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摘　要　通过调研北方某大型城市多水源供水格局下管网水中三卤甲烷 (THMs)和卤乙酸  (HAAs)这 2类消毒副

产物（DBPs）的质量浓度水平，对管网中各类 DBPs的超标风险、风险点的时空分布及影响因素进行了分析，

从确定管网指示性 DBPs、检测频率及管网采样点布设 3个方面提出了关于管网 DBPs风险分析方法的建议。研

究结果表明，该市 DBPs的超标风险整体较低，而管网中 HAAs超标风险明显高于 THMs，故可作为管网监测的

指示性 DBPs。多水源供水管网 DBPs的风险相对较高的区域包括：以地下水和地表水为水源的管网混水区域以

及管网末端；水温低于 20 ℃ 时，溶解性有机碳 (DOC)高于 1.7 mg·L−1、且自由性余氯质量浓度高于 0.5 mg·L−1 的

区域；存在因水力条件不稳定和存在管网沉积物而导致浊度波动较大的区域。建议在 DBPs相对较高的风险区

和风险时间段增加采样频率和采样点的布设。

关键词　多水源供水；消毒副产物；采样频率；采样点布设 

  
目前，很多大型城市采用多水源同时供水的模式以应对城市快速发展带来不断增加的需水

量。多水源供水在缓解水量供需矛盾的同时可能导致管网水质不稳定，如用户龙头水出现细菌、

浊度、总铁等超标，甚至管网“黄水”现象[1]。

水厂处理后的水在进入管网前，通常采用自由氯或自由氯联合氯胺消毒的方式来保证管网输

配过程和龙头水的生物安全性，而消毒过程产生的消毒副产物 (disinfection byproducts, DBPs)健康风

险是饮用水安全的一个重要方面。DBPs不仅在水厂消毒环节生成并发生转化，在管网输配过程中

发生的水解、生物降解和氧化还原反应等复杂过程也可显著影响 DBPs的生成和转化 [2-3]。这主要

表现在：一方面，管网中的物理、化学、生物反应过程高度依赖于水质条件，如溶解性有机碳

(dissolved organic carbon, DOC)、温度、pH等 [4-6]；另一方面，管网中的无内衬铁管、铜管及其腐蚀

产物也可为 DBPs的进一步生成转化提供反应场所和催化介质 [7-9]。管网中 DBPs风险与管网的特殊

环境有很大关系，其类型和时空分布较复杂。

目前，关于管网 DBPs的监测指标选取、监测频率设定和监测点布设等方面尚缺乏足够的科学

依据。本研究以我国北方某大城市多水源供水管网为研究对象，系统分析了管网中 DBPs的浓度和

收稿日期：2020-08-15；录用日期：2020-12-16

基金项目：国家水体污染控制与治理科技重大专项 (2017ZX07108-002)；国家自然科学基金资助项目 (51978652，51678558)

 

环境工程学报
Chinese Journal of
Environmental Engineering

第 15 卷 第 5 期 2021 年 5 月

Vol. 15, No.5　May 2021
 

http://www.cjee.ac.cn E-mail: cjee@rcees.ac.cn (010) 62941074

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:yingyu_st@rcees.ac.cn
mailto:yingyu_st@rcees.ac.cn


相对风险，明确了指示性 DBPs的种类，通过管网 DBPs浓度的时空变化及其与常规水质指标的相

关性分析，识别了影响管网 DBPs的主要风险因素和管网风险区，并进一步提出了采样频率和采样

点布设建议，以期为供水行业管网 DBPs风险管控提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    采样点布设和水样采集

开展调研的北方某大型城市主要有 5个供水厂 (分别命名为“水厂 1”、“水厂 2”、“水厂 3”、

“水厂 4”和“水厂 5”)，水源包括地表水 (本地地

表水和远距离调水)和地下水。调研过程中分

别对各个水厂的出厂水及其供水区域的管网水

进行采集，3次采样时间分别在 2019年 4月、

8月和 11月，共计 175个样品。考虑到尽可能

覆盖各水厂供水区域及人口密集区域，采样点

以及 5个水厂供水范围分布如图 1所示 (水厂

交界处的龙头水的来源会随用水量等因素变

化 )。其中，水厂 1、水厂 3、水厂 5的水源以

地表水为主，水厂 2的水源以地下水为主，水

厂 4的水源以地下水和地表水的混合水源为

主。除了水厂 1采用次氯酸钠和氯胺消毒以

外，其余水厂均采用次氯酸钠消毒。 

1.2    水质指标和 DBPs 测定

SO2−
4

SO2−
4

温度、pH、浊度、溶解氧 (DO)、自由余氯浓度和总氯浓度均在采样现场检测。自由余氯浓度

和总氯浓度采用 N，N-二乙基对苯二胺分光光度法测定。耗氧量 (CODMn)和氨氮根据《生活饮用水

卫生标准检验方法》 (GB/T 5750-2006)进行检测。 、Cl−、DOC测定之前，水样先经过孔径为

0.45 μm聚醚砜膜过滤，然后 和 Cl−采用阴离子色谱法进行检测，DOC采用总有机碳分析仪

(TOC-VCPH，岛津，日本)测定。这 3个月份中，5个水厂出水的常规指标如表 1所示。

采样时先让龙头水流水 5 min，接满 5 L水样并加盖密封，尽快运至实验室取 2份 30 mL水样

加入 0.15 g抗坏血酸，过 0.45 μm聚醚砜膜。卤乙酸 (haloacetic acids, HAAs)和三卤甲烷 (trihalomethanes,
THMs)的测定参考美国环境保护署标准方法 (USEPA Standard Methods 551.1和 552.3)。样品前处理

采用甲基叔丁基醚萃取，HAAs测定还需甲醇酸化处理。采用带电子捕获检测器的气相色谱仪

(GC/ECD，GC7890B，美国安捷伦 )测定。其中 THMs包括三氯甲烷 (trichloromethane, TCM)、二氯

一溴甲烷 (bromodichloromethane, DCBM)、二溴一氯甲烷 (chlorodibromomethane, DBCM)和三溴甲烷

(tribromomethane,  TBM)； HAAs包 括 一 氯 乙 酸 (monochloroacetic  acid,  MCAA)、 一 溴 乙 酸

(monobromoacetic acid, MBAA)、二氯乙酸 (dichloroacetic acid, DCAA)、三氯乙酸 (trichloroacetic acid,
TCAA)和二溴乙酸 (dibromoacetic acid, DBAA)。

分析过程中进行空白样品、质量控制样品和平行样品的检测。其中，每批检测中空白样品、

平行样品和质量控制样品各 2个。空白样品未检出待测物质；质量控制样品与标准浓度的相对标

准偏差小于 10%，9种消毒副产物的平均回收率为 104.3%~120.8%；平行样品的相对标准偏差在

10%以下。

  

 

图 1    管网采样点分布图

Fig. 1    Layout of water sampling points
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2    结果与讨论
 

2.1    管网指示性 DBPs 的确定

本研究中，主要检测了出厂水和龙头水中的 HAAs和 THMs(国际上饮用水标准普遍采用的

DBPs)。我国《生活饮用水卫生标准》 (GB 5749-2006)(简称“国标” )对 HAAs浓度的规定限值为：

DCAA ≤50 μg·L−1，TCAA≤100 μg·L−1。国标对 THMs的规定限值为：TCM≤60 μg·L−1，DCBM≤

60 μg·L−1，DBCM≤100 μg·L−1，TBM≤100 μg·L−1；TCM、DCBM、DBCM和 TBM检测值与相应的

标准值比例之和不超过 1。
管网水中 HAAs和 THMs的浓度如图 2所示。4月、8月和 11月的总 HAAs平均质量浓度分别

是 32.31、13.90和 42.97 μg·L−1；4月、8月和 11月的总 THMs的平均质量浓度分别是 23.38、19.77、
和 21.61 μg·L−1。对龙头水中各类DBPs进行达标分析发现，尽管各水厂供水范围内管网 THMs和HAAs
在时空分布上有明显差异，但达标率均为 100%，表明该市 DBPs的超标风险整体处于较低水平。

表 1    水厂出厂水常规水质参数

Table 1    Conventional water quality parameters of finished water from 5 WTPs

水厂 采样月份 浊度/NTU pH DO/(mg·L−1) CODMn/(mg·L−1) NH+4-N/(mg·L
−1) SO2−

4 /(mg·L−1) Cl−/(mg·L−1) DOC/(mg·L−1)

水厂1

4月 0.19 7.57 11.12 1.28 0.35 34.13 14.41 3.40

8月 0.28 7.84 7.84 1.65 0.19 28.67 18.06 1.69

11月 0.16 8.41 10.95 1.27 0.11 38.44 18.98 2.23

水厂2

4月 0.12 7.62 8.76 0.16 0.05 27.11 18.66 0.33

8月 0.28 8.03 8.17 0.71 0.09 30.03 20.64 1.17

11月 0.23 8.09 8.98 0.51 0.03 32.07 21.17 0.63

水厂3

4月 0.19 7.57 11.12 0.48 0.13 28.95 15.63 1.53

8月 0.22 7.77 8.25 1.62 0.12 27.46 27.82 1.84

11月 0.23 8.25 10.87 0.7 0.06 35.11 14.32 3.12

水厂4

4月 0.19 7.43 8.52 0.56 0.05 94.19 68.62 2.13

8月 0.29 7.82 7.15 0.77 0.11 85.09 61.92 0.96

11月 0.14 7.9 8.22 0.27 0.09 81.61 57.70 2.21

水厂5

4月 0.37 7.78 10.57 1.12 0.09 28.95 13.16 2.62

8月 0.23 8.13 8.51 1.11 0.09 27.04 27.55 2.18

11月 0.21 8.14 10.60 1.42 0.10 30.25 29.71 1.98

 

图 2    管网水中 HAAs 和 THMs 的浓度水平

Fig. 2    HAAs and THMs concentrations in tap water
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本研究依据国标中规定的 THMs和 HAAs质量浓度限值提出风险分级分析方法。基于国标中

DBPs限值并参考相关文献，可将 DBPs的超标风险分为 3个等级：大于或等于现行国标限值属于

一级风险；小于现行国标限值但大于现行国标限值的 60%属于二级风险；小于或等于现行国标限

值的 60%，但大于现行国标限值的 30%属于三级风险；小于或等于现行国标限值的 30%属于低风

险[10-11]。各 DBPs的风险控制值如表 2所示。

由表 2可看出，有 3个月份管网中的 THMs质量浓度都属于三级风险以下，4月和 8月管网水

中 DCAA和 TCAA浓度均属于三级风险以下，但 11月有 7.5%的管网水样 DCAA浓度属于二级风

险。虽然调研的出厂水中消毒副产物导致的经

口致癌风险和非致癌健康风险均在美国环境保

护 署 (USEPA)规 定 的 可 接 受 风 险 水 平 ， 但

HAAs的致癌风险较 THMs更高[12]。

综上所述，从质量浓度水平和健康风险来

看，管网中的 HAAs和 THMs均处于较低风险

水平，但 HAAs的风险高于 THMs，是 DBPs的
主要组成成分，因此，应将 HAAs作为管网指

示性 DBPs重点关注。 

2.2    管网 DBPs 的时空变化

第 2.1节中的分析表明，3个月份的管网水中 THMs质量浓度变化不大，但 HAAs质量浓度有

较大变化。 8月的龙头水中 THMs质量浓度高于 HAAs，而 11月时 HAAs质量浓度明显高于

THMs。对比管网中 5种 HAAs的质量浓度可知，HAAs质量浓度在温度较低的 11月相对较高，其

中主要组分是 DCAA和 TCAA。HAAs的变化趋势可从两方面解释：一方面是由于夏季降雨量高，

占全年的 85%，导致水源水中的有机物浓度降低，8月水厂 1、水厂 3和水厂 4的 DOC均比 11月

低；另一方面是因为，在不增加消毒剂用量时，输配过程的高温条件会加速自由性余氯的消耗，

从而减缓 DBPs形成，促进 DBPs(特别是 HAAs)的生物降解 [13]。根据所建立的超标风险等级划分标

准，11月 7.5%的 DCAA超标风险属于二级风险，因此，应在温度较低时 (水温在 20 ℃ 以下)增加

采样监测频率，以便更准确地判断风险状况。

管网中的 DBPs质量浓度除了随时间变化外，也随空间发生变化。图 3展示了 4月和 11月

表 2    DBPs 标准限值及风险分级值

Table 2    DBPs standard limits and risk grading values

风险值
THMs(浓度与

标准的比值之和)
DCAA/
(μg·L−1)

TCAA/
(μg·L−1)

标准限值 1 50 100

一级风险值 ≥1 ≥50 ≥100

二级风险值 0.6~1 30~50 60~100

三级风险值 0.3~0.6 15~30 30~60

 

注：4月的采样点根据人口的大致分布来选择；11月的采样点基于 4月份的监测数据增加了新采样点，

并在这些点附近设置布点，故 2个月份的采样点不重合。

图 3    4 月和 11 月管网中 HAAs 的质量浓度分布

Fig. 3    HAAs concentrations in tap water in Apil and November
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HAAs质量浓度在管网中的分布。水厂 3和水厂 4的供水交叉区域中 HAAs质量浓度高于这 2个水

厂出水中 HAAs的质量浓度；4月 HAAs质量浓度最高点在水厂 3与水厂 4的交叉区域；11月水厂

3和水厂 4的供水交叉区域中 HAAs的质量浓度也处于较高水平；水力学分析和经验表明，这些区

域是以地下水与地表水为水源的管网水混水区域。经分析还发现，11月水厂 4的出厂水中 DOC为

2.21 mg·L−1，自由余氯质量浓度为 0.82 mg·L−1，水厂 3出厂水 DOC为 3.12 mg·L−1，自由余氯质量浓

度是 0.66 mg·L−1，据此可推测，当 2个水厂的出水在管网中混合以后，水厂 4供水中较高的自由余

氯与水厂 3供水中未反应完全的有机物又继续反应生成了新的 HAAs。而水厂 1、水厂 2和水厂 5
的出厂水中DOC分别是 2.23、0.63和 1.9 mg·L−1，自由性余氯质量浓度分别是 0.49、0.65和 0.51 mg·L−1。

由此可见，以地下水为水源的水厂 2出水中自由性余氯的质量浓度低于水厂 4，且其余 2个地表水

为水源的水厂 1和水厂 5出厂水 DOC也低于水厂 3，所以，交叉区域 HAAs质量浓度升高的并不明

显。因此，在环状管网地下水源与地表水源交

叉区域，应避免高自由余氯与高有机物的混合

导致消毒副产物的二次生成。

图 4是 11月管网中 THMs的质量浓度分

布。与 HAAs质量浓度分布不同的是，管网

THMs质量浓度较大的点多分布在离水厂较远

的地方，说明这类 DBPs风险区出现在管网末

端，这与文献 [14]报道结果一致。这可能是由

于 THMs在输配过程中不易转化和生物降解，

随着输配距离的增加，三卤甲烷前体物与消毒

剂持续反应，在管网末端其浓度不断升高。 

2.3    影响管网 DBPs 质量浓度的因素

针对管网 HAAs比 THMs风险相对较高这一情况，对主要水质指标与 HAAs质量浓度进行了相

关性分析。DOC、总氯和浊度都与 HAAs质量浓度之间存在正相关关系，皮尔森相关系数分别为

0.186、0.244和 0.344，温度与 HAAs之间存在显著负相关关系，皮尔森相关系数为−0.578。
HAAs浓度与 DOC、温度、消毒剂之间的关系如图 5所示。浓度较高的点集中在温度低于

20 ℃、DOC大于 1.7 mg·L−1、且总氯质量浓度高于 0.6 mg·L−1 的范围内。值得注意的是，该市水厂

有使用自由氯和先自由氯后转氯胺 2种消毒方式，而且组成总氯的化合性余氯和自由性余氯在饮

用水消毒过程中产生常规 DBPs的质量浓度有很大差别。相关分析结果表明，自由性余氯会比化合

性余氯产生更多氯代消毒副产物，以 11月温度低于 20 ℃ 和 DOC高于 1.7 mg·L−1 的龙头水为例，

自由性余氯和化合性余氯的质量浓度与 THMs和 HAAs质量浓度之和相关性分别是 0.513(p=0.000)
和 0.102(p=0.502)。图 5(b)显示了 11月管网水的自由性余氯和化合性余氯浓度占比情况。对比图

3(b)可知，11月 HAAs质量浓度较高的点与总氯质量浓度较高且以自由性余氯为主的采样点几乎

重合。当 HAAs质量浓度超过 60 μg·L−1 时，有 82%的管网水中自由性余氯质量浓度超过 0.5 mg·L−1。

因此，风险点大部分集中在温度低于 20 ℃、DOC大于 1.7 mg·L−1、自由性余氯高于 0.5 mg·L−1 的范

围内。

相关性分析结果表明，管网水浊度对 DBPs也有一定影响。11月和 8月管网平均浊度分别是

0.20 NTU和 0.26 NTU，差别不大；但比较 HAAs风险点的平均浊度发现，11月平均浊度 (0.35 NTU)
较 8月平均浊度 (0.16 NTU)明显增加。这表明 11月管网 HAAs质量浓度的增加可能是由于沉积物

释放进入水体导致浊度升高，同时，吸附在沉积物上的 HAAs再次释放进入管网水中。这一现象

与文献 [15-18]报道的管网冲洗过程中 DBPs质量浓度增高的现象一致。 

 

图 4    11 月份管网 THMs 分布

Fig. 4    THMs distribution in tap water in November

 

   第 5 期 于影等：多水源供水管网中消毒副产物风险分析 1807    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



3    结论与建议

1)该市管网水中 THMs和 HAAs均处于相对较低的风险，但是 HAAs的风险较 THMs高，可将

HAAs作为管网指示性 DBPs，重点进行关注。HAAs的质量浓度与水温显著相关，当水温低于 20 ℃
时，应该增加 DBPs的监测频率。

2)该市多水源供水管网区域的风险特征为：以地下水与地表水为水源的管网水混水区域和管

网末端；水温低于 20 ℃ 时，DOC高于 1.7 mg·L−1、且自由性余氯的质量浓度高于 0.5 mg·L−1 的区

域；存在因水力条件不稳定和存在管网沉积物而导致浊度波动较大的区域

3)建议供水行业针对管网 DBPs风险分析时，应先针对管网中各类 DBPs的质量浓度水平确定

指示性 DBPs给予重点关注；然后根据管网 DBPs全年浓度变化，对浓度较高时间段进行高频率检

测；同时，根据空间分布特征识别出 DBPs的风险区，增加采样点的布设。
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Abstract    This study monitored the trihalomethanes (THMs) and halogen acids (HAAs) concentrations of tap
water  in  a  large  city  of  northern  China  with  multi-source  water  supply  and  analyzed  the  violation  risk,  time-
space distribution and influencing factors  of  DBPs.  A risk analysis  methodology for  DBPs in tap water  is  put
forward,  which  included  three  aspects,  namely,  selection  of  indicative  DBPs,  monitoring  frequency  and  the
layout  of  sampling  points.  It  was  found  that  the  overall  risk  of  DBPs  exceeding  standard  limits  in  the  city  is
relatively  low.  However,  the  risk  of  HAAs in  tap  water  is  significantly  higher  than  that  of  THMs,  thus  could
serve as an indicator of DBPs in tap water. The areas with relatively high DBPs risks in multi-source DWDS are
as follows: areas with mixed water supply from both groundwater and surface water and the far-ends of the pipe
network; time  periods  with  water  temperature  below  20   ℃,  dissolved  organic  carbon  (DOC)  concentration
higher than 1.7 mg·L−1 and free chlorine residual concentration is higher than 0.5 mg·L−1; areas with significant
turbidity  fluctuation  due  to  unstable  hydraulic  conditions  and  the  presence  of  pipe  sediments.  Sampling
frequency  and  the  sampling  points  should  be  increased  accordingly  during  the  periods/in  the  areas  with
relatively high DBPs risk.
Keywords     multi-source  water  supply;  disinfection  by-products;  sampling  frequency;  layout  of  sampling
points
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