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电子束辐照深度处理对DBPs前体物的削减与调控
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摘 要： 为探究不同电子束辐照强度下消毒副产物（DBPs）前体物的分解转化以及DBPs生成

情况，以东营 H 水厂滤后水作为原水，开展电子束辐照实验，并采用液相色谱-有机碳检测-有机氮

检测（LC-OCD-OND）和三维荧光光谱检测（3D-EEM）等方法对DBPs前体物的转化情况进行分析。

LC-OCD-OND分析表明，电子束辐照可同时去除含氮有机化合物和含碳有机化合物，在5 kGy辐照

强度下对亲水性有机碳（CDOC）和疏水性有机碳（HOC）的去除率分别为35.96%和5.26%，总有机碳

（TOC）降低了11.15%，对生物大分子组分的去除率达到69.12%。3D-EEM分析表明，电子束辐照可

有效去除芳香族蛋白类、腐殖酸类和富里酸类 DBPs 前体物，从而抑制三卤甲烷（THMs）类 DBPs 的

生成，辐照后 THMs 的抑制率可以达到 93.96%，出水 DBPs 水平远低于《生活饮用水卫生标准》（GB 
5749—2022）限值。
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Abstract： To investigate the decomposition and transformation of disinfection by‑products (DBPs) 
precursors and the generation of DBPs under different electron beam irradiation intensities, this study 
took the filtered water of H water supply plant in Dongying as the raw water, conducted electron beam 
irradiation experiments and analyzed the transformation of DBPs precursors using chromatography with 
organic carbon as well as organic nitrogen detection (LC-OCD-OND) and three‑dimensional excitation-
emission matrix fluorescence spectroscopy (3D-EEM). Results of LC-OCD-OND analysis showed that 
electron beam irradiation could remove both nitrogen‑containing organic compounds and carbon‑ 
containing organic compounds. At 5 kGy irradiation intensity, the removal rate of hydrophilic organic 
carbon (CDOC) and hydrophobic organic carbon (HOC) were 35.96% and 5.26%, respectively; total 
organic carbon (TOC) was reduced by 11.15%; and the removal rate of biopolymer fractions reached 
69.12%. 3D-EEM analysis indicated that electron beam irradiation could effectively remove the aromatic 
proteins, humic and fulvic acid DBPs precursors, thereby inhibiting the generation of trihalomethanes 
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(THMs). After irradiation, THMs could be inhibited by up to 93.96%. The DBPs level in the effluent was 
far below limits specified in the Standards for Drinking Water Quality (GB 5749-2022).

Keywords： electron beam irradiation; filtered water; natural organic matter; disinfection by‑ 
products

随着城市化和工业化进程的加快，饮用水安全

问题已成为社会的焦点议题。消毒副产物（DBPs）
是在饮用水消毒过程中产生的非目标性化合物，绝

大部分DBPs具有“三致”的特性，长期饮用会增加患

癌风险［1］。我国《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—
2022）将三氯甲烷、二氯乙酸、三氯乙酸、一氯二溴

甲烷、三溴甲烷和二氯一溴甲烷等六项 DBPs 从非

常规指标调整到常规指标，这对饮用水水质提出了

更高的要求。

研究表明，水厂的“混凝-沉淀-过滤”工艺仅能

去除水中 20%~30% 的有机物，滤后水中仍存在大

量天然有机物（NOM），在经氯消毒后易生成 DBPs，
存在极大的饮用水安全隐患［2］。因此，为提升供水

水质，保障水质安全，降低消毒过程中的 DBPs 浓
度，臭氧-活性炭、UV-H2O2等深度处理工艺逐渐在

水厂中得到应用，但也存在后置臭氧活性炭微生物

泄漏、UV-H2O2工艺效率低、能耗大等问题。近年

来，电子束辐照技术的应用潜力凸显［3］。电子束辐

照可直接作用于有机物，破坏其分子结构，从而达

到降解的目的；或通过间接作用激发水分子，产生

氧化性物种（·OH）和还原性物种（如 eaq-和·H）［4］。
周伟［5］对比了电子束辐照与UV-H2O2技术对吲哚美

辛的降解效率，UV-H2O2工艺降解 50 μmol/L的吲哚

美辛需要 20 min 以上，而电子束辐照技术降解 300 
μmol/L 的吲哚美辛仅需几十秒。目前已有研究将

电子束辐照技术应用于水厂加氯消毒后，用来降解

已生成的DBPs［6］。但该方法存在明显的不足，由于

DBPs的难降解特性，短时间的辐照无法保证其高效

降解；同时分解产生的部分小分子化合物，在后续

管网输送过程中仍有生成 DBPs 的风险。鉴于此，

本研究提出了在加氯消毒前使用电子束辐照处理

滤后水，设计不同强度的电子束辐照实验，结合液

相色谱-有机碳检测-有机氮检测（LC-OCD-OND）
和三维荧光光谱（3D-EEM）等分析手段，探究DBPs
前体物的转化过程及 DBPs 生成情况，以期为 DBPs
前体物的源头控制提供新思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验方法

东营 H 水厂原水取自引黄水库，处理规模为

10×104 m3/d，采用“机械混合+折板絮凝+斜管沉淀+
石英砂过滤+次氯酸钠消毒”处理工艺。本实验中，

以水厂滤后水作为原水，将滤后水置于 500 mL蓝盖

玻璃瓶中，使用 DL-DZ10/20-Ⅱ电子直线加速器开

展辐照实验。启动加速器后先空载运行1~2 min，确
认设备运行正常后，通过传送带将蓝盖玻璃瓶缓慢

送入辐照区域。辐照强度分别设置为 3、5、7、9、11
和 13 kGy，每组样品辐照时间为 5 s。为保证辐照均

匀，采用自上而下的方式对样品瓶充分辐照，正反

方向各辐照一次，且每组样品设置 3个平行。辐照

结束后，对出水水质进行分析测定。在测定 DBPs
生成量前添加 30 mg/L 的次氯酸钠溶液，充分振荡

混合后静置 1. 5 h，经余氯检测后添加适量的硫代硫

酸钠，然后测定溶液中的DBPs。
1. 2　NOM分析方法

使用 Multi N/C 3100型 TOC 分析仪测定滤后水

以及辐照后出水中的总有机碳（TOC）；使用 LC-
OCD-OND 分析仪对 NOM 进行分子表征和有机成

分鉴定。所有样品均使用 0. 45 μm聚四氟乙烯膜过

滤，然后采用非破坏性固定波长紫外检测仪（UVD，

波长为 254 nm）进行测定，并使用特征紫外吸光度

（SUVA）表征腐殖质中芳香族化合物的浓度（即芳

香度），最后使用有机碳检测器（OCD）和有机氮检测

器（OND）进一步检测样品。检测过程中将溶解性

有机碳（DOC）分为亲水性有机碳（CDOC）和疏水性

有机碳（HOC）；根据分子质量大小及化学性质将

NOM 分为生物大分子组分、腐殖质、腐殖质降解产

物、低分子有机酸和低分子有机物等五部分。

1. 3　3D-EEM分析方法

所有样品的 3D-EEM 光谱均在 F-7000 荧光光

谱仪上测定，以氙灯为激发源。在 3D-EEM 分析

前，稀释样品至 DOC 为 5. 00 mg/L。随后以 5 nm 为

间隔扫描激发波长（200~400 nm），并以 5 nm为间隔
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扫描相应的发射光谱（250~500 nm）。根据激发-发
射波长将 3D-EEM 谱图划分为 5 个区域：芳香族蛋

白Ⅰ类（区域Ⅰ，λEm<330 nm、λEx<250 nm）和芳香族

蛋白Ⅱ类（区域Ⅱ，330 nm< λEm<380 nm、λEx<250 
nm），其中区域Ⅰ和区域Ⅱ统称为芳香族蛋白类；富

里酸类（区域Ⅲ，λEx<250 nm、λEm>380 nm）；微生物

代谢产物类（区域Ⅳ，λEx>250 nm、λEm<380 nm）；腐

殖酸类（区域Ⅴ，λEx>250 nm、λEm>380 nm）。收集数

据，使用 Origin 2024 软件绘制等高线图，所有等高

线图均使用相同的荧光强度刻度范围和相同的等

高线数量绘制，并通过荧光区域积分计算各区域的

相对占比。

1. 4　DBPs分析方法

三卤甲烷（THMs）类 DBPs 的检测以含 1，2-二

溴丙烷的甲基叔丁基醚（MtBE）为萃取剂对水样进

行液液萃取浓缩，卤乙酸（HAAs）类 DBPs的检测以

纯 MtBE 为萃取剂进行液液萃取浓缩；随后在硫酸

酸化甲醇中进行衍生，并使用带电子捕获检测器的

气相色谱仪（GC-ECD）进行定量。在检测前所有水

样均使用0. 45 μm滤膜过滤。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　辐照强度对滤后水中TOC转化的影响

TOC是DOC和颗粒性有机碳的统称，其可以与

自然界中的溴以及水厂加氯消毒处理后的氯反应

生成 THMs、HAAs 等 DBPs。不同辐照强度下 TOC
的转化情况如图 1（a）所示，滤后水的 TOC 浓度为

8. 52 mg/L，当电子束辐照强度为 3 kGy时，TOC浓度

基本不变；当电子束辐照强度提升至 5 kGy时，TOC
浓度降低至 7. 57 mg/L；继续提高辐照强度至 7~13 
kGy 时，TOC 浓度基本稳定在 7. 50 mg/L 左右，这是

由于在该范围的辐照强度下，高能电子束只能部分

破坏化合物中的环状结构［7］，因此，随着电子束辐照

强度的提升，对TOC的去除效果并未改善。

为深入了解 DBPs前体物的组成及分解转化情

况，进一步检测了滤后水以及不同电子束辐照强度

下DOC的变化，结果如图 1（b）所示。滤后水的DOC
浓度为 3. 80 mg/L，其中 CDOC 浓度为 3. 42 mg/L，
HOC浓度为 0. 38 mg/L。当电子束辐照强度提升至

5 kGy后，DOC浓度降至 2. 55 mg/L，CDOC和HOC浓

度分别降至 2. 19 和 0. 36 mg/L，CDOC 去除率为

35. 96%，而 HOC 去除率仅为 5. 26%。这是由于有

机物的去除主要通过电子束辐照激发水分子产生

的 eaq-和·OH等活性自由基团的间接反应，·OH通过

亲电加成或氢抽取攻击有机物中的不饱和键引发

开环反应，eaq-通过脱卤反应和电子转移破坏共轭体

系两种方式主导有机物还原［8］，而HOC主要为大分

子有机物，如腐殖酸、富里酸等，需要多步氧化去

除；CDOC主要为小分子有机物，如多糖、氨基酸等，

其线性结构更易受自由基攻击，可直接矿化为 CO2
和 H2O，因而表现为 CDOC 去除率显著高于 HOC。

与 TOC的变化趋势基本相同，当辐照强度继续提升

至 9和 13 kGy后，与 5 kGy辐照强度相比，出水DOC
浓度基本稳定。
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图1　不同辐照强度下TOC和DOC的转化情况

Fig.1　Transformation of TOC and DOC under different 
irradiation intensities

2. 2　辐照强度对滤后水中NOM转化的影响

NOM为多相有机化合物的复杂混合物，主要成

分为蛋白质聚合物、大分子腐殖质、核酸、碳水化合

物和酚类化合物等，是DBPs的主要前体物［9］。本实

验中使用LC-OCD-OND分析仪对NOM进行全面解

析，其中OCD检测可反映水中各种有机物所包含的

碳总量变化情况，用来评估水中总有机物水平；

UVD 检测可反映水中具有紫外吸收特性的有机物

含量变化；OND检测可反映水中有机氮化合物的含

量变化。

不同辐照强度下滤后水中 NOM 的转化情况如

表 1所示。滤后水 NOM 的 5种组分中，生物大分子

组 分 的 DOC 浓 度 为 0. 68 mg/L，溶 解 性 有 机 氮

（DON）浓度为 0. 03 mg/L；腐殖质为 NOM 的主要组

分，占比达到 44. 37%，其中DOC和DON浓度分别为

1. 50、0. 08 mg/L，SUVA 为 1. 38 L/（mg·m），研究表

明，芳环类物质具有更多的卤代反应活性位点，更

容易与氯反应生成 DBPs［10］；腐殖质降解产物、低分

子有机酸和低分子有机物浓度分别为0. 65、<0. 001、
0. 55 mg/L。
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表1　不同辐照强度下NOM中各组分变化情况

Tab.1　Changes in various components of NOM under different irradiation intensities

项目

滤后水

辐照强度=5 kGy
辐照强度=9 kGy
辐照强度=13 kGy

生物大分子组分

DOC/
(mg/L)
0.68
0.21
0.27
0.25

DON/
(mg/L)
0.03
0.03
0.03
0.02

腐殖质

DOC/
(mg/L)
1.50
0.75
1.01
0.88

DON/
(mg/L)
0.08
0.04
0.05
0.04

SUVA/
[L/(mg·m)]

1.38
0.86
0.92
0.92

腐殖质降解产物

DOC/
(mg/L)
0.65
0.71
0.69
0.71

低分子有机酸

DOC/
(mg/L)
<0.001
0.003
0.016

<0.001

低分子有机物

DOC/
(mg/L)
0.55
0.35
0.37
0.39

由表 1 可知，滤后水在经过不同强度的电子束

辐照后，水中NOM各组分浓度发生了明显变化。在

5 kGy 辐照强度下，生物大分子组分的 DOC 浓度降

至 0. 21 mg/L，去除率达到 69. 12%；腐殖质的 DOC
浓度降至 0. 75 mg/L、DON浓度降至 0. 04 mg/L，去除

率均达到 50. 00%，说明电子束辐照可以同步降解

NOM 中的含碳有机物和含氮有机物；SUVA 降至

0. 86 L/（mg·m），说明电子束辐照可有效降解芳香

族类有机化合物；此外，腐殖质降解产物浓度升至

0. 71 mg/L，这是由于在电子束辐照作用下，腐殖质

发生分解，但腐殖质总量呈下降趋势。当电子束辐

照强度继续提升至 9和 13 kGy时，与电子束辐照强

度为 5 kGy 时相比，低分子有机酸的 DOC 浓度从

0. 003 mg/L最终降至<0. 001 mg/L，其余组分并未表

现出更高的去除效率。这是由于 5 kGy电子束可以

产生约 1. 4 mmol/L的·OH，不定向、无选择性地攻击

有机物基团，使其发生断裂与开环，从而将大分子

有机物分解为小分子有机物，甚至部分有机物被直

接矿化为 CO2 和 H2O［11］。而当继续提高辐照强度

时，由于辐照时间较短，产生的活性粒子数量有限，

因此，在相同时间内有机物的反应效率与辐照强度

为5 kGy时相比没有明显提升。

2. 3　不同辐照强度下的荧光特性变化

不同辐照强度下滤后水的荧光特性见图 2。由

图 2（a）可知，滤后水中有机物以富里酸类、微生物

代谢产物类和腐殖酸类为主。结合图 2（f）中各区域

的荧光体积积分分析，Ⅰ~Ⅴ区域积分占比分别为

4. 03%、11. 25%、25. 90%、16. 02%和42. 81%。

a. 滤后水
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c. 5 kGy辐照出水
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e. 13 kGy辐照出水
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f. 荧光体积积分
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d. 9 kGy辐照出水
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图2　滤后水及不同辐照强度下出水的3D-EEM和荧光体积积分

Fig.2　3D-EEM and fluorescence volume integration of filtered water and effluents under different irradiation intensities
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如图 2（b）~（e）所示，滤后水经不同电子束辐照

强度处理后，出水各区域荧光强度显著降低，随着

电子束辐照强度的提升，DOM 的去除率逐渐提升。

经 9 kGy 电子辐照后，出水中各有机物组分基本不

再变化。结合图 2（f）的各区域荧光体积积分分析，

电子束辐照对芳香族蛋白类物质具有较高的去除

率，芳香族蛋白 Ⅰ 类和 Ⅱ 类的去除率分别为

76. 72%~83. 45% 和 79. 71%~81. 86%。这是由于电

子束辐照产生的 eaq-和·H 可以参与还原反应；·OH
与苯环发生加成反应生成的带有羟基的环己二烯

基自由基中间体可以与氧气结合，形成过氧自由

基，过氧自由基会继续发生一系列复杂的反应，例

如经过分子内的重排、断裂等过程，从而有效破坏

含C=C和C=O双键的芳香族化合物结构［8］。电子

束辐照对Ⅴ区腐殖酸类的去除率高于Ⅲ区富里酸

类，去除率分别82. 00%~89. 86%、66. 03%~78. 33%。

这是因为腐殖酸的芳香结构和较大分子质量使其

更易与·OH 发生反应，在与富里酸竞争·OH的过

程中占据优势地位。Ⅳ区微生物代谢产物类的去

除率始终维持在 90%以上，这是因为微生物代谢产

物含有较多的小分子化合物，通过电子束辐照更容

易矿化去除。

2. 4　DBPs生成情况分析

滤后水和不同电子束辐照出水消毒后 DBPs生
成情况如图3所示。
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图3　DBPs生成量变化趋势热图

Fig.3　Heat map of DBPs generation trend

由图 3可知，滤后水直接加氯消毒后，水中浓度

最高的DBPs为THMs类，其中二氯一溴甲烷浓度最

高，浓度为 18. 34 μg/L；其次为三氯甲烷和三溴甲

烷，浓度分别为 10. 02和 4. 06 μg/L。滤后水中检测

到的 HAAs类 DBPs为二氯乙酸，浓度为 5. 00 μg/L，
其余均未检测出。

随着电子束辐照强度的增加，三氯甲烷、二氯

一溴甲烷和三溴甲烷的生成量均显著降低。当电

子束辐照强度为 5 kGy 时，二氯一溴甲烷和三氯甲

烷的生成量分别仅为 0. 20 和 2. 18 μg/L，生成量的

抑制率分别达到 98. 91%和 78. 24%，且未检测出三

溴甲烷。当电子束辐照强度继续提升至 13 kGy，
THMs类 DBPs生成量的抑制率可达 93. 96%。有研

究表明，腐殖酸和富里酸等大分子有机物含有大量

的芳香族结构、羧基、酚羟基等官能团，在消毒过程

中易与消毒剂发生反应，是最主要的 THM 类 DBPs
前体物［12］。结合对NOM的分析发现，采用电子束辐

照处理滤后水可以有效降低腐殖质浓度，并且可以

有效破坏腐殖质中的芳香环结构；同时 3D-EEM 分

析发现，在电子束辐照作用下芳香族蛋白类、腐殖

酸和富里酸的荧光强度明显降低，表明电子束辐照

可以有效降低 DBPs前体物浓度，进而抑制 DBPs的
生成。

电子束辐照对 HAAs 类 DBPs 生成量的抑制率

低于THMs类。当电子束辐照强度为 3、5 kGy时，二

氯乙酸浓度并没有降低，反而升至 5. 73、5. 66 μg/L。
这是因为电子束辐照作用下水分解生成的·OH 和

eaq-有助于活化 CH4和 CO2，生成·CH3和·CO2-，并在

温和的反应条件下生成 HAAs 类 DBPs［13］。当电子

束辐照强度从 7 kGy 继续增加至 13 kGy 时，二氯乙

酸浓度从 4. 46 μg/L 降至 3. 59 μg/L，结合 NOM 分

析，这是由于电子束辐照降低了低分子有机酸浓

度，从而抑制了二氯乙酸的生成。

3 结论结论

①    电子束辐照可去除滤后水中的部分 TOC，

其中在 5 kGy 辐照强度下对 CDOC 的去除率为

35. 96%，对 HOC 的去除率为 5. 26%，对 CDOC 的去

除效果显著优于HOC。

②    电子束辐照改变了作为 DBPs 前体物的

NOM 组分，5 kGy 辐照强度对生物大分子组分的去

除率达到 69. 12%，且同时可去除含氮有机化合物

和含碳有机化合物，抑制DBPs的生成。

③    电子束辐照可显著去除滤后水中的DOM。

在不同辐照强度下，Ⅰ区和Ⅱ区芳香族蛋白类物质
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的 去 除 率 分 别 为 76. 72%~83. 45% 和 79. 71%~
81. 86%，Ⅲ区富里酸类和Ⅴ区腐殖酸类的去除率分

别为66. 03%~78. 33%和82. 00%~89. 86%。

④    DBPs生成情况分析表明，电子束辐照可抑

制 THMs 类 DBPs 的生成，在电子束辐照强度为 13 
kGy时，抑制率可达到93. 96%。
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