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常规净水工艺中三氯硝基甲烷质量浓度分布调查

高乃云，方　诚，楚文海
（同济大学 污染控制与资源化研究国家重点实验室，上海２０００９２）

摘要：对采用预氯化工艺的上海某水厂常规净水工艺出水中

的典型含氮消毒副产物（Ｎ－ＤＢＰｓ）三氯硝基甲烷（ＴＣＮＭ）

进行了取样调查，研究了不同季节各工艺单元出水中ＴＣＮＭ
的质量浓度分布，以及过滤工艺对ＴＣＮＭ 的去除效果；同时

也初步探讨了ＴＣＮＭ与溶解性有机氮（ＤＯＮ）和溶解性有机

碳（ＤＯＣ）之间的关系．研究表明，在该水厂的常规净水工艺

中，普遍检测到ＴＣＮＭ的存在，其质量浓度随季节变化并不

明显，与水中ＤＯＮ的质量浓度存在较密切的联系；此外，传

统净水工艺中，过滤对三氯硝基甲烷有着良好的去除效果．
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Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　Ｗａｔｅｒ　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　Ｐｒｏｃｅｓｓ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｕｒｖｅｙ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａ
ｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓ　ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ　ｂｙ－ｐｒｏｄｕｃｔ　ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ
（ＴＣＮＭ）ｆｒｏｍ　ｐｒｅ－ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴＣＮＭ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｂｙ　ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ　ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｗａｔｅｒ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ｉ．ｅ．ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ，ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ａｎｄ　ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ，

ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｅａｓｏｎｓ．Ｔｈｅ　ｌｅｖｅｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ＴＣＮＭ　ｈａｄ
ｌｉｔｔｌｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｓｅａｓｏｎｓ，ａｎｄ　ｗｅｒｅ　ｃｌｏｓｅｌｙ　ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ
ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ（ＤＯＮ），ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ　ｔｈａｔ
ＤＯＮ　ｐｌａｙｓ　ａｎ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌ　ｒｏｌｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴＣＮＭ．Ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ－ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ｈａｄ　ａ　ｃｅｒｔａｉｎ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｎ　ｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴＣＮＭ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ；ｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓ　ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ

ｂｙ－ｐｒｏｄｕｃｔ；ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ；ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ

　　三氯硝基甲烷（ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ，ＴＣＮＭ）
是一种高毒性卤代含氮消毒副产物（Ｎ－ＤＢＰｓ），可
对动物和人体胆固醇细胞中的ＤＮＡ造成严重的破
坏，具 有 强 烈 的 致 突 变 性，已 被 美 国 环 保 局
（ＵＳＥＰＡ）列入优先控制消毒副产物的最高等
级［１－２］．新近研究发现，经氯化、氯胺或臭氧（Ｏ３）等常
用消毒方式消毒后，每升饮用水中普遍含有微克级
水平的 ＴＣＮＭ［３］，且与原水中的溶解性有机氮
（ＤＯＮ）存在一定的相关性［４－５］．然而，有关ＴＣＮＭ 在
采用预氯化的水厂各工艺单元出水中的质量浓度分

布以及随季节变化情况尚未见报道，同时，除ＤＯＮ
之外，明确是否还有其他水质指标对ＴＣＮＭ 的形成
产生重要影响，是对ＴＣＮＭ开展源头控制的前提．

１　材料与方法

１．１　药品与试剂
上海国药集团化学试剂有限公司生产的冰乙酸

（５００ｍＬ）和抗坏血酸（１００ｇ）．
含有ＴＣＮＭ的ＥＰＡ５５１Ｂ卤代挥发性有机物混

标（Ｓｕｐｅｌｃｏ４７９０４，２０００μｇ·ｍＬ
－１），为美国Ｓｉｇｍａ－

Ａｌｄｒｉｃｈ公司产品．ＴＣＮＭ 分子式为ＣＣｌ３ＮＯ，相对
分子质量１６４．３９，沸点为１１２℃．
１．２　取样方法
本实验分别于春夏秋冬４个季节对采用预氯化

的上海市某水厂的原水、沉淀出水、过滤出水和出厂
水进行取样，具体时间分布如表１所示．其中，原水
取自加氨和加氯前的原水输送管道；沉淀出水取自
沉淀池末端；过滤出水取自后氯化前进入清水池的
输送管道；出厂水取自清水池出水．将需要带回实验
室分析的水样放置于５Ｌ的棕色细口瓶和４０ｍＬ带
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有聚四氟乙烯衬垫的安培瓶中，向部分用于测定

ＴＣＮＭ的水样中投加适量抗坏血酸以消去余氯来
终止氯化反应，并投加适量冰醋酸以将水样调至弱
酸性（ｐＨ＝５左右）［６］．

表１　取样时间

Ｔａｂ．１　Ｔｉｍｅ－ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ
序号 １　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７　 ８　 ９　１０　１１　１２　１３　１４
年份 ２００８　 ２００９　 ２０１０
季节 夏 秋 冬 春 夏 秋 冬

月份 ６　 ７　 ８　 ９　１１　１２　２　 ３　 ４　 ５　 ７　１１　１　 ２

１．３　分析方法

ＴＣＮＭ 的分析方法采用吹扫捕集（ｐｕｒｇｅ　＆
ｔｒａｐ，Ｐ＆Ｔ）仪进行富集，并通过气相色谱质谱联用
仪（ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ／

ＭＳ）进行测定，具体测定参数详见文献［７］．ＤＯＣ和
总溶解性有机氮（ＴＤＮ）由日本岛津 ＴＯＣ－ＶＣＰＨ
（ＴＮＭ－１）测定仪测定；总无机氮（ＴＩＮ），包括ＮＨ３
－Ｎ、ＮＯ２－Ｎ和 ＮＯ３－Ｎ，由美国哈希便携式分光
光度计（ＤＲ２８００）测定．ＤＯＮ为ＴＤＮ与ＴＩＮ之差，
即ρ（ＤＯＮ）＝ρ（ＴＤＮ）－ρ（ＴＩＮ）．

２　结果与讨论

２．１　过滤工艺的影响
图１为黄浦江原水经某水厂预氯化和常规工艺

处理后的沉淀出水、过滤出水和出厂水中ＴＣＮＭ 质
量浓度随季节的分布．从图１中可见，沉淀出水、过
滤出水和出厂水中的ＴＣＮＭ 质量浓度并不随季节
发生明显改变；出厂水ＴＣＮＭ质量浓度范围为

图１　沉淀和过滤出水以及出厂水中ＴＣＮＭ
质量浓度随季节的分布

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴＣＮＭ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ

ａｆｔｅｒ　ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｆｉｎｉｓｈｅｄ

ｗａｔｅｒ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｓｅａｓｏｎｓ

０．３～０．９μｇ·Ｌ
－１（中值为０．５μｇ·Ｌ

－１），而美国环
保局等研究机构在美国地区水厂中测得 ＴＣＮＭ 质
量浓度范围为０．１～２．０μｇ·Ｌ

－１（中值为０．２μｇ·

Ｌ－１）［３］；另外可以发现，沉淀出水中ＴＣＮＭ 的质量
浓度最高，而过滤出水和出厂水中ＴＣＮＭ的质量浓
度较低，由于ＴＣＮＭ较稳定，不易水解［８］，且由于余
氯的存在，微生物的降解作用可以忽略，从而说明过
滤对ＴＣＮＭ有一定的去除效果．
２．２　ＴＣＮＭ与ＤＯＮ和ＤＯＣ关系
图２所示分别为２００８年６月至２０１０年２月期

间１４个月份沉淀出水、过滤出水和出厂水中ＴＣＮＭ
质量浓度与原水ＤＯＮ和ＤＯＣ值之间的线性关系．
与图１所示结果相似，沉淀出水中的ＴＣＮＭ 质量浓
度与黄浦江原水ＤＯＮ线性相关性优于过滤出水和
出厂水（沉淀出水，Ｒ２＝ ０．４６３；过滤出水，Ｒ２＝
０．０４３；出厂水，Ｒ２＝ ０．２８８），并且与黄浦江原水

ＤＯＣ线性相关性也较差（沉淀出水，Ｒ２＝０．０４７；过
滤出水，Ｒ２＝０．０１７；出厂水：Ｒ２＝０．０１８）．这说明，
除了Ｎ－ＤＢＰｓ的主要前体物质ＤＯＮ化合物之外，
可能还有其他影响ＴＣＮＭ生成的重要因素存在．由
于消毒剂有效氯中未含有 Ｎ 原子，因而在生成

ＴＣＮＭ的过程中，除了ＤＯＮ之外，溶解性无机氮也
可能贡献Ｎ原子．
　　Ｊｏｏ等［９］提出 ＮＯ２－ 与 Ｃｌ２ 反应生成 ＣｌＮＯ２，

ＣｌＮＯ２ 与水中的酚类物质或 ＨＡ反应生成 ＮＭ 等
硝基化的小分子有机物，这种带有硝基的小分子有
机物在碱性条件下被 Ｃｌ２ 取代生成 ＴＣＮＭ，即

ＮＯ２－为ＴＣＮＭ提供了Ｎ源．
２．３　ＴＣＮＭ与ＮＯ３－关系
由于原水中 ＮＯ２－质量浓度较低，且水厂采用

的预加氨工艺保持原水中ＮＨ３ 质量浓度基本恒定，

本研究主要考察了沉淀出水、过滤出水和出厂水中

ＴＣＮＭ与质量浓度相对较高的 ＮＯ３－的相关性，如
图３所示．由图３ａ可以看出，通过对１４个数据点
（１４个月份）的线性拟合发现，沉淀出水中 ＴＣＮＭ
与ＮＯ３－质量浓度之间的线性关系并不明显（Ｒ２＝
０．１５１），然而，当去掉２００９年２，３月和２０１０年２月

３个数据点后，对剩余的１１个数据点进行拟合发现，

沉淀出水中 ＴＣＮＭ 与 ＮＯ３－质量浓度之间存在非

常明显的线性关系（Ｒ２＝０．８１８）．同样，图３ｂ和图

３ｃ所示的过滤出水和出厂水中 ＴＣＮＭ 与 ＮＯ３－质
量浓度之间的线性关系也体现了相似的规律，去掉

２００９年３月的数据点可得到较好的线性关系．这说
明，黄浦江原水中的ＮＯ３－质量浓度可能对该水厂

１９８



　　　 同 济 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 第４０卷　

各工艺出水中ＴＣＮＭ质量浓度有一定影响．
　　由上述研究结果可知，原水的ＤＯＮ和ＮＯ３－值
皆是影响ＴＣＮＭ 生成的重要因素，因此，为更好地
预测出厂水中ＴＣＮＭ的质量浓度，本研究结合黄浦
江原水 ＤＯＮ和 ＮＯ３－两个指标，以幂函数形式进
行拟合．需要说明的是，影响ＴＣＮＭ生成的因素有

很多，除了ＤＯＮ和 ＮＯ３－等重要的前体物外，还包
括加氯量、加氨量和反应时间等，由于水厂中的加氯
量、加氨量（预加氨工艺所致）和反应时间等因素基
本不随季节变化，因此在这里不将其作为变量考虑，
取常数ａ代替，见下式：

ρ（ＴＣＮＭ）＝ａ［ＮＯ３－］
ｂ［ＤＯＮ］ｃ

式中：ａ，ｂ，ｃ为反应常数；［ＮＯ３－］和［ＤＯＮ］为量纲

２９８



　第６期 高乃云，等：常规净水工艺中三氯硝基甲烷质量浓度分布调查 　　

一化的质量浓度．
根据上述模型，使用 Ｍａｔｌａｂ７．０软件利用已有

ＴＣＮＭ质量浓度、黄浦江原水ＤＯＮ和ＮＯ３－质量浓
度３组数据求解置信度在９５％以上各模型的参数
值，可以得出某水厂出厂水ＴＣＮＭ 生成模型方程，
见下式：

ρ（ＴＣＮＭ）＝０．２５１　２×［ＮＯ３－］
０．２５７　３×［ＤＯＮ］０．５５２　３

３　结论

沉淀出水、过滤出水和出厂水中的ＴＣＮＭ 质量
浓度并不随季节发生明显改变，通过对比沉淀和过
滤出水中的ＴＣＮＭ质量浓度，初步判断砂滤对沉淀
出水中的ＴＣＮＭ有一定的去除效果．
除含氮有机物以外，离子态的无机氮对ＴＣＮＭ

的形成也有较显著的影响．因此，可通过测定原水中
有机氮和无机氮的含量尝试预测水厂各工艺出水中

ＴＣＮＭ的质量浓度，建立ＴＣＮＭ 的生成模型，从而
为更好地控制高毒性含氮消毒副产物 ＴＣＮＭ 奠定
基础．
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鞍形垫板加强Ｔ形相贯节点极限承载力分析

隋伟宁，陈以一，王占飞

利用有限元分析方法对鞍形垫板加强Ｔ形相贯节点在支管轴向拉力和压力作用下的极
限承载能力进行了研究，并在现行钢结构设计规范中关于直接焊接相贯节点的极限承载力设
计公式的基础上，引入极限承载力提高系数φ，建立垫板加强Ｔ形相贯节点极限承载力设计公
式．分析结果表明，支管轴向拉力作用下，影响φ的主要参数为垫板厚度λ；支管轴向压力作用
下，影响φ的主要参数为主支管直径比β和垫板厚度λ．
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