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==摘=要!=研究了溶解性有机物"!";$在水厂全流程处理工艺中的演变!并利用678#9:;<

技术深入分子层面探究小分子!";的分子组成%质荷比%芳香性等变化& 结果表明!!";总浓度

呈下降趋势!小分子!";"分子质量>$ ?@$在水厂中占比最大且去除效果最差& 小分子 !";中

9A"8!";"仅含9%A%"!占比为 2(&5)B C)*&$*B$的多样性和相对丰度占主导地位!木质素+

9:D;类化合物"3(&$4B C54&%)B$占显著优势& 预氯化对小分子!";的去除量低%生成量高!

混凝沉淀对9A"8!";和9A"E8!";"仅含9%A%"%E$有较好的去除效果!普通砂滤和生物活

性炭过滤对!";的影响较小!加氯消毒工艺影响最大!去除了大量芳香性+不饱和度高的小分子

!";!9A"8!";的相对丰度趋于平缓!9A"E8!";中 9
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跃升至最大丰度!9A"< 8

!";"仅含9%A%"%<$的相对丰度明显增加!出现多个突出的高A+9化合物& 总体上小分子!";

向高A+9%低"+9转移!出水中碳水化合物类%单宁酸类占比下降!稠环化合物类基本被去除!脂质

类%类蛋白类和木质素+9:D;类占比增加!小分子!";的芳香性或不饱和度大大降低&

==关键词!=溶解性有机物#=分子特性#=傅里叶变换离子回旋共振质谱法#=水处理工艺
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==溶解性有机物"!";#是水体中溶解态有机化

合物的混合物$来源于人类生产生活污水及动植物'

微生物代谢产物等$其组成和结构复杂$对水厂的水

处理过程会造成各种不利影响$包括恶化水质'破坏

水中生物稳定性'与氯反应生成消毒副产物等($)

*

水处理工艺中 !";的演变需要重视$尤其是小分

子!";"分子质量>$ ?@#$在常规混凝工艺中难以

去除$并可通过与目标化合物争夺吸附位置而降低

活性炭的处理效率(4)

* 目前多数研究依赖于溶解

性有机碳"!"9#浓度和 Fd

4)2

来评估水中的 !";

情况$由于!";的复杂性$这些指标难以全面详细

地反映水中 !";的组成结构(*)

* 三维荧光光谱

"GG;#可以为具有荧光性质的 !";提供详细的分

析$但它仍受限于缺乏分子水平的信息(2)

*

近年来$高磁场" [' 7#下傅里叶变换离子回

旋共振质谱法"678#9:;<#成为分子水平上分析

小分子!";特性的有力技术())

* 678#9:;< 具

有超高的分辨率和质量精度$能够测定 !";样品

中上千个分子的准确质量$并为每个组分明确指定

一个分子式(3)

* 根据 !";分子式提供的氮'氧及

杂原子数量信息可以深入分析水处理工艺对特定

!";的去除和生成特性(5)

* 鉴于此$笔者针对太湖

流域某水厂$基于 678#9:;< 技术探究水处理工

艺中小分子 !";的分子组成'质荷比"9EF#'芳香

性等变化$揭示小分子 !";在水厂中的迁移转化

规律$以期为靶向去除 !";提供参考$从而达到更

好的水处理效果*

!"

材料和方法

!#!"取样点概况

以太湖流域某水厂为研究对象$该水厂供水量

达到 *% e$%

2

H

*

+Q* 水源至水厂的输送距离为 4)

?H$在取水头部预加 %&) H.+Y氯来保证输送水质$

水质在从水源地至水厂的长距离运输中会发生变

化$因而把原水管道考虑作为一个工艺段* 水厂内

的工艺流程包括混凝'沉淀'过滤'生物活性炭

"fD9#'消毒$具体见图 $*
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图 !"水厂全流程处理工艺及取样点分布

6J.&$=TMZKP0 ẐRP//Z]_IWP̂ŴPIWHPNW0KINWINQ /IH0KJN.

0ZJNW/QJ/ŴJa@WJZN

混凝采用折板絮凝池$沉淀采用平流式沉淀池$

将混凝沉淀处理考虑作为一个工艺段%d型滤池采

用均质滤料$砂层设计总厚度为 $&4 H$石英砂有效

粒径为 %&' HH%生物活性炭滤池由 4&4 H厚的活性

炭层和 %&) H厚的石英砂滤层组成%清水池内投加

$&% H.+Y液氯消毒* 3 个取样点的具体位置如图 $

所示*

&)*&
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!#$"分析方法

!#$#!"分子质量分布

采用超滤膜分级法测定 !";的分子质量分

布* 超滤杯内置以高纯氮气为压力驱动的磁力搅拌

装置$超滤膜材质为再生醋酸纤维$能够截留的分子

质量为 $%')'*'$ ?@* 测定前水样需先通过 %&2)

!

H滤膜预处理$然后按顺序通过不同孔径的超滤

膜$最后测定膜后截留水样的有机物含量$各级相减

计算得到各分子质量区间内的有机物含量*

!#$#$"傅里叶变换离子回旋共振质谱法

在进行分子检测之前$水样需要先通过 %&44

!

H纤维素酯混合膜进行过滤浓缩$再按照 !JWWHÎ

等人(()的方法$经 )%% H.'3 HY的 fZNQ GK@WbbY

<bG固相萃取柱萃取富集水样中的 !";* 使用设

置为负电离模式的电喷雾电离源 '&2 7超导磁体

D0PLgG"f̂@?P̂#进行高分辨率质谱分析* 在678

#9:;<操作之前$使用甲酸"'(B#调节样品的 0A

值并冲洗 <bG柱* 678#9:;< 质量校准'数据获

取及处理步骤参照 Y\等人(')的方法$由于以 678

#9:;<分析!";的文献显示小分子!";"分子质

量>$ ?@#基本分布在 4)% C3)% @ 之间($%)

$因此本

研究设置水样中 9EF范围为 4%% C5%%':EB"信噪

比# [3 的负离子质量信息和峰值强度导出至表格

中* 分子式计算器根据元素的组合生成相匹配的公

式$当一个9EF值出现多个赋值时$根据元素规则'

官能团关系和同源序列的模式来确定正确的分子式*

$"

结果和讨论

$#!"!";分子质量分布与浓度的变化规律

水厂全流程处理工艺中 !";分子质量分布及

浓度变化如图 4 所示* !";总浓度呈现下降的趋

势$由原水的 )&*2 H.+Y降至出厂水的 $&*) H.+Y$

其中在预氯化'混凝沉淀'氯化消毒工艺段的降幅较

大$均达到 *%B* !";分子质量分布变化在各工

艺段有所不同$经预氯化和长距离管道输送后$分子

质量为 * C)') C$%' [$% ?@ 的 !";分别下降

%&25'%&'%'%&(( H.+Y$分子质量为 >$'$ C* ?@ 的

!";分别上升 %&4*'%&** H.+Y$可见原水管道预氯

化将部分大分子有机物氧化成中小分子有机物$导

致中小分子有机物含量增加* 混凝沉淀工艺主要去

除大分子!";$分子质量为 ) C$%' [$% ?@ 的!";

分别下降 %&4)'%&4$ H.+Y$其余分子质量 !";为

小幅度下降$这与韩瑾等人($$)的研究结果一致* 经

d型滤池处理后$各分子质量 !";均为小幅度下

降$!";分子质量分布和浓度变化不大* 生物活性

炭滤池对!";有一定的去除效果$分子质量>$ ?@

的!";从 $&$2 H.+Y降至 %&'( H.+Y$但其处理效

果不如臭氧+活性炭工艺$因为臭氧的强氧化能力可

将大分子 !";氧化成中小分子中间体$协助活性

炭更好地吸附$此外$太湖流域水源水中极性亲水

!";所占比例较高($4)

$也影响了该水厂生物活性

炭滤池的处理效果* 在没有臭氧的强氧化作用下$

多数有机物在最后的加氯消毒工艺被氧化$分子质

量[$ ?@ 的 !";基本被去除$出水中分子质量>$

?@的!";含量为 %&'* H.+Y$占比近 5%B* 由图 4

可知$小分子!";"分子质量>$ ?@#在水厂中占比

最大且去除效果最弱$小分子 !";是氯化过程中

消毒副产物的最主要前体物(4)

$进一步提高对小分

子!";的认识尤为重要*
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图 $"水处理工艺中%&'分子质量分布及浓度变化

6J.&4=9MIN.PZ]HZKPR@KÎ_PJ.MWQJ/ŴJa@WJZN INQ

RZNRPNŴIWJZN Z]!";JN _IWP̂ŴPIWHPNW0 ẐRP//

$#$"小分子!";的分子结构变化规律

$#$#!"小分子!";的分子组成与分类

按照原子构成$小分子 !";可划分为仅含 9'

A'"的 9A"8!";$仅含 9'A'"'E的 9A"E8

!";$仅含9'A'"'< 的 9A"< 8!";以及含有 9'

A'"'E'< 的 9AE"< 8!";* 天然水体中 9A"8

!";的含量普遍高于其他种类$而 9AE"< 8!";

含量一般最低($*)

* 本试验中的水厂水样也不例外$

如表 $ 所示$在各取样点检测到的小分子!";分子

式中$9A"分子式占比最大$为 2(&5)B C)*&$*B%

9A"E次之$除加氯消毒后占比为 44&35B$其余占

比均在 *)&3(B C*(&%)B%9A"<占比最小$除加氯

消毒后占比达 4(&)(B$其余占比仅为 '&'*B C

$)&2)B$而 9AE"< 分子式未被检测到* 预氯化'

混凝沉淀和加氯消毒对 !";分子组成影响较大$

预氯化后 !";分子总数增加了 45B$其中 9A"<

&3*&
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和9A"E分子式个数增加占比较9A"大%混凝沉淀

后!";分子总数减少了 $3&(B$其中 9A"< 减少

量较小%加氯消毒后!";分子总数减少了 24&5B$

其中9A"E减少量最大$而 9A"< 有所增加$三种

!";分子结构占比发生变动$9A"< 占比高于

9A"E%普通砂滤和生物活性炭过滤后 !";分子种

类变化不大* 总体上来看$9A"< 占比呈升高趋势$

9A"占比呈下降趋势$而9A"E占比呈现先升高后

下降的趋势*

表 !"水处理工艺中小分子%&'的分子组成

7Ia&$=9ZH0Z/JWJZN Z]/HIKKHZKPR@KP!";JN _IWP̂ŴPIWHPNW

0 ẐRP//

项=目
$

h

4

h

*

h

2

h

)

h

3

h

!";总数 4 )*' * 44) 4 3(* 4 32% 4 )%' $ 2*(

9A" $ *2' $ 3%5 $ *2$ $ 4'% $ 455 5%$

9A"E '*( $ 445 '33 '24 '44 *43

9A"< 4)4 *'$ *53 2%( *$% 2$$

脂质类 3$ 2' *3 22 *5 *'

类蛋白类 4(3 *)$ 4)3 4'5 4)5 $()

碳水化合物类 (( $$) ') ') '2 22

木质素+9:D;类 $ 53( 4 $'5 $ '** $ (54 $ 5'2 $ %$$

单宁酸类 432 2%4 *%) 4(( 4'$ $*'

稠环化合物类 54 $$$ )( 22 *3 4%

平均分子质量+@ *(*&4$2%*&42*'5&4(*'*&3'*'$&)%*33&3%

==!";的分子组成可以用 dIN îP\PKPN 图表示$

实现庞大数据的可视化$dIN îP\PKPN 图以有机物

分子的氧和碳的物质的量之比""+9#为横坐标'氢

和碳的物质的量之比"A+9#为纵坐标$将每个小分

子!";排列在特定位置($2)

* 按特定的 "+9'A+9

区域范围$可以将!";划分为 5 类化合物$本试验

水厂中!";由脂质类"

"

#'类蛋白类"

#

#'碳水化

合物类"

$

#'木质素+9:D;类"

%

#'单宁酸类"

&

#

和稠环化合物类"

'

#组成$如图 * 所示$其中木质

素+9:D;类化合物占显著优势$占比达 3(&$4B C

54&%)B* 由图 * 可以看出$大多数 9A"集中在木

质素+9:D;类$其余分散在脂质类'类蛋白类'单宁

酸类和稠环化合物类* 9A"E的分布与 9A"大致

相同$但只在加氯消毒后出现少部分脂质类$同时也

有少部分一直分布在碳水化合物类* 9A"< 表现为

高A+9和高"+9$反映其高含氧的分子特性$主要

由碳水化合物类'单宁酸类'木质素+9:D;类和类

蛋白类组成$尤其是碳水化合物类$9A"< 占据了绝

大部分$但在加氯消毒后$9A"< 明显向木质素+

9:D;类转移* 分布在木质素+9:D;类的 9A"E

在预氯化后含量显著增加$这部分 9A"E是水厂中

小分子 9A"E8!";增加的重要原因$这与 YJ等

人($))的研究结果一致* 总体上来看$水处理过程中

小分子!";逐渐向高A+9'低"+9转移$出水中碳

水化合物类'单宁酸类和稠环化合物类占比下降$稠

环化合物类基本被去除$而脂质类'类蛋白类和木质

素+9:D;类占比有所增加$其中预氯化和加氯消毒

过程对小分子!";分布变化的影响最大*
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$#$#$"小分子!";的质荷比

通过质谱分析对小分子 !";的相对丰度进行

了细化$如图 2 所示* 水处理过程中小分子!";的

质谱组成十分复杂$小范围的质荷比区域中存在大

量不同分子构成的化合物$其中9A"质荷比范围最

广$9A"<质荷比分布最集中%另外$9A"的相对丰

度显著高于9A"E和9A"<*
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==在加氯消毒工艺前$9A"峰值出现在 9

$5

A

4$

"

(

"*)*&$4 @#和 9

$(

A

4*

"

(

"*35&$2 @#$这与 XMIN.等

人(4)得出的水厂水样中小分子 !";质荷比最大峰

分布在 *)$ @ 附近的结果类似%但在加氯消毒后$

9A"的质谱分布发生了较大变化$质荷比范围缩

小$各分子相对丰度趋于平缓$这与在加氯消毒过程

中大部分 9A"分子被去除有关* 9A"E的质荷比

范围和相对丰度介于9A"和9A"<之间$预氯化长

距离输送后 9A"E相对丰度增加$推测与大分子

9A"E的降解和微生物代谢产物的生成相关*

9A"E的峰值为 9

$*

A

4%

E"

'

"**2&$$ @#的木质素+

9:D;类化合物$其在水处理过程中始终保持较高

丰度$尤其是在加氯消毒后$其跃升至所有 !";中

的最大丰度%此外$在原水中并未突出的 9

44

A

4(

E"

'

"2)%&$( @#也逐步凸显出来$高出其余分子一个数

量级* 同9A"和9A"E一样$9A"< 在加氯消毒工

艺后质谱分布发生较大变化* 加氯消毒前9A"< 整

体丰度低且平稳$生物活性炭滤池对 9A"< 有部分

吸附作用$而加氯消毒后 9A"< 的相对丰度明显增

加$出现多个突出的高 A+9化合物$如 9

4%

A

*5

<"

5

"24$&4* @#和 9

$*

A

$5

<"

)

"4()&%( @#$反映出 9A"<

相对于 9A"和 9A"E在水处理工艺中较难去除*

总体上看$小分子 !";的相对丰度在预氯化原水

输送后增加$混凝沉淀'普通砂滤和生物活性炭过滤

后被小部分去除$加氯消毒则显著降低了小分子

!";的相对丰度*

$#("小分子!";的去除和生成特性

$#(#!"小分子!";的分子动态变化

依次分析各处理工艺对每类小分子 !";去

除'生成的影响$如图 ) 所示* 预氯化工艺去除的小

分子!";较少$而生成了 '2( 个新的小分子!";$

从原先各类小分子!";占比来看$9A"E新增量最

大$说明预氯化原水输送过程对 9A"E的影响较

大$增加了后续含氮污染物的处理难度* 混凝沉淀

工艺对小分子 !";的去除量较大$对 9A"和

9A"E有较好的去除效果$该过程新生成的!";分

子数较少* 普通砂滤池和生物活性炭滤池对 !";

去除和生成的影响都较小$其中生物活性炭滤池对

9A"<的去除效果相对较好$这与活性炭自身对含

硫化合物吸附效果比较理想有关$但其处理效果远

不如bM@N./IJ等人($)研究中的臭氧+生物活性炭联

用工艺* 加氯消毒工艺共去除了 $ **2 个小分子

!";$对9A"和 9A"E的去除效果最好$但同时新

生成了较多的 9A"<$这与图 2 中 9A"< 在加氯消

毒后出现多个突出的含硫有机物相印证$此过程的

9A"<迁移转化还需要进一步研究*
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图 *"水处理工艺中小分子%&'的动态变化
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ŴPIWHPNW0 ẐRP//

$#(#$"小分子!";的芳香性与不饱和度

!fG值反映分子中双键和环烷的总数$其数值

越高说明分子中存在的双键和环烷总数就越高$通

常被用作分子不饱和度的指示值($3)

* 水厂全流程

处理工艺中小分子 !";的 !fG分布如图 3 所示*

可以看出$本试验的水样中 !fG分布范围较广$这

说明水厂水中的小分子!";普遍存在双键和"或#

环烷结构%!fG值主要集中在 3 C' 之间$这可能表

明水厂水中的小分子 !";主要含有单'二硝基取

代酚和苯甲酸*
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6J.&3=!fGQJ/ŴJa@WJZN QJI.̂IHZ]/HIKKHZKPR@KP!";

预氯化原水输送过程去除的小分子 !";的

!fG值集中在 * C'$生成的小分子!";的 !fG值

集中在 5 C$2$表明预氯化使小分子!";具有更高

的芳香性或不饱和度$这与 S@ 等人($5)的研究结果

一致$推测与管壁生物膜脱落和管壁生物膜对有机

物的作用有关* 混凝沉淀过程去除的小分子 !";

的!fG值分布较广$其 !fG平均值高于新生成的

小分子!";的!fG平均值* 普通砂滤和生物活性

炭过滤对小分子 !";的 !fG值影响不大$整体上

小分子!";向低芳香性或不饱和度演变* 加氯消

毒过程去除的小分子!";的!fG分布明显高于生

成的小分子!";的 !fG分布$表明加氯消毒工艺

使小分子!";向低芳香性+不饱和度演变$这与氯

的氧化作用将有机物中的环烷或双键断裂有关* 最

终出水中的小分子!";的!fG平均值由进厂水的

(&$ 降至 3&'$芳香性或不饱和度大大降低*

("

结论

"

=水厂中的!";总浓度沿处理工艺流程呈

下降趋势$其中在预氯化'混凝沉淀'氯化消毒工艺

段的降幅较大* 预氯化将大分子有机物氧化成小分

子有机物$分子质量 [* ?@ 的 !";降低$而分子质

量>* ?@ 的 !";上升%混凝沉淀主要去除分子质

量[) ?@的!";%氯化消毒工艺将分子质量 [$ ?@

的!";基本全部去除* 小分子!";"分子质量>$

?@#在水厂中的占比最大且去除效果最差*

#

=小分子 !";中 9A"8!";"2(&5)B C

)*&$*B#的多样性和相对丰度占主导地位$9A"E8

!";次之$9A"< 8!";占比最小* 加氯消毒工艺

对小分子 !";的分布影响最大$9A"8!";各分

子相对丰度趋于平缓$9A"E8!";中 9

$*

A

4%

E"

'

跃升至 !";中的最大丰度$而 9A"< 8!";的相

对丰度明显增加$出现多个突出的高A+9化合物*

$

=在小分子 !"; 中$木质素+9:D; 类

"3(&$4B C54&%)B#占显著优势$9A"E8!";的

分布与9A"8!";大致相同$而 9A"< 8!";呈

高 A+9和高 "+9的特性* 水处理过程中小分子

!";逐渐向高A+9'低"+9转移$出水中碳水化合

物类'单宁酸类占比下降$稠环化合物类基本被去

除$脂质类'类蛋白类和木质素+9:D;类占比增加*

%

=预氯化对小分子 !";的去除量低'生成

量高$使其向高芳香性+不饱和度演变%混凝沉淀对

9A"8!";和9A"E8!";有较好的去除效果$去

除的!fG值分布较广%普通砂滤和生物活性炭过滤

对!";去除和生成的影响都较小%加氯消毒去除

了大量芳香性+不饱和度较高的小分子 !";$但生

成了部分 9A"< 8!";* 最终出水中的小分子

!";的!fG平均值由进厂水的 (&$ 降至 3&'$芳香

性或不饱和度大大降低*
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ŴIN/]ẐH JZN R̀RKZŴZN P̂/ZNINRPHI///0PRŴZHPŴ̀
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KPIRMIWP RZNRPNŴIWP Q@ ĴN. aJZQP.̂IQIWJZN INQ
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