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摘 要： 预氧化是饮用水净化的一种高级处理方法，其目标是减少有机物及其衍生污染，然

而部分难降解有机物在氧化后转化为小分子物质，更易与氯发生反应，从而可能增加衍生消毒副产

物（DBPs）的风险。以糖精（SAC）为模型前体物，通过模拟试验考察了净水工艺中臭氧及UV/H2O2预
氧化对人工合成有机物在氯消毒过程中产生DBPs的影响，以及DBPs随供水时间的变化规律。结

果表明，臭氧及UV/H2O2工艺可使抗氯氧化的 SAC转化为易与氯反应的小分子有机物，产生更高含

量的二氯乙酸（DCAA）、三氯乙酸（TCAA）、三氯甲烷（TCM）、二氯乙腈（DCAN）等DBPs，卤乙酸类

DBPs含量升幅最大。DBPs的生成势（DBPFP）随着臭氧及UV/H2O2氧化时间的增加呈先增后减的

趋势，在氧化接触15~20 min时DBPFP最大。采用氯消毒并连续2 d供水条件下，TCM、DCAA、TCAA
和DCAN等DBPs的生成量随接触时间的延长而逐渐升高。臭氧与UV/H2O2预氧化对前体物的降解

机理和效果不同，但均改变了难氯化物质在氯消毒阶段衍生DBPs特性，可见氧化接触时间等工艺

条件选择不当会导致SAC生成DBPs的风险升高。
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Abstract： Preoxidation is an advanced treatment method for drinking water purification. Its goal is

to reduce contamination caused by organic matters and their derived pollutants. However, some refractory
organics are converted into small molecules after oxidation, which are more likely to react with chlorine,
thereby increasing the risk of derivative disinfection by‑products (DBPs) formation. Taking saccharin
(SAC) as the model precursor, the effects of ozone and UV/H2O2 preoxidation on DBPs produced by
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synthetic organic compounds during chlorine disinfection were investigated by simulation test, and the
variation of DBPs with water supply time was explored. Ozone and UV/H2O2 processes could convert
chlorine‑resistant SAC into small molecular organic compounds that could easily react with chlorine to
produce more DBPs such as dichloracetic acid (DCAA), trichloracetic acid (TCAA), trichloromethane
(TCM) and dichloracetonitrile (DCAN), and the content of haloacetic acid increased the most among all
the DBPs. The formation potential of DBPs (DBPFP) increased firstly and then decreased with the
increase of ozone and UV/H2O2 oxidation time, and the maximum DBPFP was obtained when the contact
time was 15-20 min. When chlorine disinfection was applied in water supply for two consecutive days,
the yield of TCM, DCAA, TCAA and DCAN increased gradually with contact time. Ozone and UV/H2O2
pre‑oxidation had different degradation mechanisms and effects on precursors, but both of them changed
the formation characteristics of DBPs derived from chlorine‑resistant substances during chlorine
disinfection. Therefore, improper selection of oxidation contact time and other process conditions may
lead to an increased risk of DBPs generated by SAC.

Key words： UV/H2O2 preoxidation; ozone preoxidation; chlorine disinfection; disinfection
by‑products; saccharin; synthetic organic matter

氯是国内外饮用水末端消毒处理中应用最广

泛的消毒剂，具有杀菌效果好、价格低廉和持久消

毒等特点。然而，氯与水中有机物反应可生成一系

列氯代有机物，当存在溴离子和碘离子时，还会生

成溴代和碘代有机物，这些卤代有机物统称消毒副

产物（DBPs）。水厂增设预氧化或深度处理工艺可

提高水中有机物去除效率，减少DBPs前体物含量，

进而减少DBPs生成量。然而有文献报道预氧化可

导致DBPs产量升高。臭氧氧化是去除水中有机物

最常用的预氧化方法之一［1-2］，但臭氧氧化有机物不

完全，会产生各种醛、羧酸类和酮类等更易与氯反

应的小分子终产物，导致DBPs产量升高［3-5］。高级

氧化UV/H2O2工艺可产生氧化能力强的羟基自由基

（·OH），对有机物的降解程度高，与臭氧氧化相比，

理论上可更有效地减少消毒副产物生成量［6］。Lin
等［7］指出UV/H2O2预氧化工艺可使水中极疏水性酸

（VHoA）含量降低，进而减少氯化后三卤甲烷

（THMs）产生量。Chu等［8］报道经UV/H2O2辐照，3种
不同水源水衍生含氮消毒副产物（N-DBPs）减少了

74%~94%。然而，也有研究表明，在低紫外线剂量

下应用UV/H2O2预处理工艺，可造成 THMs和HAAs
的前体物略有增加［9-10］。因此，预处理工艺类型及

工艺条件均对后续氯消毒过程中DBPs的生成量存

在较大影响。

笔者以新型污染物糖精（SAC）为模型前体物，

考察了UV/H2O2和臭氧预氧化对其在净水工艺中转

化为 DBPs的影响，阐述了糖精及其氧化中间产物

在氯消毒过程中产生DBPs的特征及随供水时间的

变化。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 试验材料和仪器

1. 1. 1 试验试剂

试验所使用的试剂主要有糖精（纯度>98%）、

1，2-二溴丙烷、甲基叔丁基醚、三卤甲烷（三氯甲烷

TCM、二氯一溴甲烷 BDCM、一氯二溴甲烷 DBCM、

三溴甲烷TBM）、卤乙酸混标（氯乙酸MCAA、二氯乙

酸DCAA、三氯乙酸TCAA、溴乙酸MBAA、二溴乙酸

DBAA）、卤乙腈（三氯乙腈 TCAN、二氯乙腈DCAN、
溴氯乙腈 BCAN、二溴乙腈 DBAN）、三氯硝基甲烷

（TCNM）、叔丁醇、草酸钛钾、过氧化氢、硫代硫酸

钠、乙酸铵、甲醇、甲酸、乙腈、磷酸二氢钾、三水合

磷酸二氢钾、次氯酸钠溶液、浓硫酸、碘化钾、淀粉、

抗坏血酸、无水硫酸钠等。所有试剂均为分析纯及

以上纯度。超纯水为实验室纯水机自制。

1. 1. 2 试验仪器设备

试验所用仪器设备包括高效液相色谱仪（LC-
20A）、TOC自动分析仪（TOC-VCPN）、液相色谱柱

（ODS-3，4. 6 mm×150 mm，5 μm）、Talboys磁力搅拌

器（6位）、气相色谱仪（GC-ECD）、紫外分光光度计

（TU-1901）、电热恒温水浴锅（XMTE-8112）。
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1. 2 试验方法

1. 2. 1 SAC检测方法

用液相色谱法检测 SAC，流动相为 0. 02 mol/L
乙酸铵水溶液和甲醇（90∶10），流速为 1. 0 mL/min，
柱温箱温度为20 ℃，紫外检测器波长为220 nm。
1. 2. 2 UV/H2O2氧化及后氯化试验

将 1 g/L的 SAC储备液稀释到一定浓度，调节

pH值为 7±0. 2，控制水温为 20 ℃，采用磁力水浴搅

拌器进行搅拌反应，开启UV灯管，投加H2O2后，在

反应 1~60 min内以一定时间间隔取样，检测溶液剩

余 H2O2浓度；加入过量硫代硫酸钠溶液消耗 H2O2
后，再加入NaClO溶液进行氯化反应，2 d内间隔取

样进行DBPs的检测，获取模拟连续供水 2 d的DBPs
变化规律或测定消毒副产物7 d生成势（DBPFP）。

1. 2. 3 DBPs检测方法

三卤甲烷（THMs）、卤乙腈（HANs）和三硝基甲

烷（TCNM）采用液液萃取方法进行预处理，以 2 mL
含150 μg/L内标物1，2-二溴丙烷的MTBE溶液为萃

取剂富集 25 mL水样中目标物，取上层有机相进行

GC-ECD分析。使用Rtx-5ms毛细管柱（30 m×0. 25
mm×0. 25 μm，Shimadzu），采用不分流进样模式，进

样口温度为 180 ℃，升温程序如下：初始温度为

35 ℃，以 8 ℃/min升温至 100 ℃，保留 2 min，再以

20 ℃/min 升 温 至 200 ℃，保 留 1 min。 卤 乙 酸

（HAAs）采用液液萃取后酸化甲醇衍生化法检测，色

谱柱采用 Rtx-5ms毛细管柱（30 m×0. 25 mm×0. 25
μm，Shimadzu），以高纯氮气为载气，进样口温度为

210 ℃，详细方法见文献［11］。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 不同氧化剂对糖精的降解效果

SAC在不同氧化工艺中的去除率见图1（SAC浓

度为 20 mg/L，反应温度为 20 ℃，pH值为 7±0. 2，
NaClO投加量为 84 mg/L，H2O2投加量为 20. 4 mg/L，
UV光强为 1. 46 mW/cm2，O3通量为 7. 10 mg/min）。

可知，反应 60 min后，NaClO对 SAC的去除率<22%，

可见 SAC抗氯化特性明显，与其缺乏可氧化的负电

子位点有关［12-14］。Scheurer等［14］的研究也表明 SAC
的抗氯化性较强。单独 UV及单独 H2O2条件下，

SAC在反应 60 min内去除率均低于 10%，SAC的抗

氧化性较强。在UV/H2O2体系中，SAC降解效果显

著，反应 30 min后去除率可达 89%，UV/H2O2工艺中

产生大量·OH等活性基团［15］，氧化能力强，可使

SAC快速有效降解。在臭氧氧化过程中，反应 30
min去除率可达到 84%。可见，UV/H2O2体系降解

SAC的效率较臭氧氧化略高。

2. 2 氧化剂剂量对SAC降解的影响

以 TOC表征 SAC在 UV/H2O2氧化系统（H2O2投
加量为 20. 4 mg/L）和臭氧氧化系统（O3通量为 7. 10
mg/min）中的矿化程度，考察了H2O2投加量和臭氧

通量对 SAC降解效果的影响，结果如图 2所示（SAC
浓度为 20 mg/L，反应温度为 20 ℃，pH值为 7±0. 2，
UV光强为1. 46 mW/cm2）。

t/min
10 20 30 40 50 60

NaClOUVH2O2UV/H2O2O3

100
80
60
40
20

去
除

率
/%

0

图1 不同氧化工艺对SAC的降解效果

Fig.1 SAC degradation by different oxidation processes

a. UV/H2O2
t/min

10 20 30 40 50 60

5.1 mg/L10.2 mg/L20.4 mg/L34.0 mg/L

100
80
60
40
20

去
除

率
/%

0
TOC去除率

b. O3
t/min

10 20 30 40 50 60

3.50 mg/min7.10 mg/min10.70 mg/min

100
80
60
40
20

去
除

率
/%

0

SAC去除率:

SAC去除率:
TOC去除率

图2 H2O2浓度和臭氧通量对SAC降解效果的影响

Fig.2 Effect of H2O2 concentration and ozone flux on SAC
degradation effect
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H2O2投量是UV/H2O2体系的重要技术参数。由

图 2（a）可见，H2O2浓度升高可提高 SAC的去除率，

然而H2O2过高（34. 0 mg/L）可能抑制 SAC的降解，因

为过量的 H2O2与·OH反应使其淬灭，从而降低了

UV/H2O2系统的氧化活性，此外，高浓度的·OH也可

能发生聚合反应而失去高氧化活性［15-16］。在 UV/
H2O2系统中，H2O2投加量为 20. 4 mg/L条件下，反应

60 min对 SAC的去除率为 95%以上，对 TOC的去除

率仅约为 50%，目标物与 TOC的去除趋势不同步。

可见，SAC在UV/H2O2系统中完全降解滞后，在氧化

剂量及接触时间不足的条件下，存在较多中间产

物。实际工程中，应用预氧化处理技术可能存在氧

化不彻底［17］以及将难降解有机物转化为小分子有

机物的问题，可能导致后续氯消毒阶段DBPs增加。

臭氧通量从 3. 50 mg/min增至 10. 70 mg/min，反
应 5~30 min期间 SAC去除率明显升高，随着臭氧通

量的增加，SAC去除速率明显加快。臭氧通量增加

使得臭氧传质推动力增大，促进了臭氧溶解，从而

促进了·OH的生成。当臭氧通量为 7. 10 mg/min
时，反应 10 min对 SAC的去除率 54. 4%，对 TOC的

去除率为 26. 4%。可见臭氧氧化 SAC时，SAC不能

完全降解，会产生各种中间产物和终产物。

2. 3 预氧化对SAC氯化衍生DBPs的影响

2. 3. 1 预氧化工艺对SAC氯化衍生DBPs的影响

比较了 SAC经 2种预氧化工艺处理后氯化衍生

DBPs种类及产量的变化，如表 1所示（SAC浓度为

20 mg/L，反应温度为 20 ℃，pH值为 7±0. 2，H2O2投
加量为 20. 4 mg/L，UV光强为 1. 46 mW/cm2，O3通量

为7. 10 mg/min）。

从表 1可知，SAC被直接氯化、UV/H2O2氧化后

氯化及臭氧氧化后氯化均可产生 TCM、DCAA、
TCAA和 DCAN等 DBPs，均无 TCNM产生。SAC被

直接氯化的 DBPs产量少，主要以 TCM为主。SAC

经臭氧及UV/H2O2氧化后，衍生DBPs的种类未发生

明显变化，但各类DBPs生成势有不同程度的升高。

经UV/H2O2氧化后DBPs生成量大小排序为DCAA>
TCM>TCAA>DCAN，分别为直接氯化的 45、1. 7、10
和 44倍。在 SAC氯化前增加UV/H2O2工艺，生成量

最高的 DBPs为 DCAA，DCAN升高幅度最大。SAC
经臭氧氧化后，各类DBPs产量升高幅度较大，HAAs
成为最主要的DBPs。SAC经臭氧氧化后氯化衍生

DBPs的生成势从大到小依次为 TCAA、TCM、DCAN
和 DCAA，分别为直接氯化的 41、3、178和 39倍，

TCAA成为生成量最高的DBPs，DCAN升高幅度仍

为最大。

Ding等［18］在氯化消毒前增加 UV/H2O2氧化工

艺，氯化 DBPs中 THMs的生成量增加了 49. 5%，

HAAs的生成量也明显增加；Zhang等［19］以氯霉素

（CAP）为前体物，在氯化前先经UV/H2O2氧化，发现

DCAN的生成量明显增加；Li等［20］采用 UV/H2O2氧
化重氮农药，氯消毒中 TCM和HAAs的生成量均增

加。上述文献表明，在UV/H2O2氧化有机物不完全

的条件下，中间产物多为小分子有机物，更容易与

氯反应生成DBPs。臭氧氧化能力较UV/H2O2弱，而

且有大量脂肪酸生成，使得HAAs含量升高［21-22］。2
种预氧化工艺使抗氯化的 SAC转变为 DBPs前体

物，且接触反应时间不足等可能导致 DBPs生成量

大幅上升。

2. 3. 2 预氧化时间对DBPs生成势的影响

UV/H2O2和臭氧氧化时间会影响 SAC及其中间

产物的降解程度，进而影响后续氯消毒中 DBPs的
生成量。考察了预氧化时间对 DBPs生成势的影

响，结果如图 3所示（SAC浓度为 20 mg/L，反应温度

为 20 ℃，pH值为 7±0. 2，H2O2投加量为 20. 4 mg/L，
UV光强为1. 46 mW/cm2，O3通量为7. 10 mg/min）。

由图 3可以看出，在UV/H2O2氧化 SAC过程中，

DBPs的生成势随着氧化时间呈先增后减的趋势，

20 min时生成量最高。UV/H2O2主要通过产生·OH
等活性物质［15］，破坏 SAC的双环结构，生成更易与

氯发生反应的小分子物质，促进了 SAC向 DBPs的
转化。理论上，随着UV/H2O2氧化时间的延长，SAC
可被UV、H2O2及·OH充分降解，DBPs逐渐降为0。

在 60 min内，随着臭氧氧化时间的延长，SAC转

化DBPs规律与UV/H2O2类似，在氧化 15~20 min时
DBPs生成量最大。UV/H2O2氧化后 TCM、TCAA、

表1 SAC直接氯化和预氧化-氯化衍生DBPs的7 d生成势

Tab.1 DBPs formation potential of SAC chlorination
and preoxidation-chlorination μg·mg-1

项 目

THMs
HAAs
HANs
THNMs

TCM
DCAA
TCAA
DCAN
TCNM

直接氯化

8.1
0.4
1.2
0.1
ND

UV/H2O2-氯化

13.7
17.8
12.4
4.4
ND

臭氧氧化-氯化

24.6
15.7
49.2
17.8
ND
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DCAN的生成势均小于臭氧氧化，仅有DCAA的生

成势大于臭氧氧化。

2. 3. 3 预氧化对SAC衍生DBPs过程的影响

DBPFP反映了消毒副产物的生成潜能，但不能

反映DBPs生成过程变化。由于余氯的存在，DBPs
在输水过程中持续产生，不同供水点的 DBPs含量

不同。在管网存在余氯（最大水龄为 2 d）情况下，

SAC经 UV/H2O2氧化 20 min和臭氧氧化 15 min后，

氯消毒持续 48 h时 4种典型DBPs的变化曲线见图 4
（SAC浓度为 20 mg/L，反应温度为 20 ℃，pH为 7±
0. 2，H2O2投加量为 20. 4 mg/L，UV光强为 1. 46 mW/
cm2，O3通量为7. 10 mg/min）。
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图4 持续氯消毒对DBPs生成量的影响

Fig.4 Effect of chlorine disinfection time on DBPs
formation

由图 4可知，氯消毒对照组反应 48 h后的TCM、

DCAA、TCAA和 DCAN生成量分别为 1. 08、0. 87、
2. 20和 0. 90 μg/mg，UV/H2O2氧化-氯消毒的试验组

中，反应 48 h后 TCM、DCAA、TCAA和DCAN生成量

分别为 15. 14、9. 96、9. 83和 3. 41 μg/mg，分别为直

接氯化的 14. 1、11. 4、4. 47和 3. 79倍。各类 DBPs
在试验时间内基本呈现上升趋势。结合表 1可知，

臭氧与UV/H2O2相比，除了DCAA生成势较为接近，

臭氧氧化-氯消毒试验组中TCM、TCAA、DCAN生成

势高于 UV/H2O2氧化-氯消毒。低于 TCM在 UV/
H2O2氧化-氯消毒 1 d后已经基本达到生成势，而在
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图3 UV/H2O2和O3氧化时间对SAC衍生DBPs生成势的影响

Fig.3 Effect of UV/H2O2 and O3 oxidation time on DBPs
formation
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臭氧氧化-氯消毒 2 d后仍低于生成势。臭氧氧化-
氯消毒的 DCAN生成量和生成速率明显高于 UV/
H2O2-氯消毒，原因可能是 SAC经臭氧氧化降解后

脱砜基生成氨基苯酚，进一步氧化生成酮基和亚氨

基，在后续氯化消毒过程中更易发生开环和取代反

应，从而显著提高了生成势和生成速率。2种预氧

化处理对DCAA生成速率的影响没有明显区别。而

在TCAA生成过程中，臭氧氧化-氯消毒显著增加了

其前体物而导致生成势高于UV/H2O2氧化-氯消毒，

但反应速率减缓。在 SAC的直接氯消毒前引入UV/
H2O2氧化工艺，TCM、DCAA、TCAA和DCAN的生成

量在 2 d内明显持续升高，DBPs随水龄的升高而增

加，可见供水管网服务面积愈广，DBPs的风险愈高。

3 结论结论

① 臭氧及UV/H2O2预氧化工艺可使氯化消毒

阶段不产生DBPs的难降解有机物转变为DBPs前体

物，TCM、DCAA、TCAA和DCAN的生成势分别为直

接氯化的3~178倍和1. 7~45倍。

② 在氧化剂量一定的条件下，臭氧及 UV/
H2O2预氧化时间是影响 SAC在后续氯化消毒阶段

向DBPs转化的主要因素，臭氧氧化 15~20 min、UV/
H2O2氧化 20 min时 DBPs生成量最高，实际生产过

程中确定预氧化时间时建议考虑DBPs风险。

③ UV/H2O2工艺因氧化能力强，后续氯化消

毒产生 TCM、TCAA和DCAN量较臭氧氧化-氯消毒

少 43%~75%，仅DCAA的产量相当，在水源水处理

过程中也存在一定的风险，工艺及其参数选择时需

从多方面多角度考虑。
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