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臭氧!氯消毒中藻类有机物生成消毒副产物的特征

闫雨薇!"翟洪艳!"王雪娇

"天津大学 环境科学与工程学院! 天津 #$$#%$#

""摘"要!"饮用水源地藻华会释放大量藻类有机物"&'(#!&'(与氯消毒剂反应生成的消毒

副产物")*+,#会给饮用水用户带来不容忽视的健康风险$ 为此!探究了臭氧!氯消毒对&'(结构

和)*+,生成的影响$ 结果表明!臭氧氧化能有效去除 &'(中芳香蛋白和酚类%叶绿素 -%藻蓝蛋

白结构物质!但是对腐殖酸类结构的去除效果相对较差$ )*+,生成总量随臭氧投加浓度的升高而

增加!其中主要是三氯甲烷"./(#&卤代乙腈和卤代酮的生成总量随臭氧投加浓度的变化趋势不

明显$ 延长臭氧接触时间会明显增加 0 1氯化中./(的生成量!氯化 23 1 时)*+,生成总量与臭

氧接触时间无关$ 在臭氧!氯消毒过程中!&'(的 )*+,生成潜能低于天然有机物"4'(#$ &'(

有利于一溴一氯乙腈的生成!而4'(会生成更多的二氯乙腈$
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J-CEW-?QWR-J>I=-CCGW

""臭氧是饮用水处理中常用的强氧化剂%其在水

中可以形成臭氧分子和羟基自由基%常作为氯消毒

之前的预消毒剂'0(

) 臭氧氧化能够将大分子有机

物降解为羧酸*醛和酮等小分子有机物'2 7#(

%从而影

响后续氯消毒中消毒副产物!)*+,"的生成情况)

有些研究表明%臭氧氧化可以控制后续氯消毒中常

见)*+,的生成'0%3(

) HGaGW-等人'%(研究发现臭氧

可以有效降低三卤甲烷 !.O(," 和卤代乙腈

!O&4,"的生成潜能#张赛等人'8(研究发现臭氧能

够将含氮有机物转化为含碳有机物%从而降低含氮

)*+,的生成风险) 但是也有研究报道臭氧氧化会

促进.O(,*二氯乙酸*三氯硝基甲烷!./4("*水合

氯醛和卤代酮!Ob,"等的生成'9 7;(

)

目前全世界的湖泊*水库等饮用水水源地富营

养化和藻类泛滥问题日益严重) 藻类除了增加浊

度*色度和嗅味外%在处理富藻水过程中%预处理会

破坏藻细胞%导致藻类有机物!&'("*藻毒素类物

质*嗅味物质等的释放%&'(在传统饮用水处理过

程中很难被全部去除'6 70$(

%会在消毒过程中生成

)*+,

'00(

) 目前有关臭氧对后续氯消毒中 &'(生

成)*+,影响的研究报道还比较少) 有研究发现%

臭氧氧化可以将 &'(中的大分子有机物! c0$$

XE"转化成小分子有机物! d0 XE"%对于碳基 )*+,

和含氮 )*+,的生成都有不同程度的促进作用'02(

)

N1-JR等人'0#(研究发现臭氧可以提高多种蓝绿藻有

机物的氯代乙酰胺生成潜能) 臭氧氧化对于 &'(

的结构及其生成 )*+,的潜能虽然存在一定影响%

但目前没有较为明确的结果%随着臭氧!氯消毒应用

的广泛开展%非常有必要综合深入地研究臭氧!氯消

毒过程中&'(生成)*+,的特征) 鉴于此%笔者以

铜绿微囊藻为藻类代表%研究了臭氧氧化对 &'(

结构的影响%不同臭氧投加浓度及接触时间条件下

后续氯消毒中 )*+,的生成情况%以及不同 &'(!

4'(比例水样经臭氧!氯消毒后)*+,的生成情况)

测定的)*+,包括$3 种 .O(,%即三氯甲烷!./("*

一溴二氯甲烷!*)/("*二溴一氯甲烷!)*/("*三

溴甲烷!.*("## 种 O&4,%即三氯乙腈!./&4"*二

氯乙腈!)/&4"*一溴一氯乙腈!*/&4"#2 种 Ob,%

即 0%0 7二氯丙酮!0%0 7)/+"*0%0%0 7三氯丙酮

!0%0%0 7./+"#还有./4()

!"

材料与方法

!#!"试验试剂

<+&%0$ 三卤甲烷混标*内标物 0%2 7二溴丙烷

标准品购自美国Q2,>公司%<+&%%0*标准品购自美

国 `EZG?IQ公司) `4'(!`EM-JJGĜ >\GW4'("购自

国际腐殖酸协会!PÒ `"%`4'(储备液浓度为 2$

=R!e) 萃取剂甲基叔丁基醚!(.*<"为色谱纯%购

自德国/4S公司) 本研究中所采用的其他所有试

剂均为分析纯) 试验中所有用水均为超纯水) 磷酸

靛蓝三磺酸购自美国 &IWQ,公司%次氯酸钠!阿拉

丁%4-'/?c3f"溶液稀释至 ;%$ =R!e!以 /?

2

计"

并在 3 g贮存) 按一定体积混合 $F2 =Q?!e的

4-

2

O+'

3

和4-O

2

+'

3

溶液%得到 ZO值为 9F$ 的缓

冲溶液储备液) 配制 0 R!e抗坏血酸溶液用于终止

氯消毒反应)

!#$"藻类培养和&'(的制备

铜绿微囊藻种购自中国科学院武汉水生生物研

究所国家淡水藻种库!编号$h&/O*76$%"%采用

*T700 培养基培养%温度为!29 i0" g%光暗比为

02 1 j02 1) 采集处于对数生长期的铜绿微囊藻溶

液%以 % $$$ W!=>J离心 ; =>J%将离心所得的藻细胞

用超纯水清洗*重复离心 # 遍%去除藻细胞表面吸附

的胞外有机物和培养基%将最终离心获得的藻细胞

重新溶于超纯水中%将藻细胞溶液于 72$ g冰箱!

常温反复冻融 # 次后用 $F3%

!

=醋酸纤维膜过滤%

得到&'(储备液)

!#%"臭氧!氯消毒试验方法

本研究使用北京同林科技 #` 7&系列臭氧发

生器%采用微孔曝气头'03(

%设置氧气输出压力为$F0

(+-%流量为 $F% e!=>J%在 9 g水浴中制备平衡溶

解浓度为!28F;3 i$F8$" =R!e的臭氧溶液%用磷酸

靛蓝三磺酸显色法定期进行标定)

臭氧!氯消毒试验在 %$$ =e棕色带压盖密封反

应瓶中进行%将制备的臭氧溶液和模拟水样按照一

定比例混合%得到设计臭氧投加浓度的反应溶液

%$$ =e) 臭氧溶液和模拟水样混合后的溶液中

&'(初始浓度为 #F$ =R!e!以.'/计") 研究了不

同臭氧投加浓度!$*$F%*2F$ 和 3F$ =R!e"以及不

同臭氧接触时间!$*0$*#$ =>J"条件下 )*+,的生

成情况) 试验中每次改变参数!臭氧投加浓度或臭

&;&

第 #8 卷"第 % 期"" """"""""""""

中 国 给 水 排 水
"""""""""" ""MMMFIJMM06;%FIQ=



氧接触时间"%其他参数保持不变$臭氧投加浓度为

2F$ =R!e或臭氧接触时间为 #$ =>J%ZO值为 9F$%

氯投加量为 %F$ =R!e!以/?

2

计"#反应溶液中没有

投加溴离子%但是检测发现溴离子浓度在仪器检测

限附近!$F$% =R!e") 在 4'(和 &'(比较试验

中%4'(和 &'(按不同比例分为 3 组%即 &$%F$

=R!e的&'(%*$3F$ =R!e的 &'(k0F$ =R!e的

4'(%/$2F% =R!e的 &'(k2F% =R!e的 4'(%)$

%F$ =R!e的4'(!均以.'/计"#溴离子浓度为$F0

=R!e%ZO值为 9F$%臭氧投加浓度为 3F$ =R!e%臭

氧接触时间为 #$ =>J%氯投加量为 0$F$ =R!e!以

/?

2

计") 试验中%反应温度为!0% i2" g%在氯化

反应 0 1和 23 1时取样并测定余氯浓度%然后加入

抗坏血酸终止反应%进行)*+,的萃取与检测分析)

!#&"分析项目与方法

&'(结构通过三维荧光光谱!<<("表征%在荧

光分光光度计上检测%水样温度为!2$ i2" g) 对

胞内有机物扫描时%激发波长以 % J=间隔从 2$$

J=扫描到 99$ J=%同时检测波长以 % J=间隔从

22$ J=扫描到 9$$ J=) 根据 5̀<+&(GC1QH,%%0

方法%采用(.*<进行液液萃取%采用安捷伦 9;6$*

气相色谱电子捕获检测器!T/!</)"测定 )*+,%采

用)*7%(̀ !#$ =l$F2% ==l$F2%

!

="色谱柱%

进样口温度为 2$$ g%柱温为 #0$ g%升温程序$#8

g保持 % =>J%以 0$ g!=>J 升温至 9$ g保持 #F%

=>J%再以 2$ g!=>J 升温到 2$$ g后保持 # =>J)

采用O&/O总氯试剂测定总氯和自由余氯)

$"

结果与讨论

$#!"臭氧氧化对&'(结构的影响

&'(的结构特征影响)*+,生成特点) 采用三

维荧光光谱分析发现%&'(水样中主要含有芳香族

蛋白和酚类!<[!<=m2;$ J=!#%$ J="*叶绿素 -

!<[!<=m#;$ J=!8%$ J="*藻蓝蛋白!<[!<=m8#$

J=!8%$ J="*腐殖酸类!<[!<=m#%$ J=!3%$ J="

物质%这些物质的荧光强度随着臭氧投加浓度的增

加而减少!见图 0") 臭氧氧化过程中芳香族蛋白和

酚类降幅最为明显%而且在臭氧投加浓度为 2F$

=R!e时迅速减少直至低于检出限!0 l0$

8

/+̀")

已有研究证明%臭氧能作用于苯环和碳碳双键等不

饱和结构%使不饱和键断裂*苯环发生开环反应生成

羧酸*醛*酮等'2%%%0% 708(

) &'(的三维荧光光谱中表

征芳香族蛋白和酚类的荧光峰明显降低%说明 &'(

中大量芳香族物质被臭氧降解)
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图 !"不同臭氧投加浓度下'()的三维荧光光谱

!*(+, $-.- /012"

h>RF0"<<(QY&'(-CH>YYGWGJCQ@QJGHQ,-RG,!.'/m

2$F$ =R!e"

叶绿素-是表征浮游植物生物量的最常用指标

之一'09(

) 当臭氧投加浓度分别为 $F% 和 2F$ =R!e

时%叶绿素 -的荧光峰体积分别下降了 3%F#f和

6;F3f%当臭氧投加浓度达到 3F$ =R!e时观察不到

叶绿素 -的荧光峰) 有研究表明%在铜绿微囊藻

&'(中发现了约 0;% 种蛋白质和 0# 种氨基酸%其

中藻蓝蛋白为主要的蛋白质%浓度约为 $F89# =R!

e

'0;(

) 当臭氧投加浓度分别为 $F%*2F$ =R!e时%藻

蓝蛋白的荧光峰体积分别降低了 %$F0f和 68F%f)

上述结果表明%臭氧能有效去除叶绿素 -和藻蓝蛋

白%降低富藻水的色度'06(

)

腐殖酸类物质的基本结构是芳香环和脂环化合

物%环上连有羧基*羟基*羰基*醌基*甲氧基等官能

团%这些官能团都具有较高的反应活性%是臭氧或自

由基反应的活性点位) 当臭氧投加浓度分别为$F%*

2F$ 和 3F$ =R!e时%腐殖酸类的荧光峰体积分别降

低了 36F2f*90F3f和 98F2f) 在臭氧投加浓度为

2F$ 和 3F$ =R!e时腐殖酸类物质的去除效果没有

明显上升%去除率始终维持在 9$f n;$f%这表明

腐殖酸类结构比叶绿素 -和藻蓝蛋白等结构稳定%

受臭氧氧化的影响相对较小)

$#$"臭氧氧化条件对氯消毒生成)*+,的影响

$#$#!"臭氧投加浓度的影响

臭氧投加浓度对氯消毒生成 )*+,的影响如图

2 所示)

&6&
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图 $"臭氧投加浓度对臭氧1氯消毒 ! 3和 $& 3生成

4567总量和种类的影响

h>RF2"<YYGICQYQ@QJGHQ,-RGQJ CQC-?-=QEJC-JH ,ZGI>G,

QY)*+,YQW=-C>QJ YWQ=&'(HEW>JR0 1 -JH 23 1

I1?QW>J-C>QJ

""与无臭氧预处理相比%臭氧投加浓度分别为

$F%*2F$*3F$ =R!e时%氯消毒 0 1 后 .O(,总量分

别增加了 0F;;*2F3; 和 2F68 倍%消毒 23 1 后.O(,

总量分别增加了 0F$2*0F9# 和 0F6; 倍) 生成的

.O(,中主要是 ./() 由此可见%随着臭氧投加浓

度的增加%&'(氯化生成的 .O(,总量也增加%但

是氯化 23 1时.O(,的增加幅度不如氯化 0 1时的

明显)

O&4,和Ob,生成总量随臭氧投加浓度的变化

趋势不明显) 当臭氧投加浓度分别为 $F%*2F$ 和

3F$ =R!e时%氯化 23 1后O&4,生成总量分别增加

了 ;;f*;6f和 6%f%生成的 O&4,主要是 )/&4)

三维荧光光谱分析表明%芳香族蛋白*叶绿素-等含

氮有机物在臭氧氧化中明显降低%可能生成了小分

子有机胺和氨) 本课题组前期研究发现%在蓝藻

&'(溶液中有机胺占有机氮的比例约为 #8f%能

生成接近 0F$ =R!e!以 /?

2

计"的有机氯胺'2$(

) 有

文献报道称%醛类物质可以与氯胺反应生成 O&4,

!如)/&4*./&4"

'20(

) 氯化 0 1 时%Ob,生成总量

随着臭氧投加浓度的升高而没有明显变化#氯化 23

1时%0%0 7)/+在无臭氧条件下的氯化生成量明显

高于有臭氧氧化时的)

$#$#$"臭氧接触时间的影响

臭氧接触时间对氯消毒生成 )*+,的影响如图

# 所示) 氯化 0 1 时 )*+,总量随臭氧接触时间的

延长而增加%当臭氧接触时间从零增至 #$ =>J 时%

)*+,总量增加了近 %$f) 与接触时间为零相比%

.O(,在臭氧接触时间为 0$ 和 #$ =>J 时%氯化 0 1

后分别增加了 3#F$f和 ;%F$f%主要生成的是

./() 但是氯化时间为 23 1 时%臭氧接触时间对于

)*+,的生成总量影响不大) O&4,和 0%0 7)/+的

生成量不受臭氧接触时间的影响) 0%0%0 7./+生

成量在臭氧接触时间为 0$ =>J*氯化 23 1时最大)
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图 %"臭氧接触时间对臭氧1氯消毒 ! 3和 $& 3生成

4567总量和种类的影响

h>RF#"<YYGICQYQ@QJGIQJC-ICC>=GQJ CQC-?-=QEJC-JH ,ZGI>G,

QY)*+,YQW=-C>QJ YWQ=&'(HEW>JR0 1 -JH 23 1

I1?QW>J-C>QJ

$#%"&'(和4'(生成)*+,的情况

富藻水有机物包括 &'(和 4'(%为还原自然

水体情况%设计 3 组不同 &'(!4'(比例的水样进

行臭氧!氯消毒试验%同时加入 $F0 =R!e溴离子模

拟含溴水体%)*+,生成情况见图 3) 当氯化 0 1时%

&***/这 # 组的 )*+,总量相近%但 )组 !只含

4'("的)*+,总量明显比其他 # 组要高#当氯化 23

1时%)*+,总量随着&'(比例的下降而逐渐升高%

这说明&'(的 )*+,生成潜能要比 4'(低%可能

是由于&'(中有较高浓度的有机胺%与自由氯很

快生成了有机氯胺%从而降低了 )*+,的生成速率)

有研究表明%将自由氯加入到 &'(模拟水样中%

23f n3$f的自由氯会转变为结合氯'2$(
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图 &"'()18()比例对臭氧1氯消毒 ! 3和 $& 3生成4567

总量和种类的影响

h>RF3"<YYGICQY&'(!4'(W-C>QQJ CQC-?-=QEJC-JH ,ZGI>G,

QY)*+,YQW=-C>QJ HEW>JR0 1 -JH 23 1 I1?QW>J-C>QJ

""氯化 0 1 后 .O(,在 &***/组的生成总量接

近%约为)组的 ;8F#f) 与 &组相比%*组至 )组

./(生成量依次增加了 $F0f*0$F9f*%3F8f%

.*(生成量依次增加了 03F9f*%3F;f*090F3f%

*)/(生成量基本不变%而)*/(生成量先减后增)

氯化 23 1 时%./(**)/(*)*/(的生成量随着

4'(比例的增加而显著提高%.*(的生成量变化规

律不明显) 由此表明%与 4'(相比%&'(不是

.O(,的优先前体物%&'(和4'(生成的.O(,种

类不同'22(

% &'( 溶液 !&组 " 中生成的 ./(*

*)/(*)*/(*.*(比例分别为 0%f*#3f*38f*

%f%4'( 溶液 !)组 " 中生成的 ./(* *)/(*

)*/(*.*(比例分别为 2$f*#0f*#9f*02f) 氯

&00&
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化 0 1时%随着4'(比例的升高%.*(的占比增加

明显%说明与&'(相比%4'(更容易与被氯氧化得

到的次溴酸反应)

氯化 0 1 时%随着 4'(比例的上升%Ob,总量

略有升高%其中以 0%0%0 7./+生成量的升高为主#

&'(生成的 Ob,总量!&组"仅为 4'(生成!)

组"的 89F2f) 氯化 23 1时%0%0%0 7./+生成量出

现下降%Ob,总量不随&'(比例的变化而变化)

在氯化 0 1 时 &组的 O&4,生成总量略高于

**/*)这 # 组%在氯化 23 1时 3 组的O&4,生成总

量均接近 $F$%

!

=Q?!e) O&4,生成种类主要是

)/&4和*/&4) 在氯化 0 1和 23 1时%)/&4生成

量随&'(比例的下降而逐渐上升%而*/&4生成量

则呈相反的变化趋势) 4'(!)组"的 )/&4生成

量明显高于&'(!&组"%在氯化 0 1和 23 1时)组

分别比 &组高 #3F$f和 69F3f) &'(!&组"的

*/&4生成量比4'(!)组"要高%在氯化 0 1 和 23

1时&组比)组分别高了 3;F#f和 62F6f) 这表

明&'(比4'(更容易生成溴代)*+,)

%"

结论

臭氧氧化能有效去除 &'(中芳香族蛋白和酚

类*叶绿素-*藻蓝蛋白结构物质%但是对腐殖酸类

结构物质的去除效果相对较低) 增大臭氧投加浓度

会增加&'(的)*+,生成总量%其中主要是提高了

./(的生成量%O&4,和 Ob,的生成总量随着臭氧

投加浓度的变化趋势不明显) 延长臭氧接触时间会

明显增加 0 1氯化中 ./(的生成量) 氯化 23 1 时

)*+,生成总量与臭氧接触时间无关) 在臭氧!氯消

毒过程中%&'(的)*+,生成潜能低于4'() &'(

有利于 */&4的生成%而 4'( 会生成更多的

)/&4)
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