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太湖水源中二氯乙腈前体物特性及其去除

董摇 坚1,蒋福春1,周东菊2,林摇 涛2,陈摇 卫2

(1. 苏州市自来水有限公司,江苏 苏州摇 215002; 2. 河海大学环境学院,江苏 南京摇 210098)

摘要: 从有机物性质角度对二氯乙腈前体物进行分析,探究太湖流域某深度处理水厂各工艺单元

对二氯乙腈生成势的去除。 试验结果表明,水厂原水中亲水性有机物、分子量小于 1 kDa 或大于

10 kDa 的有机物是二氯乙腈的主要前体物。深度处理工艺水厂对二氯乙腈前体物的去除率高达

79郾 3% ,其中 O3 / BAC 工艺的贡献率远高于常规工艺。
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Study on the dichloroacetonitrile precursors and its removal in
the source water of Taihu Lake

DONG Jian1, JIANG Fuchun1, ZHOU Dongju2, LIN Tao2, CHEN Wei2

(1. Suzhou Water Supply Co. Ltd. , Suzhou 215002, China;
2. College of Environment, Hohai University, Nanjing 210098, China)

Abstract: The properties of organic matter in raw water were explored to identify the precursors of
dichloroacetonitrile (DCAN). In addition, the removal efficiency of DCAN formation potential in the drinking water
treating process of an advanced waterworks around Taihu Lake was also investigated. Results show that hydrophilic
organic matter and organic matter with molecular weight <1 kDa or >10 kDa were main precursors of DCAN. The
removal efficiency of DCAN precursors by the advanced water treating plant was as high as 79. 3% and the
contribution rates of O3 / BAC was much higher than the conventional process.
Key words: nitrogenous disinfection by鄄product; dichloroacetonitrile; formation potential; precursor; advanced
treatment process; water source at the Gonghu Bay of Taihu Lake

自 20 世纪 70 年代 Rook 等[1]首次在氯化后饮用水中发现具有致癌性的三卤甲烷后,饮用水消毒副产物

开始引起人们的广泛关注[2鄄4]。 2007 年,我国开始执行新的 GB 5749—2006《生活饮用水卫生标准》。 新标

准对出厂水中三卤甲烷和卤乙酸等含碳消毒副产物的质量浓度提出更加严格的要求。 为了满足这一标准,
给水厂相继采用氯胺消毒来取代以氯为主的消毒方式。 氯胺消毒虽然降低了含碳消毒副产物的生成势,但
却导致新的消毒副产物———含氮消毒副产物的生成[5],其中以卤代乙腈为典型代表。 在卤代乙腈中,二氯

乙腈(DCAN)在饮用水中检出的频率和浓度最高。 二氯乙腈作为一种典型的含氮消毒副产物,其慢性细胞

毒性和急性遗传毒性都高于传统的含碳消毒副产物[6]。 在加拿大的一项调查研究中,97%的饮用水水样检

测出二氯乙腈[7]。 从 2009 年开始,韩国某些水厂的出厂水中被频繁检测出质量浓度高于 40 滋g / L 的二氯乙

腈[8],根据世界卫生组织的相关指导意见,二氯乙腈在出厂水中的临时限值只有 20 滋g / L[9]。 因此,二氯乙

腈的前体物及其在水厂中的去除研究显得尤为重要。 目前对二氯乙腈前体物的种类已有诸多研究[10],但研
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究对象主要集中于实验室自配单标物,还有待进一步依托实际水源和水厂工艺进行深化研究。
本研究以太湖流域某深度处理水厂为对象,从亲疏水性、分子量分布角度对原水中二氯乙腈前体物进行分

析,同时探究各工艺单元对二氯乙腈生成势的去除作用,以此为水厂工程实践中二氯乙腈控制提供参考依据。

1摇 材料与方法

1. 1摇 试验材料

试验水样来源于以太湖贡湖湾为水源地的某深度处理水厂,其原水水质特性指标如下:有机物吸光度

(UV254)为 0郾 085 cm-1,溶解性有机碳(DOC) 质量浓度为 3郾 77 mg / L,溶解性有机氮(DON) 质量浓度为

0郾 57 mg / L,单位有机物吸光度(SUVA)为 2郾 25 L / (mg·m),DOC / DON 为 6郾 61。 试验水样取自该水厂各工

艺单元出水,水样均用 1L 容量的棕色瓶取得,取样后立即用 0郾 45 滋m 的微滤膜过滤去除不溶性杂质,滤后水

保存在 4 益的环境中备用,直到加氯后测其最大生成势。
试验中使用的二氯乙腈分析纯(99郾 8%),亲疏水性分级时使用的 DAX鄄8 和 XAD鄄4 树脂以及分子量分布试

验时使用的超滤膜及超滤杯,均购自美国 Sigma 公司。 其他试剂均为分析纯,购于南京化学试剂有限公司。
1. 2摇 二氯乙腈的最大生成势

水样氯化后的二氯乙腈生成潜能通常用其最大生成势来表示。 获得二氯乙腈最大生成势的氯化条件参

照 Dotson 等 [11] 使用的方法,即充分氯化。
1. 3摇 二氯乙腈的萃取和测量

采用液液萃取法富集二氯乙腈并检测其浓度,萃取剂为甲基叔丁基醚(MTBE)。 水样的 pH 调节到 4 ~
6 之间,采用 50 mL 的洁净试管量取 20 mL 待测水样,投加 4 g 的无水硫酸钠充分混合溶解,便于萃取剂和水

样分层。 随后向 20 mL 待测样品中投加 2 mL MTBE 萃取剂,手动摇晃 1 min 并放出气体,后通过摇床充分晃

动 15 min,从摇床上取下后静置 10 min 待其分层完全,提取上层萃取剂用于二氯乙腈检测。
二氯乙腈浓度采用 Varian CP3800 气相色谱-电子捕获检测器(GC鄄ECD)进行检测。 二氯乙腈通过HP鄄5

(30 m伊0郾 32 mm伊0郾 5 mm伊0郾 1 滋m)毛细管分离柱分离。 气相色谱仪进样口温度为 250 益,每次进样1 滋L,分
流比为 2 颐 1。 ECD 检测器温度为 300 益。 炉内最初温度设置为 40 益并保持 5 min,后以 30 益 / min 升温到

190 益,并保持 4 min。 二氯乙腈的出峰时间出现在 6郾 32 min,二氯乙腈的回收率高达 98% 。
1. 4摇 有机物亲疏水性研究

有机物亲疏水性分析时采用固相萃取法进行有机物分级。 水样首先通过 0郾 45 滋m 的滤膜,后用

0郾 1 mol / L的 HCl 和 0郾 1 mol / L 的 NaOH 调节 pH=2,依次经过树脂 DAX鄄8 和 XAD鄄4,2 种树脂分别吸附水样

中的强疏水性有机物和弱疏水性有机物,不被这 2 种树脂吸附的为亲水性有机物。

表 1摇 二氯乙腈生成势及其亲疏水性

Table 1摇 Dichloroacetonitrile formation
potential and hydrophobicity

亲疏水性
籽(DOC) /
(mg·L-1)

DCAN 生成势 /
(滋g·L-1)

(DCAN / DOC) /
(滋g·mg-1)

亲水性 2郾 26 7郾 16 3郾 17
强疏水性 0郾 93 1郾 07 1郾 15
弱疏水性 0郾 58 0郾 82 1郾 41

摇 摇 摇 注:水源水的 籽(DOC)、DCAN 生成势和 DCAN / DOC 分别为

摇 摇 3郾 77 mg / L、9郾 05 滋g / L 和 2郾 40 滋g / mg。

1. 5摇 有机物分子量分布研究

将水样通过 0郾 45 滋m 的滤膜,然后采用超滤杯系统,使用氮气供压,压力为 0郾 1 MPa,使水样依次通过

10 kDa、5 kDa、3 kDa 和 1 kDa 的超滤膜。 分别检测每次过膜后水样的 DOC 质量浓度,通过差减法得到 5 个分

子量区间(<1 kDa,1 ~ 3 kDa,3 ~ 5 kDa,5 ~ 10 kDa 和>10 kDa)有机物的质量浓度。
所有试验均采用 3 个平行样同时进行,试验结果取其平均值。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 二氯乙腈前体物特性分析

2. 1. 1摇 亲疏水性分析

采用树脂吸附法对太湖贡湖湾水源地的水样进行有

机物亲疏水性分级,试验结果如表 1 所示。
由表 1 可知,太湖贡湖湾水源地水样的有机物中亲

水性组分所占的比例最大(约为 60% ),强疏水性组分所

占比例次之(约为 25% ),弱疏水性组分所占比例最小

(约为 15% )。 充分氯化后,亲水性有机物的二氯乙腈生

成势约占总二氯乙腈生成势的 79%,远远高于强疏水性有
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机物(12%)和弱疏水性有机物(9%)。 同时,亲水性有机物单位 DOC 的二氯乙腈生成势(DCAN / DOC)最高,达
到 3郾 17 滋g / mg,而强疏水性有机物和弱疏水性有机物单位 DOC 的二氯乙腈生成势仅分别为 1郾 15 滋g / mg 和

1郾 41 滋g / mg。 因此,在太湖贡湖湾水源地中,亲水性有机物所占比例最高,且其单位 DOC 的二氯乙腈生成潜

能最大,即有机物中亲水性组分是二氯乙腈的主要前体物。 Chu 等[12鄄13]研究表明,水样中亲水性有机物含有

芳香性蛋白质和微生物代谢产物 SMPs,这两类物质是含氮消毒副产物 HANs 和 HAcAms 的重要前体物。
Lin 等[14]研究了长江水样中有机物亲疏水性对含氮消毒副产物二氯乙酰胺(DCAcAm)生成势的影响,研究

结果表明,亲水性组分是 DCAcAm 的主要前体物。 其研究结果与本文研究结果相同。 因此水厂在工程实践

中应该加强对亲水性有机物的去除,从而对出厂水中二氯乙腈的质量浓度进行有效控制。
2. 1. 2摇 分子量分布分析

通过充分加氯反应,得到 5 个分子量区间有机物的二氯乙腈生成势。 试验结果如表 2 所示。

表 2摇 太湖贡湖湾水源地二氯乙腈

生成势与分子量分布相关性

Table 2摇 Correlation between dichloroacetonitrile
formation potential and molecular weight

at the Gonghu Bay of Taihu Lake

分子量 /
kDa

籽(DOC) /
(mg·L-1)

DCAN 生成势 /
(滋g·L-1)

DCAN / DOC /
(滋g·mg-1)

<1 1郾 81 4郾 69 2郾 59
1 ~ 3 0郾 54 0郾 97 1郾 80
3 ~ 5 0郾 29 0郾 57 1郾 97
5 ~ 10 0郾 18 0郾 28 1郾 56
>10 0郾 95 2郾 54 2郾 67

摇 摇 摇 注:水源水的 籽(DOC)、DCAN 生成势和 DCAN / DOC 分别

摇 摇 为 3郾 77 mg / L、9郾 05 滋g / L 和 2郾 40 滋g / mg。

由表 2 可知,太湖贡湖湾水源地中有机物以小分子

量有机物为主。 其中,分子量小于 1 kDa 的有机物占有

机物总量的 48郾 0% 。 其次是分子量大于 10 kDa 的有机

物,约占有机物总量的 25郾 2% 。 分子量 1 ~ 3 kDa、3 ~
5 kDa和 5 ~ 10 kDa 组分的有机物分别占有机物总量的

14郾 3% 、7郾 7%和 4郾 8% 。 充分氯化后,小于 1 kDa 分子量

区间的有机物二氯乙腈生成势最高,高达 4郾 69 滋g / L,约
占二氯乙腈总生成势的 51郾 8% 。 其次是分子量大于

10 kDa的有机物,该分子量区间的有机物二氯乙腈生成

势为 2郾 54 滋g / L,约占总生成势的 28郾 1% 。 其他 3 个区

间组分(1 ~ 3 kDa、3 ~ 5 kDa 和 5 ~ 10 kDa)的二氯乙腈生

成势分别为 0郾 97 滋g / L、0郾 57 滋g / L 和 0郾 28 滋g / L,分别占

二氯乙腈总生成势的 10郾 7% 、6郾 3%和 3郾 1% 。 因此,分子量小于 1 kDa 和大于 10 kDa 区间的有机物二氯乙

腈生成势远高于其他 3 个组分。 此外,分子量小于1 kDa和分子量大于 10 kDa 区间的有机物单位 DOC 的二

氯乙腈生成势(DCAN / DOC)也明显高于其他 3 个组分。 其中,分子量大于 10 kDa 的有机物单位 DOC 的二

氯乙腈生成势最高,为 2郾 67 滋g / mg。 小于 1 kDa 的有机物次之,为 2郾 59 滋g / mg。 这表明分子量小于 1 kDa 和

分子量大于 10 kDa 的有机物氯化时生成二氯乙腈的活性最强,潜能最大。 分子量小于 1 kDa 的有机物含有

一些芳香性氨基酸,分子量大于 10 kDa 的有机物中含有蛋白质、多糖等物质,这些含氮有机物氯化后易于生

成含氮消毒副产物[15鄄16]。
因此,在太湖贡湖湾水源地中,分子量小于 1 kDa 和分子量大于 10 kDa 有机物所占比例最高,且其单位

DOC 的二氯乙腈生成潜能最大,因此这 2 个分子量区间有机物是二氯乙腈的主要前体物。 水厂在氯化消毒

前应该加强对它们的去除,从而对出厂水中的二氯乙腈进行更好的控制。
2. 2摇 水厂各工艺单元对二氯乙腈生成势的去除情况

选取太湖贡湖湾为水源地的 A 水厂,探究水厂各工艺单元对二氯乙腈生成势的去除情况。 A 水厂采用

深度处理工艺,工艺流程及采样位置见图 1。

图 1摇 水厂工艺流程及取样位置

Fig. 1摇 Treating processes and sampling locations of waterwork

水厂各工艺单元对二氯乙腈生成势的去除能力如图 2 所示。 原水中二氯乙腈生成势为 9郾 05 滋g / L,活性

炭池出水中二氯乙腈生成势为 1郾 87 滋g / L。 因此,整个深度处理工艺对二氯乙腈前体物的去除率为 79郾 3% 。
在整个深度处理工艺中,原水、混凝+沉淀池出水、砂滤池出水、臭氧接触池出水以及活性炭池出水的二
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氯乙腈生成势分别为 9郾 05 滋g / L、7郾 37 滋g / L、6郾 89 滋g / L、6郾 28 滋g / L 和 1郾 87 滋g / L。各工艺单元对去除二氯乙

腈前体物的贡献率如图 3 所示(总贡献率设为 100% )。 其中,混凝沉淀贡献率为 23郾 40% ,对二氯乙腈前体

物的去除效果较好。 由 2郾 1郾 2 节可知,分子量大于 10 kDa 的有机物是二氯乙腈的主要前体物,混凝沉淀由

于对原水中颗粒态和大分子的二氯乙腈前体物具有良好的去除效果,因而可以有效地控制二氯乙腈生成势。
砂滤对二氯乙腈前体物的去除贡献率仅为 6郾 68% ,这是因为沉后水中二氯乙腈的前体物为 DON,DON 是分

子量较小的一类有机物,砂滤池对其截留效果相对较差。 臭氧氧化可以改变有机物的浓度和结构,它通过氧

化破坏含氮有机物的不饱和双键[17]和改变有机物的浓度。 由图 3 可知,臭氧氧化对去除二氯乙腈前体物的

贡献率只有 8郾 50% ,但其更重要的贡献是与活性炭池的协同作用,通过臭氧氧化将大颗粒有机物氧化成小

颗粒有机物,便于后续活性炭池中微生物新陈代谢时使用以及去除。 活性炭池对去除二氯乙腈生成势的贡

献率最高,达到 61郾 42% 。 说明活性炭池中微生物的新陈代谢作用以及活性炭颗粒的吸附作用对二氯乙腈

前体物(亲水性和小分子)具有良好的去除效果。 总体来看,常规工艺(混凝沉淀+砂滤)对去除二氯乙腈前

体物的贡献率为 30郾 08% ,深度处理工艺(O3 / BAC)对去除二氯乙腈前体物的贡献率为 69郾 92% 。 因此,深度

处理工艺对含氮消毒副产物二氯乙腈的去除效果明显优于常规工艺,这与前人的研究结果相符,即深度处理

工艺对含氮消毒副产物(如卤代乙腈、卤代硝基甲烷和卤代乙酰胺等)前体物的去除效果远强于常规处理工

艺[18鄄19]。

图 2摇 水厂各工艺单元出水的二氯乙腈生成势

Fig. 2摇 Dichloroacetonitrile formation potential of
effluents from each treatment process

图 3摇 水厂各工艺单元对去除二氯乙腈前体物的贡献率

Fig. 3摇 Contribution of each treatment process to
the removal of dichloroacetonitrile formation potential

通过上述分析可知,强化混凝沉淀和引入深度处理工艺有助于水厂更加有效地去除二氯乙腈前体物,为
出厂水中二氯乙腈的安全性提供保障。

3摇 结摇 摇 论

a. 水厂原水中,亲水性有机物、分子量小于 1 kDa 或分子量大于 10 kDa 的有机物是二氯乙腈的主要前

体物。
b. 深度处理工艺水厂对二氯乙腈前体物的去除率高达 79郾 3% ,其中 O3 / BAC 工艺的贡献率远高于常规

工艺。
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