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氯、亚氯酸盐控制氯胺消毒管网硝化作用效果

赵乐乐1，李 星1，杨艳玲1，李圭白2

( 1． 北京工业大学 建筑工程学院，北京 100124; 2． 哈尔滨工业大学 市政环境工程学院，哈尔滨 150090)

摘 要: 采用 2 台串联环状生物膜培养反应器( biofilm annular reactor，BAR) 模拟氯胺消毒给水管网系统，通过对余

氯、NH +
4 -N、NO

－
2 -N、NO

－
3 -N、DO、异养菌( heterotropic，HPC) 及亚硝化菌( amnoniu-oxidizing bacteria，AOB) 等指标进

行检测，共同评价氯和亚氯酸盐 2 种消毒剂对氯胺消毒管网中硝化作用的控制效果． 试验结果表明，出厂水再投氯

消毒可造成 NH +
4 -N 降解，使得 NO －

2 -N 和 NO －
3 -N 产生积累; 再投亚氯酸盐更易提高管网中余氯和 DO 的质量浓度，

使得 NO －
2 -N 和 NO －

3 -N 质量浓度降低，可有效地控制硝化作用; 与投加氯消毒时相比，投加 0. 6 mg /L 亚氯酸盐时，

第 1 台 BAR 中悬浮和生物膜中 HPC 分别平均降低了 2. 58 log 和 2. 86 log，悬浮及生物膜中 AOB 降低约 1 log，亚氯

酸盐能对 AOB 起到控制灭活效果而等量氯对其几乎没有灭活效果． 因此，在控制管网硝化作用方面，亚氯酸盐与

氯胺联用的消毒效果优于氯与氯胺．
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Disinfectant Efficacy of Chlorine and Chlorite in Nitrification
Control in Water Distribution Systems
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( 1． College of Architecture and Civil Engineering，Beijing University of Technology，Beijing 100124，China;
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Abstract: Two biofilm annular reactors( BAR) in series were investigated to compare the relative efficacy
of chlorine and chlorite in nitrification by analyzing residue chlorine，NH +

4 -N，NO －
2 -N，NO －

3 -N，DO，

HPC and AOB． The results showed that the concentration of NH +
4 -N was dropped and those of NO －

2 -N
and NO －

3 -N were increased during the stage of adding chlorine． However，that was not happened by
adding chlorite because of enhancing the effluent concentration of residue chlorine and DO．
Consequently，the chlorite was more effective than chlorine in mitigating nitrification． Compared with
equivalent chorine ( 0. 6 mg /L) ，the suspended and attached HPC of the first BAR reduced 2. 58 log and
2. 86 log，respectively，both suspended and attached AOB declined 1 log using the chlorite． Therefore，

the effect of chlorite is better than chorine combined with chloramine in mitigating nitrification in
distribution systems．
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水源水污染日趋严重，采用传统的氯消毒方式

会产生较多副产物． 氯胺消毒产生的三氯甲烷和卤

代醋酸等消毒副产物浓度低，管道中消毒持续时间

长，具有穿透生物膜能力强等优点而成为氯的替代

消毒剂． 然而，氯胺消毒管网中容易发生硝化作用，

这会加速氯胺的衰减，释放氨氮为亚硝化菌( AOB)

提供营养
［1］，在此情况下，即使增加氯胺投加量 ( 8

mg /L) 仍不能对其有效控制
［2］． 因此，管网硝化作

用产生的危害已成为管网饮用水安全保障的隐患，

控制管网硝化作用对保障饮用水安全具有重要研究

意义． 传统硝化控制方法( 提高氯胺浓度、折点加氯

等) 耗时长，消毒副产物增加，工艺控制困难
［3］，而

亚氯酸盐为制造消毒剂二氧化氯的原料之一，其投

加方式简便，对 AOB 具有特殊的灭活效果
［3-7］．

本研究在氯胺消毒的基础上投加氯、亚氯酸盐

对比硝化作用控制效果． 试验以某氯胺消毒出厂水

为对象，由 2 台 BAR 串联组成模拟管网，向已发生

硝化作用的氯胺消毒模拟管网中投加氯与亚氯酸

盐，分析余氯、NH +
4 -N、NO

－
2 -N、NO

－
3 -N 和 DO 等化

学指 标 及 BAR 水 中 悬 浮 异 养 菌 ( HPC ) 、AOB 及

BAR 管壁生物膜中 AOB 和 HPC 等微生物指标，综

合对比投加氯和亚氯酸盐对硝化作用的控制效果，

以期为发生硝化作用的管网提供控制方案．

1 试验材料与方法

1. 1 试验装置及材料

由 2 台 BAR 串联组成模拟管网模拟氯胺消毒管

网，装置流程如图 1 所示，挂片材料为 304 不锈钢．

图 1 BAR 串联工艺流程

Fig． 1 Schematic representation of BAR process

1. 2 试验条件及过程

试验按 1 ∶ 5的比例向反应器中投加 AOB 培养

液与自来水，用来富集培养 BAR 管网中 AOB 和

HPC 等细菌，每隔 3 ～ 4 d 换 1 次培养液，BAR 转速

为 50 r /min，在此条件下稳定运行 60 d． 之后，采用

某氯胺消毒的给水厂出厂水作为 BAR 连续进水，试

验进水具体水质见表 1． 每台 BAR 水力停留时间为

3 h，稳定运行 7 d 后，开始检测反应器中各个指标的

变化．

表 1 BAR 工艺进水水质

Table 1 Influent composition of BAR process

参数
ρ ( NH +

4 -N) /

( mg·L －1 )

ρ( NO －
2 -N) /

( mg·L －1 )

ρ( NO －
3 -N) /

( mg·L －1 )
pH

T /
℃

ρ( DO) /

( mg·L －1 )

ρ( 余氯) /

( mg·L －1 )

数值 2. 07 ～ 3. 92 0. 09 ～ 0. 26 2. 07 ～ 2. 68 7. 14 ～ 8. 57 20 ～ 26 4. 38 ～ 5. 0 2. 2 ～ 2. 6

试验分 2 个阶段进行，第 1 阶段考察余氯对氯

胺消毒管网中硝化作用的控制效果． 维持出厂水氯

胺 2. 2 mg /L 的基础上稳定运行 11 d，之后投加次氯

酸( HClO) 使得进水余氯维持在 2. 8 mg /L，运行 9 d．
第 2 阶段，投加亚氯酸盐考察亚氯酸盐对硝化作用

的控制效果． 每天投加亚氯酸盐，初始投加量为 0. 2
mg /L，以 0. 2 mg /L 为 1 个亚氯酸盐质量浓度梯度，每

4 d 增加 1 个，直到亚氯酸盐投加量达到 0. 6 mg /L 时，

此阶段共运行 14 d． 对比考察上述 2 个过程中采用

不同消毒剂与氯胺联用对管网硝化作用控制效果．
1. 3 试验方法与分析项目

采用化学指标和微生物指标共同反映氯胺消毒

管网中投加氯、亚氯酸盐对硝化作用的控制效果，化

学指 标 包 括 余 氯、NH +
4 -N、NO

－
2 -N、NO

－
3 -N 和 DO

等，微生物指标包括 BAR 水中悬浮 HPC、AOB 及

BAR 管壁生物膜中 AOB 和 HPC．

NH +
4 -N、NO

－
2 -N、NO

－
3 -N 均采用国家生活饮用

水标准检验方法
［8］

进行检测; 亚氯酸盐首先采用碘

量法标定其浓度，其次与总余氯一起采用深圳 S －
CL501 便携式余氯－二氧化氯五参数快速测定仪;

DO 采用 YSI －550A 便携式检测仪监测; 水温直接用

水银温度计检测; 生物膜上 AOB、HPC 取样采用鲁

巍等
［9］

研究的生物膜取样方法，AOB 的培养采用

Soriano and Walker 培养基
［10］，采用 3 管 MPN 稀释

培养计数方法测定，28 ℃ 黑暗培养 21 d 后计数;

HPC 采用 R2A 培养基，22 ℃黑暗培养 7 d 后计数．

2 试验结果与讨论

配水管网中如果发生硝化作用则会在宏观层次

上表现为 ρ( 余氯) 和 ρ( DO) 下降，ρ( NH +
4 -N) 降低

的同时 NO －
2 -N 和 NO －

3 -N 积累等化学现象，而在微

观层面上表现为 HPC 和 AOB 数量的升高，这些指
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标可以直接反映饮用水水质生物稳定性及硝化作用

强弱． 因此，对这些化学指标和微生物检测显得十

分必要．
2. 1 化学指标的变化

2. 1. 1 余氯变化

按照 2 个阶段分别投加氯和亚氯酸盐，结果如

图 2 所示． 第 12 天时进水 ρ( 余氯) 提高到( 2. 6 ±
0. 2) mg /L，BAR1 出水 ρ( 余氯) 开始下降，第 20 天

时 BAR1 出水 ρ ( 余氯) 下降到 0. 55 mg /L． 第 21 天

开始投加亚氯酸盐，初期并未有效提高出水余氯质

量浓度，而投加量为 0. 6 mg /L 时( 第 28 天) ，BAR1
出水 ρ( 余氯) 在 1. 3 mg /L 左右． 可见，对于已经发

生硝化作用的氯胺消毒出厂水，投加亚氯酸盐可有

效提高管网中余氯质量浓度．

图 2 不同消毒阶段余氯质量浓度的变化

Fig． 2 Variation of residue chlorine in different
disinfecting stages

2. 1. 2 NH +
4 -N、NO

－
2 -N、NO

－
3 -N 变化

图 3、4 和 5 分别显示 NH +
4 -N、NO

－
2 -N、NO

－
3 -N

变化趋势．
从图 3、4 和 5 看出，投加氯后期 ( 第 20 天) ，

BAR1 出水 ρ ( NO－
2 -N) 升高到 0. 70 mg /L，ρ( NO－

3 -N)

没有明显升高，表明 BAR1 已经发生严重的 NO －
2 -N

积累，而此阶段 BAR2 出水 ρ ( NH +
4 -N) 平均降低

1. 3 mg /L，ρ ( NO －
2 -N) 从 0. 9 mg /L 降低到 0. 18 mg /

L，ρ ( NO －
3 -N) 明显升高，说明 BAR2 已发生完全硝

化作用． 投加亚氯酸盐后期 ( 第 24 天后) BAR2 出

水平均 ρ( NO －
2 -N) ( 0. 087 mg /L) 低于 BAR1 出水平

均 ρ ( NO －
2 -N) ( 0. 300 mg /L) ，尽管如此，BAR1 和

BAR2 的 ρ ( NO －
3 -N) 并没有明显增加，分别维持在

2. 59 mg /L 和 3. 07 mg /L． 因此，投加亚氯酸盐过程

中硝化作用可被有效控制．
2. 1. 3 DO 变化

饮用水管网中 DO 检测结果如图 6 所示． 从图

6 所 示 结 果 看 出，尽 管 提 高 了 进 水 ρ ( 余 氯 ) ，但

图 3 不同消毒阶段氨氮质量浓度的变化

Fig． 3 Variation of NH +
4 -N in different disinfecting stages

图 4 不同消毒阶段亚硝酸盐氮质量浓度的变化

Fig． 4 Variation of NO －
2 -N in different disinfecting stages

图 5 不同消毒阶段硝酸盐氮质量浓度的变化

Fig． 5 Variation of NO －
3 -N in different disinfecting stages

BAR2 中 ρ( DO) 明显下降，至第 20 天时，BAR2 出水

ρ( DO) 由进水 2. 7 mg /L 降低到 1. 07 mg /L，亚氯酸

盐投加过程中，BAR2 出水 ρ ( DO) 逐渐升高，第 32
天为 3. 8 mg /L，接近进水 ρ( DO) ( 4 mg /L) ，表明耗

氧量减少． O’Connor 等
［11］

向 William 出厂水中直接

投加亚氯酸钠时，得出同样结论． 从耗氧量角度再

次验证了投加亚氯酸盐可有效抑制硝化作用．
2. 2 对管网不同细菌的控制情况

饮用水生物稳定性是评价水质安全的重要指
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图 6 不同消毒阶段 DO 质量浓度的变化

Fig． 6 Variation of DO indifferent disinfecting stages

标，通过测量水中 HPC 和 AOB 的数量反映对其灭

活效果，从而评价氯和亚氯酸盐对硝化作用的控制

效果．
2. 2. 1 对 HPC 的控制效果

图 7、8 分别显示不同消毒阶段对悬浮 HPC 和

生物膜 HPC 灭活控制效果． 从图 7、8 中看出，自第

12 天进水余氯 质 量 浓 度 提 高 运 行 至 第 14 天 时，

BAR1 中悬浮及生物膜 HPC 数量由 1. 9 × 104 CFU /
mL 和 9. 2 × 103 CFU /cm2

分别降到 50 CFU /mL 和 30
CFU /cm2，相对降低了 2. 57 log 和 2. 49 log，HPC 灭

活效果显著． 在第 16 天以后随着硝化现象的明显

发生，BAR1 出水 ρ( NO －
2 -N) 由 0. 17 mg /L 左右增至

0. 67 mg /L 左右，水中余氯消耗程度迅速增加，由

1. 32 mg /L 左右降低到 0. 55 mg /L 左右，导致 BAR1
二者数量呈增长的趋势． 整个过程中 BAR2 出水余

氯质量浓度变化不大，悬浮菌和生物膜中 HPC 量变

化不大，维持在 105 CFU /mL 和 105 CFU /cm2 ．

图 7 不同消毒阶段对悬浮 HPC 的控制效果

Fig． 7 Control of suspended HPC in different
disinfecting stages

投加亚氯酸盐后，BAR1 中生物膜中 HPC 明显

下降，亚氯酸盐投加量达到 0. 6 mg /L 时，悬浮菌平

图 8 不同消毒阶段对生物膜中 HPC 的控制效果

Fig． 8 Control of biofilm HPC in different disinfecting stages

均降低到 2. 80 × 102 CFU /mL，生物膜 HPC 平均降

低到 1. 86 × 102 CFU /cm2，与投加氯相比( 运行 18 ～
20 d) ，悬浮态 和 生 物 膜 中 HPC 分 别 平 均 降 低 了

2. 58 log 和 2. 86 log． 亚氯酸盐和氯的投加似乎不能

对 HPC 产生长时间的灭活效果，后续的 BAR2 中悬

浮及生物膜中 HPC 分别维持在 105 CFU /mL 和 105

CFU /cm2
左右．

在第 24 天 ～ 第 34 天运行期间，进水水质开始

恶化，水中 ρ( NH +
4 -N) 由原来的 2. 68 mg /L 上升到

了 3. 37 mg /L，耗氧量由 3. 86 mg /L 上升到 4. 68 mg /L，

进水 ρ( 余氯) 由( 2. 6 ± 0. 2 ) mg /L 降低到( 2. 36 ±
0. 2) mg /L，而在这种水质变差的情况下，投加 0. 6
mg /L 亚氯酸盐能达到比初始投加 0. 6 mg /L 氯对细

菌略高的灭活效果，间接说明亚氯酸盐与氯胺联合

消毒比氯与氯胺联用效果好．
试验结果表明，采用氯胺消毒的 BAR 反应器

中，投加 0. 6 mg /L 氯和亚氯酸盐都能对悬浮态和生

物膜中的 HPC 进行有效灭活． 根据 Gagnon 等
［7］

研

究结果，单独投加亚氯酸盐对 HPC 没有灭活效果，

可见，亚氯酸盐和氯与氯胺联用均能强化氯胺对

HPC 的灭活效果，亚氯酸盐受水质波动的影响相对

更小些，而且亚氯酸盐和氯的投加似乎不能产生长

时间的效应．
2. 2. 2 对 AOB 的控制效果

图 9、10 分别显示不同消毒阶段对悬浮 AOB 和

生物膜中的 AOB 灭活控制效果． 对 AOB 灭活所需

要的氯量非常高，在高浓度氨氮水中加氯后，氯消毒

变成了氯胺消毒，消毒效果将大大减弱，而且氨氮为

AOB 提供了生长机制，所以，氯对高浓度氨氮饮用

水进行消毒时对 AOB 灭活效果有限． 图 9、10 显

示，投加氯后对 BAR1、BAR2 悬浮及生物膜中 AOB
没有抑制效果，AOB 总量分别维持在 104 MPN /mL
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和 104 MPN /cm2 ．

图 9 不同消毒阶段对悬浮 AOB 的控制效果

Fig． 9 Control of suspended AOB in different
disinfecting stages

图 10 不同消毒阶段对生物膜中 AOB 的控制效果

Fig． 10 Control of bioflim AOB in different disinfecting stages

当 AOB 氧化氨氮时会释放出氢离子，如式( 1 )

所示，ClO －
2 进入细菌内部与氢离子发生式( 2 ) 所示

反应形成二氧化氯，二氧化氯具有强氧化性，少量二

氧化氯就可以改变细胞膜的渗透性，损害合成细胞

酶和蛋白质的功能，最终破坏核酸． 从图 9、10 看

出，投加亚氯酸盐后，能对 AOB 起到控制作用，运行

至第 32 天时 BAR1、BAR2 悬浮及生物膜中 AOB 数

量控制在 102 MPN /mL 和 102 MPN /cm2
左右，相比

投加氯时降低了约 1 log． 这种结果与 McGuire 等
［12］

研究亚氯酸根对 AOB 的灭活机制一致．

NH +
4 + 3

2 O2NO2 + H2O + 2H + ( 1)

5 － ClO2 + 4H
+4ClO2 + Cl

－ + 2H2O ( 2)

综上可见，氯胺消毒的水中，投加 0. 6 mg /L 氯

对悬浮及生物膜中 AOB 几乎没有灭活效果，而投加

等量亚氯酸盐能对 AOB 起到一定的控制效果．

3 结论

1) 出厂水再投氯消毒可造成 NH +
4 -N 降解，使

得 NO －
2 -N 和 NO －

3 -N 产生积累; 再投亚氯酸盐更易

提高管网中 ρ ( 余氯) 和 ρ ( DO) ，使得 ρ ( NO －
2 -N)

和 ρ ( NO －
3 -N) 降低，可有效地控制硝化作用;

2) 投加 0. 6 mg /L 氯和亚氯酸盐都能有效控制

悬浮态和生物膜中 HPC 的灭活效果，亚氯酸盐受水

质波动的影响相对更小; 亚氯酸盐和氯的投加似乎

不能对 HPC 产生长时间的灭活效果，后续的 BAR2
反应器的悬浮态和生物膜中 HPC 始终维持在 105

CFU /mL 和 105 CFU /cm2
左右;

3) 投加 0. 6 mg /L 氯对 AOB 几乎没有灭活作

用，悬浮态及生物膜中的 AOB 总量始终维持在 104

MPN /mL 和 104 MPN /cm2 ; 而投加等量的亚氯酸盐

能有效控制 AOB 的灭活效果，悬浮态及生物膜中的

AOB 数量可控制在 102 MPN /mL 和 102 MPN /cm2
左

右． 可见，在控制管网硝化作用方面，亚氯酸盐与氯

胺联用的消毒效果更佳．
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