2的量不断提高，双氧水分解消耗逐渐加剧。 
2.2.3 双氧水加入量的影响 

图 5 和图 6 表明 pH=5 时，无论锰离子存在与否，双氧水
均可将亚硝酸根完全地氧化，但所需双氧水的量较大
(H2O2/NO2

-摩尔比等于 3)，因此，有必要减少双氧水加入量进
一步考察双氧水氧化性能(图 7)。可以看出，H2O2/NO-

2摩尔比
由 1 变化到 1.5 时，亚硝酸根氧化效率显著提高，特别是当
H2O2/NO2

-摩尔比等于 1 时，反应 30 min 后，亚硝酸根可完全
氧化为硝酸根，可实现硝酸盐资源化回收利用。这说明双氧水
具有高效氧化性，按理论用量投加即可，避免了药剂用量的浪
费；双氧水用量为理论用量的两倍时，反应 10 min 后即可实
现 100 %的亚硝酸根氧化效率，但过量的双氧水将发生自身消
耗[13]不利于回收利用。 
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图 7  双氧水加入量对氧化亚硝酸根效率的影响 

Fig.7  Effect of hydrogen peroxide amount on nitrite oxidation 
efficiency 

 
过量双氧水自身消耗的原因可通过催化分解 H2O2 反应机理

进一步得到解释。根据 Selvaraj[14]提出的过渡金属离子催化分解
H2O2的反应机理，Mn2+催化分解H2O2可表述为式(6)～式(8)。 

−++ +⋅+↔+ OHHOMnOHMn 3
22

2                  (6) 
OHHOOHHO 2222 +⋅→+⋅                          (7) 

2
23

2 OHMnMnHO ++→+⋅ +++                      (8) 
可以看出，过量的 H2O2参与了反应(7)、(8)，加剧了双氧

水自身消耗。 
3 结论 

(1)空气氧化低浓度的亚硝酸根时，该反应是一个极为缓慢的

化学反应；亚硝酸根浓度项级数为 0；pH越低，氧化效果越好。 
(2)双氧水氧化高浓度的亚硝酸根时，pH 越低，氧化效果

越好；在外加 Mn2+的作用下，氧化效率随 pH 变化规律并没
有改变，但在 pH 为 7 或 9 时，氧化效率均有所降低；亚硝酸
根氧化效率随 H2O2/NO2

-摩尔比增大而提高，特别是当
H2O2/NO2

-摩尔比为 1(双氧水理论用量)时，pH为 5、反应 30 min
后，高浓度(300 mmol/L)的亚硝酸根可完全地被氧化为硝酸
根，可实现硝酸盐资源化回收利用。 
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