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摘要 利用 ÷ ⁄树脂对原水中的天然有机物进行富集分类 将其分为腐植酸 !富里酸 !亲水酸和其它亲水物质等 种有机组

分 考察了原水中各有机组分的分布及其在加氯消毒过程中的三卤甲烷生成量 !生成速度及耗氯量情况 研究结果表明 原水

中的主要成分是富里酸 占有机物总量的 1  其它 种成分所占比例相对较小 原水具有较高的三卤甲烷生成能力 富里

酸是生成三卤甲烷的主要有机组分 对各有机组分卤代活性的研究表明 腐植酸 !富里酸和亲水酸具有较高的卤代活性 其它

亲水物质的卤代活性较低 从各有机组分的三卤甲烷生成速度及与氯反应速度来看 腐植酸 !富里酸及亲水酸具有较快的三

卤甲烷生成速度 与氯的反应速度也较快 而其它亲水物质的三卤甲烷生成速度及与氯的反应速度均较低 
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  水中溶解性天然有机物  是饮用水加氯

消毒过程中形成消毒副产物的主要前体物质≈ 这

些物质容易与氯反应生成三卤甲烷×   !卤乙

酸 等卤代消毒副产物 环境化学和环境医学

的近期研究证实大部分消毒副产物都具有致癌作

用≈  因此 有必要对氯消毒副产物进行控制 以

提供安全放心的饮用水 保障人们的身体健康 

目前对氯消毒副产物控制的研究主要集中在去

除原水中的天然有机物上 同时对它们的定性结构

以及与各种消毒剂反应的量化关系开始了新的研

究≈ 但目前的研究对象主要是天然有机物的混合

物 而对天然有机物中不同组分与消毒剂反应生成

消毒副产物研究报道较少≈ 

近年来发展的树脂富集技术为研究水中天然有

机物不同组分的特性提供了一种有效的手段≈  

本试验利用树脂富集技术将原水中天然有机物进行

分离 以三卤甲烷为代表性消毒副产物 研究不同有

机组分的三卤甲烷生成情况及卤代活性 从而为控

制消毒副产物的形成提供一定的理论依据 

1  试验材料与方法

1 1  原水水质

试验水样取自东北某林区河流 水样的主要水

质情况见表  从表 可以看出 原水具有较高的有

机物含量和较高的色度 该河流流经森林 未受到工

业污染 由于大量的天然有机物溶于水中 而使水体

呈现出较高的色度 

表 1  原水典型水质情况
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1 2  水中天然有机物的富集及分类方法
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原水依次通过串联的 ÷ ⁄2 和 ÷ ⁄2 树脂

柱 按其在不同树脂上的吸附特性将其分为腐植酸 !

富里酸 !亲水酸和其它亲水物质等 部分 其富集流

程如图 所示 具体分离步骤如文献≈ 所述 进

行消毒试验时 将所分离的组分按其在总有机物中

所占的比例用无氨蒸馏水稀释 

图 1  水中天然有机物分离流程

ƒ  ƒ ∏

1 3  试验仪器与方法

× ≤ 和  ∂ 分别采用日本岛津公司 ≤°2

× ≤分析仪和  ∂2型紫外可见光分光光度计

测定 气相色谱为 型气相色谱仪 色谱

检测器为电子捕获检测器∞≤⁄ 

试验步骤及色谱条件如下 取 水样 放

入磨口容量瓶中 同时加入磷酸盐缓冲溶液调节水

样  值为 1 ? 1 向水样中加入不同量的

≤溶液以 ≤ 计 加盖后将水样放入  ε ?

1 ε 的生化培养箱中 在避光条件下放置 后用

抗坏血酸中止反应 反应生成的 ×  用液2液萃取

气相色谱法测定 步骤如下 在已中止反应的水样中

加入 1正己烷和 1乙醚 剧烈振荡 

后静置 待两相分层后 用微量进样器抽取 Λ有

机相注入气相色谱仪进行测定 色谱条件为 ∞≤⁄检

测室温度  ε 进样口温度  ε 色谱柱为石英

毛细管柱 载气为高纯氮气 余氯采用 ⁄°⁄法测

定≈ 

2  试验结果及讨论

211  水中天然有机物各组分的分布

图 是原水中各有机组分的分布情况 原水的

总有机物≤含量为 1其中憎水部分占

1  亲水部分占 1  分别为 1和

1憎水部分可分为腐植酸和富里酸  部

分 其含量分别占总有机物含量的 1  和

1  亲水部分可分为亲水酸和其它亲水物质 

部分 分别占有机物总量的 1 和 1  可见

富里酸是原水中主要有机组分 而腐植酸 !亲水酸和

其它亲水物质的含量与富里酸相比则较低 有研究

表明 在天然有机物中 腐植酸的分子量最大 而其

它有机组分的分子量相对较小 因此可以推测 在该

水源水中的有机物主要以小分子量有机物为主≈ 

图 2  原水中天然有机物各组分的分布

ƒ  ×∏  ∏

图 3  不同有机组分的三卤甲烷生成情况

ƒ  ×   

212  不同有机组分的三卤甲烷生成情况

图 是原水中各有机组分在不同投氯量下的三

卤甲烷生成情况 从图 可以看出 随着氯投量的增

加 各组分的三卤甲烷生成量都有所增加 其中 富

里酸的三卤甲烷生成量最大 而腐植酸 !亲水酸和其

它亲水物质的三卤甲烷生成量较小 如投氯量为

时 富里酸的三卤甲烷生成量为 Λ而

腐植酸 !亲水酸和其它亲水物质的生成量分别为

1Λ! 1Λ 和 1Λ投 氯 量 为

时 富里酸的三卤甲烷生成量增至

1Λ而腐植酸 !亲水酸和其它亲水物质的三

卤甲烷生成量基本保持不变 可见 富里酸是原水中

加氯消毒时产生三卤甲烷的主要前体物质 而其它
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几种有机组分可能由于含量较低 三卤甲烷生成量

较低 

213  不同有机组分的卤代活性比较

单位质量有机物的三卤甲烷生成量称为该有机

物的卤代活性 代表了该有机物与氯反应生成三卤

甲烷的能力 图 研究了不同有机组分的卤代活性 

从图 可以看出 随着氯投量的增加 各有机组分的

卤代活性也随着增加 在 种有机组分中 腐植酸和

富里酸具有较高的卤代活性 其次是亲水酸部分 其

它亲水物质的卤代活性较低 如投氯量为 

时 腐植酸 !富里酸和亲水酸的卤代活性分别为

1Λ!1Λ和 1Λ而其它亲水

物质仅为 1Λ说明腐植酸 !富里酸及亲水酸

部分与其它亲水物质相比具有更强的三卤甲烷生成

能力 因而在相同的有机物含量下 如果原水中的腐

植酸 !富里酸或亲水酸含量较高 相应的三卤甲烷生

成量就会较高 若其它亲水物质是主要成分时 则三

卤甲烷生成量就会较低 由图 可知 富里酸在原水

中的含量较高 因其卤代活性较高 其三卤甲烷生成

量也较高 而腐植酸和亲水酸部分虽然卤代活性较

高 但在原水中的所占比例较小 相对含量较低 而

使其三卤甲烷生成量较低 一些研究者也得出相同

的结论≈  

图 4  不同有机组分的卤代活性比较

ƒ  × √ 

214  不同有机组分的三卤甲烷生成量随时间的变

化

图  是在相同有机物含量条件下  × ≤ 

 原水中各有机组分的三卤甲烷生成量随

时间变化情况 从图 可以看出 腐植酸 !富里酸和

亲水酸部分的三卤甲烷生成量较高 并且随时间变

化幅度较大 而其它亲水部分的三卤甲烷生成量较

低 随时间变化幅度也较小 结合 1节所述可知 

腐植酸 !富里酸及亲水酸部分具有较高的卤代活性 

在相同有机物浓度下 其三卤甲烷生成量较高 生成

速度也较快 而其它亲水物质的卤代活性很低 因而

其三卤甲烷生成量和生成速度均低于其它几种有机

组分 

图 5  各有机组分的三卤甲烷随时间变化情况

ƒ  ×    ∏ 

215  不同有机组分的余氯量随时间的变化

余氯的变化在一定程度上可以反映出水中有机

物与氯的反应活性及生成三卤甲烷的情况 图 是

在相同有机物含量  × ≤   加氯量为

时原水中各有机组分的余氯随时间变化情

况 从图 可以看出 各有机组分对氯的消耗情况是

不同的 其中腐植酸 !富里酸和亲水酸部分的耗氯量

要高于其它亲水物质的耗氯量 从曲线的斜率来看 

     

图 6  不同有机组分的余氯变化情况

ƒ  ×∏

腐植酸 !富里酸和亲水酸部分与氯的反应的速度也

明显高于其它亲水物质 说明这 种有机物中可能

含有更多易于与氯反应的有机物或反应活性基团 

这些基团与氯作用后 具有较强的三卤甲烷生成能

力 从而使其三卤甲烷生成量较高 而其它亲水物质

的耗氯量较小 与氯的反应速度也较低 说明其它亲

水物质与氯反应活性较低 其三卤甲烷生成量因而

也较低 

216  不同有机组分的 ≥ ∂ 值
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≥ ∂ 值是  ∂ 与 ⁄≤ 的比值 其大小可以

反映出水中有机物的某些特性 如腐植化程度及不

饱和双键或芳香环有机物相对含量的多少

等≈ ∗  ≤≈等人用核磁共振技术研究了富里

酸的碳碳不饱和双键及芳香环含量与 ≥ ∂  值的

关系 认为 ≥ ∂ 值与芳香环及碳碳双键的含量之

间有良好的线性关系 从图 可以看出 腐植酸 !富

里酸及亲水酸的 ≥ ∂  值较高 其它亲水物质的

≥ ∂ 值较低 说明在腐植酸 !富里酸及亲水酸中 

不饱和双键或芳香环有机物的含量较高 而其它亲

水物质中不饱和双键和芳香环的含量相对较低 

通过对 个地表水的研究结果也说明腐植

酸和富里酸部分具有较高的 ≥ ∂  值 !较高的芳香

度和较高的卤代活性≈ 这与本研究结论一致 

图 7  不同有机组分的 ΣΥς Α值

ƒ  ×≥ ∂  √∏

3  结论

 利用 ÷ ⁄树脂对原水进行富集分离的结

果表明 富里酸部分是原水的主要成分 其它几种有

机组分的含量相对较低 

 不同各有机组分与氯作用的三卤甲烷生成

量不同 富里酸的三卤甲烷生成量最大 是该水体中

生成三卤甲烷的主要前体物质 

 对原水中各有机组分卤代活性的研究表

明 虽然在原水中富里酸是主要的三卤甲烷前体物

质 但其卤代活性并非最高 在各有机组分中 腐植

酸具有最高的卤代活性 其次为富里酸和亲水酸 其

它亲水物质的卤代活性最低 

 腐植酸 !富里酸及亲水酸具有较高的耗氯

量和较快的三卤甲烷生成速度 而其它亲水物质的

耗氯量及三卤甲烷生成速度均较低 

 与其它亲水物质相比 腐植酸 !富里酸和亲

   

水酸具有较高的 ≥ ∂ 值 碳碳不饱和双键及芳香

环的含量也较高 因而具有较高的卤代活性 
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  ∗  

≈  ∞   • ≤  • ≥∏

×   ∏≈  • •  

 77  ∗  

≈  ≤ ≠     . ∏  ∏2

    ∏ ∏∏

≈ ∞√ ≥  × 28  ∗  

≈    ∏° ≤∏⁄∏

√ ∏ ≈  •  

 31  ∗  

期 环   境   科   学




