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!!摘!要!!溴代消毒副产物的细胞毒性要高于氯代消毒副产物!因而成为近年来消毒领域的研

究热点之一% 以北方某水源水为研究对象!研究溴离子浓度对三卤甲烷")*+,$和可吸附有机卤

化物"-./$的影响!并考察含溴水体中)*+,总生成量及其成分分布与投氯量&0*值和温度的关

系!以及该过程中溴对)*+,的贡献程度% 结果表明!溴离子投量由零增加至 (''

!

123后!)*+,

的优势种由 4*45

$

转化为氯溴混合型 )*+,!生成的 -.67在 -./中的占比由 &%'89增加至

$:%$&9% 在溴离子投加量为 (''

!

123时!提高投氯量&0*值和温度均会提高)*+,的总生成量#

但对于67;)*+,来说!投氯量增加与温度升高均会抑制溴对)*+,的贡献程度!两种因素变化下!

溴取代参数"6<=$由 '%:> 和 '%:# 分别降至 '%&" 和 '%&'#而提高 0*值!溴化)*+,的程度则有所

增加!6<=由 '%>( 升高至 '%&?%
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!!近些年由于海水入侵'咸潮倒灌和工业污染等

原因%在一些地区的水源水中检测到了一定浓度的

溴离子(")

* 水中溴离子的存在会被氯消毒剂氧化%

从而与水中的天然有机物!O.+"发生反应%生成细

胞毒性更强的溴代消毒副产物!67;c6d,"%其中以

溴代三卤甲烷!67;)*+,"最为常见%在一些地区的

出厂水中其检出率高达 "''9

(#)

* 毒理学研究证

实($)

%67;)*+,中 4*6745

#

和 4*67

$

产生的致癌风

险均要高于 4*45

$

%可见溴代消毒副产物的生成问

题不容忽视*

在过去的 #' 多年里%人们对单因素下)*+,的

生成规律已经有了较广泛的研究%并提出了相应的

预测模型%然而%对于 67;)*+,生成量及其种类分

布规律与影响因素之间的关系仍存在一定争议* 就

投氯量而言%有学者指出(>)

%67;)*+,在总)*+,中

的占比会随投氯量的增加出现一个峰值#而又有学

者指出(&)

%投氯量增加则 67;)*+,生成量持续降

低* 此外%0*值的影响结果也有差异%一部分学者

认为(&)

% 0*值增加会降低氯的氧化性%导致 67;

)*+,生成量降低%如 4IN][IS7H等人(:)的研究显

示%0*值从 :%' 增加到 8%&%在形成)*+,中溴离子

的转化率降低了 ""%"9 e"?%89#然而也有学者(?)

提出%偏碱性条件对67;c6d,的生成是有利的*

目前关于 c6d,的检测%除了某种具体有机化

合物!如 > 种三卤甲烷'( 种卤乙酸"的测定外%人们

又提出了+可吸附有机卤化物!-./",这一指标%其

表示的是卤素进入有机物分子中的量%而不考虑具

体生成的是哪一种化合物* )EL 等人(8)的研究得

出%某项具体的 c6d,化合物仅占总可吸附有机卤

化物含量!-./"的 ":9 e$$9或以上* 由于 -./

与氯消毒后饮用水中化学毒性存在一定的关系(()

%

并且不同卤化物对-./的贡献各有不同%应当加以

区分和量化才能了解 c6d,产生的整体情况%而国

内在消毒方面对该指标的认识仍存在不足* 鉴于

此%笔者以北方某地区水源水为研究对象%讨论溴离

子浓度对-./的影响%并对含溴)*+,的影响因素

和生成规律进行讨论%以期找到 67;)*+,生成过程

中的主要控制条件*

!"

材料与方法

!#!"试剂与材料

试验测定的具体消毒副产物为 > 种三卤甲烷%

包括三氯甲烷!4*45

$

"'二氯一溴甲烷!4*6745

#

"'

一氯二溴甲烷!4*67

#

45"和三溴甲烷!4*67

$

"%其

标准样品购于 -MMS <JEL[E7[ RLM公司%萃取剂甲基

叔丁基醚!+)6C"为色谱纯*

对可吸附有机卤化物!-./"的测定包括可吸

附有机氯!-.45"与可吸附有机溴!-.67"%其校准

工作液分别为对氯苯酚和对溴苯酚*

氯化消毒剂为次氯酸钠!OE45."溶液%每次使

用前需用cdc分光光度法对有效氯含量进行标定*

!#$"试验用水水质

以某水源水库水为试验用水%其 c.4为 >%"$

D123'0*值为 :%>?'@b

#&>

为 '%"# MD

A"

'O*

$

AO为

'%$> D123'67

A为 #:%''

!

123'耗氧量!4.c

+L

"为

&%'" D123*

!#%"试验方法

!#%#!"消毒副产物生成势的测定

消毒副产物生成势!c6d=d"的测定方法有多

种%其用来表示水中 c6d,生成的最大量* 本研究

参照美国公共健康协会!-d*-"的方法%即在试验

前先用酸或碱将水样 0*值调至 ?%' f'%#%并加入

一定量的磷酸盐缓冲溶液%接着向溶液中投加一定

量的OE45.%以确保溶液中有效氯为水源水中 c.4

值的 $ 倍!即 "#%$( D123"#随后将水样置于 #& g

的水浴环境中%避光反应 ?# I#最后加入抗坏血酸以

淬灭体系内余氯%并进行相应指标的测定*

!#%#$"影响因素的试验设计

使用优级纯的h67配制溴离子储备液%所有试

验的反应时间均为 ?# I*

首先%改变 h67!以 67

A计"投量$''"'''$'''

&'''?'' 和 (''

!

123%以观察 67;c6d,生成比例的

变化情况#其次%向水中投加 (''

!

123的溴离子%分

&?:&
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别考察投氯量'0*值和温度影响下)*+,的生成情

况* 其中%投氯量按 45

#

2c.4值为 "'#'$'>'& 进行

设计#0*值按常规地表水变化范围 :%' e8%' 进行

设计%且需向溶液中加入对应 0*值的缓冲溶液以

保持其值不变#最后在温度影响方面%每 & g设计一

梯度%由 "& g增加至 $& g* 在以上因素分别改变

时%其余反应条件均按 c6d=d的测定方法进行试

验* 以上试验均重复 $ 次%最终结果取平均值*

!#&"分析方法

采用液液萃取 A气相色谱法测定三卤甲烷$取

"& D3氯化后的水样置于螺口样品瓶中%加入 " 1无

水OE

#

<.

>

%再用 $ D3的 +)6C振荡'萃取#静置后

取上层有机相 " D3进行P42C4c测定*

P4条件$色谱柱为 *d& !$' Di'%#& DDi

'%#&

!

D"%分流比为 #' j"%进样体积为 "

!

3%进样

口温度为 #'' g* 炉温为程序升温%即先在 >' g下

保持 & DFL%再以 & g2DFL 升温至 :' g并维持 "

DFL%随后以 "' g2DFL升温至 "#' g并保持 & DFL%

最后以 :' g2DFL升温至 ##' g*

可吸附有机卤化物!-./"的测定方法参考标

准*U2)8$-#''"%借助 +S5JF/#&'' -./测定仪

的燃烧炉以产生卤化氢!*/"气体%并用 RLJT71FNL

离子色谱仪测定*/中的卤离子!/

A

"*

溴取代参数!6<="表征的是生成的 )*+,中溴

化的)*+,程度("')

%其计算公式如下$

!6<=k

(4*6745

#

) l# i(4*67

#

45) l$ i(4*67

$

)

$ i!(4*45

$

) l(4*6745

#

) l(4*67

#

45) l(4*67

$

)"

!""

$"

结果与讨论

$#!"溴离子浓度对67;c6d,生成比例的影响

$#!#!"溴离子浓度对67;)*+,生成比例的影响

在 0*值为 ?'投氯量为水样 c.4浓度的 $ 倍

条件下%改变水中 67

A的投加量%由零增加至 (''

!

123%#& g的水浴环境中避光反应 ?# I%测得)*+,

中各组分的生成量及溴取代参数 6<=的变化见图

"* 随着67

A投加量由零增加到 (''

!

123%)*+,生

成总量由 >'&%&:

!

123升高至?"?%>(

!

123* 即溶

液中67

A浓度的增加使 *.67含量增多%加快了水

中天然有机物!O.+"的消耗%从而导致 c6d,的生

成量增多* 此外%从)*+,的成分分布来看%在 67

A

投加量增加的过程中%4*45

$

生成量逐渐降低%其在

)*+,中的占比由最初的 (?%":9降至 #:%:$9#而

67;)*+,!4*6745

#

'4*67

#

45和 4*67

$

"的生成量逐

渐增加%其中以氯溴混合型三卤甲烷!即 4*6745

#

和4*67

#

45"的变化最为明显%该组分占比由最初仅

有的 #%8>9增加至 &(%8?9%最终成为了 )*+,中

的优势种#4*67

$

的生成量虽有所增加%但其生成量

与增加量均弱于氯溴混合型三卤甲烷* 这与 4IEL1

等人("") 的研究结果类似%即 67

A浓度增加会使

)*+,的组成成分向着高溴低氯的方向转化%但可

能是由于水中氯'溴浓度占比不同的原因%导致在本

试验中4*6745

#

和4*67

#

45的生成量也是随67

A浓

度的增加而持续增加*
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图 !"溴离子浓度对三卤甲烷及溴取代参数的影响

=F1%"!RLY5STLMTNYZ7NDF[TFNL MNLMTLJ7EJFNL NL YN7DEJFNL

NY)*+,EL[ 6<=

在投氯量不变的情况下%随着 67

A投加量的增

加%6<=也增大%由最初的 '%''( & 增至 '%>$(%

)*+,的溴化过程越来越高%而由前面的讨论可知%

氯溴混合型)*+,对67;)*+,的贡献最大* 若67

A

投加量继续增加%则有可能会导致 4*67

$

取代氯溴

混合型)*+,成为新的优势种*

$#!#$"溴离子浓度对-.67生成比例的影响

同样地%对67

A投加量由零增加至 (''

!

123过

程中的-./!/k45'67"进行测定%其他卤化条件不

变* 结果表明$可吸附有机溴!-.67"在总可吸附有

机卤化物!-./"中的占比随着67

A浓度的增加而增

加* 67

A投加量为零时%即水源水本底条件下%-.45

生成量为 ?##%#$

!

123'-.67生成量为 $8%:>

!

123%

-.67在-./中的占比仅为 &%'89* 随着67

A投加

量逐步增加%-.45占比由 (>%(#9降至 :$%:&9'

-.67占比相应增加至 $:%$&9* 可见%溴在不断地

取代有机物中的氯元素* 关于 67;c6d,的生成机

制%普遍认为是氯水解出的 *.45将 67

A氧化成了

*.67%其与 O.+的反应速率要高于 *.45%因此产

&8:&
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生了67;c6d,#然而也存在另一种观点(>%"#)

%即具有

较强反应活性的*.67同样会氧化 67

A

'45

A甚至与

自身反应%可能会重新释放 67

A或生成亲核性的

67

#

%溶液中的67

A被反复利用以及 67

#

的强取代能

力%也会造成-.67的增加%而本试验中%67

A浓度增

加使得-./中45元素含量降低'67元素含量增加%

也从侧面证实了该观点的成立*

$#$"溴代消毒副产物生成的影响因素分析

$#$#!"投氯量对三卤甲烷生成量的影响

向原水水样中投加 (''

!

123的溴离子%在 0*

值为 ?'温度为 #& g的条件下%次氯酸钠!以 45

#

计"投加量分别为水样中c.4浓度的 "'#'$'>'& 倍

!即 >%"$'8%#:'"#%$('":%&#'#'%:& D123"%反应 ?#

I后淬灭余氯%)*+,的生成情况如图 # 所示*
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图 $"投氯量对三卤甲烷及溴取代参数的影响

=F1%#!RLY5STLMTNYMI5N7FLT[N,E1TNL YN7DEJFNL NY)*+,

EL[ 6<=

随着投氯量的增加%)*+,的总生成量呈先增

加后稳定的趋势* 投氯量由 >%"$ D123增加至

"#%$( D123!即45

#

2c.4值
!

$"时%)*+,的生成量

一直在增加%分别为 $'?%(('&'8%(''?'?%>8

!

123#

随后%继续向溶液中加氯%在投氯量为 ":%&# 和

#'%:& D123!即45

#

2c.4值X$"时%)*+,的总生成

量分别为 ?"'%$' 和 ?#'%?>

!

123%可见在投氯量超

过 $ 倍c.4值后%)*+,的总生成量几乎保持不变*

这是由于在含溴水体中%投加过量的氯会使有机底

物被*.45与*.67共同氧化%加快了有机底物的消

耗%因而)*+,的生成总量将不再增加*

就)*+,的种类分布而言%随着投氯量的增加%

各组分含量均有所增加%但其中 4*6745

#

的占比相

对较大* 以 ":%&# D123的投氯量为例%该条件下各

组分的生成量已处于稳定状态%不再随投氯量的增

加而改变%此时 4*45

$

'4*6745

#

'4*67

#

45和 4*67

$

在 )*+,中的占比分别为 #>%?>9' $>%'$9'

#8%#"9和 "$%'#9%以氯溴混合类三卤甲烷中的

4*6745

#

为主要优势种*

同样地%溴取代参数也随投氯量的增加而降低%

这说明投氯量的升高使得 *.45的浓度远高于

*.67%抑制了溴对 )*+,的贡献* 当投氯量
!

"#%$( D123时%投氯量增加%溴取代参数 6<=由

'%:>降至 '%&#* 当投氯量X"#%$( D123时%提高投

氯量%溴取代参数 6<=几乎稳定在 '%&" 左右%原因

在于底物的耗尽导致各组分含量几乎不再增加%因

而6<=的改变量也相应减小*

$#$#$"0*值对三卤甲烷生成量的影响

地表水的 0*值一般保持在 :%' e8%' 之间%因

此在该范围内调节水源水 0*值分别为 :%' f'%#'

?%' f'%# 和 8%' f'%#%溴离子投加量为 (''

!

123%

次氯酸钠!以45

#

计"投量为 "#%$( D123%#& g下反

应 ?# I后%测得)*+,生成情况见图 $*
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图 %"'(值对三卤甲烷生成量及溴取代参数的影响
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0*值增加%)*+,的总生成量也增加%但其组

分随 0*值的变化却存在一定差异* 其中%4*45

$

随

着 0*值的增加而减少%67;)*+,的生成量随着 0*

值的增加而增加* 如 0*值由 :%' 升至 8%' 的过程

中%4*45

$

由 "(:%>>

!

123下降至 ":$%8?

!

123%

4*6745

#

'4*67

#

45和4*67

$

生成量分别由 "?:%$>'

"8"%&# 和 :?%("

!

123上升至 #&>%&$'#?'%:8和

">#%>$

!

123* 此外%比较各成分在)*+,中的占比

可以发现%随着 0*值的增加%)*+,的优势种也由

氯代三卤甲烷逐渐转化为氯溴混合型三卤甲烷*

随着 0*值的增加%6<=由 '%>( 升至 '%&?%即

0*值的升高促进了溴化有机物的程度%提高了溴代

三卤甲烷的生成量%该结果与 <NIL 等人(?)观点一

致* 这是由于当 0*值升高时%溶液中羟基会过量%

促进了消毒副产物前体物中+4/

$

-4.- ,̀结构的

碱催化水解作用("$)

%因而增加了能与碳原子发生亲

&(:&
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电加成的活性位点数量%相应提高了 c6d,的生成

速率%从而使反应正向发生%4*/

$

的生成量有所提

高(">)

* 此外%又由于 *.67的强反应活性以及 67

#

的强取代能力%因此 0*值升高促进了溴对 67;

)*+,的贡献* 对于一些学者提出的反面观点%即

0*值增加会抑制氯的氧化活性从而降低了 c6d,

的生成%本研究结果显示%在 c6d,生成过程中%似

乎 0*值对 O.+的碱催化水解作用更大一些* 此

外%有文献显示("& A":)

%*.67的 0hE!8%?"高于*.45

!?%&"%因此在 0*值由 :%' 增加至 8%' 的过程中%

虽然*.45占比减少%但仍会产生 *.67%且是溴的

主要形态%因此在本试验的结果中%4*45

$

含量降

低%67;)*+,含量增加%6<=逐渐升高*

$#$#%"温度对三卤甲烷生成量的影响

控制水溶液的 0*值为 ?%' f'%#'次氯酸钠的

投加量为 "#%$( D123!以 45

#

计"'溴离子投加量为

(''

!

123%调节水浴温度分别为 "&'#''#&'$' 和 $&

g%反应 ?# I 后淬灭余氯%水样中 )*+,的生成情

况如图 > 所示*
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图 &"温度对三卤甲烷生成量及溴取代参数的影响
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6<=

从图 > 可知%)*+,的生成总量及各组分含量

均随着水温的升高而增加%这是升温提高了体系内

各组分反应活性的结果%即*.45与*.67的反应活

性均有所增加*

从)*+,的组分占比来分析%温度较低时%氯溴

混合型三卤甲烷的占比较大%如水温为 "& g时%

4*67

#

45占比偏高%为 $?%&$9#但温度较高时%占比

最大的物质由 4*67

#

45转化为了 4*45

$

%如水温为

$& g时%4*45

$

占比偏高%为$'%:"9%似乎高温对

氯化物的促进能力更强一些* 从 6<=的变化也可

以看出%随着温度的升高%溴取代参数 6<=不断减

小%由 "& g时的 '%:# 降至 $& g的 '%&'* 由此可

见%虽然升温提高了 *.45和 *.67的反应活性%但

二者受温度影响程度有所差异%相比之下%升温对氯

氧化能力的促进作用要高于对溴取代能力的促进作

用* 因此%升温后溴化有机消毒副产物的程度相对

降低%即溴取代参数6<=有所下降*

$#%"溴代消毒副产物生成机制探讨

消毒副产物的产生与水体中天然有机物 O.+

的结构和性质有着密切关系* O.+含有很多的活

性官能团%如-.*'-4..*'-O*

#

及芳环结构*

取代芳香被氧!氯"化后%可能产生类似间二苯酚的

化学结构%间二苯酚是产生 4*45

$

最多的化合物之

一%其对 4*45

$

产生量的贡献率可高达 !8"%" f

"?%$"9

("?)

* 类似间二苯酚的物质氧化后会生成含

有
"

氢的羰基化合物! 4̀.4*

$

"%当水中存在 67

A

时%氯化后 *.67对天然有机物的强氧化性导致了

67;c6d,的生成(":)

* 结合前面的讨论及)*+,的转

化过程%推测影响 67;c6d,生成的关键因素在于水

中*./!/k45'67"的种类分布*

当投氯量增加时%氯含量高于溴%以 *.45为主

要的*./%因此溴化有机物的程度降低%6<=下降#

在 :%' e8%' 范围内提高 0*值时%不仅加快了苯环

的开裂%同时抑制了氯的氧化能力%因此溶液中

*.67成为主要的*./%6<=增大#而升温虽然促进

了所有物质的反应活性%但由前面的试验结果可知%

氯受温度的影响要高于溴%因此6<=降低*

%"

结论

#

!随着溴离子投量的增加%c6d,向着高溴低

氯方向转化%-.67在 -./中的占比由 &%'89增加

至 $:%$&9%)*+,的溴取代参数 6<=由最初的

'%''( &增加至 '%>$(%氯溴混合型 )*+,!4*6745

#

与4*67

#

45"逐渐成为优势种%其在 )*+,中的占比

由 #%8>9增加至 &(%8?9*

$

!O.+经氧!氯"化产生的
"

氢羰基化合物

! 4̀.4*

$

"是三卤甲烷生成的主要前驱物%在)*+,

的生成过程中%*./!/k45'67"的种类分布是影响

)*+,成分占比的关键* 提高投氯量和温度对水中

*.45的生成影响更大%因此溴化程度相对较弱* 投

氯量提高 & 倍%6<=由 '%:> 降至'%&"#温度由 "& g

升至 $& g后%6<=由 '%:# 降至 '%&'#而提高 0*

值%会促进 4̀.4*

$

的碱催化反应%且在 0*值为

:%' e8%' 的范围内%*.67是主要的 *./%)*+,的

溴化程度有所提高%6<=由 '%>( 升至 '%&?*

&'?&
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