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水中腐殖酸氯化生成卤代苯醌类消毒副产物的特性
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摘 要： 采用腐殖酸配水，研究了氯化消毒过程中二氯对苯醌（DCBQ）、二溴对苯醌（DBBQ）、

2，3-二溴-5，6-二甲基对苯醌（DBDMBQ）、四溴对苯醌（TBBQ）等卤代苯醌（HBQs）类消毒副产物的

生成特性和影响因素。结果表明，腐殖酸氯化生成DCBQ和DBBQ的产率高于DBDMBQ和TBBQ。

随着反应时间的增加，4种HBQs的生成量均呈现先快速升高之后保持稳定并稍有下降的趋势；随着

温度的升高，HBQs的生成量呈增加趋势；弱酸性条件有利于HBQs的生成；在有效氯投加量为3~30
mg/L范围内，DCBQ与DBBQ的生成量随加氯量的增加而增加，TBBQ与DBDMBQ的生成量随加氯

量的增加先增加后减少；随着DOC浓度的增加，HBQs的生成量逐渐增加，其中分子质量<1 ku组分

的单位质量有机物HBQs生成势最高。
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Abstract： The characteristics and influencing factors of halogenated benzoquinones (HBQs)

disinfection by‑products such as dichloro‑p‑benzoquinone (DCBQ), dibromo‑p‑benzoquinone (DBBQ),
2,3‑dibromo‑5,6‑dimethyl‑p‑benzoquinone (DBDMBQ) and tetrabromo‑p‑benzoquinone (TBBQ) generated
in chlorination disinfection of humic acid were investigated. The yields of DCBQ and DBBQ from humic
acid chlorination were higher than those of DBDMBQ and TBBQ. With the increase of reaction time, the
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concentrations of four halogenated HBQs showed a rapid increasing trend at first, then tended to be stable
and decreased slightly. With the increase of temperature, the formation of HBQs increased. Weakly acidic
conditions were favorable for the formation of HBQs. When the dosage of active chlorine was 3-30 mg/L,
the concentrations of DCBQ and DBBQ increased with the increase of chlorine dosage, while the
concentrations of TBBQ and DBDMBQ increased first and then gradually decreased. With the increase of
DOC concentration, the formation of HBQs gradually increased, and the formation potential of HBQs per
unit organic matter with molecular weight less than 1 ku was the highest.

Key words： chlorination disinfection; humic acid; disinfection by‑products; halogenated
benzoquinones

氯消毒工艺已有上百年历史，是国内应用最广

泛的饮用水消毒技术，但是在氯化消毒过程中会产

生大量有毒有害的消毒副产物（DBPs），对饮用水安

全构成了极大威胁。迄今已被发现证实的消毒副产

物达700多种［1］，近10年来在对三卤甲烷（THMs）、卤
乙酸（HAAs）等常规含碳消毒副产物（C-DBPs）研究

的基础上，卤乙腈（HANs）、卤代硝基甲烷（HNMs）、

卤代乙酰胺（HAcAms）、亚硝胺（NAs）等含氮消毒副

产物（N-DBPs），碘代三卤甲烷（I-THMs）等碘代消毒

副产物（I-DBPs），以及卤代醛、卤代醌、卤代吡咯等

新型DBPs得到了更多的关注［2］。
卤代苯醌（HBQs）是一类新型未受控 DBPs，在

消毒后的饮用水和泳池水中被检出［3-5］。目前，饮用

水中已知的HBQs共 12种，浓度均为 ng/L级［6］，低于

THMs和HAAs，但其毒性远高于常规DBPs［7］。
目前关于水处理中HBQs类氯消毒副产物的研

究尚处于初始阶段，大多数都局限于HBQs的监测

调研及毒理学评估等方面。近年来，关于HBQs生
成特性的相关报道逐渐增多［8-9］，但饮用水源水中天

然有机物（NOM）氯化生成HBQs的特性研究甚少。

NOM是地表水源水中DBPs的主要前体物，可以分

为腐殖质和非腐殖质两部分，通常认为腐殖质与氯

反应生成的DBPs更多。腐殖质在自然界中分布广

泛，主要由腐殖酸和富里酸组成，是一类分子质量

大、结构复杂而且包含多种官能团的混合有机物

质。笔者以腐殖酸为前体物，探讨了不同氯消毒工

艺条件下HBQs的生成特性，以期为饮用水厂工艺

调整优化提供基础数据和技术支撑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 实验材料

实验所用试剂均为分析纯或色谱纯，主要包括

腐殖酸、甲酸、溴化钠、甲醇、次氯酸钠（有效氯为

12%），其中次氯酸钠在使用前测定有效氯含量。所

有溶液均采用Milli-Q超纯水配制。

1. 2 实验仪器

实验用仪器主要包括：总有机碳测定仪、超高

效液相色谱-三重四极杆质谱联用仪、全自动固相

萃取仪、12位氮吹仪、余氯检测仪、Oasis HLB固相

萃取柱（6 mL/200 mg）、pH计和分析天平。

1. 3 实验方法

1. 3. 1 氯化反应

用纯水配制腐殖酸溶液，DOC为 6 mg/L左右，

溴离子浓度为 150 μg/L，调节 pH值，加入一定量氯，

于 25 ℃恒温箱内避光培养一段时间。反应结束后，

立即加入一定量甲酸淬灭剩余自由氯以终止反应，

并稳定保存生成的 HBQs，相关研究发现，加入

0. 25%的甲酸可使水样稳定保存一周左右［10］。
1. 3. 2 卤代苯醌生成势（HBQsFP）的测定

首先用稀盐酸或NaOH溶液调节水样 pH值至

7. 0±0. 2，然后加入足量的NaClO溶液（有效氯为 20
mg/L），于 25 ℃恒温箱内避光反应 48 h，之后立即加

入一定量甲酸终止反应，测定水样中HBQs的种类

及浓度，每组样品取 3个平行样，以检测的平均值作

为最终检测结果。

1. 3. 3 检测分析方法

① 样品前处理

样品收集在棕色瓶中，加入适量甲酸至 pH值

为 2. 6~2. 8。采用固相萃取法（SPE）进行前处理，以

浓缩富集水样中的目标物。加入样品液之前，用含

有 0. 25%甲酸的甲醇溶液活化Oasis HLB固相萃取

小柱，再用含有 0. 25%甲酸的水溶液洗涤小柱两

次。上样时，每个样品（500 mL）以 8 mL/min流速通
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过小柱。上样后，用含有 0. 25%甲酸的水溶液和含

有 1%甲酸的甲醇/水（50∶50，体积比）溶液淋洗柱

子，真空干燥 10 min。然后用含有 0. 25%甲酸的甲

醇溶液将萃取柱上的分析物洗脱至收集管中。最

后将收集的洗脱液在氮气下缓慢吹至近干，加入 1
mL含有 0. 25%甲酸的水/甲醇（80∶20，体积比）溶液

溶解残留物，置于进样瓶中，待上机测定。

② 样品检测

采用超高效液相色谱/质谱法检测水样中HBQs
的种类及浓度。

色谱条件：Acquity UPLC BEH C18分析柱（2. 1
mm×50 mm，1. 7 μm）；流动相A为含有 0. 25%甲酸

的水溶液，流动相B为含有0. 25%甲酸的甲醇溶液；

流速为0. 4 mL/min；进样体积为10 μL。
质谱条件：电喷雾离子源（ESI），采用负离子

扫描方式；多反应监测模式采集。负离子化电压

为-4 500 V，脱溶剂温度为 350 ℃，气帘气压强为

207 kPa（30 psi），喷雾气压强为 345 kPa（50 psi），辅

助加热气压强为345 kPa（50 psi）。

2 结果与分析结果与分析

水体中有机物的含量及种类对HBQs的生成具

有重要影响，高浓度芳香组分更有利于HBQs的生

成，且HBQs对溶液的 pH值极为敏感，在酸性条件

下较稳定，而在中性和碱性条件下易分解。另外，

反应时间、温度、加氯量、溴离子浓度等也是影响

HBQs生成的重要因素。采用腐殖酸配水，探究上

述因素对氯化过程中4种HBQs生成的影响。

2. 1 反应时间的影响

在DOC浓度为 6. 182 mg/L、加氯量为 20 mg/L、
Br-为 150 μg/L、pH值为 7. 0、温度为 25 ℃的条件下，

反应时间对HBQs生成量的影响如图 1所示。随着

反应时间的延长，HBQs的生成量不断增加。前 24 h
是HBQs快速生成阶段，氯化反应 1 h后二氯对苯醌

（DCBQ）的生成量为 3. 67 μg/L，24 h后增至 6. 31
μg/L，达到了最大生成量的 93. 6%；之后DCBQ生成

量的增长速率变慢，逐渐趋于稳定，48 h后DCBQ生

成量达到最大值 6. 74 μg/L；而后DCBQ生成量略有

下降，72 h后为 6. 69 μg/L。其他 3种HBQs，包括二

溴对苯醌（DBBQ）、四溴对苯醌（TBBQ）、2，3-二溴-
5，6-二甲基对苯醌（DBDMBQ），其生成量随反应时

间的变化趋势与DCBQ基本一致，反应 24 h后生成

量即可达到最大生成量的 95%以上，48 h达到最大

生成量，分别为 6. 22 μg/L、31. 66 ng/L、347. 81 ng/L，
之后生成量基本保持稳定。不同前体物氯化生成

的HBQs随反应时间的变化并非完全一致，在苯酚

及小球藻氯化生成DCBQ的实验研究中，HBQs生成

量分别在反应 36 h及 24 h后进入平台期［3，11］，但生

成量都是在反应的前期快速增加，之后进入平台期

浓度保持稳定并稍有下降。

NaClO溶液中存在着大量的ClO-，ClO-发生水解

生成HClO，HClO与有机物接触发生取代、氧化等一

系列反应生成HBQs［9］。随着反应时间的延长，HClO
和有机物的浓度不断减少，HBQs的生成速率逐渐减

慢，且生成的HBQs性质不稳定会发生水解反应，导

致HBQs生成量在后期基本保持稳定并略有降低。

2. 2 加氯量的影响

在 DOC为 6. 104 mg/L、Br-为 150 μg/L、温度为

25 ℃、pH值为 7的条件下，加氯量对HBQs生成量的

影响如图2所示。
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图1 反应时间对HBQs生成的影响

Fig.1 Influence of reaction time on formation of HBQs
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Fig.2 Influence of chlorine dosage on formation
of HBQs

已有研究指出［12］，有效氯投加量对消毒副产物

的生成有明显影响，会影响到它与水中有机物的反

应速率和产物的生成，尤其对小分子 DBPs的生成

量影响比较明显。由图 2可知，DCBQ与DBBQ的生

成量在加氯量为 3~30 mg/L范围内都随着加氯量的

增加而增加。在一定范围内加氯量越大，参与反应

的有机物越多，而且氯的氧化和取代作用更强，对

HBQs的生成具有明显的促进作用。对于DCBQ，在
反应时间为 24 h条件下，当有效氯投加量为 3、12、
30 mg/L时生成量分别为 0. 062、2. 17、7. 37 μg/L。
DBBQ的生成量随有效氯投加量增加的变化趋势与

DCBQ一致。当有效氯投加量为 3 mg/L时，DBBQ的

生成量与DCBQ基本相当，为 0. 063 μg/L，随着有效

氯投加量的增加，DCBQ的生成量逐渐超过了DBBQ，
当有效氯投加量增至 30 mg/L时，DCBQ的生成量达

到了DBBQ的1. 4倍。

而 TBBQ和 DBDMBQ的生成趋势与 DCBQ和

DBBQ明显不同，随着加氯量的增大，呈现先增加后

减小的趋势，两者分别在加氯量为 20 mg/L和 6 mg/L
时达到最大值，分别为 67. 15、789. 94 ng/L。这是因

为随着加氯量的增加，将生成的 TBBQ与DBDMBQ
取代生成了其他物质［13］。
2. 3 pH值的影响

在DOC为 6. 117 mg/L、加氯量为 20 mg/L、Br-为
150 μg/L、温度为25 ℃的条件下，pH值对HBQs生成

量的影响如图3所示。
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Fig.3 Influence of pH on formation of HBQs

pH值可以影响消毒剂和DBPs前体物的存在形

态以及DBPs的稳定性，因此对DBPs的生成和分布

具有重要影响［14］。如图 3所示，HBQs的生成量随着

pH值的增加呈现出先增加后减小的趋势。在弱酸

性条件下（pH=4~6），4种HBQs的生成量都随着 pH
值的增加而逐渐增大；当 pH值由 6升高至 9时，

HBQs的生成量有所降低；HBQs的最大生成量出现

在 pH=6处，这与前人的研究结果一致［5］。强酸条件

下H+会抑制首先发生的取代反应，而在碱性条件下

生成的HBQs性质不稳定，易发生水解而生成羟基

苯醌，所以在偏酸性时最有利于HBQs的生成［3］。

当水溶液为酸性时，自由氯主要以氧化能力较

强的次氯酸形式存在；随着 pH值的增大，氯的形态

逐渐向氧化能力较弱的ClO-转化。当 pH值提高至

8 时 ，HClO 和 ClO- 的 分 布 系 数 分 别 为 0. 21 和

0. 75［14］，溶液中的HClO减少，不利于HBQs的生成，

且碱性条件会增加HBQs的不稳定性。故水厂可以

适当提高pH值来减少HBQs的生成。

2. 4 温度的影响

在DOC为 6. 068 mg/L、加氯量为 20 mg/L、Br-为
150 μg/L、pH值为 7的条件下，温度对HBQs生成量

的影响见图4。可知，当温度为15~30 ℃时，HBQs生
成量随温度的升高而增加，尤其是当温度从 15 ℃增

加到 25 ℃时，反应 24 h后DCBQ、DBBQ的生成量分

别由 5. 24、4. 11 μg/L增加到 6. 24、5. 41 μg/L，分别

增加了 20%和 32%，而 TBBQ和DBDMBQ的生成量

受温度升高的影响更为显著，分别由 15. 89、218. 91
ng/L增加到 26. 89、328. 91 ng/L，分别增加了 70%和

50%。有研究比较了不同温度的泳池水中DCBQ的

生成量，发现 35 ℃泳池水中DCBQ的生成量是 25 ℃
泳池水中的 3. 6倍，是注入该泳池的 10 ℃自来水的

52倍；25 ℃泳池水中DCBQ的生成量是注入该泳池

的10 ℃自来水的15倍［6］。

氧化还原、取代和加成是生成 DBPs的主要反

应，其反应速率随温度的变化在一定范围内符合
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图4 温度对HBQs生成的影响

Fig.4 Influence of temperature on formation of HBQs
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Arrhenius公式，即反应速率随温度的升高而升

高［15］。腐殖酸氯化过程为吸热反应，温度升高会增

加反应物之间的反应动能，分子之间碰撞发生反应

的几率增大，因而会增加产物的生成量。所以，温

度是影响HBQs生成的重要因素。

2. 5 有机物的影响

2. 5. 1 溶解性有机碳（DOC）浓度的影响

水中有机物的形态、结构、种类和浓度是影响

DBPs生成的重要因素。研究表明，水中DBPs的生

成量随着DOC浓度的增加而增加［16］。一项针对泳

池水中HBQs生成的研究结果表明［17］，HBQs的生成

与 DOC具有统计学相关性（R2=0. 65），另一相关研

究也表明［18］，DCBQ的生成与奥托纳比河、格兰德河

和安大略湖水的DOC浓度呈线性相关性，R2分别为

0. 79、0. 53和 0. 43。本研究中HBQs生成量随DOC
浓度的变化如图5所示。

随着DOC浓度的增加，HBQs的生成量均逐渐

增加。当 DOC浓度为 5. 0 mg/L时，DCBQ、DBBQ、
TBBQ和DBDMBQ的生成量分别为 5. 15 μg/L、5. 13
μg/L、24. 94 ng/L、330. 17 ng/L；当 DOC 浓度升至

7. 0 mg/L时，它们的生成量分别增至 8. 30 μg/L、
8. 23 μg/L、43. 94 ng/L、414. 68 ng/L，增幅为 26%~
76%。

2. 5. 2 有机物分子质量（MW）的影响

水中DBPs生成势与有机物的分子质量有一定

关系，基本上随着有机物分子质量的增加，DBPs生
成势也增加［19］。利用超滤法进行有机物分级的研

究表明，腐殖酸是由不同分子质量有机物组成的混

合物，有机物分子质量的大小会影响 DBPs的生成

及分布［20］。在本研究的腐殖酸配水体系中，MW>
30 ku的DOC组分占主导地位，占比为 60. 3%；其次

是 MW<3 ku的 DOC组分，占比为 26. 44%，其中，

MW<1 ku和 MW=1~3 ku的占比分别为 17. 18%和

9. 26%；而MW在 3~10 ku的DOC组分含量较低，占

比仅为 6. 27%；MW在 10~30 ku的DOC组分占比为

6. 99%。有机物的分子质量分布与HBQs生成势的

关系见表 1。可以看出，DCBQ和DBBQ的生成势远

高于 TBBQ和 DBDMBQ。在 MW<1 ku区间，4种

HBQs的单位质量DOC生成势均最高，而这一组分

在腐殖酸配水体系中的占比也较高；MW>30 ku的
DOC组分在腐殖酸配水体系中占比最大，而这一组

分单位质量DOC生成的HBQs并不多。

有研究［21］总结了腐殖酸不同组分氯化的三卤

甲烷生成势（THMsFP）和卤乙酸生成势（HAAsFP）
分布情况，结果显示，各组分单位质量 DOC的

THMsFP （76. 65~87. 51 μg/mg） 均 比 HAAsFP
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图5 DOC浓度对HBQs生成的影响

Fig.5 Influence of DOC concentration on formation of
HBQs

表1 有机物的分子质量分布与HBQs生成势的关系

Tab.1 Relationship between molecular weight
distribution of organic matter and formation

potential of HBQs

项 目

总生成势

MW>30 ku
MW=10~30 ku
MW=3~10 ku
MW=1~3 ku
MW<1 ku

DCBQFP/
(μg·mg-1)
1.53
0.17
0.50
1.25
3.59
5.73

DBBQFP/
(μg·mg-1)
0.88
0.15
0.25
0.50
2.29
3.07

TBBQFP/
(ng·mg-1)
10.01
1.33
5.56
2.99
10.57
44.54

DBDMBQFP/
(ng·mg-1)
13.78
2.75
10.51
2.99
17.75
55.63

··48



潘章斌，等：水中腐殖酸氯化生成卤代苯醌类消毒副产物的特性 第 38卷 第 7期www. cnww1985. com

（18. 68~28. 13 μg/mg）要 高 ；而 与 本 研 究 相 比 ，

THMsFP分别是 DCBQFP与 DBBQFP、DBDMBQFP
与 TBBQFP的 50~100、5 000~8 000倍左右，腐殖酸

氯化的THMsFP远远大于HBQsFP。另外，低分子质

量组分（MW<10 ku）的 THMsFP和HAAsFP较高，而

高分子质量组分的 THMsFP和HAAsFP较低，总体

趋势是腐殖酸中的低分子质量组分更容易生成

THMs和HAAs，这与本研究中有机物分子质量分布

对HBQsFP的影响规律一致。

2. 5. 3 HBQs的生成路径

腐殖酸主体是由羧基、羟基、甲氧基等基团取

代的芳香结构，烷烃、脂肪酸、碳水化合物和含氮化

合物等结合于芳香结构上。李静［12］利用傅里叶转

换红外光谱分析、三维荧光光谱分析等技术对氯化

过程中腐殖酸的形态和结构转化进行了研究，结果

表明，氯化反应会破坏腐殖酸的部分芳香结构，降

低其芳香聚合度和分子质量；氯化过程中腐殖酸发

生氯取代反应，生成C—Cl结构，且酚羟基、甲氧基、

羰基或羧基等含氧官能团可与氯发生反应转化成

其他结构。结合HBQs生成的相关研究结果［22］，推
测腐殖酸氯化反应生成HBQs的可能路径如图 6所
示。腐殖酸与HClO发生一系列化学反应，首先发

生化学键的断裂，生成许多分子质量较小的芳香结

构物质，如苯酚、羟基邻苯二酸等；然后含有酚羟基

等官能团的芳香结构物质会与氯发生一系列取代、

氧化反应，最终生成HBQs。

3 结论结论

① HBQs生成量在腐殖酸氯化 48 h后取得最

大值，其中DCBQ、DBBQ、TBBQ、DBDMBQ的最大生

成 量 分 别 为 6. 74 μg/L、6. 22 μg/L、31. 66 ng/L、
347. 81 ng/L，之后浓度略有下降。当加氯量在 3~30
mg/L范围内时，DCBQ与 DBBQ的生成量随着加氯

量的增加而增加，而 TBBQ与DBDMBQ的生成量随

着加氯量的增加先增加后减少。

② 在 pH值为 4~9的条件下，随着 pH值的增

大，HBQs的生成量先增加后减少，当 pH值为 6时
HBQs的生成量最大。低温不利于HBQs的生成，因

此控制合适的反应温度，可有效减少 HBQs的生

成量。

③ 随着DOC浓度的增加，HBQs生成量逐渐

增加。MW<1 ku组分的单位质量有机物HBQs生成

势最高，DCBQ、DBBQ、TBBQ、DBDMBQ的生成势分

别为 5. 73 μg/mg、3. 07 μg/mg、44. 54 ng/mg、55. 63
ng/mg。

④ 腐殖酸与氯消毒剂接触后，首先发生化学

键的断裂，生成许多分子质量较小的芳香结构物

质；然后这些芳香结构物质会与氯发生一系列取

代、氧化反应，最终生成HBQs。
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