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摘　 要　 以北方城市某水厂采集的原水作为研究对象,利用三维荧光光谱进行测定,通过计算荧光指数( FI)判断原水中溶解

性有机物(DOM)的来源,并考察加氯后的三氯甲烷生成情况与水中 DOM 紫外-可见分光光谱特性之间的联系。 结果表明,当
水厂的原水中 DOM 主要为微生物的代谢产物时,加氯后三氯甲烷的生成量可通过测定溶解性有机物在 280

 

nm 处吸光度,进
行负对数计算得到-lnA280 来反映三氯甲烷生成量,由此提供了一种更加操作简单、成本较低的预测三氯甲烷质量浓度的

方法。
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Abstract　 The
 

three-dimensional
 

fluorescence
 

spectra
 

were
 

used
 

to
 

determine
 

the
 

origin
 

of
 

dissolved
 

organic
 

matter
 

( DOM)
 

in
 

raw
 

water
 

by
 

calculating
 

the
 

fluorescence
 

index
 

( FI)
 

and
 

to
 

investigate
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

production
 

of
 

trichloromethane
 

after
 

chlorination
 

and
 

the
 

UV-Vis
 

spectral
 

properties
 

of
 

DOM
 

in
 

water.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

when
 

the
 

DOM
 

in
 

the
 

raw
 

water
 

was
 

mainly
 

metabolites
 

of
 

microorganisms,
 

the
 

amount
 

of
 

trichloromethane
 

produced
 

after
 

chlorination
 

could
 

be
 

calculated
 

by
 

measuring
 

the
 

absorbance
 

of
 

the
 

dissolved
 

organic
 

matter
 

at
 

280
 

nm
 

and
 

calculating
 

the
 

negative
 

logarithm
 

-lnA280 .
 

This
 

provides
 

a
 

simpler
 

and
 

less
 

costly
 

method
 

of
 

predicting
 

the
 

mass
 

concentration
 

of
 

trichloromethane.
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　 　 溶解性有机物( DOM)是不同分子量的芳香族

和脂肪族构成的多项混合有机化合物,主要包含羧

基、苯酚、烯醇、羰基、胺、羟基、硫醇等官能团[1] 。
DOM 作为生物群中碳和能量的重要来源,是驱动大

部分生物地球化学作用的底物,也是水体水质变化

的重要环境因子[2] 。 DOM 广泛分布于地表原水中,
其组分含量和结构特征与污染来源之间有非常紧密

的联系,研究[3-5]证实水体中 DOM 的来源主要包括

自养型藻类与生物等残体凋零破碎等内源性代谢产

物和经表面径流与大气沉降进入水体的陆源有

机质。
消毒是指杀灭或清除外环境中的病原微生物及

其他有害微生物,但通常它并不要求杀灭和清除所

有的微生物,只要求使致病微生物下降至不能再引

起疾病的程度。 通常水厂是通过化学或物理手段来

达到消毒的目的,目前在水厂中应用的消毒工艺主

要包括氯消毒工艺、氯胺消毒工艺和 UV 消毒工艺

等。 据统计,我国有 99. 5% 的水厂采用氯消毒工
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艺[6] 。 在饮用水消毒过程中,DOM 会与含氯消毒剂

(如 NaClO、ClO2、氯胺等)发生反应,生成一系列的

消 毒 副 产 物 ( DBPs ) [7] , 其 中 三 卤 甲 烷

(trihalomethanes,THMs) 是饮用水处理过程中与含

氯消毒剂发生反应生成的最为典型 DBPs,三氯甲烷

是最主要的成分[8] 。 因而,DOM 被认为是加氯消毒

过程中生成 THMs 的主要前体物质。
江钆泓等[9]选取了以南方某市具有代表性的 7

个水厂为研究对象,以原水和出厂水的常规水质指

标(温度、pH、溶解氧、余氯、氨氮、硝酸盐氮、总氮、
DOC、UV254)作为自变量,出厂水 THMs 浓度为因变

量,采用 IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

20
 

作多元线性回归,得
到原水和出厂水水质与 THMs 生成量的预测回归方

程,由此对 THMs 质量浓度进行预测。 另外,蔡力童

等[10]利用三维荧光-区域积分法(3D-EEMs-FRI)和

DAX-8 树脂富集分离技术,考察南方某 3 个水库中

DOM 的组成,研究各组分的荧光光谱特征,确定

THMs 的生成潜能及主要前体物,从而揭示 DBPs 生

成势与前体物的联系。 林英姿等[11] 提出了一种基

于多元线性回归法预测饮用水 DBPs 的方法,通过

获取待预测饮用水的水龄预测数据和待预测饮用水

的水质数据,将水龄预测数据和水质数据输入预测

饮用水 DBPs 的线性回归方程,得到饮用水 DBPs 预

测值。 目前对于 DBPs 的检测方法也主要集中在气

相色谱(GC),或与液相萃取等前处理手段相结合进

行检测,操作复杂,成本较高。 因此,需要探寻一种

更简便的方法比较准确地预测 DBPs 的生成量。 本

文利用三维荧光光谱测定原水中 DOM 的来源,而
后考察原水加氯后的三氯甲烷生成情况与水中

DOM 紫外-可见分光光谱特性之间的联系,根据测

定加氯后水中某特定吸光度下的值而快速预测三氯

甲烷的浓度。
1　 试验材料与方法

 

1. 1　 试验材料

本研究以 1#和 2#两个水厂的原水作为研究对

象,次氯酸钠作为消毒剂加入到原水中,模拟水厂的

预氯化情况。 次氯酸钠的投加质量浓度为 2
 

mg / L。
样品的次氯酸钠浓度利用 Hach

 

Pocket
 

Colorimeter
 

Ⅱ进行测定,样品的三氯甲烷由 Thermo
 

Scientific 气

相色谱仪测定, 紫外 - 可 见 光 谱 由 analytikjena
 

SPECORD2000 紫外可见分光光度计测定。

1. 2　 试验方法

将同一天采集的水厂 1 #和水厂 2 #的原水各

500
 

mL 置于棕色瓶中,分别向瓶中投加质量浓度为

2
 

mg / L 次氯酸钠溶液,加氯后立即开始取样,进行

三氯甲烷浓度、余氯及紫外-可见分光光谱的检测,
取样间隔 30

 

min 以内为每 10
 

min 进行一次采样,时
间为 0. 5 ~ 1. 0

 

h,每 15
 

min 进行一次采样,1 ~ 6
 

h 为

每 1
 

h 采样一次,经过 24
 

h 后进行最后一次采样,考
察采样期间余氯浓度、三氯甲烷浓度和紫外-可见

分光光谱吸光度的变化情况。
1. 3　 试验测试及分析方法

1. 3. 1　 三维荧光测定及荧光指数(FI)计算

将从 1#水厂和 2#水厂采集的原水经 0. 45
 

μm
的滤膜过滤后,通过日立公司的 F-700 荧光分光光

度计测定,激发和发射夹缝宽度为 5
 

nm,激发波长

为 200 ~ 400
 

nm,间隔为 5
 

nm,发射波长为 280 ~
500

 

nm,以 5
 

nm 间隔得到荧光光谱,以 Milliq 超纯

水作为空白以校正水的拉曼散射。 FI 是指激发波

长为 370
 

nm 时,发射波长 450
 

nm 与 500
 

nm 处荧光

强度的比值[12] 。
1. 3. 2　 DBPs 中三氯甲烷的测定方法

不同反应周期内, 取 10
 

mL 加入到 Thermo
 

Scie. 45ntific
 

20
 

mL 气相瓶中并向待测水样中加入

硫代硫酸钠终止反应,待样品准备好后通过 Thermo
 

Scientific 气相色谱仪进行三氯甲烷的测定。
1. 3. 3　 紫外光谱处理

将水样扫描得到的紫外可见光谱 ( 200 ~
400

 

nm)作平滑处理后进行光谱分析,对各波长处

的吸光度作负自然对数处理得到负对数光谱数据。
2　 试验结果与分析
2. 1　 原水中 DOM 的来源判定

根据荧光指数(fluorescence
 

Index,FI)可以区分

水体中 DOM 的来源,根据相关研究,当 FI 在 1. 9 左

右时,DOM 主要来自于由微生物分解的内源性代谢

产物;当 FI 在 1. 4 左右时,DOM 主要以陆源有机质

经径流进入水体为主[2] 。 依照 FI 的计算如式(1),
得出 1#水厂和 2#水厂的 FI 值及水质的指标,如表 1
所示。

F = f450,370 / f500,370 (1)

其中:F———FI 值;
f450,370———激发波长为

 

370
 

nm
 

时,发射波
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长
 

450
 

nm 的荧光强度;
f500,370———激发波长为

 

370
 

nm
 

时,发射波

长为 500
 

nm 的荧光强度。

表 1　 两个水厂原水的水质指标及 FI 值
Tab. 1　 Water

 

Quality
 

and
 

FI
 

Values
 

for
 

Raw
 

Water
 

from
 

Two
 

WTPs

水厂 f450,370 f500,370 FI 指数 水温 / ℃ pH 值 浑浊度 / NTU TOC / (mg·L-1 )

1#水厂 32. 22 16. 59 1. 94 23. 8 8. 59 1. 83 2. 09

2#水厂 31. 25 15. 65 1. 99 23. 0 8. 51 1. 16 2. 04

　 注:保留小数点后两位有效数字。

　 　 由表 1 可知,两水厂的 FI 值均高于 1. 9,说明两

水厂原水中的 DOM 主要以微生物分解的内源性代

谢产物为主。 微生物的代谢产物通常包括初级代谢

产物和次级代谢产物。 初级代谢产物主要包括单

糖、氨基酸、脂肪酸等单体以及它们组成的各种大分

子聚合物,而次级代谢产物多为分子结构比较复杂

的化合物。
2. 2　 原水加氯后三氯甲烷生成与余氯衰减情况

分析

将采集的 1#水厂的原水加氯后进行试验,依照

上述的试验及测试方法得到反应 24
 

h 三氯甲烷的

变化情况和余氯衰减情况,如图 1 所示。

图 1　 原水加氯后三氯甲烷的变化及余氯衰减变化(1#水厂)
Fig. 1　 Changes

 

of
 

Trichloromethane
 

and
 

Decay
 

of
 

Residual
 

Chlorine
 

after
 

Chlorination
 

in
 

Raw
 

Water
 

(1#
 

WTP)

　 　 由图 1 可知,当原水与氯消毒剂反应立即进行

检测,三氯甲烷质量浓度为 5. 40
 

μg / L。 反应 10
 

min 后,测得的三氯甲烷质量浓度为 14. 16
 

μg / L;当
原水与氯消毒反应达 1

 

h 后,三氯甲烷质量浓度增

至 21. 66
 

μg / L;当接触时间达到 2
 

h,三氯甲烷质量

浓度继续增加到 24. 56
 

μg / L;继续反应 6
 

h 后,三氯

甲烷质量浓度增至 35. 88
 

μg / L;当持续反应 24
 

h
后,三氯甲烷质量浓度升高到 45. 21

 

μg / L。 对比余

氯的衰减情况可知,原水加氯消毒剂后在 10
 

min

内,由初始余氯质量浓度为 2. 07
 

mg / L 降低到 1. 83
 

mg / L,降低幅度明显;余氯继续衰减,当反应时间达

到 3
 

h,余氯质量浓度降到 1. 33
 

mg / L,而后余氯继

续衰减;当反应时间达到 6
 

h 后,余氯质量浓度降至

1. 07
 

mg / L。 与三氯甲烷生成情况对照分析,发现余

氯衰减最快阶段即三氯甲烷生成最快阶段。
而后对 2#水厂采集的原水进行了同样的加氯

试验,反应 24
 

h 内三氯甲烷的变化和余氯衰减情况

如图 2 所示。

图 2　 原水加氯后三氯甲烷的变化及余氯衰减(2#水厂)
Fig. 2　 Changes

 

of
 

Trichloromethane
 

and
 

Decay
 

of
 

Residual
 

Chlorine
 

after
 

Chlorination
 

in
 

Raw
 

Water
 

(2#
 

WTP)

　 　 由图 2 可知,当原水与氯消毒剂接触 10
 

min 后,测得的三氯甲烷质量浓度为 13. 66
 

μg / L;当原
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水与氯消毒接触达 1
 

h 后,三氯甲烷质量浓度增至

22. 12
 

μg / L;当接触时间达到 2
 

h,三氯甲烷质量浓

度继续增加到 25. 88
 

μg / L;继续反应 6
 

h 后,三氯甲

烷质量浓度升高到 33. 51
 

μg / L;当持续反应 24
 

h
后,三氯甲烷质量浓度达到 39. 70

 

μg / L。 对比余氯

的衰减情况可知,原水加氯消毒剂后的 10
 

min 内,
初始余氯质量浓度由 1. 96

 

mg / L 降低到 1. 71
 

mg / L,降低幅度明显;余氯继续衰减,当反应时间达

到 3
 

h,余氯质量浓度降低到 1. 2
 

mg / L,而后余氯继

续衰减;当反应时间达到 6
 

h 后,余氯质量浓度降至

0. 93
 

mg / L。 与三氯甲烷生成情况对照分析,发现余

氯衰减最快阶段即三氯甲烷生成最快阶段。 由此可

知,预氯化时消毒剂的投加量会直接影响主加氯前

各工艺单元出水的三氯甲烷的生成情况。
2. 3　 原水加氯后生成的三氯甲烷与水中 DOM 紫

外-可见分光光谱特性

根据 FI 对原水的 DOM 来源进行判断,确定它

　 　 　 　

主要来自于微生物的代谢产物,这些代谢产物的主

要成分为氨基酸等。 研究[13]指出,氨基酸中仅芳香

族氨基酸残基如色氨酸(Trp)、酪氨酸(Tyr)和苯丙

氨酸(Phe)可以吸收紫外光。 Trp 的特征吸收光谱

在 292
 

nm, 在此波长下 Tyr 和 Phe 不吸光, 在

280
 

nm 处 Trp 和 Tyr 吸光而 Phe 不吸光,在 254
 

nm
处所有芳香族氨基酸残基都吸光[13] 。 另外研究[14]

表明,水中 DBPs 的浓度与 DOM 在 350
 

nm 处吸光

度的对数值( lnA350 )有关。 因此,试验中选取 254、
280、292

 

nm 和 350
 

nm 作为紫外-可见分光光谱的

特征值。 在 24
 

h 反应时间内,依照不同时间下的三

氯甲烷生成量与水中 DOM 在不同吸光度下的值作

负自然对数得到-lnA,两者关联进行分析,得出结果

如图 3 和图 4 所示。
由图 3 可知,1#水厂的原水加氯后反应不同时

间下的三氯甲烷生成量与水中 DOM
 

254、280
 

nm 和

292
 

nm 有较好的线性关系,R2 均可达到 0. 8 左右,
　 　 　 　

图 3　 三氯甲烷生成量与水中 DOM 在不同吸光度下-lnA 的关系(1#水厂)
Fig. 3　 Relationship

 

between
 

Trichloromethane
 

Production
 

and
 

DOM
 

in
 

Water
 

at
 

Different
 

Absorbances
 

-lnA
 

(1#
 

WTP)

其中-lnA280 与三氯甲烷生成线性关系最好,可认为

三氯甲烷的生成与水中 DOM 中 DOM 中的色氨酸

和酪氨酸等蛋白质分子氨基酸中芳香族氨基酸残基

关系较密切。
由图 4 可知,2#水厂的原水加氯后反应不同时

间下的三氯甲烷生成量与水中 DOM
 

254、280
 

nm 和

292
 

nm 有较好的线性关系,R2 均可达到 0. 9 左右,
其中-lnA280 与三氯甲烷生成线性关系最好,可认为

三氯甲烷的生成与水中 DOM 中的色氨酸和酪氨酸

等蛋白质分子氨基酸中芳香族氨基酸残基关系

密切。

因此,当原水中 DOM 主要为微生物代谢产物

时,加氯后三氯甲烷的生成量可通过测定紫外-可

见分光光谱在 280
 

nm 处吸光度值,进行负对数计算

得到-lnA280,以此来比较准确地预测三氯甲烷的生

成量。
3　 结论

  

(1)由于余氯衰减最快的阶段是加氯后反应的

最初 10
 

min 内,此时的三氯甲烷的生成量最快,因
而预氯化时消毒剂的投加量会直接影响主加氯前各

工艺单元出水的三氯甲烷的生成情况。
(2)通过计算水厂原水的 FI,计算出的 FI 值均
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图 4　 三氯甲烷生成量与水中 DOM 在不同吸光度下-lnA 的关系(2#水厂)
Fig. 4　 Relationship

 

between
 

Trichloromethane
 

Production
 

and
 

DOM
 

in
 

Water
 

at
 

Different
 

Absorbances
 

-lnA
 

(2#
 

WTP)

高于 1. 9,说明两水厂原水中的 DOM 主要以微生物

分解的内源性代谢产物为主。
(3)当水厂的原水中 DOM 主要为微生物的代

谢产物时,加氯后三氯甲烷的生成量可通过测定紫

外-可见分光光谱在 280
 

nm 处吸光度,进行负对数

计算得到-lnA280 来预测三氯甲烷的生成量。
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洗后管网压力及流量变化对小区浑浊度影响程度大

大减轻,同时冲洗后余氯较冲洗前略有上升。 借助

便携式在线监测系统现场监测水质指标,不仅可以

实时掌握管网冲洗全过程水质变化,对冲洗水量精

细化把控,而且可直观评价冲洗效果,从而进一步降

低老旧管网的水头损耗,改善用户末梢水水质情况。
3　 结论

面对供水管网复杂内环境、施工频繁等影响水

质管控的多种因素,提出了基于 Modbus
 

TCP 的临

时在线监测系统,并打造多台临时水质在线监测车,
改变管网水质在线仪表固定安装模式,突破传统水

质监测范围的局限,实现在不同场景下的应用。
(1)应用于供水管网余氯衰减试验,能够连续

监测供水管网中余氯变化,并为供水管网水质安全

保障提供了科学依据,为搭建基于供水管网下余氯

衰减模型提供数据支撑与试验论证。
(2)应用于供水管网勾点工程下水质监测试

验,配合供水调度,在停、送水期间采用“缓开阀,紧
排气”,通过可视化水质平台,时刻关注高风险管段

水质,避免因压力波动较大对供水管网内壁的冲击

而引发水质投诉。
(3)应用于小区管网冲洗水质监测试验中,面

对用户对水质的需求,既能掌握管网冲洗全过程水

质变化,对冲洗水量精细化把控,又可直观评价冲洗

效果,从而进一步降低老旧管网的水头损耗,改善用

户末梢水水质情况。
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