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摘要：分析饮用水中消毒副产物及其危害，从替换消毒剂和消毒方法、去除消毒副产物前驱物质、已生成的消

毒副产物 J个方面对国内外控制饮用水消毒副产物的研究进展进行综述。
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自来水的安全性问题越来越引起人们的重视，

主要原因在于两个方面："随着工农业和化工技术
的发展，越来越多种类的化学物质尤其是有机化合物

投入市场并用于生产，增加了自来水的水源被污染的

机会；#随着分析技术的进步，过去不能被检测出来
的化学物质尤其是微量污染物质，现在已经能定量检

测。因此，各国制定的饮用水标准日益严格，饮用水

处理技术应同时满足三个要求："有效地杀菌消毒和
去除微污染物质；#在使用过程中不产生二次污染和
对人体健康有影响的有害物质；$经济上可行。

B 饮用水中的消毒副产物

B 6B 饮用水中的消毒副产物的危害
氯消毒是一种比较安全、简便而又廉价的方法，

但自 !$世纪 &$年代以后，氯消毒产生的副产物引
起了人们的广泛关注。":&!年，鲁克博士在鹿特丹
自来水厂首先发现处理后的饮用水中有三卤甲烷

（)R>C=54<DOC=@DB，)KLB）。&$年代中期美国环境保护
署选定 Y$个城市，对原水和处理水中的卤化物进行
检测，结果在处理过的饮用水中检出了三卤甲烷，从

而证实了饮用水中含有三卤甲烷是普遍存在的现

象。随着检测技术的进步，在自来水中还发现了其

他消毒副产物。目前已确定的主要消毒副产物有：

三卤甲烷、卤代乙酸、卤代氰、卤代酮、卤代醛、卤代

酚等。另外，还有强致突变物 J!氯!#!（二氯甲基）!%!
羟基!!（%K）!呋喃酮（LZ）等［"］。

":&M年，美国国家癌症协会研究发现，氯仿对
动物具有致癌作用。!$ 世纪 :$ 年代，流行病学家
发现膀胱癌、直肠癌及结肠癌等的发病率和饮用水

氯消毒的量之间有潜在的相关性［!］。饮用水源水经

过常规处理，仍然含有多种有机污染物，其中有致

癌、致毒、致畸和致突变物质，人们长期饮用会出现眩

晕、疲劳、脱发等症状，癌症发病率明显上升。为了控

制饮水消毒副产物，各国都制定了严格的标准。":&%
年美国确定三卤甲烷浓度的上限值为 "$$%A [ \。目
前，美国准备分两阶段降低饮水中三卤甲烷和卤代

乙酸最高允许质量浓度标准：第一阶段三卤甲烷从

"$$%A [ \降为 Y$%A [ \，卤代乙酸降为 M$%A [ \；第二
阶段进一步分别降到 #$%A [ \和 J$%A [ \。我国 !$$"
年在新的生活饮用水标准中规定三氯甲烷的最高质
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量浓度为 !"!# $ %，四氯化碳为 &!# $ %。
为了达到水质标准的要求，各国科学家对饮用

水消毒副产物及其控制方法进行了多方面研究。

! ’" 饮用水中消毒副产物的形成
饮用水消毒副产物（ ()*)+,-./)0+ 123450(6./*，

789*）是指采用消毒剂对饮用水进行消毒时，由于
饮用水中含有的一些天然有机物（+:/65:; 05#:+).
<://-5，=>?），两者反应生成的化合物，即消毒剂 @
母体化合物（=>?）!789*。水中总有机物（A>B）越
高，氯投加量越大，接触时间越长，则越容易产生

AC?*及其他有毒有机物。一般认为腐殖酸（CD）和
黄腐酸（ED）是形成卤化物的主要前驱物质。789*
总的来说，可分为 F 类：三卤甲烷（ /5)G:;0<-/G:+-*，
AC?*），卤代乙酸（G:;0*.-/). :.)(*，CDD*），卤代乙腈
（G:;0:.-/0+)/5);-*，CD=*）和致诱变化合物（<6/:#-+ H，
?H）。其中，三卤甲烷是最主要的氯化消毒副产物。
三卤甲烷包括 F 种：BCB;I，BCB;&85，BCB;85& 和

BC85I，它们的分子量、沸点和致癌风险见表 J［I］。
表 ! 三卤甲烷分子量、沸点及致癌风险

三卤甲烷（AC?*） 分子量 沸点 $ K 致癌风险（ L J" M !）

BCB;I JNOI! !JO& "O"P!
BCB;&85 J!IOQ& N"OJ "OIP"
BCB;85& &"QO&Q J&"O"
BC85I &P&ORF JPJO& "OJ""

" 饮用水消毒副产物的控制工艺

目前控制消毒副产物的途径可分为三大类："采
用替代消毒剂和消毒方法；#去除消毒副产物的前驱
物质；$去除消毒过程中已产生的消毒副产物。
" ’! 替换消毒剂和消毒方法
目前，替代消毒剂和消毒方法研究较多的是臭

氧、二氧化氯、氯胺、高锰酸钾和紫外光。

" ’! ’! 臭氧
臭氧是一种强氧化剂，与氯相比具有更强的消

毒能力，可有效地去除色、嗅、味，杀病毒、灭菌、杀孢

子的作用比氯快，消毒后的水无氯酚味，而且不产生

AC?*。但臭氧极不稳定，易分解，无持久杀毒力，不
能作为终消毒剂［F］。

" ’! ’" 二氧化氯
二氧化氯（B;>&）是一种较好的饮用水消毒剂，

在许多方面具有优势，如：具广谱杀菌效力，消毒性

持久，副产物较少，可去除水中色度、臭味、铁、锰等，

而且适应很宽的 4C值范围，已受到国外环境工作
者的普遍关注。在 4C值为 QOP的水中，B;>&的杀菌

速度比 B;&快 &"多倍：质量浓度为 &<# $ %的 B;>&在

I" *内便可杀灭 J""S大肠杆菌，而用质量浓度为

P<# $ %的 B;& 经过 I"" *仅能杀灭 N"S大肠杆菌 ’采
用 B;>& 消毒水可有效地减少氯化过程中形成的致

突变物质，这已被许多水厂的实践所证实。用 B;>&

代替 B;&消毒，使水中三卤甲烷生成量减少 N"S，用
B;&和 B;>&的混合物（J T J）处理含腐殖酸的水，发现
其氯仿生成量比单独用 B;& 处理时减少了 & $ I U
I $ F［P U R］。

B;>&在我国的应用时间不长，关于它的消毒机

理与反应性质等方面的问题有待于进一步在实践和

理论上探讨。有关这方面的文献资料不多，但它在

水处理方面初步显示出的卓越性能以及国内外工程

实践证明，它是一种充满希望的新型消毒剂和废水

处理剂。

" ’! ’# 氯胺
有研究表明，卤代消毒副产物的生成量直接与

游离氯有关。如果投加化合态氯，可以使卤代消毒

副产物的生成量明显减少，同时还可以增加配水管

网中剩余消毒剂的稳定性。但是，氯胺消毒的杀菌

效果不如氯，所以它不能用作单一的消毒剂［Q］。

" ’! ’$ 高锰酸钾
高锰酸钾（V?+>F）也是一种强氧化剂，具有较

强杀菌能力。康涅犹格水公司的米阿纳纳斯河水厂

（! W JOPR万 <I $ (）以高锰酸钾代替氯作消毒剂，即用
质量浓度 "OF<# $ %的V?+>F代替 JO"<# $ %的 B;&，降低
AC?*产生量 RPS。高锰酸钾杀菌的问题，一是成本较
高，二是可能产生二氧化锰沉淀，影响后续操作［N］。

"%!%& 紫外光
紫外光（XY）对细菌具有较大的杀伤力，因而早

已被用做消毒物质。用紫外光进行饮水消毒的效果

与紫外线在水中透射能力有关，水中的悬浮物质、溶

解性有机物和水分子对紫外线都有吸收作用。因

此，当水中悬浮物浓度较高时，消毒效果不是很理

想。另外，紫外光灯管的功率和寿命是影响处理成

本的重要因素。

" ’" 去除消毒副产物的前驱物质
在饮用水的消毒过程中，原水中的有机物对副

产物的产生起着及其重要的作用。消毒副产物的前

驱物质主要是水体中的腐殖酸（CD）、富里酸（ED）及
其他天然有机物。目前去除这些前驱物质的方法有

强化混凝法、化学氧化法、生物预处理、活性炭吸附

及组合工艺等。

" ’" ’! 强化混凝法
所谓强化混凝法，是指在常规处理工艺流程中

加入超量的混凝剂，并确定混凝的最佳效果，提高对

原水中天然有机物的去除率。%)+( 等［J"］对强化混
凝法去除水中有机物进行了比较系统的研究，提出
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在所试验的混凝剂中，效果最好的是硫酸铝。对于

铝盐类混凝剂，最佳的 !"值在 #$# 至 %$& 之间，因
此，对于碱度较高的水，需投入大量混凝剂。同时，

各种混凝剂的去除效果还取决于水中憎水性有机物

与亲水性有机物的含量之比，混凝去除的主要是憎

水有机物［’’］。

! (! (! 化学氧化法
常用的氧化剂有高锰酸钾、臭氧和紫外光（加

)*+,催化）。高锰酸钾对水中有机物起到了破坏、分

解作用，对水中胶体颗粒具有助凝作用。研究表明，

高锰酸钾既可杀菌消毒，明显去除有机物，还可减少

滤后水的三氯甲烷生成量［-］。臭氧是一种强氧化

剂，可直接氧化水中的天然有机物，去除水的异臭

味。但在臭氧对 )"./前驱物的直接处理效果上往
往说法不一。近年来，以臭氧为基础的深度氧化法相

继提出，有 +0 1 超声波（23435346 工艺）、+0 1 )*+,

（78985346工艺）以及 +0 1 :;。其中，臭氧化与紫外光
催化氧化结合是近年研究较多的方法。由于目前的

紫外光光源输出功率较低，增加光照强度会进一步增

加成本。用粉末二氧化钛需解决粉末的分离问题。

! (! (" 生物预处理法
生物预处理方法是在常规物理化学处理工艺前

增设生物处理装置，借助装置中富集的微生物群体

的新陈代谢，减少水中 )"./前驱物的量，从而限制
)"./的生成。生物预处理法对有机物（以 )+7计）
的去除率不高，仅 0&< = >&<，但当该法与传统处
理相结合时，对进出水的致突活性比较研究表明：生

物预处理与传统处理相组合的处理工艺可以有效降

低氯化水中 )"./的含量［’,］。该法对 )"./前驱物
控制机理可能是由于生物预处理对水中有机物化学

结构的改变导致后续传统工艺提高对 )"./前驱物
的去除效果。

’-->年贺北平等人在蚌埠市二水厂（以淮河水
为水源）在国内首次进行生产规模的生物预处理试

验。研究结果表明，生物预处理对水源中的氨氮去除

率可达 -&<以上，对 7+?的去除率为 ’&< = 0&<。
@A6/试验表明，生物预处理能降低水源水的致突变
活性，说明生物预处理对水中致突变物有一定的去除

作用［’0，’>］。生物预处理法的局限性主要是受到诸多

因素影响，如水温、水量、水质，不易操作管理。

! (! (# 活性炭吸附
活性炭是一种良好的水处理剂，能有效地去除水

中有机物，因此在国内外都得到了广泛应用。活性炭

去除的主要是水中非极性或憎水性有机物，西欧许多

水厂用活性炭去除水中 7+? 的平均值仅 ,&< =
0&<［’#］。活性炭对 )".BC的去除效果有较大的差

异，从路易斯安那州新奥尔良的一项实验室研究中得

知：在常规处理中，当活性炭质量浓度为 #&&AD E F时，
)".BC的去除率达 -&<，而 ’-G&年 "6495采用活性
炭的质量浓度从 H# AD E F 到 ’,# AD E F，其结果对约
>,#!D E F的 )".BC只有 H$#< = ,&<的少量去除［’%］。
! (! ($ 组合工艺
现已提出的组合工艺有：+0 E I@7、+0 E生物陶粒

预处理、生物预处理 E活性炭吸附、I@7JKB 组合工
艺等。

吴红伟等［’H］对臭氧组合工艺去除饮用水源水

中有机物的效果进行了研究，结果表明：臭氧—生物

陶粒的处理对各有机物的去除效果在 #&<左右，对
L?+7的去除尤其好。臭氧—活性炭对有机物的去
除效果较好，达到了 %&<左右。生物处理对这几种
有机物的去除都比较有效，而活性炭则主要针对分

子量较小的有机物。臭氧—生物陶粒—活性炭这 0
个处理单元的组合工艺对 :;,#>，)+7，L?+7，@+7，
)".BC 和 "@@BC 的去除率分别达到了 -#$’<，
-,$#<，-G$><，G#$G<，%0$’<和 G-$’<。
李灵芝等［’G］对 I@7JKB 组合工艺处理微污染

饮用水进行了研究，结果表明：I@7JKB组合工艺对
自来水中 )+7的去除率为 -&<，对致突变物的去除
率较高，使出水 @A6/试验结果转为阴性，可以保证
出水的安全性。KB对阳离子的去除率与离子浓度
大小一致；对阴离子 2+, M

> 的去除率高于对一价离

子 7N M，BM和 K+M
0 的去除率。

! (" 去除已生成的消毒副产物
根据已生成消毒副产物的特性，用物理化学方

法将它们从饮用水中去除，也是控制消毒副产物的

方法之一。

! (" (% 曝气法
根据 )"./具有挥发性，采用曝气法吹脱。曝

气法有跌水曝气法、摇动法、煮沸法等。该方法只适

用于处理量较低的情况，且能耗较高。

! (" (! 活性炭吸附
活性炭（I@7）对水中致突变物的去除率较高。

但 I@7是一种多孔憎水性吸附剂，对水中有机物的
去除受其本身特性和水中有机物性质的影响，也受

运行时期的影响。研究表明，活性炭对 )"./ 的去
除率较低，使用两个月的新碳对 )"./的去除率为
0G<［’#］；对 "@@/的去除率较高，使用两个月的新碳
对 "@@2的去除率为 %#<，可见，I@7对 "@@/的控
制周期较长［’%］。

! (" (" 膜分离技术
近年来膜技术在给水界迅速发展，尤其反渗透

（O6P6Q/6 +/A3/*/，O+）、超滤（:N9Q8R*N9Q89*34，:B）和纳
·,0·



滤（!"#$%&’()"(&$#，!*）在饮用水处理中呈现强劲的发
展趋势［+,，+-］。

新的 .*膜可以通过物理吸附作用快速有效地
去除水中的氯仿和四氯化碳，但吸附容量有限；被吸

附的氯仿和四氯化碳能够快速脱附，有可能造成出

水中氯仿和四氯化碳的浓度高于进水浓度。这一特

性也说明 .*膜可方便地再生。
/0膜在去除水中氯仿和四氯化碳时存在截留和

吸附 脱附两种机理，因此去除率不仅与膜材质有关，

而且还受到原水浓度的影响。原水浓度高（氯仿质量

浓度 1 +22!3 4 5）时去除率可达到 627，浓度低时去除
率也低甚至为负，如当氯仿质量浓度 8 9!3 4 5时，去
除率为负［+6］。

!*膜能使 :;<=试验呈阳性的水转为阴性，对
>0?的去除率约为 627，对可同化有机碳（:==&;&’"(<
0)3"#&@ ?")A$#，:0?）的去除率为 -27［B2，B+］。

! 结 语

目前控制饮用水中 >CD= 的方法中，使用替代
消毒剂和消毒方法还存在着方方面面的问题，许多

研究者也已证明消毒副产物增多的根源在于水源水

有机污染的日益严重，导致消毒副产物前驱物含量

的剧增，因此从源头着手来削减消毒副产物的生成

量的新思路是可行的。从目前国外采用的各种方法

看，有多种方法能比较有效地去除水中 >CD= 前驱
物，控制了 >CD=的生成。考虑技术经济及去除效
果等问题，以臭氧 活性炭的组合工艺效果为佳。目

前各种方法都有尚需完善之处，尤其是在使用这些

方法时产生的一些副产物对饮用水的安全造成的影

响，应用时的经济问题等，还需进行进一步研究。
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