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本论文以地处长三角区域的上海市、杭州市和镇江市的原水、处理流程中各

工艺过程的出水和城市管网水为研究对象，深入研究了原水和饮用水中可同化有

机碳(A0c)的测定方法、长三角区域内饮用水水源的生物稳定性、净水技术与工

艺对AOC的去除特性、AOC在供水管网中的变化规律和管网水质污染评价新方法

的建立与验证。

在熟练掌握和运用AOC生物修订法的基础上，对其进行了简化和改进，以

100 mL具塞玻璃锥形瓶代替45 mL硅硼酸盐管形瓶，将测试水样量由40 mL增

加到100 mL，将9个平行水样减少为6个，降低了AOC测定工作强度，有利于

推广应用。

长江(镇江段)和钱塘江(杭州段)原水DOC含量相对较低，平均值分别

为1．74和2．18 mg／L；AOC平均值分别为102和113肛g／L，属生物稳定性临界

区间。黄浦江上游原水DOG含量较高，平均值为5．83 mg／L，AOC含量相对较

高，平均值为188 u∥L，生物稳定性较差。长三角区域饮用水水源中AOC与DOC

的浓度呈一定的正相关性。系统研究了长三角区域常规工艺、臭氧生物活性炭深

度处理工艺和膜处理工艺对AOC的去除特性。研究结果对自来水厂生产生物稳

定性水、开发新工艺和改造现有工艺有很重要的参考价值。

研究并得出了管网任一点AOC浓度的理论计算公式，提出了游离氯消毒型

和氯胺消毒型供水管网中AOC变化规律的修正模型。研究分析上海市、杭州市

和镇江市供水管网中余氯和AOC浓度变化的现状后发现，当出厂水AOC浓度

大于100 ug／L时，出厂水游离氯浓度应控制在1．0 mg／L以上，化合氯浓度控制

在1．5 mg／L以上，才能有效抑制管网中微生物再生长的问题。

首次提出并建立了一种新的管网水质污染评价方法一管网水质污染指数法

(DswPI)。DSWPI是一个反映管网水质物理化学变化的综合性指标。DSWPI评

价法是对管网水质单因子评价法的补充租完善，为研究管网水质污染变化规律提

供一种新的评价方法。该方法计算简单，概念直观，具有推广应用价值。

采用单因子评价法和DSWPI评价法对镇江市供水管网水质参数作为实例进

行评价，结果表明，镇江市出厂水水质具有不稳定性和严重腐蚀性；管网水主要

污染指标为铁和锌；镇江市管网水质污染分布规律为以金西水厂为起点，管网水

质污染随供水距离的增加而逐渐加剧，东北部供水区域水质污染严重。

综上所述，本文改进了AOC测定方法，在此基础上对长三角区域饮用水从

源头到龙头的生物稳定性变化规律进行了系统的研究，提出了抑制管网水中微生
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物再生长的出厂水余氯控制浓度；建立了新的管网水质污染评价方法，并以镇江

市管网水质污染为实例进行了评价验证。

关键词：饮用水，水质，生物稳定性，可同化有机碳，管网水质污染指数
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ABSTRACT

ABSTRACT

This dissertation focuses on research the biological stability of raw water．

emuent from each water treatment units and distribution system water,and water

pollution in distribution system at different cities of Yangtze Delta，including

Shanghai，Hangzhou and Zhenjiang．The following contents have been studied

comprehensively：the method of assimilable organic carbon(AOC)measure；the
biological stability of raw water in Yangtze Delta；the removal characteristics of AOC

by purification technology and process；the variability of AOC concentrations in
water distribution system(WDS)；the establishment and testify of the new method to
evaluate the water pollution in WDS．

During the research，the method of AOC measure has been improved．The

100mL Erlenmeyer flask with ground-glass stopper are introduced to instead ofusing
45mL borosilicate glass vials with TFE．1ined silicone septa．Moreover,the volume of

sampling water is increased from 40mL to 100mL．the number of water samples
reduced from 9 to 6 correspondingly．The improved method ofAOC measure decrease

the test working intensity which will be in favor of further application．

The DOC average concentrations in raw water from Yangtze River(Zhenjiang)
and Qiantangjiang River(Hangzhou)were about 1．74 and 2．1 8mg／L respectively．nle
AOC average concentrations were 1 02 and 11 3ug／L．which shows its biological
stability was at critical zone．HoweveL the DOC and AOC average concentrations in
raw water from Huangpujiang River were about 5．83mg／L and 1 88ug／L，which shows
its biological stability was 1／lore seriOUS．A 10t of experiment results have testified

there are close relationships between AOC and DOC concentrations in raw water from

Yangtze Delta．The removal characteristies ofAOC bv conventional treatment process．
03—BAC advanced treatment process and membrane separation treatment process
were system studied，which provides the important reference to produce biological
stability drinking water,develop new water treatment process and renovate present
water treatment process．

It worked out the tlleoretical talculation formula of AOC concentration in

distribution system water,and proposed the corrected models for detecting the

vailability of AOC in distribution system water in accordance wim free chlorine or

chloramines disinfection as well．Based on the investigations and analysis of residual
chlorine and AOC concentrations in distribution system water,it suggested that．in

order to eriective control the regrowth of microorganism in WDS，the concentrations
of free chlorine should be higher血an 1．0mg／L．and the chloramines should be higher
than 1．5mg／L when the AOC concentrations in finished water was higher than
1 00ug／L．

It’s the first time that the new evaluation method on water pollution in

distribution system was proposed and established，which named distribution system
water pollution index(DSWPI)．As a general criterion for evaluating water quality,
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ABSTRACT

DSWPI refers reflect the variability of chemical and physical in distribution system
water．DSWPI method is a supplement and improvement to the single parameter
evaluation method．It iS easy to calculate and understand．which will be applied

extendedly．

As an example，it evaluate the distribution system water in Zhengjiang using
both single parameter method and DSWPI．The results show the great chemical

instability and serious corrosivity in finished water．The main pollution substances

were iron and zinc in WDS．Along with the increasing distance，the distribution

system Water pollution turns worse gradually from Jinxi Waterworks to WDS end，
water quality were serious polluted in the north-eastem region of WDS in Zhenjiang
citv．

In general．the article stated the method of improved AOC measure．Based on the

method，a series research has been done on the variability of biological stability of

drinking water in Yangtze Delta，a suggestion is proposed to control the

concentrations of residual chlorine for restraining the regrowth of microorganism in
WDS．In addition．according to the research．a new method iS established for

evaluating water quality polluted in WDS，an example of polluted water during
distribution system in Zhenjiang city has been testified．

Keywords：Drinking water,Water quality,Biological stability,Assimilable organic
carbon(Aoc)，Distribution system water pollution index(DSWPI)
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第l章绪论

1．1研究目的和意义

第1章绪论

当前，我国大多数的城市供水企业把提高饮用水水质的大量工作用于水源保

护、净水厂的水处理工艺和消毒技术等方面，往往忽略了供水的最后一个环节即

供水管阿。饮用水供水过程中，水在净水厂经过严格处理后，各项水质指标达到

国家生活饮用水卫生标准。当饮用水经过供水管网被输送到用户终端时，庞大的

地下管网就如同一个大型的反应器，出厂水在管网中均有一定的停留时间，水在

这样的反应器内发生着复杂的物理、化学和生物变化，从而导致饮用水水质发生

变化，造成管网水质二次污染。

我国饮用水卫生专家分析近年来的饮用水二次污染后发现，出厂水经供水管

网和二次供水设施后水质合格率下降了近20％。据相关资料报道It4]，对国内45

个城市(其中回函36个)的调研函件结果(平均值)分析，管网水浑浊度比出

厂水增加0．38 NTU，色度增加0．45 CU，铁浓度增加0．04 mg／L，锰浓度增加0．02

mg／L，细菌总数增加18 cfu／L，大肠杆菌增加0．4个／L，这些数据表明我国城

市供水已经存在管网水质恶化、二次污染的问题，降低了居民饮用水的质量，影

响了居民的身体健康。由此可见，在保证出厂水水质达标的基础上，防止管网水

质恶化，并将优质饮用水安全输送到终端用户，是城镇供水企业急需解决的问题。

管网水质二次污染的问题是多因素共同作用的结果，其中化学稳定性和生物

稳定性是导致管网水质理化污染和微生物污染的两个重要参数。目前，国内外在

管网水质化学稳定性方面的研究成果较多，但在提出反映管网水质理化污染的综

合性评价指标方面的研究工作还未展开，而且，我国对饮用水生物稳定性的研究

工作尚处于起步阶段。因此，本论文的研究目的就是为了深入开展长三角区域饮

用水生物稳定性的变化规律及其相关方面的研究工作，同时提出一个反映管网水

质化学物理变化的综合性评价指标，初步建立管网水质污染指数(DSwPI)评价

方法并进行实例验证。

本论文的研究为国家“863”计划重大科技专项《太湖流域安全饮用水保障

技术》(课题编号：2002AA601130)的研究内容之一，以位于长三角区域内的上

海市，杭州市和镇江市的饮用水为研究对象，主要开展了管网水质污染的综合性

评价方法、生物稳定性指标一可同化有机碳(Aoc)的测定方法和从源头到龙头的

饮用水生物稳定性变化规律等方面的研究内容，为推动国内供水行业全面开展这

方面的工作奠定基础，对保护水源，改造现有常规处理工艺，开发新技术与新工
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艺，控制管网水质二次污染，提供安全优质饮用水具有重要的理论意义。也希望

本研究成果可以为全国城市给水行业技术水平的提高，管网水质二次污染防治提

供～些科学依据与经验借鉴，使居民饮用水水质得至Ⅱ普遍提高。

1．2管网水质二次污染的研究进展

管网配水作为供水的最后一个环节，受水源污染状况、城市供水目标、供水

管网及二次供水设施建设时间不长等原因，一直被供水单位和管理部门忽视，但

随着人们对水质要求的提高和管道腐蚀等问题的出现，管网水质二次污染问题近

年来日益突出，因此，研究管网水质二次污染及防治对策逐渐成为供水领域中的

重要内容。国内外专家、学者对以下几个方面主要包括供水管网水质污染状况调

查、原因分析及控制措施等研究领域已作了大量工作，并取得了较大的进展。饮

用水二次污染问题可归结为微生物，化学物理和感官三个方面：微生物污染包括

微生物再生长(尤其是附着生物膜的生长)、硝化作用和水媒病等；化学物理污

染包括消毒副产物、铅、铜、铁、锌、温度、腐蚀、pH稳定性与结垢、管道涂

层与衬里渗出物，消毒物残留浓度的维持和管道沉积物；感官污染包括味道、气

味、浑浊度和色度的变化。此外，饮用水二次污染还包括因管道渗漏和其他因素

带来的外源性污染。

1．2．1 腐蚀、结垢和沉积物对水质的污染

金属管道、配件、水箱和水塔等输配水设施本身含有杂质，金属与杂质之间

存在着不同的电极电位，这样，在水的作用下会形成无数微腐蚀原电池，由于化

学和电化学作用往往会对管道内壁造成较严重腐蚀，产生大量铁、锰、铅、锌等

金属锈蚀物。其过程如下：首先，由于电化学的作用，在管壁附近形成氢氧化亚

铁，然后被水中溶解氧氧化，生成氢氧化铁，形成钝化保护膜。氢氧化铁一般质

地疏松，一方面对金属表面有一定的保护作用，另一方面部分氢氧化铁脱水形成

铁锈三氧化二铁，沉积于管道的内表面，形成结垢。由于它质地疏松，并不能起

到保护作用。当供水管网运行状态发生改变，如检修阀门、更换管道或当流速突

然增大时，氢氧化铁就会从管道内壁脱落而进入水中，产生红色的锈水，从而使

水质恶化。

管道更新改造研讨会研究表明，对于未作防腐处理的金属管道，当年限超过

5～10年时，污垢就己达到了恶化水质的程度，对于防腐处理较低的金属管道，

3~5年就开始出现腐蚀现象，管道使用年限越长，腐蚀越严重，水质状况越差。

对于饱和指数(LSI)>0和稳定指数(RSI)<6．0的不稳定水质，往往会

2
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在供水管网中产生钙垢或镁垢，并沉积在管道内壁上，形成水垢物。我国生活饮

用水卫生标准中规定，出厂水浑浊度不超过1 NTU，特殊情况不超过5 NTU。即

使在这样的水质条件下，出厂水中还是含有一定量的致浊物，在低流速时，可能

导致沉积，同时管道中生物凝聚粘附性有可能使水中悬浮物沉积，形成沉积物。

腐蚀物和水垢物是管网中形成的新的污染源，沉积物是潜在污染源。当供水

系统内水流速度、方向或水压发生波动和突变时，就会将上述污染物带入水中，

造成短时间的水质恶化，出现色度、浑浊度、铁、锰等多项指标超标。腐蚀物及

水垢物对水质危害程度与系统投入使用年限有关，年限越长对水质污染也越严

重。对于有些城市，部分管道或水池(箱)甚至超过了30年，有的管道断面不

及原来的一半，锈蚀问题非常严重，经常出现“红水”、“黑水”等水质事故。法

国的B．M．ILAppenzeller等人于2001年做了一项在饮用水中添加磷酸盐后对供水

管网腐蚀和细菌生长影响的试验【4】，研究结果发现，铁管水中磷酸盐的加入不仅

减少了氧化铁的释放，而且因腐蚀的减少而间接限制了异养菌的生长和繁殖。美

国Christian Volk等人对城市供水管网中的铁管腐蚀进行了研究和评估，发现腐

蚀速率与水温和季节密切相关，当水温较高时，缓蚀剂——磷酸盐剂量加大

(1．5～2．0 mg P04几)，腐蚀速率可以保持在较低水平；当冬季温度下降时，缓

蚀剂的剂量可以稍微降低151。法国V'meant Gauthier等人研究了Moselle河畔

CommunauteaUrbaineduGrandNancy供水管网中松软沉积物中C、N、C／N、异养

菌(Heterotrophie Plate Counts，HPC)等指标，发现没有一项指标与水厂距离有

关，有机物提供了细菌的生长营养物质和生存的小环境，有机碳和氮的比例约为

7，与沉积物中有机碳的浓度无关，有机物与HPC存在正相关，即1％的有机碳对

应1．2x10s CFU【6】。

1．2．2微生物再生长对水质的污染

从过去几十年大量发表的文献中可以看出，人们对管网系统中微生物再生长

的问题引起了极大的关注。尽管出厂水通过加氯消毒，大量微生物已经被杀死，

甚至维持管网水含有一定余氯量以继续保持消毒作用，用水终端还是会出现细菌

学指标合格率明显下降的问题。Bonde等人研究结果表明，饮用水可能隐含了大

量细菌，包含的种类主要有不动杆菌属，气单胞菌属，节杆菌属，芽孢杆菌属，

柄杆菌属，黄杆菌属，假单胞菌属，螺旋菌属等等【7～41。Kooij教授从各种不同

类型的饮用水中分离出来的典型细菌中如荧光假单胞菌属至少有31种生物型，

恶臭假单胞菌属至少有14种生物型，这进一步证明了饮用水中异养菌的复杂性

和多样性。采用标准平板菌落计数发现，这些荧光假单胞菌仅占异养菌总数的1～

10％【l””。在美国，管网水中出现大肠杆菌生长的问题引起了更多学者们的关注
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118．221。同时，Barman等学者从管网水中分离出了放射菌、酵母菌和霉菌[23,241。

我国学者岳舜琳报道某城市发现部分管道内管垢厚度达16～20 ITlIn，赤色，有土

腥味，并检出铁细菌、埃希氏大肠杆菌等6种微生物1251。贺北平博士对南方某市

自来水管网的300 mirl管道内壁进行取样观察，发现管道内壁有黄色锈瘤，利用

扫描电镜检测发现，锈瘤含有杆菌、球菌、丝状菌等微生物，经菌种鉴定后发现

了2种优势异养菌：粘质沙雷氏菌和乙酸钙不动杆菌产碱亚种，其中粘质沙雷氏

菌为条件致病菌瞄l。袁一星对某市供水管道内壁上的锈垢进行检验，共检出13

种细菌，除了丝状铁细菌外还有肠道细菌、栖居菌等[271。

借助电子显微镜观察，一些形态特征不寻常的细菌可以被检测出来，如柄杆

菌属，生丝微菌属，嘉利翁氏菌等[28小l。这些细菌有许多种类都不能通过普通平

板计数法检测出来。显微镜观测结果和培养方法显示，这些细菌可能附着在管材

表面或颗粒物上生长。已有文献报道，采用菌落计数发现，生物膜每平方厘米上

含有几百至一百万个之多的细菌[24,32]。多数情况下，生物膜可以生长繁殖细菌并

释放到管网水中，增加了水中游离细菌的数量【30，33-351。

芬兰国家公共健康研究所OutiM．Zacheus等人研究了取自全国8个不同地方

供水管网冲洗下来的松软沉积物【36】，发现这些沉积物中微生物浓度很高，包括异

养菌、大肠杆菌、放射菌和真菌。英国的s．R．Park等人在苏格兰东北部的供水铸

铁管网的维护工作中，对其内部的生物膜层分析后，发现了螺旋菌的DNA的存在，

从而证实了在供水系统中螺旋菌的广泛存在【371。

我国学者傅金祥研究发现，管网水中存在耐氯微生物的滋生现象，例如耐氯

的藻类(直链藻属、脆杆藻属、丽管螺属和小球藻属等)。这些藻类一方面由凝

胶藻膜包裹着细菌和病毒，保护其免受氯的氧化，另一方面藻类的分泌物及死亡

体产生新的有机污染物，除耗氯外，也为细菌等微生物生长提供了营养源，创造

了有利于微生物生长的条件Ⅲl。

微生物再生长会引起管网水质二次污染，所产生的负面影响主要取决于细菌

的数量和特性。国内外大量研究结果认为微生物再生长所产生的不利影响主要体

现在以下几个方面：

1．当管网水中大量异养菌繁殖，细菌学水质监测将受到制约，因为大量异

养菌生长会妨碍大肠杆菌的检出。这就说明，即使在某些情况下检测不出大肠杆

菌的存在，水质也有可能已经受到污染[391。同时，部分异养茵的生长会使饮用水

产生异味和异嗅[30,40]。

2．在一定条件下，机会致病菌会在管网水中生长，严重威胁人类健康[41,42J。

这些细菌有军团菌属[43451，分支杆菌属[46A7]，铜绿假单胞菌属，黄杆菌属，气单

胞菌属等。如在过去的十几年中气单胞菌属引起了学者们很大的研究兴趣，因为
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这种细菌被认为是潜在肠道致病菌[4sAg]。

3．铁细菌能在它们细胞或外壳上聚积铁，并形成絮状物。这些絮状物通过

管网输送到用户龙头，导致浑浊度或色度升高，会引起消费者对水质的抱怨【501。

4．放射菌或微型真菌的生长能引起水质嗅和味的恶化【511，特定的放射菌还

能破坏管材联结点的橡胶圈【521。

5．管网系统中的细菌生物量可以作为动物的食物来源。肉眼可见的原生动

物的生长繁殖会导致消费者的抱怨[53-55l。

6．管材表面的细菌增殖会形成生物膜，生物膜能传导氢离子和氧，形成电

位梯度，加速管道腐蚀【561。

7．当水中含有还原性硫时，就会造成硫磺和硫化细菌的繁殖，将还原性硫

氧化成硫磺和硫酸(硫化作用)，产生腐蚀作用；当水中含有氧化态硫时，就会

造成硫酸还原菌的繁殖，把硫酸盐还原成硫化物，也会加快管道腐蚀结垢速度【57】。

8．硝化细菌是自养型细菌，当水中有氨氮和氧存在时，亚硝化细菌把氨氮

氧化成亚硝酸氮，再通过硝化细菌进一步氧化成硝酸氮。反硝化细菌多为兼性的

厌氧菌，当水中存在硝酸盐且缺氧(DO<0．5 mg／L)条件下，反硝化细菌将硝酸

盐还原成亚硝酸盐和氮气，硝化与反硝化过程都会使水中亚硝酸盐浓度增加【5钔，

而亚硝酸盐具有致癌性。

综上所述，微生物的生长繁殖对水质的危害，除了直接造成细菌学质量的下

降，同时也是金属腐蚀结垢产生的诱导原因，并且还会造成浑浊度、色度、有机

物污染、亚硝酸盐等理化指标的浓度变化。微生物造成的二次污染主要环节在城

市管网末梢，尤其是居住区管网和水箱等处。

1．2．3防腐衬里渗出物对水质的污染

目前我国城市供水干管主要采用钢筋混凝土管或铸铁管，铸铁管道一般采取

水泥砂浆衬里或沥青涂料外防腐。居住区和住宅供水管多为沥青防腐处理的铸铁

管和冷镀锌钢管。金属水箱通常使用沥青防腐或者采用镀锌钢板，也有少量采用

防锈漆。上述防腐措施尽管对防止金属腐蚀起到了良好的作用，但相应也带来了

渗出物对水质的二次污染问题1591。冷镀锌防腐锌层薄且附着力差，极易造成局部

脱落使水中锌浓度升高，防锈漆附着力差，极易脱落，造成水中铅浓度增加。使

用水泥砂浆衬里的给水管道由于砂浆衬里的腐蚀或软化、水的碱化作用，不仅降

低了管径的有效过水断面，而且对水质也会产生不良影响。AWWA在1996年7

月的研究报告中指出，水泥砂浆衬里可导致pn值、ca和碱度增加。在1998年

3月的另一份研究报告中指出，水泥砂浆衬里能渗出钡、铬、镉等金属污染物唧l。

比利时学者Patrick Niquette等人研究了布鲁塞尔城市供水管网中不同管网
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材质——聚氯乙烯、聚乙烯、碳钢、石棉水泥管、水泥砂浆衬里的铸铁管、沥青

防腐的钢管、灰1：3铁管上的固定细菌生物量密度对比情况161|，结果表明聚乙烯和

聚氯乙烯上面的细菌生物量密度最低，灰口铁管细菌生物量密度比塑料材质要高

10～45倍。水泥砂浆衬里的铸铁管上面的细菌生物量密度处于中等水平，在同

样试验条件和同样的时间内，布鲁塞尔城市供水管网中在水泥材质管网中固定的

细菌生物量密度与聚氯乙烯具有一定的线性比例关系(y=2．63X+0．01，R2卸．95)，

即水泥材质管网中固定的细菌生物量密度比聚氯乙烯多2．6倍，这一比例关系并

没有随着水质的变化而改变。法国学者Rigal研究发现采用增强玻璃纤维、聚酯

树脂用于供水管网衬里时，当涂衬存在缺陷时往往会使水中出现异味【62l。同时他

还发现，采用聚氯乙烯做水泥供水管中衬里时，在较高pH条件下，会从聚氯乙烯

中渗出磷酸三苯；在有余氯的条件下，还会水解出三氯酚，结果导致水的异嗅味

出现。

1．2．4氯化消毒副产物的增加对水质的污染

在饮用水处理中采用氯消毒的方法始于20世纪初。消毒主要用于防止由于

水中致病微生物引起的水媒介传染病。几乎所有的水源中都含有天然有机物，在

加氯过程中，有机物与氯发生氧化反应生成对人体有害的消毒副产物。1974年

Rook首次报道在饮用水中发现三氯甲烷和其它卤代物【63】，美国环保局随后证实

了这一事实并且认为三卤甲烷(THMs)的生成是氯化作用的结果[641。1979年美

国的饮用水法规对饮用水中三氯甲烷的浓度作了规定，这也是世界上首次对饮用

水消毒副产物提出的限值。Symons等人将早期的研究集中于三卤甲烷的生成、

去除和控制目标【651。McGuire的研究表明80年代末美国服务于100，000人以上

的水厂出厂水三卤甲烷的浓度平均为42“g／L，大于100岭几的水厂不到所调查

水厂总数的3％mJ。

Stevens等人研究了温度、pH、前体物浓度、游离氯和化合氯等对消毒副产

物形成的影响【67】，认为三卤甲烷的生成浓度随pH和接触时间的增加而增加，但

生成的总卤代有机物的浓度与水的pH值无关。Krasner等人对美国的35个水厂

调查分析显示，三卤甲烷与总消毒副产物相关性较好，且卤乙酸浓度是三卤甲烷

浓度的一半左右[681。Nieminski等报道了美国犹他州35个水处理厂消毒副产物的

调查情况[691，结果显示，三卤甲烷占总消毒副产物的64％，卤乙酸占30％左右，

是三卤甲烷的一半，夏秋季消毒副产物的浓度高于冬春季。一般认为影响消毒副

产物生产量的主要因素有氯化反应时间、水中有机物的浓度(一般以Doc表示)、

加氯量、口H值和温度[70,7”。
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1．2．5外源性因素造成的水质污染

上述污染源均为供水系统内部的化学、物理及生物作用导致的水质二次污

染，有时供水系统受到外界因素的影响，会造成水质周期性或间断性的恶化。其

中包括管网系统的渗漏；用水点处的外部污水虹吸倒流；分质供水系统、不同供

水系统和不同用途供水系统的相互连通，也往往会使污水串入或倒流；水箱等蓄

水池的外源性污染等等[72-751。 、

1．3饮用水化学稳定性研究进展

饮用水水质稳定性可分为化学稳定性和生物稳定性。水质化学稳定性是一个

综合性指标，是判别饮用水在管网运行中，不产生水质变化及化学反应(腐蚀或

结垢)的综合性指标，主要受水温、pH值、碱度、硬度、溶解性总固体等多种

因素影响【76】。我国天然水多属重碳酸盐型，全国平均地表水中重碳酸盐硬度约占

总硬度的80％，地下水中重碳酸盐硬度约占总硬度的58％f‘7“。由此可知，我国

饮用水水质化学稳定性主要是由水的碳酸盐系统平衡性决定的，化学不稳定的水

具有腐蚀性或结垢性，从而会引起管道腐蚀、结垢，管壁材质渗出等管网水质二

次污染问题。

判定水质化学稳定性的方法有很多种，目前，广泛采用的判别法为朗格利尔

指数(Langelier指数，简称LSI)和雷慈诺指数(Ryznor指数，简称RSI)[781。

LSI亦称饱和指数，是1936年朗格利尔根据碳酸盐溶解度平衡式提出来的。

它代表的是水的实际pH值(pH。来表示)与该水在碳酸钙饱和时的pH值(pHs

来表示)之差，它反映碳酸钙是否会结晶析出，从而以此来判断管网水的结垢或

腐蚀趋势。RSI亦称稳定指数，是1942年雷慈诺在朗格利尔工作的基础上，根

据大量的数值来表示水质稳定性的一个经验公式。LSI与RSI的表达式分别如下：

LSI=pH．一pH s

RSI=2pHs—pH。

(1．1)

(1．2)

式1．1、1．2中，pHa为水的实际pH值，pH。为同温度下，原来的水一碳酸盐

系统处于平衡状态时的pH值。

LSI的水质稳定解释如下：

LSI>0时：水中所溶解的CaC03超过饱和量，倾向于产生CaC03沉淀，为

结垢型水。

LSI<0时：水中所溶解的CaC03低于饱和量，倾向于溶解固相CaC03，为

腐蚀型水。
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LSI-----0时：水中所溶解的CaC03与固相CaC03处于平衡状态，为稳定型水。

RSI的水质稳定性解释如表1．1所列。

表1．1 RSI的水质稳定性解释

Tab．1．1 Explanationaboutwaterquality stabilityforRSI

RSI值 水的倾向性 附注

4．O～5．0 严重结垢

5．O～6．0 轻微结垢

6．O～7．0 轻微结垢或腐蚀
当采用聚磷酸盐处理时，RSI

7．O～7．5 腐蚀明显
可<4．0仍不致严重结垢，RSI

7．5～9．0 严重腐蚀
为4．5～5．0时水质基本稳定

9．0以上 极严重腐蚀

LSI在实际应用中有两条不便之处，一是对具有同样的两个LSI值的水样不

能进行稳定性比较；二是当LSI值在0附近时，容易得出与实际相反的结论。

RSI就是针对这些问题提出来的一个半经验指数，由于RSI可分成若干档次来鉴

别水的稳定性，比LSI有优势，实践中往往同时用两个指数来判断水质的稳定性，

使判断结果更趋于可靠。

取得LSI和RSI值有两种方法，一种方法是采用大理石试验得出LSI和RSI

值，具体试验方法如下：用250mL具塞玻璃瓶注入水样并加足够量的纯碳酸钙

粉末，封好后经混合、间隙摇动、过夜，使水和碳酸钙达到平衡状态；然后测水

的pH值和过滤水的碱度。过滤水碱度与原水碱度相比，其差值的增加或减少就

分别说明了原水是腐蚀性的或结垢性的，这种方法对水样直接进行稳定性试验，

可以得出真正反映客观的实际结果。

另一种方法是根据公式(1．3)、(1．4)计算pH。和p凰值，再根据公式(1．1)、

(1．2)计算LSI和RSI值。地刊g[巡半筹m产g IJ Lu’I LI
(1．3)

pH,=9．3+A+B—C—D (1．4)

式(1．4)中：A一溶解固体的函数；B一温度的函数；C一钙硬度的函数；D

一总硬度的函数。

饮用水水质化学稳定性对管网腐蚀、结垢及管壁渗出等水质污染起着决定性

作用，国内外学者对此已进行了长时间深入研究，并制定了有效的防治对策。目

前，比较切实可行的做法是推行pH值调整法，即在出厂前向饮用水中投加稳定

剂如石灰，把pH值调整至7．O～8．5，以提高管网水质化学稳定性，可有效抑制

管道腐蚀。这种方法在欧美等发达国家已得到了广泛的应用，并且取得了良好的
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效果。

尽管如此，我国城市供水企业采用提高出厂水水质化学稳定性，以防治管网

水质二次污染的做法还不多见。大量研究表明，当管网水质发生二次污染时，多

项理化指标浓度会同时发生变化，如管网受到腐蚀时，除铁和锰的浓度增加外，

水中浑浊度、色度也会随之升高，余氯浓度下降。当管网水中出现微生物生长，

除了直接造成细菌学质量的下降，同时还会造成浑浊度、色度、有机物污染物、

亚硝酸盐等指标的浓度增加。需要特别指出的是因管道腐蚀、生物膜生长等原因

引起的内源性二次污染是一个长期的演化过程。因此，需要提出一个反映管网水

质化学稳定性变化的综合性指标，来研究管网水质污染程度和变化规律。

1．4饮用水生物稳定性研究进展

1．4．1微生物再生长的影响因素

影响管网水中微生物再生长的因素主要包括环境、营养、消毒剂浓度、腐蚀

和水利条件等。

1．4．1．1环境因素

温度：温度是影响微生物生长最重要的因素。温度能直接或间接的影响所有

控制微生物生长的因素。温度能影响水处理效率，微生物生长速率，消毒效果，

消毒剂衰减，腐蚀速率，顾客需求的管网水压和流速等多个方面。但是，从实际

操作的可行性来看，水厂不可能改变饮用水的水温。多数研究人员观察到，当水

温在15"C或更高时，水中微生物活动明显加强【79'801。Fransolet发现水温不仅能

影响细菌生长速率，还能影响细菌停滞期和细胞产量【791。细菌停滞期对细菌的再

生长很重要，例如对于恶臭假单胞菌来说，温度为7．5"C时，它的停滞期为3 d，

当温度为17．5℃时停滞期仅为10 h。在低温情况下，细菌在未达到生长稳定期时

就已经被水流冲洗掉。大肠杆菌和其它肠菌多数属于嗜温菌，生长温度在5～45

℃。大肠杆菌和产气肠杆菌在20℃以下生长速率非常慢。

降雨：一些研究人员认为降雨会促进大肠杆菌生长。降雨后原水浑浊度升高，

DOC浓度增加唧．8l】。LeChevaUier研究发现降雨7天后，管网水中会有大肠杆菌

出现。他认为雨水将营养物质带入原水并经常规处理后输送进入管网中，因输送

和生长等都需要时间，导致细菌密度增加出现在降雨7天后。

1．4．1．2营养

微生物需要从水中吸收营养，合成细胞物质和满足生长能量。对于大肠杆菌

9
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和异养菌来说，这些营养包括磷、氮和碳。微量元素在细菌生长中也需要，由于

浓度极低，在管网水中基本检测不出。

磷：几乎所有水环境中都含有磷，如P043。。厌氧环境下，芽胞杆菌属，假

单胞菌属，梭状芽胞杆菌等细菌将P043。降解为P023。和P03孓，但这种反应量很

小，也不明显【鸵】。饮用水的磷不会被细菌消耗，因此，磷的循环速率比管网水中

P043。的浓度更为重要。研究水中磷的浓度更重要的是对总磷的测定，其中，对

生物膜中磷的循环必须进行测定。Herson研究发现，在一个单独的管网系统中

添加磷缓冲溶液可以促进细菌生长。他们研究认为磷是生长限制性因素，但试验

中还是需要添加缓冲溶液来控制pH值，因为，pH值的改变可能会降低重金属

离子的浓度和优化细菌生长环境【蚓。Haas采用多因子试验研究发现，密西西比

湖水中磷是细菌生长限制性因子【洲。但是，Rsenzweig指出，磷酸盐腐蚀抑制剂

不会促进大肠杆菌的生长，高浓度磷酸锌还有可能会抑制某些大肠杆菌的生长

【851。

氮：水中氮的存在形式为有机氮、氨、亚硝酸盐和硝酸盐，这些物质对饮用

水来说都是不受欢迎的物质(s21。对于自养菌，氨是给电子体，能促进管网水中细

菌的生长。Rittmann发现地下水中氨浓度高会引起水质生物不稳定。加利福尼亚

南部一些出厂水中高浓度的氨会消耗总余氯，亚硝酸盐浓度升高能促进异养菌生

长。由于自养菌生长很慢，它们需要时间长，水温高的条件才能发生【鲫。目前，

饮用水中的氮对大肠杆菌生长的影响情况还不清楚，特别是Klebsiella等一些细

菌能固定氮分子【s71。

碳：异养茵能利用有机碳进行同化和异化作用。水中多数有机碳为天然有机

碳，主要由生物和植物腐烂分解形成。这些有机物质包括腐质酸、富里酸、多聚

糖、蛋白质和羧基酸。USEPA于1975年对美国80个出厂水进行调查发现，水

中有机碳浓度为O．05～12．2 mg／L，平均为1．5 mg／L[黯】。因为异养菌对碳、氮、

磷的利用比例为100：10：1，因此，普遍认为有机碳是细菌限制性生长因子。

1．4．1．3余氯

水中无消毒剂或其浓度较低时肯定会引起供水系统中细菌的生长。但是，维

持管网水中一定量的消毒剂浓度并不能抑制所有细菌生长。

游离氯：Reilly对余氯浓度大于O．2 mg／L的水样检测，其中63％的水样检测

出含有大肠杆菌[sgl。Nagy对洛杉矾市输水管中生物膜进行两次调查后发现，当

余氯浓度为l～2 mg／L时，会降低水中细菌浓度，但是生物膜中的细菌仍然可达

104 CFu／mL；三次试验后，维持余氯浓度为3～5 mg／L才可以去除生物膜中的细

菌。同时，他研究发现在余氯浓度为O．15～O．9 mg／L时，生物膜上HPC细菌密

度与余氯浓度无相关性嘲。Seidler等人用200 mg／L的氯溶液冲洗红杉木水箱中

10
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的生物膜，一周以后还是可以从水中检测到大肠杆斟90l。Ridgway等人发现反渗

透膜中余氯浓度维持在15～20 mg几时才能控制生物膜污垢【9l】。Characklis报道

在一个环形的污垢反应器中，要减少试验生物膜29％的厚度至少需要12．5 mg／L

的余氯[921。研究人员估计使用5 mg／L余氯消毒才能控制生物膜生长。然而，所

有氯消毒试验证明生物膜并不能被完全去除。

在印度的Muncie和西摩尔市发生的大肠杆菌事故中，最高的余氯浓度可以

达到15 mg／L【931。游离氯小于6 megL时，并不能控制大肠杆菌事故的发生[94,95]。

多数情况下，水厂管理人员不能增加余氯浓度达到6 mg，L以上，因为高浓度余

氯虽然能够控制生物膜生长，但是也会增加THMs的浓度、水的氯味和嗅味，并

会增加管道腐蚀速率。

LechevaUier研究认为，在有余氯存在时，促进细菌存活的因素有很多，如

接触面积、细菌聚合体、生物膜年龄、密封性、先前生长条件、细菌细胞壁的改

变、消毒剂的选择等[34361，这些因素多重相互影响，因此，通过消毒控制生物膜

生长非常困难郾J。

化合氯：Leehevallier指出，不同消毒剂在不同生物膜接触面有不同的反应

效果。在一个比较试验中【93】，Lechevallier发现不论是游离氯还是化合氯在低浓

度(1 mg／L)时，都能将生长在对数期的活细菌数量降低100倍，试验在镀锌管、

铜管、和PVC管材中进行。而当微生物生长在铁管中，游离氯浓度达到3～4 mg／L

时，不能有效控制生物膜生长。在这种条件下，一化合氯的浓度大于2 mg&时，

就能有效降低生物膜细菌数量。Haas建立了余氯、化合氯与生物膜表面的反应

模型，研究结果发现，因为余氯具有强氧化能力，在渗透进生物膜之前会有大量

消耗，因此需要大剂量的余氯。而化合氯反应速率较慢，与水中有机物质反应较

慢，能够也容易渗透生物膜。氯化水中，不活跃的消毒剂如化合氯可渗透到生物

膜内，能够解决大肠杆菌再生长的问题[971。因此控制生物膜形成，应该更好的掌

握消毒剂与管网表面的反应机理。

1．4．1．4腐蚀和沉淀形成

Wtfite研究发现，铁管表面能保护附着细菌不受自由性余氯的干扰，他认为

腐蚀能阻碍消毒剂的消毒效率[98l。众所周知，氯与铁离子反应生成不溶于水的氢

氧化铁，反应如式(1．5)。

2Fe(HC03)2+Cf2+Ca(HC03)2丰2Fe(OH)3+cⅡCj2 4-6C02 (1．5)

氧化1 mg铁需要O．64 mg氯／L。White认为如果铁以络合物(复合体)的形

式存在，游离氯比化合氯更能有效破坏离子络合物，以进行铁离子氧化反应。生

物膜有机体内的铁离子复合体，来自多糖．蛋白质复合体的金属表层。因此，游
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离氯不仅能与细胞外的多糖发生反应，还能与其释放的铁离子发生反应，它们都

会消耗余氯。值得注意的是少数几个试验系统观察结果认为，管网中高浓度的大

肠杆菌与铁瘤的关系密切【10,99]。

管网中沉积物和碎片的聚积，为微生物生长提供了场所，并能防止消毒剂的

影响。Dixon研究认为管道中残留的铝能形成含水絮状物并沉积在管壁，增加有

机物浓度并保护细菌不受消毒影响【1061。管道冲洗和刮擦的方法只能除去松软的

沉积物和小瘤。通常，管网经冲洗和刮擦后，应使用5～50 mg／L余氯溶液清洗。

Seidler研究认为传统的管网冲洗和刮擦的方法能有效去除沉积物，显著提高微生

物水质ll“J。

1．4．1．5水力影响

美国科学研究院的研究结果认为，流速是控制管网表面微生物生长的方法之

一Il“。提高流速，能使更多的营养盐从管网表面流出，能传递更多的消毒剂，

利用水力剪切力去除更多的管网表面生物膜。与此相反，停滞的水会使水中余氯

消失，微生物生长。管网末稍经常会出现微生物水质恶化【103】。供水管网中停滞

的水经常引起用户龙头水中细菌数量大幅度增加【32l。Donlan和Pipes研究认为水

的流速与生物膜数量呈反相关的关系【1041。

反向水流能剪除生物膜，捶打能去除管道表面小瘤。Opheim在实验管网系

统中发现，管网水开始流动和停止时，细菌水平会相差10倍[106]。同时，他还提

到，将管网系统暴露在自然环境中或摇动会大幅度减少细菌数量。

冲洗和机械清洗是传统的用来维持管网水质的方法。然而，管道系统的清洗

工作经常被管理部门疏忽，主要是为了降低费用或是缺乏人手。Costello强调应

定期测定水样以判断沉淀出现后的问题【1061。AWWA已经制定了一套供水管网设

计与实施冲洗计划程序【1071。

尽管冲洗和机械清洗效果较好，但是当微生物再生长问题严重时，就很难通

过此种方式充分消除微生物再生长问题。在美国康涅狄格州新港市，增加氯化和

冲洗，管网系统中饮用水大肠杆菌数量实际上呈增加趋势，这可能是因剪切力变

化或消毒方式的改变导致管壁上生物膜脱落的原因所致。在印度Muneie市，系

统冲洗三天后，离水厂远的几个街区的饮用水中大肠杆菌浓度为126 cfu／100

mLtl081。印度Seymour市，冲洗区域的管网系统中不能消除大肠杆菌的生长【1091。

在美国新泽西州，自来水公司冲洗并不能去除该区域(或一段)管道内细菌，因

为他们发现从另一区域(一段)的管网水中会带来有机体和细菌。实践发现，如

果没有极大的努力、高额的费用和周期性服务，很难对主干管网实旎清洗计划。
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1．4．2控制微生物再生长的方法

1．降低水中有机物或无机物的浓度，这些物质会为细菌生长提供能源。生

物处理工艺能有效达到这一目的。已经报道的去除水中有机物的生物处理单元有

浸没式曝气生物反应器、流化床反应器、慢速砂滤、快速砂滤和BAC过滤等等。

2．防止能量来源进入管网水中。可能出现的污染源包括：释放可生物降解

物质的管道材料【110】；当更新或修补管线时，污泥或污水污染。

3．维持管网系统中消毒剂浓度。水中消毒剂应具有渗透生物膜的能力和阻

止附着微生物生长的能力。同样，消毒剂还应具有稳定、易运输和不产生有害消

毒副产物的特性。尽管，目前还没有这种完美的消毒剂，但是，研究显示，对于

控制生物膜生长，化合氯比游离氯更为有效【93闹。

4．控制管网腐蚀。在铁管中使用腐蚀抑制剂能提高游离氯对生物膜的消毒

效率。Lechevallier等人指出使用偏磷酸盐、含锌正磷酸盐、调整pH值与碱度，

都能提高游离氯对生物膜的消毒效果(10～100倍)[961。Lo吼hcr研究认为印度

西摩市的管网系统中，腐蚀和大肠杆菌事故有密切关系【109】。研究报告指出使用

含锌正磷酸盐的几周内，水中大肠杆菌的数量大幅下降。同样，印度其它一些公

司也使用含锌正磷酸盐的方法成功的控制了大肠杆菌事故。Manin报告指出为出

厂水添加石灰是控制pH值和细菌再生长的一种有效方法【191。他提供的数据显示，

高pH值具有杀菌作用。HuWDSon将Springfiled llI管网系统中的pH值提高到

10．2，游离氯为3～5 m班能控制大肠杆菌事故的发生【“”。这些研究都认为，减
少水的腐蚀性能提高游离氯对生物膜中微生物的消毒效果。

5．冲洗和刮擦方法能有效去除管网中的碎片、细菌和动物。这些方法劳动

强度大，很难应用在分支管网上，而且需要定期操作。

在实际应用中，控制和减少微生物再生长，上述方法都已经应用，有的是单

独使用，有的是联合使用。选择哪种方法必须要分析具体情况。这些情况还应该

包括出厂水中为细菌提供能源物质的浓度，如有机碳的浓度等。近十几年来，大

量针对供水管网内生物膜的生长、管网水细菌再生长和大肠杆菌的突然爆发的研

究表明，出厂水中存在可生物降解有机物(Biodegradableorganicmatter,BOM)

是管网中微生物再生长的主要原因，并为此提出了饮用水生物稳定性的概念。

1．4．3饮用水生物稳定性指标--AOC的研究

上世纪80年代，欧洲学者率先开始了饮用水生物稳定性研究，并逐渐受到

各国水处理工作者关注，现在已成为全球给水领域的研究热点。二十年来，各国

学者对饮用水中可生物降解有机物特性和生物稳定性的研究已取得了一定的成
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果。清华大学环境工程系于上世纪末率先在国内开展了饮用水生物稳定性研究。

他们主要以北京市水源水、自来水厂、给水管网为主要研究对象，开展了饮用水

中可生物降解有机物特性、测定方法，生物稳定性及其变化规律等方面的研究，

为推动国内给水界全面开展这方面的研究奠定了坚实的基础。

饮用水的生物稳定性是指饮用水中可生物降解有机物支持异养细菌生长的

潜力，即当有机物成为异养细菌生长的限制因素时，水中有机营养基质支持细菌

生长的最大可能性。饮用水生物稳定性高，则表明水中细菌生长所需的有机营养

物浓度低，细菌不易在其中生长；反之，饮用水生物稳定性低，则表明水中细菌

生长所需的有机营养物浓度高，细菌容易生长。

国际上普遍以可同化有机碳(Assimilable Organic Carbon，简称AOC)和生

物可降解溶解性有机碳(Biodegradable Dissolved Organic Carbon,简称BDOC)

作为饮用水生物稳定性的评价指标。AOC是指可生物降解有机物中能被转化成

细胞体的那部分有机物，主要与低分子量的有机物浓度有关，它是微生物极易利

用的基质，是细菌获得酶活性并对有机物进行代谢最重要的基质。BDOC是指饮

用水中有机物中可被细菌分解成C02或合成细胞体的部分，是细菌生长所需的

物质和能量的来源。只有控制出厂水中的AOC与BDOC的浓度达到一定的限值，

才能有效的防止管网中细菌的再生长。研究表明，AOC与管网水中异养菌生长

潜力有较好的相关性，因此，多数研究者将AOC作为评价管网水中细菌生长潜

力的首要指标。

到目前为止，国内外研究人员还未建立简单易行的AOC化学测定法，普遍

采用生物法测定AOCt“””l。AOC的生物测定方法由Van der kooij，D．博士于

1982年首先提出【117】，主要是用来评价或估计水中微生物生长的潜力，经过十几

年的改进和完善，已经成为国际上认可的标准测定方法。该方法的基本前提是假

设水中氮和磷是过量的，有机碳是限制性营养物质。AOC生物测定法是一种间

接测定方法，并不是直接测定水中有机物浓度，而是以生物法测定细菌的菌落数

(cFu)作为试验的参数。用于测定的微生物具有配水系统中总体微生物的生理

特性。AOC表示的是饮用水中能直接被细菌利用、同化成细菌体的那部分有机

物，与管网中细菌生长有着较好的相关性，因此AOC方法一经提出后，建立AOC

与细菌生长即生物稳定性之间的关系就成为给水界众多学者研究的热点。

1．4．4净水技术与工艺对A00去除特性的研究

1．4．4．1常规处理工艺对^0C去除特性的研究

Kaplan等人对美国的水厂研究表明，常规处理工艺对DOC有一定的去除率，

而对AOC的去除率不稳定，波动较大‘H引。刘文君认为常规处理工艺对AOC的

14
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去除率低于30％【119J。王丽花研究了常规处理工艺对AOC的去除效果，发现常

规处理工艺对AOC--P17的去除率为43．8～82．3％，对AOC-NOX的去除率在

19．O～34．7％之间，从整体上看常规处理工艺对DOC的去除率在30％以下，去

除率波动较大，且与原水水质特征有关1120]。一般情况下常规处理工艺主要去除

分子量>lO，000 Dattom的有机物，而AOC主要与分子量小于1000的有机物有

关11211，因此，常规处理工艺出水难以确保达到水质生物稳定性。

1．4．4．2生物处理对AOC去除特性的研究

生物处理对有机物的去除机理包括：微生物对小分子有机物的分解利用；微

生物胞外酶对大分子有机物的分解作用；生物吸附絮凝作用等。Hu研究了生物

处理对有机物去除特性，发现生物预处理对烷烃类有机物有较好的去除效果，而

对芳香烃和羧基化合物处理效果较低，生物处理对AOC的去除率为45％左右

【122J。王占生等人研究发现，生物处理对分子量<500 Daltons的有机物有较好的

去除效果【1231。Zhang采用动力学模型方法研究发现，生物处理过程中AOC的去

除主要受反应过程控制，而不是受传递过程控制，空床接触时间是影响去除效果

的关键性参数，而与水力负荷、填料高度等参数无关，但空床接触时间超过一定

数值后并不会带来过高的去除率，因为存在着一个最小基质浓度，进水AOC浓

度与去除AOC量成线性关系【1241。Huck研究表明，采用生物处理技术能使AOC

达到低于10．g／L的要求【1251。吴红伟研究发现，生物陶粒预处理对AOC的去除

率为45％左右，发挥了较好的作用，具有较强的生物降解能力【126]。因此，采用

生物处理技术可有效去除可降解性有机物，提高出厂水的生物稳定性。

1．4．4．3臭氧氧化对AOC去除特性的研究

由于臭氧具有极强的氧化能力，可将一部分有机物彻底分解，同时可将部分

大分子难降解有机物氧化分解为小分子易降解有机物，提高了有机物的可生化

性。吴红伟等人研究发现，原水经过臭氧氧化后，分子量在1000～3000 Daltons

区间的有机物增加了13．5％，10，000～100，000 Daltons区间的有机物增加了9．7

％，但其它区间的有机物浓度都减少了，尤以分子量>100，000 Daltons的有机物

减少最多【126]。

大量研究表明，臭氧氧化能提高水中AOC浓度[117'127以301。这种增加与％／ooc

的比率关系密切[1311。此外，水中天然有机物的特性也会影响臭氧氧化后^0E的

产量。同时，臭氧氧化后AOC的产量与UV254的减少有直接的关系t132l。臭氧氧

化产生的AOC主要以羧基酸为主。臭氧氧化后，AOC浓度增加是水处理工艺中

的一个不利影响因素。AOC的测定能帮助人们判断臭氧在水处理中的运行状况。

由此可知，臭氧必须和其它的处理技术相结合才能对AOC有较好的去除效果。
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1．4．4．4膜处理技术对AOC去除特性的研究

膜处理技术多数用在直饮水生产上，主要有纳滤(nanofiltration，NF)、超

滤(ultrafiltration，UF)、微滤(microfiltration，MF)和反渗透(reverse osmosis，

RO)等技术。MF和UF一般不适用于去除有机物，除非与氧化技术或粉末活性

炭技术联用[133,134]。研究表明，NF对DOC有较高去除率【135。371。

．Escobar研究报道，饮用水经纳滤膜处理后，AOC浓度无明显变化，且略有

升高趋判”引，这一现象可能是向水中添加的化学试剂引起的AOC浓度增加。

Kooij和Hiemstra等人研究认为，化学试剂也可以增加AOC的浓度【139'140l。

MF可以去除O．1～O．2岫的粒子，能将绝大部分形成浑浊度的粒子去除。
Jacangelo研究得出MF仅能去除22％的DOC。uF可去除0．005pm含分子量1000

Daltons以上的粒子，包括细菌和病毒，同时，他认为NF对DOC的去除率为55～

83％，NF对大于截留分子量(200～400 Daitons)的有机物基本能全部去除，而

小于截留分子量的物质的去除率与它们的尺寸、离子电荷和膜的亲和力有关【14”。

LeChevallier研究发现UF对DOC的去除率为62．5～67．8％，而对AOC的去除

效果不明显，同时，他认为NF对AOC的去除效果不明显，反而会使AOC浓度

升高【142】。龙小庆研究认为NF对AOC的去除率为79．8～95．7％t143】。

RO可去除O．3～1．2 nm的有机物与无机离子。李灵芝试验表明，RO能有效

去除有机物，对DOC和AOC的去除率分别达93％和76％【1441。

膜处理可以提高水的生物稳定性，因为它可以去除大部分有机炭，增强余氯

的稳定性，并且可以降低向AOC转化的慢速降解有机物的浓度[1”。

综上所述，由于原水中有机物浓度及其相关特性的差异，净水工艺对不同原

水中AOC的去除特性既有同一性，也有差异性，因此，以长三角区域内水源水

为研究对象，开展净水技术与工艺对AOC去除特性的研究，对提高饮用水生物

稳定性，防治管网微生物污染具有重要的理论意义和应用价值。

1．4．5饮用水AOC控制标准的研究

Kooij在调查了20个水厂后认为当AOC<10 pg／L时，异养菌几乎不能生长，

饮用水生物稳定性很好【145J。Lechevallier研究发现：当AOC<54烬／L时大肠杆菌

不能生长【32】。随后，他提出AOC浓度应限制在50腭皿以内才能保证水质生物

稳定性【1461。Gagon等人分析了几种描述管网中细菌生长和AOC利用的计算机模

型，认为AOC达到50“舡以下时，水质在管网中趋于生物稳定【1471。Leehevallier
对北美31个水厂的调查表明：当AOC浓度低于100 p班时，给水管网中大肠
杆菌数大为减少。他提出在有余氯存在的条件下，维持AOC浓度为50～100

pg／L，水质能达到生物稳定性【148】。Y曲等人对台湾的三个水厂及其管网进行研
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究，发现当管网水中AOC在30～70 pg，L之间，游离氯维持在1．0 mg／L时，可

以维持水质的生物稳定性，异养菌浓度低于20 era／mE[1491。Volk和LeCheevaUier

对于美国饮用水大肠杆菌爆发情况进行分析，发现水中AOC>100 IIg／L后，大

肠杆菌爆发的可能性显著增加【l⋯。因此，国际上普遍认为：在不加氯时，AOC<10

pg／L的饮用水为生物稳定水；在加氯时，维持AOC在50～100肛g几时的饮用水

生物稳定性好。我国学者刘文君等以北京市水源水、自来水厂、给水管网为主要

研究对象，提出了我国近期出厂水AOC控制目标为200肛g／L，远期控制目标为

100“g，Lu”J。根据国内外AOC的控制标准，可以推断当水中AOC浓度小于100

岖几时，饮用水生物稳定性较好；当水中AOC浓度大于100雌皿时，饮用水生

物稳定性较差；当水中AOC浓度为100～200 I_,g／L时，饮用水处于生物稳定性

临界区间。

Kaplan等人对美国的79个水厂研究表明，95％的地表水源水厂和50％的地

下水源水厂的饮用水达不到AOC<50 pg／L的标准，而所有的水厂出厂水均达不

到AOC<10鹇，L的标准【l”J。Kooij比较了三个实际给水系统发现AOC在管网中

是逐渐下降的，AOC下降最多时细菌数量也最多【1451。国内的研究者对AOC在

管网中变化的研究也得到了类似的结果，AOC在管网中受余氯和微生物活性的

影响，其浓度一般随管网延伸而先增加后减少，水源水质较好的水厂出厂水和管

网水中AOC浓度相对较低，反之则高【”91。

1．5研究内容

从上面的文献综述中可以看出，国内外学者对饮用水水质稳定性的研究比较

关注，相关研究己取得了一定的研究成果，并提出了较好的防治对策，但是国内

对饮用水生物稳定性的研究工作尚处于初级阶段，缺少全面的系统的净水技术与

工艺去除AOC特性以及AOC在供水管网中变化规律的基础理论研究，特别是

以长三角区域的饮用水为研究对象的生物稳定性变化规律的研究工作仍未开展。

同时，对于建立管网水质污染综合性指标，以评价管网水质化学稳定性变化，预

测管网水质理化污染规律方面的研究尚属空白。

因此针对这些问题，本论文的研究内容主要从以下几个方面进行：

1．AOC测定方法简化和改进的研究。

2．不同水源水中AOC浓度的比较。

3．小试和中试净水工艺对AOC去除特性的试验研究

4． 自来水厂的常规和深度处理工艺对AOC去除特性的分析与研究。

5．AOC在供水管网中变化规律的研究。
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6．管网水质污染指数评价方法的建立理论与验证。

以上研究内容绝大部分为国内首次开展，其中部分内容如管网水质污染指数

评价方法的建立与应用，长三角区域内从源头到龙头的饮用水生物稳定性变化规

律的系统研究等内容在国内外未见报道。本研究工作将为推动我国进一步开展饮

用水化学稳定性和生物稳定性，深入开展管网水质二次污染变化规律及其防治，

提高居民饮用水水质奠定坚实的理论基础。
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第2章水处理工艺流程和水质测定方法

2．1试验设备与工艺流程

2．1．1烧杯混凝试验设备与方法

烧杯混凝试验采用六联搅拌机进行，试验原水取自黄浦江上游。混凝剂采用

氯化铁和硫酸铝。试验中氯化铁和硫酸铝的投加量均为25 mg／L，常规混凝的pH

值为7．40～7．50，硫酸铝强化混凝试验的pH值为6．0，氯化铁强化混凝试验的

pH值为5．5。试验搅拌条件为：快速搅拌(180 r／rain)2 min；慢速搅拌分两个

阶段进行，先在60 r／rain下搅拌6 min，再以30 r／rain搅拌9 min；静止沉淀30 min

后取样测定其AOC、浑浊度和uv254。试验时间为2005年6～7月。

2．1．2 03一BAC深度处理中试工艺

(1)杨树浦水厂03．BAC深度处理中试工艺试验原水取自黄浦江上游，工

艺流程为：原水一混凝沉淀一砂滤一臭氧氧化一BAC过滤一出水。试验设备主

要包括混凝池、平流式沉淀池、砂滤柱、清水箱、臭氧接触塔和BAC滤柱，见

图2．1。混凝剂采用液体硫酸铝。臭氧投加量约为2．0 mg／L，BAC滤池接触时间

为10min。试验过程中混凝沉淀单元处理水量为2．5 m3／h，砂滤单元处理水量为

O．75 m3／h，臭氧氧化和BAC过滤单元处理水量为0．64 ma／h。试验时间为2005

年4～6月。

(2)金西水厂03-BAC深度处理中试工艺试验原水取自长江镇江段，工艺

流程为：原水一混凝沉淀一砂滤一臭氧氧化一BAC过滤一出水。。混凝剂采用聚

合硫酸铁。臭氧投加量约为1．1～1．3 mg／L，BAC滤池接触时间为10 min。试验

中混凝沉淀和砂滤单元为金西水厂生产性常规处理，处理水量为25万m3／h；臭

氧氧化和BAC过滤单元的试验设备主要有臭氧接触塔、BAC滤柱和臭氧发生器，

安装在砂滤池管廊中(见图2．2)，处理水量为1 m3／d。试验时间为2004年6～11

月。
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图2．1杨树浦水厂03．BAC深度处理中试工艺试验设备

Fig．2．1 Experimental apparatus of03-BAC pilot process in Yangshupu Waterworks
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图2．2金西水厂03．BAC深度处理中试工艺试验设备

Fig．2．2 Experimental apparatus of03·BAC pilot process in Jinxi Waterworks
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2．1．3膜处理中试工艺

(1)金西水厂膜处理中试试验采用微絮凝．接触砂滤作为预处理方式的超

滤膜(UF)处理工艺。工艺流程为：原水一微絮凝一接触砂滤一UF膜滤一出水。

各处理单元的作用为：

微絮凝单元：通过投加聚合氯化铁混凝剂将悬浮颗粒和部分水中有机物组合

成微絮凝体。

砂滤单元：不改变混凝剂投加量的前提，调节滤速，改变膜进水性状，主要

以浊度为控制指标。

UF膜滤单元：拦截砂滤处理后的微絮凝体，以及去除悬浮物和部分有机物。

在处理地表原水的试验中首次使用卷式UF膜，由日本东丽电工公司提供，

材质为聚氟偏乙烯(PvDF)的卷式膜，截留分子质量为150，000 Daltons，一

根膜组件过滤面积为24 m2，过滤方式为外压式终端过滤。目前的膜处理饮用水

工艺中，均采用中空纤维膜，中空纤维膜也存在一些缺点，如中空纤维丝容易断，

影响出水水质，采用卷式UF膜能够避免这些问题，而且卷式膜能节省更多的占

地面积。

原水经原水泵进入砂滤柱，砂滤柱的直径为O．28 m，砂滤层层高为O．7 m，

混凝剂由计量泵注入原水泵前，混凝剂采用聚合硫酸铁，投加量为3．5 mg／L(以

FeH计)。投加混凝剂的原水进入滤池底部，由下而上通过整个砂层，滤速为19．5～

33 m／hr。为调节膜进水性状(以浊度为控制指标)，出水进中间水箱。再由进膜

泵将预处理出水注入膜组件，膜过滤出水进入出水箱。为了防止微生物在膜表面

繁殖以及保证出水余氯浓度，在过滤中计量泵自动将次氯酸钠注入进膜泵前，加

药量为lmg／L。

整个运行周期是1 h，实际过滤时间50 min。过滤结束后，反冲洗立即开始。

砂滤柱反冲洗泵启动，将原水由下往上进行反冲洗，反冲洗废水由砂滤柱上部的

溢流口排出，砂滤柱反冲洗时间为5 min。膜反冲洗与砂滤柱反冲洗同时进行。

膜反冲洗泵将膜出水注入膜组件的中心产水管，由膜内向外进行，反冲洗时间为

1．5 min。接着，对膜表面进行正冲洗，进膜泵将预处理出水沿着膜过滤的反方向

注入，清除附在膜表面的污物，时间为l min。最后是排气过程，排气阀打开，

预处理出水由过滤进膜口注入，从出水端的上口排出，将正冲洗可能带入的空气

排出，时间为l min。试验操作参数中，膜过滤通量为1．5 md．1，砂滤滤速为33

mhrl。试验于2004年3～4月进行。

(2)闵行二水厂膜处理中试工艺分超滤(uF)和纳滤(NF)两种工艺，

处理水量为4～6 m3／h，工艺流程分别见图2．3和2．4。
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广1 r
进水———卜增匿秦—+I】F处理——◆UF出水箱——◆增压水泵

一r—r一琳
图2．3闵行二水厂膜处理中试工艺流程图

Fi92．3 Flow diagram ofmembrane treatment process in Minhang Second Waterworks

uF出水—·-水泵1

图2．4 NF膜管连接示意图

Fig．2．4 Connection diagram of#pc in NF membrane separation

出水

根据试验需要，将滤后出水、沉淀出水、黄浦江原水接入工艺流程进行处理，

研究膜处理效果。气浮池平时主要作为进水水箱，起到进水调节作用。采用原水

进水时，可进行加药絮凝和气浮。膜处理分两个单元，分别为UF膜处理单元和

NF膜处理单元。

UF处理单元产水量为6 m3／h，uF膜为PVDF材质，板式结构。UF处理单

元前设增压水泵，工作压力0．1～0．2 Mpa。

NF处理单元共由6根纳滤膜管组成，分为2个单元，连接方式见图2．4。纳

滤膜采用陶氏公司(Dow)的NF90．4040。第1单元4根纳滤膜产水量2．5～3m3／ll。

第2单元2根纳滤膜管1．0～1．3 m3／h，浓水1．O～1．2 m3／11。试验于2005年5～6

月进行。

(3)吴淞水厂UF膜处理中试工艺流程为：原水一混凝沉淀一砂滤一粉末

活性炭(PAC)吸附一UF膜过滤一出水。原水取自长江(上海段)，经平流式沉

淀池和砂滤池处理后，进入4个PAC接触柱，PAC投加量为5～22 mg／L，与水

接触时间约l h。UF膜采用得力满(Degremont)公司生产的超滤膜，过滤面积

为7．2 m2，孔径为O．01 ttm，截留分子量100，000 Dalton。uF膜采用两种过滤

方式：终端封闭过滤方式和错流过滤方式，反冲洗周期为30～60 lIliIl／次，反冲
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洗时间为1．5 min。膜组件部分整个操作过程为全自动控制，连续运行。试验于

2005年3月进行。

2．1．4自来水厂常规处理工艺

常规处理工艺对AOC的去除特性的试验研究对象的分别为镇江市自来水公

司的金西水厂、杭州市自来水公司的清泰水厂、上海自来水市北有限公司的杨树

浦水厂、吴淞水厂和泰和水厂。5个水厂的主要概况列于表2．1。

表2．1水厂与常规处理工艺概况

Tab．2．1General situationinWaterworks and conventionalwatertreatmentprocess

名称 金西水厂 清泰水厂 杨树浦水厂 吴淞水厂 泰和水厂

地区 镇江市 杭州市 上海市 上海市 上海市

长江 钱塘江 黄浦江 长江
水源 长江+黄浦江

(镇江段) (杭州段) (上游) (上海段)

制水量(万
25 lO 100 18 60

me／d)

工艺流程 原水一预氯化一混凝一沉淀一砂滤一消毒一出水

预氯化方式 游离氯 化合氯 化合氯 化合氯 游离氯

消毒方式 游离氯 化合氯 化合氯 化合氯 化合氯

混凝剂 聚合硫酸铁 液体硫酸铝 液体硫酸铝 液体硫酸铝 液体硫酸铝

出厂水余氯
1．0(游离氯) 1．0(化合氯) 1．5(化合氯) 1．0(化合氯) 1．0(化合氯)

(mg／L)

2．1．5自来水厂0。-BAG深度处理工艺

(1)杭州南星水厂原水取自钱塘江(杭州段)，制水量为10万岔／d，水

处理工艺流程为：原水一预臭氧化一混凝沉淀一砂滤一后臭氧化一BAC过滤一

化合氯消毒一出厂水。混凝剂使用聚合硫酸铝，臭氧投加量为1．O～2．0 mg／L，

BAC滤池接触时间为10 min，出厂水余氯浓度约为1．0 mg／L。

(2)上海周家渡水厂原水取自黄浦江上游，制水量为5万m3，d，水处理

工艺流程为：原水一预臭氧化一混凝沉淀一砂滤一后臭氧化一BAc过滤一化合

氯消毒一出厂水。混凝剂使用液体硫酸铝，臭氧投加量为2．0 mg／L，BAC滤池

接触时间为10 min，出厂水余氯浓度约为1．0 mg／L。
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2．2测定项目和分析仪器

本论文在试验过程中除常规水质检测项目外，其它主要测试项目有DOC、

UV2s4和AOC。常规水质项目的测定通常采用《水和废水监测分析方法》(第四

版)和《生活饮用水水质卫生规范》(2001)中给出的国家标准测定方法。试验

中用到的主要仪器和设备见表2．2。

表2．2试验仪器和设备

Tab．2．2 Instruments and equipement in experiments

测试项目 分析仪器

pH HACH-sen／on3 pH计

浑浊度 HACH一2100N浊度仪

UV2“ UV751GD紫外／可见分光光度计

电导率 YSI-35电导率仪

DoC Phoenix 8000 DOC测定仪

硬度、铁、锰、铜、锌、砷、硒、

汞、铬，镉、铅、铝
OLAAR M6原子吸收分光光度仪

氯化物、硫酸盐、氟化物，硝酸盐 DIOX-120离子色谱仪

四氯化碳、氯仿 HP6890气相色谱仪(附配HP7694项空自动进样器)

氨氮、挥发酚类、阴离子合成洗涤

剂
7230G分光光度计

总a放射性、总B放射性 BHl216低本底总o／B测量仪

自由性余氯、总氯 HACH TESTKIT Pocket余氯测定仪

湿热灭菌 YX-450A电执基汽压力消毒器

干燥灭菌 101A．1干燥箱

取样瓶和培养瓶内有机碳的去除 SILIX高温电炉

细菌总数、异氧菌、粪大肠杆菌 SPX．250B生化培养箱、无菌室

菌落计数 JLQsl菌落计数器
标准溶液的配制、药品的称量 AE240电子天平

2．3 AOO测定方法

2．3．1试剂配制

a)3 mM磷酸盐缓冲溶液(pH=7．2)：7．0 mg K2HP04、3．0 mg KH2P04、O．1

mgMgS04·7H20、1．0mg(NH4)eS04、O．1mg NaCl、1．0 ggFeS04溶于1000

mL超纯水中，高压灭菌(121℃，15rain)。

b)乙酸钠储存溶液，400 mg乙酸碳／L：溶解2．267 g CH3COONaH20于1000 mL

3 mM缓冲溶液中。高压灭菌(121℃，15 rain)。存放在5。C的冰箱内，此溶

25
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液有效期可达6个月。

c1 1mg乙酸碳，L溶液：准确移取2．5mL400mg乙酸碳／L溶液于1000mL容

量瓶中，用3 mM缓冲溶液定容，高压灭菌(121℃，15 min)。

d)硫代硫酸钠溶液：溶解30 gNa2S203于1000mL超纯水中。高压灭菌(121℃，

15 rain)。存放在5"C的冰箱内。

曲培养基

L LLA培养基：称取3 g牛肉浸膏、5 g蛋白胨和12 g琼脂粉，溶于1000mL

去离子水，pH调至7．0，高压灭菌(121℃，15 rain)。

II．R2A培养基：称取0．5 g酵母浸膏、0．5 g聚合蛋白胨、0．5 g酪氨酸、0．59

葡萄糖、0．5 g可溶性淀粉、0．3 g K2HP04、O．05 g MgS04·7H20、0．3 g丙

酮酸钠和15 g琼脂粉，溶于1000 mL去离子水，使用K2HP04或KH2P04

调节pH=7．2，高压灭菌(121℃，15 min)。

0硫酸一重铬酸钾混合洗液：加900 mL浓硫酸(95％～98％)到1000 mL重铬

酸钾溶液(10％)中，用冰冷却。冷却后添加超纯水直至溶液中晶体溶解。

g)硝酸溶液(O．IN)：1000 ml超纯水中加入160 mL硝酸(65％)。

h)超纯水

i)去离子水

j)矿物盐溶液：溶解171 mg K2HP04，767 mg NH4C1，1．444 g KN03于1000 mL

超纯水中。高压灭菌(121℃，15 min)。

k)Pseudomonasfluorescens strain P17纯菌株(ATCC--49642)

Spirillum strain NOX纯菌株(ATCC～49643)。

2．3．2测定步骤

1)玻璃器皿的清洗

乱锥形瓶的清洗

方法1：用清洁剂清洗玻璃器皿，去离子水漂洗干净，再用O．1 N HN03洗

两次，超纯水清洗三次，烘干。用于水样培养的100 mL具塞锥形瓶应在550℃

高温电炉中加热6 h去除瓶内有机碳。取样用的水样瓶(1000 mL或500 mL)需

在250℃电热恒温干燥箱中加热8 h。将不锈钢丝(2～3 cm)放于瓶塞与瓶颈之

间，防止因瓶塞与瓶颈热膨胀的差异所造成的破坏。

方法2：当锥型瓶不能进行550℃高温热处理时，应使用硫酸一重铬酸钾洗

液清洗以去除有机物。使用高浓度酸溶液时需要采取安全防护措施，并严格遵守

相关规则处理使用后的洗液。取50 mL浓硫酸洗液倒入锥型瓶中，用力摇荡使

洗液和瓶壁充分接触。放置过夜后，再次摇荡并倒掉，用热水清洗。其后，倒进
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50 mL硝酸溶液并摇匀充分接触。l h后，将硝酸溶液倒掉并用热水清洗。瓶塞

的清洗过程和锥型瓶相同。清洗完成后，放入电热恒温干燥箱高温加热，250℃，

8 h。将不锈钢丝(2～3 em)放于瓶塞与瓶颈之间，防止因瓶塞与瓶颈热膨胀的

差异所造成的破坏。

b．其它用具的清洗

用清洁剂清洗培养皿，去离子水漂洗干净，再用O．1 N HN03洗两次，去离

子水清洗三次，烘干，高温灭菌(160℃，2h)或高压灭菌(121℃，15min)后

待用。移液器的枪头等非玻璃器皿用O．1 N稀硝酸浸泡，然后一次用蒸馏水、去

离子水，超纯水清洗，烘干，高压灭菌(121℃，15 min)

2) 接种液的制备

P17接种液的制备：移取自来水50 mL于125 mL清洗后的具塞玻璃锥型瓶

中，高压灭菌(121℃，15 min)，从斜面上挑取P17菌株一环移入，放入生化培

养箱中进行适应性生长(25℃，7 d)。所使用的斜面不能超过6个月。灭菌后的

自来水能支持P17生长。用硫代硫酸钠溶液中和水中余氯。

移取1 nag乙酸碳几的缓冲溶液50 mL于125 mL清洗后的具塞玻璃锥型瓶

中，高压灭菌(121℃，15 rain)，移入100 I．tL适应液，放入生化培养箱中黑暗

静置培养(25℃，7 d)，直到溶液中活菌数达到生长稳定期，一般培养时间为7 d。

应保证接种液中的乙酸碳被完全分解利用，不能有AOC随接种液带入水样中。

当通过平板涂布所获得的活菌计数达到最大值时，可以认为P17已达到生长稳定

期。5℃保存接种液不超过3个月。在进行生物测定接种之前，应进行活菌平板

计数，计算接种液浓度，来确定接种量。

NOX接种液的制备：同P17接种液的制备。

3) 水样的采集和处理

收集7瓶水样于100mL具塞锥形瓶中，其中6瓶用来测定AOC，1瓶用来

做生长对照。取样龙头最好一直开着，或是为生物测定而设置具有代表性的取样

点。每瓶用尽可能短的时间装好水样(大约100 mL水样)。然后将瓶塞拧紧。

另一种方法是采集1000 mL水样于无碳水样瓶中，然后再分入锥形瓶中。根据

现场测定的余氯浓度，加入相应体积的硫代硫酸钠溶液中和水样余氯。水样送回

实验室后，巴氏灭菌(70"C，30 min)。取样4 h内需对水样进行处理。如果不能

及时处理，应在0～4"C条件下运输和保存(用冰或其它冷却方式)，直到24 h处

理。

4) 接种和培养

水样冷却后，按接种浓度为500 CFU／mL的浓度进行接种。使用下面的公式
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计算接种量：

接种量c㈣=篙纂等船晓D
将接种好的小瓶放入培养箱，15。C黑暗静置培养7 d。如果没有15℃培养箱，

可在室温下培养，但不能超过25℃，因为培养温度会影响产率。记录并报告温

度。若采用其他温度，按下文所述计算试验产率。

5) 试验细菌的计数

将同一水样的6个平行样分成3组，每组有2个平行样，培养7、8、9d时

分别进行平板涂布计数。猛烈摇动小瓶1 min，移取1 mL水样准备进行一系列

稀释。水样稀释三个浓度(10．2，104和104)，每个浓度涂布3个平板。平板在

25℃培养3～5 d，记录菌落数。P17菌落首先出现，直径大约3～4 mn'l，呈散射

状黄色。NOX菌落较小，直径约1～2 inln，呈白色点状。如有必要应在不同稀

释度对两种菌落计数。连续测定3 d的水样培养瓶中检验试验细菌是否达到最大

生长量。P17到达生长稳定期时逐日菌落平均数在11～16％之间浮动是正常的。

连续3 d测定结果细菌密度增长20％或者更多说明生长未到稳定期，应延长培养

期重复测定。或者准备更多的水样用于测定。实际上，微生物在生长稳定期的密

度变化非常大。使用3 d菌落数平均值能更真实反映最大生长量。

6) 计算

如果有机碳是限制性生长物质，培养温度保持不变(15℃)，P17和NOX的

产量是固定的。可以使用kooij教授的经验产率进行计算，即4．1x106 CFU P17／lag

乙酸碳，1．2x107 CFUNOX／1．tg乙酸碳或是2．9x106 CFUNOX／p．g草酸碳。将

AOC浓度描述成岭C／L，实际上已经假设了乙酸碳或草酸碳的浓度等价于实际

水样中的AOC。为了将数据进行比较，应记录培养温度，乙酸碳或草酸碳分别

对AOC的贡献以及所采用的产率。

AOC浓度：对3 d活菌计数结果取平均值，通过产率换算出AOC浓度

AOClag／L=【(P17最大菌落数CFU／mLXl／P17产率) ，，’、

+(ⅣI强最大菌落数CFU／mLXl／NOX-产率)](1000mL／L)

当采用经典产率时，公式(2．2)就变形为：

AOClag／L-【(P17最大菌落数CFU／mL)(pg乙酸碳／4．1×106CFU) ，．。

+(ⅣI]嘞最大菌落数CFU／mL)(1ag乙酸碳／1．2×107CFU)](1000 mL／L)

7) 质量控制



第2章水处理工艺流程和水质测定方法

参考一般质量控制程序，AOC生物测定也有特定的质量控制，主要包括试

验菌株的纯度检测；在培养基平板上的生长测试；培养器具的检测；接种液、硫

代硫酸钠溶液检测和一些其它必要的测定程序如过滤或稀释过程中有机碳的污

染，P17和NOX的产率试验，水样中碳限制性试验和水样中土著微生物的生长

抑制测定。以及测定试验误差。

对于这些试验，分别使用空白对照、产率对照和生长试验对照。这些对照使

用单样，目的是减少操作过程。关键性测定例如产率试验，结果与已报道的不符

或者水样有抑制生长性物质，需要重复试验并进行统计分析。

空白对照：按10：1用超纯水稀释矿物盐溶液。测定步骤如下：将100 mL无

碳水移入具塞锥形瓶中，加入250儿稀释后的矿物盐溶液和250此硫代硫酸钠

溶液，巴氏灭菌，接种P17和NOX进行培养，并计数、观察生长情况。

产率对照：按10：1用超纯水稀释乙酸钠溶液，准备浓度为40 mg C／L的试验

溶液。测定步骤如下：将无碳水装满小瓶，加250 I．tL矿物盐溶液，250 I．tL硫代

硫酸钠溶液和250“L稀释后的乙酸钠溶液(40 me／L)，巴氏灭菌，接种P17和

NOX菌株，培养计数。通常，产率对照是一种质量控制方法，而不是提供AOC

计算的产率试验。

生长对照：采集水样时，额外采集一瓶作生长对照。在这一瓶水样中添加

250 p．L矿物盐溶液，和与其它瓶水样同样量的硫代硫酸钠溶液和250乩乙酸钠

试验溶液(40 mg／L)。巴氏灭菌，接种，培养计数。

产率计算：如果没有使用经典产率，可以通过分别对纯菌种P17和NOX进

行培养而得出试验产率。P17和NOX的产率计算如下式：

产率(n7)=巡堡丝竖号蕞篆措堂塑幽
=P17CFU，增乙酸碳

(2．4)产率(嬲)=巡塑堕塑塑簇筹粉丝盟㈣
=NOXCFU／Pg乙酸碳

(2．5)

生长对照解释：用生长对照中两种菌株的浓度减去相应的只含有硫代硫酸钠

溶液水样中两种菌株的浓度。将这一结果与产率对照、空白对照进行比较。

如果：(生长对照一水样)=(产率对照一空白对照)

则：水样为碳源限制型水，并且没有其它限制生长物质。

如果：(生长对照一水样)<(产率对照一空白对照)

则：水样中含有限制试验细菌生长的物质。
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如果：(生长对照一水样)>(产率对照一空白对照)

则：水样为非碳源限制型水。

补充程序检验：当有补充步骤如过滤、稀释或者化学修正时，应检查碳对

AOC值得影响。为了检测试验程序中是否有碳的影响，可用超纯水或空白对照

作为基线。用超纯水来完成这些补充程序，并与空白对照中P17与NOX的菌落

计数进行比较。

8) 精确度和准确度

理论上，浓度小于l ag／L AOC能被测定出来。实际上，由于玻璃器皿和水

样处理过程产生有机碳污染，使得测定最小值大约为5～lO,g／L。该方法的测量

误差在17．5％以内。



第3章AOC测定方法简化和改进的研究

第3章AOC测定方法简化和改进的研究

3．1现行的AOC测定方法

饮用水消毒后残留的具有生长繁殖能力的微生物，在配水和储水系统中可以

利用水中营养物质再生长，并形成生物膜导致水质恶化，特别是致病菌如大肠杆

菌等的再生长，会直接影响到饮用水的卫生与安全[93,152-154]。影响细菌再生长的

因素主要有：BOM浓度、无机营养盐、残留消毒剂效果、温度、水力停留时间、

管道材料、pH值和细菌数量等[M,79．1S5】。Baylis等人研究认为，抑制管网饮用水

微生物再生长有两方面措施，一方面维持管网水中余氯浓度能抑制微生物再生

长，另一方面通过控制支持微生物生长的条件来抑制微生物再生长，这些条件包

括水中有机化合物的特性和浓度、水温和水力停留时间等等，其中管网水中有机

物的来源主要有：原水中含有的经水处理后未被去除的有机物、管网沉积物释放

出来的有机物和管道材料渗出物等【”6'1571。尽管水中余氯能够控制管网水中微生

物再生长，但同时也会产生消毒副产物，恶化水质，影响人类健康f6引。实际运行

中，管网水的水温和水力停留时间均很难控制。试验证明水中微生物生长潜力与

营养物质浓度有着十分密切的关系，因此，降低水中可生物降解有机碳浓度来控

制微生物再生长，是切实可行的一种方法[117,158,159]。

实际上，不是所有的有机物都易被微生物分解利用，容易为微生物生长提供

能源和碳源的那部分有机物被称为易同化的有机碳即可同化有机碳(AOC)

口17,160,161】。目前，国际上还未建立简单易行的AOC化学测定法，普遍采用生物

测定法测定AOC[112，114。11”62]。可同化有机碳(Assimilable Organic Carbon,AOC)

的生物测定方法由Vanderkooij，D．博士于1982年首先提出，主要是用来评价或

估计水中微生物生长潜力，经过十几年的改进和完善，已经成为国际上认可的标

准测定方法。该方法的基本前提是水中氮和磷是过量的，有机碳是限制性营养物

质。AOC生物测定法是一种间接测定方法，并不是直接测定水中有机物浓度，

而是以生物法测定细菌的菌落数(cFu)作为试验的参数。用于测定的微生物具

有配水系统中总体微生物的生理特性。

在Vanderkooij，D．提出的测定方法基础上，许多学者研究、改进并发展了不

同的AOC测定方法，依据不同的接种培养细菌的种类和测定参数，可以把AOC

生物测定方法大致可以分为三类：接种纯细菌培养，活菌平板计数测定法

【117，1”，145，1631；接种纯细菌培养，ATP测定’法【1641；接种土著细菌培养，ATP测定

法【165，1吲。
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3．1．1 接种纯细菌培养，活菌平板计数测定法

二十世纪七十年代末，荷兰学者Vanderkooij，D．从自来水中分离出一种荧

光假单胞菌P17菌株(Pseudomonasfluorescens strain P17)，这种细菌普遍存在

于饮用水和各种水源水中，具有以下特性：能够利用水中大部分易生物降解有机

物，在由非常低的浓度(<10 Pg C／L)至U相对高浓度有机物浓度条件下均能生长，

且细菌学特性不会改变；利用单一氮源就可以繁殖(氨或硝酸盐)，而不需要促

生长物质如维生素；在固体培养基上生长迅速，能产生清晰可见的菌落；在实验

室中作为纯菌株容易保藏【163'167】。因此，K000教授以这种细菌为标准测试菌，

于1982年首次发表了AOC的测定方法和测定结果。这种方法以乙酸钠为标准基

质，对生长到稳定期的P17细菌进行活菌平板计数，根据不同乙酸碳浓度和在此

浓度下P17达到生长稳定期的菌落数(cFu)作标准曲线，得到一条较好的线性

相关性的直线，并由此标准曲线求出P17的生长系数(本论文称其为经典产率，

y=4．Ixl06 CFU／pg乙酸碳)。对待测水样(600 mL)进行巴氏消毒(60℃，30 mill

水浴)，然后接种P17菌株，在15"C条件下培养15天，进行活菌平板计数，求

出P17菌株在待测水样中达到稳定期的菌落数，通过经典产率换算成相应的乙酸

碳浓度，即为水样中AOC浓度，AOC的浓度单位为pg乙酸碳／L(简化为I-tg／L)。

P17可以利用水中大部分易降解有机物，如氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物(醣

类)和芳香族等物质，但不能利用甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸等物质。

给水处理中强氧化剂如臭氧的使用，致使水中有机物被不完全氧化后能产生较多

草酸盐、醛、酮类等有机物，且易被水中微生物利用。为了弥补P17细菌测定结

果的不足，Koo日教授对此方法进行了改进，增加了一种螺旋菌NOX菌株

(Spirillum sp．Strain NOX)作为测试细菌【1131，NOX可以利用P17不能利用的甲

醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸等有机物质，且单一性利用羧基酸，弥补了

P17的不足之处，这使AOC测定方法更加完善，由此形成了经典的AOC测定方

法，该方法在荷兰应用广’泛【1醯】。

由于经典测定法中操作步骤较复杂，培养时间较长，不利于推广应用，因此

美国学者Kaplan等人对其进行了改进，通过详细研究AOC测定过程中影响测定

结果的诸多因素，如培养瓶的体积和比表面积、培养基种类、细菌计数方式、水

样预处理方式、培养时间等，提出并建立了AOC快速测定法【169l，并经不断改进

和完善，建立了美国《水和废水检测标准方法》(1998)中9217--AOC生物修订

法【l。70】，该法采用40 mL容积的硼硅酸盐玻璃瓶代替经典测定法中的1 L容积的

具塞玻璃锥形瓶，缩短了培养时间(由培养时间15 d缩短到7 d)，简化了测定

程序，提高了AOC测定方法的推广性，该方法在美国和欧洲一些国家应用较为

普遍。
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经典测定法和生物修订法中细菌的接种方式均采用了同时接种法，即将P17

和NOX菌株同时接入水样中进行培养，由于两种细菌的菌落形状和大小差别显

著，容易区分，因此可以通过平板计数数出各自的菌落数，计算出水样中AOC

的浓度。我国学者刘文君等人在美国学者Kaplan和LeChevallier建立的快速AOC

测定方法的基础上，对Paode R．D．提出的先后接种法进行改进和完善，建立了一

种先后接种快速测定方法，可以称为先后接种法[1231。该方法先将P17接种培养

达到稳定期后进行平板计数，水样再经巴氏灭菌后，接种NOX培养，生长至稳

定期进行平板计数，最后计算AOc浓度。为了消除实验过程中有机物污染对实

验结果的影响，在实验中分别以无碳水和100肛g几溶液作空白对照和产率对照，

以此求出生长系数(本文称为试验产率)进行计算。该方法在我国应用较为普遍。

三种测定方法均是采用了接种纯细菌培养，活菌平板计数法测定水样AOC

浓度，基本原理和测定程序基本一致，但是在实际操作过程还存在较大的差异，

本文对三种测定方法进行详细比较并将其异同点列于表3．1。

表3．1三种ROE测定方法的比较

Tab．3．1 Comparison ofthroe methods on AOC bioassay

方法 经典测定法 生物修订法 先后接种法

I L无碳具塞玻璃锥
45 mL无碳玻璃管形

50 mL无碳具塞玻璃
培养容器 瓶，带特氟隆线形硅

形瓶 锥形瓶
隔片

水样体积 600mL 40mL 50mL

水浴方式 60℃，30rain 70℃，30min 60～70℃，30rain

接种方式 同时接种，混合培养 同时接种，混合培养 先后接种，单独培养

接种量 500CFU／mL 1000 CFU，ⅡlL 104CFU／mL

培养温度 15℃ 15℃ 22～25℃

培养时间 15d 7d 3 d+4d

平行样 2个 9个 4个

培养基 LLA培养基 R2A培养基 LLA培养基

产率 经典产率 经典产率 试验产率

接种纯细菌培养，活菌平板计数法应用广泛，但纯细菌的特性以及测定的基

本原理等相关内容在国内未见详细报道。本论文在综合大量文献资料的基础上，

对测试细菌、生长试验、计算方法以及影响因素等基本原理和测定过程进行了详

细介绍，以便使制水行业人员更好的了解、掌握和熟练运用AOC测定方法。

3．1．1．1试验菌株

荧光假单胞菌P17菌株是饮用水中存在的最普遍的一种荧光假单胞菌。菌株

的特性见表3．2。这种微生物能利用的有机物范围很广，在由非常低的浓度(<10
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．gC／L)到相对高浓度有机物浓度条件下均能生长，向饮用水中添加各种有机物进

行P17生长试验，测定结果见表33，当各种有机物质混合浓度各为1 ttgC／L时，

P17能利用大部分氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物(醣类)和芳香族等有机物

质，因此，P17细菌被选择用来测定饮用水中AOC浓度。利用P17在标准乙酸

碳溶液中的产量(4．1x106CFU／肛gC)和P17在待测水样中生长的最大菌落数(N。。

CFU／mL)来计算AOC浓度。

表3．2荧光假单胞菌P17和螺旋菌NOX的特性

Tab．3．2 Properties ofPseudomonasflvorescens strain P17 and Spirillum sp．Strain NOX

特征 荧光假单胞菌P17 螺旋菌NOX

来源‘ 用户龙头水 ssn

形状 杆状 曲杆状

运动性 + +

革兰氏染色

氧化酶 + +

氮源N03／NH4 +|+ +|+

生长温度15，25／30，37℃ 七|+|+|． ’|七|+l-

Arginine dihydrolase + +

反硝化作用 +(N2)

葡萄糖O／F试验 +／- ．1．

凝胶 +

Tween-80 +

水解
淀粉

壳质素

*ssfl，分别用25雌C／L草酸盐、乙醛酸和甲酸盐慢速砂滤水。

表3．3荧光假单胞菌P17和螺旋菌NOX利用有机物生长试验

(有机物相应浓度为1 g C几；1 mg C几；10腿C／L。)

Tab．3．3 Utilisation oforganics yield tests for Pseudomonasfluorescens strain P17 and Spirillum

sp．Strain NOX(concentrations oforganics age 1 g C／L,1 mg C／L and

lO lag C／L．respectively)

有机物 荧光假单胞菌P17 螺旋菌NOX

羧基酸 甲酸盐(Formate) ．|．|q ．|七l+

(Carboxylie 乙醛酸(Glyoxylate) ．1．吣 七|七|+

aei出) 羧乙酸盐(Glyeolate) ．|．毡 十t+|+

草酸盐(Oxalate) ．|．|Q +|七|+

乙酸盐(Acetate) +|+fo 七l+|-

丙酸盐(Propionate) 七|+|q 七|七l七

丁酸盐(Butymte) +m砸 Q|Q的

丙二酸(Malonate) 十|七|． +l+|+
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延胡索酸盐(Fumarate) +f+f+ 七|+|七

琥珀酸盐(Suecinate) +|+l+ +}+|十

苹果酸盐(Malate) 七I+硒 +|+|七

顺丁烯二二酸盐(Maleate) 础．fo ．t．|．

L一酒石酸盐(L—Tartrate) ．|．|q ．t．|．

戊酸盐(Valerate) 七l+硒 0．|．

a一酮戊二酸盐(a-Ketoglutarate) ．}ofo 七|Q|．

柠檬酸盐(Citrate) +|+|o ．|．|．

己二酸(Adipate) 七|斗|龟 ．1．|．

氮基酸 氨基乙酸(Glyeine) -／+／0 +1-1-

(Amino L一丙氨酸(L-Alanine) +|+|o 十|七|．

acids) L一】缬氢酸(L·Vmme) 斗|+|龟 ．|．1毽

L一异亮氨酸(L．1soleucine) +l+怆 ．|．{n

L一亮氨酸(L．1eucine) +|+俺 ．|．|q

DL一丝氨酸(DL．Serine) +f+俺 -I+10

L一苏氨酸(L-Threonine) +|+豫 ．|．吣

L一赖氨酸(L·Lysine) 七|+豫 ．|．豫

L一精氨酸(L-Arginine) +|七|七 ．|．|q

L一天门冬氨酸(L-Aspartate) 七|七|+ ．I．|Q

L一天冬酰胺(L-Asparaginate) +{+协 ．|．硒

L--谷氨酸盐(L．Glutamate) 七|七|q -I+1-

L一谷氨酰胺(L-Glutaminate) 七|+|+ ．1．|．

L一酪氨酸(L-Tyrosine) 七|七毡 ．|．m

L一脯氨酸(L．Proline) +}+沁 ．|．|Q

DL一色氨酸(DL—Tryptophan) 七|+|n ．|．|Q

L一组氨酸(L．Histidine) +|+毡 ．I．|n

DL一苯基丙氨酸 々|七|n ．|．|q

(DI，Phenylalanine)

半胱氨酸(Cysteine) ．fojo o}o{o

甲硫氨酸(Methionine) ．|乜弛 n|乜|乜

瓜氨酸(Citrulline) 七}Q毡 毽|乜硒

鸟氩酸(Omithine) +|+舱 龟毡吣

续表3．3

有机物 荧光假单胞菌P17 螺旋菌NOX

碳水化合物 L一树胶醛糖(L．Arabinose) 一{一沁 ．}．|q

(Carbohydrates) D一木糖(D．Xylose) ．|．吣 ．|．|q

D一葡萄糖(D-Glucose) +|七|+ ．|．|乜

D一甘露糖(D．Mannose) +|+m ．|．|Q

D一半乳糖(D．Galactose) ．|．|Q ．1．毡

L一鼠李糖(L-Rhamnose) 七|+弛 ．t．硒

D一果糖(D．Fructosc) +|+|乜 ．|．|q

35
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D一葡萄酸盐(D．Glaconate) +|+|毽 ．|．硒

纤维二耱(Cellobiose) ．f士io ．t．弛

麦芽糖(Maltose) ．t．憩 ．|．媳

乳糖(Lactose) ．|．吣 ．|．硒

棉子糖(Raffinose) ．|ofo ．|．掩

酒精(Ethan01) +|+|斗 ．|．舱

甘油(Glycer01) +|+|Q 一|一|o

D一甘露醇(D—Mannit01) 七|七毡 ．J．豫

核糖醇(Adonit01) +|o沁 乜|乜|毽

山梨糖(Sorbit01) ．|ofo o|o地

纤维糖(1nosit01) +|+{o ．|．怆

多糖(amylose) Q|．|．

支链淀粉(Amylopectine) |．|．

芳香酸 安息香酸盐(Benzoate) 壬|七| ．|．弛

Aromatic 羧基苯甲酸盐 +|+|七 一|一I

acids (P-Hydroxybenzoate)

水杨酸盐(Salieylate) ．}．硒 ．|．{o

五倍子酸盐(Gallate) ．{．|乜 ．|．豫

(邻)氨基苯甲酸盐 七|’| -I-10

(Anthranilate)

香子兰酸盐(Vanillate) -／+／ -|．豫

DL-扁桃酸盐 -／+／0 q|．毡

(DLMandelate)

螺旋菌NOX菌株是由富含25 pgC／L草酸盐、乙醛酸和甲酸盐的慢速砂滤水

中分离出来的一种微生物，该菌株的特性见表3．2。NOX专一性地利用羧基酸，

其中有不能被P17利用的甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸。向饮用水中添加

单一有机物质进行NOX生长试验，测定结果见表3．3。浓度为10 pgC／L的羧基

酸能促其生长。在水中混合添加浓度各为l pgC／L的有机物进行NOX生长试验，

结果显示，低浓度下只有羧基酸能被其利用。酵母浸膏不能促进NOX菌株的生

长，因此可以用来鉴定它的专一性。因为NOX对羧基酸优先利用，它的最大生

长菌落数主要取决于待测水样中羧基酸的浓度。NOX在乙酸盐中的产量

(CFU／pgC)是草酸盐的4倍。这种差异有可能是因草酸盐能量低的缘故所致。

3．1．1．2生长试验

20世纪80年代初，AOC测定方法刚刚发展起来，P17和NOX菌株的产量

就重复测定过。作为试验质量体系的一部分，自1992开始，荷兰学者Vanderkooij。

D．连续三年测定两种菌株的生长标准曲线。试验通常采用慢速砂滤出水作为实验

空白水样，乙酸碳浓度选定为5，10，25，50，100和250 I|tg／L，需做双样。空
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白样得出的产量等于或低于5雌乙酸碳／L。

当乙酸碳浓度大于等于10烬／L时，P17达到最大生长稳定期的培养时间约

为5～7 d。而当初始乙酸碳浓度为5烬几浓度达到最大产量需要lO～14 d。空

白水样培养45 d后达到产量最大值，生长量为5×103 CFu胁L。表3．4给出了最

大产量和乙酸碳浓度的相关性，表中数据是在1982，1992，1993和1994年测定

得到。试验结果显示，当乙酸碳浓度为250 pg／L时，P17的最大产量低于按低浓

度时的最大产量与底物浓度的线性关系所推测出来的应有的最大产量。当乙酸碳

浓度高于100 ug／L时，最大产量与底物浓度不成线性关系。根据微生物生长特

性，P17在高浓度乙酸碳中生长时产量不可能降低。因此，最有可能的解释是P17

在相对高浓度底物下生长将生成更大的细胞。

表3．4 P17菌株在乙酸碳溶液中的生长系数05"C)

Tab．3．4 Yield coefficient ofPseudomonasfluorescen$strain P17 for acetate at 15"C

荧光假单胞菌P17
试验时间(年)

产龟(CFU／p_g C) 相对标准偏差 r

1982 4．1×106

1992 4．2x106 3．6 0．997

1993 4．2×106 4．4 0．990

1994 4．1×106 4．4 0．995

表3．5 NOX菌株在乙酸碳溶液中的生长系数(15℃)

Tab．3．5Yield coefficientofSpirillum sp．StrainNOXforacetateatl5"C

试验时间(年) 螺旋菌NOX

产量(CFU／“g C) 相对标准偏差 r

1984 1．24x10’ 3．1 0．994

1993 1．18x107 1．7 0．999

1994 1．32x10’ 3．4 0．993

表3．6 P17和NOX菌株的生长系数

Tab．3．6 Yield coefficient ofstrain P17 and NOX for calculatingAOC concentrations．

产率(CFU／I_tg C)
营养物质

P17 NoX

乙酸盐 4．1×106 1．2x107

草酸盐 不生长 2．9x106

淀粉 不生长 不生长

Kooij教授研究发现，根据乙酸碳浓度的不同，NOX达到生长稳定期需要7～

9 d。在乙酸碳溶液浓度为250嵋／L浓度时，NOX最大产量也没有下降。即使在

乙酸碳浓度达l mg／L时，NOX最大产量也将近达到估计值。NOX最大产量和
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乙酸碳浓度的相关性见表3．5。综合以上试验结果，将P17和Nox菌株在标准

乙酸碳溶液中的生长系数(经典产率)列于表3．6。

3．1．1．3 Aoc的计算

AOC的浓度是由两个值计算出来的，一个是试验菌株在水样中生长最大菌

落数，一个是试验菌株在低浓度有机物作为唯一的碳源与能源的情况下的产率。

以草酸碳产量来表达AOC-NOX产量，很难表达总AOC浓度，因此均以乙酸碳

产量为表达单位。P17和NOX菌株在乙酸碳的经典产率见表1．7。

AOC浓度由下式计算：

AOCI．tgIL=【(P17最大菌落数CFUImL)(1／P17产率) r1 1、

+(NOXI大菌落数CFU／mLXllNOX'产率)](1000mL／L)

当采用经典产率时，公式(1．6)就变形为：

AOC坶／L=【(P17最大菌落数CFU／mL)(pg乙酸碳／4．1x 106CFU) ，．^、

+(Ⅳl瓤最大菌落数CFU／mL)(pg乙酸碳／1．2x 107CFU)](1000 mL／L)
⋯～

AOC测定采用P17和NOX两种菌株混合培养，AOC浓度是由这两种细菌

的最大菌落数结合其在标准乙酸碳溶液下的产率计算得出。除了得出AOC浓度

外，同时得出了AOC的组成成分。因此，对于饮用水AOC特征描述是由AOC

浓度与AOC组成成分两部分构成。

3．L 1．4试验操作过程中的影响因素

(1)AOC测定的精确性：自AOC测定方法发展以来，学者kooij已经作了大

量的AOC测定试验。所有的试验均作了平行样。因此，可以得到该实验的精确

性信息。Kooij教授一年内所做的430例AOC测定试验，有60％水样的变异系

数(coefficientofvariation，CV)小于10％，只有lO％的水样的CV大于35％，

这一结果说明，同一实验室内AOC的测定具有较高的精确性。影响AOC测定

的重现性因素包括：水样瓶的污染，移液管的污染，实验室空气污染(特别是

AOC浓度非常低时)，水中物质的多样性，如颗粒物的存在等等。

(2)AOC生长试验的重复性：AOC生长试验已经进行了很多年。许多生长试

验中，通常将慢速砂滤水作为空白样。很长一段时期一种水体中AOC值保持不

变，肯定了这种方法在低浓度AOC时得到一致的结果。同时，慢速砂滤水具有

生物稳定性。

(3)添加硫代硫酸钠和已二胺四乙酸(EDl'A)对结果的影响：同一水样中，

添加硫代硫酸钠可以中和水中余氯。生长试验显示，10 m#L的硫代硫酸钠可以

提高5 I_tgC／LAOC。在低浓度AOC水样中使用硫代硫酸钠是可取的。

同时，试验结果证明，试验菌株对铜离子有敏感性。有时在家用水龙头取样
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时，如果没有进行充分冲刷，水样中就会含有高浓度的铜离子。因此，可以添加

0．5 mg／L EDTA溶液络合水中铜离子。研究显示，EDTA不影响AOC浓度，同

样氨基三乙酸(N1A)也不影响AOC浓度。(说明：中和重金属离子时最好使用

NTA，因为自然环境下它比EDTA更容易被生物降解。)

(4)灭菌对AOC浓度的影响：水样高压灭菌可以导致AOC浓度明显升高。

相比高压灭菌，水样经臭氧氧化可使AOC浓度升高。经过臭氧氧化和生物过滤，

水样高压灭菌可使AOC浓度增加3～4倍(与巴氏灭菌相比)。因此，高压灭菌

不能代替巴氏灭菌。Kaplan认为巴氏灭菌不会改变水样中AOC浓度【1791。

(5)防止有机物污染：AOC测定过程中防止有机物污染非常重要。未清洗干

净的取样点、移液管和实验室空气是潜在的有机物污染源。AOC水样测试瓶应

存放在没有可被生物降解溶剂如酒精等污染的房间内，并在这样的房间内进行处

理。试验结果表明，在特定的实验室，AOC浓度增加了10～100肛g／L，该实验

室利用酒精保存从配水系统中收集来的无脊椎动物。用酒精擦桌子也会增加

AOC浓度(可能是P17菌株很容易利用酒精)。

水样用膜过滤除菌时，滤膜也是一种污染源。膜滤过程中有机物污染主要来

自三方面：滤膜、过滤器和收集滤后水所用的瓶子。此外，非常小的细菌细胞的

存在使得膜滤除菌效果不佳。因此，采用膜滤所得到的结果是不稳定也不可靠的，

不能与本文所描述的测定程序所得到的数据进行比较。AOC测定程序简单但要
c

求严格。

3．1．2其他测定方法

3．1．2．1 Kesmy测定法

在学者Van dcr kooij提出的AOC测定方法上，Kemmy进行了一些改进。该

方法从测定程序上与Van der kooij方法基本一致，不同点在于，此方法采用膜滤

除菌代替了巴氏灭菌，以四种特定细菌作为接种培养细菌，这四种细菌分别为荧

光假单胞菌、Curtobacterium sp．、棒状杆菌和未确定生物型的棍棒形细菌。接种

后的水样在20℃恒温培养6 d，菌落计数时采用液滴计数法，使用营养琼脂培养

基。测定结果采用生长标准曲线进行转换计算，该标准曲线是在标准混合有机物

溶液进行细菌生长试验中得到，溶液含有蛋白胨和牛肉浸膏，并补充适量的乙酸

钠和葡萄糖。Kemmy认为不必每次都作标准曲线。已有研究报道，处理过程水

和管网水中采用此方法的测定结果相差较大。该方法的研究者需要解决AOC测

定结果的无规则性，因为有时会得出水中AOC浓度高于DOC浓度的结果【l”J。

3．1．2．2 CR6测定方法(USEPA)

Rice等人报道了uSEPA在大肠杆菌生长试验测定方法的研究进展，根据
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USEPA颁布的控制水中大肠杆菌再生长技术规程的要求，试验目的是测定水中

支持大肠杆菌的生长潜力。该方法测定程序与前面所述大致相同，采用膜滤除菌，

接入一种或几种大肠杆菌进行培养，这些细菌有大肠杆菌、阴沟肠杆菌和

Klebsiella oxydoca，接种后的水样在20℃下培养5 d。通过比较培养前后菌落数，

得到试验结果，结果计算公式为CGR=Iog(N9tN0)。阴沟肠杆菌是在测定中普遍

采用的一种菌株。大肠杆菌在CRG生物测定方法中不能生长。该方法以阴沟肠

杆菌作为测试菌株，细胞生长数量作为试验参数。其测定结果反映的是水中大肠

杆菌的生长潜力，而不能预测大多数异养菌的生长潜力。与大肠杆菌相比，异养

菌再生长所需要营养条件比较简掣1721。
3．1．2．3 Werner方法

该方法是建立在浑浊度和细菌总数的高度相关性基础上的，不足之处在于对

应不同生长期，细菌细胞形态和大小会影响测定结果。水样经膜滤除菌后移入小

玻璃试管中，添加适量无碳灭菌的营养盐溶液。水样接入一定体积的从滤膜中取

下的悬浊液进行培养，小玻璃瓶放置于特定的浊度测定仪中，每隔30 min测定

一次浊度，依据不同水样，测定周期为30～120 h，通过编制的计算机软件控制

浊度测定仪，同时可以测定几个水样【1 73】。

以培养时间为横坐标，以浊度的对数为纵坐标并绘图，斜率(“)代表了生

物可降解度，log(y／yo)代表了水中可利用有机物的浓度。采用“和log(y／y0)这两个

参数来说明水中细菌生长的潜力。对于特定的水样，可以测定不同浓度DOC的

生长率，最大生长量和飚值可以通过Monod方程求出。

3．1．2．4 LeChevallier法

这是一种在Van der kooij法基础发展而来的AOC快速测定法，该方法将培

养温度增加到25℃，接种密度增加到104CFU／mL，采用三磷酸腺苷(adenosine

triphosphate，ATP)虫荧光素一荧光素酶快速计数法代替活菌平板计数，培养2～

4 d便能得到满意结果。Kaplan和LeChevallier等人的研究结果表明以测定细菌

ATP代替活菌平板计数是完全可行的，二者之间没有显著差异，ATP测定大大降

低了工作强度且易实现自控，但测定用仪器成本昂贵，样品测试成本较高【1641。

3．1．2．5 Jago—Stanfied方法

该方法是由英国水研究中心建立的，属于接种土著细菌培养、ATP测定细菌

生长的方法。ATP浓度作为细菌生长潜力的测定，主要是考虑到菌落计数不适合

于土著细菌混合培养计数【1661。

水样采用膜滤除菌，接入已知体积的接种液。接种液来自原水或管网水。如

果无合适的原水，可取地表水代替。培养瓶每天进行ATP分析，直到ATP浓度

达到最大值。通过标准转换因子将ATP浓度转换成AOC浓度。该方法原理与
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LeChevallier的快速AOC测定方法基本相同，只是所用菌株有差异，前者使用土

著细菌，后者使用纯细菌P17和NOX菌株。

3．1．2．6 AOC测定方法的比较

通过以上研究结果说明AOC测定方法的测定程序基本一致。1．3．3．1节中已

经对Van der kooij经典测定法、美国生物修订法和刘文君的先后接种法进行了详

细的比较。Kemmy方法是建立在Van der kooij方法基础上，采用4种菌株代替2

种菌株，而且还包括荧光假单胞菌P17菌株。CGR方法与Van der kooii方法一

致，只是采用了不同的测定菌株。Van der kooij方法、美国生物修订法和刘文君

的先后接种法这三种方法与其它方法不同之处还在于，它们对水样采用巴氏灭菌

法，其它方法采用膜滤除菌法。

LeChevallier和Jago．Stanfied两种方法与Werner方法测定细菌生长方式在概

念上相一致。前者用ATP测定，后者采用浑浊度来检测水中细菌生长率。

考虑到每种方法采用的接种细菌不同，目前还没有足够的证据判断哪种方法

更具可行性。初步研究试验发现，Wemer方法中每份水样都会有一种细菌占优

势，当然总会有一两种其它细菌也有一定数量。随时间推移，优势菌株不断变换。

如果其它采用土著细菌的测定方法中都存在这种现象，那么考虑采用土著细菌的

想法就有点不符合初衷，这样采用纯细菌菌株培养的重要性就体现出来了，因为

其结果平行性较好。如果不同水源的土著细菌无明显差异，那么采用土著细菌的

测定方法的缺陷就可以消除，各地之间的结果就可以进行比较。因此，我们应该

进一步对这些方法进行深入的研究与比较，并将试验方法进行标准化。

许多学者认为巴氏灭菌会影响水中AOC的浓度，但无充足的研究数据证明

巴氏灭菌与膜滤除菌的差别。实际上，滤膜污染会增加水中AOC浓度。试验结

果证明含纤维滤膜不能使用，聚碳酸酯膜必须用无碳去离子水漂洗多次才能使

用。试验过程中还发现，对于高浊度原水的过滤是很困难的。

对于各种测定方法的一个最大的不同点在于培养时间和培养温度。Van der

kooij方法采用15℃培养，目的是为了避免错过细菌最大生长量。试验发现当培

养温度提升到20℃时可以缩短培养时间。尽管测定方法测定生物生长潜力不需

要受时间限制，但一种测定时间较短的方法总比测定时间较长的方法具有吸引

力。

测定方法花费最低的是采用菌落计数的方法如Van derkooi{方法、美国生物

修订法、刘文君的先后接种法、Kemmy方法和CGR法。这些方法所需要的设备

在一般微生物实验室均已具备。其它方法均需要额外的测定仪器，Wemer方法

需要浊度测定仪和相对应的计算软件。LeChevallier和Jago．Stanfied方法需要

ATP测定仪。但是，Werncr方法测定一个水样的时间很短，甚至只需要30 min，
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同样，LeChevallier和Jago-Stanfied方法利用ATP测定所需时间同样少于菌落计

数法。采用任何一种方法都要考虑测定成本和劳动力要求两个方面。但比较各种

AOC测定方法的成本是很困难的。

3．2 AOC测定方法的简化和改进试验

小节3．1介绍并比较了现行的AOC的测定方法。目前，以Van der kooij方

法、美国生物修订法、刘文君的先后接种法等三种方法应用较为广泛，荷兰采用

Van dcr kooij方法，美国和欧洲一些国家多采用美国生物修订法，我国AOC测

定方法主要以刘文君建立的先后接种法为主。

连续多年的生长试验证明，Van der kooij方法的优点在于高精确性和可重复

性，试验精度可以达到1“g／L，缺点是培养周期长(15 d)；测试水样量多(水

样量600mL)；水样培养容器体积大(1 L具塞锥形瓶)；试验操作比较繁琐等。

美国生物修订法的优点是缩短了培养时间(7 d)，因使用45mL商业无碳小瓶培

养，免去了繁琐的清洗过程，其试验误差为士17．5％，试验精度可以达到5～10

肛g／L，多年试验证明具有较高的可重复性和准确性，试验还增加了质量控制程序。

该方法采用9个平行样进行测定，Vanderkooij方法只需2个平行样，因此，平

板计数时的劳动强度大，对于一些经济不发达的国家和地区，如果不使用商用无

碳小瓶，而采用人工回收利用，清洗工作也相当繁琐。刘文君的先后接种法，培

养时间较短(7～10 d)，因采用了先后培养法，使试验设计较为合理，由于该方

法提高了培养温度(22～25℃)，每次测试需要增加产率试验，加大了劳动强度。

由于先后接种方式，此方法与前面两种AOC测定方法的数据可比性较差。

大量试验结果显示：荷兰饮用水AOC浓度较低，其范围在10～100

pg／L[145,1671；美国饮用水AOC浓度高于荷兰，为20～200肛g几，有些水样甚至

超过300 rtg,，Ltlls'174t1751；我国饮用水AOC浓度变化范围大且数值高，一般在lOO～

500¨g／L，有些地区甚至达到800 pg／L以上[119,120,126，Ⅲ1。原水中有机物种类和特

征差异是造成各国饮用水AOC浓度差异显著的主要原因，但是，采用不同的AOC

测定方法也是导致数据差异的一个因素。

由此可知，测定方法的选用对试验数据的取得和分析比较是十分重要的，因

此，我国应建立一种与国际接轨且易推广的试验方法，提高数据之间的可比性。

从AOC试验测定原理和实际操作的层面上考虑，以美国生物修订法较为实用，

具有推广价值。以我国目前的经济水平，进行AOC测定时基本采用手工操作，

水样瓶与培养皿需回收利用，因此，生物修订法测定AOC时，工作强度很大，

水样瓶及培养皿的处理过程较为复杂。本文在熟练掌握和运用该测定方法的基础
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上，对其进行了简化改进的研究，提出一种改进的AOC测定方法，为我国饮用

水AOC测定方法的发展和研究工作提供有价值的参考。

3．2．1 AOO改进法的试验设计

本文根据实际操作经验和水样培养瓶容积对AOC测定结果的影响，对AOC

生物修订法进行了简化改进，采用100 mL具塞玻璃锥形瓶代替美国45 mL商用

去碳小瓶；水样测试量由40 mL增加到100 mL：将测定时所需要的9个平行样

减少为6个平行样，以降低1／3的工作强度，该方法简称为改进法。

为了研究改进后测定方法的效果，本文对生物修订法、先后接种法和改进法

进行了试验比较。试验内容为比较三种测定方法测定的P17产率和水样AOC浓

度。P17产率测定方法见小节2．3．3。测试水样取白长江、黄浦江和钱塘江原水及

不同水处理工艺过程出水共lO份水样进行对比试验。

AOC测定改进法所用的试剂和试验步骤详见小节2．3．3。生物修订测定法、

先后接种法的关键测定程序见表1．2。生物修订法测定以40 mL具塞玻璃锥形瓶

代替45 mL硅硼酸盐玻璃管形瓶进行水样培养。试验使用R2A培养基进行活菌

平板计数。

3．2．2 AOC改进法的试验结果

3⋯2 2．1 P17产率的测定结果

试验以P17菌株为测试菌株，以乙酸钠为标准溶液进行了四组空白对照与产

率对照的对比试验。利用公式(2．4)计算P17的产率，测定结果列于表3．7。

表3．7三种方法测定的P17产率(106 CFU／ttg c)

Tab．3．7Yieldvalues ofPl7bythreemethodsonAOCbioassay(106CFU／pgC)

方法 l 2 3 4 平均值

生物修订改进法 5．2 5．0 3．8 4．0 4．6

生物修订法 6．1 5．4 4．3 5．0 5．2

先后接种法 12 9．6 7．5 8．2 9．3

与Kooij教授给出的P17经典产率(4．1×106 CFU／gg乙酸碳)相比，改进法

得出的P17产率(4．6×106 CFU／ttg乙酸碳)较为接近；生物修订法得出的产率

为5．2×106 CFU／gg乙酸碳；先后接种法得出的产率最高，达到9．3×106 CFU／I．tg

乙酸碳。Kaplan等人研究发现，45 mL小瓶的细菌产量比BOD培养瓶(125 mL)

中的细菌产量高出1．4倍，而BOD培养瓶中细菌产量比l L锥形瓶高1．7倍，由

此可以说明水样培养瓶体积越小，比表面积越大，细菌产量越高【2吲。本文试验
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结果与上述结论相一致，同一条件下培养，40 mL小瓶得出的P17产率高出100

mL小瓶1．1倍，100 mL小瓶得出的P17产率比经典产率(600 mL)高出I．1倍。

从理论和试验中均可得出采用100 mL小瓶培养水样，其结果更接近经典测定法

得出的结果。

LeChevallier等人研究发现，温度对细菌生长具有多重效应，温度升高能提

高细菌的生长速度，同时也会提高细菌内源呼吸的速度，结果会使细菌产量降低。

他们还发现，升高温度时细菌产量的降低，P17比NOX更明显【164]。Frias等人

对P17在不同条件下的产率进行了研烈1埔】。他们对比了P17在培养温度分别为

4℃、15℃、23℃，30℃、37℃、44℃时的产率，结果得出15℃时的产率最大。

尽管升高温度会使细菌产率降低，但也有例外情况发生。刘文君等人得出了相反

的结论，在25℃条件下得到的P17和NOX的产率都比经典产率大，而且P17

比NOX更明显。本次试验结果与刘文君等人研究结论相同，先后接种法P17产

率高出经典产率4．3倍，细菌产量最高。

由表3．7可知，改进法测定的P17产率最大值(5．2)与最小值(3．8)之差

为1．4，生物修订法测定的P17产率最大值(6．1)与最小值(4．3)之差为1．8，

先后接种法测定的P17产率最大值(12)与最小值(7．5)之差为4．5，这一结果

说明，改进法与修订法的P17产率测定结果波动较小，平行性较好，先后接种法

的P17产率测定结果波动较大，平行性相对较差。

综上所述，与先后接种法相比，改进法与Van der kooij测定法和生物修订法

得出的P17产率比较接近，且测定结果的平行性较好。

3⋯22 2水样AOC的测定结果
采用三种方法同时测定lO份水样的P17和NOX的细菌产量，测定结果列

于表3．8。先后接种法测定的P17产量平均值最高，为5．44x105 CFU／mL，改进

法与修订法测出的P17产量相近，分别为3．59x105CFU／rIlL与3．81x105CFU／mL。

先后接种法测出的NOX产量显著高出其它两种方法，为8．90x105 CFU／mL，改

进法与修订法测出的NOX产量分别为3．40x105 CFU／mL与3．79x105 CFI 7，mI，。

不论是P17产量还是NOX产量，修订法得到的P17产量均略高于改进法。

对细菌产量测定结果进行t检验，检验结果列于表3．9。由t检验结果可知，

改进法与修订法得出的P17产量与NOX产量均无显著差别，而它们与先后接种

法得到的细菌产量均有显著差别，先后接种法的细菌产量显著高于改进法与修订

法，特别是NOX产量较高。先后接种法采用分别接种、单独培养方式，培养温

度为25℃。改进法与修订法均采用同时接种、混合培养方式，培养温度为15℃。

测定方式上的差异导致了细菌产量的显著不同。此外，先后接种法采用了两次巴

氏灭菌，其中P17细菌在第二次巴氏灭菌过程中会分解为可能NOX利用的有机
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物质，可能是导致NOX产量显著升高的原因之一。

表3．8三种方法测定水样的细菌产量(105CFU／mL)

Tab．3．8 Maximum colony counts ofPl7 and NOX from different water samples by three methods

onAOC bioassay

P17产量 NOX产量
水样

生物修订 生物 先后 生物修订 生物 先后

改进法 修订法 接种法 改进法 修订法 接种法

l 4．87 5．32 6．15 4．35 3．53 9．88

2 4．55 5．60 6．45 3．84 4．60 7．86

3 4．83 5．40 6．13 4．07 4．88 8．57

4 4．08 4．66 6．15 4．44 5．76 lO．18

5 3．Ol 2．43 3．83 1．64 2．37 5．33

6 4．79 4．22 3．96 1．67 1．73 7．9l

7 2．13 2．18 2．69 1．35 1．66 9．43

8 3．08 3．77 3．99 5．95 6．23 7．75

9 1．42 I．48 8．36 1．43 1．54 9．48

10 3．17 3．03 6．71 5．25 5．59 12．68

平均值 3．59 3．81 5．44 3．40 3．79 8．90

表3．9三种方法测定结果的t检验

Tab．3．9 t-test ofthe results by three methods on AOC bioassay

t值
P17 NOX

生物修订 生物 先后 生物修订改 生物 先后
(a=0．05)

改进法 修订法 接种法 进法 修订法 接种法

生物修订改进法 -0．396 ，3．048‘ 0．539 ．7．420’

生物修订法 -2．509’ -6．672’

dr=9，t005=2．262

对表3．8中的细菌产量测定结果采用公式(3．2)计算出AOC．P17与

AOC-NOX浓度并列于表3．10。改进法与修订法采用P17经典产率(4．1×106

CFU／Ijtg乙酸碳)，方法3采用P17试验产率(9．3x106 CFU／I_tg乙酸碳)进行计

算。NOX产率均采用1．2x107 CFU／I_tg乙酸碳。表3．10显示，先后接种法的

AOC-P17值最低，为59 pg，L，改进法与修订法测出的AOC．PIT值分别为88雌儿

与93肚g／L。

这一结果与三种方法测出的细菌产量正好相反，先后接种法得出的P17细菌

产量最高，其AOC．P17值最低，主要是因试验结果计算时所采用的产率不同所

致，一个可能的解释是P17菌株在25℃时利用乙酸碳的效率比利用水中混合有

机碳的效率高。AOC-NOX值以先后接种法测出的最高，为74 pg几，改进法与
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修订法测出的AOC—NOX值分别为28¨g／L和32肛g／L。这样的结果可能是由两

个原因所致，一是同时接种培养时，NOX菌株生长可能受到P17菌株生长的抑

制，二是先后接种培养时，NOX菌株可能会利用灭菌后的死亡P17细菌体物质。

表3．10水样AOC-P17与AOC-NOX的测定结果(¨g几)

Tab．3．10 Concentrmions ofPl7 and NOX as meamurement in various water samples

AoC—P17 AoC—NOX
水样

生物修订 生物 先后 生物修订 生物 先后

改进法 修订法 接种法 改进法 修订法 接种法

l 119 130 66 36 29 82

2 llt 137 69 32 38 66

3 118 132 66 34 41 7l

4 100 114 66 37 48 85

5 73 59 4l 14 20 44

6 117 103 43 14 14 66

7 52 53 29 ll 14 79

8 75 92 43 50 52 65

9 35 36 90 12 13 79

10 77 74 72 44 47 106

平均值 88 93 59 28 32 74

表3．11水样AOC的测定结果(pg／L)

Tab．3．11 AOC concentrations∞meamurement in various water samples(pg／L)

水样 l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 平均值

生物
AOC 155 143 152 137 87 131 63 125 47 12l 116

修订
P17／AoC

76．8 77．6 77．6 73．O 83．9 89．3 82．5 60．O 74．5 63．6 75．9

改进 (％)

法 NOX／AoC 23．2 22．4 22．4 27．O 16．1 10．7 17．5 40．0 25．5 36．4 24．1
(％)

AOC 159 175 172 162 79 117 67 144 49 120 124

生物 P17，AOC
81．8 78．3 76．3 70．4 74．7 88．O 79．1 63．9 73．5 61．2 74．4

修订 (％)

法 NOX，AOC
18．2 21．7 23．7 29．6 25．3 12．O 20．9 36．1 26．5 38．8 25．6

(％)

AOC 148 135 137 151 86 109 107 107 169 178 133

先后 P17，AOC
44．6 51．1 48．2 43．7 48．2 39．4 26．9 39．8 53．3 40．4 44．4

接种 (％)

法 NOX／AoC
55．4 48．9 51．8 56．3 51．8 60．6 73．1 60．2 46．7 59．6 55．6

(％)

对lO份水样的AOC．P17值与AOC-NOX值相加得到总AOC值，并列于表
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3．1l。由10份水样的测定结果可知，AOC浓度相差不显著，先后接种法得出的

AOC平均值为133 pg几，略高于改进法(116肛g／L)和修订法(124肛g／L)。但

是，先后接种法中得出的P17、NOX占总AOC的比例其它两种方法有显著差别，

P17／AOC为44％，改进法中P17／AOC为76％，修订法中P17／AOC为75％。

因此，从水样的测定结果可知，改进法与生物修订法的得出的细菌产量、AOC

浓度以及AOC组成比例等结果基本一致，但与先后接种法的测定结果具有显著

差别。

3．2．3 AOC改进法与其它两种方法的比较

1)AOC测定结果的可比性

从试验结果分析，不论是产率还是水样AOC测定结果，改进法与生物修订

法均无明显差别，而先后接种法与前两种方法存在显著差异。这一结果说明改进

法与生物修订法的测定结果具有高度可比性，与先后接种法的测定结果可比性

差。

AOC测定过程中，影响结果的因素很多，如温度、培养瓶体积、接种液保

存时间不同水介质以及试验条件等。尽管同一试验内不同时间测定同一水样或产

率均会出现不同的结果，但多年试验证明经典产率非常稳定，因此，当水样培养

温度设置为15℃时，尽量使用经典产率减少试验结果误差。不同试验条件会影

响试验结果，但是不稳定的试验产率会使数据之间的可比性变得更差。

2)测定结果的可信度和稳定性

改进法与生物修订法均使用了3 d逐批计数，这就保证了水样中细菌可以达

到生长稳定期。当出现意外情况时能及时发现及时纠正，保证了测定结果的准确

性。一般情况下P17到达生长稳定期时逐日菌落平均数在1l～16％之间浮动是

正常的。连续3 d测定结果细菌密度增长20％或者更多说明生长未到稳定期，应

延长培养期重复测定，或者准备更多的水样用于测定。实际上，微生物在生长稳

定期的密度变化非常大。使用3 d的菌落数平均值能更真实反映最大生长量。这

两种方法均对每瓶水样只计数一次，降低了细菌和有机碳污染的几率，确保了试

验结果的真实性，提高了试验结果的可信度。先后接种法只采用1次水样计数，

即当P17培养到3d后计数，然后巴氏灭菌接种NOX，培养4d后计数，发现问

题不及时，也不能真实判断细菌是否到达生长稳定期。实践经验认为，先后接种

法采用两次巴氏灭菌、两次接种，试验操作过程复杂。此外，两次同一瓶水样平

板计数，出现细菌感染和有机碳污染的几率较高。由此可推断，先后接种法的测

定结果可信度和稳定性均有所下降。

3)工作强度的比较
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测定一个水样，生物改进法需要水样培养瓶7个(6个水样测定，1个生长

对照)，小试管21个，培养皿63个；生物修订法需要水样培养瓶10个(9个水

样测定，1个生长对照)，小试管30个，培养皿90个。因此，得到同样的试验

结果，改进法的工作强度比生物修订法降低了1／3，主要体现在玻璃器皿的清洗、

培养基的配制和平板计数等工作。先后接种法需要水样培养瓶4个(由于先后接

种，需要两次灭菌，两次接种，两次计数)，小试管24个，培养皿72个，工作

强度高于改进法，低于生物修订法。

综上所述，本文在熟练掌握和运用AOC生物修订法的基础上，根据实际操

作经验和统计学原理(样本容量越大，测定结果越趋于准确)对其进行了简化改

进研究，采用100 mL具塞玻璃锥形瓶代替美国45 mL商用去碳小瓶；水样测试

量由40 mL增加到100 mL：将测定时所需要的9个平行样减少为6个平行样，

改进后的方法与生物修订法进行试验比较后得出的测试结果基本一致，由于该方

法降低了工作强度，具有较高的推广应用价值。
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第4章不同饮用水水源中AOC浓度的比较

为充分了解和掌握原水水质生物稳定性特征，本文对不同水源水中AOC的

浓度进行了详细的研究，其中包括长江(中下游)、钱塘江(杭州段)和黄浦江

(上游)等水源水。AOC由AoC．P17和AOC-NOX组成，分别代表了水中两类

可同化有机碳，AOC．P17代表了水中能被P17利用的大部分氨基酸、多种羧基

酸、碳水化合物(醣类)和芳香族等有机物质，AOC．NOX代表了能被NOX专

一性利用的羧基酸，其中包括不能被P17利用的甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙

醛酸等有机物，因此，AOC主要由水中小分子有机物构成。一般来讲，水中AOC

特征是由AOC浓度和AOC组成成分两部分组成。

4．1长江(镇江段)原水中AOC浓度的研究

本文于2004年1～12月测定了长江(镇江段)原水中AOC浓度，取样次数

共27次，测定结果列于表4．1。原水中AOC浓度变化范围较大，为41～178肛g，L，

平均值为102“g，L。其中，约有56％的水样AOC值小于100 pg／L，44％的水样

AOC值在100～200肛g，L之间。长江(镇江段)原水属生物稳定性临界区间。

表4．1长江(镇江段)原水中AOC浓度的测定结果
Tab．4．1 AOC concentrations in raw water from Yangtse River(Zhenjiang segment)

AOC—P17 AoC．NoX AOC P17／AoC NOX，AoC DoC AoC／DOC
日期

(I‘g／L) (vg／L) qtg／L) (哟 (％) (mg／L) (％)

1．1 53 25 78 67．9 32．1

1．3 40 25 65 61．5 38．5

2．20 94 28 122 77．O 23．0

2．24 93 52 145 64．1 35．9 1．57 9．2

2．27 135 38 173 78．0 22．O

3．9 48 43 91 52．7 47．3 1．53 5．9

3．24 55 “ 66 83．3 16．7 1．65 4．O

3．29 77 28 105 73．3 26．7

4．1 82 6 88 93．2 6．8 1．56 5．6

4．5 24 17 4l 58．5 41．5 1．66 2．5

6．16 96 82 178 53．9 46．1 1．35 13．2

6．26 45 12 57 78．9 21．1 1．71 3．3

7．15 70 24 94 74．5 25．5 1．94 4．8

7．19 43 28 7l 60．6 39．4 1．9l 3．7
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7．29 78 23 101 77．2 22．8 1．68 6．O

7．30 114 31 145 78．6 21．4 1．65 8．8

8．6 68 93 16l 42．2 57．8 2．25 7．2

8．7 66 38 104 63．5 36．5 1．8 5．8

8．13 59 36 95 62．1 37．9 1．94 4．9

8，27 109 8 117 93．2 6．8 1．33 8．8

9．5 70 24 94 74．5 25．5 1．5 6．3

9．30 37 9 46 80．4 19．6 1．99 2．3

lO．8 32 28 60 53．3 46．7 2．17 2．8

10．31 62 6 68 91．2 8．8 1．55 4．4

11．3 128 14 142 90．1 9．9 1．81 7．8

11．5 48 36 84 57．1 42．9 1．49 5．6

12．1 125 34 159 78．6 21．4 2．13 7．5

平均值 72 30 102 71．I 28．9 1．74 5．9
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图4．1长江(镇江段)原水中AOC的浓度

Fig．4．1AOC concentrationsin rawwaterfromYangtseRiver(Zhenjiang segment)

图4．1给出了由低至高的长江(镇江段)原水中AOC浓度和组成成分的变

化。由表4．1可知，原水中AOC-P17浓度变化范围较大为24～135}lg，L，平均

值为72¨g／L，AOC．P17占总AOC的比例为42～93％，平均比例为71％。

AOC-NOX浓度变化范围为6～93 pg／L，平均值为30肛g／L，AOC-NOX占总AOC

的比例为7～57％，平均比例为29％。这一结果说明长江(镇江段)原水中AOC

以能被P17菌株利用的有机物质为主，其中可能包括大部分氨基酸、多种羧基酸、

碳水化合物和芳香族等有机物质，能被NOX菌株利用的羧基酸在原水中占一小

部分。

AOC是水中溶解性有机物易被同化成细菌体的那部分，是最易被微生物利

用的有机碳，测定方法都是基于微生物检测技术，测定要求较高，目前还未得到
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推广，因此有必要研究水中AOC与DOC的关系。DOC测定方便、自动化程度

高，目前在我国净水厂逐步得到推广应用。AOC与DOC(或DOC)的比值可以作

为描述原水中有机物特征的参数之一，有助于理解和评价水处理工艺对有机物的

去除效果，进而优化水处理工艺，控制饮用水的生物稳定性。因此，国内外研究

者一直努力去建立二者之间的关系。由表4．1可知，长江(镇江段)原水中DOC

值为1．33～2．25 mg]L，平均值为1．74 mg／L，AOC占DOC的2．3～13．2％，

AOC／DOC的平均值为5．9％。

4．2钱塘江(杭州段)原水中AOO浓度的研究

本文于2005年4～7月对钱塘江(杭州段)原水中AOC的浓度进行了测定，

测定结果见表4．2。

表4．2钱塘江(杭州段)原水中AOC浓度的测定结果
Tab．4．2 AOC concentrations in law water from Qiantang River(Hangzhou segment)

AoC—P17 AoC．NOX AoC P17|嫩 NOX，AOC DOC AoC／I)oC
日期

Gtg／L) (pg／L) (“g几) (％) (％) (rag／L) (％)

4．8 113 14 127 89．0 11．0 2．32 5．5

4．20 54 3 57 94．7 5．3 2．19 2．6

5．12 48 41 89 53．9 46．I 2．52 3．5

5．18 135 35 170 79．4 20．6 1．7 lO．O

5．24 195 7 202 96．5 3．5 2．03 9．9

6．1 176 3l 207 85．O 15．0 1．6 12．9

6．15 90 3 93 96．8 3．2 1．80 5．2

7．13 36 27 63 57．1 42．9 3．44 1．8

7．20 40 16 56 71．4 28．6 3．25 1．7

7．28 44 28 72 61．1 38．9 O．98 7．3

平均值 93 20 113 78．5 21．5 2．18 6．1

由表4．2可知，原水中AOC．P17浓度为36～195斗g几，平均值为93 Ilg／L，

变化范围较大；AOC～NOX浓度为3～41 pg／L，平均值为20|l盯。。原水AOC

浓度变化范围在56～207|lg几之间，变化幅度较大，平均值为113 pg几，属饮

用水生物稳定性的临界区间。

图4．2比较了原水中AOC浓度变化情况，以及AOC．P17和AOC-NOX所占

比值。4～7月份原水中AOC变化幅度较大，其中，5、6月份原水AOC浓度较

高(均大于150 Itg／L)，7月份AOC浓度较小(均小于100肛g／L)。10份水样中
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有60％的水样AOC浓度小于100肛g／L，20％的水样AOC浓度为100～200 pg／L

之间，20％的水样AOC浓度大于200 pg／L。原水中AOC．P17占总AOC的比例

为54～97％，平均比例为79％，AOC-NOX占总AOC的比例为3～46％，平均

比例为21％。这一结果说明钱塘江(杭州段)原水中AOC以能被P17细菌利用

的有机物为主，主要包括大部分氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族等有

机物，而能被NOX细菌利用的羧基酸在原水中只占小部分。
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图4．2钱塘江(／g州段)原水中AOC浓度

Fig．4．2 AOC concentrations in raw water from Qiantang River(Hangzhou segment)
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图4．3钱塘江(杭州段)原水中AOC与DOC的关系

Fig．4．3 Relationship b咖鲫l AOC and DOC in raw wator from Qiantang River(Hangzhou
segment)

由图4．3可知，钱塘江(杭州段)DOC浓度变化范围为0．98～3．44 mg／L，平

均值为2．18 mg／L，AOC占DOC浓度的1．7～12．9％，AOC／DOC平均值为6．1
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％。

4．3黄浦江上游原水中AOO浓度的研究

本文于2004年7～lO月和2005年4～7月对黄浦江原水AOC浓度进行了测

定，测定结果列于表4．3。

表4．3黄浦江原水中AOC浓度的测定结果
TabA．3 AOC concentrations in raw water from Huangpu River

AOC．P17 AOC．NOX AOC P17，AoC NoX／AoC DOC AOC肋C
日期

(Ilg／L) (pg，L) (pg／L) (％) (％) (mg／L) (％)

7．5 171 10 18l 94．5 5．5

7．22 128 44 172 74．4 25．6 4．04 4．3

8．3 206 13 219 94．1 5．9 4．94 4．4

廿 8．17 122 29 15l 80．8 19．2 7．30 2．1
寸

8 9．7 176 14 190 92．6 7．4 5．75 3．3
—

9．17 186 30 216 86．1 13．9 6．34 3．4

10．11 252 46 298 84．6 15．4 6．17 4．8

平均值 177 27 204 86．7 13．3 5．76 3．7

4．9 180 18 198 91．2 8．8 5．47 3．6

4．27 155 23 178 87．1 12．9 6．09 2．9

5．20 87 15 102 85．O 15．O 5．92 1．7

5．26 161 43 204 78．8 21．2 5．92 3．5

5．26 124 28 153 81．6 18．4 5．94 2．6

5．3l 199 30 228 87．0 13．O 4．84 4．7

j{卜
6．2 114 22 136 84．0 16．0 5．90 2．3

”

8 6．2 224 lO 234 95．9 4．1 5．55 4．2
—

6．16 134 ll 145 92．7 7．3 6．32 2．3

6．17 150 44 194 77．4 22．6 6．8l 2．8

6．23 99 25 124 79．7 20．3 5．42 2．3

6．24 80 45 125 64．2 35．8 6．47 1．9

7．8 283 29 312 90．7 9．3 5．63 5．5

平均值 153 26 179 84．3 15．7 5．87 3．1

平均值 162 26 188 85．1 14．9 5．83 3．3

由表4．3可知，2004年黄浦江原水AOC浓度为151～298“g／L，平均值为

204 pg，L。AOC—P17占总AOC的74．4～94．5％，平均约占86．7％。AOC-NOX

占总AOC的5．5～25．6％，平均约占13．3％。2005年黄浦江原水AOC浓度为102～

312 pg／L，平均值为153“玑。AOC-P17占总AOC的64．2～95．9％，平均约占
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84．3％。AOC-NOX占总AOC的4．1～35．8％，平均约占14．9％。对2005年与

2004年黄浦江原水AOC变化进行比较后得出，黄浦江原水AOC浓度2004年分

布范围为150～300肛g／L，2005年分布范围为100～310肛g／L。2004年AOC测定

平均值高于2005年，这可能是因采样时间不同所致，2004年AOC采样日期为7～

10月，2005年AOC采样日期为4～7月，由此可以推断夏秋季黄浦江原水AOC

浓度高于春季。两年测定的P17／AOC与NOⅪ，AOC的比例基本一致。因此，2004

年与2005年黄浦江原水中AOC浓度无明显变化。

对测定的黄浦江原水AOC浓度由低至高作图于4．4。由图4．4可知，黄浦江

原水中AOC浓度波动较大，为102～312．g／L，平均值为188 pg，L。其中，65

％的原水水样AOC值为100～200 pg／L之间，35％的原水水样AOC值大于200

pg，L。结果显示黄浦江原水生物稳定性较差。
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图4．4黄浦江原水中AOC的浓度

Fig．4．4 AOC concentrations in raw water from Huangpu River

由图4．4可知，原水中AOC-P17浓度为80～283 pg，L，平均值为162 pg／L，

AOC．P17占总AOC的64～96％，平均比例为85％。AOC-NOX浓度为10～46

“g／L，变化范围较小，平均值为28 pg／L，AOC-NOX占总AOC的4～36％，平

均比例为15％。这一结果说明黄浦江原水中AOC以能被P17细菌利用的有机物

为主，主要包括大部分氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族等有机物，而

能被NOX细菌利用的羧基酸在原水中只占小部分。

由表4．3可知，黄浦江原水DOC浓度为4．84～6．81 mgIL，平均值为5．83

mg／L，有机物浓度较高。AOC占DOC浓度的1．7～5．5％，AOC／DOC的平均值

为3．3％。
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4．4长三角区域饮用水水源中AOC的比较

对长江(镇江段)、钱塘江(杭州段)和黄浦江(上游)原水中AOC浓度进

行对比，结果列于表4．4。

表4．4不同原水中AOC浓度的比较

Tab 4．4 Comparison ofAOC concentrations in various raw water

原水 长江(镇江段) 钱塘江(杭州段) 黄浦江(上游)

AOC(“g／L) 102(46～178) 113(56～207) 188(102～312)

AOC-P17／AOC(％) 71(42～93) 79(54～97) 85(64～96)

AOC-NOX／AOC(％) 29(7～57) 21(3～46) 15(4～36)

DOCCmg／L) 1．74(1．33～2．25) 2．18(O．98～3．44) 5．83(4．84～6．81)

AOC／DOC(％) 5．9(2．3～13．2) 6．1(1．7～12．9) 3．3(1．7～5．5)

生物稳定性 临界区间 临界区间 较差

由表4．4可知，长江(镇江段)和钱塘江(杭州段)原水DOC浓度相对较

低，分别为1．74 m#L和2．18 mg／L。AOC浓度相对较低，平均浓度分别为102 pg／L

和113 pg／L，均属生物稳定性临界区间。黄浦江(上游)原水DOC浓度较高，

为5．83 mg／L，AOC浓度相对较高，为188 mg／L，生物稳定性较差。对三种原水

的生物稳定性进行比较后得出，生物稳定性最差的是黄浦江(上游)原水，生物

稳定性较好的是长江(镇江段)原水和钱塘江(杭州段)原水，其中长江(镇江

段)原水优于钱塘江(杭州段)原水。

为了深入研究原水中DOC与AOC的关系，对三种原水所有测定水样的AOC

与相对应的DOC分析并绘图于4．5和4．7。

o．35
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图4．5原水中AOC与DOC的关系

Fig．4．5 Relationship betweenAOC and Doe in raw water
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由图4．5可知，长三角区域饮用水水源中，当DOC浓度范围为l～4 mg／L

时，AOC浓度分布为50～250 pg／L；当DOC浓度范围为4～8 mg／L时，AOC

浓度分布为100～350 1．tg／L。因此，原水中DOC浓度越高，AOC浓度相应越大，

长三角区域饮用水水源中AOC与DOC呈一定的正相关性。

—·一DOC—●rAOC／DOC

I 4 7 10 13 16 19 22 25 28 3l 34 37 40 43 46 49

测定次数

图4．6原水中DOC与AOC,'DOC的关系

F培4．6 Relationship b酣^，e∞DOC andAOC／DOC in rawwater

由图4．6可知，长三角区域饮用水水源中，当DOC浓度范围为l～4 mg／L

时，AOC占DOC的比例分布为2．O～14．0％；当DOC浓度分为为4～8 mg／L时，

AOC占DOC的比例分布为2．0～6．O％。因此，原水中DOC浓度越高，AOC占

DOC的比例越低，长三角区域饮用水水源中AOC／DOC与DOC呈一定的相反的

相关性。AOC／DOC与DOC的反相关性关系和AOC与DOC的正相关性关系正

好相反。这一结果说明，原水中DOC浓度越高，尽管AOC浓度也相应增加，

但其占DOC的比例却逐渐降低。
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第5章 小试和中试净水工艺对AOC去除特性的试验研究

饮用水的净化技术是保障居民饮水卫生和安全的重要措施，是人类在与水媒

介引起的疾病所作的长期斗争中的结晶。回顾1804年在英国派斯利(Paisley)

建成世界上第一座城市慢速砂滤池水厂至今200年以来，饮用水净化技术与工艺

经历了几个显著不同的阶段。第一阶段是从19世纪初至20世纪60年代。这一

阶段主要采用常规处理技术与工艺，其流程是混凝一沉淀一砂滤一加氯消毒，目

的是去除水中浑浊度和杀灭水中病菌。第二阶段是从20世纪60年代开始，为了

去除饮用水中微量污染物，美国、欧洲、日本等国家或地区，广泛地开展饮用水

除污染新技术的试验研究，对活性炭吸附、臭氧、二氧化氯、高锰酸钾、过氧化

氢等氧化剂氧化除污染技术及其组成的净水工艺进行了大量的试验研究，并形成

了以臭氧氧化和生物活性炭(BAC)为代表的深度处理技术与工艺。进入20世纪

90年代后，饮用水中不断出现新的病原微生物因子，如抗氯型病原微生物隐孢

子虫(Cryptosporidium)和贾第虫(Giardia)等，同时饮用水中化学成分的数

量急剧增加，水污染进入第三时期，各国正在积极研究相应的水处理新技术与新

工艺。本文对小试和中试净水技术与工艺去除AOC的特性进行了系统的研究。

5．1 烧杯混凝试验对AOC的去除特性及其机理

试验原水取自黄浦江上游原水，水质参数为：水温，23～31℃；pH，7．35～

7．64：浑浊度，42．5～78．2 NTU；UV254，0．139～0．198 cm"1；DOC，6．35～7．27 mg／L。

混凝小试试验去除浑浊度、DOC和AOC的测定结果列于表5．1，对AOC的去除

效果见图5．1。

试验结果表明，铁盐和铝盐常规混凝处理对浑浊度的去除率分别为98．O％

和96．6％。铁盐和铝盐强化混凝处理对浑浊度的去除率分别为97．6％和97．8％。

因此，铁盐和铝盐常规混凝与强化混凝对浑浊度的去除效果基本接近。

由表5．1与图5．1可知，4种混凝试验对有机物的去除效果差异明显。铁盐

常规、铁盐强化、铝盐常规和铝盐强化混凝试验对DOC的去除率分别为18．3、

42．O、13．6和32．6％；对U、，254的去除率分别为29．7、50．8、28．8和42．0％；对

AOC的去除率分别为30．5、44．0、51．7和63．9％。因此，强化混凝处理对有机

物的去除率高于常规混凝，铁盐混凝处理对DOC和uV254的去除率高于铝盐，

铝盐混凝处理对AOC的去除率高于铁盐。



第5章小试和中试净水工艺对AOC去除特性的试验研究

表5．1混凝试验的测定结果

Tab．5．1 Experimental results ofjartest

测定
测定项目 原水

硫酸铝 氯化铁 硫酸铝 氯化铁

日期 强化混凝 强化混凝 常规混凝 常规混凝

AOC(ug，L) 56l 183 223 232 294

6．1 浑浊度(NT03 45．SO O．75 0．73 O．76 1．66

Uv254(cm．1) O．139 0．094 0．074 O．111 O．112

AOC(ug，L) 439 137 294 204 309

浑浊度(NTU) 48．20 O．55 O．55 0．38 O．96
6．17

UV"4(cm"1) 0．138 O．08l 0．064 0．099 0．097

DOC(mg／L) 6．52 4．41 3．97 5．69 5．22

AOC(pg／L) 193 91 104 122 152
6．24

UV254(era"1) 0．145 0．087 0．069 0．108 0．105

Aoc(p叽) 371 149 293 14l 352

6．30 浑浊度(NTU) 13．50 O．68 O．62 O．68 0．6l

UV2H(cm．1) 0．05l O．023 0．028 0．028 0．028

AOC(¨虮) 342 101 138 180 174

浑浊度(NTU) 68．80 1．33 0．98 0．4l 2．45
7．5

UV254(cm．1) 0．145 0．085 0．064 O．109 0．106

DOe(rag／L) 6．45 4．33 3．56 5．52 5．38
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图5．1混凝试验对有机物的去除效果

Fig，5．1 Removal effect on organic matter byjar test

口铝盐强化

口铁盐强化

口铝盐常规

口铁盐常规

混凝处理单元去除有机物的主要机理为，生成的氢氧化物絮体吸附天然有机

物而将其去除；天然有机物与混凝剂一起形成不溶性的络合物(铝的腐殖酸和富

里酸盐)。在强化混凝的条件下，混凝剂水解生成氢氧化物量的减少，对有机物

分子的吸附作用减弱，因而可以认为金属与有机物形成络合物是强化混凝去除有

机物的主要机理，铁离子的有机络合物的溶解度低于铝盐的有机络合物。因此，
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在强化混凝条件下，铁盐对有机物的去除率高于铝盐。混凝试验结果认为铁盐去

除DOC和uv254的能力高于铝盐，AOC是DOC中可同化的那部分有机物，则

其对AOC的去除能力也应该高于铝盐，但是，试验结果却与之相反，即铝盐对

AOC的去除能力高于铁盐。导致这一结果的出现可能有两个原因，一是AOC的

组成主要是小分子有机物，铝盐对小分子有机物的去除能力高于铁盐；第二个原

因是铝盐混凝后水中残留的铝有抑制AOC测试细菌生长的能力，导致AOC测

定结果降低。因此，铝盐对AOC的去除能力高于铁盐的机理还有待于深入开展

试验进行分析研究。

试验结果表明，混凝对AOC．P17和AOC-NOx均有去除效果，因此，4组

混凝试验出水的AOC组成比例变化不大(见图5．2)，AOC．P17占总AOC的比

例为85％左右，AOC-NOX占总AOC的比例为15％左右。

80．O％

签60．01‘
嚣

嚣40．o％
龌

20．0％

O．0％

一P17-AOC日NOX一^0C

原水 铝盐强化 铁盐强化 铝盐常规 铁盐常规

图5．2混凝试验中AOC组成比例的变化

Fig．5．2 Variation ofAOC component proportion differentjar tests

5．2 03-BAC深度处理中试工艺对AOC去除特性的研究

5．2．1 杨树浦水厂03-8A0深度处理中试工艺对AOC去除特性的研究

5．2．1．1混凝沉淀处理单元中AOC的变化

杨树浦水厂03．BAC深度处理中试工艺中混凝沉淀单元中AOC的变化见表

5．2。由表5．2可知，混凝沉淀对AOC有较好的去除效果，原水中AOC浓度为

145～264“g／L，平均值为198“g／L，沉淀出水中AOC浓度为86～235肛g／L，平

均值为152 pg／I，。混凝沉淀对AOC的去除率为7．6～53．0％，平均去除率为24。5
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％。混凝沉淀处理前后水中AOC的组成比例无变化，AOC．P17占AOC的比例

为85．8～89．8％，AOC-NOX占总AOC的比例为10．2～14．1％。

表5．2混凝沉淀处理单元中AOC的变化

Tab．5．2 Variation ofAOC concentrations after coagulation and sedimentation treatment

AOC(pg／L) P17，AOC(％) NoX，AOC(％)
测定日期

原水 沉淀出水 去除率(％) 原水 沉淀出水 原水 沉淀出水

4．9 198 165 16．7 90．9 88．5 9．1 11．5

4．27 178 104 41．6 87．1 95．2 12．9 4．8

5．26 153 109 28．8 81．O 82．6 19．O 17．4

5．31 263 229 12．9 88．6 86．9 11．4 13．1

6．2 264 235 11．0 84．8 85．5 15．2 14．5

6．16 145 134 7．6 92．4 97．0 7．6 3．O

6．24 183 86 53．O 75．4 93．0 24．6 7．O

平均值 198 152 24．5 85．8 89．8 14．2 10．2

5．2．1．2砂滤处理单元中AOC的变化

杨树浦水厂03．BAC深度处理中试工艺中砂滤单元中AOC的变化见图5．3。

E互卫沉淀出水衄砂滤出水+去除率

4．9 4．27 5．26 5．31 6．2 6．16 6．24

测定日期

100．0％
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60．0％

40．o％霎

20·0％船
0，O％ 笾

稍
-20．0％

-40．0％

-60．0％

图5．3砂滤单元中AOC的变化

Fig．5．3 Variation ofAOC concentrations after sand filtration treatment

由图513可知，沉淀出水AOC浓度为86～235 pg／L，平均值为152 pg／L。

经砂滤单元处理后出水AOC浓度为67～169“g，L，平均值为125 pg／L。砂滤单

元对AOC的去除率变化幅度较大，为．77．9～70．7％。AOC的组成比例经砂滤单

元处理后有较小的变化，AOC．P17占总AOC的比例由进水的89．8％降至82．4

％，AOC-NOX占总AOC的比例由进水的10．2％升至17．6％。据推断砂滤单元
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滤除水中部分无机盐会对AOC的测定产生影响，从而导致AOC组成比例的改

变。

依据AOC去除率正负值将测定结果分为两组，一组AOC的去除率为正值，

另一组AOC的去除率为负值，分析结果列于表5．3。由表5．3可知，当沉淀出水

AOC浓度为86～134¨g／L，平均值为108¨∥L时，砂滤单元会增加水中AOC

浓度，平均增幅为42．6％；当沉淀出水AOC浓度为165～235“g／L，平均值为

210¨g／L时，砂滤单元对AOC的去除效果显著，平均去除率为55．8％。由此可

推断，砂滤处理单元对AOC的去除效果与进水AOC的浓度有密切关系。当进

水AOC浓度较大时，砂滤单元因吸附滤除作用能有效去除AOC；当进水AOC

浓度较小时，砂滤单元吸附滤除作用对AOC不仅无去除效果，而且会释放部分

已吸附的AOC，致使砂滤出水中AOC浓度升高。研究结果显示，黄浦江上游原

水中AOC组成以AOC．P17为主，AOC．P17所代表的有机物种类较为广泛，既

包含大分子有机物又包含小分子有机物。AOc浓度越高，AoC．P17浓度相应增

加，则AOC所包含的大分子有机物浓度则相应增加，由于砂滤粘附滤除作用对

大分子有机物具有一定的去除效果，因此，砂滤对AOC有较好的去除效果，反

之，AOC浓度越低，AOC．P17浓度相应降低，则AOC所包含的大分子有机物

浓度相应减少，砂滤对AOC无去除效果。

表5．3砂滤单元对AOC的去除效果

Tab．5．3 Removal effect onAOC by sand filtration trcannent

AOC(pg／L) P17，AoC(％) NOX，AOC(％)
测定日期

沉淀出水 砂滤出水 去除率(％) 沉淀出水 砂滤出水 沉淀出水 砂滤出水

6．24 86 153 -77．9 93．O 58．2 11．5 41．8

第
4．27 104 156 ．50．0 95．2 89．1 4．8 lO．9

—— 6．16 134 169 ．26．1 82．6 75．6 17．4 24．4

组
5．26 109 127 ．16．5 86．9 82．1 13．1 17．9

平均值 108 15l -42．6 89．4 76．3 11．7 23．7

4．9 165 91 44．8 85．5 79．6 14．5 20．4

第 6．2 235 113 51．9 97．0 91．7 3．0 8．3
二
组 5．3l 229 67 70．7 86．9 87．6 7．0 12．4

平均值 210 90 55．8 89．8 86．3 8．1 13．7

总平均值 152 125 13．2 89．8 82．4 lO．2 17．6

5．2．1．3臭氧氧化处理单元中AOC的变化

臭氧具有极强的氧化能力，能将难降解的有机物氧化成易降解的有机物，将

大分子有机物氧化成小分子有机物，并将部分有机物氧化分解为二氧化碳和水。

臭氧在氧化去除有机物的同时也会增加水中AOC浓度，导致饮用水生物稳定性

6l
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变差。杨树浦水厂03-BAC中试试验工艺流程中臭氧氧化单元中AOC的变化情

况列于表5．4。由表5．4可知，砂滤出水AOC浓度为91～169肛g／L，平均值为135

¨g／L，臭氧氧化出水AOC浓度为155～412 pg／L，平均值为287肛g／L。臭氧氧化

单元使AOC平均增加了122．8％。AOC．P17占总AOC的比例由80．3％降至75．5

％，AOC-NOX占总AOC的比例由19．7％升至24．5％，升幅为4．8％。

表5．4臭氧氧化处理单元中AOC的变化

Tab．5．4 Variation ofAOC concentrations after ozonation treatment

测定 AOC(rtg／L) P17／AOC(％) NOX／AOC(％)

日期 砂滤出水 臭氧出水 增加率(％) 砂滤出水 臭氧出水 砂滤出水 臭氧出水

4．9 91 324 256．0 58．2 73．1 41．8 26．9

4．27 156 25l 60．9 89．1 75．7 10．9 24．3

5．26 127 155 22．0 75．6 72．9 24．4 27．1

6．2 113 288 154．9 79．6 71．9 20．4 28．1

6．16 169 293 73．4 91．7 85．7 8．3 14．3

6．24 153 412 169．3 87．6 73．5 12．4 26．5

平均值 135 287 122．8 80．3 75．5 19．7 24．5

5⋯21 4 BAC处理单元中AOC的变化
BAC对水中污染物进行物理吸附的同时，又充分发挥了微生物对水中有机

物的分解作用，显著提高了对有机物的去除效果。杨树浦水厂03-BAC中试试验

工艺流程中BAC处理单元对AOC的去除效果见图5．4和图5．5。

Ez：a臭氧出水嘲B^C出水+去除率

2 3 4 5 6

测定日期

图5．4 BAC处理单元对AOC的去除效果

Fig．5．4 Removal effect onAOC by BAC b'eatrnent
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100．0■

80．0■

X
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嚣
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拯
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测定日期

图5．5 BAC处理单元中AOC组成比例的变化

Fig．5．5 Variation ofAOC component proportion during BAC treatment

由图5．4可知，臭氧氧化出水AOC浓度为155～412 pg／L，平均值为287 pg，L，

BAC处理单元出水AOC浓度为131～288肛g／L，平均值为198肛g几。BAC处理

单元对AOC的平均去除率为27．5％。由图5．5可知，BAC处理单元中AOC的

组成比例变化较小，AOC．P17占总AOC的比例由75．5％升至79．8％，AOC-NOX

占总AOC的比例由24．5％降至20．2％。

5．2．1．5杨树浦水厂03-BAC深度处理中试工艺对AOC的去除特性

杨树浦水厂03．BAC深度处理中试工艺中AOC与DOC的变化测定结果见

表5．5。

表5．5 03-BAC深度处理中试工艺中AOC与DOC的变化

Tab．5．5 Variation ofAOC and DOC concentrations during 03-BAC pilot test

AOC(¨g几) DOC(rag／L)
日期

原水 工艺出水 去除率(％) 原水 工艺出水 去除率(％)

4．9 198 195 1．5 5．47 3．02 44．8

4．27 178 13l 26．4 6．09 3．45 43．3

5．26 153 137 10．5 5．94 4．00 32．7

5-31 263 79 70．0 4．84 2．99 38．2

6．2 264 288 -9．1 5．56 3．00 46．0

6．16 145 281 ．93．8 6．32 3．28 48．1

6．24 183 158 13．7 6．47 3．06 52．7

平均值 198 181 2．7 5．8l 3．26 44．O

03．BAC深度处理中试工艺对DOC有明显的去除效果，平均去除率达44％，

原水DOC平均浓度为5．81 mg／L，出厂水DOC平均浓度下降为3．26 mg／L。
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03一BAC深度处理中试工艺原水AOC浓度为145～264“g几，平均浓度为198

pg／L。工艺出水AOC浓度为79～288肛g／L，平均浓度为181 pg／L，原水与工艺

出水生物稳定性均较差。03-BAC深度处理中试工艺对AOC的去除率为．93．8～

70．O％，波动范围较大，其中有71．4％的水样AOC浓度减少，28．6％的水样AOC

浓度增加。

03．BAC深度处理中试工艺中AOC浓度的变化主要受3个因素影响，第一

个是混凝沉淀和砂滤对AOC的物理去除作用，第二个因素是臭氧氧化将大分子

有机物氧化成小分子有机物，即氧化成易被微生物分解利用的物质，AOC浓度

增加，第三个是BAC对AOC的生物去除作用。除此之外，原水水质、温度等

因素均会影响03．BAC深度处理中试工艺对AOC的去除效果。
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80．096

^60．0％
鬟
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图5．6 03．BAC深度处理中试工艺中AOC组成比例的变化

Fig．5．6 Variation ofAOC component proporiton during 03-BAC pilot test

杨树浦水厂03．BAC深度处理中试工艺中AOC组成比例的变化情况绘于图

5．6。原水中AOC．P17占总AOC的比例为85．7％，AOC-NOX占总AOC的比例

为14．3％，经03-BAC处理后，出水中AOC．P17占总AOC的比例降至75．9％，

AOC-NOX占总AOC的比例升至24．1％。AOC占DOC的比例由原水的3．2％增

至出水的5．7％。

5．2．2金西水厂03-BAC深度处理中试工艺对AOC去除特性的研究

2004年6～11月本文对金西水厂03．BAC深度处理中试工艺中AOC的变化

规律进行了研究。金西水厂03．BAC深度处理中试工艺流程中混凝沉淀和砂滤处

理单元为生产性常规处理工艺部分，臭氧氧化与BAC处理单元为中试工艺。

5．2．2．1臭氧氧化处理单元中AOC的变化
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臭氧氧化处理单元中AOC的变化见表5．6。由表5．6可知，砂滤出水AOC

浓度为43～166 pg／L，平均值为94 p班。臭氧氧化出水AOC浓度为86～221
pg／L，平均值为141 Ilg／L。臭氧氧化处理单元使AOC浓度平均增加了32．1％。

AOC—P17占总AOC的比例由53．3％降至44．1％，AOC-NOX占总AOC的比例

由46．7％升至55．9％，升幅为9．2％。 。

表5．6臭氧氧化处理单元中AOC的变化

T曲．5．6 Variation ofAOC concentrations after 0zonation treatment

测定 AOC(Hg，L) P17，AOC(％) NOX／AOC(％)

日期 砂滤出水 臭氧出水 增加率(％) 砂滤出水 臭氧出水 砂滤出水 臭氧出水

6．16 54 95 43．2 55．6 69．5 44．4 30．5

6．26 60 130 53．6 46．7 69．1 53．3 30．9

7．15 94 98 4．5 46．8 57．1 53．2 42．9

7．19 72 214 66．4 58．5 39．9 41．5 60．1

7．29 43 112 61．2 54．0 63．6 46．0 36．4

7．30 116 146 20．O 53．5 32．4 46．5 67．6

8．6 84 166 49．1 57．1 37．0 42．9 63．O

8．7 72 14l 48．8 58．2 16．8 41．8 83．2

8．13 164 147 ．11．2 71．2 42．9 28．8 57．1

8．27 52 86 39．5 60．3 46．2 39．7 53．8

9．5 89 117 24．O 61．O 47．5 39．O 52．5

lO．3l 150 221 31．9 36．3 24．5 63．7 75．5

11．3 166 207 19．7 39．2 28．6 60．8 71．4

11．5 97 96 ．1．4 48．6 42．2 51．4 57．8

平均值 94 14l 32．1 53．3 44．1 46．7 55．9

5．2．2．2 BAc处理单元中A0c的变化

BAC对AOC的去除效果见图5．7和5．8。由图5．7可知，臭氧氧化出水AOC

浓度为54～221斗g／L，平均值为138 pg／L，BAC处理单元出水AOC浓度为56～

156¨g／L，平均值为97 pg／L。BAC处理单元对AOC的平均去除率为24．1％。由

图5．8可知，BAC处理单元中AOC的组成比例基本保持不变，AOC．P17占总

AOC的平均比例为41．8～43．2％，AOC-NOX占总AOC的比例为56．8～58．2％。
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图5．7 BAC处理单元对AOC的去除效果

Fig．5．7 Removal effect on AOC by BAC treatment
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图5．8 BAC处理单元中AOC组成比例的变化

Fig．5．8 Variation ofAOC component proportion during BAC treatment

s⋯2 1 5金西水厂03-BAC深度处理中试工艺对AOC的去除特性
金西水厂03．BAC深度处理中试工艺中AOC与DOC的变化测定结果见表

5．7。由表5．7可知，原水有机物浓度较低，DOC平均值为1．77 mg／L，出水DOC

平均值为1．26 mg／L，03．BAC深度处理中试工艺对DOC的平均去除率为28．7％。

原水AOC浓度为57～178 pg／L，平均值为108|lg几，出水AOC浓度为56～156

肛g几，平均值为97 pg，L。金西水厂中试工艺对AOC的去除率为-129．4～52．8％，

波动范围较大，其中有42．9％的水样AOC浓度增加，57．1％的水样AOC浓度减

少。
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对测定结果按AOC去除率分组，并对每组AOC值由低至高排列后，将原

水AOC浓度与去除率的关系绘于图5．9。由图5．9可知，当AOC浓度为57～142

肛g／L，平均值为88 ag／L时，工艺出水中AOC浓度增加，其增幅为8．5～129．4

％，平均增幅为45．4％；当AOC浓度为94～178肛g几，平均值为123肛g，L时，

工艺对AOC有较好的去除效果，去除率为19．1～52．8％，平均去除率为33．7％。

表5．7 03-BAC深度处理中试工艺中AOC与DOt3的变化

Tab．5．7 Variation ofAOC and DOC concentrations during 03·BAC pilot test

测定 AOC(p叽) DOC(mg／L)

日期 原水 工艺出水 去除率(％) 原水 工艺出水 去除率(％)

6．16 178 84 52．8

6．26 57 84 ．47．4

7．15 94 56 40．4

7．19 71 102 _43．7 1．91 1．59 16．9

7．29 lOl 68 32．7 1．65 1．01 39．2

7．30 145 94 35．2 2．25 1．04 53．7

8．6 16l 107 22-3 1．80 1．07 40．7

8．7 104 128 33．3 1．94 1．84 5．4

8．13 94 73 33．5

8．27 117 78 ．23．1

9．3 94 76 19．1 1．50 1．16 22．7

10J3l 68 156 -129．4 1．56 1．36 12．5

11．3 142 154 ．8．5 1．81 1．19 34．3

11．5 84 101 —20．2 1．49 1．09 26．8

平均值 108 97 —21．4 1．77 1．26 28．7
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图5．9原水AOC浓度与去除率的关系

Fig．5．9 Relationship betweenAOC concentrations in raw watel"and removal efficiency
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金西水厂03-BAC深度处理中试工艺中AOC组成比例的变化情况见图5．10。

由图5．10可知，原水AOC．P17占总AOC的平均比例为71．2％，经03-BAC处

理后这一比例下降为41．8％，降幅为29．4％。原水AOC-NOX占总AOC的28．8

％，经深度处理后这一比例上升为58．2％。出水中AOC占DOC的比例由原水

的6．1％增至8．8％。

口原水圈工艺出水●变化率

80．O％

60．0％

装 40．O％

丑20·O％

鑫0．o％
-20．0％

-40．0％

P17／AOC NOX／AOC AOC／DOC

图5．10金西水厂03-BAC深度处理中试工艺中AOC组成比例的变化

Fig．5．10 Variation ofAOC component propodton during 03一BAC pilot test in Jinxi Waterworks

5．3膜处理中试工艺对h00去除特-陛的研究

膜处理技术是在20世纪60年代开始应用于水处理领域，目前，已成为饮用

水处理领域最有发展潜力的技术之一。因此，分析研究膜处理技术去除AOC特

性具有十分重要的指导意义。本文对镇江市自来水公司下属的金西水厂、上海市

闵行二水厂和上海市吴淞水厂三个膜处理中试工艺中AOC的变化进行了研究。

5．3．1 金西水厂膜处理中试工艺对h00的去除特性

金西水厂卷式UF膜处理中试工艺对AOC去除试验的测定结果见表5．8。试

验采用长江(镇江段)原水。

表5．8 UF膜处理中试工艺中AOC与DOC的变化

Tab．5．8 Variation ofAOC and DOC concentrations during UF separation pilot test

测定
AOC(pg／L DOC(mg／L) AoC，DOC(％)

去除率 去除率
时间 原水 膜出水 原水 膜出水 原水 膜出水 变化率

(％) (％)

3．2 120 88 26．7
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3．20 265 107 59．6 1．74 0．57 67．0 15．2 18．7 —3．4

3．26 68 103 ．51．5 1．61 1．30 19．4 4．2 7．9 —3．7

4．2 60 137 一128．3 1．53 1．14 25．2 3．9 12．O ．8．1

4．6 163 45 72．4 1．52 1．29 15．7 10．7 3．5 7．2

平均值 135 96 29．O 1．60 1．07 32．8 8．5 8．9 ．0．5

由表5．8可知，膜中试工艺原水DOC平均值为1．60 mg／L，出水DOC平均

值为1．07 mg／L，UF膜处理中试工艺对DOC的平均去除率为32．8％。原水AOC

浓度为60～265 Ilg／L，平均值为135 pg／L，出水AOC浓度为45～137 pg／L平

均浓度为96 pg／L。UF膜处理中试工艺对AOC的去除率波动较大，为．128．3～

72．4％。其中原水AOC浓度分别为60和68 pg／L时，膜分离工艺出水AOC浓

度增加，平均增幅为89．9％；原水AOC浓度分别为120、163和265|_tg／L时，

膜分离工艺对AOC的去除率分别为26．7％、72．4％和59．6％，平均去除率为52．9

％。uF膜处理工艺中AOC占DOC的比例基本保持不变，为8．5～8．9％。

5．3．2阂行二水厂膜处理中试工艺对AOC的去除特性

闵行膜处理中试工艺中AOC与DOC变化的测定结果见表5．9。试验采用黄

浦江上游原水。试验结果表明，UF膜处理工艺对DOC的去除效果较差，平均

去除率为9．6％，NF膜处理工艺对DOC有显著的去除效果，去除率达99．5％。

膜处理中试工艺中原水AOC浓度较高，为172～240¨g／L，平均值为207¨g／L，

UF膜处理工艺对AOC有一定的去除效果，平均去除率为17．4％。NF膜处理对

AOC具有较好的去除效果，平均去除率达28．5％。UF膜处理工艺中原水中AOC

占DOC的比例为4．4％，出水中这一比例为4．1％。NF膜处理出水中DOc平均

值为0．025 mgrL，AOC平均值为148 pg／L，大于DOC浓度，这一结果说明AOC

测定方法比DOC测定方法的灵敏度高。

表5．9膜处理中试工艺中AOC与DOC的变化

Tab．5．9 Variation ofAOC and DOC concentrations during membrane separation pilot test

测定
AOC(pg／L) DOC(rag／L)

UF膜出 UF去除 NF膜出 NF去除 UF膜出 UF去除 NF膜出 NF去除
时间 原水 原水

水 率(％) 水 率(％) 水 率(哟 水 率(坳
5．17 209 199 5．0 167 20．1

6．9 240 162 48．1 142 40．8 4．39 4．03 8．2 O 100．O

6．23 172 168 2．4 135 21．5 5．06 4．51 10．9 O．05 99．0

平均值 207 176 17．4 148 28．5 4．73 4．27 9．6 0．025 99．5
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5．3．3吴淞水厂膜处理中试工艺对A00的去除特性

吴淞水厂UF膜处理中试工艺去除AOC试验的测定结果见表5．10。试验采用

长江(镇江段)。试验结果表明，膜处理中试工艺原水DOC平均值为1．28 mg／L，

出水DOC平均值为0．85 mg／L，UF膜处理中试工艺对DOC有较好的去除效果，平

均去除率为33．4％。原水中AOC浓度为84～276 I_,g／L，平均浓度为165¨玑，
出水AOC浓度为49～147 pg，L，平均浓度为110 pg，L，uF膜处理中试工艺对AOC

有明显的去除效果，平均去除率达33．2％。原水与工艺出水中AOC占DOC的比

例相一致，约为13％。

表5．10 UF膜处理工艺中AOC与DOC的变化

Tab．5．10VariationofAOC andDOC concentrationsduringUFtreatmentpilotprocess

测定
AOC(pe：／L DOC(mg／L) AOC／DOC

去除率 去除率 变化率
时间 原水 膜出水 原水 膜出水 原水 膜出水

(％) (％) (％)

3．2 84 49 41．6 1．54 O．87 43．5 5．4 5．6 -0．2

3．20 135 147 -9．O 1．11 0．84 24．3 12．2 17．6 -5．4

3．26 276 134 51．3 1．18 0．84 28．8 23．4 16．O 7．4

平均值 165 110 33．2 1．28 O．85 33．4 12．9 13．0 0．O

5．3．4不同膜处理工艺对AOC去除特性的研究

对三种不同UF膜处理中试工艺去除AOC的效果进行比较，结果列于表

5．1l。

表5．11膜处理中试工艺对AOC与DOC的去除效果

Tab．5．11 Removal effectonAOC andDOCbymembrane separationpilotprocess

AOC(¨g／L) DOC(rag／L) AOC／DoC

项目 去除率 去除率 变化率
原水 膜出水 原水 膜出水 原水 膜出水

(％) (％) (％)

卷式UF膜 180 80 52．9 13．0 11．1 1．9
1．60 1．07 32．8

卷式UF膜 64 120 ．89．9 4．1 10．0 ．5．9
UF膜处理

板式UF膜 207 176 17．4 4．73 4．27 9．6 4．4 4．1 0．3

PAC+UF膜 165 IlO 33．2 1．28 O．85 33．4 12．9 13．O 0．0

NF膜处理 207 148 28．5 4．73 0．025 99．5 4．4％

试验结果表明，不同UF膜处理工艺对DOC的去除效果相差较大，其中卷

式UF膜和PAC+UF膜处理中试工艺和对DOC的去除率较高，分别为32．8和33．4
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％，板式UF膜处理中试工艺对DOC的去除率仅为9．6％。NF膜对DOC的去除

率显著，为99．5％。

由表5．11可知，当原水AOC浓度大于100肛g几时，卷式UF膜处理中试工

艺去除AOC的效果最佳，平均去除率为52．9％，PAC+UF膜和NF膜处理中试

工艺对AOC的效果较好，平均去除率分别为33．2和28．5％，板式UF膜处理中

试工艺对AOC的效果最差，平均去除率为17．4％。当原水AOC浓度小于100 rtg／L

时，卷式UF膜处理中试工艺出水AOC浓度增加，平均增幅为89．9％。

总之，烧杯混凝试验结果表明，氯化铁常规、氯化铁强化、硫酸铝常规和硫

酸铝强化混凝试验对AOC的去除率分别为30．5、44．0、51．7和63．9％。强化混

凝去除AOC的效果好于常规混凝，铝盐混凝去除AOC的效果好于铁盐混凝。

杨树浦水厂03．BAC深度处理中试工艺对DOC的平均去除率为44％。

03．BAC深度处理中试工艺采用来自40多公里以为的黄浦江上游原水，AOC浓

度为145～264 l_tg／L，平均浓度为198 pg，L，出水AOC浓度为79～288}tg／L，

平均浓度为181肛g／L。受混凝沉淀和砂滤的物理滤除作用、臭氧氧化作用和BAC

生物作用等多重因素影响，杨树浦水厂03．BAC深度处理中试工艺对AOC的去

除率为．93．8～70．0％，波动范围较大，其中有71．4％的水样AOC浓度减少，28．6

％的水样AOC浓度增加。工艺出水中AOC．P17占总AOC的比例由原水的85．7

％降至75．9％，AOc-Nox占总AoC的比例由原水的14．3％升至24．1％，AOC

占DOC的比例由原水的3t2％升至5．7％。

金西水厂03-BAC深度处理中试工艺对DOC的平均去除率为28．7％。原水

AOC浓度为57～178¨g几，平均值为108 rtg／L，出水AOC浓度为56～156¨g／L，

平均值为97 l_tg／L。受混凝沉淀和砂滤的物理滤除作用、臭氧氧化作用和BAC生

物作用等多重因素影响，金西水厂03．BAC深度处理中试工艺对AOC的去除率

为．129．4～52．8％，波动范围较大，其中有42．9％的水样AOC浓度增加，57．1％

的水样AOC浓度减少。工艺出水中AOC．P17占总AOC的平均比例由原水的71．2

％降至41．8％，AOC-NOX占总AOC的由原水的38．8％升至58．2％，AOC占

DOC的比例由原水的6．1％增至8．8％。

不同膜处理中试工艺去除AOC试验结果表明，当原水AOC浓度大于100

pg／L时，卷式uF膜处理中试工艺去除AOC的效果最佳，平均去除率为52．9％，

PAC+UF膜和NF膜处理中试工艺对AOC的效果较好，平均去除率分别为33．2

和28．5％，板式UF膜处理中试工艺对AOC的效果最差，平均去除率为17．4％。

当原水AOC浓度小于100 rtg,'L时，卷式uF膜处理中试工艺出水AOC浓度增

加，平均增幅为89．9％。

7l
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第6章 自来水厂常规和深度处理工艺对AOC去除特性的分

析与研究

6．1 常规处理工艺对AOC去除特性的研究

饮用水常规处理技术及其工艺在20世纪初就已普遍采用，并在饮用水处理

的实践中不断得以完善。饮用水常规处理工艺的主要去除对象是水源水中的悬浮

物、胶体物和病原微生物等。目前，我国95％以上的自来水厂都是采用常规处

理工艺。因此，分析研究常规水处理工艺中AOC的变化规律，对保证出厂水水

质和维持管网水水质生物稳定性具有十分重要的指导意义。本文对镇江市自来水

公司下属的金西水厂，杭州市自来水公司下属的清泰水厂，上海市自来水市北有

限公司下属的杨树浦水厂、泰和水厂和吴淞水厂的常规处理工艺对AOC的去除

特性进行了系统的试验研究。

6．1．1 金西水厂常规处理工艺对AOC去除特性的研究

6．1．1．1预氯化、混凝沉淀处理单元中A0c的变化

镇江市金西水厂常规处理工艺中预氯化、混凝沉淀处理单元中AOC变化的

测定结果列于表6．1。由表6．1可知，长江镇江段原水AOC浓度为41～179 pg几，

平均值为100 pg／L，预氯化、混凝沉淀出水AOC浓度为57～180¨g／L，平均值

为105 p∥L。经预氯化、混凝沉淀处理后，AOC浓度变化幅度较大，为．132．1

％～55．1％，其中有38．1％的水样AOC浓度降低，61．9％的水样AOC浓度增加。

表6．1预氯化、混凝沉淀处理单元中AOC的变化

Tab．6．1 Variation ofAOC concentrations after prechlorination,coagulation and sedimentation

treatment

AOC(pg，L) P17／AOC(％) NOX／AOC(％)
项目

原水 沉淀出水 去除率(％) 原水 沉淀出水 原水 沉淀出水

2．27 174 123 29．3 77．6 62．6 21．8 36．6

3．9 90 109 -21．I 53．3 63．3 47．8 36．7

3．24 66 74 ．12．1 83．3 54．1 16．7 45．9

3．29 105 74 29．5 73．3 51．4 26．7 48．6

4．5 41 72 ．75．6 58．5 73．6 41．5 25．0

6．16 178 80 55．1 53．9 76．3 46．1 23．8

6．26 57 57 0．0 78．9 86．O 21．1 14．0
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7．15 94 137 -45．7 74．5 68．6 25．5 31．4

7．19 7l 122 ．71．8 60．6 63．1 39．4 36．9

7．29 101 82 18．8 77．2 56．1 22。8 45．I

7．30 145 99 31．7 78．6 64．6 21．4 35．4

8．6 16l 174 ．8．1 42．2 63．2 57．8 36．8

8．7 104 111 ．6．7 63．5 66．7 36．5 33．3

8．13 94 180 一91．5 62．8 80．O 38．3 20．0

8．27 117 118 一O．9 93．2 78．8 6．8 21．2

9．3 94 66 29．8 74．5 74．2 25．5 27．3

9．30 56 130 ．132．1 66．1 43．8 33．9 56．2

10．8 45 61 -35．6 71．1 55．7 28．9 44．3

10．31 78 11l -42．3 79．5 55．9 20．5 44．1

11．3 142 144 ．1．4 90．1 45．8 9．9 54．2

11．5 84 7l 15．5 57．1 56．3 42．9 45．1

平均值 loo 105 —5．0 70．0 63．8 30．0 36．2

依据AOC去除率的正负对测定结果分成两组，并对每组水样原水AOC值

由低至高排列后，将原水AOC浓度与去除率的关系绘于图6．1。

E互卫原水+去除率
100 0％

500％

o·o％ 枭

-50·0％将

-100册嚣
-150．o％

．200．0％

l 2 3 4 5 6 7 8 9 10lll213141516171819202l

测定次数

图6．1原水AOC浓度与去除率的关系

Fig．6．I Relationship betweenAOC concentrationsin rawwaterand removalefficieacy

由图6．1可知，当预氯化、混凝沉淀单元对AOC无去除效果，处理出水AOC

浓度增加时，原水AOC浓度分布范围在41～161 pg，L，平均值为87¨g／L，其增

幅为0～132．1％，平均增幅为38．9％；当该单元对AOC具有去除效果时，原水

AOC浓度分布范围在84～178肛g几，平均值为126 pg几，其去除率范围为15．5～

55．1％，平均去除率为30．0％。

混凝沉淀对AOC有较好的去除效果。金西水厂常规处理工艺中有预氯化处

理过程，氯具有强氧化能力，可将大分子有机物氧化分解为小分子有机物，难降
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解的有机物氧化生成易降解的有机物，由于AOC主要是由易降解的小分子有机

物组成，因此，氯与有机物的氧化作用会增加水中AOC的浓度。金西水厂原水

在预氯化、混凝沉淀单元处理过程中，AOC的变化主要受两方面因素影响，一

方面是氯氧化作用增加AOC的量，另一方面是混凝沉淀的物理去除作用降低

AOC的量，那么预氯化、混凝沉淀处理单元中AOC就会出现三种变化趋势，即

当预氯化生成AOC的量大于混凝沉淀去除AOC的量，则AOC的浓度升高；当

预氯化生成AOC的量小于混凝沉淀去除AOC的量，AOC的浓度降低；当预氯

化生成AOC的量等于混凝沉淀去除AOC的量，AOC保持不变。实际生产上，

因氯氧化作用和混凝沉淀的物理去除作用受到原水水质、温度、工艺运行参数等

多重因素影响，AOC在该单元处理过程中会出现不同的变化趋势。尽管如此，

由图6．1可以判断，预氯化、混凝沉淀处理单元对AOC的去除效果与原水中AOC

的浓度有一定的相关性，当原水AOC浓度较低时，出水AOC浓度呈增加趋势，

当原水AOC浓度较高时，出水AOC浓度呈降低趋势。

由于混凝沉淀对AOC．P17和AOC-NOX均有去除作用，氯氧化有机物产生

的AOC以AOC-NOx为主，因此，单元处理出水中AOC的组成成分的变化趋

势为AOC—P17占总AOC的比例下降，AOC-NOX占总AOC的比例上升，而这

一变化趋势与AOC浓度的变化趋势没有关系。由表6．1可知，金西水厂常规处

理工艺原水AOC．P17占总AOc的平均比例为70．0％，沉淀出水中AOC．P17占

总AOC的平均比例为63．8％，下降了6．2％。沉淀出水中AOC-NOX占总AOC

的平均比例由30．0％上升至36．2％。

6．1．1．2砂滤处理单元中AOC的变化

金西水厂砂滤处理单元中AOC变化的测定结果绘于图6．2。结果显示，沉

淀出水AOC浓度为57～180 pg，L，平均值为105 pg／L，砂滤出水AOC浓度为

46～187 pg／L，平均值为101 pg／L，砂滤处理单元对AOC的去除率波动较大，

为．1 10．O～58．O％。

根据AOC去除率的正负值对测定结果分成两组并列于表6．2。当砂滤单元

中AOC呈增加的变化趋势时，AOC的浓度分布为57～130¨g／L，平均值为84

pg／L，其增幅为9．5～110．0％，平均增幅为49．2％；当砂滤单元中AOC呈降低

的变化趋势时，AOC的浓度分布为74～180 I_,g／L，平均值为123 pg／L，其去除

率为3．5～58．0％，平均去除率为34．9％。

由表6．1可知，AOC的组成比例在砂滤处理前后基本保持不变，AOC．P17

占总AOC的比例为59．1～63．8％，AOC-NOX占总AOC的比例为36．2～40．9％。
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E：=习进水AOC rams出水AOC---4t．--去除宰

l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ll 12 13 14 15 16 17 18 lg 20 21

测定次数

图6．2砂滤处理单元对AOC的去除效果

Fig．6．2 Removal effect Oll AOC by sand filtration treatment

800％

∞．0％

400％

2000,6

o册§
锄·o％瞽

枷．o％嚣
-80．O％

-80．O％

-1∞O％

-1200％

表6．2砂滤处理单元中AOC的变化

Tab．6．2 Variation ofAOC concentrations aiter sand filtration treatment

AOC(pg／L) P17／AOC(％) NOX／AOC(％)
测定日期

沉淀出水 砂滤出水 去除率(％) 沉淀出水 砂滤出水 沉淀出水 砂滤出水

6．26 57 68 -19．3 135．1 147．1 78．9 127．9

10．8 6l 96 —57．4 113．1 114．6 65．6 41．7

9．3 66 122 —84．8 60．6 50．8 51．5 16．4

11．5 71 99 —39．4 53．5 39．4 50．7 14．1

第 4．5 72 106 _47．2 73．6 61．3 25．O 38．7

——
3．24 74 81 ．9．5 82．4 117．3 25．7 90．1

组 6．16 80 168 一110．O 61．3 29．8 lO．O lO．1

3．9 109 150 ．37．6 86．2 38．7 39．4 12．O

2．27 123 187 ．52．0 62．6 16．6 36．6 17．1

9．3 130 175 —34．6 35．4 10．9 28．5 15．4

平均值 84 125 -49．2 76．4 62．6 41．2 38．4

第 3．29 74 53 28．4 86．5 30．2 47．3 67．9

—-

—— 7．29 82 46 43．9 134．1 97．8 78．0 60．9

组 7．3 99 52 47．5 74．7 96．2 37．4 92．3

8．7 111 98 11．7 129．7 45．9 32．4 33．7

10．31 lll 78 29．7 83．8 97．4 22．5 35．9

8．27 118 104 11．9 41．5 87．5 15．3 29．8

7．19 122 63 48．4 46．7 85．7 59．8 192．1

7．15 137 77 43．8 24．8 75_3 19．7 49．4

狮懈懈伽伽椭∞∞∞∞o

(1，6r1)。o《
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11．3 144 139 3．5 43．1 28．8 34．0 27．3

8．6 174 73 58．0 37．9 105．5 44．8 84．9

8．13 180 77 57．2 22．2 75．3 17．8 54．5

平均值 123 78 34．9 65．9 75．1 37．2 66．2

总平均值 105 10l 3．8 63．8 58．4 36．2 41．6

6．1．1．3加氯消毒单元中AOC的变化

为了防止通过饮用水传播疾病，在生活饮用水处理工艺中，消毒处理单元必

不可少。加氯消毒经济有效，使用方便，应用历史最久也最为广泛。氯作为消毒

剂的同时也作为氧化剂与有机物发生氧化反应生成AOC，导致饮用水生物稳定

性变差。金西水厂常规处理工艺消毒前后AOC浓度的变化情况见图6．3。砂滤

出水AOC浓度为46～187扯g，L，平均值为101岭JL，消毒后出厂水AOC浓度为

47～198 pg几，平均值为114 ttg／L。金西水厂加氯消毒单元使AOC浓度平均增

加了24．3％。此外，试验结果显示，加氯消毒单元出水中AOC．P17占总AOC

的比例由58．4％降至50．9％，降幅为7．5％，AOC-NOX占总AOC的比例由4．1．6

％升至49．1％。

E：翌砂滤出水圆出厂水+增加率
200．0％

150．0％

100·o％ §
50·0％

骼

o．o％ 蚕
-50．0％

一100．0％

高a：高器鼍兽器譬霉器t鼍t皇高咛t鼍t t吧
“n一一_d d‘‘‘卜∞∞亩g。西2 2==

测定日期

图6．3氯化消毒单元中AOC的变化

Fig．6．3 Variation ofAOC concentrations after elorination disinfection

6．1．1．4金西水厂常规处理工艺对AOC的去除效果

了解常规处理工艺对水中有机物总量的去除，对理解和研究AOC在常规处

理工艺中的变化规律非常有帮助。DOC与uv2斜是表示水中总有机物浓度的两

个替代参数。金西水厂常规处理工艺对DOC与uv2“的去除效果详见图6．4与

6．5。由图6．4和图6．5可知，金西水厂原水中DOC平均值为1．80 mg／L，出厂水

DOC平均值为1．34 mg／L，常规处理工艺对DOC的平均去除率为24．4％。原水
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UV254平均值为O．048 cm"1，出厂水UV254平均值0．029cm"1，常规处理工艺对uv254

的平均去除率为37．5％。

5

4

0

r----3原水圆出厂水+去除率

7．19 7．3 8．6 8．7 8．13 8．17 9．3 11．3 11．5

测定日期

60．0％

40．0％

20．o％琶

o．慨篓
-20．0％稍

-40．0％

图6．4金西水厂常规处理工艺对DOC的去除效果

Fig．6．4 Removal effect on DOC by conventional water treatment process in Jinxi Waterworks
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图6．5金西水厂常规处理工艺对uv254的去除效果

Fig．6．5 Removal effect on UV2．by conventional waler treatment process in Jinxi Waterworks

金西水厂常规处理工艺中AOC浓度变化的测定结果列于表6．3。原水中AOC

浓度相对较低，分布范围为41～178“g／L，平均值为100 p班，属饮用水生物稳
定性临界区间。出厂水AOC浓度为47～198 pg／L，平均值为114 pg／L，仍属饮

用水生物稳定性临界区间。常规处理工艺中AOC的变化率为．217．8～53．3％，其
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中有61．9％的水样AOC浓度增加，38．1％的水样AOC浓度降低。

常规处理工艺中，AOC的浓度变化主要受氯氧化作用和混凝沉淀与砂滤的

物理化学去除作用双重因素影响，依据AOC去除率的正负值对测定结果进行分

组，对每一组水样原水AOC值由低至高顺序排列后，将原水AOC浓度与工艺

去除率的关系绘于图6．6。由图6．6可知，当常规处理工艺中AOC浓度呈增加趋

势时，AOC浓度分布范围为45～174,g／L，平均值为85 pg／L，其增幅为．1．7～

217．8％，平均增幅为59．2％；当常规处理工艺中AOC浓度里降低趋势时，AOC

浓度分布范围为84～178 pg／L，平均值为120 pg／L，其去除率为O～53．3％，平

均去除率为16．9％。

表6．3金西水厂常规处理工艺中AOC的变化

Tab．6．3 Variation ofAOC concentrations after conventional watcr treatment process in Jinxi

Walerworks

总AOC(gg／L) P17／Aoc(9∞ NOX／AOC(％)日期
原水 出厂水 去除率(％) 原水 出厂水 原水 出厂水

2．27 174 177 一1．7 77．6 593 22．4 40．7

3．9 90 151 -67．8 53．3 54．3 46．7 45．7

3．24 66 71 —7．6 83．3 84．5 16．7 15．5

3．29 105 49 53．3 73．3 49．0 26．7 51．0

4．5 4l 47 ，14．6 58．5 42．6 41．5 57．4

6．16 178 102 42．7 53．9 52．9 46．1 47．1

6．26 57 77 ．35．1 78．9 57．1 21．1 42．9

7．15 94 157 -67．0 74．5 58．6 25．5 41．4

7．19 7l 73 -2．8 60．6 57．5 39．4 42．5

7．29 101 93 7．9 77．2 59．1 22．8 40．9

7．30 145 136 6．2 78．6 27．9 21．4 72．1

8．6 161 134 16．8 42．2 43．3 57．8 56．7

8．7 104 165 ．58．7 63．5 80．6 36．5 19．4

8．13 94 84 10．6 62．8 64．3 37．2 35．7

8．27 117 117 0 93．2 71．8 6．8 28．2

9．3 94 86 8．5 74．5 68．6 25．5 31．4

9．30 56 149 -166．1 66．1 28’2 33．9 71．8

lO．8 45 143 ．217．8 71．1 16．1 28．9 83．9

lO．31 78 103 —32．1 79．5 44．7 20．5 55．3

11．3 142 198 ．39．4 90．1 41．9 9．9 58．1

11．5 84 79 6．0 57．1 38．O 42．9 62．0

平均值 100 114 -26．6 70．0 50．9 30．O 49．1

由表6．3可知，金西水厂原水中70％的AOC是由AOC．P17组成，剩余30

％由AOC-NOX组成。经常规处理工艺处理后出厂水中AOC．P17占总AOC的
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比例下降为50．9％，而AOC-N0x占总AOC的比例上升至49．1％，升幅为19．1

％。由于金西水厂常规处理工艺对DOC有一定的去除率，对AOC的去除效果

较差，则AOC占DOC的比例呈升高趋势，由原水的5．6％升至出厂水的8．5％，

表明常规处理工艺对有机物的去除能力高于对AOC的去除。

3
高
1

o
o
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图6．6金西水厂常规处理工艺中原水AOC浓度与去除率的关系

Fig．6．6 Relationship betweenAOC concentrations in raw water and removal efficiency by

conventional water treatment process in Jinxi Waterworks

6．1．2杨树浦水厂常规处理工艺对AOC去除特性的研究

6．1．2．1预氯化、混凝沉淀处理单元中A0c的变化

杨树浦水厂常规处理工艺预氯化、混凝沉淀单元中AOC的变化情况见表

6．4。由表6．4可知，杨树浦水厂原水AOC浓度为96～312 pg几，平均值为210

“g／L，沉淀出水AOC浓度为105～234}lg几，平均值为163 og／L。预氯化、混凝

沉淀处理单元对AOC的去除率为．60．4～56．6％，波动范围较大，其中有25％的

水样AOC浓度增加，75％的水样AOC浓度降低。

依据AOC去除率的正负值对测定结果进行分组，每组按原水AOC浓度由

低至高排列后，将原水AOC浓度与去除率的关系绘于图6．7。由图6．7可知，当

预氯化、混凝沉淀单元中AOC浓度呈增加趋势时，原水AOC浓度分布范围为

97～161¨g／L，平均浓度为136肛g／L，其增幅为O．6～60．4％，平均增幅为23．7

％；当AOC浓度呈降低趋势时，原水AOC浓度分布为172～312 pg／L，平均浓

度为235¨g／L，其去除率为7．O～36．9％，平均去除率为28．5％。

由表6．4可知，预氯化、混凝沉淀处理单元出水中AOC．P17占总AOC的比

例由85．1％降至70．O％，AOC-NOX占总AOC的比例由14．9％升至28．9％，升
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幅为14％。

表6．4预氯化、混凝沉淀单元中AOC的变化

Tab．6．4 Variation ofAOC concen圩a．fions aiter prechlorination，coagulation and sedimentation

AOC(pg／L) P17，AoC(％) NOX，AOC(％)
测定日期

原水 沉淀出水 去除率(％) 原水 沉淀出水 原水 沉淀出水

7．5 181 124 31．5 94．5 72．6 5．5 27．4

7．22 172 160 7．O 74．4 68．1 25．6 31．9

廿
8．3 219 200 8．7 94．1 88．0 5．9 12．0

寸 8．17 15l 166 -9．9 80_8 75．9 19．2 24．1

一 9．7 190 159 16．3 92．6 55．3 7．4 44．7

9．17 216 160 25．9 86．1 68．8 13．9 31．3

10．1l 298 234 21．5 84．6 59．0 15．4 41．O

5．17 285 136 52．3 79．6 64．0 20．4 36．O

廿
6．16 242 105 56．6 86．8 73．3 13．2 26．7

●n 6．24 312 197 36．9 90．7 77．2 9．3 22．8

N 6．29 96 154 _60．4 75．O 73．4 25．O 26．6

7．07 161 162 ．0．6 82．6 77．2 17．4 22．2

平均值 210 163 15．5 85．1 71．1 14．9 28．9

匝互盈原水+去除率

l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

测定次数

100．0％

50．0％

鬟

O．o％
糌
篮

-50．0％
稍

图6．7预氯化、混凝沉淀处理单元中原水AOC浓度与去除率的关系

Fig．6．7 Relationship between AOC concentrations in raw water and removal efficiency

during prcchlorination,coagulation and scdimentation

6．1．2．2砂滤单元中AOC的变化

杨树浦水厂砂滤处理单元中AOC的变化绘于图6．8。由图6．8可知，沉淀出

水AOC浓度为105～234¨班，平均值为163 rtg／L，砂滤出水AOC浓度为73～
175 pg／L，平均值为120肛g／L。砂滤处理单元对AOC的去除率为一8．0％～49．1％，

平均去除率为25．O％。其中只有16．7％的水样AOC浓度增加，83．3％的水样AOC
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浓度降低。砂滤处理单元中AOC的组成比例变化较小，AOC．P17占总AOC的

比例由71．1％降至68．4％，AOC-NOX占总AOC的比例由28．9％升至31．6％。

四沉淀出水囫砂滤出水+去除率

一200

o

2 100

0

60．0％

30．0％

毋0．0％

7．5 7．22 8．3 8．17 9．7 9．1710．儿5．17 6．16 6．24 6．29 7．7

测定日期

图6．8砂滤处理单元中AOC的变化

Fig．6．8 Variation ofAOC concentrations after sand filtration treatment

6．1．2．3加氯消毒单元中AOC的变化

杨树浦水厂常规处理工艺采用化合氯消毒，加氯消毒后AOC的变化情况见

表6．5。

表6．5加氯消毒处理单元中AOC的变化

Tab．6．5 Vanation ofAOC concentrations after chlorination disinfection

AOC(pg／L) P17／AOC(％) NOX／AOC(％)
测定日期

砂滤出水 出厂水 增加率(争的 砂滤出水 出厂水 砂滤出水 出厂水

7．5 90 138 53．3 75．6 52．9 24．4 47．1

7．22 103 105 1．9 71．8 66．7 28．2 33．3

廿 8．3 110 108 一1．8 65．5 64．8 34．5 35．2

苫 8．17 147 177 20．4 68．O 70．1 32．0 29．9

昌 9．7 101 110 8．9 51．5 40．0 48．5 60．O

9．17 109 118 8．3 62．4 64．4 37．6 35．6

lO．1l 119 136 14．3 56．3 74．3 43．7 25．7

6．1 141 15l 7．1 70．9 66．9 29．1 33．1

】{卜 6．16 73 157 115．1 90．4 87．3 9．6 12．7

In
6．24 160 218 36．3 76．9 75．2 23．1 24．8

一 6．29 115 112 ．2．6 59．1 64．3 40．9 35．7

7．7 175 187 6．9 72．6 69．5 27．4 30．5

平均值 120 143 22．3 68．4 66．4 31．6 33．6

81
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由表6．5可知，砂滤出水中AOC浓度为73～175 pg／L，平均值为120．g／L，

出厂水AOC浓度为105～218．g／L，平均值为143“g，L。加氯消毒后AOC平均

增加了22．3％。此外，砂滤出水中AOC．P17占总AOC的比例由68．4％降至66．4

％，AOC-NOX占总AOC的比例由31．6％升至33．6％。

6．1．2．4杨树浦水厂常规处理工艺对AOC的去除效果

杨树浦水厂常规处理工艺对有机物的去除效果见表6．6。杨树浦水厂的黄埔

江上游原水uv254平均值为O．154 cm一，出厂水平均值为O．107 em"1，平均去除率

为30％。杨树浦原水有机物浓度较高，DOC平均值为5．88 mg／L，出厂水DOC

平均值为4．78 mg／L，平均去除率为18．8％。

表6．6杨树浦水厂常规处理工艺对有机物的去除效果
Tab．6．8 Removal effect on organic matter after convertional water treatment process in Yangshupu

Waterworks

采样
uv254(cm．1) DOC(mg／L) AOC(．g／L)

去除率 去除率 去除率
日期 原水 出厂水 原水 出厂水 原水 出厂水

(％) (％) (％)

04．7．5 181 138 23．8

04．7．22 0．167 4．04 172 105 39．O

04．8．3 O．171 O．101 40．9 4．94 4．19 15．O 219 108 50．7

04．8．17 0．152 O．109 28．3 7．30 5．57 23．7 15l 177 ．17．2

04．9．7 0．143 0．1l 23．1 5．75 4．35 24．3 190 llO 42．1

04．9．14 0．139 0．107 23．0 6．34 4．85 23．4 216 118 45．4

04．10．11 0．139 0．095 31．7 6．17 4．83 21．7 298 136 54．4

05．5．17 O．187 0．105 43．9 6．37 4．77 25．1 285 15l 47．0

05．5．31 0．143 0．102 28．7 5．01 4．11 18．0 242 157 35．1

05．6．16 0．197 0．107 45．7 6．43 5．04 21．6 312 218 30．1

05．6．24 0．149 0．114 23．5 7．67 5．09 33．6 96 “2 ．16．7

05．7．7 0．1ll O．116 -4．5 4．67 4．94 -5．8 16l 187 一16．1

平均值 0．154 0．107 30．9 5．88 4．78 18．8 210 143 26．5

由6．6可知，杨树浦水厂原水AOC浓度为116～312pg，L，平均值为215“g／L，

生物稳定性较差。出厂水AOC浓度为105～218．g／L，平均值为143．g／L，属生

物稳定性临界区间。常规处理工艺对AOC的去除率为．17．2～54．4％，其中有25

％的水样AOC浓度增加，75％的水样AOC浓度降低。

依据AOC去除率的正负值对测定结果分成两组，每组水样按原水AOC浓

度由低至高排列后，将原水AOC浓度与去除率的关系绘于图6．9。由图6．9可知，

当常规处理工艺中AOC浓度呈增加趋势时，原水AOC浓度分布范围为96～161

pg几，平均值为136 pg／L，其增幅为16．1～17．2％，平均增幅为16．7％；当AOC
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浓度呈降低趋势时，AOC浓度分布范围为181～298“g／L，平均值为235 ogn_．，

其去除率为23．8～54．4％，平均去除率为40．8％。

区翻原水 +去除率
100．0％

50．O％

鬟

0·0％静
畿
粕

-50．0％

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1l 12

测定次数

图6．9杨树浦水厂常规处理工艺中原水AOC浓度与去除率的关系

Fig．6．9 Relationship betweenAOC concentrations in raw water and removal efficiency after

convertional water treatment process in Yangshupu Waterworks

由表6．4与表6．5可知，杨树浦水厂常规处理工艺中AOC组成比例的变化

趋势为AOC．P17占总AOC的比例降低，AOC-NOX占总AOC的比例升高，出

厂水中AOC．P17占总AOC的比例由原水的85．1％降至66．4％，AOC-NOX占总

AOC的比例由原水的14．9％升至33．6％。由表6．6可知，杨树浦水厂出厂水中

AOC占DOC的比例由原水的3．7％降至3．0％，这一结果说明杨树浦水厂常规处

理工艺对AOC的去除能力高于对DOC的去除，与镇江市金西水厂不同。

6．1．3清泰水厂常规处理工艺对AOO去除特性的研究

清泰水厂常规处理工艺中AOC与DOC的变化见表6．7。清泰水厂的钱塘江

(杭州段)原水DOC平均浓度为1．78 mg／L，出厂水DOC平均浓度为1．59 mg／L，

常规处理工艺对DOC的去除率为4．9～24．3％，平均去除率为11％。清泰水厂原

水AOC浓度为59～214肛g几，平均值为121 pg／L，出厂水AOC浓度为78～212

pg，L，平均值为142 og／L。原水与出厂水水质均属饮用水生物稳定性临界区间。

常规处理工艺对AOC的去除率变化范围为．63．9％～14．1％。

由表6．7可知，当原水AOC浓度分布为142～214恤g，L，平均浓度为178pg／L

时，常规处理工艺对AOC的平均去除率为7．5％；当原水AOC浓度分布为59～

97雌几，平均浓度为83 rtg／I．时，常规处理工艺中AOC浓度呈增加趋势，其平

均增幅为48．3％。
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清泰水厂常规处理工艺中P17／AOC、NOC／AOC和AOC／DOC的变化情况见

图6．10。清泰水厂原水中79．O％的AOC是由AOC．P17组成，剩余21．O％由

AOC-NOX组成。经常规处理工艺处理后，出厂水中AOC．P17占总AOC的比例

略有降低，AOC．P17占总AOC的比例为74．6％，AOC-NOX占总AOC的比例

为25．4％。常规处理工艺中AOC占DOC的比例由原水的6．9％增加为出厂水的

8．9％。结果表明清泰水厂的常规处理工艺对有机物的去除效果高于对AOC的去

除。

表6．7清泰水厂常规处理工艺对AOC与DOC的去除效果
Tab．6．7Removal effectOilAOC andDoC concentrationsalterconvertionalwatertreatment

process in Qingtai Waterworks

AOC(p醣。) DOC(mg／L)
日期

原水 出厂水 去除率(％) 原水 出厂水 去除率(％)

4．20 59 78 ．32．2 I．34 1．27 5．2

5．24 214 212 0．9 2．23 2．12 4．9

6．15 97 159 -63．9 1．81 1．37 24．3

7．13 142 122 14．1 1．73 1．59 8．1

7．28 94 140 -48．9

平均值 12l 142 -26．O 1．78 1．59 lO．6

80．0％

60．0％

口原水日出厂水一变化率

NOX／AOC AOC／DOC

表6．10清泰水厂常规处理工艺中AOC与DOC比例的变化

Tab．6．10VariationofcomponeatproportionofAOC andDOCafter convertionalwatertreatment

process in Qingtai Waterworks

6．1．4泰和水厂常规处理工艺对AOC去除特性的研究

泰和水厂常规处理工艺中DOC，UV254和AOC测定结果列于表6．8。泰和水

厂的长江(上海段)原水DOC平均值为1．57 mg／L，出厂水DOC平均值为1．02
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mg／L，常规处理工艺对DOC的平均去除率为35．4％。原水uv254平均值为0。050

cm"1，出厂水UV2“平均值为O．031 cm"1，平均去除率为37．9％。原水AOC浓度

为64～79“g／L，平均值为70肛g，L，生物稳定性较好，出厂水AOC浓度为104～

144¨g，L，平均值为125腿几，属生物稳定性临界区间。常规处理工艺中AOC

浓度呈增加趋势，其增幅为52．9～96．9％，平均增幅77．4％。

试验结果显示，泰和水厂常规处理工艺出厂水中AOC—P17占总AOC的比例

由原水的65．2％降至59．1％，AOC-NOX占总AOC的比例由原水的34．8％升至

40．9％，AOC占DOC的比例由原水的4．3％升至12．1％。结果表明，泰和水厂

常规处理工艺对有机物的去除效果高于对AOC的去除。

表6．8泰和水厂常规水处理工艺中DOC、UV2H和AOC的变化
Tab．6．8Variation ofD(X：，UVm andAOC concentrationsafterconvertionalwatertreatment

process in Taihe Waterworks

05．6．9 05．6．30 05．7．2l
平均去除

项目 去除率 去除率 去除率
原水 出厂水 原水 出厂水 原水 出厂水 率(％)

(％) (％) (％)

DOC(rag／L) 1．30 O．8l 37．7 1．84 1．23 33．2 35．4

UV2H(cm-1) 0．057 0．035 38．6 0．043 0．027 37．2 37．9

AOC(vg／L) 64 126 ．96．9 68 104 —52．9 79 144 ．82．3 —77．4

P17，AOC
79．7 63．5 16．2 41．2 50．0 {．8 74．7 63．9 10．8 6．1

(％)

NoX，AOC
20．3 36．5 一16．2 58．8 50．O 8．8 25．3 36．1 —10．8 ．6．1

(％)

AOC，DOC
4．9 15．6 ．10．7 3．7 8．5 4，8 -7．8

(％)

6．1．5吴淞水厂常规处理工艺对A00去除特性的研究

吴淞水厂常规处理工艺中AOC的变化见表6．9。

表6．9吴淞水厂常规处理工艺中AOC的变化
Tab．6．9 Variation ofAOC concentrations after eonvertional water treatment process in Wusong

Waterworks

AOC(¨g，L) P17／AoC(呦 NOX／AOC(％)
测定日期

原水 出厂水 去除率(％) 原水 出厂水 原水 出厂水

3．3 102 216 ．111．8 92．4 80．1 7．6 19．9

4．5 161 74 54．0 72．3 66．6 27．7 33．4

4．21 103 223 一116．5 89 91 ll 9

4．27 212 118 44．3 63 59．6 37 40．4

平均值 145 158 ．32．5 75．4 78．6 24．6 21．4
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原水AOC浓度为102～212p,g／L，平均值为145肛g，L，出厂水AOC浓度为

74～223“g／L，平均值为158,g／L，原水与出厂水均属生物稳定性临界区间。常

规处理工艺对AOC的去除率为．116．5～54．0％。由表6．9可知，当原水AOC浓

度为102～103 pg／L时，常规处理工艺中AOC浓度呈增加趋势，其平均增幅为

114．2％；当原水AOC浓度为161～212 pg／L，平均浓度为187肛g／L时，常规处

理工艺对AOC的平均去除率为4912％。

试验结果显示，吴淞水厂常规处理工艺中AOC组成比例变化较小，出厂水

中AOC．P17占总AOC的比例由原水的78．6％降至75．4％，AOC-NOX占总AOC

的比例由原水的21．4％升至24．6％。

6．1．6常规处理工艺对AOC的去除规律

试验结果表明，常规处理工艺对DOC均有去除效果，图6．1l比较了四个水

厂常规处理工艺对DOC的去除率，其中泰和水厂DOC去除率最高为35．4％，

金西水厂和杨树浦水厂的DOC去除率分别为24．4％和18．8％，清泰水厂DOC

去除率最低为11．O％，4个水厂常规处理工艺对DOC的平均去除率为22．4％。

由图6．1l可知，常规处理工艺对DOC的去除率与原水DOC的浓度没有直接的

关系。

E工工3原水豳出厂水+去除率

清泰水厂 杨树浦水厂 金西水厂 泰和水厂

40．0％

20．0％

0．0％ 鬟

糌
-20．0％逝
粕

．40．0％

表6．11常规处理工艺对DOC的去除效果
Tab．6．11 Removal effectonDOCbyconventionalwaterlteatmentprocess

比较5个水厂常规处理工艺对AOC的去除效果并列于表6．10。杨树浦水厂

原水AOC平均值最高为215¨g／L，生物稳定性差，泰和水厂AOC平均值最低

为70斗g／L，生物稳定性好，金西水厂、清泰水厂和吴淞水厂原水AOC平均值依

次为100、121和145 pg几，生物稳定性属于临界区间。5个水厂的出厂水AOC

8
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4

2

O
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平均值相差不大，为114～158“g／L，均属生物稳定性临界区间。

受氯氧化作用与混凝沉淀和砂滤物理去除作用双重因素影响，常规处理工艺

中AOC有三种变化趋势，即升高、降低和不变。由表6．10可知，5个水厂常规

处理工艺对AOC的去除效果与原水AOC浓度有一定的相关性，当AOC浓度较

低时，常规处理工艺中AOC呈增加的趋势；当AOC浓度较高时，常规处理工

艺中AOC呈降低的趋势。将5个水厂共45组水样测试数据的原水AOC浓度与

相对应的AOC去除率绘于图6．12。
‘

表6．10常规处理工艺对AOC的去除效果
Tab．6．10Removal effectonAOCby conventionalwaterffcatmcntprocess

项目 金西水厂 杨树浦水厂 清泰水厂 泰和水厂 吴淞水厂

原水 浓度分布 41～178 116～312 59～214 64～79 102～212

AOC(p,g／L) 平均值 100 215 121 70 145

出厂水 浓度分布 47～198 105～218 78～212 104～144 74～223

AOC(pg／L) 平均值 114 141 142 125 158

_217．8～ -64．6～ -52．9～ ．116．5～
AOC去除率分布(％) -17．2～62．1

53．3 14．2 -96．9 54．0

AOC浓 原水AOC(pg／L) 85 136 83 70 103

度增加 增加率(％) 59．2 16．7 48．3 77．4 114．2

AoC浓 原水AOC(pg／L) 120 235 178 187

度降低 去除率(％) 16．9 40．8 7．5 49．2

[00．0％

50．0薯

0．0I

签一50．帆

錾Ⅲo．05
求
一150．0％

-200．假

-250．帆

’

0．▲：◆二◆◆?· ．

!+■参’◆¨’2晶 3晶 4；

原7](A0c(1Jg几)

图6．12常规处理工艺中原水AOC浓度与去除率的关系

Fig．6．12 Relationship betweenAOC concentrations in raw water and removal efficiency

during conventional water treatment process

从图6．12可以看出，常规处理工艺中AOC的去除率与原水AOC浓度存在

良好的相关性。常规处理工艺中当原水AOC浓度为0～100 Ilg／L时，有84．2％
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的水样出水AOC浓度增加，平均增幅为51．6％；当原水AOC浓度为100～200

pg，L时，有38．8％的水样出水AOC浓度增加，61．2％的水样出水AOC浓度降

低，常规处理工艺对AOC的去除效果不稳定，去除率变化较大；当原水AOC

浓度大于200¨g／L时，常规处理工艺对AOC有较好的去除效果，平均去除率为

38．5％。

图6．13比较不同水厂常规处理工艺中AOC组成比例以及AOC占DOC比例

的变化。由图6．13可知，不同水厂常规处理工艺中AOC组成比例的变化一致，

AOC．P17占总AOC的比例降低，其中降幅最大的为金西水厂，下降幅度为19．1

％，吴淞水厂降幅最小为3．2％，AOC-NOX占总AOC的比例升高。AOC占DOC

的比例呈升高趋势的有金西水厂、清泰水厂和泰和水厂，其增幅依次为2．9、2．0

和7．8％，杨树浦水厂中AOC占DOC的比例呈下降趋势，其降幅为O．7％。

20．0薯

^10．0％

鬟

糌0·o％
晕
{争c—lo．o％

-20．05

—30．O％

口P17／AOC国NOX／AOC圈A0c／DOC

国 网
i，爿

鞫
矧．．∥k． 网：豳．E网黪蛔．
一u U u

金西水厂 杨树浦水厂 清泰水厂 泰和水厂 吴淞水厂

图6．13常规处理工艺中P17／AOC、NOX／AOC和AOC／DOC的变化

Fig．6．13 Variation ofPl7／AOC，NOX／AOC andAOC／DOC dudngr conventional treatment

process

综上所述，长三角区域水厂常规处理工艺对AOC的去除规律为：

常规处理工艺不能保证出厂水水质的生物稳定性，5个水厂出厂水水质均属

生物稳定性临界区间。

常规处理工艺对AOC的去除率与原水AOC浓度具有良好的相关性，当AOC

浓度小于100 pg／L，常规处理工艺出水AOC浓度增加；当AOC浓度为100～200

pg／L时，常规处理工艺对AOC的去除效果不稳定；当AOC浓度大于200 pg几

时，常规处理工艺对AOC有较好的去除效果。

常规处理工艺中出水AOC组成比例变化趋势为，AOC-P17占总AOC的比

例下降，AOC-NOX占总AOC的比例上升。
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6．2 03-BAC深度处理工艺对AOC去除特性的研究

6．2．1 南星水厂0。-BAC深度处理工艺对AOC去除特性的研究

6．2．1．1预臭氧化、混凝沉淀处理单元中AOC的变化

杭州市南星水厂预臭氧化、混凝沉淀处理单元中AOC的变化见表6．11。原

水AOC浓度为56～202 Ilg／L，平均值为103¨g，L，沉淀出水AOC浓度为32～

326|tg几，平均值为138 pg／t,，预臭氧、混凝沉淀处理单元对AOC的去除率波

动较大，为．141．1～“．8％，其中有33．3％的水样沉淀出水AOC浓度增加，76．3

％的水样沉淀出水AOC浓度降低。

由表6．11可知，预臭氧化、混凝沉淀处理过程中，AOC的组成比例变化幅

度较小。沉淀出水中AOC-P17占总AOC的比例由原水的77．8％升至82．9％，

AOC-NOx占总AOC的比例由原水的22．2％降至17．6％。

表6．1l预臭氧化、混凝沉淀处理单元中AOC的变化

Tab．6．11 VariationofAOC concentrationafterpreozonation,coagulation and sedimentation

测定 AOC(pg／L) P17／AOC(％) NOX／AOC(％)

日期 原水 沉淀出水 去除率(％) 原水 沉淀出水 原水 沉淀出水

4．8 127 78 38．6 88．9 79．5 11．1 20．5

4．20 58 32 44．8 94．0 93．8 6．O 6．2

5．12 90 217 ．141．1 53．9 75．1 46．1 24．9

5．18 170 326 ．91．8 79．5 96．6 20．5 3．4

5．24 202 210 ．4．O 96．6 87．1 3．4 13．3

6．15 93 ¨O ．18．3 97．1 94．5 2．9 5．5

7．13 62 59 4．8 57．2 71．2 42．8 28．8

7．20 56 59 -5．4 71．9 66．1 28．1 35．9

7．28 72 150 ．108．3 61．1 82．O 38．9 18．O

平均值 103 138 ．31．2 77．8 82．9 22．2 17．1

6．2．1．2砂滤处理单元中A0c的变化

南星水厂砂滤处理单元中AOC的变化绘于图6．14。由图6．14可知，沉淀出

水AOC浓度为32～326¨g／L，平均值为138 pg／L，砂滤出水AOC浓度为32～

226 p玑，平均值为93斗g／L，砂滤处理单元对AOC的去除率波动较大，为一96．9～
79．5％。砂滤处理单元中AOC的组成比例变化较大，砂滤出水中AOC．P17占总

AOC的比例由沉淀出水的82．9％降至61．3％，AOC-NOX占总AOC的比例由沉

淀出水的17．1％升至38．7％。
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四沉淀出水E豳砂滤出水+去除率
1∞．O％

50．0％

0．0％ 鬟

糌
一50．0％ 篮

稍

．150．0％

4．08 4．2 5．12 5．18 5．24 6．15 7．13 7．2 7．28

测定日期

图6．14砂滤处理单元对AOC的去除效果

Fig．6．14 Removal effect onAOC by sand filtration treatment

6．2．1．3臭氧氧化处理单元中AOC的变化

南星水厂臭氧氧化处理单元中AOC的变化见表6．12。砂滤出水AOC浓度

为32～226 pg，L，平均值为93“g，L，臭氧氧化出水AOC浓度为1 16～347|lg／L，

平均值为218 p巩，臭氧氧化处理单元出水AOC浓度增加幅度为．2．2～520．9％
平均增幅为217．3％。臭氧氧化处理前后AOC组成比例变化较小，臭氧出水

AOC．P17占总AOC的比例由砂滤出水的64．6％升至67．5％，AOC-NOX占总

AoC的比例由砂滤出水的35．4％降至32．5％。

表6．12臭氧氧化处理单元中AOC的变化

Tab．6．12 Variation ofAOC concentrations by ozonation

测定 AOC(pg／L) P17／AOC(％) NOX／AOC(％)

日期 砂滤出水 臭氧出水 去除率(嘲 砂滤出水 臭氧出水 砂滤出水 臭氧出水

4．8 93 26l 180．6 62．4 66．3 37．6 33．7

4．20 63 193 206．3 31．7 68．9 68．3 31．1

5．12 191 347 81．7 83．2 70 16．8 30

5．18 226 221 ．2．2 73．9 67 26．1 33

5．24 43 267 520．9 71．4 73 28．6 27

6．15 52 212 307．7 57．7 84．9 42．3 15．1

7．13 71 183 157．7 57．6 62．3 42．4 37．7

7．20 32 165 415．6 49．2 60．6 50．8 39．4

7．28 62 116 87．1 64．6 54．3 35．4 45．7

平均值 93 218 217．3 61．3 67．5 38．7 32．5
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6．2．1．4队c处理单元中A0c的变化

南星水厂BAC处理单元对AOC的去除效果见图6．15。由图6．15可知，砂

滤出水AOC浓度为32～226¨g／L，平均值为93．g／L，臭氧氧化出水AOC浓度

为116～347肛叽，平均值为218 pg／L，BAC出水AOC浓度为16～233 pg／L，
平均值为120肛g几，BAC处理单元对AOC的去除率为0．9～91．7％，平均去除

率为44．7％。BAC处理单元出水中AOC-P17占总AOC的比例由臭氧出水的67．5

％降至53．6％，AOC-NOX占总AOC的比例由臭氧出水的32．5％升至46．4％。

E羔卫臭氧出水瞄圈BAC出水+去除率

4．08 4．2 5．12 5．18 5．24 6．15 7．13 7．2 7．28

测定日期

图6．15 BAC处理单元对AOC的去除效果

Fig．6．15 Removal effect onAOC by BAC treatment

150．0％

100 0％

50．o％琶

00％ 篓
粕

-50 0％

一100．0％

6．2．1．5加氯消毒处理单元中AOC的变化

南星水厂加氯处理单元中AOC的变化见表6．13。BAC出水AOC浓度为16～

233¨g，L，平均值为120 pg，L，加氯后出厂水AOC浓度为60～403|lg／L，平均

值为166“g／L，加氯消毒单元中AOC的增副为．44．4～731．3％，平均增幅为125．8

％。加氯消毒后水中AOC．P17占总AOC的比例由BAC出水的53．6％升至66．2

％，AOC-NOX占总AOC的比例由BAC出水的46．4％降至33．8％。

表6．13加氯消毒后水中AOC的变化

Tab．6．13 Variation ofAOC concentrations by chlorination disinfeetion

测定 AOC(pg／L) P17／AOC(％1 NOX／AOC(％1

日期 BAC出水 出厂水 增加率(％) BAC出水 出厂水 BAc出水 出厂水

4．8 44 122 177．3 6．8 70．3 93．2 29．7

4．20 16 133 731．3 O．O 25．8 100．0 74．2

5．12 216 202 -6．5 72．7 77．5 27．3 22．5
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5．18 152 204 34．2 68．4 54．2 31．6 45．8

5．24 233 266 14．2 69．5 76．7 30．5 23．3

6．15 160 203 26．9 90．6 92．7 9．4 7．3

7．13 98 221 125．5 71．4 79．3 28．6 20．7

7．20 43 60 39．5 53．5 58．2 46．5 41．8

7．28 115 121 5．2 49．6 61．2 50．4 38．8

平均值 120 170 127．5 53．6 66．2 46．4 33．8

6．2．1．6南星水厂0,-BAC深度处理工艺对AOC的去除效果

南星水厂03一BAC深度处理工艺对AOC与DOC的去除效果见表6．14。南

星水厂原水DOC平均值为2．25 mg／L，出厂水DOC平均值1．11 mg／L，03．BAC

深度处理工艺对DOC的平均去除率为45．7％。南星水厂原水AOC浓度为56～

202．g／L，平均值为103 pg／L，出厂水AOC浓度为60～266肛g／L，平均值为170

．g／L，原水与出厂水均属生物稳定性临界区间。南星水厂03．BAC深度处理工艺

对AOC的去除率为．256．5％～3．9％，其中只有11．1％的水样出水AOC浓度降低，

89．9％的水样出水AOC浓度增加。因此，南星水厂03．BAC深度处理工艺中AOC

呈升高趋势，平均增幅为83．5％。

表6．14南星水厂03-BAC深度处理工艺对AOC与DOC的去除效果

Tab．6．14 Removal effect On AOC and DOC concentrations by 03-BAC treatment process in

Nanxing Waterworks

AOC(pg／L) DOC(rag／L)
测定日期

原水 出厂水 去除率(％) 原水 出厂水 去除率(％)

4．8 127 122 3．9 2．32 1．97 15．1

4．2 58 133 -129．3 2．19 O．69 68．5

5．12 90 202 ．124．4 2．52 O．77 69．4

5．18 170 204 ．20．O 1．70 O．41 75．9

5．24 202 266 ．31．7 2．03 1．01 50．2

6．15 93 203 ．118．3 1．80 1．OO 44．4

7．13 62 221 ．256．5 3．44 1．33 61．3

7．2 56 60 ．7．1 3．25 1．64 49．5

7．28 72 121 ．68．1 0．98 1．21 ．23．5

平均值 103 170 -83．5 2．25 1．1l 45．7

图6．16显示了南星水厂03．BAC深度处理工艺中AOC组成比例以及AOC

占DOC的比例变化情况。南星水厂03-BAC深度处理工艺出水中AOC．P17占总

AOC的比例由原水的77．8％降至66．2％，AOC-NOX占总AOC的比例由原水的

22．2％升至33．8％，升幅为11．6％，AOC占DOC的比例由原水的5．3％上升为

19．3％，升幅为14％。
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图6．16南星水厂03-BAC深度处理工艺中P17／AOC、NOX／AOC和AOC／DOC的变化

Fig．6．16VariationofPl7／AOC，NOX／AOC andAOC／DOCafter03-BACtreatmentprocessin

Nanxing Waterworks

6．2．2周家渡水厂0a-BAO深度处理工艺对A00去除特性的研究

周家渡水厂03．BAC深度处理工艺中AOC与DOC的变化情况见表6．15。

周家渡水厂原水DOC平均值为5．87 mg／L，出厂水DOC平均值为3．63 mg／L，

03．BAC深度处理工艺对DOC的平均去除率为38．3％。原水AOC浓度为51～

194肛g／L，平均值为123“g／L，出厂水AOC浓度为152～233)_Ig／L，平均值为182

¨g／L，原水与出厂水均属生物稳定性临界区间。周家渡水厂03．BAC深度处理工

艺出水AOC呈升高趋势，增幅为2．1～198．0％，平均增幅为70．9％。

表6．15周家渡水厂03-BAC深度处理工艺对AOC与DOC的去除效果

Tab．6．15 Removal effect on AOC and DOC concentrations by 03一BAC treatment process in

Zhoujiadu Waterworks

AOC(p叽) DOC(mg／IJ)
日期

原水 出厂水 去除率(％) 原水 出厂水 去除率(％)

6．2 136 167 _22．8 5．9 3．7 37．3

6．17 194 198 ．2．1 6．81 3．84 43．6

6．23 124 233 ．87．9 5．42 3．7l 31．5

6_30 5l 152 一198．0 5．609 3-36 40．1

7．8 112 161 ．43．8 5．63 3．52 37．5

平均值 123 182 —70．9 5．87 3．63 38．3

周家渡水厂03．BAC深度处理工艺中AOC组成比例以及AOC占DOC的比
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例变化情况见图6．17。周家渡水厂03一BAC深度处理工艺出厂水中AOC．P17占

总AOC的比例由原水的80．2％降至66．O％，AOC-NOX占总AOC的比例由原水

的19．8％升至34．O％，增加了14．2％，AOC占DOC的比侧由原水的2．8％升至

5．O％，增加了2．2％。

100．o％

80．0％

^60．0％
X

筮40·嘶
隶
I皿20．傩
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图6．17周家渡水厂0rBAC深度处理工艺中P17／AOC、NOX／AOC和AOC／DOC的变化

Fig．6．17VariationofPl7／AOC，NOX／AOC andAOC／DOCdurin903-BACtreatmentprocessin

Zhoujiadu Waterworks

6．2．3 03-BAC深度处理工艺对A00的去除规律

03．BAC深度处理工艺对DOC的去除效果见图6．18。03．BAC深度处理工艺

对DOC的去除率较高，其中南星水厂DOC去除率最高为45．7％，周家渡水厂

和杨树浦中试工艺DOC去除率分别为38．3％和44．O％，金西水厂中试工艺DOC

去除率最低为28．7％。03一BAC深度处理工艺对DOC的平均去除率为39．2％，

去除效果好于常规处理工艺(22．4％)。

03．BAC深度处理工艺对AOC的去除效果见表6．16。南星水厂和周家渡水

厂03．BAC深度处理工艺出水AOC浓度呈现增加趋势，平均增幅分别为83．5和

70．9％。杨树浦水厂和金西水厂中试03．BAC深度处理工艺出水AOC浓度略有

下降，平均降幅分别为8．6和10．2％。4个03．BAC深度处理工艺出水均属生物

稳定性临界区间。由于2个中试工艺中没有加氯消毒单元，其工艺出水仅为BAC

出水。南星水厂BAC出水经加氯消毒处理后，AOC浓度增加，平均增幅为125．8

％，由此可以推断2个中试03．BAC深度处理工艺增加消毒处理单元后，出水

AOC浓度会呈增加趋势。

图6．19比较4个03一BAC深度处理工艺中AOC组成比例以及AOC占DOC
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比例的变化。由图6．19可知，03．BAC深度处理工艺中AOC组成比例的变化趋

势相一致，AOC—P17占总AOC的比例降低，AOC-NOX占总AOC的比例升高，

其中浮动最大的为金西水厂中试工艺，变化率为29．4％，杨树浦水厂中试工艺变

化浮动最小为9．8％，南星水厂和周家渡水厂变化率分别为11．6和14．2％。AOC

占DOC的比例呈升高趋势，其中南星水厂增幅最大为14．O％，周家渡水厂，杨

树浦水厂中试和金西水厂中试增幅分别为2．2、2．5和2．7％。

E==盈原水暖墨盈出厂水+去除率

金西中试 周家渡水厂 杨树浦中试 南星水厂

50．0％

0．0％ ，、

鬟

糌
篮

-50．0％稍

-100．0％

表6．18 03一BAC深度处理工艺对DOC的去除效果
Tab．6．18 Effect 011 removal ofDOC by 03-BAC Ireatment process

表6．16 03_BAC工艺对AOC的去除效果

Tab6．16 Removal ef伍ect onAOC by 03-BAC treatment process

项目 南星水厂 周家渡水厂 杨树浦中试 金西中试

原水AOC 浓度分布 56～202 51～194 145～264 57～178

(pg／L) 平均值 103 123 198 108

出水AOC 浓度分布 60～266 152～233 79～288 56～156

(pg几) 平均值 170 182 181 97

波动范围 -256．5～3．9 一198～．2．1 —93．8～70．0 ．129．4～52．8
去除率(％)

平均值 ．83．5％ -70．9％ 8．6％ 10．2％

8

6

4

2

O

^J，5Ev

08
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糌0·鹏
篁
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-30．傩

口P17／AOC圈NOX／AOC●AOC／DOC

■．
露勇 弱
鲤L．图圜I． 艇L

l 垂l

南星水厂 周家渡水厂 杨树浦中试 金西中试

图6．19 OrBAC工艺中P17／AOC，NOX／AOC和AOC／DOC的变化

Fig．6．19VariationofPIT／AOC,NOX／AOC andAOC／DOC durin903-BACtreatmentprocess

综上所述，长三角区域03-BAC深度处理工艺对AOC的去除规律为，03．BAC

深度处理工艺增加AOC浓度，使出水水质生物稳定性变差。03．BAC深度处理

工艺处理后水中AOC—P17占总AOC的比例下降，AOC-NOx占总AOC的比例

上升，AOC占DOC的比例上升。

6．3净水工艺中AOC组成成分的变化分析

6．3．1 长江(镇江段)原水AOC组成成分在净水工艺中的变化分析

AOC由AOC—P17和AOC-NOX组成，分别代表了水中两类可同化有机碳，

AOC-P17代表了水中能被P17利用的大部分氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物

(醣类)和芳香族等有机物质，AOC．NOX代表了能被NOX专一性利用的羧基

酸，其中包括不能被P17利用的甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸等有机物。

因此，AOC主要由水中小分子有机物构成。一般来讲，水中AOC特征是由AOC

浓度和AOC组成成分两部分组成。净水工艺在去除AOC的同时也改变了AOC

组成成分。

试验结果表明，长江镇江段原水中AOc平均值为100¨g／L，其中AOC．P17

占总AOC的比例为70％，AOC-NOX占总AOC的比例30％，这一结果说明，

长江镇江段原水中AOC以能被P17细菌利用的有机物为主，主要包括大部分氨

基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族等有机物占70％。而能被NOX细菌利

用的羧基酸在原水中占小部分，主要包括甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸等
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有机物仅占30％。经常规处理工艺处理后，金西水厂出厂水AOC平均值为114

“g／L，AOC．P17占总AOC的比例为50．9％，AOC-NOX占总AOC的比例为49．1

％。与原水相比，常规处理工艺出水AOC-NOX占总AOC的比例上升了19．1％，

这一结果说明，经常规工艺处理后，出水中甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸

等被NOX细菌利用的有机物质浓度增加，导致这一结果产生的原因在于氯氧化

大分子有机物生成小分子有机物，如醛、酸和酮等能被NOX细菌利用。出水中

氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族等被P17细菌利用的有机物质浓度下

降，这是常规处理工艺对水中有机物总量具有20～30％的去除率的结果所致，

除此之外，氯也会氧化部分能被P17利用的有机物质生成小分子有机物或二氧化

碳和水，降低了其在水中的浓度。

长江上海段原水中AOC平均值为70¨g／L，AOC．P17占总AOC的比例为

65．2％，AOC-NOX占总AOC比例为34．8％。与长江镇江段原水相比，上海段

原水AOC浓度低，生物稳定性好，但AOC代表的有机物种类及其所占比例基

本相近。经常规处理工艺处理后，泰和水厂出厂水AOC平均值为125¨g，L，

AOC．P17占总AOC的比例为59．1％，AOC-NOX占总AOC的比例为40．9％。

泰和水厂常规处理工艺中AOC组成比例的变化与金西水厂相差不大。

因此，长江原水经常规处理工艺处理后，水中甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和

乙醛酸等能被NOX细菌利用的有机物质浓度明显增加。氨基酸、多种羧基酸、

碳水化合物和芳香族等被P17细菌利用的有机物质浓度下降。

长江镇江段原水经03．BAC深度处理工艺处理后，AOC平均值为108 pg／L，

水中AOC．P17占总AOC的比例为41．8％，AOC．NOX占总AOC的比例为58．2

％，升幅达28％左右。深度处理工艺出水中AOC以甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐

和乙醛酸等能被NOX细菌利用有机物质为主，这是臭氧的强氧化能力氧化分解

大分子有机物成为NOX细菌利用的小分子有机物所致。

6．3．2黄浦江上游原水AOC组成成分在净水工艺中的变化分析

黄浦江上游原水的生物稳定性较差，AOC平均值大于200 pg／L，AOC—P17

占总AOC的比例为85％左右(长江原水为70％)，AOC-NOX占总AOC的比例

为15％(长江原水则为30％)。这一结果说明，黄浦江上游原水中氨基酸、多种

羧基酸、碳水化合物和芳香族等能被P17利用的有机物质占绝大部分，而甲醛酸、

草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸等能被NOX细菌利用的羧基酸占一小部分。经常规

处理工艺处理后，杨树浦水厂出厂水AOC平均值为143,g／L，AOC．P17占总

AOC的66．4％，AOC-NOX占总AOC的33．6％。出厂水中氨基酸、多种羧基酸、

碳水化合物和芳香族等能被P17细菌利用的有机物质浓度降低，甲醛酸、草酸盐、
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羧乙酸盐和乙醛酸等能被NOX细菌利用的羧基酸浓度增加。

黄浦江上游原水经03．BAC深度处理工艺处理后，AOC平均值为181肛g／L，

AOC．P17占总AOC的比例为75．9％，AOC-NOX占总AOC的比例为24．1％。

这一结果说明，深度处理工艺出水中甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸等能被

NOX细菌利用的羧基酸浓度增加，氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族

等能被P17细菌利用的有机物质浓度降低。

黄埔江原水中AOC的总量是长江原水镇江段和上海段的2～3倍。AOC的

组成比例也与长江不同，能被NOX细菌利用的有机物成分所占比例仅相当于长

江原水的一半。表明黄埔江原水中所含能被P17细菌利用的氨基酸、多种羧基酸、

碳水化合物和芳香族等，均大大高于长江原水中所含的量。杨树浦水厂出厂水中

能被P17细菌利用的有机物质无论在总量上，还是在所占比例上均高于金西水厂

和泰和水厂出厂水。

6．3．3钱塘江(杭州段)原水AOC组成成分在净水工艺中的变化分析

钱塘江(杭州段)原水AOC的平均值为110 pg，L，AOC．P17占总AOC的

比例为77．8～79％，AOC-NOX占总AOC的比例为21～22．2％。这一结果说明，

钱塘江原水中AOC以氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族等能被P17利

用的有机物质为主。经常规处理工艺处理后，清泰水厂出厂水中AOC．P17占总

AOC的比倒为74．6％，AOC-NOX占总AOC的比例为25．4％，甲醛酸、草酸盐、

羧乙酸盐和乙醛酸等能被NOX细菌利用的羧基酸浓度增加幅度较小，出厂水中

仍以氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族等能被P17细菌利用的有机物质

为主。

钱塘江(杭州段)原水经03-BAC深度处理工艺处理后，南星水厂出厂水中

AOC-P17占总AOC的比例为66．2％，AOC-NOX占总AOC的比例为33．8％。

因臭氧具有的强氧化能力氧化有机物的结果，致使03．BAC深度处理工艺出水中

甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸等能被NOX细菌利用的羧基酸浓度增加幅

度高于常规处理工艺。

钱塘江(杭州段)原水中AOC的总量高于长江镇江段和上海段原水，低于

黄埔江上游原水。AOC组成成分中，能被P17细菌利用的氨基酸、多种羧基酸，

碳水化合物和芳香族等有机物质所占比例高于长江镇江段和上海段原水，低于黄

埔江上游原水。南星水厂和清泰水厂出厂水中的AOC．P17所占比例高于金西水

厂，低于杨树浦水厂。

综上所述，常规处理工艺中DOC的平均去除率为22．4％，03．BAC深度处
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理工艺中DOC的平均去除率为39．2％，03．BAC深度处理工艺去除有机物的效

果好于常规处理工艺。

长三角区域水厂常规处理工艺对AOC的去除规律为，常规处理工艺不能保

证出厂水水质的生物稳定性，5个水厂出厂水水质均属生物稳定性临界区间。常

规处理工艺对AOC的去除率与原水AOC浓度具有良好的相关性，当AOC浓度

小于100¨g／L，常规处理工艺出水AOC浓度增加；当AOC浓度为100～200 pg几

时，常规处理工艺对AOC的去除效果不稳定；当AOC浓度大于200¨g／L时，

常规处理工艺对AOC有较好的去除效果。常规处理工艺出水AOC组成比例变

化趋势为，AOC-P17占总AOC的比例下降，AOC-NOX占总AOC的比例上升。

长三角区域03．BAC深度处理工艺对AOC的去除规律为，Oa．BAC深度处

理工艺增加AOC浓度，使出水水质生物稳定性变差。03．BAC深度处理工艺出

水中AOc．P17占总AOC的比例下降，AOC-NOX占总AOC的比例上升，A0c

占DOC的比例上升。

长三角区域原水中AOC以氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族等能

被P17细菌利用的有机物质为主，经常规和03．BAC深度处理工艺处理后，出水

中AOC组成成分发生改变，甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸等能被NOX

细菌利用的羧基酸浓度增加，氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族等能被

P17细菌利用的有机物质浓度降低。
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第7章A00在供水管网中变化规律的研究

饮用水消毒后残留的具有生长繁殖能力的微生物，在输配水管网和贮水系统

中可以利用水中营养物质再生长，并形成生物膜，引起水质恶化，特别是致病菌

和病毒等的再生长，会直接影响到饮用水的卫生与安全。抑制或消除微生物再生

长切实可行的方法之一是控制管网水中AOC的浓度，AOC值的大小表征水中能

够提供微生物营养物质的多少。因此，研究AOC在供水管网中的变化规律，为

制定科学合理的管网水中微生物污染防治对策提供理论基础。本章主要研究镇江

市金西水厂供水管网，杭州市南星水厂供水管网、上海市杨树浦水厂供水管网和

泰和水厂供水管网中AOC的变化规律。

7．1 镇江市供水管网中AOC的变化

2004年7～10月对镇江市供水管网取样点采样，测定管网水的余氯和AOC

的浓度。金西水厂采用游离氯消毒。镇江市供水管网AOC测定采样点分布见图

7．1，采样点与对应的编号见表7．1。图7．1中的I、Ⅱ和Ⅲ线分别代表了三条主

干供水管线，每条管线上由金西水厂至管网末梢依次设置了5个取样点，出厂水

的采样点为1号，网中水的采样点为2、3和4号，末梢水采样点为5号。采样

测定共8次。
表7．1镇江市供水管网采样点

Tab．7．1 Sampling sites ofwater distribution system(WDS)in Zhenjiang city

采样点 l 2 3 4 5

金西水厂 三茅宫 给排水 丁卯水库
I 市防疫站

出厂水 加油站 工程公司 (进水)

金西水厂 朱方路 跃进 桃花坞水库
Ⅱ 大鹏集团

出厂水 加油站 机械厂 (进水)

金西水厂 焦化煤气
HI 金山公园 管线所 润州教育局

出厂水 集团

将3条供水管线中各点AOC的测定结果绘于图7．2、7．3和图7．4。3条供水

管线中AOC浓度由出厂水至网中取样点再至末梢水的变化趋势基本一致，为先

升高后下降。出厂水AOC平均值为102“g／L，I线网中水AOC平均值为112¨g／L，

比出厂水升高了10．O％。末梢水AOC平均值为85 pg／L，比网中水减少了24．1％；

Ⅱ线网中水AOC平均值为112“g／L，比出厂水增加了9．8％。末梢水AOC平均

值为107“g，L，比网中水减少了4．5％。

100
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图7．1镇江市供水管网AOC采样点分布

Fig．7．1 Distribution ofsampling sites forAOC ofWDS in Zhenjiang city
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Ⅲ线网中水AOC平均值为144 p啦，比出厂水增加了41．2％。末梢水AOC
平均值为85 pg／L，比网中水下降了43．1％。
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图7．2镇江市供水管网I线中AOC的变化情况

Fig．7．2 Variation ofAOC concentrations during WDS of I line in Zhenjiang city
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图7．3镇江市供水管网II线中AOC的变化情况

Fig．7．3 Variation ofAOC concentrations during WDS of II line in Zhenjiang city
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第7章AOC在供水管网中变化规律的研究

图7．5给出了镇江市供水管网三条主干管线出厂水、网中水和末梢水的AOC

的变化趋势，其中出厂水AOC平均值为102 pg／L，网中水AOC平均值为123

pg，I。，与出厂水相比，平均升幅为20．4％。末梢水AOC平均值为92 vg／L，与网

中水相比，平均降幅为25．5％。综上所述，镇江市供水管网中AOC的浓度由出

厂水至网中水至末梢水呈现先升高再下降的变化趋势。

表7．2镇江市供水管网中AOC的变化
Tab．7．2 Variation ofAOC concentrations during WDS in Zhenjiang city

项目 出厂水 网中水 末梢水

AOC(峙，L) 102 123 92

变化率(％) 20．4 -25．5

余氯(mg／L) 1．0(0．9～1．1) 0．6(0．45枷．80) 0．15(mm．38)

o
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o
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图7．5镇江市供水管网中AOC的变化

Fig．7．5 Variation ofAOC concentrations during WDS in Zhenjiang city

7．2杭州市供水管网中A00的变化

2005年4～7月对杭州市南星水厂供水管网采样，测定管网水中余氯和AOC

的浓度。南星水厂采用化合氯消毒。以南星水厂为起点至管网末梢依次设置了7

个采样点，采样地点与对应的编号见表7．3。各采样点分别设置于主干管网上，

其中出厂水采样点为l号，网中水采样点为2、3、4、5和6号，末梢水采样点

为7号。采样测定共lO次。

表7．3杭州市供水管网采样点
Tab．7．3 Sampling sites ofWDS in Hangzhou city

l采样编号 l 2 3 4 5 6 7

l采样地点 出厂水 清河中学 汽车修理厂 环卫所 华龙坊小区 实验小学 杭州剧院

103
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试验结果列于表7．4，供水管网中AOC的变化情况绘于图7．6。南星水厂出

厂水AOC平均值为161 pg／L，网中水AOC平均值为119 pg／L，与出厂水相比，

网中水AOC值平均降幅为26．5％。末稍水AOC平均值为57 pg，L，与网中水相

比平均降幅为52．1％。因此，杭州市南星水厂供水管网中AOC由出厂水至网中

水再至末梢水呈逐级下降趋势。

表7．4南星水厂供水管网中AOC的测定结果(gg／L)
Tab．7A AOC concentrations ofWDS from Nanxing Waterworks

出厂水 网中水 末梢水
测定日期

l 2 3 4 5 6 7

4．8 102 119 38 182 184 42

4．2 133 49 60 68 130 70 46

5．12 120 11l 63 64 69 140 26

5．18 204 181 199 213 145 169 40

5．24 133 55 167 83 15l 163 43

6．1 122 150 127 135 133 148 41

6．15 403 83 103 120 144 170 126

7．13 221 99 210 122 105 145 109

7．2 60 46 84 83 80 60 49

7．28 121 112 62 161 157 134 49

平均值 162 119 57

变化率(％) _26．5 -52．1

余氯(rag／L) 1．0(0．9～1．1) 0．4(0．23～0．74) 0．22(0～0．43)

3
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图7．6南星水厂供水管网中AOC的变化

Fig．7．6 Variation ofAOC concentrations during WDS from Nanxing Waterworks
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7．3上海市供水管网中AOC的变化

2005年6～7月对上海自来水市北有限公司供水管网采样，测定管网水的余

氯和AOC的浓度，管网采样点与对应的编号见表7．5。上海自来水市北有限公

司辖属有6个水厂，供水管网基本呈环状，因此，本次试验无管网末梢水取样点，

均为网中水取样点。1～4号采样点为杨树浦水厂供水区域，5～7号采样点为泰

和水厂供水区域，2个水厂均采用化合氯消毒。AOC测定结果列于表7．6和表

7．7，并将供水管网中AOC的变化情况绘于图7．7。

表7．5上海自来水市北有限公司供水管网采样点
Tab．7．5 Sampling sites ofWDS from Shanghai Waterworks Shibei Co．Ltd

采样

编号
1 2 3 4 5 6 7

采样 许昌路 大连路 大连西路 汶水东路 以泰和水厂为起点，延沪太路由

地点 1080号 1035号 550号 291号 近及远依次设置了3个取样点

表7．6杨树浦水厂供水管网中AOC的变化(¨卧，)
Tab．7．6 Variation ofAOC concentrations during WDS from Yangshupu Waterworks(p矿一)

网中水
项目 出厂水

l 2 3 4

6．16 157 156 93 106 209

6．24 218 202 365 256 168

7．7 187 176 125 130

平均值 187 180

变化率(％) ．3．6

余氯(mg／L) I．5(1．40～1．60) 1．O(0．80～1．40)

表7．7泰和水厂供水管网中AOC的变化(pg，L)
Tab．7．7 Variation ofAOCconcentrations during WDS from Taihe Waterworks(p∥L)

网中水
项目 出厂水

5 6 7

6．16 104 99 128 94

6．24 144 123 136 78

平均值 124 llO

变化率(％) ．11．4

余氯(mg／L) 1．0(0．9～1．1) 0．6(0．50～O．70)

由表7．6和图7．6可知，杨树浦水厂出厂水AOC平均值为187 pg／L，网中水

AOC平均值为180 pg／L，与出厂水相比，网中水AOC值仅下降了3．6％。由表

7．7和图7．6可知，泰和水厂出厂水AOC平均值为124“g／L，网中水平均值为110
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卜g／L，与出厂水相比，网中水AOC值降低了11．4％。由此可知，上海市供水管

网中AOC的浓度由出厂水至网中水呈下降趋势。

口出厂水口网中水

杨树浦水厂 秦和水厂

图7．7上海市供水管网中AOC的变化

Fig．7．6 Variation ofAOC concentrations during WDS in Shanghai city

7．4 AOC在供水管网中变化规律的研究

我国学者刘文君在详细分析北京市5个水厂管网中AOC的变化特性基础

上，依据游离氯和化合氯对AOC的影响和细菌对有机营养基质的利用，初步建

立了AOC在供水管网中变化规律的一般性定性模型，见图7．8和图7．9【l彻。

岳
e

g

m加氟前AOC奉最维窿(^Ocoh Bl加氟后AOC：婊度增加值(A蝴
c，细菌利甩使AOC浓度减少值(AOcB)：Dr管用水中AOC实簖蒯tCaOO

图7．8游离氯消毒型管网中AOC的变化规律模型

Fig．7．8 Model for Variation ofAOC concentrations in WDS by free chlorine disinfection

由图7．8与图7．9可知，A线为水厂加氯前水中AOC的本底值(AOCo)，

此值为定值；B线为水厂加氯或化合氯氧化有机物引起AOC增加量(AOCo)

的变化；C线为管网中细菌分解利用引起AOC减少量(AOCB)的变化；D线为

水中AOC实际浓度的变化趋势，是上述三条线的总和，即：

AOC=．40co+AOCa—AOCB (7．1)

咖

黜
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O 点赢加氲点的距离

^}加氯前AOC：g嬲(AOCo)f B·加氯后AOC浓度增加位(^OC由‘
C；细菌莉用使AOC浓度撼多值(AoIc幽D}管同承中AOC实际最度(AOc)

图7．9化合氯消毒型管网中AOC的变化规律模型

Fig．7．9 Model forⅥ丽anonofAOC concentrations in WDS by chloramine disinfection

吴红伟博士研究认为，游离氯和化合氯氧化水中有机物生成AOC的反应都

存在两个较快增长期：游离氯氧化在10～30 min和2～6 h时，化合氯氧化在15～

60 min和4～8 h时。游离氯和化合氯氧化在第l增长期内生成的AOC占总生成

量的65％以上。在此基础上，他对刘文君提出的管网中AOC的变化规律模型进

行了改进，改进后的模型见图7．10和7．11117羽。

O
崖叁二
’、’～·～．、．c

’一-一_一●一●I

f孵直离加氯痛的照离

^l加氯前^oc本雇浓度似Oc幽 BI加氯后^oc耀廑增加值(^Oc出

a细蕾捌用健^Oc榷度硪身值(A0c小DI■网水中AOC实碌浓度cAoc)
’

， I

图7．10游离氯消毒型管网中AOC变化规律的改进模型

Fig．7．9 Modified model for Variation ofAOC concen眦ions in WDS by free chlorine disinfection

墨垒旁．I
。一。一·’’．k． c

．

· ’～●～⋯一●●
蕾一点高招奠赢的麾膏

Al加氯胺前AOC率鹿婊度(^oc幽 基|加氯胺后AOC浓度增加值(Aocc小

c，细菌利用使Aoc浓度减少值(Ao(轴I DI警潮水中AOC实薪浓度(^oq

图7．11化合氯消毒型管网中AOC变化规律的改进模型

F．辱7．10 Modified model for Variation ofAOC concentrations in WDS by chloramine disinfection
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第7章AOC在供水管网中变化规律的研究

由图7．8～7．1l可知，模型中AOCo是指加氯前水中AOC值。实际生产中饮

用水在加氯后进入清水池的停留时间为1～2 h，游离氯、化合氯与水中有机物的

快速氧化反应阶段在清水池中已基本完成，AOCo值在出厂时已达到第一个峰值

(见图7．10)，因此，将出厂时水中AOC值(即图7．10、7．1l中的第一个AOCo

峰值)作为本底值AOCo更具有现实意义。从图中0至第一个峰值的这段AOCa

值对应的AOCB应为0，因为在这段时间内饮用水是停留在清水池中的，清水池

中的氯或化合氯的浓度比较高，细菌的生物作用是不可能发生的。同时，一些研

究结果认为，管网中AOC因游离氯或化合氯氧化分解生成二氧化碳和水而去除

的量极少，可以忽略不计。

理论上管网水中AOC值是由AOCo、AOCo和AOCB等3个参数决定的，

实际上在供水管网中形成的锈瘤、结垢物、沉积物以及管壁都会渗出一定量的

AOC即AOCE，同时，锈瘤、结垢物和沉积物形成过程中也会吸收一定量的AOC

即AOCI，因此，管网中某一点的AOC值的计算公式如下：

AoCt=AOCo+AOCcl+AOCE—Aoc,一AoCl Q∞

其中：AOCi一管网中某一点的AOC值；

AOCo一饮用水出厂时的AOC本底值；

AOCcl一管网中游离氯、化合氯氧化有机物生成AOC的增加值；

AOCE一管网管壁、锈瘤、结垢物和沉积物释放出AOC的增加值；

AOCB一管网中细菌分解利用AOC的减少值；

AOC。一管网锈瘤、结垢物和沉积物形成过程中吸收AOC的减少值。

由于管网水的水质、水力条件的不断变化，管网取样点的5个参数值也随之

发生变化，因此，某一点管网水的AOC值波动范围较大，管网水中AOC的测

定结果与这一理论分析相一致。但是，对于一个封闭的供水管网系统，在不考虑

有外源性有机物污染的条件下，管网水中的∑4Dc。=∑爿oq。因此，管网水
中AOC平均值的计算可简化为公式7．1。

研究结果表明，镇江市供水管网中AOC的浓度变化呈先升高后下降的趋势。

游离氯消毒型的供水管网系统中，游离氯的氧化能力和消毒能力很强，一方面游

离氯氧化有机物生成AOC的量增加，另一方面细菌的生物活动受到游离氯的有

效抑制，从而使细菌分解利用AOC的量减少，则网中水的y爿oc0>∑．40c。，
AOC浓度升高；管网末稍水中游离氯浓度较低，有机物的氧化分解反应基本停

止，即yAOCcl=o，细菌的生物作用加强，AOC被细菌分解利用的量增加，

则末稍水的罗4Dcd<∑AOCB，AOC浓度下降。
研究结果还表明，杭州市南星水厂供水管网中AOC的浓度变化呈不断下降

趋势。化合氯消毒型的供水管网系统中，化合氯的氧化能力和消毒能力相对较弱，
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一方面化合氯氧化有机物生成AOC的量相对较少，另一方面细菌的生物活动受

到化合氯的抑制作用降低，从而使细菌分解利用AOC的量相对增加，则网中水

的yAOCcj<罗AOCB，AOC浓度下降：同样，末稍水的∑Aoco
20，

∑AOCct<∑_,AOC。，AOC浓度继续下降。
综上所述，本文对吴红伟给出的AOC在供水管网中变化规律的改进模型进

行修正，修正后的模型的变化规律见图7．12和图7．13。修正后的模型仅是从AOC

的定性化概念来理解供水管网中AOC的变化规律·

图7．12游离氯消毒型供水管网中AOC的变化规律修正模型

Fi昏7．12 Corrected model for Variation
ofAOC concentrations in wDS by胁chlo妇
disinfection

图7．13化合氯消毒型供水管网中AOC的变化规律修正模型

Fi昏7．13 Corrected
model for Variation ofAOC concentmtions in WDS by chlO舢硫disin触咖

7．5出厂水中的余氯浓度

国内外研究结果表明，供水管网中再生长的微生物包括生物膜和游离菌，其

中以生物膜为主。细菌总数和总大肠菌群数两个微生物指标仅能检测水中游离菌

的浓度，并不能检测生物膜的存在。镇江市、杭州市和上海自来水市供水管网中

的细菌总数和总大肠菌群数检测结果均已达标。从试验结果分析，管网水AOC

浓度的变化主要是受氯氧化和微生物分解等相互作用的结果，因此，当管网水中
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AOC的浓度降低，说明管网中存在微生物生长的问题。

如何控制供水管网中微生物再生长的问题，是目前供水企业迫切需要解决的

问题。本文在第1章详细介绍了控制微生物再生长的5个防治对策，主要有(1)

降低水中有机物或无机物的浓度，这些物质会为细菌生长提供能源。(2)防止能

量来源进入管网水中。(3)维持管网系统中消毒剂浓度。(4)控制管网腐蚀。(5)

管道冲洗和刮擦能有效去除管网中的碎片、细菌和原生动物。

Lechevallicr提出在有氯的条件下，维持AOC浓度为50～100,g／L，水质能

达到生物稳定性【152】。试验结果表明，长三角区域内3个具有代表性的城市上海、

杭州和镇江市的出厂水中AOC浓度均大于100斗g／L，因此，通过降低饮用水AOC

浓度来控制微生物再生长的研究工作正在开展。从实际情况考虑，目前，控制供

水管网水中微生物再生长问题最有效也最可行的措施是维持管网系统消毒剂的

浓度。

由试验结果可知，金西水厂采用游离氯消毒，出厂水余氯浓度为1．0 mg／L

左右，网中水余氯浓度基本可以维持在0．5 mg／L以上，网中水AOC浓度高于出

厂水AOC浓度，平均升幅为20．4％，这一结果说明管网中细菌的微生物活动微

弱，微生物再生长的问题基本可以得到控制。因此，在游离氯消毒型供水管网中，

生物不稳定的出厂水余氯浓度应维持在1．0 mg／L以上。

南星水厂、泰和水厂和杨树浦水厂采用化合氯消毒。南星水厂和泰和水厂的

出厂水余氯浓度均为1．0 mg／L左右。泰和水厂网中水余氯浓度为0．6 mg／L左右，

AOC浓度比出厂水减少了11．4％。南星水厂网中水余氯浓度为0．4 mg／L左右，

AOC浓度比出厂水减少了26．5％。由于水中AOC浓度降幅明显，管网中微生物

活动较强，存在微生物再生长问题。杨树浦水厂出厂水余氯浓度为1．5 mg,／L左

右，网中水余氯浓度为1．0 mg／L，而网中水AOC浓度比出厂水仅下降3．6％，说

明管网中微生物再生长问题基本得到控制。由此可以推出，在化合氯消毒型供水

管网中，生物不稳定的出厂水余氯浓度应维持在1．0 mg／L以上。

综上所述，当管网中饮用水生物稳定性较差或处于临界区间即AOC浓度为

100～200,g／L时，维持管网水中余氯浓度可有效抑制微生物再生长，建议出厂

水游离氯浓度保持在1．0 mg／L以上，化合氯浓度保持在1．5 mg／L以上。

总之，通过对镇江市、杭州市和上海市供水管网中AOC的变化情况研究，

并对AOC在供水管网中的变化规律进行了深入分析，建立了修正的游离氯消毒

型和化合氯消毒型供水管网中AOC变化的定性模型，同时，提出了控制管网微

生物再生长的余氯浓度。

镇江市供水管网中AOC的变化由出厂水至网中水再至末梢水为先升高再下

降的趋势；杭州市供水管网中AOC的变化由出厂水至网中水再至末梢水为逐级

110
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下降的趋势；上海市供水管网中AOC的变化由出厂水至网中水为下降趋势。

影响管网水中AOC浓度的5个参数，分别为AOCo、AOCo、AOCE、AOCB

和AOCI，管网中某一点AOC值的计算见式(7．2)。由于管网水的水质、水力条

件不断变化，管网取样点的5个参数值也随之发生变化，因此，某一点管网水的

AOC浓度波动范围较大。

分析研究供水管网中AOC的实际变化情况，提出了修正的氯消毒型和化合

氯消毒型供水管网中AOC变化的一般定性模型。它更符合管网中AOC的实际

变化情况，并能更好的解释实际水样中存在的问题。

通过对4个水厂及供水管网中余氯浓度和AOC变化的实际调查结果表明，

当饮用水在生物不稳定性的条件下(即出厂水AOC浓度大于100．g／L，有效控

制微生物再生长的出厂水余氯浓度的建议值为，游离氯浓度为1．0 mg]L以上，

化合氯浓度为1．5 mg／L以上。
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第8章管网水质污染指数评价方法的建立理论与验证

8．1 建立管网水质污染指数评价方法的必要性

2005年中国建设部颁布的《城市供水水质标准》(CJ／T206--2005)对供水

水质保障的系统性做出了明确规定，将“龙头水”作为水质评价点。这与2005年

以前颁布的国家饮用水水质标准相比，有着显著差别。《生活饮用水水质卫生规

范》(2001)对供水企业要求的水质评价点是出厂水。饮用水供水过程中，水在

净水厂经过严格处理后，各项水质指标均己达到国家生活饮用水质标准。当饮用

水经过输配水管网被输送到终端用户时，庞大的地下管网就如同一个大型的反应

器，出厂水在管网中均有一定的停留时间，水在这样的反应器内发生着复杂的物

理、化学和生物变化，从而导致饮用水水质发生变化，造成管网水质二次污染。

因此，将水质评价点规定为“龙头水”更为科学合理，对提高饮用水水质，切实

保障群众利益和公共安全，改善居民生活质量有着更为积极的意义。

要达到这样的要求，供水企业就要做到加大投入、加强管理和监测能力建设，

建立健全城市供水水质监管体系；加快技术改造、推进技术进步、加快供水管网

改造、强化运营管理和水质检测；由水源、水厂、配水管网到二次供水设旌，从

各个环节对水质都必须严格控制。

《城市供水水质标准》(CJ．／T206--2005)规定，城市公共集中式供水企业应

建立水质检验室，配备与供水规模和水质检验项目相适应的检验人员和仪器设

备，并负责检验水源水、净化构筑物出水、出厂水和管网水的水质，必要时应抽

样检验用户受水点的水质。

城市集中式供水管网水的水质检验采样点数，一般应按供水人口每两万人设

一个采样点计算。供水人口在20万以下，100万以上时，按上述比例计算出的

采样点数可酌量增减。每一采样点，检验频率为每月应不少于两次，浑浊度、色

度、臭和味、余氯、细菌总数、总大肠菌群数、CODM,，(管网末稍水)等7项指

标为必检项目；对于管网末稍水，检验频率为每月不少于一次，检验项目为《城

市供水水质标准》(CJ／T206--2005)中规定的42个常规检验项目，对于非常规

检验项目可根据当地水质情况和需要选定。当检测指标超出规定限值时，应立即

重复测定，并增加检测频率。水质检验结果连续超标时，应查明原因，采取有效

措施，防止对人体健康造成危害。

通常，供水企业采用的管网水质评价方法，是按照《城市供水水质标准》

(CJ厂r206—2005)规定的常规检验项目限值，对水质进行单因子定性评价，即
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当水质单项指标超标时，判定为水质不合格；当所有检测项目达标，则判定为水

质合格。单因子评价法能及时准确的定性评价任一管网取样点水质质量，保障饮

用水的安全性，其缺陷是不能对管网水质化学稳定性变化和二次污染规律进行评

价和预测。

大量研究表明，当管网水中发生二次污染时，多项理化指标浓度会同时发生

变化，如管网受到腐蚀时，除铁、锰离子浓度增加外，水中浑浊度、色度也会随

之升高，余氯浓度下降。当管网水中出现微生物生长，除了直接造成细菌学质量

的下降，同时还会造成浑浊度、色度、有机物污染、亚硝酸盐等指标的浓度增加。

需要特别指出的是因管道腐蚀、生物膜生长等原因引起的内源性二次污染是一个

长期的演化过程。因此，供水企业迫切需要了解、掌握管网水质化学稳定性变化

和污染规律，及时制定防治对策。

目前，管网水质二次污染的表观特征由饮用水理化指标的浓度变化和微生物

学指标如细菌总数、大肠杆菌的检出两个方面组成。从狭义上讲，水质化学稳定

性是反映水质具有腐蚀性或结垢性的一个综合性指标，通常采用LSI和RSI表示；

从广义上讲，水质化学稳定性是指当管网水质因物理、化学作用产生二次污染时

多项理化指标浓度发生变化的一个系统性综合性的反应，目前，国内外还未建立

一个综合性指标对管网水质化学稳定性变化进行评价。

在此背景下，本论文首次提出了一个反映管网水质物理化学变化的综合性指

标，初步建立了管网水质污染指数(Distribution system water pollution index，

DSWPI)评价法。DSWPI评价方法可定量评价管网水质化学稳定性变化，进行

管网水质横向纵向变化规律的研究，是对单因子评价法的补充和完善；为研究管

道腐蚀、生物膜生长等管网水质二次污染问题奠定了基础。

8．2管网水质污染指数法(DSwPI)的建立

8．2．1 DSWPI建立的依据

8．2．1．1灰色系统理论是建立DSWPI的理论基础

灰色系统是指信息不完全的系统。灰色系统理论是我国学者邓聚龙于1982

年提出的，并成功地的广泛应用于工程控制、经济管理、未来学研究、社会系统、

农业及水利系统等领域[1791。其后，劳其团，盛迪，邹晓雯等人先后提出了应用

灰色理论来评价水环境质量，并取得了大量研究成果【18¨831。

在管网水质评价中，显然存在一定的不清晰概念(如污染程度的轻重)和信

息不完全(如水质发生二次污染时各项理化指标之间的关联性)等问题，这些正
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是灰色系统理论要研究的课题。管网水质变化范围较小，基本处于同一级别的水

体，但其水质并不一样，单从检测数据上很难区分其差别，管网水体中各种污染

物浓度不断发生变化，部分污染因子浓度增高，而另一部分则可能降低，整个水

体质量是升高还是降低，从检测数据中不易确定，原因是各因子对水质的影响程

度不同，影响结果也不相同。单以“超标”或“达标”而孤立地看待某些个别指

标，是很难研究水质变化发展趋势。应用灰色系统理论关联度的理论分析方法则

能明确判断管网水质污染程度，这正是其判断水质的优点之所在。在此基础上，

本文首次引入灰色系统理论中灰序列关联分析法对管网水水质进行综合评价，建

立合适的关联函数模型，将不可比的数据映射成关联度，然后转化为管网水质污

染指数DSwPI，对管网水质进行评价。

所谓灰序列关联分析实质是灰色系统中多个序列(离散数列)之间接近度的

序化分析，这种接近度被称为数列间的关联度。灰序列间关联分析的思想是，根

据离散数列之间几何相似程度来判断关联性大小，并进行排序。如图8．1所示，

设曲线l为母序列，亦称为参考序列；曲线2和3为子序列，亦称为比较序列。

从直观上看，曲线l和曲线2之间的相似程度大于曲线l和3之间的相似程度，

因此认为1和2关联度大，而1和3关联度就小。在数学理论上，它反映了离散

数列空间的接近度，所以是一种几何分析法【Is41。

图8．1灰序列关联性示意图

Fig．8．1 Schematic diagram ofgray sequences

如何确定多个子序列xj相对参考序列(母序列Xo)的关联度呢?基于灰色

系统理论，需要构造满足关联空间四公理(规范性、偶对称性、整体性和接近性)

的关联离散函数话，(七)j，如邓聚龙提出的一种框架为：
“4
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善，。∞2巧Aml厩n+肚max (8-1)

式中：A10@)一子序列E(Ji})j相对母序列)【0的点的接近度，如取绝对差有

A门@)=K(七)一凰(七)l， _，=1，2，⋯，m；k=1，2，⋯，珂；(8．2)

△。和△一一最小和最大的极差，即

△一=max,／·max}{△，。@)j， △I血--mini·rainI{△』。@)j；

P一分辨系数，P∈【0，1】，无验证前信息多取p=o．5。

显然，髻，。@)描述了多个序列间相对第k点“距离”。它的面积测度即为第j

个子序列xj相对参考序列‰的关联度y扣。护扣}全体便构成关联度序列关系，
从中可确定关联性最大、隶属程度最高的某个序列。

对于某个供水管网，设有m个采样点的管网水，每个管网水又有n项被评

价的水质指标，它们可以排列为一个自来水厂出厂水和管网水的水样矩阵(以出

厂水为母序列Xo)，记为石‰Ⅲ耐

五Mm=

％(1)‰(2)⋯Xo(功
蜀(1)X2(2)⋯Xt(珂)
置(1)x：(2)⋯x2(疗)

： ： ： ：

x。(1)X。(2)⋯j，卅(疗)

出厂水

取样点1

取样点2 (8．3)

取样点m

在这里管网水水质评价的任务是通过它的n项水质参数，研究不同取样点的

水质变化与出厂水水质相比较，最终说明它与出厂水的关联程度，并判断该水质

在输配水管网中的污染程度。很显然水质污染程度的划分是相对的。对于同一取

样点的n项指标，完全存在其中某一些指标高于出厂水相对应的指标值，而另外

一些指标低于出厂水相对应的指标值。怎样从监测数据中提炼出大多数接近实际

的那类水质变化信息呢?从某种意义上讲，就需要进行管网水质监测序列和出厂

水水质序列间的关联性分析，其中关联性的排序就是对管网水质污染程度的排

序，这就是管网水质评价中关联分析的原理。

8．2．1．2国家饮用水水质标准是建立DSWPI的基本依据

由式(8-3)的样本矩阵中可知，DSWPI是建立在各点管网水与出厂水中13．

项水质指标的关联度理论基础之上，实际计算过程，需要对n项不同单位的水质

指标进行归一化处理。因此，不论是出厂水水质标准还是归一化处理时采用的极

值，都是以国家饮用水水质标准规定的限值为基本依据。目前，DSWPI中采用

的水质指标是取自《城市供水水质标准》(CJ／T206--2005)中的常规检测项目。
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此外，DSWPI是以供水企业对管网水质检测结果为数据来源，将饮用水水

质的优劣转化为定量的可比数据进行比较，并将这些定量的结果划分等级，以评

价管网水质受污染的程度。DSWPI评价法既做到科学合理的利用已有数据，又

不会增加供水企业的工作强度，极具推广应用价值。

8．2．2 DSWPI的计算方法

DSWPI是在管网水与出厂水的水质灰色关联度基础上建立起来的，具体计算

方法如下：

设有m个采样点的管网水，每个管网水又有n项水质指标，它们可以排列

为一个样本矩阵，记为x cm+l，xn．

本文利用关联性分析的出发点是为了综合评价管网水水质化学稳定性，并进

行纵向、横向比较，因此选择水质指标时主要从两个方面考虑，一是该项指标应

属《城市供水水质标准》(CJ／T206--2005)中的常规检测项目或与管网水质变化

密切相关的项目，二是该项指标在管网水中含有一定浓度并会出现一定的浓度变

化。

依据上述原则，本文选择了浑浊度(1)、pH值(2)、铁(3)、锌(4)、硫

酸盐(5)、氯化物(6)、氟化物(7)、镉(8)、铅(9)、硝酸盐(10)、耗氧量

(11)，余氯(12)、硬度(13)、碱度(14)、溶解性总固体(15)、总有机碳(16)

等16项指标来计算DSWPI。

第一步：对水样矩阵(即n=16)进行归一化处理。其目的有两个，一个是

将元素化为无量纲，二是将元素值转化为[O，l】内的数。采取的归一化方法可用分

段线性变换。

对于浑浊度、铁、锌和溶解性总固体等多数指标，它们有数值愈大、污染愈

严重的特点，可采用下列变换的方法：

缈{每，
X J∞ssm囊确t

蹦的碣∞‰嘞：曩：：(8．4)
一∞≥S“d㈤。

对于余氯等水质指标，在一定范围内具有数值愈大、污染程度愈轻的特点，

可采用下列方法确定x矩阵列元素的变换：

116
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l， 乃∞≥＆一回；q∞_{揣，％㈣(约‰(硒：曩冀(8．5)
xiI幻sSⅥNQ()。

对于pH值则可按两个状态变换，即

口J∞= 一@)>‰(硌一∞<‰N(脚_，=1名⋯，埘。(8．6)
墨“(回a，@)鲻km 七2l，¨M

其中&似是该项指标在《城市供水水质标准》(CJ／T206--2005)中规定的

上限值，瓯删为该项指标的检测下限值。

x。．n+1)。。矩阵经归一化处理后转化为A。m+l，。水样矩阵：

彳(Ⅲ+l阳=

ao(1)

吼(1)

口2(1)
：
●

％(1)

ao(2)

a2(2)
a2(2)

a。(2)

(8．7)

在水样矩阵Atm+l，。。中，当乃(豇)=o时，说明该项指标超标，标记为0(|j})

=l；当口，(七)≠o时，标记为屯(露)=o。通过标记，这样就得到一个超标指标矩阵

Bmxn

Bm。=

bt(1)

62(1)
：
●

6埘(1)

bj(2)

b2(2)

6埘(2)

取样点l

取臂点2 (8．8)

取样点m

第二步：求差值。以出厂水样序列作为母序列，m个管网水行序列分别为子

序列，分别计算对应每个k指标的绝对差。

4=k(1)a0(2)⋯00(珂)】 (8．9)

Aj(七)=l口，(k)-a。@l (8．10)

求出第j个管网水样的差序列矩阵：

△～=

A1(1)Al(2)⋯A1(")

A2(1)A2(2)⋯A2(打)
： ： ： ：
●

．
●

●
●

△，(1)A。(2)⋯A。(栉)
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管网水1

管粤水2 (8．11)

管网水坍

m猫

水讯彪

勘厂样样；托旷群群；群∽∽∽；∽

％刚吒

％

㈣警㈨
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第三步：求关联系数。由于被评价的要素值均在[0，1]区间，

数更少并且为同标度的关联离散函数公式求关联系数，

以护篙
并得到第j个管网水样的关联系数矩阵：

yM 2

yl(1)yl(2)⋯n(n)

r2(1) ，，2(2)⋯，，2(，D

y。(1)r。(2)⋯y。(肛)

因此，可用参

(8．12)

取样点l

取譬点2 (8．13)

取样点m

很显然，A，(Ji})反映了第J个管网水样的第k项指标与出厂水水质的类别差。当

△，(Jj})----0，表明第k项水质指标与出厂水水质同类，这时式(8．13)的，，，(后)=

1．0，该点的关联性最大，标记为b=o。相反，当A，(D=1．0，表明第k项水质

指标与出厂水水质异类，这时式(8．13)的y，(．i})=0，该点的关联性最小。对于

O<A，(Jj})<1．0的情况，则反映了某种程度的关联性。

第四步：求灰色关联度和超标数。根据实际情况，管网水在不同月份和年份

的污染物指标和浓度均有差异，因此对所选指标权重平均化，能够取得良好的比

较度。这样，

，，J=圭∑'，，(后) (8．14)

bj=∑bj(k) (8．15)

按照上述计算，j=1，2，⋯，m，可以分别计算出关联度y，和超标数b，。

第五步：求DSWPI。由于关联度y，代表了该处管网水与出厂水的关联度，y，

值越高说明该处管网水与出厂水水质越接近，变化越小，污染度越小；反之，y，

值越低，该处管网水与出厂水越疏远，变化越大，污染越大。由于y，值在[0，1]

区间，它的倒数值大小变化与之相反，即当)，，倒数值越大，水质污染度越大；r，

倒数值越小，水质污染度越小。y，倒数的理论值应在[1，一]区间，实际经验值

验证结果表明y，的倒数值基本在[1，2]区间，因此，为了清晰、直观、明确的比

较水质污染程度的变化，我们通过下面的公式对y，值进行转化后计算得出

DSWPI，

DSWPI 2唠。一oo @·埔，

基于灰色关联分析原理，船％从整体上描述了每个管网水质n项指标相对
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于出厂水水质的变化度。它是一种实测序列与出厂水水质标准序列(分级)间距

离的一种量度。通过不同量级的比较，可以提供管网水质污染程度及变化趋势等

信息，这是单因子评价法所不具备的。该方法计算简单，概念直观。

8．2．3 DSWPI的实例计算

DSwPI的实例计算中，管网水质数据来源于镇江市供水水质检测站。自2001

年2月，镇江市自来水公司对全市管网布设了22个采样检测点，取样点分布详

见图8．2，并进行常规项目的检测。DSWPI的实例计算是以2004年1月镇江市

供水管网水质数据为例，计算22个采样点的DSWPI值。出厂水和22个管网取

样点水质的16项指标测定值见表8．1，并排列为出厂水与管网取样点水质水样矩

阵x(拼1)。16，见式(8．17)。
表8．1 2004年1月镇江市供水管网水质检测结果

Tab．8．1 Water quality parametea ofdistribution system(WDS)in Zhenjiang city in Jan．，2004

浑浊度 铁 锌 硫酸盐 氯化物 氟化物 镉
采样点 pH

(Mm) (rag／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L)

矩阵列号 1 2 3 4 5 6 7 8

出厂水 0．5 7．20 0．06 0．03 49．2 16．2 0．37 0．00012

l 0．6 7．26 0．06 0．19 49．2 15．0 0．36 0．00009

2 0．5 7．27 O．17 0．25 48．8 15．3 O．36 0．00012

3 0．7 7．30 0．09 O．09 49．0 15．3 0．34 0．00012

4 O．8 7．25 0．11 0．15 46．9 16．2 0．32 0．00019

5 0．6 7．20 O．29 0．19 49．2 15．2 0．31 0．00006

6 O．6 7．17 0．09 0．42 44．7 14．1 O．35 0．00048

7 0．5 7．21 O．02 O．62 45．4 14．6 0．36 0．00011

8 0．9 7．18 0．07 O．02 47．3 15．0 0．36 0．00005

9 1．0 7．15 0．02 O．02 46．5 14．3 0．34 0．00003

10 O．6 7．13 O．05 O．02 48．3 15．3 O．46 0．00022

11 0．8 7．10 0．05 0．03 32．2 13．8 0．35 0．0002

12 O．7 7．16 O．85 1．93 48．4 15．2 0．35 0．00008

13 0．7 7．20 0．08 O．02 48．5 15．2 0．38 0．00003

14 0．9 7．26 0．14 0．20 49．9 15．9 O．50 0．00003

15 O．6 7．31 0．17 0．34 51．3 15．9 O．34 0．00004

16 O．6 7．23 0．04 0．02 48．O 15．4 O．42 0．00012

17 O．7 7．25 O．19 1．49 48．2 15．1 0．35 0．00014

18 O．8 7．18 0．08 0．09 47．4 15．1 O．39 0．00004

19 0．5 7．11 0．09 O．04 48．9 15．2 0．43 0．00025

20 0．9 7．08 O．09 0．15 47．1 14．8 0．34 0．0003

21 O．8 7．14 O．11 O．50 48．3 15．O O．32 0．00010

22 O．8 7．15 0．55 0．19 51．1 16．0 0。36 0．00004
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图8．2镇江市供水管网采样点分布情况

Fig．8．2 DistribtItion ofsampling sites for WDS in Zhenjiang city
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续表8．1(单位：mg／L)

溶解性
采样点 铅 硝酸盐 耗氧量 游离氯 硬度 碱度 总有机碳

总固体

矩阵列号 9 10 11 12 13 14 15 16

出厂水 0．0004 1．5l 1．52 0．7 149 92 128 1．37

l 0．0004 1．68 1．56 O．7 157 103 92 1．59

2 O．0004 1．64 1．52 O．7 158 100 124 1．37

3 0．0004 1．58 1．48 0．6 158 97 124 1．42

4 0．0004 1．6 1．36 O．4 156 99 138 1．53

5 0．0004 1．47 1．44 O．5 155 102 146 1．71

6 0．0029 1．49 1．44 O．5 158 100 102 1．63

7 0．0004 1．52 1．48 O．7 156 98 122 1．5l

8 0．0004 1．42 1．52 O．5 158 99 130 1．51

9 0．0009 1．53 1．48 0．4 160 94 134 1．55

10 0．0009 1．46 1．52 0．5 159 93 122 1．59

11 0．0008 1．56 1．56 O．5 156 94 124 1．67

12 0．0004 1．47 1．48 O．7 154 102 124 1．57

13 0．0004 1．45 1．44 0．6 155 98 134 1．62

14 O．00ll 1．48 1．40 O．3 156 98 94 1．64

15 O．0004 L59 1．36 O．6 158 92 152 1．57

16 0．0004 1．58 1．44 O．7 157 104 138 1．39

17 0．0004 1．63 1．52 O．5 159 94 134 1．53

18 0．0004 1．62 1．“ 0．5 155 96 118 1．5l

19 0．0015 1．6 1．48 O．7 153 94 152 1．4l

20 0．0013 1．42 1．52 0．5 154 98 128 1．50

21 0．0004 1．46 1．56 O．5 155 lOl 122 1．49

22 0．0004 1．54 1．52 0．5 156 106 148 1．58

第一步：对水样矩阵进行归一化处理。依据《城市供水水质标准》(CJ厂r206

—2005)规定相应的限值和镇江市水质特点，将管网水质16项指标的最大值和

最小值列于表8．2。
表8．2归一化处理中16项水质指标极值表(mg／L)

Tab．8．2Maxandrainvaluesfor 16parametersofwaterqualitybynormalization(rag／L)

项目名称 浑浊度 pH(无量纲) 铁 锌 硫酸盐 氯化物 氟化物 镉

指标项数 1 2 3 4 5 6 7 8

SM科 0 6．5 0．02 O．01 O O O 0．00003

SMAx l 8．5 0．3 1 250 250 1 0．005

耗氧 溶解性 总有机
项目名称 铅 硝酸盐 余氯 硬度 碱度

量 总固体 炭

指标项数 9 10 11 12 13 14 15 16

SMIN 0．0004 0 0 0 O O O 0

SMAX 0．0l 20 3 l 450 200 1000 4
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依据表8．2和式(8．4)～(8．6)对管网水样矩阵(8．17，见p126)中的元

素归一化处理，计算过程如下：

：坠塑二墨坐：。1-0．5：o．5 (8．18)U012。SMAx(1)--SMⅢv(1)3T万20·5 ∽。

：坠坠兰』虫；—0-—0．7：o．7 (8．19)UOl22。Sud,(1)-Suax(1)2百丁20·7 ‘8。

．K(1)=1．O≥jS^Ⅲ=1．0，贝0口91=0 (8．20)

其它元素的计算依次类推，得到矩阵A。22+1)×16，见式(8．21，见p127)。

对矩阵(8．21)按式(8．8)进行计算，过程如下：

口11=0．4≠0，贝06“=0 (8．22)

U9I=0，贝lJb91=1 (8．23)

其它元素的计算依次类推，得到管网水质超标矩阵B22x16，见式(8．24，

见p128)。

第二步：求差值。由式(8．10)对矩阵(8．21)中各元素求差值。计算过程

如下：

A1l=‰一玎ol|=Io．4-0．5|=o．1 (8．25)

其它元素的计算依次类推，得到差序列矩阵△：：。，见式(8．26，见p129)。

第三步：求关联系数。由式(8．12)对矩阵(8．26)中各元素求关联系数，

计算过程如下：

^．：上鱼：业：0．818 (8．27)
一

1+△11 1+0．1

其它元素的计算依次类推，得到关联系数矩阵r22x16，见式(8．28，见p130)。
第四步：求关联度和超标数。由式(8．14)对矩阵(8．28)中元素进行计算

求各取样点关联度，计算过程如下：

胪去姜删=(0．818+0．942+．．．+0．896)=。．946(8．29)
其它元素的计算依次类推，得到管网水质关联度矩阵r22，见式(8．30，见p131)。

由式(8．15)对矩阵(8．24)中元素进行计算求各取样点超标数，计算过程如下：

巩=∑6I(七)=(o．+o+⋯+o)=o (8．31)

其它元素的计算依次类推，得到管网水质超标数矩阵如，见式(8．32，见p131)。
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第8章管网水质污染指数评价方法的建立理论与验证

第五步：求DSWPI值。由式(8．16)对矩阵(8．30)中各元素计算求管网取

样点的DSWPI值，计算过程如下：

DSWPll=亡-1)*100=(志940_1)．100*6 (8．33)
n u·

其它元素的计算依次类推，求出各管网取样点水质DSWPI值，并列于表8．3。

表8．3镇江市22个管网取样点的DSWPI和超标数

Tab．8．3 Results ofDSWPI and supersede values of22 WDS watcr samples in Zhenjiang city

管网取
l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

样点

WPI 6 8 7 13 15 16 8 9 13 7 10

超标数 O O 0 O 0 O 0 0 l 0 0

管网取
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

样点

WPI 19 7 18 13 4 19 9 5 13 15 18

超标数 2 O 0 0 0 l O 0 0 O l

8．2．4 DSWPl分级

我国各地水源水质特征有明显的地域差异，不同城市饮用水水质特性各具特

点，因此，采用DSWPI对管网水质进行评价时，应根据各供水企业检测的管网

水质结果，对DSwPI值进行分级后，再进行评价。DSWPl分级采用的是经验分

级法，首先，根据每个管网取样点不同时期常规项目检测结果，按照2．2．3中的

计算方法求出各管网取样点在不同时期的DSWPI值和单项指标超标数；其次，

以DSWPI值为横坐标，以对应的单项指标超标数为纵坐标绘成散点图；最后，

根据图上单项指标超标数对应于DSWPI值的分布情况，对DSWPI进行分级。

现以镇江市供水管网为例介绍DSWPl分级方法。管网水质数据资料由镇江

市供水水质检测站提供，包括22个管网采样点每月常规项目检测结果，时间范

围为2001年2月～2004年11月。按照8．2．2的计算方法，求出22个管网取样

点每月DSWPI值和单项指标超标数，然后计算出各管网取样点2001～2004年

DSWPl年均值和年均单项指标超标数，列于表8．4。

表8．4镇江市22个管网取样点年均DSWPI值与超标数

Tab．8．4 Means ofDSWPI and superscale values of22 WDS water samples iII Zhenjiang eity

管网取 2001芷 2002伍 2003芷 2004盔

样点 超标数 DSWPI 超标数 DSWPI 超标数 DSWPI 超标数 DSWPI

l 3 20 4 15 0 10 2 13

2 3 15 3 16 O n O 11



第8章管网水质污染指数评价方法的建立理论与验证

3 7 14 2 19 l 12 l 12

4 2 17 4 22 0 16 O 14

5 8 15 4 2l 2 13 O 13

6 lO 16 l 19 O 13 O 12

7 12 17 l 18 O 13 O 10

8 10 18 1 19 O 16 l 15

9 5 20 22 32 10 16 7 2l

10 8 14 3 17 0 12 0 11

1l 10 17 3 21 0 12 l 14

12 8 16 l 16 0 12 4 15

13 8 16 2 18 1 12 1 11

14 7 20 13 22 5 15 2 19

15 8 16 3 25 2 14 l 12

16 10 19 3 16 1 ll 0 9

17 5 18 3 19 0 14 2 16

18 4 14 6 22 O 13 l 16

19 11 14 3 18 O ll 1 11

20 lO 17 10 21 4 16 l 15

21 12 19 9 26 l 15 l 15

22 3 21 6 26 4 16 2 16

以管网取样点DSWPI值为横坐标，以平均超标数为纵坐标，将表8．4中的数

据绘制成散点图8．3。

÷
V

妊
避
靶
毁
斟-

0 5 10 15 20 25 30 35

DWPI

图8．3管网水质DSWPI与超标数的关系

Fig．8．3 Relationship ofDSWPI and superscale values ofWDS water qua[ity

从图8．3中可以看出，管网取样点的DSWPI值与该点单项指标超标数呈正相

关性。当DSWPI>20，管网取样点水质污染严重，年均超标数最小值为0．25个，

即一年中12次检测至少有3次出现超标项目，年均超标数最大达到1．83个，即

130
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一年中12次检测平均每次至少有l项指标超标；当15<DSWPI<20，管网取样

点水质超标数为O～O．83，超标率为92．6％，管网取样点水质超标情况较重；当

10<DSWPI<15，管网取样点水质超标数为0～O．16，超标率为38．4％，管网取

样点水质有微污染，由于在水质检测过程中存在取样的的随机误差和测定的系统

误差，因此，当IO<DSWPI<15时，应具体情况具体分析，进行该点纵向横向比

较后，再判断该点的污染程度。当DSWPI<10，管网取样点基本无水质指标超标，

因此可以断定管网取样点水质无污染。

综上所述，根据管网取样点水质单项超标数与DSWPI的关系，对镇江市管网

水质DSWPI进行经验分级并列于表8．5。

表8．5管网水质DSWPl分级标准

Tab．8．5 Classification critedon ofDSWPI ofWDS water quality

DSWPI 污染级别 分级依据

<10 无污染 16项常规检测指标均达标

10～15 微污染 存在1项指标超标，超标率为38．4％

15～20 中度污染 1项指标超标，超标率达92．fi％

>20 严重污染 至少有1项指标超标，超标率达lOO％

8．3镇江市供水管网水质变化规律研究

8．3．1 出厂水水质化学稳定性评价

采用大理石试验方法，对镇江市金西水厂出厂水进行水质稳定性试验，测试

结果见表2．6，其中总碱度a和总碱度s分别代表水样试验前后的总碱度。试验

结果显示，出厂水LSI值为0．49，RSI值8．16，水样饱和时总碱度比原水增加

了5．6 mg／L。因此，镇江市出厂水具有不稳定性和严重腐蚀性，属腐蚀型水。

大量资料研究表明，出厂水水质稳定性是影响管网水质二次污染的一个重要

因子。LSI和RSI指数以碳酸盐系统的平衡为理论依据的。一般来讲，供水管网

中的腐蚀主要是由水的碳酸盐系统不平衡引起的。腐蚀性的水在管网、水箱等输

配水过程中，由于化学和电化学作用往往会对管道内壁造成较严重的腐蚀，会产

生大量铁、锰、铝、锌等金属锈蚀物。腐蚀性的水对配水管网的钢筋混凝土管、

石棉水泥管以及水泥砂浆衬里的铸铁管都有不同程度的侵蚀。这些锈蚀物质溶入

饮用水中会使水质恶化，引起饮用水二次污染。

水的pH值是影响管网腐蚀的一个重要因素。水在出厂前投加稳定剂，调整

出厂水pH值，可以提高出厂水水质稳定性，这种方法在欧美等发达国家已得到

了广泛的应用，并取得了一定的成效。在碱性介质中，氢氧化铁等腐蚀生成物的
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溶解度小，所生成的钝化膜能减轻腐蚀作用。深圳自来水公司在水厂建设了石灰

投加装置，使水厂出水维持在7．5左右，以解决化学不稳定的水腐蚀管道的问题，

并取得了较好效果。提高出厂水水质稳定性，可以使腐蚀性的水对管网的侵蚀降

低，减轻供水管网的二次污染。有研究报道，从安全性、经济效益分析，投加石

灰是目前提高出厂水稳定性经济又有效的方法【83】。

表8．6金西水厂出厂水水质稳定性试验结果

Tab．8．6 Results ofwater quality stability in finished water in Jinxl Waterworks

测定 总碱度a 总碱度s

日期
plta pHs LSI RSI

(mg／L) (mg／L)

9．1 7．48 7．86 72．9 76．6 O．38 8．24

9．3 7．29 7．85 76．8 81．2 O．56 8．41

9．4 7．29 7．82 77．4 81．4 O．3 8．35

9．6 7．10 7．71 78．2 83．5 0．6l 8．32

9．9 6．95 7．66 79．7 88．9 O．71 8．37

9．10 7．19 7．67 79．5 89．O O．48 8．15

10．6 6．78 7．3l 82．O 89．O 0．53 7．84

10．16 6．96 7．25 85．5 92．O 0．36 7．54

10．23 7．48 7．84 92．5 93．0 0．49 8．20

平均值 7．17 7．66 80．4 86．O 0．49 8．16

8．3．2镇江市供水管网水质合格率评价

镇江市供水主干管网管道材质主要是灰铸铁管、球墨铸铁管和钢管，少量管

道为预应力钢筋混凝土管和玻璃钢管材质。按照《城市供水水质标准》(cJ门206

--2005)中规定的常规检测项目及其限值，采用单因子评价法，对镇江市供水管

网22个采样点进行合格率评价(表8．7列出了22个管网采样地点，图8．2为镇

江市22个管网采样点分布情况)，评价结果列于表8．8。

由表8．8可知，2001～2003年，镇江市管网水质合格率逐年上升。2001年

不达标项目有浑浊度、铁、锰、锌和铅，其中浑浊度超标严重，242份水样中有

110份水样的浑浊度超过1NTU，其次为铁、锌和铅。2002年管网水合格率达到

84．5％，铁和锌超标严重，浑浊度超标现象得到改善。2003年管网水质合格率

为97．O％，主要超标项目还是铁和锌，浑浊度合格率为100％。2004年管网水

质中铁和锌两项指标污染严重，管网水质合格率只达到89．6％。研究结果表明，
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镇江市供水管网水质特征污染指标为铁和锌。

表8．7镇江市管网水采样地点与相应编号

Tab．8．7 Sampling sites and their corresponding serial number for WDS water in Zhenjiang city

编号 l 2 3 4 5 6 7 8

金山公 镇江中 朱方路 上铁水 铁路公 市卫生 华贸贸 中房集

采样 园传达 学传达 加油站 泥厂传 路段传 监督所 易有限 团院内

地点 室 室 达室 达室 传达室 公司二

楼

编号 9 10 1l 12 13 14 15 16

镇江技 八叉巷 古运河 电力路 宝盖路 汝山中 桃花坞 管线所

采样 师学院 小学教 面店内 芝足批 德顺居 学门口 水库唧 传达室

地点 食堂 学楼旁 发部门 小吃店 站 旁

口 内

编号 17 18 19 20 21 22

设备安 大鹏集 跃进机 丁卯水 花山湾 江滨水

采样 装公司 团院内 械厂门 库唧站 水库唧 库唧站

地点 传达室 洗池 口 站

旁

表8．8 2001～2004年镇江市管网水质合格率

Tab．8．8 Certified percentage ofWDS water qual时in Zhenjiang city from 2001 to 2004

年份(年) 2001 2002 2003 2004 总计

样品数(份) 242 264 264 268 1058

浑浊度超标数(份) 110 17 0 0 127

铁超标数(份) 13 25 4 1l 53

锌超标数(份) 9 15 4 17 45

铅超标数(份) 11 2 O O 13

合格率 51．8％ 84．5％ 97．O％ 89．6％

对2001～2004年逐月水质合格率和不合格指标进行统计，结果列于表8．9。

同时计算了逐月水质铁、锌总和超标数，因浑浊度和铅超标主要是出现在2001

年，不代表近两年管网水质情况，故不作统计。镇江市管网水中铁、锌的污染有

明显的季节变化，1月、4～8月污染较严重，其中7月份铁超标严重，有17份

水样超标，6月份锌超标严重，有10份水样超标。

对2001～2004年管网水质检测项目的测定结果进行统计分析，研究结果表

明，镇江市管网水质中有显著变化的指标为浑浊度、铁和锌。与出厂水相比，管

网水中浑浊度，铁和锌的浓度均有不同程度的增加，变化情况分别见图8．4、图

8．5和图8．6。
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表8．9管网水质逐月不合格指标统计结果

Tab．8．9 Statistical results oftm-certified parameters in WDS water qualny by month

不合格 样品数 浑浊度超 铁超标数 锌超标数 铅超标数 铁、锌总超

项目 (份) 标数(份) (份) (份) (份) 标数(份)

1月 66 11 5 5 0 10

2月 88 17 3 4 l 7

3月 94 15 3 O 1 3

4月 94 2 8 5 O 13

5月 94 12 4 9 3 13

6月 94 7 2 10 0 12

7月 94 8 17 3 O 20

8月 94 15 7 3 4 10

9月 94 12 0 2 3 2

10月 94 13 0 2 O 2

11月 94 11 3 2 O 5

12月 94 4 1 0 l l

总超标数 1094 127 53 45 13 98

2001 2002 2003 2004年

图8．4 2001～2004年管网水中浑浊度的变化

Fig．8．4 Variations ofturbidity in WDS water from 2001 to 2004
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Fig．8．5 Variations ofkon concentrations in WDS water from 2001 to 2004
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图8．6 2001～2004年管网水中锌浓度的变化

Fig．8．6 Variations ofzinc concentrations in WDS water劬m 2001 to 2004

由于金西水厂出厂水中铁和锌浓度均低于检测限，而管网水中铁和锌超标频

率较高，可以推断管网水中铁和锌的污染是供水管道腐蚀的结果。由于镇江市出

厂水具有严重腐蚀性，镇江市主干管道大部分是铸铁管材，金属管道与水接触后，

在化学或电化学的作用下产生腐蚀。按照腐蚀过程的机理，可分为没有电流产生

的化学腐蚀，以及形成原电池而产生电流的电化学腐蚀(氧化还原反应)。给水

管网的腐蚀一般都属电化学腐蚀。管道的金属腐蚀过程与所接触水的温度有很密

切的关系。温度增加有利于氧的去极化，降低释放氢的极化作用；高温部位相对

其他部位成为阳极区，较高温度能使金属电位改变，导致原电池电极倒转，故能

促进腐蚀。综上所述，试验结果与理论分析基本吻合，温度对管道受腐蚀的影响

较大。镇江市供水管网受腐蚀，管网水质污染季节性变化明显，4～8月水温升

高，腐蚀加速，水质二次污染严重。

8．3．3应用DSWPI评价法研究镇江市管网水质变化规律

由8．3．2可知，采用单因子评价法得出，镇江市供水管网水质合格率总体低

于95％，特征污染指标为铁和锌。采用DSWPI评级法不仅可以对各个管网取样

点水质污染程度进行分级评价，更为重要的是可以研究供水管网水质变化规律。

饮用水在供水管网中发生着复杂的物理、化学和生物变化，涉及到的影响因素非

常多，其中包括出厂水水质、管网系统水力学特性、管道材质特性等方面。当某

一项影响因子发生改变，如市政工程建设中新型管道替代旧管道、管道冲洗等，

则会导致管网取样点水质的改变，每一管网取样点DSWPI值有可能会经常发生变

化。因此，持续的周期性的水质检测分析对研究管网水质变化规律具有十分重要

的意义。

8．3．3．1管网取样点水质污染评价
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按照表8．4中的检测结果和表8．5中的分级标准对镇江市22个管网取样点

水质污染程度进行评价，结果列于表8．10。研究结果显示，编号为8、9、14、

20、2l和22等六个管网取样点四年污染程度均在中度污染之上，说明六个管网

取样点所代表的供水区域水质二次污染严重，供水企业应采取治理措施消除污染

源，提高水质。

表8．10镇江市22个管网取样点水质污染程度评价

Tab．8．10AssesmentsonthelevelofWDSwaterpollutioninZhenjiangcity

管网取 2001定 2002芷 2003定 2004篮

样点 DS肝I 污染程度 DSWPI 污染程度 DSWPI 污染程度 DSWPI 污染程度

l 20 中度 15 中度 10 微 13 微

2 15 中度 16 中度 1l 微 11 微

3 14 微 19 中度 12 微 12 微

4 17 中度 22 严重 16 中度 14 微

5 15 中度 21 严重 13 微 13 微

6 16 中度 19 中度 13 中度 12 微

7 17 中度 18 中度 13 中度 10 微

8 18 中度 19 中度 16 中度 15 中度

9 20 中度 32 严重 t6 中度 21 严重

10 14 微 17 中度 12 微 ll 微

11 17 中度 21 严重 12 微 14 微

12 16 中度 16 中度 12 微 15 中度

13 16 中度 18 中度 12 微 1l 微

14 20 中度 22 严重 15 中度 19 中度

15 16 中度 25 严重 14 微 12 微

16 19 中度 16 中度 11 微 9 无

17 18 中度 19 中度 14 微 16 中度

18 14 微 22 严重 13 微 16 中度

19 14 微 18 中度 11 微 ll 微

20 17 中度 21 严重 16 中度 15 中度

21 19 中度 26 严重 15 中度 15 中度

22 21 严重 26 严重 16 中度 16 中度

8．3．3．2供水管网水质逐年逐月变化规律

按表8．10中的管网取样点DSWPI值，计算出2001～2004年整个供水管网水

质逐年DSWPI平均值，并绘于图8．7。

2001年管网水DSWPI平均值为17，属中度污染。2002年管网水DSWPI平均

值为20，属中度污染，较重。2003、2004年DSWPI平均值分别为13和14，属

微污染。根据实际情况来分析管网水质污染变化趋势发现，2002～2004年镇江

市加大了市政工程等基础设施建设的投入，供水管道的新铺、改造和更新，是改
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善供水管网水质污染状况，提高管网水质的一个主要原因。
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图8．7镇江市供水管网水质逐年变化

Fig．8．7 Variation ofwater quality ofWDS in Zhenjiang city by year

对2001～2004年供水管网水质逐月DSWPI值进行计算，结果见图8．8。研究

表明，镇江市供水管网水质污染逐月变化不明显。
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图8．8镇江市供水管网水质逐月变化

Fig．8．8 Variation ofwater quality ofWDS in Zllenjiang city by month

8．3．3．3镇江市供水管网水质污染分布规律

根据镇江市22个管网取样点DSWPl年均值，利用arcgis软件，作出2001～

2004年镇江市供水管网水质污染分布图，依次为图8．9、8．11、8．11和8．12。

图中醒目的红点是金西水厂。

图8．9反映了2001年镇江市供水管网水质污染分布情况。以管网取样点2、

5和19为中心的西南部供水区域DSWPI值基本维持在15以下，管网水质污染程

度微弱，以管网取样点9、14和22为中心的东北部供水区域DSWPI值较高(20

左右)，水质污染严重。总体上，2001年镇江市供水管网以金西水厂为起点，由

西南部向东北部的管网水质DSWPI值随供水距离的增加而逐渐增大，水质污染呈

逐渐加剧趋势。

』垦上垦上雪垦上亘
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图8．9 2001年管网水质污染分布情况

Fig．8．9 Distribution ofWDS water pollution in 2001

图8．10 2002年管网水质污染分布情况

Fig．2．9 Distribution ofWDS water pollution in 2002
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图8．11 2003年管网水质污染空间情况

Fig．8．11 Distribution ofWDS water pollution in 2003

图8．12 2004年管网水质污染分布情况

Fig．8．12 Distribution ofWDS water pollution in 2004
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图8．10反映了2002年镇江市供水管网水质污染分布情况。以管网取样点l、

2、3和13为中心的西部供水区域DSWPI值为15～20，管网水质属中度污染，以

管网取样点9、21和22为中心的东北部供水区域DSWPI值较高，为25～32，水

质污染严重。与2001年相比，2002年镇江市供水管网水质污染较重，以金西水

厂为起点，由西部向东北部供水管网水质DSWPI值随供水距离的增加而逐渐增

大，水质污染呈逐渐加剧趋势。

图8．ii反映了2003年镇江市供水管网水质污染分布情况。以管网取样点1、

2和3为中心的西部供水区域DSWPI值为10～12，管网水质良好，基本无污染。

以管网取样点9、14、20和22为中心的东部供水区域DSWPI值为15～16，水质

属中度污染。与2002年相比，2003年镇江市供水管网水质污染较轻，以金西水

厂为起点，由西部向东部供水管网水质DSWPI值随供水距离的增加而逐渐增大，

水质污染呈逐渐加剧趋势。

图8．12反映了2004年镇江市供水管网水质污染分布情况。以管网取样点1、

2和3为中心的西部供水区域DSWPI值为10～13，管网水质良好，基本无污染。

以管网取样点9、14和22为中心的东北部供水区域DSWPI值为16～21，水质属

中度污染。总体上，2004年镇江市供水管网水质污染较轻，以金西水厂为起点，

由西部向东北部供水管网水质DSWPI值随供水距离的增加而逐渐增大，水质污染

呈逐渐加剧趋势。

综上所述，2001～2004年镇江市供水管网水质污染分布规律为：以金西水

厂为起点，管网水质污染随供水距离的增加而逐渐加剧，东北部供水区域水质污

染最为严重，其次为中部和东南部，离水厂较近的西部区域水质污染较轻。

8．4镇江市二次供水设施等出水水质变化规律

本文于2004年8～10月对镇江市二次供水设施包括水箱水、水塔水、二次

加压泵站，管网末梢水，小区水和消防栓的出水水质进行检测。取样测定共7

次，取样时间为上午9：00～II：00。采样编号与采样地点列于表8．II，具体采

样地点分布情况见图8．13。
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图8．13镇江市二次供水设施采样点分布

Fig．8．13 Distribution ofsampling sites for secondary water supply facility in Zhenjiang city

141



第8章管网水质污染指数评价方法的建立理论与验证

表8．11水质采样地点与对应编号

Tab．8．11 Sampling sites and their corresponding serial number

采水项目 末梢水 水塔水 玻璃钢水箱

采样编号 l 2 3 4 5 6 7

印刷机械 太古山 新世纪 人寿
采样地点 蒋乔 纺织厂 花山湾

厂 28幢 商厦 保险

水泥池 小区 小区
采水项目 不锈钢水箱 小区PPR管

水箱 镀锌管 PVC管

采样编号 8 9 10 11 12 13 14

医学院宿 医学院宿 医学院宿 医学院宿 古阳
采样地点 有线电厂 演军巷

舍17幢 舍25幢 舍23幢 舍小区 新村

采水项目 小区PVC 消火栓 二次加压泵站

采样编号 15 16 17 18 19

江滨新村 大西路 长江路 桃花坞水 丁卯水库
采样地点

133幢 消火栓 消火栓 库进水 进水

8．4．1 二次供水设施等出水水质的变化情况

试验结果表明，二次供水、末稍水、小区水和管网水等出水水质变化明显的

指标有浑浊度、pH值、铁、锌和余氯，其变化情况分别见图8．14、8．15、8．16、

8．17和8．18。

图8．14各点出水浑浊度的变化

Fig．8．14Variationsofturbidityineffluentateachsamplingsite

由图8．14可知，镇江市出厂水浑浊度平均为0．37 NTU，各点出水的浑浊度

均有不同程度的升高，其中，水箱出水浑浊度平均值达到1．07 NTLI，超过饮用

水水质标准(标准限值为1 NTU)。

由图8．15可知，出厂水的pH值为7．27，管网水的pH值为7．25，基本无变

化。其它各点出水pH值均有不同程度升高，水箱出水pH值升幅最大，平均达到
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7．49，比出厂水增加了0．24。

量t雾 蓁 匡 覆 垦
出厂水 管网水 小区水 水塔水 二次加压 水箱水 末梢水

图8．15各点出水pH的变化

Fig．8．15 Variations ofpH values in effluent at each sampling site

0．25

0．2

o 0．15

啦0．1

0．05

0
丁冀嚣霾_慝 雾
出厂水 管网水 小区水 水塔水 二次加压 水箱水 末梢水

图8．16各点出水铁浓度的变化

Fig．8．16 Variations ofiron concentrations in effluent at each sampling site

由图8．16可知，出厂水中铁浓度控制在0．05 mg／L以下，各点出水的铁浓

度有不同程度的增加，其中二次加压泵站出水中铁浓度增至0．23 mg／L，管网水、

水箱水和末稍水中铁浓度均超过0．1 mg／L。

由图8．17可知，出厂水中锌浓度控制在0．02 mg／L以下，管网水、小区水

和水箱水中锌浓度增加较多，均超过0．3 mg／L。水塔水、二次加压泵站出水和

末稍水中锌浓度均超过0．1 mg／L。

由图8．18可知，各点出水的余氯浓度均有下降，其中水箱水余氯下降最为

明显，平均浓度仅为0．15 mg／L。
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图8．17各点出水锌浓度的变化

Fig．8．17 Variations ofzinc concentrations in effluent ai each sampling site
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图8．18各点出水余氯的变化

Fig．8．18 Variations ofresidual chlorine in effluent at each sampling site

研究结果表明，消火栓出水水质变化非常显著。与出厂水水质比较，浑浊度、

铁、pH、总有机碳和溶解性总固体等指标浓度有大幅度的增加，溶解氧减少，其

中浑浊度由0．37 NTU上升到39．61 NTU，pH由7．27升至7．69，铁浓度由0．05mg／L

升至2．29 mg／L，总有机碳由1．10 mg几升至4．10 Ing几，溶解性总固体由121 mg／L

升至145 mg／L。硝酸盐、碱度、硬度和溶解氧浓度下降明显，硝酸盐由1．10 mg／L

降至0．53 mg／L，硬度由122 mg／L降至105 mg／L，碱度由88 mg／L降至79 mg／L，

溶解氧由8．41 mg／L降至7．31 mg／L。因此，管理部门应定期排放消火栓处的死

水，避免因负压倒灌入主干管网，影响管网水质。

8．4．2二次供水设施等出水水质污染程度评价

根据水质检测结果计算各点出水水质DSWPT值，并对水质污染程度进行评
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价，评价结果见表8．12。

表8．12各点出水DSWPI值及污染程度评价

Tab．8．12AssessmentofDSWPIvalueandthelevelofpollutionineffluentateach site

项目 末稍水 水塔水

采样点 1 2 3 4 5

WPI 3l 20 15 18 18

污染程度 严重 中度 中度 中度 中度

项目 玻璃钢水箱 不锈钢水箱 水泥池水箱

采样点 6 7 8 9 10

WPI 23 18 20 25 21

污染程度 严重 中度 中度 严重 严重

项目 镀锌管小区 PPR管小区 PVC管小区

采样点 ll 12 13 14 15

WPI 23 14 11 16 23

污染程度 严重 微 微 中度 严重

项目 消火栓 二次加压泵站

采样点 16 17 18 19

胛I 40 48 18 18

污染程度 严重 严重 中度 中度

试验过程中在管网末稍设有3个采样点，其中1号点DSWPI为31，水质污

染非常严重；2号点DSWPI为20，3号点DSWPI为15，均属中度污染。尽管同为

管网末稍，水质污染程度差异很大，经调查发现这种差异主要是由管网末梢水的

停留时间不同所致。1号点供水区域用水量少，水力停留时间长，水质污染最严

重；2号点次之；3号点供水区域附近有许多工业用水单位，用水量大，水力停

留时间较短，水质污染较轻。总体上看，由于管网末稍距离水厂最远，饮用水的

水力停留时间最长，水质污染较重。

两个水塔水检测点水质DSWPI值均为18，属中度污染。

不同材质水箱出水污染程度无明显区别，玻璃钢材质水箱出水DSWPI平均值

为20．5，不锈钢材质水箱出水DSWPI平均值为22．5，水泥池水箱出水DSWPI值

为21。总体上讲，镇江市水箱出水水质污染严重。

不同材质小区管网水污染程度有明显不同，其中镀锌管供水小区水质污染最

严重，DSWPI值为23。PVC管供水小区水质DSWPI值为19．5，属中度污染。PPR

管材质稳定性好且铺设时间较短，对水质污染较轻，出水水质DSWPI值为12．5。

由此可知，为了降低管网水质二次污染，建议小区管材应优先选择PPR管。

二次加压泵站出水水质DSWPI值为18，这可能是因为二次加压泵站均设在

离水厂较远的位置，出厂水经长距离的输送，在管网中受到中度污染，污染指标
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为铁。

消火栓处出水水质变化最大，污染最为严重，平均DSWPI值达到44。

基于灰色系统理论关联性分析原理，以《城市供水水质标准》(cJ，r206—

2005)为基本依据，首次提出并建立了一种新的管网水质评价方法～管网水质污

染指数法(DswPI)，并对DSWPI的计算方法进行了详细的介绍。DSWPI是一个

反映水质化学稳定性变化的包含多项理化指标在内的一个综合性指标，DSWPI评

价法将管网水质的优劣变化转化为定量的可比数据，最后将这些定量的结果划分

等级，以标明管网水质受污染的程度并进行对比研究，是对管网水质单因子评价

法的补充和完善。DSWPI评价法的应用为研究管网水质变化规律，防治管网水质

二次污染提供了一种全新的研究方法。该方法计算简单，概念直观，具有推广应

用价值。

在此基础上，采用单因子评价法和DSWPI评价法对镇江市供水管网水质污染

规律进行了研究，同时对镇江市二次供水设施如水箱水、水塔水、二次加压泵站

出水，不同材质管道供水小区水、管网末稍水和消火栓处出水水质污染情况也进

行了系统的研究，主要研究结果表明：

镇江市金西水厂出厂水水质具有不稳定性和严重腐蚀性；2001～2004年镇

江市管网水质合格率依次为51．8、84．5、97．0和89．6％；特征污染指标为铁和

锌；

镇江市供水管网水质逐年污染程度变化较大，2001、2002年管网水质属中

度污染，2003、2004年管网水质属微污染；管网水质逐月污染程度变化不明显。

2001～2004年镇江市供水管网水质污染分布规律为：以金西水厂为起点，

管网水质污染随供水距离逐渐加剧，东北部供水区域水质污染最为严重，其次为

中部和东南部，离水厂较近的西部区域水质污染较轻。

二次供水设施、小区水、管网末稍水和消火栓处等各点出水水质变化规律为：

浑浊度、铁、锌和pH值浓度升高，余氯浓度下降；消火栓出水水质污染最为严

重。试验结果证明小区内管道PPR管材出水水质稳定，基本无污染。
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9．1结论

第9章结论与建议

1． 在熟练掌握和运用美国AOC生物修订法的基础上，对其进行了简化改

进，采用100 mL具塞玻璃锥形瓶代替45 mL硅硼酸盐管形瓶，将测试水样量由

40 mL增加到100 mL，将9个平行水样减少为6个。通过产率和水样测定试验

对改进法、生物修订法和先后接种法进行了比较，试验结果表明，改进法与生物

修订法得到的测试结果基本一致，数据可比性高；与生物修订法相比，改进法工

作强度降低了1／3，提高了试验的可操作性，有利于测定方法的推广应用。

2．长三角区域饮用水水源中AOC浓度的研究结果显示，黄浦江上游原水

生物稳定最差，AOC浓度为102～312．g／L，平均值为188 pg，L，DOC浓度较

高，平均值为5．83 mg／L；长江(镇江段)原水生物稳定性较好，AOC浓度为

46～178 pg／L，平均值为102 pg，L，DOC浓度较低，平均值为1．74 mg／L：钱塘

江(杭州段)原水AOC浓度为56～207 ag／L，平均值为113．g／L，DOC浓度较

长江(镇江段)原水差，平均值为2．18 mg／L。原水中AOC与DOC有良好的正

相关性。

3．烧杯混凝试验结果表明，氯化铁常规、氯化铁强化、硫酸铝常规和硫酸

铝强化混凝试验对AOC的去除率分别为30．5、44．0、51．7和63．9％。强化混凝

去除AOC的效果好于常规混凝，铝盐混凝去除AOC的效果好于铁盐混凝。

4．常规处理工艺中DOC的平均去除率为22．4％，03一BAC深度处理工艺中

DOC的平均去除率为39．2％，03．BAC深度处理工艺去除有机物的效果好于常规

处理工艺。

5．长三角区域水厂常规处理工艺对AOc的去除规律为，常规处理工艺不

能保证出厂水水质的生物稳定性，5个水厂出厂水水质均属生物稳定性临界区

间。常规处理工艺对AOC的去除率与原水AOC浓度具有良好的相关性，当AOC

浓度小于100¨g，L，常规处理工艺出水AOC浓度增加；当AOC浓度为100～200

¨g／L时，常规处理工艺对AOC的去除效果不稳定；当AOC浓度大于200¨g／L

时，常规处理工艺对AOC有较好的去除效果。常规处理工艺中出水AOC组成

比例变化趋势为，AOC．P17占总AOC的比例下降，AOC-NOX占总AOC的比

例上升。

6．长三角区域03．BAC深度处理工艺对AOC的去除规律为，03．BAC深度

处理工艺增加AOC浓度，使出水水质生物稳定性变差。03．BAC深度处理工艺
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中AoC-P17占总AOC的比例下降，AOC-NOX占总AOC的比例上升，AOC占

DOC的比例上升。

8．长三角区域原水中AOC以氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族

等能被P17细菌利用的有机物质为主，经常规和03-BAC深度处理工艺处理后，

出水中AOC组成成分发生改变，甲醛酸、草酸盐、羧乙酸盐和乙醛酸等能被NOX

细菌利用的羧基酸浓度增加，氨基酸、多种羧基酸、碳水化合物和芳香族等能被

P17细菌利用的有机物质浓度降低。

9．不同膜处理中试工艺去除AOC试验结果表明，当原水AOC浓度大于

100 pg，L时，卷式UF膜处理中试工艺去除AOC的效果最佳，平均去除率为52．9

％，PAC+UF膜和NF膜处理中试工艺对AOC的效果较好，平均去除率分别为

33．2和28．5％，板式UF膜处理中试工艺对AOC的效果最差，平均去除率为17．4

％。当原水AOC浓度小于100“g／L时，卷式UF膜处理中试工艺出水AOC浓

度增加，平均增幅为89．9％。

10．镇江市供水管网中AOC的变化由出厂水至网中水再至末梢水呈先升

高再下降的趋势；杭州市供水管网中AOC的变化由出厂水至网中水再至末梢水

呈逐级下降的趋势；上海市供水管网中AOC的变化由出厂水至网中水呈下降趋

势。
。

任一点管网水中AOC浓度是由5个参数决定的，分别为AOCo、AOCc卜

AOCE、AOCB和AOCI，并给出了管网中任一点AOC浓度的计算公式。由于管

网水的水质、水力条件不断发生变化，管网取样点的5个参数值也随之发生变化，

因此，任一点管网水中AOC波动范围较大。

根据氯和化合氯消毒型供水管网中AOC的实际变化情况，提出了修正的游

离氯和化合氯消毒型供水管网中AOC变化的一般性定性模型。它更符合管网中

AOC的实际变化情况，并能更好的解释实际管网中存在的问题。

通过对4个水厂及其供水管网中余氯浓度和AOC变化的分析研究，提出了

当饮用水中AOC浓度大于100¨g，L时，有效抑制管网中微生物再生长的问题，

出厂水游离氯浓度应控制在1．0 mg／L以上，化合氯浓度控制在1．5 mg／L以上。

11． 将灰色系统理论关联性分析原理应用于对管网水质污染的综合评价，

以《城市供水水质标准》(cJ厂r206--2005)的常规检测项目为基本依据，首次提

出并建立了一种新的管网水质污染评价方法一管网水质污染指数法(DswPl)，

DSWPI是一个反映管网水质化学稳定性变化的综合性指标，DSWPI评价法将管

网水质的优劣变化转化为定量的可比数据，最后将这些定量的结果划分等级，以

标明管网水质受污染的程度，DSWPI评价法是对管网水质单因子评价法的补充

和完善，为研究管网水质变化规律，防治管网水质二次污染提供一种新的研究方
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法。该方法计算简单，概念直观，具有推广应用价值。

采用单因子评价法和DSWPI评价法对镇江市供水管网水质进行评价，主要研

究结论为：镇江市出厂水水质具有不稳定性和严重腐蚀性；供水管网水质特征污

染指标为铁和锌；镇江市管网水质污染分布规律为以金西水厂为起点，管网水质

污染随供水距离的增加而逐渐加剧，东北部供水区域水质污染最为严重，其次为

中部和东南部，离水厂较近的西部区域水质污染较轻；二次供水设施、小区水、

管网末稍水和消火栓处等各点出水水质变化规律为：浑浊度、铁、锌和pH值浓

度升高，余氯浓度下降；PPR、PVC和镀锌管三种小区管材中以PPR管材对水质

污染最轻。

9．2建议

1．基于灰色系统理论关联性分析原理，提出并建立了DSWPI评价法，在

DswPI的计算过程中，对采用的16项水质指标的权重进行了简单的均一化处理。

在实际管网水质污染过程中，某些指标如铁、锰等浓度变化尽管较小，但对水质

造成的污染比较严重，而另外一些指标如总溶解性固体、碱度、硬度等的浓度变

化尽管较大，但也不会造成水质污染。因此，建议对DSWPI计算过程中所选用

的水质指标及其权重分配进行深入研究，逐步完善DSWPI评价方法，使之能更

真实的反映实际管网水质污染情况。

2．对5个水厂的净水技术与工艺去除AOC的特性进行了全面系统的分析

研究，但由于条件和时间限制，并没有进行几种组合工艺能产生生物稳定性饮用

水的试验研究。建议在以后的工作中应开展针对不同原水水质特征的各种组合工

艺的研究，寻找产生生物稳定性饮用水的最优组合净水工艺。

3．从3个供水管网中余氯浓度和AOC变化的研究基础上，对AOC在供水

管网中的变化规律模型进行了修正，并发现提出了当饮用水AOC浓度大于100

¨g／L时，出厂水余氯浓度的建议值。建议在今后的工作中对上述结论通过具体

试验和在其它供水管网中进一步验证。
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