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�
摘 � 要 � 以天然水中的腐殖酸为研究对象, 用其活性片段苯二酚和天然水做对比, 研究了

氯化过程中挥发性卤代烃的生成机理, 并分析了天然水体中常见离子对氯化反应的影响.

结果表明, 氯化过程中三卤甲烷和三卤乙烷是稳定产物, 随着反应时间和加氯量的增加产

生量增加; 烯烃为不稳定的中间产物, 实验过程中偶尔有检出; 1�1�2�2�四氯乙烷为相对稳

定的中间产物, 随着反应时间和加氯量的增加先增加而后减少. 天然水中的溴离子对挥发

性卤代烃的生成有一定的促进作用; 铵离子和镁离子对氯化产物有不同程度的抑制作用;

碳酸根离子对不同的挥发性卤代烃产物有不同的影响.
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在加氯消毒过程中, 氯和水中的溴可与天然水中的有机物反应生成挥发性消毒副产

物 (主要为小分子卤代烃) . 许多文献分析了反应产生消毒副产物的影响因素[ 1� 3] .

腐殖酸和富里酸都是天然水体中常见的有机物, 氯化消毒时腐殖酸比富里酸产生的

副产物多, 在腐殖酸中含有间苯二酚结构的物质被认为是生成消毒副产物的主要前

体[ 4, 5] . Harrington等[ 6]研究表明, 酚碳含量与氯的消耗量和消毒副产物的量密切相关.

本文以腐殖酸和活性片段间苯二酚及其同分异构体对苯二酚、邻苯二酚为前体物

质, 模拟了不同条件下消毒副产物主要是挥发性卤代烃的生成规律, 并研究了天然水中

常见离子对消毒副产物生成的影响. 同时对比分析了天然水的氯化反应结果, 旨在进一

步揭示挥发性消毒副产物的生成机理.

1 � 实验部分

1�1 � 实验方法
甲醇中挥发性卤代烃标样: 氯仿 ( 100�g�ml- 1) , 四氯化碳 ( 24�5�g�ml- 1) , 三氯乙

烯 ( 100�g�ml- 1) , 溴仿 ( 104�g�ml- 1) , 1�1�1�三氯乙烷 ( 0�88mg�ml- 1) , 1�1�2�三氯乙
烷 ( 1�01mg�ml- 1) , 1�1�2�2�四氯乙烷 ( 1�02mg�ml- 1) , 一溴二氯甲烷 ( 0�88mg�ml- 1) ,
二溴一氯甲烷 ( 1�97mg�ml- 1) 等 9种挥发性消毒副产物.
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在一系列 100ml碘量瓶中, 加入一定体积的次氯酸钠 (有效氯 7 � 10%) 溶液, 立

即加满含有一定浓度前体物的溶液, 加盖液封; 在暗室中分别反应 24h后, 每瓶加入

0�2g抗坏血酸为终止剂; 用吹扫捕集�气相色谱方法测定消毒副产物浓度.
1�2 � 分析方法

吹扫捕集浓缩仪 (美国 O�I�Analytical公司) : 吹扫温度为 20 � , 11min; 解吸温度

为180 � , 4min; 烘烤温度为 180 � , 10min.

气相色谱仪 (美国Agilent 6890N) : 进样口200 � , 分流进样 ( 50�1) ; HP�VOC 毛细
柱, 30�0m � 200�m � 1�12�m, N2流量 1�0ml�min- 1; 炉温 30 � ( 1min) , 5 � �min- 1升温

到35 � ( 3min) , 5 � �min- 1到 40 � ( 3min) , 5 � �min- 1到 90 � ( 3min) , 10 � �min- 1升

温到 150 � ( 4min) ; ECD检测器温度 325 � .

2 � 结果与讨论

2�1 � 前体物结构对消毒副产物的影响
天然水中最常见的消毒副产物前体为腐殖酸、富里酸等, 腐殖酸降解得到的单体化

合物为间苯二酚、邻苯二酚等. 选用腐殖酸和苯二酚的三种同分异构体 (间、对和邻苯

二酚) 作为消毒前体物, 对比苯二酚和腐殖酸的反应产物可知: 在没有溴离子存在的情

况下, CHCl3 是最主要的产物, 其次较稳定的产物有 CHCl2 � CH2Cl和 CHCl2 � CHCl2,

CHCl= CCl2 和 CCl2= CCl2 只是偶尔有检出, CCl4和 CCl3CH3都没有被检出.

氯化过程中挥发性卤代烃的产量也随前体物化学结构的不同而不同. 氯浓度相同

时, 三种同分异构体产生的挥发性氯代烃总量 (表 1) 的变化规律为: 间苯二酚> 对苯

二酚> 邻苯二酚. 这表明带有间位羟基芳香环的酚类化合物或者带有间位羰基芳香环的

酮类化合物是氯代有机小分子最有效的前体
[ 5]
, 而且三种同分异构体氯代产物的产量与

间羟基 (或间羰基) 之间空位活性碳上的氢原子被亲电取代可能性的变化趋势一致. 四

种物质的挥发性氯代烃总量都随着有效氯浓度的增高而增加.

表 1� 不同前体物 (TOC= 0�327mg� l- 1) 产生的挥发性卤代烃总量 (�g�l- 1)

Table 1� Amount of volatile halogenated hydrocarbon (�g� l- 1) produced by different precursors

有效氯 间苯二酚 对苯二酚 邻苯二酚 腐殖酸

1�143� 103 13�552 9�209 0�199 1�707

2�286� 103 184�157 10�684 1�371 1�905

3�429� 103 373�039 15�164 1�963 2�196

4�572� 103 433�005 20�324 2�734 2�256

5�715� 103 452�508 25�388 3�104 2�668

2�2 � 反应时间和加氯量对消毒副产物的影响
Mohamed等

[ 7]
的研究表明, 随着反应时间的延长, 消毒副产物产生量增加, 尤其是
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在最初的几个小时之内产物增长较快. 从图 1可以看出, 间苯二酚的三种消毒副产物的

产生量随时间的变化规律不同: CHCl3和 CHCl2 � CH2Cl产生量在最初 1h内呈指数增长,

1 � 4h间产量与时间为线性关系, 4h后产量增加不明显; CHCl2 � CHCl2 与前两种产物的

变化规律相反, 随着时间的增加其产生量减少, 而且最初 1h内其产生量迅速下降, 之

后下降的速率变缓. 而腐殖酸的两种稳定氯化产物 ( CHCl3 和 CHCl2 � CH2Cl) 随时间的

变化趋势与其活性片段间苯二酚基本一致, 但反应速率明显比间苯二酚慢.

图 1 � 间苯二酚氯化时挥发性氯代产物随时间的变化

Fig� 1� Volatile products at different timedur ing chlorination of resorcin

前体物的浓度和加氯量对挥发性氯代烃的产量有重要影响, 当前体物的浓度一定时,

氯代产物随加氯量的增加而增加[ 6] . 取间苯二酚和腐殖酸溶液 ( TOC= 0�327mg�l- 1 )
做对比, 与不同浓度的次氯酸钠反应, 测定消毒副产物的浓度 (图 2) . 不同前体物的

氯化产物 CHCl3和 CHCl2 � CH2Cl的变化规律一致, 曲线分为三部分: 曲线开始增长缓

慢, 然后增加迅速, 最后曲线持平. 这是因为加氯量较低时, 只生成简单的氯代有机物

或苯环断裂生成其它活性基团. 随加氯量的增加, 有机物被氧化生成最终产物. 产物

CHCl2 � CHCl2 的变化规律则不同, 随加氯量的增加, CHCl2 � CHCl2 浓度迅速增加, 在

某一点达到最大值, 然后又缓慢降低. 而且, 腐殖酸消毒副产物中几乎没有检测出

CHCl2 � CHCl2.

图 2 � 加氯量对挥发性氯代产物的影响

Fig� 2 � Effect of chlorine amount on volatile products
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2�3 � 天然水中常见离子对消毒副产物的影响
水体中常见离子通过参与氯化反应、改变腐殖酸的存在形态以及作为缓冲盐调节水

体的 pH 值而影响氯化反应规律. 本文研究了四种天然水体中的常见离子 Br- , NH+
4 ,

Mg2+ , CO2-3 对腐殖酸 ( TOC= 1�308mg�l- 1, 有效氯= 4�572mg�l- 1) 氯化过程中消毒副

产物生成的影响.

2�3�1 � 溴化物对消毒副产物的影响
除了消毒过程中加入的氯会参加反应以外, 天然水体本身含有微量 Br- 也会影响卤

代消毒副产物的量及组成[ 8, 9] . 天然水体的溴化物浓度在 10 � 50�g�l- 1. 若水中不含溴

化物, 则氯与腐殖质反应只生成氯代产物; 当水中存在溴化物时, 则会生成各种溴代

烃, 溴比氯更容易发生取代反应
[ 9]
. Spyros

[ 10]
的研究结果表明, 如果其水源中溴化物的

浓度高, 则加氯后也有较高浓度的三卤代烃.

溴离子对腐殖酸氯化过程的影响如图 3所示. 加入溴离子后, 主要的氯化产物仍为

CHCl3, 增加了 CHCl2Br, CHClBr2和 CHBr3 三种溴化三卤甲烷; 随加溴量的增加, 氯化

产物减少, 溴化产物量增加, 产物总量也增加, 总挥发性卤代烃产量是加溴前总量的

1�2 � 1�5倍; 不同的氯化产物随溴离子浓度的变化规律不同, 随溴离子浓度的增加,
CHBr3和 CHClBr2增加较快, CHCl2Br 浓度基本保持不变, 而 CHCl3浓度逐渐降低. 也就

是说, 随溴离子浓度的增加, 腐殖酸氯化产物由 CHCl3 逐渐转变为 CHBr3 和 CHClBr2,

而CHCl2Br只是转变过程中的中间产物, 在本实验条件下, 其浓度基本保持不变.

图 3 � 天然水中常见离子对挥发性卤代烃生成的影响

Fig� 3 � Effect of ions in natural water on the formation of volatile halogenated hydrocarbon
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2�3�2 � 铵离子对消毒副产物的影响
Amy等[ 5]的研究表明, 氯消毒过程中如果含铵离子, 到达折点前主要消毒副产物三

卤甲烷的产量很少. 从图 3 可以看出, 铵离子强烈抑制 CHCl3 等挥发性卤代产物的产

生, 随着铵离子浓度的增加, CHCl3 的产量呈线性比例快速下降. 0�4mg�l- 1
铵离子浓度

是反应曲线的拐点, CHCl3 的产量降至 0�1585�g�l- 1, 不到无氨氮体系中该物质产量的

1/ 20, 在这个反应浓度之后, 铵离子的增加对反应体系产物产量的影响不明显; 除了加

入0�2mg�l- 1铵离子后的氨氮复合反应体系仍产生微量 CHCl2 � CH2Cl外, 其它复合体系

几乎不产生另外的氯代产物, 只有单一产物 CHCl3. 这是因为在氯化过程中次氯酸优先

与铵离子反应生成氯胺, 一氯胺和二氯胺具有一定消毒能力, 但氯胺消毒能力比氯低.

这样溶液中可供氧化有机物的游离氯很少, 因此, 强烈控制了挥发性卤代物的生成. 但

是氯与氨氮反应时, 如果加氯量足够大, 超过与氨氮反应的需要量后, 便有一定的挥发

性卤代烃产生.

2�3�3 � 镁离子对消毒副产物的影响
镁离子对氯代消毒副产物的生成也有一定的阻滞作用, 由图3可知, 镁离子浓度由

0�65mg�l- 1增加到 3�4mg�l- 1时, CHCl3 的产量从 3�2�g�ml- 1降到 1�8�g�ml- 1. 因为羟基

之间的碳原子是亲电加成的首要位点, 而且水解氧化后它与两个羰基碳的连接键是主要

断裂处. 然而腐殖酸与金属离子会生成配合键, 具体表现为金属离子在腐殖酸中的羧基

和羟基之间、两个羧基之间都能螯合成键而形成配合物, 这样使腐殖酸活性碳位点与氯

的反应机会减少, CHCl3的产量减少. 因此, 水中常见的Ca
2+
, Cu

2+
, Fe

3+
等与腐殖酸

具有配合能力的金属离子都可能会影响腐殖酸的氯化反应, 从而使消毒副产物的产生量

减少.

2�3�4 � 碳酸根离子对消毒副产物的影响
Mohamed等[ 7]的研究表明, 随着pH 值的增加, 三卤甲烷的浓度增加; 而且当 pH值

从9降到7时, 三卤甲烷产生量减少一半. 由于各种碳酸盐和碳酸氢盐化合物的作用,

使天然水体具有一定的缓冲能力, pH值一般保持在 6 � 9之间. 在腐殖酸氯化反应系统

中加入Na2CO3 后形成碳酸盐缓冲系统来研究消毒副产物的变化过程, 由图 3可知, 碳

酸盐离子浓度小于 120mg�l- 1
时, 主要氯代产物 CHCl3 随碳酸盐浓度的增加变化不大,

而后浓度有所增加. 因为未加入碳酸盐时, 由于反应过程中有卤代酸生成, 反应平衡后

体系 pH 值降为 3 � 4; 加入碳酸盐后, 体系平衡的 pH值增加到 5 � 6, 中和了反应过程

中生成的酸性副产物, 促进氯化过程的正向进行. 而反应产物 CHCl2 � CH2Cl的产生量

却随碳酸盐浓度的增加而减少, 其原因尚待进一步分析.

2�4 � 天然水加氯反应产物
图4( a) 为北京大学未名湖湖水氯化反应生成的主要产物, 它们依次为 CHCl3,

CHCl2Br, CHClBr2, CHBr3, CCl2= CCl2和 CHCl2 � CH2Cl, 随加氯量的增加而增加, 为稳

定的挥发性卤代产物; 图 4( b) 为产量较小的挥发性卤代烃, 即 CHCl2 � CHCl2, CCl4,

CHCl= CCl2, 它们为相对稳定或者不稳定的中间产物, 会随着反应时间或加氯量的增加

进一步反应生成更稳定的产物. 与本实验结果类似, Spyros等
[ 10]
在希腊雅典的供水系统
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中检测出五种挥发性卤代有机物, 浓度从大到小依次为: CHCl3, CHCl2Br, CHClBr2,

ClCH2CCl3和 CCl2= CCl2. 天然水体中主要产物随着加氯量的增加而增加, 而微量产物

中CHCl2 � CHCl2浓度的变化与前体为间苯二酚时的情形相似, 浓度先增加而后减少,

继而基本稳定; CCl4 浓度随加氯量的增加而增加
[ 11]
, 而 CHCl= CCl2基本保持不变. 天

然水加氯反应产物的变化规律说明, 虽然天然水成分复杂, 会有各种离子同时对氯化反

应产生影响, 但其反应规律仍与模拟实验具有很好的一致性.

图 4 � 未名湖湖水与氯反应后生成的挥发性卤代产物 (TOC= 22�22mg� l- 1)

Fig� 4� Volatile halogenated hydrocarbons during chlorination of water in Weiming lake

3 � 结论

( 1) 氯化消毒过程中, CHCl3, CHCl2Br, CHClBr2, CHBr3和 CHCl2 � CH2Cl是稳定的

挥发性卤代产物; CHCl2 � CHCl2 只是一种相对稳定的中间产物, 浓度较低, 其产生量

随反应时间和加氯量的增加都有一个先增加而后减少的过程; 不稳定的中间产物是

CHCl= CCl2 和 CCl2= CCl2, 实验过程中只是偶尔才有检出; 而 CCl4产生量很小.

( 2) 天然水中的溴离子可以增加氯化过程中挥发性卤代烃的生成量; 铵离子和镁离

子对挥发性卤代烃的生成有明显抑制作用; 碳酸盐能使天然水体成为一个缓冲体系, 在

一定程度上CHCl3的产生量增加, 但 CHCl2 � CH2Cl的产生量减少.
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EFFECTS OF IONS IN NATUARAL WATER ON FORMATION OF

HALOFORMS DURING CHLORINATION OF DRINKING WATER

LIN Li � � SUN Wei�ling � � NI Jin�ren
(The Key Laboratory of Water and Sediment Sciences, M inistry of Educat ion,

Department of Environmental Engineering, Peking University, Beijing, 100871)

ABSTRACT

A series of experiments were conducted to investigate the format ion of volatile halogenated or�
ganics and the effect of ions in natural water on the reaction between humic acid and sodium

hypochlorite. Trihalomethanes and trihaloethanes are stable products, increase with the increase of

react ion time and chlorine amount. Chloroethenes are unstable products, and are detected occa�
sionally. The amount of 1�1�2�2�tetrachloroethane increases firstly and then decreases with the re�
act ion time and chlorine amount . Bromine in the react ion system not only contributes to the increase

of brominated species, but also total halogenated organics. Ammonium and magnesium decrease the

production of haloforms. However, carbonate has different effects on various haloforms.

Keywords: humic acid, ions, natural water, volatile halogenated organics.
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