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腐殖酸特性及其对三卤甲烷形成的影响
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    摘 要: 以提取腐殖酸和商品腐殖酸为对象，研究了不同腐殖酸对加氯消毒后三卤甲烷生成

量的影响，并对腐殖酸特性进行了分析。结果表明，伊春腐殖酸比松花江腐殖酸和商品腐殖酸具有

更高的三卤甲烷生成量、生成速度和更高的卤代活性。松花江腐殖酸和商品腐殖酸中的芳香结构、

不饱和双键的分子较少，分子质量较大，而伊春腐殖酸中芳香结构和不饱和双键的分子较多，分子

质量较低。小分子质量和含不饱和双键的有机物通常是消毒副产物的主要前体物，因而伊春腐殖

酸加氯消毒后的三卤甲烷生成量比松花江腐殖酸和商品腐殖酸高。
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    Abstract:  The influence of extracted and commercial humic acid on trihalomethane formation was

studied，and the characteristics of humid acid were analyzed. The result shows that the humic acid ex-

tracted in Yichun produces more trihalomethane with higher formation rate and higher halogenated activi-

ty，as compared with the humic acid extracted in Songhuajiang and commercial humid acid. The Song-

huajiang and commercial humic acid have less aromatic structure and unsaturated double bond，with lar-

ger molecular weight，while the Yichun humic acid is to the contrary. The organics with small molecular

weight and unsaturated double bond content are always the main precursors of disinfection by-product，

which leads to the higher trihalomethane formation with the Yichun humic acid than the Songhuajiang and
commercial humic acid after chlorine disinfection.
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lomethane

    众多研究结果表明，腐殖酸的结构对其在消毒

过程中的三卤甲烷(THMs)形成有着重要的影

响〔’刘，因此从腐殖酸的特性人手，研究其对消毒过

程的影响具有重要的现实意义。

1试验材料与方法
1.1 腐殖酸的提取

    水样分别取自黑龙江伊春市某河和松花江。腐

殖酸的提取过程如Thurman所述[2]。

    原水先经1 R,m玻璃砂芯漏斗过滤后，再经

0. 45 [[Lm的微孔滤膜过滤，然后用0. 1 mol/L的HCl

调节pH值至2后通过XAD一8树脂柱。将XAD-

8树脂柱用0. 1 mol/L的NaOH溶液洗脱，将洗脱液

pH调节到2后，再通过另一个XAD一8树脂柱富集，

用NaOH洗脱，将洗脱液pH调节至1，静沉24 h后离

心分离，倾去上清液，余下部分用0. 1 moUL的NaOH

溶解，经真空干燥后得到水中腐殖酸粗制品。

1.2 水样的配制

    3种水样分别由商品腐殖酸、伊春腐殖酸和松

花江腐殖酸配制而成，命名为HA商品、HA伊春和
HA松花江IDOC浓度为((6士0. 02) mg/L，用盐酸调节
pH到7。具体水质情况如表1所示。

                  表1 水样的水质

            Tab. 1 Water sample'。quality

形成缓冲溶液，取5 mL该缓冲溶液加人100 mL水

样中。向水样中加人NaC10溶液，使水中氯投量为

10 mg/L。加盖后将水样放人(20士0.5)℃的生化

培养箱中，在避光条件下放置24 h，测定其余氯>1

m岁L即可。用抗坏血酸中止反应，在已中止反应的

水样中加人0.5 mL正己烷和0. 5 mL乙醚，剧烈振

荡2 min后静止，待两相分层后用微量进样器抽取

0. 5 R,L有机相注人气相色谱仪。色谱条件为:ECD

检测室温度为260 cC，进样口温度为200 cC，色谱柱

为石英毛细管柱，载气为高纯氮气。

2 结果与讨论

2.1 三卤甲烷生成量的变化

    图1是水样加氯消毒后三卤甲烷生成量随时间

的变化情况。可以看出，对应不同的反应时间，

HA商品和HA松花江的三卤甲烷生成量相差不大，而
HA伊春的三卤甲烷生成量要远高于HA商品和
HA松花江，并且随着反应时间的延长，这种差别越加
明显。曲线的斜率可以反映出三卤甲烷的生成速

度，对应不同反应时间，HA伊春曲线的斜率都要大于

另外两条曲线的斜率，说明HA伊春的三卤甲烷生成

速度远远高于HA商品和HA松花江。
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HA商品 100 6.03 0.320 5.31 4.38

HA伊春 45 6.00 0.169 2.82 3.21

HA松花江 60 5.98 0.247 4.13 4.5

1.3 试验仪器与方法

    商品腐殖酸为天津化学试剂二厂生产;XAD树

脂为美国Amberite XAD一8吸附树脂;DOC采用

Shimadzu CPN型TOC分析仪测定;UV254及E4/E,

值采用Shimadzu UV一2550型紫外可见光分光光度

计测定;色度采用标准铂钻比色法测定;荧光分析采

用Shimadzu型荧光分析仪，其测定方法见文献「3];

余氯量采用邻联甲苯胺比色法(DPD)测定[‘〕;三卤
甲烷生成量采用液一液萃取法测定，步骤及色谱条

件如下:取100 mL水样放人磨口容量瓶中。称11.7

9分析纯NaOH和68. 1 gKH2P04溶于1L蒸馏水中
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            图1 三卤甲烷生成量的变化

    Fig. 1     Variation of trihalomethane yield with time

2.2 腐殖酸浓度对三卤甲烷生成量的影响

    图2是腐殖酸浓度对三卤甲烷生成量的影响情

况。可以看出，随着腐殖酸浓度的增加，3种水样的

三卤甲烷生成量也不断增加，其中HA伊春的增幅最
大，其次是HA松花江和HA商品。3种水样之间的三卤
甲烷生成量差异也随着腐殖酸浓度的增加而增大，
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如腐殖酸浓度为3 mg/L时，HA伊春与HA商品和
HA松花江相差10林岁L和巧.2林岁L，而当腐殖酸浓
度为7 mg/L时，相差达30. 1 }Lg/L和46. 1 H,岁Lo
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        图2 腐殖酸浓度对THMs生成量的影响

  Fig. 2  Effect of humic acid concentration on THMs户eld

2.3 余氯的变化

    余氯的变化可以在一定程度上反映出水中有机

物和氯反应生成三卤甲烷的情况，因此考察了三种

水样的余氯量随时间的变化情况(见图3)。可以看

出，3种水样对氯的消耗情况是不同的，HA伊春的耗
氯量远高于HA商品和HA松花江。从曲线的斜率来看，
HA伊春与氯反应的速度也明显高于另外两种腐殖
酸，说明HA伊春中含有更多易于与氯反应的有机物
或反应活性基团。
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            图4 三种水样的卤代活性比较

      Fig. 4 Comparison of halogenation activity of three

                      water samples

2.5 水样的水质特性

    从水样的水质情况可以看出，HA商品和HA松花江
的色度、SUVA, E4/E。值和UV254值都比HA伊春高。
根据Edzwald等人〔’川的研究结果，可以推测HA伊春
的主要成分中以小分子质量的亲水性和疏水性有机

物的混合物为主，而HA商品和HA松花江的腐殖化程度
均较高，含有较多的疏水性有机物。凡/E6 (丸65/
A656)可以反映出水中腐殖酸分子的相对大小，其
比值大，表示水中腐殖酸具有较小的分子质量，反之

则表示分子质量较大〔’〕。HA商品和HA松花汀的凡/风
值较小，而HA伊春的凡/E。值较大，说明HA伊春的腐
殖化程度较低，分子质量较小，而HA商品和HA松花江
的腐殖化程度较高，具有较大的分子质量。

    荧光光谱的变化可以反映出水中有机物的某种

特性「81，图5是3种水样的荧光发射光谱的变化情

况。可以看出，HA伊春的荧光发射光谱的图谱较宽，
峰高较低，说明水样中具有较多的芳香烃类和含不

饱和碳碳双键的有机物;而HA松花江和HA商品的荧光
发射光谱图相对较窄，峰高较高，说明水样中主要含

有较高含量的脂肪烃类有机物。
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                图3 余氯随时间的变化

      Fig. 3  Variation of residue chlorine with time

2.4 不同水样的卤代活性

    图4考察了三种水样的卤代活性。可以看出，

HA伊春具有较高的卤代活性，而HA松花江和HA商品的
卤代活性相对较低。结合前面的试验结果可以推

测，HA伊春中的有机物更易于与氯反应生成三卤甲
烷，从而使其具有较高的卤代活性。
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Fig. 5 Fluorescence emission spectrum of three samples
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    图6是3种腐殖酸的紫外扫描光谱图。可以

看出，HA伊春在整个紫外区吸光度都很高，说明
HA伊春中含有较多的共扼不饱和结构的分子，而
HA松花江和HA商品的紫外吸收曲线十分相似，并且吸
光度值均较低，说明该水样中共扼不饱和结构分子

相对较少，这与前面的荧光发射光谱所得的结论是

一致的。
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    通过以上分析可知，HA松花江和HA商品具有相似
的特性，二者的分子质量都较大，芳香结构和不饱和

双键的分子较少。而HA伊春的亲水性物质含量较
高，分子质量较小，碳碳双键和芳香结构的分子较

多。正是由于3种腐殖酸的这种差异，使其在加氯

消毒过程中的三卤甲烷生成量也不同。因此，在实

际水处理过程中，如何有效地去除这部分有机物是

控制消毒副产物的关键所在。常规水处理工艺易于

去除水中大分子有机物，而对小分子的去除能力有

限，开发出易于去除小分子有机物的工艺必将会降

低THMs的生成量，从这个意义上来说，在常规处理

工艺后增加活性炭滤池，对加氯消毒后三卤甲烷生

成量会有一定的控制作用。

3 结论

    ① HA伊春的三卤甲烷生成量、生成速度及卤
代活性要高于HA商品和HA松花江。
    ② 腐殖酸的特性影响加氯消毒过程中三卤甲

烷的形成，HA商品和HA松花之:的分子质量较大，碳碳
不饱和双键和芳香结构的分子较少，HA伊春中主要
是一些小分子质量、碳碳不饱和双键含量较高的有

机物，这些有机物更容易与氯发生反应生成三卤甲

烷，是生成三卤甲烷的主要前体物质，从而使HA伊春
的三卤甲烷生成量高于另外两种腐殖酸。
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