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    摘 要:为利用涣酸盐生成水平判断臭氧化净水工艺在深圳地区的适用性，对该地区水库水

中的澳离子浓度进行了调查，并在此基拙上开展了预臭氧化和主臭氧化工艺的澳酸盐生成量研究。

结果表明，水库水中的澳离子浓度为0 -73 p,g/L(平均为22 p,g/L)，在所调查的55座水库中，90%

水库水的澳离子浓度<50 p,g/L;预臭氧化及主臭氧化工艺均不会使饮用水中的澳酸盐超标(25

p,g/L)。
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    Abstract: In order to use the bromate formation level to evaluate the adaptability of ozonation to

drinking water treatment in Shenzhen area, the concentration of bromide ion in reservoir water was inves-

tigated，and based on which，the bromate production in preozonation and ozonation process was studied.

The result shows that the concentration of bromide ion in reservoir water is 0一73 p,酬L(22p,酬L in av-

erage).In 55 sets of reservoir investigated，the concentration of bromide ion in 90% reservoir water is

less than 50 p,g/L. Both preozonation and ozonation will not cause the bromate in drinking water excee-

ding the standard(25 p,g/L)·
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    含澳离子(Br一)的原水在臭氧化过程中会生成

具有致癌和致突变性的澳酸盐(Br03 ) 11.21。世界卫
生组织建议饮用水中嗅酸盐最大含量为25 wg/L，美

国现行饮用水标准规定澳酸盐的最大浓度为10

P岁L，并将过渡为更严格的5 p,扩L标准。

    目前，有关我国水源水中澳离子浓度分布的情

况还未见报道，澳酸盐也没有被列人国家水质标准。

但即将出台的《深圳市2015年供水水质目标》中规

定澳酸盐-::::25 wg/L，使得深圳市面临着嗅酸盐控制
问题。因此，掌握源水澳离子浓度及其分布规律，研
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究和预测臭氧化净水工艺的澳酸盐生成量，对于合

理选择饮用水处理工艺和采取有效措施控制澳酸盐

超标具有重要意义。

1采样与检测方法
    水库水采样方法遵循《水质湖泊和水库采样技

术指导》(GB/T 14581-1993)，中型水库选择两个

取样点(库中和库头或库尾)，其他水库均选择库中

一个取样点。

    氨氮、碱度和pH等常规水质项目的检测，采用

《生活饮用水标准检验法》(GB 5750-85)在大涌水

厂中试基地实验室完成。滨离子(Br-)和澳酸盐

( BAs)等项目委托深圳市水务集团公司水质检测

中心检测(采用离子色谱法「’〕)。TOC采用过硫酸
盐紫外氧化法在TOC检测仪上完成。

2澳离子浓度调查
2.1 澳离子浓度的区间分布

    自2003年12月一2004年3月对深圳市55个

主要供水水库的嗅离子及常规水质参数进行了取样

分析。结果表明，澳离子含量最大值为73.3 p,g/L,
最小值低于检测限((2 jig/L)，各水库的嗅离子苹均
值为24.0 p,g/L;嗅离子浓度<5 p,g/L及在15一35

w岁L之间的水库比较集中，并以20一25 p,g/L的为

最多。含不同澳离子浓度水库数量的累计百分比见

图1,50%水库的澳离子含量在22 w酬L以内，90%

水库的澳离子含量在50 p,岁L以内，嗅离子含量为

15 - 25 w岁L的水库占40% o

式中 Vi-
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        图， 不同Br一浓度值的水库数量累计比例

    Fig. 1  Accumulated reservoir number percentage with

              increase of bromide concentration

2.2 澳离子平均浓度

    为准确反映城市水源水中澳离子含量的总体水

平，按照各水库的供水量对其进行了加权平均:

          E(从·[Br一〕:)
f Br一I，二一

      一认 么V;
(1)

    按式(1)计算得[Br一」权=22.06 }Lg/L，即按库
容计算得到的加权统计值比按照水库数量算得的算

术平均值略低，说明大库容水库的澳离子浓度较低。

事实上深圳市最大两座水库(铁岗水库和深圳水

库)的澳离子含量均低于加 岁Lo

    通常，美国和欧洲国家认为澳离子>100 j,g/L
属中高浓度，而澳离子<50 R扩L时则为低浓度〔4]0
对照这一标准，深圳市水库水中的嗅离子浓度普遍

处于低浓度范围。

2.3 澳离子浓度与水质指数的关系

    为研究澳离子浓度与水质的相互关系，引人水

质指数(WQI)对水库水质进行定量评价。水质指
数是国家水利部水环境监测评价研究中心建立的用

来描述和比较水资源质量和用途的一种新型水质评

价方法，水质指数值低表示水质好，反之则表示水质

差。将各水库按澳离子浓度高低进行排序，并与相

应的水质指数值进行比较，结果表明，除苗坑和茜坑

两座污染极严重的小型水库的澳离子浓度和水质指

标值同属高值外，其他水库的嗅离子浓度与水质指

数值之间无明显联系。对嗅离子浓度和水质指数值

进行相关性分析，结果表明两者的相关性较差(Rz

=0.3)，因此可认为澳离子浓度和水质指数值之间

基本无相关性。

    近年来，由于政府措施得力，基本完成了工业厂

房从水库水源保护区的外迁，因此可以排除由工业

污染造成的水库澳离子含量的差异。由于水库源水

除市外引水外还包括降雨及水库周边的地面径流，

故对初期雨水的嗅离子浓度进行了监测，结果显示

澳离子浓度低于检测限，说明降雨不是水库水中澳

离子的来源。因此，农肥、农药中含嗅成分的积累以

及蓄水更新周期的不同，可能是造成水库澳离子浓

度出现差异的原因。

3 澳离子浓度的变化

3.1 季节性变化

    2003年一2004年对深圳大涌水厂进水(来自铁

岗水库和西沥水库)中的澳离子浓度进行了检测，

结果表明，澳离子浓度常年处于较低水平，但存在一

定的波动，1月一4月的嗅离子浓度明显低于其他

月份。由于深圳市的水库水基本引自东江或西枝

江，水源除受流域内的农肥和农药影响外，基本不受
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工业污染，而在滨离子浓度偏低的季节恰好雨量较

少，因此可推知含澳农药、化肥被雨水冲刷后随地面

径流进入河流和水库是造成嗅离子浓度季节性波动

的重要原因。

3.2 地区性差别

    2004年6月检测了珠海市两座主要水库的澳

离子浓度，结果分别为59 11岁L和62 p岁L，相当于
深圳水库澳离子浓度的3倍。

    有资料表明，海水中嗅离子的平均浓度是65

mg/L。检测中发现深圳市大鹏半岛附近海水中的

澳离子浓度>70 m盯L，但深圳市区初期雨水中的嗅

离子浓度<2W扩L，表明澳离子主要存在于大海中，
而不是大气层。

3.3 咸潮的影响

    近年来，咸潮影响水源水质的报道很多。例如，

2003年10月-2004年5月广州市持续出现了咸

潮，影响到十余个镇的供水;中山市水利局2004年

1月31日发布的“每日咸情通报”显示，小隐水闸氯

化物浓度高达4 569 m梦Lo
    根据Forchhammer定律，尽管不同海域的降雨

量、河流人海水量及海洋蒸发量存在着差异，并使海

水的盐度相差较大，但其主要成分的相互比例是恒

定的，即海水的嗅氯比是恒定的(3.42x10-3)。咸
潮导致水中氯化物含量增加，同时也导致澳离子含

量增加。假设由于咸潮而使得水中的氯化物含量由

250 mg/L增加到400 mg/L，则嗅离子浓度将增加约

600 wg/L。可见，咸潮对水源嗅离子浓度的影响相
当大。

4澳酸盐生成量与超标风险分析
4.1 预臭氧化

    控制臭氧投加量为1.5 mg/L，利用人工添加嗅
离子的原水进行试验，反应5 min后立即以苯酚终

止反应，并测定剩余澳离子和澳酸盐生成量，结果见

图2。可知，只有当初始澳离子浓度超过120 [,g/L
时才能检测到嗅酸盐的生成;当初始澳离子浓度超

过250 Wg/L时，生成的澳酸盐约为10 [,g/L。这说
明在试验的条件下，采用预臭氧化处理深圳市水库

原水时不存在澳酸盐超标的风险。相反，对于中山、

珠海等易受咸潮影响的地区，如果原水澳离子浓度

大幅升高，则很可能使嗅酸盐生成量超标。

    一项针对美国White River自来水厂原水(澳离

子浓度为25 w酬L，与深圳接近)的研究结果表明，

仅在主臭氧单元能检测到澳酸盐的生成，而在预臭

氧单元则未检测到嗅酸盐的生成〔4]。由此可推知，

对于深圳市水库嗅离子平均浓度为22 W L的情
况，在常规预臭氧化工艺条件下不存在澳酸盐超标

的风险。
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  Fig. 2  Relations脚 between bromate production and initial

      bromide concentration in pre-ozonation process

4.2 主臭氧化

    将原水的初始澳离子浓度由73 }Lg/L左右调高
至93. 5 FL岁L，臭氧投加量由常规的2.5 mg/L增加

到4. 0 mg/L，结果见图30
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      图3 主臭氧化接触时间与澳酸盐生成In的关系

    Fig. 3   Relationship between bromate production and

          reaction time in main ozonation process

    由图3可知，澳酸盐生成量随接触时间的延长

而增加，但30 min后趋于平缓。当接触时间为15

min(即通常的主臭氧化工艺参数)时，澳酸盐生成

量约为15 岁L，低于《深圳市2015年供水水质目
标》中的澳酸盐上限。由于深圳90%水库的澳离子

浓度在50 w岁L以内，并且实际的主臭氧接触时间
一般不超过15 min，故可推知深圳水库原水经主臭

氧化处理后澳酸盐生成量<巧j,g/L，对于澳离子加

权平均浓度仅为22 Ft留L的水库原水，滨酸盐平均
生成量将不会超过10 W Lo

    事实上，在直接采用大涌水厂原水进行的其他

臭氧化试验中一直未检测到澳酸盐生成(< 2. 0 Rg/

L)。可见，即使以世界卫生组织生活饮用水水质标
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准第三版规定的嗅酸盐最大浓度或美国现行饮用水

标准规定的嗅酸盐最大浓度(10 W L)为标准，对
深圳特区内的两大主要供水水库(铁岗水库和东深

水库)而言，无论采用预臭氧化工艺，还是采用主臭

氧化深度处理工艺，都不存在澳酸盐超标的风险。

5 结论

    深圳市水库原水中的澳离子为0一73 FL岁L，其

中90%水库的澳离子浓度低于50 1i酬L，平均为22

[,g/L，两大主要供水水库(铁岗水库和东深水库)的
澳离子浓度低于20 W留L。水库水的澳离子浓度与
水质没有相关性，但澳离子浓度的季节性波动与季

节性降雨量差别有关，说明雨水径流将地面含澳物

质带人了水体。在常规的预臭氧化和主臭氧化饮用

水处理工艺条件下，以深圳市水库水为原水时不会

产生出厂水嗅酸盐超标的风险。因此，以澳酸盐控

制标准衡量臭氧化净水工艺在深圳市是适用的。但

是对于水源受咸潮影响的地区而言，如果采用臭氧

化净水工艺，则在咸潮季节存在出厂水澳酸盐超标

的风险，建议这些地区避免采用臭氧化净水工艺，否

则应同步采取必要的嗅酸盐控制措施。
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