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!!摘!要!!通过优化预处理工艺%强化混凝和消毒工艺!控制高含溴微污染水源水消毒后的三

卤甲烷!找出使得水厂出厂水三卤甲烷达标的工艺组合& 试验结果表明!氯消毒时!强化混凝工艺

可去除 (* +##*的三卤甲烷",-值./%0# +'%##$!三卤甲烷各单项指标均达标!但是除 ,-值.

/%0# 外!其他 ,-值条件下三卤甲烷综合"各单项指标实测浓度与各自限值的比值之和$均超标#

高锰酸钾预氧化或粉末活性炭吸附预处理对三卤甲烷的去除率为 $* +"'*!原水经预处理和强

化混凝后!三卤甲烷综合仍然超标#但当采用氯胺或二氧化氯消毒时!在 ,-值为 /%0# +'%## 条件

下!单独混凝工艺即可使消毒后三卤甲烷生成量1#&

!

234!且三卤甲烷综合达标"其值为 &%&"/ +

&%"$)$& 因此!对于采用高含溴微污染水源水的水厂!推荐其采用二氧化氯或氯胺消毒来有效控

制三卤甲烷的生成&
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!!由于消毒副产物! àbE"具有潜在的致癌风险$

近些年来对 àbE前体物的控制研究逐渐成为饮用

水处理领域的研究热点'" 8#(

) 三卤甲烷!5-cE"是

饮用水中浓度最高的一类常规 àbE$其主要包括三

氯甲烷!5[c"*二氯一溴甲烷!à [c"*一氯二溴甲

烷! à[c"和三溴甲烷!5ac") 目前$我国+生活饮

用水卫生标准, !Ma90()-#&&/"要求水厂出厂水

中 5[c*à [c* à[c和 5ac的限值分别为 /&*

/&*"&& 和 "&&

!

234$同时要求这 ( 种物质的实测浓

度与其各自限值的比值之和!文中称三卤甲烷综

合'$(

"不超过 ") 然而有研究表明$有些采用传统工

艺的水厂出现出厂水中 5-cE单项指标达标$但是

三卤甲烷综合未达标的问题'((

$尤其采用高含溴水

源的水厂更容易出现三卤甲烷综合超标的现象) 这

是由于含溴水体经消毒后会生成溴代三卤甲烷!aUQ

5-cE"$常规水处理工艺很难去除溴离子$导致经过

水处理工艺后$aUQ5-cE浓度有可能升高$而三卤甲

烷综合涉及的 ( 种5-cE中$$ 种均为aUQ5-cE)

徐州微山湖水体就具有类似的问题$微山湖为

徐州市西北地区饮用水水源$由于大力发展水产养

殖业$导致大部分水体的有机物和溴离子浓度偏高$

因此采用该水体为水源的水厂可能会出现三卤甲烷

综合超标的现象) 由于 aUQ5-cE相比氯代三卤甲

烷具有更高的致癌性和致畸性'9(

$考虑到水厂出厂

水水质达标的需求以及 aUQ5-cE的毒性$亟需研究

控制aUQ5-cE的方法)

已有一些研究人员针对三卤甲烷综合超标问题

进行了研究$李金滏等'/(通过采用稳定二氧化氯预

氧化和消毒工艺代替传统氯气消毒工艺实现三卤甲

烷综合达标%黄辉等'0(研究发现预 d

$

与 d

$

3M7[

!臭氧3颗粒活性炭"联用工艺能够使三卤甲烷综合

明显降低$满足水质要求) 笔者拟通过强化混凝*高

锰酸钾!ec@d

(

"预氧化或粉末活性炭吸附预处理

以及优化消毒方式来控制 5-cE$使得三卤甲烷综

合达标)

!"

材料与方法

!#!"仪器与材料

仪器#紫外可见分光光度计!6_8"'&& 型"%岛

津总有机碳分析仪%cR$&&& 8/c彩屏混凝试验搅

拌仪%M[8:[̀ 检测器 !72=>G@D0')&7"$色谱柱

!72=>G@D̀ a8"$ $& ;f&%#9 ;;f&%#9

!

;"%离子

色谱 ! 0/" [P;,<ID>["% 余氯仪 ! 9'0&& 8&&$

-7[-"%余二氧化氯仪!9'0&& 89"$-7[-")

材料#聚合氯化铝!b7["%高锰酸钾!分析纯"%

颗粒活性炭研磨成的粉末活性炭!7[""%西陇粉末

活性炭!7[#"%京纯粉末活性炭!7[$"%次氯酸钠%

二氧化氯标准溶液!浓度为 " &&&

!

234"%甲基叔丁

基醚!c5a:$))%)*高纯"%&%(9

!

;滤膜)

!#$"强化混凝试验

取原水水样$用盐酸溶液调节不同 ,-值

!/%0#*0%#$*0%0&*'%&9*'%##") 采用 9& ;234聚合

氯化铝!以聚合氯化铝的质量计"作为混凝剂$利用

cR$&&& 8/c彩屏混凝试验搅拌仪进行混凝$混凝

结束后进行消毒试验)

!#%"预处理试验

取原水水样$用 -[>调其 ,-值为 0%#$在其中

加入 $ ;234的 ec@d

(

或 (& ;234的 7["*7[#*

7[$$放入恒温振荡摇床中反应$经过不同的反应时

间!&%9*"*/ A"后取样进行混凝%混凝结束后进行消

毒试验$此处消毒反应时间为 # A)

!#&"消毒试验与5-cE的测定

在水样中分别加入 #%9 ;234!以总氯计"L<[>d

溶液*&%)$ ;234的[>d

#

或 "%" ;234氯胺!消毒剂

投加依据#使消毒 # A 后余氯和余氯胺为 &%9 +"%&

;234$而余 [>d

#

为 &%" +&%$ ;234") 投加氯胺的

方式#先投加氯化铵溶液$再按照氯3氨!质量比"为

( 的比例投加 L<[>d溶液) 除特别标明外$经不同

反应时间!&%9*#*"#*#( A"取样测定剩余消毒剂浓

度$之后加入过量的硫代硫酸钠溶液测定5-cE)

5-cE分析方法参考美国:b799"%"$具体步骤

&"9&
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为#将 $ ;4加有内标 ! "&&

!

234的溴氟苯" 的

c5a:溶液和 ' 2无水硫酸钠加入到 #9 ;4水样中$

剧烈摇晃 $ ;=@$静置 9 ;=@$待分层后$取出上层有

机相进行分析)

$"

结果与讨论

$#!"水处理工艺对常规水质指标的控制

本研究所用水样为微山湖原水$混凝前水质如

下#6_

#9(

为 '%' ;

8"

* d̀[为 (%' ;234*[d̀

c@

为$%9

;234*aU

8为 &%( ;234*J

8为 "%# ;234*[>

8为 "$&

;234%混凝后水质如下#6_

#9(

为 /%" ;

8"

* d̀[为

$%) ;234*[d̀

c@

为 $%/ ;234*aU

8为 &%( ;234*J

8

为 "%& ;234*[>

8为 "/& ;234) 可知$微山湖原水混

凝前后水质均为
"

类地表水$混凝对 6_

#9(

* d̀[和

J

8的去除率分别为 $"**")*和 "#*$[>

8增加了

")*$而对[d̀

c@

和aU

8基本没有影响)

$#$"强化混凝对去除有机物及5-cE的影响

$#$#!"强化混凝对有机物的去除

试验结果表明$不同 ,-值下$强化混凝工艺能

分别去除 9* +#9*的 d̀[和 ##* +$$*的

6_

#9(

) 随着 ,-值的升高$ d̀[去除率先下降后上

升$而 6_

#9(

去除率先升高后趋于平缓) 刘建广

等''(在 ,-值./%& 和 0%" 条件下采用聚合氯化铝

强化混凝处理微污染原水时$对 d̀[的去除率分别

为 "9*和 #/*$对6_

#9(

的去除率均为 $&*左右$与

本试验结果较为相似)

$#$#$"强化混凝对5-cE的影响

对直接氯消毒工艺和混凝3氯消毒工艺中的

5-cE进行分析$结果如图 " 所示) 可知$5[c*

à [c* à[c和5ac的浓度均低于其对应的限值

要求$混凝能去除 (&*的 5[c*""*的 à [c和

0*的 à[c$混凝后 5ac升高 "&*) 氯消毒过程

中随着 ,-值的增大$5-cE逐渐增加) 随着加氯时

间的增加$5-cE逐渐增加)
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图 !"强化混凝对 '()*的影响

J=2%"!:TTGIDPTG@A<@IGH IP<2F><D=P@ P@ 5-cE

由图 " 还可以看出$当加氯时间为 # A 时$

5-cE1"9&

!

234且5-cE单项指标均达标%而当加

氯时间为 "# 和 #( A时$5-cE单项指标低于标准限

值但接近限值$因此随着出厂水在管网中停留时间

的增加$5-cE单项指标有可能超标)

强化混凝对 5-cE综合的影响情况如图 # 所

示) 两个工艺中 5-cE综合在加氯 &%9 A 时均达

标$其余条件下几乎均大于 "%强化混凝对 5-cE综

合的去除率为 )* +#0*)
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'
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'
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图 $"强化混凝对 '()*综合的影响情况

J=2%#!:TTGIDPTG@A<@IGH IP<2F><D=P@ P@ DAGIP;X=@GH

=@H=I<DPUPTDU=A<>P;GDA<@GE

以加氯 # A为基准#直接氯消毒工艺中$在任何

,-值条件下$氯消毒方式下的5-cE单项指标均达

&#9&
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标$但是 5-cE综合均未达标$其值超出标准值

9"*%而混凝3氯消毒工艺中$除了 ,-值 ./%0#条

件下5-cE综合达标$其他 ,-值条件下5-cE综合

均未达标$其值超出标准值 #$*$所以可在 ,-值.

/%0# 时进行氯消毒$但要注意 ,-值较低时 [>

8容

易超标的问题) 随着加氯时间的增加$两个工艺中

5-cE综合均超标)

因此$强化混凝工艺可去除一定量的 5-cE!去

除率为 (* +##*"$可使 5-cE单项指标低于标准

限值$但不能保障5-cE综合达标)

$#%"预处理和强化混凝对5-cE的控制效果

由于只通过混凝工艺不能保障 5-cE综合达

标$因此调整水处理工艺$原水先经过 ec@d

(

预氧

化或粉末活性炭吸附预处理后再进行强化混凝*加

氯消毒) 经过不同反应时间后$取样检测 5-cE生

成潜能$结果如图 $ 所示)
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图 %"预处理+混凝+氯消毒工艺的 '()*生成情况

J=2%$!JPU;<D=P@ PT5-cE=@ DAG,UGDUG<D;G@D3IP<2F><D=P@3

IA>PU=@GH=E=@TGID=P@ ,UPIGEE

由图 $ 可知$原水经ec@d

(

预氧化或粉末活性

炭吸附预处理后$5-cE生成量在 "&& +"#&

!

234之

间$对5-cE的去除率较无预处理时增大了 '* +

"&*) 这 ( 种预处理工艺均对5-cE有一定的去除

效果$但是去除效果较差$而且相互间差别不大)

试验结果还表明$经过任何预处理方式后

5-cE综合均大于 "$且预处理时间变化对 5-cE综

合基本无影响) 所以原水经过 ec@d

(

预氧化或粉

末活性炭吸附预处理后再进行混凝*消毒$能去除

$* +"'*的三卤甲烷$但对5-cE的控制效果仍然

不好$并未使5-cE综合达标)

$#&"不同消毒工艺中5-cE的生成

不同消毒工艺中 5-cE的生成情况见图 (!

!

是指氯胺消毒在 ,-值 .'%##*反应 &%9 A 条件下$

5-cE浓度为零")
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图 &"优化消毒对 '()*的影响情况

J=2%(!:TTGIDPTH=E=@TGID=P@ P,D=;=W<D=P@ P@ 5-cE

!!由图 ( 可知$直接消毒工艺和混凝3消毒工艺

中$加氯胺消毒时 5-cE生成量均低于 "/

!

234*加

[>d

#

消毒时 5-cE生成量均低于 $

!

234$5-cE生

成量远小于加氯消毒时的$5-cE单项指标远低于

标准限值) 采用氯胺或 [>d

#

消毒时对三卤甲烷生

成势的去除率相比氯消毒时分别增加了 '0*和

&$9&
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)'*%且随着反应时间的增加$5-cE变化不明显)

在[>d

#

消毒过程中$随 ,-值的增大$5-cE变化幅

度很小$因此在 [>d

#

消毒时不需调节 ,-值%氯胺

消毒水样中5-cE的生成量随 ,-值的增大而小幅

降低)

图 "*图 $ 及图 ( 中均有一定量的 aUQ5-cE$引

进溴结合因子!aSJ"来表示溴在 5-cE中的结合比

例) 计算公式')(如下#

!aSJ!5-cE" .

!

'à [c( g#' à[c( g$'5ac(

'5[c( g'à [c( g' à[c( g'5ac(

!""

5-cE的aSJ值为 & +$$aSJ值越大表示溴在

5-cE中结合能力越强$反映溴代三卤甲烷所占比

例越大) 根据公式!""计算得到混凝3氯消毒工艺*

混凝3[>d

#

消毒工艺*混凝3氯胺消毒工艺*ec@d

(

预氧化3混凝3氯消毒工艺*7[" 吸附3混凝3氯消毒

工艺*7[# 吸附3混凝3氯消毒工艺*7[$ 吸附3混

凝3氯消毒工艺的 aSJ值分别为 "%//*&%9)*&%'$*

"%/&*"%9$*"%()*"%$/) 可知$混凝3[>d

#

消毒工艺

中5-cE的aSJ值最小$为 &%9)%而混凝3氯消毒工

艺中5-cE的 aSJ值最大$为 "%//) 也就是说$混

凝3[>d

#

消毒工艺中溴在 5-cE中结合比例较低$

而混凝3氯消毒工艺中溴在5-cE中结合比例较高)

因此$加[>d

#

消毒有助于aUQ5-cE的控制) 从 aSJ

值大小看$[>d

#

或氯胺消毒优于氯消毒)

试验结果还表明$在任何 ,-值条件下$直接消

毒工艺和混凝3消毒工艺中[>d

#

或氯胺消毒方式下

的5-cE综合均远小于 "$为 &%&"/ +&%"$)%且[>d

#

或氯胺消毒方式下的5-cE综合基本不受反应时间

和 ,-值的影响) 可见$采用 [>d

#

或氯胺消毒时强

化混凝对 5-cE综合的控制作用不明显) 从 5-cE

综合的去除效果看$[>d

#

或氯胺消毒优于氯消毒)

因此$实际水厂进行水处理时可以考虑用氯胺

或[>d

#

替代[>

#

消毒$但是要控制 [>d

#

投加量$防

止亚氯酸盐*氯酸盐超标'"&(

%也要注意对氯胺消毒

过程中产生的含氮消毒副产物亚硝基二甲胺

!L̀ c7"的控制'""(

)

%"

结论

#

!高含溴水体经过强化混凝后$可以去除一

定量的5-cE$其去除率为 (* +##*)

$

!采用氯消毒时除了 ,-值 ./%0# 条件下

5-cE综合达标$其他 ,-值下 5-cE综合均未达

标) 因此$可以在 ,-值./%0# 条件下进行氯消毒$

但要注意 ,-值较低时 [>

8容易超标的问题) 而在

任何 ,-值条件下$[>d

#

或氯胺消毒方式下的5-cE

综合均达标且其值远小于 ")

%

!由 aSJ值可知$氯消毒工艺中溴在 5-cE

中的结合能力较高$此时水样的 aUQ5-cE含量高且

毒性增强$实际水厂采用氯消毒时应注意控制氯的

投加量)

&

!在混凝工艺前加入 ec@d

(

预氧化或粉末

活性炭吸附预处理工艺时$能去除 $* +"'*的三

卤甲烷$但加氯消毒后5-cE综合均未达标)

'

!经过优化消毒后$[>d

#

或氯胺消毒优于氯

消毒$[>d

#

或氯胺消毒时三卤甲烷生成量均低于 #&

!

234$且5-cE综合达标$为 &%&"/ +&%"$))
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