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摘要:通过水厂出水 DBPs 调查和氯化培养实验探讨了黄浦江水中溴离子( Br － ) 在消毒过程中的迁移及对含溴副产物( 溴代三卤甲烷和卤乙

酸) 生成的影响． 结果表明，采用氯胺消毒的水厂出水中约 10% 的 Br － 迁移至 Br-THMs 和 Br-HAAs． 氯化培养时，在余氯充足的前提下增加 Br －

浓度，总有机溴( TOBr) 和含溴副产物均增加． 延长氯化反应时间可促进 Br － -THMs 的形成，但对 Br-HAAs 影响不大． 氯胺消毒较自由氯消毒可

有效减少 TOBr，其中 Br-THMs 显著减小． pH 由 5． 0 增至 9． 0 过程中，Br-THMs 的形成由于碱催化反应得到增强，但由于 HOBr /OBr － 比例降低

而减少了 Br － -HAAs 的生成量．
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Abstract: Bromine incorporation characteristics and their effect on the formation of Br-DBPs ( Br-THMs and Br-HAAs) in Huangpu River water were
explored by investigations of DBPs and batch chlorination experiments of water plant effluent． Results showed that about 10% of the bromide ions in raw
water were transferred into Br-THMs and Br-HAAs． During chlorination experiments，TOBr，Br-THMs and Br-HAAs were increased in the case of high
bromide concentrations with excess residual chlorine． Br-THMs were increased along with lengthened chlorination reaction time，but Br-HAAs remained
almost the same． Compared with free chlorine，chloramine disinfection can effectively reduce the production of TOBr，among which Br-THMs were
reduced significantly． When pH increased from 5． 0 to 9． 0，Br-THM formation was enhanced due to the base-catalyzed reaction，but the ratio of HOBr /
OBr was decreased and resulted in the reduction of Br-HAA formation．
Keywords: bromide; Br-DBPs; bromide incorporation characteristic; Huangpu river water

1 引言( Introduction)

近几年，咸潮入侵对黄浦江水质以及上海市供

水调度产生负面影响( Zhu et al． ，2006; Fu et al． ，

2009) ． 调 查 发 现 黄 浦 江 水 源 水 中 出 现 较 高 浓 度

( ＞ 200 μg·L －1 ) 的溴离子( Huang et al． ，2010 ) ． 越

来越多的研究开始关注溴离子对饮用水水质安全

的影响( Huang et al． ，2003; Hua et al． ，2006; Uyak
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et al． ，2007) ． 水中的溴离子与 HOCl 迅速反应生成

HOBr，HOBr 接着与天然有机物( NOM) 及某些氯化

产物反 应 生 成 含 溴 消 毒 副 产 物 ( Br-DBPs ) ，改 变

DBPs 组 成 及 分 布 比 例 ( Myllykangas et al． ，2005;

Zhang et al． ，2008 ) ． 由于 Br-DBPs 较 Cl-DBPs 具有

更强的细胞毒性、遗传毒性和致癌性，所以控制溴

代 DBPs 的产生显得尤为重要 ( Myllykangas et al． ，

2003) ．
THMs 和 HAAs 是已知 DBPs 中浓度较高的两

类． 一般认为，THMs 和 HAAs 中卤素约占可吸附有

机卤 素 AOX ( absorbable organic halides ) 的 50%
( Heller-Grossman，2001; Ates，2007 ) ． 这也是本文

选择 THMs 和 HAAs 的作为研究对象的主要原因．
不少研究对溴离子、氨氮、NOM 特性等条件对 DBPs
的生成 影 响 作 了 深 入 探 讨 ( Huang et al． ，2003;

Kampioti et al． ，2002; Hua et al． ，2007) ． 然而，地表

水中 NOM 的不同特性，使得消毒出水中的 DBPs 和

Br-DBPs 生成情况不一，甚至大相径庭 ( Chowdhury
et al． ，2009) ． 本文以含较高浓度溴离子的黄浦江

水为研究对象，通过水中溴平衡分别考察溴离子浓

度、氯化反应时间 t、自由氯与氯胺消毒以及 pH 对

溴代 THMs 和 HAAs 生成比例以及迁移转化的影

响． 为进一步了解 Br-DBPs 在含溴原水氯化消毒过

程中的生成特性提供参考．

2 材料与方法( Materials and methods)

2． 1 水源水厂与水质参数

试验水样取自上海市某黄浦江水源水厂( X 水

厂，常规水处理 + 氯胺消毒工艺) 的砂滤池出水． 取

样后尽快用 0． 45 μm 玻璃纤维膜过滤，于 4 ℃避光

保存． 砂滤水水质参数见表 1．

表 1 砂滤水水质参数

Table 1 Parameters of sand filter effluent

DOC
/ ( mg·L －1 )

UV254

/cm －1 SUVA
NH +

4 -N
/ ( mg·L －1 )

Br －

/ ( mg·L －1 )
pH

3． 534 0． 101 2． 860 0． 132 0． 298 7． 070

2． 2 实验方法和试剂

取 200mL 投加一定量溴离子的水样，用 0． 1
mol·L －1 NaOH 和 H2 SO4 调 pH 值，并 加 2 mL 1
mol·L －1

相应 pH 值的磷酸盐( Na2HPO4-KH2PO4 ) 缓

冲溶液． 最后加入次氯酸钠或一氯胺储备液，于 25
℃恒温箱避光反应 48h． 加入硫代硫酸钠终止氯化

反应，测定反应后水样中的溴离子以及 THMs 和

HAAs．
实验使用分析纯 KBr 配制溴离子储备液，使用

时根据需要量投加． 使用高纯度次氯酸钠溶液( Alfa
Aesar co． Ltd． ，USA) ，有效氯浓度为 12% ～ 15% ． 一

氯 胺 现 用 现 配，将 50 mmol·L －1 NH4 Cl 与 40
mmol·L －1 HOCl( 以 Cl2计) 等体积混合，搅拌 1 h 后

标定 一 氯 胺 浓 度，4 ℃ 避 光 保 存 待 用． THMs 和

HAAs 标样购自 SUPELCO，甲基叔丁基醚、戊烷和甲

醇为色谱纯试剂( Baker，USA) ． 其它试剂均为分析

纯． 实验用水取自 Milli-Q 高纯水．
2． 3 分析方法

DPD 分光光度法测定自由氯和氯胺． TOC 测定

在 TOCVPH型岛津 TOC 测定仪上进行． 使用 UNICO-
UV4802 紫外可见分光光度计测定 UV254 ． 4 种 THMs
( CHCl3、CHBrCl2、CHClBr2 和 CHBr3 ) 和 5 种 HAAs

( MCAA、MBAA、DCAA、TCAA 和 DBAA) 的萃取方

法及升温程序分别参照 USEPA method 551． 1 和

method 552． 3，采用 GC-ECD( Aglient6890N) 检测，使

用 DB-5( 30 m × 0． 25 mm × 0． 25 mm) 分离柱，各

THMs 和 HAAs 的方法检测限分别为 0． 5 μg·L －1
和

1 μg·L －1 ． 溴离子通过万通研究级离子色谱仪测定，

METROSEP A SUPP 5-250 色谱柱，100 μL 进样量，

抑 制 电 导 检 测，3． 2 mmol· L －1 Na2 CO3 /1. 0
mmol·L －1 NaHCO3 淋洗液，流速 0． 7 mL·min －1 ． 本

实验中溴离子的检测限为 2 μg·L －1 ． TOBr 依据反应

前后水 样 中 溴 离 子 浓 度 的 差 值 计 算 得 出 ( Huang
et al． ，2007) ．
2． 4 溴结合因子计算方法

采用溴结合因子( Bromine Incorporation Factors，
BIF) 来表示溴对 DBPs 的贡献大小，THMs 和 HAAs
的 BIF 分别以 n ( THMs) 和 n ( HAAs) 表示，计算公

式如下所示:

n( THMs) =
CCHBrCl2 + 2CCHClBr2 + CCHBr3

CTTHM
( 1)

n( HAAs) =
CMBAA + 2CDBAA

CTHAA
( 2)

式中，各类有机物均为物质的量浓度 ( μmol·L －1 ) ，
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TTHM 和 THAA 分别为各类三卤甲烷和卤乙酸的总

和( μmol·L －1 ) ．
Br-THMs、Br-HAAs、TOBr 和 TBr( 总溴) 均以 Br

计算( μg·L －1 ) ．

3 结果与讨论( Results and discussion)

3． 1 黄浦水源水厂出水 Br-DBPs 调查

2010 年 6 月对 X 水厂出厂水 THMs 和 HAAs 进

行调查，共 4 次，每周 1 次． 调查期间原水溴离子浓

度在 0． 18 ～ 0． 30 mg·L －1
之间，平均 0． 22 mg·L －1 ．

出水 THMs 和 HAAs 的总量均小于《生活饮用水卫

生标准 GB5749》的相关限值规定，分别是 21． 14 ～
25． 90 μg·L －1

和 26． 31 ～ 37． 95μg·L －1 ． 从溴代有机

副产物的总量上看，Br-THMs 和 Br-HAAs 都在 10
μg·L －1 ( 以 Br 计算) 左右，二者无明显差别．

图 1 黄浦江水厂出水 Br-DBPs 分析

Fig． 1 Br-DBPs in effluent of a water plant on the Huangpu river

诸多文献表明，原水中溴离子较低甚至为零

时，则 Br-DBPs 也很低甚至为零，说明消毒副产物前

体物中溴元素较少( Richardson et al． ，2003; Wang
et al． ，2010) ． 原水中的溴离子与消毒剂 HOCl 发生

反应，生成次溴酸 HOBr /OBr － ，后者通过氧化 /取代

反应将溴转入有机物中，是 Br-DBPs 中溴的主要来

源． 调 查 期 间 出 水 中 的 THMs 和 HAAs 共 结 合 了

22μg·L －1
的溴，即原水中约 10% 左右的溴离子迁移

至 DBPs 中． THMs 和 HAAs 溴结合因数( BIF) 的均

值分别为 0． 95 和 0． 60，反映出两类 DBPs 的特性有

所不同，与文献结论相似( Nuray et al． ，2007) ．
由于采用前加氯和后加氨的氯胺消毒法，Br －

先与氯反应生成 HOBr，随之 HOBr 与氨反应生成溴

胺，因此 Br-DBPs 的产生量并不高．
3． 2 溴离子在氯消毒工艺中的转化

改变氯化培养实验条件 ( 溴离子、消毒剂、pH

和反应时间 t) ，结合 TOBr、BIF 和 Br-DBPs 分析，进

一步探讨黄浦江水源水中的溴离子在氯化过程中

的转化，实验均重复 3 ～ 4 次．

图 2 溴离子浓度对 DBPs 组成的影响( ［HOCl］= 5 mg·L －1，

T = 25 ℃，t = 48 h，pH = 7． 0)

Fig． 2 Effect of bromide ion concentration on the distribution of

DBPs ( ［HOCl］= 5 mg·L －1，T = 25 ℃，t = 48 h，pH =

7. 0)

3． 2． 1 溴离子浓度的影响 如图 2a 所示，Br －
浓

度在 0． 3 ～ 3． 9 mg·L －1
范围内，随 Br －

浓度增加

THMs 和 HAAs 总量均先增后减，本实验中在 Br －
浓
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度为 2． 1 mg·L －1
时达到最大，THMs 和 HAAs 最大

值分别约 200 μg·L －1
和 580 μg·L －1 ． 即在 Br － ＜ 2． 1

mg·L －1
范 围 内，估 算 残 余 HOCl ＞ 3． 1 mg·L －1，

［HOCl］∶［DOC］＞ 0． 89，说明水中有充足的次氯酸

进行氧化，此时溴离子浓度越大，形成的 HOBr 越

高，则 TOBr、THMs 和 HAAs 都越高． 但当 Br －
超过

一定浓度后( 如图 2 中 Br －
为 3． 9 mg·L －1

时，HOCl
约剩余 1． 5 mg·L －1，［HOCl］∶［DOC］= 0． 42) ，此时

没有充足的氯参与氧化反应，TOBr 和 DBPs 反而出

现下降． 因为 HOCl 的氧化性较 HOBr 更强，但取代

性更弱( Hua et al． 2006) ． 适量溴离子促进了 DBPs
的形成．

BIF 值基本呈逐渐增加趋势 ( 图 2b 中 n 值) ，

Br －
由 0． 3 mg·L －1

增至 3． 9 mg·L －1
时，n( THMs) 和

n( HAAs) 分别由约 0． 90 和 0． 13 增加至 2． 70 和

0. 22，其规律与文献报道一致( Nuray et al． ，2007) ．

这是因为 BIF 反映了 HOBr 和 HOCl 之间的相对大

小，Br －
浓度增加提高了 HOBr /HOCl 的比例．

Br-THMs 和 Br-HAAs 占 TBr 百 分 比 分 别 从

27. 0%和 4． 6% 减至 8． 0% 和 0． 4%，占 TOBr 的百

分比约从 36． 0% 和 6． 0% 降为 21． 0% 和 0． 9% ( 图

2c) ． 这说明增加溴离子，水中溴代有机物的总量在

增加，有 更 多 未 知 的 溴 代 有 机 副 产 物 生 成．
Richardson 等的研究中也证实随原水中 Br －

或 I －
的

增加，消毒产物的类别及种类 ( 尤其 Br-DBPs 或 I-
DBPs) 均增加( Richardson et al． ，2003) ．
3． 2． 2 氯化反应时间的 影 响 反 应 时 间 越 长，

TOBr 和 DBPs 均增加( 图 3a) ，说明次溴酸和有机物

发生的取代反应不可逆． THMs 和 HAAs 总量在 48h
后基本达到平衡． Br-THMs 和 Br-HAAs 也随时间增

长均呈递增趋势，Br-THMs 增加更为明显．

图 3 反应时间对 DBPs 组成的影响( ［HOCl］= 5 mg·L －1，T = 25 ℃，Br － = 1． 83 mg·L －1，pH = 7． 0)

Fig． 3 Effect of reaction time on the distribution of DBPs ( ［HOCl］= 5 mg·L －1，T = 25 ℃，Br － = 1． 83 mg·L －1，pH = 7． 0)

n( THMs) 和 n( HAAs) 反映两类有机物中溴代

有机物所占的比例． 随反应时间的增加 n( THMs) 增

加趋势明显，而 n( HAAs) 呈缓慢降低( 图 3b) ． 这和

一些文献中的结果是一致的( Zhang et al． ，2008，Li
et al． ，2008) ． 因为随着反应时间增加，在 THMs 中

一溴 二 氯 甲 烷 ( CHBrCl2 ) 和 二 溴 一 氯 甲 烷
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( CHBr2Cl) 的增长较为明显，所以 n ( THMs) 增加;

但在 HAAs 中，溴乙酸( MBAA) 和二溴乙酸( DBAA)

的增 加 很 小，而 二 氯 乙 酸 ( DCAA ) ，三 氯 乙 酸

( TCAA) 量的增加较为明显，所以 n ( HAAs ) 反倒

降低．
随着反应时间的延长，Br-THMs 和 Br-HAAs 占

TBr 的百分比分别从 12． 0%和 1． 2%增至 27． 0% 和

1． 5%，占 TOBr 的百分比也从 16． 0% 和 1． 7% 增至

33． 0%和 1． 9% ． 表明氯化反应时间越长，反应更为

深入，有利于原水中 Br －
向 DBPs 中的迁移．

3． 2． 3 消毒剂的影响 图 4 可见，当自由氯消毒转

变为 氯 胺 消 毒 后，THMs 和 HAAs 约 降 低 90% 和

75% ; Br-THMs 和 TOBr 也有显著下降，但 Br-HAAs
仅稍有减少; n ( THMs ) 降 低，n ( HAAs ) 略 增; Br-
THMs 占 TBr 及 TOBr 的百分比也有显著的降低，而

Br-HAAs 占 TBr 和 TOBr 百分比变化较小．

图 4 消毒剂对 DBPs 组成的影响( T = 25 ℃，Br － = 1． 39 mg·L －1，t = 48 h，pH = 7． 0)

Fig． 4 Effect of different disinfectants on the distribution of DBPs ( T = 25 ℃，Br － = 1． 39 mg·L －1，t = 48 h，pH = 7． 0)

所以从总量上看，氯胺消毒能有效减少 TOBr
及控制 DBPs 的生成． 主要是 Br-THMs 显著减小，而

Br-HAAs 变化不大． Reckhow 等的研究也有相似结

果( Reckhow et al． ，2007) ． Br-HAAs 降低不明显的

原因可能有两个，一是其浓度的绝对值本身即不

高，二是氯胺消毒时，水中可能存在溴胺或溴氯胺，

也能够反应生成 Br-HAAs( Lei et al． ，2006) ．
3． 2． 4 pH 的影响 如图 5 所示，pH 对 THMs 的影

响较为明显，随 pH 提高，THMs 和 Br-THMs 均增加;

而 HAAs 和 Br-HAAs 小幅度降低． n( THMs) 酸性时

最小，中性和碱性时略高; n( HAAs) 随 pH 增大而少

许降低． pH 从 5 增加到 9 时，Br-THMs 占 TBr 及

TOBr 的百分比约由 13% 和 18% 增至 29% 和 40%，

Br-HAAs 约由 2． 3%和 2． 9%减为 1． 2%和 1． 7% ．
pH 对 DBPs 生成的影响主要是: ①HOCl /OCl －

和 HOBr /OBr －
存在形式; ②天然有机物 NOM 的表

面电荷和反应活性． 随 pH 提高，碱催化反应强化了

卤仿取 代 反 应，故 THMs 反 而 增 加 ( Wang et al． ，

2010) ． 但 pH 提高则水中 OCl －、OBr －
增多，中性的

氧化剂分子( HOCl 和 HOBr) 比例降低，所以氧化性

下降使得 HAAs 生成量降低( Li et al． ，2008) ．
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图 5 pH 对 DBPs 组成的影响( ［HOCl］= 5 mg·L －1，T = 25 ℃，Br － = 1． 83 mg·L －1，t = 48 h)

Fig 5 Effect of pH on the distribution of DBPs ( ［HOCl］= 5 mg·L －1，T = 25 ℃，Br － = 1． 83 mg·L －1，t = 48 h)

4 结论( Conclusions)

1) 黄浦江水源水厂出水 THMs 和 HAAs 中溴

代产物均占有一定的比例，原水约 10% 的溴离子迁

移至 Br-THMs 和 Br-HAAs 中．
2) 氯化消毒中，随着原水 Br －

浓度增加，消毒

副产物( THMs、HAAs) 和有机溴 TOBr 增加，但 TOBr
增加的更快，所以 Br-THMs 和 Br-HAAs 占 TOBr 的

百分比下降，说明有更多未知的含溴有机副产物形

成． 当 Br －
增加导致余氯不足时，出现反转趋势．

3) 反应时间增加，CHBrCl2 和 CHBr2 Cl 不断生

成，而 MBAA 和 DBAA 保持稳定，所以增加反应时

间能促进 Br －
向 THMs 迁移，但对 Br-HAAs 影响不

大． 氯胺消毒能有效减少 TOBr 和 DBPs 的生成，其

中 Br-THMs 降 低 显 著． pH 由 5 增 至 9 时，由 于

THMs 碱催化反应得到增强，Br-THMs、及其占 TBr、
TOBr 的百分比均增加，而碱性时可能由于 HOBr /
OBr －

比例降低，抑制了 Br-HAAs 的形成．
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