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不同离子对!678/9:氯化降解及消毒副产物生成的影响

李;冕$!4!*

!;杨;丹$

!;张天阳4!*

!;董正玉4!*

!;杨;智$

!;文双喜$

"$&贵阳学院 生物与环境工程学院! 贵州 贵阳 ))%%%)# 4&同济大学 污染控制与资源化研究

国家重点实验室! 上海 4%%%'4# *&同济大学 长江水环境教育部重点实验室! 上海 4%%%'4$

;;摘;要!;以水体中常见的污染物地乐酚"!678/9:$为研究对象!分析了水中 2 种不同离子
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$背景浓度下 !678/9: 氯化动力学及生成消毒副产物"!<B/$的情况& 结果

表明!2 种离子对 !678/9: 氯化反应的影响顺序为'<=
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& 产生的消毒副产物

主要有三氯甲烷"DE$%三氯硝基甲烷"FD?G$%二氯乙腈"!DH?$%三氯丙酮"FDB$%二氯一溴甲烷

"!D<G$等!其中FD?G浓度最高!!678/9:是FD?G的典型前体物& 当水中有<=

>存在时!!678/9:

降解反应非常复杂!降解速率不符合拟一级反应规律!还会产生大量溴代 F@G/!如二氯一溴甲烷

"!D<G$%一氯二溴甲烷"!<DG$%三溴甲烷"F<G$等!它们的浓度均随着 <=

>

+DI

4

值的增加而迅

速增加!浓度高低顺序为'!D<GC!<DGCF<GCDE& 在相同 0@值下!!678/9:的氯化降解速率随

着<=

>浓度的增大而增加#在相同<=

>浓度下!0@值越低!!678/9:的氯化反应速率越快& 与<=

>相

比!0@值是更重要的氯化速率影响因素& 当水体中有 ?@

A

2

存在时!FD?G产率会提高较多#?"

>

*

对!678/9:的氯化反应有一定的抑制作用!各!<B/浓度都有降低#?"

>

4

可以被水中的次氯酸氧化

成?"

>

*

!消耗水中部分次氯酸!!<B/浓度总体都会降低&

;;关键词!;地乐酚#;氯化#;消毒副产物#;离子浓度#;动力学
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#&FY98=T9=8̀ 8̀Z=687/67 ÌZ97W67.T678/9: WYI8=67R_687 =9RW_687 =̀8Q

()2(

第 *5 卷;第 * 期

4%4$ 年 4 月
;;;;;;;;;;;;

中 国 给 水 排 水
D@#?H[HFPbc[H\FP[HFPb

;;;;;;;;;;;;;

d8I&*5 ?8&*

E9:&4%4$



/_=87._8a9RU aR/R/ 8̀II8a/! <=

>

' ?@

A

2

' ?"

>

4

R7T ?"

>

*
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;;近年来'随着经济和工业生产的发展'生活污水

和工业废水不断排放'以及农业化肥)杀虫剂和除草

剂的流失%$&

'大量有机污染物进入水体'对地表水

和地下水造成了严重的污染%4&

'水源水中消毒副产

物"!<B/#前体物含量增加%* >2&

'严重威胁饮用水水

质安全'引起了国际社会的广泛关注%) >3&

* 地乐酚

"!678/9:'4 >异丁基>2'3 >二硝基苯酚'又名二硝

丁酚#就是这样一种广泛存在于水源水中的 !<B/

前体物%5&

'它在水中性质稳定)抗酸碱)难于光分解

和生物降解%(&

'更为重要的是'地乐酚结构中含有

硝基'属于硝基酚类物质%'&

'在氯化过程中会产生

多种毒性更强的含氮消毒副产物"?>!<B/#'以三

氯硝基甲烷 "FD?G# 浓度最高'已经被证明是

FD?G的典型前体物%$% >$$&

* FD?G是卤代硝基甲

烷"@?G/#的典型代表'由于其硝基基团具有很高

的反应活性'会对胆固醇"D@"#细胞中的 !?H造

成严重的破坏'其细胞毒性和遗传毒性远超常规的

消毒副产物'具有很强的致突变性'J\PBH已将其

列入优先控制消毒副产物的最高等级%$4&

* 另一方

面'实际水体的成分复杂'存在多种离子'许多地区

尤其是沿海地带的地表水和地下水中往往含有较多

的<=

>%$*&

'人们过量的使用农药化肥等含氮物质导

致水中的无机氮"包括 ?@
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4

#浓度在不

断增加%$2&

'这些离子在饮用水氯化消毒过程中会严

重影响着!<B/的生成* 有研究表明'<=

>可与氯反

应生成氧化能力更强的@"<='且以更快的速度与有

机物反应%$)&

'$'3 种氯化消毒副产物中的 4( 种是在

<=

>存在时形成的%$3&

$另外'当水中无机氮浓度较高

时'会和!<B/前体物反应生成大量 ?>!<B/'对人

体健康造成较大的威胁%$5&

* 因此'研究FD?G典型

前体物!678/9: 氯化消毒过程中'水中各离子对其

氯化动力学及!<B/生成的影响'可以为控制 !<B/

及提高饮用水水质提供理论支撑和技术储备'具有

极其重要的意义*

!"

材料与方法

!#!"主要仪器和试剂

地乐酚购自德国 !=&PY=97/_8=̀9=公司'纯度大

于 ''f* 消毒副产物标准样品三卤甲烷混标

"F@G/'包括三氯甲烷)三氯乙烷)四氯化碳)三氯乙

烯)二氯一溴甲烷)一氯二溴甲烷)$'4 >二溴乙烷)

四氯乙烯)三溴甲烷和 $'4 >二溴>* >氯丙烷等 $%

种物质#)其他?>!<B/与 D>!<B/混标"主要含

三氯乙腈)二氯乙腈)$'$ >二氯丙酮)三氯硝基甲

烷)$ >溴>$ >氯乙腈)$'$'$ >三氯丙酮)二溴乙

腈#均购自美国 \6.QR>HIT=6WY公司*

试验使用的氢氧化钠)磷酸二氢钾)碳酸钠)碳

酸氢钠)溴化钾)氯化铵)硝酸钾)亚硝酸钠等均为优

级和分析纯试剂* 试验所用次氯酸纳溶液"3f的

有效氯#购自于 \6.QR与国药集团化学试剂有限公

司"上海#'使用前次氯酸钠的有效氯含量均采用

!B!>HP\法标定* 试验使用的有机溶剂甲基叔丁

基醚"GF<P#)正戊烷)甲醇)乙腈等为色谱纯试剂'
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购自g&F&<RU9="J\H#* 试验均采用超纯水配制溶

液'超纯水由G6II6>h纯水机制备*

地乐酚"!678/9:#浓度采用高效液相色谱法测

定'所用仪器为岛津XD44%$%H@F液相色谱仪'采用

[R_9=/LF9==RD$( 色谱柱"2&3 QQi4)% QQ')

!

Q'

[R_9=/#7W'J\H#$@BXD色谱条件如下!流量为 $&%

QX+Q67'流动相体积配比为甲醇 j磷酸 k(% j4%'

检测波长为 43) 7Q'分析时间为 $% Q67*

三卤甲烷"F@G/#采用PBH)%4&$ 方法检测'使

用正戊烷为萃取剂$卤乙酸"@HH/#采用 PBH))4&4

方法检测'采用酸化甲醇酯化'经GF<P萃取后进行

分析$卤乙腈"@H?/#)卤化丙酮"@HM/#)三氯硝基

甲烷"FD?G#等采用PBH))4&$ 方法测定'在饱和无

水硫酸钠存在的条件下经 GF<P萃取后分析*

F@G/)@HH/和其他消毒副产物均采用 OD>PD!

方法检测分析'仪器为岛津 OD4%$%'采用 @B) 毛细

管柱"*% Qi%&4) QQ'%&4)

!

Q#作为分离柱*

!#$"实验方法

"

;不同 <=

>背景浓度下 !678/9: 的氯化动力

学试验!采用超纯水配制 M<=溶液'作为 <=

>储备

液'!678/9:初始浓度为 $%&%

!

Q8I+X'@"DI初始浓

度为 $%%&%

!

Q8I+X"以DI

4

计'下同#'控制<=

>

+DI

4

值"物质的量之比'下同#分别为 %&%%))%&%$)%&%))

%&$)%&4'在 0@值分别为 ))5)' 的条件下研究

!678/9:的氯化降解情况'采用 $% QQ8I+X的磷酸盐

缓冲溶液"M@

4

B"

2

+?R"@'0@值为 ) 和 5#和碳酸

盐缓冲溶液"?R@D"

*

+?R

4

D"

*

'0@值为 '#控制体系

的 0@值*

#

;不同 <=

>

)?"

>

*

)?@

A

2

)?"

>

4

背景浓度下

!678/9:氯化生成 !<B/的试验!采用超纯水配制

M<=)?@

2

DI)M?"

*

)?R?"

4

溶液'作为 <=

>

)?@

A

2

)

?"

>

*

)?"

>

4

的储备液'!678/9: 初始浓度为 $%&%

!

Q8I+X'@"DI初始浓度为 4%%&%

!

Q8I+X'控制各种

离子与DI

4

的比值分别为 %)%&$)%&4)%&))$)4)$%'

采用 $% QQ8I+X的磷酸盐缓冲溶液'初始 0@值为

5'反应温度控制在 4) l'研究 !678/9: 氯化生成

!<B/的情况*

$"

结果与讨论

$#!"不同<=

%浓度下!678/9:的氯化动力学

当溶液中有溴离子存在时'溴离子会与 @"DI

反应生成@"<='@"<=的氧化能力更强'与 !678/9:

的反应也更复杂* 控制反应体系的 0@值分别为 ')

5))'在不同<=

>

+DI

4

值条件下'!678/9: 的降解曲线

如图 $ 所示"* 种 0@值条件下的降解曲线变化趋势

一致'限于篇幅'仅列出 0@值为 5 条件下的降解曲

线#* 可以明显看出'在相同 0@值条件下'随着

<=

>浓度的增大'!678/9: 的降解速率不断加快'这

说明反应生成的 @"<=能更快地与 !678/9: 发生反

应'即@"<=是比 @"DI更强的亲电子试剂'从而可

以更有效地氧化!678/9:'这与其他物质的研究结果

相一致%$( >$'&

* 有 <=

>存在时'!678/9: 的氯化反应

速率已经不符合拟一级反应规律'而呈现出更复杂

的反应特征* 当<=

>

+DI

4

k%&$ 时'对不同 0@值下

的数据作图'如图 $":#所示* 可以明显看出'加入

溴离子后'!678/9: 的氯化反应速率仍然是随着 0@

值的增大而降低'证明与溴离子相比'0@值是更重

要的影响因素*
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图 !"不同溴离子浓度和 &'值下()*+,-.的降解规律

E6.&$;!9.=RTR_687 =ZI98̀T678/9: Z7T9=T6̀̀9=97_<=

>

W87W97_=R_687/R7T 0@eRIZ9/

$#$"不同<=

%浓度下!<B/的生成情况

不同 <=

>背景浓度下 !678/9: 氯化生成 !<B/

的情况如图 4 所示* 从图 4"R#可以看出'<=

>对DE

和FD?G的产生有很大影响'DE和FD?G的变化规

律类似'都是随着<=

>

+DI

4

值的增加而减少* FD?G

减少的速度较快'当 <=

>

+DI

4

值增大到一定程度时

FD?G浓度变得非常低'例如当 <=

>

+DI

4

k%&%) 时'

FD?G浓度仅为 %&%34 5'

!

Q8I+X* 当 <=

>

+DI

4

值

继续增加时'FD?G已经检测不出* 而 DE浓度随
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<=

>

+DI

4

值的增加刚开始减少的速度较慢'后来逐

渐加快'当 <=

>

+DI

4

k%&4 时降至 %&%3* '

!

Q8I+X*

FD?G+DE值随<=

>

+DI

4

值的增加先增大后迅速减

小'当水中<=

>浓度较低时FD?G仍占优势'而当水

中<=

>浓度较高时'DE浓度相对较高*
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%浓度对()*+,-.氯化生成(/1,的影响

E6.&4;!<B/̀8=QR_687 TZ=67.WYI8=67R_687 8̀T678/9: Z7T9=

T6̀̀9=97_<=

>

W87W97_=R_687/

当溴离子存在时'会有大量溴代F@G/生成'一

溴二氯甲烷"!D<G#)一氯二溴甲烷"!<DG#)三溴

甲烷"F<G#浓度随着 <=

>

+DI

4

值的增大而迅速增

加'如图 4":#所示* 这是因为虽然@"DI+DI的氧化

还原电位 ".

%

kA$&3*% d#高于 @"<=+<=".

%

k

A$&**$ d#

%4%&

'但是<=原子与 DI原子相比具有更

高的电子密度和较弱的键强'在与芳香族有机物进

行取代反应时'<=更容易释放电子)稳定碳阳离子

从而生成三卤甲烷%4$&

* 当相同浓度的 @"<=和

@"DI混合液与 F"D含量较高的水反应时'溴仿的

生成速率比氯仿要快'且 @"<=在水中的存留时间

比@"DI要长'故溴取代反应优于氯取代反应'溴代

F@G/是优势产物'各种三卤甲烷浓度高低顺序!

!D<GC!<DGCF<GCDE*

$#2"不同?@

A

2

浓度下!<B/的生成情况

不同?@

A

2

背景浓度下 !678/9: 氯化生成 !<B/

的情况如图 * 所示* 由于 ?@

A

2

会与 @"DI反应生

成氯胺'氯胺与氯相比是一种较弱的氧化剂'因此由

图 *"R#可以明显看出 DE浓度随着 ?@

A

2

+DI

4

值的

增大而降低'当?@

A

2

+DI

4

C$ 时'?@

A

2

和 @"DI反应

生成氧化能力更弱的二氯胺)三氯胺'此时 DE浓度

变得非常低$另外'反应中生成了大量的 FD?G'充

分说明!678/9:是FD?G的典型前体物'FD?G浓度

随着?@

A

2

+DI

4

值的增大而先升后降'当?@

A

2

+DI

4

k

%&) 时达到最高'这是由于一氯胺的氧化能力虽然

较弱'但是?@

A

2

却给反应提供了充足的氮源'而当

?@

A

2

+DI

4

C$ 时'由于二氯胺)三氯胺的氧化能力太

弱'虽然有足够的氮源'但 FD?G浓度同 DE浓度一

样迅速降低* 另外'FD?G+DE值始终大于 $'表明

FD?G一直处于优势地位'当 ?@

A

2

+DI

4

^$ 时'

FD?G+DE值一直处于上升趋势'FD?G浓度比 DE

浓度高出很多$当?@

A

2

+DI

4

k$ 时'FD?G浓度是DE

浓度的 $% 倍$当?@

A

2

+DI

4

C$ 时'FD?G+DE值略有

降低'此时 FD?G和 DE的浓度虽然都很低'但是

FD?G的优势依然非常明显'FD?G+DE值维持在 (

左右* 由此表明'水中有 ?@

A

2

存在时'FD?G产率

会提高很多'由于我国原水水质较差'所以很多水厂

采用氯胺消毒'FD?G的污染问题可能更为严重'对

人体健康产生的影响也不容忽视*
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图 2"不同3'

4

5

浓度对()*+,-.氯化生成(/1,的影响

E6.&*;!<B/̀8=QR_687 TZ=67.WYI8=67R_687 8̀T678/9: Z7T9=

T6̀̀9=97_?@

A

2

W87W97_=R_687/

另外还检测出了 * 种产量非常微小的!<B/'即

二氯乙腈"!DH?#)三氯丙酮"FDB#和二氯一溴甲

((2(
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烷"!D<G#* FDB和 !D<G浓度均随着 ?@

A

2

+DI

4

值的增大而降低'当 ?@

A

2

+DI

4

C$ 时'两者均未检

出'这表明当水体中 ?@

A

2

浓度增大时'会导致氯氧

化!678/9:的能力降低* 由于水体中会有一定浓度

的<=

>存在'故检出了微量的!D<G* !DH?的变化

规律比较明显'与 FD?G类似'浓度随着 ?@

A

2

+DI

4

值的增大而先升高后降低'当 ?@

A

2

+DI

4

k%&) 时达

到最高'同 FD?G生成规律一样'这是因为一氯胺

的氧化能力虽然弱'但是?@

A

2

却给反应提供了充足

的氮源* 当?@

A

2

+DI

4

C$ 时'!DH?浓度迅速降低'

这是由于虽然氮源充足'但二氯胺和三氯胺的氧化

能力比一氯胺弱*

$#5"不同?"

>

*

浓度下!<B/的生成情况

不同?"

>

*

背景浓度下 !678/9: 氯化生成 !<B/

的情况如图 2 所示*
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%

2

浓度对()*+,-.氯化生成(/1,的影响

E6.&2;!<B/̀8=QR_687 TZ=67.WYI8=67R_687 8̀T678/9: Z7T9=

T6̀̀9=97_?"

>

*

W87W97_=R_687/

从图 2"R#可以看出'?"

>

*

对DE和FD?G浓度

的影响不大* 当水中加入 ?"

>

*

后'DE和 FD?G的

浓度都略有降低'随后基本上不再变化* 这是因为

?"

>

*

虽不与次氯酸反应'但是可能对 !678/9: 与次

氯酸的反应有一定的抑制作用* FD?G+DE值的变

化虽然不大'但是 FD?G仍占优势* 其他消毒副产

物的生成情况见图 2":#'共检测出了 * 种产量非常

微小的 !<B/'即二氯乙腈 "!DH?#)三氯丙酮

"FDB#和二氯一溴甲烷"!D<G#'但是浓度变化幅

度都不大'这表明它们的生成过程基本上不受 ?"

>

*

影响*

$#7"不同?"

>

4

浓度下!<B/的生成情况

不同?"

>

4

背景浓度下 !678/9: 氯化生成 !<B/

的情况如图 ) 所示*
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%

$

浓度对()*+,-.氯化生成(/1,的影响

E6.&);!<B/̀8=QR_687 TZ=67.WYI8=67R_687 8̀T678/9: Z7T9=

T6̀̀9=97_?"

>

4

W87W97_=R_687/

从图 )"R#可以明显看出'?"

>

4

对 DE和 FD?G

浓度的影响较大'加?"

>

4

后 DE和 FD?G的浓度总

体都降低了'这是因为?"

>

4

可以与水中的次氯酸反

应生成?"

>

*

'消耗了部分次氯酸'两者反应的理论

物质的量之比为 $ j$* 另外'DE浓度持续降低'而

FD?G浓度在 ?"

>

4

+DI

4

值比较小的时候还有一个

小的升高的过程'这是因为 ?"

>

4

给反应提供了氮

源'而对DE则无影响'当?"

>

4

+DI

4

C$ 时'次氯酸几

乎全部被?"

>

4

反应掉'故 DE和 FD?G的浓度都非

常的低* 随着 ?"

>

4

+DI

4

值的增大'FD?G+DE值先

升高后降低'在 ?"

>

4

+DI

4

$̂ 时'FD?G是主要产

物'当 ?"

>

4

+DI

4

C$'FD?G+DE值迅速降低'FD?G

仍占优势'但是浓度已经非常低了* 其他消毒副产

物的生成情况如图 )":#所示'共检出 * 种产量非常

微小的 !<B/'即二氯乙腈 "!DH?#)三氯丙酮

"FDB#和二氯一溴甲烷"!D<G#* 随着?"

>

4

+DI

4

值

的增大'FDB和 !D<G浓度均略有降低'但是变化

('2(
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不大'这是因为它们的生成过程基本不受 ?"

>

4

影

响$而!DH?浓度先升高后降低*

2"

结论

"

;当水中含有 <=

>时'它会与氯反应生成氧

化能力更强的 @"<='从而可以更有效地氧化

!678/9:'!678/9:的氯化反应速率已经不符合拟一

级反应规律'而呈现更复杂的反应特征* 当 0@值

一定时'随着 <=

>浓度的增大'!678/9: 的降解速率

不断加快$当 <=

>

+DI

4

值一定时'!678/9: 的氯化反

应速率随着 0@值的增大而降低* 与溴离子相比'

0@值是更重要的氯化反应速率影响因素* !678/9:

是FD?G的典型前体物'!678/9:经氯化可以生成较

高浓度的FD?G'DE和 FD?G浓度均随 <=

>

+DI

4

值

的增大而降低'并伴随大量的溴代 F@G/产生'

!D<G)!<DG)F<G的浓度均随着 <=

>

+DI

4

值的增

大而迅速升高'各种三卤甲烷浓度高低顺序为!

!D<GC!<DGCF<GCDE*

#

;当水体中有?@

A

2

存在时'会生成氧化能力

较弱的氯胺'DE)FDB和 !D<G浓度随着 ?@

A

2

+DI

4

值的增大而降低$但由于 ?@

A

2

提供了氮源'FD?G

和!DH?的产率会提高较多'随 ?@

A

2

浓度的增加

先升高后降低*

$

;?"

>

*

对 !<B/的生成影响不大'初始所有

!<B/浓度都略有降低'随后基本上不再变化$?"

>

*

虽不与次氯酸反应'但是可能对 !678/9: 与次氯酸

的反应有一定的抑制作用*

%

;当水体中存在?"

>

4

时'会被次氯酸氧化生

成?"

>

*

'因此水体中加入?"

>

4

后!<B/的浓度总体

都有所降低$当?"

>

4

+DI

4

C$ 时'次氯酸几乎全部被

?"

>

4

反应掉'!<B/浓度都非常低* 几种背景离子

对!678/9:氯化反应的影响大小顺序!<=

>

C?@

A

2

C

?"

>

4

C?"

>

*

*
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