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摘　要：该文主要研究了含 溴 水 体 在 经 过 臭 氧－生 物 活 性 炭

（Ｏ３－ＢＡＣ）工艺处理前后消毒副产物生成势的变化。通过加

氯培养测定三卤甲烷（ＴＨＭｓ）和 卤 乙 酸（ＨＡＡｓ）的 生 成 势。

结果表明：进水 经 过 臭 氧－生 物 活 性 炭 系 统 处 理 后，总 三 卤

甲烷（ＴＴＨＭ）和９种卤乙酸（ＨＡＡ９）的 生 成 势 均 降 低 了２０

μｇ／Ｌ左右，抑制率 在３０％以 上。其 中，主 要 去 除 的 是 一 些

含氯的消毒副产物如三氯甲烷、二氯乙酸和三氯乙酸的前体

物。当原水中含有高质量浓度的Ｂｒ－ 时，臭氧化可能会导致

含溴消毒副产物（如三溴甲烷、一溴乙酸和二溴乙酸）占总消

毒副产物的分配比例升高。同时，研究表明：活性炭对于溴

代副产物（Ｂｒ－ＤＢＰｓ）前体物的去除效果低于氯代副产物（Ｃｌ－

ＤＢＰｓ），因此在经过Ｑ３－ＢＡＣ工 艺 处 理 后，消 毒 副 产 物 生 成

势中，溴代产物所占分配比例进一步增加。

关键 词：臭 氧 （Ｏ３）；生 物 活 性 炭 （ＢＡＣ）；三 卤 甲 烷

（ＴＨＭｓ）；卤乙酸（ＨＡＡｓ）；溴
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臭氧－生物活性炭（Ｏ３－ＢＡＣ）联用处理工艺是一

种广泛应用的饮用水深度处理技术。原水先经过臭

氧氧化，Ｏ３对原水中有机物进行降解，将水中大部

分的有机物分解为小分子状态，提高了有机物的可

生化性［１］。活性炭可以吸附水中的有机物，这 其 中

包括一些消 毒 副 产 物（ＤＢＰｓ）的 前 体 物。因 此，臭

氧－生物活性炭工 艺 相 比 于 传 统 工 艺 具 有 很 大 的 优

势，它可以大量提高有机物去除效率，同时对浊度、
色度和嗅味物质也有较好的处理效果。

臭氧在饮用水消毒 领 域 已 得 到 广 泛 运 用。ｖｏｎ
Ｇｕｎｔｅｎ等对臭氧消毒的 机 理 和 消 毒 副 产 物 的 产 生

情况有深入 的 研 究［２－３］，但 目 前 对 于 国 内 外 臭 氧 和

氯消毒同时使用后消毒副产物的产生情况却鲜有研

究。臭氧－活性炭 对 主 要 有 机 消 毒 副 产 物 三 卤 甲 烷

（ＴＨＭｓ）和卤乙酸（ＨＡＡｓ）的生成有很好的控制作

用。其中，ＴＨＭｓ包 括 三 氯 甲 烷（ＣＨＣｌ３）、一 溴 二

氯甲烷（ＣＨＢｒＣｌ２）、二溴一氯甲烷（ＣＨＢｒ２Ｃｌ）和三

溴甲 烷（ＣＨＢｒ３）这４种，ＨＡＡｓ包 括 一 氯 乙 酸

（ＭＣＡＡ）、 一 溴 乙 酸 （ＭＢＡＡ）、 二 氯 乙 酸

（ＤＣＡＡ）、三氯乙酸（ＴＣＡＡ）、二溴乙酸（ＤＢＡＡ）、
一溴一氯乙酸（ＢＣＡＡ）、一溴二氯乙酸（ＢＤＣＡＡ）、
二溴一氯 乙 酸（ＣＤＢＡＡ）和 三 溴 乙 酸（ＴＢＡＡ）这９
种。臭氧－生物活 性 炭 工 艺 对 这 些 后 续 生 成 的 消 毒
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副产物的产量和分配有一定的影响。
单独臭氧化一般并不作为控制ＤＢＰｓ的主要工

艺，但有研究表明经臭氧处理后ＤＢＰｓ会有所降低，
此过程中 总 有 机 碳（ＴＯＣ）基 本 不 发 生 改 变，ＤＢＰｓ
的降 低 主 要 是 因 为 臭 氧 改 变 了 水 中 天 然 有 机 物

（ＮＯＭ）的性质［４］。一方面，由于卤代消毒副产物的

前体物主要是一些酚类物质，这部分物质易于和臭

氧发生反应，一部分消毒副产物前体物因此得到了

降解［５］。另一方面，通过臭氧作用，一部分疏水性的

天然有机物（ＮＯＭ）转 变 成 为 亲 水 性 物 质［６］。相 对

而言，疏水性有机物比亲水性有机物更容易转化生

成氯代消毒副产物（Ｃｌ－ＤＢＰｓ）［７］。

ＢＡＣ和臭氧的作用机理不同，对于消毒副产物

生成势的去除主要依赖物理吸附和生物降解作用直

接降低水中的ＴＯＣ，去除水中的ＮＯＭ。由于不同

消毒副产物的前体物性质不同，ＢＡＣ对于它们的去

除效果也会有所差异。因此在经过ＢＡＣ处理后，各
种三卤甲烷和卤乙酸生成的比例分配会进一步发生

变化，但在这方面却极少有人研究和提及。当原水

中含有较高浓度的Ｂｒ－ 时，卤代消毒副产物的生成

和分配就 会 产 生 很 大 的 变 化。在 含 溴 水 消 毒 过 程

中，溴代消毒 副 产 物（Ｂｒ－ＤＢＰｓ）占 有 机 消 毒 副 产 物

的９０％左右［８］。有研究表明，溴更易和小分子亲水

性基团反应，而氯更易与大分子疏水性基团反应，因
此臭氧氧化一定程度上会增加溴代副产物的分配比

例［９］。同时，大 部 分 的Ｂｒ－ＤＢＰｓ普 遍 比 相 应 的Ｃｌ－
ＤＢＰｓ具有更 高 的 毒 性［１０］。然 而，目 前 溴 代 有 机 消

毒副 产 物 并 未 作 为 一 个 独 立 的 问 题 引 起 广 泛 的

关注。
本研究主要 针 对 臭 氧－生 物 活 性 炭 工 艺 处 理 后

三卤甲烷和卤乙酸生成和分配的变化情况，研究臭

氧投加 质 量 浓 度 对Ｂｒ－ＤＢＰｓ和Ｃｌ－ＤＢＰｓ分 配 比 例

的影响，并分析含溴水经臭氧－生物活性炭工艺处理

后ＴＨＭｓ和 ＨＡＡｓ生成势的变化规律。

１　材料和方法

１．１　原水水源

实验采用黄河下游某给水厂的处理系统，水体

中的Ｂｒ－ 质量浓度 为１２０～１５０μｇ／Ｌ，美 国 和 欧 洲

国家通常认为Ｂｒ－ 质 量 浓 度 超 过１００μｇ／Ｌ的 水 体

为高溴水。该 水 厂 采 用 臭 氧－生 物 活 性 炭 深 度 处 理

工艺，取臭氧接触池进 水（原 水）、臭 氧 接 触 池 出 水

和生物活性炭池出水进行分析。原水的水质如表１
所示，给水厂的工艺流程如图１所示。

表１　原水水质状况

指标 平均值 范围

ｐＨ　 ７．９　 ７．６～８．５

Ｂｒ－／（μｇ·Ｌ
－１） １３５　 １２０～１５０

ＣＯＤＭｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２．４　 ２．２～３．１

ＵＶ２５４／（ｃｍ－１） ０．０４７　 ０．０３９～０．０５３

ＤＯＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２．５１　 ２．２４～２．６８

碱度／（ｍｇ·Ｌ－１，以ＣａＣＯ３计） １７４　 １６７～１８３

ＮＨ３－Ｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） ０．１５　 ０．０５～０．２３

图１　给水厂工艺流程图
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１．２　化学药品

次氯酸钠、硼酸、氢氧化钠、硫 酸、硫 酸 钠、碳 酸

氢钠 均 为 分 析 纯。抗 坏 血 酸 从 Ｓｉｇｍａ公 司（Ｓｔ．
Ｌｏｕｉｓ，ＵＳＡ）订 购，甲 基 叔 丁 基 醚（ＭＴＢＥ）溶 液 从

Ｆｉｓｈｅｒ公司（Ｆａｉｒ　Ｌａｗｎ，ＵＳＡ）订 购，Ｎ，Ｎ－二 乙 基

对苯 二 胺 （ＤＰＤ）试 剂 从 Ｈａｃｈ 公 司 （Ｌｏｖｅｌａｎｄ，

ＵＳＡ）订 购；三 卤 甲 烷（ＴＨＭｓ）和 卤 乙 酸（ＨＡＡｓ）
的标准样品均从Ｓｕｐｅｌｃｏ公司（Ｂｅｌｌｅｆｏｎｔｏ，ＵＳＡ）订
购。超纯水由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ高纯水仪制备。

１．３　仪器及分析方法

三卤甲烷和卤乙酸生成势测定中的加氯培养方

法均采用ＵＦＣ培养法［１１］。培养结束后立即加入抗

坏血酸消除残余自由氯。
自 由 氯 的 测 定 以 Ｈａｃｈ余 氯 测 定 仪（Ｐｏｃｋｅｔ

Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｅｒ　ＴＭⅡ）采用ＤＰＤ分光光度法进行测定。

ＴＨＭｓ和 ＨＡＡｓ的 浓 度 分 别 采 用 ＵＳＥＰＡ
５５１．１［１２］和 ＵＳＥＰＡ　５５２．３［１３］方法测定。仪器 均 采

用气相色谱（Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０Ａ，ＵＳＡ），配ＥＣＤ电 子

捕获检 测 器。三 卤 甲 烷 采 用 毛 细 管 柱：ＤＢ－１７０１
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），升温程序为：初始温

度４０℃ 维 持 １０ｍｉｎ，然 后 以 ２．５℃／ｍｉｎ 升 至

６５℃，１０℃／ｍｉｎ升 至８５℃，再 以２０℃／ｍｉｎ升 至

２０５℃，维 持７ｍｉｎ。卤 乙 酸 采 用 毛 细 管 柱 ＤＢ－１
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×１．０μｍ），升温程序为：初始温

度３５℃维持２２ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升至１４５℃维持

２ｍｉｎ，再以２０℃／ｍｉｎ升至２２５℃维持１ｍｉｎ。

２　结果和讨论

２．１　对三卤甲烷生成和分配的影响

本实验研究了在３种不同质量浓度（１．０、１．５、

２．０ｍｇ／Ｌ）的臭氧投加情况下臭氧－生物活性炭工艺

对三卤甲烷（ＴＨＭｓ）生成的影响。图２是三卤甲烷

（ＴＨＭｓ）的生成和分配情况，其中图２ａ为臭氧投加

质量浓度对总三卤甲烷（ＴＴＨＭ）产量的影响，而图

２ｂ为在１ｍｇ／Ｌ臭氧投加质量浓度下４种三卤甲烷

分配随工艺流程的变化情况。
原水 中 ＴＴＨＭ 生 成 势 浓 度 为５５～６５μｇ／Ｌ，

从图２ａ可以看出，ＴＴＨＭ生成势质量浓度在经过

Ｏ３处理后有所降低。在臭氧 投 加 质 量 浓 度 为１．０、

１．５、２．０ｍｇ／Ｌ时，出水中ＴＴＨＭ生成势质量浓度

相对于原水分 别 降 低 了 大 约５．０、９．６、８．５μｇ／Ｌ。
这表明臭氧 对 于 三 卤 甲 烷 生 成 势 有 一 定 的 去 除 能

力，而且在一定程度上加大臭氧投加质量浓度对其

图２　三卤甲烷的生成和分配情况

去除效率提高作用不明显。这个结果和国外的一些

研究是十分 吻 合 的，即 在 臭 氧 化 后 ＴＴＨＭ 生 成 势

会有所降低［１４］。由于臭氧化后ＴＯＣ质量浓度几乎

未发生变化，因 此 ＴＴＨＭ 生 成 势 的 降 低 主 要 是 由

于水中天然有机物（ＮＯＭ）的结构发生了改变，导致

三卤甲烷生成前体物的降低。此外，在经过生物活

性炭处理后，ＴＴＨＭ生成势与臭氧化处理后相比有

了进一步的降低，约１５μｇ／Ｌ左右，这主要是由于活

性炭颗粒对三卤甲烷前体物的吸附和降解作用。整

个臭氧－生物活性 炭 系 统 对 于 总 三 卤 甲 烷 生 成 势 去

除率在３５％左 右，而 Ｏ３投 加 质 量 浓 度 对 去 除 率 的

影响并不明显。
经过处理后的４种三卤甲烷生成分配比例发生

了明显 的 变 化。以 Ｏ３投 加 质 量 浓 度 为１ｍｇ／Ｌ为

例，图２ｂ反映了系统在常规运行条件下４种三卤甲

烷生成质量浓度在各工艺条件出水中的变化情况。
系统对４种三卤甲烷生成势的抑制效率从高到低依

次为ＣＨＣｌ３、ＣＨＢｒＣｌ２、ＣＨＢｒ２Ｃｌ、ＣＨＢｒ３。在 经

过臭氧－生物活性炭处理后，ＣＨＣｌ３和ＣＨＢｒＣｌ２生成

质量浓度降低十分明显，而ＣＨＢｒ２Ｃｌ和ＣＨＢｒ３的质

量浓度则没有明显的降低。其中，经过臭氧处理后

ＣＨＣｌ３和 ＣＨＢｒＣｌ２ 生 成 质 量 浓 度 分 别 降 低 了 约

４μｇ／Ｌ和２μｇ／Ｌ，在经过生物活性炭处理后又分别
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降低了约１１μｇ／Ｌ和５μｇ／Ｌ。而ＣＨＢｒ２Ｃｌ和ＣＨ－
Ｂｒ３的生成 质 量 浓 度 几 乎 没 有 变 化，ＣＨＢｒ３略 有 上

升。当臭氧投加质量浓度为１．５ｍｇ／Ｌ和２．５ｍｇ／Ｌ
时也有相同的变化趋势。有研究表明即使在不加氯

消毒的情况 下，Ｏ３氧 化 也 会 造 成 少 量ＣＨＢｒ３的 生

成，这 主 要 是 由 于 臭 氧 氧 化 Ｂｒ－ 产 生 的 ＨＯＢｒ／

ＯＢｒ－ 与ＮＯＭ反应的结果［１５］。因此可知在此条件

下ＴＴＨＭ生成势的降低主要是由于三氯和二氯代

ＴＨＭｓ生成质 量 浓 度 的 减 少，显 然 臭 氧－生 物 活 性

炭对于氯代 三 卤 甲 烷（Ｃｌ－ＴＨＭｓ）生 成 势 的 抑 制 效

果要高于溴代三卤甲烷（Ｂｒ－ＴＨＭｓ）。

２．２　对卤乙酸生成和分配的影响

研究了在不同质量浓度（１．０、１．５、２．０ｍｇ／Ｌ）
的臭 氧 投 加 情 况 下 臭 氧－活 性 炭 工 艺 对 卤 乙 酸

（ＨＡＡｓ）生成和分配的影响。图３是卤乙酸（ＨＡＡｓ）

图３　卤乙酸的生成和分配情况

的生成和分配情况，其中图３ａ为臭氧投加质量浓度

对总 卤 乙 酸（ＨＡＡ９）产 量 的 影 响，而 图３ｂ为 在

１ｍｇ／Ｌ的臭氧投加下９种 ＨＡＡ随工艺流程 的 分

配比例的变化情况。
总９种卤乙酸（ＨＡＡ９）的生成变化规律和总三

卤 甲 烷 （ＴＴＨＭ）类 似。如 图 ３ａ 所 示，原 水 中

ＨＡＡ９的生成质量浓度为５０μｇ／Ｌ左右，经过臭氧－
生物活性 炭 系 统 处 理 后 的 降 解 率 在３０％～３５％。
经过单独臭氧处理后，ＨＡＡ９的生成质量浓度降低

了３～５μｇ／Ｌ，再 经 过 活 性 炭 处 理 后 又 降 低 了

１５μｇ／Ｌ左右，提高臭氧投加质量浓度对 ＨＡＡ９生

成浓度的抑制效果影响不大。
与ＴＨＭｓ类似，分 别 经 过 臭 氧 和 活 性 炭 处 理

后，９种卤乙 酸 的 产 量 和 分 配 比 例 也 都 发 生 了 明

显的改变，常规运行条件下（Ｏ３投 加 的 质 量 浓 度 为

１ｍｇ／Ｌ）９种卤乙酸的生成浓度在各构筑 物 出 水 之

中的变 化 情 况 如 图３ｂ所 示。氯 代 乙 酸 的 生 成 浓

度明显降 低，而 溴 代 乙 酸 生 成 浓 度 的 降 低 趋 势 则

不明显。其中，ＤＣＡＡ和ＴＣＡＡ是 生 成 质 量 浓 度

下降最多的２种 物 质，均 下 降 了７μｇ／Ｌ左 右。而

ＭＢＡＡ和ＤＢＡＡ的生成质量浓度反而分别上升了

约４μｇ／Ｌ。同 时 含 有 氯 和 溴 的 卤 乙 酸（ＢＣＡＡ、

ＢＤＣＡＡ、ＣＤＢＡＡ）均 有 所 下 降，但 下 降 趋 势 不 如

氯代乙 酸 明 显。因 此 可 推 断 卤 乙 酸（ＨＡＡ９）生 成

质量浓度的下降主要由氯代乙酸（Ｃｌ－ＨＡＡｓ）贡献，

臭氧－活性炭体系对于溴代乙酸（Ｂｒ－ＨＡＡｓ）生 成 势

的处理效果远不如Ｃｌ－ＨＡＡｓ。图中 ＭＣＡＡ的检出

含量较 低，这 可 能 由 于 ＥＣＤ 检 测 器 对 其 响 应 较

差［１６］，而ＴＢＡＡ在水中极不稳定［１７］，因 此 检 测 值

一般在２μｇ／Ｌ以下。

２．３　溴结合因子

为更加清晰 明 确 地 表 述 在 经 过 臭 氧－活 性 炭 系

统处理后Ｃｌ－ＤＢＰｓ和Ｂｒ－ＤＢＰｓ的分配情况，本文引

入溴结合 因 子（ＮＢｒ）对 ＴＨＭｓ和 ＨＡＡｓ中 的 溴 取

代程度进行评价［９］：

ＮＢｒ（ＴＨＭｓ）＝
［ＣＨＢｒＣｌ２］＋２［ＣＨＢｒ２Ｃｌ］＋３［ＣＨＢｒ２］

［ＣＨＣｌ２］＋［ＣＨＢｒＣｌ２］＋［ＣＨＢｒ２Ｃｌ］＋［ＣＨＢｒ２］
． （１）

ＮＢｒ（ＨＡＡｓ）＝
［ＭＢＡＡ］＋［ＢＣＡＡ］＋２［ＤＢＡＡ］＋［ＢＤＣＡＡ］＋２［ＤＢＣＡＡ］＋３［ＴＢＡＡ］

［ＭＣＡＡ］＋［ＭＢＡＡ］＋［ＤＣＡＡ］＋［ＢＣＡＡ］＋［ＤＢＡＡ］＋［ＴＣＡＡ］＋［ＥＤＣＡＡ］＋［ＤＢＣＡＡ］＋［ＴＢＡＡ］
．

（２）
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其中：所有浓度单位均采用 ｍｏｌ／Ｌ，Ｎ的取 值 范 围

为［０，３］，Ｎ的值越大，说明消毒副产物中的溴代程

度越高。

图４反映了ＴＨＭｓ和 卤 乙 酸 中 溴 代 程 度 随 工

艺流程的变化情况。可以看出，溴结合因子在经臭

氧化和活性炭处理后都有一定程度的提高，这反映

了水中生成消毒副产物溴代程度的增大。以三卤甲

烷为例（图４ａ），原 水 中 三 卤 甲 烷 溴 结 合 因 子（ＮＢｒ
（ＴＨＭｓ））为０．７５～０．７７，流经臭氧接触池后增加

至０．８～０．９，流 出 生 物 活 性 炭 池 后 能 达 到１．１～
１．２。同样，卤乙酸溴结合因子的变化也呈现出逐步

升高的趋势（图４ｂ）。

图４　溴结合因子（ＮＢｒ）随流程变化

由此可以说明臭氧化会提高消毒副产物中三卤

甲烷和卤乙酸的溴代程度。这一方面是由于经臭氧

氧化和生物活性炭处理后氯代副产物（Ｃｌ－ＤＢＰｓ）前

体物的减少；另一方面，Ｏ３改性的有机物性质更加

有利于溴代 消 毒 副 产 物 的 生 成。Ｏ３将 大 分 子 疏 水

性的有机物分解转化为小分子亲水性的有机物，而

小分子亲水性物质更有利于发生溴代反应，因此提

高了溴代消毒副产物的比例。

由图４可知经生物活性炭处理后溴代程度又有

了进一步的升高。这可能是由于生物活性炭对于作

为不同消毒副产物前体物的有机物降解效率不同，

相对溴代副产物，氯代消毒副产物的前体物更易于

被生物活性炭吸附和去除。此外，Ｏ３接触池出水中

残余的溶解性臭氧也可能对消毒副产物溴代程度的

提高有一定的作用。

３　结　论

臭 氧－生 物 活 性 炭 工 艺 对 含 溴 水 氯 消 毒 后

ＴＨＭｓ和 ＨＡＡｓ的生成和 分 配 有 重 要 的 影 响。臭

氧－生物活性炭对总三卤甲烷（ＴＴＨＭ）和总卤乙酸

（ＨＡＡ９）的 生 成 有 一 定 抑 制 作 用。在 原 水 ＴＨＭｓ
和 ＨＡＡｓ生 成 质 量 浓 度 分 别 为４０～６０μｇ／Ｌ和

５０μｇ／Ｌ时，其抑制率均能达到３５％左右。

消毒副产物生成势中降低的部分主要为氯代产

物，包含氯代甲烷和氯代乙酸。而臭氧－生物活性炭

系统对于溴代副产物的抑制效果较差，有些溴代产

物如 ＭＢＡＡ和ＤＢＡＡ的质量浓度还有所上升。

在臭氧－生物活 性 炭 流 程 中 三 卤 甲 烷 和 卤 乙 酸

的溴结合因子随流程逐步提高（原水＜臭氧工艺出

水＜Ｑ３－ＢＡＣ工 艺 出 水），反 应 溴 代 产 物 占 总 产 物

的分配比例增大。由于某些溴代产物的毒性要高于

相应的氯代产物，这就对臭氧－生物活性炭工艺在抑

制消毒副产物，尤其是溴代消毒副产物方面提出了

一定的挑战和新的要求。
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（上接第６０６页）

　　本文尝试在房地产经济学问题研究中引入实验

方法，具有一定的创新性，但在实验设计和被试样本

数量等方面还有待改进，在后续研究中应放松实验

假设，扩大样本数量，以提高研究结论的可信度和稳

定性。
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