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供水管网中三卤甲烷变化研究

宁 冉 袁一星 邓 涛

哈尔滨工业大学 市政环境工程学院
,

黑龙江 哈尔滨

摘要 供水管网是一个埋在地下的巨大反应器
,

水在其中的各种反应变化都是不可忽视的
。

由加氯消毒产生的

三卤甲烷所带来的健康问题 日益引起了人们的关注
。

通过研究供水管网中三卤甲烷的变化规律及影响因素
,

对三卤

甲烷的预测模型进行
一

了进一步探讨
,

并提出相应的控制措施
。

关键词 供水管网 三卤甲烷 水质模型

议

衣 以 之切 二 ‘以 呼 赐 以 舒 勿 ,

,

’ , , ’ ,

讹
,

液氯消毒由于具有成本低廉
,

消毒效果好
,

且易

于操作等优点一直被世界上大多数国家在制水中广

泛采用
。

但是出厂水中的余氯在进人管网后会继续

与水中的天然有机物 如腐殖酸和富里酸 反应
,

产

生对人体有毒且致癌的消毒副产物
,

最常见的是三

卤甲烷 , ,

简称
。

人体吸人或

摄人后会引起肝或肾的伤害
。

随后
,

各国学者对其进

行了大量的研究
,

目前美国和 日本在饮用水消毒副

产物的研究方面处于世界前列
。

由于三卤甲烷的高致癌风险
,

人们对其越来越

重视
,

世界卫生组织将其列人饮用水中优先控制的

污染物黑名单
,

各国对饮用水中三卤甲烷最高允许

浓度的控制 日益严格
。

世界卫生组织规定不大于

林岁
,

美国
、

英国
、

日本等国的水质标准中三卤甲

烷的指标为 林岁
,

我国水质标准中三卤甲烷为

协叭
。

本文主要介绍了三卤甲烷在管网中的变

花规律
、

生成预测模型
,

及降低管网中三卤甲烷量的

措施
。
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供水管网中三卤甲烷的变化规律

影响管网中三卤甲烷变化的因素很多
,

主要有

季节变化
、

温度
、

原水水质
、

余氯浓度
、

水在管网中的

停 留时 间
、

可 同化 有 机 碳 嗯
,

简称 含量等因素
,

三卤甲烷浓度的变

化是这些因素综合作用的结果
。

原水水质
、

温度
、

季节变化的影响

由于管网中三卤甲烷的量随着管网水中有机物

浓度特别是消毒副产物的前驱物质 如腐殖酸等芳

香族有机物 的浓度的上升而上升
,

而原水经净水构

筑物处理并不能完全去除原水中的这些有机物
,

所

以原水水质的不同使得管网水中三卤甲烷的浓度有

显著差异冈
。

如管网中的水以地表水为水源就比以

地下水为水源时所含的三卤甲烷量要高
,

这就是由

于地表水中所含的消毒副产物前驱物质的量要高于

地下水
。

温度对管网水中三卤甲烷的浓度有着较大的影

响
,

温度升高
,

其含量明显增大
,

见图 所示
。

大量研

究证明
,

氯与管网水中的消毒副产物前驱物质反应是
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温度

图 三卤甲烷产生量与温度的关系

详 忆 一

吸热反应
,

三卤甲烷的生成速率随温度的升高而显

著加快
。

所以
,

温度是控制其浓度的一个重要参数
。

季节的变化通过原水水质与温度的变化两个方

面来影响管网水中的三卤甲烷含量
。

一方面
,

季节

间温度的差异使得三卤甲烷的生成速度不同
,

如夏

季高温时管网水中三卤甲烷的量明显高于冬季管网

水
,

春秋季次之 另一方面
,

水质存在季节性差异
,

夏
、

秋两季原水中所含的总有机碳
,

简称 较高
,

所以春季管网水中的三卤

甲烷含量也较高
。

加氯量和余氯浓度的影响

理论上
,

如果出厂水中不含氨等干扰物质
,

余氯

量与加氯量是呈线性关系
,

即加氯量越大则余氯量

就越高
。

然而水中的各种化学物质与余抓发生反应

使得余氯量只是随加氯量的增加而有平缓上升趋

势 而并非简单的线性增加的关系 如图 所示
。

关重要的作用
。

水在管网中停留时间的影响

由于水中的有机物与余氯反应需要较长的时

间
,

所以出厂水在进人管网后
,

水中的有机物特别是

腐殖酸等前驱物质将继续与余氯反应
,

生成三卤甲

烷
,

使三卤甲烷的含量在管网中呈上升趋势
。

有研究

表明闭
,

水中的前驱物质与余氯反应时
,

在前五天屯

卤甲烷浓度上升显著
。

也就是说管网中的水停留的

时间越长
,

该反应进行得也就越充分
,

水中的三卤甲

烷含量也就越高
。

学者们对各地管网中的三卤甲烷

变化的研究表明 冈
,

随着水在管网中停留时间的增

加
,

水中三卤甲烷的含量逐渐增加
,

但是随着管线距

离增加
,

反应的进行
,

水中前驱物质与余氯的浓度逐

渐降低
,

反应速率下降
,

只卤甲烷的增加趋势逐渐变

缓
。

同时由于三卤甲烷是难降解有机物
,

最后在管网

末梢达到一个相对稳定的值
。

所以
,

缩短管网中水的

停留时间可降低三卤甲烷的浓度
。

生物稳定性的影响

由于腐殖酸和富里酸是只卤甲烷的前体物
,

而

这些物质有可能被水中的微生物利用
,

所以水的生

物稳定性 以 为指标 会影响消毒后产生的三

卤甲烷量
。

它们之间的关系如下图所示

纱

图 饮用水抓消毒
、

三卤甲烷和 的关系

, 一,

加抓量 ,
·

图 三卤甲烷产生盆与加抓 的关系

玉

试验表明 习
,

出厂水中三卤甲烷生成量随加氯

量的增加而增加
。

当水进入管网后
,

前驱物质继续与

余氯反应
,

且三卤甲烷为难降解有机物
,

余抓量则成

为影响管网水中三卤甲烷生成的决定性因素问
。

余

氯量越大
,

三卤甲烷的生成能力越大
。

所以
,

控制管

网中的余氯量对控制管网中的三卤甲烷量将起到至

有研究表明
,

含量的多少与加氯后产生

的三氯甲烷量成正相关
,

即随着 含量的逐渐减

少
,

水样加氯后生成的三卤甲烷也随之下降
。

也就是

说
,

控制进人管网中的 含量可以降低管网中三

卤甲烷的量
。

从管网中三卤甲烷和 的变化情况

来看
,

在管网中的变化趋势是先由于余氯的作

用升高
,

后因细菌的利用而降低 而三卤甲烷是微生

物不能降解的有机物
,

所以
,

管网中三卤甲烷的浓度

随距离的增加而增加
。

目前
,

管网水中 与三卤甲烷含量之间的定

量关系还有待进一步研究
。

供水管网中三卤甲烷水质模型

咬,、,︸,︸︶、
、

﹁山仆



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

净 水 技 术

饮用水安全要求的不断提高
,

管网水中三卤甲

烷含量控制的 日益严格
,

促进了三卤甲烷水质模型

的形成和迅速发展
。

人们期望通过建立模型来对管

网中三卤甲烷的形成进行预测控制
。

三卤甲烷组分

不同
,

对人体健康造成的危害也是不同的
,

所以分别

规定饮用水中三卤甲烷不同组分的最大量也是必然

趋势
。

这将要求模拟管网中的各种三卤甲烷组分并

由此决定各种三卤甲烷组分的反应速率动力学常

数
,

及它们随环境参数的变化
。

前人为了描述三卤甲

烷的组成及动力学提出了许多经验模型
。

这些经

验反应动力学模型通常以多参数幂函数来表示
,

它

源 自线性或非线性多元回归分析
。

这些参数包括总

有机碳
、

紫外线吸光度
、

温度
、

氯的用量
、

嗅的浓度
、

反应时间及加氯后的 值
。

在一些动态水质研究

中
,

把管网中的三卤甲烷作为保守物质或把其动力

学近似为一级
、

生长受限制反应速率表达式
。

年
,

给出了不同三卤甲烷组分的

普遍模型
‘

·

丫尸丫
·

,

丫
‘

·

价丫
·

, 丫
一

其中
, , , , , ,

均为对应于每种三卤甲

烷组分 为
,

为
,

为 几 ,

为 巧 的经验常数
,

且假设这

些参数 经验常数 在考虑的时间内是不变的
。

但是
,

对于多水源系统
,

由于各水源都有其不同

的 组成
,

前面的简单模型就不再适用
。

年
,

等人提出受余氯影响的三卤甲烷模型
一几砂砂尹

一

卜
一 一 一 》』

一

其中 为消毒副产物 的浓度恤泌
为 或 的浓度 二 ,

二 了 一
,

为滨的浓度
,

为氯

的浓度 留

几
、 , 、

凤
、

刀
, 、

刀
、

刀 均为对应于上式各参数的

经验常数
。

年
,

又提出一个将三 卤甲烷的组成

作为需氯量的函数并以 二级反应动力学为基础的模

型 ,

’ 总三卤甲烷 与氯消耗量之间的关系可

表达为
,

【 几 厂
, ·

一 一
戈 , 一

式中【 与【竹 分别为 在 时刻

与 时刻的摩尔浓度 与为 时刻氯的浓度

为 余氯的衰减之间的线性 比例常数

。

为氯的反应速率系数
。

随后
,

李欣博士以前驱物质腐殖酸为研究对象
,

确定了饮用水氯化消毒生成三卤甲烷反应的级数为

二级
,

并引人了三卤甲烷生成能 的概念
,

提

出了三卤甲烷在管网中变化的水质模型
,

填补了这

方面的国内空白
。

李欣博士提出的模型可表达为

沙协了』【 』一沙协吓尸
一 。

卜 卫 一

式中 为余氯浓度
,

妙 为三卤甲

烷生成能产睡 为反应时间
,

。为 二 时的三卤甲烷浓度
,

岁 为反

应速率常数
, · 一‘ · 一 , 。

同期
,

等通过研究也提出了三卤

甲烷形成模型
一 一 、

· 。 。 · 一

式中 【一 卜犷 为从氯投加点到取样点之

间的耗氯量 丁 为传输时间

为藻类浓度
、 、 、 、

为指数系数
。

最近
,

在其文章中提出了应用

非线性最优化理论来表达并建立不同三卤甲烷组分

在典型最不利条件下的模型
,

该最不利条件结合了

温度
、

加氯量及嗅化物的含量等参数
。

该方法适

用于动态水力条件下的管网水质模型
。

供水管网中三卤甲烷的控制措施

随着对管网中三卤甲烷研究的不断深人
,

也引

起了对管网中三卤甲烷的控制措施的讨论
,

为降低

管网内三卤甲烷的形成量
,

可采取以下措施

①提高净水厂出厂水质
。

如果原水水源受到微

污染
,

可引人深度净化的水处理工艺
,

如采用粉末

炭
、

粒状炭等
,

保证出水水质

②采用非氯消毒剂
,

如氯胺
、

二氧化氯等

③改善管道内的卫生状况
,

清除管壁积垢
,

对旧

管道进行更新
、

涂衬

④缩短从净水厂到用户的水流路径
,

减少流经

时间
,

缩短与氯的接触时间

⑤在管网中布设加氯站
,

实施中间加氯
,

控制管

网中的余氯量
。

结 语

供水管网中三卤甲烷的变化受到季节变化
、

温度
、

原水水质
、

余氯浓度
、

水在管网中的停留时间
、

含量等因素综合作用影响
,

其中温度
、

水在管

网中的停留时间
、

余氯浓度是控制管网中三卤甲烷

下转第 页
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冷却水电导率低且稳定
,

约为 一 林

】

含铜量控制在 协昨 以下
,

系统腐蚀明显

得到减缓
。

系统改造后实现了
“

闭式循环
” ,

补水量大大

降低
,

补水量接近
“

零
” 。

系统安装了树脂捕捉器
,

有效防止了树脂泄

漏进人发电机
。

系统的补水水位恒定为自动补水
,

有效的防

止了水箱水位波动超限和溢流浪费
。

结论

采用发电机内冷水超净化装置以后
,

发电机

定子内冷水品质明显提高
,

且运行稳定
。

弥补了内冷

水箱后加小混床
,

其出水水质 偏低
,

系统腐蚀严

重的不足 同时也避免了添加防腐剂造成内冷水导

电度明显增大的缺点
。

对
、 、

发电机也加装内

冷水超净化处理装置
,

同样运行稳定
,

效果良好
。
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浓度的主要参数
。

然而
,

人为控制温度
、

水在管网中

的停留时间非常困难
,

因此余氯量成为控制管网中

三卤甲烷浓度的关键
。

建立更加完善的三卤甲烷各组分预测模型及

可操作性更强的以余氯为基础的三卤甲烷动态预

测模型
,

成为管网中三卤甲烷浓度预测模型发展的

趋势
。

水处理过程中三 卤甲烷的形成机理
、

影响因

素等前人已经作了大量研究
,

但是三卤甲烷在供水

管网中的变化规律及其模型的建立还有待今后进一

步的研究完善
。
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