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66摘6要!6污水消毒对于保障生态和人体健康安全具有重要意义!特别是在近期新冠肺炎疫情

的严峻形势下!污水消毒及安全排放备受关注% 而一味通过提高消毒剂投加量来增强对致病微生

物的杀灭效果!会导致高毒性消毒副产物"!78/$产生量增加!从而对受纳水体带来新的安全风险%

鉴于此!以上海市某城市污水处理厂二沉池出水为研究对象!进行了单独氯化&单独紫外&先紫外后

氯化&紫外+氯化同时等不同消毒方法的对比分析% 研究发现!先紫外后氯化消毒对粪大肠菌群具

有更优的灭活效果!灭活率可达到 $%%9!对几种潜在致病菌属的灭活效果最为均衡!并且!78/生

成量更低!其中高毒性二氯乙腈浓度仅为单独氯化和紫外+氯化同时消毒方式的 )%9左右!说明该

方法在微生物灭活和!78/协同控制方面具有显著优势%
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66城市污水存在种类繁多$数量巨大的病原微生

物(包括细菌$病毒$寄生虫和原生动物等&$ =*'

(不经

处理直接排放对生态和人体健康均存在极大危

害&2'

(因此污水消毒过程尤为重要* 目前国内外常

用的污水消毒方法主要有紫外$液氯或次氯酸钠$臭

氧以及组合式消毒等* 其中紫外消毒具有良好杀菌

效果(且不会产生+致癌$致畸$致突变,消毒副产物

"!78/#(被越来越多地应用于污水厂消毒&)'

(但在

实际应用中其消毒效率易受浊度$接触时间等因素

限制&3'

(且微生物!R<经紫外线损伤后存在复活现

象&5'

* 次氯酸钠消毒剂已被证实对大肠埃希氏菌$

耐热大肠菌$总大肠菌$细菌等具有很好的杀灭效

果&('

(且使用储存方便$价格低廉$消毒持续时间

长(已成为国内外污水厂常用消毒剂(但其易与水中

有机物反应生成 !78/

&' =$%'

* 与饮用水相比(污水

中含有更多的含氮有机物(例如尿素$氨基酸$核酸

等(加氯消毒更容易产生毒性更强的新兴含氮!78/

"R=!78/#(如卤乙腈$卤代硝基甲烷等&$$ =$*'

(而现

行标准中却缺少相应的控制指标*

笔者以典型城市污水处理厂二沉池出水为研究

对象(开展单独氯化$单独紫外$先紫外后氯化以及

紫外+氯化同时这四种不同消毒工艺的对比研究(重

点考察不同消毒方式对粪大肠菌群指标$微生物群

落结构$出水余氯形态$消毒副产物及其前体有机物

的影响规律(以期为污水处理厂消毒工艺的运行效

果提升提供参考*

!"

材料与方法

!#!"实验试剂与材料

消毒副产物标准品 B8<))$<混标"包括!三氯

甲烷$一溴二氯甲烷$二溴一氯甲烷$三溴甲烷#和

B8<))$7混标"包括!溴氯乙腈$二氯乙腈$二溴乙

腈$三氯乙腈$$($ =二氯丙酮$$($($ =三氯丙酮$三

氯硝基甲烷#均购于美国 ?E.CD=<FNZEO\ 公司%次氯

酸钠$氢氧化钠$浓硫酸$磷酸二氢钾$硫代硫酸钠等

均为优级试剂(购自国药集团化学试剂有限公司

"上海#%甲基叔丁基醚"d:7B#为色谱纯试剂(购自

U&:&7DaIZ公司 "美国#%R(R=二乙基对苯二胺

"!8!#和dMJMO\FMZe试剂包购自美国哈希公司*

!#$"实验水样及水质参数

实验水样采自于上海市某污水处理厂二沉池出

水(在 3 \内运送到实验室并进行分析(水质参数如

下!0Q值为 5&*2(V"!为 $*&2 C.+f(:R为 )&4'

C.+f(RQ

*

=R为 %&%( C.+f(粪大肠菌群为 2&3 g

$%

2

d8R+f*

!#%"实验方法

取上海市某污水处理厂二沉池出水调节 0Q值

为 5(分别取 $%% Cf置于 2 个敞口无菌烧杯中(然

后分别进行单独氯化$单独紫外$先紫外后氯化$紫

外+氯化同时消毒实验*

!

单独氯化消毒!向水样中

投加 ) C.+f"以VF

4

计(下同#次氯酸钠消毒剂并混

匀(反应时间控制为 $% CEJ%

"

单独紫外消毒!将水

样置于 4)2 JC的低压紫外汞灯下进行紫外照射(控

制紫外辐照剂量为 )% CU+OC

4

$反应时间为 $% CEJ%

#

紫外+氯化同时消毒!向水样中投加 ) C.+f的次

氯酸钠消毒剂(搅拌 $% /后迅速采用 4)2 JC的低

压紫外汞灯进行紫外照射(控制紫外辐照剂量为 )%

CU+OC

4

$反应时间为 $% CEJ%

$

先紫外后氯化顺序

消毒!先采用 4)2 JC的低压紫外汞灯对水样进行紫

外照射(控制紫外辐照剂量为 )% CU+OC

4

$反应时间

为 ) CEJ(结束后迅速加入 ) C.+f的次氯酸钠消毒

剂搅拌均匀(控制反应时间为 ) CEJ*

向反应后的溶液中加入过量硫代硫酸钠还原剂

终止次氯酸钠反应(分别取处理前后水样各 $%%

Cf(采用多管发酵法检测粪大肠菌群指标%另取处

理前后水样各 $%% Cf(用直径 $% CC$孔径 %&2)

%

C

的微孔滤膜进行过滤(将过滤后的膜片剪碎置于无

菌离心管中(送至专业生物基因测序公司进行 !R<

提取和 $3? ZbR<测序%取 %&2)

%

C微孔滤膜过滤

)%4)
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后的溶液 $% Cf(置于 $) Cf带聚四氟乙烯衬垫的

螺纹口样品瓶中(移取 4 Cf的 d:7B溶液(振荡萃

取一定时间后(静置分层(取上层有机液 %&5 Cf于

样品瓶中(采用气相色谱 "岛津 SV4%$%(b:W=)

柱(*% Cg%&4) CCg%&4)

%

C#分析 2 种不同消毒

方式下 !78/的生成情况%三维荧光光谱采用

Q"b7<荧光光度计"岛津 be=3%%%#进行分析%此

外(另取反应后未投加还原剂淬灭的水样进行余氯

形态分析(采用 !8!显色法测定总氯和自由氯浓

度(采用dMJMO\FMZe试剂显色法测定一氯胺浓度*

$"

结果分析与讨论

$#!"不同消毒方式对粪大肠菌群的灭活效能

在本实验条件下(经单独氯化消毒后(二沉池出

水中的粪大肠菌群存活数为 $&* g$%

*

d8R+f"如图

$ 所示#(满足-城镇污水处理厂污染物排放标准.

"S7$('$(/4%%4#的一级7标准要求%而经过另外

* 种消毒方式处理以后(粪大肠菌群存活数均低于

$&% g$%

*

d8R+f(满足 S7$('$(/4%%4 的一级 <

标准要求* 单独氯化消毒对粪大肠菌群的灭活率最

低(反应 $% CEJ后对数灭活率仅为 $&)1F.%单独紫外

消毒对粪大肠菌群的灭活效果优于单独氯化消毒(

灭活率为 4&%1F.* 本研究所涉及的污水厂采用的是

紫外+氯化同时消毒方式(其消毒效果比单独氯化和

单独紫外有进一步提升(对粪大肠菌群的对数灭活

率可达到 4&)1F.* 而当采用先紫外后氯化的消毒方

式时(对粪大肠菌群的灭活率可提升至 $%%9(出水

中未检出粪大肠菌群(消毒效果最彻底*
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图!"不同消毒工艺对二沉池出水中粪大肠菌群的灭活效果
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/IOMJNDZT/INECIJGDGEMJ GDJa _TNE[[IZIJGNE/EJ[IOGEMJ

0ZMOI//I/

尽管先投加次氯酸钠后迅速进行紫外照射"紫

外+氯化同时消毒#(很容易形成紫外+氯高级氧化

反应体系(产生具有强氧化性的羟基自由基和氯自

由基&$2'

(但实验证明其在低剂量的实际工况和污水

水质背景下的灭菌效果并不理想(其原因一方面可

能是投加的次氯酸钠消毒剂在紫外照射下被快速光

解(产生了部分损耗%另一方面(由于二沉池出水中

有机物浓度较高"V"!h$*&2 C.+f#(导致产生的

强氧化性自由基被快速消耗(使其失去与微生物接

触氧化的机会* 而次氯酸钠与有机物的反应速率慢

于强氧化性自由基(将其后置可充分发挥紫外和次

氯酸钠的杀菌灭活能力*

$#$"不同消毒方式对微生物群落结构的影响

污水厂出水中微生物群落结构复杂(除粪大肠

菌群指示性微生物以外(还存在多种潜在致病微生

物(值得关注* 为探究不同消毒工艺对二沉池出水

中微生物群落结构(特别是潜在致病菌种群的影响(

本研究借助 $3? ZbR<基因测序(对消毒前后水中

微生物群落结构进行解析(结果如图 4 所示(可以看

出(不同消毒方式处理后微生物群落结构有所差异*
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图 $"不同消毒工艺对二沉池出水中属水平微生物群落

结构的影响
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本研究重点对比了几种典型潜在致病微生物菌

属的变化特点(其中(单独氯化消毒后假单胞菌属

"-5%/3*A*1$5#占比下降明显(为 4%&(59%而其他

三种消毒方式出水中假单胞菌属占比没有明显下

降(而且其在紫外+氯化同时消毒出水中反而有所升

高(达到 2(&4)9* 与消毒前相比(四种消毒方式出

水中不动杆菌属"D601%#*)$6#%+#占比均有上升(其中

以单独紫外消毒最为显著(单独氯化消毒最不明显*

芽孢杆菌属"E$60../5#在单独氯化和单独紫外消毒

后占比均显著降低(在先紫外后氯化顺序消毒出水

中占比也有所下降(但在紫外+氯化同时消毒出水中

占 比 却 显 著 增 加* 而 另 一 类 气 单 胞 菌 属

"D%+*A*1$5#则在单独氯化消毒出水中占比显著升

)$4)
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高(而在其他三种消毒出水中占比都低于 %&$9*

综上认为(先紫外后氯化顺序消毒方式对几种潜在

致病菌属的总体灭活效果最为均衡*

$#%"不同消毒方式下!78/的生成特性

加氯消毒在实现对水中微生物灭活的同时(氯

也不可避免地与水中有机物反应产生+致癌$致畸$

致突变,的 !78/

&$) =$3'

* 图 * 为四种不同消毒工艺

中!78/的生成特性对比* 研究发现(除单独紫外

消毒不产生 !78/以外(其余三种消毒方式均检测

到!78/的生成(包括 ) 种常规 V=!78/"三氯甲

烷$一溴二氯甲烷$二溴一氯甲烷$二氯丙酮和三氯

丙酮#和 $ 种新兴R=!78/"二氯乙腈#* 由于污水

消毒处理过程接触时间较短 "本研究中仅为 $%

CEJ#(因此出水 !78/浓度并不高* 但考虑到次氯

酸钠投加量较高") C.+f(以VF

4

计#(其排入受纳水

体后仍会持续产生!78/(因此仍需引起重视* 由图

* 可知(单独氯化消毒过程中 !78/生成量最高(常

规V=!78/总量为 4$

%

.+f(新兴R=!78/即二氯

乙腈的生成量为 $&$5

%

.+f%紫外+氯化同时消毒与

单独氯化消毒相比(常规 V=!78/生成量略有降

低(为$(&(

%

.+f(二氯乙腈生成量基本不变%而当采

用先紫外后氯化消毒方式时(常规V=!78/生成量

进一步降低(同时二氯乙腈生成量显著下降(仅为单

独氯化消毒和紫外+氯化同时消毒方式的 )%9左

右* 综合考虑先紫外后氯化消毒对粪大肠菌群和微

生物群落的灭活效果(确定该种消毒方式更适用于

污水处理厂微生物灭活与消毒副产物的协同控制*
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图 %"不同消毒工艺处理后&'()的生成对比

eE.&*6VMC0DZE/MJ M[!78/0ZMNKOGEMJ _TNE[[IZIJG

NE/EJ[IOGEMJ 0ZMOI//I/

$#*"不同消毒方式下有机物组分的变化规律

为进一步探究 !78/生成机理(对二沉池出水

中!78/有机前体物组分进行了三维荧光解析(结

果如图 2 所示* 其中(

&

$

'

区代表芳香族蛋白质类

物质(如酪氨酸等%

(

区代表富里酸类物质%
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区代

表溶解性微生物代谢产物类物质%
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类物质&$5'
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图 *"不同消毒方式处理后有机物三维荧光解析
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66研究发现(此次采样二沉池出水中溶解性微生

物代谢产物与腐殖质类物质含量均较高(而芳香族

蛋白质和富里酸类物质几乎没有* 当采用单独氯化

消毒处理后(水中溶解性微生物代谢产物和腐殖质

类物质均有减少(说明次氯酸钠可同时将两类物质

氧化分解* 而根据已有文献报道可知(腐殖质类物

质正是典型的 !78/前体物&$%($('

(因此导致较多

!78/的生成* 然而(单独紫外消毒对水中有机物结

构改变极为有限(溶解性微生物代谢产物和腐殖质

类物质均没有明显变化*

当采用紫外+氯化同时消毒方式时(由于投加大

量次氯酸钠后(在紫外照射下形成紫外+氯高级氧化

体系(产生了强氧化性羟基自由基和氯自由基(导致

水中有机物快速分解(具体表现为溶解性微生物代

谢产物和腐殖质类物质均明显减少%而当采用先紫

外后氯化消毒方式时(两种有机组分的减少情况与

单独氯化消毒类似(明显弱于紫外+氯同时消毒方

式(这使得更多的氧化剂有机会参与杀菌灭活过程(

同时也减少了!78/的生成*

$#+"出水余氯形态分析

二沉池出水经不同消毒工艺处理后(余氯形态

如图 ) 所示*
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图 +"不同消毒工艺处理后余氯形态分析

eE.&)6<JDFT/E/M[ZI/ENKDFO\FMZEJI/0IOEI/D[GIZNE[[IZIJG

NE/EJ[IOGEMJ 0ZMOI//I/

二沉池出水中投加次氯酸钠后(水中余氯形态

以自由氯为主(但由于有机物和氨氮的存在(导致有

部分化合氯生成* 根据文献报道(在中性或弱碱性

条件下(当水中氨氮浓度X%&$ C.+f$加氯反应后总

余氯浓度仍较高且以自由氯为主时(生成的化合氯

中几乎没有二氯胺和三氯胺&$''

* 因此(本研究中将

这两种形态氯胺忽略(反应后总余氯中的化合氯仅

包括一氯胺和有机氯胺(但这部分化合氯的消毒效

果和 !78/生成风险较为有限* 如图 ) 所示(在紫

外+氯化同时消毒过程中(形成的高级氧化体系促进

了大分子有机物的分解(也加速了次氯酸钠的消耗(

而先紫外后氯化消毒对次氯酸钠的消耗则更少* 因

此(综合考虑微生物灭活$消毒副产物生成及氯耗情

况(将次氯酸钠后置对二沉池出水消毒效果提升更

有优势*

%"

结论

对于污水厂二沉池出水(先紫外后氯化消毒相

比单独氯化$单独紫外和紫外+氯化同时消毒(在相

同次氯酸钠投加量$紫外辐照剂量和反应时间条件

下(对粪大肠菌群具有更好的灭活效果(灭活率可达

到 $%%9(且对几种潜在致病菌属的总体灭活效果

最为均衡* 此外(二沉池出水投加次氯酸钠后(在

$% CEJ 接触时间内共有 * 种三卤甲烷$4 种卤代丙

酮和 $ 种卤乙腈类 !78/产生(其浓度为
%

.+f水

平* 在相同剂量和反应时间下(采用先紫外后氯化

消毒方式后(不仅常规 V=!78/生成量有所下降(

且毒性更强的二氯乙腈浓度仅为单独氯化和紫外+

氯化同时消毒方式的 )%9左右* 次氯酸钠在紫外

照射下产生的高级氧化反应(使得紫外+氯化同时消

毒方式更容易分解二沉池出水中的有机前体物(但

相应的次氯酸钠消耗量也更大* 综合对比分析(在

污水处理厂消毒过程中(先紫外后氯化消毒方式在

微生物和!78/协同控制以及节约氯耗等方面更具

优势*
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