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常规水处理过程中的卤乙酸浓度控制
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摘要：对北方某自来水厂常规水处理过程及饮用水体中的 C 种卤乙酸质量浓度进行了调查，结果表明水体中

只存在二氯乙酸和三氯乙酸，其中三氯乙酸所占比例较大，为 %!D E :#D；常规水处理工艺对二氯乙酸有较

为明显的去除效果，去除率在 9%D以上，而对三氯乙酸没有明显的去除效果，但总体而言其对卤乙酸有 9#D
左右的去除率；预氯化对卤乙酸的产生起主导性作用，该处产生的卤乙酸占整个氯化过程产生的卤乙酸总量

的 ;#D以上，因此常规工艺有必要从预氯化工艺着手加以改进，来更好的控制卤乙酸的产生量。
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氯气在消毒过程中同水体中存在的部分天然有

机物（1,6）发生反应，产生消毒副产物（VG/K），如

三卤甲烷（(R6K）、卤乙酸（R’’K）等，从而增加了饮

用水的致癌风险［9!"］。现有的研究表明，R’’K 的致

癌风 险 占 消 毒 副 产 物 总 致 癌 风 险 的 :9X:D 以

上［"!C］。目前 R’’K 已引起国内外研究人员的高度

重视，国外一些发达国家已经对 R’’K 的浓度制定

了相关的水质标准，而我国有关 R’’K 的研究起步

较晚，对 R’’K 的监测工作还没有全面展开，有关水

体中 R’’K 质量浓度方面的数据资料还极其有限。

本研究对北方某自来水厂饮用水中的 C 种 R’’K，一

氯乙 酸（6.’’）、二 氯 乙 酸（V.’’）、三 氯 乙 酸

（(.’’）以及一溴乙酸（6G’’）的浓度进行了检测，

同时对常规水处理工艺几个水处理单元出水中 C 种

R’’K 的质量浓度进行检测，试图探索其在水处理过

程中的形成和去除效果，从而为控制 R’’K 浓度奠

定基础，并为进一步完善我国饮用水水质标准提供

一些基础数据。

@ 实验与方法

@ 5@ 水厂工艺流程及样品的采集

水厂的实际水处理工艺为常规水处理工艺，如

图 9 所示。为了调查、研究该水厂水处理工艺段及

饮用水中 R’’K 的质量浓度，根据水厂的常规工艺

流程确定了 % 个采样点：原水，前加氯水（混凝池出

水）、沉淀池出水、后加氯水（过滤池出水）及距离厂
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区 !"" # 远接用户端的管网水，并分别于 $""% 年 &
月、’ 月、( 月、) 月在 & 个采样点采集水样。水样用

棕色玻璃瓶采集，加入约 ! * 的硫代硫酸钠去除水中

的余氯，采集好的水样，立即进行测定，如果不能立

即进行测定，将其保存在 +,的环境中。

图 ! 常规工艺流程

! -" 试验方法

该实验方法是以 ./ 012 &&$3% 的实验方法为

依据，在此基础上又做了许多改进，采用液 4 液微萃

取衍生化毛细管气相色谱法进行分析检测。具体分

析步骤：将 $ #5 优级纯的硫酸加入装有 %" #5 水样

的样品瓶调节 67 值到 "3&，迅速加入 !%3& * 硫酸钠

晶体，加入 %#5 含内标物的 89:0 溶液，立即振荡，

直至硫酸钠晶体完全溶解。静置 & #;<，使 722= 尽

可能多的转移到有机相中。& #;< 后立即萃取出上

层的有机相至另一瓶中，加入 $3>#5 新配制的 !"?
的酸化甲醇溶液，进行衍生化。将萃取物置入 &",
的水浴锅内加热 $@，至 722= 全部衍生化为相应的卤

乙酸甲酯。取出样品瓶，于 +,的冰箱中冷却!"#;<。

随后加入 ’#5 质量浓度为 !&" * A 5 的硫酸钠溶液，移

除下层水相，向样品瓶中加入 ! #5 的饱和碳酸氢钠

溶液，振荡、放气并静置 %#;<。再次萃取出样品瓶上

层的有机相，用气相色谱仪进行测定。

! -# 分析仪器和条件

分析仪器为气相色谱!质谱联用仪（./2 2*;BC<D
>()"EF，&)’%8/G ）；02/H6IJC .K 超 纯 水 机

（:LJ<=DCLM 公司）。色谱条件：进样口温度为 $"",，

检测器温度为 $(",，电子能量为 ’" CK，电子倍增电

压为 ! ($+ K，柱头压为 !"( N1L，溶剂延迟时间为

!!#;<。程 序 升 温 条 件：初 始 温 度 为 %&,，保 持

!"#;< 后，以 $,·#;<4 ! 的速率升高至 >&,，保 持

&#;<，最后温度升高至 $(",，保持 %#;<。色谱柱为

71!&8/（>" # O "3$& ## O "3$&"#，./2 2*;BC<D
9CP@<QBQ*;C=）毛细色谱柱。载气为高纯氦气。测定

时采用 /R8 模式定量测定，进样量为 !"5。在以上

分析条件下，将经过 $ 次微萃取以后的 + 种 722=
和内标物的混合标样按 !"5 的量进样，得到了其定

量和定时 EFS8/ 总离子流色谱图，如图 $ 所示。

! -$ 物质的定量

通过仪器的自动积分程序，得到 + 种 722= 的

峰面积和固定浓度的内标物质的峰面积，然后以目

图 " $ 种 %&&’ 和内标物的 ()*+, 总离子流色谱

图 # 质量浓度在常规工艺中的变化

标物和内标物的浓度比为横坐标，目标物和内标物

峰面积比为纵坐标绘制标准曲线，得到标准曲线方

程式为 ! T "#。+ 种 722= 的标准曲线的相关性均

在 "3)) 以上，环境水样中 + 种物质的定量都是依据

标准曲线来定量的。

" 结果与讨论

本次 检 测 的 722= 主 要 有 + 种，即 8F22、

GF22、9F22 和 8:22。检 测 结 果 表 明，8F22 和

8:22 均没有被检测到，水体中只检测到了 GF22
和 9F22。

" -! 水处理工艺中 %&&’ 质量浓度的变化

该水厂不同水处理工艺段 722= 质量浓度的变

化规律如图 % 所示。由图 % 可以看出，常规水处理
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过程中，水体中 !"##、$"## 以及总 %##& 的质量浓

度在各月有相似的变化趋势。

由图 ’（(）可见，) 个月各采样点 !"## 的质量

浓度均低于 *!+ , -，且有相似的变化趋势。预氯化

过后水体中 !"## 的浓度开始有明显的上升趋势，

直到沉淀过后的水体中 !"## 的浓度达到峰值，这

主要是因为刚加完氯，由于水力停留时间较短，随接

触时间的增长，氯与水体中的天然有机物继续反应，

从而使得 !"## 的质量浓度在沉淀后进一步增大，但

随后在过滤池出水的后加氯水体中 !"## 的质量浓

度才有所下降，且下降幅度较大，其间的水处理构筑

物为双层快滤池，由此可见常规工艺的双层快滤池

对 !"## 有较明显的去除效果，去除率在 ./0以上。

管网水中 !"## 的质量浓度大都低于仪器的检测下

限，主要是因为随出厂距离的增加，余氯量减少，对细

菌的抑制作用减弱，而 !"## 在室温下又是一种生物

易降解的有机物［/］，因此其质量浓度大幅度降低。

由图 ’（ 1）可 见 $"## 的 质 量 浓 度 均 低 于

.2!+ , -，其在预氯化到后氯化的水处理工艺段中呈

上升趋势，原因同 !"##，同时也说明常规工艺的双

层快滤池对 $"## 没有去除效果。管网水中存在一

定量的 $"##，这主要是因为室温下 $"## 的生物降

解性相对于 !"## 而言有一定的难度［/］。

由图 ’（3）可 知，%##& 的 总 质 量 浓 度 均 低 于

4/!+ , -，且双层快滤池对 %##& 总含量有一定的去

除效果，但去除效果不明显，去除率在 .50左右，这

与国内外的研究结果是一致的。

! 6! 预氯化对 "##$ 产生的影响

为了增强絮凝效果，抑制藻类、细菌的生长繁

殖，同时也为了加强对后续工艺的保护，水厂采用了

预氯化的预氧化手段。为了对管网水进行杀菌消

毒，同时在过滤池出水中采取了后氯化方式。前加

氯量为 47+ , - 左右，后加氯量为 ’7 + , - 左右，氯化

对消毒副产物的影响见表 .。

表 % 水体中卤乙酸的质量浓度 !

!
!!!!

+ , -

时间
卤乙酸

预氯化 后氯化
时间

卤乙酸

!!

预氯化 后氯化

455’"5/ .5829 ./894 455’"!! 59 2825 .282/
455’"5: .584. ./8/9 455’"5* ..8)2 ./822

从表 . 可见，尽管预氯化的加氯量小于后氯化，

但预氯化所产生的 %##& 在大多工艺点占整个消毒

过程中所产生的 %##& 的 250以上，由此可见，预氯

化对 %##& 地产生起主导作用。由图 ’ 及表 . 可见，

尽管原水中不含 %##&，但经过预氯化后会产生大量

的 %##&，而常规工艺又对其无法去除，这对饮用水的

安全性是非常不利的。因此，尽管预氯化对饮用水处

理有许多有利的因素，但其对水质安全性的不利影响

也应该引起重视，为此应该从预氧化方式着手，寻求

其他的预氧化手段来抑制 %##& 的生成。

! 6& "##$ 含量比例分析

该水厂各处理单元中 ;"## 和 ;<## 都没有检

测到，只有 !"## 和 $"##，由图 ) 可见各采样点

$"## 所占的比例较大。/ 月份的前氯、后氯、管网

水，: 月份的前氯、沉淀、后氯水，9 月份的前氯、后

氯，以及 * 月份的管网水中三氯乙酸的含量占总

%##& 含量的比例均在 950 = *50之间，其余几个

采样点水样中三氯乙酸含量比例也在 /40 = 950。

这与 !>?@AB> C［2］所报道的未加臭氧氧化的水体中

%##& 的含量比例是一致的。

图 ’ 各工艺点卤乙酸含量比例

! 6’ "##$ 总含量与饮用水标准的对比

目前世界上广泛参考的关于饮用水中 %##& 的

浓度标准是美国 DE# 所制定的标准，即 / 种卤乙酸

;"##、!"##、$"##、;<##、!<## 的总质量浓度为

25!+ , -，世 界 卫 生 组 织 也 制 定 了 相 关 标 准，

!（!"##）为 /5!+ , -，!（$"##）为 .55!+ , -
［:］。我国

目前还没有关于 %##& 的饮用水水质标准，完全采

纳了世界卫生组织推荐的指南值，此值是美国指定

的 / 种 %##& 总限定值的 48/ 倍。

由检测结果可知，各采样点 %##& 的质量浓度

均低于4/!+ , -，此值低于美国环境保护局所订标

准，同 时 也 低 于 我 们 国 家 提 出 的 建 议 值，但 由 于

%##& 的强致癌性，其浓度问题仍需引起高度重视。

值得注意的是，在氯气消毒过程中，溴离子会和次氯

酸发生反应，生成次溴酸：

%F"@ G <H "I "@I G %F<H
次溴酸与水体中的天然有机物发生反应，生成

溴乙酸。研究表明次溴酸和有机物的反应性比次氯

酸高，在原水溴离子含量较高的情况下，容易生成二

溴和三溴乙酸［9］。本次调查虽然没有检测出一溴乙

酸，但从氯乙酸的组成比例观测，有可能生成二溴和

三溴乙酸，以后有必要进一步检测此两种物质。

（下转第 94 页）
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图 ! 不同改性膨润土对分散艳蓝染料

废水处理效果的影响

为经酸化改性后的膨润土与原土相比，其孔道扩大，

并削弱了原来的层间键力，在酸化改性的基础上，用

正电荷的柱撑剂对其进行柱撑，这将再次显著提高

其孔径及层间距等特性，随之其吸附性也显著提高，

因此柱撑酸化膨润土的吸附效果最佳。

" !! 循环再生利用讨论

为了提高膨润土的利用率，尽可能地减少污染

物的二次污染，简单讨论了膨润土再生利用的可能

性，即将吸附了染料废水的膨润土在 "##$下煅烧

%& 后，再用于吸附染料废水比较处理前后吸附效果

的差异，即可得出膨润土是否具有循环再利用性。

通过试验发现，吸附了染料废水的膨润土在 "##$

下煅烧 % & 后，可再次用于吸附染料废水，但吸附效

果有轻微下降，说明膨润土有再利用的价值。

! 结 语

膨润土经不同改性后其膨胀性、吸附性及层间

距和内部结构都发生了不同的变化，所以处理废水

的效果也就不同。染料、染色废水的治理对于减少

水体环境污染十分重要，因此探索和开发新型环保

功能材料，对保护环境意义重大。由于酸化和柱撑

改性法的特点是生产速度快、成本较低，工业上较容

易实现，因此将在废水处理方面具有非常广阔的应

用前景。
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! 结 论

#$ 常规水处理工艺，对 /011 有较为明显的去

除效果，去除率在 ’"2以上，而对 3011 没有明显去

除效果，但总体而言，其对 4115 有 ’#2左右的去

除率。

%$ 预氯化对 4115 的产生起主导性作用，该阶

段产生的 4115 占整个氯化过程产生 4115 的 .#2
以上，常规工艺有必要从预氧化工艺着手加以改进，

来控制 4115 的产生量。

&$ 水体中只检测到 /011 和 3011，其中 3011
所占比例较大，为 ")2 6 +#2。

’$ 各采样点水体中 4115 的浓度均没有超过

美国 781 所订标准，同时也低于我国所提出的建议

值，但由于 4115 的强致癌性，其浓度控制仍需引起

高度重视。
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