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摘要 :对北方某城市自来水厂水体中的 4 种卤乙酸浓度水平进行了检测 1 以黄河水作为原水 ,经常规工艺处理后的饮用水中卤乙酸的最大浓

度水平为 79131μg·L - 1 ,超出美国 EPA 提出的饮用水中卤乙酸浓度水平的限定值 ;进而对常规工艺的氯化作用做了进一步调查研究 ,结果表

明 ,预氯化对卤乙酸的产生起主导作用 ,增大了饮用水中卤乙酸的含量. 探讨了由高锰酸钾预氧化、气浮、过滤、臭氧氧化、活性炭吸附、氯氨消

毒组成的深度处理工艺对卤乙酸的削减效果. 结果表明 ,经深度处理后的出厂水中卤乙酸含量从常规工艺的 79131μg·L - 1降为 3192μg·L - 1 ,有

效地控制了卤乙酸的形成.
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Abstract : The concentrations of four haloacetic acids ( HAAs) were determined in a water supply works , North China. The highest total HAAs concentration in

drinking water was found to be 79131μg·L - 1 in conventional treatment process which exceeded the drinking water standard of U. S EPA , when Huanghe River

water was used as raw water. Further study indicated that prechlorination largely contributed to high concentration of HAAs in drinking water. Finally , the total

concentration of HAAs was decreased from 79131 to 3192μg·L - 1 when using an advanced treatment process consisting of K2 MnO4 preoxidation , floatation ,

filtration , ozonation , active carbon adsorption , chloride ammonia disinfection.
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　　氯消毒是饮用水处理过程中的关键处理单元.

有研究表明 ,在氯消毒过程中 ,会产生多种卤代的消

毒副产物 (DBPs) ,如卤乙酸 ( HAAs) 和三卤甲烷等 ,

显著增加了饮用水的致癌风险[1～3 ]
. 流行病学研究

表明 ,膀胱癌、直肠癌和结肠癌的发病率与饮用氯消

毒水量之间存在相关性[4 ,5 ] . 近几年来 ,卤乙酸的调

查研究越来越引起人们的重视. 以往的调查研究大

多着眼于饮用水中卤乙酸浓度水平及其形成特性 ,

而对实际水处理过程中卤乙酸浓度水平的变化研究

涉及甚少 ,无法针对水处理工艺提出相应的控制对

策 ;国内有关卤乙酸的调查工作也较少 ,相关报道也

只是局限于管网饮用水及常规水处理技术. 本文对
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北方某城市饮用水中的 4 种卤乙酸 ,一氯乙酸

(MCAA) 、二氯乙酸 (DCAA) 、三氯乙酸 ( TCAA) 以及

一溴乙酸 (MBAA) 的浓度水平进行了检测 ,进而研

究深度水处理过程中卤乙酸浓度水平的变化 ,并与

常规水处理效果加以对比分析 ,试图探索实际水厂

水处理过程中卤乙酸的生成及其控制对策 ,为进一

步完善我国卤乙酸类消毒副产物的饮用水水质标准

提供一些基础数据.

1 　实验方法 ( Experiment Section)

111 　样品采集

11111 　常规工艺　北方某水厂以地表水为水源 ,原

水经过自然沉降后引入水厂 ,加氯后与高分子絮凝

剂混合 ,絮凝沉淀后 ,经石英砂和无烟煤双层滤料过

滤 ,再经加氯消毒后输送出厂 ,经管网到达用户. 具

体流程如图 1 (a)所示. 按照自来水厂常规工艺流程

设 5 个采样点 ,分别为 ①原水 , ②前氯出水 , ③沉淀

出水 , ④后氯出水和 ⑤管网水. 分别于 2003 年和

2004 年 8 次采样 ,水样用 10 L 棕色玻璃瓶采集 ,加入

约 1 g 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 ,4 ℃保存.

11112 　深度处理工艺　深度处理工艺如图 1 (b) 所

示. 按照工艺流程分为 7 个采样点 : ①为原水 ,即未

经过任何处理的水源水 ; ②为预氧化出水 ; ③为气浮

出水 ; ④为过滤出水 ; ⑤为中间氧化出水 ; ⑥为活性

炭过滤出水 ; ⑦为消毒出水. 分别于 2004 年 4、6、8

和 11 月在 7 个采样点采集水样. 具体的处理工艺技

术参数列于表 1.

图 1 　工艺流程图

Fig. 1 　Drinking water treatment processes

( (a) conventional treatment process ; (b) advanced treatment process)

表 1 　深度处理工艺采样参数

Table 1 　Parameters of advanced treatment process

水源 采样日期 运行参数 预氧化 混凝井加药种类及量 中间臭氧化

黄河水 2004 年 4 月 气浮回流比 916 % 高锰酸盐复合试剂 (ppc) 1105 mg·L - 1 FeCl3 6 mg·L - 1 1175 mg·L - 1

滦河水 2004 年 6 月 气浮回流比 12 % KMnO4 013 mg·L - 1 FeCl3 10105 mg·L - 1 , HCA 012 mg·L - 1 4157 mg·L - 1

2004 年 8 月 气浮回流比 10 % ppc110 mg·L - 1 + 氯 210 mg·L - 1 FeCl3 ,10 mg·L - 1 ;HCA ,012 mg·L - 1 —

黄河水 2004 年 11 月 气浮回流比 11 % O3 110 mg·L - 1 FeCl3 (8 mg·L - 1) —

　　注 :4 个月其它工艺参数均相同 ;“ - ”表示对该月水体中未投加臭氧化剂

112 　试剂和药品

一氯乙酸 (MCAA) 、二氯乙酸 (DCAA) 、三氯乙

酸 (TCAA) 、一溴乙酸 (MBAA) 、二溴乙酸 (DBAA) 标

准品及内标物质 1 ,22二溴丙烷的纯度均在 96 %以

上 ( New Jersey ACROS 公 司 ) ; 甲 基 叔 丁 基 醚

(MTBE) 、甲醇均为 HPLC级 (Fisher 公司) ;硫酸钠晶

体为分析纯 ,450 ℃灼烧 2～3 h 后使用 ;酸化甲醇溶

液现配现用 ;超纯水 (电导率为 1812Ω·cm
- 1 ) .

113 　分析方法

将 2 mL 优级纯的硫酸加入装有 30 mL 水样的

样品瓶调节 pH值到 015 ,再迅速加入 1315 g 硫酸钠

晶体. 随后加入 3 mL 含内标物的 MTBE 溶液 ,立即

振荡 ,直至硫酸钠晶体完全溶解 ,静置 5 min ,使卤乙

酸尽可能多地转移到有机相中. 5 min 后萃取出上层

的有机相至另一瓶中 ,加入 216 mL 新配制的 10 %的

酸化甲醇溶液 ,进行衍生 ,将萃取物置入 50 ℃的水

浴锅内加热 2 h ,至卤乙酸全部衍生化为相应的卤乙

酸甲酯. 取出样品瓶 ,于 4 ℃的冰箱中冷却 10 min ,随

后加入 7 mL 浓度为 150 g·L - 1的硫酸钠溶液 ,移除下

层水相. 再向样品瓶中加入 1 mL 碳酸氢钠溶液 ,振

2901 环 　　境 　　科 　　学 　　学 　　报 25 卷



荡、放气并静置 3 min. 再次萃取出样品瓶上层的有

机相 ,用气相色谱仪进行测定.

114 　分析仪器和条件

气相色谱2质谱联用仪 (6890GC25973MSD ,USA ,

Agilent) ; EASYpure UV 超纯水机 (Barnstead 公司) . 进

样口温度 :200 ℃,检测器温度 :280 ℃,电子能量 :70

eV ,电子倍增电压 :1 824 V ,柱头压 :108 kPa ,溶剂延

迟时间 :11 min ;程序升温条件 :初始温度为 35 ℃,保

持 10 min 后 ,以 2 ℃·min
- 1 的速率升高至 65 ℃,保

持 5 min ,最后温度升高至 280 ℃,保持 3 min. 色谱柱

为 HP25MS ( 60 m ×0125 mm ×0125 μm , Agilent

Technologies ,USA) 毛细色谱柱 ,载气为高纯氦气. 测

定时采用 SIM模式定量测定 ,进样量为 1μL.

2 　试验结果( Results)

211 　饮用水中 HAAs 浓度水平

为调查饮用水中 HAAs 的浓度水平 ,分别对常规

工艺出厂水及距厂区 100 m 远接用户端的管网水中

的 4 种 HAAs 进行了检测 ,同时对水厂原水也进行了

检测 ,共采集了 8 个月的水样 ,检测结果见表 2.

表 2 　原水及饮用水中卤乙酸浓度水平

Table 2 　Concentration of HAAs in raw water and drinking water μg·L - 1

采样时间
原水 出厂水 管网水

∑HAAs MCAA DCAA TCAA MBAA ∑HAAs MCAA DCAA TCAA MBAA ∑HAAs

2003 年 5 月 ND ND 0139 15143 ND 15182 ND 0140 2146 ND 2186

2003 年 7 月 ND ND 0132 4126 ND 4158 ND ND ND ND ND

2003 年 8 月 ND ND 2138 14127 ND 16165 ND ND ND ND ND

2003 年 9 月 ND ND 4123 11143 ND 15166 ND ND 8161 ND 8161

2004 年 4 月 ND 36152 24121 7130 11128 79131 3162 5118 10188 2107 21175

2004 年 6 月 ND ND 1115 12183 ND 24133 ND ND ND ND ND

2004 年 8 月 ND ND 2136 1192 ND 4128 — — — — —

2004 年 11 月 ND ND 2150 12173 ND 15123 — — — —

注 :表中的 ND 表示浓度在检测限以下 ;“—”表示对该月管网水未进行检测 1

212 　加氯对 HAAs 浓度水平的影响

　　为了解水厂常规工艺的加氯过程对水体中

HAAs 的生成规律的影响 ,分别对 2003 年 4 个月的

前氯出水和后氯出水进行了检测 ,检测结果如表 3

所示 , 其中 MCAA、MBAA 未检出 , 表中只列了

DCAA、TCAA 的检测值.
表 3 　常规工艺预加氯与后加氯后卤乙酸的浓度水平

Table 3 　Concentration of HAAs after pre2chloriantion and post chlorination

采样时间
前氯出水 后氯出水

DCAA TCAA ∑HAAs DCAA TCAA ∑HAAs

2003 年 5 月 1153 9115 10168 0139 15143 15182

2003 年 7 月 1119 10102 10121 0132 4126 4158

2003 年 8 月 3115 3145 6160 2138 14127 16165

2003 年 9 月 4138 7118 11156 4123 11143 15166

213 　经深度处理出水中 HAAs 浓度水平

为了解深度处理对 HAAs 的控制效果 ,对中试

工艺出厂水中 HAAs 浓度水平进行检测. 表 4 比较

了在相同原水水质条件下深度出水和常规工艺出水

中的 HAAs. 进一步研究深度处理工艺中各处理单元

对 HAAs 的形成或控制效果 ,同时对深度处理技术

各工艺点的水样进行检测 ,各工艺点 HAAs 浓度水

平的变化如图 2 所示.

表 4 　深度处理工艺对饮用水中卤乙酸的浓度水平削减效果

Table 4 　Reduction of HAAs in drinking water by advanced treatment process

采样时间
出厂水中卤乙酸浓度Π(μ·gL - 1)

常规工艺 深度处理

2004 年 4 月 79131 3192

2004 年 6 月 24133 7160

2004 年 8 月 4128 1103

2004 年 11 月 15123 1120

图 2 　深度水处理工艺各处理单元出水中卤乙酸浓度水平

Fig. 2 　Comparison of HAAs in effluents in each treatment unit in an

advanced treatment process
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3 　分析讨论 ( Discussion)

311 　饮用水中 HAAs 浓度水平分析

由于 HAAs 的高致癌风险 ,各国都制定了相关

的饮用水标准 ,其中使用最为广泛的是美国 EPA 的

饮用水标准 , 该标准规定 MCAA、DCAA、TCAA、

MBAA 及 DBAA 这 5 种卤乙酸的总含量为 60

μg·L - 1 [6 ,7 ]
. 我国有关饮用水中 HAAs 浓度水平方面

的数据资料非常有限 ,2001 年卫生部颁布的生活饮

用水卫生规范中仅对 DCAA 和 TCAA 制定了水质标

准 ,其总含量为 150μg·L
- 1

,此标准值完全采纳了世

界卫生组织推荐的值.

由表 2 所列 4 种 HAAs 的检测结果可知 ,水厂

出厂水中 ,除 2004 年 4 月以外 ,其余各月出厂水中

均未检测出 MCAA ,只检测出 DCAA 和 TCAA. 且大

部分月份 TCAA 所占比例较大 ,都在 80 %以上 ,

HAAs 的总含量均在 20μg·L
- 1 左右 ,未超出目前我

国饮用水水质标准. 其中 2004 年 4 月出厂水中

HAAs 的总含量达到了 79131μg·L
- 1

,该浓度虽然低

于目前我国饮用水水质标准 ,但已经超过了美国

EPA 的标准值 ,且该月 4 种 HAAs 均被检测出来. 距

离厂区 100m 远接用户端的管网水中 HAAs 的最高

浓度值也出现在 2004 年 4 月份 ,为 21175μg·L - 1
. 为

了进一步研究 4 月份 HAAs 浓度水平在管网中的变

化 ,在厂区外 807 m、3 387 m 和 4 387 m 设置了 3 处采

样点. 检测结果发现 ,水样中 HAAs 的总含量分别为

70182、70152 和 7127μg·L - 1
,其中管网水 807 m 处和

3 387 m处 HAAs 的浓度水平超出了美国 EPA 制定

的关于饮用水中 HAAs 标准.

8 个月中除 2004 年 4 月和 2004 年 11 月水厂的

原水取自黄河 ,其它均取自滦河. 水厂实际处理工艺

采用预沉、混凝、沉淀、过滤的常规水处理技术 ,为了

增进絮凝效果 ,水厂采用了预加氯 (前氯) →然后进

入混合井进行絮凝 →经过滤后加氯消毒的方式. 8

个月各月的总加氯量均在 5 mg·L - 1左右 ,其中前加

氯量 3 mg·L - 1 ,后加氯量 2～3 mg·L - 1 . 另外 ,在混合

池中还投加了 FeCl3 絮凝剂 , 该投加量均在 20

mg·L - 1左右 ,每个月的差异也不显著 ,其它工艺参

数 8 个月均相同. 因此 ,初步认为常规工艺参数的微

小差异不是造成 4 月份卤乙酸浓度水平与其它各月

有显著差异的原因. 对 8 个月原水水质的比较表明 ,

2004 年 4 月原水中耗氧量的平均值为 615 mg·L
- 1

,

而其它几个月原水中耗氧量的平均值均在 415

mg·L - 1左右 ,说明 2004 年 4 月原水中有机物的含量

较高. 而 HAAs 的产生与有机物的含量有着非常密

切的关系 ,因此 ,初步认为这是造成 2004 年 4 月份

HAAs 的总含量较高的主要原因. 结合以上分析 ,在

采用黄河水作为原水时 ,由于其水质特点 ,常规工艺

处理过程无法确保饮用水中 HAAs 的含量满足

USEPA 的饮用水标准 ,需要对此类水源进行深度处

理技术研究.

312 　加氯方式对卤乙酸形成的影响

根据常规工艺饮用水中 HAAs 的调查结果 ,作

者认为 ,有必要从工艺过程出发了解 HAAs 生成规

律. 由表 3 可见 ,在前加氯出水和后加氯出水中都只

检测出了 DCAA 和 TCAA. 前氯出水中 DCAA 和

TCAA 的含量相对于原水均有明显的增加趋势 ,

TCAA 增加趋势更为明显 ;除 7 月以外 , TCAA 在后

氯出水中的含量较前氯出水有所增加 ,而 DCAA 在

4 个月的后氯出水中的含量较前氯出水有所降低 ,

由于 TCAA 所占比例较大 ,致使 2003 年 5、8 和 9 月

水体中 HAAs 总含量也在后氯有了进一步的增加.

常规工艺对 DCAA 及其前体物有一定的控制效

果 ,而对 TCAA 及其前体物没有控制作用 ,致使后加

氯以后 DCAA 的含量有所下降 ,而 TCAA 及 HAAs 的

总量有了进一步增加. 常规工艺前加氯量 4 个月均

为 2 mg·L - 1 ,而后加氯量均在 3 mg·L - 1左右 ,前加氯

量明显比后加氯量小 ,但由表中数据可以看到 ,前加

氯所产生的 HAAs 所占比例远大于后加氯 ,说明常

规工艺中前加氯对 HAAs 的生成起主导性作用. 因

此 ,为了在常规工艺水处理过程中控制 HAAs 的生

成 ,非常有必要加强对前加氯工艺的研究.

313 　深度处理技术对卤乙酸的削减

上述调查结果表明 ,常规工艺中的前加氯虽然

能够改进絮凝效果 ,但也可能导致饮用水中的 HAAs

含量的增加 ,而深度处理工艺非常有效地控制了

HAAs 的生成. 常规工艺出厂水中的 HAAs 浓度范围

为 4128～79131μg·L
- 1

,而在深度处理的出厂水中

HAAs 的浓度范围则降为 1103～716μg·L
- 1

. 与常规

工艺相比 ,2004 年 4 月运行的深度处理工艺有效地

抑制了 HAAs 的生成 ,HAAs 在深度工艺出水中的浓

度约为常规工艺出水浓度的 5 %. 产生这一差别的

主要原因可能是相关的水处理工艺参数不同. 各种

工艺参数的选择对 HAAs 的产生及去除都是较为关

键的 ,通过 4 个月的比较 ,初步认为选择如表 1 所示

的 2004 年 4 月这一套深度处理工艺参数对 HAAs 的
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控制效果最为明显 ,但该套工艺各单元参数有待于

进一步优化.

从深度处理的工艺过程来看 (图 2) ,各单元出

水中 HAAs 的含量都比较低 ,浓度范围为 0150～

7160μg·L - 1
,其中最高浓度出现在 6 月份的消毒出

水 ,为 7160μg·L - 1 . 在 4 个月中 ,HAAs 在预氧化、中

间氧化及氯氨消毒单元出水中的浓度增加比较明

显 ,而在过滤、活性炭吸附单元出水中 HAAs 含量呈

下降趋势 1

图 2 　深度水处理工艺各处理单元出水中卤乙酸浓度水平

Fig. 2 　Comparison of HAAs in effluents in each treatment unit in an

advanced treatment process

4 　结论 ( Conculsions)

　　1)以黄河水为水源水 ,经常规工艺处理后 ,其出

厂水和管网水中 HAAs 的含量达到了 70μg·L
- 1 以

　　　　

上 ,虽然没有超过我国饮用水水质规范 ,但高于美国

EPA 提出的饮用水中 5 种 HAAs 的限定值.

2)在常规工艺中预氯化对 HAAs 的产生起主导

性作用.

3)深度处理工艺能有效地控制 HAAs 的生成.
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