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摘 � 要 � 饮用水消毒过程中消毒剂与天然有机物 ( NOM s)反应生成消毒副产物 ( DBPs).本文针对氯、氯胺、二

氧化氯、臭氧 4种主要消毒方式产生的消毒副产物,综述了 10类 DBPs的化学特性、毒性和分析方法. 具体包

括: 三卤甲烷 ( THM s)、卤乙酸 ( HAAs)、溴酸盐 ( BrO -
3 )、亚氯酸盐 ( C lO -

2 )、卤乙腈 ( HAN s)、致诱变化合物

( M X )、卤代硝基甲烷 (HNM s)、碘代酸 ( IA s)、亚硝胺 ( NM s)以及卤代对苯醌 ( HBQs) .

关键词 � 饮用水, 消毒副产物, 化学特征, 毒性.

饮用水消毒是 20世纪最有效的公共健康措施之一, 为预防饮水流行病提供了有效保障
[ 1]

.然而, 饮

用水消毒杀菌的同时伴随着消毒剂与源水中含有的一些天然有机物和环境有机污染物以及溴或碘化物

的化学反应, 从而产生多种消毒副产物 ( d isinfection by�products, DBPs) , 对人体健康构成潜在的威

胁
[ 2�4]

. 流行病学研究表明,消耗氯消毒的饮用水与膀胱癌、直肠癌及结肠癌等的发病率之间存在潜在

相关性
[ 5�11]

. 另外,饮用水 DBPs还可能引起生殖、发育副作用
[ 12�16]

.此后, DBPs成为饮用水安全研究的

热点之一.饮用水消毒副产物种类繁多,它随着消毒剂、消毒技术以及源水化学组成的变化而不尽相同;

至今,大约 600多种消毒副产物已被相继报道
[ 17]

. 主要种类包括: 三卤甲烷 ( triha lom ethanes, THM s)、卤

代乙酸 ( haloacefic acids, HAA s)、溴酸盐 ( B rO
-
3 )、亚氯酸盐 ( C lO

-
2 )、卤化氰 ( cyanogen ch loride /brom ide,

XCN s)、卤代乙腈 ( haloaceton itriles, HAN s)、卤代硝基甲烷 ( HNM s)、卤代酮 ( halogenated ketones, HKs)、

卤代酚 (H alophenols)、醛类 ( a ldehydes)等
[ 4, 18�19]

.随着分析检测技术的创新, 不断有新的 DBPs被发现,

如致诱变化合物 ( m utagen X, MXs)卤代呋喃 ( 3�氯 �4�二氯甲基 �5�羟基 �2 ( 5 )氢 �呋喃酮 )、N�亚硝胺
(N �n itrosam ines, NM s )、碘代酸 ( iodo acids, IA s)、以及卤代对苯醌 ( halobenzoquinone, H BQ s )

等
[ 2, 17, 20, 21]

.最近, R ichardson等详尽地综述了不同 DBPs的致突变性和致癌性
[ 3 ]

.

本文将对氯、氯氨、二氧化氯和臭氧消毒饮用水 DBPs的产生、化学性质、毒性研究以及分析方法现

状提供概述,并展望今后的 DBPs研究方向.

1� 饮用水消毒

饮用水消毒开始于 20世纪初,其目的在于杀灭水中的微生物病原体以防止介水传染病的传播和流

行
[ 22]

.目前,常用的饮用水消毒方法有:氯化消毒、二氧化氯消毒、紫外线消毒和臭氧消毒.消毒剂除了

杀灭病原体外,还作为氧化剂进行饮用水的除味、除色,氧化铁和锰,改善凝结、过滤效率,防止沉淀池和

过滤器底部藻类的生长,防止饮用水分布系统的生物再生长
[ 22�23]

.

1. 1� 氯消毒

氯化消毒是应用时间最久且范围最广泛的消毒方式, 自 1908年问世以来, 为防止介水疾病的传播

发挥了重大作用.氯化消毒包括两种消毒剂:液氯和次氯酸钠.液氯消毒是目前公共给水系统中最为经

济有效、应用广泛的饮用水消毒工艺, 它具有技术成熟、杀菌能力强、持续时间长、价格低廉等优点
[ 22]

.

我国大约有 99. 5%的饮用水厂采用氯消毒工艺
[ 24]

. 次氯酸钠降低了液氯操作中的危害和技术要求, 但

是有可能引入无机副产物, 如氯酸盐 ( chlorate, C lO
-
3 )、亚氯酸盐 ( ch lorite, C lO

-
2 )、溴酸盐 ( brom ate,

B rO
-
3 )

[ 22]
.

由于氯化消毒应用历史较长,对于氯消毒副产物的研究也比较深入. 氯化消毒副产物, 主要是三卤
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甲烷 ( THM s)和卤代乙酸 (HAAs)
[ 25]

.其它氯化副产物包括: 卤代乙腈 (HANs)、卤化氰 ( XCN s)、卤代苦

碱、卤代乙醛 ( HATs)、卤代酚 (HHB s)、卤代酮 ( HKs)、卤硝基甲烷类 ( HNM s)、卤代羟基呋喃类

( CH Fs)
[ 2, 4]

. 在这些氯化 DBPs中,三卤甲烷 (如氯仿 )已被确认为致癌物.美国的饮用水水安全法规规

定一溴二氯甲烷、二氯乙酸、溴酸盐等列为可疑致癌物,其它的 DBPs大部分具有一般毒性, 对人体器官

有刺激或麻醉作用.大量流行病学调查表明,长期饮用氯消毒的饮用水能够增加消化和泌尿系统癌变风

险,二者之间存在统计学相关性
[ 5�11]

.

1. 2� 氯胺消毒

二十世纪三四十年代,氯化消毒过程产生的 DBPs越来越引起关注. 为了控制饮用水中 THM s和

HAA s副产物的浓度,许多水厂开始由氯化消毒转向氯胺消毒
[ 26]

. 与氯相比,氯胺的穿透能力好、稳定性

高、持续时间长, 能够更好地防止饮用水供水分布系统网络中微生物的生长;另外,氯胺消毒还可显著改

善水体的味觉和嗅觉
[ 22]

.但是,由于氯胺的消毒能力较低, 因此它常被用作次级消毒剂,结合其它强氧

化性消毒剂 (如氯、臭氧 )进行饮用水消毒.

氯胺与水中有机化合物的反应活性远低于自由氯, 同等条件下生成的 DBPs尤其是 THM s的产量明

显低于氯消毒的产量
[ 22]

. 然而,最近研究发现氯胺消毒可能产生某些具有更大潜在危害含氮消毒副产

物 ( N�DBPs) ,如氯化氰 ( cyanogen ch lor ide, CCN )、N�亚硝基二甲胺 ( N�nitosodim ethylam ine, NDMA )、卤代

硝基甲烷 ( ha lonitrom ethanes, HNM s)、卤代乙酰胺 ( haloacetam ides, HAM s)
[ 4, 27�28]

.

1. 3� 二氧化氯 ( C lO2 )消毒

C lO2消毒方法是一种高效、快速、持久、安全的饮用水消毒方法
[ 22]

. C lO2具有强氧化能力,它是一种

广谱型消毒剂,对一切介水传播的病原微生物均有很好的杀灭效果. C lO2在水中不与氨氮反应,杀菌效

果优于氯,并且用量少、作用快, 氧化消毒能力受 pH值及水中氨氮的影响均较小,适用范围较宽,并能

明显改善水体色度和口感
[ 22 ]

.但是, C lO 2消毒技术耗费高,限制了该消毒方法在我国的推广应用.

C lO2是一种强氧化剂而不是氯化剂,它与有机污染物发生的主要是氧化反应而不是取代反应,所以

在净水过程中几乎不产生 THM s等有机卤化物. 与氯或氯胺消毒相比, C lO2消毒过程中产生更多的

HAA s(主要为 DCAA、CBAA和 DBAA ). C lO2消毒的无机副产物 C lO
-
2、C lO

-
3 和 BrO

-
3在高剂量或高浓度

时具有潜在的毒性,其中 C lO
-
2 会导致溶血性贫血症

[ 29]
.

1. 4� 臭氧 ( O3 )消毒

臭氧消毒作为氯消毒的替代方法,在饮用水处理中被越来越多地应用. 臭氧灭菌作用是通过生物化

学氧化反应实现的,灭菌性能试验表明,臭氧几乎对所有细菌、病毒、真菌及原虫、卵囊都具有明显的灭

活效果
[ 22]

.臭氧消毒作为氯消毒的替代方法,被越来越多地应用. 室温 ( 20� )下, O3在自来水中的半衰

期约为 20m in
[ 30]

; 因此, 应用 O3消毒时需要采用氯、氯胺、二氧化氯辅助消毒剂维持管网中的持续消毒

能力.臭氧的杀菌效果强于液氯和二氧化氯,但由于臭氧极不稳定,因此在使用时需要现场制备,从而使

设备投资加大,消毒成本提高
[ 22]

. 目前只有少数国家的一些自来水公司使用臭氧消毒工艺
[ 31�32 ]

.

臭氧作为消毒剂不会产生卤代消毒副产物;与氯化消毒相比, 产生的 DBPs总量也少了很多
[ 22]

. 但

是,含有溴离子的源水在臭氧化过程中可以形成溴酸盐副产物. 当源水含有较高浓度的有机物时,产生

一些含氧化合物,如醛、羧酸、酮、酚、溴酸盐 (当源水含有较高浓度溴化物时 )类 DBPs
[ 4]

; 其中, 羧酸类

物质占了大约 26% ;另外,还有 63%的未知有机物有待发现
[ 33]

.甲醛可引起人类的鼻咽癌、鼻腔癌和鼻

窦癌,并可引发白血病.溴代乙酸被认为比氯代乙酸具有更强的 DNA损伤能力;另外,溴酸盐具有强致

癌性,国际癌症研究局 ( Internationa lAgency for Research on Cancer, IARC)将其列入具有较高可能性的人

类可疑致癌物.

2� 主要饮用水消毒副产物 (DBP s)

饮用水消毒过程中,水中天然有机物, 如腐殖酸、富里酸和藻类,以及溴或碘化物与消毒剂发生氧

化、加成和取代反应生成新的化合物,即消毒副产物 ( d isinfection byproducts, DBPs) .流行病学研究表明,

长期饮用氯化消毒水与膀胱癌发病率呈正相关性, 并可能造成早期流产等生殖系统副作用
[ 4�6, 34]

.自从

20世纪 70年代发现 THM副产物以来,迄今为止已有 600多种 DBPs被确认
[ 17�19, 35, 36]

. 大部分 DBPs化
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合物具有潜在致癌、致畸、致突变性
[ 3]

. 经过多年的研究, 少数 DBPs在饮用水中的定量信息已被揭

晓
[ 37]

. 已得 到较广 泛监测的 DBPs包 括: 三卤 甲烷 ( THM s )、卤 乙酸 ( HAAs )、卤代乙 腈

( ha loacetonitr iles)、卤代酮 ( ha loketones)、三氯硝基甲烷 ( trichloron itrom ethane或 chlorop icrin)、三氯乙醛

( trich lo roacetaldehyde或 ch loral hydrate)、氯化氰 ( cyanogen chloride )、亚氯酸盐 ( chlorite )、氯酸盐

( ch lo rate)、溴酸盐 ( brom ate)、乙二醛 ( glyoxa l)、甲基乙二醛 ( m ethy l g lyoxa l)以及其它乙醛 ( aldehydes)

类
[ 19, 38�39]

.相应地,世界卫生组织以及各国相关部门制定了饮用水 DBPs的限量标准 (表 1)
[ 40�43]

.

表 1� 中国�生活饮用水卫生标准�、世界卫生组织 (WHO)、美国环境保护局 ( US EPA )

以及欧盟对饮用水中 DBPs浓度的限值

Tab le 1� Dr ink ing w ate rDBPs lim its o f Ch inese Sanita ry standard fo r dr ink ing w ate r ( GB 5749� 2006),

W or ld H ea lth O rganization guide line, US EPA regulation, and European Un ion standard

中国�生活饮用水卫生标准 � [ 40] WHO [ 41] US EPA [ 42] 欧盟标准 [43]

DBP
限值 /

(m g� L- 1 )
DBP

限值 /

( mg� L- 1 )
DBP

限值 /

(m g� L- 1 )
DBP

限值 /

(m g� L- 1 )

三氯甲烷 0. 06 三氯甲烷 0. 3 三卤甲烷 a 0. 08 三卤甲烷 a 0. 1

二氯一溴甲烷 0. 06 二氯一溴甲烷 0. 06 卤代乙酸 b 0. 06 溴酸盐 0. 01

一氯二溴甲烷 0. 1 一氯二溴甲烷 0. 1 溴酸盐 0. 01

三溴甲烷 0. 1 三溴甲烷 0. 1 亚氯酸盐 1. 0

二氯甲烷 0. 02 二氯乙酸 0. 05

四氯化碳 0. 002 三氯乙酸 0. 2

1, 2�二氯乙烷 0. 03 溴酸盐 0. 01

二氯乙酸 0. 05 亚氯酸盐 0. 7

三氯乙酸 0. 1 三氯乙醛 0. 01

溴酸盐 0. 01 二氯乙腈 0. 02

二溴乙腈 0. 07

氯化氰 0. 07

2, 4, 6�三氯苯酚 0. 2

甲醛������������������������������������������������ 0. 9

� � 注: a. 4种 THM s(三氯甲烷、三溴甲烷、二氯一溴甲烷、二溴一氯甲烷 )的总浓度; b. 5种 HAA(一氯、二氯、三氯、一溴、二溴乙酸 )

的总浓度.

然而, 30年来的毒理研究与风险评价表明,目前饮用水标准中所限制的 DBPs不可能造成流行病学

研究所显示的极大健康风险
[ 2, 44�45]

. 目前究竟是饮用水中的哪种污染物导致了膀胱癌的发生, 至今还是

一个谜
[ 3]

.近期, Bull等通过模拟消毒剂与天然有机物亚结构的化学反应并进行其产物的定量结构毒性

关系 (QSTR )分析, 预测了 5类具有潜在致膀胱癌毒性的可能 DBPs
[ 46]

. 5类潜在 DBPs为:卤代对苯醌

( ha loqu inones, H BQ s)、卤代环戊烯烃酸 ( halocyclopenteno ic ac ids)、卤代胺 ( N�ha loam ines, )、亚硝胺

( nitrosam ines)和亚硝酰胺 ( nitrosam ides)、卤代腈 ( halon itriles)和卤代氨基化合物 ( haloam ides)
[ 46]

.

2. 1� 三卤甲烷 ( THM s)

THM s是人类在氯化饮用水中发现的第一种 DBP. 1974年, Rook使用顶空法在氯化饮用水中检测

到三卤甲烷 ( THM s)
[ 47]

, B ellar等使用吹扫 �捕集 ( P& T)法在挥发性有机物中检测到三氯甲烷
[ 48]

. 1975

年美国国家环保局发现 THM s普遍存在于氯化消毒饮用水中
[ 49]

. 1976年美国国家癌症协会发现 THM s

对动物具有致癌作用,将三氯甲烷列为可疑性致癌物质
[ 50 ]

.饮用水中较常检测到的 THM s副产物共有 4

种,即三氯甲烷 ( CH C l3, TCM )、二氯一溴甲烷 ( CH C l2 B r, BDCM )、一氯二溴甲烷 ( CH C lB r2, DBCM )和

三溴甲烷 ( CH Br3, TBM ),其中 TCM为主要成分.当源水中含有碘化物时,它们与消毒剂反应还可以生

成碘代 THM s
[ 51�55]

.

不同消毒方法产生的 THM s副产物浓度不同; 一般地,氯化消毒 >氯胺消毒 >臭氧消毒 >二氧化氯

消毒
[ 22]

. THM s是氯化饮用水消毒过程中所形成 DBPs的主要组分, 它与 HAA占总卤代 DBPs的

25%
[ 17]

.氯胺消毒也产生较大量的 THM s. 臭氧化消毒处理含有较高浓度溴化物的水时, 形成较高浓度

的溴代 THM s
[ 35, 38]

. 二氧化氯消毒几乎不产生 THM s副产物,但是当二氧化氯消毒剂中掺杂有氯不纯物
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时常常会产生低浓度的 THM s
[ 3]

. 饮用水中碘代 THM s的浓度水平大多低于 �g� L
- 1

, 有的高达十几

�g� L
- 1

;美国和加拿大 23个城市饮用水中碘代 THM s的平均浓度为 10. 2 �g� L
- 1 [ 37, 56 ]

.

很多 US EPA标准方法都适用于饮用水中 THM s的检测. 如 EPA方法 502. 2、524. 2、551和

551�1[ 54�60 ]
. THM s主要使用气相色谱 ( GC )联合光电离检测器、电子捕获检测器 ( ECD)以及质谱 (MS )

检测器;其样品前处理方法包括吹扫 �捕集 ( P& T)、顶空进样技术、液液萃取 ( LLE )、封闭式回路气提浓

缩 ( CLSA )、固相萃取 ( SPE )或固相微萃取 ( SPM E)等. 其中, 对于 4种限定的氯代或溴代 THM s(包括

TCM、BDCM、DBCM和 TBM )的分析,顶空进样�GC /M S方法最简单有效. 碘代 THM s由于其浓度水平在

�g� L
- 1
以下,回收率较低 ( < 50% )的顶空进样或吹扫�捕集 ( P& T)处理技术无法进行准确定量;回收率

较高的 LLE技术 ( 47% � 94% )可以改善其分析准确度
[ 53]

.然而, LLE样品前处理结合 GC /ECD检测技

术,对于 CH C l2 I、CH B rC lI、CHB r2 I、CH C lI2、CH BrI2和 CH I3 6种碘代 THM s的回收率约为 100%, 检出限

为 0. 01� 0. 03 �g�L
- 1

, 定量限为 0. 1� 0. 7 �g� L
- 1 [ 37]

.美国在全国性 DBPs浓度水平调查分析中规定,

分析碘代 THM s的首选方法为 LLE�GC�ECD,并结合 P& T�GC /M S、SPE�GC /M S或 SPM E�GC /ECD方法

的分析结果的确认
[ 37]

.

近 30年来,对于 THM s的致突变活性 (基因或染色体突变 )和遗传毒性 (致突变性和 DNA损伤 )研

究较多.大量体内和体外实验研究表明,三卤甲烷的各组分具有明显的致突变作用或遗传毒性,且存在

良好的剂量反应关系. IARC和 R ichard S D等分别对 TCM s以及其它 THM s的毒性进行了详细的综

述
[ 3, 61]

. 4种限定 THM 的细胞毒性顺序为 TBM > DBCM > TCM > BDCM, 致突变性顺序为 TBM >

BDCM > DBCM > TCM
[ 62�64]

. 动物实验表明, 4种 US EPA限定 THM s对大鼠均具有致癌性, TBM、DBCM

和 BDCM分别能够引起大鼠的肠肿瘤、肝肿瘤和肾肿瘤
[ 61, 65�66]

. TCM主要是通过非遗传毒性作用诱导

动物产生肿瘤,其致癌机制包括细胞毒性和再生细胞分化
[ 61]

. I代 THM s的基因毒性以及致癌性比其氯

代及溴代化合物都要高.

目前, THM s类消毒副产物已成为多数国家和组织的饮用水水质标准中的控制指标. 世界卫生组织

规定饮用水中三氯甲烷含量不能超过 300 �g� L
- 1 [ 41]

, 美国 EPA法规规定饮用水中 4种 THM s(包括

TCM、BDCM、DBCM和 TBM )的总浓度须低于 80 �g� L
- 1 [ 42]

, 欧盟要求小于 100 �g� L
- 1 [ 43]

. 最早, 我国

只将三氯甲烷 ( TCM )列入饮用水标准 ( GB5749� 85)中, 规定其浓度不超过 60 �g� L
- 1

;随着对水质要

求的进一步提高,我国最新的�生活饮用水卫生标准 � (GB5749� 2006)于 2007年 7月 1日起实施,对卤

代烷烃和卤代乙酸的限量进行了详细的规定 (表 1)
[ 40]

. WHO规定 TCM、BDCM、DBCM和 TBM的浓度

限量分别为 300、60、100和 100 �g�L
- 1 [ 41]

.

2. 2� 卤乙酸 (HAA s)

1983年, Christm an等在氯化消毒饮用水中发现卤乙酸 (HAA s)副产物
[ 68]

. HAAs由于沸点高、不可

吹脱、单位致癌风险远远高于 THM s,引起美国 EPA高度重视. HAAs共有 9种, 目前美国 EPA对其中 5

种进行限定:一氯乙酸 (M CAA )、二氯乙酸 ( DCAA )、三氯乙酸 ( TCAA )、一溴乙酸 (M BAA )和二溴乙酸

( DBAA ).氯、氯胺、二氧化氯以及臭氧消毒过程中均形成 HAA s, 但不同消毒方式产生的 HAA s量不同.

氯化消毒形成的 HAA s最多,其浓度常常高于饮用水 DBPs规定的限值
[ 69]

. 与氯化消毒相比,氯胺消毒

大大减少了 HAA副产物, 而二氧化氯消毒过程中形成的 9种 HAA的总量远远大于氯化或氯胺消

毒
[ 70]

. C lO 2消毒过程中产生的 HAA s主要为 DCAA、CBAA和 DBAA
[ 17, 33, 71�72 ]

. 臭氧消毒大大降低了

THM和 HAA副产物的形成,但是当源水中天然溴或碘化物的浓度较高时,形成溴代、碘代以及混合卤

代乙酸,如二溴乙酸 ( DBAA )、三溴乙酸、一碘乙酸 (M IAA )、一氯一溴乙酸 ( CBAA )、二氯一溴乙酸

( DCMBAA)、一氯二溴乙酸、一溴一碘乙酸 ( B IAA )
[ 17, 35, 38, 73�75]

.

5种美国 EPA限定 HAA均具有致突变活性.对于碘代、溴代、二溴代、三溴代和氯代乙酸的遗传毒

性的研究相对较少.其中,饮用水中氯代 HAA s的含量远远高于溴代 HAAs,氯代 HAA s类中最常检测到

的是 DCAA和 TCAA. DCAA和 TCAA已被确定为动物致癌性化合物, 其致癌风险分别是 TCM 的约 50

倍和 100倍. HAAs对 DBPs总致癌风险的贡献最大, 达到 90%以上; 与 HAAs类相比, HANs、HKs等的

致癌风险可略不计.动物细胞实验表明, 溴代�HAA s比氯代�HAA s具有更强的细胞毒性和遗传毒性. 5

种 HAA的细胞毒性顺序为 M BAA > > DBAA > MCAA > DCAA > TCAA; 遗传毒性顺序为 MBAA >
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M CAA > DBAA > TBAA,而 DCAA和 TCAA在该实验中没发现其遗传毒性
[ 76]

. 另外,动物细胞毒性实验

结果表明,碘代�HAA s的遗传毒性和细胞毒性是溴代 �HAAs的 3倍
[ 77�78]

.

美国 EPA关于饮用水 HAAs的检测方法有 552. 1、552. 2、552. 3和 6251B
[ 79�82]

.一般为,使用甲基叔

丁基醚 (M tBE)液液萃取,加入 1, 2�二溴丙烷作为内标物, 经过叠氮甲烷或酸化甲醇衍生化后 GC /ECD

或 GC /M S分析.

美国 EPA在消毒与消毒副产物法中规定, 饮用水中 HAA s总量 (M CAA、DCAA、TCAA、M BAA和

DBAA ) 1997年后不得超过 60 �g� L
- 1

, 2000年后不得超过 30 �g� L
- 1 [ 42]

. 我国目前饮用水水质标准

( GB5749� 85)无 HAAs类消毒副产物的限定.目前,对碘代�HAA s还没有法规限制.

2. 3� 溴酸盐 ( BrO
-
3 )

B rO
-
3 是臭氧消毒的特征 DBP.含有高浓度溴化物 (高于 50 �g� L

- 1
)的源水进行臭氧消毒处理时,

产生大量的 BrO
-

3 副产物
[ 35]

.少数研究表明,二氧化氯消毒可产生少量 BrO
-

3 ,尤其是消毒过程中有光照

的情况下
[ 83]

. 另外, 次氯酸盐消毒也可产生 B rO
-
3 副产物

[ 84 ]
.饮用水中 BrO

-
3 副产物的浓度水平为几到

几十 �g�L
- 1 [ 3]

.

溴酸盐具有一定 DNA和染色体水平的遗传毒性, 国际癌症研究机构把溴酸盐定为潜在致癌物. 美

国 EPA饮用水标准、WHO饮用水水质标准、欧盟饮用水水质指令及我国生活饮用水卫生标准、我国城

市供水水质标准中 BrO
-
3 限制均为 10 �g�L

- 1 [ 40�43]
.

2. 4� 亚氯酸盐 ( C lO
-
2 )

C lO
-
2 是二氧化氯消毒的特征 DBP,其浓度水平为几百 �g�L

- 1
级

[ 3, 55, 85�87]
. 强氧化性二氧化氯与水

中的天然有机物或无机物反应, 还原降解生成 C lO
-
2 , 以及 C lO

-
3 和 C l

- [ 83, 88�90]
.生成 C lO

-
2 的量随水中

还原性物质的浓度、温度、竞争反应而不同, 约占 C lO 2投入量的 30% � 70%
[ 89, 91 ]

.关于 C lO
-
2 的毒性数

据较少.目前, US EPA对于 C lO
-
2 的限值为 1. 0 m g� L

- 1 [ 42, 69 ]
.

2. 5� 卤乙腈 (HAN s)

饮用水中检测到的 HANs副产物有 7种, 包括一氯乙腈 (M CAN )、二氯乙腈 ( DCAN )、三氯乙腈

( TCAN )、一溴乙腈 ( BAN )、二溴乙腈 ( DBAN )、一溴一氯乙腈 ( BCAN )和一碘乙腈 ( IAN )
[ 17, 37, 92]

. 目前,

对于饮用水中 HAN副产物的检测主要集中于 DCAN、DBAN、BCAN和 TCAN 4种;其测定结果多在几至

几十 �g�L
- 1
浓度级

[ 93�94 ]
;溴代 HAN的量随着源水中溴化物浓度升高而增加. HANs的产生与消毒剂的

氧化能力有密切关系,氧化能力高的消毒剂生成的 HAN s相对较少
[ 4]

.氯化、氯胺化、二氧化氯和臭氧消

毒均产生 HAN副产物,其中氯胺消毒过程产生的浓度最高. 另外, HAN s的产生还与气候温度有关系,

在气候干燥地区、源水的盐度和溴化物浓度较高, HANs占总 DBPs的比例也较高.

至今,对于 HAN s的毒性研究多集中于其遗传毒性, 对于其致癌性的研究目前尚未见报道. DCAN

已被确认具有致癌、致畸、致突变性. DCAN可导致有机体诱变, 引起培养的人体淋巴细胞内 DNA链的

断裂、诱发皮肤肿瘤; 而且,氯化消毒后的饮用能导致 DCAN活体的形成
[ 95�96]

. 中国仓鼠卵巢 ( CHO )细

胞实验结果表明, 7种 HANs的慢性细胞毒性大小依次为: DBAN > IAN � BAN > BCAN > DCAN > CAN

> TCAN;其遗传毒性大小依次为 IAN > BAN � DBAN > BCAN > CAN > TCAN > DCAN
[ 92]

. WHO规定饮

用水中 DCAN的浓度不得高于 20 �g�L
- 1

, DBAN不得超过 70 �g� L
- 1 [ 41]

;然而, 其它组织还未对 HAN s

浓度作任何限值. HAN s的分析多采用 US EPA方法 551. 1所推荐 GC /M S方法
[ 60]

.

2. 6� 致诱变化合物 (m utagen X, MX)

1984年, H o lm bom等首先在氯化漂白纸浆污水中发现 3�氯�4�(二氯甲基 ) �5�羟基�2�( 5氢 ) �呋喃酮
[ 3�chloro�4�( d ichlorom ethy l) �5�hydroxy�2�( 5H ) �furanone] ,它是一种强的致诱变化合物 ( m utagen X) , 简

称为 MX
[ 97]

. 1986年, H emm ing等在氯化消毒饮用水中发现 MX
[ 98]

. MX主要是自来水中的天然有机物

质中芳香类成分如腐殖质、酚类化合物、氨基酸等在氯消毒时生成 MX类副产物. MX与其几何异构体

E�2�氯 �3�二氯甲基 �4�氧基丁烯酸 ( ( E ) �2�ch lo ro�3�( dich lorom ethyl) �4�oxobutenoic acid, E�MX )以及它们

的氧化和还原态共存于饮用水中
[ 99�100]

, 不同形态之间随 pH变化而相互转化
[ 101]

. 另外, 溴代呋喃类

( BMXs) DBPs也被发现于饮用水中
[ 17, 102 ]

.目前为止, 检测到的 MX在饮用水中的浓度水平一般在 80

ng�L
- 1
以下

[ 103]
; 而当源水的溴化物浓度较高时则生成高达 100� 310 ng� L

- 1
的 BMX s

[ 33, 37]
.
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MX的分析主要是使用 GC分离联合 ECD、HR�M S、LR�M S以及 M S /M S分析技术
[ 37, 102, 105�106]

.通常,

液液萃取进行饮用水中 MX的萃取分离,然后用三氟化硼甲醇溶液或酸化甲醇进行衍生化.由于三氟化

硼甲醇溶液比酸化甲醇能够更有效的烷基化氧化态 MX和 EMX, 三氟化硼甲醇溶液是 MX分析时的常

用衍生化试剂
[ 105]

.

MX是迄今为止发现的具有最强致突变性质的氯化 DBPs.尽管饮用水中 MX的浓度水平仅为几十

ng级
[ 103, 107]

,但是它对氯消毒自来水总致突变性的贡献为 20% � 50%
[ 108]

.尽管 MX的异构体和类似物

较多, 但这些类似物的总致突变性远不如 MX,仅占 4%
[ 109�111 ]

.体内、外试验结果表明, M X可引起哺乳

动物细胞多种遗传损害, 表现为基因突变、DNA损伤、染色体畸变、姊妹染色单体交换
[ 76]

.

2. 7� 卤代硝基甲烷 (HNM s)

HNM是一类较新发现的 N �DBPs, 目前对于 HNM s副产物的研究主要集中在氯代、溴代硝基甲烷

上
[ 112�115]

. HNM s有 9种,包括:一氯硝基甲烷 ( CNM )、二氯硝基甲烷 ( DCNM )、三氯硝基甲烷 ( TCNM )、

一溴硝基甲烷 ( BNM )、二溴硝基甲烷 ( DBNM )、三溴硝基甲烷 ( TBNM )、二溴一氯硝基甲烷 ( DBCNM )、

一溴二氯硝基甲烷 ( BDCNM )和一氯一溴硝基甲烷 ( CBNM ). 美国饮用水中 HNM类副产物以 TBNM、

DCNM、CBNM、BDCNM、DBCNM为主, 其浓度为 0. 1� 3 �g�L
- 1 [ 116]

. 氯和氯胺消毒均能产生 HNM s副产

物,而且通常氯代 HNM的浓度高于溴代 HNM s
[ 19, 117, 118]

.但是, 在氯或氯氨消毒之前使用臭氧预消毒技

术增加三卤硝基甲烷 ( THNM s)的形成
[ 37]

; 另外,当源水中溴化物的浓度高于 1 ng�L
- 1
时,臭氧预消毒技

术使 HNM s副产物的主要形态由氯代转变为溴代
[ 17, 37, 119�121]

. 若源水中溴化物的浓度较低, 则氯代

HNM s副产物 ( CNM、DCNM 和 TCNM )为主; 若源水中溴化物的浓度较高, 则以溴代 HNM s副产物

( BNM、DBNM、BCNM、BDCNM、DBCNM和 TBNM )为主
[ 113]

. 源水中的氨基酸可能为饮用水 HNM s副产

物的先驱化合物
[ 122 ]

;另外,源水含有亚硝酸盐时, 其发生氯化反应生成硝酰氯, 这种硝酰氯可能与酚类

物质或腐殖酸反应生成硝基甲烷,并进一步与氯反应生成 HNM s
[ 123]

.

氯代 HNM s(包括 CNM、DCNM和 TCNM )的分析主要采用 US EPA制定的 LLE�GC /ECD方法
[ 37 ]

.美

国在进行全国性饮用水 HNM s副产物调查分析中使用 LLE�GC�ECD为基本分析方法, 并结合 SPE�GC /M S

和 P& T�GC /MS /M S方法进行分析结果的确认
[ 124]

. P lew aM J等使用 GC /LRM S和GC /HRM S方法分析 9

种 HNM s,包括: CNM、DCNM、TCNM、BNM、BCNM、DBNM、BDCNM、DBCNM和 TBNM,以研究其化学性质

和毒理性质
[ 112 ]

.对于三卤代 HNM s(如 TBNM、BDCNM、CDBNM等 )的 GC /ECD或 GC /M S分析,需要特

别注意控制系统温度.三卤代 HNM s具有热不稳定性,在高温下易分解生成三卤甲烷 (如 TBM ),而影响

分析检测的精度和准确毒.所以, 分析三卤代 HNM时通常控制在较低温度: GC进样口温度为 170� ,

GC /M S接口温度为 225� [ 125]
.

HNM s的动物细胞遗传毒性甚至超过了 MX,它还具有强烈的致突变性
[ 121]

. HNM s的慢性细胞 (中

华仓鼠卵巢细胞, CHO)毒性大小顺序为: DBNM > DBCNM > BNM > TBNM > BDCNM > BCNM > DCNM >

CNM > TCNM;遗传毒性大小为: DBNM > BDCNM > TBNM > TCNM > BNM > DBCNM > BCNM > DCNM >

CNM
[ 112 ]

.溴代硝基甲烷由于其细胞毒性和遗传毒性比目前所限定的 DBPs都强
[ 116]

,而被美国 EPA列

入优先控制消毒副产物
[ 126]

.

2. 8� 碘代酸 ( iodo ac ids, IA s)

2002年,美国在一个全国性饮用水 DBPs分析调查研究中首先在氯胺消毒饮用水中发现了 5种 IA s

副产物:碘乙酸 ( IAA )、溴碘乙酸、2�碘 �3�甲基丁烯二酸 ( E异构体 )、3�溴�3�碘丙烯酸 ( Z和 E两种构

体 )
[ 37]

.氯胺消毒比氯化消毒更易形成 IA以及碘代 THM s等碘代 DBPs
[ 127]

. 氯胺消毒实际操作中先投

入氯再投入氨,二者投入时间差的长短对碘代 DBPs的产生有重要影响. 增加氯和氨的投入时间差, 可

以有效降低饮用水中 IAs和碘代 THM s副产物的浓度;其原因为强氧化性氯竞先与水中的天然碘化物

发生反应生成碘酸盐 ( IO
-
3 )无机化合物, 增加其反应时间使大部分天然碘化物与氯发生反应生成

IO
-
3

[ 127]
.美国和加拿大 23个城市饮用水中 IAs的平均浓度为 1. 7 �g� L

- 1 [ 37]
. IAs的分析方法为液液萃

取 ( LLE)和重氮甲烷衍生化预处理以及 GC�M S(负化学离子化 )分析, 检出限为 ng�L
- 1
级.

在已确认的几种 IAs副产物中,目前对碘乙酸的毒性研究较多. 碘乙酸的细胞毒性和遗传毒性比

HAA s和 BO
-
3还要强

[ 74]
.目前已限定 DBPs中溴乙酸的遗传毒性最强,而碘乙酸的遗传毒性是溴乙酸的
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2倍
[ 127 ]

.碘乙酸还能引起神经管闭合缺陷以及老鼠胚胎发育畸形
[ 78, 128]

.除了碘乙酸外,目前总共发现 7

种具有遗传毒性的碘代 DBPs,按照毒性大小顺序为:碘代乙酸 > > 二碘代乙酸 >一氯二碘代甲烷 >一

溴一碘代乙酸 > 2�碘 �3�甲基丁烯二酸 > 3�溴�3�碘代肉桂酸 > 3�溴 �2�碘代肉桂酸 [ 129]
. 通常, 溴代 DBPs

比其氯代同系物具有更强的致癌性,并具有生殖、发育副作用
[ 76, 116]

; 而碘代同系物则具有更高的毒性

特征
[ 3, 77]

. IAs和碘代 THM s是目前为止发现的主要碘代 DBPs. 然而, 目前饮用水安全还没有对任何碘

代 DBPs的浓度作出限制.

2. 9� N�亚硝胺 ( N�n itrosam ines, NM s)

N�亚硝胺 (N �n itrosam ines, NM s)是一类含氮消毒副产物 (N �DBPs). 根据 IARC分类, 许多 N�亚硝胺
类物质属于可疑致癌物

[ 130]
.亚硝基二甲胺 ( N�nitrosodim ethylam ine, NDMA )是发现最早、研究最为广泛

的 N�亚硝胺类 DBPs. 1994年,首次于加拿大安大略湖 ( On tario)饮用水中发现 NDMA
[ 131, 132 ]

; 1998年,美

国饮用水中检测到该副产物
[ 133]

.随后, N�亚硝基甲基乙基胺 ( N�n itroso m ethy lethylam ine, NMEA )、N�亚
硝基吡咯烷 ( N�n itrosopy rrolidine, NPyr)、N�亚硝基二乙基胺 ( N�n itrosod iethy lam ine, NDEA )、N�亚硝基二
丙基胺 ( N�nitrosodi�n�propy lam ine, NDPA)、N�亚硝基二丁基胺 ( N�n itrosod ibuty lam ine, NDBA)、N�亚硝基
吗啉 (N �n itrosom orpho line, NM or)相继在饮用水中发现,其浓度在几到几百 ng�L

- 1
范围

[ 134�138]
.

美国 EPA建立了 SPE�GC�M S /M S标准方法 512用于饮用水中亚硝胺 DBPs的分析
[ 139]

. Charro is等

建立了 SPE�GC�M S的正化学离子化 ( PC I, 氨气作反应气体 )分析方法,检出限达 0. 4� 1. 6 ng� L
- 1 [ 134]

;

并应用该分析方法分析了 20个社区饮用水中的 8种 N �亚硝胺 ( 6� 100 ng� L
- 1

)
[ 135, 136]

. 由于早期对于

N�亚硝胺类副产物的研究主要使用 GC�M S(以及 GC�M S /M S)或 GC�ECD分析技术
[ 135, 140, 141]

, 所以大多

研究仅限于挥发性或半挥发性 N�亚硝胺副产物.考虑到可能有其它热不稳定性 N�亚硝胺类 DBPs的产

生, Zhao等建立了饮用水中 N�亚硝胺类副产物的 SPE�HPLC�M S /M S分析方法
[ 137]

. 目标分析物包括8种

热稳定、挥发性 N �亚硝基胺: NDMA、NMEA、NPyr、NDEA、NDPA、NDBA、NM or和 N�亚硝基哌啶
(N �n itrosopiperid ine, NP ip) , 还有一种热不稳定的化合物, N�亚硝基二苯胺 ( N�n itrosod ipheny lam ine,

NDPhA) ,该方法检出限达 0. 1� 10. 6 ng� L
- 1
级, 对于 10� 40 ng� L

- 1
浓度水平 N�亚硝胺化合物的回收

率达 70%以上. 应用所建立的 SPE�LC�M S /M S分析方法,我们在饮用水中检测到了 NPip和 NDPhA两种

新的 N�亚硝胺副产物 [ 137 ]
;另外, 我们还研究了 7种不同源水经过 11种不同的消毒系统处理过程中

N�亚硝胺 DBPs的形成
[ 138]

.

N�亚硝胺类副产物较常见于氯化和氯胺化饮用水中,而且含氮凝结剂的使用往往增加 N�亚硝胺类
副产物的形成.由于 N�亚硝胺化合物为亲水性小分子有机物、使用常规处理难以有效去除,因此管网输

水系统中稳定性 N�亚硝胺副产物 (如 NDMA、NPy r和 NPip)的浓度一般高于出厂水; 但是, 不稳定性

N�亚硝胺 (如 NDPhA )的浓度从水厂到管网输水系统会先升高后降低
[ 137 ]

. 实验室研究表明, 二苯胺

( dipheny lam ine, DPhA )是饮用水中 NDPhA副产物的一种重要先驱物, 而且此化学反应受 pH值和氯胺

存在形式 (氮和氯的比例 )的影响
[ 142]

.同时, DPhA氯化还可能产生另外两种 N �DBPs, 吩嗪 ( phenazine,

分子量为 180 Da)及其一氯化物 (分子量为 216 D a) . NDMA由于其检出率高,成为亚硝胺类消毒副产物

的典型代表.氯胺消毒过程产生的 NDMA最多,其次为氯化消毒;然而,臭氧和过氧化氢氧消毒过程几

乎不产生 NDMA. 饮用水中 NDMA的浓度水平为 ng� L
- 1
级

[ 130, 135, 143]
.加拿大卫生部 ( H ealth C anada)规

定饮用水中 NDMA的健康标准不得高于 40 ng� L
- 1 [ 44]

, 安大略省环境部 ( Ontario M inistry of the

Env ironm en t)另外限定本省饮用水 NDMA的浓度低于 9 ng� L
- 1 [ 145 ]

; 美国加利福尼亚健康服务部

( C aliforn ia Departm ent ofH ealth Serv ices)提出饮用水中 NDMA的浓度高于 10 ng� L
- 1
时需引起注意

[ 146]
.

另外, 2009年 9月, US EPA发布了第三系列饮用水污染物候选名单 ( Contam inant Cand idate L is,t CCL3) ,

其中包括 5种 N�亚硝胺类副产物: NDMA, NPyr、NDEA、NDBA和 NDPA
[ 147]

.

2. 10� 卤代对苯醌 ( HBQs)

2009年,我们小组首次在氯和氯胺消毒饮用水中发现二氯对苯醌 ( DCBQ )
[ 74]

. 随后,我们在氯化消

毒饮用水中发现 4种 H BQ s: DCBQ、二氯甲基苯醌 ( DCMBQ )、三氯对苯醌 ( TCBQ )和二溴对苯醌

( DBBQ )
[ 148]

.实验室研究表明,苯酚类前驱化合物氯或氯胺化消毒过程中生成卤代对苯醌
[ 149]

.比较氯、

紫外线和氯胺消毒、氯和氯胺、以及臭氧和氯胺 4种不同消毒方式饮用水中的 4种 H BQ s, 结果表明
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DCBQ最易形成、其浓度也最高. 另外,当源水中含有较高浓度的溴化物时,臭氧预处理使 DBBQ副产物

增多.

HBQ s分析的困难在于: 1)化合物不稳定, 在中性条件下其降解半衰期为 6� 7h; 2) LC�M S /M S分

析, ES I和 APC I模式不能得到稳定的 [M - 1]
-
或 [M + 1]

+
离子; 3)在饮用水中的存在浓度低.最近, 我

们发现 H BQ s在 ESI�模式下产生稳定的 [M + 1]
-

. 该过程包括两个步骤: 首先, HBQ s发生还原反应

( C O基加氢被还原成 C� OH )形成 [M + 2H ]中间体, H BQ + 2H
+

+ 2e
-

= [H BQ + 2H ] (二氢化卤代

苯醌中间体 ) ;其次, [M + 2H ]发生快速去质子,形成 [M + 1]
- [ 21]

. [M + 1]
-
母离子进一步发生碰撞诱

导解离,产生 [M + H - HX]
-
、[M + H - HX - CO ]

-
、[M + H - CO ]

-
以及 X

-
( X代表卤素原子 )子离

子
[ 21]

.使用 MRM模式, 4种 HBQ s的检出限为 0. 5� 1. 9 ng�mL
- 1

. HBQ s在中性和碱性水环境中不稳

定,易发生水解降解. 样品采集时加入 0. 25%体积浓度的甲酸 ( pH约为 4. 5) , 可以使 H BQ s在采样 5d

内基本无降解
[ 21]

.另外, 由于 HBQs是一种弱酸化合物 (室温环境下 4种 HBQ s的 pK a为 5. 8� 6. 3), 酸

化样品使 99%的 H BQ s以其分子形式存在于样品溶液中,有助于 ESI
-
过程中 [M + H ]

-
的形成

[ 146]
. 使

用 SPE(W aters O asisH LB )进行饮用水中 H BQs的净化预浓缩,进行 LC�M S /M S( ESI
-

)分离分析, 饮用

水中 DCBQ、DCMBQ、TCBQ、DBBQ的定量限分别达到 3、5、6、1 ng�L
- 1 [ 147]

.

结构定量毒性关系分析表明, HBQs是一类可能的膀胱癌致癌物质
[ 46]

,但是至今为止还没有其致癌

性的直接实验数据.苯醌是苯和多环芳烃等致癌物质的反应中间体, 具有很强的氧化�还原活性,能与蛋

白质和 DNA等生物活性分子反应.苯环上的卤素取代能加快该化学反应的速度,使其毒性更强. H BQ s

与寡聚脱氧核苷酸 ( ODN )的反应实验表明: H BQs与 ODN形成加合物,其加合物作用力大小顺序依次

为 DBBQ >> DCBQ> DCMBQ> TCBQ
[ 150 ]

. QTRAP质谱分析表明 DBBQ与 ODN以 1�1( DBBQ �ODN )或

2�1( DBBQ2�ODN )形式加合
[ 150]

.

3� 展望
目前饮用水 DBPs研究面临着巨大挑战,饮用水 DBPs的流行病学研究与毒性研究结果不一致

[ 46]
.

越来越多的流行病学研究结果显示, 氯化消毒饮用水消耗量与膀胱癌患病风险之间存在潜在相关性; 然

而,迄今为止,从单个 DBPs化合物的动物实验结果来看,膀胱癌风险的根本原因仍然未知. 另外, 近几

年饮用水 DBPs的生殖、发育毒性成为流行病学研究关注另一个热点问题. 同样地, 增加氯化饮用水的

消耗量有可能增大生殖发育缺陷的风险; 但是究竟是饮用水中的哪种或哪些化合物在起作用却不清楚.

其可能原因为:进行 DBPs化合物的毒性分析时, 其毒性数据是基于单个化合物的动物毒性实验获得

的,这与实际情况中的上百种 DBPs化合物通过饮用水途径同时暴露时对人体健康造成的综合风险存

在很大差异;而且,基因差异也会影响 DBPs毒性效应的不同
[ 151]

. 另外一个可能原因为:目前为止只有

一部分饮用水 DBPs被确认,而还有很多未被确认,尤其是非卤代化合物都被忽略;那些未知 DBPs也有

可能是造成膀胱癌或生殖发育缺陷的主要原因.

针对以上挑战,将来饮用水 DBPs可能的研究方向有: 发现未知 DBPs,调查新发现 DBPs在饮用水

中的浓度水平,以及进行 DBPs的动物毒性实验并由单一化合物转向其混合物.近几年, 游泳池水 DPBs

也引起关注.最近一篇报道发现了 100多种游泳池水 DPBs; 其中有些 DPBs在饮用水中未见报道
[ 152]

.

游泳池水 DPBs与哮喘和膀胱癌存在潜在相关性,其致突变毒性作用与饮用水 DPBs相当
[ 152]

.
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DRINKINGWATER DISINFECTION BYPRODUCTS:

CHEM ICAL CHARACTERIZATION AND TOXICITY

ZHAO Yuli  LI X ingfang
( D iv is ion ofAna lytical and Environm en tal Toxicology, Departm ent of Laboratory M ed icine and Pathology,

Un iversity ofA lb erta, 102102 C lin ical Sciences Bu ild ing, Edmonton, AB, Canada, T6G 2G3 )

ABSTRACT

D isinfection o f dr ink ing w ater is essent ial to and effect ive for the prevent ion of w ater2borne diseases.

W hile achieving deactivation of m icrobia l pa thogens to m in im ize the acute risk, an un intentional consequence

is the form at ion o f disin fection byproducts ( DBPs) resu lt ing from reactions o f d isinfectantsw ith natura l organic

m aterials ( NOM s) in w ater. Ep idem io log ica l studies show potentia l associat ions o f increased risk of b ladder

cancer and adverse hea lth effects w ith DBPs. Balanc ing m icrobia l risk w ith chem ical risk is cha lleng ing fo r

public hea lth pro tect ion. Currently, the m ost comm only used d isinfectants are ch lorine, chlorine d iox ide,

ch loram ines and ozone. H ere w e prov ide an overv iew of chem ical characterization, tox ic ity and ana ly tica l

m ethods of 10 c lasses of DBPs, including triha lom ethanes ( THM s) , ha loacef ic acids (HAA s), brom ate

( B rO
-
3 ) , ch lo rite ( C lO

-
2 ), haloaceton itriles (HAN s), m utagen X (MX), halon itrom ethane (HNM s), iodo

acids ( IAs ), N2nitrosodim ethy lam ines ( NM s) and halobenzoqu inones ( H BQ s ). W e w ill discuss the

challenges and opportun it ies in the research o fDBPs and hea lth e ffects.

Keywords: drink ing wa ter, d isinfection byproducts, chem ica l characteriza tion, tox ic ity


