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Abstract 
Urban reclaimed water can effectively improve the comprehensive utilization of water resources 
and reduce water pollution. However, high contents of organic matter and microorganism in sec-
ondary sewage treatment plant limit its widespread use. The dissolved organic matter in second-
ary effluent is also the main precursor of disinfection by-products which can influence the stability 
of water quality and environment. This text will use the resin adsorption classification method of 
dissolved organic matter to summarize its molecular weight distribution, chemical features, and 
generating potential of disinfection by-product. At last, the shortcomings of existing studies are 
put forward and some available study suggestions in the future are given. 
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摘  要 

城市污水再生利用能够有效提高水资源的综合利用率、减轻水体污染。但是，污水处理厂二级出水有机

物含量高、微生物含量高等特点制约了它的规模应用，同时二级出水中溶解性有机物也是消毒副产物的

主要前体物，影响水质及环境稳定。本文利用水体溶解性有机物(DOM)的化学分级表征法即树脂吸附分

级法，对氯的消毒反应对二级出水中有机物分子量分布特性、化学分布特性及消毒副产物生成潜能的影

响现状进行总结概括，并提出现有研究的不足及今后可供研究的方向。 
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1. 引言 

城市再生水以污水处理厂二级出水为水源，污水处理厂二级出水区别于自来水的重要特征在于其有

机物含量高以及微生物含量高[1]。污水处理厂二级出水中的有机物主要为溶解性有机物(DOM)，包括腐

殖质(腐殖酸、富里酸、胡敏酸)、蛋白质、葡萄糖、氨基酸、亲水性酸等[2]。这些有机物分子结构大多

具有共轭双键、苯环、羧基、羟基等官能团，易与消毒剂发生反应[3]。在污水处理过程中，常用的消毒

方法有氯消毒、臭氧消毒、紫外线消毒等，目前使用最广泛综合表现最佳的为加氯消毒。氯消毒通过氯

消毒剂在水中水解成次氯酸，穿过细胞壁、损害细胞膜，使蛋白质、RNA 和 DNA 等物质释出，并影响

多种酶系统，从而使细菌死亡，起到消毒的效果。不同的研究都显示有机物与氯消毒剂发生反应后，其

分子量分布特性及化学分布特性均发生很大的变化[4]-[7]。同时，有机物也是消毒反应中消毒副产物生成

的主要前体物质，对再生水水质的安全稳定影响很大。因此，进行氯消毒过程对有机物分子量分布特性

即化学分布特性的影响研究具有现实的意义。 

2. 有机物特征分析 

2.1. 有机物亲疏水性对是否参与消毒反应的决定作用 

溶解性有机物(Dissolved Organic Matter, DOM)是指能够通过 0.45 μm的滤膜，且在后续分析过程中

不因挥发而损失的有机物，它是一种复杂的非均质混合物。水中 DOM 的含量一般用溶解性有机碳(DOC)、
BOD5、COD 等指标表示[8]-[10]。但是这些指标只能反映 DOM 的总量情况，不能掌握糊性和不确定性[11] 
[12]。1976 年，Leenheer [13]首次提出利用化学分级树脂吸附分离的方法将水中有机物进行分离，利用不

同化学性质的水体有机物在不同树脂上的专属吸附，结合特定的实验方法，将化学性质相似的有机物进

行分类、分级或分离，这样既可以从整体上了解水体有机物组成特性，又可对各个分级组分作深入研究，

从而更详细地了解水体有机物的内在特性[14]。随后，Malcolm R L [15]，Aiken G L [16]等又对化学分级

树脂吸附分离法进行了改进，使水样过柱前不用酸化，而非离子型树脂也不易受水体电解质和离子强度

的影响，在简化实验步骤的同时具有更好的水体适应性，从而使数据更加真实地反映水体有机物的自然

特性。 
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化学分级树脂吸附分离方法在不同树脂类型、不同分析分离步骤情况下，对分级的定义和相关实验

参数的确定未达到统一[17] [18]，所以，不同分级方法的分析结果不能完全相互参考，但是吸附分离的基

本思想是统一的，各实验室的实验结果具有间接的参考价值。 
Singer [19]在研究中指出，自然水体中，HPO-A(疏水性有机酸)是与氯反应的主要有机组分。Kim 等

[20]通过对污水处理厂二级出水的研究发现，溶解性有机物与氯消毒剂的反应中，疏水性有机物占主要反

应，亲水性有机物只参与卤乙酸生成反应。薛爽等人[21]通过研究也发现，HPO-A(疏水性有机酸)和 HPI(亲
水性有机物)是污水处理厂二级出水中两类主要有机组分，同时加氯消毒后 HPO-A 和 HPI 含量降低，说

明 HPO-A 和 HPI 是氯的消毒反应氯化反应中的主要反应物。另外，在自然水体中 HPO-N(疏水性中性有

机物)、TPI-A(过渡亲水性有机酸)和 TPI-N(过渡亲水性中性物)的含量同样较低，在与氯反应的过程中表

现并不活跃[22]。污水处理厂二级出水与自然水体的结论一致，说明不论水体中有机物的来源如何，疏水

性有机物都是氯的消毒反应的主要反应物。韩芸等人[23]通过对污水处理厂二级出水进行三维荧光分析也

发现，污水处理厂二级出水与氯消毒剂反应后，富里酸类、腐殖质类物质与氯发生明显的取代反应，失

去荧光特性[24]。 
因此，有机物的亲疏水性是判断有机物参与加氯消毒反应的主要特征因素之一。这是因为在溶解性

有机物中的疏水性有机酸由于不与水中分子发生反应，而趋向于从水中分离出来，使得疏水组分周围原

本有序的水分子结构被破坏而变得松散，使得疏水组分更容易与氯消毒剂发生反应[25]。 

2.2. 有机物芳香性与消毒反应的关联性分析 

有机物芳香性与氯消毒剂反应的相关性在学界有两种观点。一是以 Leenheer 为代表[26]，其通过

对有机物化学特性的研究，认为有机物芳香性与氯消毒剂的反应活跃性缺乏必然的联系，亲疏水性是

有机物与氯消毒剂反应的主要特征因素，因而认为芳香性并不能表征有机物与消毒剂反应的潜力。另

一种观点则相反，很多研究认为，有机物芳香性与消毒剂反应有紧密的关系，芳香性高的物质更容易

与消毒剂发生反应。一般认为紫外吸光度(SUVA)是有机物芳香性的体现[27]。Wu W W 等[28]研究认为

芳香环是有机物与消毒剂反应的主要因素，芳香结构有机物与氯消毒剂反应活跃。王丽莎，胡洪营等

人[29]的研究也发现经过消毒工艺以后，污水处理厂二级出水中芳香族蛋白质和微生物代谢产物类物质

的荧光峰发生蓝移，推测可能与芳香环结构的破坏有关，由此证明芳香性是有机物与消毒剂反应的主

要因素。 
随着研究的深入和检测手段的不断更新，更多的研究人员认为有机物芳香性与氯消毒剂的反应有相

关关系，氯消毒剂首先与不饱和的芳香性有机物发生氧化反应，最新的实验研究也证明了这一点[30]。 

2.3. 参与消毒反应的有机物的分子量特征 

张立卿等[31] [32]通过对污水处理厂二级出水的分子量进行分级，发现二级出水主要以小于 2kDa 的

有机物为主，占总有机物含量的 45.6%，分子量介于 10~30 kDa 和大于 100 kDa 的有机物含量次之，其

余分子量分布区间有机物含量均较低。江瑞等[33] [34]对有机物与消毒剂的反应进行研究发现，溶解性有

机物中分子量小于 1 kDa 的芳香族有机物是消毒反应过程中的主要活跃组分。同时，汪冬青[35]对水源水

的研究也表明溶解性有机物中分子量小于6 kDa的小分子量物质占总反应有机物的65%以上，大于10 kDa
的大分子量物质占总反应有机物的 30%左右，与张立卿等的研究结论基本一致。其单独对 6 kDa 以下的

小分子进行研究发现，分子量小于 6 kDa 的小分子有机物是参与消毒剂反应的主要物质。 
综上认为，污水经过二级处理工艺，大部分大分子有机物被沉淀去除，残留小分子有机物成为二级

出水中有机物的主要组成部分[36]，并成为与消毒剂发生反应的活跃因素。 
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2.4. 有机物对消毒副产物生成的影响 

消毒副产物主要是由水中的有机物或无机物与消毒时所投加的消毒剂反应生成的，而这些与消毒剂

发生反应的有机物或无机物统称为消毒副产物的前体物[37]。氯和水中天然有机物或无机物作用可生成消

毒副产物。已经得到鉴别的消毒副产物主要有三卤甲烷(THMs)、卤乙酸(HAAs)、卤代酮、卤化氰等，但

再生水中多数氯化有机物的性质并未完全明确。因其水源特征影响，再生水消毒工艺以氯作为消毒剂，

不可避免地具有消毒副产物的生成潜能。绝大多数水体中，消毒副产物的前体物是腐殖质，同时腐殖质

也是溶解性有机碳的主要成分。根据腐殖质的主要成分，可以将腐殖质分为腐殖酸、富里酸和胡敏酸 3
类。作为再生水原水的污水处理厂二级出水，有机物含量较高，是二级出水消毒副产物的前体物主要来

源[38]。 
水中的腐殖质对 THMs 的生成有很大的影响，分子量较高的腐殖酸成分比富里酸有较多的活性位，

因此有较高的三氯甲烷生成量。同时，腐殖酸消耗较多的氯，比富里酸生成较多的三氯甲烷。江瑞等人

通过对再生水有机物的过滤分离和树脂分离对三氯丙酮前体物进行识别发现，随着反应时间的增加，氯

投加量的增大，三氯丙酮生成量先逐渐增加再降低或保持不变(碱性条件下三氯丙酮的生成量较低)。与饮

用水相比，再生水中有机物含量普遍较高，在相同条件下三氯丙酮的生成量也较高[9]。再生水中分子量

小于 1 kDa 的芳香族有机物是三氯丙酮的主要前体物[39] [40]。何洪威等人[41]在实验室加氯实验中也发

现，腐殖质是自然水体中最主要的消毒副产物前体物(产生了 64.6%的三卤甲烷)，其三卤甲烷生成活性

(STHMFP)是其他有机组分的 2 倍以上。另一方面，SUVA254 和腐殖质的质量分数呈正比例线性相关，

说明 SUVA254 对水中消毒副产物前驱物也有一定的指示作用[42] [43]。 

3. 现研究的不足与展望 

1) 化学分级树脂吸附分离实验步骤、参数不统一 
Leenheer [13]最早提出的化学分级树脂吸附分离方法使用 XAD-8 和两种阴、阳离子树脂将 DOM 分

成 6 个部分。随后学者[44]对此方法进行改进，将 XAD-4 和 XAD-8 树脂联合使用，水样酸化后过柱，将

DOM 分成 5 个部分。还有一种方法是选用 XAD-4、XAD-8 树脂和阴离子树脂将 DOM 分为 4 个部分。

这三种方法在现有的研究中都有使用，不同的学者还根据自身的实验目的，对实验参数等进行修改，以

期达到实验目的。 
因此在利用树脂对水中溶解性有机物进行分离的过程中，由于所使用的树脂类型不同、实验步骤及

参数不同，导致各类研究的数据结论不能相互补充整合。 
2) 溶解性有机物氯化反应后对管网腐蚀的影响 
上文提到，溶解性有机物能够与氯消毒剂发生活跃的反应生成消毒副产物。同时研究表明，DOM 的

活跃还表现在管网中。DOM 能够支持微生物在管网内壁内附着生长形成生物膜，从而导致管网的生物腐

蚀。Ndiongue 等人[45]的研究发现，溶解性有机物对生物膜的形成的影响最为重要，是控制细菌生长的

限制因素。微生物膜内包裹的细菌细胞在胞外聚合物层的保护下，开始形成具有较高机械稳定强度和密

度的微小团块，增强了对 DOM 的降解能力。另外，DOM 能够与管壁腐蚀产物作用，对腐蚀产生影响。 
但是不同性质的有机物对管网腐蚀的影响并未进行深入研究，腐蚀机理需要更深入的分析，为控制

再生水管网腐蚀提出参考措施及数据。 

4. 结论 

1) 疏水性有机酸是氯化反应的主要反应物，氯化反应前后其含量变化最大。  
2) 有机物芳香性与消毒反应的关联性有待进一步研究，需要考虑芳香结构官能团的性质。 
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3) 小分子溶解性有机物是氯化反应的主要反应物，这与二级处理工艺的选择有紧密的关系。 
4) 腐殖质是最活跃的消毒副产物前体物，在氯化反应中生成最多的消毒副产物。 
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