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摘　要：针对水源频繁切换造成原水水质硫酸根质量浓度

突变对给水管网铁释放的影响开展试验研究。选取北京市

城区３个不同地区的管段，设计并制作管段模拟反应器，比

较分析不同硫酸根质量浓度水质条件下、不同地区管段的铁

释放情况。结果表明：硫酸根质量浓度的大幅增加可导致

黄水问题。给水管网铁释放量与硫酸根质量浓度具有显著

相关性，当硫酸根质量浓度从２５ｍｇ／Ｌ增加到１８０ｍｇ／Ｌ，相

应的Ｌａｒｓｏｎ指数从０．３５增加到１．４０时，８ｈ滞留时间后

管段出水浊度、色度的最大增加值分别约为６ＮＴＵ和５０
度，总铁释放速率最大增加约２．００ｍｇ／（ｍ２·ｈ）。由此，确

定了水源切换条件下，硫酸根和Ｌａｒｓｏｎ指数对管垢铁释放

的控制指标：硫酸根质量浓度＜７５ｍｇ／Ｌ，Ｌａｒｓｏｎ指数

＜０．７０。在此条件下，管网水主要水质指标（总铁质量浓度、

浊度和色度）基本达标。
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饮用水水质的保障一直是供水行业普遍关注的

热点，为此国内外的很多水厂对常规工艺进行改进，
增加了预处理、深度处理等工艺，但是用户出水仍然
会出现浊度、色度和总铁质量浓度超标的现象，严重
时出现黄水现象（ｒｅｄ　ｗａｔｅｒ）。事实上，这些超标现
象并非都是自来水出水超标造成的。由于自来水在
给水管网输送过程中停留时间较长，水与管壁之间
发生了复杂的物理、化学和生物反应，造成了管网水
的水质下降［１－２］。
同时，由于城市供水安全性和可靠性的需求不

断增加，中国北方地区开始采用多水源供水，这种季
节性水源切换和长距离调水导致原水水质发生突

变，给管网铁稳定性带来新的问题［３］。调来的新水
源与当地的原水源可能存在很大的差异，主要包括

ｐＨ、碱度、硬度、硫酸根和氯离子等理化指标。原
水中水质化学组分的突然变化，很可能将导致管网
管垢原有钝化层的溶解破坏，造成铁释放现象的
发生［４－５］。
硫酸根离子是影响给水管网铁腐蚀和铁释放的
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重要因素。Ｌａｒｓｏｎ和Ｓｋｏｌｄ［６－７］研究发现，硫酸根和
氯离子摩尔浓度之和与重碳酸根摩尔浓度的比值对

于铁腐蚀有重要影响，该比值定义为Ｌａｒｓｏｎ指数
（ＬＲ），如下式所示。

ＬＲ＝
２［ＳＯ２－４ ］＋［Ｃｌ－］

［ＨＣＯ－３］
．

　　实际水厂和管网运行中也发现了相同现象，例
如，北京市２００８年水源切换后，外地水源水中硫酸
根浓度的大幅度增加，造成了较大范围的黄水问题，
且用户水质超标现象持续了较长时间［８］。
因此，准确地研究水质化学组分变化对给水管

网铁释放的影响是进行水源切换工作的基础。为
此，本文主要针对原水水质化学组分中硫酸根浓度
突变对给水管网铁释放的影响展开试验研究，以定
量化确定硫酸根浓度对管垢铁释放的作用效果。

１　材料与方法

１．１　管段试验装置

截取北京市城区３个不同地区Ａ、Ｂ、Ｃ的小区
干管进行模拟试验，比较不同硫酸根浓度变化条件
下对管垢铁释放的影响。试验管段为ＤＮ１００无衬
铸铁管，每节管段长１００ｍｍ，使用年限约２０ａ。设
计并制作管段模拟反应器，试验装置如图１所示。
试验所取每个地区６个管段，共１８个管段反应器。

图１　管段模拟反应器示意图

１．２　试验方法

试验实施方案分以下２个阶段：

１）使用２５ｍｇ／Ｌ　ＳＯ２－４ 质量浓度所配制的试验
用水，稳定管段。管段反应器内初始一氯胺质量浓

度为０．８０～１．００ｍｇ／Ｌ。监测８ｈ后管段反应器中
水样的总铁质量浓度、浊度、色度、ｐＨ值和电导率
等水质指标，掌握管段是否达到稳定期；

２）待各管段达到稳定期后，改用不同ＳＯ２－４ 质
量浓度条件下的试验配水，初始一氯胺质量浓度为

０．８０～１．００ｍｇ／Ｌ，监测８ｈ后管段反应器中水样
的水质变化，考察不同硫酸根浓度的变化对管垢铁
释放的影响。

每个地区的６组管段模拟反应器中试验水样的

ＳＯ２－４ 浓度依次为：２５ｍｇ／Ｌ、５０ｍｇ／Ｌ、７５ｍｇ／Ｌ、

１００ｍｇ／Ｌ、１３０ｍｇ／Ｌ、１８０ｍｇ／Ｌ；其他水质参数均
相同：Ｃｌ－１７．７５ｍｇ／Ｌ，碱度（以ＣａＣＯ３计）１５０ｍｇ／Ｌ，

硬度（以ＣａＣＯ３计）２００ｍｇ／Ｌ，Ｃａ２＋（以ＣａＣＯ３计）

１２０ｍｇ／Ｌ，Ｍｇ２＋ （以 ＣａＣＯ３计）８０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ 值

７．８０～８．００。
主要的水质检测指标有ｐＨ、电导率、浊度、色

度、碱度、总硬度以及总铁、硫酸根、氯离子和钙离子
的质量浓度。具体指标的监测方法［９－１０］如表１所示。

表１　水质测试指标及监测方法

测试指标 监测方法

ｐＨ　 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｏｒｉｏｎ　ｐＨ计

电导率／（μＳ·ｃｍ
－１） Ｔｈｅｒｍｏ　Ｏｒｉｏｎ电导仪

浊度／（ＮＴＵ） ＨＡＣＨ　２１００Ｐ 便携式浊
度仪

色度 铂－钴标准比色法

总铁／（ｍｇ·Ｌ－１） 二氮杂菲分光光度法

硫酸盐／（ｍｇ·Ｌ－１） 硫酸钡比浊法

氯离子／（ｍｇ·Ｌ－１） 硝酸银容量法

碱度／（ｍｇ·Ｌ－１，以ＣａＣｏ３ 计） 酸碱滴定法

总硬度／（ｍｇ·Ｌ－１，以ＣａＣｏ３ 计）乙二胺四乙酸二钠滴定法

钙离子／（ｍｇ·Ｌ－１，以ＣａＣｏ３ 计）乙二胺四乙酸二钠滴定法

２　结果与讨论

２．１　管段模拟反应器试验结果

连续运行管段反应器，其中前３ｄ为稳定期，第

４ｄ改为不同ＳＯ２－４ 质量浓度的试验配水。本试验
中以总铁质量浓度、浊度和色度的变化增量为考察
对象，分析了不同硫酸根质量浓度水质条件下，３
个地区管段铁释放速率随运行时间的变化情况，如
图２所示。
各管段反应器出水浊度、色度的变化趋势与铁

释放速率基本相同，在此仅列出Ｃ地区管段出水浊
度和色度的变化情况，如图３中所示。
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图２　硫酸根浓度对管垢铁释放速率的影响

由上述试验结果可知：对于试验测试管段，当

ＳＯ２－４ 质量浓度为２５ｍｇ／Ｌ、５０ｍｇ／Ｌ、７５ｍｇ／Ｌ的
配水水质条件下，浊度、色度和总铁释放量有所增
加，但增加幅度有限，仍处于可接受范围；当ＳＯ２－４
质量浓度增加至１００ｍｇ／Ｌ和１３０ｍｇ／Ｌ时，浊度、

色度和总铁释放量均明显增加，８ｈ滞留时间后管
段出水浊度和色度最大增加值分别约为４ＮＴＵ和

４０度，总铁释放速率最大增加约０．８０ｍｇ／（ｍ２·ｈ）；

当ＳＯ２－４ 质量浓度增加至１８０ｍｇ／Ｌ时，水质剧烈恶
化，８ｈ滞留时间后管段出水浊度和色度最大增加
值分别约为６ＮＴＵ和５０度，总铁释放速率最大增

图３　硫酸根浓度对管段出水浊度和色度的影响

加约２．００ｍｇ／（ｍ２·ｈ）。
当水质发生突变造成硫酸根质量浓度增加后，

管网水质迅速响应，总铁释放速率、浊度和色度的响
应速度与硫酸根的质量浓度相关，硫酸根质量浓度
越高，响应速度越快。在改换为高硫酸盐质量浓度
水质条件后，１ｄ左右时间即可导致管网水质恶化，
造成总铁质量浓度、浊度和色度的明显增加。
在高硫酸盐水质条件下，管段总铁的过量释放

存在最大释放时段，随着易被溶解垢层的不断释放，
后期释放量从最大值逐步下降。本试验只是针对硫
酸根质量浓度改变对管垢铁释放的短期影响，高硫

酸盐对给水管网管垢铁释放的长期影响还有待于进

一步分析研究。

２．２　硫酸根对管垢铁释放的影响

硫酸根离子是铁制管材腐蚀和铁释放的非常重

要的影响因素。相关研究者发现，硫酸根可以破坏
管垢的钝化层，造成管垢过量铁释放。高质量浓度
的硫酸根离子，能够与管垢表面的ＦｅＯＯＨ 发生反
应，生成（ＦｅＯ）２ＳＯ４增加溶解性［１１］，从而增加铁释
放速率。如下式所示：
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２ＦｅＯＯＨ＋ＳＯ２－４ → （ＦｅＯ）２ＳＯ４＋２ＯＨ－，

（ＦｅＯ）２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ→２Ｆｅ３＋＋ＳＯ２－４ ＋４ＯＨ－．
　　还有研究表明，硫酸根离子浓度的增加使得管
网水电导率增加，促进离子和电子的迁移速率［１２］，
加快了电化学腐蚀速率，在管垢内部生成二价铁，最
终大量铁释放到管网水中。
根据管段模拟试验结果，对不同硫酸根质量浓

度水质条件下，管段反应器总铁释放速率进行统计
分析，得到硫酸根质量浓度和管垢铁释放的相关关
系，如图４所示。

图４　硫酸根质量浓度和管垢铁释放的关系

由图４可知，对于相同地区管段，随着硫酸根质
量浓度的增加，管垢铁释放速率增加值逐渐升高。

水源切换后，管段反应器中水样硫酸根质量浓度由
稳定期的２５ｍｇ／Ｌ发生不同幅度的增加，原有管垢
钝化层也相应发生不同程度的破坏，因此导致各反
应器内水质发生相应程度的恶化，且水质恶化程度
与硫酸根质量浓度呈正相关。给水管网管垢铁释放
速率表现出的管网水质铁稳定性（总铁质量浓度、浊
度和色度）与硫酸根质量浓度有很好的相关性，硫酸
根质量浓度越高，总铁释放量越大。

２．３　不同管垢对硫酸根浓度突变的耐受能力差异

从图４中不同地区管段的试验结果还可以看
出，即使在相同硫酸根质量浓度条件下，不同地区管
垢的铁释放速率也不尽相同。其中，Ａ地区和Ｂ地
区管垢对于高硫酸根质量浓度水质条件的响应相对

较弱。相同硫酸根质量浓度水质条件下，Ａ、Ｂ这２
个地区的管垢铁释放速率仅是Ｃ地区管垢的１／３
和２／３。管垢特性分析表明这２个地区的管垢外部
壳层比较密实、坚硬，对硫酸根质量浓度的增加有一
定的耐受能力。而Ｃ地区管垢对于高硫酸根质量
浓度水质条件的响应最剧烈，在硫酸根质量浓度突
变时，其管垢铁释放速率的增加幅度最大。管垢特

性分析表明该地区的管垢外层比较薄、比较疏松，对
高质量浓度硫酸根的耐受能力较差。
因此，水质变化后管垢铁释放速率还会受到管

垢自身物理化学特性的影响，管垢特性与管垢铁释
放的关系还需进一步的深入研究。

２．４　硫酸根和Ｌａｒｓｏｎ指数对管垢铁释放控制指标
分析

　　对于硫酸根、氯离子等中性离子对给水管网的
腐蚀主要采用Ｌａｒｓｏｎ指数来判断。试验中３个地
区管段铁释放和Ｌａｒｓｏｎ指数（以摩尔浓度计）的相
关关系如图５所示。对于同一地区管垢，铁释放速
率随着Ｌａｒｓｏｎ指数的增加而升高。从图中还可以
看出，即使在相同Ｌａｒｓｏｎ指数的水质条件下，不同
地区管垢由于自身特性的影响，其铁释放速率也有
所差异。

图５　Ｌａｒｓｏｎ指数（以摩尔浓度计）与铁释放速率的关系

根据试验所设定的条件，滞留时间８ｈ，管段半
径５０ｍｍ，中国饮用水卫生标准中规定管网水总铁
质量浓度限值为０．３ｍｇ／Ｌ，在此条件下计算得出
理论临界铁释放速率［１３］为０．９４ｍｇ／（ｍ２·ｈ）。通过
试验得到的不同水质条件下的铁释放速率，以理论
临界铁释放速率为控制标准，可得出水源切换条件
下，硫酸根和Ｌａｒｓｏｎ指数对管垢铁释放的控制指
标：硫酸根质量浓度＜７５ｍｇ／Ｌ，Ｌａｒｓｏｎ指数（以摩
尔浓度计）＜０．７０。在此条件下，管网水主要水质指
标（总铁质量浓度、浊度和色度）满足国家生活饮用
水标准［９］的要求。

３　结　论

本文针对水源切换造成硫酸根质量浓度突变对

给水管网铁释放的影响进行分析研究，主要结论
如下：

１）水源切换后，硫酸根质量浓度的大幅度增加
对管网铁释放的影响作用效果很迅速，１ｄ左右时
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间即可导致水质变化，造成总铁质量浓度、浊度和色
度明显增加。

２）当ＳＯ２－４ 质量浓度为２５ｍｇ／Ｌ、５０ｍｇ／Ｌ、

７５ｍｇ／Ｌ时，总铁质量浓度、浊度和色度略有升高；
当ＳＯ２－４ 质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ和１３０ｍｇ／Ｌ时，总

铁质量浓度、浊度和色度均明显增加；当ＳＯ２－４ 质量
浓度增加至１８０ｍｇ／Ｌ时，总铁质量浓度、浊度和色
度均发生剧烈增加，水质严重恶化。

３）管垢铁释放速率表现出的管网水质稳定性
（总铁质量浓度、浊度和色度）与硫酸根质量浓度呈
明显正相关，硫酸根质量浓度越高，总铁释放量
越大。

４）硫酸根质量浓度突变对管垢铁释放的影响
与管垢自身理化特性有一定关系，不同管垢对硫酸
根质量浓度的耐受能力不同。

５）确定水源切换条件下，硫酸根和Ｌａｒｓｏｎ指
数对管垢铁释放的控制指标：硫酸根质量浓度

＜７５ｍｇ／Ｌ，Ｌａｒｓｏｎ指数（以摩尔浓度计）＜０．７０，
管网水质不会出现突发性黄水问题。
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