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--摘-要!-为解决低温水中氨氮难去除的问题!将新菌种%%%哈尔滨不动细菌 6789:;

8

"占总

菌量的 51<$和专利菌种&菌剂构建低温除氨氮的优势菌群!形成生物增强活性炭工艺"$%&'$!并

前置臭氧"!

"

$氧化!后置紫外*氯耦合"()*'+$!构成!

"

#$%&'#()*'+新工艺!并在 = 种工况下

运行!确定该工艺的最佳运行条件!分析其对消毒副产物的控制情况' 结果表明!投加!

"

可以提高

水中可生物降解有机物"$>!'$的量!提高 $%&'工艺对氨氮的去除率' 当臭氧投加量为 , ?.

@A*9!氯氮比为 " ?=!紫外光强为 ,0 @B*C@

. 时!!

"

#$%&'#()*'+工艺可在 1 ?, D条件下将

原水中 , ?. @A*9的氨氮去除至 1/. ?1/" @A*9!且消毒副产物生成量极低!满足(生活饮用水卫

生标准)"E$0;=2%.11F$的要求'

--关键词!-低温水源水#-氨氮#-生物增强活性炭#-臭氧氧化#-紫外*氯耦合#-新菌种

6789:;

8

中图分类号! 8(22,--文献标识码! &--文章编号! ,111 #=F1.!.1,;"1, #111, #1F

--基金项目! 国家自然科学基金资助项目!0,0;5,;5#0,F15,=2"$-中国博士后科学基金资助项目!.1,=G00,.01"$-

黑龙江省杰出青年基金资助项目!H'.11;15"

--通信作者! 李伟光--%#@I:+%J:K+LAM,.F/CN@$--公绪金--%#@I:+%O:@OPQAM,.F/CN@

!

"

"#$%&"'()&*+,-./001-,2/3-4567 %33-658 95:,-7/61,-3

;-<=/3>/,8:?,/@-?,./A8:/,

R6&SE>PNTU:QA

,

&-97BV:TAPIQA

,&.

&-E!SEWPTX:Q

,&"

&-Y7SBVQ

,

&-B&SEW:INTXP

,

&

B&SEZVQA

,

!,!"#$%%&%'()*+#+,-&-*. /*0+1%*23*4-&/*5+*331+*5& 6-17+* 8*94+4)43%':3#$*%&%5;& 6-17+* ,01121&

<$+*-$ .!=-4+%*-&/*5+*331+*5 >393-1#$ <3*431%'?17-* @-431>39%)1#39& 6-17+* ,01121& <$+*-$ "!

"#$%%&%'/*315;-*. A1#$+43#4)1-&/*5+*331+*5& 6-17+* ?*+0319+4;%'<%2231#3& 6-17+* ,011.5& <$+*-"

--%B0:,8.:%-[N\\V@N]:QAI@@NQ:IQ:K\NAVQ \̂N@+NLKV@_V\IKP\V ǸP\CVLIKV\& KJVQN]V+̀K\I:Q
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--根据环保部(.1,= 年中国环境状况公报)&我国

!

?

"

类和劣
"

类水质断面比例分别为 ,2/5<和

2/1<&其中氨氮是主要污染物* 水中过量氨氮不仅

使氯消毒工艺投氯量增加&提高了消毒副产物的生

成风险&而且净水厂出水中残余氨氮会刺激管网中

的硝化作用&产生对人体有害的亚硝酸盐&因此在净

水工艺中去除原水中的过量氨氮对于保障供水安全

具有重要意义* 我国大部分地区冬季水温较低&尤

其是东北地区&冬季水温低至 1 ?, D&传统的生物

硝化方法易受低温抑制而生物活性低&对氨氮基本

没有去除效果+,&.,

&因此探索新工艺&对于解决冬季

低温期去除氨氮的难题#保障供水安全具有重要意

义*

生物增强活性炭!$%&'"技术是从自然界中筛

选驯化菌群&并将其固定在活性炭载体上&从而增强

对有机物的降解效能和提高降解速率的一种措

施+",

* 菌株6789:;

8是从冬季松花江水中筛选获

得&可在 1 ?"0 D范围内生长&是不动细菌属的新菌

种&被命名为哈尔滨不动细菌+=,

&并已得到国际认

可+0,

&6789:;

8作为模式菌株已在中国普通微生物

菌种保藏管理中心!'EG'',/,.0.5

8

"和韩国典型

培养物保藏中心!i'8'".=,,

8

"进行保藏* 基于哈

尔滨不动细菌构建的$%&'工艺&在 . ?5 D条件下

对氨氮的去除量可达 1/.0 ?1/== @A*9&是普通活

性炭滤池的 ./5 ?=/1 倍+F&;,

* 微污染源水中的氨

氮浓度一般为 , ?. @A*9&而目前 $%&'工艺仅能

去除 .1<左右的氨氮&单独依靠 $%&'工艺难以保

障出水水质满足 (生活饮用水卫生标准) !E$

0;=2-.11F"的要求*

在$%&'工艺前设置 !

"

氧化可以达到如下效

果%

#

为$%&'工艺的优势菌群提供充足的溶解氧$

$

分解原水中难降解有机物&提高水中有机物的可

生化性$

%

对原水起到消毒作用&防止原水中的土著

微生物影响$%&'工艺的优势菌群稳定性+5,

* 将紫

外光与具有持久消毒能力的氯进行优化集成&形成

一种新型的紫外*氯耦合技术!()*'+"* 与传统折

点氯化除氨氮工艺相比&()*'+耦合工艺具有以下

优势%

#

通过光解作用使生成的氯胺 !S6

.

'+"中

'+-S键断裂&并生成含氮自由基!S'"&进一步被

氧化成硝态氮!S!

#

"

#S"$

$

降低投氯量&同时有效

地去除氨氮$

%

控制消毒副产物生成量+2,

* 结合!

"

氧化和 ()*'+的优势&建立 !

"

#$%&'#()*'+组

合工艺&研究温度#臭氧投加量和紫外光强等工艺参

数对氨氮去除效果的影响&确定其最佳运行条件&为

去除低温源水中的氨氮提供参考*

!"

材料与方法

!#!"工艺流程及参数

!

"

#$%&'#()*'+组合工艺流程如图 , 所示*

!"#$%& '()*+

!
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"
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图 !"$

%

& '()*& +,-*.工艺流程

[:A/,-[+NLCJI\KN̂!

"

T$%&'T()*'+_\NCV̀̀

中试规模为 , @

"

*J&装置于 .1," 年 ,, 月开始

进行$%&'的生物固定与增强&运行至 .1,= 年 ,.

'.'
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月&期间采用 = 种运行工况!如表 , 所示"&研究温

度#臭氧投加量和紫外光强等对该工艺去除氨氮的

影响*

表 !"$

%

& '()*& +,-*.工艺运行工况

8Ib/,-!_V\IK:NQI+_I\I@VKV\̀N̂!

"

T$%&'T()*'+_\NCV̀̀

项-目 工况 , 工况 . 工况 " 工况 =

运行时间*a .01 "1 "1 "1

温度*D 1 ?.F 1 ?, 1 ?, 1 ?,

臭氧*!@A'9

#,

"

1 1 ?"/". , ?. , ?.

氯氮比 1 1 . ?F " ?=

紫外光强*!@B'C@

#.

"

1 1 ,0 ,1 ?,5

!#!#!"臭氧氧化

采用两级臭氧接触池串联运行&单个接触池尺

寸%直径j高kE=11 @@j. 111 @@&臭氧投加方式

为钛板曝气&每一级臭氧接触时间为 2/F @:Q&共

,2/. @:Q* 臭氧发生器电流设置为 1/= &&臭氧产量

为 ,/2 A&臭氧总投量为 ,/;. @A*9&可通过调节两

级臭氧接触池的臭氧气量比来调节臭氧投加量*

!#!#/"生物增强活性炭滤柱

单个$%&'滤柱尺寸为%直径 j高 kE011 @@

j. ,,1 @@&炭层厚度为 ;01 @@&承托层厚度为 .01

@@&采用新型净水用高效煤质活性炭 ! '#

W678"

+,1,以强化固定 6789:;

8+,,,

&滤速为 "/;0 @*

J&采用两级串联运行&每级吸附时间为 ,. @:Q&反冲

洗周期为 "1 a&冲洗强度为 0/, 9*!@

.

' "̀&冲洗时

间为 ; @:Q*

!#!#%"()*'+

()*'+工艺采用一体化接触池&长 j宽 j高 k

, 111 @@j;11 @@j, 0.1 @@&水深为 , .11 @@&

水力停留时间为 . J*

!#/"试验用水

中试采用松花江原水&经压力式砂滤池过滤后

作为!

"

#$%&'#()*'+工艺的进水!见表 ."*

表 /"$

%

& '()*& +,-*.工艺的进水水质

8Ib/.-7Q +̂PVQKcPI+:KUN̂!

"

T$%&'T()*'+_\NCV̀̀

@A'9

#,

项-目 1 ?, D . ?,. D,. ?.. D .. ?.F D

氨氮

平均值 ,/"; ,/.= ,/,= ,/,.

最大值 ,/5, - - -

最小值 ,/1F - - -

'!>

GQ

平均值 "/52 ./F5 "/=0 ./5;

最大值 =/"0 "/;5 =/0F "/.1

最小值 "/01 ./,, ./2F ./1=

--在试验期间&冬季原水中氨氮最高可达 ,/5,

@A*9&而夏季原水中氨氮浓度很低&最低为 1/15

@A*9&为了保证试验效果&向进水中添加 S6

=

'+&保

障进水氨氮浓度为 ,/, ?. @A*9* 原水 '!>

GQ

浓度

为=/0 ?;/1 @A*9&经过砂滤后&'!>

GQ

得以部分去

除&因此进水中的'!>

GQ

值较低*

!#%"分析项目与方法

氨氮#'!>

GQ

#三卤甲烷#二氯乙酸#三氯乙酸和

三氯乙醛均采用国家标准方法进行测定$可生物降

解溶解性有机碳根据赵明等人+,.,的方法进行测定$

$%&'工艺活性炭上生物膜由扫描电镜! h%G"观

察+,",

&生物量以细菌总数表征*

/"

结果与分析

/#!"$%&'工艺启动

6789:;

8筛选自冬季松花江&可在低温条件下

!1 ?. D"去除源水中氨氮+,=,

* 并且选择之前获得

的专利菌种与菌剂制备成复配菌群&其中哈尔滨不

动细菌占生物量的 51<&复配菌群的菌液浓度大于

, j,1

5

'[(*@9* 采用间歇固定化方式&菌液停留

"1 @:Q&循环 = J&之后间歇 . J&经 " 次循环后&形成

$%&'体系* 固定后&初始生物量为!5 ?2" j,1

5

'[(*A* 为了将菌液中培养液清洗干净&应用清洁

水对 $%&'滤池进行反冲洗&反冲洗后的生物量为

!= ?0" j,1

5

'[(*A* 在反冲洗后的 $%&'滤池中

取活性炭样品进行扫描电镜观察&结果如图 . 所示*

在活性炭表面能观察到单一的菌体&由于是固定初

期&还没有形成连续的生物膜*

!"

!"#

# $%

!"$

&

图 /"'()*工艺启动期活性炭上微生物的扫描电镜结果

[:A/.-h%G_JNKǸ N̂@:C\NbV̀IKKICJVa NQ ICK:]IKVa CI\bNQ

aP\:QA$%&' K̀I\KTP_ K̀IAV

/#/"对氨氮的去除

/#/#!"温度对去除氨氮的影响

.1," 年 ,. 月&松花江水温在 1 ?, D&.1,= 年 "

月水温逐渐上升&至 .1,= 年 ; 月-5 月水温升高到

.F D&之后开始回落&至 .1,= 年 2 月末降至 ,. D

'"'

LLL/LIKV\AÌJVIK/CN@ 张多英!等*!
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左右&在这段时间内工艺按工况 , 运行&仅启动$%T

&'工艺&目的是考察温度对工艺去除氨氮的影响&

同时可以检验以 6789:;

8为主的优势菌群对温度

波动的适应性* 统计每一阶段$%&'工艺对氨氮的

去除量&结果如图 " 所示* 当温度为 1 ?, D时&对

氨氮的去除量最低&为 1/." @A*9&随着水温升高&

对氨氮的去除量呈增加趋势&当水温升高至 .. ?.F

D时&氨氮去除量约为 1 ?, D时的 "/; 倍&说明温

度是限制$%&'工艺去除氨氮的关键因素&在春#夏

季节&$%&'工艺可以保障对氨氮的有效去除*

!"#

$%&

$%'

$%(

#%)

#

!
"

#
$

%

*

!

+
,

"

-

.
!

#

&'

*!

#/! )/!) !)/)) ))/)'

图 %"温度对工艺去除氨氮的影响

[:A/"-%̂V̂CK̀N̂KV@_V\IKP\VNQ I@@NQ:IQ:K\NAVQ \V@N]I+

/#/#/"!

"

对去除氨氮的影响

!

"

与$%&'工艺联用&既可提高水中有机物的

可生化性#补充水中溶解氧&还可以灭活部分微生

物&提高$%&'工艺的稳定性+,0,

* 为了研究 !

"

对

$%&'工艺去除氨氮效果的影响&开启臭氧工艺&按

工况 . 运行&调节臭氧总投加量分别为 1/;1#,/"=

和 "/". @A*9&以未投加臭氧的作为对照&检测出水

氨氮浓度&结果如图 = 所示*
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图 0"臭氧投量对工艺去除氨氮的影响

[:A/=-%̂V̂CK̀N̂NdNQVaǸIAVNQ I@@NQ:IQ:K\NAVQ

\V@N]I+

!

"

工艺出水氨氮浓度略高于进水氨氮浓度&这

可能是由于!

"

氧化分解了水中有机物&使含氮有机

物脱氨基&故增加了水中的氨氮浓度* 当臭氧投加

量为 ,/"= @A*9时&平均进水氨氮浓度为 ,/5" @A*

9&!

"

#$%&'工艺平均出水氨氮浓度为 ,/F1 @A*

9&去除了 1/." @A*9的氨氮&是臭氧投加量为 1/;1

和 "/". @A*9的 " 倍以上* !

"

的投加提高了$%&'

工艺对氨氮的去除效果&这可能与!

"

氧化提高了水

中有机物的可生化性有关&投入!

"

!,/;. @A*9"后&

水中$>!'浓度提高了 ,1 倍以上!由 1/," @A*9提

高到 ,/F= @A*9"* 当温度为 5 D#_6值为 F/1#'*

S值为 ,1#水中溶解氧约为 "/0 @A*9时&6789:;

8

对氨氮的去除速率最高+,",

* , ?. @A*9的臭氧投

量为以 6789:;

8为主的优势菌群提供了充足的碳

源和适宜的 '*S值&而当臭氧投量提高时&可能使

水中>!浓度过高&导致对氨氮的去除效果降低*

/#/#%"氯氮比对去除氨氮的影响

在 1 ?, D条件下!

"

#$%&'工艺可去除 .1<

左右的氨氮&冬季微污染水源水中氨氮通常高于 ,

@A*9&仅采用 !

"

#$%&'工艺难以达到(生活饮用

水卫生标准)规定的 1/0 @A*9* 因此在 !

"

#$%&'

工艺之后启动了 ()*'+耦合工艺&构成 !

"

#$%&'

#()*'+组合工艺* 当进水平均氨氮浓度为 ,/";

@A*9时&调整投氯量&将氯氮比分别设定为 .#"#=#

0#F&对最终出水氨氮浓度的检测结果如图 0 所示*

随着氯氮比升高&对氨氮的去除效果提高&当氯氮比

为 F 时&可去除水中 5"/1<的氨氮&当氯氮比超过 "

时&出水氨氮浓度即可低于 1/0 @A*9* 常规折点氯

化工艺要保证对氨氮的去除效果&需将氯氮比设为

5

+,F,

&由此可见&与折点氯化工艺相比&()*'+耦合

工艺的投氯量小&制水成本低*

!"#

$%&

$%'
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$"-
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,-

$"* /0.1

%&

)*+

图 1"氯氮比对$

%

& '()*& +,-*.工艺去除氨氮的影响

[:A/0-%̂V̂CK̀N̂'+*S\IK:NNQ I@@NQ:IQ:K\NAVQ \V@N]I+

V̂̂:C:VQCUN̂!

"

T$%&'T()*'+_\NCV̀̀
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/#/#0"紫外光强对去除氨氮的影响

将氯氮比设为 " ?=&在工况 = 下运行组合工

艺&研究紫外光强对氨氮去除效果的影响&结果如图

F 所示* 在紫外光强为 ,1#,0 和 ,5 @B*C@

. 时&出

水氨氮浓度均呈现先降低再略微升高最后降低的趋

势&当接触池的水力停留时间超过 ,1 @:Q 后&出水

氨氮即可降至 1/0 @A*9以下* 其中&紫外光强为

,5 @B*C@

. 时&对氨氮的去除效果最好&出水氨氮

浓度一直在 1/. ?1/" @A*9之间* 而当紫外光强为

,1 @B*C@

.

#接触池的水力停留时间低于 ,1 @:Q

时&出水氨氮浓度高于 1/0 @A*9* 在以上三种光强

条件下&出水中均未检测到总大肠菌群#耐热大肠菌

群和大肠埃希氏菌&细菌总数也为零&说明以上三种

光强的消毒效果满足供水需求* 为了节约制水成

本&并保证出水氨氮符合标准&可将紫外光强设置为

,0 @B*C@

.

*

!"#

!"$

$%&

$%'

$%(

$%#

$

#$ ($ '$ &$ !$$

!"

$%) *+,-

#
$

%
&

,

!

*
+

"

-

.
!

#

!/ *0,1*

#

!) *0,1*

#

!& *0,1*

#

!,*23

图 2"紫外光强对$

%

& '()*& +,-*.工艺去除氨氮的影响

[:A/F-%̂V̂CK̀N̂()+:AJK:QKVQ :̀KUNQ I@@NQ:IQ:K\NAVQ

\V@N]I+V̂̂:C:VQCUN̂!

"

T$%&'T()*'+_\NCV̀̀

/#%"中试工艺对消毒副产物的控制

由于氯消毒过程中常伴随着消毒剂与水源水中

含有的一些天然有机物的化学反应&从而产生多种

消毒副产物 !>$Z̀"&对人体健康构成潜在的威

胁+,;,

* 因此对比折点氯化工艺&考察了 !

"

#$%&'

#()*'+工艺对消毒副产物的控制效果&结果如表

" 所示* 当进水氨氮浓度为 1/2 ?,/. @A*9时&为

了保证!

"

#$%&'#()*'+组合工艺出水氨氮浓度

低于 1/0 @A*9&折点氯化工艺设定氯氮比为 5&其他

工艺设定氯氮比为 " ?=&在运行工况 = 的条件下&

设定紫外光强度为 ,0 @B*C@

.

*

单独采用折点氯化工艺时&出水三卤甲烷和三

氯乙醛浓度明显超出国家标准&而单独的 ()*'+工

艺没有超标现象&这可能与 ()*'+工艺的氯氮比值

低有关* !

"

#$%&'后置折点氯化工艺后没有出现

>$Z̀超标现象&这是由于!

"

#$%&'工艺可去除水

中有机物&消除>$Z̀的前驱物&减少了后续折点氯

化工艺产生消毒副产物的风险* 在 !

"

#$%&'#

()*'+工艺中&!

"

#$%&'可消除 >$Z̀的前驱物&

()*'+工艺可以减少氯的投加量&对减少 >$Z̀生

成而言有双重保障作用*

表 %"$

%

& '()*& +,-*.工艺的3'45生成情况

8Ib/"->$Z̀ _\NaPCK:NQ \̂N@QN]V+!

"

T$%&'T()*'+

_\NCV̀̀ @A'9

#,

项-目 折点氯化 ()*'+

!

"

#$%&'

#折点氯化

!

"

#$%&'#

()*'+

进水氨氮 ,/.1 ,/1. 1/21 1/2,

出水氨氮 1/.1 1/.F 1/.5 1/,;

二氯乙酸 1/1., 31/11, 31/11, 31/11,

三卤甲烷 ,/,.1 31/11, 31/11, 31/11,

三氯乙酸 1/1,, 31/11, 1/11" 31/11,

三氯乙醛 1/1=. 31/11, 31/11, 31/11,

%"

结论

#

-通过投加!

"

&可以提高水中可生物降解有

机物的量&促进$%&'工艺对氨氮的去除*

$

-在 1 ?, D条件下&!

"

#$%&'#()*'+组

合工艺去除氨氮的最优工况是%臭氧投加量为 , ?.

@A*9&氯氮比为 " ?=&紫外接触时间为 5 ?,1 @:Q&

紫外光强为 ,0 @B*C@

.

* 在此工况下&组合工艺可

将氨氮由 , ?. @A*9降至 1/. ?1/" @A*9&满足(生

活饮用水卫生标准)*

%

-!

"

#$%&'可消除>$Z̀的前驱物&与折点

氯化相比&()*'+工艺投氯量低&因此 !

"

#$%&'#

()*'+组合工艺在控制消毒副产物方面明显优于折

点氯化工艺*
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G:C\Nb:N+&.1,=&F=%,01; #,0,"/

+ 0 ,-!\VQ &&EI\\:KUEG/SNK:̂:CIK:NQ KJIKQVLQI@V̀ N̂

_\NOI\UNKV̀&QVLCN@b:QIK:NQ &̀ IQa QVLKIeNQN@:CN_:QT

:NQ J̀I]VI__VI\Va :Q ]N+P@VF=&_I\K0&N̂KJV7Hh%G
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