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【调 查 研 究 】 

某市常规水处理工艺对消毒副产物前体物的去除 
周鸿 ，陈超 ，张晓健 

摘要：目的 研究某市常规给水处理工艺对消毒副产物前体物的去除特性。方法 2003年 1—4月，采用气相色谱法 

测定T水厂原水、预氯化出水、沉淀出水、滤后水、出厂水中的三卤甲烷和卤乙酸前体物浓度。结果 2003年 3、4月原水 

三卤甲烷形成潜~(THMFP)分别为15．0l和39．83 g／L，出厂水THMFP分别为 13．85和 13．42 t~g／L，原水卤乙酸形成潜 

~(HAAFP)为61．79～78．72 t~g／L，该工艺对原水HAAFP的平均去除率为44．13％。结论 现有常规水处理工艺对THMFP 

和HAAFP均有一定去除作用。建议对不同地区、不同原水中的有机物进行分析，探求消毒副产物前体物的氯化反应活性 

和消毒副产物生成能力，从而为进一步控制消毒副产物的形成打下理论基础。 
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Characteristics of Removing Disinfection By．Product Precursors by Conventional Processes zHOU Hong, cHEN chao． 

zHANG Xiao-jian．Institute 0 civil Engineering,Guangzhou University,Guangzhou,Guangdong 510006 China 

Abstraet：Ohiective Characteristics of removing disinfection by—product precursors by conventional processes were studied 

in a certain city that lives on surface water． M ethods Gas chromatography was employed to determine trihalomethane and 

haloacetic acids in water．Sampling time was from January to April in 2003 and there were 5 sampling sites each time．Results 

Trihalomethane formation potential HMFP) in the source water was 1 5．00—39．g3 l~g／L and in the supply drinking water it was 

13．42—13．85 L． It showed that the conventional water treatment processes played a positive role in controlling THMFP． 

Haloacetic acids formation potential(HAAFP)in source water changed from 61．79 t~g／L to 78．72 g／L and the average removing 

rate of HAAFP by conventional processes was 44．13％．Conclusion Further studies are needed about organic matters in different 

kinds of source water in different areas and reactivity of DBP precursors with chlorine and DBPs generating ability． A11 these 

studies will contribute to control DBPs in drinking water． 
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微污染水源水中的有机物与净水处理过程中投加 

的消毒剂反应会产生消毒副产物【i-31，饮用水中最常检 

出的消毒副产物是三卤甲烷和卤乙酸(HAAs)[4-9]，其高 

致癌风险或致突变、致畸变作用已得到流行病学证实【5】。 

可以和消毒剂反应生成消毒副产物的有机物即为消毒 

副产物的前体物，这个指标可以表示水体中消毒副产 

物的潜在危险程度，即在较高消毒剂投加量和较长反应 

时间下可能与消毒剂反应的有机物的量。笔者选取北 

方某市以地表水为水源的T水厂为研究对象，研究常 

规水处理工艺对三卤甲烷和HAAs前体物的去除特性。 

1 材料与方法 

1．1 消毒副产物前体物测定方法 

1．1．1 卤乙酸形 成潜 能 (haloacetic acids formation 

potential，HAAFP) 可以间接代表水中HAAs前体物， 

测定的是在高投氯量和长时间反应条件下水样中能 

够生成的 HAAs的量，但并不能完全等同于 HAAs前 

体物，只能是一个较为接近的值[4J。 

水样前处理参照美国标准方法【lol，具体步骤为 ： 

(1)取200 ml水样，放入250 ml的棕色磨口玻璃瓶中， 
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用稀盐酸将 pH值调至 7；(2)称取 11．7 g分析纯 

NaOH和68．1 g KH PC 溶于 1 L高纯水中形成缓冲溶 

液，取 4 mI该缓冲溶液加入水样中；(3)向水样中加入 

NaClO溶液，使水样中氯的投加量为20 mg／L；(4)~11 

盖后，将水样放人(20+0．5)℃的生化培养箱中，在避光 

条件下放置72 h；(5)用硫代硫酸钠终止反应。然后，采 

用微萃取气相色谱法测定 HAAs的浓度，内标法定量， 

具体方法及测定条件可参见文献[4】。 

为了评价该方法的准确度和精密度，测定了加标 

5 txg／L时的回收率、相对标准偏差及对应的检出限和 

定量下限。一氯乙酸(MCAA)、二氯乙酸(DCAA)、三氯 

乙酸(TCAA)、一溴乙酸(MBAA)、二溴乙酸(DBAA)的回 

收率分别为 123．57％，87．50％，91．53％，97．46％，111．97％， 

均在美国标准方法㈣规定的回收率(100~0％ )范围内；相 

对标准偏差分别为6．23％，3．80％，4．51％，5．86％，3．88％； 

检出限分别为 2．273、0．080、0．020、0．279、0．030~xg／L； 

定量下限分别为 7．499、0．250、0．067、0．921、0．100 g／L。 

1．1．2 三卤甲烷形成潜 能 (trihalomethane formation 

potential，THMFP) 可以间接代表水中三卤甲烷前体 

物，水样前处理方法同卤乙酸形成潜能测定。 

三卤甲烷测定采用顶空进样气相色谱法，三卤甲烷 

标准物质(CHC13、CHBrC12、CHBr2Cl和 CHBr3)购自国家 

标准物质研究中心。采用 日本岛津公司生产的带 Ni 电 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 434· 境与健康杂志2006年 9月第 23卷第 5期 J Environ Health，September 2006，Vo1．23，No．5 

子捕获检测器(ECD)的GC一17A气相色谱仪和CLASS． 

GC10工作站；DB一1(25 rex0．2 mmx0．33 Ixm)毛细管柱； 

100 Ixl进样针。色谱条件：气化室温 200 qC，检测室温 

280℃；采用程序升温，通过CLASS．GC10工作站控制。升 

温过程为初温35 qC，保持3 min，再以10~C／rain的速度升 

到8O℃，保持2 min，然后以5~C／min的速度升到9O qC。 

载气为高纯氮，柱头压为75．0 kPa(电子压力控制 

系统控制)，载气流速 19．57 cm／s；采用分流进样。进样 

量3O l，分流比1：10；30 S后开始吹扫，尾吹气流量为 

35 ml／min。外标法定量，4种物质的检出限均高于 

1 Ixg／L，直线拟合回归系数均大于97％。 

1．2 样本采集 

T水厂日供水量为 30xl04 m3，工艺流程见图 1。原水 

浊度为2～12 NTU，pH值为7．7～8．6，总有机碳(TOC) 

为 2～5 mg／L，高锰酸盐指数为2．8～8．0 mg／L，氨氮为 

O．O6～O．47 mg／L，藻类计数为247x104～825xl04个／L。 

图 1 T水厂常规工艺流程示意图 

于2003年 1 月，用250 ml磨口玻璃瓶采集T 

水厂水样，包括原水、预氯化后出水、沉淀出水、滤后 

水和出厂水。采样前，玻璃瓶中预先加入 O．1％的 

Na2S：O，溶液，以中和水样中的余氯。每月采样 1次，共 

采水样2O件。 

2 结果与讨论 

2．1 各工艺流程中THMFP的变化 

1—2月未对三卤甲烷进行、?贝0定，只对3、4月的样 

品进行了测定。由表 1可见，3、4月份原水中THMFP 

浓度分别为 15．O1、39．83 Ixg／L，出厂水中的THMFP分 

别为 13．85、13．42 L，去除率分别为7．73％，66-31％。 

尽管4月份原水THMFP浓度是 3月份的2．65倍，但 

出厂水THMFP水平很相近，说明现有常规给水处理 

工艺对THMFP负荷有一定的缓冲作用，出水 THMFP 

相对稳定。原水和出厂水中均检出了 CHC1，、CHBrC1：、 

CHBr2Cl的前体物，其中三氯甲烷前体物的浓度均最 

表1 2003年3、4月T水厂各工艺出水三卤甲烷前体物浓度 

( g／L) 

高。CHBr，在各工艺流程中均未检出。 

2．2 各工艺流程中HAAs前体物的变化 

原水和各工艺出水中均检出 DCAA前体物和 

TCAA前体物，仅4月份在原水和滤后水中检出微量 

的MBAA前体物，浓度分别为2．82、0．29 Ixg／L。由表2 

可见 ，2003年 1—4月原水中HAAs前体物浓度为 

61．79-78．72 g／L，2、3月HAAs前体物浓度较高，1、4月 

较低。出厂水HAAs前体物浓度为32．62-48．03 Ixg／L， 

2、4月较低，1、3月较高。对DCAA前体物的去除率为 

17．03％～50．07％，平均为34．08％；对TCAA前体物的去 

除率为30．07％～61．22％，平均为46．75％；对HAAs前体 

物的去除率为26．21％-57．14％，平均为44．13％，较对 

THMFP的去除率更为稳定。 

1—4月原水碱度为 130-160 mg／L，属于碱度较高 

的水体，混凝沉淀单元 HAAs前体物的去除率为3．95％- 

1 7．23％，平均为8．52％，说明该水厂混凝沉淀对有机物 

的去除效果未达到强化混凝的效果，有待进一步改善。 

2．3 各工艺流程中HAAs和三卤甲烷浓度的变化 

2．3．1 各工艺流程中HAAs浓度的变化 在各工艺流 

程中均检出DCAA、TCAA，但在原水中未检出 DCAA、 

TCAA。由表 3可见 ，DCAA浓度为 0．42-6．27 Ixg／L， 

TCAA浓度为 2．88～13．17 Ixg／L。随着工艺流程的进展， 

水中HAAs总浓度持续上升，说明加氯后，氯一直在与 

水中的消毒副产物前体物反应。 

从理论上说，前体物浓度越大，形成HAAs的浓度 

相应地可能较大，但 1—4月原水HAAs前体物浓度变 

表2 2003年 1—4月T水厂各工艺出水HAAs前体物浓度 ( g／L) 
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化幅度较小，出厂水 HAAs浓度差异也不大(表2、3)。 

笔者认为，这是由于具体生成 HAAs的浓度大小不仅 

与原水所含前体物浓度有关，而且与进入水体的有机 

物种类有关。已有研究表明，不同类型的有机物的 

HAAs生成能力有所不同n”。因此，这是下一步需要研 

究的重点问题之一。另有研究表明，HAAs的形成量与 

表征芳香化合物类的UV254呈较好的正相关关系[12,131， 

相关系数为0．87—0．99[~J，说明芳香族化合物可能是一类 

主要的HAAs前体物，这一点与三卤甲烷有相似之 

处；含 N较高的某些碱性或中性有机物则可能是二 

氯乙酸的前体物[11,13I。关于 HAAs前体物种类及其反 

应活性的研究正在进行中，还没有非常明确的结论。 

2．3．2 各工艺流程中三卤甲烷浓度的变化 由表 4可 

见，预氯化后，三卤甲烷浓度上升。结合表 1可见，前体 

物浓度沿工艺流程呈下降趋势，三卤甲烷浓度呈上升 

趋势。这可能是由于(1)附着在无烟煤滤料上的微生物 

膜脱落，随出水流出；(2)滤料上微生物(如藻类)分泌 

物或排泄物释放，进入滤后水，这些物质也是消毒副产 

物前体物之一fl2l；(3)过滤单元对部分可生物降解有机 

物的去除使得滤后水中THMFP浓度增加fl3】。 

表 4 2003年3、4月T水厂各工艺出水三卤甲烷浓度(txg／L) 

目前，普遍认为大分子腐殖酸和富理酸是三卤甲 

烷的主要前体物之一阁，腐殖质经氯化作用会发生加 

成、取代和氧化反应[11,141；某些反应的中间产物，如含 

有羟基或羰基的芳香族化合物或羧酸、脂肪酮、三氯乙 

酰基化合物等，均可能经过氯化、脱羧、氧化或取代反 

应生成三卤甲烷 。强化混凝、活性炭吸附、膜滤、生 

物预处理(降解)、臭氧氧化均是去除大分子腐殖酸和 

富理酸的有效办法 I。 

预氯化对THMFP有显著的氧化去除作用，而混凝 

沉淀单元只对 CHC1，前体物表现出稳定的去除作用， 

3月THMFP的去除率为25．02％。预氯化可增加HAAs 

前体物的含量，混凝沉淀单元对HAAs前体物的去除 

能力较为稳定，去除率为 3．95％一1 7．23％。对THMFP的 

去除率略高于对HAAs前体物的去除率，这可能由于 

三卤甲烷前体物相对分子质量比HAAs前体物高或混 

凝沉淀性能较好。过滤单元对THMFP和HAAs前体物 

的影响相反，前者增加，后者减少，具体原因有待进行 

有机物分类和相对分子质量分析之后确定。 
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