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水源水中有机物特性及其氯化活性研究
王丽花 , 周　鸿 , 张晓健 , 王占生　(清华大学环境科学与工程系 ,北京　100084)

摘要 :以西南某市一个地表水为水源水的 M水厂为研究对象 ,对其原水中有机物进行富集. 有机物按照操作定义分为 6 个部

分 ,分别为 :亲水性有机酸、亲水性有机碱、亲水中性物质、疏水性有机酸、疏水性有机碱和疏水中性物质. 通过富集 ,确定了

原水中 6 种有机物的组成分布 ,研究各种有机物的消毒副产物形成潜力以及替代消毒剂 (氯胺、二氧化氯) 对卤乙酸形成的

影响 ,提出了控制消毒副产物的主要对策. 研究结果表明 :1) M水厂水源水属于高腐殖质含量的天然水体 ,受污染较小 ;2) 原

水溶解性有机物中疏水性有机酸是卤乙酸的主要前体物. 3) 用氯胺和二氧化氯代替传统的消毒剂作为替代消毒剂 ,可大大

降低 THMs 和 HAAs 的生成量.
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Abstract :Dissolved organic matter (DOM) from a surface source water of M water treatment plant(WTP) in a city of southwest of China was

isolated and fractionated using resin adsorption into six different fractions. These fractions are operationally categorized as hydrophilic acid , hy2

drophilic base , hydrophilic neutral , hydrophobic acid (including humic acid and fulvic acid) , hydrophobic base and hydrophobic neutral . The

mass and haloacetic acids formation potential of each fraction was studied in this paper. The results showed : 1) The hydrophobic acid fraction

was found to be the most fraction in the source water. 2) For the source water studied , the hydrophobic acid fraction was found to be the most

reactive precursor to the haloacetic acids ( HAAs) formation. 3) The use of alternate disinfectants2monochloramine , chlorine dioxide can con2

trol of the concentration haloacetic acids.
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水中溶解性有机物影响着水厂处理工艺的许多方面 ,如混凝剂的投加、消毒剂的用量 ,尤

其是有害消毒副产物的形成. 而且 ,不同有机物在水处理工艺中的物理、化学、生物化学行为各

不相同 ,形成消毒副产物的能力存在较大差异[1 ,2 ] . 因此 ,有必要研究水中有机物的组成以及各

部分的消毒副产物形成潜能 ,确定消毒副产物的主要前体物. 国内外对三卤甲烷的前体物已有

了较为全面的研究和分析. 但目前国外对致癌风险较高的卤乙酸的研究较少 ,我国仍属空白 ,

因此开展卤乙酸前体物方面的研究 ,对提高水质和制定水处理对策具有重要意义和适用价值.

本研究以西南某市一个以地表水为水源的 M 水厂为研究对象 ,通过富集原水中溶解性有机

物 ,确定了原水中各有机物的组成以及各部分的卤乙酸生成活性 ,确定卤乙酸的主要前体物.

1 　试验方法

1. 1 　有机物的富集方法
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目前 ,有机物主要按照操作定义来划分. 本研究根据 Thurman 等提出的按照不同有机物在

不同树脂上的吸附特性将水中有机物分为 6 种 :亲水性有机酸、亲水性有机碱、亲水中性物质、

疏水性有机酸、疏水性有机碱和疏水中性物质. 具体富集过程见参考文献[3 ,4 ]
.

1. 2 　试验方法

1) 将富集的 6 种有机物用 0. 1 molΠL HCl 和 011 molΠL NaOH 洗脱 ,再用 0. 1 molΠL HCl 和

011molΠL NaOH调至中性 ,按一定浓度溶于磷酸缓冲液中备用.

2) 卤乙酸 (HAAs)的测定方法 :微量萃取衍生化毛细管气相色谱法[3 ]
.

3) 卤乙酸生成潜能 ( HAAsFP) :间接代表了水中卤乙酸前体物的多少. HAAsFP 的测定是

在高投氯量和长时间反应的条件下 ,水样能生成卤乙酸的多少[3 ]
.

具体步骤为 : ①取 200 mL 水样 ,放入磨口玻璃瓶中 ,用稀盐酸将水样的 pH 调至 7. ②称

11. 7 g 分析纯的 NaOH和 68. 1 g 分析纯的 KH2 PO4 溶于 1 L 高纯水中形成缓冲溶液 ,取 4 mL 此

缓冲溶液加入 200 mL 水样中. ③向水样中加入 NaClO 溶液 , 使水样中氯的投加量为 20 mgΠL.

④加盖后将水样放入 2010 ±015 ℃的生化培养箱中 ,在避光条件下 ,放置 72 h. ⑤72 h 后用硫代

硫酸钠终止反应 ,测定其余氯大于 5 mgΠL 即可. 用微量萃取衍生化毛细管气相色谱法测定

HAAs 含量.

所有含氯水样均用硫代硫酸钠中和余氯.

2 　结果与讨论

2. 1 　水源水中有机物的组成特性

图 1 　M厂原水有机物的组成分布图

Fig. 1 　fraction mass distribution of source

water in M water plant

M 水厂原水取自徐堰河 ,原水常规指标如表 1 ,有机

物的组成分布见图 1.

水中有机物的来源较为复杂 ,包括外源有机物和内

源有机物. 外源有机物主要包括地表径流和浅层地下水

从土壤中渗沥出的有机物 ,也包括一些城市污水、垃圾

填埋厂的渗漏液和工业废水排入水体的有机物等. 这些

有机物的进入使水质成分日益复杂 ,并给公众带来较大

危害. 从表 1 中常规指标看出 , M 水厂水源水基本没有

受到有机物的污染. 由图 1 可知 ,M 水厂原水中有机物

主要是疏水性有机酸 (腐殖酸和富里酸) ,约占总有机物

的 63 % ;这些有机物主要来自上游流域内土壤中有机碎

片的降解和渗沥 ,并通过地表径流和浅层地下水带入水体中.

表 1 　M 水厂原水常规项目( 2000 年 10 月)

Table 1 　Raw water characteristics in M water plant (2000210)

测试

项目
pH

水温 ,

℃

浊度 ,

NTU

高锰酸

钾指数

氨氮 ,

mgΠL
色度

溶解氧 ,

mgΠL

化学需氧

量 ,mgΠL

TOC ,

mgΠL

碱度 ,

mgΠL

硬度 ,

mgΠL

水源水 7. 9 15 20 1. 80 0. 09 1 7. 85 9. 6 1. 24 125 114

2. 2 　不同有机物的卤乙酸生成活性

从图 2 可知 ,单位 DOC的疏水性有机碱和疏水中性物质的卤乙酸生成能力最强 ,大约为
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20μgΠmg(DOC) ;其次是亲水性有机碱和亲水中性物质 ,大约在 12μgΠmg (DOC) ;疏水性有机酸

和亲水性有机酸的卤乙酸生成能力最弱 ,大约在 6 —8μgΠmg(DOC) . 由图 2 还可看出 ,6 种有机

物的二氯乙酸生成能力都明显高于三氯乙酸的生成能力.

图 2 　不同有机物的卤乙酸生成潜力

Fig. 2 　HAAsFP of six fractions

　　从图 3 可知 ,疏水性有机酸生成的卤乙酸最

多 ,占卤乙酸总生成能力的 39 % ,疏水中性物质 (占总

有机物的 14 %) 、疏水性碱 (占总有机物的 5 %) 次之 ,

分别占卤乙酸总生成能力的 29 %、11 %. 可见 ,水中疏

水性物质 (82 %)产生的卤乙酸约占全部有机物氯化后

生成的卤乙酸的 79 %. 由以上分析可得出 :卤乙酸的

前体物主要是疏水性有机物.

根据文献 [5 ]可知 ,该市自来水消毒副产物中 ,卤

乙酸浓度大于三氯甲烷浓度 ,再加上卤乙酸的致癌风

险是三卤甲烷的 50 —100 倍 ,因此 ,对于该市饮用水消

毒副产物的首要控制指标是卤乙酸. 众所周知 ,混凝沉

淀主要去除一些大分子的疏水性有机物 ,在实际水厂运行中 ,应该加强混凝沉淀 ,尽可能去除

卤乙酸前体物 ,以确保后续消毒产生的副产物浓度最低.

图 3 　水中有机物生成卤乙酸的百分比

Fig. 3 　HAAs distribution of six fractions

2. 3 　不同消毒剂对卤乙酸形成的影响

传统氯消毒具有对细菌杀伤力大 ,稳定性强和使用费

用低等优点 ,因此在全世界得到广泛应用. 但最近二十年 ,

随着水体污染 ,研究发现 ,经氯消毒的饮用水中存在一些卤

代消毒副产物 ,这些消毒副产物具有一定的致癌作用. 因

此 ,在饮用水的消毒方面 ,人们正积极地寻找氯的替代消毒

剂.目前 ,研究较多的替代消毒剂包括氯胺和二氧化氯. 本

节主要以富集的 M 水厂原水中有机物作为试验对象 ,用等

浓度的氯、氯胺和 ClO2 处理等浓度的水样.

由表 2 可知 :对于卤乙酸生成活性最强的疏水性碱而言 ,加氯消毒时 ,二氯乙酸的生成量

高达 69. 1μg ΠL ,三氯乙酸为 6. 13μgΠL. 改用等浓度的氯胺消毒时 ,等浓度水样中二氯乙酸和三

氯乙酸的浓度分别为 7. 44μgΠL 和 3. 46μgΠL ,分别为加氯消毒时的 11 %、56 %. 用等浓度的二氧

化氯替代自由氯消毒 ,二氯乙酸降至 0. 83μgΠL ,三氯乙酸降至 0. 32μgΠL ,与等浓度氯消毒时分

别相差 82 倍和 19 倍.

改用等浓度的氯胺和二氧化氯消毒时 ,卤乙酸生成能力均有明显下降 ,分别是氯消毒时的

14 % —30 %、1. 5 % —21 %. 根据以上的实验室研究和生产实践可知 :用氯胺和二氧化氯代替传

统的消毒剂作为替代消毒剂 ,可大大降低 THMs 和 HAAs 的生成量.

以上研究是在实验室条件下开展的 ,消毒剂的投加量和接触时间远高于实际生产运行 ,其

目的只在于说明这些替代消毒剂在降低消毒副产物方面的作用. 如果用于生产实践 ,还需在实

际水厂进行现场研究 ,并增加无机副产物氯酸盐和亚氯酸盐的检测.

随着氯胺消毒和二氧化氯消毒技术的完善和这些替代消毒剂的副产物对人体健康影响的

进一步研究 ,对于一些有机污染较严重的大型水厂 ,采用二氧化氯消毒和氯胺消毒 ,对提高饮

用水水质具有极其重要的理论意义和实用价值.
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表 2 　不同消毒剂对卤乙酸形成的影响(μgΠL)

Table 2 　the influence of alternative disinfectants on HAAs(μgΠL)

有机物
氯

DCAA TCAA HAAs

氯胺

DCAA TCAA HAAs

二氧化氯

DCAA TCAA HAAs

疏水性有机酸 29. 3 6. 23 35. 5 6. 71 3. 13 9. 85 7. 34 0. 29 7. 63

疏水性有机碱 69. 1 6. 13 75. 2 7. 44 3. 46 10. 9 0. 83 0. 32 1. 15

疏水中性物质 47. 5 10. 3 57. 7 — — — — — —

亲水性有机酸 30. 6 4. 46 35 4. 2 4. 15 8. 35 2. 36 0. 18 2. 54

亲水性有机碱 18. 1 5. 16 23. 3 4. 19 4. 57 8. 77 1. 85 0. 14 1. 99

亲水中性物质 35. 9 2. 64 38. 5 — — — — — —

M厂出厂水 (1 期) 6. 31 6. 89 13. 2 2. 29 0. 74 3. 04 — — —

M厂出厂水 (3 期) 5. 09 5. 18 10. 27 0. 33 0. 33 0. 66

　　注 : —未检测　试验条件 :Cl2 = 20 mgΠL ,NH2Cl = 20 mgΠL , ClO2 = 20 mgΠL , T = 20 ℃,pH = 7. 0 , t = 24 h

3 　结论与建议

(1) M 水厂水源水中的有机污染物主要来源于天然有机物 ,主要是疏水性有机酸 (腐殖酸

和富里酸) ,约占总有机物的 63 %.

(2)用氯作为消毒剂时 ,单位 DOC 的疏水性有机碱和疏水中性物质的卤乙酸生成能力最

强 ,大约为 20μgΠmg(DOC) ;其次是亲水性有机碱和亲水中性物质 ,大约为 12μgΠmg(DOC) ;疏水

性有机酸和亲水性有机酸的卤乙酸生成能力最弱 ,大约在 6 —8μgΠmg(DOC) .

(3)疏水性有机物 (占总有机物的 82 %)产生的卤乙酸约占水中有机物氯化后生成的卤乙

酸总量的 79 %. 可见 ,卤乙酸的前体物主要是疏水性有机物.

(4)改用等浓度的氯胺和二氧化氯消毒 ,6 种有机物的卤乙酸生成能力分别是氯消毒时的

14 % —30 %和 1. 5 % —21 %. 对于实际氯胺消毒出厂水 ,卤乙酸浓度只有氯消毒的 7 % —50 %.

用氯胺和二氧化氯代替传统的消毒剂作为替代消毒剂 ,可大大降低消毒副产物的生成量.
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