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摘要(针对膜生物反应器!U:U@PK;:@NGP:KRFGP& (D&"处理城市污水的后续次氯酸钠消毒&分别开展了不同氯的投加剂量对指

示微生物!总大肠菌群和粪大肠菌群"的灭活效果#消毒副产物! BNQN;O:RFNG; @ 7̂\PGBIRFQ&CD?Q"生成量以及消毒后出水发光菌

急性毒性研究J结果表明&在工程应用中 (D&处理工艺出水总大肠菌群2 311 T/ 511 -ES<+&粪大肠菌群 21 T51 -ES<+&很难

达到再生水水质标准的要求J以次氯酸钠为消毒剂进行实验&当次氯酸钠剂量为有效氯浓度 /M1 UL<+#接触时间为 2 H 时&消

毒后水中粪大肠杆菌能够达到 f. -ES<+的再生水回用标准J随有效氯剂量的增加氯消毒副产物的浓度呈线性增长&当次氯

酸钠剂量为有效氯浓度 /M1 UL<+#接触时间为 2 H 时&三卤甲烷类消毒副产物!FPNHK=GU:FHK;:Q& )8(Q"和卤乙酸类消毒副产物

!HK=GKR:FNRKRNBQ& 8**Q"分别为 29M// 和 4M.3 "L<+&其中三氯甲烷!)-("#一溴二氯甲烷!C-D("和二溴一氯甲烷!-CD("

的浓度分别为 25M2#2M9 和 1M3 "L<+&)-(占 )8(Q的质量分数为 04eJ8**Q主要为二氯乙酸!C-**"2M30 "L<+和三氯乙酸

!)-**"/M12 "L<+&CD?Q以卤代副产物为主&低于国家限值J(D&出水对发光菌的抑制作用较弱!24M3e"&次氯酸钠消毒后

发光菌急性毒性显著增加&有效氯投加量为 .M1 UL<+时&抑光率由原水的 24M3e升至 50e!消除余氯"&但是仍属于无毒范

围J由此可见&(D&出水次氯酸钠消毒能够有效杀灭水中残余微生物&并且消毒后出水的消毒副产物以及发光菌急性毒性均

在安全限值内&能够满足卫生安全方面的要求J研究为 (D&工艺出水消毒提供了理论依据和技术支持J
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!!污水深度处理再生回用是解决水资源短缺的重
要途径&随着膜材料技术的发展&膜生物反应器
!U:U@PK;:@NGP:KRFGP&(D&"作为污水深度处理的有
效手段&得到了广泛的关注J(D&是一种将污水生
物处理技术与膜分离技术相结合的新型污水深度处

理工艺 )2&/*J由于膜分离技术代替了常规的固液分
离装置&有效地截留了微生物&实现了水力停留时间
和污泥龄的分离&因此膜生物反应器对污染物处理

效率高#出水水质好且处理效果稳定&已成功应用于
污水处理与回用等领域 ).*J

(D&工艺虽然在运行过程中能够高效截留微
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生物&但是由于膜的孔径分布不均匀&以及运行过程
中出现的膜丝断裂#破损等问题&使得 (D&出水残
留的病原菌指示微生物很难达到总大肠菌群 ! .
-ES<+"的国家标准 )5*J为了保障污水再生回用过
程中卫生学方面的安全&需要对 (D&出水进行后续
次氯酸钠消毒处理J然而消毒过程中产生的消毒副
产物!BNQN;O:RFNG; @ 7̂\PGBIRFQ& CD?Q"所引起的生态
安全负面效应也日益突出 )3* &因此急需对消毒后出
水中的 CD?Q及综合毒性变化进行研究#评价J
于丹丹等 )9*对 (D&出水的紫外消毒进行了研

究&但关于应用最广泛的次氯酸钠消毒以及消毒对
水质健康安全性影响的研究较少J本研究在对 (D&
出水次氯酸钠消毒过程的常规指标进行了测定的同

时&对 CD?Q及消毒后出水的急性毒性变化进行了
分析&旨在找到适用于 (D&出水水质的 #K-=’消
毒剂剂量&以及对不同有效氯投加量下的水质毒性
作出简单评价&以期为 (D&工艺出水消毒提供理论
依据和技术支持J

@A材料与方法

@F@!水样来源
(D&处理出水取自北京某污水深度处理厂&设

计处理能力为91 111 U. <B&主要处理生活污水J水
厂的处理工艺流程如图 2 所示&污水经过粗细格栅
后进入 (D&生物反应池&生物反应池采用 S-)
!S;NX:PQNF̂GO-K\:FGc;"工艺J生物池内混合液经泵
提升至膜池进行固液分离J(D&膜直径为 1M15
"U&最大膜通量 29M0 +<!U/-H"J

2M进水’/M0 UU格栅’.M2 UU格栅’5M厌氧池’3M缺氧池’

9M好氧池’4M膜池’0M消毒系统’6M出水

图 @ACWP工艺流程示意

ENLJ2!,RH:UKFNRBNKLPKUGO(D&\PGLP:QQ

@FG!实验分析方法
本实验消毒用次氯酸钠为分析纯溶液!有效氯

含量021e"&每次实验前使用标准 #K/,/’. 溶液滴

定有效氯含量 )4* &此次实验中有效氯浓度 !以 -=/
计"为 39 UL<+J实验中按照设定的消毒剂量!1M3 T
.M1 UL<+"将次氯酸钠溶液加入到 2 +水样中&混合
均匀&2 H 后测定水样中总余氯&以及水质常规指
标#发光菌急性毒性&然后迅速使用质量浓度 21L<+
的 #K/,/’. 溶液消除水中余氯&/5 H 内测定水样中
病原微生物浓度#消除余氯后的发光菌急性毒性以
及 CD?Q浓度J
实验中各指标的测定均参照文献)0*进行分析

测定J色度采用上海昕瑞仪器仪表有限公司& ,C7
612/*型色度仪测定&浊度使用 8*-8/211 型浊度
仪测定&#8A

5 7#使用纳氏试剂比色法测定&S$/35使
用 S$7/512! ,8%(*CYS"型紫外<可见分光光度计
测定&)’-使用 *;K=̂FNd_:;K(I=FN#<)/211 )’-<
)#测定仪测定J消毒后水样中总余氯浓度较低&采
用标准 #K/,/’. 溶液滴定误差影响较大&因此&总余
氯使用 8*-8?GRd:F-G=GPNU:F:P%余氯仪测定&其
原理为 7&77二乙基苯二胺!C?C"光度法J
急性毒性按照文献 ) 6 * 测定&以费氏弧菌

!B*9-*;W*5:O)-*"为测试菌种&发光度采用 C:=FKFGa/
毒性测定仪测定&发光菌毒性实验的反应时间为 23
UN;&每个样品平行测定 . 次&实验结果以发光抑制
率表示&计算公式见式!2"J

样品抑光率!V" @ 2 C 样品光强度( )空白对照光强度
H211V

!2"
!!主要消毒副产物三卤甲烷 !FPNHK=GU:FHK;:Q&
)8(Q"(三氯甲烷 !-8-=.& )-("&一溴二氯甲烷
!-8-=/DP& DC-("& 二 溴 一 氯 甲 烷 ! -8-=DP/&
CD-("和三溴甲烷!-8DP.& )D("根据 "?*(:FHGB
332M2 测定J按照水样与正己烷!8:aK;:"体积比3w2
的比例萃取浓缩水样后&采用气相色谱法对 )8(Q
进行定量分析J)-(#DC-(#CD-(和 )D(标准品
购自 *RRIQFK;BKPB/ %;R!S,*"J色谱条件为(8?
9061 气相色谱仪!美国安捷伦公司出品"’8?73 石
英毛细管色谱柱(.1 U& ./1 "Uq1M/3 "U’进样口
温度为 /11m&"-C检测器温度为 /61m’载气为高
纯氮气&流速 9M. U+<UN;’无分流进样&进样量为 2
"+’升温程序为 .3m保持 5 UN;&然后以 21 m<UN;
升温至 /91m保持 5 UN;J4 种非挥发性消毒副产物
卤乙 酸 ! HK=GKR:FNRKRNBQ& 8**Q"& 即 一 氯 乙 酸
!(-**"#一溴乙酸!(D**"#二氯乙酸!C-**"#二
溴乙酸!CD**"&一氯一溴乙酸!D-**"&一溴二氯

.6//



环!!境!!科!!学 ./ 卷

乙酸!DC-**"和三氯乙酸!)-**"采用 S?+-7(,<
(,!*-jS%)hS?+-Q̂QF:&ZKF:PQ&S,*"方法测定&
采用液相色谱7质谱联用对 8**Q进行定性定量分
析J色谱柱为 D"8-0 RG=IU; !/M2 UU q211 UU
NJBJ&2M4 "U’ ZKF:PQ" )21*J流动相为 1M2e甲酸溶
液!:=I:;F*"和 211e乙腈溶液!:=I:;FD"J检测信
号以串联质谱 !*-jS%)h)jC&ZKF:PQ"在电喷射
!",%"负离子模式!#:LKFNX:7NG; (GB:"下产生J数据
以多反应监测 !UI=FN\=:P:KRFNG;QUG;NFGPN;L&(&("
模式采集&(-**#C-**#)-**#(D**#CD**的母
子碎片离子 !=AU"分别为 6/M91<.5M01# 2/9M91<
0/M9# 2.9M41<40M31# 291M91<229M91# /29M01<
24/M01J

GA结果与分析

GF@!(D&出水水质分析
(D&出水水质情况如表 2 所示J

表 @ACWP出水水质指标

)K@=:2!-HKPKRF:PNQFNRQGOFH::OO=I:;FGO(D&

参数 数值 参数 数值

色度<度 .3 T5/ #8A
5 7#<UL-+

g2 1M3 T1M43
浊度<#)S 1M25 T1M20 粪大肠菌群<-ES-+g2 51 T01

)’-<UL-+g2 3 T4 总大肠菌群<-ES-+g2 2 311 T/ 511
S$/35 <RU

g2 1M2. T1M24 菌落总数<-ES-U+g2 21 T51

!!从表 2 数据可以看出&(D&工艺出水浊度较
低&但部分溶解性大分子致色物质仍然能通过膜的
孔径&因此出水色度与传统工艺处理出水相当J出水
粪大肠菌为 51 T01 -ES<+比传统工艺出水低 2M3 T
/ =L&但仍然无法满足再生水水质标准J(D&膜的直
径为 1M15 "U&理论上几乎可以截留住所有细菌&但
由于实际运行过程中膜丝的破损#断裂会导致出水
中残留一定量的微生物&因此后续消毒处理是保证
水质安全和卫生学指标达标的重要措施J
GFG!次氯酸钠消毒过程有机物的变化
次氯酸钠是强氧化剂能与水中还原性有机物发

生反应JS$/35能够反映天然水体和污水厂出水中木
质素#丹宁#腐殖质等各种含有芳香烃和双键或羟基
的共轭体系的主要有机物污染物!占溶解性有机碳
的 51e T91e"&可以作为总有机碳 !)’-"的替代
参数&即以 S$/35测定值来间接表示 )’-

)22*J为了保
证再生水在到达管线终端前具有持续的杀菌效果&
因此 (D&出水氯消毒后要保证一定的余氯量J水样
接触消毒 2 H 后水中总余氯#色度和 S$/35随有效氯
投加量的变化如图 / 所示J

图 GA色度"X3GJI及总余氯随有效氯剂量变化曲线

ENLJ/!"OO:RFGOKRFNX:RH=GPN;:BGQ:G; RHPGUK&

S$/35 K;B FGFK=P:QNBIK=RH=GPN;:

!

从图 / 中可以看出&原水色度为 5. 度&随着有
效氯剂量的增加&色度和 S$/35都有一定的去除效
果&当有效氯投加量达到 .M1 UL<+时&对色度的去
除率为 /1e&S$/35去除率为 0eJ次氯酸钠具有氧
化性&能够破坏水中部分含共轭双键以及苯环的大
分子有机物&但由于本实验中次氯酸钠剂量较低&其
氧化能力不足以分解大部分的腐殖酸#富里酸及含
共轭双键或苯环等致色有机物&因此对 S$/35去除率
也较低J在有效氯投加量较低的阶段&水中总余氯浓
度随有效氯投加量增加缓慢升高&有效氯投加量超
过 2M3 UL<+后水中总余氯升高明显&在有效氯投加
量为 /M1 UL<+时达到 1M. UL<+以上&由于投加的有
效氯浓度较低&属于在需氯量曲线的峰点之前加氯&
余氯量随投加量的增加一直保持增长趋势&因此余
氯主要以化合态形式存在&且并未因与氨氮的直接
反应而消耗有效氯 )2/*J
GFH!次氯酸钠消毒过程微生物指标的变化
粪大肠菌群#总大肠菌群作为指示菌用以反映

水体受粪便污染情况&大肠菌群数的高低&表明了粪
便污染的程度&也反映了对人体健康危害性的大
小 )2.*J图 . 为次氯酸钠消毒过程中粪大肠菌群#总
大肠菌群和菌落总数随有效氯投加量增加的变化J
由于实验中进出水细菌学指标差别多个数量级

且不稳定&常用的去除率无法简洁显示实验所得的
结果&因此&引入对数去除率 ’的概念(

’@C=L7A71
式中 7#71 为消毒后#消毒前的微生物数

)25*J如图 .
所示&次氯酸钠消毒对粪大肠菌群#总大肠菌群#菌
落总数的去除效果明显&其中总大肠菌群的去除率
高于粪大肠菌群#菌落总数&在次氯酸钠剂量为 /M1
!!!!
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图 HA微生物随有效氯投加量变化曲线

ENLJ.!"OO:RFGOKRFNX:RH=GPN;:BGQ:G; FGFK=RG=NOGPU&

O:RK=RG=NOGPUK;B FGFK=@KRF:PNK

!

UL<+时&总大肠菌群从原水的/ /11 -ES<+降至 .
-ES<+&对数去除率为 /M04&粪大肠菌群由原水的
91 -ES<+降至 f. -ES<+&对数去除率为 2M. =L&菌
落总数由原水的 .9 -ES<U+降至 / -ES<U+&对数
去除率为 2M/9J继续投加有效氯至 .M1 UL<+时&总
大肠菌群#粪大肠菌群#菌落总数的对数去除率增大
速度减缓&微生物出现拖尾现象&这是因为水样中微
生物浓度较低的情况下&检测过程易受外界因素影
响&以及部分微生物互相聚集导致的 )23*J
GFI!次氯酸钠消毒过程消毒副产物的变化
在次氯酸钠消毒过程中&杀灭病原微生物的同

时&有效氯能够氧化去除或降解有机物并通过取代
反应与有机物结合生成卤代有机物J这些卤代副产
物经过实验证明具有较强的致突变性和致癌性&并
且存在良好的剂量反应关系 )29&24*J其中 )8(Q和
8**Q由于其强致癌性已成为水质安全性保障中控
制的主要目标 )20*J通过对次氯酸钠消毒消除余氯后
水样中 )8(Q#8**Q浓度的测定&可以为优化消毒
过程提供可靠的依据J图 5#3 为有效氯投加量和
)8(Q及 8**Q生成量之间的关系J
从图 5 中可以看出随着有效氯投加量的增加&

)8(Q生成量呈线性增长&在有效氯投加量为 .M1
UL<+时&水样中 )8(Q浓度增至 /5M6 "L<+&其中
)-(/1M4 "L<+&占 )8(Q总体的质量分数为 0.e&
是构成 )8(Q的主要成分&其生成量随有效氯投加
量增 长 趋 势 与 )8(Q相 同& 符 合 线 性 增 长 趋
势 )26&/1*JDC-( 浓 度 为 .M5 "L<+& 约 占 2.e&
CD-(浓度为 1M0 "L<+&约为 )8(Q总体的 .e&
)D(的含量低于检出限值 !/ "L<+"&因此 )8(Q主
要以氯代产物为主J我国没有再生水 CD?Q的相应

图 IA;)C1随有效氯投加量增加变化曲线
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标准&生活饮用水卫生标准中规定了 5 种 )8(Q的
限定值 !)-(#CD-(#DC-(#)D(依次为 91# 91#
211 和 211 "L<+" )/2*J测定结果表明消毒后副产物
浓度低于饮用水标准限值&而且由于再生水的暴露
量远远小于饮用水&因此在有效氯投加量为 .M1
UL<+时&消毒后出水的 )8(Q浓度能够满足人体健
康方面的安全要求J
消毒后水中 8**Q浓度随有效氯剂量的变化曲

线如图 3 所示J

图 JA)661随有效氯投加量增加变化曲线

ENLJ3!"OO:RFGOKRFNX:RH=GPN;:BGQ:G; 8**Q
!

从图 3 可以看出&8**Q主要以 C-**和 )-**
为主&在有效氯投加量为 .M1 UL<+时&C-**为 3M12
"L<+&)-**为 9M55 "L<+&分别占 8**Q的 5.M4e和
39M.e&值得注意的是&(-**#(D**#D-**#CD**
以及DC-**的浓度均低于检出限值 !/ "L<+"J这是
由于在低溴离子水平的水体中多氯取代物是消毒副

产物前驱物!CD?QOGPUKFNG; \GF:;FNK=& CD?E?"的主
要组分)//* &因此 8**Q与)8(Q相同主要以氯代产物
为主J我国生活饮用水卫生标准对 8**Q只规定了
)-**和 C-**这 / 种目标物的限定值 为 211 "L<+
和 31 "L<+&因此在 8**Q方面&消毒后出水也满足人
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体健康方面的安全要求J
GFJ!次氯酸钠消毒过程水质急性毒性的变化
发光菌急性毒性测定法是建立在生物传感器基

础上的毒性检测系统&基于发光菌相关发光度与水
样毒性组分总浓度呈显著负相关 !$01M13"&因而
可通过测定水样的相对发光度&以此表示其急性毒
性水平 )/.*J消毒实验中不同有效氯投加量下水样的
发光菌急性毒性变化情况如图 9 所示J

图 KA水质急性毒性随有效氯投加量变化曲线
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由图 9 可知&(D&出水对发光菌具有一定的抑
制效果!24M3e"J随着有效氯投加量的增加&水样
对发光菌的抑制效果明显增加&在有效氯投加量 1
T2 UL<+时变化显著&抑光率升至 43e&有效氯投
加量为 .M1 UL<+时&发光菌的发光性能基本上被完
全抑制J为了消除余氯对发光菌的影响&按 #K/,/’.
微过量的原则&根据余氯浓度投加一定剂量的
#K/,/’. 溶液以消除余氯J对水样进行消除余氯操
作后测定其毒性&由图 9 可以看出消除余氯后水样
的急性毒性抑光率出现了超过 31e的降幅&总体抑
光率在有效氯投加量 .M1 UL<+时为 50eJ上述结果
表明次氯酸钠消毒过程余氯对水样的发光菌急性毒

性具有很大的贡献 )/5*J消除余氯后发光菌的急性毒
性随着有效氯投加量的增加呈缓慢增加的趋势&并
且与 CD?Q呈现良好的线性相关!0/ i1M69/"&这说
明 CD?Q的生成可能是发光菌急性毒性升高的主要
原因 )3*JDI=NRH 用稀释液的 "-31表示毒性大小&"-31
越小毒性越大&"-31 l211e或求不出 "-31毒性为等
级 %$无毒 )3*J由于消除余氯后发光菌抑光率低于
31e&因此消毒后出水的毒性等级为 %$&属于较安
全的无毒范畴J

HA结论

!2" (D&再生水处理工艺出水微生物指标无

法满足再生水回用标准&需要后续的消毒处理J
!/" 次氯酸钠消毒过程随着有效氯投加量的增

加&色度#S$/35的去除率升高&在有效氯投加量为 .
UL<+时&对色度#S$/35等指标去除率约为 /1e和
0e&并且总余氯主要以化合态形式存在J

!." 次氯酸钠消毒对微生物去除效果明显&在
有效氯剂量为 /M1 UL<+时总大肠菌群#粪大肠菌群
数均为 . -ES<+达到再生水回用标准J

!5" 随着有效氯投加量的增加&水样中 )8(Q
及 8**Q生成量均满足线性增长&在有效氯剂量
.M1 UL<+时&)8(Q浓度为 /5M6 "L<+&其中 0.e为
)-(&卤代烃以氯代副产物为主J8**Q浓度为
22M53 "L<+&主要为 C-**和 )-**JCD?Q浓度均
低于国家饮用水安全限值&因此能够满足人体健康
方面的安全要求J

!3 " (D& 出 水 对 发 光 菌 的 抑 光 率 较 低
!24M3e"&随着有效氯剂量的增加&水样对发光菌
的抑制效果明显增强&在有效氯投加量达到 2M3
UL<+后发光菌的发光性能基本上被完全抑制J消除
余氯后&抑光率出现了超过 31e的降幅&发光菌急
性毒性普遍低于 31e&毒性等级为 %$&属于较安全
的无毒范畴J
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