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Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ２ Ｆｅｂｒｕａｒｙ２０１９

　 ２０１８ 年 ４ 月 ９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ａｐｒｉｌ ９， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金 （ ５１５２５８０６）， 水体污染控制与治理科技重大专项 （ ２０１７ＺＸ０７２０７⁃００４）， 十三五国家重点 研 发 计 划

（２０１７ＹＦＦ０２１１７０３）和北京建筑大学研究生创新项目（ＰＧ２０１８０４４）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（５１５２５８０６）， Ｍａｊｏｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ（２０１７ＺＸ０７２０７⁃００４），１３ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｊｅｃｔｓ（２０１７ＹＦＦ０２１１７０３） ａｎｄ ｔｈｅ ＢＵＣＥＡ Ｐｏｓｔ Ｇｒａｄｕａｔｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ

Ｐｒｏｊｅｃｔ（ＰＧ２０１８０４４）．

　 ∗∗通讯联系人， Ｔｅｌ：１５０１０３３５３８２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｙｄｏｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ ； Ｔｅｌ：１３７１８３５０５９８， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙａｎｇｈａｉｙａｎ＠ ｂｕｃｅａ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１５０１０３３５３８２，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｙｄｏｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ；Ｔｅｌ：１３７１８３５０５９８，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙａｎｇｈａｉｙａｎ＠ ｂｕｃｅａ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０４０９０６
柳婷， 杨海燕， 董慧峪，等．饮用水处理过程中溶解性有机物表征方法的研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（２）：２６３⁃２７３．
ＬＩＵ Ｔｉｎｇ，ＹＡＮＧ Ｈａｉｙａｎ，ＤＯＮＧ Ｈｕｉｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［ Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（２）：２６３⁃２７３．

饮用水处理过程中溶解性有机物表征方法的研究进展∗

柳　 婷１　 杨海燕１∗∗　 董慧峪２∗∗　 强志民２　 李　 翼１

（１． 北京建筑大学城市雨水系统与水环境省部共建教育部重点实验室， 中⁃荷未来污水处理技术研发中心，北京，１０００４４；
２． 中国科学院生态环境研究中心，饮用水科学与技术重点实验室， 北京，１０００８５）

摘　 要　 溶解性有机物（ＤＯＭ）结构、组分复杂，传统水处理工艺（混凝、沉淀、过滤、消毒）、深度处理工艺等对

ＤＯＭ 去除有限，在消毒过程中可能生成消毒副产物．ＤＯＭ 的结构、组分影响其在饮用水处理过程中的去除效

果．为了深入了解 ＤＯＭ 在饮用水处理过程中的结构、形态变化，需采用多种检测方法对其变化进行表征．本文

围绕 ＤＯＭ 在不同饮用水处理工艺中的分子量、馏分、芳香性及荧光组分等性质的变化，综述了当前饮用水研

究较为广泛的预处理分级（物理分级⁃超滤膜过滤、化学分级⁃树脂吸附）、紫外⁃可见吸收光谱、三维荧光光谱

等表征方法的研究进展，对不同表征方法的优点及局限性进行了详细探讨，以期为准确评估水处理过程中

ＤＯＭ 的变化提供科学依据．
关键词　 溶解性有机物（ＤＯＭ）， 表征方法， 饮用水， 水处理．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ＬＩＵ Ｔｉｎｇ１ 　 　 ＹＡＮＧ Ｈａｉｙａｎ１∗∗ 　 　 ＤＯＮＧ Ｈｕｉｙｕ２∗∗ 　 　 ＱＩＡＮＧ Ｚｈｉｍｉｎ２ 　 　 ＬＩ Ｙｉ１

（１． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｕｒｂａｎ Ｓｔｏｒｍ ｗａｔｅｒ Ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ Ｗａｔｅｒ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ＜Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ＞ ／ Ｓｉｎｏ Ｄｕｔｃｈ Ｒ＆Ｄ
Ｃｅｎｔｒｅ ｆｏｒ Ｆｕｔｕｒｅ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｉｖｉｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４４， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｄｒｉｎｋｉｎｇ Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ－Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ （ ＤＯＭ ） ａｒｅ ｃｏｍｐｌｅｘ．
Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ （ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ， ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ， ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ， ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ）
ａｎｄ ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｈａｖｅ ｌｉｍｉｔｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＤＯＭ ａｎｄ ｍａｎｙ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＤＯＭ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｉｔｓ ｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｅｃｔ ｄｕｒｉｎｇ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ． Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｇａｉｎ ａ ｄｅｅｐｅｒ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＤＯＭ ｄｕｒｉｎｇ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ｖａｒｉｏｕｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ
ｎｅｅｄｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ． Ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ ｆｏｃｕｓｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ，
ｆｒａｃｔｉｏｎｓ， ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ＤＯＭ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， ａｎｄ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ
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ｒｅｓｅａｒｃｈ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ｐｈｙｓｉｃａｌ ｇｒａｄｉｎｇ⁃Ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ，
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ⁃ｒｅｓｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ）， ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ⁃ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ｔｈｒｅｅ －
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ｅｔｃ． Ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｔｅ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ＤＯＭ ｃｈａｎｇｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ， ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ， ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ．

溶解性有机物（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ＤＯＭ）在水环境中来源广泛，是不同分子量的芳香族和脂肪

族构成的多项混合有机化合物．包含氨、氮、硫、羧基、苯酚、烯醇、羰基、胺、羟基、硫醇等官能团［１］ ．饮用

水传统处理工艺包括混凝、沉淀、过滤、消毒，为了进一步提高出水水质，在水处理前端加上预氧化工艺，
过滤后进行高级氧化等深度处理，现在饮用水处理工艺流程如下：

饮用水处理过程中 ＤＯＭ 不仅可以导致水体的感官问题，如颜色，味道和气味，而且对混凝、过滤等

水处理工艺的性能产生负面影响，可能促进配水管网的生物生长．此外，它可以降低氧化剂和消毒剂的有效

性，也能与多种物质结合反应导致无机和有机污染物的产生，甚至能产生消毒副产物（ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃
ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ＤＢＰｓ）．因此，了解 ＤＯＭ 的性质一直是水质控制最重要的研究课题之一．ＤＯＭ 的结构、组分影响

它在自然环境中的反应性和工程水系统中的去除效率，为了设计和运行饮用水处理过程以获得最佳的

ＤＯＭ 去除效果，需要更好地了解其特性，对其进行表征．通过预处理分级、紫外⁃可见吸收光谱、三维荧光光

谱表征，了解 ＤＯＭ 在不同饮用水处理工艺中的分子量、馏分、芳香性及荧光组分等性质的变化特征（图 １）．

图 １　 ＤＯＭ 在水处理工艺中的表征方法

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＤＯＭ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

１　 预处理分级表征（Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ）
ＤＯＭ 是由成分复杂的非均质混合物组成，无法定性定量的被检测．其在水环境中无处不在，稳定难

生物降解，且在水处理过程中能形成 ＤＢＰｓ．结构及组分的复杂性导致总体的 ＤＯＭ 难以有效反应饮用水

处理过程中污染物和水质的变化特征．ＤＯＭ 的分级组分则对水质变化及污染具有较好的反应特性［２］ ．通
常对 ＤＯＭ 进行预处理分级表征，预处理分级表征方法包括物理分级法和化学分级法．了解饮用水处理

过程中 ＤＯＭ 的化学和物理特性也是改善水处理的关键．
１．１　 物理分级法

物理分级法采用超滤膜对水样进行分子量分布测定，水样中 ＤＯＭ 经不同孔径超滤膜后根据相对分

子量分成不同的梯度范围．通常膜截留的相对分子量为 １、３、１０、３０ ｋＤａ．将 ＤＯＭ 分为＜１ ｋＤａ、１—３ ｋＤａ、
３—１０ ｋＤａ、１０—３０ ｋＤａ、＞３０ ｋＤａ 的 ５ 个梯度范围（图 ２）．饮用水处理过程中物理分级法表征 ＤＯＭ 常用

于氧化、混凝、氯化消毒等工艺．
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　 ２ 期 柳婷等：饮用水处理过程中溶解性有机物表征方法的研究进展 ２６５　　

图 ２　 ＤＯＭ 分级流程的示意图［２］

（ａ）通过树脂吸附分馏 ＤＯＭ，（ｂ）通过超滤分级 ＤＯＭ［２］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｆｏｒ ＤＯＭ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ［２］

（ａ）Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＯＭ ｂｙ ｒｅｓｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，（ｂ）Ｇｒａｄｅ ＤＯＭ ｂｙ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ［２］

　 　 张朝晖等［３］研究了 Ｏ３、ＫＭｎＯ４、Ｏ３＋ＫＭｎＯ４的 ３ 种不同预氧化工艺对天津市某水体各分子量范围内

ＤＯＭ 去除的影响．结果表明，３ 种预氧化工艺均可有效地减少大分子有机物（表 １）．Ｏ３预氧化与 ＫＭｎＯ４

预氧化工艺对＞３０ ｋＤａ 范围 ＤＯＭ 的去除效果较好，而 Ｏ３＋ＫＭｎＯ４预氧化则对 １—３ ｋＤａ 范围内 ＤＯＭ 有

最好去除效果．梁远等［４］ 对中国北方典型饮用水滦河水体进行 ＤＯＭ 物理分级表征．选用工业聚合铝

（ＰＡＣ）研究此 ＤＯＭ 的基本混凝特征，结果表明，３—１０ ｋＤａ 及＞３０ ｋＤａ 范围内的 ＤＯＭ 去除率较高，而
１０—３０ ｋＤａ 范围的 ＤＯＭ（主要是疏水酸性有机物）较难被去除．Ｗｅｉ 等［５］通过加氯消毒测定华南东部水库

ＤＯＭ 物理分级后各个组分的 ＤＢＰｓ 生成势，３—１０ ｋＤａ 范围内的 ＤＯＭ 在大部分时间内 ＤＢＰｓ 的生成势高

于其它范围．Ｗｅｉ 等［６］对中国四大典型的水源地水样进行物理分级研究，发现南方水域中分子量＜１ ｋＤａ和
１０—３０ ｋＤａ 范围的有机物比其他范围的有机物含量多，分子量＜１ ｋＤａ 范围内的 ＤＯＭ 具有最高的三卤甲

烷（ｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅ， ＴＨＭ）生成量．说明分子量＜１ ｋＤａ 范围内的有机物是 ＤＯＭ 中重要的 ＴＨＭ 前体．
物理分级法需要超滤膜筛分对水样进行前处理，处理后不同分子量梯度范围内的有机物能根据不

同的饮用水处理工艺反应其变化特征．虽然操作简便但有机物的变化特征仅是通过 ＤＯＣ、ＳＵＶＡ２５４进行

分子量梯度范围内的整体量化．该方法不能反应 ＤＯＭ 官能团及其活性位点的变化，不能进行瞬时监测

还需要对样品进行前处理导致适用性较差．
１．２　 化学分级法

化学分级法通过不同化学性质的水体有机物在不同树脂上的专属吸附，将化学性质相似的有机物

进行分类分级或分离．常选择非离子树脂（Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＸＡＤ⁃８ 和 ＸＡＤ⁃４）将水样中的 ＤＯＭ 分离得到疏水

酸性有机物（ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｃｉｄｓ， ＨＯＡ）、疏水中性有机物（Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｎｅｕｔｒａｌ， ＨＯＮ）、疏水碱性有机物

（ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｂａｓｅｓ， ＨＯＢ），弱疏水酸性有机物（ ｗｅａｋｌｙ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｃｉｄｓ， ＷＨＯＡ） 和亲水性有机物

（ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ＨＩＭ） ［５］ ．Ｑｉ 等［７］ 研究发现疏水性有机物有较高的相对分子质量，常包含 Ｃ Ｃ、脂
肪族 Ｃ—Ｈ 等官能团，亲水性有机物的相对分子质量较小，含有 Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ 等官能团．饮用水处理过程

中化学分级法表征 ＤＯＭ 也用于氧化、混凝、氯化消毒等工艺．
有研究表明，Ｏ３、ＫＭｎＯ４、Ｏ３＋ＫＭｎＯ４等 ３ 种不同预氧化工艺均可有效地减少疏水性有机物，对 ＨＯＮ

去除效果最显著（表 １）．Ｏ３预氧化对疏水性有机物有很好的去除效果，对 ＷＨＯＡ 去除效果不好，ＨＩＭ 含

量却有所增加．Ｏ３氧化后疏水性有机物部分转化为 ＨＩＭ．与 Ｑｉ［７］等的研究结果一致．
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　 ２ 期 柳婷等：饮用水处理过程中溶解性有机物表征方法的研究进展 ２６７　　

　 　 ＫＭｎＯ４预氧化工艺同样对疏水性有机物去除效果很好，ＨＩＭ 也有一定的去除效果，ＷＨＯＡ 去除效

果不好．Ｏ３＋ＫＭｎＯ４预氧化对疏水性有机物和 ＷＨＯＡ 的去除效果很好，其中 ＨＯＮ 去除效果最为突出，对
ＨＩＭ 去除效果不好［３］ ．中国北方典型饮用水源的 ＤＯＭ 基本化学分级特征是 ＨＯＡ、ＨＩＭ 含量较高，具有

季节稳定性．混凝工艺处理后化学组分中 ＨＯＡ、ＨＯＮ 有明显的去除，而 ＨＩＭ、ＷＨＯＡ 去除率较低，ＨＯＢ
虽然也有去除，但其含量非常小［４］ ．Ｗｅｉ 等［５］ 对华南东部水库的 ＤＯＭ 进行化学分级表征，ＤＯＭ 中的

ＨＯＡ、ＨＩＭ 占主导地位．通过加氯消毒处理后 ＴＨＭ 生成量最高的部分是 ＷＨＯＡ，与前人报道了一致的结

果．中国四大典型的水源地水样化学分级研究后表明，南方水域的主要成分是 ＨＯＡ，占 ＤＯＣ 含量的 ４０％
左右，也是主要的 ＴＨＭ 前体，相对于总 ＴＨＭ 生成量的贡献约为 ４０％．在南方水域（深圳的东湖水库和广

州的珠江流域）ＤＯＭ 中主要的 ＴＨＭ 前体物质也是 ＨＯＡ［６］ ．ＨＯＡ 及 ＷＨＯＡ 是主要 ＤＢＰｓ 的前体物［８］ ．研
究表明，ＨＯＡ 可能为腐殖酸和富里酸，受污染水体中 ＨＯＡ、ＨＯＢ 可能为生物代谢类蛋白物质，ＷＨＯＡ 为

小分量含共轭结构的富里酸类物质［２，４］ ．
化学分级法可对不同化学性质的组分作深入研究，从而更详细地了解水体有机物的内在特性．结合

ＦＴＩＲ 分析，还能了解通过饮用水处理工艺后 ＤＯＭ 官能团的变化．但采用不同的树脂及方法会得到不同

的组分，树脂的净化、水样树脂体积比及过柱流速都会影响分级组分的含量，且操作过程复杂．而分级组

分的变化特征也是通过 ＤＯＣ、ＳＵＶＡ２５４进行整体量化，适用于实验室范围内的运行操作，不能较好的与实

际运行的饮用水厂处理工艺相结合．

２　 紫外⁃可见吸收光谱表征 （ＵＶ⁃ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）
ＤＯＭ 的性质复杂，通常运用简便易测的参数表征 ＤＯＭ 的反应性．２５４ ｎｍ 处的吸光度值 ＵＶ２５４、溶解

性有机碳浓度 ＤＯＣ 是比较典型且具有代表性的测量参数，能很好的体现 ＤＯＭ 的芳香性，测定其中的有

机成分．但是 ＵＶ２５４、ＤＯＣ 仅简单的量化水样中 ＤＯＭ，无法有效反应生成 ＤＢＰｓ 的 ＤＯＭ 的性质及数量．代
替 ＵＶ２５４、ＤＯＣ 表征 ＤＯＭ 的瞬时监测方法也逐渐被探索发现．最近有研究发现，利用单波长或者多波长

测量的吸光度值加以转换可以用来作为 ＤＯＭ 的反应指标，尤其是加氯消毒后 ＤＢＰｓ 生成势的有效指

标，例如特征紫外吸光度 ＳＵＶＡ２５４、对数转换吸收光谱斜率 Ｓλ１—λ２、吸光度值比率、紫外吸光度值差分

ΔＡ 等．
２．１　 特征紫外吸光度 ＳＵＶＡ２５４

特征紫外吸光度 ＳＵＶＡ２５４能很好的体现 ＤＯＭ 的芳香性，是 ２５４ ｎｍ 处的吸光度值 ＵＶ２５４与溶解性有

机碳浓度 ＤＯＣ 的比值，比 ＵＶ２５４、ＤＯＣ 更具代表性．其测量值通常可作为加氯消毒后 ＤＢＰｓ 生成势的有效

指标．但有研究表明，对于 ＤＯＭ 的分离组分 ＳＵＶＡ２５４ 和三卤甲烷生成势 （ ｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔａｉｌｓ， ＳＴＨＭＦＰ）之间的相关性很弱．广州水厂的 ＨＯＡ 和天津水厂的 ＨｉＭ 均具有较低的 ＳＵＶＡ２５４值，
而相应的 ＳＴＨＭＦＰ 则相对较高．另外，来自北京水域的 ＷＨＯＡ 的 ＳＵＶＡ２５４比其他组分更高，但显示最低

的 ＴＨＭｓ 生成量．最近关于 ＨＯＮ 组分和水生腐殖质物质的研究中也发现了 ＳＵＶＡ２５４和 ＳＴＨＭＦＰ 之间的

相关性数据也出现了显着的分散性．ＳＵＶＡ２５４和 ＳＴＨＭＦＰ 对于分级组分之间的弱相关性，表明 ＳＵＶＡ２５４是

否可用作 ＴＨＭ 形成反应性的指标高度依赖于有机物质的性质［２］ ．而 ＵＶ２５４和 ＤＯＣ 无法同时测量也会导

致 ＳＵＶＡ２５４存在偏差，所以仅利用 ＳＵＶＡ２５４指示 ＤＯＭ 的反应性及 ＤＢＰｓ 生成势并不是很准确［９］ ．
２．２　 对数转换吸收光谱斜率

实验表明对数转换吸收光谱的斜率与通常监测的水质参数（ＳＵＶＡ２５４）有很好的一致性．相关出版物

定义对数转换吸收光谱斜率的公式为 Ｓλ１—λ２ ＝
ｄｌｎＡ（λ）

ｄλ λ１—λ２
，其中，ｌｎＡ（λ）是 ＤＯＭ 在特定波长下吸光

度值的自然对数，λ１—λ２ 被定义为波长范围［１０］ ．Ｈｅｌｍｓ 等［１１］ 通过研究不同类型的水源发现波长范围

２７５—２９５ ｎｍ 或 ３５０—３８５ ｎｍ 对数转换吸收光谱的斜率随着 ＤＯＭ 表观分子量的增加而降低．Ｗｅｎｋ
等［１２］利用不同的消毒剂，对 ＤＯＭ 模型化合物腐殖酸、富里酸等进行氧化，发现波长范围 ２７５—２９５ ｎｍ
或 ３５０—３８５ ｎｍ 对数转换吸收光谱的斜率随着 ＤＯＭ 的抗氧化能力下降而降低，即 ＤＯＭ 被氧化的程度

越高，斜率下降越大．Ｒｏｃｃａｒｏ 等［１０］通过对两座饮用水厂的进水、沉淀池出水、滤后水进行研究，发现波长

范围 ２８０—３５０ ｎｍ 处对数转换吸收光谱的斜率与 ＴＨＭｓ 和卤乙酸（ｈａｌｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ＨＡＡｓ）的产率有很好
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的相关性（图 ３）．不同范围内对数转换吸收光谱的斜率可以从不同的层面对 ＤＯＭ 进行表征，表观分子

量大小、抗氧化性、生成 ＤＢＰｓ 的潜力等．虽然操作简便，成本少，但研究仅限于实验室范围，不能针对所

有水样给出统一的波长范围标准，有待进一步研究定论．

图 ３　 ＷＴＰ Ａ 和 Ｂ 产生的氯化进水，沉淀和过滤水中基于吸光度的参数与 ＴＴＨＭ 和 ＴＨＡＡ 产量的相关性［１０］

（ａ）特定吸光度 ＳＵＶＡ２５４的相关性和（ｂ）光谱斜率 Ｓ２８０—３５０的相关性

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ⁃ｂａｓｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ＴＴＨＭ ａｎｄ ＴＨＡＡ ｙｉｅｌｄｓ ｉｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｎｌｅｔ，
ｓｅｔｔｌｅｄ ａｎｄ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ｗａｔｅｒ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ＷＴＰ Ａ ａｎｄ Ｂ． Ｄａｔａ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｒｏｕｎｄｓ［１０］

（ａ） Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ＳＵＶＡ２５４ ａｎｄ （ｂ） Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｓｌｏｐｅｓ Ｓ２８０—３５０

２．３　 吸光度值比率

Ｋｏｒｓｈｉｎ 等［１３］早在 １９９６ 年就发现波长在 ２５１—２５６ 和 ２０２—２０５ ｎｍ 范围内的两个吸光度值的比率

与 Ａｏ．Ｆｒ ／ Ａｏ．Ｂｚ 的值有着很好的相关关系．而 Ａｏ，Ｆｒ ／ Ａｏ，Ｂｚ 的值是 ＤＯＭ 中活化性芳香环存在的良好指

标．Ｋｏｒｓｈｉｎ 等［１３］后续发现 ２８０ ｎｍ 处吸光度值与 ３５０ ｎｍ 处吸光度值的比率可以用来评估 ＤＯＭ 的芳香

性和反应性，同样在 ２０３ ｎｍ 处吸光度值与 ２５３ ｎｍ 处吸光度值的比率也能反映这一现象．Ｈｅｌｍｓ 等［１１］利

用 ２５０ ｎｍ 及 ３６５ ｎｍ 处吸光度值的比率来追踪 ＤＯＭ 分子大小相对变化，随着分子大小的增加，比值会

降低，由于大分子量的 ＤＯＭ 在较大波长处有较高的吸光度值．Ｓｕｍｍｅｒｓ、Ｐｉｃｃｏｌｏ、Ｃｈｉｎ 等［１４⁃１６］发现４６５ ｎｍ
与 ６６５ ｎｍ 处吸光度的比率与 ＤＯＭ 的芳香性强烈相关．而 Ｃｈｅｎ 和 Ｓｅｎｅｓｉ 等［１７⁃１８］ 发现，相对于芳香性，
４６５ ｎｍ 到 ６６５ ｎｍ 处吸光度的比率能更好的反映出分子量，Ｏ ∶Ｃ 和 Ｃ ∶Ｎ 的原子比，羟基含量和总酸度．
也有研究者用 ４６５ ｎｍ 的吸光度与 ２５４ ｎｍ 或者 ２８０ ｎｍ 处的吸光度比值来替代腐殖质或芳香性的指

标［１６］ ．吸光度值的比率也能反映出 ＤＯＭ 的相关特性，但与斜率一样，并不能确定是否能适用于所有水

样，缺乏标准化的定论，仅停留在研究探讨层面．
２．４　 吸光度值比率

紫外吸光度差值 ΔＡ 由 Ｋｏｒｓｈｉｎ 等［１９］提出，可以定义为氯化之前和给定的接触时间之后测量的紫外

吸光度值之差．在实验室条件下，两次测量之间波长为 ２７２ ｎｍ 的 ΔＡ 与多种 ＤＢＰ 的浓度呈线性比例关

系，包括 ＴＨＭｓ 和 ＨＡＡｓ．Ｂｅａｕｃｈａｍｐ 等［２０］ 通过测量氯化消毒前和氯化后在 ２７２ ｎｍ 吸光度的差值和

ＤＢＰｓ 的生成量，发现 ΔＡ 和 ＤＢＰｓ 浓度之间的线性关系很好（０．６２ ≤ Ｒ２≤ ０．９９）（图 ４）．ΔＡ 已被证明是

测量水样中 ＤＢＰｓ 的良好参数，可以取代 ＳＵＶＡ２５４ ．实验结果显示 ＤＢＰｓ 浓度与 ２７２ ｎｍ 处 ΔＡ 的相关性比

２５４ ｎｍ 处相关性更好，虽然在波长 ２５４ ｎｍ 处的紫外吸光度更广泛地被应用［２１］ ．在饮用水处理过程中利

用瞬时监测参数表征 ＤＯＭ 和作为 ＤＢＰｓ 生成量的有效指标，既能减少操作成本，又缩短运转时间，同时

提高数据的准确性．但是，在同行评议文献中没有报道 ΔＡ 的全面应用．
紫外⁃可见吸收光谱表征不需要对样品进行前处理，若根据不同的水样给出统一的的吸光度值表征

标准，则该方法不仅仅局限于实验室的研究，水处理工艺的结合，对于任意水样均能通过简单的吸光度

值表征其中 ＤＯＭ 的特性．同时这种瞬时监测既能减少操作成本还能提高数据的准确性．
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　 ２ 期 柳婷等：饮用水处理过程中溶解性有机物表征方法的研究进展 ２６９　　

图 ４　 （ａ）ＴＨＭ４⁃ΔＡ 关系，以及（ｂ）四个活动的 ＨＡＡ６⁃ΔＡ 关系［２３］

Ｆｉｇ．４　 ＴＨＭ４⁃ΔＡ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ， ａｎｄ （ｂ） ＨＡＡ６⁃ΔＡ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｃａｍｐａｉｇｎｓ［２３］

３　 三维荧光光谱表征（Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ）
ＤＯＭ 表征中三维荧光光谱由于相对简单和灵敏受到关注．荧光光谱能提供 ＤＯＭ 的分子结构功能

和分子内与分子间的反应构象，因此可用于提取大量有关 ＤＯＭ 化学特征的信息．从激发发射矩阵

（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ， ＥＥＭ）的等高线图中挑选荧光强度峰，并用它们对应的激发和发射波长范围

来表征 ＤＯＭ 荧光所对应的物质［２２］ ．表 ２ 总结了文献中不同的激发发射波长段荧光对应的 ＤＯＭ．

表 ２　 不同的激发发射波长段对应的 ＤＯＭ
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

类别
Ｃａｔｅｇｏｒｙ

ＥＥＭ 峰位
λｅｘ ／ λｅｍ

组分
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

相关描述
Ｒｅｌａｔｅｄ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

陆生腐殖质 （２３０，３３０）ｎｍ ／ ４２０ｎｍ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ １ 羧酸类和酚类发色团组成 ［１］

（２５０，３５０）ｎｍ ／ ４５０ｎｍ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ２ 主要由羧酸类发色团组成 ［１］

（２４０，３４０）ｎｍ ／ ４６０ｎｍ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ３ 主要由酚类发色团组成 ［１］

＜２５０（３６０） ／ ４８９ Ｃ３ ［２３］

２６０（３６０） ／ ４８０ Ｃ１ ［２２］

２５０（３４０） ／ ４４０ Ｃ５ ［２２］

２６０（３７０） ／ ４９０ Ｃ３ ［２４］

２５０（３８０） ／ ４１６ Ｃ８ ［２４］

＜２５０ ／ ４４８ １ ［２５］

２５０（３０５） ／ ４１２ ３ ［２５］
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续表２

类别
Ｃａｔｅｇｏｒｙ

ＥＥＭ 峰位
λｅｘ ／ λｅｍ

组分
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

相关描述
Ｒｅｌａｔｅｄ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

人造腐殖质 ＜２５０（３２０） ／ ４００ ６ ［２５］

２８０ ／ ３４４ ７ ［２５］

２７５ ／ ３０４ ８ ［２５］

陆生 ／ 人造腐殖质 ２５０（３２０） ／ ４１０ Ｃ２ ［２２］

＜２５０（３８５） ／ ５０４ ２ ［２５］

＜２５０（３６０） ／ ４４０ ４ ［２５］

海洋和陆生腐殖质 ＜２５０（３３０） ／ ４２０ Ｃ３ ［２２］

＜２５０（３００） ／ ４０６ Ｃ６ ［２２］

３１５ ／ ４１８ Ｃ２ ［２４］

海洋腐殖质 ２９０—３１０ ／ ３７０—４１０ Ｍ ［２６］

３１２ ／ ３８０—４２０ Ｍ ［２７］

３００—３３０ ／ ３８４—４２５ Ｍ ［２８］

微生物腐殖质
（２７０，４００）ｎｍ ／ ４９０ｎｍ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ５ 绝大多数由酚类荧光团构成 ［１］

＜２５０（３２０） ／ ４１４ Ｃ１ ［２３］

腐殖质 ＜２５０（３６０） ／ ４３４ Ｃ２ ［２３］

２６０ ／ ３８０—４６０ Ａ ［２７］

３５０ ／ ４２０—４８０ Ｃ ［２７］

３５０⁃３６５ ／ ４４６—４６５ Ｃ ［２８］

ＵＶ 腐殖质 ２３０ ／ ４３０ ［２６］

２６０ ／ ３８０—４６０ Ａ ［２６］

可见腐殖质 ３２０—３６０ ／ ４２０—４６０ Ｃ ［２６］

土壤富里酸 ３９０ ／ ５０９ Ｄ ［２６］

４５５ ／ ５２１ Ｅ ［２６］

类蛋白物质（色氨酸类） ＜２５０（２８０） ／ ３５７ Ｃ４ ［２３］

２７５ ／ ３４０ Ｔ ［２６］

２７５ ／ ３４０ Ｔ ［２７］

２７５⁃２８５ ／ ３３６—３５１ Ｔ ［３１］

２８０ ／ ３４２—３４６ ［３１］

类蛋白物质（酪氨酸类） ２７５ ／ ３１０ Ｂ ［３０］

２６５—２８０ ／ ２９３—３１３ Ｂ ［２８］

２７０—２７５ ／ ３００—３０２ ［２８］

苯丙氨酸 ２５５—２６５ ／ ２８４—２８５ ［２８ ＼

蛋白质中游离或结合的氨基酸 ２５０（２９０） ／ ３６０ Ｃ４ ［２２］

２７０ ／ ３０６ Ｃ７ ［２２］

２８０ ／ ３２８ Ｃ６ ［２４］

２４０（３００） ／ ３３８ Ｃ７ ［２４］

ＥＥＭ 已经被用于自动化测定水处理工程中的 ＤＯＭ 去除效率［２９］ ．为了评价饮用水处理工艺对用

ＤＯＭ 荧光特性的影响，可通过计算处理过程中最大荧光强度（Ｆｍａｘ）降低的平均百分比．通常水处理过

程中可通过两种方式降低 Ｆｍａｘ：通过例如混凝和过滤完全除去荧光化合物或通过例如臭氧氧化转化荧

光化合物．
Ｂａｇｈｏｔｈ 等［２２］对水厂各处理单元水样进行三维荧光测量，发现臭氧氧化和过滤降低了 ５０％以上

Ｆｍａｘ，而混凝只降低了 ５％到 ５０％．慢砂过滤不会降低 Ｆｍａｘ，而快速砂滤则降低不到 １０％．过滤的情况

下，荧光的平均百分比减少量与 ＤＯＣ 相当（荧光 ５０％—７０％和 ＤＯＣ４０％），在臭氧氧化的情况下平均百

分比减少量比 ＤＯＣ 高得多（荧光 ５０％—７０％，ＤＯＣ５％）．Ｓｗｉｅｔｌｉｋ 等［３０］ 认为这是由臭氧化将大分子量

ＤＯＭ 转化为较小分子量和较少芳香族的有机化合物，其具有较低的荧光吸收率．混凝工艺处理后显着

降低了所有腐殖质组分以及酪氨酸组分的 Ｆｍａｘ，但色氨酸组分的 Ｆｍａｘ 没有降低．腐殖质类 ＤＯＭ 的减
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少与以前的研究一致，混凝能有效去除较大分子量的疏水性腐殖质类 ＤＯＭ［３１］ ．Ｑｉａｎｇ 等［３２］ 通过采用

ＥＥＭ 荧光光谱法对臭氧单独处理或催化臭氧处理后 ＤＯＭ 的结构变化进行了表征．水样主要含有富里酸

类（ＩＶ 类）和（ＩＩ 类）物质，臭氧氧化后，富里酸类物质明显分解（图 ５），因为相应的荧光强度明显减弱．
催化臭氧氧化作用对富里酸类物质的分解产生更显着的影响，因为荧光峰几乎消失．

三维荧光法用于研究 ＤＯＭ 组成、来源．ＥＥＭ 提供了 ＤＯＭ 荧光性质，在饮用水处理过程中荧光组分

的类型及其强度变化可同时定性及定量地揭示 ＤＯＭ 的性质及含量变化．但是荧光特征不能够提供

ＤＯＭ 明确的化学结构或有机物组分的实际浓度，并且不是所有的 ＤＯＭ 能够贡献荧光，荧光特性可能会

随着温度、氧浓度、极端 ｐＨ 条件而变化，样品吸光度过高也会影响其荧光强度．不需要对样品进行前处

理，能快速有效的揭示 ＤＯＭ 的变化导致该方法有较强的适用性．

图 ５　 荧光激发⁃发射矩阵的等高线图［３２］

（ａ）荧光峰的分布，（ｂ）原水谱，（ｃ）频谱单独使用臭氧处理的水，（ｄ）通过催化臭氧处理的水的谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｎｔｏｕｒ ｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ⁃ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ［３２］

（ａ） Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐｅａｋｓ，（ｂ） Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｒａｗ ｗａｔｅｒ，（ｃ） Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ａｌｏｎｅ，
（ｄ） Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
通过预处理分级、紫外⁃可见吸收光谱、三维荧光光谱表征，了解 ＤＯＭ 在不同水处理过程中的分子

量、馏分、芳香性及荧光强度等物理化学性质的变化特征（表 ３）．预处理分级法运用较多，但需要对水样

进行前处理，物理分级法通过超滤膜筛分，虽然操作较为简便但不能了解处理过程中 ＤＯＭ 官能团，活性

位点的变化．而化学分级法处理过程复杂，分级组分的变化特征仅是通过 ＤＯＣ、ＳＵＶＡ２５４进行整体量化．
紫外⁃可见吸收光谱近年来才逐渐被开发，尚不成熟，仅适用于实验室条件，运用较少，常针对水处理过

程中的氯化消毒后 ＤＢＰｓ 的表征和重金属络合过程，但处理方法简单有效，值得进一步研究．三维荧光光

谱表征法研究比较成熟，操作简单灵敏，能反映 ＤＯＭ 在水处理过程中的物质变化，但是荧光特征不能够

提供 ＤＯＭ 明确的化学结构或有机物组分的实际浓度．
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