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摘 　要 :本文在系统阐述污水消毒原水水质特点的基础上 ,分析了污水消毒面临的技术挑战和污水

消毒可能带来的生态风险 ,并初步提出了污水消毒的安全保障措施。提出如何处理好卫生学安全

和生态安全的关系是污水消毒处理中面临的主要矛盾 ,也是保障处理水和再生水水质安全的关键

环节。强调了污水安全消毒技术研究与消毒前的污水处理技术和工艺研究相结合的重要性以及研

究开发“水质安全化”综合技术和工艺的必要性。
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Abstract : The technical challenge and ecological risk during w astew ater disinf ection are analyzed on

the basis of w ater quality characteriz ation of w astew ater bef ore disinf ection , and the elementary res2
ol ution f or guaranteeing the saf ety of disinf ected w astew ater is presented . It is stated that how to bal2
ance the sanitation saf ety and the ecological saf ety is the pri m ary cont radiction in w astew ater disin2
f ection and is also the key problem f or guaranteeing the w ater quality saf ety of t reated w ater and re2
clai med w ater. It is i m portant to combine the research of saf e w astew ater disinf ection technology and

w astew ater t reat ment technology bef ore disinf ection .
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前言

污水再生利用是解决我国目前水资源紧缺的重

要途径 ,其关键问题是水质安全保障问题。消毒可

以杀灭病原微生物 ,防止流行疾病的传播 ,是污水再

生处理过程中必不可少的环节 ,也是保证水环境安

全的关键措施。国内外针对饮用水消毒的研究有较

长的历史 ,但有关污水消毒的研究起步较晚 ,特别是
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关于污水消毒风险的研究远远不够系统、深入。与

饮用水相比 ,污水消毒原水 (指消毒前污水经过一定

处理后的处理水)具有病原微生物种类多数量大、污

染物种类复杂浓度高以及水质水量变化大等特点 ,

因此污水消毒将面临更大、更复杂的技术挑战。这

些挑战在缺乏污水消毒经验的我国尤为突出。本文

在系统阐述污水消毒原水水质特点的基础上 ,分析

了污水消毒面临的技术挑战和污水消毒可能带来的

生态风险 ,初步提出了污水消毒的安全保障措施。

1 　污水消毒面临的技术挑战

1. 1 　污水消毒原水的水质特点

“污水消毒原水”是指消毒前经过特定工艺处理

过的、达到一定水质要求的水 ,如再生水等。与饮用

水相比 ,污水消毒原水的水质有以下特点 :

(1)水质变化大。污水处理或再生后的用途不

同 ,对处理水的水质要求也不尽相同 ,因此不同污水

处理厂的出水水质之间存在显著的差异。即使是在

同一污水处理厂或再生水厂 ,由于处理性能的波动 ,

处理水质也会发生较大的变化。污水消毒单元的操

作应根据水质条件的不同或变化进行优化 ,以达到

经济、高效的消毒效果。

(2)病原微生物种类多、数量大。污水中含有种

类繁多的病原微生物 (包括寄生虫、病原菌、病毒

等) ,且常规的污水处理工艺不能有效的去除这些微

生物。如城市污水中的大肠杆菌和病毒数量的最大

值可分别高达 45 ×106 个/ 100 mL 和 10 ,000 个/

100 mL ,兰伯氏贾第虫等的最大浓度也多达 10 ,000

个/ 100 mL ,而二级生物处理后的污水中的大肠杆

菌和病毒数量仍高达 15 ×106 个/ 100 mL 和 1 ,000

个/ 100 mL ,其中还含有很难杀死的致病性原生动

物 ,如隐孢子虫等。

(3)悬浮物浓度高、波动大。消毒原水中常常含

有较高浓度的悬浮物 ( SS) ,而且变化幅度大 ,这样

会大大影响消毒的效率。附着在 SS 表面 ,特别是

被包裹在 SS 内部的病原微生物由于 SS 的“屏蔽作

用”而难以有效去除。

(4)有机污染物浓度高、种类复杂。污水消毒原

水的 BOD 和 COD 浓度较高 ,有机污染物的种类复

杂 ,其组成与饮用水源水中的有机物有显著的差异。

如污水二级处理水中除含有没有被去除的难降解有

机物和生物降解中间产物之外 ,还含有较大比例的

微生物分泌产物 ,即溶解性微生物产物 ( Soluble Mi2

crobial Products ,SMP) 。这些物质的生物可降解性

差 ,一般不能反映在 BOD 中 ,在后续的再生处理工

艺中也很难被去除。在我国的《污水再生利用工程

设计规范》中没有对难降解的 COD 加以限制 ,这些

高浓度的难降解有机物将成为有毒有害消毒副产物

的潜在前体物 ,存在着大的生态风险。

(5)氨氮等还原性无机污染物浓度高、变化大 :

污水消毒原水中一般含有较高浓度的氨氮 (2 mg/ L

～30 mg/ L) 或其它还原性无机污染物。这些无机

污染物在一定条件下会通过消耗过量的消毒剂或改

变消毒剂在水中的形态而影响消毒效果。例如 ,在

氯化消毒中 ,对于同样的有效氯添加量 ,水中的氨氮

浓度不同 ,水中有效氯的形态和浓度就可能不同 ,因

此会影响消毒效果。

(6)溶解性总固体的浓度高、成分复杂 :由于在

处理过程中使用各种各样的药剂 ,在多数情况下 ,处

理后水中的溶解性总固体的浓度将有所增加 ,组分

也越复杂。高浓度的溶解性总固体将对消毒效果产

生复杂的影响。如水中高浓度的碳酸根离子将大大

提高臭氧的消耗 ,从而降低臭氧消毒效果。水中溴

离子的存在会使臭氧消毒过程中产生致癌物质。

1. 2 　污水消毒面临的技术挑战与存在的风险

污水消毒原水与饮用水之间的水质差异决定了

污水消毒面临着更大的技术挑战 ,主要表现在以下

几个方面。

(1)消毒剂耐性病原微生物的高效杀灭 :污水中

常含有耐一般消毒剂的病毒和原生动物 ,如隐孢子

虫等。如何保证杀灭这些消毒剂耐性病原微生物 ,

是污水消毒面临的技术挑战之一。

(2)高悬浮物浓度条件下的高效消毒 :消毒原水

中的悬浮物在消毒过程中将成为病原微生物的保护

伞 ,大大削弱消毒的效果。如何保障高悬浮物浓度

条件下的高效消毒 ,是污水消毒面临的最大技术挑

战。

(3)不同水质条件下消毒方式的优选和操作条

件的优化 :不同的污水处理厂和再生水厂的处理水

水质存在很大的差异 ,如何根据不同的水质条件和

其它要求选择适宜的消毒方式还没有科学、合理的

依据。另一方面 ,在确定消毒方式之后 ,如何优化消

毒操作 ,保证在水质波动条件下的动态安全消毒是

污水消毒面临的重要课题。如何根据水质确定消毒

强度 (如 :消毒剂的添加量、消毒接触时间等)还没有

系统、科学的依据和实践经验的支持。
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(4)消毒化学风险的控制 :在消毒处理中 ,水中

的部分污染物可能会发生“质”的变化 (化学变化) ,

这些“新”生成的污染物 ,即消毒副产物又会带来生

态安全方面的负面效应。污水中的污染物种类和数

量比饮用水中更多 ,污水消毒处理时消毒剂的投加

量比饮用水消毒的剂量高 ,因此产生的消毒副产物

的复杂性也越大。如何处理好卫生学安全和生态安

全的矛盾是消毒实践中面临的重大问题。污水消毒

的生态安全问题是保障再生水水质安全的主要矛盾

所在。

(5)消毒剂、消毒设备等的质量保证 :目前 ,我国

化学消毒剂的生产企业有近 2000 家 ,存在着企业生

产规模小、产品质量差、缺乏行业标准等问题。紫外

灯、臭氧发生器等的产品质量与先进国家相比还存

在着较大的差距。

(6)适用于不同目的的消毒工艺的优选 :再生水

的利用目的不同 ,对生物学安全的要求也不同 ,如何

根据不同的消毒原水水质和再生水的利用目的 ,选

择高效、经济、安全的消毒工艺是污水消毒面临的重

要课题。

　　2 　污水消毒可能产生的污染和生
态安全问题

2. 1 　剩余消毒剂对生态系统的影响

消毒剂对生物有显著的毒害作用 ,因此消毒剂

本身的残留 (如氯消毒后的余氯)对自然环境中的生

物 ,尤其是水生生物有明显的毒性作用。因此 ,再生

水中的残余消毒剂超过一定浓度时 ,在用作市政、景

观用水 ,或经由其它途径与自然环境中的生物接触

时 ,就会威胁它们的正常生存与繁衍 ,引起生态安全

问题。

二十世纪六七十年代 ,在美国的 Lower James

河 (弗吉尼亚州) 、Sacramento 河 (加利福尼亚州) 等

河流中 ,由于氯消毒污水的排入导致鱼类死亡的案

例陆续被披露[1 ] 。研究显示 ,余氯对水生生物有强

烈的毒性效应 (如表 1) ,而且远高于许多消毒副产

物。
表 1 　余氯的生物毒性[ 2 ,3 ,4 ]

Table 1 　Biological toxicity of residual chlorine

试验生物 LC50

金体美洲鳊鱼 96h LC50 = 0. 2 mg/ L

虹鳟鱼 96h LC50 = 0. 023 mg/ L

黑头呆鱼 96h LC50 < 0. 1 mg/ L

淡水鱼 94h LC50 = 0. 08～0. 26 mg/ L

无脊椎动物 94h LC50 = 0. 21～ > 0. 81 mg/ L

　　另外 ,剩余消毒剂会与接纳环境 (天然水体、土

壤等)中的有机物反应 ,产生其它有毒有害物质 ,从

而引起二次风险。

2. 2 　消毒副产物对生态系统的影响

消毒过程中往往产生具有毒性和“三致”效应的

消毒副产物。与饮用水相比 ,污水消毒的原水中有

机物浓度更高 ,成分更复杂 ,有毒有害物质的生成可

能性更高。研究者们注意到污水氯消毒时产生的消

毒副产物 (如三卤甲烷及其他有机卤化物) ,有害于

水生生态系统 ,氯消毒的可行性遭到质疑 ,有的学者

进而提出尽量减少对生活污水不必要的氯消毒处

理[5 ,6 ] 。

在饮用水氯消毒中 ,消毒副产物主要包括三卤

甲烷 ( THMs) 、卤乙腈 ( HANs) 、卤乙酸 ( HAAs) 、氰

基卤化物、卤代醛、酮、酚及一些特殊化合物 ,如水合

三氯乙醛、致突变物 ( MX) 等。对污水氯消毒副产

物的研究也是从这些物质开始的 ,其中 THMs ,尤其

氯仿 ,是研究最早也是最多的消毒副产物。关于这

些物质的主要毒理学作用 ,饮用水消毒领域的研究

已经有了很多积累。但是 ,污水消毒有自身的特点 ,

污水中含氮化合物较多 ,这使含氮有机物 (如氯胺类

消毒副产物)在污水氯消毒副产物中占据重要一席。

Jameel 等人考察了五种有机氯胺对发光细菌的

急性毒性 ,接触 5 min 半致死剂量在 0123～ 615

mg/ L ,并且和分子量有很好的相关性 ,分子量越小 ,

毒性越显著[7 ] 。

近年 ,在高度净化的再生水中 ,还发现了亚硝基

二甲胺 (NDMA) [8 ] 。进一步研究显示 ,NDMA 是一

种具有致癌性的消毒副产物 ,可能是由氯胺 (尤其是

一氯胺)和水中的二甲肼、二甲胺反应产生的[9 ] 。

2. 3 　消毒副产物的积累效应及其对人体健康

的危害

生物降解性较差的消毒副产物在污水处理系统

中如不能被有效的去除 ,随着污水再生利用的实施 ,

在水中的积累就会越来越严重 ,从而影响水环境的

质量和人体健康。但目前尚无有关消毒副产物在污

水再生利用过程中积累现象的系统研究。

　　3 　污水消毒的生态安全保障措施

3. 1 　安全消毒技术的选择及消毒工艺的优化

(1)消毒方法的比较

在评价消毒处理工艺时 ,通常考虑以下几个方

面 :消毒效果、可靠性、运行和维护费用、可操作性
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(如消毒剂是否容易运输、储存 ? 是否容易现场制

备 ? 是否容易控制 ? 适应性如何 ? 操作是否复杂 ?

安全性如何 ? 等等)和潜在的负面效应 (如对水生生

物的毒性或生成有毒有害、致癌性物质的可能性

等) 。各类消毒方法主要的优缺点在美国环保局出

版的城市污水消毒手册中进行了较全面的综述。表

2 列出的信息中抛开了经济方面的考虑 ,比较、评价

了氯化消毒、氯化/ 脱氯、臭氧、紫外线消毒的情况。

通过表 2 的比较可以看出 ,与氯化消毒、氯化/

脱氯相比 ,臭氧、紫外线本身对生物的毒害作用较

小 ,生成有毒有害消毒副产物的风险相对较低 ,在生

态安全性方面有较大的优势。

表 2 　各类污水消毒技术的比较 [ 10 ]

Table 2 　Comparison of different wastewater disinfection

technology

比较项目 氯化 氯化/ 脱氯 臭氧 紫外线
处理厂规模 所有 所有 大、中 中、小

消毒前水的可应用水平 所有 所有 二级 二级
设备可靠性 优 优良 优良 优良
过程控制技术 非常成熟 比较成熟 正在发展 正在发展
技术复杂程度 简单到中等 中等 复杂 简单到中等
运输安全性 安全 安全 不安全 不安全
现场安全性 安全 安全 中等 差
细菌杀灭情况 优 优 优 优
病毒杀灭情况 差 差 优 优
对鱼的毒性 有毒 无毒 期望无毒 无毒
有害副产物 有 有 期望无 期望无

剩余消毒剂持久性 长 无 无 无
接触时间 长 长 中 短
溶解氧贡献 无 无 有 无

与氨的反应情况 是 是 是 (高 p H 时) 否
色度去除情况 中等 中等 是 否
增加溶解性固体 是 是 否 否

p H 依赖性 是 是 轻微 (高 p H 时) 否
有机物、金属敏感性 低 低 高 中等

腐蚀性 有 有 有 无

(2)氯化消毒工艺的改进

尽管臭氧和紫外线消毒在生态安全性方面有较

大的优势 ,权衡技术、经济和消毒效果等各方面的因

素 ,目前氯作为消毒剂仍具有明显的优势 ,因此在今

后一段时间内 ,污水的消毒处理中应用最多的消毒

剂仍将是氯及其相关化合物。

为了保证氯消毒的生态安全 ,“氯/ 脱氯”消毒于

20 世纪 70 年代初期逐渐在美国发展起来。“氯/ 脱

氯”消毒是消毒后将余氯完全或大部分脱除 ,以消除

余氯对生态安全的威胁。1971 年 ,加利福尼亚州首

先规定 ,采用氯消毒的污水处理厂必须有脱氯措施 ,

余氯应控制在 0. 1 mg/ L 以下。1972 年 ,该州出现

了美国第一家脱氯的污水处理厂。同时 , Kaufman

等人的研究表明二氧化硫脱氯剂过量时产生的亚硫

酸盐 ,在小于 10 mg/ L 的剂量下未检测出毒性效

应[11 ] 。这一结果 ,为推广脱氯措施消除了生态安全

上的顾虑。1984 年 ,美国环保局将污水氯消毒后总

余氯的最大值限定为 11μg/ L (有效氯) 。至今 ,美

国约有四分之一污水处理厂采用氯/ 脱氯消毒[7 ] 。

在氯/ 脱氯消毒的研究与实践中发现 ,脱氯可降

低消毒后污水中其他物质的生物毒性。Esvelt 等人

的研究表明 ,经氯消毒的污水 ,脱氯后污水的毒性效

应小于未脱氯的污水和未消毒的污水[2 ] 。清华大

学环境科学与工程系的张淑琪等人 ,在对饮用水氯

消毒致突变性的研究中 ,采用硫代硫酸钠脱氯 ,发现

硫代硫酸钠可降低自来水加氯消毒所产生的致突变

性 ,投氯量高的水样脱氯后致突变性的降低尤其明

显[12 ] 。

在当前的氯/ 脱氯消毒研究和实践中 ,针对脱氯

剂对消毒副产物影响的研究仍不深入和系统。

图 1 　AOX生成量随投氯量的变化[ 11 ]

Fig 1 　Changes of AOX formation with chlorine dosage

3. 2 　消毒条件的优化

对于一种特定的消毒剂 ,其消毒效果以及消毒

副产物的产生与消毒剂的添加剂量、水温、p H 值、混

合程度、接触时间、干扰物的存在与否等有直接的关

系。在氯化消毒中 ,氯的形态也是一个重要的影响

因素。深入研究有毒有害消毒副产物的生成与消毒

条件的关系 ,对优化消毒操作、降低生态风险有重要

意义。

(1)投氯量的影响

随着对各类消毒副产物毒性效应的了解 ,消毒

副产物生成量逐渐成为评判污水消毒安全性的重要

指标。一般地 ,污水氯消毒副产物生成量随投氯量

的增加而增大。对城市污水厂二级处理和深度处理

出水的研究[13 ,14 ]均显示 ,氯消毒促进了可吸附有机

卤化物 (AOX) 的生成 ;且出水中 AOX 的浓度随投

氯量的增加而增大 (如图 1) ;对污水中溶解性有机
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卤化物 (DOX)的研究得出与 AOX相似结论[15 ] 。

就单一副产物的生成而言 ,往往与投氯量的关

系并不一致 ,氯仿随投氯量增加略有增加 ,而四氯甲

烷没有明显变化[14 ] ,NDMA 的生成量也随投氯量

增加而增大[9 ] 。消毒副产物的生成量与投氯量的

关系 ,受许多因素影响。

(2)余氯形态的影响

饮用水消毒的研究发现 , THMs 仅仅在折点之

后才会有明显变化 ;其生成量随投氯量的变化曲线

呈“稳定 - 增长 - 稳定”三个阶段[16 ] 。二十世纪六

七十年代 ,美国学者在研究污水氯消毒过程中三卤

甲烷的生成情况时发现类似现象[1 ] 。在 Stone 等人

对活性污泥法处理出水的研究中 ,折点后加氯 (游离

性余氯 7～12 mg/ L) 5 分钟内生成氯仿 123μg/ L ,

而峰点前加氯 (总余氯 3～4 mg/ L) 4 小时后仅生成

4μg/ L 。对深度处理出水的研究发现 ,折点后加氯

使氯仿浓度增大 330 倍 ,而峰点前加氯时氯仿仅增

加 6 倍。

(3)氨氮的影响

对同一污水 ,投加的氯与水中氨氮的反应程度

不同会导致消毒副产物生成量的差异 ;对不同污水 ,

氨氮浓度的不同也会影响消毒副产物生成量。

Menahem 等人在对污水中溶解性有机卤化物

(DOX)的研究发现 ,氨氮浓度 2911 mg/ L 的污水消

毒后 DOX随投氯量增加的幅度 ,明显低于硝化出

水[17 ] 。其他研究也显示 , 氨氮的存在会抑制

THMs[16 ,18 ] 、AOX[13 ] 、DOX[17 ]的生成 ,而且投加的

氨氮越多 ,抑制作用越明显。这可能是因为氨氮与

氯的反应先于有机卤代副产物的前体物质。以氯仿

(CHCl3) 为例 ,CHCl3 的形成过程中含有氯取代过

程 ,而氯取代反应历程中碳游离基的生成是重要的

一步 ;当氨存在时 ,由于 N2H 上的 H 原子的反应活

性大于 C2H 上的 H 原子 ,因此 ,氯游离基首先取代

氨上的 H 原子而生成氯胺化合物。这样使得形成

CHCl3 所必需的具有反应活性的游离基浓度减少 ,

导致 CHCl3 生成量的减少[19 ] 。

(4)有机物浓度的影响

有机物是消毒副产物的前驱体 ,污水中有机物

的浓度越高 ,生成副产物的潜能也越大。由图 2 可

以看出 ,消毒副产物三氯甲烷生成势与水中的有机

物浓度 (以 UV254表示) 有明显的正相关关系 ,有机

物的浓度越高 ,三卤甲烷的生成量越多[20 ] 。王永华

等人比较了地表水、地下水、生活污水消毒后氯仿的

生成量 ,发现有机碳浓度高的水样 ,随投氯量增加氯

仿的生成量升高[21 ] 。

图 2 　三卤甲烷生成势与水中有机物浓度的关系 [ 20 ]

Fig. 2 　Relationship of TTHM Formation Potential with

UV254 of water

另一方面 ,污水中的有机物的存在 ,对氯化消毒

的效果也有一定的影响 ,有机物浓度越高 ,达到同样

的消毒效果所需要的投氯量也越大 ,这也将增加消

毒副产物的生成。因此 ,有效地去除污水中的有机

物是保障污水消毒生态安全的重要措施。

(5)其它因素的影响

副产物的生成量还受其他水质条件 (如前体物

成分等)和消毒条件 (如温度、p H 等)的影响 ,但目前

有关的研究较少 ,有待进一步研究。

4 　结束语

国内外有关饮用水消毒的研究有较长的历史 ,

研究内容系统而深入 ,但有关污水消毒的研究还远

远不够系统、深入。污水消毒有其自身的技术特点

和要求 ,饮用水消毒方面的研究成果和经验能为污

水消毒提供有益的参考 ,但不能直接指导污水消毒

的研究与实践。因此系统、深入开展污水消毒的安

全性研究是目前城市污水处理和再生利用领域面临

的重要而急迫的课题。对于缺乏污水消毒经验的我

国 ,污水消毒理论研究和新技术、新工艺的开发更具

有重要的意义。

特别值得注意的是 ,污水安全消毒技术的研究

应与消毒前的污水处理技术和工艺研究相结合 ,以

达到污水处理和消毒系统的整体优化 ,形成“水质安

全化”综合技术和工艺。
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