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##摘#要!#以低温低浊期引滦原水为处理对象!在天津某净水厂采用预氯化和预臭氧两种预氧

化方式进行生产性优化试验% 结果表明!预氯化和预臭氧去除浊度和有机物的效果无明显差别!产

生的消毒副产物都远低于国标限值#但预臭氧对控制*+,-的生成作用明显好于预氯化!前者比后

者滤后水的*+,-生成量低 .!$)/!对应的出厂水低 (0$(/#预氯化处理成本远低于预臭氧!后者

约为前者的 % 1( 倍% 综合分析比较!引滦原水低温低浊期优选预氯化处理方式!预臭氧作为应急

备用!可实现保证水质&优化运行和节能降耗的目标%
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征可分为高温高藻期&低温低浊期和常温常浊

期(!)

* 不同水质期#原水采用的预氧化方式和氧化

剂用量是影响水处理效果以及水中消毒副产物指标

的重要因素*

为加强和规范工艺运行管理#确保安全&稳定&

优质&低耗供水#笔者以低温低浊期引滦原水为处理

对象#在天津某净水厂进行生产性试验#以优化预氧

化运行参数#在保证水质的基础上有效控制消毒副

产物生成量并达到节能的目的#同时为引江水&引滦

水的掺混水处理积累优化运行的经验*

!"

试验材料与方法

!#!"原水水质

试验原水为滦河水#水质如下%S+值为 )$.& 1

0$0%#平均为 0$%($温度为 %$. 1!&$% d#平均值为

5$' d$浊度为 %$!( 1.$0" 8*2#平均值为 ($%)

8*2$色度为 !& 度$3eY

,?

为 "$) 1'$" UFfG#平均

值为 %$' UFfG$藻类数为!%%0 1'%'" g!&

' 个fG#平

均值为 %05 g!&

' 个fG$ 叶绿素>为 %$% 1!&$!

!

Ff

G#平均值为 5$)

!

FfG* 可见#原水 S+值稳定在 0

左右#浊度&温度&藻类数量相对较低#属于低温低浊

期水质*

!#$"试验方法

天津开发区某净水厂的生产工艺为+原水,预

氧化,混凝,脉冲澄清,过滤,消毒-* 在引滦原

水低温低浊期#采用预氯化和预臭氧进行生产性试

验#对比两种预氧化方式对常规水质指标!浊度&

3eY

,?

"&消毒副产物!*+,-&+77-&溴酸盐等"的控

制效果和运行成本#从而指导实际生产*

试验共分为 ( 组#其中 7! 17% 组采用预氯化

方式#氯的投加量分别为 !$(&!$&&&$( UFfG$Z!&Z"

组采用预臭氧方式#臭氧的投加量分别为 &$0&&$5

UFfG*

!#%"检测项目与方法

S+值采用 S+计测定$浊度采用浊度仪测定$

3eY

,?

采用酸性高锰酸钾滴定法测定$色度采用铂

4钴标准比色法测定$*+,-和+77-采用气相色谱

法测定$溴离子和溴酸盐采用离子色谱仪测定#检出

限为 !$&&&

!

FfG*

$"

结果与讨论

$#!"不同预氧化方式对常规水质指标的影响

$#!#!"对浊度的影响

浊度是饮用水的感官性状指标#随着浊度的降

低#吸附于胶体颗粒的有机物和溶解度较低的微量

有机物也会相应降低#各种微生物和病毒也能随着

浊度的去除而减少#因此尽可能降低出水浊度实际

上已经超出了降低浊度本身的意义(")

* 测定了不

同预氧化方式下原水和澄清池出水的浊度#结果如

图 ! 所示*
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图 !"预氯化和预臭氧对浊度的影响

@;F$!# M̂MCOPEMS=CODNE=;?>P;E? >?Q S=CETE?>P;E? E? PL=V;Q;PA

由图 !!>"可知#采用预氯化方式时#澄清池出

水浊度为 &$"& 1&$'' 8*2#去除率随氯投加量的减

少而降低#平均去除率为 .'$)/* 由图 !!V"可以

看出#采用预臭氧方式时#澄清池出水浊度为 &$!0

1&$'0 8*2#在两种臭氧投加量条件下对浊度的去

除率变化不大#平均去除率为 .'$%/* 两种预氧化

方式对浊度的去除效果基本相同#均能达到滤前水

浊度
!

!$& 8*2&滤后水浊度
!

&$% 8*2&出厂水浊

度
!

&$% 8*2的水质要求*

$#!#$"对3eY

,?

的影响

天然有机物!8e,"普遍存在于自然水体中#是

一类复杂的有机化合物#是 YZ[-生成的重要决定

性物质* 为了减少 *+,-和 +77-的生成#最好的

途径之一就是在氯消毒前将有机前体物从原水中去

除*

测定了不同预氧化方式下原水和滤后水的

'(''
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3eY

,?

#结果如图 " 所示*
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图 $"预氯化和预臭氧对&'(

)*

的影响

@;F$"# M̂MCOPEMS=CODNE=;?>P;E? >?Q S=CETE?>P;E? E? 3eY

,?

由图 " 可知#采用预氯化方式时#3eY

,?

去除率

基本在 "(/ 1(&/之间#平均去除率为 %5$(/$采

用预臭氧方式时#3eY

,?

去除率在 "!/ 1(%/之间#

平均去除率为 '!$5/* 有研究表明#预臭氧与预氯

化只是将大分子有机物氧化成了小分子有机物#并

没有完全被去除掉* 与其他季节相比#冬季水质黏

度大&颗粒数目少&粒径小#使得水中颗粒沉降速度

下降#浊度低#粘土等大颗粒物质含量少#水中杂质

浓度小#导致部分絮体失去了碰撞的条件#颗粒接

触&碰撞的几率低#不利于颗粒碰撞沉降#处理效果

不好#处理后水中的细菌&病毒&腐殖酸以及蛋白质

等小颗粒物质含量就多$而水中小颗粒絮凝以扩散

作用为主#颗粒粒径越小#扩散作用越大* 因此#温

度低意味着小颗粒的扩散运动减弱#水分子的水化

膜作用增强#水的黏性系数增大#分子热运动缓慢#

胶体颗粒
!

电位升高#相互碰撞几率变低#胶体稳定

性增强#致使水体难以处理(%)

* 可以看出#在该水

质期投加臭氧后处理效果并未得到明显改善*

$#$"不同预氧化方式对消毒副产物的影响

$#$#!"不同预氧化方式对*+,-的影响

*+,-又称卤仿#是挥发性有机化合物#主要是

由于液氯与原水中的腐殖酸等有机物作用而生成#

被归类为YZ[-#最常检测到的 *+,-包括氯仿&一

溴二氯甲烷&二溴一氯甲烷&三溴甲烷* 国际肿瘤研

究机构!H7W3"已将氯仿和一溴二氯甲烷归类为致

癌物质(')

* 测定了不同预氧化方式下滤后未加氯&

滤后加氯和出厂水的*+,-值#结果如图 % 所示*
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图 %"预氯化和预臭氧对 +,)-值的影响

@;F$%# M̂MCOPEMS=CODNE=;?>P;E? >?Q S=CETE?>P;E? E? *+,-

=>P;E

由图 % 可知#采用预氯化和预臭氧方式时#滤后

水和出厂水的 *+,-值均低于国标限值#且随着氯

投加量的降低#*+,-的生成量呈下降趋势* 预臭

氧对控制*+,-的生成作用明显高于预氯化#前者

比后者滤后水的 *+,-生成量低 .!$)/#对应的出

厂水低 (0$(/* 预氧化时 *+,-值偶有增加#说明

原水中腐殖质经氧化后会发生加成&取代和氧化反

应* 某些反应的中间产物#如含有羟基或羰基的芳

香族化合物或羧酸&脂肪酮&三氯乙酰基化合物等#

均可能经过氯化&脱羧&氧化或取代反应生成

*+,-* 预氯化虽然能够减少消毒副产物的前体物#

但同时也生成了消毒副产物$而预臭氧能有效去除

原水中的*+,-前体物#使滤后水再经氯化消毒时#

*+,-的生成量甚微(()

*

预臭氧主要通过两个途径控制 *+,-%一是直

接去除*+,-前体物$二是转化前体物质#从而利于

后续工艺的协同去除(5)

* 臭氧作用于水中有机物

主要有两种途径%一种是在 S+值较低的情况下直

接氧化#即臭氧分子选择性地直接氧化水中含有不

饱和键的有机物#其中主要是一些疏水性天然大分

子有机物#如腐殖酸&富里酸等* 在与不饱和活性基

团反应过程中降解大分子有机物转化成小分子中间

产物#如羟基酸类亲水性有机酸物质以及醛&酮等亲

水性中性物质#而这些有机物不易再被氧化#但其结

构易被后续生物处理工艺降解去除* 另一种是在

'5''
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S+值较高情况下的间接氧化#臭氧部分分解产生羟

基自由基与水中有机物作用#间接氧化具有非选择

性#能够与多种有机物反应* 此阶段原水 S+值不

高#因此臭氧主要是通过第一种途径#即臭氧分子直

接选择氧化腐殖酸&富里酸等不饱和大分子天然有

机物#从而产生分子质量较小的亲水性中间产物#同

时只有极少数的有机物被彻底氧化去除())

*

$#$#$"不同预氧化方式对+77-的影响

卤乙酸!+77-"具有高沸点&致癌风险大的特

点#其致癌性远远大于 *+,-#二氯乙酸!Y377"和

三氯乙酸!*377"的致癌风险分别约为三氯甲烷的

(& 和 !&& 倍* 国标中建议将饮用水中卤乙酸浓度

作为控制消毒副产物总致癌风险的首要指标参数#

饮用水中最常检测到的是Y377和*377

(0)

* 测定

不同预氧化方式下滤后未加氯&滤后加氯和出厂水

的Y377和*377#预氯化结果见表 !* 预臭氧方式

下滤后未加氯&滤后加氯和出厂水的 Y377均小于

"&

!

FfG#对应的*377浓度均小于 5&

!

FfG*

表 !"预氯化方式下各单元出水的卤乙酸浓度

*>V$!#3D>?FCEM+77->PC>OD L?;PVAS=CODNE=;?>P;E?

!

F'G

4!

项目

Y377 *377

滤后未

加氯水

滤后

加氯水
出厂水

滤后未

加氯水

滤后

加氯水
出厂水

7! !($"0) !($0(% !0$&55 !'$(5% !'$%'! !'$("%

7! !5$&') !($(%0 !0$&') !%$5)% !%$0(5 !%$))%

7! !($55) !($5.5 !)$.5" !0$&'0 !'$&.. "!$&5)

7" !"$!"% !"$')5 !"$0.. !"$('5 !"$5(% !%$&0"

7" !!$)5) !!$.&5 !"$)"( !"$(05 !"$"5" !"$0)0

7" !!$.'( !"$!." !"$0!" !"$(55 !"$()5 !"$0)&

7% !&$0'' !"$%'% !!$."% !"$'(. !"$()5 !"$'!"

7% !'$")" !'$('! !($&%) !"$."& !%$&!! !%$"!0

##采用预氯化和预臭氧方式#其滤后水和出厂水

的Y377&*377均低于国标限值#且随着氯投加量

的减少#Y377和 *377的生成量呈降低趋势* 其

他研究也表明#随着氯投加量的增加#+77-的生成

量有所增加* 氯投加量不仅影响 +77-的浓度水

平#也影响水中其他化合物的种类* 当氯和碳的比

值h&$( 时#优先生成一些氧化程度较低的氯化物#

如水合氯醛$而当氯和碳的比值增加时#则生成一些

氧化程度较高的氯化物#如各种含氯脂肪酸和芳香

化合物* 腐殖酸和富里酸等大分子天然有机物是卤

乙酸的主要前体物#腐殖酸氯化后的卤乙酸产率高

于相应的富里酸* 此外#氨基酸也是卤乙酸的前体

物#苯酚氯化后也有较高的三氯乙酸产率*

$#$#%"预臭氧化对臭氧消毒副产物的影响

甲醛具有较高的毒性#在我国有毒化学品优先

控制名单上甲醛高居第二位* B+e!!..5"饮用水

水质指标中规定甲醛含量不得超过 .&&

!

FfG* 日

本 !.." 年的饮用水标准更加严格#为 0&

!

FfG* 我

国.生活饮用水卫生标准/!9Z()'.,"&&5"中规定

甲醛含量不超过 .&&

!

FfG*

美国国家环保局规定饮用水中溴酸根的最高浓

度为 !&

!

FfG#期望值是不检出* "&&' 年世界卫生

组织将.饮用水水质标准/中溴酸根限值从 "(

!

FfG

修订为 !&

!

FfG* "&&( 年#中国建设部颁布的行业

标准.城市供水水质标准/ !3If*"&5,"&&("规定

溴酸根限值为 !&

!

FfG* .生活饮用水卫生标准/

!9Z()'.,"&&5"中规定溴酸盐含量h!&

!

FfG*

采用预臭氧方式时#测定不同臭氧投加量下滤

后未加氯&滤后加氯和出厂水中溴酸盐和甲醛含量#

结果均为未检出* 但必须注意的是#在没有活性炭

的条件下#一旦原水经预臭氧生成溴酸盐后#净水厂

现有工艺对溴酸盐几乎没有去除效果* 因此#溴酸

盐依旧是出水水质的重要检测指标#一旦发现溴酸

盐含量增大#则要调整工艺运行参数#减少溴酸盐的

生成量#并采取投加适量活性炭等方法去除水中的

溴酸盐#保障饮用水水质安全*

$#%"不同预氧化方式的成本分析

统计预氯化和预臭氧两种预氧化方式的经济成

本#结果见表 "*

表 $"预氯化与预臭氧的成本分析

*>V$"#3E-P>?>NA-;-EMS=CODNE=;?>P;E? >?Q S=CETE?>P;E?

项目
总配水

量f!&

%

U

%

总气

量fJF

总电量f

!JB'D"

成本单耗!气耗i电

耗"f!元'!&

%

U

4%

"

7! (5% 0''$( '0& '$!! i&$)) j'$00

7" ((& ((& '0& "$)' i&$). j%$(%

7% ')) "%0$( '0& !$%) i&$.! j"$"0

Z! 5%& ( &'& % %50 i! !(" ($.) i5$'( j!"$'"

Z" )!5 ' %&& ' %5& i! %'' '$'0 i)$!) j!!$5(

#注%#预臭氧总电量主要包括臭氧发生器和增压水泵电

耗#预加氯总电量主要是指增压水泵电耗$液氯为

"$)' 元fJF#液氧为 &$)'5 元fJF#电价为 &$. 元f

!JB'D"*

##由表 " 可知#采用预氯化方式比预臭氧方式在

制水成本上要低很多* 预臭氧投加量为 &$5 UFfG

的成本为 !!$5( 元fJU

%

#是预加氯投加量为 &$(

')''
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UFfG的 ($! 倍*

%"

结论

"

#预氯化和预臭氧对浊度&3eY

,?

的去除效

果无明显差别*

#

#预氯化产生的氯消毒副产物明显高于预臭

氧#但都远低于国标限值#且预臭氧产生的溴酸盐&

甲醛都未检出*

$

#预氯化处理成本远低于预臭氧#后者约为

前者的 % 1( 倍*

%

#对于低温低浊期的引滦原水优选预氯化处

理方式#预臭氧作为应急备用* 采用预氯化时氯投

加量选择 &$( UFfG#采用预臭氧时臭氧投加量选择

&$5 UFfG#可实现保证水质&优化运行和节能降耗的

目标*
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