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摘 要： 开展了 UV 降解碘海醇及后续氯化生成碘代三卤甲烷（I‑THMs）特性的研究，考察了

消毒副产物（DBPs）的分布情况及不同影响因素（紫外光强、pH、Br-浓度）对碘海醇降解和 I‑THMs生

成的影响，同时探究了其在实际水体中的变化规律。结果表明，UV降解碘海醇的降解速率与紫外光

强呈正相关，与原水水质成分复杂程度呈负相关，受pH和Br-浓度的影响不大。体系中生成的DBPs
包括氯仿（CF）、水合氯醛（CH）、二氯乙腈（DCAN）、三氯硝基甲烷（TCNM）以及 3种 I‑THMs（CHCl2I、
CHClI2、CHI3），CF浓度最高，其次是CHCl2I。I‑THMs的生成量随着UV辐照量及pH的升高均先升高

后降低，分别在 UV 辐照量为 2 670 mJ/cm2和 pH 为 7时达到最大值。随着 Br-浓度的增加，CHI3浓度

不断升高，3 种含溴的 I‑THMs（CHBrI2、CHBr2I和 CHClBrI）组分所占比例也逐渐升高，但两种含氯的

I‑THMs（CHCl2I和CHClI2）组分所占比例却逐渐下降。水质成分更复杂的原水2生成的总 I‑THMs浓

度高于原水 1。与纯水相比，两种原水都生成了 3 种含溴的 I‑THMs，但 3 种不含溴的 I‑THMs
（CHCl2I、CHClI2和CHI3）在 I‑THMs总量中仍占主要部分，且比纯水背景下的生成浓度要高。水中的

天然有机物（NOM）能够促进 I‑THMs的生成。
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The degradation rate of iohexol was positively correlated with UV intensity and negatively correlated with 
the complexity of raw water composition, and was little affected by pH and Br- concentration. The DBPs 
produced in the system included chloroform (CF), chloral hydrate (CH), dichloroacetonitrile (DCAN), 
trichloronitromethane (TCNM) and three kinds of I‑THMs (CHCl2I、CHClI2、CHI3) among which CF 
concentration was the highest, followed by CHCl2I. The I‑THMs production initially increased and then 
decreased with the increase of UV intensity and pH, and reached the maximum value when UV intensity 
was 2 670 mJ/cm2 and pH was 7. With the increase of Br- concentration, the concentration of CHI3 
increased continuously, and the proportion of three bromine‑containing I‑THMs (CHBrI2, CHBr2I and 
CHClBrI) gradually increased, whereas the proportion of two chlorine‑containing I‑THMs (CHCl2I and 
CHClI2) gradually decreased. The No.2 raw water sample with more complex water composition produced 
a higher concentration of I‑THMs than the No. 1 raw water sample. Compared with pure water, three 
bromine‑containing I‑THMs were generated in both raw water samples, but the three bromine‑free 
I‑THMs (CHCl2I, CHClI2 and CHI3) still accounted for the main part of the total I‑THMs, and their 
concentrations were higher than that generated under the background of pure water. Natural organic 
matter (NOM) in water promoted the formation of I‑THMs.

Key words： ultraviolet;    iohexol;    iodinated disinfection by‑products;    chlorination

随着生活水平和安全意识的快速提升，人们对

饮用水的水质要求也越来越高，加之近年来突发的

新型冠状病毒肺炎疫情的全球性传播，使得公众尤

为关注饮用水安全问题［1-2］。紫外消毒技术因其灭

菌广谱、效率高、不与水直接接触、不需要投加化学

药物、运行可靠等优点在国内外自来水厂中得到了

广泛应用［3］。近年来紫外光源技术快速发展和成

熟，紫外灯的成本持续下降，其性能也不断提高。

紫外消毒主要是选择UVC波段的紫外光，这一波段

范围内的紫外线可穿透细胞膜，破坏微生物的DNA
或 RNA，从而使其细胞功能无法正常运行，最终达

到灭活微生物的目的。

碘代X射线显影剂（ICM）在医学上被广泛用于

软组织成像（例如器官、静脉、血管等）［4］，其分子结

构稳定、亲水性强、极性强、蛋白结合能力低［5］，95%
的 ICM 可在 24 h 内随尿液和粪便排出人体而无需

转化［6］。因此，ICM可直接进入废水，但常规水处理

工艺难以将其有效去除［7］，导致 ICM 在水环境中大

量积累，最大残留浓度可达 33~10 000 ng/L［8］，是水

体中主要的碘源。由于 ICM 的分子结构含有能吸

收大于 290 nm波长的发色团，使得其在太阳光或紫

外光条件下可能会分解，故紫外光技术常用于水源

中 ICM 的控制［9］。然而，紫外消毒不具有持续消毒

性能，通常需要与自由氯或氯胺联合使用，避免管

网中微生物再次滋生。尽管 ICM本身没有毒性，但

是当原水进行氯化消毒处理时，水中存在的 ICM会

导致碘代消毒副产物（I‑DBPs）生成。与同类氯代和

溴代 DBPs 相比，I‑DBPs 具有更强的细胞和遗传毒

性，可对人体健康产生重大危害［10］。
碘海醇是目前水环境中常检测到的 ICM之一，

其最高检出浓度为 120 ng/L，是 ICM的典型代表［11］。
笔者研究了不同反应条件下紫外光对碘海醇的降

解，并开展了经 UV 光照后进行氯化培养生成

I‑DBPs的研究，考察了不同影响因素对 I‑DBPs生成

的影响，旨在为紫外消毒技术在饮用水处理中的应

用提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　主要仪器和试剂

试验试剂包括碘海醇、CHI3、N，N-二乙基-对苯

二胺（DPD）试剂、次氯酸钠（使用前采用 DPD-AES
法标定有效氯含量）、溴化钾、硫代硫酸钠、硫酸、盐

酸、氢氧化钠、磷酸二氢钾、碳酸钠、碳酸氢钠、碘化

钾、碘酸钾、甲基叔丁基醚（MtBE）。消毒副产物标

准品为EPA 551. a和 551. b，其中 551. a包括三卤甲

烷（THMs）等挥发性含碳消毒副产物，551. b包括卤

乙腈（HANs）、卤代酮（HKs）、三氯硝基甲烷（TCNM）

等。 5 种碘代三卤甲烷（I‑THMs）包括 CHClI2、
CHBrI2、CHCl2I、CHBr2I、CHClBrI。采用超纯水配制
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溶液，超纯水由Milli-Q纯水机制备。

试验装置如图 1所示。反应器外壁采用不锈钢

材料制成，体积为 9 L，内径为 20 cm，高度为 32 cm，

反应器上装有不锈钢盖，盖上有 5 个圆孔，位于中心

的圆孔用于放置盛有待照射水样的石英管（容积为

400 mL，内径为 4. 5 cm），其他对称的 4 个圆孔用于

放置紫外灯管，灯管波长为 253. 7 nm。试验前将

UV灯预热30 min以获得稳定的光强。

1. 2　试验过程和分析方法

紫外灯经预热后设定好需要开启的灯数（开启

1、2、3、4 个紫外灯管时，其光强分别为 1. 53、3. 02、
4. 05 和 5. 96 mW/cm2）。配制碘海醇储备液的浓度

为 1 mmol/L，于 4 ℃黑暗环境中保存，并在使用前稀

释至所需浓度，其他试剂均现配现用。在 200 mL石

英管中加入碘海醇（10 µmol/L），于 4 ℃黑暗环境中

保存，并在使用前稀释至所需浓度，其他试剂均现

配现用。采用磷酸盐缓冲溶液或碳酸钠及碳酸氢

钠缓冲溶液调节 pH。整个反应时间内使用机械搅

拌以确保溶液充分混合，在规定的时间间隔内，将 1 
mL样品通过 0. 22 µm膜过滤并立即用 100 µL甲醇

淬灭残留的氧化剂后，迅速转移到超高效液相色谱

（UPLC）小瓶中。测定碘海醇的色谱条件：流动相的

流速为0. 6 mL/min，流动相体积配比为乙腈∶水=5%∶
95%，检测波长为 253 nm，分析时间为 10 min［5］；测
定 I-和 IO3-的色谱条件：流动相的流速为 0. 8 mL/
min，流动相体积配比为 0. 1% KH2PO4∶乙腈=43%∶
57%，检测波长为 226 nm，分析时间为 10 min［5］；测
定HOI/I2的色谱条件：流动相的流速为 0. 8 mL/min，
流动相体积配比为 0. 1% 醋酸∶甲醇=35%∶65%，检

测波长为 231 nm，柱温为 25 ℃，分析时间为 20 min。
原水背景下碘海醇的降解试验中原水经 0. 45 µm膜

过滤后，对其常规理化指标进行检测。原水 1 的

DOC、TN、NH4+-N、NO3--N、Br-分别为 2. 00、1. 73、0、
0. 095、47. 22 mg/L，UV254为 0. 046 cm-1，浊度为 9. 44 
NTU，pH为7. 29；原水2的DOC、TN、NH4+-N、NO3--N、

Br- 分 别 为 4. 26、2. 61、0. 12、1. 105、92. 96 mg/L，
UV254为 0. 107 cm-1，浊度为 27. 50 NTU，pH 为 7. 75。
重复所有试验以确保数据的可重复性，反应期间将

室温保持在25 ℃。

将盛有反应溶液的石英管快速置于紫外反应

器中，照射时间为 10 min，整个反应时间内使用机械

搅拌以确保溶液充分混合。照射完毕后加入一定

体积的次氯酸钠溶液，使之达到设计浓度（在 pH对

I‑THMs 生成的影响试验中，由于不同 pH 下自由氯

的形态和浓度配比发生了变化，为避免其影响

I‑DBPs 的生成，需将溶液 pH 统一调回至 7 左右）。

将以上水样装满 45 mL 棕色安培瓶中，并使用带聚

四氟乙烯垫片的盖子盖紧，确保没有气泡，使得反

应生成的消毒副产物均存在于水相中。将该样品

放置于黑暗环境的培养箱内，温度控制为 25 ℃，反

应 7 d后，从安培瓶中取出 10 mL反应后的溶液用于

分析消毒副产物。具体分析方法如下：①取 10 mL
水样于 15 mL 带螺帽的萃取瓶中；②加入一定浓度

的亚硫酸钠淬灭剂，充分反应；③向萃取瓶中加入 2 
mL MtBE 有机溶剂，置于漩涡振荡仪上振荡 4 min；
④振荡结束后静置 4 min，确保瓶中有机相和水相完

全分离；⑤用移液枪从上部 MtBE 有机相中取 0. 8 
mL溶液，转移至气相色谱进样小瓶中，并采用气相

色谱电子捕获检测器（GC-ECD）进行分析。

紫外光源的平均辐照度（光强）采用 KI/KIO3法
测定。碘海醇及各种不同碘形态物质（I-、IO3- 及
HOI/I2）使用超高效液相色谱（UPLC）进行分析，色

谱柱采用美国 Waters 公司的 XterraTM RP 18 色谱柱

（4. 6 mm×250 mm， 5 µm）。DBPs、I‑THMs等挥发性

消毒副产物均采用液液萃取-气相色谱法测定，所

用仪器为 GC-ECD，配备 HP-5 毛细管柱（30 m ×
0. 25 mm， 0. 25 µm）。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　UV降解碘海醇效果及DBPs分布情况

UV降解碘海醇后氯化生成DBPs及碘形态的变

化如图 2所示。从图 2（a）可以看出，UV照射含有碘

海醇的水样在氯化培养后生成的 DBPs 包括氯仿

搅拌器
石英管

电源连接线

反应器

紫外灯

水泵
恒温水
浴箱

石英管

反应器

紫外灯

图1　试验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of test device
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（CF）、水合氯醛（CH）、二氯乙腈（DCAN）、三氯硝基

甲烷（TCNM）和 3 种碘代三卤甲烷（I‑THMs，分别为

CHCl2I、CHClI2和 CHI3），其中 CF 浓度最高，其次是

CHCl2I。3 种 I‑THMs 共占总 DBPs 的 48. 00%，其中

CHCl2I、CHClI2 和 CHI3 的 占 比 分 别 为 30. 19%、

9. 22%和8. 59%。在消毒过程中生成了大量碘代消

毒副产物，威胁饮水安全。

a. 生成的DBPs
DBPs种类

CF        CH     DCAN   TCNM   CHCl2I CHClI2   CHI3
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b. 碘形态变化
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0

图2　UV降解碘海醇后氯化生成DBPs及碘形态的变化

Fig.2　DBPs generated by post‑chlorination process and 
distribution of iodine species after UV degradation of 

iohexol

据报道［12］，UV 光能降解碘海醇但并不能完全

矿化生成 CO2，而脱碘和羟基化作用可提供碘源和

碳源，为后续氯化过程中 I‑DBPs 的生成提供条件。

一般认为，I‑DBPs的生成是由于氧化剂将水体中存

在的碘离子（I-）氧化生成HOI或者其他的活性碘类

物质（I2 或 I3-），进而与水中的有机物反应产生

I‑DBPs，但是氧化剂也可进一步将 HOI氧化为惰性

的碘酸根（IO3-）。在实际水处理过程中，IO3-由于其

惰性并不能与水中的有机物反应形成 I‑DBPs［13］，从
而减小 I‑DBPs的生成量。从图 2（b）可知，3 种不同

碘形态物质（I-、IO3- 及HOI/I2）浓度均随着反应时间

的延长而不断增加，浓度大小为：I- >IO3->HOI/I2。
可见，在进行氯化培养后可能存在两种途径生成

I‑DBPs：①自由氯将 I-氧化为 HOI，此后自由氯与水

中存在的有机物在与HOI的反应中形成竞争关系，

一部分HOI被自由氯氧化为 IO3-不再参与 I‑DBPs 的

生成，一部分 HOI 与有机物反应生成 I‑DBPs；②
碘海醇经UV照射后生成的含有碘原子的降解产物

相比母体本身具有更高的反应活性，与自由氯反应

生成 I‑DBPs。图 2（b）还表明，HOI/I2 生成量极少，

I‑DBPs的生成途径可能以第二种为主。

2. 2　紫外光强的影响

当光强分别为1. 53、3. 02、4. 05和5. 96 mW/cm2

时，照射 10 min 后，对应的 UV 辐照量分别为 936、
1 812、2 670、3 676 mJ/cm2。图 3 为紫外光强对 UV
降解碘海醇及后续氯化生成 I‑THMs的影响。从图

3（a）可以看出，碘海醇降解率随紫外光强的增加而

增大，光强越大，反应速度越快。当反应时间为 180 
s 时，4 种光强下其降解率分别为 67. 2%、82. 7%、

93. 2% 和 98. 8%。从图 3（b）可以看出，3 种 I‑THMs
和总 I‑THMs的生成量均随着UV辐照量的升高而先

增加后略有降低，且在UV辐照量为 2 670 mJ/cm2时
达到峰值。CHCl2I的浓度从 42. 37 µg/L升高到峰值

91. 42 µg/L 后下降至 89. 67 µg/L；CHI3 的浓度从

16. 11 µg/L 升高到峰值 40. 13 µg/L 后下降至 39. 26 
µg/L；总 I‑THMs 浓度从 78. 22 µg/L 升高到峰值

153. 61 µg/L 后下降至 149. 27 µg/L； CHClI2的浓度

变化不大，4 种辐照量下分别为 19. 74、21. 17、22. 06
和 20. 34 µg/L，可见其前体物受 UV 光的影响较小，

生成机制并不同于其他种类的 I‑THMs。Duirk 等

人［13］发现，在原水中直接氯化碘海醇并不能像氯化

碘帕醇那样生成大量的 I‑DBPs，I-并未从碘海醇的

本体中释放出来，氯化后的分子结构并不能生成

I‑DBPs，可见单独氯化并不能改变碘海醇的反应活

性，从而生成 I‑DBPs。而先进行 UV 照射后，随着

UV辐照量的增加，碘海醇释放出分子结构中的 I原
子以离子态存在于反应中，氯化后 I‑DBPs的生成潜

能逐渐上升，且紫外降解碘海醇的反应为拟一级反
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应，碘海醇的降解速率随紫外强度的增强而逐渐加

快，故 3 种 I‑THMs 的生成量均随着 UV 辐照量的升

高而增加。但当辐照量升高到一定程度时，一部分

碘海醇被完全矿化为 CO2，导致生成 I‑DBPs 的前体

物变少，I‑THMs浓度略有下降。

2. 3　pH的影响

pH 对 UV 降解碘海醇的影响如图 4 所示。可

知，不同 pH条件下UV降解碘海醇的反应速率几乎

无变化，在弱碱性条件下的降解速率仅仅稍高于其

他 pH 条件下的。这可能是因为碘海醇形态稳定，

在溶液中并无离子态存在，表明其在 254 nm处的吸

收系数并不会随pH发生改变。但pH变化可能引起

中间降解产物的变化，因而其氯化后形成 I‑THMs的

浓度会有所不同。pH对整体 I‑THMs生成量的影响

也较小，CHCl2I、CHClI2、CHI3和总 I‑THMs 的浓度变

化都不大，但其生成量还是有明显区别的，表现为

随着 pH 的升高生成量先升高后降低，并在 pH 为 7
时达到峰值。在 pH为 5、6、7、8、9条件下，CHCl2I的
浓度分别为：58. 62、64. 43、68. 87、66. 31、60. 77 µg/
L；CHClI2 的 浓 度 分 别 为 ：16. 34、15. 97、21. 17、
15. 34、15. 11 µg/L；CHI3 的 浓 度 分 别 为 11. 17、
11. 43、19. 63、18. 86、18. 23 µg/L；总 I‑THMs 的浓度

分别为86. 13、91. 83、109. 67、100. 51、94. 11 µg/L。

2. 4　Br-浓度的影响

在各地区的原水中通常能检测到一定浓度的

Br-和其他卤素离子。一般而言，原水中检测到的

Br-浓度要大于 I-浓度，但一般会少于 1 mg/L［8］。
Zheng等人［14］对饮用水的调查发现，Br-普遍存在于

饮用水水源中，其平均浓度约为 100 µg/L。试验结

果表明，Br-的存在仅仅稍微降低了碘海醇在 UV 光

下的降解速率，且随着Br-浓度的升高降解率缓慢降

低。有研究表明［4］，Br-浓度并不会因为受到 UV 光

照射而发生变化。推测本试验中 Br-浓度增加导致

的降解速率降低可能是由于溶液中组分相对浓度

的变化导致的，其影响可忽略不计。图 5为Br-对生

成 I‑THMs的影响。可以看出，随着Br-浓度的增加，

3种含溴 I‑DBPs（CHBrI2、CHBr2I和 CHClBrI）的组分

占 比 逐 渐 升 高 ，而 两 种 含 氯 I‑DBPs（CHCl2I 和

CHClI2）的组分占比逐渐下降。相关文献［11］已经讨

论过Br-在UV光照下不会造成BrO3-的生成，在含有

H2O-HOCl-Br-的溶液中，Br-被 HOCl 氧化为 HOBr，

a. 对降解碘海醇的影响
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图3　紫外光强对UV降解碘海醇及后续氯化生成 I⁃THMs的
影响

Fig.3　Effect of UV intensity on degradation of iohexol and 
the formation of I‑THMs by post‑chlorination process
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图4　pH对UV降解碘海醇的影响

Fig.4　Effect of pH on iohexol degradation by UV
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HOBr的反应活性高于HOCl，导致更多溴代DBPs的
生成。而随着Br-浓度的升高，CHI3的浓度先快速升

高而后缓慢上升，这可能是由于HOBr或HOCl在与

含碘前体物反应时，氧化作用优于取代作用。另

外，总 I‑THMs 的浓度随着 Br-浓度的升高而先升高

后降低。这是因为当溶液中存在Br-时，可利用的卤

素元素增多，反应开始生成的总 I‑THMs迅速增加，

但是当 Br-浓度持续增加时，HOBr的强氧化性导致

碘海醇的矿化程度增大，生成的 I‑DBPs 前体物变

少，总 I‑THMs浓度下降。

2. 5　水质的影响

图 6为水质对 UV 降解碘海醇的影响。可以看

出，两种原水背景下碘海醇的降解率都降低了。当

反应时间为 300 s时，纯水、原水 1、原水 2条件下，碘

海醇的降解率分别为 94. 8%、89. 5%和 74. 3%，表明

原水水质成分越复杂，其降解率越低。这是因为水

中的成分尤其是 DOC 和硝酸盐会影响碘海醇对紫

外光的吸收。不同原水背景下UV降解碘海醇后氯

化过程共检出了 6 种 I‑THMs（CHCl2I、CHClI2、CHI3、
CHClBrI、CHBr2I、CHBrI2），而且原水 2 中生成的总

I‑THMs 浓 度（325. 90 µg/L）高 于 原 水 1 生 成 的

（231. 06 µg/L），这是因为原水 2中有更多的 I‑DBPs
前体物。不管是哪种原水，在生成的 I‑THMs 中，3 
种不含溴的 I‑THMs（CHCl2I、CHClI2和 CHI3）都占主

要部分，且比纯水背景下的生成浓度高（根据前面

的研究，CHCl2I、CHClI2和CHI3在纯水背景下的生成

量分别为 68. 87、21. 17、19. 63 µg/L，总生成量为

109. 67 µg/L；其在原水 2 背景下的生成量分别为

69. 58、78. 43、77. 64 µg/L，总生成量为 225. 65 µg/
L；其在原水1背景下的生成量分别为33. 34、62. 97、
50. 63 µg/L，总生成量为 146. 94 µg/L）。可见当水

中存在天然有机物（NOM）时，UV 处理后的氯化过

程能够促进 I‑DBPs的生成，而在单纯氯化 ICM的试

验中发现，碘海醇并不像碘帕醇那样在原水中能够

大量生成 I‑DBPs，说明 UV 处理碘海醇能够大幅提

高其与自由氯的反应活性。另外，由于原水中都含

有溴离子，与纯水相比，还生成了 3 种含溴的

I‑THMs（CHBrI2、CHBr2I 和 CHClBrI），其在原水 2 背

景下的浓度分别为 24. 17、58. 31、17. 77 µg/L，其在

原水 1 背景下的浓度分别为 35. 17、30. 24、18. 71 
µg/L，尽管原水 1的溴离子浓度要低于原水 2，但是

除 CHBr2I 外，原水 1 中 CHBrI2和 CHClBrI 的浓度均

高于原水 2，这可能与原水中 DOC 的组分特性

有关。

3 结论结论

①    UV对碘海醇的降解速率与紫外光强呈正

相关，与原水水质成分复杂程度呈负相关，受 pH和

Br-浓度的影响不大。后续氯化培养后生成的DBPs
包括 CF、CH、DCAN、TCNM 和 3 种 I‑THMs（CHCl2I、
CHClI2、CHI3）。其中CF浓度最高，其次是CHCl2I，3 
种 I‑THMs共占总DBPs的48. 00%。

②    3 种 I‑THMs的生成量均随着UV辐照量及

pH 的升高而先升高后降低，分别在 UV 辐照量为

2 670 mJ/cm2和pH为7时达到最大值。随着Br-浓度

的增加，3 种含溴 I‑DBPs（CHBrI2、CHBr2I和CHClBrI）
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图5　Br-对生成 I⁃THMs的影响

Fig.5　Effect of Br- concentration on the formation of 
I‑THMs
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Fig.6　Effect of water quality on UV degradation of 
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的组分占比逐渐升高，而两种含氯 I‑DBPs（CHCl2I
和 CHClI2）的组分占比逐渐下降，但是 CHI3的浓度

先快速升高而后缓慢上升。

③    原水 2 生成的总 I‑THMs 浓度高于原水 1，
其中 3 种不含溴的 I‑THMs（CHCl2I、CHClI2和 CHI3）
占主要部分，并且比纯水背景下的生成浓度要高，两

种原水都生成了 3 种含溴的 I‑THMs（CHBrI2、CHBr2I 
和CHClBrI），水中的NOM能够促进 I‑THMs的生成。
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