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氯胺消毒对不同有机物生成消毒副产物的影响
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摘要#在将有机物分级和分类的基础上&研究了氯胺消毒对

不同类有机物生成消毒副产物的影响
9

试验结果表明#对于

亲水性和强疏水性有机物&氯胺消毒主要减少溴代三卤甲烷

!

6b68

$

VS

和
6b68VS

$

"的生成'对于弱疏水性有机物&氯胺消

毒主要减少二溴乙酸!

:V,,

"和三氯甲烷!

6b68

!

"的生成'氯

胺消毒能使分子量小于
#%YU

的有机物生成三卤甲烷

!

/bcD

"和卤乙酸!

b,,D

"的量明显降低&并且随着有机物分

子量的升高&氯胺消毒的影响效果有一定程度的减弱
9
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自饮用水中发现三卤甲烷等氯消毒副产物以

来&它们给饮用水带来的致癌风险已经受到人们的

高度重视
9

但由于氯消毒具有成本低(操作简单(工

艺成熟的特点&目前绝大部分地区仍采用此种消毒

方式
9

所以&国内积极开展研究该如何控制该类消

毒副产物!

:VeD

"在饮用水中存在的研究
9

有关研

究表明)

#

*

&与自由氯消毒相比&采用氯胺消毒!化合

氯消毒"能够明显降低
:VeD

的总量
9

水体中的天然

有机物!

+(c

"是使水体消毒产生
:VeD

的主要前

体物种类之一&由于它是一种复杂的混合体系&因

此通常需要根据有机物的不同特性将其分类&然后

分别加以研究&从而得到更深层次的理论依据
9

目

前较常用的有机物分类方法是膜技术分离法和树

脂分类法)

$

*

9

结合上海黄浦江水源氨氮浓度高(有机物成分

复杂的特点&对以黄浦江上游水为水源的上海闵行

二水厂的中试工艺!预臭氧化&常规处理&活性炭吸

附"出水进行有机物的分类和分级&研究氯胺消毒

对不同组分有机物生成
:VeD

的影响效果&以期为

氯胺消毒方式的可行性提供一定的理论依据
9

!

!

试验部分

!!!

!

材料和试剂

氯胺储备液的配制采用次氯酸钠溶液和氯化铵

溶液按照所需比例&在
X

b

为
G9!f%9#

的磷酸缓冲

液中&先加氯化铵后加次氯酸钠&避光混合
!%ICE

&

使用前测定其中一氯胺!

+b

$

68

"质量浓度'试验所用

次氯酸钠溶液为商用品&有效氯质量浓度采用碘量

法滴定'其他试剂!

+b

?

68

&

+J(b

&

b

$

4(

?

"为分析纯&

其溶液用去离子水配制
9

!!"

!

试验方法

以闵行二水厂中试装置滤池出水为研究对象&
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采用不同截留分子量的膜进行过滤分离)

!

*

&研究氯

胺对不同分子量分布的有机物生成
:VeD

的特性'膜

过滤采用平行法&即水样用
%9?=

.

I

微滤膜过滤后&

分别通过截留分子量为
!%

&

#%

&

!

&

#YU

的超滤膜&测

定过滤液的总有机碳!

/(6

"和紫外吸光值!

)2

$=?

"&

各个分子量区间有机物的量用差减法求得
9

采用
,IZ;S8CO;@,:G

和
@,: ?

大孔树脂分

离亲水性和疏水性有机物)

?

*

&从结构上分析氯胺对

不同特性有机物控制生成
:VeD

的特性'

%9?=

.

I

过

滤后的试验水样&将
X

b

值调至
$9%

&通过
@,:G

和

@,:?

树脂吸附柱&吸附在
@,: G

树脂的溶解性

有机物是强疏水性有机物&吸附在
@,:?

树脂的溶

解性有机物为弱疏水性有机物&分别用
X

b̀ #!

的高

纯水洗脱
9

通过上述
$

种树脂的溶解性有机物即为

亲水性有机物&此时试验水样中溶解性有机物被分

成亲水性有机物(强疏水性有机物和弱疏水性有机

物
!

类
9

试验对各不同性质水样投加氯或氯胺
!I

R

+

-

H#

&在带有聚四氟乙烯的
?%I-

安培瓶中培养
$?N

&

测定生成的三卤甲烷!

OSCNJ87I;ONJE;D

&

/bcD

"和卤乙

酸!

NJ87J<;OC<J<CWD

&

b,,D

"&反应均在!

$=f$

"

h

的恒温

培养箱中进行
9

!!#

!

分析方法

试验采用
+

&

+

二乙基
#

&

?

苯二胺!

:e:

"分

光光度法)

=

*测定
+b

$

68

质量浓度'

X

b

值采用雷磁

eb4!6

精密
X

b

计测定
9

采用液萃取的预处理方法&带电子捕获检测器

的气相色谱检测三卤甲烷!

/bcD

"&气相色谱条件

为#进样口温度
#G%h

&采用分流进样&分流比
#i

$%

&总流量
$$9&I-

+

ICE

H#

&柱流量
%9&%I-

+

ICE

H#

&吹扫流量
?9%I-

+

ICE

H#

'

!

色谱柱程序升温

?% h

455

$ICE

?% h

#%h

+

ICE

455555

H#

#%% h

$%h

+

ICE

455555

H#

$?%h

455

#ICE

"

$?%h

'

36:

检测器!

;8;<OS7E<J

X

OUS;

W;O;<O7S

&电子捕获检测器"温度设定为
$$%h

&吹扫

流量为
!%I-

+

ICE

H#

9

三卤甲烷的气相色谱图见

图
#9

b,,D

的测试方法采用微量萃取衍生化毛细管

气相色谱法)

A

*

&酸化甲醇衍生化预处理&气相色谱条

件为#进样口温度
$?%h

&采用分流进样&分流比为

#i#%

&压 力 平 衡 控 制&为
"#9! YeJ

&总 流 量

#!9?I-

+

ICE

H#

&柱流量
#9&=I-

+

ICE

H#

&线性速

率
$?9A<I+D

H#

&吹扫流量
!9%I-

+

ICE

H#

'色谱柱

!

程序升温
?%h

455

=ICE

?%h

#%h

+

ICE

455555

H#

&%h

455

#ICE

&%h

$%h

+

ICE

455555

H#

$?%h

455

#ICE

"

$?%h

'检测器温度

$G%h

&吹扫流量为
!%I-

+

ICE

H#

9

卤乙酸的气相色

谱图见图
$9

图
<

!

三卤甲烷气相色谱图

=7

)

><

!
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&%(/1D[.5

图
@

!

卤乙酸气相色谱图
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结果与讨论

"!!

!

氯胺消毒对亲水性和疏水性有机物生成
-.)/

的影响

由于水是极性分子&根据相似相容原理&极性较

强的有机物和水有较强的亲和力&而极性较弱的有

机物则和水的亲和力较弱
9

为深入研究氯胺消毒对

不同类型有机物生成消毒副产物的控制特性&将其

中有机物分为亲水性(强疏水性和弱疏水性有机物

!

种
9

"!!!!

!

天然有机物分布

$%%"

年
=

月&取闵行二水厂中试工艺的出水&采

用膜分离法将水样分为强疏水性(弱疏水性和亲水性

组分&分别测试其
/(6

值&计算各种类型有机物所占

的比例
9

其中中试工艺出水
/(6

为
!9G!I

R

+-

H#

9

经计算&深度处理出水中强疏水性有机物(弱

疏水性有机物和亲水性有机物所占的比例分别占

?!A#
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!?9&?!

&

#G9#A!

和
?A9&%!9

强疏水性和弱疏水

性有机物所占比例超过
=%!9

由此可推知黄浦江

原水经深度处理后以溶解态的腐植酸(富里酸有机

物为主
9

"!!!"

!

氯胺消毒的影响效果

对
!

组分水样分别投加氯或氯胺
!I

R

+-

H#

&

分析反应
$?N

后的
:VeD

生成量&试验结果见图
!

和
?9

图
A

!

氯胺对各组分有机物生成
'VK5

的控制

=7

)

>A

!

2/,-&/+/,-#$1/&(%-7/,/1'VK51&/(0711$&$,-

/&

)

%,7358

:

3#+/&%(7,$

图
C

!

氯胺对各组分有机物生成
'VK5

的控制

=7

)

>C

!

2/,-&/+1/&-#$1/&(%-7/,/1'VK51&/(

0711$&$,-/&

)

%,7358

:

3#+/&%(7,$
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由图
!

可知&氯胺对不同类型有机物氯化
:VeD

的影响程度不同&其中对亲水性有机物生成
:VeD

的

减少效果!即氯化生成
:VeD

与氯胺化生成
:VeD

的

质量浓度差占氯化生成
:VeD

质量浓度的百分比"最

好&降低了
G&9!!

'对强疏水性有机物和弱疏水性有

机物的控制效果差不多&分别为
?"9A!

和
?&9%!9

对

于黄浦江原水经深度处理出水中亲水性有机物占有

较高比例!

?A9&!

"的特点&从本试验可知&采用氯胺

消毒可以明显地降低该水厂中试工艺中
:VeD

的生

成量
9

图
?

表示氯胺分别对
A

种消毒副产物生成的控

制效果
9

由图可知&同一种有机物氯胺控制不同类消

毒副产物的程度也不尽相同
9

对于亲水性有机物&氯

胺的控制效果主要表现在一溴二氯甲烷!

6b68

$

VS

"

和二溴一氯甲烷!

6b68VS

$

"上&有机物氯化反应
$?N

时分别生成了
&9A&

和
#A9$$

.

R

+-

H#

&而氯胺化反

应中没有检测出
6b68

$

VS

&

6b68VS

$

也仅生成
#9?!

.

R

+-

H#

&其控制效果达
&#9$!

'氯胺对三氯甲烷

!

6b68

!

"的控制效果最差&生成量几乎没有减少
9

亲

水性有机物氯化生成
b,,D

的量相对较少&二氯乙

酸!

WC<N87J<;OC<J<CW

&

:6,,

"(三氯乙酸!

OSC<N87J<;OC<

J<CW

&

/6,,

"和二溴乙酸!

WCZS7I7J<;OC<J<CW

&

:V,,

"

分别生成
#9A

&

%9&"

和
#9%!

.

R

+-

H#

&而氯胺化产物

仅检测出
/6,,%9G#

.

R

+-

H#

9

因此&氯胺控制亲水

性有机物生成氯化
/bcD

和
b,,D

分别达
&%9G!

和

""9=!9

对于弱疏水性有机物&氯胺控制
:V,,

的效果

最佳&其次是
6b68

!

&控制效果达
A#9&!9

对

6b68

$

VS

&

6b68VS

$

&

:6,,

和
/6,,

的生成控制效果

分别为
$"9&!

&

?$9&!

&

##9=!

和
?&9=!

&总体控制

效果一般
9

因此&氯胺控制弱疏水性有机物生成氯化

/bcD

和
b,,D

分别为
??9#!

和
="9?!9

对于强疏水性有机物&氯胺控制生成
6b68

$

VS

和
6b68VS

$

效果较好&分别达
G!9!!

和
&$9!!

&对

6b68

!

的生成几乎也无影响
9

氯胺控制强疏水性有机

物生成
:6,,

和
/6,,

效果一般&仅达
!!9A!

和

#%9G!

&但在氯胺化反应中
:V,,

也未检测出
9

因

此&氯胺控制强疏水性有机物生成氯化
/bcD

和

b,,D

分别为
A"9G!

和
!A9%!9

有关资料表明&亲水性有机物含有较多的脂肪

族类和含氮类有机物)

"

*

&是氯化
:VeD

的重要前体

物&当以氯胺作为消毒剂时&其释放的
b(68

量很少&

因此氯胺消毒对该类有机物生成
:VeD

的控制较好'

=!A#
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而疏水性有机物由腐植酸(富里酸(芳香族类及酚类

等组成&但这些物质在氯消毒过程中会较易生成

b,,D

)

G

*

&因此氯胺消毒对强疏水性有机物生成

b,,D

的控制相对较弱
9

所以&针对黄浦江原水经深度处理出水中不同

特性有机物&氯胺消毒控制
:VeD

生成的研究发现&

对于亲水性和强疏水性有机物&氯胺消毒主要控制

溴代三卤甲烷!

6b68

$

VS

和
6b68VS

$

"的生成'对于弱

疏水性有机物&氯胺消毒主要控制
:V,,

和
6b68

!

的

生成
9

但是不同水体中水质不同&有机物的结构也有

很大差别&因此氯胺控制氯化
:VeD

的效果也不可一

概而论&需依水源而论
9

"!"

!

氯胺消毒对不同分子量有机物生成
-.)/

的

影响

由于有机物的分子量大小不等&其与消毒剂反

应生成消毒副产物的活性或者生成消毒副产物的种

类和量也不相同&定量分析研究氯胺对不同分子量

有机物生成消毒副产物的控制特性&对研究氯胺消

毒方式的可行性具有非常重要的意义
9

"!"!!

!

不同分子量有机物分布

采用超滤膜法分析水样中有机物分子量分布&

用有机物替代参数
/(6

和
)2

$=?

表征不同分子量有

机物所占的比例&如图
=

所示
9

从图
=

可知&水样中以
/(6

表征分子量
+

#YU

区段的有机物占
&$9"&!

&而分子量为
'

!%YU

区段

的有机物所占比例几乎为
%

'以
)2

$=?

表征分子量
+

#

YU

区段的有机物占
GG9!=!

&分子量为
'

!%YU

区段

的有机物也仅占
#9&?!9

因此黄浦江原水经深度处

理!预臭氧&常规处理&活性炭过滤"后基本上为分子

量
+

#YU

区段的有机物&这是预臭氧化的结果
9

图
E

!

深度处理出水中有机物分子量分布
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氯胺消毒的影响效果

进行氯胺对各分子量区间有机物控制生成

:VeD

的研究
9

分别投加氯或氯胺
!I

R

+-

H#

&分析

反应
$?N

后的
:VeD

产量&结果见图
A

和
"9

图
H

!

氯胺对不同分子量有机物生成
'VK5

的控制

=7

)

>H

!

2/,-&/+/1-#$1/&(%-7/,/1'VK51&/(/&

)

%,735

;7-#0711$&$,-(/+$3?+%&;$7

)

#-58

:

3#+/&%(7,$

!!

0UJE

R

NUC

)

&

*的研究表明&有机物分子量的分布

与其生成
/bcD

和
b,,D

的量没有明显规律&但由

图
A

可知&氯胺对不同分子量有机物的
:VeD

生成控

制程度不同&且规律明显
9

对于分子量为
'

!%YU

&

#%

'

!%YU

&

!

'

#%YU

&

#

'

!YU

和
+

#YU

各区段的有

机物生成
:VeD

的量分别减少了
?=9G&!

&

A!9?A!

&

"%9#%!

&

#"?9!"!

和
G%9==!

&即随着有机物分子量

的减小&氯胺的控制效果不断增大
9

对于黄浦江原水

经深度处理出水中基本上为分子量
+

#YU

的有机物

的特点&从本试验可知&采用氯胺消毒可以较好地控

制
:VeD

生成
9

图
"

表示了氯胺对
A

种消毒副产物生成的控制

效果
9

由图可知&同一分子量区间有机物的氯胺减少

不同类消毒副产物的程度也不尽相同
9

对于分子量

+

#YU

的有机物&氯胺对
6b68

!

&

6b68

$

VS

&

6b68VS

$

&

:6,,

&

/6,,

和
:V,,

的生成控制效果分别达

=%9$&!

&

G&9=A!

&

&%9!"!

&

"$9"A!

&

=A9%A!

和

#%%!

&即对溴代副产物的控制效果明显优于氯代副

产物
9

这也说明了该中试工艺出水中分子量
+

#YU

的有机物可能以亲水性有机物为主
9

氯胺控制分子量为
#

'

!YU

的有机物生成各
:Ve

的效果分别为
?%9?G!

&

G?9=$!

&

G!9#=!

&

?=9G!!

&

$%9=#!

和
#%%!

&其中对
:6,,

和
/6,,

的控制程度

要明显低于对分子量
+

#YU

有机物的控制
9

A!A#
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图
J

!

氯胺对不同分子量有机物生成
'VK5

的控制效果
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对于分子量
!

'

#%YU

的有机物&氯胺的控制效

果要差于
+

!YU

的有机物&对
6b68

!

&

6b68

$

VS

&

6b68VS

$

&

:6,,

&

/6,,

和
:V,,

的生成分别减少了

$&9?#!

&

G#9&%!

&

"&9?&!

&

#&9%=!

&

!G9"#!

和

#%%!

&即氯胺对该分子量区间有机物生成
:VeD

的

控制主要体现在对
6b68

$

VS

和
6b68VS

$

上!氯化生

成
:V,,

的量很低&因此不考虑氯胺对它的控制

程度"

9

对于分子量
#%

'

!%YU

的有机物&氯胺对各
:Ve

的控制程度分别为
$"9$"!

&

?G9$G!

&

G"9=%!

&

!#9=G!

&

?$9##!

和
#%%!

&即仅对
6b68VS

$

的控制效

果较好
9

而对于分子量
'

!%YU

的有机物&控制程度分

别为
=$9%%!

&

$?9=!!

&

A#9$$!

&

??9??!

&

A$9=%!

和

#%%!

&但由于该区间分子量有机物所占比例非常小&

所以其效果存在一定的误差&有待进一步的研究
9

总之&针对黄浦江原水经深度处理出水中各分

子量区间有机物&氯胺消毒控制
:VeD

生成的研究发

现&对
/bcD

副产物的控制主要体现在分子量
+

#%

YU

的有机物&而对
b,,D

副产物的控制主要体现在

分子量
+

#YU

的有机物
9

氯胺控制溴代副产物生成

的效果很好&

6b68VS

$

的生成均减少了
G%!

以上&

:V,,

的生成浓度均降到检测限以下
9

#

!

结论

采用氯胺消毒能较有效地减少
:VeD

的生成&

但对于不同类别的有机物&其控制效果不尽相同
9

对于亲水性有机物&氯胺消毒分别能减少氯消毒

生成
/bcD

和
b,,D

量的
&%9G!

和
""9=!

&其中

主要控制溴代三卤甲烷!

6b68

$

VS

和
6b68VS

$

"的

生成'对于强疏水性有机物&氯胺消毒对
/bcD

和

b,,D

生 成 量 的 控 制 效 果 分 别 达
A"9G!

和

!A9%!

&主要也是控制溴代三卤甲烷的生成'对

于弱疏水性有机物&氯胺消毒的控制效果分别为

??9#!

和
="9?!

&主要控制
:V,,

和
6b68

!

的生

成
9

当有机物按不同分子量来分级时&氯胺消毒能

使分子量
+

#%YU

的有机物生成
/bcD

和
b,,D

的量明显减少!分别达
G$9G!

和
AG9"!

"'但随着

有机物分子量的升高&氯胺消毒的控制效果有一

定程度的减弱
9

针对当前黄浦江水源的水质特点以及该套深度

处理工艺&从生成氯消毒副产物的角度&采用氯胺消

毒是一种比较有效的控制手段
9
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