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污水再生消毒中三卤甲烷生成影响因素及预测模型
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!!摘!要!!针对城市污水再生过程中氯消毒副产物生成的影响因素!以三卤甲烷"+,-.$为研

究对象!通过对溶解性有机碳"/01$%温度"!$%2,值%加氯量"13

#

$和溴离子"45

6

$等影响因素的

相关性分析!建立适用于污水再生消毒过程的+,-.线性与非线性回归模型!预估再生水中 +,-.

的生成量及变化规律& 结果表明!生成的+,-.以三氯甲烷"1,13

$

$和二氯一溴甲烷"1,4513

#

$为

主#加氯量"13

#

$%温度"!$和/01对+,-.的生成起到了促进作用!其中加氯量是影响+,-.的关

键因子#线性和非线性回归模型对 +,-.预测的准确率分别达到了 *7&)8 97(&*8和 7(&*8 9

7%&'8!该模型可为实际生产运行提供一定的指导和借鉴作用&
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A-&+,*$/% 7,&1* 8*,+/-9,0:&(;-$%,0/$04-/1*2 !/$%*&'&6:% 7,&1* '"(())% <%,*1# $"#%11*@,

B4 B1*6 A/0-&'/4.!/$%*&'&6:)*6,*//-,*6 <&">02"% 7,&1* '"(("*% <%,*1# %"7,&1*

A401,)*+,-&*./*01'A-&0/$0,&* <&">02"% 7,&1* '"((''% <%,*1"

!!9:-*,)'*$!+VON.P5FZNMGN[V5DEMFVH V[MGNZIW25VOJPM.OJ5FHSMGNPG3V5FHNOF.FH[NPMFVH V[

5NP3EFDNO YEMN5% PV55N3EMFVH.ZNMYNNH M5FGE3VDNMGEHN.!+,-." EHO MGNMND2N5EMJ5N!!"% 2,% OF..V3\NO

V5SEHFPPE5ZVH !/01"% PG3V5FHNOV.ESN!13

#

" EHO Z5VDFHNFVH !45

6

" YN5NFH\N.MFSEMNO&UFHNE5EHO

HVH3FHNE55NS5N..FVH DVON3.[V5+,-.YN5NON\N3V2NO MV25NOFPMMGN[V5DEMFVH EHO \E5FEMFVH V[+,-.

OJ5FHSMGNOF.FH[NPMFVH 25VPN..&+GN5N.J3M..GVYNO MGEMMGNDEFH PVD2VHNHMV[+,-.YN5NPG3V5V[V5D

!1,13

$

" EHO OFPG3V5VDVHVZ5VDVDNMGEHN!1,4513

#

"&+GNDEFH FH[3JNHPN[EPMV5.V[+,-.[V5DEMFVH

YN5NPG3V5FHNOV.ESN% MND2N5EMJ5NEHO /01&1G3V5FHNOV.ESNYE.PVH.FON5NO E.MGN25FDE5IFH[3JNHPN

[EPMV5&+GNPV55N3EMFVH V[3FHNE5EHO HVH3FHNE55NS5N..FVH DVON3.[V5+,-.25NOFPMFVH YN5N*7&)867(&*8
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EHO 7(&*8 67%&'8% 5N.2NPMF\N3I&+GNDVON3PVJ3O 25V\FON.VDNSJFOEHPNEHO 5N[N5NHPN[V525EPMFPE3

25VOJPMFVH&

!!;&< =+,.-$!YE.MNYEMN55NP3EDEMFVH#!PG3V5FHNOF.FH[NPMFVH#!M5FGE3VDNMGEHN#! 25NOFPMFVH

DVON3#!FH[3JNHPN[EPMV5

!!城市污水厂二级出水中仍存在部分难以生物降

解的残留溶解性有机物(微生物代谢产物(胞外聚合

物(腐殖酸等)"*

%其含量远高于地表水中含量且成

分更复杂%在污水再生氯消毒过程中将作为前体物

质导致再生水中各类消毒副产物!/4a."的生成)#*

+

目前已知的 /4a.高达 <(( 多种)$*

%其中含量最高

的三卤甲烷!+,-."占 /4a.的 #(&"8

)%*

+ 当再生

水回用到生态水环境时%会对水中动(植物产生多种

毒理作用%进而通过食物链或水循环导致人类健康

风险+

再生水消毒过程中+,-.的生成受多种因素影

响%如前体物质的类型和浓度(加氯量(温度!!"(2,

值(溴浓度和反应时间等%且在任何形式的氯消毒过

程中+,-.都较易生成))*

+ 目前%关于消毒副产物

生成动力学主要针对饮用水中 /4a.预测模型的研

究%如 @VGH等)<*借助:@Ca;数据库%综合考虑各种

影响因素%建立了适用于饮用水中 /4a.的预测模

型#XV3[FHV2VJ3V.等)'*对希腊某地饮用水厂的出厂

水进行了分析%建立了+,-.的多元线性回归模型#

,VHS等)**以东江河作为饮用水源%采用控制变量建

立了+,-.的多元回归模型+

目前针对再生水消毒副产物生成动力学的研究

较少%加之+,-.检测仪器和手段较复杂%大多数再

生水厂缺乏对水中 +,-.的常规检测和数据分析+

因此%有必要利用水质(消毒条件等常规指标与

+,-.浓度之间建立相关模型%以便更好地掌握和

预估再生水中的+,-.浓度+

!"

材料与方法

!#!"试验用水及装置

试验用水取自西安市某城市污水处理厂的二沉

池出水%该污水厂采用倒置 ;

#

b0工艺%试验期间污

水厂运行正常+

污水再生处理试验装置!见图 ""主要包括混

凝(沉淀(过滤和消毒部分%主要参数如下$处理水量

为 ") UbG#搅拌 "% DFH(沉淀 $( DFH(消毒 $( DFH#絮

凝剂选用a;1和 a;-#采用次氯酸钠进行消毒%终

止剂采用硫代硫酸钠+ 设置两个采样点$

!

滤池出

水%

"

消毒后出水+ 取样后现场测定温度(2,值和

余氯等指标%水样置于聚四氟乙烯瓶中%于 ( 9% c

下避光保存(待测+

!"# !"$

!"#

$!

%&'(

)*

+,-. /01 231 451 6.1

78

!

"

图 !"试验装置示意

AFS&"!@PGNDEMFPOFES5EDV[NL2N5FDNHME3ON\FPN

!#$"分析项目及方法

+,-.采用自动顶空进样器 6气相色谱法测

定%气相色谱为 aC13E5J.<((!C1/检测器%C3FMN6

"$( Dd(&$# DDd(&#)

#

D石英毛细管柱"

)7*

#溶

解性有机碳!/01"采用 +01测定仪测定#45

6浓度

采用皖仪 <"(( 离子色谱测定仪测定#2,值和余氯

分别采用便携式 2,测定仪和余氯测定仪测定+

!#%"消毒模型的建立及评价

常见的+,-.包括1,13

$

(1,4513

#

(1,45

#

13和

1,45

$

%这些指标在水样中的含量不均衡%本试验水

样中1,45

#

13和1,45

$

的浓度大部分低于检出限%

因此仅选用+,-.(1,13

$

和1,4513

#

建立各指标的

预测模型+ +,-.的多元回归模型由 @a@@#%&( 建

立%具体步骤包括$多元线性回归数学模型的建立(

最小二乘估计和显著性检验#非线性回归模型的建

立%具体步骤包括$确定非线性回归模型的基本形

式(估算参数起始值(迭代算法寻求使得残差平方和

达到最小的参数估计值+

将滤池出水的/01(2,值(温度(45

6和加氯量

作为模型的自变量%+,-.作为因变量%使用线性和

非线性回归模型预测再生水消毒过程中产生的

+,-.+ 由于与再生水相关的 +,-.反应动力学模

型较少%因此借鉴国内外饮用水相关模型)' 6*%"( 6"#*

来建立再生水预测模型+ 采用实测值和预测值之间

的关系进行模型评价%包括$显著性检验(内部验证

法(实测值和预测值的偏相关关系+

'#*'
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$"

结果与讨论

$#!"装置运行及水质测定结果

对水样的/01(温度!!"(2,值(加氯量!13

#

"(

溴离子!45

6

"和+,-.等指标所测得的数据进行统

计%结果见表 "+

表 !"各个指标的变化范围(均值和标准差

+EZ&"! È5FEMFVH 5EHSN% DNEH \E3JNEHO .MEHOE5O ON\FEMFVH

V[NEPG FHONL

项!目 最小值最大值平均值标准差

滤池出水

温度bc %&*( #'&#( "<&%( )&*7

2,值 '&<" *&)< '&7' (&"%

/01b!DS'U

6"

"

$&$7 '&() )&"< (&*#

加氯量b!DS'U

6"

"

)&%$ "#&(( *&'' "&)"

45

6

b!DS'U

6"

"

(&)7 (&'( (&<% (&($

消毒后

出水

1,4513

#

b!

#

S'U

6"

"

*&<< #$&$" "#&*' $&<*

1,13

$

b!

#

S'U

6"

"

#$&#" '#&$( %%&7) "$&)#

+,-.b!

#

S'U

6"

"

$$&)# 7*&(" )<&'$ "<&<)

!!为了掌握不同季节各个指标对再生水消毒过程

中+,-.生成量的影响%试验从 #("< 年 % 月开始到

" #月底结束%历时*个月%样品数'<个+二级出水

水质$/01为 ""&#" DSbU(T,

e

%

6T为 (&## DSbU(

:̀

#)%

为 (&"< PD

6"

(45

6为 (&<) DSbU+

由表 " 可知%+,-.的浓度变化范围为 $$&)# 9

7*&("

#

SbU%其中1,13

$

和1,4513

#

分别为 #$&#" 9

'#&$(

#

SbU和 *&<< 9#$&$"

#

SbU+ +,-.中1,13

$

含量最高%该结果和 ]EHS等)"$*对再生水中 +,-.

生成规律的研究结果相近+

$#$"回归模型中+,-.与各因素之间的关系

+,-.的多元回归模型公式(C

# 和 A值如表 #

所示%+,-.和各影响因素之间的偏相关关系如表 $

所示+ 当某影响因素与 +,-.的生成呈正相关%则

该影响因素的系数为正值%反之系数为负值#并且影

响因素对+,-.的生成影响越大%相应的偏相关系

数也越大%反之亦然+ 由表 # 中模型公式可以看出%

+,-.的生成与温度!!"(2,值(/01(加氯量!13

#

"

和溴离子!45

6

"均呈正相关%这些影响因素对+,-.

的生成均起到了促进作用+ 由表 $ 可以大致判断影

响+,-.生成的关键因子+

表 $"预测模型公式及检验结果

+EZ&#!a5NOFPMFVH DVON3[V5DJ3EEHO MN.M5N.J3M.

模型公式
C

#

A值

U

<

+,-.

f6"**&<'' e(&$)"!e*&%#*2,e<&"%7/01e'&$$()13

#

* e"##&((%)45

6

*

(&*(* g(&((( "

<

1,13

$

f6"$#&7"< e(&"$*!e)&<#*2,e%&'#"/01e<&"%")13

#

* e''&**")45

6

*

(&*#" g(&((( "

<

1,4513

#

f6%'&$"7 e(&")<!e#&<7<2,e"&(*$/01e"&)<%)13

#

* e#<&*#$)45

6

*

(&'(* g(&((( "

TU

<

+,-.

f(&<*7!

(&('*

2,

(&<*$

/01

(&<(<

)13

#

*

"&(7#

)45

6

*

"&#<"

(&*#$

<

1,13

$

f(&%''!

(&(#*

2,

(&%*<

/01

(&<$)

)13

#

*

"&#<$

)45

6

*

(&*7(

(&*#'

<

1,4513

#

f(&(#<!

(&#")

2,

"&)7"

/01

(&%7%

)13

#

*

"&("%

)45

6

*

"&)($

(&'*)

!注$!,U-代表线性回归(,TU-代表非线性回归#非线性回归采用显著性说明统计学问题没有实际意义+

表 %"&'()生成与各影响因素之间的偏相关关系

+EZ&$!aE5MFE3PV55N3EMFVH.ZNMYNNH +,-.IFN3O.EHO

FH[3JNHPN[EPMV5.

项!目 ! 2,值 /01 加氯量
45

6

+,-. (&#$# (&"%( (&)(( (&*)( (&$*<

1,13

$

(&""7 (&""7 (&%7# (&*<) (&$#$

1,4513

#

(&$'' (&"'" (&$<% (&'7* (&$$%

!!加氯量是影响 +,-.生成的关键因素%已有研

究发现%在消毒过程中 /4a.的生成量随加氯量的

增加而增加%其中 +,-.增加量最多)""%"%*

+ 结果表

明%加氯量与1,13

$

的偏相关系数最高%为(&*<)%而

与1,4513

#

的偏相关系数最低%为 (&'7*+

温度与+,-.生成量之间的偏相关系数均小于

(&%%说明温度对 +,-.生成的影响较小+ ,JE

等)"%*研究表明%在理想条件下温度对 +,-.生成的

影响较大%随着温度的升高%+,-.生成量增加+ 在

理想条件下温度和 +,-.的生成量呈线性关系%而

在开放系统中温度和 +,-.的生成不存在线性关

系+ XE5PFEẀF33EHV\E等)")* 的研究得出% 温度 g

"*&7' c时%温度对 +,-.的生成起到促进作用%而

当温度h"*&7' c时%+,-.的挥发速率高于 +,-.

的生成速率%导致其浓度急剧降低+ 由于本研究在

开放体系中进行%实际温度范围为 %&* 9#'&# c%因

此+,-.生成量和温度的相关性较低+

由表 $ 可知%+,-.生成量与 2,值的偏相关系

数较低+ 成嘉蕾等的研究结果表明芳香类蛋白质是

再生水中的主要前体物质%而芳香类蛋白质的主要

组成为色氨酸和酪氨酸)7%"<*

+ aEHiF;ZOJ33EG 等)"#*

在研究中得出 ,130的解离在低 2,值条件下受到

抑制%进而导致 ,130浓度升高及 130

6浓度降低+

'$*'
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由于卤代反应是 +,-.生成过程的关键步骤%130

6

浓度下降将引起 +,-.生成量下降%导致 +,-.与

2,值的相关性较低+

与饮用水相比%再生水中 /01的分子质量更

小)"'*

%且 /01中的亲水性有机物组分高达 <(8+

1GEHS等)"**的研究表明$亲水性组分的三卤甲烷生

成势!+,-Aa"仅为疏水性组分的 )(8%因此亲水性

有机物对+,-.生成的贡献小%从而导致两者之间

的偏相关系数较低+

UF等)"7*研究表明只要水中含有溴离子%就会生

成含溴的 +,-.!45W+,-."%但是反应时间是影响

45W+,-.浓度的最主要因素%只有反应时间足够长

才会生成较高浓度的45W+,-.+ 本试验仅考虑污水

再生消毒过程中 +,-.的生成量%不考虑再生水消

毒后 +,-.的变化%所以在有限的消毒时间内!$(

DFH"%生成 45W+,-.的量是较低的%进而使得二者

的偏相关系数较低+

$#%"模型评价

研究建立的+,-.回归模型的C

# 值在 (&'(* 9

(&*#' 之间!见表 #"%线性回归模型的 A值都小于

(&((( "+ 1GVYOGJ5I等)#(*研究表明/4a.回归模型

的正常C

# 值在 (&#* 9(&7* 之间%并且结果显示实

测值和预测值之间并无明显偏差!见表 %"%说明该

+,-.模型方程较好地描述了试验数据+ 采用内部

验证法评估模型的预测能力%见表 %+

表 *"内部验证法评估模型的预测能力

+EZ&%!C\E3JEMFVH V[DVON3.ZIFHMN5HE3\N5F[FPEMFVH 8

项!目
线性回归模型 非线性回归模型

+,-.

1,13

$

1,4513

#

+,-.

1,13

$

1,4513

#

准确率 7(&* 7(&* *7&) 7%&' 7(&* 7#&"

极端值

发生率
"&$# "&$# ( ( ( (

!!线性回归模型中%+,-.的预测准确率!准确

值$预测值和实测值的误差 g#)8

)#"*

"为 *7&)8 9

7(&*8%出现极端值!极端值$预测值和实测值的误

差h%(8

)#"*

"的几率为 ( 9"&$#8+ 在非线性回归

模型中%+,-.的预测准确率为 7(&*8 97%&'8%出

现极端值的几率为零+ 可以得出%两个模型的预测

准确率都较高%并且非线性回归模型的预测能力优

于线性回归模型的预测能力+

实测值与线性回归模型和非线性回归模型预测

值的关系见图 #+ 可知%无论是线性回归模型还是

非线性回归模型%实测值和预测值的相关系数C

# 均

在 (&*( 9(&7" 之间!

!

(&*("%说明存在较高的相

关性+ 在+,-.和 1,13

$

预测模型中%实测值和预

测值的D值!实测值和预测值拟合曲线的斜率%D值

越接近 " 说明预测值的准确度越高"均大于 (&*(#

在1,4513

#

预测模型中%实测值和预测值的 D值略

低%介于 (&'( 9(&*( 之间%说明 +,-.和 1,13

$

的

预测模型总体上优于1,4513

#

的预测模型+
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图 $"实测值和多元回归模型预测值的关系

AFS&#! N̂3EMFVH.GF2 ZNMYNNH VZ.N5\NO EHO 25NOFPMNO \E3JN.

V[DJ3MF23N5NS5N..FVH DVON3.

%"

结论

!

!在污水处理厂二级出水消毒过程中%+,-.

的生成与温度(2,值(/01(加氯量和溴离子含量均

呈正相关%说明在该试验中这些影响因素对 +,-.

的生成均起到了促进作用+

"

!在本试验中加氯量是影响+,-.生成的关

'%*'
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键因素%其他影响因素与+,-.的偏相关系数较低+

$

!在本试验的 +,-.预测模型中%非线性回

归模型较线性回归模型可靠%并且 +,-.和 1,13

$

的预测模型总体优于1,4513

#

的预测模型+

参考文献!

) " *!韩芸%周学瑾%彭党聪%等&污水厂出水 /0-各组分

的荧光特性及其 +,-Aa)B*&中国给水排水%#(""%

#'!#""$"7 6##&

,EH RJH% =GVJ >JNjFH% aNHS /EHSPVHS% /0 1'&

A3JV5N.PNHPN PGE5EPMN5F.MFP EHO +,-Aa V[ /0-

[5EPMFVH.FH .NPVHOE5IN[[3JNHM)B*&1GFHE]EMN5_

]E.MNYEMN5%#(""%#'!#""$"7 6##!FH 1GFHN.N"&

) # *!徐鹏%聂长鑫%苏功军%等&基于动力学的消毒副产物

预测模型的建立与检验)B*&中国给水排水%#("'%$$

!")"$%# 6%<%)"&

>J aNHS% TFN 1GEHSLFH% @J XVHSjJH% /0 1'&

C.MEZ3F.GDNHMEHO MN.M V[ E kFHNMFP OF.FH[NPMFVH

ZI25VOJPM.25NOFPMFVH DVON3) B*& 1GFHE ]EMN5_

]E.MNYEMN5%#("'%$$!")"$%# 6%<%)"!FH 1GFHN.N"&

) $ *! F̂PGE5O.VH @ /% a3NYE- B% ]ESHN5C /% /01'&

0PPJ55NHPN%SNHVMVLFPFMI%EHO PE5PFHVSNHFPFMIV[5NSJ3EMNO

EHO NDN5SFHSOF.FH[NPMFVH ZIW25VOJPM.FH O5FHkFHSYEMN5$

E5N\FNY EHO 5VEODE2 [V55N.NE5PG ) B*&-JMEMFVH

N̂.NE5PGb̂N\FNY.FH -JMEMFVH N̂.NE5PG%#(('%<$<!"b

$"$"'* 6#%#&
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