
hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

第 ３６ 卷　 第 １０ 期

２０１７ 年　 　 １０ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． １０
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１７
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王莹，陈泽智，李爱民，等．１３ 种新型极性苯酚类氯 ／ 溴代消毒副产物的生成机理［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１０）：２０８９⁃２０９９．
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１３ 种新型极性苯酚类氯 ／溴代消毒副产物的生成机理∗

王　 莹　 陈泽智　 李爱民　 周　 庆　 李　 欢　 潘　 旸∗∗

（南京大学环境学院，污染控制与资源化研究国家重点实验室， 南京， ２１００２３）

摘　 要　 近年来，基于超高效液相色谱 ／电喷雾电离三重四极杆质谱（ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ）的多反应监测扫描
（ＭＲＭ）、前体离子扫描和子离子扫描技术，研究人员在饮用水中发现了 １３ 种新型极性苯酚类氯 ／溴代消毒副
产物（Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ）．它们不仅具有比脂肪族消毒副产物更高的细胞毒性、生长发育毒性和生长抑制作用，而
且降解后会产生三卤甲烷和卤代乙酸类消毒副产物，因此受到了人们的极大关注．为探究 １３ 种新型极性苯酚
类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 在饮用水消毒过程中的生成机理以及更好地控制其生成，本研究以没食子酸为前驱物，在实
验室模拟氯和氯胺的消毒过程，通过 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ 方法分析没食子酸和氯 ／氯胺消毒反应的终产物及
部分中间产物，并推测了这 １３ 种 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 在氯消毒过程中的反应路径．结果表明，模拟和实际饮用水水源
水中均存在没食子酸，且经氯 ／氯胺消毒后的没食子酸反应液中生成了 １０ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ，证
明没食子酸是生成 １３ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的前驱物之一．
关键词　 苯酚类消毒副产物， 前驱物， 生成机理， 没食子酸．

Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ １３ ｎｅｗ ｐｏｌａｒ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ａｎｄ
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（Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｒｅｕｓｅ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ， ２１００２３， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｒｅｃｅｎｔｌｙ， １３ ｎｅｗ ｐｏｌａｒ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ａｎｄ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ
（Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ） ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
（ＭＲＭ）， ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ ｓｃａｎ， ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ ｓｃａｎ ｏｆ ｕｌｔｒａ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ／
ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ⁃ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ）． Ｔｈｅ ｎｅｗ ＤＢＰｓ ｈａｖｅ
ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｃｏｎｃｅｒｎ ｓｉｎｃｅ ｔｈｅｙ ｗｅｒｅ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｈａｖｅ ｈｉｇｈｅｒ ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ， ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｌ
ｔｏｘｉｃｉｔｙ， ａｎｄ ｇｒｏｗｔｈ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｔｈａｎ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ＤＢＰｓ， ａｎｄ ｆｏｒｍ ｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ ａｎｄ ｈａｌｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄｓ
ｖｉａ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｒｅａｃｔｉｎｇ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ
ｃｈｌｏｒｉｎｅ ／ ｍｏｎｏｃｈｌｏｒａｍｉｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｂｒｏｍｉｄｅ ｔｏ ｓｉｍｕｌａｔｅ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ／ ｃｈｌｏｒａｍｉｎａｔｅｄ ｄｒｉｎｋｉｎｇ
ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ． Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
ａｎｄ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ． Ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ｅｘｉｓｔ ｉｎ ｂｏｔｈ ｓｉｍｕｌａｔ
ａｎｄ ｒｅａｌ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒｓ， ａｎｄ １０ ｎｅｗ ｐｏｌａｒ ｐｈｅｎｏｌｉｃ Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ／ ｃｈｌｏｒａｍｉｎｅｄ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ， ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １３ ｎｅｗ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ＤＢＰｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ， ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ， ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ．
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溴离子广泛存在于饮用水水源水中．研究表明加拿大、美国、澳大利亚和以色列的饮用水水源水中

溴离子的浓度范围为 ０．０２４—４．１３ ｍｇ·Ｌ－１ ［１⁃３］ ．水源水中的天然有机物、溴离子和氯 ／氯胺反应会生成大

量的氯代 ／溴代消毒副产物［４⁃７］ ．从 １９７４ 年 Ｒｏｏｋ 等首次在饮用水中发现三卤甲烷［８］以来，文献中报道的

饮用水消毒副产物已有 ６００ 多种［９］ ．近年来，有研究基于超高效液相色谱 ／电喷雾电离三重四极杆质谱

（ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ）的多反应监测扫描（ＭＲＭ）、前体离子扫描和子离子扫描方法［１０⁃１１］，在饮用水中发现

了 １３ 种新型极性苯酚类氯 ／溴代消毒副产物（Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ） ［１２⁃１３］ ．它们不仅具有比脂肪族消毒副产物更

高的生长发育毒性、细胞毒性和生长抑制作用［１４⁃１６］，还可以降解为对人类健康有严重危害的三卤甲烷类

和卤代乙酸类消毒副产物［１２⁃１３］，因此需要引起人们的极大关注．
据文献报道饮用水消毒副产物的控制方法主要有 ３ 种：一是前驱物的去除［１７⁃２０］；二是生成过程的控

制，主要通过优化消毒方式实现［２１］；三是末端消毒副产物的去除［２２］ ．目前最可行的办法为前驱物的

去除［２３］ ．
没食子酸（ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ，３，４，５⁃三羟基苯甲酸），分子式为 Ｃ７Ｈ６Ｏ５，广泛存在于金缕梅、漆树、茶叶、橡

树、五倍子等植物的根茎和果实中［２４⁃２６］，是自然界中广泛存在的一种多酚类化合物．单宁酸和木质素作

为高等植物的重要组成部分，被证明是水源水中腐殖酸的重要来源，在水中可通过降解反应产生没食

子酸［２７⁃２８］ ．
本研究验证了没食子酸在 １６ 个实际饮用水水源水和模拟饮用水水源水中的分布情况，并以没食子

酸为前驱物，探究１３ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 在模拟饮用水氯和氯胺消毒过程中的生成情况．最
后阐述了以没食子酸为前驱物生成１３ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的反应机理，为饮用水厂去除

１３ 种Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的前驱物进而控制其生成提供了思路．

１　 材料和方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 药品与试剂

本实验中所用到的化合物均为色谱纯或优级纯，其中 ３⁃溴⁃５⁃氯水杨酸（９５％）购于 Ｅｎａｍｉｎｅ 公司，
３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸（９８％）购于 Ｉｎｄｏｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ 公司，２，６⁃二溴⁃４⁃氯苯酚（９５％）购于 Ｆｌｕｏｒｏｃｈｅｍ
公司，３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲醛（９８％）、２，６⁃二溴苯酚（９９％）购于 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司，３，５⁃二氯⁃４⁃羟基苯甲醛

（９７％）、３，５⁃二氯水杨酸（９９％）、３，５⁃二氯⁃４⁃羟基苯甲酸（９８％）、３⁃溴⁃５⁃氯⁃４⁃羟基苯甲醛（９５％）、２，６⁃二
氯⁃４⁃溴苯酚（９８％）和 ３，５⁃二溴水杨酸（９８％）购于美国国家实验室．没食子酸（９８％）、２，４，６⁃三溴苯酚

（９９％）、２，４，６⁃三氯苯酚（９８％）、４⁃羟基苯甲酸（≥９９％）和 ５⁃溴⁃３，４⁃二羟基苯甲酸（ＡｌｄｒｉｃｈＣＰＲ）购于

Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司， ５⁃溴⁃２， ３⁃二羟基苯甲酸 （ ９８％） 购于加拿大 ＴＲＣ 公司． 萨旺尼河天然有机物

（ＳＲＮＯＭ，２Ｒ１０１Ｎ）购于国际腐殖酸学会．次氯酸钠（ＮａＣｌＯ）购于日本 Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ 公司，亚硫酸钠、
硫酸钠、甲基叔丁基醚、乙腈和甲醇购于 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司，浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４）购于南京化学试剂有限公

司．３⁃溴⁃５⁃氯⁃４⁃羟基苯甲酸标准溶液通过 “４⁃羟基苯甲酸 ＋溴 ＋氯” 反应合成［１３］ ． ＮａＣｌＯ 标准储备液

（ ～２３５０ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ Ｃｌ２）通过商业试剂纯 ＮａＣｌＯ 稀释，并由美国水和废水标准检测方法［２９］ 滴定得到．一
氯胺（ＮＨ２Ｃｌ）通过氯胺（ＮＨ４Ｃｌ）和 ＮａＣｌＯ 溶液（物质的量之比＝ １．２５）混合制成．本实验中所有标准溶液

均配制在水 ／乙腈（体积比＝ １）的混合溶液中．
１．２　 实验仪器

本实验所用的主要仪器包括：美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司的 Ａｃｑｕｉｔｙ 超高效液相色谱 ／ Ｘｅｖｏ 电喷雾电离三重四

极杆质谱，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司的 Ｂａｒｎｓｔｅａｄ Ｍｉｓｃｒｏｐｕｒｅ 超纯水机、磁力搅拌器、ｐＨ 计和德国

ＩＫＡ 公司的 ＲＶ８ 旋转蒸发仪．
１．３　 模拟水样配制

为验证没食子酸是否为天然有机物的组成部分，本研究中配制了以下模拟饮用水水源水水样：
ＳＲＮＯＭ，２Ｒ１０１Ｎ（３ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ Ｃ）、ＮａＨＣＯ３（９０ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ ＣａＣＯ３）、ＫＢｒ（０．４ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ Ｂｒ－）．此外，为验证

没食子酸是否为这 １３ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的前驱物，本研究中配制了以下模拟饮用水水

样：没食子酸（３ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ Ｃ）、ＮａＨＣＯ３（９０ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ ＣａＣＯ３）、ＫＢｒ（０．４ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ Ｂｒ－ ）、ＮａＯＣｌ 或者
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ＮＨ２Ｃｌ（５ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ Ｃｌ２），以模拟饮用水的氯和氯胺消毒过程．为进一步探究以没食子酸为前驱物氯消

毒情况下生成 １３ 种 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的反应路径，本研究中配制了以下模拟饮用水样：没食子酸标准溶液

（３ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ Ｃ）、ＮａＨＣＯ３（９０ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ ＣａＣＯ３）、ＫＢｒ（２ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ Ｂｒ－）、ＮａＯＣｌ（５ ｍｇ·Ｌ－１ ａｓ Ｃｌ２）．以上消

毒实验反应条件均为：温度 ２０ ℃、反应时间 １２ ｈ、避光、ｐＨ ７．５．反应结束后滴定余氯并加入 １０５％的亚硫

酸钠终止反应．
１．４　 实际水样采集

有研究发现单宁酸和木质素作为高等植物的重要组成部分同样是天然有机物的主要来源之一，并
且单宁酸和木质素降解后可以产生大量苯酚类化合物，包括没食子酸［２７⁃２８］ ．为考察没食子酸是否可以存

在于天然饮用水水源水中，经消毒后是否可以产生 １３ 种 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ，本研究采集了中国东部沿海地区

８ 个主要城市的 １６ 个饮用水厂的水源水．水样采集后密闭冷藏保存在 ４ ℃环境下并在当天迅速运回实

验室，经 ０．４５ μｍ 膜过滤后保存在 ４ ℃冰箱中以待进一步预处理．
１．５　 水样预处理

本研究中所有模拟水样和真实水样均采用相同的预处理方法［１１］ ．主要过程如下：在搅拌条件下加

入一定量的浓 Ｈ２ＳＯ４将 １ Ｌ 水样的 ｐＨ 值调至 ０．５，然后加入 Ｎａ２ＳＯ４固体 １００ ｇ 使其饱和．待水样中的固

体完全溶解后转移至 ２ Ｌ 分液漏斗，加入 １００ ｍＬ 甲基叔丁基醚溶剂进行萃取，静置 １５ ｍｉｎ 后将上层有

机相转移到 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中在 ２７ ℃水浴条件下进行旋转蒸发，直到全部有机相浓缩至 ０．５ ｍＬ．然后

再加入 １０ ｍＬ 乙腈在相同条件下旋转蒸发至 ０．５ ｍＬ．在进行 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ 分析之前，所有样品用超纯

水稀释至 １ ｍＬ，混匀后用 ０．４５ μｍ 的 ＰＴＦＥ 膜过滤．
１．６　 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ 分析

经预处理后的氯和氯胺模拟消毒反应溶液样品和模拟及实际饮用水水源水样品，分别使用 ＵＰＬＣ ／
ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ 方法检测反应终产物、中间产物和没食子酸．质谱参数［２３］ 设置如下：离子源模式，ＥＳＩ－模
式；毛细管电压，３．１ ｋＶ；源温度，１３０ ℃；锥孔气流速，５０ Ｌ·ｈ－１；脱溶剂温度，５００ ℃；脱溶剂气流速，
８００ Ｌ·ｈ－１；碰撞气（Ａｒ）流速，０．２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１；质谱分辨率，１５；离子驻留时间，０．０５２ ｓ（４ 种 ２，４，６⁃三卤代

苯酚类 ＤＢＰｓ 和没食子酸）、 ０． ０８０ ｓ （剩余 １０ 种苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ）；锥孔电压和碰撞能采用

ＩｎｔｅｌｌｉｓｔａｒｔＴＭ优化［３０］，具体参数见表 １．液相色谱参数［３１］ 设置如下：进样体积，５ μＬ；色谱柱型号，Ａｃｑｕｉｔｙ
ＵＰＬＣ ＨＳＳ Ｔ３ （２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ，填充物粒径 １．８ μｍ，Ｗａｔｅｒｓ）；柱温，３０ ℃；流动相，水 ／甲醇；流速，
０．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．梯度洗脱过程如下：在开始的 ８ ｍｉｎ 里，流动相水 ／甲醇的比例从 ９５ ／ ５ 线性地变成 ５ ／ ９５，
在之后的 ０．１ ｍｉｎ 里面线性地变回 ９５ ／ ５，这个组分继续保持 ２．９ ｍｉｎ，使柱子平衡．

表 １　 １３ 种新型极性苯酚类氯 ／溴代消毒副产物和没食子酸的锥孔电压和碰撞能［３１］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｅ ｖｏｌｔａｇｅ ａｎｄ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ １３ ｎｅｗ ｐｏｌａｒ ｐｈｅｎｏｌｉｃ Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ ａｎｄ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ［３１］

名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｎａｍｅ

锥孔电压
Ｃｏｎｅ ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

碰撞能
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｎａｍｅ

锥孔电压
Ｃｏｎｅ ｖｏｌｔａｇｅ ／ Ｖ

碰撞能
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

３，５⁃二氯⁃４⁃羟基苯甲醛 ４９ ２２ ３⁃溴⁃５⁃氯水杨酸 ３３ ２３

３⁃溴⁃５⁃氯⁃４⁃羟基苯甲醛 ４６ ２５ ３，５⁃二溴水杨酸 ３５ ３５

３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲醛 ５０ ２８ ２，４，６⁃三氯苯酚 ４９ ２２

３，５⁃二氯⁃４⁃羟基苯甲酸 ３０ ２１ ２，６⁃二氯⁃４⁃溴苯酚 ４３ ２５

３⁃溴⁃５⁃氯⁃４⁃羟基苯甲酸 ３２ ２５ ２，６⁃二溴⁃４⁃氯苯酚 ４５ ３２

３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸 ３６ ２９ ２，４，６⁃三溴苯酚 ４８ ３８

３，５⁃二氯水杨酸 ３４ ２１ ３，４，５⁃三羟基苯甲酸
（没食子酸） ３４ ２２

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 氯和氯胺模拟消毒没食子酸反应溶液中 １３ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的检测

对氯和氯胺消毒后的没食子酸反应溶液样品分别通过 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ 进行 １３ 种新型极性苯
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酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 检测和定量，实验结果如图 １ 所示．从图 １ 可知，经氯和氯胺消毒后的没食子酸反应溶

液中均有 １０ 种新型苯酚类消毒副产物产生，它们分别是 ３，５⁃二氯⁃４⁃羟基苯甲酸、３⁃溴 ５⁃氯⁃４⁃羟基苯甲

酸、３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸、３⁃溴⁃５⁃氯水杨酸、３，５⁃二溴水杨酸、３⁃溴⁃５⁃氯⁃４⁃羟基苯甲醛、３，５⁃二溴⁃４⁃羟
基苯甲醛、和 ２，６⁃二氯⁃４⁃溴苯酚、２，６⁃二溴⁃４⁃氯苯酚，２，４，６⁃三溴苯酚．其中 ３，５⁃二氯⁃４⁃羟基苯甲醛、
３，５⁃二氯水杨酸和 ２，４，６⁃三氯苯酚在氯和氯胺消毒后的没食子酸反应溶液中未检测到，其原因可能为：
反应溶液中过量的溴和全氯代的苯酚类 ＤＢＰｓ 反应进一步转化为氯 ／溴混合取代和全溴代的苯酚类

ＤＢＰｓ．

图 １　 １３ 种新型苯酚类消毒副产物在以没食子酸为前驱物的模拟饮用水水样中的生成情况

Ｆｉｇ．１　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ １３ ｎｅｗ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ＤＢＰｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈｌｏｒａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ

２．２　 没食子酸在模拟饮用水水源水和实际饮用水水源水中的验证

如图 ２ 所示，在模拟饮用水水源水和实际饮用水水源水样品的 ＭＲＭ（１６９→５３、１６９→６９、１６９→７９、
１６９→９７、１６９→１０９）谱图中离子簇 ｍ ／ ｚ １６９ 只有 １ 个峰，且保留时间约为 ０．８ ｍｉｎ，和没食子酸标准溶液

的 ｍ ／ ｚ １６９ 色谱峰保留时间约 ０．６８ ｍｉｎ 接近．将没食子酸标准溶液加入到所有水样中，观察到色谱图中

并没有出现新的色谱峰且所有水样中保留时间约 ０．８ ｍｉｎ 的色谱峰峰面积明显增加，据此可确定保留时

间约 ０．８ ｍｉｎ ｍ ／ ｚ １６９ 的色谱峰就是没食子酸．以上氯和氯胺模拟消毒实验和没食子酸在水源水中的验

证表明没食子酸存在于模拟和真实饮用水水源水中，消毒后可产生 １３ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ，
因此可证明没食子酸为生成 １３ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的前驱物之一．

此外，本实验采用 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ 方法和标准加入法对模拟饮用水水源水和 １６ 个实际饮用

水水源水中的没食子酸浓度进行了定量．结果表明没食子酸在实际饮用水水源水中的浓度范围在

０．０２３—０．１９３ μｇ·Ｌ－１ ．具体结果如图 ３ 所示．
２．３　 以没食子酸为前驱物的氯消毒过程反应中间产物的验证

本研究中通过增加溴离子浓度（２ ｍｇ·Ｌ－１）来简化反应体系以进一步研究氯消毒情况下以没食子酸

为前驱物生成 １３ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的反应路径．
通过对以没食子酸为前驱物、溴离子浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１的氯消毒水样进行 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ 分

析，检测到了 ４ 种全溴代新型极性苯酚类消毒副产物．此外，还借助 ＭＲＭ 和前体离子扫描（ＰＩＳ）方法在

该体系中检测到了 ５⁃溴⁃３，４⁃二羟基苯甲酸、５⁃溴⁃２，３⁃二羟基苯甲酸和 ２，６⁃二溴苯酚这 ３ 种反应中间

产物．
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图 ２　 （ａ）没食子酸标准溶液的色谱图，（ｂ）模拟饮用水水源水 ／加入没食子酸标准溶液的模拟饮用水水源水中的
ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ（１６９→５３、１６９→６９、１６９→７９、１６９→９７、１６９→１０９）色谱图，（ｃ—ｒ）真实饮用水水源水 ／

加入没食子酸标准溶液的真实饮用水水源水中的 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ（１６９→５３、１６９→６９、１６９→７９、１６９→９７、
１６９→１０９）的色谱图．（ｃ—ｒ）的纵坐标在同一个范围上

Ｆｉｇ．２　 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ （１６９→５３， １６９→６９， １６９→７９， １６９→９７， １６９→１０９） ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， （ｂ） ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ／ ｗｉｔｈ ｓｐｉｋｉｎｇ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ， （ｃ—ｒ） ｔｈｅ ｒｅａｌ ｓｏｕｒｃｅ

ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ／ ｗｉｔｈ ｓｐｉｋｉｎｇ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ． Ｔｈｅ ｙ⁃ａｘｅｓ ｏｆ ｃｈａｒｔｓ （ｃ—ｒ） ａｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｃａｌｅ
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图 ３　 没食子酸在模拟饮用水水源水和 １６ 个实际饮用水水源水中的浓度和分布情况

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ．ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ ａｎｄ １６ ｒｅａｌ ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒｓ

２．３．１　 ４ 种全溴代苯酚类消毒副产物的检测

（１）３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲醛的检测

如图 ４（１）所示，对比图中（ａ）和（ｂ）ＭＲＭ（２７７→７９、２７９→７９、２７９→８１、２８１→８１）色谱峰的保留时

间，发现样品中的色谱峰保留时间和 ３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲醛标准溶液中的色谱峰保留时间接近，判断

可能为同一种物质．将 ３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲醛标准溶液加入到样品中，从图中（ｃ）可以看出色谱图中没

有增加新的色谱峰，且原来的峰面积明显增大．以上分析表明，在以没食子酸为前驱物、溴离子浓度为

２ ｍｇ·Ｌ－１的氯消毒水样中生成了 ３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲醛．
（２）３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸的检测

如图 ４（２）所示，对比图中（ａ）和（ｂ）ＭＲＭ（２９３→７９、２９５→７９、２９５→８１、２９７→８１）色谱峰的保留时

间，发现样品中的色谱峰保留时间和 ３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸标准溶液中的色谱峰保留时间接近，判断

可能为同一种物质．将 ３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸标准溶液加入到样品中，从图中（ｃ）可以看出色谱图中没

有增加新的色谱峰，且原来的峰面积明显增大．以上分析表明，在以没食子酸为前驱物、溴离子浓度为

２ ｍｇ·Ｌ－１的氯消毒水样中生成了 ３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸．
（３）３，５⁃二溴水杨酸的检测

如图 ４（３）所示，对比图中（ａ）和（ｂ）ＭＲＭ（２９３→７９、２９５→７９、２９５→８１、２９７→８１）色谱峰的保留时

间，发现样品中的色谱峰保留时间和 ３，５⁃二溴水杨酸标准溶液中的色谱峰保留时间接近，判断它们可能

为同一种物质．将 ３，５⁃二溴水杨酸标准溶液加入到样品中，从图中（ｃ）可以看出色谱图中没有增加新的

色谱峰，且原来的峰面积明显增大．以上分析表明，在以没食子酸为前驱物、溴离子浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１的氯

消毒水样中生成了 ３，５⁃二溴水杨酸．
（４）２，４，６⁃三溴苯酚的检测

如图 ４（４）所示，对比图中（ａ）和（ｂ）ＭＲＭ（３２７→７９、３２９→７９、３２９→８１、３３１→７９、３３１→８１、３３３→８１）
色谱峰的保留时间，发现样品中的色谱峰保留时间和 ２，４，６⁃三溴苯酚标准溶液中的色谱峰保留时间接

近，判断可能为同一种物质．将 ２，４，６⁃三溴苯酚标准溶液加入到样品中，从图中（ｃ）可以看出色谱图中没

有增加新的色谱峰，且原来的峰面积明显增大．以上分析表明，在以没食子酸为前驱物、溴离子浓度为

２ ｍｇ·Ｌ－１的氯消毒水样中生成了 ２，４，６⁃三溴苯酚．
２．３．２　 ３ 种反应中间产物的确认

（１）５⁃溴⁃３，４⁃二羟基苯甲酸的确认

如图 ５（１）所示，离子簇 ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３ 谱图中有两个峰，且峰高比例为 １∶１，说明该化合物含有一个

溴原子．图中（ｂ）显示了它的色谱峰保留时间为 ２．９６ ｍｉｎ，可以推断该化合物属于芳香族化合物［１２］ ．该离

子簇减去两个溴原子和一个苯环，ｍ ／ ｚ 还剩余 ７５（２３１ － ７９ － ７８ ＋ １ ＝ ７５），考虑到该反应的前驱物为
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没食子酸（３，４，５⁃三羟基苯甲酸）所以剩余部分可能是羧基和两个羟基．又因为没食子酸经消毒后可以

生成 ３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸，因此可以推断离子簇 ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３ 可能为 ５⁃溴⁃３，４⁃二羟基苯甲酸，为了

确定它的结构，购买了５⁃溴⁃３，４⁃二羟基苯甲酸的标准品，发现其标准溶液中色谱峰保留时间为 ２．５２ ｍｉｎ．
将此标准溶液添加到样品中，发现没有出现新的色谱峰且 ２．９６ ｍｉｎ 处的色谱峰峰面积明显增加，因此可

确定该物质为 ５⁃溴⁃３，４⁃二羟基苯甲酸．

图 ４　 （ａ）３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲醛、３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸、３，５⁃二溴水杨酸和 ２，４，６⁃三溴苯酚的标准溶液的色谱图，
（ｂ）模拟水样中 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ（２７７→７９、 ２７９→７９、 ２７９→８１、 ２８１→８１、２９３→７９、 ２９５→７９、 ２９５→８１、

２９７→８１、２９３→７９、 ２９５→７９、 ２９５→８１、 ２９７→８１ 和 ３２７→７９、 ３２９→７９、 ３２９→８１、 ３３１→７９、 ３３１→８１、 ３３３→８１）
的色谱图，（ｃ）加入标准品的模拟水样中 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ（２７７→７９、 ２７９→７９、 ２７９→８１、 ２８１→８１、２９３→７９、
２９５→７９、 ２９５→８１、 ２９７→８１、２９３→７９、 ２９５→７９、 ２９５→８１、 ２９７→８１ 和 ３２７→７９、 ３２９→７９、 ３２９→８１、 ３３１→７９、

３３１→８１、 ３３３→８１）的色谱图．（ｂ）和（ｃ）的纵坐标在同一个范围上

Ｆｉｇ．４　 ＵＰＬＣ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ （２７７→７９， ２７９→７９， ２７９→８１， ２８１→８１； ２９３→７９， ２９５→７９， ２９５→８１， ２９７→８１； ２９３→７９，
２９５→７９， ２９５→８１， ２９７→８１ ａｎｄ ３２７→７９， ３２９→７９， ３２９→８１， ３３１→７９， ３３１→８１， ３３３→８１） ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ

（ａ） ３，５⁃ｄｉｂｒｏｍｏ⁃４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ， ３，５⁃ｄｉｂｒｏｍｏ⁃４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ， ３，５⁃ｄｉｂｒｏｍｏｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ
２，４，６⁃ｔｒｉｂｒｏｍｏ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ， （ｂ） ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ， （ｃ） ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ

３，５⁃ｄｉｂｒｏｍｏ⁃４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ， ３，５⁃ｄｉｂｒｏｍｏ⁃４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ， ３，５⁃ｄｉｂｒｏｍｏｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ
２，４，６⁃ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ． Ｔｈｅ ｙ⁃ａｘｅｓ ｏｆ ｃｈａｒｔｓ （ｂ） ａｎｄ （ｃ） ａｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｃａｌｅ

（２）５⁃溴⁃２，３⁃二羟基苯甲酸的确认

如图 ５（２）所示，离子簇 ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３ 谱图中有两个峰，且峰高比例为 １∶１，说明该化合物含有一个

溴原子．图中（ｂ）显示了它的色谱峰保留时间为 ２．３８ ｍｉｎ，可以推断该化合物属于芳香族化合物［１２］ ．该离

子簇减去两个溴原子和一个苯环，ｍ ／ ｚ 还剩余 ７５（２３１ － ７９ － ７８ ＋ １ ＝ ７５），考虑到该反应的前驱物为

没食子酸（３，４，５⁃三羟基苯甲酸）所以剩余部分可能是羧基和两个羟基．又因为没食子酸可生成 ３，５⁃二
溴水杨酸，因此推断离子簇 ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３ 还可能为 ５⁃溴⁃２，３⁃二羟基苯甲酸．为了确定其结构，购买了

５⁃溴⁃２，３⁃二羟基苯甲酸标准品，发现其标准溶液中色谱峰保留时间为 ２．２７ ｍｉｎ．将此标准溶液添加到样

品中，没有出现新的色谱峰且样品中 ２．３８ ｍｉｎ 处的色谱峰峰面积明显增加，因此可确定该物质为 ５⁃溴⁃
２，３⁃二羟基苯甲酸．
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图 ５　 （ａ）５⁃溴⁃３，４⁃二羟基苯甲酸，５⁃溴⁃２，３⁃二羟基苯甲酸和 ２，６⁃二溴苯酚标准溶液的色谱图，（ｂ）模拟

水样中的 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ（２３１→７９、２３３→８１、２３１→７９、２３３→８１ 和 ２４９→７９、２５１→７９、２５１→８１、
２５３→８１）的色谱图，（ｃ）加入标准品的模拟水样中的 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ（２３１→７９、２３３→８１、

２３１→７９、２３３→８１ 和 ２４９→７９、２５１→７９、２５１→８１、２５３→８１）的色谱图，（ｄ）模拟水样中的 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃
ｔｑＭＳ ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３、ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３ 和 ｍ ／ ｚ ２４９ ／ ２５１ ／ ２５３ 的子离子 Ｂｒ７９扫描图，

（ｅ）模拟水样中的 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３、ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３ 和 ｍ ／ ｚ ２４９ ／ ２５１ ／ ２５３
的子离子 Ｂｒ８１扫描图．（ｂ）和（ｃ）的纵坐标在同一个范围上，（ｄ）和（ｅ）的纵坐标在同一个范围上

Ｆｉｇ．５　 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ （２３１→７９， ２３３→８１； ２３１→７９， ２３３→８１ ａｎｄ ２４９→７９， ２５１→７９， ２５１→８１， ２５３→８１）
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ５⁃ｂｒｏｍｏ⁃３，４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ （ｔｈｅ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ⅰ），
５⁃ｂｒｏｍｏ⁃２，３⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ （ｔｈｅ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ⅱ） ａｎｄ ２，６⁃ｄｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ

（ｔｈｅ ｆｕｌｌｙ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ⅲ） ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ， （ｂ） ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ，
（ｃ） ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ５⁃ｂｒｏｍｏ⁃３，４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ， ５⁃ｂｒｏｍｏ⁃２，３⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ

ａｃｉｄ ａｎｄ ２，６⁃ｄｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ， （ｄ） ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ ｓｃａｎ Ｂｒ７９ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３， ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３ ａｎｄ

ｍ ／ ｚ ２４９ ／ ２５１ ／ ２５３ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ， （ｅ） ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ ｓｃａｎ Ｂｒ８１ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３，

ｍ ／ ｚ ２３１ ／ ２３３ ａｎｄ ｍ ／ ｚ ２４９ ／ ２５１ ／ ２５３ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ． Ｔｈｅ ｙ⁃ａｘｅｓ ｏｆ ｃｈａｒｔｓ （ｂ） ａｎｄ （ｃ）
ａｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｃａｌｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｙ⁃ａｘｅｓ ｏｆ ｃｈａｒｔｓ （ｄ） ａｎｄ （ｅ） ａｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｃａｌｅ

　 　 （３）２，６⁃二溴苯酚的确认

如图 ５（３）中所示，离子簇 ｍ ／ ｚ ２４９ ／ ２５１ ／ ２５３ 谱图中有 ３ 个峰，且峰高比例为 １∶２∶１，说明该化合物含

有两个溴原子．图中（ｂ）显示了它的色谱峰保留时间为 ６．６２ ｍｉｎ，可以推断该化合物属于芳香族化合

物［１２］ ．该离子簇减去两个溴原子和一个苯环，ｍ ／ ｚ 还剩余 １５（２４９ － ７９ ×２ － ７８ ＋ ２ ＝ １５），只可能为羟

基，由此推断离子簇 ｍ ／ ｚ ２４９ ／ ２５１ ／ ２５３ 可能为 ２，６⁃二溴苯酚．为了确定它的结构，购买了 ２，６⁃二溴苯酚
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的标准品，发现 ２，６⁃二溴苯酚标准溶液中的色谱峰保留时间为 ６．６２ ｍｉｎ．此外，将该标准溶液添加到样品

中，没有出现新的色谱峰且 ６．６２ ｍｉｎ 处的色谱峰峰面积明显增加，因此可确定该物质结构只可能为 ２，６⁃
二溴苯酚．
２．４　 反应路径推测

为了简化分析过程，图 ６ 以 ４ 种全溴代苯酚类消毒副产物即 ３，５⁃二溴⁃４⁃羟基苯甲酸、３，５⁃二溴⁃４⁃羟
基苯甲醛、３，５⁃二溴水杨酸和 ２，４，６⁃三溴苯酚为例，阐述了以没食子酸为前驱物在氯消毒情况下的反应

路径．４ 种苯酚类消毒副产物和部分反应中间产物均通过 ＵＰＬＣ ／ ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ ＭＲＭ 方法进行分析验证．如
图 ４和图 ５ 所示．

对于 ３，５⁃二卤代⁃４⁃羟基苯甲酸来讲，消毒过程中没食子酸的 ３ 取代位和 ５ 取代位羟基依次被 ＨＸ
进行取代，首先反应生成中间产物 Ｉ（５⁃溴⁃３，４⁃二羟基苯甲酸）．该物质已在前面的实验中通过 ＵＰＬＣ ／
ＥＳＩ⁃ｔｑＭＳ 分析和标准加入法得到了验证，随后经过进一步取代得到产物 ３，５⁃二卤代⁃４⁃羟基苯甲酸，该
产物也已得到验证．此外，部分中间产物Ⅰ苯环上的官能团可进行重排反应转化为中间产物Ⅱ［２５］（５⁃溴⁃
２，３⁃二羟基苯甲酸，同化合物Ⅰ，该物质的存在也得到了验证），部分中间产物 Ｉ 则进一步发生脱羧反应

生成中间产物Ⅲ［１２，３３］（２，６⁃二溴苯酚，同化合物Ⅰ、Ⅱ，该物质的存在也得到了验证）．中间产物Ⅱ上的羟

基进一步被 ＨＸ 取代生成 ３，５⁃二卤代水杨酸．中间产物Ⅲ则与 ＨＯＸ 发生取代反应生成 ２，４，６⁃三卤代苯

酚．Ｃｈｕ 等［３４⁃３５］研究发现 ２，４，６⁃三溴苯酚在消毒过程中不稳定，会经过一系列开环反应最终生成三溴甲

烷．同样，本研究中的 ２，４，６⁃三卤代苯酚会和余氯发生一系列开环反应生成中间产物 ＩＶ 和 Ｖ，最终生成

三卤甲烷．中间产物三卤代甲烷和中间产物Ⅲ经过烷基化反应生成中间产物Ⅶ，随后中间产物Ⅶ上的烷

基被 ＨＯＸ 氧化为醛基，生成产物 ３，５⁃二卤代⁃４⁃羟基苯甲醛．显然，通过改变反应的氯 ／溴比可以生成其

余 ９ 种氯 ／溴代以及全氯代的苯酚类消毒副产物，且它们的反应路径应该和全溴代的反应路径相似．

图 ６　 以没食子酸为前驱物生成 ４ 组 １３ 种新型苯酚类消毒副产物的反应路径推测

Ｆｉｇ．６　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｔｈｅ １３ ｎｅｗ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ＤＢＰｓ （ｃｌａｓｓｉｆｉｅｄ ｉｎｔｏ ｆｏｕｒ ｇｒｏｕｐｓ）
ｄｕｒｉｎｇ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｂｒｏｍｉｄｅ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究以没食子酸为前驱物，在实验室模拟氯和氯胺的消毒过程．发现经过消毒的没食子酸水样中

产生了大量的新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ，且在模拟饮用水水源水和 １６ 个实际饮用水水源水中均检

测到了没食子酸．证明了没食子酸作为天然有机物的一个组成部分，是生成 １３ 种苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的

前驱物之一．此外，本研究推测了以没食子酸为前驱物生成 １３ 种苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的反应路径，其中

部分反应中间产物已得到验证．近年来大量研究表明去除水源水中的前驱物可以有效地控制饮用水消
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毒副产物的生成．因此，在今后的研究工作中，将重点探究消毒过程中不同前处理工艺技术方法，开发能

够有效去除水源水中前驱物的有效技术，为饮用水中 １３ 种新型极性苯酚类 Ｃｌ⁃ ／ Ｂｒ⁃ＤＢＰｓ 的控制提供科

学依据．
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