
第38 卷 第5 期
2022年 3月

Vol. 38 No. 5
Mar. 2022

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

溴离子对污水处理工艺消毒副产物生成势的影响
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摘 要： 利用消毒副产物（DBPs）三卤甲烷生成势（THMsFP）和卤乙酸生成势（HAAsFP），研究

了含溴污水在某校园污水处理工艺中沿程DBPs前体物变化及溴离子对DBPs类型的影响规律。结

果表明，以A2/O生物工艺为主的二级处理，对污水中DOC、UV254的去除效果十分显著，THMsFP在沿

程处理中呈逐渐降低的趋势，HAAsFP与 SUVA值经二级处理后呈升高趋势，即芳香性与不饱和度

高的溶解性小分子有机物是HAAs的重要前体物，含溴消毒副产物（Br-DBPs）占总DBPs的 50%~
65%；经A2/O工艺处理后，当Br-浓度由100 μg/L增加到300 μg/L时，THMs中溴结合因子（BIF）由0.5
增加到 0.8，HAAs中BIF由 0.51增加到 0.62，溴代为主的THMsFP和HAAsFP呈逐渐增加的趋势，即

溴离子浓度的增加使DBPs的种类由氯代向溴代转化。
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Abstract： The changes in disinfection by‑products (DBPs) precursors and the effect of bromide ion

on DBPs types in bromide‑containing wastewater from a campus wastewater treatment process were
investigated by using the formation potentials of two DBPs:trihalomethane formation potential (THMsFP)
and haloacetic acid formation potential (HAAsFP). The secondary treatment based on A2/O process had a
good removal performance of DOC and UV254 in wastewater. Profile of the concentration of THMsFP was a
decreasing trend along the treatment process, whereas the profile of the concentrations of HAAsFP and
SUVA was an increasing trend after secondary treatment. Therefore, soluble small molecular organics with
high aromaticity and desaturation were important precursors of HAAs, and bromide‑containing
disinfection by‑products (Br‑DBPs) accounted for 50%-65% of the total DBPs. After A2/O treatment,with
the increasing of bromide ion concentration from 100 μg/L to 300 μg/L, bromide‑binding factor (BIF) of
THMs increased from 0.5 to 0.8, and the BIF of HAAs increased from 0.51 to 0.62. The concentration of
dominated bromide, THMsFP and HAAsFP, showed a trend of gradual increase, that was, the increase of
bromide ion concentration transformed DBPs from chlorides to bromides.
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水中卤代DBPs的研究关注较多的是三卤甲烷

（THMs）和卤乙酸（HAAs），但对于其中含溴消毒副

产物（Br-DBPs）的研究相对较少。有研究表明［1］，
氯化消毒过程中的反应产物，如次氯酸（HClO），可

以氧化溴化物生成 Br-DBPs，Br-DBPs通常比氯代

消毒副产物（Cl-DBPs）具有更大的细胞毒性、基因

毒性和致癌性。Zhang等［2］发现，我国 13处水源水

中，有 8处溴离子浓度在 50 μg/L以上，且发现当溴

化物浓度超过 100 μg/L时，生成较多的 Br-DBPs。
Duong等［3］研究高含溴地表水时发现，当溴离子为

50~140 μg/L时，含溴 THMs在 THMs中的占比为

80%以上。

污水中含有的污染物成分较复杂，主要包括有

机物、腐殖酸、脂肪、蛋白质等。研究发现［4］，蛋白

质、腐殖酸等物质会与氯反应生成DBPs，其中腐殖

酸为主要的乙酸类前体物；Ma等［5］研究发现，天然

有机物（NOM）中的多烃类芳香结构、酯类和酮类可

以与氯反应生成卤代中间产物，进而通过水解或脱

羧作用生成小分子DBPs。
在含溴污水处理工艺中，加氯消毒后HClO与

溴离子迅速发生反应，生成次溴酸（HBrO），其与水

中有机物反应可以生成 Br-DBPs，该过程改变了水

中Br-DBPs的含量。有研究表明［6］，HBrO与有机物

的反应速率要快于HClO与有机物的反应，虽然水

中溴离子浓度要低于氯，但会优先生成 Br-DBPs。
尤其是在新冠病毒防疫期间，因为新型冠状病毒具

有不耐氯的特性，氯消毒剂对其是有效的，所以要

确保水质安全，可适当增加氯投加量［7］，如采用紫外

工艺时可结合氯强化消毒。目前关于污水处理工

艺中生成 Br-DBPs的变化情况以及现有处理工艺

能否有效控制 Br-DBPs生成等问题尚不明确。因

此，关注Br-DBPs在水处理过程中的存在形态和变

化规律具有重要意义。

笔者以某校园含溴污水处理站各工艺沿程出

水为研究对象，通过常规指标和结合氯消毒条件下

的消毒副产物生成势（DBPsFP），分析了有机物的芳

香性和三维荧光光谱特征，研究了污水再生过程中

DBPs前体物的转化规律，以及溴离子浓度对水处理

过程中 THMs、HAAs的产生量和Br-DBPs占总消毒

副产物比例的影响，旨在为处理含溴污水过程中控

制Br-DBPs的生成提供依据。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 水样采集

某校园污水处理站的工艺主要包括格栅、初沉

池、A2/O、二沉池、曝气生物滤池（BAF）、砂滤池，其

设计处理能力为 4 000 m3/d，污水经处理后达到《城

市污水再生利用 城市杂用水水质》（GB/T 18920—
2002）中冲厕、绿化标准。所取水样为各单元出水。

针对原水、A2/O和砂滤池出水，进行了三维荧光光

谱分析，并向水样中投加溴离子，探究溴离子浓度

对消毒副产物生成势的影响。原水中溴离子含量

为 100 μg/L，从各取样点取样后立即用 0. 45 μm膜

过滤去除悬浮物，然后放入 4 ℃冰箱保存。各取样

点的水质情况见表1。

1. 2 仪器与试剂

仪器：磁力搅拌器、紫外灯、手提式 pH检测仪、

手提式浊度仪、紫外可见分光光度计、岛津 DOC-
VcpH、GC-2014C气相色谱、COD恒温加热器等。

试验试剂：过硫酸钾、硫代硫酸钠、无水硫酸

钠、甲基叔丁基醚（MTBE）、硫酸（优级纯）、次氯酸

钠、溴离子标准溶液等。

1. 3 分析方法

常规指标测定方法：DOC采用燃烧法测定，

COD采用重铬酸钾法测定，浊度采用快速检测法测

定，色度采用铂钴标准比色法测定，NO2--N采用N-
（1-萘基）-乙二胺分光光度法测定，NO3--N采用紫

表1 水质参数

Tab.1 Parameters of water quality

项 目

原水

初沉池

A2/O
二沉池

BAF
砂滤池

中水

色度/
度

50
45
35
30
25
25
20

浊度/
NTU
31.20
29.30
2.12
1.73
1.89
1.03
1.01

硝酸盐氮/
（mg·L-1）
0.194
1.595
6.721
8.495
10.283
12.926
13.832

亚硝酸盐氮/
（mg·L-1）
0.41
0.46
0.34
0.35
0.43
0.40
0.42

氨氮/
（mg·L-1）
27.179
21.830
0.637
0.602
0.572
0.354
0.286
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外分光光度法测定，NH4+-N采用纳氏试剂分光光度

法测定，UV254采用紫外分光光度法测定。

氯化消毒副产物生成势测定方法：DBPs的测定

按照国标法进行。THMs和HAAs用MTBE萃取，根

据US EPA 551. 1液-液萃取+气相色谱-电子捕获检

测法测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 沿程DBPsFP的变化

图 1为DBPsFP随各工艺单元出水的变化。可

知，原水中DBPsFP相对较高，可能是由于污水中含

有易降解的大分子物质，有较强的反应活性，更易

与氯反应生成DBPs。由于A2/O对DOC、UV254等有

机物的大幅去除，THMs前体物减少了 19%，总

THMsFP呈下降趋势，但三氯甲烷（TCM）含量却增

加。经A2/O工艺处理后的 SUVA值明显升高，说明

水中溶解性有机物的芳香性变强，生成的小分子疏

水溶解性微生物产物（SMPs）是主要的含碳消毒副

产物的前体物，更易与消毒剂反应，导致TCM增加。

处理过程中，Br-DBPs占总 DBPs的 50%~65%。含

溴污水中的三卤甲烷前体物主要是二氯一溴甲烷

（CHBrCl2）前体物，经 A2/O工艺处理后小分子疏水

性物质增多，加氯量相同时，Cl-DBPs相对增加。水

中的溴离子被HClO氧化成HBrO，而HBrO与有机

物的反应比HClO与有机物的反应要快，因此会先

生成Br-DBPs。
污水处理过程中，各阶段出水HAAsFP呈先上

升后下降的变化趋势。含溴污水中的HAAs前体物

主要是二氯乙酸（DCAA）、溴氯乙酸（BCAA）和三氯

乙酸（TCAA）前体物。由图 1（b）可以看出，溴与氯

形成竞争关系，HBrO与有机物的反应速率要快于

HClO与有机物的反应速率，因此优先生成溴代乙

酸。尤其是 A2/O工艺处理后出水HAAsFP迅速升

高，主要是由于 TCAA和 BCAA的生成。含溴污水

经过A2/O处理以后，氯代DBPs明显向溴代DBPs转
化，尤其是 BCAA、一溴乙酸（MBAA）和三溴乙酸

（TBAA）生成势有升高趋势，可能是由于溴离子的

存在优先与增加的小分子疏水性 SMPs发生反应，

使总DBPsFP增加。利用微生物作用去除了大部分

易降解有机物，其中接近 50%的DOC被去除，但由

于生成的小分子疏水性 SMPs、芳香性及不饱和度高

的溶解性有机物是主要的HAAs前体物，因此HAAs

由 170. 89 μg/L增加至 234. 33 μg/L，这与张雅晶

等［8］的结果类似。

2. 2 对有机物的去除效能

各工艺单元对有机物的去除效果如图 2所示。

由图 2（a）可知，进水中有机物含量丰富，DOC为

51. 39 mg/L，COD为 910 mg/L。COD、DOC、UV254含
量随污水处理各工艺单元呈逐渐降低的趋势。经

A2/O工艺处理后，DOC去除率接近 50%，表明 A2/O
去除有机物的效果较好，其出水有机物含量相对较

低，可能是由于污染物结构发生了变化，产生了小

分子疏水性 SMPs类物质。经 BAF处理后，水中

DOC含量同样呈降低趋势，并降至 13. 07 mg/L，DOC
去除率达到了 74. 66%。UV254含量沿工艺流程逐渐

下降，经A2/O工艺处理后去除率达到 47. 6%，说明

生物处理可以有效降解腐殖质和芳香类有机物，

BAF对UV254也有一定的去除能力。

由图 2（b）可知，进水 SUVA值仅为 0. 78 L/（m·
mg），表明芳香性较低［9］。污水处理过程中，SUVA
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值呈上升趋势，特别是经过生物单元处理之后的水

样，其 SUVA值明显升高，说明单位溶解性有机碳的

紫外吸收值升高，可能是由于A2/O利用微生物的作

用去除了大部分易降解有机物，其中接近 50%的

DOC被去除，但由于生成了小分子疏水性 SMPs，且
芳香性变高，导致 SUVA值增大。同时，SUVA值与

沿程各工艺单元出水DBPsFP有一定的线性关系，

说明紫外吸收能力强的组分DBPs的生成能力也相

应较强。

2. 3 有机物特性与DBPsFP的关系

图 3为各工艺单元出水的消毒副产物生成势

（均为 1 mg/L DOC的生成势）。由图 3（a）可知，

THMsFP随各工艺单元中单位 DOC浓度呈升高趋

势，且 THMsFP与DOC浓度呈正相关。对于经生物

单元处理之后的水样，其有机物含量相对降低，但

生成了具有芳香结构及不饱和结构更易与消毒剂

反应的小分子物质，导致THMs含量增加，生成势呈

上升趋势。这样水中有机物与消毒剂反应时，虽然

有机物本身被消耗，但也易生成 DBPs 的前体

物质。

由图 3（b）可知，HAAsFP随各工艺单元中DOC
浓度呈逐渐升高的趋势，且HAAsFP和DOC浓度呈

一定的线性关系。生物单元去除了大部分易降解

有机物，但由于生成的小分子疏水性 SMPs是主要

的含碳消毒副产物的前体物，生成了更易与消毒剂

反应的物质，导致 Cl-DBPs含量增加，污水在 BAF
中生成了更多大分子疏水性 SMPs类物质，具有较

高的卤代DBPs生成潜力，使 BAF单位质量有机物

产生的DBPsFP进一步增加。

2. 4 溴离子浓度对DBPsFP的影响

图 4为溴离子对沿程工艺消毒副产物生成势的

影响。由图 4（a）可知，随着溴离子浓度的增加，原

水的 Br-DBPs生成势呈增长趋势，其中 CHBrCl2占
比最高，而 CHCl3（TCM）呈先升后降的变化趋势。

由于HBrO的氧化作用强于HClO，故水中溴离子的

存在可促进 THMs的生成，使得总 THMs含量增加，
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Fig.3 DBPsFP of effluent of each process unit
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其中 Br-DBPs在总 THMs中占比增大，使溴结合因

子（BIF）增大［10］。HAAs中含溴卤乙酸含量呈逐渐

增加的趋势，BCAA和MBAA占主要优势，DCAAFP
在各工艺中基本呈下降趋势，总体上HAAs种类的

变化趋势是由氯代向溴代转化。当溴离子浓度从

100 μg/L增加到 300 μg/L时，各工艺中 THMs和
HAAs的BIF均不断升高，这表明在一定范围内，溴

离子的存在及其浓度的增加有利于 Br-DBPs的生

成，与前人的研究结果相似［11］。

100
溴离子浓度/（μg·L-1）
a.原水（THMsFP）

CHCl3CHBrCl2CHBr2ClCHBr3

300
250
200
150
100
50
0

TH
Ms
FP/（

μg·
L-1 ）

300200

100
溴离子浓度/（μg·L-1）
b.原水（HAAsFP）

TBAATCAABCAADCAAMBAA

400

300

200

100

0

HA
AsF

P/（
μg·

L-1 ）

300200

100
溴离子浓度/（μg·L-1）
c. A2/O出水（THMsFP）

CHCl3CHBrCl2CHBr2ClCHBr3

300
250
200
150
100
50
0

TH
Ms
FP/（

μg·
L-1 ）

300200

100
溴离子浓度/（μg·L-1）
d. A2/O出水(HAAsFP)

TBAATCAABCAADCAAMBAA

400

300

200

100

0

HA
AsF

P/（
μg·

L-1 ）

300200

100
溴离子浓度/（μg·L-1）

e.砂滤池出水（THMsFP）

CHCl3CHBrCl2CHBr2ClCHBr3

300
250
200
150
100
50
0

TH
Ms
FP/（

μg·
L-1 ）

300200

100
溴离子浓度/（μg·L-1）
f.砂滤池出水(HAAsFP)

TBAATCAABCAADCAAMBAA

400

300

200

100

0

HA
AsF

P/（
μg·

L-1 ）

300200

图4溴离子对沿程工艺消毒副产物生成势的影响

Fig.4 Effect of bromide ion on the formation potential of
disinfection by‑products in the process

当溴离子浓度为 100~300 μg/L时，经过A2/O处

理以后，THMs含量升高，说明氯离子和溴离子浓度

的增加会提高 THMs的生成量，其中 Br-DBPs含量

也有上升，CHBrCl2含量在加氯之后相较于原水和

砂滤池出水增加明显。大量投加NaClO且经生物单

元处理后，HAAsFP相较于原水和砂滤池出水都有

一定升高，其中BCAA、DCAA占主要优势，说明由于

HClO的强氧化性，前体物的变化有利于DBPs的生

成。三维荧光光谱分析结果表明，前体物的主要组
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分是 SMPs类物质及少量腐殖质类物质，大量HClO
与前体物反应使DCAA增加，并且伴随溴氯取代反

应的发生，DCAA逐渐降低，MBAA大幅增加。

由图 4（e）和（f）可知，DBPs的组成由高氯向高

溴低氯方向转变［12］。随着Br-浓度的增加，THMsFP
呈增加趋势，主要是由于在氯化反应过程中，NaClO
与Br-反应，生成HBrO或BrO-，由于HBrO先与有机

物反应，当氯化消毒过程中同时存在BrO-、ClO-时，

会影响 THMsFP的生成量和种类。污水中HAAs的
前体物主要是 BCAA、DCAA和 TCAA的前体物，占

总量的 90%以上。DCAAFP和TCAAFP呈逐渐减小

的趋势，BCAAFP、TBAAFP和MBAAFP则呈增加趋

势，溴代HAAs含量呈逐渐增加的趋势，即HAAs种
类的变化趋势是由氯代向溴代转化，这和牛志广

等［13］的研究结果相似。

2. 5 三维荧光光谱分析

不同水样的三维荧光光谱如图 5所示。可以看

出，经过生物单元处理后有机物的类型变化较大。

原水中DBPs前体物的有机物荧光峰中心主要集中

在 275 nm/350 nm、225 nm/350 nm和 325 nm/425 nm
的位置，其主要成分是腐殖质类物质、蛋白质类物

质，主要是色氨酸及其类似物和 SMPs，所产生的

THMsFP和HAAsFP都较大。经初沉池沉淀后，前

体物的主要组分仍与进水类似，但是荧光响应明显

减弱，消毒副产物呈降低趋势。经A2/O生物单元处

理后，前体物主要组分的荧光峰集中在 275 nm/375
nm和 325 nm/425 nm位置，主要是 SMPs类物质及少

量腐殖质类物质。可见，A2/O工艺对腐殖质类及蛋

白质类物质有较好的去除效果，但会产生大量具有

疏水性的 SMPs，这也是经生物单元处理后HAAsFP
和部分 THMsFP上升的原因。经砂滤池处理后，前

体物仍主要为 SMPs，但相较于A2/O出水，SMPs的荧

光响应略有减弱，腐殖质类物质略有减少，表明过

滤作用能截留并去除部分腐殖质类物质及SMPs。

3 结论结论

① 对于含溴污水，以A2/O单元为主的二级处

理，对DOC、UV254的去除效果十分显著，THMsFP在
沿程处理过程中呈逐渐降低的变化趋势，HAAsFP
与 SUVA呈升高趋势，即芳香性与不饱和度高的溶

解性小分子有机物是HAAs的重要前体物，Br-DBPs
占总DBPs的 50%~65%。经生物单元处理后有机物

产生的DBPs都会增加，说明有机物结构与DBPs的
生成有极大的关系。

② 经A2/O处理后，当Br-浓度由100 μg/L增加

到 300 μg/L 时，THMs 中 BIF 由 0. 5 增加到 0. 8，
HAAs中BIF由 0. 51增加到 0. 62。与有机物反应过

程中，HClO和 HBrO之间出现了竞争，且 Br-DBPs

生成速率要快于 Cl-DBPs，Cl-DBPs逐渐被前者所

取代，DBPs种类的变化趋势是由氯代向溴代转化，

溴离子的存在同时促进Cl-DBPs的产生。

③ 三维荧光光谱表明，生活污水中富含腐殖

质类物质、色氨酸类蛋白质和 SMPs等物质，DOC、
UV254沿工艺流程逐渐下降。经A2/O处理后，大分子

有机物被降解为小分子物质，溴代甲烷生成势呈下

降趋势，溴代乙酸呈上升趋势，微生物代谢作用导

致了SMPs的生成，致使DBPsFP增加。
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