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摘 要: 对微污染黄浦江原水和深度处理工艺出水中 DON浓度的变化、控制方法及其消毒

副产物 二甲基亚硝胺 ( NDMA )的生成潜能进行了调查和分析。研究发现,原水中的 DON为

0. 13~ 0. 21mg /L,约占 DOC的 3. 1% ~ 3. 9% ,占 TDN的 3. 7% ~ 7. 5% ,同时与温度变化呈现负相

关性。与 DOC相似,常规处理工艺对 DON的去除率维持在 20%左右, 增加混凝剂投量对 DON的

控制效果不明显,而臭氧 /生物活性炭深度处理工艺对 DON的去除率可达 60%。不同单元的处理

出水经培养后,其 NDMA生成潜能均较高 ( 80. 1~ 101. 7 ng /L ), 且对 NDMA生成潜能的去除率远

小于对 DON的。
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Abstract: The concentration variation and controlmethods o fDON as w ell as the form ation poten

t ial ofNDMA, a disinfection by product ofDON in them icro po lluted raw w ater from Huangpu R iver and

the outflow from advanced treatment process, w ere investigated and ana ly zed. The investigat ion show s

that the concentration of DON in raw w ater is betw een 0. 13 mg /L and 0. 21 mg /L, wh ich accounts for

3. 1% to 3. 9% of DOC and 3. 7% to 7. 5% ofTDN. M eanwh ile, the concentrat ion o fDON is negatively

correlated to temperature. S im ilar to DOC, the remova l rate o f DON in conventional treatment processes

is about 20% . Increasing the dosage of coagulant is no t helpful to contro lDON. H ow ever, the remova l

rate of DON by O 3 /BAC can reach 60%. The high formation po tent ia l ofNDMA ( 80. 1 ng /L to 101. 7

ng /L ) from d ifferen t un its can be detected in advanced w ater treatm en,t and its removal effic iency is far

less than that o fDON.

Key words: drinking w ater treatmen;t DON; NDMA format ion potent ia;l enhanced coagu la

t ion; O3 /BAC
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溶解性有机氮类化合物 ( DON )是水中溶解性

有机物 ( DOM )的重要组成部分
[ 1 ]
, 所占比例为

0. 5% ~ 10%左右
[ 2 ]
,并具有种类多、亲水性强、分子

质量小等特点。DON可导致耗氯量增加、膜污染、

产生更多的消毒副产物等问题。由于 DON在氯化

(自由氯和化合氯 )消毒过程中可产生致突变和强

致癌特性的卤化硝基甲烷与亚硝胺 (例如二甲基亚

硝胺 NDMA )等含氮消毒副产物 ( N DBPs) ,对饮用

水的安全构成严重威胁, 因此有关 DON和 N DBPs

的研究已成为国际饮用水领域研究的热点
[ 3]
。

与发达国家相比, 我国部分城市的饮用水水源

普遍存在有机物、氮和磷含量高及生长藻类的问题,

且常规处理后普遍采用氯消毒方式, 预计出厂水中

DON与 N DBPs的污染较严重。鉴于此,笔者对微

污染黄浦江原水中 DON的含量、水处理特性以及净

水过程中 NDMA生成潜能的变化规律进行了研究,

以期为有效控制 DON和 N DBPs提供指导。

1 试验材料与方法

1 1 工艺流程

试验水样取自上海市杨树浦水厂深度处理工艺

的各单元出水, 取样时间为 10: 30 11: 30。杨树浦

水厂的深度处理工艺流程如图 1所示 (设计规模为

36 ! 104 m3
/d)。

图 1 杨树浦水厂的深度处理工艺流程

F ig. 1 F low chart o f advanced wa ter treatment processes in

YangshupuW ater P lant

黄浦江上游原水经生物预处理后, 由输水渠引

入杨树浦水厂。预臭氧最大投加量为 1. 5mg /L,接

触时间为 3m in; 高密度澄清池的聚合硫酸铝投量为

60~ 65 mg /L, 助凝剂聚丙烯酰胺的投量为 0. 12

mg /L; V型滤池共 5座, 单池面积为 158. 2m
2
, 砂滤

层厚度为 1. 3 m,有效粒径为 0. 95 mm,正常运行滤

速为 9. 9 m /h;生物活性炭 ( BAC )滤池的滤速为 12

m /h,炭床厚度为 2m,空床停留时间为 10m in。

1 2 试验方法

现场采集黄浦江原水及各处理单元出水后,尽

快带回实验室并分析各水质指标。除温度、pH和浊

度外,其他水质指标均是在水样经过 0. 45 m的超

滤膜过滤后再测定。DON采用差量法进行测定, 即

DON = TDN - NO
-
3 - NO

-
2 - NH

+
4 ; 总氮 (由于采用了

超滤膜过滤,可视 TN为 TDN)、硝酸盐氮、亚硝酸盐

氮和氨氮均采用国标法进行测定
[ 4]
; DOC采用岛津

TOC- V cph仪进行分析。

搅拌试验: 将微污染黄浦江原水 ( 1 L )加入到

六联搅拌机的各烧杯中, 通过改变各烧杯的硫酸铝

投加量来考察混凝剂投量对去除浊度、UV 254和 DON

的影响。先快搅 5. 5 m in ( 300 r/m in, 0. 5 m in; 150

r/m in, 2m in; 100 r /m in, 3 m in )再慢搅 10 m in ( 60

r/m in, 5m in; 30 r /m in, 5 m in) ,静置 20 m in后取上

清液,分别对浊度、DON和 UV254进行检测。

NDMA的生成潜能:取黄浦江原水及不同工艺

出水各 1 L,采用磷酸盐缓冲溶液控制其 pH值为 7,

按照 DOC ∀有效氯 = 1 ∀5的比例投加过量的次氯
酸钠溶液,将待测水样缓慢充满至瓶口后立即用聚

四氟乙烯螺旋盖密封,充分混合后存放于黑暗处,保

持 ( 25 # 2) ∃ 放置 7 d。 7 d后滴加 5mL的 10%亚

硫酸钠溶液终止反应。NDMA浓度采用 LC- M S-

M S- ESI法进行测定。

2 结果与讨论

2 1 黄浦江原水中的DON浓度

2008年 10月 2009年 1月对黄浦江原水中

DON和 DOC的浓度进行了测定,结果如图 2所示。

图 2 黄浦江原水中的 DON、DOC浓度及其变化趋势

F ig. 2 Change o f DON and DOC concentration in raw

wa ter from Huangpu R ive r

由图 2可以看出, 随季节的变化, DOC和 DON

含量均呈现出不同程度的升高。其中, DON由 0. 13

mg /L增至 0. 21mg /L, DOC从 4. 55mg /L逐步升高

到 5. 34 mg /L。分析其原因主要是黄浦江水具有湖

泊水质的特征
[ 5]
,在冬季枯水期生物自净作用大大

减弱,使得 DOC和 DON浓度均增加, 相比较而言,
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DON增加的趋势更明显。

2008年 10月 2009年 1月随温度的降低 ( 25

~ 9 ∃ ) ,黄浦江水的 SUVA由 2. 0 L / (mg m)增加

至 2. 7 L / ( mg m), 同时 DON /DOC值由 3. 1%提

高至 3. 9%。表明在冬季, 随雨水等地表径流注入

量的减少以及水体自净能力的减弱, 黄浦江水中腐

殖酸、芳香类的比例升高。据调查
[ 6 ]
, 美国地表水

中的 DOC为 3. 9~ 7. 4mg /L, DON为 0. 245~ 0. 352

mg /L,要明显高于黄浦江水的。事实上, 黄浦江水

的 TDN含量高达 4. 2~ 4. 7 mg /L,要远高于美国地

表水中的 TDN含量 ( 0. 281~ 0. 719 mg /L ) , 同时黄

浦江水中的 DON仅占 TDN的 5%,而美国地表水的

比例则高达 73% ~ 97%, 这主要是因为美国的地表

水受到的污染较轻而保持了天然水体的特征, 而黄

浦江水由于外来水体的注入及生活污水、工业废水

的排放导致 NH
+
4、NO

-
3 等无机氮的含量非常高。美

国地表水的 SUVA为 2. 1~ 3. 9 L / (mg m ),普遍高

于黄浦江水的, 也表明其腐殖质 (UV 254为 0. 082 ~

0. 251 cm
- 1

)占有机物的比例较高, 而黄浦江水受排

放的影响较大,芳香类有机物所占比例小。

2 2 深度处理工艺对DON的去除

杨树浦水厂各单元工艺对浊度、TOC、UV254、

DON等指标的去除效果见表 1。

表 1 深度处理工艺的除污效果

Tab. 1 Pollutants rem ova l in advanced treatm ent pro cesses

项 目 原水
预
臭氧

混凝
沉淀

过滤
后
臭氧

BAC

浊度 /NTU 20 17 1. 05 0. 41 0. 48 0. 37

UV254 / cm
- 1 0. 116 0. 112 0. 086 0. 079 0. 077 0. 074

DOC / ( mg L- 1 ) 4. 741 4. 531 3. 800 4. 415 4. 623 2. 486

TDN /( m g L - 1 ) 3. 917 3. 979 3. 991 4. 011 4. 034 3. 943

NH+
4 - N /( mg L- 1 ) 0. 290 0. 329 0. 451 0. 129 0. 117 0. 079

NO-

2
- N / ( mg L- 1 ) 0. 013 0. 008 0. 103 0. 005 0. 044 0. 001

NO-
3 - N / ( mg L- 1 ) 3. 468 3. 567 3. 235 3. 752 3. 800 3. 801

DON /( mg L- 1 ) 0. 146 0. 075 0. 202 0. 125 0. 073 0. 053

从表 1可以看出,经处理后浊度由 20NTU降到

0. 37NTU, DOC由 4. 741 mg /L降到 2. 486mg /L,臭

氧 /生物活性炭工艺对有机物的去除效果较为明显。

深度处理工艺对 TDN的去除效果不明显,但对 DON

的去除率可达 60%左右。从具体工艺过程来看,在

预臭氧和后臭氧工艺中,由于臭氧的强氧化作用,使

得部分 DON被转换为氨氮、NO
-
3 等无机离子, 因而

臭氧氧化工艺可以有效降低 DON含量, 同时使

NH
+
4、NO

-
3 等无机离子的浓度相应提高。由于该水

厂投加了聚丙烯酰胺,使得混凝沉淀出水中的 DON

出现一定程度的升高。石英砂过滤对氨氮、亚硝酸

盐氮和 DON均有一定的去除效果, 其原因可能是滤

料层具有一定的生物氧化作用。后臭氧过程同样可

氧化一定量的 DON,并通过后续的生物活性炭工艺

将其有效去除。

2 3 强化混凝工艺对DON的控制

通过对杨树浦水厂其他常规处理工艺 (预氯

化 /混凝 /沉淀 /过滤 )的调查发现对 DON的去除率

< 20%。为此,考察了强化混凝去除 DON的效果。

在不断加大硫酸铝投量的情况下, 经搅拌后水中残

余浊度、UV 254和 DON浓度的变化如图 3所示。

图 3 强化混凝的除污效果

F ig. 3 Po llu tants rem oval by enhanced coagu lation

从图 3可以看出,在硫酸铝投量由 10 mg /L增

大到 500mg /L的过程中, DON、UV254与浊度均先降

低再上升。当投药量为 90 mg /L时浊度达到最低

(为 0. 44NTU ) ,之后随着混凝剂投量的增加, 出现

再稳现象, 浊度呈现不断上升的趋势。DON、UV 254

随硫酸铝投量的增加呈迅速下降的趋势,在达到最

低值 (分别为 0. 137 mg /L和 0. 168 cm
- 1

)后, 絮体

会出现一定程度的释放,导致其浓度有所升高,并最

终趋于稳定。

由图 3还可以看出, 去除 DON和 UV 254的最佳

投药量分别为 100 mg /L和 150 mg /L左右,最佳去

除率为分别 35%和 56%, 而刘成等
[ 7]
在相同的条件

下处理黄浦江水时, 去除 DOC的最佳投药量为 60

mg /L,去除率可以达到 42%。 Pau lW esterho ff教授

采用硫酸铝为混凝剂去除 DON, 最佳去除率为 30%

~ 45%
[ 8]
,与本试验结果较为相似。鉴于黄浦江原

水中分子质量为 0. 5 ~ 1 ku的 DOM所占比例最高

(平均达 34%
[ 9]

),而混凝对该分子质量区间有机物

的去除效果不理想,要达到较好的处理效果则需要
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更高的混凝剂投量。

2 4 NDMA的生成潜能

以杨树浦水厂各单元工艺的出水为研究对象,

通过 7 d的过量氯化反应得到 NDMA的生成潜能,

结果如图 4所示。

图 4 深度处理过程中 NDMA生成潜能的变化

F ig. 4 Var ia tion o f NDMA form ation potentia l in advanced

trea tm ent processes

从图 4可以看出,各单元处理出水的 NDMA生

成潜能均较高。其中, 原水的 NDMA生成量最大

( 101. 7 ng /L ),经各工艺处理后其生成量依次减少,

BAC出水的 NDMA生成量最低 ( 80. 1 ng /L )。臭氧

氧化和生物降解可去除一定量的 DON, 但 NDMA生

成潜能的变化并未与 DON浓度的变化呈现正相关

性, NDMA生成潜能的减少幅度远小于 DON的。因

此,可以认为难于被臭氧氧化和生物降解的 DON是

生成 NDMA的主要前体物,掌握生成 NDMA确切的

前体物性质,对于有效控制 NDMA具有重要意义。

3 结论

% 黄浦江原水中的 DON含量为 0. 13~ 0. 21

mg /L,与温度呈现一定的负相关性, 约占 TDN的

3. 7% ~ 7. 5% ,占 DOC的 3. 1% ~ 3. 9%。由于黄浦

江原水中无机氮的含量较高, 因此 DON占 TDN的

比例较低。

& DON在常规处理工艺中的去除率 < 20% ,

去除效果不明显;饮用水深度处理工艺对 DON的去

除率能达到 60%,起主要作用的为臭氧氧化和生物

活性炭工艺单元。

∋ 在强化混凝试验中,达到 DON最佳去除效

果所需的混凝剂投量低于控制 UV254所需的投量,但

最大去除率仅为 35% ,强化混凝的效果不明显。

( 臭氧 /生物活性炭深度处理工艺各单元出

水的 NDMA生成潜能为 80. 1~ 101. 7 ng /L,其减少

幅度远小于 DON的, 因此对生成 NDMA前体物性

质的研究并实现有效控制是今后研究的重点。
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