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摘 要: 以微污染黄浦江原水作为研究对象，采用反渗透工艺和离子交换技术对水中溶解性

有机物进行浓缩和分离，分析了溶解性有机氮( DON) 的分子质量和亲、疏水性分布规律，并采用氢

同位素的核磁共振法、三维荧光光谱分析法和傅里叶变换红外光谱法表征了 DON 的组成。结果表

明，原水中的 DON 以小分子为主，其平均分子质量略大于以 DOC 和 UV254表征的有机物; DON 的中

性亲水性组分所占比例最高，明显大于 DOC 和 UV254 ; 类蛋白类有机物、胺基类、芳香类化合物对

DON 的贡献较大; 原水中的 DON 包含有氮氢类化合物、脂肪烃有机物、饱和碳氢化合物等。
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Abstract: Dissolved organic matters in micro-polluted raw water from Huangpu River were concen-
trated and separated using reverse osmosis process and ion exchange technology． The molecular weight
distribution and hydrophilic-hydrophobic characteristics of dissolved organic nitrogen ( DON) were ana-
lyzed，and the composition of DON was characterized by hydrogen isotope nuclear magnetic resonance，

three-dimensional fluorescence spectrum and Fourier transform infrared spectroscopy． The results showed
that DON in the raw water was mainly composed of fractions with small molecular weight，and the average
molecular weight of DON was slightly higher than that of DOC and UV254 ． Neutral hydrophilic components
showed the highest percentage of organic nitrogen，which was obviously higher than that of DOC and
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UV254 ． Protein-like organics，amino compounds and aromatic compounds were the main contributions to
DON in the raw water． Moreover，DON also consisted of nitrogen-hydrogen compounds，fatty hydrocarbon
compounds，saturated hydrocarbons and so on．

Key words: dissolved organic nitrogen; molecular weight distribution; hydrophilic /hydropho-
bic distribution; nuclear magnetic resonance; 3D fluorescence spectrum; infrared spectroscopy

天然水体中的溶解性有机氮 ( DON) 主要来源

于腐败的水生植物，并以蛋白质、氨基酸、核苷酸、
DNA 等形式存在。微污染地表水中 DON 的分子组

成较为复杂，同时其含量随地域变化较大，约为溶解

性有机物 ( DOM) 总量的 0． 5% ～ 10%［1］。研究发

现，水中 DON 大部分组成物质本身对人体具有直接

或间接致毒作用，可生成更多的消毒副产物、产生较

为严重的膜污染等，因此 DON 相关研究已成为国际

饮用水处理领域新的研究方向。尤其是近年来，研

究人员发现 DON 易和消毒剂发生反应生成含氮消

毒副产物( N-DBPs) ，如卤化腈、二甲基亚硝胺、卤代

硝基甲烷、卤代酰胺等，这些 N-DBPs 的浓度远低于

三卤甲烷、卤乙酸等常规消毒副产物，但其“三致”
特性却远超过后者。DON 是 N-DBPs 的前体物，有

效削减 DON 是控制消毒过程中 N-DBPs 生成的重

要手段，而了解微污染原水中 DON 的组成规律是关

键。笔者以微污染黄浦江原水为研究对象，开展了

DON 的组成特性( 分子质量、亲疏水性、荧光吸收、
红外分析、核磁分析) 研究，并与 DOC 和 UV254 进行

了对比分析，以期为削减 DON 和控制 N-DBPs 提供

理论支持。
1 试验方法

1. 1 水样的采集

试验用水取自黄浦江上游原水，溶解性有机物

的浓缩、富集采用自制的阳离子交换—反渗透装置

进行
［2］。采用微滤膜 ( 孔径为 0． 45 μm) 去除原水

中的不溶解性物质，滤后液流经阳离子交换树脂床

( Na +
型) 以去除金属阳离子，防止其与有机物络合

产生沉淀。经过膜滤和阳离子交换后的出水进入反

渗透系统，流量控制在 0． 5 L /min 左右。将反渗透

后的浓水回流到水箱中，在循环过程中溶解性有机

物不断被浓缩。试验中将 20 L 原水浓缩至 2 L，对

DON、DOC、UV254等指标检测后，回收率维持在 80%
～107%之间，浓缩后的原水在 4 ℃下保存备用。
1. 2 分子质量切割与树脂分离

采用切割分子质量为 30、10、5、3 和 1 ku 的 UF

膜依次进行分子质量切割试验，具体方法参见文献

［3］～［6］。
采用 XAD －8、XAD －4、IRA －958 树脂进行亲、

疏水性有机物的分离，吸附在 XAD － 8 树脂上的溶

解性有机物是强疏水性有机物，吸附在 XAD － 4 树

脂上的是弱疏水性有机物，经过两柱后过滤液中的

为亲水性有机物。
1. 3 荧光、红外和核磁分析

经树脂分离后的水样采用 CARY Elicpse 分子

荧光光度计分析其荧光吸收特性，对浓缩、富集后和

树脂分离后的样品进行冷冻干燥，获得的固体样品

采用核磁共振、傅里叶变换红外光谱分析，以确定

DON 的主要官能团，推断其主要组成，并判别其来

源
［7］。

2 结果与讨论

2. 1 DON 的分子质量分布

经不同截留分子质量的超滤膜过滤后，分别测

定滤后液的 DON、DOC、UV254值，并利用差减法得到

各分子质量区间含量，结果如图 1 所示。

图 1 微污染黄浦江原水中有机物的分子质量分布

Fig． 1 MW distribution of organic matters in micro-polluted
water from Huangpu River

原水的 DON、DOC、UV254 值分别为 0． 36 mg /L、
5． 1 mg /L 和 0． 119 cm －1。由图 1 可知，DON、DOC
和 UV254的分子质量分布规律基本一致。分子质量

＜ 1 ku 的 DON 含量最高，约为 35%，而小于 5 ku 的

有机物约占 50%，说明黄浦江原水中的 DON 以小

分子质量为主，而小于 10 ku 的有机物占 70%左右。
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这与文献［6］中提到的 87%的 DON 可通过 10 ku 的

UF 膜，而 67% 的 DON 的分子质量 ＜ 1 ku 基本一

致，小分子的 DON 主要包括游离氨基酸、蛋白质、胺
基、硝基、杂环含氮化合物等。黄浦江原水中各分子

质量区间的 DON 按所占比例排序为: ( ＜ 1 ku) ＞
( 10 ～ 30) ku ＞ ( ＞ 30 ku) ＞ ( 5 ～ 10 ) ku ＞ ( 1 ～ 3 )

ku ＞ ( 3 ～ 5) ku。与 DOC 和 UV254 的分布规律略有

不同的是，分子质量 ＞ 10 ku 的 DON 所占比例明显

高于 DOC 与 UV254的，可以推断微污染黄浦江原水

中 DON 的平均分子质量略大于 DOC 与 UV254的。
2. 2 DON 的树脂分离

将水样采用不同类型树脂进行分离，树脂保留

的有机物采用 NaCl 或 NaOH 进行洗脱。采用上述

方法，可以将水中有机物分为强疏水性、弱疏水性、
极性亲水性和中性亲水性四种组分，结果如表 1 所

示。
表 1 微污染黄浦江原水中有机物的亲、疏水性组成

Tab． 1 Hydrophilic-hydrophobic characteristics of organic
matters in micro-polluted water from Huangpu River %

项 目 DON DOC UV254

强疏水性 11 28 38
弱疏水性 10 22 25

极性亲水性 8 14 18
中性亲水性 71 36 19

从表 1 可以看出，DON 中亲水性组分所占比例

最高，DOC 中 亲、疏 性 组 分 的 比 重 大 致 相 当，而

UV254主要由疏水性有机物构成。在亲水性组分中，

中性亲水性有机氮在 DON 中的比例最高，达到了

71%，这也就决定了原水中的 DON 通过常规处理工

艺比较难去除的特性。DOC 同样以中性亲水性物

质为主要成分，其比例为 36%。而 UV254 则以疏水

性有机物为主，占 63%，尤以强疏水性有机物所占

比例最高，这与 UV254和疏水性芳香族有机物有较好

的相关性是一致的。
2. 3 DON 的结构表征

2. 3. 1 三维荧光光谱分析结果

分别对黄浦江原水及强疏水性、弱疏水性、极性

亲水性和中性亲水性等 4 个组分进行三维荧光光谱

分析，结果表明，黄浦江原水中有机物的荧光峰主要

有 4 个 ( 记作 A、B、C、D) ，分别代表紫外区类富里

酸、类蛋白、可见区类富里酸、芳香类蛋白
［8］。强、

弱疏水性和极性、中性亲水性组分中均只包含其中

的两种或三种成分。在原水的荧光光谱图中 B 峰

的荧光强度最大，然后依次为 D、A、C 峰，说明黄浦

江原水中含有较多的类蛋白类有机物，这与黄浦江

受到工农业生产以及生活污水的污染比较严重有

关。
强疏水性组分的荧光光谱图中只有 B、D 峰，且

荧光强度较高。由于强烈的类蛋白荧光往往出现在

受城市生产或生活污水污染的水体的荧光光谱中，

故推测黄浦江原水中的强疏水性组分属于外源型，

多来自于工农业及生活污水的排放。弱疏水性组分

的荧光光谱图中不包含 A 峰与 C 峰，且 D 峰的强度

较强，B 峰明显分成两个峰，其强度相当，分别代表

类络氨酸类物质和类色氨酸物质
［8］，这说明黄浦江

原水中的弱疏水性组分可能主要为芳香型蛋白类有

机物。极性亲水性组分的荧光光谱图中不包含 C
峰，A、B、D 峰的强度也较弱，说明其几乎不包含可

见区类富里酸物质。中性亲水性组分的荧光光谱图

中清晰可见 A、B、C 三个峰，其中 B 峰强度最高。综

上所述，C 峰只在中性亲水性组分的荧光光谱图中

得以出现，说明黄浦江原水中的可见区类富里酸物

质是亲水性的，且极性较弱。
2. 3. 2 红外光谱( FTIR) 分析结果

分别对黄浦江原水、强疏水性组分、弱疏水性组

分、极性亲水性组分和中性亲水性组分的冷冻干燥

样品进行溴化钾压片后，采用红外光谱分析，结果如

图 2 所示。
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图 2 微污染黄浦江原水及其各组分的红外光谱

Fig． 2 FTIR spectra of micro-polluted water from Huangpu
River and isolated DON

从图 2 可以看出，4 000 ～ 1 300 cm －1
的高频区内吸

收峰较少，而 1 300 ～ 800 cm －1
的低频区内吸收峰较

密集，这是由于低频区为指纹区，只要结构稍有不同

就会有明显的差异，而高频区的每个吸收峰都是与

某个具体的官能团相对应的
［5］。综合特征区的出

峰情况看，原水及各分离组分在( 3 500 ～ 3 400 ) 、1
638、1 624 cm －1

处均出现吸收峰，分别表示 N—H 伸

缩振动、C O 伸缩振动及 H—O—H 弯曲振动
［9］，

这说明各样品中均存在氮氢类化合物和醌、酮类有

机化合物。另外，除中性亲水性组分外，各样品在波

数为 3 000 ～ 2 800 cm －1
处都出现一定的吸收峰，该

谱带对应饱和 C—H 键
［10］，说明这些样品中存在脂

肪烃结构，且饱和性较好。除弱疏水性组分和极性

亲水性 组 分 外，其 他 样 品 在 波 数 为3 400 ～ 3 000

cm －1
处均出现小的吸收峰，说明存在碳水化合物类

烃基。原水、强疏水性组分和中性亲水性组分在 1
618 cm －1

处均出现吸收峰，为 C  C 双键的特征谱

带
［9］，故此水样中含有不饱和烃有机物。强疏水性

组分、弱疏水性组分和极性亲水性组分在 1 470 ～ 1
430 cm －1

的波数范围内有很大的吸收峰，表明含有

较强的 C—H 键面内弯曲振动
［10］。原水和中性亲

水性组分在 1 385、( 1 125 ～ 950) 、( 665 ～ 625) cm －1

处均有明显的吸收峰，分别代表—CH3 伸缩振动、
C—O 键的伸缩振动和 C—H 不饱和键的面弯曲

振动
［11］，这说明原水和中性亲水性组分中含有饱和

碳氢化合物、多聚糖类亲水性有机物和不饱和炔烃。
只有极性亲水性组分在 1 775 cm －1

处有一个明显的

吸收峰，说明极性亲水性组分中可能含有 C—O 结

构。
2. 3. 3 氢同位素的核磁共振法分析

根据 Ma 等的研究，核磁共振谱图按照化学位

移分成 4 个区域，分别代表脂肪烃上的质子和芳香

烃上的质子，依次为: 0 ～ 1． 6 mg /L 代表甲基和亚甲

基脂肪族物质; 1． 5 ～ 3． 2 mg /L 代表与芳香环相邻

α 位上甲基和亚甲基的质子，以及与羰基、羧酸、酯

类或氨基酸相邻 α 位碳原子上的质子; 3． 2 ～ 4． 3
mg /L 代表羟基、酯类、醚类碳原子上的质子，以及与

氧原子或氮原子直接键合的甲基、亚甲基上的质子;

6 ～ 8． 5 mg /L 代表包括苯醌、苯酚和含有氧原子的

杂化芳香环在内的芳环上的质子。
对黄浦江原水及亲水性、强疏水性和弱疏水性

组分进行核磁共振扫描，原水及各分离组分在 0 ～
1． 6 mg /L 的化学位移处均有明显的突起或尖峰，表

明各亲、疏水性组分中均含有脂肪烃类物质，但 3 种

分离组分在这一区域的具体出峰位置有明显的差

别，这说明各组分所含有机物的种类不同。除强疏

水性组分外，其余组分均在 2． 7 mg /L 附近有出峰，

这表明了某些 α 位质子物质的存在。同时，在 3． 2
～ 4． 3 mg /L 化学位移区各组分都有出峰，但强度从

强到弱依次为亲水性组分、弱疏水性组分、强疏水性

组分，尤以亲水性组分居多。原水及 3 种分离组分

在 6 ～ 8． 5 mg /L 化学位移区都有出峰，以疏水性组

分的含量最高，表明疏水性组分中含有芳香类化合

物，另外只有原水和疏水性组分在大于 8 mg /L 化学

位移处出峰，亲水性组分则不含有此类芳香环有机

物。
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3 结论

① 微污染黄浦江原水中 DON 的分子质量分

布情况为: ( ＜ 1 ku) ＞ ( 10 ～ 30) ku ＞ ( ＞ 30 ku) ＞
( 5 ～ 10) ku ＞ ( 1 ～ 3) ku ＞ ( 3 ～ 5) ku，小于 5 ku 的

小分子质量有机物约占 50% ; DON 的平均分子质量

大于 DOC 和 UV254的。
② 微污染黄浦江原水中 DON 的中性亲水性

组分所占比例最高; 亲水性有机物所占比例明显大

于 DOC 和 UV254的。
③ 分子荧光光谱分析结果表明，黄浦江原水

中含有较多的类蛋白、腐殖酸类等含氮有机物; 红外

光谱分析结果表明，黄浦江原水 DON 中含有较多的

氮氢类、脂肪烃结构( 饱和性较好) 、酮类等有机化

合物; 核磁共振分析结果表明，黄浦江原水中含有脂

肪烃类和羟基、酯类、醚类等有机物，并且疏水性组

分中含有较多的芳香类化合物。
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