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摘 要： 针对紫外/氯胺工艺在水处理过程中存在的高毒性含氮消毒副产物生成风险，考察了

典型含氮消毒副产物二氯乙腈的生成行为和机制，并提出了控制策略。结果表明，相比单独氯胺体

系，紫外/氯胺体系可使3种氨基酸的二氯乙腈生成量下降26.6%~46.7%，但会显著促进15种酚类物

质的二氯乙腈生成势；两种工艺中3种腐殖质的二氯乙腈生成量基本相当。氮同位素（15N）溯源分析

表明，紫外/氯胺体系处理氨基酸时生成的 15N-二氯乙腈占总二氯乙腈的70%以上，说明氯胺是二氯

乙腈的重要氮源，而非水中含氮有机质；并证明了紫外/氯胺体系中的二氯乙腈主要通过“醛途径”生

成。以酪氨酸为例，鉴定得到了一系列醛类和腈类中间产物，进而解析了紫外/氯胺体系中二氯乙腈

的生成路径。在紫外/氯胺工艺的实际工程应用中，建议对酚含量较高的水体进行预处理，并尽量延

长紫外/氯胺处理时间、缩短后氯胺接触时间、调节pH为碱性条件，以减少二氯乙腈的生成。
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Abstract： In view of the high toxicity of nitrogenous disinfection by‑products in UV/chloramine 
process, the formation behavior and mechanism of dichloroacetonitrile (a typical nitrogenous disinfection 
by‑product) was investigated, and the control strategy was proposed. Compared with chloramine system, 
the UV/chloramine system reduced the dichloroacetonitrile production of three amino acids by 26.6%-
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46.7%, but significantly promoted the dichloroacetonitrile production of fifteen phenolic substances. The 
dichloroacetonitrile production of three humic substances in the two processes was basically the same. 
The nitrogen isotope (15N) tracing showed that the 15N‑dichloroacetonitrile formed in the UV/chloramine 
system accounted for more than 70% of the total dichloroacetonitrile during the treatment of three amino 
acids, indicating that chloramine was an important precursor of dichloroacetonitrile, rather than 
nitrogenous organics in water. The results also proved that dichloroacetonitrile in the UV/chloramine 
system was mainly produced through the “aldehyde pathway”. A series of aldehyde and nitrile 
intermediates were identified by using tyrosine as a representative compound, and then the formation 
pathway of dichloroacetonitrile in UV/chloramine system was analyzed. In the practical engineering 
application of UV/chloramine process, it is recommended to pretreat the water with high phenol content, 
prolong the reaction time as far as possible, shorten the contact time of post‑chloramination and adjust the 
pH to alkaline condition, so as to reduce the formation of dichloroacetonitrile.

Key words： UV/chloramine process;    nitrogenous disinfection by‑product;    nitrogen isotope 
tracer;    dichloroacetonitrile

紫外/氯胺工艺是一种新型高级氧化技术，已在

多种水处理情境中得到应用［1］。例如，紫外/氯胺工

艺能有效降解有机微污染物（扑热氨醇、四环素、三

氯生和布洛芬等）［2-4］；另外，紫外/氯胺工艺也会被

用来处理含氨氮水体［5］和游泳池水［6］等。同时，紫

外/氯胺联合消毒是一种重要的多屏障消毒方法［7］。
在紫外/氯胺工艺中氯胺光解会产生羟基自由基、氯

自由基和含氮自由基。由于紫外/氯胺工艺能有效

降解和去除水中化学污染物和微生物，其在水处理

中受到越来越多的关注。

然而，紫外/氯胺工艺具有生成毒性消毒副产物

的风险，威胁生态环境和人类健康［8-9］。如何控制消

毒副产物的生成，成为饮用水安全保障领域的研究

重点和难点［10-11］。前期研究发现，氯胺消毒会生成

高毒性含氮消毒副产物，如卤乙腈、卤代乙酰胺和

卤代硝基甲烷等［12］。其中，卤乙腈是最为常见的含

氮消毒副产物，其细胞毒性和基因毒性比三卤甲烷

和卤乙酸等常规消毒副产物高 1~2个数量级［13］。二

氯乙腈（DCAN）占卤乙腈总量的 50% 以上，在饮用

水中的检出率高，已受到广泛关注。氨基酸是重要

的二氯乙腈前体物，包括天冬氨酸、色氨酸、丙氨酸

和天冬酰胺等［14］。同时，腐殖质在水体中含量高且

成分复杂，是潜在的二氯乙腈前体物。但是，现有

研究主要集中在氯（胺）消毒中的二氯乙腈生成行

为方面，对紫外/氯胺工艺中的二氯乙腈生成情况知

之甚少。在自由基和紫外辐照的双重作用下，紫外/

氯胺工艺中二氯乙腈的生成规律与传统氯胺消毒

存在显著差异。

考虑到紫外/氯胺工艺的应用潜力，研究紫外/
氯胺工艺及其后氯胺化过程中二氯乙腈的生成行

为和控制策略至关重要。为此，笔者进行了以下研

究：①以氨基酸、腐殖质和酚类化合物为研究对象，

比较单独氯胺和紫外/氯胺及其后氯胺化工艺中的

二氯乙腈生成规律；②利用氮同位素示踪法，追溯

紫外/氯胺工艺中二氯乙腈的氮来源；③揭示紫外/
氯胺及其后氯胺化过程中二氯乙腈的生成路径；④
提出紫外/氯胺工艺中二氯乙腈生成的控制策略。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验材料

次氯酸钠、氯化铵购自西格玛公司；3种氨基酸

（天冬酰胺、天冬氨酸、酪氨酸）和 15种酚类物质购

自百灵威公司；天然有机物（SRNOM、UMNOM 和

PLFA）购自国际腐殖质协会；二氯乙腈标准品、内标

物 1，2-二溴丙烷、萃取剂叔丁基甲基醚购自美国

Supelco公司；其他试剂均购自阿拉丁公司。

一氯胺溶液的制备方法：按照氯和氮的物质的

量之比为 1∶1. 03的比例将次氯酸钠溶液滴入到 15N
标记的氯化铵溶液中，用磁力搅拌器搅拌 30 min。
反应后溶液中的自由氯浓度低于检测限，则证明自

由氯全部转化为一氯胺。一氯胺溶液现配现用。

1. 2　试验装置与方法

试验装置如图 1 所示，单色紫外低压汞灯波长
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为 254 nm，辐射强度为 2. 56×10-7 Einstein/（L·s）。

紫外光装置下方正中间放置石英反应器（直径为 7 
cm，容积为 100 mL），石英反应器置于磁力搅拌器

上。采用碘化物-碘酸盐法测得溶液中的平均辐照

通量为 0. 33 mW/cm2。紫外辐照 5、10、20和 30 min，
相应的紫外剂量分别为 99、198、396和 594 mJ/cm2。
试验水样中含有一定浓度的氨基酸（0. 1 mmol/L）、

腐殖质（10 mg/L，以碳计）或酚类化合物（0. 1 mmol/
L）。反应前用稀硫酸或氢氧化钠调节溶液 pH 为

7. 5，部分试验将 pH 调整到 6. 5 和 8. 5，试验水样中

没有加入 pH缓冲液，反应前后的 pH变化较小。紫

外/氯胺试验中，将一氯胺加入溶液中同时进行紫外

辐照，并利用磁力搅拌器使溶液混合均匀。对于单

独氯胺试验，则关闭紫外汞灯，并保持其他操作过

程不变。本研究中的氯胺投加量略高于实际消毒

工艺，以确保整个紫外/氯胺和后氯胺化反应体系的

氯胺浓度充足，体现二氯乙腈的总体生成趋势。后

氯胺化过程不进行额外补氯，样品在常温（22 ℃）避

光处放置 0~24 h。样品用抗坏血酸淬灭余氯，萃取

后测定二氯乙腈浓度。每项试验均进行两次，取两

次的平均值作为试验结果。

1. 3　样品检测方法

自由氯浓度采用哈希余氯仪测定；一氯胺储备

液浓度采用可见-紫外分光光度法标定，一氯胺在

245 nm 波长处的摩尔吸光系数为 445 L/（mol·cm）；

二氯乙腈浓度采用气相色谱质谱联用仪（GC-MS，
7890A，Agilent）测定，并配备 Agilent DB-1701（30 
m×0. 25 mm）分离柱，载气为氮气，二氯乙腈的检测

限为 0. 2 μg/L；在氮源调查中，氮 14-二氯乙腈（14N-
DCAN）和氮 15-二氯乙腈（15N-DCAN）通过检测离

子碎片 m/z 74 和 m/z 75 区分，根据特征碎片的峰面

积和标准曲线确定 14N-DCAN和 15N-DCAN浓度［15］。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　紫外/氯胺体系中二氯乙腈的生成情况

2. 1. 1　氨基酸的二氯乙腈生成及氮溯源

3种典型氨基酸在单独氯胺和紫外/氯胺体系中

的二氯乙腈生成情况如图2所示。

氨基酸初始浓度为 0. 1 mmol/L，一氯胺投加量

为 1 mmol/L（以Cl2计，下同），pH为 7. 5，单独氯胺或

紫外/氯胺处理 30 min 后进行 24 h 后氯胺化处理。

单独氯胺和紫外/氯胺处理 30 min后，氯胺浓度分别

为 67. 5 和 49. 7 mg/L（以 Cl2计，下同）；且氨基酸前

体物未完全降解，去除率为 28%~57%。后氯胺化反

应 24 h 后天冬酰胺和天冬氨酸的二氯乙腈生成量

相近，分别为 63. 9 和 66. 9 μg/L；相比之下，酪氨酸

的二氯乙腈生成量较低（19. 7 μg/L），说明含芳香环

氨基酸的二氯乙腈生成量小于脂肪型氨基酸。在

紫外/氯胺体系中，天冬酰胺、天冬氨酸和酪氨酸的

二氯乙腈生成量分别为 46. 9、38. 5和 10. 5 μg/L，可
见二氯乙腈生成量与氨基酸分子结构有关，天冬酰

胺含有两个氨基酸基团，其二氯乙腈生成量最高，

天冬氨酸和酪氨酸均含有一个氨基酸基团，但脂肪

族天冬氨酸的二氯乙腈生成量高于含芳香环的酪

氨酸。与单独氯胺体系相比，紫外/氯胺体系中天冬

酰胺、天冬氨酸和酪氨酸的二氯乙腈生成量分别下

降了 26. 6%、42. 5%和 46. 7%，说明两种体系的二氯

乙腈生成路径不同，紫外/氯胺降解氨基酸后生成的

二氯乙腈前体物较少，使得后氯胺化过程中二氯乙

腈的生成量下降。同时，氨基酸在单独氯胺和紫外/
氯胺处理中也会生成其他含氮消毒副产物。例如，

封闭石英
反应皿

紫外灯管

搅拌器

图1　试验装置示意

Fig.1　Schematics of experimental apparatus
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图2　3种典型氨基酸在单独氯胺和紫外/氯胺体系中的二氯

乙腈生成情况

Fig.2　Formation of DCAN from three amino acids in 
chloramine system and UV/chloramine system
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单独氯胺体系中 3种氨基酸的三氯硝基甲烷生成量

差异不大（5. 8~7. 3 μg/L），而紫外/氯胺体系中天冬

酰胺、天冬氨酸和酪氨酸的三氯硝基甲烷生成量分

别为10. 4、8. 5、1. 3 μg/L。3种氨基酸的三氯硝基甲

烷生成量显著低于二氯乙腈生成量。

利用氮同位素示踪法，进一步追溯二氯乙腈的

氮来源，如图 2 所示。其中，15N-DCAN 表示二氯乙

腈的氮元素源自一氯胺，通过一氯胺与醛类中间产

物生成，称为“醛途径”［16］。在单独氯胺和紫外/氯胺

体系中 15N-DCAN 占比均大于 70%，且单独氯胺体

系中 15N-DCAN 的占比（86. 3%~89. 7%）略高于紫

外/氯胺体系（71. 0%~84. 9%）。可见，氨基酸生成

二氯乙腈主要通过“醛途径”，紫外/氯胺工艺抑制二

氯乙腈生成主要是抑制“醛途径”的二氯乙腈生成。

2. 1. 2　天然有机质的二氯乙腈生成及氮溯源

3 种典型腐殖质（SRNOM、UMNOM 和 PLFA）在

单独氯胺和紫外/氯胺体系中的二氯乙腈生成情况

及二氯乙腈中氮的来源如图 3所示。一氯胺投加量

为 0. 4 mmol/L，pH 为 7. 5，单独氯胺或紫外/氯胺处

理30 min后进行24 h后氯胺化处理。

单独氯胺和紫外/氯胺处理 30 min后，氯胺浓度

分别为 21. 4、28. 0 mg/L。3种腐殖质在单独氯胺体

系中的二氯乙腈生成量为 5. 6~7. 0 μg/L；相比之下，

3种腐殖质在紫外/氯胺体系中的二氯乙腈生成量略

有升高，为 6. 5~7. 3 μg/L，增长率在 1. 7%~16. 5%之

间，说明紫外/氯胺体系在一定程度上促进了腐殖酸

的二氯乙腈生成。需要说明的是，紫外/氯胺处理

30 min后并未检测到二氯乙腈，因此紫外/氯胺反应

过程中主要生成二氯乙腈前体物，这些前体物在后

氯胺化阶段生成二氯乙腈。单独氯胺和紫外/氯胺

体系中二氯乙腈的氮源占比情况基本相同。以紫

外/氯胺体系为例，UMNOM 和 SRNOM 生成的二氯

乙腈均以 15N-DCAN 为主（76. 3% 和 83. 2%），而

PLFA 生成的二氯乙腈中 15N-DCAN 仅占 46. 3%。

这些结果说明，UMNOM 和 SRNOM 主要通过“醛途

径”生成二氯乙腈，而 PLFA 则通过“脱羧途径”和

“醛途径”两种途径共同生成二氯乙腈。Yang 等［14］

发现 15N-DCAN在二氯乙腈总量中的占比与腐殖质

的总有机碳/总有机氮（DOC/DON）比值呈正相关

性，本试验结果也符合上述规律。

2. 1. 3　酚类物质的二氯乙腈生成情况

进一步选取 15种典型酚类物质，对比单独氯胺

和紫外/氯胺工艺的二氯乙腈生成情况，如图 4 所

示。酚类物质的初始浓度为 0. 1 mmol/L，一氯胺投

加量为 1 mmol/L，pH 为 7. 5，单独氯胺或紫外/氯胺

处理 30 min 后进行 24 h 后氯胺化处理。除氨基苯

酚外，其他酚类物质均不含氮元素，因为未进行氮

同位素标记，二氯乙腈中的氮均源自氯胺。

酚类前体物在紫外/氯胺处理 30 min 后均未完

全降解，其去除率为 19%~85%。紫外/氯胺体系中
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酚类物质的二氯乙腈生成量差异较大，在 1. 3~11. 3 
μg/L之间。值得注意的是，紫外/氯胺体系的二氯乙

腈生成量显著高于单独氯胺体系，增长幅度为

5. 35%~1 570. 4%。紫外/氯胺体系对不同酚类化合

物的二氯乙腈生成量影响与取代基位置有显著关

系，含有间位取代基（如间苯二酚、1，3，5-三羟基苯

等）的酚类物质的二氯乙腈生成量最高。另外，取

代基带电基团（如吸电子基团、供电子基团）也会对

紫外/氯胺体系中二氯乙腈的生成产生一定影响，这

里不进行细致分析。同样，紫外/氯胺体系也促进了

酚类物质生成三氯硝基甲烷。相比单独氯胺体系，

紫外/氯胺体系的三氯硝基甲烷生成量增加了

1. 27~14. 8 倍［16］。总体而言，紫外/氯胺体系显著促

进了酚类物质的二氯乙腈生成势，酚类物质是极其

重要的二氯乙腈前体物，其有效去除将有助于控制

二氯乙腈的生成。

2. 2　紫外/氯胺体系中二氯乙腈的生成路径

由于氨基酸和酚类物质均为二氯乙腈的前体

物质，选取带有酚类官能团和氨基酸官能团的酪氨

酸为模型物质，研究紫外/氯胺体系中二氯乙腈的生

成路径及机制。二氯乙腈的生成主要有“脱羧途

径”和“醛途径”两种［16］。“脱羧途径”中氯胺分子上

的氯取代氨基上的氢，生成氯代氨基酸，随后发生

脱氯和脱羧反应生成碳氮双键化合物（R—CH=NH
或 R—CH=NCl），再转化为二氯乙腈。“脱羧途径”

中二氯乙腈的氮来源于含氮前体物。碳氮双键化

合物进一步水解生成醛类物质（R—CHO），醛类物

质与氯胺反应生成腈类中间体，然后转化为二氯乙

腈。不含氮有机物可通过“醛途径”生成二氯乙腈。

利用高效气相色谱-质谱/质谱分析仪，初步鉴定出

了两种醛类中间产物 TP-136（C8H8O2）和 TP-122
（C7H6O2）以及两种腈类中间产物 TP-133（C8H7NO）
和TP-167（C8H6ClNO），进而推演出二氯乙腈的生成

路径，如图 5所示。酪氨酸氨基上的氢原子首先被

氯取代生成一氯代或二氯代氨基酸，在紫外光作用

下 N—Cl 键断裂，从而生成 Cl·和氨基自由基中间

体。Cl·与中间体反应或转化为 Cl2·–，而氨基自由

基中间体通过 1，2—H 转移和 β 断裂转化为以碳为

中心的自由基中间产物。这些中间产物进一步转

化为亚胺类中间体和醛类中间体，这些中间体在含

氯自由基作用下进一步转化为腈类中间体。这些

醛类和腈类中间产物在后续氯胺化反应中生成二

氯乙腈。另外，醛类中间产物也可以在硝化剂（含

氮自由基）作用下生成硝化酚类中间产物，在后续

氯胺化过程中发生开环、水解和氯化反应，最终转

化为二氯乙腈［16］。氮同位素示踪结果显示，15N-
DCAN占总二氯乙腈的70%以上（见图2），说明二氯

乙腈生成的醛类中间产物占主导地位，二氯乙腈主

要通过“醛途径”生成。

2. 3　紫外/氯胺体系中二氯乙腈的控制策略

为了获得适合的二氯乙腈控制策略，进一步开

展了工艺条件影响的研究。由于天冬酰胺的二氯

乙腈生成量较高，以天冬酰胺为代表性物质开展研

究，其初始浓度为 0. 1 mmol/L，氯胺投加量为 1 
mmol/L，与前面研究一致。紫外/氯胺处理时间（5~
30 min）对二氯乙腈生成势的影响如图 6（a）所示，
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pH为 7. 5，后氯胺化时间为 24 h。随着紫外/氯胺处

理时间从 5 min 延长至 30 min，二氯乙腈生成量从

69. 2 μg/L降至 46. 9 μg/L。从二氯乙腈的氮来源来

看，紫外/氯胺处理时间延长显著降低了 15N-DCAN
的生成量，而对 14N-DCAN的影响并不明显，说明紫

外/氯胺抑制了“醛途径”生成二氯乙腈。为研究后

氯胺化时间对二氯乙腈生成的影响，在 pH为 7. 5条

件下先采用紫外/氯胺对天冬酰胺处理 30 min，然后

再氯胺化 1~24 h，结果如图 6（b）所示。随着后氯胺

化时间的延长，二氯乙腈生成量显著增加。后氯胺

化 1 h 时二氯乙腈浓度低于检测限；后氯胺化 5 h
后，二氯乙腈的生成量随着后氯胺化时间的延长而

显著增加。另外，15N-DCAN在后氯胺化 1~2 h已生

成，而 14N-DCAN 则在 2~5 h 后氯胺化阶段生成，再

次说明“醛途径”的主导地位。

图 6（c）为初始 pH 条件对二氯乙腈生成的影

响，紫外/氯胺处理 30 min、后氯胺化 24 h。在 pH为

6. 5条件下二氯乙腈的生成量为 94. 6 μg/L，而在 pH
为 8. 5 条件下二氯乙腈的生成量仅为 4. 0 μg/L，pH

为 6. 5 时二氯乙腈的生成量比 pH 为 8. 0 时高出

22. 6 倍。可见 pH 显著影响紫外/氯胺体系的二氯

乙腈生成，提高反应体系的 pH 能显著抑制紫外/氯
胺体系中二氯乙腈的生成。碱性环境抑制二氯乙

腈生成的主要原因是，二氯乙腈在碱性环境下发生

水解作用，并且碱性环境下一氯胺的光解速率也显

著降低，使得自由基量子产率降低，从而抑制了二

氯乙腈前体物的生成［16］。总体来说，延长紫外/氯胺

反应时间、缩短后氯胺化时间、调节 pH为碱性能降

低二氯乙腈的生成量，是较为有效的二氯乙腈控制

策略。另外，通过预氧化或活性炭过滤等预处理降

低氨基酸和酚类物质等二氯乙腈前体物的浓度水

平，也是重要的二氯乙腈控制策略。

3 结论结论

相比单独氯胺体系，紫外/氯胺体系能降低氨基

酸的二氯乙腈生成量，但会促进酚类物质生成二氯

乙腈，对于腐殖质类物质的二氯乙腈生成影响不明

显。利用氮同位素示踪技术证明，一氯胺是二氯乙

腈中氮的重要来源，水中溶解性有机氮对二氯乙腈

生成的贡献较少。醛类中间产物是重要的二氯乙

腈前体物，紫外/氯胺工艺中二氯乙腈主要通过“醛

途径”生成，并提出了二氯乙腈的生成路径。总体

而言，紫外/氯胺是一种新型高级氧化工艺，但其自

由基产率相对较低，对污染物去除具有一定的选择

性。对于富含酚类的水体，采用紫外/氯胺工艺会导

致二氯乙腈等消毒副产物生成风险的提升。因此，

在紫外/氯胺工艺应用过程中，可采用活性炭吸附、

二氧化氯预氧化等预处理方式降低水中酚类物质

的浓度水平，并通过延长紫外/氯胺处理时间、降低

后氯胺接触时间、调节 pH为碱性等方式，降低净水

过程中的消毒副产物生成风险。
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