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摘要 采用珠江广州河段一水源水作为研究对象 经预处理后 用   ≠ ≤2  ≠ 2  ≠ 2  ≠ 2  ≠ 2 

≠ 2和  2 系列不同相对分子质量的超滤膜对其进行分离 分析各相对分子质量级别的可溶性有机物的

⁄≤ 同时 对所分离出的各种相对分子质量级别的 ⁄  与消毒剂 ≤ 和 ≤ 作用 结果表明 在各个级别的

⁄  中 相对分子质量小于 的 ⁄  占总 ⁄  的一半以上 这表明该水源水已经严重地受到人为的污染 

而且该相对分子质量级别的 ⁄  也是消毒过程形成三卤甲烷的主要前驱物质 另外 这一类型的 ⁄  在消毒

过程中形成 ×  与未分级的水源水也有较大的差别 
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  饮用水消毒过程形成 ×  主要是由于液

氯与水体中可溶性有机物的作用 这些有机物

大多数为天然腐殖质 水体中的天然腐殖质一

般占水体中有机物总量的   ∗   而这类

腐殖质在饮用水消毒过程中很容易与消毒剂作

用 特别是液氯≈  这样在水处理过程中就必

须强化这类消毒副产物前驱物质的去除 其中

强化混凝≈ !活性炭吸附≈ !膜过滤≈或氧化等

都是常见的强化工艺 所有这些去除过程均与

有机物的相对分子质量大小有直接的关系 而

且 膜处理过程与水体中有机质相对分子质量

的大小关系更为密切 水体中有机质相对分子

质量的分布以及分子结构在近几年的研究中已

经陆续报道≈  但有关水体中各种相对分子质

量的有机质与 ×  的形成关系报道很少 

为有效地控制 ×  的形成和去除水处理

过程中形成 ×  的主要前驱物质 本研究用

广州一自来水厂的水源水为研究对象 对该水
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源中可溶性有机物按照相对分子质量的大小进

行分级 ≠ 确定各个相对分子质量级别的有机

质在水体中的分布  各个级别相对分子质量

的有机质与消毒剂 ≤和 ≤作用形成 ×  

的关系 ≈ 确定消毒过程中主要前驱物质的相

对分子质量大小 

1  材料与方法

111  材料

小型反渗透过滤器  超滤器 °

≅  × ≤ 测定仪 ×吹扫捕集仪 

气相色谱仪 质谱仪 ≠ ≤≠    系列超

滤膜 

三氯甲烷 广州 一溴二氯甲烷 ∞2

 二溴一氯甲烷 溴仿 

甲醇ƒ 次氯酸钠广州 二氧化氯化学

法自制 !不含氯气 

112  样品处理与 ⁄  分离

取珠江广州河段的一水厂水源水 经

砂滤去除水体中大的颗粒物 由于分离所用超

滤器体积很小 而反渗透可以有效地分离出水

体中的可溶性有机物≈ 为提高分离效率 采用

反渗透浓缩水样 但在浓缩过程中 其中的

≤  !  离子会沉淀 所以在浓缩之前用离

子交换将水中的 ≤  !  离子置换成 

离子 最后经反渗透浓缩至 用 1Λ的

微滤膜去除其他颗粒物 最后用不同相对分子

质量的超滤膜 ≠ ≤≠    进行分离 分离过

程如图 所示 分离出的有机质进行定量分析

和用于消毒过程 

113  分析方法

样品的 ⁄≤ 采用  ∂2过硫酸盐氧化 红外

二氧化碳测定仪测定 用邻苯二甲酸氢钾标准

溶液校正 液氯与二氧化氯采用碘量法滴定 

×  采用吹扫2捕集2≤2  ≥测定 

吹扫捕集  吹扫捕集条件与美国 ∞°

推荐的方法类似 样品置于室温条件下 用高纯

氮气以 的流速吹扫 不需进行

干燥 捕集温度为  ε 在  ε 下解析 

在做每一个样品时 捕集器在  ε 下恒温

以避免可能的记忆影响 

色谱条件  色谱柱 ° ∂ ≤  ≅

1 ≅ 1Λ 载气 高纯 色谱柱末端气

压为 °

分析条件参考美国 ∞° 分析方法 柱温

 ε 检测器温度  ε 进样器温度  ε 

升温程序为  ε 恒温 然后以  ε 

的速率升温至  ε 再以  ε 的速率升

温至  ε 恒温 在上述条件下 可以得

到非常满意的分离效果 ≤ ≤ ! ≤ ≤ !

≤ ≤和 ≤  的停留时间分别为 1 !

1 !1和 1总离子流出图如图 

所示 

图 1  超滤与反渗透分离过程

ƒ   √

 
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图 2  ΤΗΜσ的总离子流出图

ƒ  ×∏ ×  

2  结果与讨论

211  原水中不同相对分子质量 ⁄  的分布

通过分析经不同相对分子质量超滤膜所分

离出的各个样品的 ⁄≤ 计算各个相对分子质

量级别 ⁄  的百分组成 比较它们的质量分

布如表 所示 

在天然水体中有机物的相对分子质量通常

占有好几个数量级 它们的平均相对分子质量

一般趋向于较小的相对分子质量 总体呈现一

定的不对称分布 而在该水源水样品中 相对分

子质量小于 的   截留 ⁄  占有绝大多

数 可以接近   这就与文献≈ 的报道

有较大的差别 这主要是由于水体中的 ⁄ 

与地理环境 !水文环境 !工业环境以及水源区的
表 1  原水中各个相对分子量级别的 ∆ΟΜ分配比

×  ƒ ∏  

⁄  相对分

子质量区间
   ∗   ∗  ≅   ≅  ∗   ∗  ≅   ≅  ∗   ∗  ≅    ≅ 

分配比         

排放等有很大关系 所有水源水的比较均应考

虑这些因素 

在水处理过程中 水源中的相对分子质量

高的大分子腐殖质例如  ≅  ∗ 是化学

混凝最好的去除对象 但是 这类腐殖质很难被

活性炭去除 这主要是因为这类大分子可能容

易堵塞活性炭的孔隙 而相对分子质量中等

 ∗  ≅ 的有机质就比较容易被活性炭

吸附去除 但相对分子质量小的有机质就很难

被混凝或吸附去除 而这类有机物容易被氧化

去除≈ 况且这类有机物是可生物降解的有机

物 生物降解性能的增加会使供水管道中生物

膜增多≈ 对供水也非常不利 同时也有报

道≈表明 在高强度的混凝ƒ≤

时 可生化降解的有机物就会大大减少 

212  消毒剂量的影响

在水源水的超滤分离过程中 相对分子质

量  的   截留有机质是所有分离组分的

主要部分 对这部分组分与原水消毒 比较消毒

剂的量对消毒过程的影响很有意义 同时也是

所分离的各个组分在消毒过程中投加消毒剂量

的一个依据 

在试验过程中 反应时间控制 用硫

代硫酸钠终止反应 测定反应过程中形成的

×  量 图 显示了在不同消毒剂Β× ≤ 时 

原水与   截留有机质在消毒过程中形成的

量 由图 可以看出 原水与   截留有机质在

消毒过程中有很大的区别 

在原水消毒过程中 当 ≤Β× ≤ 为  ∗ 1

时 ×  的浓度可以达到最大 然后随比率的

增加 ×  的浓度减小  和 ≥
≈

对美国 个自来水样的研究表明 液氯的消耗

量一般在 1 ∗ 1≤× ≤之间变化 同

时 在 ≥1 ≈的合成水样中 当水样的

× ≤ 为 时 液氯的投量为 和

所得到的 ×  浓度相同 而在用二氧

化氯消毒时 所形成的 ×  基本上全是溴代

三卤甲烷 仅有很微量的三氯甲烷 且随 ≤Β

× ≤ 的变化 ×  的浓度变化很小 平均

×  浓度为 1Λ这与在液氯消毒过程
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中 ≤ 的浓度接近 根据文献≈ 不含 

的水样在用 ≤消毒一般不会形成 ×  而

在水样中有 存在时 用 ≤ 消毒仅会有溴

代三卤甲烷形成 

 原水 含相对分子质量小于 的   截留有机物

图 3  消毒剂投量对 ΤΗΜσ的影响

ƒ  × × ≤ √1 ×       • ≤   ⁄  

  在对   截留有机质消毒过程中 当 ≤Β

× ≤达到 时 ×  仍然还没有达到最大浓

度 而且随投氯量的增加 ×  的浓度还会进

一步增大 在用二氧化氯消毒过程中也有类似

的过程 而且 ×  的浓度比原水用二氧化氯

消毒过程要高 

213  不同相对分子质量的 ⁄  的  ∂ 与需

氯量

测定过程使各个样品的浓度均为 

在测定需氯量时使 ⁄≤Β≤  Β 反应 

滴定样品中的有效氯含量 计算需氯量 各个相

对分子质量级别的 ⁄  的  ∂ 与需氯量如

表 所示 

表 2  各种 ∆ΟΜ的消毒特性

×  ×  ⁄ 

⁄  相对分子

质量区间

 ∂ 

  

需氯量

# 
 ∂  ⁄≤

  1 1 1

 ∗  1 1 1

 ∗  ≅  1 1 1

 ≅  ∗  1 1 1

 ∗  ≅  1 1 1

 ≅  ∗  1 1 1

 ∗  ≅  1 1 1

  ≅  1 1 1

  由表 可以看出 随着各个 ⁄  相对分子

质量的增大 它们的  ∂ 和需氯量呈现下降

趋势 在氯的消毒过程中 消毒剂量的消耗愈

多 所形成的消毒副产物的量也就相应地增多 

即在消毒过程中 ×  的形成量也会随着相对

分子质量的增大而呈现减少趋势 

214  不同相对分子质量的 ⁄  形成 ×  

的量

在试验过程中 使各个级别 ⁄  的浓度

均为 ≤和 ≤的量分别为 和

在  ε 的恒温条件下反应 测定各

个反应的 ×  如图 所示 

图 4  各相对分子质量级别 ∆ΟΜ形成 ΤΗΜσ的关系

ƒ  ∞ ⁄    ×  

由图 可知 对于液氯消毒过程 在各个相

对分子质量级别的 ⁄  中 相对分子质量小

于 的  截留有机物是主要的 ×  前驱

物质 而且随相对分子质量的增大 ×  的形
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成量呈现下降趋势 这与  ∂ 和需氯量的变

化一致  
≈对 个源水依据相对分子质量

大小进行分离 在所分出的  个级别的 ⁄ 

中 相对分子质量小于 ⁄  的 ×  形成

潜力最大 而对 ≤ 消毒过程 相对分子质量大

于 的 个级别的 ⁄  所形成的 ×  相

对较少 由此可以看出 相对分子质量小的

⁄  在消毒过程中容易形成 ×  

水体中相对分子质量大的 ⁄    与

相对分子质量小的 ⁄     无论是结构

还是官能团的组成均有较大的差别≈ 大相对

分子质量的 ⁄  主要呈现脂肪烃特性 而相

对分子质量小的 ⁄  主要呈现芳香特性 且

在分子结构中羧基含量较高 ≥
≈研究结

果表明 饮用水的氯化消毒过程卤代副产物的

形成与水体中含有芳香结构的有机物有直接的

关系 类似的结论也有其它报道≈ 通过对比

⁄  在消毒过程中形成的消毒副产物和 ≤

的消耗 以及  ≤   和裂解色谱质谱°≠2

≤2  ≥分析可知 特征碎片峰含有酚 该物质

主要来自于 ⁄  的芳香碳 而且被公认为 ≤

的消耗和三卤甲烷 !卤代乙酸等消毒副产物形

成的主要前驱物 

而对于二氧化氯在这些级别的 ⁄  消毒

过程中 ×  的形成量差别很小 每 

× ≤ 形成的 × ×  在 1 ∗ 1Λ之间变

化 而且所形成 ×  的量与相对分子质量的

大小没有一定的关系 这与液氯消毒过程有较

大的差别 这主要是由于二者的反应机理不同 

在液氯消毒过程中 氯与有机物主要发生取代

反应 而二氧化氯与有机物主要发生氧化反应 

液氯与二氧化氯的对比可以看出二者之间更大

的区别 液氯所形成的 ×  的量是二氧化氯

的  ∗ 倍 

215  原水中各相对分子质量级别的 ⁄  对

×  形成的贡献

通过各级别的 ⁄  在源水中的分配比和

各自形成的 ×  量 可以计算出 种消毒剂

在消毒过程中各相对分子质量级别的 ⁄  对

×  形成的贡献 如图 所示 

由图  可以看出 在 ≤ 消毒过程中 相对

分子质量小于 的有机质形成的 × ×  为

1Λ而相对分子质量大于 的有机质

形成的 ×  仅为 1Λ而且 在原水中 

相对分子质量   的   截留 ⁄  占总

⁄  的   这样 在图 中 对于液氯消毒过

程 有  的 ×  主要来自于相对分子质量

小于    截留有机质 与相对分子质量在

 ∗ 之间的有机质所形成的 ×  合并 

相对分子质量小于  的有机质所形成的

×  超过   对 ≤消毒过程也有类似的

趋势 相对分子质量小于 的   截留有机

质形成的 × ×  为 1Λ而相对分子质量

  ≅  的有机质形成的 ×  仅为 1Λ

相对分子质量小于  的有机质所形成的

×  超过总 ×  的   由此可知 在原

水中相对分子质量小于  的有机质是消毒过

程 ×  形成的主要物质 同时由各个相对分

子质量级别的有机质质量分布可以看出 相对

分子质量小于  的有机质占有总有机质的

  这就可以解释它是主要消毒副产物前驱

物质的原因 因此 在水处理过程中 为有效地

控制 ×  的形成 就应尽可能地去除相对分

子质量小于 的有机质 

图 5  各相对分子质量级别的 ∆ΟΜ对 ΤΗΜσ形成的贡献

ƒ  ×  √ ∏

3  结论

从珠江广州河段一水厂水源地所取得的水

样根据相对分子质量大小进行分离 其中相对

分子质量小于 的   截留有机质占绝大多

数 与文献报道的其它水体中的有机物分布有

一定的差别 说明该水源已经严重受到人为的
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污染 

各级别的有机物与消毒剂作用形成的

× ×  量的分析可知 为有效地控制 ×  

等消毒副产物的形成 必须有效地去除相对分

子质量小于 的有机物 

≤与 ≤ 对 种水样原水和含相对分

子质量小于 有机质的水样作用的对比分

析可以看出 ≤ 在消毒过程中形成的 ×  

量远比 ≤少 而且 种水样在消毒过程中也有

较大的差别 
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  ≥ √∏2

    ≈    • •  

 80  ∗  

  ∂   ∂  …√  ∏ ≤ 2

     ÷   

×      2 ∏2

√ ≤ ≈  • ≥× 

40  ∗  

  °∏ ƒ∏  ∏ ≥ √2

    ⁄° ∏≈   • •   86

  ∗  

  ≤  × ⁄∏ ƒ   •  

⁄√∏

∏  ∏2√ ∏ 

 ∏≈  ∞√≥ × 

34  ∗  

  ∏ ≥ ≥      ≤2

 ≥ ∏

∏≈  × 50  ∗

 

  ∞  ×∏ √2

⁄    ∏ ∏√2

 √  ⁄   

    2∏ •   

 35  ∗ 

  ≥×∏ 

∏ ∏ ≈  ∞√ ≥ ×

 13  ∗  

       ∏∏ √

≈   • •   84  ∗  

      ∞ 

∏   ∏  ≈ 

•    35  ∗  

   °   ≤ ⁄        

∏≈   • •   88  ∗  

    ⁄   ° ≤ ≥ ≤ 2∏

    

≈   • •   82  ∗  

  ≥∏    ≥∏ • 

±∏    2∏

    ¬≈  •   

 34  ∗  

   •  ≠∏    ×  

   ¬≈  •      30

  ∗  

  ≥° ≤  ∏∏∏

∏  2∏≈  •  ≥ ×

 40  ∗  

    •  ∏≤ ∏

√    2

     • ⁄∏

≤≤≤≥ ≥∏ ≥

≈      ≤  ≥ •  ⁄ ≤   

 ∗  

 环   境   科   学 卷




