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摘要 :以松花江为水源的哈尔滨某水厂出厂水为研究对象 ,采用生物膜培养反应器 (rotating annular bioreactor , RAB)模拟给水管

网系统 ,考察了氯胺对铜和不锈钢 2 种管材上生物膜的控制情况. 结果表明 ,在无氯胺情况下运行时 ,铜和不锈钢挂片上的生

物膜在第 18d 和 21 d 达到最大值 ,其生物量分别为 515 ×103 CFUΠcm2和 215 ×105 CFUΠcm2 ,生物膜达到稳定时生物量分别为 110

×103 CFUΠcm2和 113 ×105 CFUΠcm2 ,铜挂片上的生物量明显低于不锈钢. 反应器在有氯胺状态下运行时 ,铜和不锈钢挂片上最

大生物量为 510 ×102 CFUΠcm2和 510 ×104 CFUΠcm2 ,分别低于无氯胺情况下 1 个数量级 ,达到稳定状态时 ,其生物量分别为 10

CFUΠcm2以下和 315 ×104 CFUΠcm2 ,说明氯胺对处于稳定状态的生物膜具有一定的控制作用 ,对铜挂片上的生物膜具有更明显

的控制效果. 对消毒剂投量、管材和管壁生物膜 HPC进行分析可知 ,生物膜 HPC与余氯胺具有良好的指数相关关系 ,增加氯胺

投量可以降低生物膜 HPC数量 ,氯胺和铜挂片对管壁上的生物膜具有协同灭菌作用.
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Abstract :Two rotating annular bioreactors (RABs) with copper and stainless steel pipe materials were adopted in the study , the effects of these
two pipe materials and chloramines disinfection on biofilms formation in drinking water distribution system were evaluated. The maximum viable
bacterial number in biofilm of copper and stainless steel reached 515 ×103 CFUΠcm2 and 215 ×105 CFUΠcm2 at 18th and 21st day without
chloramines , and the viable bacterial number at the apparent steady state was 110 ×103 CFUΠcm2 and 113 ×105 CFUΠcm2 respectively. It was
obvious that the biomass on copper materials was lower than that of the stainless steel. The maximum viable bacterial on copper and stainless
steel under chloramines was 510 ×102 CFUΠcm2 and 510 ×104 CFUΠcm2 , which was one order of magnitude lower than that of without
chloramines , and its number was 10 CFUΠcm2 and 315 ×104 CFUΠcm2 at the steady state. These results illustrated that chloramines had
apparent ability in controlling biomass when the biofilm was on steady states , especially for copper material. There was exponential relationship
between biomass in biofilm and residue chloramines , which meant less biomass with more chloramines , synergistic effects were observed
between chloramines and copper materials on biomass in biofilms inactivation.
Key words :chloramines ; biofilm ; HPC; copper ; stainless steel

　　给水管网中细菌再生长包括在水溶液中的悬浮

生长和在给水管内壁的附着生长 2 种形式 ,而附着

在管壁上的生物膜会引起致病菌生长、浊度和色度

升高等水质问题 ,对人体健康造成潜在的威胁. 因

此 ,了解管网管壁生物膜的形成及其影响因素 ,是控

制和减少生物膜生成的前提[1 ]
.

影响管壁生物膜形成的因素很多 ,其中消毒剂

和管材是其中 2 个重要因素 ,对生物膜的形成有很

大影响. 据报道 ,灰口铸铁管道上细菌生物量是 PE

和 PVC管材上生物量的 10～45 倍 ,不同消毒剂对不

同管材上的生物膜控制作用也不同[2～5 ]
. 本试验以

松花江为水源的哈尔滨某水厂出水为对象 ,采用生

物膜培养反应器 ( RAB) 模拟实际管网的运行特性 ,

研究氯胺消毒对铜和不锈钢 2 种管材管壁生物膜形

成的影响及控制效果.

1 　材料与方法

1. 1 　试验水质
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试验用水取自以松花江为水源的哈尔滨市某水

厂 ,该水厂的出厂水采用氯胺消毒 ,水体的 AOC 含

量较高 ,属于生物不稳定的水质. 具体水质情况如表

1 所示.
表 1 　哈尔滨某水厂出水水质情况

Table 1 　Water quality of a water plant in Harbin

TOC

Πmg·L - 1

AOC1)

Πμg·L - 1

高锰酸盐指数

Πmg·L - 1

HPC

ΠCFU·mL - 1

浊度

ΠNTU

NH +
4 2N

Πmg·L - 1

NO -
3 2N

Πmg·L - 1

NO -
2 2N

Πmg·L - 1

氯胺

Πmg·L - 1

4142 350 3136 1 070 115 0143 1138 01003 015～0175

1) AOC以乙酸碳计 ,下同

1. 2 　试验装置

试验采用 4 台生物膜培养反应器 ( RAB) ,其有

效容积为 800 mL ,水力停留时间 53 min ,每个 RAB

上挂有 20 个挂片 ,安装于反应器的转子上 ,转子转

速为 150 rΠmin. 其中 2 台挂有不锈钢挂片 ,另外 2 台

挂有铜质挂片 ,挂片的挂膜面积为 1812 cm
2
. 通过

LEAD22 型蠕动泵 (保定兰格恒流泵有限公司) 控制

进水流量为 15 mLΠmin. 试验前 ,先使用稀释的次氯

酸钠对反应器和金属挂片灭菌 2 h ,然后用灭菌蒸馏

水将反应器清洗干净.

图 1 　RAB装置示意

Fig. 1 　RAB experimental apparatus

1. 3 　试验方法

1. 3. 1 　水中异养菌 (HPC)的测定

水中 HPC的测定采用 R2A 培养基 ,在培养温度

为 23 ℃下培养 7 d ,R2A 的成分如文献[6 ,7 ]所述.

1. 3. 2 　生物膜上异养菌 (HPC)的测定

用 2～3 根灭过菌的棉签从上到下擦试挂片挂

膜面 5～6 次 ,将擦拭完的棉签放入盛有 10 mL 灭菌

缓冲液的试管中 ,将试管置于超生波清洗器 (功率

250 W)作用 25 min ,再按照 11311 的测定方法测定

HPC数量 ,以单位面积的细菌数表示 (CFUΠcm
2 ) [8 ]

.

1. 3. 3 　余氯胺的测定

余氯胺采用 DPD ( N , N2二乙基21 ,42苯二胺) 、

硫酸亚铁铵滴定法测定[9 ] .

1. 4 　试验过程

4 台 RAB 反应器分 2 组同时运行 ,每组 2 台 ,其

中一台使用铜挂片 ,另一台使用不锈钢材质的挂片.

第 1 组试验分 2 个阶段 ,在试验运行的前 33 d ,向反

应器中投加一定浓度的硫代硫酸钠以中和自来水中

的氯胺 ,使反应器在无氯胺状态下运行 ;在运行第 33

d ,停止向水箱中投加硫代硫酸钠 ,反应器在自来水原

有氯胺浓度下运行.第 2 组运行时不中止水中的消毒

剂的作用 ,反应器始终在一定浓度的消毒剂下运行 ,

测定进、出水 HPC、AOC、余氯及挂片上附着的 HPC.

图 2 　氯胺对稳定状态生物膜的灭活效果

Fig. 2 　Effects of chloramines on stable state biofilm HPC inactivation

2 　结果与讨论

2. 1 　氯胺对稳定状态生物膜 HPC的灭活作用

图 2 是第 1 组 RAB 反应器运行期间 ,铜和不锈

钢挂片上生物膜中异养菌的生长情况. 在运行初期

无氯胺时 ,2 种挂片上的异养菌数目都随着时间而

增加 ,铜和不锈钢挂片上生物膜中异养菌在第 18 d

和21 d 达到最大值 ,其数目分别达到 515 ×10
3

CFUΠcm
2和 215 ×10

5
CFUΠcm

2
,铜挂片上的生物量明

显低于不锈钢挂片. 随着运行时间的增加 ,挂片上生

物膜老化脱落 ,挂片上的生物量逐渐减少 ,并趋于稳

定状态铜和不锈钢挂片上生物量分别为 110 ×103

CFUΠcm
2和 113 ×10

5
CFUΠcm

2
,铜挂片上的生物量明

显低于不锈钢在反应器. 反应器运行 33 d 后 ,停止

投加中和剂 ,使反应器在有氯胺情况下运行. 在氯胺
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存在时 ,铜挂片上的细菌量降低到 10 CFUΠcm
2以内 ,

不锈钢挂片上的细菌数目降低至 118 ×10
4
CFUΠcm

2
,

说明氯胺对给水管壁上的稳定状态生物膜具有一定

的控制作用 ,这种作用对于铜管材上的生物膜效果

更加明显.

2. 2 　不同管材出水悬浮菌的变化情况

图 3 是第 1 组 RAB 反应器运行期间挂有铜和

不锈钢挂片反应器出水中悬浮菌数目的变化情况.

可以看出 ,随着运行时间的延长 ,水中悬浮菌数目也

呈现出先增加后降低到趋势. 与图 2 比较可知 ,悬浮

菌的数目变化与生物膜中异养菌具有相似的变化趋

势.铜挂片反应器出水悬浮菌在 111 ×10
6
CFUΠmL ,

不锈钢的出水悬浮菌在 115 ×10
6
CFUΠmL ,使用不锈

钢挂片的反应器出水中悬浮菌数目高于使用铜挂片

反应器出水. 2 个反应器的进水异养菌数目为 103 个

数量级 ,在无消毒剂情况下运行后 ,出水都在 10
6 个

数量级 ,说明在不加消毒剂情况下 ,水中异养菌一方

面会进行自身繁殖 ,另一方面 ,生物膜中的异养菌脱

落也会造成水中异养菌数目增加. 在反应器运行第

33 d 时停止加入硫代硫酸钠 ,使反应器在有氯胺情

况下运行 ,此时不锈钢和铜挂片反应器水中的悬浮

菌数目可降低到 213 ×10
5

CFUΠmL 和 114 ×10
5

CFUΠmL ,说明在有氯胺情况下 ,可以较好地控制水

中悬浮菌的数量. 有研究表明 ,水中较高浓度的悬浮

菌与挂片生物膜中的细菌的增殖、生物膜的脱落有

必然的联系 ,还与水中 AOC 值高有很大关系 ,本研

究中原水的 AOC 达 350μg·L - 1
,为细菌的增长提供

了生长的营养 ,因而水中的悬浮菌数量较高[10～12 ]
.

图 3 　氯胺消毒对出水悬浮菌的影响

Fig. 3 　Effects of chloramines on suspended bacteria growth

2. 3 　氯胺对生物膜形成的影响

图 4 是第 2 组反应器在有氯胺存在时 ,2 种挂

片上的生物膜形成及出水悬浮菌的变化情况. 可以

看出 ,原水中 015～0175 mgΠL氯胺不能阻止给水管

壁生物膜的形成和水中悬浮菌浓度的增加. 在氯胺

存在下 ,铜和不锈钢挂片上生物膜最大生物量分别

为 510 ×102 和 419 ×104 CFUΠcm2 ,达到稳定时铜挂片

上的细菌量降低到 10 CFUΠcm2以内 ,不锈钢挂片上

的细菌数目降低至 310 ×10
4
CFUΠcm

2
,出水悬浮菌的

数量基本相当 ,分别为 216 ×10
5
CFUΠmL和 217 ×10

5

CFUΠmL. 与第 1 组试验相比较可知 ,投加氯胺后生

物膜的最大生物量要小于没有投加氯胺的情况 ,说

明消毒剂对控制管壁生物膜的形成的重要性. 已有

研究发现氯胺氧化能力比氯弱 ,可以深入到生物膜

的深处 ,对生物膜的作用较氯更有效 ,是一种有效控

制管壁生物膜的手段[4 ,13～18 ]
. 然而消毒剂并不能完

全阻止生物膜的形成 ,据 Nagy 等[19 ] 报道 ,1～2 mgΠL
的余氯对生物膜中异养菌有 2 个 log 的灭活效果 ,但

是生物膜中仍会有 10
3
CFUΠcm

2的活细菌存在. 本研

究采用 015～0175 mgΠL的氯胺 ,没有完全灭活挂片

上的异养菌 ,与文献[19 ]的研究结论是一致的.

图 4 　氯胺对管壁生物膜 HPC的控制作用

Fig. 4 　Effects of chloramines on biofilm HPC

2. 4 　生物膜 HPC与余氯胺的关系

生物膜 HPC 与水中残余氯胺的关系如图 5 所

示. 当反应器中存在一定浓度的氯胺时 ,生物膜中的
异养菌的数量随着余氯胺量的增加进一步降低. 对

2 种挂片下氯胺的衰减进行回归分析可知 ,生物膜

HPC与余氯具有良好的指数相关关系 ,其相关系数

> 019. 通过对比 2 种挂片上微生物数量可以看出 ,

在铜挂片的反应器中 ,氯胺在较低的浓度下对生物

膜的抑制作用就较明显 ,而对于不锈钢挂片 ,在相同

氯胺浓度下 ,生物膜中异养菌的数目则高很多.

2. 5 　消毒剂、管材与生物膜最大 HPC的关系

图 6 是在不同浓度氯胺存在下 ,铜和不锈钢挂

片上微生物的生长情况. 在没有消毒剂时 ,铜和不锈

钢挂片上的微生物都大量繁殖 ,其最大数值可达
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图 5 　生物膜与余氯胺的关系

Fig. 5 　Relationship between biofilm HPC and chloramines residue

515 ×10
3

CFUΠcm
2 (4174 log CFUΠcm

2 ) 和 215 ×10
5

CFUΠcm
2 (5141 log CFUΠcm

2 ) ,使用 015 mgΠL氯胺消

毒后其数值可降低到 30 CFUΠcm2 和 510 ×104

CFUΠcm2 ,在 0175 mgΠL 氯胺下 , 其数值降低到 8

CFUΠcm
2和 312 ×10

4
CFUΠcm

2
. 可见随着氯胺投量的

增加挂片上的生物膜数目逐渐减少. 对比 2 种挂片

上微生物的数量可以看出 ,氯胺消毒对铜挂片上生

物膜的影响较大 ,可能是因为铜是重金属 ,自身具有

一定的灭菌能力 ,投加氯胺后 ,两者之间在铜挂片上

产生了协同消毒作用 ,从而提高了氯胺的消毒能力 ,

使生物膜中的微生物数量大幅降低 ,而氯胺与不锈

钢则没有发现协同消毒的效果.

图 6 　消毒剂、管材和生物膜 HPC的关系

Fig. 6 　Relationship between disinfectant ,pipe material and biofilm HPC

3 　结论

　　(1) 在无氯胺时 ,生物膜中异养菌数目较高 ,生

物膜达到稳定状态时 ,铜和不锈钢挂片上异养菌数目

分别可达在 515 ×10
3
CFUΠcm

2和 215 ×10
5
CFUΠcm

2
,铜

挂片上的异养菌数量明显低于不锈钢挂片.

(2) 氯胺对管壁生物膜具有一定的控制作用 ,

其效果与给水管道材质有关 ,在铜和不锈钢挂片反

应器中 ,生物膜中异养菌数量可分别控制在 10

CFUΠcm
2以下及 312 ×10

4
CFUΠcm

2
.

(3) 氯胺对铜挂片上的生物膜灭活效果较高 ,

可能是因为铜与投加的氯胺间产生了一种协同消毒

作用 ,使生物膜中的微生物数量大幅降低 ,而氯胺与

不锈钢则没有发现协同消毒效果.
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