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摘 要：为了明晰猪场废水高剂量NaClO消毒产生消毒副产物（DBPs）的赋存特征，本研究采集了典型猪场废水厌氧消化+改良

A2O工艺的不同工艺段出水，采用全二维气相色谱-质谱联用（GC×GC-qMS）结合三维荧光（3D-EEM）分析，研究了猪场废水厌氧

消化+改良A2O工艺处理过程有机物变化对DBPs的影响。猪场原水、厌氧消化池出水、改良A2O池出水经 100 mg·L-1 NaClO消毒

后共检测到 10类 38种DBPs。猪场原水消毒后检测到大量氯酚类和氯杂环类DBPs，厌氧消化+改良A2O工艺对这部分DBPs前体

物有很好的去除效果，经厌氧消化处理后氯酚类和氯杂环类DBPs分别减少了 88.50%、77.64%。但厌氧消化会增加酯类和烃类，

使氯酯类和氯烃类DBPs产生量分别增加了 392.18%、68.37%，改良A2O工艺可以去除部分氯酯类和氯烃类DBPs前体物。改良

A2O工艺出水有机物C/N升高、H/C降低，HIX增大，腐殖化程度与稳定程度升高、芳香度升高，可能是出水消毒后氯烃类DBPs增
加的原因。厌氧消化+改良A2O工艺难以去除氯酯类和氯烃类DBPs前体物，猪场废水处理系统需要加强对这部分前体物的去除

能力。
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猪场废水主要来源于养殖过程中排泄的粪便尿

液、饲料残渣、圈舍冲洗水等，其组分复杂，悬浮物、氨

氮、有机物浓度很高[1]。猪场废水中含有大量致病性

病原体，是导致猪场发生交叉感染、暴发传染病的原

因之一[2]，特别是非洲猪瘟病毒可通过患病猪的排泄

物和分泌物传播[3]。加大消毒剂用量是防控畜禽疫

病和人畜共患病的病原体通过粪便污水传播扩散的

有效措施[4-5]。

次氯酸钠（NaClO）是畜禽养殖污水常用的消毒

剂，消毒过程会产生消毒副产物（Disinfection by-
products，DBPs）[6-7]。长期以来针对DBPs的研究主要

集中在饮用水[8-13]和市政污水消毒过程[14-15]。随着分

析技术的发展，目前已发现上百种DBPs[16-17]，其中三

卤甲烷（Trihalomethanes，THMs）、卤乙酸（Haloacetic
acids，HAAs）等具有致癌及生殖发育毒性的DBPs成
了典型的环境风险物质[11]。溶解性有机物（Dissolved
organic matter，DOM）是生成 DBPs 的重要前体物，

DOM浓度越高，DBPs生成势越大[18]。溶解性芳香族

蛋白质、腐植酸类及富里酸类是 THMs 的主要前体

物[19]，含氮DOM是含氮DBPs的重要来源[20]。污水生

物处理过程产生的溶解性微生物产物（Soluble micro⁃
bial products，SMP）是DBPs的重要前体物，特别是分

子量小于 1 kDa的 SMP具有较高的DBPs生成势[21-23]。

随着消毒剂使用量的增加，DBPs的生成量和毒性风

险也会增加[24-25]。猪场废水 COD 可达 983~15 000
mg·L-1 [26-28]，在高剂量NaClO消毒下可能产生较多的

DBPs，目前猪场废水生物处理工艺对DBPs生成的影

响尚不清楚。

三维荧光分析（Three-dimensional fluorescence，
3D-EEM）可以根据有机物的荧光特性分析水中有机

物组成的变化[29-30]。全二维气相色谱-质谱联用分析

（Comprehensive two-dimensional gas chromatography-
quadrupole mass spectrometry，GC×GC-qMS）峰容量

大、灵敏度高[31]，与 NIST 质谱数据文库进行匹配比

较，结合ChemSpider等化学物质数据库网站，能够实

现复杂体系的有机物筛查。Li 等[32-34]采用 GC×GC-
qMS对饮用水中的挥发性和半挥发性有机物进行了

非目标筛查分析，结合官能团结构鉴定出了不同化学

类别的有机物。猪场废水有机物浓度高且组成复

杂[1]，GC×GC-qMS 能够提供有机物筛查分析的有效

手段。

本研究采用GC×GC-qMS结合 3D-EEM的方法，

对猪场废水厌氧消化+改良A2O工艺各段出水经高剂

量NaClO消毒前后的有机物及DBPs进行了分析，研

究了各段工艺对有机物组成变化及 DBPs 生成的影

响，以了解猪场废水生物处理工艺对高剂量NaClO消

毒下DBPs生成的影响。

1 材料与方法

1.1 水样采集

水样采自河北省衡水市某集约化养猪厂的废水

处理工程（处理规模 1 500 m3·d-1），该工程采用的处

of Agricultural Resources and Regional Planning, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100081, China; 6. Anping Hongjia
Environmental Protection Technology Co., Ltd., Hengshui 053600, China）
Abstract：In order to clarify how disinfection by-products（DBPs）were produced during disinfection, in this study, the samples were
collected from the effluent of different treatment units in a typical swine wastewater treatment plant, which comprised of anaerobic digestion
and an improved A2O process. The comprehensive two-dimensional gas chromatography-quadrupole mass spectrometry（GC×GC-qMS）
combined with three-dimensional fluorescence（3D-EEM）was applied to analyze the effect of organic compounds on DBPs generation. A
total of 38 DBPs in 10 categories were found with a high concentration of chloro-phenols and chloro-heterocyclic DBPs observed in
disinfected raw swine wastewater. Anaerobic digestion and the improved A2O process eliminated the majority of the DBP precursors. After
anaerobic digestion, chloro-phenols and chloro-heterocyclic DBPs were reduced by 88.50% and 77.64%, respectively. However, an
increase in the concentration of esters and hydrocarbons after anaerobic digestion, increased the production of chloro-esters and chloro-
hydrocarbons by 392.18% and 68.37%, respectively. Improved A2O process could remove certain precursors of chloro-esters. The increase
in C/N ratio, decrease in H/C ratio, and increase in HIX of organic compounds indicated the enhancement of humification degree, stability
degree, and aromaticity in the effluent of improved A2O. It would partly explain the increase in chloro-hydrocarbons DBPs after
disinfection. Anaerobic digestion and improved A2O process removed relatively little of the precursors of chloro-esters and chloro-
hydrocarbons; thus, the swine wastewater treatment system needs to strengthen its removal capacity.
Keywords：swine wastewater; sodium hypochlorite disinfection; disinfection by-products; comprehensive two-dimensional gas

chromatography-quadrupole mass spectrometry（GC×GC-qMS）
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理工艺为厌氧消化+改良A2O工艺，改良A2O工艺中

存在部分厌氧氨氧化反应[35-37]，工艺流程如图 1。使

用棕色瓶采集水样 2 L，24 h内带回实验室 4 ℃冷藏

保存，并尽快进行常规水质指标测定和GC×GC-qMS
分析。

1.2 实验材料

色谱级二氯甲烷、甲醇、正己烷均购自 Thermo
Fisher Scientific（Waltham，美国）。NaClO 溶液（化学

纯）购自国药集团化学试剂有限公司。Oasis® HLB
6cc（500 mg）LP 萃取柱购自 Waters（Milford，美国）。

Supelclean™ LC-18 500 mg SPE 固相萃取柱购自 Su⁃
pelco（Belllefonte，美国）。

1.3 消毒实验

根据《非洲猪瘟防治技术规范（试行）》[5]，本研究

NaClO 投加浓度为 100 mg·L-1。取冷藏保存的 A1、
B1、C1水样 500 mL放置至室温，置于反应瓶中，加入

NaClO溶液，迅速将反应瓶密封，用铝箔包裹遮光，用

磁力搅拌器搅拌反应 24 h。24 h后，按照 105%比例

加入过量硫代硫酸钠溶液，以消除未反应的余氯[38]。

NaClO消毒后水样标记为A2、B2、C2。
1.4 分析方法

1.4.1 常规水质参数分析

pH、浊度测定分别采用 pH计（FE20，Mettler Tole⁃
do，上海）、浊度仪（2100Q，HACH，Colorado，美国）。

悬浮固体浓度（SS）、NH+4-N、NO-2-N、NO-3-N、PO3-4 -P和

粪大肠菌群测定均采用《水和废水监测分析方法（第

四版）》中的方法：SS采用重量差值法，NH+4-N采用纳

氏试剂光度法，NO-2-N采用N-（1-萘基）-乙二胺光度

法，NO-3-N采用紫外分光光度法，PO3-4 -P采用钼锑抗

分光光度法，粪大肠菌群采用滤膜法。溶解性有机碳

（Dissolved organic carbon，DOC）根据 APHA 5310B 方

法采用 TOC 测定仪测定（TOC-L CPH，SHIMADZU，

Kyoto，日本）。

1.4.2 三维荧光分析

水样经过 0.45 μm 滤膜过滤后进行 3D-EEM 分

析。采用 F-4700荧光光度计测定（HITACHI，Tokyo，
日本）。激发波长（Em）范围为 220~550 nm，发射波长

（Ex）范围为 200~400 nm，间隔均为 5 nm。扫描速度

为 50 000 nm·min-1，激发光、发射光狭缝宽度均为 5
nm。腐殖化指数（Humification index，HIX）与水样腐

殖化程度密切相关[39]，采用公式1计算。

HIX =∑i = 435
480 Fi ∑i = 300

345 Fi （1）
式中：Fi为Ex=254 nm、Em=i nm时的荧光强度。

1.4.3 全二维气相色谱-质谱联用分析

水样经过 0.45 μm滤膜过滤后，采用 Li等[34]的方

法进行样品预处理：将 LC-18固相萃取柱依次用 10
mL二氯甲烷、甲醇和超纯水缓慢通过柱体进行活化

后，和 HLB 固相萃取柱串联。将 500 mL 水样以 3~5
mL·min-1的速度缓慢地通过串联柱。然后用 20 mL
二氯甲烷缓慢地洗脱串联柱，收集洗脱液。采用无水

硫酸钠对洗脱液进行干燥去除水分，用氮气吹脱挥发

二氯甲烷，至剩余的洗脱液体积低于 100 μL时，用正

己烷定容至500 μL后上样分析。

GC×GC-qMS 分析采用 Agilent 7890A GC 及 Agi⁃
lent 5975C电子碰撞电离质谱检测器（EI-qMS）、ZX-2
液氮冷却回路热调制器。第一维色谱柱为 Agilent
DB5-MS（30 m×0.25 mm×0.25 μm），第二维色谱柱为

SGE BPX-50（2 m×0.1 mm×0.1 μm）。调制周期为8 s，
热脉冲持续时间为400 ms。采用高纯氦气（99.999%）

作为载气，载气流速 1 mL·min-1。注射器温度设置为

280 ℃，在无分流模式下注入 1 μL样品。程序升温起

始温度为 40 ℃，升温速度为 2.5 ℃·min-1，终点温度为

300 ℃，并保持5 min。电子碰撞源温度设置为200 ℃。

经过 8 min溶剂延迟时间之后，以每秒 20个光谱的速

度从m/z在 45~350范围收集质谱数据。二维图谱采

用GC Image 2.1工作站（Zoex，美国）进行数据处理分

析。工作站将图谱中的质谱峰与NIST-05库中的化

合物数据进行比对，以峰的相似性值大于 700并且反

向匹配值大于600作为化合物的鉴定标准[32]。

峰体积与物质浓度成正比[40]。以某种物质在该

水样中的峰体积（Ai）与 3 种水样中最大的峰体积

（Amax）的比值计算归一化指数（φ）（公式 2），表示相对

含量的多少。
φ = Ai /Amax （2）
消毒前后样品的归一化指数采用Canoco 5.0（Mi⁃

crocomputer Power，美国）进行主坐标分析（PCoA）。

2 结果与讨论

2.1 消毒前后水质变化

猪场废水经厌氧消化+改良A2O工艺处理及NaClO
消毒前后的水质参数如表 1 所示。厌氧消化对 SS、

图1 养猪厂废水处理工艺流程

Figure 1 Process flow of swine wastewater treatment

A1
猪场原水 厌氧消化池

B1
改良A2O池 接触消毒池

C1
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浊度、PO3-4 -P、DOC的去除率分别为 73.73%、37.32%、

52.46%、62.89%。改良A2O工艺对 SS、浊度、NH+4-N、

PO3-4 -P、DOC的去除率分别为79.68%、82.88%、94.38%、

76.54%、44.93%。DOC去除主要发生在厌氧消化段，

去除了 339.84 mg·L-1，NH+4-N 去除主要发生在改良

A2O 段，去除了 880.90 mg·L-1。100 mg·L-1 NaClO 消

毒后，A2、B2、C2中均未检测出粪大肠菌。

消毒后 A2、B2、C2 的 DOC 分别降低了 75.67%、

20.74%、31.31%，表明猪场原水中的 DOC 更容易被

NaClO 氧化去除，而厌氧消化出水和改良 A2O 出水

可降解有机物浓度已明显降低，不同类型有机物在

NaClO处理后的降解与转化需要深入探讨。

水样的 3D-EEM分析如图 2所示，猪场废水经厌

氧消化后，区域Ⅰ、Ⅱ的荧光强度明显降低，经改良

A2O处理后区域Ⅰ的荧光强度进一步降低（图 2a），消

毒前后水样在两个区域（Ⅰ、Ⅱ）的荧光强度均下降明

显。已有研究表明，HIX与水样腐殖化程度密切相

关[39]，可作为消毒产生DBPs的评价指标。A1、B1、C1
的 HIX分别为 0.327、1.527、0.541，厌氧消化后先升

高，经改良A2O处理后又降低（图 2b）。经过厌氧消化

和改良A2O工艺处理之后，易降解有机物均被微生物

降解利用，残留的难降解性腐殖质占DOM的比例增

加，这可能是C1的HIX比A1大的原因[41]。

2.2 DBPs的赋存特征

各工艺段出水消毒后的DBPs的赋存情况如图 3
所示。共检测到 38 种 DBPs，A2、B2、C2 分别含有其

中的 33、33、26种，根据官能团和化合物结构，可分为

氯酚类、氯杂环类等 10类（图 3a）。A2、B2、C2总峰体

积分别为 9.81×107、4.35×107、2.38×107（图 3b），B2、C2
较 A2 分别减少了 55.68%、75.75%，呈现出明显的下

降趋势。A2中物质数量和峰体积最多的 3类是氯酚

类、氯杂环类、氯烃类。A2 中氯酚类峰体积分别是

B2、C2的 15.94、22.51倍，氯杂环类峰体积分别是B2、
C2的 19.79、30.33倍。B2中物质数量最多的 3类是氯

酚类、氯杂环类、氯酯类；峰体积最多的 3 类是氯酯

类、氯酚类、氯烃类。和A2相比，B2氯酚类、氯杂环

类的峰体积分别减少了 88.50%、77.64%，表明氯酚类

图2 三维荧光分析及腐殖化指数

Figure 2 Three dimensional fluorescence analysis，and humification index

表1 消毒前后的水质参数

Table 1 Water quality parameters before and after disinfection
参数Parameter

pH
SS/（mg·L-1）

浊度Turbidity
NH+4-N/（mg·L-1）

NO-2-N/（mg·L-1）

NO-3-N/（mg·L-1）

PO3-4 -P/（mg·L-1）

DOC/（mg·L-1）

粪大肠菌数Fecal
coliform（×106 CFU·L-1）

A1
6.52
2 360
1 813
342.33
0.02
10.03
59.53
540.39
18.0

A2

131.69
—

B1
7.70
620
1136

933.33
0.08
15.01
28.30
200.55

2.0

B2

159.12
—

C1
7.57
126
194

52.43
28.69
23.76
6.64

110.45
0.3

C2

75.89
—

�

�

�

�
�

�

�

�
�

/（AU）

样品Sample
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和氯杂环类的前体物在厌氧消化阶段均得到了大幅

降解削减，但氯酯类、氯烃类峰体积增加了 392.18%、

68.37%，表明厌氧消化可能增加了氯酯类和氯烃类

的前体物。C2中物质数量最多的 3类是氯酚类、氯烃

类、氯杂环类，峰体积最多的 3类是氯烃类、氯酯类、

氯酚类。和 B2相比，C2氯杂环类、氯酚类进一步减

少，分别减少了 85.25%、61.39%，表明经过厌氧消化+
改良A2O工艺处理之后，氯酚类和氯杂环类DBPs的
前体物得到了有效的削减。但氯酯类峰体积只减少

了 31.98%，且氯烃类的峰体积增加了 10.97%，表明改

良A2O工艺对厌氧消化阶段产生的氯酯类和氯烃类

DBPs前体物去除效果不好，猪场废水处理工艺系统

需要加强对这部分前体物的去除能力。

对每种DBPs的归一化指数（φ）进行聚类热图分

析（图 4），DBPs在 3种消毒后水样中出现明显的聚类

规律，可分为 5个区域。有 9种DBPs在A2中含量最

高，但在B2和C2中含量很低（Ⅰ区），包括2-氯酚等6
种氯酚类和 4-氯吲哚等 2 种氯杂环类。氯吲哚类

DBPs是消毒过程中吲哚类物质与NaClO发生反应所

致[42]。吲哚类物质是粪便原水中的常见有机物[43]，厌

氧消化能很好地去除。有 4种DBPs在A2、B2中含量

均较高，在C2中较低（Ⅱ区），说明厌氧消化不能有效

去除其前体物，但后续的改良 A2O 能够进行有效去

除。厌氧消化后，有 11种DBPs在B2中含量较高，在

A2和 C2中含量均较低（Ⅲ区），包括己酸氯甲酯、戊

酸氯甲酯 2种氯酯类，2-二氯甲基噻吩等 3种氯杂环

类，氯甲苯等 2种氯烃类，表明在厌氧消化阶段这些

DBPs的前体物会增加，但改良A2O工艺能将其有效

降解，不会增加最后出水DBPs的含量。有 7种DBPs
在B2和C2中含量均较多，在A2中较少（Ⅳ区），包括

溴二氯甲烷等 2 种氯烃类，2-氯乙基苯甲酸酯等氯

酯类，表明厌氧消化会增加这些DBPs的前体物，且不

能在后续的改良 A2O工艺中得到有效去除。有 6种

DBPs 在 C2 中含量较高，在 A2 和 B2 中含量较低（Ⅴ
区），包括三氯甲烷等 2种氯烃类，表明改良A2O工艺

会增加这些 DBPs的前体物含量。Ⅳ区和Ⅴ区的 13
种DBPs是猪场废水处理工艺出水消毒产生DBPs的
主要成分，对于它们的前体物进一步削减是控制DB⁃

图3 DBPs物质数量和峰体积

Figure 3 DBPs substance quantity and blob volume

消毒后样品Sterilized sample

消毒后样品Sterilized sample
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Ps的重点。

2.3 处理过程有机物组分变化对DBPs生成的影响

处理过程有机物组分的变化是消毒后DBPs生成

的主要原因。GC×GC-qMS 表明，A1、B1、C1中分析

出的物质总数分别为 117、139、115种（图 5a），物质总

峰体积分别为 8.14×108、1.95×108、8.46×107（图 5b）。

B1、C1 比 A1 总峰体积分别减少 76.04%、89.61%，证

明厌氧消化对于有机物去除起主要作用，经过改良

A2O工艺处理之后，各类有机物得到了更大程度的去

除。A2、B2、C2中分析出的物质总数分别为 88、170、
125种（图 5a），物质总峰体积分别为 1.82×108、2.29×
108、1.06×108（图 5b）。3种水样消毒前后各类别的有

机物数量变化较小，峰体积的变化较大，尤其A2相较

于A1总峰体积减少了 65.87%，表明猪场原水中有较

多的有机物与NaClO发生了反应。

消毒前后各类有机物数量变化较小，峰体积的变

化较大。与DOC分析结果一致，猪场原水消毒后酚

类、酮类、杂环类、酯类、酰胺类、醛类、醇类物质的峰

体积明显降低，表明在原水中除生成DBPs之外，有机

物还会部分氧化降解。猪场原水中酚类和杂环类物

质是氯酚类和氯杂环类DBPs主要前体物来源。厌氧

消化出水 B1 较 A1 酚类、杂环类峰体积减少了

86.55%、93.29%，表明厌氧消化对削减氯酚类和氯杂

环类的前体物有很好的效果，但酯类、烃类增加了

16.84%、600.89%，表明氯酯类和氯烃类DBPs前体物

增加。C1中峰体积最大的 3类是酮类、酯类、杂环类，

分别为 2.63×107、1.55×107、1.35×107（图 5h）。C1和B1
相比，经过改良A2O处理之后，酚类和杂环类得到进

一步削减，厌氧消化阶段生成的酯类和烃类分别削减

了 50.77%、72.86%，表明厌氧消化与改良A2O工艺能

够起到较好的协同作用，分别针对不同类别DBPs前
体物进行了有效的去除。未去除的脂类和烃类物质

则与 NaClO反应生成氯脂类与氯烃类 DBPs，表明需

要加强工艺系统对这部分酯类和烃类的去除能力。

对A1、B1、C1中峰体积较大的有机物和A2、B2、
C2中的DBPs进行了 PCoA分析（图 6），发现A1和B1
中有机物赋存情况较为相似，以 O/C 0.1~0.3、H/C
0.9~2.3、C/N 5~10的有机物为主。C1则表现出明显

图4 DBPs归一化指数（φ）聚类热图

Figure 4 Clustering heat map of DBPs normalized index（φ）

消毒后样品Sterilized sample
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图5 有机物物质数量和峰体积

Figure 5 Substance quantity and blob volume of organic matter
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的差异性，以O/C 0.1~0.2、H/C 0.8~1.3、C/N 5~13的有

机物为主。C1较A1和 B1的 C/N升高、H/C降低，表

明样品中化合物的腐殖化程度、芳香度升高[41]，这可

能是C2中三卤甲烷等氯烃类DBPs较多的原因。3种

不同处理阶段废水经过NaClO消毒之后，A2和B2中

DBPs赋存情况同样较为相似，DBPs以 Cl/C 0.1~0.5、
Cl/H 0.1~0.3为主。C2则同样表现出明显的差异性，

DBPs以Cl/C 0.2~3、Cl/H 0.2~3为主，表明C2中DBPs
的氯取代程度较高。

3 结论

（1）猪场原水、厌氧消化池出水、改良A2O池出水

经 100 mg·L-1 NaClO消毒后，共检测到 38种消毒副产

物（DBPs），主要为氯酚类、氯杂环类等 10类。猪场原

水消毒后检测到大量氯酚类、氯杂环类。经厌氧消化

处理后氯酚类和氯杂环类DBPs分别减少了 88.50%、

77.64%，但氯酯类和氯烃类产生量分别增加了

392.18%、68.37%。改良A2O池出水消毒后氯酯类减

少了31.98%，氯烃类增加了10.97%。

（2）猪场原水中含有大量酚类和杂环类有机物，

造成消毒后检测到大量氯酚类和氯杂环类DBPs，厌氧

消化+改良A2O工艺对这部分DBPs前体物有很好的去

除效果。但厌氧消化会增加脂类和烃类有机物的含

量，且改良A2O工艺对两类物质仅能部分去除，造成出

水中氯酯类和氯烃类DBPs的前体物含量较高。

（3）改良 A2O 工艺出水有机物 C/N 升高、H/C 降

低，腐殖化指数增大，腐殖化程度与稳定程度升高、芳

香度升高，可能是其消毒后氯烃类DBPs增加的原因。

（4）厌氧消化+改良A2O工艺难以去除氯酯类和

氯烃类DBPs前体物，猪场废水处理系统需要加强对

这部分前体物的去除能力。
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