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不同消毒工艺对韩江滤后水消毒效果的影响
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66摘6要!6韩江是潮汕地区的饮用水源!其水质好坏直接关系到千家万户的用水安全% 以汕头

市某自来水厂滤后水为原水!采用次氯酸钠消毒"789:"$&臭氧消毒""

*

$&紫外消毒";<$&次氯酸

钠和紫外同时消毒"789:"+;<$&臭氧和紫外同时消毒""

*

+;<$&先臭氧后次氯酸钠消毒""

*

=

789:"$3 种消毒工艺!研究了不同消毒工艺的杀菌效果&;<

4)2

去除率和有机消毒副产物生成情况!

并比选出最佳消毒工艺% 结果表明'3 种消毒工艺对水中细菌的灭杀效果均良好#"

*

=789:"组合

工艺对;<

4)2

的去除率最高!达到 2(&2>#3 种消毒工艺出水的消毒副产物总量均符合我国(生活饮

用水卫生标准)"?@)52'*4%%3$的要求!"

*

=789:"组合工艺的有机消毒副产物生成风险最低%
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*

+;<#( 8RD

*'**

第 *3 卷6第 $$ 期

4%4% 年 3 月
666666666666

中 国 给 水 排 水
9S#7BLBAcYdLBGAcLBAcY

6666666666666

<Q:&*3 7Q&$$

VNR&4%4%
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66目前(饮用水消毒工艺包括氯,臭氧,二氧化氯,

紫外线及其组合消毒)$+

- 传统氯,臭氧消毒等给水

处理工艺往往会产生一些诸如三卤甲烷"AST/#,

溴酸盐和甲醛等有害物质(引起二次污染问题)4+

-

紫外线消毒在管网中没有持续的消毒效果(也限制

了其在饮用水消毒中的应用)*+

- 相比于单独消毒

处理(联用技术能够有效应对难降解有机污染物的

处理难题,提高杀菌消毒能力,控制消毒副产物的生

成风险(显示出了巨大的研究和发展潜力)4+

- 郑晓

英等)2+研究表明(在相同有效氯投加量条件下(组

合工艺较单独次氯酸钠消毒出水的总大肠菌群和粪

大肠菌群数更低(三氯甲烷"A9T#生成量降低了

*3&35>(二溴一氯甲烷"!@9T#未检出- 罗凡等))+

指出(相比消毒剂单独作用(紫外线和消毒剂同时作

用对微生物的杀灭作用降低(出水消毒副产物生成

量少(但当紫外线剂量为 *$&) aV+_a

4

,消毒剂浓度

为 $&% a.+P时(出水微生物指标能达到水质标准-

韩江是潮汕地区的饮用水源(其水质好坏直接

关系到千家万户的用水安全- 目前(有关以韩江流

域作为饮用水源的给水处理技术研究甚少(研究不

同消毒工艺对韩江水的消毒效果有重要的现实意

义- 笔者以汕头市某自来水厂滤后水为原水(比较

次氯酸钠消毒"789:"#,臭氧消毒""

*

#,紫外消毒

";<#,次氯酸钠和紫外同时消毒"789:"+;<#,臭

氧和紫外同时消毒""

*

+;<#,先臭氧后次氯酸钠消

毒""

*

=789:"#这 3 种消毒工艺的杀菌效果,对

;<

4)2

的去除率(以及有机消毒副产物 A9T,一溴二

氯甲烷"!9@T#,!@9T,三溴甲烷"A@T#,四氯化

碳"9A9#,二氯乙酸"!9BB#,三氯乙酸"A9BB#和

甲醛的生成情况(最后比选出最佳的消毒工艺(旨在

为以韩江为水源的给水厂消毒方式选择及工艺升级

改造提供理论依据-

!"

材料与方法

!#!"原水水质

试验用水为汕头某自来水厂滤后水- 试验期间

正处于韩江流域丰水期(滤后水水质如下!浊度为

%&%$ 7A;,@[

C为 32

!

.+P,9:

C为 $$&%'2 a.+P,氨

氮为 %&%'* a.+P,;<

4)2

为 %&%*$ _a

C$

,9"!

TR

为

$&)4 a.+P,0S值为 5&)$,菌落总数为 )) 9e;+aP-

!#$"试验方法

789:"消毒!开启磁力搅拌器后(向装有 4 P原

水的反应器中加入有效氯含量为 $&$5 a.+P"投氯

量影响因素筛选所得#的 789:"溶液(定时取样后

用硫代硫酸钠淬灭水中余氯(并测定菌落总数,

;<

4)2

,AST/和9A9(随后水样经 %&2)

!

a滤膜过滤

后测定甲醛,!9BB和A9BB-

"

*

消毒!开启磁力搅拌器后(向装有 4 P原水

的反应器中(以 %&) P+aUR 流量连续通入 4 aUR 的

"

*

(定时取样后用氮气淬灭水中剩余臭氧(并测定

菌落总数,;<

4)2

,AST/和 9A9(随后水样经 %&2)

!

a滤膜过滤后测定甲醛,!9BB和 A9BB(尾气由

4>碘化钾溶液吸收-

;<消毒!开启磁力搅拌器后(向装有 4 P原水

的反应器中心垂直插入一根套有石英管,功率为 (

L的 4)2 Ra紫外灯管(打开紫外灯定时取样测定

菌落总数,;<

4)2

,AST/和 9A9(随后水样经 %&2)

!

a滤膜过滤后测定甲醛,!9BB和A9BB-

组合消毒!

"

789:"+;<消毒- 开启磁力搅拌

器后(向装有 4 P原水的反应器中加入有效氯含量

为 $&$5 a.+P的789:"溶液(同时打开 ( L的 4)2

Ra紫外灯管(并保证水中各点紫外辐照均匀$定时

取样后用硫代硫酸钠淬灭水中余氯(并测定菌落总

数,;<

4)2

,AST/和 9A9(随后水样经 %&2)

!

a滤膜

过滤后测定甲醛,!9BB和 A9BB-

#

"

*

+;<消毒-

*%2*
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开启磁力搅拌器后(向装有 4 P原水的反应器中(以

%&) P+aUR流量连续通入 4 aUR 的"

*

(同时打开 ( L

的 4)2 Ra紫外灯管(并保证水中各点紫外辐照均

匀$定时取样后用氮气淬灭水中剩余臭氧(并测定菌

落总数,;<

4)2

,AST/和 9A9(随后水样经 %&2)

!

a

滤膜过滤后测定甲醛,!9BB和 A9BB(尾气由 4>

碘化钾溶液吸收-

$

"

*

=789:"消毒- 开启磁力搅

拌器后(向装有 4 P原水的反应器中(以 %&) P+aUR

流量连续通入 4 aUR的"

*

后停止通气(反应 $4 aUR

后向反应器中加入有效氯含量为 $&$5 a.+P的

789:"溶液(反应持续至 3% aUR$定时取样后分别用

氮气和硫代硫酸钠淬灭水中剩余臭氧和余氯(并测

定菌落总数,;<

4)2

,AST/和 9A9(随后水样经 %&2)

!

a滤膜过滤后测定甲醛,!9BB和 A9BB(尾气由

4>碘化钾溶液吸收-

!#%"分析方法

菌落总数的测定按照.生活饮用水标准检验方

法 微生物指标/"?@+A)5)%&$4'4%%3#$;<

4)2

的测

定采用A3 新世纪紫外可见分光光度计(以 $ _a比

色皿超纯水作为空白(同时测定溶液在 4)2 Ra和

*3) Ra波长处的吸光度(利用其差值消除悬浮物对

吸光度值测定的影响$AST/和 9A9采用.水质 挥

发性有机物的测定 顶空+气相色谱 C质谱法/ "SV

($%'4%$3#测定(分析仪器为 ?9TG CJf4%$%;:̂[8

型气相色谱+质谱联用仪(前处理仪器为 SG'%%% 型

静态+动态顶空一体机$甲醛采用 2 C氨基 C* C联

氨C) C巯基C$(4(2 C三氮杂茂"BSTA#分光光度

法测定$!9BB和A9BB均采用 !UQROb#9G C3%% 型

离子色谱进行测定(分析柱为 #QRf8_BG$' 型"4)%

aag2 aa#(保护柱为 #QRf8_B?$' 型")% aag2

aa#(淋洗液为 4% aaQ:+P氢氧化钾溶液(流速为

$&% aP+aUR(进样量为 $)%

!

P-

$"

结果与讨论

$#!"杀菌效果

试验结果表明(3 种消毒工艺对水中细菌的灭

杀效果均良好- 向滤后水投加不同消毒剂反应 3%

aUR后(3 种消毒工艺出水均未检出细菌(对细菌的

灭杀率达到 $%%>(微生物安全性均可得到保障-

789:"消毒产生的次氯酸可通过氧化作用破坏酶系

统使细菌死亡(同时(次氯酸可分解生成具有极强氧

化性的新生态氧)"+(使菌体病毒发生蛋白质变性

而致死)3 C5+

- 刘清华等)(+指出 789:"消毒性能不

逊于液氯消毒(在细菌极多时也能满足出厂水的细

菌指标要求- 通过试验还发现(789:"消毒工艺出

水能够保持一定的余氯水平- "

*

的强氧化性可导

致微生物失活而达到消毒目的)2+

- 紫外线能辐射

损伤微生物,破坏核酸功能(但只能瞬时灭菌(无持

续消毒能力)'+

- 组合消毒工艺能有效控制出水菌

落总数(确保饮用水微生物安全性-

$#$"对;<

4)2

的去除效果

有机物指标可采用;<

4)2

表示( 3 种消毒工艺对

;<

4)2

的去除情况如图 $ 所示- 可知(3 种消毒工艺

对;<

4)2

的去除率排序为 "

*

=789:"h"

*

+;<h

"

*

h789:"+;<h;<h789:"(且 ;<

4)2

去除率随反

应时间的延长呈递增趋势-

!"#$% !

"

#$ %"#$%&'(

%

)

&'( !

"

&%"#$%

'
(

*
+
,

!
"

#

-
.

++

+/

,+

,/

0+

0/

*+

*/

1+

1/

+

/ 1/ */ 0/ ,/ +/ 2/

!-345

图 !"不同消毒工艺对&'

$()

的去除效果

eU.&$6;<

4)2

[OaQZ8:FKDÙ̀O[OR D̂U/UR Ò_̂UQR 0[Q_O//O/

反应 4 aUR(789:"工艺对 ;<

4)2

的去除率仅为

*&4>(此后保持稳定(可见单独 789:"消毒对

;<

4)2

氧化效果不佳- 许青等)$%+认为 789:"可将水

中某些大分子有机物氧化为含9i9,9i"的芳香

族化合物- 邹辅国则认为氯氧化,加成,取代等作用

使少量非腐殖质和富里酸等小分子有机物迅速反应

生成新的芳香族和带双键的有机物)$$+

- ;<消毒对

;<

4)2

的去除率较单独789:"消毒有增大趋势(这是

由于腐殖质类大分子有机物及含9i9,9i"的芳

香族有机物(对 4)2 Ra紫外线有强吸收而断链导致

;<

4)2

值降低)$$+

- 789:"+;<组合工艺产生的

S9:",9:"

C等在紫外光作用下产生具有强氧化性作

用的*"S,*9:等自由基(可将水中持久性有机化

合物氧化成小分子无机物质)4($4+

(该协同作用的结

果使其对;<

4)2

的去除率显著高于单独 789:"消毒

和单独;<消毒- "

*

+;<组合工艺对 ;<

4)2

的去除

率比单独"

*

工艺提高了 2&(>(这主要是紫外照射

增加了"

*

利用率(并产生能加快有机物氧化的自由

*$2*
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基)$*+

- "

*

=789:"组合工艺是去除 ;<

4)2

的最佳工

艺(去除率达到 2(&2>- 有研究认为预臭氧化和预

氯化均对 ;<

4)2

有去除作用(但前者效果更好)$2+

-

预先采用"

*

消毒 $4 aUR(可将水中大分子有机物降

解成小分子有机物$随后采用 789:"继续消毒 3%

aUR(789:"在消毒过程中对小分子有机物的去除率

优于对大分子有机物的去除率)5+

-

$#%"有机消毒副产物生成情况

$#%#!"AST/及9A9生成情况

试验还分析了 3 种消毒工艺处理滤后水过程中

AST/"包括A9T,!@9T,!9@T,A@T#和 9A9的生

成情况- 消毒过程中A9T的生成情况见图 4-
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图 $"不同消毒过程中 *+,的生成情况
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由图 4 可知(对于 789:"和 789:"+;<消毒工

艺来说(随着反应时间的增加(A9T生成量逐渐增

加(而其他 2 种消毒工艺的 A9T浓度呈下降趋势-

以有效氯投加量为 $&$5 a.+P的条件为例(789:"+

;<,789:",;<,"

*

=789:","

*

和 "

*

+;<这 3 种工

艺出水 A9T生成总量分别为 %&%%5 $),%&%%3 )),

%&%%% (),%&%%% $),%&%%% $% 和 %&%%% $% a.+P- 由

此可见(3 种消毒工艺中 789:"+;<工艺出水 A9T

生成量最高(是 "

*

,"

*

+;<工艺出水 A9T浓度的

5$&) 倍(但仍远远低于.生活饮用水卫生标准/"?@

)52''4%%3#规定的浓度限值- 朱欢欢等)4+指出在

789:"消毒基础上增加;<辐照虽可降低消毒剂用

量(但在去除有机污染物时较易产生诸如卤代烷烃,

溴酸盐等消毒副产物- 含 789:"的消毒工艺产生

消毒副产物 A9T的风险较大""

*

=789:"工艺除

外#(而含 "

*

的消毒工艺对 A9T有较好的控制作

用("

*

=789:","

*

和 "

*

+;<这 * 种工艺消毒 3%

aUR时A9T浓度比初始浓度分别下降 (2>,'%>和

'4>- 单独;<消毒过程的A9T下降趋势不显著-

789:"消毒过程中!@9T生成量随反应时间的

延长而增加"见图 *#(该结果与李波等)$)+的研究结

果一致- 而789:"+;<消毒过程中!@9T生成量随

反应时间的延长呈先增加后降低的趋势(这与

789:"+;<消毒过程中 A9T的变化趋势有所差别-

789:"+;<工艺产生卤代烷烃的风险较大(反应 $4

aUR后!@9T浓度出现下降趋势(推测可能是因为

紫外线加快了水中余氯的衰减(且紫外线的存在对

!@9T有一定程度的降解- 紫外线本身具有氧化作

用(随着紫外线功率的增加(单位时间内 !@9T接

收的紫外线也增加(使得氧化降解速率增大)$3+

-

98//8R等)$5+认为;<辐射打开9'@[键(*9:逐渐

取代*@[(导致含溴原子多的产物生成量减少- 反

应 3% aUR后(789:",789:"+;<,"

*

,;<,"

*

=789:"

和"

*

+;<这 3 种工艺出水 !@9T生成总量分别为

%&%%% 2),%&%%% 4%,%&%%% %),%,% 和 % a.+P- 由此

可见("

*

,;<,"

*

=789:"和 "

*

+;<这 2 种工艺能

较有效控制出水!@9T的生成量-
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图 %"不同消毒过程中-.+,的生成情况
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不同消毒过程中 !9@T与 A9T的生成情况相

似"见图 2#- 789:"消毒过程中!9@T生成量随反

应时间的延长而增加(该结果与李波等)$)+的研究结

果仍一致- 而789:"+;<消毒过程中!9@T生成量

随反应时间的延长呈先增加后降低的趋势(这与

789:"+;<消毒过程中 !@9T的变化趋势是一致

的- 789:"+;<工艺产生的卤代烷烃在 *% aUR出现

峰值(*% aUR 后 !9@T浓度出现下降趋势(推测可

能是因为紫外线加快了水中余氯的衰减- 反应 3%

aUR 后(789:"+;<,789:",;<,"

*

,"

*

+;<和 "

*

=

789:"这 3 种工艺的出水 !9@T生成总量分别为

%&%%4 %),%&%%$ 5%,%&%%% *),%&%%% $%,%&%%% $% 和

% a.+P- 含 789:"的消毒工艺产生消毒副产物

!9@T的风险较大""

*

=789:"工艺除外#(而含 "

*

的消毒工艺对 !9@T有较好的控制作用("

*

=
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789:","

*

和 "

*

+;<这 * 种工艺反应 3% aUR 时

!9@T的浓度比初始浓度分别下降 $%%>,35>和

5)>- 单独;<消毒过程的!9@T下降不明显-
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图 )"不同消毒过程中-+.,的生成情况
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此外(789:"+;<,789:",;<,"

*

,"

*

+;<和"

*

=

789:"这 3 种工艺出水中 A@T和 9A9均未检出-

综上(在本试验条件下(反应 3% aUR 时 789:"消毒

过程 2 种AST/生成量关系为!A9T"%&%%3 )) a.+

P# h!9@T"%&%%$ 5% a.+P# h!@9T"%&%%% 2)

a.+P# hA@T"未检出#- 李波等)$)+指出溴与有机

物的反应速度比氯与有机物的反应速度要快得多(

而本试验结果与其相反- 林韵等)$(+研究表明(对于

含二氯以上 AST/"9S9:

*

=9S9:

4

@[#的生成(影响

较大的主要因素为溴离子,温度和反应时间(前者属

负效应,后两者属正效应(因子交互作用以溴离子与

反应时间最为明显- 通常在高溴离子浓度下(无论

加氯量高或低(生成的 4 j*@[CAST浓度均远高于

4 j*9:CAST浓度$但当水中溴离子浓度较低时(

在加氯量较高的条件下(生成的 4 j*9:CAST浓度

则远高于 4 j*@[CAST浓度- 同时(溴离子浓度对

4 j*9:CAST生成量的影响(在较长反应时间下比

较短反应时间下要显著(在较长反应时间,低溴离子

浓度下 4 j*9:CAST的生成量会比 4 j*@[CAST

的生成量更多- 卢宁等)$'+认为(水中溶解杂质较多

时(对氧化剂的瞬间消耗量大(使得次溴酸和次氯酸

同有机物反应速率的差别无法完全体现-

同时还可得出("

*

,"

*

=789:"和 "

*

+;<这 *

种工艺能较有效地控制 AST/与 9A9的生成量-

郑晓英等)2+研究表明(在 789:"消毒前投加 "

*

可

使水中生成AST/的前体有机物被分解(导致AST/

的生成量降低-

$#%#$"甲醛生成情况

3 种消毒工艺处理滤后水过程中甲醛的生成情

况见图 )- 可知(* 种含"

*

的消毒工艺(消毒过程中

甲醛生成量随反应时间的延长而增加(其余 * 种工

艺消毒过程中均无甲醛检出- 鲁金凤等)4%+指出天

然有机物各组分经"

*

氧化后生成的醛,酮类产物中

甲醛产率最大- * 种消毒工艺出水甲醛生成量高低

依次为!"

*

h"

*

+;<h"

*

=789:"- 相比于单独 "

*

工艺("

*

+;<工艺由于 "

*

和水在紫外光激发下生

成活性更高的*"S可快速氧化水中甲醛(故 "

*

+

;<工艺消毒过程中甲醛的生成量低于单独 "

*

工

艺- 在臭氧工艺中("

*

=789:"组合消毒工艺出水

甲醛生成量最低(其控制甲醛生成的能力优于"

*

和

"

*

+;<工艺- 这主要是由于 "

*

=789:"组合消毒

工艺中臭氧投加时间仅 $4 aUR(其臭氧投加量远低

于"

*

和 "

*

+;<工艺"臭氧投加时间为 3% aUR#-

"

*

=789:"组合消毒工艺出水甲醛浓度大于

789:",;<和 789:"+;<这 * 种工艺的出水值(主

要是因为有机物在"

*

作用下(不饱和化合物形成的

臭氧化物经水解而导致不饱和键断裂(从而形成甲

醛等较小的有机分子)$+

- 但 "

*

=789:"组合消毒

工艺出水甲醛浓度远低于.生活饮用水卫生标准/

"?@)52''4%%3#的限值-
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图 ("不同消毒过程中甲醛的生成情况
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$#%#%"!9BB和A9BB生成情况

3 种工艺出水中!9BB和A9BB均未检出(即 3

种工艺消毒过程无!9BB和A9BB生成风险-

$#)"最佳消毒工艺比选

相比于单独消毒工艺"789:","

*

和;<工艺#(

组合工艺显示出巨大的研究和发展潜力- 针对上述

试验结果(对各工艺技术进行了综合比较!

"

3 种消

毒工艺对水中细菌的灭杀效果均良好-

#

就降解

;<

4)2

而言("

*

=789:"组合工艺对 ;<

4)2

的去除率

最高$传统 789:"消毒工艺对 ;<

4)2

的去除效果最

**2*

]]]&_R]]$'()&_Qa 吴6悦!等'不同消毒工艺对韩江滤后水消毒效果的影响 第 *3 卷6第 $$ 期



差(仅达到 *&4>- 由此可见(对于以氯消毒工艺为

主的潮汕地区而言(在 789:"消毒之前增加预臭

氧(可有效提高对有机物的去除效果-

$

789:"+

;<,789:",;<,"

*

,"

*

+;<和 "

*

=789:"这 3 种工

艺出水的消毒副产物总量均符合国标要求- 但对于

采用传统氯消毒工艺的潮汕地区而言("

*

+;<工艺

的工程投资,运行费用和维护费用相对较高(持续消

毒能力不太理想- 考虑到现行韩江流域的原水水质

较好(采用789:"消毒工艺的土建,人工,设备投资

费用与运行成本最低(建议在 789:"消毒之前增设

预臭氧工艺以降低出水 AST/,9A9,!9BB,A9BB

和甲醛等消毒副产物的生成风险(并适应水质恶化

的需求(保障居民用水安全-

%"

结论

"

6789:","

*

,;<,789:"+;<,"

*

+;<和 "

*

=

789:"这 3 种消毒工艺对水中细菌的灭杀效果均良

好$3 种消毒工艺对;<

4)2

的去除率高低依次为"

*

=

789:","

*

+;<,"

*

,789:"+;<,;<,789:"-

#

6789:"+;<,789:",;<,"

*

,"

*

+;<和 "

*

=

789:"这 3 种工艺出水的消毒副产物总量均符合我

国.生活饮用水卫生标准/ "?@)52''4%%3#的要

求- 但对于采用传统氯消毒工艺的潮汕地区而言(

建议在789:"消毒之前增设预臭氧工艺以降低出

水AST/,9A9,!9BB,A9BB和甲醛等消毒副产物

的生成风险(同时提升消毒效果-
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DU/UR Ò_̂UQR/)V+&cRZU[QRaOR 8̂:G_UOR_OdAO_ERQ:Q.K(

4%$$(*2"3?#!$2 C$5(4'5"UR 9EURO/O#&

) 3 +6严煦世(范瑾初&给水工程)T+&北京!中国建筑工

业出版社(4%%4&

M8R WN/EU(e8R VUR_EN&L8̂O[GN00:KcR.UROO[UR.)T+&
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Ô_ERQ:Q.K)V+&AO_ERQ:Q.KQ̀L8̂O[A[O8̂aOR (̂4%$%(

*3"*#!'' C$%*"UR 9EURO/O#&

)$)+6李波(曲久辉(刘会娟(等&含溴离子水氯化过程中消

毒副产物生成和分配研究)V+&科学通报(4%%5()4

"$5#!4%5$ C4%53&

PU@Q( JN VUNENU( PUN SNU,N8R( #'%.&G N̂DKQR ÊO
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