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摘要 为实现对消毒副产物的控制 比较了新开发的顺序氯化消毒工艺与传统氯消毒工艺在常规工艺 !常规 深度处理工艺 !

预氧化 常规 深度处理工艺中对消毒副产物及其前体物的去除特性 与传统的氯消毒相比 顺序氯化消毒工艺可以有效减

少消毒副产物的生成量 ×  减少    ∗ 1   减少 1  ∗ 1  而且消毒进水水质越差 短时游离氯后转

氯胺的消毒工艺就越有优势 对最简单的传统工艺进行顺序氯化消毒产生 ×  和  为 1Λ和 1Λ低于

采用最复杂工艺 预臭氧氧化  常规  臭氧2活性炭工艺进行传统氯消毒的副产物生成量×  1Λ 1

Λ 对消毒副产物前体物去除和副产物控制有明显效果的前处理工艺是臭氧2活性炭工艺和预臭氧氧化 建议采用传统工

艺的水厂改造时优先考虑顺序氯化消毒工艺和臭氧2活性炭工艺 

关键词 消毒 顺序氯化消毒 消毒副产物 前体物 工艺组合

中图分类号     文献标识码   文章编号 222

收稿日期 22 修订日期 22
基金项目 国家高技术研究发展计划项目 国

家自然科学基金课题

作者简介 陈超 ∗  男 山东东平人 博士研究生 主要研究方
向为给水排水消毒理论与技术 

Οπτιµ αλ Προχεσσ Χοµ βινατιον φορ Χοντρολ οφ ∆ισινφεχτιον Βψ2Προδυχτσ ανδ

Πρεχυρσορσ

≤ ∞≤    ÷2    2¬  ∞ • 2    2    2∏

  ⁄ ∞√ ≥ ∞ ×∏ √    ≤  × • 

∏ ≤ ×  ≤

Αβστραχτ :  2∏∏ ∏∏2 2
  ≤2
∏∏2 ∏ 1  ∗ 1  2
 1  ∗ 1    √∏∏ √∏∏

  √√   ×  ∏∏

 √  ¬

2 ∏ 2√  ×∏ 2√

2 √   2∏∏ • 2
∏∏  2√ 

Κεψ ωορδσ:∏∏  2∏∏

  水中某些有机物能与消毒剂反应生成对人体有

毒害作用的有机物 这些有机物被称为前体物2

 2∏∏ 国内有些学者也译为

前质≈  控制消毒副产物的途径主要是改进消毒

工艺以及强化前处理工艺增加前体物去除 传统的

游离氯消毒工艺和很多水厂采用的预氯化工艺会生

成大量消毒副产物 必须进行改进 目前研究较多的

替代消毒技术 如二氧化氯 !臭氧 !紫外等 由于有效

控制消毒副产物的生成而受到青睐 但是由于成本

相对较高 操作复杂和无法保证管网剩余消毒剂等

因素限制了在我国大型水厂中的应用 

为了经济有效地控制消毒副产物生成 满足实

际生产需要 本研究提出了一种新型氯化消毒工艺

) ) ) 短时游离氯后转氯胺的顺序氯化消毒工

艺≈ ∗  并已经申请国家专利 专利申请号

1 在水厂消毒工艺中 先加入氯进

行游离氯消毒 经过一个较短的接触时间一般小于

后再向水中加入氨 把水中的游离氯转化为

氯胺 继续进行氯胺消毒 并在清水池中保持足够的

消毒接触时间 该工艺综合利用了游离氯消毒灭活

微生物迅速彻底 氯胺消毒副产物生产量低的特点 

通过氯化消毒技术的组合 安全经济地实现了微生

物学和消毒副产物指标的双重控制 在常规工艺 !常

规 深度处理工艺 !预氧化 常规 深度处理工艺

个工艺组合系列中 研究了该顺序氯化消毒工艺

与传统氯消毒工艺对消毒副产物及其前体物的去除
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特性 供不同原水水质和供水要求的水厂进行参考 

1  方法和材料

111  原水

中试试验在天津市自来水公司某水厂进行 试

验用原水和该水厂相同 均为通过引黄济津工程引

来的黄河水 由于河水在北大港水库中存放时间较

长 水质较差 

112  水处理工艺

试验中选择了最有代表性的工艺组合 如工艺

 ∗ 所示 

常规工艺

原水 混凝 2气浮 过滤
游离氯 

顺序氯化 

常规 深度处理≤工艺

原水 混凝2气浮 过滤 ≤ 游离氯 

常规 深度处理 2≤工艺

原水 混凝2气浮 过滤 中间臭氧

≤
游离氯 

顺序氯化 

预氧化 常规工艺

原水 预臭氧 混凝2气浮 过滤

≤ 游离氯 

预氧化高锰酸盐 常规工艺

原水 预高锰酸盐 混凝2气浮 过滤

≤ 游离氯 

预氧化  常规 深度处理 2≤

工艺

原水 预臭氧 混凝2气浮 过滤

中间臭氧 ≤
游离氯 

顺序氯化 

预氧化 高锰酸盐  常规  深度处理

≤工艺

原水 预高锰酸盐 混凝2气浮 过滤

≤ 游离氯 

为了保证数据的可对比性 利用现场的 套中

试装置 在 中测试了不同工艺组合出水中消毒副

产物及其前体物的浓度 分析各工艺组合对消毒副

产物前体物的处理特性 寻找控制消毒副产物及其

前体物的最佳工艺组合 其中  !组合采用 号系

统  !采用 号系统 均在第 进行测试 组合  !

采用 号系统 组合 采用 号系统 在第 进

行测试 的原水水质基本相同 各工艺参数如表 

所示 

表 1  工艺参数

×  °

工艺 参数 备注

预臭氧 1  臭氧发生器 空气气源

预高锰酸盐 1 

混凝 ƒ≤  ∗ 1 ≥ ∗ 1

气浮 回流比 

过滤 石英砂 无烟煤双层滤料 滤速 反冲洗周期  ∗  无烟煤 δ  1 Η  

石英砂 δ  1 ∗ 1 Η  

中间臭氧 1  臭氧发生器 空气气源

活性炭
≤粒状炭 滤速 反冲洗周期  ∗  活性炭 51 ≅  Η  

≤ !≤接种预培养菌种

氯消毒 投氯量 1 ∗ 1接触时间  控制出水余氯 1 ∗ 1 

顺序氯化消毒 投氯量 1 ∗ 1 转氯胺时间 

投氨量 1总接触时间 

控制出水余氯 1 ∗ 1 

113  分析指标和方法

试验中主要测定了各组合消毒工艺出水的三卤

甲烷和卤乙酸 以及各组合中各工艺段出水的消毒

副产物前体物 以生成潜能ƒ°表示 采用的分析

指标和方法如表 所示 

2  数据处理

211  常规工艺

图  ∗ 图  中取样点以工艺英文简称表示 

  • 原水 ≤  ƒ 混凝2气浮 ƒ×  过滤 °2

 预氧化臭氧  中间氧化   预氧

化高锰酸盐 ≤ 活性炭 ƒ≤⁄游离氯消毒 

≥≤⁄顺序氯化消毒 消毒  ƒ≤⁄!≥≤⁄数据为

接触时间后产生的消毒副产物含量而非此

时前体物含量 

原水中前体物浓度很高 三卤甲烷前体物浓度
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表 2  水质测定指标及方法

×   

指标 测试方法 备注

余氯 ⁄°⁄2硫酸亚铁铵滴定法 可分别测定游离氯 !三

种氯胺

氨氮 纳氏试剂分光光度法

三卤甲烷 顶空气相色谱法 测定消毒出水副产物

含量

卤乙酸 衍生化气相色谱法 测定消毒出水副产物

含量

三卤甲烷生成潜能顶空气相色谱法 测定工艺出水副产物

前体物含量

卤乙酸生成潜能 衍生化气相色谱法 测定工艺出水副产物

前体物含量

为 1Λ卤乙酸前体物浓度为 1Λ

如图 所示 

  气浮工艺对三卤甲烷和卤乙酸前体物基本无去

除效果 过滤后三卤甲烷前体物降低了 1  卤

乙酸降低了 1  常规工艺处理后三卤甲烷前体

物的浓度高达 1Λ卤乙酸前体物浓度为

1Λ采用传统的氯消毒 后生成三

卤甲烷 1Λ!卤乙酸 1Λ采用顺序氯

化消毒工艺生成三卤甲烷 1Λ!卤乙酸

1Λ

212  常规 +深度处理活性炭工艺

由图 可以看出 活性炭工艺对三卤甲烷和卤

乙酸前体物的处理规律相反 

三卤甲烷前体物比过滤后增加了 1Λ

卤乙酸前体物减少了 1Λ号炭池出水中

前者的浓度高达 1Λ后者浓度为 1

  

图 1  常规工艺对消毒副产物及其前体物的控制效果

ƒ  ≤ ⁄°∏ √

图 2  常规 +活性炭处理工艺对消毒副产物及其前体物的控制效果

ƒ  ≤ ⁄°∏ √  ≤ 

Λ采用氯消毒  后生成三卤甲烷

1Λ!卤乙酸 1Λ

213  常规 +深度处理臭氧2活性炭工艺

图 中原水的三卤甲烷前体物浓度与图 相比

有大幅下降 可能是水质波动或取样误差所致 但卤

乙酸前体物相差不大 
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图 3  常规 +臭氧活性炭处理工艺对消毒副产物及其前体物的控制效果

ƒ  ≤ ⁄°∏ √  2≤ 

  气浮工艺处理后三卤甲烷和卤乙酸前体物均有

明显下降 前者降低了 1  后者降低了 1  

过滤后三卤甲烷前体物浓度有大幅上升 显示滤池

中截留的有机物中有较多的前体物 而卤乙酸浓度

基本无变化 臭氧处理后三卤甲烷前体物比过滤后

降低了 1  卤乙酸前体物略有降低 同时臭氧

处理大大提高了活性炭对前体物的去除效果 ≤

出水三卤甲烷前体物浓度进一步降低到 1

Λ卤乙酸前体物浓度降低为 1Λ

由于原水中前体物较低 ≤ 出水后进行传统

氯消毒和顺序氯化消毒处理产生的副产物浓度相差

不大 氯消毒后生成三卤甲烷 1Λ卤乙酸

1Λ顺序氯化消毒后生成的副产物分别为

1Λ和 1Λ

214  预氧化臭氧 常规工艺

臭氧处理后前体物浓度明显下降 三卤甲烷前

体物浓度降低了 1  卤乙酸前体物浓度降低了

1  如图 所示 

图 4  预臭氧氧化 +常规工艺对消毒副产物及其前体物的控制效果

ƒ  ≤ ⁄°∏ 2  √

  气浮处理后三卤甲烷前体物浓度降低了

1  卤乙酸前体物浓度下降了 1  过滤后三

卤甲烷前体物浓度比气浮增加 1Λ而卤乙

酸前体物下降了 1Λ经过传统氯消毒后生

成三卤甲烷 1Λ卤乙酸 1Λ

215  预氧化高锰酸盐 常规工艺

如图 所示 高锰酸盐处理后前体物浓度有所

上升 三卤甲烷前体物浓度增加了 1Λ卤

乙酸前体物浓度略有上升 

气浮处理后三卤甲烷前体物浓度降低了

1Λ卤乙酸前体物浓度下降了 1Λ

过滤后前体物浓度进一步降低 分别减少了

1Λ和 1Λ过滤后三卤甲烷前体物

浓度为 1Λ卤乙酸浓度为 1Λ经

过传统氯消毒后生成三卤甲烷 1Λ卤乙酸

1Λ
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图 5  预高锰酸盐氧化 +常规工艺对消毒副产物及其前体物的控制效果

ƒ  ≤ ⁄°∏ 2  √

216  预氧化臭氧 常规 深度处理臭氧2活性

炭工艺

与预臭氧 常规工艺相比 中间臭氧处理后三

卤甲烷前体物浓度有所上升 增加了 1Λ卤

乙酸前体物浓度进一步下降 减少了 1Λ如

图 所示 活性炭处理后均有明显降低 其中三卤甲

烷前体物浓度减少了 1Λ卤乙酸前体物浓

度减少了 1Λ

图 6  预臭氧氧化 +常规 +深度处理(臭氧2活性炭) 工艺对消毒副产物及其前体物的控制效果

ƒ  ≤ ⁄°∏   √  2≤

  ≤ 出水经过传统氯消毒后生成三卤甲烷

1Λ卤乙酸 1Λ采用顺序氯化消毒

工艺后生成三卤甲烷 1Λ卤乙酸 1

Λ

217  预氧化高锰酸盐 常规 深度处理活性

炭工艺

图 是预氧化高锰酸盐 常规 深度处理

活性炭处理工艺中消毒副产物前体物的变化规律

以及最终消毒生成的三卤甲烷和卤乙酸的浓度

数据 

与预高锰酸盐 常规工艺相比 活性炭出水中

三卤甲烷前体物浓度有大幅增长 增加了

1Λ卤乙酸前体物浓度略有减少 ≤ 出

水经过传统氯消毒后生成三卤甲烷 1Λ卤

乙酸 1Λ

3  讨论

311  混凝2气浮工艺

混凝2气浮工艺主要适宜于去除粒径较大的颗

粒物 !藻类 但并不能有效去除消毒副产物前体

物≈ 研究表明 消毒副产物前体物主要是较小分

子量的有机物 其中主要是分子质量在   ∏以下

的疏水性有机物 如腐植酸和富里酸≈ 从上述试

验数据可以看出 单独气浮工艺对三卤甲烷 !卤乙酸

前体物的去除没有一致的规律 第 的试验表明气

浮对 种前体物基本无去除 而第 的试验表明气

浮工艺处理后三卤甲烷和卤乙酸前体物均有明显下

降 前者降低了 1  后者降低了 1  除了取
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图 7  预高锰酸盐 +常规 +深度处理(活性炭) 工艺对消毒副产物及其前体物的控制效果

ƒ  ≤ ⁄°∏ 2  √  ≤

样和分析误差外 水质的波动也可能是影响因素之

一 比较明确的规律尚需更多试验证实 此外 图  !

图 表明 臭氧预氧化 !高锰酸盐预氧化可以强化混

凝2气浮工艺对消毒副产物的前体物去除 

312  过滤工艺

滤池中 前体物主要是通过滤池的吸附截留而

去除的 过滤工艺对三卤甲烷前体物的去除受到工

艺运行状态的影响 图 显示正常运行时三卤甲烷

前体物降低了 1  卤乙酸前体物降低了 1  

而图 则显示过滤后三卤甲烷前体物浓度有大幅上

升 这是因为取样时已经接近过滤周期末 滤池中截

留的藻类 !有机物较多 所以前体物浓度增加 卤乙

酸前体物浓度基本无变化 说明滤池中截留的有机

物大多不是卤乙酸的前体物 

滤池中截留的藻类及其分泌物是三卤甲烷前体

物的主要来源 对于卤乙酸前体物尚未见报道≈ 

上述数据及分析也证明藻类及其分泌物对三卤甲烷

前体物的贡献较大而对卤乙酸前体物的贡献较小 

313  活性炭工艺

普通活性炭易于吸附截留疏水性有机物 而经

过长期运行后活性炭上附着了生物膜 则成为生物

活性炭 有利于去除亲水性有机物 试验中活性炭滤

池经过较长时间的运行已经形成了生物膜 可以认

为是生物活性炭 

由图  !图 可以看出 没有臭氧时 单纯活性

炭工艺对三卤甲烷和卤乙酸前体物的去除规律相

反 活性炭处理后三卤甲烷前体物比过滤后有大幅

增长 卤乙酸前体物则有所降低 其原因估计和过滤

工艺相同 即活性炭截留的有机物 !藻类以及其中生

物膜所分泌的有机物 都是较强的三卤甲烷前体物

而非卤乙酸前体物 此外 研究证实活性炭工艺是控

制已经形成的卤乙酸的最佳工艺≈  

314  臭氧2活性炭工艺

组合 数据表明 臭氧处理后三卤甲烷前体物

降低率为 1  卤乙酸前体物略有降低 同时臭

氧处理大大提高了活性炭对前体物的去除效果 活

性炭出水三卤甲烷前体物浓度比臭氧处理后降低了

  卤乙酸前体物浓度降低了 1  组合 数

据表明 中间臭氧处理后三卤甲烷前体物浓度有所

上升 增加了 1Λ卤乙酸前体物浓度进一步

下降 减少了 1Λ活性炭处理后均有明显降

低 其中三卤甲烷前体物浓度减少了 1Λ

卤乙酸前体物浓度减少了 1 Λ

臭氧氧化会将较大分子质量的有机物分子打

断 增加了水中有机物的极性或亲水性 而这些有机

物一般是容易生物降解的 在随后的活性炭工艺中

容易去除≈ 另一方面 臭氧处理后水中溶解氧的

增加也提高了微生物的降解能力 

315  预臭氧氧化工艺

臭氧处理后前体物浓度明显下降 三卤甲烷前

体物浓度降低了 1  卤乙酸前体物浓度降低了

1  臭氧具有很强氧化性 与水中有机物反应对

副产物控制具有双重性 一方面能够破坏前体物结

构中的双键结构 而消毒副产物的生成反应也是基

于卤素与双键的加成或取代反应 所以臭氧氧化减

少了前体物含量 另外 臭氧与较大分子质量有机物

反应并不彻底 会产生含醛 !酮结构的较小分子质量

的有机物 这些有机物又是较强的前体物≈ 

316  预高锰酸盐氧化工艺

高锰酸盐处理后前体物浓度有所上升 三卤甲

烷前体物浓度增加了 1Λ卤乙酸前体物浓

度略有上升 高锰酸盐的主要成分是高锰酸钾 文献
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报道发现一般高锰酸钾对有机物的侵袭主要限于后

者的官能基团和复合键上 特别是只对有机物的特

种官能基团进行选择性氧化≈ 虽然尚未看到高锰

酸盐处理后消毒副产物前体物增加的正式报道 但

是由于高锰酸钾氧化一般不够彻底 有可能增加水

中有机物与氯进一步反应生成副产物的能力 

317  消毒工艺

将所有组合工艺消毒后的副产物生成数据进行

汇总 如图  !图 所示 

比较种消毒工艺可以看出 与传统的氯消毒

图 8  相同原水的工艺组合三卤甲烷生成比较

ƒ  ×     

图 9  相同原水的工艺组合卤乙酸生成比较

ƒ      

相比 顺序氯化消毒工艺有效减少消毒副产物的生

成量 三卤甲烷减少 1  ∗ 1  卤乙酸减少

1  ∗ 1  对最简单工艺组合 进行顺序

氯化消毒产生三卤甲烷 1Λ卤乙酸

1Λ低于采用最复杂工艺组合 进行传统

氯消毒的副产物生成量 三卤甲烷 1Λ卤乙

酸 1Λ比较所有组合中消毒副产物的生成

情况 消毒进水水质越差 前体物浓度越高 副产物

生产量越大 说明消毒进水水质越差 短时游离氯后

转氯胺的消毒工艺就越有优势≈ 

318  工艺组合

各工艺组合按出水进行传统氯消毒后消毒副产

物生成量从少到多的顺序选优结果为 组合  组

合  组合  组合  组合  组合  组合 

控制消毒副产物的最佳工艺无疑应该是预氧化

臭氧 常规 深度臭氧2活性炭工艺 由于臭氧

和活性炭工艺都能去除消毒副产物前体物 而且臭

氧还能提高活性炭工艺的处理效果 其次的常规 

臭氧2活性炭工艺也体现了臭氧与活性炭在控制消

毒副产物前体物时的优势 在常规工艺中单纯增加

臭氧处理也能提高对副产物前体物的去除效果 但

与组合 相比较 出水氯消毒后 种副产物生成量

增加了 1 和 1  

与臭氧相比 高锰酸盐控制消毒副产物的效果

一般 投加高锰酸盐会大幅增加三卤甲烷前体物浓

度 卤乙酸前体物也有所增加 但高锰酸盐对后续工
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艺有一定强化作用 经过常规工艺和活性炭工艺后

副产物前体物有所降低 

没有预氧化和中间氧化工艺的组合时对消毒副

产物的控制效果更次之 与常规工艺相比 活性炭工

艺对消毒副产物前体物的去除效果比较明显 虽然

数据表明三卤甲烷前体物浓度上升 但卤乙酸前体

物浓度明显降低 最终的副产物生产量也有降低 

顺序氯化工艺对消毒副产物的控制效果非常明

显 对最简单工艺组合 进行顺序氯化消毒产生

三卤甲烷 1Λ卤乙酸 1Λ低于采用

最复杂工艺组合 进行传统氯消毒的副产物生成

量 三卤甲烷 1Λ卤乙酸 1Λ

4  结论与建议

  原水中前体物浓度很高 三卤甲烷前体物浓

度为 1Λ 卤乙酸前体物浓度为 1

Λ

各工艺组合按传统氯消毒后副产物生成量

从少到多的顺序选优结果为 ≠ 预氧化臭氧 常

规 深度处理臭氧2活性炭工艺 常规 深度处

理臭氧2活性炭工艺 ≈ 预氧化臭氧  常规工

艺 …预氧化高锰酸盐 常规工艺 深度处理活

性炭工艺 预氧化高锰酸盐 常规工艺 常

规工艺 深度处理活性炭工艺 常规工艺 

对消毒副产物前体物去除和副产物控制有明显

效果的工艺是臭氧2活性炭工艺和预臭氧氧化 预高

锰酸盐工艺也对总体工艺中前体物去除和副产物控

制有辅助效果 

与传统的氯消毒相比 顺序氯化消毒工艺可

以有效减少消毒副产物的生成量 三卤甲烷减少

1  ∗ 1  卤乙酸减少 1  ∗ 1  而

且消毒进水水质越差 短时游离氯后转氯胺的顺序

氯化消毒工艺就越有优势 顺序氯化工艺对消毒副

产物的控制效果非常明显 对最简单的传统工艺进

行顺序氯化消毒产生三卤甲烷 1Λ卤乙酸

1Λ低于采用最复杂工艺 预臭氧氧化 常

规 臭氧2活性炭工艺 进行传统氯消毒的副产物生

成量三卤甲烷 1Λ卤乙酸 1Λ 

建议采用传统工艺的水厂改造时优先考虑

顺序氯化消毒工艺和臭氧2活性炭工艺 
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