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摘 要:氯化消毒是渔业养殖水体消毒的一种常见工艺,腐殖酸 (HA)作为水体中天然有机质 (NOM)的主要成分,

易与消毒剂反应生成卤代消毒副产物 (H-DBPs)。研究反应时间、有效氯浓度、pH、温度、不同水体等因素对 NaClO

降解 HA的影响,并对以 9种卤乙酸 (HAAs)为代表的 DBPs的形成潜力和 HA在氯化过程中的转化机理进行了探

讨。研究发现: 有效氯的浓度和水温对 HA的去除和 HAAs的产量有促进作用。水体 pH在中性条件时 HA的降解

率最高,在碱性条件下 HAAs的产量最少。海洋养殖水体中 Cl−、Br− 的存在促成了 Br-DBP的形成。在 NaClO消

毒系统中, HA大分子发生断裂,被氧化成氯酚类中间产物,随后氯酚类物质在活性氯的作用下与 Cl− 充分结合,形

成有毒的 HAAs。这对评价养殖水体氯化消毒过程中 HA的有效降解和 H-DBPs的生成潜力具有重要意义。
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Abstract: Chlorination is a common process for disinfection of aquaculture water. As the main component of natural organic matter

(NOM), humic acid (HA) can easily react with disinfectants to form halogenated disinfection by-products (H-DBPs). The effects of

reaction time, available chlorine concentration, pH, temperature and different types of water on the degradation of HA by NaClO were

examined. The formation potential of DBPs represented by haloacetic acids (HAAs), and the conversion mechanism of HA during

chlorination process were also discussed. The results indicated that the concentration of available chlorine and water temperature can

promote both the removal of HA and the yields of HAAs. The degradation of HA was with the most favorable behavior under neutral pH

condition, and the yields of HAAs were the lowest under alkaline condition. The existence of Cl− and Br− in mariculture water leaded

to the formation of Br-DBPs. In the NaClO disinfection system, HA macromolecules were broken and oxidized to chlorophenols. Then

chlorophenols were combined with Cl− under the action of active chlorine to form toxic HAAs. It’s of great significance to evaluate the
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effective degradation of HA and the generation potential of H-DBPs during the chlorination process in aquaculture water.

Keywords: humic acid; chlorination; disinfection by-products; haloacetic acid

0 引言

渔业养殖业在世界上是一个蓬勃发展的产业,

根据联合国粮食及农业组织 (FAO)在 2014年作的

一份报告,全球渔业养殖产量在 2004∼2014年期间

翻了一番,约占人类食用水产品的 50%[1]。渔业养殖

不仅解决了部分地区的温饱问题,还为人类提供了

大量的蛋白质和营养。然而, 随着养殖规模的迅速

发展,养殖水体污染趋于复杂,为养殖业造成巨大损

失。天然有机物 (NOM) 是在渔业养殖水体中普遍

存在的一种复杂的有机物混合物,其浓度的增加最

近已成为一个重大的环境问题。NOM一般是指腐

殖酸 (HA)、黄腐酸 (FA)等大分子有机物,其中 HA

占总的 NOM比重高达 50%∼90%[2]。HA具有多种

多样的分子和化学性质,再加上其在地理和季节上

的不同浓度,为与环境的一系列相互作用提供了机

会 [2]。

由于水处理供应源中的 NOM 数量显著增加,

因此消毒对养殖水体预防流行病至关重要 [3]。目

前渔业养殖水体消毒的主要方式包含氯化消毒、臭

氧 (O3)消毒、紫外线 (UV)消毒和高级氧化工艺消

毒 [4-8]等。由于各种条件的限制,氯化消毒仍是目前

最常用的水体消毒方式 [9]。

氯化消毒可以消灭水体中能够致病的细菌性

和病毒性病原微生物。与此同时, 消毒剂还会和水

体中以 HA为代表的有机物发生反应,生成卤代酚

(HHBs)、三卤甲烷 (THMs)和卤乙酸 (HAAs)等较为

普遍的卤代消毒副产物 (H-DBPs)[10]。这些 H-DBPs

通常具有致畸、致突变和致癌毒性 [11],对渔业养殖

安全造成潜在威胁。HAAs类中常检测到的三氯乙

酸 (TCAA)和二氯乙酸 (DCAA)已被确定为动物致

癌性化合物, 其致癌风险分别为三氯甲烷 (THMs)

的 100倍和 50倍 [12]。因此,渔业养殖水体氯化消毒

过程中产生的 H-DBPs可能对水生动物的健康构成

威胁,进而威胁渔业经济和人类健康。所以,养殖水

体消毒过程中 H-DBPs归宿的变化是有效评估渔业

健康风险的重要前提。

本文选取 HA作为模型底物, NaClO作为消毒

剂,以 HAAs作为 H-DBPs的研究目标,通过实验探

究反应时间、有效氯浓度、pH、温度、不同水体等因

素对 HA降解影响,并对以 HAAs为代表的 H-DBPs

的形成潜力和 HA在氯化过程中的转化机理进行了

探讨,为渔业养殖水体中 HA为前体物的降解、检测

及 HAAs生成规律和环境风险控制提供理论依据。

1 材料和方法

1.1 实验试剂与仪器

本文使用的试剂有: 9 种卤代乙酸 (一氯乙酸

(MCAA)、DCAA、TCAA、一溴乙酸 (MBAA)、一

溴一氯乙酸 (BCAA)、一溴二氯乙酸 (BDCAA)、二

溴乙酸 (DBAA)、一氯二溴乙酸 (CDBAA)、三溴乙

酸 (TBAA)) 混标 (HAA9, 美国 Accustandard 公司);

HA(BR, 上海源叶生物科技有限公司); NaClO (有

效氯 [Cl2] 含量为 10%, 阿拉丁试剂 (上海) 有限公

司); 甲基叔丁基醚 (MTBE, HPLC 级, 上海安谱);

浓硫酸 (H2SO4, 98%)、碳酸氢钠 (NaHCO3)、甲酸

(HCOOH)、甲醇 (CH3OH)、磷酸二氢钾 (KH2PO4)、

磷酸氢二钾 (K2HPO4)、氢氧化钠 (NaOH)、氯化钠

(NaCl)、溴化钠 (NaBr)、抗坏血酸 (C6H8O6)均为分

析纯,购于国药集团化学试剂有限公司;所有溶液均

使用中国上海和泰有限公司生产的超纯水 (电导率

为 18.2 MΩ · cm)制备。

本文使用的主要仪器有: Agilent 7890A 型气

相色谱仪 (GC-ECD),气相色谱质谱联用仪 (GCMS-

QP2010), UV-2600紫外可见分光光度计, pHSJ-5型

pH计, DF-101S恒温磁力搅拌器, 101A-1型电热干

燥箱, KQ-800DE数控超声波清洗器, XP1205AS电

子分析天平。

1.2 实验步骤

HA标准储备液的配制:准确称取一定量的 HA

标准样品配制得到 1 g/L的 HA标准储备液。将配

置好的 HA 标准储备液放置在 4℃ 的冰箱里低温

储存, 实验所需浓度的 HA 溶液均由此储备液稀

释配制。

10 mmol/L磷酸盐 (PBS)缓冲溶液的配制:分别
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准确称取 1.360 9 g KH2PO4和 1.741 8 g K2HPO4配

成 10 mmol/L的两种盐的储备液,将两种储备液混

合配制成 pH为 5∼9范围的 10 mmol/L的 PBS缓冲

溶液。实验所需 pH均由 10 mmol/L特定 pH的 PBS

缓冲溶液控制。

NaClO 氧化 HA 实验: 将初始浓度为 30 mg/L

的 HA 溶液放置在 150 mL 锥形瓶里面, 通过添加

适当体积的 NaClO储备溶液 (有效氯 [Cl2]浓度为

100 mg/mL)开始实验。在固定的时间间隔内,用过

量的 C6H8O6 快速猝灭 1 mL 样品以停止反应, 然

后转移到紫外可见分光光度计中对数据进行动力

学分析。反应液的 pH 用 10 mmol/L PBS 缓冲液

(pH=5∼9)维持。所有实验均进行 3次平行实验,图

中给出了误差线。

探究 HAAs的生成实验: 取 40 mL反应 24 h的

氯化水样转移至 100 mL 离心管中, 添加 2 mL 浓

H2SO4 使溶液的 pH低于 0.5,快速添加 9 g烘焙过

的 NaCl,摇匀溶解。用 4 mL MTBE提取水样两次,

每次提取摇匀 5 min,静置 5 min,最终合并提取物。

取 3 mL提取物置于 50 mL离心管中,加入新配制的

10%硫酸甲醇溶液 3 mL,混匀后放置在 50℃恒温

水浴中 2 h对水样进行衍生化。待衍生后的水样冷

却,向其中加入 7 mL 250 g/L的 NaCl溶液,迅速摇

匀。水样静置 5 min后,用移液管除去水相,向有机

相中缓慢加入 1 mL 饱和 NaHCO3 溶液, 缓慢排出

气体。最后,将 1 mL上层有机相置于 1.5 mL棕色样

品瓶中进行 GC-ECD分析。

1.3 分析方法

HA浓度的检测方法: 采用岛津的 UV-2600紫

外可见分光光度计,检测波长为 254 nm。

9 种 HAAs 浓度的分析方法: 采用 Agilent

7890A 型 GC-ECD, 配 以 DB-5 柱 (30 m×0.32

mm×0.25 µm) 和电子捕获检测器 (ECD)。进样温

度为 210℃, 进样量为 1 µL, 氮气作为载气。气相

色谱柱程序升温模式, 初始温度 40℃, 保温 5 min,

先以 5℃/min的速率升温至 65℃,然后以 1℃/min

的速率升温至 75℃, 再以 5℃/min 的速率升温至

135℃,然后以 20℃/min的速率升温至 280℃,在此

温度下保持 5 min。采用外标法定量分析。

HA 氯化中间产物鉴定: 采用液 - 液萃取

(CH2Cl2 溶剂) 预处理样品, 提取和浓缩不同极性

和挥发性的化合物。中间产物在预处理后使用气相

色谱 - 质谱 (岛津 GCMS-QP2010 plus) 鉴定。参考

NIST05质谱库数据库进行物质分析 (仪器参数设定

以及色谱图参照文献 [13]中相关研究)。

2 结果与讨论

2.1 不同氯化时间下 HA降解的规律
为了探究不同反应时间下 HA 的降解规

律, 本文配制初始浓度为 30 mg/L 的 HA 溶液

([HA]0=30 mg/L), 控制体系 pH=7 (pHini = 7), 控

制反应温度为 20℃ (T = 20℃), 并向其中加入

150 mg/L的有效氯溶液反应 ([Cl2]0 = 150 mg/L),分

别在 0、2、6、12、24、48、72 h取样,实验结果如图

1所示 (C/C0 均为 HA在不同反应时刻浓度与初始

浓度的比值)。
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图 1 氯化时间对 HA降解的影响
Fig. 1 Effect of chlorination time on HA degradation

由图 1可知, HA的氯化降解主要发生在前 24 h,

浓度下降到 21.19 mg/L, 之后 HA 的降解速度逐渐

变缓,在之后的 48 h里浓度只下降了 3.01 mg/L。这

与 Li 等 [14] 在研究 UV- 氯工艺处理饮用水中腐殖

质发现的规律相一致。因此在以下的影响因素探究

实验中,反应时间确定为 24 h。

2.2 有效氯浓度对 HA氯化以及 HAAs产量的影响
探究有效氯浓度对 HA降解的影响实验条件为

HA初始浓度 30 mg/L不变,有效氯初始浓度分别为

90、150、210、270 mg/L,调节溶液 pH=7,控制反应

温度为 20℃,分别在 0、2、6、12、24 h取样分析。考

察有效氯浓度对 HAAs产量的影响时,在降解实验

的基础上反应 24 h取样分析,实验结果如图 2所示。
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图 2 有效氯浓度对 (a) HA降解的影响, (b) HAAs产量的影响
Fig. 2 Effect of available chlorine concentration on (a) HA degradation, (b) HAAs production

由图 2(a)可知,随着有效氯浓度的升高, HA的

降解程度略有加深, 24 h后体系剩余 HA浓度分别

为 22.84、22.18、21.79、21.56 mg/L。实验结果表明

加大消毒剂的使用量有助于水体中有机物的去除。

然而从图 2(b)中可以看到,随着有效氯浓度逐渐加

大, DCAA和 TCAA的浓度呈上升趋势。因此,在实

际应用中对渔业养殖水体氯化消毒时要严格考虑氯

投加量。在保证消毒效果情况下, 降低氯化消毒剂

的使用量,确保消毒后渔业养殖水体的水质达到安

全标准。

2.3 pH对 HA氯化以及 HAAs产量的影响

为了探究 pH 对 HA 降解的影响, 本文配制

了初始浓度为 30 mg/L 的 HA 溶液, 调节体系 pH

分别为 5、6、7、8、9, 控制反应温度为 20℃, 并

向其中加入 150 mg/L 的有效氯溶液反应, 分别在

0、2、6、12、24 h取样分析。在考察 pH对 HAAs产

量的影响时,在降解实验的基础上反应 24 h取样分

析,结果如图 3所示。
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图 3 pH对 (a) HA降解的影响, (b) HAAs产量的影响
Fig. 3 Effect of pH on (a) HA degradation, (b) HAAs production

从图 3(a)可以看出,随着 pH从 5升至 9, HA的

降解速率先增快后减慢,在 pH=7时反应速率最快。

主要是因为: (1) pH影响 NaClO在水体中的存在形

态 [15]。HClO的 pKa 为 7.49[16],在酸性和中性条件

下, NaClO主要以 HClO的形态存在,在碱性条件下,

NaClO主要以 ClO− 的形态存在; HClO的氧化能力

远大于 ClO− [15], 因此在酸性和中性环境中 HA的

降解速率比碱性环境中要快。(2) pH影响 HA在水

体中的存在形式 [17]。在酸性和中性条件下 HA分别

以质子态和分子态的形式存在于水体中,质子态的

HA提供电子能力相对于较弱,因此中性环境中 HA

的降解速率快于酸性环境。

由图 3(b) 可知, 随着 pH 的上升, 反应生成

DCAA 和 TCAA 的浓度逐渐降低, 这是由于碱性
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条件下 NaClO主要以 ClO− 的形态存在,氧化能力

相对较弱导致。实际养殖用水的 pH在 7∼9内,在此

环境下氯化消毒可以减少 HAAs类 DBPs的产生。

2.4 水温对 HA氯化以及 HAAs产量的影响
考察水温对 HA氯化的影响时, HA初始浓度为

30 mg/L, 有效氯初始浓度为 150 mg/L, 体系 pH=7,

控制反应温度分别为 10、20、30、40℃, 分别在

0、2、6、12、24 h取样分析。在考察水温对 HAAs

产量的影响时,在降解实验的基础上反应 24 h取样

分析,实验结果如图 4所示。

由图 4(a)可知, 水温从 10℃上升到 40℃, HA

的降解速率逐渐加快。实验反应 24 h后,体系剩余

HA浓度分别为 23.89、22.86、20.52、19.31 mg/L,表

明高温有利于 HA的降解。然而生成 DCAA、TCAA

的浓度逐渐变大,如图 4(b)所示,可见随着水温的升

高, HA降解程度加深,产生的 HAAs的量也越大。
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2.5 不同水体对 HA氯化以及 HAAs产量的影响
考察不同水体对 HA氯化的影响时, 分别配制

模拟淡水 (超纯水)、模拟海洋养殖水 (Cl− 浓度为

6.6 g/L, Br− 浓度为 22 mg/L)和模拟海水 (Cl− 浓度

为 19 g/L, Br− 浓度为 65 mg/L) 作为不同水体 [18],

其中 HA 初始浓度为 30 mg/L, 有效氯初始浓度为

150 mg/L,使用 10 mmol/L的 PBS缓冲溶液控制体

系 pH=7,反应温度 20℃,分别在 0、2、6、12、24 h

取样分析。在考察不同水体对 HAAs产量的影响时,

在降解实验的基础上反应 24 h取样分析,实验结果

如图 5、图 6所示。

从图 6(a)可以观察到, HA的降解速率依次为淡

水>海洋养殖水>海水。在海洋养殖水和海水体系

下, DCAA和 TCAA的生成量小于淡水体系,但是总

的 HAAs产量远大于淡水体系,如图 6(b)所示。原

因是海洋养殖水和海水中存在高浓度的 Cl−、Br−,

而 Cl− 和 Br− 的存在为 HAAs 的产生提供大量的

卤素基团,同时在 Br− 作用下部分 DCAA和 TCAA

转化成BCAA、BDCAA、DBAA、CDBAA、TBAA等

Br-HAAs(见图 5, 甲基化产物对应的 HAAs 色谱
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图)[19]。因此在海洋养殖水体氯化消毒时,更应该严

控氯化消毒剂的投加量, 或者寻求更为先进、绿色

的消毒工艺,减少 DBPs的产生。

2.6 氯化过程中 HA的反应途径
在淡水养殖水体中, 除母体 HA 和最终两

种 DBPs (DCAA、TCAA) 外, 通过 GC-MS 检测了

NaClO消毒系统中 HA的几种主要转化产物,如表

1所示。基于先前的研究 [14,20-22]和对实验结果的合

理分析, 降解途径和 HAAs 的潜在形成途径如图 7

所示。

表 1 NaClO降解 HA的中间产物信息

Tab. 1 Information of intermediate products of HA degradation by NaClO

number
characteristic ions m/z

(auxiliary ions m/z)
structure number

characteristic ions m/z

(auxiliary ions m/z)
structure

p1 128(65) OHCl p3 97(132)

OH

ClCl

Cl

p2 162(64) OH

Cl

Cl p4 232(131)
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Fig. 7 Proposed reaction pathways of HA during chlorination of aquaculture water
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由图 7可知, HA的反应途径大致可描述如下:

首先,在活性氯的氧化作用下, HA大分子结构被破

坏,断裂形成小分子芳香化合物。这些小分子芳香

化合物发生 -OH或 Cl− 取代反应,生成中间产物 4-

氯酚 (p1)。接着, 4-氯酚的苯环上的氢被氯取代,形

成多氯酚 (p2∼p4)[22]。最后,多氯酚在有效氯的作用

下可以直接裂解,在随后的氯化过程中与 Cl− 充分

结合,产生大剂量的 HAAs[23]。

3 结 论

淡水养殖水体氯化消毒过程中, 有效氯的浓度

和水温对 HA的去除和 HAAs的产量有促进作用。

水体 pH 在中性条件时 HA 的降解率最高, 在碱性

条件下 HAAs的产量最少。由于 Cl− 和 Br− 的存在

为 HAAs的产生提供大量的卤素基团,海洋养殖水

体在氯化消毒过程中产生了大量的 Br-DBPs。在淡

水 NaClO消毒系统中, HA大分子发生断裂,被氧化

成氯酚类中间产物,随后氯酚在活性氯的作用下与

Cl−充分结合,最终形成有毒的 HAAs。
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简 讯

我校科研成果荣获 2020年度上海市自然科学奖三等奖

5月 25日, 2020年度上海市科学技术奖揭晓,我校环境与材料工程学院李靖等老师完成的科研成果“纳

米复合高效能量存储与转换电化学材料的构筑及性能调控”荣获上海市自然科学奖三等奖。

该科研成果主要以在能量转换与存储等领域具有重大应用背景的典型材料为研究对象,聚焦超级电容

器储能、电化学催化的形成机理、微观结构、影响因素和性能优化,探讨纳米复合材料表面、界面物理化学

性质对超级电容器储能性能的影响,阐明电化学催化特性与各主要因素直接的关联性,旨在建立合理有效的

高容量电极材料的制备新方法与新技术。

近年来,我校教师依托学科建设,围绕国家战略和区域社会发展需求,积极开展团队建设和应用基础研

究,取得一系列原创性和代表性科研成果,多项技术成果获得行业认可和荣获省部级科技奖项。下一步,学校

将进一步优化完善政策制度,为教师开展科技创新创造良好条件,不断激发教师的创新潜力和从事科研的动

力,使教师能够深耕专业技术领域,形成自主知识产权,不断产出新的硕果,提升学校科技创新、成果转化和

服务社会的能力。


