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饮用水中溶解性有机氮类化合物的控制研究进展
李　伟 ,　徐　斌 ,　夏圣骥 ,　高乃云 ,　严　烈 ,　梁　闯

(同济大学 污染控制与资源化研究国家重点实验室 , 上海 200092)

　　摘　要 :　水中溶解性有机氮类化合物 (D issolved O rganic N itrogen, DON)是水中溶解性有机物

(DOM )的重要组成部分。与溶解性有机碳化合物 (DOC)性质相似 , DON可导致耗氯量增加、膜污

染、产生消毒副产物等问题。尤为需要关注的是 , DON在氯化过程中将产生强致癌性的卤化硝基

甲烷与亚硝胺化合物 (如 NDMA)等 ,对水质安全构成重大威胁。因此 ,对水中溶解性有机氮的控

制成为目前饮用水领域关注的新问题之一。系统介绍了原水中 DON的含量、种类、分子组成、存在

形式等 ,同时对 DON控制方法进行了阐述。鉴于 DON含量较小、种类繁多、亲水性强 ,常规净水工

艺很难有效控制其浓度 ,水厂可通过强化混凝、膜处理、吸附与氧化来改善对 DON的去除效果。
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　　Abstract:　D issolved organic nitrogen (DON) is a relatively important portion of dissolved organic

matter (DOM ) in the water. W ith the sim ilar characteristics to DOC, the existence of DON can cause the

increase in disinfectant demand, the membrane fouling and the p roduction of disinfection by2p roducts

(DBPs). More attention should be focused on that carcinogenicial nitrosam ines ( such as NDMA ) and

halonitromethanes are formed during chlorination and chloram ination of DON. These N2DBPs show more

serious threat to human health than typ icalDBPs such as THM s and HAA s. Thus, how to effectively con2
trol DON in drinking water p rocess is becom ing a new research hot point. The content, classification and

molecular composition of DON in drinking water as well as the controlling methods are introduced. Since

DON shows comp licate component, low concentration and high hydrophilicity, it is difficult to effectively

control its concentration by conventional treatment p rocesses. In order to imp rove DON control, other ef2
fective technologies such as advanced oxidation p rocesses (AOPs) , enhanced coagulation, membrane

technology can be emp loyed in waterworks.
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　　当前我国微污染原水普遍存在有机物含量超

标、含氮化合物浓度高、水体有异味、色度偏高、藻类

大量繁殖等问题 ,鉴于水中广泛存在的溶解性有机

物 (DOM )极易与氯发生卤化反应 ,生成三卤甲烷、

卤乙酸、卤乙腈、MX等氯化消毒副产物 ,因此对微

污染原水中有机物的消除与控制一直以来是该领域

持续关注的焦点。

由于普遍认为 DOM是由含羧基、羟氢氧基、碳

酰基等芳香族、脂肪族含碳化合物组成 ,因此国内外

研究中常采用水中溶解性有机碳 (DOC )来替代

DOM (DOC占 DOM的 30%～50% ) ,而这往往忽视

了水中另外一类重要的物质———溶解性有机氮化合

物 (DON )。DON在 DOM中同样占有相当的比例 ,

其含量大致为 0. 5%～10%
[ 1 ]

,主要包括 NH类、氨

基类、腈类、嘌呤、嘧啶、硝基化合物等。由于 DON

绝大部分物质本身对人体具有直接或间接的毒害作

用 ,同时这些化合物的存在对饮用水处理可产生较

大影响 (如消耗氧化剂和消毒剂、产生更多的卤乙

酸和三卤甲烷、造成膜污染等 ) ,因此对 DON的认

识和控制已逐步成为饮用水领域新的研究内容 ,而

其强致癌的氯化副产物卤化硝基甲烷 (HNM s)与二

甲基亚硝胺 (包含 NDMA )的产生与去除也已成为

国际近来关注的重要问题。

1　原水和饮用水中有机氮的含量与种类
111　水中的DON含量

地表水中的 DON主要来源于农业用水的排放、

细菌代谢产生的可溶性微生物产物 ( SMPs)、藻类

(如蓝绿藻等 )的代谢产物及土壤中存在的有机氮。

目前还不能直接测定 DON的含量 ,主要是通过以计

算总溶解性氮 ( TDN )和凯氏氮 (D IN )的差值来实

现。在地表水中 DON的浓度为 0. 1～10 mg/L ,平

均约为 0. 3 mg/L (以 N计 ,下同 ) [ 1 ]。目前 ,欧盟要

求处理后水中 DON < 1 mg/L。

天然水中的有机氮通常是总溶解性氮 ( TDN )

的主要形式 (可达 60%～69% ) ,但在受人为影响的

水域 (如硝酸盐的排放 )只占很小的比重。地表水

中的 DON浓度主要受季节温度变化的影响。Lee

和 W esterhoff等学者对美国 28座饮用水处理厂进

行检测发现 , 2003年 5月—6月原水中的 DON浓度

为 0. 055～0. 432 mg/L (平均为 0. 202 mg/L ) ,而 10

月—11月 DON浓度为 0. 020～0. 415 mg/L (平均为

0. 171 mg/L) [ 2 ]。该结果表明 , DON浓度随水温变

化表现了一个大致的趋向。为了揭示与水温的相关

性 , Lee等在 2004年的 2月和 7月再次进行试验 ,结

果表明原水中的 DON浓度 (0. 02～0. 17 mg/L )随

着水温 (6～22 ℃)的增加而增大 ( r = 0. 77) [ 2 ]。

112　水中DON的典型分子结构组成

DON是由包含各种含氮官能团的一系列化合

物组成 ,主要包含 NH类、氨基类、腈类、嘌呤、嘧啶、

硝基化合物等。游离氨基酸代表了大量的低分子有

机氮物质 ,既可以作为酸类也可以当作中性物质。

氨基酸结合较大的 NOM分子 (即合并或水解氨基

酸 )、杂环氮、多胺肽与生物分子物质 (即 RNA和

DNA) ,代表了大部分的较大分子质量的有机氮。

分析结果表明 ,水中的 DON分子种类复杂 ,其

中胺类 (—NH2 )、酰胺 (—CONH2或—CONH - R)、

硝基 (—NO2 )和腈类 (—CN )均为亲水性官能团 ,较

易溶于水。此外 ,氨基酸也是 DON的重要组成部

分。研究表明 ,结合态氨基酸 (DCAA )所占 DON比

重 (约为 4% )明显高于游离态 ( DFAA ) (约为

3% ) [ 3 ]。游离态的氨基酸具有分子质量小、种类繁

多、亲水性好、不易去除的特点。

鉴于这些含氮有机物的典型官能团易与周围的

水分子形成氢键 ,因而增强了 NOM的亲水性 ,同时

由于其分子质量较小 ,故在饮用水常规处理中很难

将其去除。有研究表明 ,混凝—沉淀—过滤—消毒

常规工艺对 DON的去除率仅为 5%～10% ,因此绝

大部分 DON保留在出厂水中。随着越来越多的含

氮消毒副产物 (N - DBPs)在出厂水中被检测出来 ,

且这些消毒副产物毒性更强 ,因此如何有效控制

DON以及 N - DBPs已成为目前饮用水领域关注的

新的热点问题之一。

113　水中DON的分子质量分布特征

目前对 DON分子质量的测定主要有两种方法 :

一是测定连续分子质量分布 ,主要通过色谱法 ( GPC

或 HPSEC) ;二是测定离散的分子质量 ,可采用超滤

(UF)方法 [ 4 ]。典型地表水中 DON分子质量的分布

特性如表 1所示。

从表 1可以看出 ,地表水中的 DON成分较为复

杂 ,其分子质量分布较广。绝大部分 DON分子质量

为 1～50 ku,与水中的 DOC分子质量分布规律大致

相似 [ 5 ]。有研究表明 , DON 的平均分子质量比

DOM的高。一般认为 ,常规的混凝可去除分子质量

> 3 ku的有机物 ,而强化混凝则对分子质量为 500
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～3 000 u的有机物也有去除作用。鉴于低分子质

量的 DON所占比例较大 ,因此常规处理很难将其有

效去除。从分子质量区间上分析 ,强化混凝是控制

水中 DON的有效手段之一。
表 1　典型地表水 DON的分子质量分布特征

Tab. 1　MW distribution of DON in typ ical surface water

研究
对象

MW测
定方法

DON测
定方法

测定结果

湖泊水 UF
凯氏定氮和自
动 phenate法

大部分 DON分子质量为 1
～50 ku,很少有分子质量 <
1 ku和分子质量 > 50 ku的
DON

湖泊水 UF
对冷冻干燥样
品 N分析

高 MW组分 ( > 10 ku) : C /N
= 26. 3～83. 3;低 MW ( < 10

ku) : C /N = 47. 6～142. 9

河流水 HPSEC

TDN (湿式化学
消解法 )—亚硝
酸盐 [ N - ( 1 -
萘 )乙二胺光度
法 ]—铵

高 MW 组分 ( > 30 ku ) :
6. 5%～37% ,平均为 20% ;
低 MW组分 (720～3 700 u,
平均为 2 300 u) : 80%

河流水 UF
对冷冻干燥样
品 N分析

< 1 ku的 DON: 27% , 1 ku
～0. 45μm的 DON: 57% ,
> 0. 45μm的 DON: 16%

2　水中 DON的氯化反应特性
在氯化消毒过程中 ,水解生成的强氧化性的

HClO可有效穿透细胞壁杀灭细菌。但是当水中存

在大量有机物时 ,会发生加成和取代作用而生成多

种对人体有害的卤代和非卤代有毒有害有机物 ,即

消毒副产物 (DBPs)。微污染原水中 DON在自由氯

和化合氯条件下可生成多种消毒副产物 ,其中 DON

与水中有机碳化合物的氯化反应一致 ,其氯化消毒

副产物主要包括三卤甲烷 ( THM s)、卤代乙酸

(HAA s)、卤代乙腈 ( HAN s)、3 -氯 - 4 - (二氯甲

基 ) - 5 -羟基 - 2 - ( 5氢 ) -呋喃酮 (MX)等。除

常规副产物外 ,近些年来 , DON经氯化消毒生成的

副产物还有亚硝胺类物质 (N itrosam ines) ,鉴于该物

质具有更强的致癌特性 ,目前已成为该研究领域的

前沿问题 [ 6 ]。

氯化过程中亚硝胺类消毒副产物的生成反应方

程见下式 [ 7 ] :

(1)

目前已知的包含 NDMA在内的亚硝胺主要有 7

种 ,其分子结构以及相应的物理化学性质分别如表

2所示 [ 8 ]。
表 2　典型亚硝胺的某些分子特性

Tab. 2　Physical and chem ical characteristics of typ ical

nitrosam ines

亚硝胺
种类
分子式
相对
分子
质量

辛醇—
水分配
系数

( log
Kow)

20 ℃时
水扩散性

(DNA ) /

(106 cm2

·s- 1 )

25 ℃时
亨利常数

/ (105

MPa·m3

·mol- 1 )

10 - 6致
癌风险浓
度 / ( ng
·L - 1 )

NDMA C2 H6N2O 74 - 0. 57 9. 90 1. 20 3

NMEA C3 H8N2O 88 0. 04 8. 68 1. 44 1. 5

NPYR C4 H8N2O 100 - 0. 19 8. 06 0. 012 15

NDEA C4 H10N2O 102 0. 48 7. 79 3. 63 1

NDBA C8 H18N2O 158 2. 63 5. 75 316 3

NDPHA C12 H10N2O 198 3. 13 5. 76 660 —

NDPA C6 H14N2O 130 1. 36 6. 57 2. 25 5

　　由表 2可以看出 ,与一般常规消毒副产物 (如

三卤甲烷和卤乙酸 )相比 ,亚硝胺是一类分子质量

较小的物质 ,相对分子质量最小是 74 (NDMA ) ,最

大的是 198 (NDPHA )。而从水扩散性看 ,亚硝胺的

扩散系数为 5. 75～9. 90,要高于三卤甲烷 (约为 2. 7

～7. 9)以及卤乙酸 ( 2. 2～7. 6) [ 9、10 ] ,表明亚硝胺的

水溶性要好于常规消毒副产物。从辛醇—水分配系

数看 ,亚硝胺普遍低于常规消毒副产物 (三卤甲烷、

卤乙酸 ) [ 9、10 ]
,这表明 ,亚硝胺的亲脂性要比常规消

毒副产物低 ,而亲水性则要强于常规消毒副产物。

亚硝胺的致癌风险明显高于三卤甲烷和卤乙酸

(10 - 6致癌风险浓度 :一氯二溴甲烷为 0. 6μg/L;三

溴甲烷为 4μg/L;三氯甲烷为 6μg/L) ,因此必须引

起足够的重视 [ 11 ]。

鉴于亚硝胺具有比三卤甲烷、卤乙酸等更小的

分子质量、更好的亲水性以及更大的危害 ,迫切需要

提高对 DON和亚硝胺的认识 ,同时也对今后给水处

理提出了更高的要求。

3　饮用水中 DON的控制技术
311　常规处理工艺对DON的去除效果

常规给水处理工艺包括混凝、沉淀、过滤、消毒 ,

以去除浊度、色度和细菌、病毒为主。而其中对有机

物去除起主要作用的是混凝工艺。通常情况下 ,常

规处理工艺对原水中 DOC 的去除率大约为

30% [ 12 ] ,大部分溶解性有机物仍存在于出厂水中 ,

对居民饮水安全构成威胁。鉴于 DON物质分子质

量小、亲水性强 ,因此从理论上分析常规处理工艺很

难将其去除。Lee和 W esterhoff对美国 28家给水厂
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的处理结果进行了统计 ,其结果如表 3所示。
表 3　常规处理工艺对 DON的去除效果比较

Tab. 3　DON removal in conventional treatment p rocesses

处理工艺
原水 DON浓度 /

(mg·L - 1 )
DON去除
率 /%

常规混凝 0. 2 9

投加阳离子聚合物进行混凝 0. 2 23 (平均值 )

生物滤池 (不加 O3 ) 0. 2 16

生物滤池 (加 O3 ) 0. 2 34

　　结果发现 :在原水 DON浓度平均为 0. 2 mg/L

的条件下 ,常规处理工艺对 DON的去除率仅为

9% ,而采用无机混凝剂与阳离子聚合物助凝工艺对

DON的去除率可达 23%。因此 ,采用聚合物和明矾

的组合投加方式 ,可使 DON的去除率提高 5% ～

20%。与 DOC去除效率相一致 ,常规的水处理工艺

对 DON的去除效果也同样非常有限 [ 13 ]
,因此开发

新的强化处理工艺是今后的研究方向之一。

312　膜技术控制水中DON

由于 DON分子含量低、成分复杂 ,极性、酸碱性

差异明显 ,分子质量分布广 ,通常的膜处理工艺 (微

滤与超滤 )对 DON的去除效果不明显 [ 14 ] ,为了强化

对 DON的去除能力 ,通常采用和 PAC工艺联合使

用。Maria Tomaszewska等人对欧洲 12家水处理厂

的 DON去除效果进行了研究 ,这些水厂采用 PAC /

UF组合工艺 ,活性炭采用 CW Z 11和 CW Z 30两种

型号 ,平均孔径分别为 2. 2 nm和 2. 1 nm,工作压力

为 0. 3 MPa,流量为 58 L /h。分别选取 PAC投量为

50～100 mg/L时进行试验 ,结果表明组合工艺对

DON的总去除率提高了 45% [ 15 ]。分析其原因是

PAC可吸附因分子质量过小而穿透超滤膜的 DON

小分子组分 ,同时也会减少污染物对膜的附着 ,因此

组合工艺不但可以提高对 DON的截留效果 ,还可以

降低膜污染。

为了研究反渗透膜和纳滤膜对 DON的去除机

理和影响因素 , Yeom in Yoon等人考察了 6种 RO膜

和 2种 NF膜对含有小分子质量的 DON原水的去

除效果 ,其中 RO膜的孔径为 0. 33～0. 35 nm,正常

压力为 1 035～1 550 kPa, NF膜的孔径为 0. 43～

0. 45 nm,正常压力为 518～690 kPa。结果表明 , 6

种 RO膜对 DON的平均去除率 ( 65% )要高于 NF

膜 (50% ) [ 16 ]。Yeom in Yoon等人认为 DON的分子

质量大小是影响膜处理效果的主要因素 , NF、RO对

有机物的去除效果与 ri, s / rp ( ri, s为溶质颗粒直径 ; rp

为膜孔径 )比值有关 ,一般来说 ri, s / rp > 0. 8时膜对

DON的去除效果较好 , ri, s / rp < 0. 4时则 DON不易

被去除。除此之外 , DON的去除效果还与 DON的

结构有关 ,通常带电的、结构复杂的分子容易被去

除 [ 16 ]。采用膜技术对 DON具有良好的去除效果 ,

如何有效进一步提高 DON的截留效率以及控制膜

污染是今后研究的重点内容。

313　氧化吸附法控制DON

L icia Guzzella等人以 Como湖水为原水 ,通过对

比试验检测了不同方法对水中溶解性有机氮的去除

效果 [ 17 ]
,结果如表 4所示。

表 4　几种氧化吸附工艺对 Com o湖水中 DON的处理

工艺比较

Tab. 4　Results of several oxidation and adsorp tion

p rocesses for treatment of DON in water of Lake Como

控制
技术

材料 特性
DON的去
除率 /%

固相吸
附过程

GAC
表面积为 1 000～1 100 m2 / g;
密度为 480 g/L;平均颗粒粒
径为 0. 9～1. 1 mm

约 16

XAD - 4
表面积 ≥ 700 m2 / g;密度为
620 g/L;粒径为 0. 3～1. 2 mm

约 13

Ambersorb
563

表面积为 550 m2 / g;密度为
530 g/L;粒径为 0. 25～0. 71
mm

约 9

AOP

O3 /UV

H2O2 /O3

/UV

反应器容积为 41 L,泵流量为
900 L /h, UV 发 射 强 度 为
40 000 mV s/cm3 ,氪气灯的频
率和波长分别为 50 Hz、185～
254 nm,臭氧量为 0. 4 mg/L,
高级氧化前先通入 2 mL /m in
的 H2O2 (35% )

5～13

AOP +
吸附

O3 /UV +

GAC
—

H2O2 /O3 /

UV + GAC
—

18～24

　　由表 4可知 ,单独使用固相吸附过程或 AOP并

没有使水中的 DON得到有效去除 ,然而两者的联合

使用却能有效降低 DON浓度。试验结果表明 , AOP

- GAC联合处理工艺对 DON的去除最为有效 ,且

在 O3 /UV氧化工艺中投加 H2 O2可明显改善去除效

果。因此 ,研究者认为 AOP - GAC组合工艺是处理

DON的有效方法之一。

4　结论与展望
①　饮用水中的有机氮类化合物来源广泛 ,种
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类繁多 ,并与水温、水文条件有很大的关系 ,随着对

DON重视程度的提高 , DON的种类、结构特性及分

子质量分布等将得到更深入的研究。

②　DON物质在氯化消毒过程中会生成具有

强致癌性的卤化硝基甲烷和亚硝胺化合物等消毒副

产物。但目前对其生成机理及控制方法尚没有足够

的认识 ,鉴于 NDMA的危害 ,对其进行有效控制必

将成为日后研究的热点方向之一。

③　饮用水中 DON含量低 ,种类繁多 ,亲水性

强 ,在常规工艺中很难有效控制其浓度 ,目前强化絮

凝处理技术是应用最为广泛的方法 ,但面临去除效

率不高的问题。应用膜处理技术可控制出厂水中的

DON浓度 ,但存在膜污染、成本高等问题 ,限制了其

推广应用。因此探索有效的 DON控制方法 ,也是目

前该领域发展的方向之一。
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