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SUMMARY 

STUDY ON ELIMINATION OF TRIHALOMETHANE FORMATION 
IN CHLORINATED SUPPLY WATER BY HYDROGEN PEROXIDE 

Trihalogenmethanes (THMs) formed during chlorination of water 
bave been concemed due to their healtb effect risks. This study focuses on 
the effects of THM formation produced by a secondary disinfectant 
comprised of silver and hydrogen peroxide (H202/Ag"^). Three types of 
source water including syntbetic and groundwater which provides for 
Hanoi water plants were tested over a range of conditions such as chlorine 
doses, temperature, pH, bromine, ammonium and dissolved organie carbon 
concentrations. The results showed the reduction of THMs in water supply 
reached the average 63 ± 12% by H202/Ag'' The study shows that a 
potential benefit of using mixed disinfectants will be applied for 
eliminating the formation of disinfection by products whereas maintaining 
the effeetive disinfection. 

1. Mòdau 

Trihalogenmetan (viét tàt là THM - bao gdm 4 hgp chà't CHCI3, 

CHCl2Br, CHClBr2 va CHBr,) sinh ra do phàn ling giìra càc chat hihi 
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co ed màt tu nhién trong nude ngudn va do sii dung cho qua trình khir 
trùng nude. Càc nghién ciiu thd'ng ké ve dieh té hgc hién nay cho thà'y 
hàm lugng THM cao trong nude mdy ed quan he vdi su tàng càc 
ehirng bénh ung thu bang quang, gan, hién tugng tré so sinh nhe càn 
trong cdng ddng dàn cu. Do vày khuyé'n cao ciia Hdi bào ve mdi 
trudng My cho phép tóng ndng dò cùa 4 hgp chà't THM trong nude 
udng là 80 |ag/L. Cdn tiéu chuan cùa bd Y té Viét Nam nàm 2002 quy 
dinh cho 4 hgp chat tuang ling là 200, 60, 100 va 100 p-g/L. 

Càc nghién cû u thue hién tai 8 nhà mày nude Ha Nói tir nàm 1998 
- 2003 [1] cho thà'y tóng ndng dò THM tao thành trong nude càp ciia 
Ha Nói tuang ddi thà'p, dudi 60 ng/L. Tuy nhién thi nghiém do hoà 
màu nude ngàm cùa càc nhà mày dà cho thà'y so vdi càc loai nude 
ngàm, nude ho dùng cho san xuàt nude càp trén the gidi, tiém nàng tdi 
da tao thành THM cùa càc ngudn nude ngàm Ha Nói d miic cao 
(khoàng 200 - 400 p-g/L vdi càc nhà mày nude phia Nam Ha Nói). Két 
qua thue té khdng phàn ành dùng nguy co hình thành THM trong nude 
cà'p do mdt sd yéu td ed ành hudng dàc biét nhu ndng dò amoni ed 
trong nude ngàm cao, liéu lugng ciò hoà thà'p. Khi xù ly de giàm dugc 
ndng dò amoni xud'ng dén tiéu chuan cho phép cùa nude càp va thue 
hién qua trình do hoà vdi liéu lugng dàm bào hiéu qua khir trùng thì 
ndng dd THM trong nude cà'p lai tàng cao. 

De ndng dò THM trong nude cà'p khdng vugt qua càc tiéu chuan 
quy dinh, ngudi ta ed thè lira ehgn nhiéu giài phàp tuy thudc vào dàc 
diém nude ngudn, tiéu chuan ddi hdi va khà nàng dàu tu cdng nghé [3]. 
Sii dung càc chat gay ddng tu thich hgp, tàng eudng oxi hoà, hàp phu, 
phàn huy sinh hgc, bay ha thà'p pH ed thè loai bdt càc chà't humie -
tién chà't cùa THM trong nude ngudn. Sau qua trình d o hoà, ed the 
dùng càc bién phàp hà'p phu, sue khi, hoàe oxi hoà de loai bd càc san 
phim phu cùa qua trình khù trùng. Trong mdt sd trudng hgp, d quy md 
nhd, de phàn huy càc hgp chat ca ciò ddc hai sinh ra do d o hoà, ngudi 
ta dùng ozon ké't hgp vdi tia tu ngoai. 

Bài bào này se trình bay két qua nghién cùu sìr dung HjOj/Ag"^ là 
mot tàc nhàn khù trùng bó sung vdi muc dich han che su tao thành 
THM sau khi da d o hoà nude nguón. 
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2. Thifc nghiém -

Hod elìdi, tliié't bi 

- Hdn hgp chat chuan ebùa 4 chat THM ed ndng dd tùng chat 1 
mg/mi trong metanol va chat nói chuan p-bromoflobenzen ed ndng dd 1 
mg/mi trong dung mdi metanol (Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd, Nhàt Bàn). 

- NaOCl 4% va ABTS (Aldrieh, Steinheim, Due). Càc hoà chat 
khàe nhu metanol, H2O2 30%, NaN02, Na2S03, KMn04, NajQO ,̂ 
Na2HP04, KH2PO4, NaCl, KBr, AgNO, loai tinh khié't phàn tich cùa 
càc bang Fluka (Buchs, Thuy Sy), Merck (Darmstadt, Due) 

- Càc do thuy tinh, dung cu: Ig thuy tinh 20 mi, nap nhdm, dèm 
cao su - teflon, dung cu dàp va md nàp nhdm, kim lày màu khi, chai 
thuy tinh nàu 0,5 1, thiét bi diéu nhiét 

- Thié't bi sàc ky khi khdi phó QP-5000 (Shimadzu). Thiét bi 
phàn tich tóng cacbon TOC-2000 Shimadzu (Nhàt Bàn) 

Thi/c nghiém 

3 loai nude ngudn khào sàt bao gdm: 

- Càc màu già: màu nude nguón già dugc chuan bi bang càch pha 
axit humie (dai dién cho ngudn tién chà't THM), KBr trong dèm 
phdtphàt 0,01 M de dat dugc màu ed ndng dd Br' 0,08 mg/L, eó tóng 
cacbon hùu ca hoà tan (DOC) 1-6 mg/L va pH theo yéu càu 

- Màu nude ngàm lày tai mày nude Ha Dinh 

- Màu nude ngàm lày tai nhà mày nude Ngge Ha 

Thì nghiém dugc tién hành tuàn tu theo càc bude: trude tién, màu 
nude ngudn dugc diéu ehinh tdi pH thich hgp; qua trình do hoà nude 
nguón (su dung NaCIO làm tàc nhàn do hoà) sau dd dugc thue hién 
trong chai thuy tinh nàu kìn; sau thdi gian nhàt dinh, thém H202/Ag* 
va tiép tue thue hién phàn ùng trong diéu kién diéu nhiét. Tai thòi 
diém xàe dinh, thém NajSO, de dùng phàn ùng cùa H2O2 va là'y màu 
nude de phàn tich ndng dd THM. 

Ndng dò d o dugc xàe dinh bang phuang phàp do quang sii dung 
thudc thu ABTS, ndng dd THM dugc phàn tich bang phuang phàp sàc 
ki khi khdi phó su dung ky thuàt lày màu trong khdng gian hai, già tri 
DOC dugc xàe dinh bang phuang phàp phàn huy va do hdng ngoai 
dùng thiét bi do tóng cacbon - TOC, ndng dò bromua va amoni diiac 
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phàn tich bang phuang phàp sàc ki long àp suàt cao vói detecta dd dàn [1]. 

Ndng dd H2O2 dugc xàe dinh bang phuang phàp chuàn dd su dung 

KMn04. 

De khào sàt ành hudng cùa càc diéu kién phàn ùng tdi khà nàng 

loai bó THM, 6 day thi nghiém dugc bd tri nhu sau: 

Bang 1. Diéu kién cu the cùa càc day thi nghiém 

Day 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Diéu kién màu nuóc 
nguón 

Màu già: Br: 0,08 mg/L 

DOC: 1,2,3 va 6 mg/L 

pH:7 

Màu già: Br": 0,08 mg/L 

DOC: 3 mg/L 

pH:7 

Màu già: Br: 0,08 mg/L 

DOC: 3 mg/L 

pH:7 

Màu già: Br": 0,08 mg/L 

DOC: 3 mg/L 

pH: 6,7 va 8 

Màu nude ngàm Ha 
Dinh: 

Br: 0,11 mg/L 

DOC: 3,2 mg/L 

pH:7 

Màu nude ngàm Ngoc Ha: 

Br": 0,09 mg/L 

DOC: 0,9 mg/L 

pH:7 

Diéu kién do hoà 

Nhiét do: 25"C 

Liéu do: 2,3 va 6 
mg/L 

Thòi gian: 1 ngày 

Nhiét dò: 25"C 

Liéu do: 3 mg/L 

Thòi gian: 1 giò 

Nhiét dò: 15,25 va 
35 "C 

Liéu do: 3 mg/L 

Thòi gian: 1 giò 

Nhiét dò: 25"C 

Liéu do: 3 mg/L 

Thòi gian: 1 giò 

Nhiét dò: 25"C 

Liéu do: 3,6 va 10 
mg/L 

Thòi gian: 1 giò 

Nhiét dò: 25"C 

Liéu do: 3,6 va 10 
mg/L 

Thòi gian: 1 giò 

Diéu kién bd sung 
H^O /̂Ag 

Khòng bó sung 

H2O2 30 mg/L/Ag^ 30 
|ag/L va H2O2 60 mg/L/Ag* 
60pg/L 

Thòi gian: 1 giò, 1 ngày va 
7 ngày 

H2O2 30 mg/L/Ag" 30 

pgA. 

Thòi gian: 1 ngày 

H2O2 30 mg/L/Ag* 30 pg/L 

Thòi gian: 1 ngày 

H2O2 30 mg/L/Ag' 30 pg/L 

Thòi gian: 1 ngày 

H2O2 30mg/L/Ag"30pg/L 

Thòi gian: 1 ngày 
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3. Ket qua va thào luàn 

Ca so lua chgn ode hai nude nguón: 

Trong nghién cùu [I] dua trén càc yéu tó ành hudng tdi su tao 
thành THM khi do hoà, ehùng tdi dà rùt ra ké't luàn: càc nguón nude 
ngàm cùa 8 nhà mày nude d Ha Nói ed thè chia thành 3 nhdm nhu 
trong bang 2. Trong dd, ngudn nude nhdm I ed dàc diém: tién chat 
THM (biéu thi qua già tri DOC) thà'p, ndng dò amoni thà'p, ndng dd 
bromua cao; ngudn nude nhdm II ed dàc diém: DOC, amoni va 
bromua tuang ddi thà'p; ngudn nude nhdm III ed dàc diém: DOC cao, 
ndng dd amoni rat cao va ndng dò bromua cao. Nhu bang 2 ta ed the 
thà'y càc ngudn nude nhdm I va III ed tiém nàng (bay khà nàng tdi da) 
tao thành THM dàng Io ngai, dàc biét vdi nhdm III là càc nhà mày 
nàm d phia nam Ha Nói. Do vày màu nude ngàm dai dién cho 2 nhdm 
này là màu lày tu nhà mày Ngge Ha va Ha Dinh dugc su dung cho càc 
thi nghiém trong bài bào này. Dua trén tinh chat cùa càc màu nude 
ngàm Ha Nói, màu nude già dugc chuan bi vdi diéu kién ndng dò Br" 
0,08 mg/L, DOC 1 - 6 mg/L 

Bang 2. Tiém nàng tao thành THM (THMFPf) cùa mot loai nude 
ngàm cung càp cho càc nhà mày nude Ha Nói 

Nhóm 

Nhóm 

I 

Nhóm 
II 

Nhóm 

mi 

Nhà mày 

niróc 

Mai Dich 

Ngoc Ha 

Ngò SI Lién 

Yèn Phu 

Lirong Yèn 

Phàp Vàn 

Tucfng Mai 

Ha Dinh 

THMFPf 

(^g L"' 
tinh theo 
CHCI3) 

52 

103 

143 

59 

51 

406 

172 

240 

Mot so 

DOC 

(mg C 1') 

0,8- 1,2 

0,8- 1,1 

2,0 - 6,4 

tinh chat hoà ly cùa màu nu6c 

truóc khi do hoà 

UV"" 

(m"') 

0,5-0,9 

0,9-1,0 

4,8- 15,0 

Br 

(ngL"') 

62-92 

15-24 

60- 160 

N/NH4* 

(mgL') 

0,03 - 0,21 

0,10-0,13 

720-18,50 
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Ket qua thi nghiém vài càc màu già (day thi nghiém 1,2, 3 va 4): 

Ké't qua cùa day thì nghiém 1 (hình 1) cho thà'y ành hudng cùa 
hàm lugng chà't hùu ca hoà tan va liéu do tdi su tao thành THM tu càc 
màu già. Khi nguón tién chà't THM - chà't hùu co hoà tan càng cao thì 
lugng THM tao thành càng nhiéu. Dàc biét khi liéu d o su dung cao, 
tóng hàm lugng THM tàng manh thè hién qua tuang quan dò ddc cùa 
càc dudng biéu dién trong hình I. 

250: 
r—1 

J 
~^ 200; 

X 150 

^ 100 : 
••<o 

H 
50 : 

^ ^ [CI] = 6 mg/L 

^^.-^"^^ , . - - - " * [CI] = 3 mg/L 

J ^ ^ . ^ - " ' a [Cl] = 2mg/L 

0 1 2 3 4 5 6 

TOC [mg/L] 

Hinh 1. Tdng ndng dd THM tao thdnh sau I ngày do hod 
càc màu mede già 

Giù chii: - diiu kién eia hoà: pH = 7, nhiét dà 25"C, [Br] = 0.08 mg/L 

Trong day thì nghiém 2, màu già ed hàm lugng DOC 3 mg/L dugc 
là'y làm dai dién va thue hién qua trình do hoà vdi càc diéu kién tuang 
tu nhu trong thue té là ndng dd d o 3 mg/L, thdi gian phàn ùng 1 gid 
(thdi gian luu cùa nude dà d o hoà trong bé chùa cùa càc nhà mày tu 
0,5 - 1 gid), pH = 7, nhiét dd 25"C. Tàc nhàn khù trùng bó sung là 
HjOz/Ag"" dugc thém vào dung dich sau do hoà vdi hai mùc nóng dd 
phù hgp cho viéc dem lai hiéu qua khù trùng cao nhàt (log cùa khà 
nàng ùc che E Coli = 5 theo [3]) là H2O2 30 mg/L/Ag^ 30 |ug/L va H2O2 
60 mg/L/Ag^ 60 ^g/L. Biéu do hình 2 cho thà'y khi su dung tàc nhàn 
khù trùng bó sung dàn tdi han che su tao thành THM khoàng 40 -
60%. Cà hai mùc nóng dò cùa H202/Ag* déu dem tdi két qua tuang tu 
do vày trong càc day thì nghiém sau chi su dung mùc nóng dò H2O2 
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30 mg/L/Ag^ 30 |ig/L. Ké't qua này cdn cho thày già thuyét tàc nhàn 
khù trùng bó sung ed vai trd loai do boat ddng du trong càc màu nude 
làm dùng phàn ùng do boa tao thành THM trong thdi gian sau dd. Càc 
chénh léeh nhd giùa két qua thu dugc khi kéo dai thdi gian phàn ùng 
cùa HjOj/Ag^ ed the giài thich do trong màu vàn con du mdt lugng 
nhd do boat ddng dàn tdi su tao thành thém THM nhung khdng dàng 
ké. Do trén thue té thdi gian luu cùa nude cà'p trong dng dàn tu nhà 
mày tdi nhà dàn ehi khoàng vài gid va lugng nude mày thudng dugc 
tiéu thu hét trong ngày nén trong càc day thi nghiém sau phàn ùng cùa 
HjOj/Ag* dugc giù trong 1 ngày. 

Hình 2. Ành hudng cùa ndng dò H202lAg^ vd thdi gian phdn ùng 
tdi su hqn chiTHM 

Phàn ùng do hoà tao thành THM phu thudc nhiéu vào nhiét dd va 
pH nén càc day thi nghiém 3 va 4 dugc thue hién de kiém tra ành 
hudng cùa nhùng yéu td này (theo ddi két qua tai hình 3 va 4). Khi 
nhiét do tàng, su tao thành THM cùng tàng dùng theo ly thuyét. Cu 
the khi nhiét dò tàng tu 15"C tdi 25"C, tóng THM tao thành tàng 95%. 
Khi thém H202/Ag'̂ , tóng nóng dd THM giàm 4 3 - 6 1 % , tuy thudc vào 
nhiét dd phàn ùng. Cùng càn phài ehù y thém trong thue té khi nhiét 
dà tàng toc dò phàn ùng tàng ddng thdi càc chat de bay hai nhu THM 
cùng de dàng thoàt khdi màu nude han. Xu hudng ành hudng cùa pH 
cùng tuang tu nhu cùa nhiét dd. Khi pH tàng tu 6 - 8 (là khoàng pH 
phó bién cùa càc màu nude ngàm thue té) tóng nóng dd THM tao 
thành tàng 92%. Khi thém H202/Ag^ tóng nóng dd THM giàm 61 - 78%. 
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80 

60 

40 

20 

0 

I 1 Ciò 

nj ciò, Ag/npz 

15°C 25°C 35°C 

Hình 3. Ành hudng cùa nhiét dò tdi su tqo thành THM 

s 
H 
OX) 
B 

H 

140 

120 

100 

80 

60 

40 

20 

0 • 

C U Ciò 
d ] Ciò, Ag/HjOj 

pH = 6 pH = 7 pH = 8 

///>z/z 4. Anh hudng cùa pH tdi su tqo thdnh THM 

De khàng dinh thành phàn nào trong tàc nhàn khù trùng bó sung 
H202/Ag^ ed vai trd han che su tao thành THM, mot day thì nghiém 
kiém ehùng dà dugc thue hién khi su dung riéng H2O2 hoàc Ag"̂  thay 
cho hdn hgp H202/Ag*. Két qua cho thày viéc thém riéng Ag^ khdng 
han che dugc su tao thành THM. Trong khi dd H2O2 dem tdi hiéu qua 
tuang tu nhu ddi vdi hdn hgp HjOj/Ag" .̂ Do vày ed the khàng dinh 
H2O2 là tàc nhàn ehinh de dùng phàn ùng do hoà tao thành THM con 
Ag"̂  se ddng vai trd duy tri khà nàng diét khuàn trong thdi gian dai. 

Két qua thi nghiém vài càc màu nuàc nguón Ha Dinh va Ngoc 
Ha (day thi nghiém 5 va 6) 

Càc ké't qua chi tiét dugc trình bay trong bang 3. Cd thè thà'y mac 
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dù màu nude Ha Dinh ed ndng dd tien enai i n m va iimii luyng 
bromua cao han bàn so vdi màu nude Ngge Ha nhung nóng dd THM 
tao thành khi do hoà d cùng diéu kién va ty le cùa càc THM chùa 
brom lai thà'p han. Diéu này ed thè giài thich do màu Ha Dinh ed nóng 
dd amoni rat cao (7 mg/L), khi d o hoà vdi nóng dd d o 3 - 1 0 mg/L, 
lugng do dua vào uu tién tiéu tdn cho phàn ùng vdi amoni tao thành 
monocloramin. Khà nàng phàn ùng cùa doramin sau dd vdi càc chà't 
hùu ca hoà tan de tao thành THM là kém han han so vdi do tu do. 
Cdn màu Ngge Ha, viéc do hoà vdi ndng dd 3 - 10 mg/L dà vugt qua 
diém dot bién cùa phàn ùng vdi amoni, dàn tdi ed do tu do du trong 
màu, tao diéu kién thuàn Igi cho su hình thành THM dàc biét là càc 
THM chùa brom. Khi bó sung H202/Ag'̂ , tuang tu nhu ddi vdi màu 
già, nhìn chung nóng dd THM trong nude cà'p giàm 63 ± 12%. 

Bang 3. Su tao thành 
Ha Dinh va Ngoc Ha sau khi 

THM tur nguón nude ngàm 
do hoà va bó sung thém H202/Ag* 

Nguón nuóc 

va diéu kién 
d o hoà 

Nu&c ngdm 
Ha Dinh 

+3mgfL do 

-(-6mg/L Qo 

-i-lOmg/L Qo 

Nuóc ngàm 
Ngge Ha 

+ 3 mg/L Qo 

HjOj/Ag 

(mg/L) 

0 

30 

0 

30 

0 

30 

0 

30 

CHCI3 

10.4 

3.8 

(63 %) 

17.6 

6.4 

(64%) 

36.2 

6.2 

(83%) 

3.0 

1.1 

Nóng dò THM (pg/L) 

CHCljBr 

8.0 

3.9 

(51%) 

8.7 

3.1 

(65%) 

14.3 

3.4 

(76%) 

20.2 

5.9 

CHClBrz 

10.1 

6.1 

(39%) 

8.0 

5.9 

(26%) 

10.4 

6.0 

(42%) 

12.3 

3.2 

CHBr3 

6.7 

4.6 

(31%) 

5.1 

5.0 

(2%) 

5.4 

5.0 

(8%) 

7.8 

3.9 

long 

35.2 

18.5 

(47%) 

39.4 

20.4 

(48%) 

66.2 

20.5 

(69%) 

43.3 

14.1 
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Nguón nuróc 

va diéu kién 
do hoà 

+ 6 mg/L Ciò 

-t-10 mg/L Ciò 

H^O /̂Ag 

(mg/L) 

0 

30 

0 
30 

CHClj 

(63%) 

4.5 

1.8 

(60%) 

5.5 
1.8 

(67%) 

Nóng dò THM (pg/L) 

CHCl̂ Br 

(71%) 

26.5 

5.6 

(79%) 
34 

5.5 
(84%) 

CHClBr̂  

(74%) 

21.2 

6.9 

(67%) 

26 

5.5 

(79%) 

CHBrj 

(50%) 

10.4 

4.1 

(61%) 

15.3 

4.8 

(69%) 

Tóng 

(67%) 

62.6 

18.4 

(71%) 

80.8 

17.6 

(78%) 

Chi chiì: - diéu kién do hod: pH - 7, nhiét dò 25"C, do hoà 60 phùt sau 
dà thém H202lAg* va de phdn Ung 1 ngày 

- Sd trong iigogc dan là phdn trdm lign che tgo thành THM khi bd sung 
H20Mg' 

4. Ket luàn 

Su dung tàc nhàn khù trùng bó sung H202/Ag"' sau khi do hda làm 
giàm dàng ké lugng THM tao thành trong nude cà'p. Ca che ed thè già 
thié't do H2O2 ddng vai trd loai do boat ddng du trong càc màu nude 
dàn tdi làm dùng phàn ùng do hoà tao thành THM trong thdi gian tiép 
theo. Viéc dùng chat khù trùng bó sung dang hdn hgp này là mdt giài 
phàp ed tiém: nàng càn dugc tiép tue nghién cùu de han che su tao 
thành càc san phàm phu ddc hai cùa qua trình do hoà trong san xuàt 
nude cà'p ddng thdi vàn duy tri dugc hiéu qua diét khuàn. 
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