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摘 要: 通过亲水、疏水组分分离和电渗析获得 6 种不同特性的铜绿微囊藻细胞胞内外

富氮有机组分，其中溶解性有机氮(DON)的质量浓度范围为 0． 57 ～ 1． 69 mg /L;三维荧光

光谱图表明，疏水性有机物主要由类腐殖质物质组成，亲水性有机物主要由蛋白质组成．
经过 3 天氯化培养实验，分析比较各有机物组分含碳( 氮) 消毒副产物的生成特性． 结果

表明，细胞内外强疏水性有机物组分的三卤甲烷生成潜能最大，以生成三氯甲烷为主;卤

代酮生成潜能与细胞内外各有机物组分有明显相关性;细胞内亲水性有机物组分的含氮

消毒副产物生成潜能(DBPFP)最大;各组分消毒副产物生成潜能并不完全由溶解性有机

碳(DOC)与溶解性有机氮的质量浓度比值的大小决定，还由 DON 的性质决定;细胞外有

机物组分的 DBPFP 高低与芳香性有机物的含量呈正相关，细胞内有机物组分的 DBPFP
还受芳香性有机物性质的影响;细胞外有机物组分消毒副产物生成总量的顺序为:强疏水

性组分 ＞ 亲水性组分 ＞ 弱疏水性组分;细胞内有机物组分消毒副产物生成总量的顺序为:

亲水性组分 ＞ 强疏水性组分 ＞ 弱疏水性组分．
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微囊藻作为一类全球性分布的蓝藻，在我国大

部分富营养化的水体中普遍存在，包括太湖、巢湖、
滇池和很多水库

［1-2］，当环境条件适宜时，会暴发大

规模 的 水 华 现 象，向 水 体 中 释 放 藻 源 型 有 机 物

(AOM)，包括由藻细胞释放到周围水环境的胞外有

机物(EOM) 和藻细胞死亡或水处理工艺导致细胞

裂解而释放的胞内有机物( IOM)［3］． 胞内外有机物

释放到水源中会造成一系列饮用水处理问题，如增

加混凝剂的投量，加速膜污染，生成消毒副产物等．
此外，相对于天然有机物，藻类有机物含有更多含氮

物质，包括蛋白质、长链羧酸、氨基酸、微囊藻毒素

等． 当藻类大量生长时会影响水中溶解性有机氮

(DON)的含量，DON 难以被常规水处理工艺去除，

是高致突变性和高致癌性的含氮消毒副产物 (N-
DBPs)重要的前体物，易与水处理用的氧化剂和消

毒剂作用，影响含碳(氮) 消毒副产物的生成量及种

类
［4-6］．

目前，针对藻类有机物生成消毒副产物的研究

报道很多
［7-8］，但大部分只局限于以单位质量有机

物中消毒副产物的生成潜能作为比较对象，而忽略

了水中各组分的含量，对含氮有机物组分的研究则

更少． 文中以铜绿微囊藻为代表，通过分离和电渗析

过程得到藻细胞胞内外典型含氮有机物组分，详细

分析了其氯化后含碳(氮) 消毒副产物的生成特性，

以期对实际生产及科研提供一定的理论指导．

1 材料与方法

1． 1 实验材料

铜 绿 微 囊 藻 藻 种 ( Microcystic Aeruginosa，



FACHB-912)购自武汉水生生物研究所，采用 BG11
培养基在实验条件下进行培养． 恒温培养箱中温度

为(25 ±1)℃，光照强度为 1500 lx，光暗周期为 12 h．
实验时，将一定量处于稳定期的藻母液在 7000 r /min
转速下离心 10 min，取上清液，然后采用 0． 45μm 玻

璃纤维膜(Whatman) 过滤，滤出水即为含细胞外有

机物(EOM)的溶液;离心管底部和滤膜上残留的藻

细胞用超纯水冲洗稀释，并采用冻融法进行 3 次冷

冻 /解冻后，在 10 000 r /min 转速下离心 5 min，取上

清液，采用 0． 45μm 玻璃纤维膜过滤，滤出水即为含

细胞内有机物( IOM)的溶液．
亲疏水性组分的分离采用了 XAD-8 和 XAD-4

吸附树脂(Amberlite)． 实验使用的氢氧化钠、浓硫酸、
浓盐酸、磷酸二氢钾、抗坏血酸、硫酸钠、氯化钠等试

剂(均为优级和分析纯试剂)与商用次氯酸钠(6% 有

效氯) 溶液均购自国药集团化学试剂有限公司(上

海)． 每次使用前，对次氯酸钠的自由氯含量进行

DPD-FAS 法标定． 有机溶剂甲基叔丁基醚(MTBE)为

色谱纯试剂． 实验所配置的溶液均采用超纯水配制．

1． 2 亲疏水性组分的分离

将用 0． 45μm 玻璃纤维膜过滤后水样的 pH 值

调节至 2． 0，依次通过 XAD-8 和 XAD-4 树脂吸附

柱，未被树脂吸附的水样即为含亲水性(HPI) 有机

物的组分;然后采用 0． 1mol /L NaOH 溶液对 XAD-8
和 XAD-4 吸附树脂进行洗脱，分别得到含强疏水性

(HPO)有机物的组分和含弱疏水性(TPI) 有机物的

组分． 此时，实验水样中的溶解性有机物被分为亲水

性有机物、强疏水性有机物和弱疏水性有机物． 分离

样品组分时需进行吸附回收率实验，且回收率达到

80%以上方可使用． 组分分离后需将 pH 值调节至

7． 0 左右，再进行 DOC 和 UV254等测定．
通过电渗析去除无机氮，电渗析条件如下:两极

直流电压为 10 V;阳极液体为 0． 02 mol /L 硫酸钠溶

液;阴极液体为 0． 05mol /L 氯化钠溶液． 聚乙烯异相

离子交换膜( 上海贺顿工业设备有限公司) 厚度为

0． 42 mm，有效膜面积不小于 800 mm × 1 600 mm，脱

盐率为 18% ． DON 的回收率在 95%以上．

1． 3 分析方法

溶解性有机碳(DOC)、溶解性有机氮(DON) 采

用 TOC 仪(TOC-VCPH，岛津) 测定;UV254 采用分光光

度计(HACHDＲ 2800) 测定;三维荧光光谱图 EEM
采用荧光光谱仪(F-4500 型，Hitachi) 进行测定;测

定三卤甲烷、卤代酮、卤乙腈及其他挥发性消毒副产

物生成潜能时采用 3 天培养法，基于 USEPA 551． 1
(1995 ) 的 分 析 方 法，并 采 用 GC-MS-MS ( Thermo
Fisher Scientific，USA) 测定，色谱柱型号为 TG-5Ms
(30 m ×0． 25mm ×0． 5μm) ．

2 结果与讨论

2． 1 藻源型有机物组分的水质参数

表 1 列出了藻源型有机物组分的水质参数，可

以看出，对于细胞内外各有机物组分，在电渗析前总

氮(TN)含量很高，而研究表明:当水中无机氮的含

量较高时，采用半透膜装置进行透析，可以去除无机

氮，使 DON 的测量结果更加精确
［9］． 藻类有机物的

DOC /DON 质量浓度比值在 2． 40 ～ 7． 52 之间，远低

于天然有机物，表明藻类有机物富含有机氮成分，其

中亲水性有机物组分含 DON 最高，分别为 0． 82 和

1． 69 mg /L． 各有机物组分 SUVA254 值(通过 UV254 ×
100 /TOC 计算，单位为 L /(mg�m)) 从大到小的顺序

均满足:强疏水性组分 ＞弱疏水性组分 ＞亲水性组分，

但较天然有机物低很多，表明藻类有机物的腐植酸和

富里酸类物质、高分子质量有机物、不饱和双键及芳香

族类有机物含量少，不易被混凝沉淀工艺去除
［10-11］．

2． 2 藻源型有机物组分的三维荧光光谱图

图 1 为藻源型有机物组分的三维荧光光谱图，其

中 em为发射波长， ex 为激发波长． 由图可知:无论细

胞外有机物还是细胞内有机物，其强疏水和弱疏水性

94第 5 期 高乃云 等: 藻源型有机物氯化消毒副产物的生成特性

表 1 藻源型有机物组分的水质参数

Table 1 Water quality parameters for fractions of algae organic matters

有机物

类别
组分

DOC /

(mg�L －1)

TN /

(mg�L －1)

DON /

(mg�L －1)

UV254 /

cm －1

DOC
DON

SUVA254 /

(L�mg －1�m －1)

EOM

HPO 3． 88 4． 558 0． 73 0． 048 5． 30 1． 24

TPI 4． 10 4． 264 0． 78 0． 037 5． 27 0． 90

HPI 4． 06 13． 600 1． 69 0． 015 2． 40 0． 37

IOM

HPO 4． 37 1． 777 0． 67 0． 063 6． 54 1． 44

TPI 4． 26 0． 925 0． 57 0． 035 7． 52 0． 82

HPI 4． 08 4． 693 0． 82 0． 026 4． 96 0． 64



组分在 em ＞380 nm、ex ＞ 250 nm 时有强烈的响应，说

明它们可能由类腐植酸物质构成;IOM 的响应值高于

EOM，可能是用于测定的 IOM 组分浓度稍高于 EOM
组分． EOM 的亲水性组分在 em = 420 nm、ex = 350 nm
时出现最高峰，属类腐殖质物质峰，且在 em ＜ 380 nm、

ex ＞250 nm 时有响应，这一区域的荧光响应与蛋白

质的荧光响应区域相似，表明 EOM 的亲水性组分主

要含有类腐殖质物质和蛋白质;IOM 的亲水性组分仅

在 em ＜380 nm、ex ＞ 250 nm 时有强烈响应，说明 IOM
的亲水性组分可能主要由蛋白质组成．

图 1 藻源型有机物组分的三维荧光光谱图

Fig． 1 EEMs for fractions of algae organic matters

2． 3 藻源型有机物氯化消毒副产物的生成

特性

2． 3． 1 氯化消毒副产物的生成潜能

以藻源型有机物亲疏水性组分为本底物，考察

氯化消毒副产物(主要包括三卤甲烷 THMs、卤代酮

HKs 和卤乙腈 HANs) 的生成潜能，结果如表 2 所

示． 在不同的有机物组分中，细胞内外强疏水性有机

物组 分 的 三 卤 甲 烷 生 成 潜 能 最 大，有 研 究 表 明，

THMs 的生成主要由天然有机物(NOM)中疏水性有

机物决定
［12］，文中实验结果与此结论一致，主要以

生成 三 氯 甲 烷 为 主，生 成 潜 能 分 别 为 31． 695 和

32． 650μg /mg (相对于 DOC，下同) ． 细胞内各有机

物组分 HKs 的生成潜能较细胞外大，其中细胞内亲

水性有机物 1，1-二氯-2-丙酮(DCP) 的生成潜能和

细胞外强疏水性有机物 1，1，1-三氯-2-丙酮(TCP)

的生成潜能最大，分别为 15． 024 和 6． 804μg /mg，且

生成潜能大小与各组分有明显的相关性，细胞外有

机物的生成潜能从大到小的顺序为:强疏水性组分 ＞
弱疏水性组分 ＞亲水性组分，细胞内有机物的生成潜

能从大到小的顺序为:亲水性组分 ＞ 强疏水性组分 ＞
弱疏水性组分． 细胞内有机物各组分 HANs 的生成

潜能高，以生成二氯乙腈(DCAN) 为主，其中亲水性

有机物 DCAN 的生成潜能最大，为 11． 172 μg /mg．
由表 2 还可以看出，EOM 在氯化消毒过程中产生的

C-，N-DBPs 的生成潜能明显小于 IOM 在消毒过程

中的副产物生成潜能，这是由 EOM 与 IOM 的特性

不同所决定的
［13］，细胞外有机物中相对分子质量小

的分子物质较细胞内有机物低，有研究表明，随相对

分子质量的减小，三卤甲烷等消毒副产物的生成潜

能有递增趋势
［8，14］． 此外，细胞内有机物含氮量高，

其中藻蓝蛋白质量占胞内可溶性蛋白的 50% 以上，

这些高氮有机物是 N-DBPs 重要的前体物
［15］．
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表 2 藻源型有机物氯化消毒副产物的生产潜能

Table 2 Disinfection by-products formation potential of algae organic matters μg /mg

有机物类别 组分
THMs

CHCl3 CCl4

HKs

TCP DCP

HANs

CHCl2CN CHCl3CN

EOM

HPO

TPI

HPI

32． 650

16． 387

9． 320

0． 056

0． 061

0． 026

6． 804

2． 079

0． 339

1． 478

0． 936

0． 667

2． 317

1． 472

1． 152

0． 093

0． 116

0． 064

IOM

HPO

TPI

HPI

31． 695

22． 198

24． 251

0． 067

0． 069

0． 106

7． 574

3． 867

1． 328

4． 611

7． 418

15． 024

4． 097

2． 746

11． 172

0． 407

0． 250

0． 463



2． 3． 2 有机氮对消毒副产物生成潜能的影响

如图 2 所 示，细 胞 外 有 机 物 各 组 分 的 DOC /
DON 质量浓度比值从大到小的顺序为:强疏水性组

分 ＞ 弱疏水性组分 ＞ 亲水性组分，且强疏水性组分

在氯化消毒副产物生成潜能(DBPFP) 的测试中都

具有最高的 THMs、HKs 和 HANs 的生成潜能，其次

是弱疏水性组分，而亲水性组分的 DBPFP 最低． 因

此，细胞外有机物组分的 DBPFP 随 DOC /DON 的增

加而增加，但不呈线性关系． 细胞内有机物各组分的

DOC /DON 值从大到小的顺序为:弱疏水性组分 ＞
强疏水性组分 ＞ 亲水性组分，HKs 和 HANs 的生成

潜能随 DOC /DON 的增加而减小，THMs 的生成潜能

与 DOC /DON 没有显著的相关性． 这表明 DBPFP 并

不完全由 DOC /DON 的大小决定，还由 DON 的性质

决定．

图 2 藻源 型 有 机 物 组 分 的 氯 化 消 毒 副 产 物 生 成 潜 能 与

DOC/DON 的关系

Fig． 2 Ｒelationship between disinfection by-products formation
potential of algae organic matters and DOC /DON value

2． 3． 3 SUVA254对消毒副产物生成潜能的影响

SUVA254可从某种程度上反映水质的芳香性，是

有机物芳香结构多少的一个替代指标
［13］． 图 3 显示

了 DBPFP 与不同组分 SUVA254 之间的关系:对于细

胞外有机物组分，THMs、HKs 和 HANs 的 DBPFP 都

随 SUVA254的增加而增加;而细胞内有机物组分的

DBPFP 与 SUVA254 没有明显的线性相关性，但强疏

水性组分的 DBPFP 最高，其次是亲水性组分，弱疏

水性组分的 3 类消毒副产物的生成潜能都最低． 这

表明，细胞外含氮有机物组分的芳香性有机物的含

量与 DBPFP 的高低正相关;而细胞内有机物组分的

DBPFP 高低还受芳香性有机物性质的影响．

图 3 藻源型有机物组分的氯化消毒副产物生成潜能与

SUVA254的关系

Fig． 3 Ｒelationship between disinfection by-products formation
potential of algae organic matters and SUVA254

2． 4 有机物组分的氯化消毒副产物生成总量

为了更好地描述各有机物组分的消毒副产物生

成量，需要考虑各组分占总有机物的比例． 藻细胞外

强疏水性、弱疏水性和亲水性组分分别占 23． 90%、
9． 56%和 66． 54%，藻细胞内强疏水性、弱疏水性和

亲水性组分分别占 15． 30%、6． 20% 和 78． 50% ． 即

各有机物组分消毒副产物的生成量(% )= 各组分单

位有机物消毒副产物生成潜能(μg /mg)× 组分百分

比(% )÷ 水样消毒副产物生成总量(μg /mg)［16］．
图 4 给出了藻源型有机物组分的 C-，N-DBPs

生成总量． 由图可知:对于细胞外有机物，强疏水性

组分的 C-DBPs 生成量较大，THMs 和 HKs 分别占总

量的 50． 01% 和 67． 40%，而亲水性组分的 N-DBPs
生成量最大;对于胞内有机物，亲水性组分的消毒副

产物生成总量最大，其中三卤甲烷、卤代酮及卤乙腈
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的生成量占总量的 75%以上;细胞外有机物组分的

消毒副产物生成总量从大到小的顺序为:强疏水性

组分 ＞ 亲水性组分 ＞ 弱疏水性组分;细胞内有机物

组分的消毒副产物生成总量从大到小的顺序为:亲

水性组分 ＞ 强疏水性组分 ＞ 弱疏水性组分． 由于混

凝能有效去除疏水性有机物，尤其是强疏水性有机

物，而对亲水性有机物的去除效果相对较差，且亲水

性有机 物 最 容 易 导 致 膜 孔 堵 塞 而 导 致 膜 通 量 下

降
［17-18］，因而胞内有机物的释放会影响水处理工艺

对水质的处理效果，增加水中消毒副产物的生成量，

对饮用水安全构成威胁． 故在选择处理高藻水源工

艺时，要避免破坏藻细胞，通过正确的预处理工艺将

完整的藻细胞去除，避免藻细胞破裂而引入嗅味物

质、藻蓝蛋白等水体中本来没有的有机物，进而减少

消毒副产物前体物．

图 4 藻源型有机物组分的 C-，N-DBPs 生成总量

Fig． 4 Total yield of C-，N-DBPs for fractions of algae organic
matters

3 结论

(1)藻源型有机物各组分的 SUVA254 较天然有

机物低，胞内外亲水性组分的有机氮含量都很高． 疏

水性有机物组分主要由类腐殖质物质组成，亲水性

有机物组分主要由蛋白质组成．
(2)细胞内外强疏水性有机物组分的三卤甲烷

生成潜能最大，以生成三氯甲烷为主;细胞内各有机

物组分卤代酮生成潜能较细胞外大，细胞外有机物

组分的生成潜能从大到小的顺序为:强疏水性组

分 ＞ 弱疏水性组分 ＞ 亲水性组分;细胞内有机物组

分的生成潜能从大到小的顺序为:亲水性组分 ＞ 强

疏水性组分 ＞ 弱疏水性组分． 细胞内亲水性有机物

组分的卤乙腈生成潜能最大．
(3)藻源型有机物各组分的消毒副产物生成潜

能并不完全由 DOC /DON 质量浓度比的大小决定，

还由 DON 的性质决定．
(4)细胞外有机物组分的芳香性有机物的含量

与 DBPFP 正相关，细胞内含氮有机物组分的 DBPFP
还受芳香性有机物性质的影响．

(5)细胞外有机物组分的消毒副产物生成总量

从大到小的顺序为:强疏水性组分 ＞ 亲水性组分 ＞
弱疏水性组分;细胞内有机物组分的消毒副产物生

成总量从大到小的顺序为:亲水性组分 ＞ 强疏水性

组分 ＞ 弱疏水性组分． 选择处理高藻水源工艺时，要

避免破坏藻细胞，提高水处理工艺的处理效果，减少

消毒副产物前体物．
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Characteristics of Disinfection By-Products Formation from Algae
Organic Matters in the Process of Chlorination

Gao Nai-yun1 Zhu Ming-qiu1 Zhou shi-qing1 Li Lei1 Ｒong Wen-lei2 Zhou Sheng-dong2 Lu Na-xin2

(1． State Key Laboratory of Pollution Control and Ｒesource Ｒeuse，Tongji University，Shanghai 200092，China;

2． Wuxi Waterworks Co． ，Ltd． ，Wuxi 214031，Jiangsu，China)

Abstract: Six kinds of nitrogen-enriched intracellular and extracellular algae organic matters of Microcystic aerugi-
nosa with different characteristics were obtained via the fractionation electrodialysis of hydrophilic and hydrophobic
components，with the mass concentrations of dissolved organic nitrogen (DON) ranging from 0． 57 to 1． 69 mg /L．
Then，the 3D fluorescence spectrography was adopted to analyze the composition of hydrophilic and hydrophobic
components，finding that the former was mainly composed of humus-like substances and the latter mainly composed
of protein． Afterwards，the formation characteristics of carbonaceous ( nitrogenous) disinfection byproducts from
different organic matters were analyzed and compared after a 3-day chlorination． The results show that (1) hydro-
phobic intracellular and extracellular organic matters are of maximum trihalide methane formation potential，espe-
cially for chloroform; (2) there is a significant correlation between haloketone formation potential and intracellular
and extracellular organic matters; (3) the hydrophilic component in intracellular organic matters is of the greatest
nitrogenous disinfection by-products formation potential (DBPFP); (4) the disinfection by-products formation po-
tential of each component is not only determined by the value of DOC /DON (namely the mass concentration ratio of
dissolved organic carbon to DON) but also by the characteristics of DON; (5) the DBPFP of extracellular organic
matters is positively correlated with the content of aromatic organic materials，while that of intracellular organic mat-
ters is mainly influenced by the properties of aromatic organic materials; and (6) the disinfection by-products pro-
duced by extracellular organic matters are in a content order of hydrophobic by-products ＞ hydrophilic by-products
＞ transphilic by-products，while those produced by intracellular matters are indicative of the following order: hy-
drophilic by-products ＞ hydrophobic by-products ＞ transphilic by-products．
Key words: Microcystic aeruginosa; disinfection by-product; hydrophilicity; hydrophobicity; dissolved organic ni-
trogen; chlorination
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