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藻细胞内外有机物氯消毒后典型消毒副产物的生成潜能
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摘　 要： 为探究藻细胞内外有机物氯化后典型消毒副产物的生成潜能，选取小球藻为研究对象，采用加氯消毒法研究了在不

同生长时期及不同氯投加量下典型含碳类消毒副产物（ＴＨＭｓ）和含氮类卤代消毒副产物（ＴＣＮＭ）的生成规律，并对二者的生

成势进行了对比．结果表明：细胞外有机物（ＥＯＭ）和细胞内有机物（ ＩＯＭ）提取液的总有机碳（ＴＯＣ）和有机氮（ＤＯＮ）较高，而
芳香结构和不饱和双键的有机质质量浓度很低；从对数生长期到衰亡期，ＥＯＭ 经氯化后 ＴＣＮＭ 的生成量逐渐增加，ＩＯＭ 的

ＴＣＮＭ 生成量则呈现先增加后降低的趋势；ＴＨＭｓ 的生成规律与 ＴＣＮＭ 相似，但其生成量明显高于 ＴＣＮＭ．增加氯投量，ＥＯＭ 的

ＴＣＮＭ 生成量逐渐升高，ＩＯＭ 的 ＴＣＮＭ 生成量则先升高后下降；在氯投量为 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＩＯＭ 的 ＴＣＮＭ 生成量最高；稳定生长

期小球藻细胞的 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 在氯投量由 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 升高到 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＴＨＭｓ 的生成量稳定增加，当氯投量超过３０ ｍｇ ／ Ｌ时，
ＴＨＭｓ 的生成势显著升高，且三氯甲烷为 ＴＨＭｓ 的主导物种．
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　 　 近年来，由于氮、磷等营养源的排放，我国湖泊、
水库等封闭性水体均不同程度地面临着富营养化问

题．小球藻作为一种全球性分布的绿藻，在我国大部

分富营养化水体中普遍存在．藻类及藻类有机物的

存在会降低传统混凝沉淀工艺的效率［１－３］，使出水

总有机碳（ＴＯＣ） ［４］ 和消毒副产物生成势升高［５－６］ ．
研究发现，小球藻细胞内含有乙酰胞壁酸、乙酰氨基

葡萄糖等氨基糖以及各种氨基酸和蛋白质．当小球

藻过量生长时，会分泌大量含有有机氮（ＤＯＮ）成分

的代谢产物［７］，ＤＯＮ 易与消毒过程中的消毒剂反应



生成含氮消毒副产物（Ｎ－ＤＢＰｓ） ［８－１０］，其动物细胞

遗传毒性甚至超过了卤代呋喃酮，对 ＤＮＡ 的破坏效

应远远超过溴酸盐［１０］，具有更强的致突变性．
水体中的富里酸和腐殖酸等天然有机物作为消

毒副产物（如 ＴＨＭｓ 和 ＨＡＡｓ）的前体物，已经得到

广泛关注［１１］；而对藻细胞胞内外有机物，仅局限于

对 ＴＨＭｓ 和 ＨＡＡｓ 等含碳类消毒副产物生成势的研

究，对于含氮类消毒副产物生成势的研究很少，对不

同生长时期藻细胞胞外有机物（ＥＯＭ）和胞内有机

物 （ ＩＯＭ） 在 不 同 加 氯 量 条 件 下 典 型 Ｃ－ＤＢＰｓ、
Ｎ－ＤＢＰｓ生成规律及二者生成情况的对比鲜见报道．
本文选取常见绿藻藻种———小球藻，以小球藻的

ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 为研究对象，明确二者在不同生长时期

的有机物特性，考察不同生长阶段和不同氯投加量

下 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 的三氯硝基甲烷（ＴＣＮＭ）和 ＴＨＭｓ
的生成潜能，进一步探究藻类 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 在氯消

毒过程中典型卤代含碳、含氮类消毒副产物的生成

规律，以期对实际生产应用提供理论指导．

１　 实　 验

１．１　 藻细胞的培养

实验用小球藻（ＦＡＣＨＢ－１２２７）购自中国科学院

水生生物研究所，培养所用的培养基为 ＢＧ－１１ 培养

基，在光照培养箱中恒温（２５±１） ℃培养，光照条件

为 ２ ０００ ｌｘ．藻细胞的观测和计数采用直接计数法

（血球计数板计数），以计算藻细胞的浓度，并绘制

藻细胞的生长曲线，如图 １ 所示．其中接种的藻细胞

浓度为 ２．１×１０６个 ／ ｍＬ，采用序批式培养的方式进行

藻细胞的培养，观测时间为 １５ ｄ．藻细胞的生长曲线

表现了完整的微生物生长阶段：调整期（０～２ ｄ）、对
数生长期（２～６ ｄ）、稳定生长期（６ ～ １２ ｄ）和衰亡期

（＞１２ ｄ）．
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培养方式：分批培养，温度 ２５ ℃，光照 ／ 黑暗周期 １２ ｈ ／ １２ ｈ

图 １　 小球藻的生长曲线

１．２　 实验材料

将某一生长时期的藻液离心后取上清液，经过

０．２２ μｍ 滤膜过滤，所得的滤出液即为 ＥＯＭ（胞外

液）．离心后所得的藻细胞用去离子水冲洗，研钵研

磨一定时间后，再经过 ０．２２ μｍ 滤膜过滤，所得的滤

出液即为 ＩＯＭ（胞内液），在 ４ ℃下储备两种滤出液

待用．
１．３　 氯化实验

将提取的 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 用去离子水稀释至同一

ＴＯＣ 质量浓度，分别取 ２００ ｍＬ 水样于锥形瓶中，加
入磷酸盐缓冲溶液调节水样 ｐＨ 为 ７±０．２，之后投加

一定量的次氯酸钠溶液进行氯化，恒温 ２５ ℃避光反

应 ７２ ｈ．反应后加入氯化铵终止氯化，预处理后

待测．
１．４　 分析方法

三卤甲烷（ＴＨＭｓ）和三卤硝基甲烷（ＴＣＮＭ）的

测定参照 ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ５５１．１ 标准方法，采用气相

色 谱 ＧＣ ／ ＥＣＤ （ ６８９０Ｎ， ＨＰ － ５ ｃｏｌｕｍｎ ３０ ｍ ×
０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ， Ａｇｉｌｅｎｔ）定量测定．色谱条件参

照 ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ５５１．１．
小球藻 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 的 ＴＯＣ 和 ＴＮ 由岛津公司的

Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＴＯＣ －Ｖ ＣＰＨ 总有机碳 ／氮仪测定． 利用

ＨＡＣＨ 公司 ＤＲ／ ４０００Ｕ 型紫外 ／可见分光光度计测定

无机氮（ＴＩＮ）和 ＵＶ２５４．测出氨氮、亚硝酸盐氮和硝酸盐

氮等无机氮质量浓度后，再用 ＴＮ 减去 ＴＩＮ 得到 ＴＯＮ
的质量浓度．紫外吸光度值 ＡＳＵＶ ／ （Ｌ·（ｍｇ·ｍ）－１）＝
ＵＶ２５４×１００／ ρ（ＴＯＣ）．

２　 结果与讨论

２．１　 小球藻不同生长阶段的有机物特性

藻类有机物包括 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ．ＥＯＭ 主要指藻

体细胞在生长代谢过程中通过细胞膜分泌出的大分

子物质［１２］，包括蛋白质、多糖类、氨基酸及毒性物质

等［１３］ ．藻细胞死亡或常规水处理工艺导致细胞裂解

而释放的有机物为胞内有机物［１４］，主要以蛋白质、
脂质和碳水化合物为主．

表 １ 列出了小球藻在不同生长阶段的有机物特

性，其中 ＥＯＭ 的 ＴＯＣ 随生长天数的增加而升高，而
ＩＯＭ 的 ＴＯＣ 和 ＤＯＮ 则随生长周期的变化呈现先升

高再降低的趋势．小球藻细胞不同生长时期的 ＥＯＭ
和 ＩＯＭ 的 ＤＯＮ 均较高，大部分生长期的 ＤＯＮ 均超

过了 ＴＯＣ，而 ＩＯＭ 的 ＤＯＮ 更是远高于其 ＴＯＣ 的质

量浓度，表明藻类有机物特别是 ＩＯＭ 的组成中含有

大量的溶解性有机氮，进一步验证了其成为含氮消

毒副产物前驱物的可能性．ＵＶ２５４可以代表水中含有

芳香烃、双键或羟基的共轭体系有机物［１５］ ．由表 １
可知，ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 在波长 ２５４ ｎｍ 处吸光值很小，表
明其含有芳香结构或不饱和双键的有机物质量浓度

很低．ＡＳＵＶ值与水中含芳香结构的有机物具有很好的

·７９·第 ８ 期 鲁金凤， 等：藻细胞内外有机物氯消毒后典型消毒副产物的生成潜能



相关性［７］，在整个生长期内，ＥＯＭ 的 ＡＳＵＶ值变化较

大，表明其含有的芳香结构有机质的质量浓度从对

数期到衰亡期剧烈降低，而 ＩＯＭ 的变化幅度较小，
从稳定期到衰亡期 ＩＯＭ 的芳香结构有机质有所增

加，这可能与衰亡期 ＩＯＭ 释放，有新的芳香结构进

入水中有关．
表 １　 小球藻不同生长时期的有机物特性

生长

周期

ρ（ＴＯＣ） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（ＤＯＮ） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＵＶ２５４ ／

ｃｍ－１
ＡＳＵＶ

ＥＯＭ ＩＯＭ ＥＯＭ ＩＯＭ ＥＯＭ ＩＯＭ ＥＯＭ ＩＯＭ

对数期 ０．８３ １．７６ １４．２６ ２２．００ ０．０９１ ０．０８０ １０．９６ ４．５４

稳定期 ６．１５ ７．８６ １５．９２ ２５．７７ ０．１８５ ０．０８８ ３．０１ １．１２

衰亡期 １６．４０ ２．４６ １５．９８ １２．３４ ０．０９３ ０．０８４ ０．５８ ３．４１

２．２　 ＴＣＮＭ 的生成潜能

２．２．１　 不同生长阶段 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 的 ＴＣＮＭ 生成潜能

不同的生长时期，藻细胞在生长代谢过程中通

过细胞膜分泌出的有机物和胞内形成的有机物存在

很大的差异［１６］ ．例如，藻类的 ＩＯＭ，其成分随着藻细

胞生长期的变化而改变：在对数生长期，ＩＯＭ 的蛋白

质质量分数较高，为 ２５．２％ ～ ４１．１％，而脂质和碳水

化合物质量分数较少，分别为 ８． ８％ ～ １４． ９％ 和

７．１％～１０．３％；在稳定生长期，碳水化合物的质量分

数增加，为 １４．８％ ～ ３０．６％，而蛋白质的质量分数开

始降低，只有 ２１％左右［１７］ ．ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 在不同生长

时期组成成分和所占比例上的差异，势必会影响其

氯化消毒副产物的生成潜能．分别选取对数生长期、
稳定生长期和衰亡期的小球藻细胞，考察了不同生

长阶段 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 的卤代含氮消毒副产物 ＴＣＮＭ
的生成特性，结果见图 ２．
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图 ２　 不同生长阶段藻细胞 ＥＯＭ和 ＩＯＭ的 ＴＣＮＭ生成潜能

根据应用血球计数板法对藻细胞直接计数的结

果，该小球藻从第 ２ 天开始进入对数生长期，第 ６ 天

进入稳定生长期，从第 １２ 天开始进入衰亡期．选用

第 ５、９、１３ 天的小球藻液分别代表对数期、稳定期和

衰亡期，并提取 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 进行氯化消毒实验，投

加的有效氯质量浓度为 ３０ ｍｇ ／ Ｌ．
随着藻细胞生长天数的增加，其 ＥＯＭ 提取液经

氯化后 ＴＣＮＭ 的生成量逐渐增加．这与其 ＤＯＮ 的变

化规律一致 （见表 １）． 而 ＩＯＭ 提取液经氯化后

ＴＣＮＭ 的生成量呈现先增加而后降低的趋势，在稳

定生长期（第 ９ 天）达到最大值．不同生长时期 ＩＯＭ
的 ＴＣＮＭ 生成规律也与各生长期 ＤＯＮ 的变化规律

有很好的对应性（见表 １）．这可能是藻类细胞中蛋

白质和有机氮的质量浓度会随生长周期的延长而降

低［１８］，使得细胞内有机物在氯化后生成的典型含氮

消毒副产物的生成势先升高然后下降［１８］ ．在对数生

长期和稳定生长期， ＩＯＭ 的 ＴＣＮＭ 生成量相对较

高，而衰亡期的 ＥＯＭ 提取液氯化后 ＴＣＮＭ 的生成量

总体远大于 ＩＯＭ，这可能是由于大量藻细胞在进入

衰亡期后裂解死亡，细胞内的含氮有机物释放到细

胞外液中，导致 ＥＯＭ 提取液中有机氮的质量浓度增

加，ＴＣＮＭ 的生成势也随之增高．
２．２．２　 氯投量对 ＴＣＮＭ 生成潜能的影响

选取相同批次处于稳定生长期的小球藻作研究

对象，将其 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 提取液进行氯化，考察了不

同氯投加量（１０，２０，３０ 和 ５０ ｍｇ ／ Ｌ）对 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ
的 ＴＣＮＭ 生成潜能的影响，结果如图 ３ 所示．可以看

出，随着氯投量的增加，ＥＯＭ 提取液氯化后 ＴＣＮＭ
的生成量呈现逐渐升高的趋势，而 ＩＯＭ 氯化后

ＴＣＮＭ 的生成量则呈现先升高后降低的趋势．在氯

质量浓度为 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时 ＴＣＮＭ 的生成量达到最高．Ｎ
－ＤＢＰｓ 的生成势取决于其生成和分解速率［９］ ．当氯

质量浓度高于 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＩＯＭ 中某些含氮有机物

生成 ＴＣＮＭ 的速率小于 ＴＣＮＭ 自身水解的速率，这
可能是导致 ＩＯＭ 氯化后 ＴＣＮＭ 生成势在氯投量大

于 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时开始下降的主要原因．

100

80

60

40

20

0
10 20 30 50

EOM
IOM

TC
NM

生
成
势
/(μ

g?
L-

1 )

氯投量/(mg?L-1)

图 ３　 不同氯投量下藻细胞 ＥＯＭ和 ＩＯＭ的 ＴＣＮＭ生成潜能

２．３　 ＴＨＭｓ 的生成潜能

２．３．１　 不同生长周期对 ＴＨＭｓ 生成潜能的影响

ＴＨＭｓ 是最典型的 Ｃ－ＤＢＰｓ 代表，包括 ４ 种物

种，即三氯甲烷（ＴＣＭ）、二氯一溴甲烷（ＤＣＢＭ）、二

·８９· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４７ 卷　



溴一氯甲烷（ＤＢＣＭ）和三溴甲烷（ＴＢＭ）．小球藻细

胞 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 提取液氯化后生成典型含碳类消毒

副产物 ＴＨＭｓ 的情况如图 ４ 所示．ＥＯＭ 氯化后 ＴＨＭｓ
的生成总量随藻细胞生长天数的增加而升高，而
ＩＯＭ 氯化后 ＴＨＭｓ 的生成量呈现先升高后降低的趋

势，在稳定生长期（第 ９ 天）达到最大值．这与 ＥＯＭ
和 ＩＯＭ 提取液氯化后生成 ＴＣＮＭ 的趋势一致，也与

其对应的 ＴＯＣ 的变化一致（见表 １）．由此表明，该小

球藻的典型含碳类消毒副产物 ＴＨＭｓ 和卤代含氮类

消毒副产物 ＴＣＮＭ 均与其 ＴＯＣ 和 ＤＯＮ 的数值有很

好的相关性．在对数生长期和稳定生长期，ＩＯＭ 的

ＴＨＭｓ 生成量相对较高，而在衰亡期阶段，ＥＯＭ 的

ＴＨＭｓ 生成量高于 ＩＯＭ．具体而言，ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 氯化

消毒后，ＴＣＭ 的生成量明显高于其余 ３ 种溴代消毒

副产物．

与 Ｎ－ＤＢＰｓ 相比，可以得出 ＴＨＭｓ 的生成势明

显高于 ＴＣＮＭ，这与方晶云等的结论不同，文献［６］
采用铜绿微囊藻进行实验，发现 Ｎ－ＤＢＰｓ 的生成量

高于 ＴＨＭｓ，推测是氯和有机氮官能团的反应速率

远大于其与有机碳官能团的反应速率，因此，有机氮

的存在会减少 Ｃ －ＤＢＰｓ 的生成［８］ ．但美国 ２０００ ～
２００２ 年和 ２００６～２００７ 年对 １２ 个自来水厂两次调查

结果显示，水厂出厂水中 ＴＣＮＭ 的检出质量浓度范

围仅为 ０．２～０．５ μｇ·Ｌ－１ ［１７，１９］，远低于 ＴＨＭｓ 的质量

浓度水平．根据本研究的结果，认为在投氯量足够的

情况下，有机氮的存在与含碳消毒副产物生成量的

多少没有直接相关性，实验所用藻类提取出的 ＥＯＭ
和 ＩＯＭ 组成成分中所含的碳、氮消毒副产物氯化活

性位的多少是导致其 Ｃ－ＤＢＰｓ 和 Ｎ－ＤＢＰｓ 生成量大

小的主要原因．
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图 ４　 不同生长阶段藻细胞 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 的 ＴＨＭｓ 生成潜能

２．３．２　 氯投量对 ＴＨＭｓ 生成潜能的影响

氯投量对 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 提取液 ＴＨＭｓ 生成量的

影响如图 ５ 所示．总体而言，ＴＨＭｓ 的生成势均随氯

投量的增加而升高，在氯投量为 ２０～３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，生
成 ＴＨＭｓ 的质量浓度相对稳定，而当加氯量超过

３０ ｍｇ ／ Ｌ时，ＴＨＭｓ 的生成潜能大幅度提高．即在前体

物质量浓度足够的条件下，提高氯投量会增加

Ｃ－ＤＢＰｓ的生成势［２０］ ．ＥＯＭ 提取液氯化后生成较多

的 ＴＣＭ，约占 ＴＨＭｓ 总量的 ４７．２２％；而 ＩＯＭ 提取液

氯化后除生成较多的 ＴＣＭ 外， 还生成较多的

ＤＣＢＭ，二者约占 ＴＨＭｓ 生成总量的 ９７．３６％．这表明

ＩＯＭ 中含有部分含溴的物质，可能是藻类细胞在生

长过程中吸收培养基中的溴离子同化转变成自身有

机物，在氯化过程中生成溴代消毒副产物．
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图 ５　 不同氯投量下藻细胞 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 的 ＴＨＭｓ 生成潜能
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３　 结　 论

１）小球藻细胞不同生长时期的 ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 的

ＤＯＮ 均较高，大部分生长期的 ＤＯＮ 均超过了 ＴＯＣ，
而 ＩＯＭ 的 ＤＯＮ 更是远高于其 ＴＯＣ 的质量浓度，进
一步表明藻类有机物特别是 ＩＯＭ 的组成中含有大

量的溶解性有机氮．
２）随着藻细胞生长天数的增加，ＥＯＭ 的 ＴＣＮＭ

生成量逐渐增加，而 ＩＯＭ 的 ＴＣＮＭ 生成量呈先增加

后降低的趋势，在稳定生长期达到最大值．在对数期

和稳定期，ＩＯＭ 的 ＴＣＮＭ 生成量相对较高，而在衰

亡期 ＥＯＭ 的 ＴＣＮＭ 生成量远大于 ＩＯＭ．
３） 增大氯投量，ＥＯＭ 的 ＴＣＮＭ 生成量快速升

高，而 ＩＯＭ 的 ＴＣＮＭ 生成量则先升高后降低，在氯

投量为 ３０ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＴＣＮＭ 的生成量达到最大值．
４）ＥＯＭ 的 ＴＨＭｓ 总生成量随藻细胞生长天数

的增加而升高，而 ＩＯＭ 氯化后 ＴＨＭｓ 的生成量则呈

现先升高后降低的趋势，其中三氯甲烷的生成量明

显高于其余 ３ 种溴代消毒副产物．
５） ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 的 ＴＨＭｓ 和 ＴＣＮＭ 生成量均与

其 ＴＯＣ 和 ＤＯＮ 的数值有很好的相关性．与 Ｎ－ＤＢＰｓ
相比，ＴＨＭｓ 的生成势明显高于 ＴＣＮＭ．

６） 随着氯投量的增加，ＥＯＭ 和 ＩＯＭ 的 ＴＨＭｓ
生成势随之升高，ＥＯＭ 氯化后生成较多的三氯甲

烷，而 ＩＯＭ 氯化后除生成较多的三氯甲烷外，同时

生成较多的一溴二氯甲烷，二者约占 ＴＨＭｓ 总量的

９７．３６％．
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