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摘要 通过振荡浸出实验 测定了广东省几种主要土类的三卤甲烷生成潜能×   ƒ° 比较了土壤浸提液中溶

解态可过滤态有机物与悬浮态不可过滤态有机物在形成三卤甲烷 ×  中的作用 并对影响土壤

×   ƒ°的各种因素进行讨论 结果表明 ≠ 各主要土类表层土中 未过滤浸提液的整体 ×   ƒ°2×   ƒ°含

量范围为 1 ∗ 1Λ土 中值为 1 Λ土 过滤浸提液的 ×   ƒ°指可溶性有机物的 ×   ƒ° 即 2

×   ƒ°含量范围为 1 ∗ 1Λ土 中值为 1Λ土 其中  号石灰土的 2×   ƒ°和 2×   ƒ°最

高 号紫色土的 2×   ƒ°最低 号赤红壤的 2×   ƒ°最低  总体上 悬浮态有机物对 ×  生成量有

较大的正贡献 ≈ 影响土壤 ×   ƒ°的因素主要是有机质含量 !各种氧化物含量 !土壤发生层次 !植被等 
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  年  和 等≈ 分别发现天然

水经氯化消毒会形成致癌性的三卤甲烷×2

 ×   包 括 ≤≤ ! ≤≤ !

≤≤和 ≤ 据研究
≈  腐殖酸的三卤甲

烷生成潜能× ƒ °

×   ƒ° 指在一定加氯反应条件下形成 ×  

的量较大 是氯化副产物三卤甲烷的主要前驱

物质 由于氯是近百年来世界上应用最广泛的饮

水消毒剂 而 ×  的前驱物质有机物是普遍存

在于各种天然的和受污染的水体中 因此该问题

立即引起了各国的关注 

目前 有关饮用水 ×  问题的调查研究

主要集中在 ×  的形成机理 !防治对策等方

面≈ ∗  而对 ×  前驱物质的来源 !分布等

方面所作的调查研究则很少 原水中 ×  前

驱物质的来源包括来自生活污水 !工业废水等

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
∏ 



3 大阪水道部 1 微量有机物发生源调查报告书 11 ∗ 1

点源的排放以及土壤和大气等面源的输入 其

中 土壤腐殖质是水源 ×  前驱物质的重要

天然来源 3

  广东省土壤类型众多 其腐殖质含量 !组成

不同 ×  前驱物质的分布和含量也有较大

差异 而且 广东省雨量丰沛 雨季长 水流的侵

蚀作用强 地表物质随水流迁移量大 增加了水

体 ×  前驱物质的外源输入 本文拟通过室

内模拟实验 摸清以 ×   ƒ°为指标的 ×  

前驱物质在本省主要类型土壤中的含量 

1  材料和方法

111  供试土样

采样点的布设主要考虑广东省主要土壤类

型 !气候带 !母岩类型 !植被类型以及主要水系

沿岸土壤的组成等因素 在广东省各地用混合

采样法采样 主要采集表层土 ∗  为比

较表 !底层土 ×   ƒ°的差异 部分采样点还采

集了底层土 ∗  共采集 个土样 分

属 种主要土类 各土样的部分理化性质及样

点情况列于表  

112  实验方法

本实验采用振荡浸出方法研究各类型土样

的 ×   ƒ° 具体实验过程为 准确称取过 

目筛的待测土样 1于 具塞玻璃瓶

中 按水土比Β Β加入石英亚沸水 

将水土混和样连续振荡 并静置 后 取一

部分上层液用 1Λ 的滤膜抽滤 分别取

1过滤上层液和未过滤上层液于 

比色管中 加入新配制并已标定的 ≤ 溶液

1使加氯量为 立即用 ≤或

 的稀溶液快速调节水样的  为 1 将

反应样品置于生化培养箱中 ε 恒温密闭避

光反应 后 往水样中加入抗坏血酸 强烈振

荡 以停止氯化反应 反应生成的 ×  

含量采用液2液萃取气相色谱法测定 

使用带电子捕获器的 °气相色谱仪

≤2∞≤⁄ 色谱条件为 

色谱柱 °2长度 1 内径 Λ 

膜厚 1Λ 柱温 采用程序升温 即
 ε



 ε  ψ  ε 注射口温度  ε 检测器

∞≤⁄温度  ε 分流比 Β 进样量 

Λ

2  结果与讨论

饮用水中溴代甲烷≤ ≤ !≤ ≤和

≤ 的产生主要是因为原水中存在溴离子

之故 本实验使用石英亚沸水为浸提剂 反应产

物以氯仿为主 下文仅对氯仿生成量进行讨论 

实验分别测定了土壤浸提液的过滤样和不

过滤样的 ×   ƒ° 前者代表土样中可溶性有

机物的 ×   ƒ°即 2×   ƒ° 后者则表示可

溶态与悬浮态有机物共存时浸提液的整体

×   ƒ°即 2×   ƒ° 将各土样浸出液中氯

仿浓度换算成每 土的氯仿生成量 即土样的

×   ƒ° 各土样的氯仿生成量见图  ∗  

211  广东省主要土类的 ×   ƒ°

采回的 个土样中 包括一个腐殖质层土

号和 个底层土号 !号 !号和 

号 这 个土样仅作为对照用 对 个表层土

的 ×   ƒ°含量进行分析 可知表层土壤的 2

×   ƒ°含量范围为 1 ∗ 1Λ土 中值

为 1Λ土 2×   ƒ°含量范围为 1 ∗

1Λ土 中值为 1Λ土 其中  号

石灰土的 2×   ƒ° 和 2×   ƒ° 均最高 

号紫色土的 2×   ƒ°最低 号赤红壤的 2

×   ƒ°最低 2×   ƒ° 含量分布在 Λ

土以内的土壤占 1  2×   ƒ°含量分布

在 Λ土以内的土壤占 1  

不同类型土壤 其成土过程 !成土母质 !植

被等均有差别 这将影响到土壤有机质的量和

质 从而使得土壤的 ×   ƒ°也不同 

同属铁铝土纲的红壤 !赤红壤和砖红壤三

者中 无论是 2×   ƒ°还是 2×   ƒ° 其平

均值的变化均为 红壤 砖红壤 赤红壤 这与
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其有机质含量均值的变化一致 三者中 以砖红

壤的风化淋溶程度最彻底 生物循环最迅速 赤

红壤次之 红壤的风化强度相对最弱 生物累积

相对最强 故广东省自然土壤有机质平均含量

以红壤 赤红壤 砖红壤顺序降低 本实验结

果与此有所不同 这反映了在研究区域范围内 

土壤有机质的量和质因受诸多因素除成土过

程外 还有人为影响程度等因素的影响而导致

表 1  各土样的基本情况# 

×  ∏√2

编

号

土壤

类型

 1  1 ≤∞≤

# 

络合

态 ƒ

络合

态 

络合

态  

络合

态 ≥

植被

类型

采样

地点

采样

层次

 红壤 1 1 1 ) ) ) ) 桉林 韶关市 表层土

 红壤 1 1 1 1 1 1 1 杉木林 乳源石坑崆 表层土

 红壤 1 1 1 ) ) ) ) 杉木林 韶关市 表层土

 红壤 1 1 1 ) ) ) ) 马尾松 韶关市 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 杉树 !马尾松 清远源潭 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 稀疏针叶林 德庆水保站 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1   马尾松 !岗松 清远源潭 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1  蔬菜 广州市 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 汕头河浦 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 马尾松林 河源源城区 表层土

 砖红壤 1 1 1 ) ) ) ) 湿地松 电白 表层土

 砖红壤 1 1 1 1 1 1 1 甘蔗林 湛江湖光岩区 表层土

 砖红壤 1 1 1 ) ) ) ) 相思林 湛江湖光岩区 表层土

 黄壤 1 1 1 1 1  1 针阔混交林 乳源石坑崆 表层土

 黄壤 ) ) ) ) ) ) ) 甜槠 !枫树 乳源石坑崆 腐殖质层土

 水稻土 1 1 1 1 1 1 1 水稻 揭阳市 表层土

 水稻土 1 1 1 1 1 1 1 水稻 雷州市 表层土

 石灰土 1 1 1 1 1 1 1 马尾松 !大芒 阳山县杜步镇 表层土

 石灰土 1 1 1 1 1 1 1 布荆 阳山县高峰镇 表层土

 紫色土 1 1 1 1 1 1 1 青香茅 !纤毛鸭嘴草 河源源城区 表层土

 紫色土 1 1 1 1 1 1 1 芒箕 南雄市湖口镇 表层土

 潮土 1 1 1 1 1 1 1 猴芒 !茅草 潮州市 表层土

 潮土 1 1 1 1 1 1 1 蔬菜 广州市 表层土

 赤红壤 1 1 1 ) ) ) ) 相思林 中科院鹤山站 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1  1 相思林 中科院鹤山站 底层土

 赤红壤 1 1 1 ) ) ) ) 桉树林 中科院鹤山站 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 桉树林 中科院鹤山站 底层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 林果苗 中科院鹤山站 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1  1 林果苗 中科院鹤山站 底层土

 赤红壤 1 1 1 ) ) ) ) 针叶林 中科院鹤山站 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 针叶林 中科院鹤山站 底层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 光山地 五华水保站 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 半林地 五华水保站 表层土

 赤红壤 1 1 1 1 1 1 1 针阔混林地 五华水保站 表层土

/ ) 0表示未测 / 0表示未检出 
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图 1  不同类型土壤的 δ2ΤΗΜΦΠ与 β2ΤΗΜΦΠ

ƒ  2×   ƒ° 2×   ƒ° 

图 2  具不同植被类型土壤的 ΤΗΜΦΠ比较

ƒ  ≤  ×   ƒ°

√

图 3  具不同植被覆盖度土壤的 ΤΗΜΦΠ比较

ƒ  ≤  ×   ƒ°

√√

与全省的平均状况有所不同 

  对同属石灰土的 号土红色石灰土和

号土黑色石灰土 二者有机质含量分别为

1和 12×   ƒ° 分别为

1Λ土和 1Λ土 2×   ƒ°分别为

1Λ土和 1Λ土 可见 后者的有机

质含量和 ×   ƒ°明显高于前者 红色石灰土

的富铝化程度较黑色石灰土高 而腐殖质化特

征不如后者明显 而黑色石灰土土体中富含碳

酸钙 有利于与腐殖质结合 !凝聚 大量累积在

表层 其有机质含量远高于其它土壤 

紫色土由于风化剥落强 长期处于幼年 且

植被差 生物积累作用弱 有机质含量不高 故

相对于其它土类而言  号土和  号土的

×   ƒ°很低 

值得一提的是 号土和 号土 虽然一

种是水稻土 一种是湿潮土 但二者的 2

×   ƒ°与 2×   ƒ° 均基本相同 这主要是

二者的有机质含量相近且各结合态腐殖酸的

×   ƒ°变化规律基本一致之故≈ 

总之 有机质含量较高的红壤 !黑色石灰土

等的 ×   ƒ° 也较高 但大部分土壤的整体

×   ƒ°含量并不高 可溶出的 ×   ƒ°更低 

212  土壤 2×   ƒ°与 2×   ƒ°的比较

分子量较小的富里酸易溶于水 是溶解态

腐殖质的主要成分 分子量较大的胡敏酸微溶

于水 而胡敏素则不溶于水 故后二者可能是悬

浮态腐殖质的主要成分 需要指出的是 悬浮态

有机物除了指固态不溶有机物外 还包括吸附
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于细颗粒上的可溶态有机物 在一定条件下该

部分有机物能解吸而重新进入水体 成为水中

可溶态有机物的重要潜在来源 

据报道≈  悬浮态有机物是氯化过程中

生成氯仿的主要前驱物质 本实验结果也证明

了这一点 由图 可见 总体而言 土壤浸提液

一经过滤 ≤ ≤生成量就明显下降 而且大部

分样品中 2×   ƒ°与 2×   ƒ°之比不超过

1 这说明悬浮态有机物对 ×  生成量的

贡献率很大 在某些土样中甚至占主导地位 如

号土 !号土 !号土 !号土 !号土 !号

土和  号土中 2×   ƒ° 与 2×   ƒ° 的比

值小于 1 

此外 图 中 号土 !号土和 号土的

2×   ƒ°2×   ƒ°的值超过  这说明悬浮

物对 ×  生成量的贡献既可能是正的也可

能是负的 悬浮物是指土壤浸提液中所含的粘

土矿物 !粉砂 !腐殖质和铁铝水合氧化物等 有

机物 !无机物在悬浮物2水相界面进行着一系列

的迁移转化过程 如吸附2解吸作用 !沉淀2溶解

作用等 在整个氯化反应阶段 有机物在固水两

相间的迁移转化过程仍动态进行着 处于溶解

态的有机物可能直接被吸附到悬浮物上 或转

化为不溶物后再吸附于悬浮物上 从而减少了

有机物与氯的接触面积 或反应的中间产物因

被悬浮物吸附而使得其进一步转化为终产物

×  的反应受到抑制 这些均可能导致浸提

液的 2×   ƒ° 反而比 2×   ƒ° 低 从这一

角度看 悬浮物对 ×  生成量的贡献是负

的 所以 不能简单地认为水体的整体 ×   ƒ°

2×   ƒ°等于溶解态有机物的 ×   ƒ°2

×   ƒ° 与悬浮态有机物的 ×   ƒ° 2

×   ƒ°之和 悬浮物对水体 ×   ƒ°的贡献

有待更深入的研究 

图 4  过滤样的 ΤΗΜΦΠ与不过滤样的 ΤΗΜΦΠ之比(δ2ΤΗΜΦΠ/ β2ΤΗΜΦΠ)

ƒ  ×2×   ƒ°  2×   ƒ° 

213  影响土壤 ×   ƒ°的因素

土壤 ×  生成量主要与土壤中的有机

质含量及组成有关 影响土壤有机质含量及组

成的因素主要有 土壤理化性质如氧化物组成

特性 !质地 ! 值等 !植被类型 !耕作活动等 

而这些因素也对土壤 ×   ƒ°产生影响 

土壤理化性质与土壤 ×   ƒ°的关系

 不同的土壤环境 影响着有机质的积累与转

化 从而形成卤代活性各异的各种有机质 对

个表层土的 2×   ƒ°和 2×   ƒ°与各项

理化性质如 ≤∞≤ ! !有机质含量1  1等作

相关分析 相关系数列于表  

从表 可知 土壤 2×   ƒ°和 2×   ƒ°

分别与交换性 !有机质含量 !游离态 ƒ含

量 !络合态 ƒ含量和络合态 含量等呈极显

著正相关或显著正相关 与活性态 ≥含量呈显

著负相关 土壤中三卤甲烷的前驱物质主要是

土壤的有机质 故土壤 ×   ƒ°含量与土壤有

机质含量之间的相关系数较高 络合态氧化物

主要指与有机质结合的氧化物 故土壤
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×   ƒ°与络合态 ƒ!和 ≥之间也存在正相

关关系 其中土壤 ×   ƒ°与络合态 ƒ含量的

相关关系最为显著 这可能与 ƒ结合的这部分

有机质的卤代活性较高有关 但作为腐殖质主

要胶结物质的交换性 ≤!粘粒  1含

量与土壤 ×   ƒ°之间并不存在显著的相关关

系 需要指出的是 除了有机质含量对土壤

×   ƒ°的影响是直接的外 其它各项理化性

质主要通过影响有机质的量和质或卤化反应过

程等而对土壤 ×   ƒ°产生影响 所以 不能仅

从它们之间的相关关系而得出任何直接的因果

关系 

  表 !底层土的 ×   ƒ°比较  土壤的有

机质主要聚积在表层 底层土的有机质含量相

对较少 由图 可见 无论是 2×   ƒ°还是 2

×   ƒ° 底层土均低于表层土 采自乳源石坑

崆 处的黄壤腐殖质层号 因大量枯

枝落叶残积地表 形成富含腐殖质的 层 而

采自乳源石坑崆 处的黄壤表层号 

有机质含量相对低很多 故其 ×   ƒ°比前者

低得多 

  植被对土壤 ×   ƒ°的影响  植被类

型及覆盖度不同 土壤有机质含量也有差异 

号土至 号土均采自中科院鹤山丘陵综合试

验站 土壤类型 !母岩 !地形等均相同 但具有不

同的植被类型见表  仅就表层土而言 其有

机质含量的大小顺序为 号  号  号

  号 2×   ƒ°和 2×   ƒ° 二者的变化

规律一致 为 号  号  号  号 有

机质含量与 ×   ƒ°的大小顺序有所不同 因

×   ƒ°的大小除了与有机质含量有关外 还

与其卤代活性有关 号土和 号土都是采

自湛江湖光岩区发育于玄武岩的砖红壤 但 

号土的植被是人工种植的甘蔗林 枯枝落叶的

回归量不如 号土的相思林大 有机质含量相

对较低 所以 ×   ƒ°较 号土低 而同采自

五华水保站的 号土 !号土和 号土的变

化更明显 号土是光山地 属水土流失区 

号土为半林地 号土为针阔叶混林地 三者

仅植被覆盖度不同 但在有机质含量及土壤的

2×   ƒ°和 2×   ƒ°方面有明显差异 其变

化规律一致 均为 号  号  号 

表 2  土壤理化性质与土壤 ΤΗΜΦΠ的相关关系# 

×    2 ×   ƒ° 

项

目
≤∞≤ ≤     

1  1

# 

颗粒组成# 

 ∗ 1 1 ∗ 1 1 ∗ 1  1

Ν样品数           

2×   ƒ° 1 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1

2×   ƒ° 1 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1

项

目

游离态

ƒ

活性态

ƒ

络合态

ƒ

游离态



活性态



络合态



游离态

 

活性态

 

络合态

 

游离态

≥

活性态

≥

络合态

≥

Ν样品数            

2×   ƒ° 1  1 1 1  1 1  1  1 1 1  1 1

2×   ƒ° 1  1 1 1  1 1  1 1 1 1  1 1

在 1显著性水平相关  在 1显著性水平相关 ρ1≈  1 ρ1≈  1 ρ1≈  1 ρ1≈  1 

ρ1≈  1 ρ1≈  1 

3  小结

根据测定结果 各主要土类表层土中

2×   ƒ°含量范围为 1 ∗ 1Λ土 中

值为 1Λ 土  2×   ƒ° 含量范围为 

1 ∗ 1Λ土 中值为 1Λ土 其中 

号石灰土的 2×   ƒ° 和 2×   ƒ° 均最

高 号紫色土的 2×   ƒ°最低 号赤红壤
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的 2×   ƒ° 最低 不同类型土壤的 ×   ƒ°

含量有较大差别 

实验结果表明悬浮态有机物对 ×  

生成量有较大的正贡献 但也出现了负贡献的

情况 有关悬浮物对生成 ×  的作用需进一

步研究 

影响土壤 ×   ƒ°的因素主要有土壤

理化性质如有机质含量 !各种氧化物含量等 !

土壤发生层次 !植被等 

土壤的 ×  前驱物质主要是有机质 土

壤的 ×   ƒ°与有机质含量密切相关 由广东

省土壤有机质分布情况广东省土壤有机质含

量图可知≈ 有机质含量较高属一级和二

级的土壤主要分布在粤北地区 相对于珠江 !

东江 !西江等河流而言 北江沿岸多分布有机质

含量较高的土壤 故这些地区的水体由土壤输

入 ×  前驱物质的量将会较大 土壤腐殖质

是其 ×   ƒ°的重要潜在天然来源 
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