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摘要:采用生物膜培养反应器(RAB) 模拟给水管网系统，研究了 pH 和温度对硝化作用的影响 ． 结果表明，较低水温 (15℃ ) 对

硝化作用的影响不明显，而在较高水温(30℃ ) 下模拟 管 网 中 明 显 地 发 生 了 硝 化 作 用 ． 较 低 水 温 (15℃ ) 下，提 高 水 的 pH 对 硝

化作用的影响较小，而在较高水温(30℃ ) 情况下提高 水 的 pH 对 硝 化 作 用 具 有 明 显 的 控 制 效 果 ． 在 较 高 水 温 时，pH 由 7. 5 ±

0. 22 提高到 9. 3 ± 0. 24，反应器中余氯胺浓度平均升高 0. 76 mg /L，生物膜和出水中的氨氧化细菌(AOB) 浓度分别降低 0. 6 lg

MPN / cm2
和 1. 4 lg MPN /mL，水中异养细菌降低 98 CFU /mL． 2 种 pH 条件下反应器出水亚硝酸氮浓度较进水分别提高 4 倍和

3 倍 ． 而在较低水温(15℃ ) 条件下，pH 由 7. 4 ± 0. 15 提高到 9. 3 ± 0. 26 时，反应器出水氯胺浓度、亚硝酸氮和氨氮浓度变化都

不大，水中异养细菌浓度稳定 ．
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Abstract: The effect of pH and temperature on the controlling of nitrification was evaluated using rotating annular bioreactors (RABs) ，

which were applied to simulate the drinking water distribution system． The results showed that elevated pH had little effect on
nitrification occurrence at low temperature (15℃ ) ，however the pH controlling effect on nitrification was obvious at high temperature
(30℃ ) ． With pH increasing from 7. 5 ± 0. 22 to 9. 3 ± 0. 24 at high temperature (30℃ ) ，the residual chloramines concentration
increased to 0. 76 mg /L，and the AOB concentration in the biofilm and bulk water reduced 0. 6 lg MPN / cm2 and 1. 4 lg MPN /mL
respectively，the heterotrophic bacteria concentration in bulk water reduced 98 CFU /mL． With pH increasing from 7. 4 ± 0. 15 to 9. 3 ±
0. 26，compared with the influent nitrite concentration，the effluent nitrite concentration increased four and three times respectively at
different pH levels． The effluent residual chloramines，nitrite nitrogen，ammonia nitrogen concentrations varied slightly compared with
influent at low temperature (15℃ ) ，and the effluent heterotrophic bacteria concentration was also stable．
Key words:pH;chloramines;drinking water distribution system;nitrification;ammonia-oxidizing bacteria (AOB)

饮用水氯胺消毒后在管网中发生的硝化作用已

引起越来 越 多 的 学 者 重 视
［1，2］． 随 着 我 国 水 质 标 准

对三卤甲烷、卤乙酸等氯化消毒副产物要求越来越

严格，许多水厂采用氯胺作为替代消毒剂以降低消

毒副产物生成量;另一方面，由于我国水源水质污染

严重，水中氨氮含量较高，加入水中的氯会以氯胺形

式存在 ． 应用氯胺消毒可能引起管网系统的硝化问

题，据调查，美 国 应 用 氯 胺 消 毒 63% 的 水 厂 发 生 硝

化作用 ． 硝化作用会造成管网中亚硝酸盐含量增加，

加速氯胺的衰减，由此引起异养菌 (HPC) 数量的增

加，降低了饮用水的微生物安全性
［3］．

氯胺消毒管网中的硝化作用主要是由水中和管

壁生物膜中氨氧化菌(AOB) 共同作用引起的，已有

的研究显示 AOB 的生长速率依赖于温度、余氯胺浓

度、氯氨比、pH 等水质参数
［4］． 通过调节 pH 对硝化

作用进 行 控 制 是 一 种 有 效 的 手 段，如 美 国 的 Ann
Arbor 水厂 采 用 提 高 pH 到 9. 3 以 上 时 成 功 控 制 硝

化的发生
［5］． 而提高 pH 一方面会影响 AOB 的生长
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速率，另一方面会影响氯胺对 AOB 的灭活效率及氯

胺的衰减速度，因 此 pH 对 硝 化 作 用 的 控 制 并 不 遵

循一个简单的对应关系
［5，6］．

本研究采 用 生 物 膜 培 养 反 应 器 (RAB) 模 拟 实

际管网，分析了 pH 和 温 度 对 氯 胺 灭 活 水 中 和 生 物

膜中 AOB 的影响，同时分析了这 2 个因素对氯胺衰

减及硝化作用的控制效果，以期为实际管网中发生

的硝化作用进行控制提供科学依据 ．

1 材料与方法

1. 1 实验装置

RAB 实验装置图如文献［7］所述 ． RAB 有效容

积为 800 mL，水力停留时间 53 ～ 160 min，进水流量

为 5 ～ 15 mL /min． 每个 RAB 的转子上挂有 20 个挂

片，挂片的挂膜面积为 18. 2 cm2 ，转子 转 速 为 50 ～
150 r /min． 实验前，先用 10 mg /L的次氯酸钠溶液对

反应器和挂片灭菌 24 h，然后用灭菌的自来水和蒸

馏水将反应器反复冲洗 3 次 ．
1. 2 实验方法

1. 2. 1 硝化生物膜的培养

将自来水 和 硝 化 细 菌 MPN 计 数 培 养 基 ( 见 表

1) 按 1∶ 5的比例通入 RAB 中，连续培养 4 周以促进

硝化细菌的生长 ． 期间通过测定挂片上的硝化细菌

数量及异养菌数量确定生物膜是否达到稳定状态 ．
表 1 MPN 计数培养基组成

Table 1 Composition of the MPN enumeration medium

成分 数值

(NH4 ) 2 SO4 / g 0. 50
KH2 PO4 / g 0. 20
MgSO4·7H2 O / g 0. 04
CaCl2·2H2 O / g 0. 04

Fe-EDTA 溶液1) /mL 1
0. 5% 苯酚红 /滴 1

去离子水 /mL 1 000

1) 硫酸亚铁的 EDTA 溶液

1. 2. 2 氯胺溶液的配制

将市售 的 NaClO 配 制 成 一 定 浓 度 的 溶 液，用

DPD 法测定其有效氯含量，同时将分析纯 NH4Cl 配

制成一定NH +
4 -N( 以 N 计) 浓度的溶液 ． 在 pH = 8. 0

条件下，将 NaClO 溶液和 NH4Cl 溶液按 3 ∶ 1的质量

比混合搅拌 15 min，用 DPD 法 测 定 其 中 的 有 效 氯

含量 ．
1. 2. 3 实验过程

实验采用 2 台 RAB 反应器，经过 4 周稳定硝化

生物膜培养后，分别在 15℃ 和 30℃ 的水温下运行 8

周，氯胺投量为 3. 5 mg /L． 每台反应器先在进水 pH
约 7. 5 ± 0. 4 条件 下 运 行 4 周，接 着 提 高 pH 至 9. 3
± 0. 3 运 行 4 周，pH 通 过 投 加 1 mol /L NaOH 溶 液

调节 ． 分别取样测定出水的 pH、余氯胺、亚硝酸氮、
AOB 和异养菌(HPC) 数量，实验设计见表 2．

表 2 双因素两水平实验设计( 温度、pH)

Table 2 Two-level factorial experimental design ( temperature，pH)

水温 /℃ pH = 7. 5 ± 0. 4 pH = 9. 0 ± 0. 3

30 R1 R1
15 R2 R2

1. 3 检测方法

1. 3. 1 水中及生物膜中 HPC 的测定

水中及生物膜中 HPC 的测定采用 R2A 培养基，

具体测定方法见文献［7］．
1. 3. 2 AOB 测定

AOB 采 用 Soriano 和 Walker 培 养 基 进 行 培 养

( 培养基成分见表 1) ，采用 4 管 MPN 稀释培养法计

数
［8］． 具体步骤为:12 个试管分为 3 列，每列 4 个平

行样，在每个试管中分别加入 5 mL 培养基，在每列

中分别接种 1、0. 1 和 0. 01 mL 水样，接种后将试管

置于 28℃ 恒温培养箱中黑暗培养 21 d［9］． 将培养后

的样品中分别加入 0. 6% 二甲基-α-萘胺和 0. 8% 磺

胺酸各 300 μL，若 在 5 min 内 呈 现 深 红 色，表 明 有

NO －
2 -N生成，说明该样品中有 AOB 的存在

［2］．
1. 3. 3 其它指标的测定

NH +
4 -N 采用纳氏试剂比色法测定;NO －

2 -N采用

N-(1-萘基)-乙二胺光度法测定，紫外分光光度计为

752N 型 ( 上 海 精 密 仪 器 公 司 ) ． 余 氯 胺 采 用 DPD
(N，N-二乙 基-1，4-苯 二 胺 ) 硫 酸 亚 铁 铵 滴 定 法 测

定
［10］．

2 结果与讨论

2. 1 pH 和温度对出水亚硝酸氮的影响

图 1 是温度为 30℃ 和 15℃ ，pH 由 7. 5 升 高 到

9. 3 时 2 个反应器出水亚硝酸氮的变化情况 ． 从图 1
可以看出，温度对出水亚硝酸氮浓度有一定影响，在

不同 pH 下，温度为 30℃ 时反应器出水 亚 硝 酸 氮 浓

度都要明显高于 15℃ 的情况 ． 在温度为 30℃ 时，pH
对出水亚硝酸 氮 有 一 定 的 影 响，当 pH 从 7. 5 升 高

到 9. 3 时，出 水 亚 硝 酸 氮 浓 度 平 均 值 从 ( 0. 098 ±
0. 031) mg /L降低到(0. 068 ± 0. 018) mg /L，2 种 pH
下出水亚硝 酸 钠 浓 度 较 进 水 分 别 增 加 约 4 倍 和 3
倍 ． 实际管网调查的统计数据和实验室研究结果表

明，亚硝酸氮浓度在 0. 05 ～ 0. 5 mg /L之间时有明显
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的硝化作用发 生，有 研 究 者 提 出 0. 05 mg /L亚 硝 酸

氮浓度作为硝化作用的临界指标
［11，12］． 从反应器出

水的亚硝酸氮浓度可以看出，R1 反应器已经发生了

明显的硝化作 用，而 提 高 进 水 pH 在 一 定 程 度 上 可

以降低硝化作用的发生 ． 而当温度为 15℃ 时，R2 反

应器出水亚硝 酸 氮 浓 度 在 0. 05 mg /L以 下，没 有 发

生显著的硝化作用 ． pH 的改变对水亚硝酸氮浓度的

影响很小，即低温下尽管有硝化生物膜的存在，但反

应器并没有发生明显的硝化作用，说明水温的降低

对硝化作用具有一定的控制效果 ．

图 1 pH 和温度对出水 NO －
2 -N 浓度的影响

Fig． 1 Effects of pH and temperature on NO －
2 -N in effluence water

2. 2 pH 和温度对出水氯胺浓度的影响

图 2 是 pH 和温度对 R1 和 R2 反应器出水氯胺

浓度的影响情况 ． 在 2 种温度下，提高进水的 pH 都

会使出水的氯胺浓度提高，如在水 温 为 30℃ 时，pH
由 7. 5 升 高 到 9. 3 时，氯 胺 浓 度 可 以 从 ( 0. 59 ±
0. 23) mg /L升 高 到 (1. 35 ± 0. 15) mg /L，在 水 温 为

15℃ 时，氯胺浓度从(1. 01 ± 0. 11) mg /L升高到(1. 15
± 0. 10) mg /L． 在低 pH 下，较低温度时的氯胺浓度

要高于温度较高时，而在 pH 升高到 9. 3 后，较低温度

时的氯胺浓度低于较高温度情况． 出现这种情况的原

因可能是由于在低温下硝化作用发生不明显，产生的

亚硝酸氮较少，因而氯胺浓度相对较高． 而在高温情

况下发生了硝化作用，所产生的亚硝酸氮与氯胺反应

从而降低了水中氯胺的浓度． 而当 pH 提高至 9. 3 时，

对高温情况下的硝化作用产生了抑制作用，所产生的

亚硝酸氮浓度降低，并且 pH 的提高使氯胺变得更加

稳定，因而出现在高 pH 下，高温时出水的氯胺浓度

高于低温时出水氯胺浓度的现象．
2. 3 pH 对生物膜和出水 AOB 的影响

因低温时水中硝化作用不明显，本研究中只对

温度为 30℃ 时 pH 对 生 物 膜 和 出 水 中 AOB 浓 度 的

影响进行讨论 ( 见图 3) ． 当 pH 为 (7. 5 ± 0. 22) 时，

图 2 pH 和温度对出水氯胺浓度的影响

Fig． 2 Effects of pH and temperature on effluent

chloramines concentration

生 物 膜 和 出 水 中 AOB 的 初 始 浓 度 分 别 为

2. 0 lg MPN /cm2
和 1. 5 lg MPN /mL，反 应 器 运 行 4

周后 生 物 膜 和 水 中 AOB 浓 度 分 别 降 低 了 0. 1 lg
MPN /cm2

和 0. 3 lg MPN /mL． 当 pH 提 高 到 9. 3 ±
0. 24 后，生 物 膜 和 水 中 AOB 浓 度 比 pH 在 (7. 5 ±
0. 22) 情况时分别降低了 0. 6 lg MPN /cm2

和 1. 4 lg
MPN /mL． 与图 1 图 2 对 比 可 知，提 高 pH 后 使 得 生

物膜和水中 AOB 浓度都得到一定程度的降低，并且

水中氯胺浓度 也 升 高，这 也 解 释 了 提 高 pH 可 以 降

低硝化作用的发生
［13 ～ 17］．

图 3 pH 对反应器出水和生物膜 AOB 的影响

Fig． 3 Effects of pH on biofilm and effluent AOB concentration

2. 4 pH 和温度对出水氨氮的影响

表 3 是不同 pH 和温度下反应器出水氨氮的变

化情况 ． 当水温为 15℃ 时，2 种 pH 条件下出水氨氮

与进水氨氮浓 度 基 本 相 同 ． 而 当 水 温 为 30℃ 时，增

加 pH 会增加出水氨氮浓度，如 pH 为 7. 5 时出水氨

氮浓度增加了 0. 04 mg /L，而 pH 升高至 9. 3 时出水

氨氮平均增 加 0. 26 mg /L． 在 低 温 条 件 下 硝 化 作 用

不明显，进水、出水氨氮浓度在不同 pH 条件下水平

相当 ． 而在 高 温 时，低 pH 下 硝 化 作 用 发 生 比 较 明
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显，消 耗 了 部 分 氨 氮，氨 氮 浓 度 较 低;而 在 较 高 pH
下硝化作用得到一定程度抑制，此时水中氨氮浓度

高于低 pH 情况
［18］，另外由于高温时氯胺不稳定会

分解释放出氨氮，从而使出水氨氮浓度高于进水 ． 因

此，在进行氯胺消毒时，除了要考虑氯胺的消毒效果

外，还要控制氯胺的投量以防止消毒时可能会造成

的氨氮超标情况 ．
表 3 反应器进水和出水 NH +

4 -N 浓度的变化 /mg·L － 1

Table 3 Average NH +
4 -N concentration of influent and

effluent under different pH conditions /mg·L － 1

低温(15℃ ) 高温(30℃ )

进水 出水 进水 出水

低 pH 高 pH 低 pH 高 pH 低 pH 高 pH 低 pH 高 pH

0. 32 0. 24 0. 33 0. 28 0. 54 0. 51 0. 58 0. 77

2. 5 pH 和温度对出水 HPC 的影响

图 4 考 察 了 温 度 和 pH 对 出 水 HPC 的 影 响 情

况 ． 从图 4 可以 看 出，在 高 温 情 况 下 出 水 HPC 值 均

高于低温情况 ． 高温时 2 种 pH 下出水中 HPC 的平

均 值 分 别 是 ( 261 ± 94 ) CFU /mL 和 ( 193 ± 67 )

CFU /mL;低温时分别为(134 ± 34) CFU /mL和(129
± 38) CFU /mL． 低 温 时 pH 对 出 水 HPC 的 影 响 不

大，而在高温时，提高 pH 对 HPC 具有一定的抑制作

用 ． 对比图 2 可知，在高温条件下提高水的 pH 会使

水中 的 氯 胺 浓 度 增 加，从 而 使 水 中 的 HPC 有 所

降低 ．

图 4 pH 和温度对反应器出水 HPC 的影响

Fig． 4 Effects of pH and temperature on effluent

HPC concentration

3 讨论

温度对 AOB 的生长速率具有一定的影响，AOB
在 30℃ 时的最大生长速率是 20℃ 的 2 ～ 3 倍，而在

5℃ 时生长速率仅是 20℃ 的 1 /3，在 较 低 温 度 时，由

于 AOB 的活性受到抑制，因而硝化作用不明显 ． pH

对 AOB 的生长具有双重影响，一方面提高 pH 会抑

制 AOB 的生长，降低氯胺衰减 释 放 的 氨 氮，从 这 个

角度来说，增加 pH 值是控制硝化作用的措施
［19，20］;

而另一方面，在较高的 pH 下 AOB 不容易被氯胺灭

活，从而降低了对 AOB 的控制效果
［5］．

从本研究看，在温度为 15℃ 时，pH 对硝化作用

影响不明显，主要原因在于低温时硝化作用发生不

明显，pH 的影响也不显著 ． 而在较高温度时，发生了

明显的硝化作用，当 pH 从 7. 5 提高到 9. 3 后，虽然

随着 pH 提 高，水 中 的 氨 氮 浓 度 有 所 增 加，氯 胺 对

AOB 的灭活效率降低，但 可 能 由 于 pH 的 提 高 抑 制

了 AOB 的生长速率，并使水中 氯 胺 浓 度 增 加，因 而

对管网中硝化作用中起到了一定的作用
［21 ～ 24］，从生

物膜和水中 AOB 浓度及氯胺的变化情况可以看出，

随 pH 的增加对 AOB 的灭活效果也提高 ． 说明尽管

提高 pH 可能减弱氯胺对 AOB 的灭活能力，但是足

够高的氯胺浓度是保证 AOB 浓度降低的关键，因而

提高 pH 可作为在氯胺消毒管网中控制硝化作用的

措施之一 ．

4 结论

(1) 温度对氯胺消毒管网硝化作用具有较大影

响，低水温时即使管网中存在硝化生物膜，也不会发

生明显的硝化作用 ．
(2) 较低水温时，pH 对硝化作用的影响 不 大;

在较高水温时，提 高 水 的 pH 可 以 降 低 亚 硝 酸 盐 的

生成量，有效控制硝化作用的发生 ．
(3) 低温时，pH 对出水 HPC 影响不大;在较高

水温时，提高水的 pH 可以降低水中 HPC 的数量，提

高水的微生物安全性 ．
(4) 在发生硝化作用的管网中，通过提高水的

pH 是控制硝化作用发生的一种有效手段 ．
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