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顺序氯化对微生物、副产物和生物稳定性的综合控制 

陈超 ，张晓健 ，何文杰 ，韩宏大 ，朱玲侠 ，王云‘，刘静 

(1．清华大学环境科学与工程系，北京 100084；2．天津市自来水集团有限公司，天津 300040) 

摘要：在中试规模试验中，研究了“短时游离氯后转氯胺的顺序氯化消毒工艺”对微生物、消毒副产物和生物稳定性指标的控 

制效果．该顺序氯化消毒工艺综合利用了游离氯消毒灭活微生物迅速彻底，氯胺消毒副产物生产量低的特点，通过氯化消毒 

技术的组合，安全经济地实现了消毒卫生学和消毒副产物指标的双重控制．该消毒工艺对细菌总数、异养菌平板计数、总大肠 

菌群指标的控制效果略好于传统游离氯消毒，对脊髓灰质炎病毒和大肠杆菌 f2噬菌体的灭活效果与游离氯相同．相同原水条 

件下 ，顺序氯化消毒工艺比游离氯消毒工艺产生的三卤甲烷浓度减少 35．8％～77．0％；卤乙酸减少 36．6％～54．8％．消毒进 

水水质越差，顺序氯化消毒工艺在消毒副产物控制方面就越有优势．该工艺对生物稳定性指标的控制效果明显高于游离氯 

消毒． 
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Simultaneous Control of M icroorganism ． Disinfection By—Products and Bio- 

Stability by Sequential Chlorination Disinfection 

CHEN Chao ，ZHANG Xiao—jlan ，HE Wen—jie ，HAN Hung—da ，ZHU I in—xia ，WANG Yun ，LIU Jing 

(1．Department of Environmental Science and Engineering，Tsinghua University，Beijing 100084，China；2．Tianjin Waterworks 

Group Co．Ltd，Tianjin 300040，China) 

Abstract：A new safe chlorination disinfection process， the sequential disinfection process with short term free chlorine plus 

chloramines was investigated its efficiency on control of indices of microorganism。disinfection by～products and bio-stability，This 

disinfection process may take the advantage of free chlorine’s quick inactivation of microorganism and chloramines’low DBP yield and 

long term residua1．Thus，both control of microorganisms and DBPs can be achieved effectively and economically，The pilot test 

results show that safe chlorination disinfection process has a little better efficiency on total bacteria count，HPC and total coliform 

count than free chlorination disinfection，which indicate that free chlorine and chloramines might have the synergetic disinfection 

effect for their different attacking targets．It also had the same inactivation efficiency on polio virus and coliphage f2 as free 

chlorination in 120 minuteS contact time Sequential chlorination disinfection process could reduce 35．8％ ～ 77．0％ yield of 

trihalomethane and 36．6％ ～ 54．8％ yield of haloacetic acids，The poorer quality the water had．the more advantage the safe— 

chlorination disinfection had than free chlorination disinfection one．Moreover，sequential chlorination had better efficiency on bio- 

stability control than free chlorination． 

Key words：disinfection；free chlorine；chloramines；Sequential—chlorination；disinfection by．products；bacteria；virus 

传统的氯消毒工艺主要有 3种：游离氯消毒工 

艺消毒效果好，但存在消毒副产物生成量高、健康风 

险大的不足，此外游离氯在供水管网中的衰减速度 

快，难以维持管网末梢足够的余氯，氯氨消毒工艺通 

常是在清水池前加氯，出厂水处再加氨，以维持管网 

水余氯，并减少氯味，但在加氯后已在清水池中形成 

较多的消毒副产物．个别水厂采用氯与氨同时投加， 

以化合物氯胺进行消毒的工艺，所生成的消毒副产 

物比游离氯消毒少，但是氯胺的消毒效果较差_1．2]． 

本课题组开发了一种新型安全氯化消毒工艺 
— — “短时游离氯后转氯胺的顺序消毒工艺”，并已 

经申请专利(申请号 200410042790．6)_3I4J．在水厂 

消毒工艺中，先加入氯进行游离氯消毒，经过一个较 

短的接触时间(一般小于 15min)后再向水中加入 

氨，把水中的游离氯转化为氯胺，继续进行氯胺消 

毒，并在清水池中保持足够的消毒接触时间，在使用 

中应根据水质的不同(如水温、pH、细菌学指标、消 

毒副产物前体物浓度或有机物含量)，选择适当的加 

氯量、游离氯消毒时间和适当比例的氨．清水池采用 

特殊的构造以满足调整短时游离氯消毒接触时间和 

池中加氨后的混合要求． 

该顺序氯化消毒工艺的主要原理是 ：游离氯灭 

活水中细菌病毒的速度快，其 99％灭活病毒的 ct 
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值小于5rag／(L·rain)，通常浓度下 5～15min就已 

能达到较好的灭活效果；而游离氯消毒时生成消毒 

副产物需要一定的时间．氯胺的消毒效果也较稳定， 

但是比游离氯所需消毒时间长；氯胺消毒生成的消 

毒副产物的量少，速度慢．因此，先采用较短时间的 

游离氯消毒，在消毒副产物尚未大量生成时再把游 

离氯转为氯胺继续消毒，通过游离氯和氯胺的顺序 

消毒过程达到较好的消毒效果，所产生的消毒副产 

物的量也较低．该工艺综合利用了游离氯消毒灭活 

微生物迅速彻底，氯胺消毒副产物生产量低的特点， 

通过氯化消毒技术的组合，安全经济地实现了微生 

物学和消毒副产物指标的双重控制． 

1 材料与方法 

1．1 原水 

中试试验在天津市自来水公司某水厂进行，试 

验用原水和该水厂相同，均为通过引黄济津工程引 

来的黄河水．由于河水在北大港水库中存放时间较 

长，水质较差． 

1。2 水处理工艺 

中试现场采用 2套并联运行的工艺流程，如图 

1所示． 

(|】工艺流程 1 

原水 

出 

(b)工艺流程 2 

图 1 中试工艺流程 

Fig．1 Flow diagram of pilot test 

本文重点讨论消毒工艺，对前序处理工艺不做 

过多介绍．消毒工艺包括传统的游离氯消毒和顺序 

氯化消毒工艺——短时游离氯后转氯胺消毒工艺．2 

组消毒工艺可以与不同前处理工艺连接．消毒用氯 

采用水厂生产管线中的氯水，浓度大约为 600～ 

1 000mg／L，事先将氯水储存在储罐中标定后用计 

量泵准确投加．消毒用氨用分析纯的浓氨水稀释至 

200mg／L并标定后用计量泵准确投加，氯氨比为 

4：1．调节加氯加氨量，控制接触池 120rain出水余氯 

1。0～1．5mg／L，与水厂控制指标相同．消毒工艺如 

图2所示．消毒接触池是 2个容积为 2．5m0的不锈 

钢水箱，每池进水流量 Q=1．25m。／h，总的水力停 

留时间 120rain．每个消毒接触池在进水端即消毒接 

触池水力停留时间0min处设置加氯阀；在与加氯阀 

相距水力停留时间为 5、10、15min处设置 3个加氨 

阀，可以根据需要选择其中一个加氨．根据实验室研 

究结果∞』和保证出水余氯满足 1．0～1．5mg／L的要 

求，此次中试试验选择加氨的时间为 10min．另外消 

毒接触池设置6个取样i：1，水力停留时间分别为 5、 

10、15、30、60、120min． 

(a)游离氯消毒工艺 

氯 

游离氯消毒 

(b】顺序氯化消毒工艺 

氯 氨 

， l 
l 

‘ 消毒接触池 
I 

游离氯消毒 氯胺消毒 

图2 中试系统消毒工艺 

Fig．2 Disinfection processes of pilot test 

出水 

出水 

I．3 分析指标和方法 

试验中采用的分析指标和方法如表 1所示 

衰 I 水质测定指标殛方法 

Table 1 Analytical indices and methods 
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2 结果与分析 

2．1 消毒卫生学指标控制 

2．1．1 细菌学指标控制 

取 2号流程活性炭出水进行 2种消毒工艺对细 

菌灭活效果的比较．测试了各水力停留时问时的余 

氯，中和余氯后测试了剩余的细菌总数、异养菌平板 

计数(HPC)和总大肠菌群，数据如表 2所示． 

表2 消毒工艺对细菌学指标的控制效果 

Fable 2 Control Of bacteria indices by disinfection processes 

水力停留时间／min 0 5 10 l5 30 60 120 

余氯／rag·L～ 3，00 2．55 2，26 2．18 1．98 l，66 1，44 

一

。 
ss⋯ 。 。 t， 。 。 

氯 HPC／CFU·mL。‘ 6 900 30 0 2 0 6 2 

总 肠菌 650 25 0 0 0 0 0 

余氯／rag·L 

顺 细菌总数 

序 ／CFU．mL一1 

墨HPC／CFU．m 化
总大肠菌群 

／CFU·L一1 

的费用可以被节省的氯的消耗所抵消． 

由表 2可知，2种消毒工艺对细菌总数、HPC、 

总大肠菌群的控制效果相当．120min取样口细菌总 

数、总大肠菌群无检出，均优于我国水质标准的要 

求，HPC也优于美国水质标准中小于 500CFU／mL 

的要求 ． 

游离氯灭活微生物速度较快，10rain后 3种指 

标均未检出．但随水力停留时问延长，HPC略有波 

动上升，最终出水中仍然有检出，可能是细菌聚集成 

团或者存在一定的修复机制而导致出水 HPC略有 

上升I4]．重复性试验也证实了该现象的存在． 

相对而亩，顺序氯化时细菌总数、总大肠菌群的 

灭活速度小于游离氯消毒，但是最终出水中3种指 

标均未检出，没有出现 HPC读数增加的现象，显示 

短时游离氯后转氯胺消毒在灭菌效果上有一定优 

势，氯和氯胺可能存在协同消毒作用，具体机理有待 

后续试验研究 ． 

2．1．2 病毒灭活试验 

取中试 2号流程活性炭出水，委托军事医学科 

学院进行游离氯和顺序氯化消毒工艺对病毒的灭活 

试验．将原水分为对照组、加氯组和顺序氯化组，每 

由于游离氯的消耗速度 比氯胺快，为了保持 组 10 L，向每组原水中加入一定量的标准病毒株． 

120rain接触时间后余氯保持基本一致并满足余氯 试验中向后 2组水样中加入消毒剂，消毒剂投加量 

为 1．0～1．5mg／L的控制要求，游离氯消毒的投氯 满足 120rain消毒时间后余氯 1．0～1．5mg／L，与水 

量为3mg／L，顺序氯化消毒的投氯量为 2。5mg／L， 厂和中试试验中相同．由于脊髓灰质炎病毒测试复 

10min投加 0．5mg／L氨使游离氯转化成一氯胺，氯 杂，消毒20rain后取样中和消毒剂，只测试了剩余大 

氨比约为4：1J比较 2种消毒工艺的余氯数据可以 肠杆菌f2噬菌体．消毒 120rain后中和消毒剂，测试 

发现，转为氯胺后余氯消耗速度减慢，在满足最终余 剩余大肠杆菌 f2噬菌体和脊髓灰质炎病毒浓度．数 

氯要求的条件下可减少消毒剂用量，因此增加的氨 据如表 3所示． 

裹 3 消毒T艺消毒萸活病毒效果 ’ 

Table 3 Results of virus inaetivation 

t)FFU为病毒噬菌斑形成单位 

由试验数据可见，游离氯消毒和顺序氯化消毒 

工艺对病毒的灭活效果没有差别．120min消毒后， 

水中大肠杆菌f2噬菌体、脊髓灰质炎病毒均没有检 

出，灭活率大于99．999 9％和99．999 99％；2种消毒 

工艺消毒 20min后水中大肠杆菌 f，噬菌体没有检 

出，灭活率大于99．999 9％． 

2．2 消毒副产物指标控制 

为了更直接地比较消毒工艺副产物生成的情 

况，测试了相同消毒进水条件下不同消毒工艺处理 

120min后的副产物生产量，如图 3所示． 

消毒进水选择 1号流程石英砂滤池出水以模拟 

常规工艺消毒，图中用“过滤”表示；1号流程活性炭 

池出水以模拟常规+活性炭工艺消毒，图中用“炭1” 

表示．2号流程生物活性炭出水以模拟预氧化 +常规 

5 0 Ⅲ O 珈 ㈣ 咖 
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+臭氧一生物活性炭工艺消毒，图中用“炭 2”表示．消 

毒工艺包括游离氯消毒(FCD)，氯胺消毒(CMD)和顺 

序氯化消毒工艺(SCD)，3种消毒工艺投氯量均为 

2．5rng／L，后 2种消毒工艺中氯氨比均为4：1． 

消毒工艺 SCD 

围 3 相同进水时不同消霉方法生成副产 物比较 

Fig 3 Comparison of DBP formation 

比较消毒工艺可以发现，在相同进水的情况下， 艺，而且炭 1出水消毒后生成副产物的量高于炭 2 

游离氯生成消毒副产物最多，顺序氯化略高于氯胺 出水消毒．这说明，消毒进水水质越差，前体物浓度 

消毒．以 1号流程过滤出水消毒数据为例，游离氯消 也越高，副产物生成量越大．另一方面，传统工艺处 

毒 生 成 的 TTHMs和 THA 最 高，分 别 为 理后消毒时，顺序氯化消毒工艺比单纯游离氯消毒 

80．37~g／L和 42．06~g／L．采用顺序氯化消毒工艺 减少 THMs77．0％、HAAs 54．8％，而深度处理后分 

产生 TTHMs 18．51~g／L、THAA 19．25~g／L．氯胺 别减少 35．8％和 36．6％．说明消毒进水水质越差， 

消毒和顺序氯化消毒差别不大．顺序氯化比游离氯 短时游离氯后转氯胺的消毒工艺就越有优势． 

消毒减少 77．0％的 TTHMs生成量和 54．8％的 2．3 顺序氯化消毒工艺中副产物生成特性 

TH从  生成量．在对2号流程活性炭工艺出水进行 测试了2号流程接触池进行顺序氯化消毒时各 

消毒 时，游离 氯消 毒生 成 TTHMs 19．40肚g／L， 取样口的消毒副产物，数据如图4所示． 

TH从 5 24．79 g／L．顺 序 氯 化 消 毒 工 艺 生 成 当向接触池中加游离氯时，三卤甲烷迅速生成 

T'I、HMs 12．4@g／L，THAA5 15．65~g／L，减 少 了 

35+8％和 36．6％． 

而考虑消毒工艺进水的差异时可以发现，过滤 

出水消毒生成副产物的浓度明显高于深度处理工 

并随时间延长而持续增长．5min时三卤甲烷浓度为 

14．39~g／L，lOmin加氨转为一氯胺后三卤甲烷浓度 

基本保 持稳定，呈 现随时 间缓慢 上升 的趋 势， 

120rain后三卤甲烷总浓度为 18．06~g／L．在 4种三 

图4 顺序氯化消毒中消毒副产物浓度随水力停留时间变化 

Fig．4 Change of DBPs c0ncentrations with HRT in sequential chlorination 

．
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卤甲烷中，溴代三卤甲烷占主体，其比例随时间延长 

波动较大．其中三溴甲烷比例最高，为 43％～69％， 

二溴一氯甲烷次之，为0～24％，一溴二氯甲烷几乎 

无检出，剩下的三氯甲烷占22％～48％． 

顺序氯化消毒接触池中卤乙酸浓度略有波动， 

仍呈现随时问缓慢上升的趋势．5min时 HAA5为 

3．56ttg／L，10min时为 8．25ttg／L，加氨后卤乙酸浓 

度先略有下降而后上升，120min后卤乙酸总浓度为 

15．54t~g／L．在 5种卤乙酸中，溴代卤乙酸占主体， 

除120min时比例为 29％外，占总卤乙酸的比例基 

本稳定在 44％～69％．其中二溴乙酸浓度持续上 

升，所占比例呈随时间延长而升高的趋势．三氯乙酸 

随时间延长而增加，120min后浓度为8．22ttg／L，占 

总卤乙酸的 53％．一氯乙酸、一溴乙酸和二氯乙酸 

浓度较低． 

2．4 生物稳定性指标控制 

可同化有机碳(AOC)是评价水中生物稳定性的 

常用指标．为了研究消毒工艺对管网水生物稳定性 

的控制效果，对 2个消毒接触池出水进行了 AOC测 

试 ，结果如图 5所示 ． 

圈5 不同消毒方法对生物稳定性的控制效果比较 

Fig．5 Comparison of effects OI3,bio stability 

莲 
* 

磐 

2次测试中顺序氯化消毒进水 AOC浓度有较 

大差异，分别是35ttg／L和60ttg／L．但是安全氯化消 

毒工艺后AOC的增长率均为37．1％．2次测试中游 

离氯消毒进水 AOC浓度差别不大，分别是 36ttg／L 

和32ttg／L，经过 120min游离氯消毒后，AOC浓度 

增加了 155．6％和 146．9％． 

造成 AOC增加的原因是消毒剂的氧化作用．游 

离氯是一种强氧化剂，可以把较大分子量较难生物 

降解的有机物氧化分解成较小分子量较易为生物同 

化的有机物．在120min的消毒接触时间内会造成水 

暑11 ．0lv 
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Chang、Olivieri等认为，游离氯对病毒的灭活与 

衣壳蛋白的变性有关；氯使噬菌体 f2死亡的最初原 

因是损害了基因组． 

Olivieri研究表明无机氯胺和游离氯灭活噬菌 

体 f2时，最先损害的部位出现在 RNA片段上．氯胺 

灭活脊髓灰质炎病毒的主要机理与损害衣壳蛋白有 

关．Shin[8j对一氯胺灭活 Norwalk病毒、脊髓灰质炎 

病毒、大肠杆菌 MS一2噬菌体的灭活结果用感染试 

验和RT—PCR进行了分析，结果表明 RT PCR的结 

果明显小于感染试验，说明一氯胺灭活首先攻击病 

毒衣壳蛋白， 

顺序氯化消毒对病毒的灭活效果和游离氯消毒 

相同，其灭活机理可能是游离氯或氯胺首先攻击衣 

壳，在造成衣壳蛋白变性和破坏的情况下进一步渗 

透进病毒内部损害核酸． 

3．2 消毒副产物指标控制 

游离氯与水中前体物，如腐植质反应生成三卤 

甲烷、卤乙酸的反应通常被认为是含甲基酮的组分 

被次氯酸或羟基亲电诱导异构，而后与次氯酸进行 

加成的结果[ ．试验证明，游离氯反应生成消毒副 

产物的速度较快．一氯胺生成消毒副产物的反应较 

慢，估计是先经过水解生成次氯酸，而后进行上述加 

成反应，由于一氯胺的水解十分缓慢，因而生成副产 

物的速度同样较小． 

在顺序氯化消毒的系统中，最初存在着游离氯、 

氨和消毒副产物前体物 3类物质．游离氯与氨反应 

生成一氯胺的反应十分迅速彻底．在通常水温和pH 

下，加氨并充分混合后水中余氯均以一氯胺形式存 

在．由于游离氯生成了一氯胺，副产物的生成速率大 

大降低，从而达到了控制消毒副产物的目的． 

此外，试验中发现生成了较高比例的溴代消毒 

副产物，如图 4所示．120rain时三卤甲烷中浓度最 

高的是三溴甲烷，占44．8％，溴代三卤甲烷占总数 

的66．8％．卤乙酸中 5mln到 60min的数据中浓度 

最高的一直是二溴乙酸． 

由于原水中溴离子浓度相对较高，游离氯(或次 

氯酸)迅速将其氧化成次溴酸．而次溴酸与前体物的 

反应活性明显高于次氯酸，因此生成了较多的溴代 

三卤甲烷和卤乙酸．在接触池中加氨后，次氯酸和次 

溴酸与氨快速反应生成一氯胺和一溴胺，而后经过 

缓慢的水解反应生成次卤酸并最终生成消毒副产 

物，使得消毒副产物的生成反应速度大大降低．但是 

加氨没有改变溴与前体物反应活性强于氯的性质， 

因此仍然是溴代副产物占主体． 

4 结论 

(1)从消毒卫生学试验数据来看，短时游离氯后 

转氯胺的顺序消毒工艺略优于单纯氯消毒，出水中 

细菌总数、HPC和总大肠菌群无检出，说明游离氯 

后转氯胺消毒可能因为攻击的位点不同而存在一定 

程度的协同效应． 

(2)游离氯消毒和顺序氯化消毒工艺对病毒的 

灭活效果没有差别．120rnin消毒后，水中大肠杆菌 

f2噬菌体、脊髓灰质炎病毒均没有检出，灭活率大于 

99．999 9％和99．999 99％；2种消毒工艺}肖毒 20rain 

后水中大肠杆菌 f，噬菌体没有检出． 

(3)从消毒副产物指标来看，在采用出水水质较 

差的常规工艺出水进行消毒时，顺序氯化消毒比游 

离氯消毒产生的三卤甲烷浓度减少 77．0％，卤乙酸 

减少 54．8％．在采用出水水质较好的预臭氧 +常规 

+臭氧一生物活性炭工艺出水进行消毒时，前者比后 

者产生的三卤甲烷浓度减少 35．8％，卤乙酸减少 

36．6％．消毒进水水质越差，短时游离氯后转氯胺的 

消毒工艺在消毒副产物控制方面就越有优势． 

(4)顺序氯化工艺对管网水生物稳定性的控制效 

果明显优于游离氯消毒．游离氯消毒后AOC浓度增加 

了约 150％，而顺序氯化后AOC浓度仅增加37．1％． 
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