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摘要：目前镍的毒性评价大多基于单一指标和室内控制实验研究,如何综合考虑镍在水环境中的形态及天然复合水化学条件的影响,进而准确预测水体

中镍的生物毒性是水质基准及生态风险评估领域的难题.本研究结合国内外最新研究进展,对镍的来源、形态、生物有效性、毒性机理、水质基准和标

准及污水处理工艺等进行归纳总结.重点围绕镍的环境行为和毒性效应展开,剖析了水化学因子对镍生物有效性的影响,概述了镍对不同营养级水生生

物的毒性表现,总结出镍对淡水水生生物的六大毒性作用机理,展望镍的生物有效性对毒性效应的影响趋势,对我国镍的淡水水生生物水质基准的制定

具有重要意义. 
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A comprehensive review on environmental biogeochemistry and toxic effects of nickel. HE Shan1,2, GUO Yuan3, WANG Chen3, 
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Abstract：At present, toxicity evaluation of nickel is mostly based on single indicator and laboratory control experiment. How to 

evaluate the influence of the forms and natural complex hydrochemical conditions is the difficult problem in the field of water quality 

criteria and ecological risk assessment. This study comprehensive reviewed on the sources, forms, bioavailability, toxic mechanism, 

water quality criteria and standards, and wastewater treatment processes of nickel. The study focused on the environmental behaviour 

and toxicity effects and mechanism of nickel. The impacts of water chemistry factors on bioavailability of nickel were analyzed, the 

toxic effect on aquatic organisms of different trophic levels were outlined, the six response mechanisms of nickel toxicity to 

freshwater aquatic organisms were summarized. The influence trend of bioavailability of nickel on toxicity was prospected. And it is 

of great significance to derive water quality criteria of nickel for protection of freshwater aquatic organisms in China. 
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在地球元素总含量排名中,镍(Ni)处于第六位
[1]

,

是元素周期表第 28号元素,位于第四周期第Ⅷ副族,

在戈尔德施密特元素地球化学分类中属亲铁元素,

集中分布在地核.Ni的化合物主要有NiSO4、NiCO3、

NiCl2和 Ni(NO3)2,它们多用于电镀行业和催化剂生

产中.Ni 也是水、土壤、空气和生物体内的天然元

素,在各个圈层地球化学循环中发挥重要作用. 

Ni 作为典型重金属是一类特殊的具有高度生

态意义的水资源污染物,由于它的持久性,Ni 可以积

聚在水库,进入食物链,对水生生物和人类健康构成

潜在威胁
[2-3]

.在淡水生态系统中,Ni 的毒性效应包

括损害气体交换、抑制生物调控、促进氧化应激反

应等
[4-5]

. 

许多国家都发布各项污染物在水环境中的基

准值以保护本土水生生物不受危害
[6-7]

.水质基准强

调的是“以人(生物)为本”及人与自然和谐共处的理

念,是制(修)定水质标准、评价水质和进行水质管理

的科学依据与理论基础
[8]

.我国关于 Ni 水质基准的

研究相对滞后,地质、气候、生态环境特征、产业发

展模式、居民饮食习惯等与国外相比也有显著差异,

亟需制定适合本国国情的 Ni水质基准
[9]

. 

本研究对于 Ni 在水环境中的全生命周期进行

综述,主要研究 Ni的来源、水环境形态、迁移转化、

生物有效性、毒性作用机理及治理工艺等内容,为科 
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学合理制定我国 Ni 淡水水生生物水质基准提供科

学基础和依据. 

1  Ni的来源 

1.1  天然来源 

Ni 在自然界广泛分布,其在地壳表面的含量为

80mg/kg
[10]

.在复杂的地球化学循环模式下,Ni 在水环

境普遍存在.水环境中它的天然来源可包括:大气颗粒

物沉降、岩石风化及岩浆活动等.Ni存在于 50余种矿

物中,存在形态以 NiS 为主,也以类质同象的形态存在

于磁黄铁矿.每年全世界 Ni 的岩石风化量约 320000t,

河流输送量约 19000t
[11]

,因此Ni具有在土壤和水环境

中富集的地质潜力.在瑞典一个研究案例中,某地下水

厂 Ni 浓度升高的原因很大程度上与硫化冰川黏土的

地质作用有关
[12]

.此外,地壳运动导致的火山爆发会向

地表输送大量熔岩、火山灰、气体球状物等,在循环背

景下,这一活动也是水中Ni的另一天然来源.近期研究

表明,岩浆活动喷出的富 Ni气溶胶粒子甚至是 5.4 亿

年前二叠纪末物种灭绝的重要因素
[13]

. 

大气中 Ni 污染物主要以颗粒态形式存在,可通

过干、湿沉降进入土壤和水环境;进入土壤中的 Ni
2+

被土壤有机和无机复合体吸附于土壤表面,由于地

表径流,以 NiCl2、Ni(NO3)2为主的可溶态 Ni随水迁

移,进入水环境;当 Ni进入水体后,常以水合离子、可

溶性有机络离子形式溶解于水中,在沉淀、共沉淀作

用下,水中 Ni 向底质迁移,富集于底质沉积物
[14-15]

;

由于含Ni化合物(除Ni(CO)4以外)的低蒸气压,土壤

和水中的 Ni很难通过挥发重新进入大气.
[10]

 

基于不同的地质条件背景,自然水体中 Ni 浓度

存在显著差异,天然小溪、河流和湖泊Ni浓度为0.2~ 

10μg/L,靠近 Ni 矿和冶炼厂的浓度能达到 6.4mg/L,

海水中Ni的浓度大概是 1.5μg/L,其中 50%是以自由

离子态形式存在
[16]

. 

1.2  人为来源 

Ni的人为来源以工业生产、工业产品的使用、

含 Ni 废物处理等为主.以电镀行业为例,作为含 Ni

废水的重要来源,我国目前约有 1 万多家电镀厂,废

水排放量约 40亿 m
3
/a. 

Ni 储量和工业应用是导致不同地区人为来源

Ni 污染程度差异的重要因素.美国地质调查局公

布,2020年全球探明Ni基础储量约 9400万 t,印度尼

西亚以2100万 t Ni储量(占全球Ni储量比例22.34%)

高居世界第一,第二到第六位分别是:澳大利亚、巴

西、俄罗斯、古巴、菲律宾,我国以 280万 t储量与

加拿大并列第七. 2020年,在美国,初级 Ni主要用途

依然是不锈钢和合金,占国内消费的 85%以上.由于

全球 Covid-19的影响,2020年美国国内报告的初级

Ni 消费量约下降 20% 
[17]

.有关部门估算,现在全球

每年向自然环境排放的有毒重金属污染物达数百

万吨,其中 Ni排放量大约为 38.1万 t,并仍然呈逐年

上升趋势
[18]

.目前,亚洲已成为全球最大的自然资源

使用洲,全球 Ni物质流分析表明,随着亚洲、非洲工

业化发展、人口和经济增长,可能会导致未来 Ni 需

求量不断增加
[19]

,这也会带来更多与 Ni有关的环境

问题.直接排入水体的 Ni、通过地表径流由土壤输

入的 Ni 和大气颗粒物沉降的 Ni,最终引起水中 Ni

含量剧增.Ni在环境的主要输入输出途径见图 1. 

特别地,在水环境中人为带来的 Ni 输入可能会

产生“蝴蝶效应”:上世纪,工业迅速发展的时期,海洋

和内陆沉积物 Ni 浓度显著增加
[20-21]

,而远在主要人

为污染源几千公里以外的偏远地区,比如挪威北极

地区和芬兰拉普兰克地区,也能观察到 Ni 浓度的增

加
[22]

;在我国长江流域,重庆市、武汉地区和长三角

地区大量溶解性 Ni 的来源分别是攀枝花矿区、南

岭矿区和铜陵矿区的人为活动
[23]

. 

 

 

图 1  Ni在环境中的主要输入输出途径 

Fig.1  Main input and output pathways of nickel in the 

environment 

2  Ni的形态及环境行为 

2.1  Ni在水环境中的形态 

Ni通常以溶解态(存在于水相中)、颗粒态(存在
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于悬浮相的悬浮态和沉积物中的沉积态)的形式存

在于水环境
[24]

.好氧条件下,Ni 主要以水合离子态存

在,此时,Ni的水合离子态受铁、锰含水氧化物控制.

在较高 pH值条件下,由于 Ni
2+
与带负电荷氧化物表

面静电吸引的增加,Ni 更倾向于吸附在铁锰氢氧化

物上;较低 pH 值条件下,Ni
2+
和 H

+
之间的竞争导致

Ni 从含氧化物中解离.缺氧或厌氧条件下,硫化物会

通过形成难溶的 Ni-S控制 Ni的形态.湖泊中,Ni主

要以离子态和与有机质结合态存在.河流中,Ni 吸附

于颗粒物或与有机物结合 ,随颗粒物或有机物迁

移 

[25]
.由于 Ni 稳定的电子构型,Ni 形成有机配合物

的反应非常慢.Ni 首次进入水生态系统时,可能会在

很长一段时间内保持其原有的形态,从而打乱系统

中原有的 Ni 分布.这一结果可能造成毒性最强的

Ni
2+
长时间以溶解态存在于水环境,对水生生物产

生威胁
[26]

. 

2.2  Ni在沉积物中的形态 

沉积物中 Ni的形态主要为残渣态、可还原态、

可氧化态和可交换态
[27]

.沉积物中 Ni的分布具有明

显的空间和环境效应.例如,宝乡河表层沉积物在上

游沉积物中,Ni 主要存在于残渣态(84%),可还原态

(8%)、可氧化态(7%),可交换态(1%)的含量较低
[28]

;

巴厘贝诺瓦湾沉积物中,与碳酸盐相(可交换态)结合

的Ni占了总Ni的 22.3% ~ 42.3%,与铁/锰相(可还原

态)结合的 Ni占总的 21.8% ~ 34.7%,与有机相(可氧

化态)结合的 Ni占总的 8.2% ~ 29.7%,与矿物相相关

(残渣态)结合的 Ni占总的 5% ~ 36.8%
[29]

. 

2.3  Ni的环境行为 

水中可溶性 Ni
2+
能与水结合形成水合离子

Ni[(H2O)6]
2+

,也能与氨基酸、胱氨酸、富里酸等结合

形成可溶性有机络离子,它们都可随水迁移.由于吸

附、沉淀作用,水环境的 Ni向沉积物迁移,同时,沉积

物 Ni
2+
也会释放到水环境.水体的 Ni 大部分富集在

沉积物,沉积物含 Ni量约 18×10
-6

 ~ 47×10
-6

,为水中

含 Ni量的 38000 ~ 92000倍. 

Ni 的存在形式受环境条件的影响,Ni 不会永久

附着在沉积物上或存在于水环境中
[30]

.外界条件(如

pH值、硬度、氧化还原电位、DOC等)的改变可能

使Ni形态发生变化,从而导致水环境中Ni分布的改

变
[31-32]

. 

pH 值是影响水环境 Ni 行为的重要因素之一,

会直接影响 Ni、Fe、Mn等重金属的溶解度及其在

固液相的分配
[33]

.当人类活动排入大量酸性废水或

碱性废水时,水的 pH 值急剧变化,可能造成水环境

颗粒态、沉积物可交换态 Ni
2+
的解离或吸附沉积

[34]
. 

硬度也会影响 Ni 在水中的分布.水中的悬浮颗

粒和沉积物的粘土矿物大多带有负电荷,为保证电

中性必然会从环境介质吸附等量的阳离子,悬浮颗

粒和粘土沉积物对阳离子的吸附交换作用,是水环

境保持重金属痕量浓度的主要原因.当水环境硬度

改变时,吸附于沉积物黏土矿物上的可交换态 Ni,会

与 Ca
2+
、Mg

2+
等发生交换作用

[35]
. 

重金属-无机矿物质是控制水环境重金属形态

的另一项重要机制
[36]

.以 Ni 的可还原态为例,Fe/Mn

氧化物比表面积大,具有多微孔结构且富含结合电

位,表现出对 Ni 较强的专属吸附作用.因此,当水环

境氧化还原电位降低或者氧分压减少时,Fe/Mn 氧

化物发生还原反应,导致吸附于 Fe/Mn 氧化物上的

Ni被释放
[37]

. 

研究表明,有机物中的腐殖质,包括腐殖酸(HA)

和富里酸(FA),对 Ni
2+
在水环境中的形态分布与迁

移转化起重要作用
[38]

.当有机物主要以溶解态形式

存在时,因其可与重金属络合而阻止重金属在固相

表面的吸附,或与重金属竞争固相表面的吸附点位,

从而增加 Ni及其化合物的溶解度.相反,固相中的有

机物对 Ni的络合吸附作用则会降低 Ni的迁移性. 

此外,Ni与 DOC的结合基于 DOC的聚电解质

效应:当阳离子与聚阴离子的酸性官能团发生反应

时,化学自由能因所有邻近长程库仑引力而增强.pH

值会影响 DOC 表面官能团质子化过程:随着 pH 值

的增加,HA 结构内电荷密度增加,HA 开始分解,HA

分子量降低这一过程通常会在 HA分子中打开新的

结合位点,因此较高 pH 值条件下,这种聚电解质效

应可以大大加强金属离子与多阴离子的结合,从而

影响 Ni在环境介质上的吸附、解吸.金属(M)和官能

团(L)反应(反应式 1)的自由能变化(ΔG)是化学自由

能变化(ΔGchem)和库仑自由能变化(ΔGcoul)的总

和(反应式 2).ΔGchem 变化受反应官能团本身反应

的影响,ΔGcoul变化受金属M与所有聚阴离子的静

电相互作用的影响.由此,Ni-DOC 配合物的结合能

分为两部分 :(1)化学结合能 ;(2)库伦结合能 .由于

Ca
2+
、Mg

2+
在 Ni与 DOC结合过程中会竞争特定结
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合位点,因此 Ca
2+
、Mg

2+
过量会导致 DOC多阴离子

的扩散双电子层中 Ca
2+
、Mg

2+
大量存在,从而通过屏

蔽 DOC多阴离子上的电荷,显著降低 Ni-DOC的总

结合能
[39]

,进而影响水环境 Ni形态的变化. 

 MLi�M+Li (1) 

 ΔG=ΔG�ΔGChem+ΔGcoul (2) 

3  Ni的毒性效应及机理 

3.1  水生生物毒性 

20世纪初,Ni被认为无毒,随后越来越多的证据

推翻了这一观点.Ni 的毒性被忽视的原因主要是其

毒性被其他金属的毒性所掩盖,尤其是在受采矿、电

镀和不锈钢生产污染的水中,研究表明 Ni 慢性毒性

暴露的浓度甚至比急性毒性时低 2 个数量级以上,

此时就会抑制无脊椎动物的生长或繁殖
[40]

.国际癌

症研究机构(IARC)已将 Ni 化合物归为一类致癌物,

将 Ni和 Ni合金归入为 2B类致癌物清单中. 

Ni对水生生物的毒性主要表现为: 

高浓度 Ni 会干扰水生植物的生命过程,进而可

能引起污染水域水生植物群落的物种结构变

化:0.25mg/L Ni
2+
浓度下培养浮萍、浮叶眼子菜、伊

乐藻、金鱼藻等水生植物,在第 5d 这些植物的潜在

光合速率均降低了 1.3~2.2倍
[41]

.紫萍和浮萍暴露于

40μmol/L 的 NiCl2溶液,第 4d 观察到新生的紫萍、

浮萍颜色出现萎黄,相比于对照组同时期新生的叶

片,暴露于 Ni 溶液的浮萍体型更小;第 7d,紫萍和浮

萍叶片数量明显减少
[42]

. 

浮游动物在 Ni 暴露实验中的毒性表现有繁殖

率下降、后代死亡率增加等:21d 慢性 Ni 暴露实验

下,蚤状溞在1.8和18μg/L浓度组中均出现不同程度

的繁殖抑制,相比于对照试验组,产仔率分别下降了

21%和 27%.Ni 对大型溞也有明显的繁殖和生长抑

制作用:0.16mg/L Ni
2+
浓度暴露中对大型溞进行世

代培养 ,其平均寿命和体长随世代增加而显著降

低 

[43]
. 

高浓度 Ni 也会抑制底栖动物的生长发育 ,

如:14d 慢性毒性试验中,与暴露于低浓度(0, 10μg/ 

L)Ni 溶液相比,高浓度(250μg/L)暴露下约有 70%静

水椎实螺出现了明显的生长发育抑制现象
[44]

. 

鱼类的生理功能也会受 Ni 暴露的影响,毒性主

要表现在:生长发育抑制(骨骼畸形)、器官衰竭、癌

症发生率增加等.有研究表明胡子鲶在 3mg/L Ni溶

液暴露下表现出适应性反应,暴露 48h 后可发生脊

柱卷曲和纵向运动等生理适应特征
[45]

.鲤鱼暴露于

高浓度(1.25mmol/L)Ni溶液 48h后,出现鳃小片呼吸

上皮细胞坏死、脱落,肝血窦淤血,肝细胞核固缩等

鳃和肝脏的组织病理变化 ;中低浓度 (0.72~ 

1.09mmol/L)时,出现鳃小片呼吸上皮水肿浮离,细胞

增生,血窦充血,肝细胞胞浆空泡化等现象
[46]

.在 10, 

25, 50和 100mg/L Ni
2+
浓度下暴露 96h导致鲫鱼体

重下降和运动活动下降(1%~25%),与对照组相比,Ni

暴露显著降低了淋巴细胞数量,诱导了鱼肝脏的氧

化应激
[47]

.此外,鱼类 Ni 中毒症状还包括浮出水面,

嘴巴和嘴盖快速移动,死亡前抽搐和失去平衡等
[48]

. 

3.2  Ni的生物有效性 

金属及其化合物可能会对环境中的生物生存

构成威胁,由于地球化学过程,它们自然存在于地表

水中,一些金属甚至是生物体的基本元素.先前研究

表明,金属对生物体的有效性和毒性很大程度上取

决于水质条件,且水中的金属毒性与总金属浓度并

不存在显著相关性,实际上环境的金属总量只有一

部分可以被生物体吸收,并随后诱发不利影响
[49]

.金

属的生物有效性不仅取决于该金属在环境的总(或

溶解)浓度,也取决于物理化学和生物因素之间的复

杂相互作用.生物有效性通常是引发机体反应的限

制因素,它会受到暴露介质的酸碱度、竞争位点化学

物质(如钙、钠或镁)的存在、生物体特性(如结合位

点的数量和类型)的影响
[50]

.从各途径进入水环境的

过量 Ni 会对水生生物产生不利影响,又由于各项水

质参数(pH 值、硬度、氧化还原电位、DOC 等)影

响了Ni的环境行为,因此Ni的毒性需基于生物有效

性来评估. 

Ni 在水环境的形态受水质因子的影响,水质因

子改变时,Ni 的吸附、解吸、络合等环境行为均会

对 Ni 的生物有效性产生限制,不同水质因子下 Ni

对水生生物的毒性也具有显著差异.然而我国水域

面积广阔,水质因子复杂多变,如,我国典型流域地表

水硬度范围约52.5~218.39mg/L,pH值全年平均值范

围约7.01~8.49;DOC范围约0.92~19.26mg/L
[51]

,通过

毒性试验的手段对每个特定区域水质因子进行测

定,再评估 Ni 的生物有效性势必消耗大量人力物力

和财力也无法完全覆盖水质情况的变化.因此生物
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有效性的定义决定了单纯物理化学或生物评价方

法都不能准确评价重金属的生物有效性,评价结果

误差较大. 

随着计算机和分析化学的发展,20世纪 80年代

开始出现模型预测金属毒性:如:自由离子活度模型

(FIAM)、鱼鳃电位交互作用模型(GSIM)、生物配体

模型(BLM)、多元线性回归模型(MLR).其中,预测

Ni毒性的BLM已在欧洲天然水域开发并得到验证.

已有研究表明,Ni对水生生物慢性毒性的BLM可以

推广到许多其他物种,包括藻类、鱼类等
[52]

.经过近

几十年 BLM的科学发展,这些模型目前被认为适用

于淡水水体中金属的监管风险评估
[53]

.欧盟水框架

指令中也将BLM用于Ni环境质量标准的推导.日本

也开始从水化学角度验证该模型
[54]

. 

目前,国内有关 Ni 毒性的研究相对其他典型重

金属毒性研究较少.且多数毒性实验仅研究单一水

质因子对 Ni 毒性效应的影响,依靠单一实验条件、

测试物种的选择以及暴露溶液的配置而获得的毒

性试验结果无法很好地解释天然水中 Ni 对水生生

物毒性的作用机理,对于实际水体金属毒性的推导

可参考性较小.应尽快将 Ni 对水生生物毒性的模型

应用到实际水体中,以便合理有效保护全国各地的

水环境. 

3.3  Ni的毒性作用机理 

Ni 的毒性很大程度上同它进入细胞的方式有

关,其化合物随毒性的升高分为以下三类:水溶性

Ni、颗粒态 Ni、脂溶性 Ni(CO)4.尽管 Ni 的毒性随

其化合物水溶性降低而增加,但是细胞内最终形成

的游离 Ni
2+
才是真正的毒源.这种表面矛盾可以解

释为细胞对 Ni的吸收和排出的结果
[40]

. 

Ni 对淡水水生生物的潜在毒性作用机理主要

包括如图 2所示的六大反应. 

3.3.1  Ca
2+
稳态的失调   静水锥实螺 (Lymnaea 

stagnalis)在 Ni 14d 慢性暴露中,幼螺的生长相对于

对照组减少了 48%,Ca
2+
稳态显著受到 Ni的影响.研

究表明钙的吸收途径可能被 Ni 替代,进而影响部分

生物体内 Ca
2+
的平衡

[55]
.因此,Ni暴露会导致 Ca

2+
稳

态的失调,进而降低 Ca
2+
可用性,最终导致水生生物

骨骼、外壳生长受损
[56]

. 

3.3.2  Mg
2+
稳态的失调和 Fe

2+
/Fe

3+
动态平衡的失

配  Mg
2+
和 Fe

2+
/Fe

3+
在生物系统中有多种作用,主

要包括稳定核酸和蛋白质功能、参与 ATP的合成以

及维系水生植物光合作用
[57]

.Ni与多种Mg
2+
转运体

之间的相互作用在细菌中得到广泛证明
[58-59]

.研究

表明尼罗罗非鱼在 3d短期暴露(30μmol/L)和 30d长

期暴露(10μmol/L)于Ni
2+
溶液中时,均出现ATP酶活

性下降的现象
[60]

.黄鲈 12d 长期暴露(68.5±6.8)μg/L 

Ni 条件下,基于铁的多个基因(转铁蛋白受体,转铁

蛋白)表达发生显著性改变,这一变化表明Ni诱导的

铁缺乏会产生代偿反应
[61]

.介于 Mg
2+
和 Fe

2+
/Fe

3+
在

生物体内的普遍性和功能性,Ni 可以通过对生物体

内 Mg
2+
稳态和 Fe

2+
/Fe

3+
动态平衡造成影响从而影

响水生生物的正常生理运转. 

 

 

图 2  Ni对淡水水生生物的潜在毒性作用机理 

Fig.2  Potential mechanisms of toxic effects of nickel on 

freshwater aquatic organisms 

3.3.3  活性氧(ROS)造成氧化损伤  当 ROS 产生

量超过体内自身消除量时,可导致 ROS 增加的状态

称为“氧化应激”
[62]

.Ni 积累到一定程度可导致金鱼

肾脏超氧化物歧化酶、谷胱甘肽过氧化物酶、谷胱

甘肽还原酶和葡萄糖-6-磷酸脱氢酶等氧化应激标

志物活性的抑制,此时肾脏发生氧化应激
[63]

.Ni 化合

物的毒性和致癌作用正是由于 Ni 介导的大分子氧

化损伤和/或抑制细胞抗氧化防御.由此,Ni
2+
会增加

ROS的产生,导致细胞 DNA损伤、蛋白质损伤和脂

质过氧化,同时触发氧化应激防御系统. 

3.3.4  激活T细胞  作为半抗原的Ni
2+
通过树突细

胞被运送到引流淋巴结,导致 T 细胞原位的激活和

增殖
[64]

.Ni 对水生生物存在潜在过敏反应,研究发现

虹鳟鱼锶的过敏特征有:鳃的次生片层水肿和氧气

扩散距离增加,主要表现在相应的氧提取效率和动
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脉氧含量降低,动脉CO2增加,血液pH值降低以及包

括通气率、通气量和红细胞压积的增加
[48]

. 

3.3.5  酶活性影响  Ni 对于水生生物体内的酶有

3 种毒性机制
[4]

:①Ni 取代金属蛋白的固有金属; 

Ni② 与非金属酶的催化残基结合; Ni③ 结合在酶的

外催化位点进而抑制酶的作用.此外,Ni对不同DNA

聚合酶的影响存在差异:Ni是大肠杆菌DNA聚合酶

I 中常用金属的替代品,是噬菌体 T4 酶的弱抑制剂,

是噬菌体 T7酶的更有效抑制剂. 

与淡水环境相比,Ni 对海水水生生物的毒性研

究较少.由于海水与淡水的水化学条件差异性显著,

使 Ni 的生物有效性也有明显差别,如:海水 DOC 浓

度低于淡水,海水中高盐含量意味着有更多离子竞

争 DOC结合位点,这有效降低了 Ni与 DOC的结合

能力.通常情况下,海水中 Ni产生毒性效应的浓度要

高于淡水.Ni 对海水水生生物致毒机制主要包括三

方面:离子调节损伤、抑制呼吸作用、促进氧化应激,

这与淡水中的机制相似
[65]

.如:发育的海胆胚胎中,Ni

抑制 Ca
2+
内流,这可能是 Ni暴露条件下海胆胚胎发

育骨骼畸形的原因
[66]

;海水 Ni的暴露浓度一般不足

以影响生物的呼吸功能,尤其是考虑到海水 Ni 的生

物有效性存在降低的可能性,因此这一毒性机制对

海洋生物致毒的可能性较低
[67]

;研究表明,暴露于

3mg/L Ni浓度的青蟹,ROS的解毒能力受损,表现出

氧化应激效应
[67]

. 

此外,纳米材料正以指数增长的速度应用于工

业,纳米材料对生态的潜在危害也越来越受到人们

重视.Ni 纳米颗粒对水生生物的毒性作用机理一般

为:Ni纳米颗粒吸附/粘附在生物体外表面,并与细胞

膜、细胞壁和组织/器官表面发生化学反应,可能导

致细胞功能受损和死亡.Ni 纳米颗粒也会诱导生物

体内部或外部 ROS 的产生释放,引起氧化应激.此

外,Ni 纳米颗粒可以部分溶解在水或生物体内,释放

Ni
2+

,可导致与溶解 Ni 相关的离子调节受损、抑制

呼吸、产生氧化应激效应等
[68]

. 

4  Ni的水质基准和标准 

水质基准和标准是规范进行水环境管理的重

要依据之一,水环境的安全与人体健康和水生生物

的安全息息相关.水质基准的建立是基于合理可信

且保证足够数量和质量的生态毒理学数据,并通过

模型计算获得最终值.由于物种多样性存在明显的

地理差异,制定水质基准和标准需要从不同营养级

考虑.目前基准计算方法主要为评价因子法、物种敏

感度分布曲线法、生态毒理模型法、毒性百分数排

序法,各方法定义及优缺点见表 1. 

表 1  基准推导方法及优缺点分析[69] 

Table 1  The method of deriving water quality criteria and analysis on advantages and disadvantages 

方法 定义 优点 缺点 

评价因子法 
用敏感生物毒性数据乘/除相应的评价因子或利

用相应的经验公式推导水质基准的方法 
所需数据少;计算过程简单易行 

由于依赖敏感生物毒性值,因此存在局限

性;没有考虑种间关系和生物富集效应 

物种敏感度分布

曲线法 

不同生物对同一污染物敏感性存在差异,这些敏

感性遵循一定的概率分布模型,通过物种敏感度

分布模型得到水质基准值 

充分利用毒性数据;对有限物种的可接

受效应水平的评估可以代表整个生态

系统 

不能反映种间关系及其产生的间接效应;

没有考虑生物富集效应 

生态毒理模型法 
用生态系统中各物种或种群的生物量变化来表

征风险,通过生态毒理模型,获得水质基准值 

对区域生态系统结构进行表征;能反映

由毒物作用引起物种间的间接效应
未考虑急性效应;未考虑生物富集效应 

毒性百分数排序

法 

将急性毒性效应和慢性毒性效应分开考虑,结合

统计学方法制定基准值 

综合考虑急性、慢性效应;考虑了生物

富集效应;考虑了物种之间的联系 
没有系统对生态系统进行表征 

 

另外在推导 Ni 水质基准的过程中需充分考虑

区域环境差异特征对水质基准的影响机理.区域要

素主要包括理化要素特征(如 pH 值、DOC 及硬度

等)、气候条件、生物区系和污染程度等,这些因素

通过影响 Ni 在水环境中的环境行为,进而影响 Ni

对水生生物的毒性效应,从而对水基准值产生影响.

应建立由多参数构成的毒性校正函数来对基准值

进行校正,建立具有区域特征的水质基准.表 2 是国

外已发布的淡水水生生物 Ni 水质基准,主要考虑了

理化要素硬度对 Ni毒性作用的影响. 

我国尚未发布关于 Ni 的水质基准,但国内已有

研究基于我国本土水生生物毒性值推导了 Ni 的水

质基准值(表 3). 

前文已叙述水化学条件影响 Ni 的生物有效
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性,并有大量研究证实硬度与 Ni 的水生生物毒性

之间存在显著相关性,我国目前 Ni 水质基准研究

并未讨论水化学条件对其产生的影响 ,未来研究

中有待完善. 

表 2  国外已发布的淡水水生生物 Ni水质基准 

Table 2  The issued nickel water quality criteria for protection 

of freshwater aquatic organisms 

国家 急性/慢性 基准值(μg/L) 方法 

澳大利亚和

新西兰 
不区分 11(硬度为 30mg/L CaCO3) 

物种敏感度分

布法 

急性 470(硬度为 100mg/L CaCO3) 
美国 

慢性 52(硬度为 100mg/L CaCO3) 

毒性百分数排

序法 

25(硬度为 0 ~ 60mg/L CaCO3) 

65(硬度为 60 ~ 120mg/L 

CaCO3) 

110(硬度为 120 ~ 180mg/L 

CaCO3) 

加拿大 不区分 

150(硬度＞180mg/L CaCO3) 

评价因子法

 

表 3  我国 Ni的水质基准研究 

Table 3  The study of nickel water quality criteria in China 

基准最大浓

度(μg/L) 

基准连续

浓度(μg/L) 
方法 

物种数(急

性/慢性) 

是否考虑

水质参数
来源

187.08 3.50 毒性百分数排序法 (42/15) 否 [70]

146.48 4.32 物种敏感度分布法 (46/24) 否 [70]

180.29 3.08 物种敏感度分布法 (47/17) 否 [71]

 

我国现行各类水环境质量标准,如《地表水环境

质量标准》(GB 3838 - 2002)
[72]
、《渔业水质标准》(GB 

11607-89)
[73]
和《生活饮用水卫生标准》 (GB 

5749-2006)
[74]
中,Ni最高允许标准值分别为 20, 50和

20 μg/L.标准中存在同一标准值保护多项内容的情

况,如:《地表水环境质量标准》
[72]
中规定达到Ⅱ类和

Ⅲ类标准的水体既可用作管理集中式生活饮用水源

地的一级和二级保护区,也可用于保护珍稀水生生物

栖息地和渔业水域,同时这一标准兼顾保护人体健康

不受侵害和保护水生生物安全的双重需要.对比表

2、表 3,我国如果仅使用目前 Ni标准值,对于特定区

域水化学条件的水体,统一的水质基准与标准可能过

于苛刻或者无法起到保护作用,对生态安全和环境质

量评价构成潜在威胁和评价偏差. 

5  Ni污水处理工艺 

为了维护 Ni 在水体中不超过水环境质量标准

和基准的阈值,含 Ni 污水处理处置是一项不可忽视

的重要工作.目前常规含 Ni 污水处理工艺以沉淀

法  

[75]
、膜分离法

[76-77]
、离子交换法

[78]
、吸附法

[79]

等技术为主,部分工艺还可以对 Ni进行回收再利用,

实现 Ni的全生命周期管理模式
[80]

. 

5.1  沉淀法 

沉淀法常用于处理化学镀Ni废水
[81]

.化学镀Ni

废水由有机螯合剂组成,主要成分包含柠檬酸钠和

复合 Ni
2+
等,其中柠檬酸根离子具有较强的抗氧化

性,单纯氧化还原工艺处理后并不能将其有效去除,

需要增加沉淀工艺进一步处理. 

多数沉淀工艺处理 Ni 废水需要先进行芬顿

(Fenton)、电化学氧化等高级氧化法,将络合态的

Ni
2+
转化成游离态,再通过调节 pH值、臭氧氧化、

投加次氯酸钙等方法将 Ni
2+
沉淀去除

[82]
.例如:利

用芬顿法与混凝沉淀法相结合
[83-84]

,通过控制

H2O2投加量、Fe
2+
与 H2O2的摩尔比、反应时间等

因素 ,将电镀退洗废水中的大部分 Ni
2+
去除

(74.62%),以满足后续深度处理要求 ,减轻膜处理

单元的压力. 

除此之外,可以利用碱—磷酸盐两级沉淀法处

理高浓度含 Ni 浓水,通过化学氧化破络、初次沉淀

和二次沉淀完成 Ni 处理工作
[85]

.当初次沉淀 pH 值

为 9.5、二次沉淀 pH值为 10.0时,出水的总 Ni浓度

可稳定低于 0.2mg/L,再与其他废水混合后完成处理.

去除结果基本可以满足 GB 21900 - 2008《电镀污染

物排放标准》
[86]
中 Ni排放限值(0.1mg/L)的要求.但

是沉淀法处理含 Ni 废水均存在不同程度的工艺冗

长、占地面积大、费用较高等问题. 

5.2  膜分离技术 

根据不同膜的选择透过性将膜分离技术主要

分为微滤(MF)、超滤(UF)、纳滤(NF)和反渗透(RO).

微滤膜的孔径范围在 0.1~0.01μm,目前已应用于反

渗透系统的预处理工艺中,适合对悬浮液和乳液进

行截留或浓缩以及低浊度液体除菌
[85]

.超滤膜截

留分子量范围约 2~200kD,在工业上应用超滤膜处

理含 Ni 废水过程中,可添加重金属络合剂以强化

超滤过程,例如:以丙烯酸—马来酸共聚物(PMA- 

100)为络合剂,通过聚合物络合金属离子的强化超

滤处理含 Ni 废水,在最优条件下,可以实现 Ni
2+
的

截留率达 99%以上 ,但是截留率会因 NaCl 和
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Na2SO4 的存在而降低
[87]

.纳滤膜截留分子量约

150~300kD,由于其特殊的孔径范围和荷电性,对二

价、多价离子有较高的脱除性能,纳滤是介于超滤

和反渗透之间的一种压力驱动膜过程,在合适的操

作压力、pH值等条件下,纳滤膜对于 Ni
2+
的截留率

可以达到 98%
[88-89]

.反渗透是一种高效的保留溶解

盐和低摩尔质量有机分子的工艺,可实现 Ni
2+

 99%

的截留率.近年来,纳滤和反渗透技术普遍用于处

理酸性金属污染废水,还可实现从电镀废液中对金

属 Ni的回收
[90]

. 

根据不同膜材料的特性,选择性地复合使用,可

提高含 Ni废水的处理效果.研究表明
[91]
采用膜分离

技术的两级分级组合,一级抗污染反渗透膜分离可

去除大部分 Ni
2+

,截留率大于 99%.二级海水反渗透

膜分离中将废水浓缩 10 倍及以上,无机离子的截留

率可高达 99.5%.后续处理中调节漂洗水的 pH值,防

止废水中的氢氧化物产生沉淀,定期自动冲洗的化

学和物理步骤,可实现透过液回用,末级浓缩液直接

回用,预处理后零排放的治理效果. 

5.3  离子交换法 

离子交换法作为传统的重金属废水的治理技

术,主要是利用树脂含有的活性基团(如大量的氨

基、羟基、羧基等)与废液中的重金属离子发生螯合

反应,从而达到脱除的目的
[92]

.离子交换法具有效率

高、树脂无毒、设备简单、无二次污染等优点
[93]

.

选择合适的离子交换树脂,可有效去除工业废水(例

如电镀废水)的高浓度 Ni
2+

.例如,c160离子交换树脂

在一次 50min 的循环吸附过程后 ,Ni
2+
的浓度从

30000mg/L下降到 6300mg/L,去除率约 79%,并且离

子交换器的可再生效率高达 84%
[94]

.然而,离子交换

技术易受到水质条件(如 pH值、流速、温度)的影响,

在不合适的水质条件下,去除率甚至低于 10%
[95]

. 

5.4  吸附法 

吸附法主要是通过分子间作用力吸附 Ni
2+
的物

理吸附作用,和通过电子转移或电子对共用形成化

学键或生成表面配位化合物等方式产生的化学吸

附作用来完成去除过程
[96]

. 

研究表明用二甲基乙二肟(DMG)在 10% NaOH

和 96%乙醚溶液中对碳基吸附剂进行改性,吸附量

明显高于原吸附剂(改性前 70%,改性后 90%),并且

在碱性环境中达到最大吸附量,吸附量随温度的升

高而增加
[97]

.另外,可生物降解的壳聚糖在中等 pH

值下具有质子化和天然氨基,用作水中 Ni
2+
的吸附

材料,具有随 Ni
2+
浓度的增加壳聚糖吸附容量增大

的特性.基于含氧阴离子的价态不同,壳聚糖对 Ni
2+

的吸附能力存在明显差异(溶液中存在二价硫酸根

阴离子,Ni吸附效率约 70%;溶液中存在一价硝酸根

阴离子时,吸附效率约 30%).由于溶液中阳离子和阴

离子与已经被吸附的离子之间可能存在更多的静

电相互作用,因此较高的阴离子价会导致较高的吸

附容量,该材料适用于高浓度含 Ni废水
[98]

. 

表 4 是对目前常规含 Ni 污水处理工艺的对

比.Ni 污水主要集中在电镀行业,其加工量仅次于

锌.工业快速发展,Ni 污水处理工艺也逐渐趋向工

程化,以解决实地工业重金属污染为目标.在选择污

水处理工艺时,不局限于单一处理方法,可多项联用,

需严格考虑:成本、去除率、二次污染、材料可回

收性、废液可回收性、能否大规模应用等.目前,污

水处理工艺也在不断进步完善,以达到社会的可持

续发展. 

表 4  Ni污水处理工艺 

Table 4  The treatment methods on Nickel wastewater 

处理工艺 分类 废水种类 原理 优点 缺点 是否可回收利用

沉淀法 化学法 电镀废水 化学沉淀 处理简单,去除范围广等 
投资大,占地高,对金属络合物沉淀效果不明

显,投加量过度带来二次污染等 

否(沉淀在污泥

中) 

膜分离技术 物理法 低含量废水 膜过滤截留 
能耗低,分离条件温和,操作

方便等 

膜面易发生污染,稳定性、耐热性等能力有限,

单独膜分离技术功能有限等 
是 

离子交换法 物理法 
高浓度工业废

水 
活性基团螯合 

设备简单,操作容易,无二次

污染等 

离子交换树脂昂贵,树脂易受水质、接触时间

影响等 

是(回收过程复

杂) 

吸附法 物理法 重金属废水 

分子间作用

力、 

共价键 

吸附剂吸附能力强、廉价易

得且可回收利用,处理装置安

装简便等 

吸附材料用料多,吸附饱和后效果下降等 
否(解吸吸附剂废

水中杂质含量高)
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6  总结与展望 

6.1  关键科学问题总结 

由于 Ni 在环境中分布的广泛性以及水生生物

对其毒性的敏感性,Ni 污染问题已受到国内外高度

重视.然而,关于 Ni在水环境中的生物地球化学行为

及毒性效应研究尚多集中在实验室内开展,即在研

究过程中仅考虑单一环境要素对 Ni 的影响,没有系

统研究实际水体中复合多要素条件下 Ni 的环境行

为及毒性效应. 

Ni在环境中的存在形态受到来源、性质及环境

因素的多重影响,这也使 Ni 的环境行为受多方面因

素的控制,目前单一环境要素,例如,不同 pH 值条件

下对 Ni 环境行为的影响机理相对充分,但尚未系统

研究复合多要素联合变化条件下 Ni 在溶解态、颗

粒态及沉积物可交换态的解离或吸附沉积机制;室

内毒性评价中,Ni 对水生生物毒性主要表现为生长

发育抑制、繁殖率下降、后代死亡率增加等,而天然

复合水化学要素影响下生物有效性发生改变,造成

Ni 对水生生物的毒性效应尚不清楚;我国尚未发布

关于 Ni的水质基准,仅靠目前国家现行标准中对 Ni

浓度的限制,对于特定区域水化学条件的水体,统一

的水质基准与标准可能过于苛刻或无法起到保护

作用,对生态安全和环境质量评价构成潜在威胁和

评价偏差. 

6.2  研究发展方向 

6.2.1  系统探索天然水体中 Ni 的形态及环境行为  

实验室内研究关于单一环境要素(pH 值、Ca
2+
、

Mg
2+
、DOC等)变化条件下 Ni的形态及环境行为作

用机理已相对清晰,但在实际水体中尚未开展系统

的研究,而实际水体中涉及环境要素多,不同水体间

环境要素的种类和含量都存在显著性差异,亟需系

统研究多要素联合变化条件下 Ni 形态及行为的变

化规律,揭示天然水体中 Ni的环境行为变化规律. 

6.2.2  亟需开展复合多要素水体条件下 Ni 的毒性

评价  目前,本土水生生物的毒性研究相对较少,且

多数为室内控制研究不考虑或仅考虑单一水化学

参数对 Ni 形态和毒性效应的影响,而野外环境复合

水化学条件下 Ni 对本土水生生物的生物有效性和

毒性作用机制等关键科学问题仍认识不清.亟需开

展复合多要素条件下 Ni 对不同营养级水生生物的

毒性试验,建立外暴露剂量-效应关系、内暴露剂量-

效应关系,阐明复合水化学条件对 Ni 的生物有效性

及与累积特征的内在联系,揭示水化学条件对 Ni 的

毒性作用机制,评价实际水体中 Ni 可能存在的毒性

风险. 

6.2.3  制定适用于特定区域 Ni 的水质基准和标准  

我国流域面积幅员辽阔,不同区域间环境特征要素

有显著性差异,而我国现行《地表水环境质量标准》

(GB3838-2002)中关于Ni的标准仅有一个保护限值,

用于保护全国流域生态安全,显然缺少科学性和合

理性,严重制约了 Ni 在流域高质量发展中的精细化

管理,亟需制定适用于不同区域环境要素和生物区

系的水质基准值,为地表水环境质量标准的制修订

提供科学基础和技术支撑.对准确评估 Ni 在我国不

同区域水环境中的生态风险,制定污染控制策略及

Ni的安全开发与利用有重要的科学和实践意义. 
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