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""摘"要!"消毒是保证饮用水微生物安全的重要单元!但消毒过程中产生的消毒副产物也会威

胁人体健康% 以南方某水源水为研究对象!比较氯和氯胺消毒过程中卤乙酸的生成趋势及影响因

素% 结果表明!+,值&溴离子及天然有机物"-./$均对卤乙酸的生成量有影响% 与氯消毒相比!

氯胺消毒除了能显著降低卤乙酸的生成量!还可以抑制溴代乙酸的生成#随着氯消毒或氯胺接触时

间的增加!卤乙酸含量逐渐提高!主要卤乙酸为二氯乙酸"0122$&三氯乙酸"3122$和一溴二氯乙

酸"40122$!各种卤乙酸含量均随着接触时间的增加而不断增多% 氯化消毒 #5 6 时!生成的卤乙

酸总量为 7#$5

!

89:!其中0122占卤乙酸总量的 5'$5;!3122占卤乙酸总量的 #!$#;!40122

占卤乙酸总量的 #5$!;#氯胺消毒 #5 6时的卤乙酸生成总量为 7$(

!

89:!0122占卤乙酸总量的

<#$);!3122占卤乙酸总量的 !!$*;!一溴一氯乙酸"4122$的比例为 !=$);% 氯胺消毒时卤乙

酸生成的种类和量均比氯化消毒时有显著降低#当 +,值升高时!无论是氯化消毒还是氯胺消毒!

卤乙酸生成总量均呈降低趋势#氯和氯胺消毒时!随着溴离子浓度的增加!卤乙酸总量均明显增加!

溴结合因子"4>?$也随之提高!但与氯消毒相比!氯胺消毒的溴结合因子要低#对氯化消毒和氯胺

消毒两种方式进行比较后发现!消毒过程中均是疏水性有机物生成的卤乙酸总量最多!其次是中性

有机物!亲水性有机物生成的卤乙酸总量最少%
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M\KDMCKIM% DIN M6KNEYEIZKJMEHI [QP+\HNOJMY!04bY" +\HNOJKN EI NEYEIZKJMEHI +\HJKYYEYDI EC+H\MDIMEYP

YOK% 6̂EJ6 +HYKYD+HMKIMEDFM6\KDMMH6OCDI 6KDFM6$36EY+\KYKIM̂H\] OMEFEGKN DYHO\JK̂ DMK\EI YHOM6K\I

16EIDMHJHC+D\KM6K6DFHDJKMEJDJENYZH\CDMEHI +HMKIMEDF!,22Y" EI NEYEIZKJMEHI +\HJKYŶ EM6 J6FH\EIK

DIN J6FH\DCEIK% DIN KcDFODMKM6KEIZFOKIJKHZYHCKZDJMH\YHI M6KZH\CDMEHI HZ,22Y$36K\KYOFMYY6ĤKN

M6DM+,% [\HCENKEHI DIN cD\EHOYIDMO\DFH\8DIEJCDMMK\!-./" +FDQKN EC+H\MDIM\HFKYEI M6K8KIK\DMEHI

HZ,22Y$4QJHC+D\EYHI ÊM6 J6FH\EIKNEYEIZKJMEHI% J6FH\DCEIKNEYEIZKJMEHI JHOFN FKDN MHD\KCD\]D[FK

\KNOJMEHI HZ,22YZH\CDMEHI% DIN DFYHYO++\KYYM6KZH\CDMEHI HZ[\HCHDJKMEJDJEN$36KDJJOCOFDMEHI HZ

,22Y8\DNODFFQKI6DIJKN [QEIJ\KDYEI8JHIMDJMMECK̂ EM6 J6FH\EIKH\J6FH\DCEIK% EIJFONEI8NEJ6FH\HDJKP

MEJDJEN !0122"% M\EJ6FH\HDJKMEJDJEN !3122"% DIN NEJ6FH\H[\HCHDJKMEJDJEN !40122"$36KJHIJKIP

M\DMEHI HZcD\EHOY,22YDFYH8\DNODFFQEIJ\KDYKN ÊM6 EIJ\KDYEI8JHIMDJMMECK$2ZMK\#5 6 NEYEIZKJMEHI ÊM6

J6FH\EIDMEHI% M6KMHMDFDCHOIMHZ,22YZH\CDMEHI D̂Y7#$5

!

89:% EI 6̂EJ6 0122DJJHOIMKN ZH\

5'$5;% DIN 3122DIN 40122 K̂\K#!$#; DIN #5$!;% \KY+KJMEcKFQ$/KDI 6̂EFK% NEYEIZKJMEHI ÊM6

J6FH\DCEIK\KYOFMKN EI HIFQ7$(

!

89:HZ,22YZH\CDMEHI% EI 6̂EJ6 0122DJJHOIMKN ZH\<#$);% DIN

3122DIN J6FH\H[\HCHDJKMEJDJEN !4122" K̂\K!!$*; DIN !=$);% \KY+KJMEcKFQ$36KY+KJEKYDIN

dODIMEMEKYHZ,22Y8KIK\DMKN Z\HCNEYEIZKJMEHI ÊM6 J6FH\DCEIK K̂\KCOJ6 FKYYM6DI M6DMHZNEYEIZKJMEHI

ÊM6 J6FH\EIDMEHI OINK\M6KYDCKJHINEMEHIY$36KEIJ\KDYKHZ+,Ke6E[EMKN DI DNcK\YKKZZKJMHI M6KZH\CDP

MEHI HZ,22Ŷ EM6 J6FH\EIDMEHI H\J6FH\DCEIKNEYEIZKJMEHI$36KDCHOIMHZ,22YZH\CDMEHI YE8IEZEJDIMFQ

KI6DIJKN ÊM6 M6KEIJ\KDYKHZM6K[\HCENKJHIJKIM\DMEHI EI [HM6 J6FH\EIKDIN J6FH\DCEIKNEYEIZKJMEHI$

36K[\HCENKEIJH\+H\DMEHI ZDJMH\!4>?" EIJ\KDYKN ÊM6 EIJ\KDYEI8[\HCENKJHIJKIM\DMEHI% DIN M6K4>?HZ

J6FH\DCEIKNEYEIZKJMEHI D̂YCOJ6 FĤK\M6DI M6DMHZJ6FH\EIDMEHI NEYEIZKJMEHI$,QN\H+6H[EJH\8DIEJ+\KYP

KIMKN EMY8\KDMKYM+HMKIMEDFMH8KIK\DMKM6K,22Y% ZHFFĤKN [QIKOM\DFH\8DIEJJHC+HOIN% DIN M6KI 6QN\HP

+6EFEJH\8DIEJJHC+HOIN$

""<.= 5"&1($"J6FH\EIK#"J6FH\DCEIK#"NEYEIZKJMEHI [QP+\HNOJMY#"6DFHDJKMEJDJENYZH\CDMEHI +HP

MKIMEDF#"[\HCENKEIJH\+H\DMEHI ZDJMH\

""消毒是保障饮用水微生物安全的重要措施%在

此基础上如何降低消毒副产物的生成量%是水处理

关注的另一个焦点' 降低消毒副产物的主要途径有

两种$一是寻找其他消毒剂替代氯化消毒或减少氯

消毒剂的用量#二是在水与消毒剂接触之前去除其

中的有机污染物'

消毒副产物是消毒剂与水中的有机物反应的产

物%而反应过程中任何条件的变化都会改变消毒副

产物的生成量(!)

' 水源水质不同时在消毒过程中

产生的消毒副产物也千差万别%因此研究各水质因

素在消毒过程中所起的作用%对于控制消毒副产物

的生成具有一定的实际意义' 液氯消毒中的主要活

性物质是次氯酸%+,值可以改变次氯酸和次氯酸根

离子的比例%从而影响消毒效率' +,值对卤乙酸的

影响可能与水中消毒副产物前质有关%在 +,值*有

机物种类以及溴离子浓度三个因素中%+,值是影响

卤乙酸生成量的最重要的因素(#%7)

' 氨氮与氯气的

反应是控制消毒副产物的一个重要方面%氨氮与水

中的氯反应生成氯胺%而氯胺消毒的副产物生成量

要比氯消毒低很多%但当水中氨氮含量高时%需要投

加的氯气量也会随之增加' 很多研究表明%饮用水

或天然水体中的卤乙酸量随着氨氮量的增加而减

少(5%')

' 水中的溴离子会与液氯反应产生次溴酸或

次溴酸根离子%而次溴酸或次溴酸根离子是活泼的

取代剂%它们都会与水中的消毒副产物前体物反应%

或取代氯代消毒副产物中的氯%使氯代消毒副产物

向溴代消毒副产物转变'

卤乙酸是消毒副产物中占据比例最多的一类%

但是系统地比较氯胺和氯对卤乙酸生成种类和生成

量的研究较少' 因此针对南方某市的水源水质特

征%选择消毒接触时间*水源水的 +,值*溴离子浓

度以及有机物种类等%考察消毒过程中卤乙酸的变

化规律%为实际生产中有效控制卤乙酸生成量提供

有益的参考和指导'
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!"

材料与方法

!#!"试剂与材料

一氯乙酸!/122"*二氯乙酸!0122"*三氯乙

酸!3122"*一溴二氯乙酸 !40122"*一溴一氯乙

酸!4122"*二溴一氯乙酸 !04122"*一溴乙酸

!/422"*二溴乙酸!0422"*三溴乙酸!3422"* 种

卤乙酸标准样品购买于百灵威试剂公司%均为 **;

以上纯品' 萃取剂甲基叔丁基醚!/34B"为色谱

纯%其他试剂均为分析纯及以上级别'

氯用固体次氯酸钠配制' 氯胺配制步骤$先稀

释一定的次氯酸钠溶液%按照 1Ff-g5 f! 的比例

将次氯酸钠稀释液缓慢加入到氯化铵溶液中%慢速

搅拌 7) CEI' 经0b09?2W 滴定法测定配好的氯胺

溶液主要为一氯胺%现用现配'

!#$"测定方法

用稀盐酸9稀氢氧化钠调节水样的 +,值至 ($)

左右%然后在 !)) C:水样中加入 ! C:*+,值g($)

的硼酸A氢氧化钠缓冲溶液%将水样装于 !5) C:的

顶空瓶中%加入一定量的氯9氯胺%用橡胶塞封住瓶

口%以锡箔纸包裹顶空瓶%放入 #) h的生化培养箱

中%密封避光恒温反应 #5 6 后%测定水样中的余氯

量' 计算消毒反应 #5 6水样的需氯量%根据得到的

需氯量%加入特定量的氯9氯胺%使得水样反应 #5 6

后的自由性余氯量在!!$) i)$#" C89:范围内%氯

胺消毒的总余氯量在!#$) i)$#" C89:范围内' 反

应结束后%加抗坏血酸淬灭水中的有效氯%并进行卤

乙酸的测定'

样品处理步骤$用移液管取 #) C:水样%加入 !

C:浓硫酸%使溶液的 +,值 %)$'%加入 ( 8无水硫

酸钠%剧烈摇晃%使其完全溶解%加入 5 C:含 5 A溴

丁酸内标物的 /34B%手摇 ' CEI%静置 ' CEI#取上

层有机物 # C:%加入到衍生瓶中%加入新配制的 #

C:酸化甲醇!!);浓硫酸甲醇溶液"%并混合均匀#

') h恒温水浴反应 # 6#冷却后%加 ' C:*!') 89:的

硫酸钠溶液%摇 ! CEI%静置 ' CEI%待分层后弃除底

层溶液%加入 ! C:饱和碳酸氢钠溶液%手摇混合均

匀并打开瓶盖释放气体 5 次%静置 ' CEI#取 ! C:上

层有机物进行S19B10测定' 色谱柱为 ,b'!7) C

j)$#' CCj)$#'

!

C"%#' f! 分流进样%进样体积

为 #

!

:%进样口温度为 #!) h#以高纯氢气为载气%

流速为 ! C:9CEI#尾吹气为高纯 -

#

%=) C:9CEI#炉

温为程序升温%即初始为 5) h!!) CEI"%然后以

#$' h9CEI升到 =' h%再以 !) h9CEI升到 (' h%

最后以 #) h9CEI升到 #)' h并保持 # CEI'

!#%"水源水质特征

经测定%水源水的浊度为 !*$* -3@%+,值为

<$=(%氨氮为 )$'5 C89:%@a

#'5

为 )$)75 JC

A!

%0.1

为 !$') C89:%-.

A

#

A-为 )$)( C89:%W@a2

#'5

为

#$#< :9!C8&C"' 水源水中的天然有机物!-./"

采用树脂分离的方法将其分成疏水性有机物*中性

有机物以及亲水性有机物等三类%分别考察不同种

类有机物在消毒过程中对卤乙酸生成量的贡献率'

$"

结果与讨论

$#!"接触时间对卤乙酸生成量的影响

在 +,值为 (*温度为 #) h条件下%消毒过程中

卤乙酸生成量随时间的变化见图 !'
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图 !"接触时间对卤乙酸生成的影响

?E8$!">IZFOKIJKHZJHIMDJMMECKHI ZH\CDMEHI HZ,22Y

随着氯化消毒接触时间的增加%卤乙酸的生成

量逐渐增多' 反应 # 6生成的卤乙酸量占 <# 6卤乙

酸生成量的比例为 ='$!;%这是由于初始的次氯酸

钠量较高%底物浓度也处于最高状态%所以反应速度

最快' # 6 后%次氯酸钠和底物的浓度均降低到一

定的程度%反应速度也随之下降%其中%接触反应 5(

6的卤乙酸生成量为 7($<

!

89:%<# 6的卤乙酸生成

量为 7($#

!

89:' 当接触时间达到 5( 6 后%由于水

&<!&
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中可与次氯酸钠反应的有机物基本上反应完全%因

此之后的卤乙酸生成量基本保持不变'

从卤乙酸种类来看%氯化消毒生成的主要成分

为二氯乙酸!0122"*三氯乙酸!3122"和一溴二氯

乙酸!40122"%还有部分的一溴一氯乙酸!4122"

和二溴乙酸!0422"' 各种卤乙酸浓度均随着接触

时间的延长而不断增加' 以接触时间为 #5 6 生成

的卤乙酸为例%0122占卤乙酸总量的 5'$5;%

3122占卤乙酸总量的 #!$#;%40122的比重为

#5$!;%4122的比重为 ($);%最少的 0422为

!$7;' 在这几种卤乙酸中%0122占比最大%值得

注意的是%溴代乙酸也占了相当大的比重%这说明有

一定量的溴离子参与到卤乙酸生成过程中%取代了

卤乙酸上的氯而生成溴代乙酸'

在氯胺消毒过程中%随着消毒接触时间的延长%

卤乙酸的含量也逐渐增加%反应 # 6 后%生成的卤乙

酸量占 5( 6卤乙酸生成量的比例为 (7$);%接触时

间为 #5 6和 5( 6 的卤乙酸生成量均为 7$(

!

89:%

即当接触时间达到 #5 6 后卤乙酸的生成量基本上

保持不变'

从卤乙酸种类来看%氯胺消毒生成的主要成分

为0122*3122和4122%而0422和40122均低

于检测限' 且与氯消毒中三氯乙酸占很大比重不

同%氯胺消毒产生的卤乙酸中%0122占更大的比

重' 各类卤乙酸浓度均随着接触时间的增加而不断

增长' 以接触时间为 #5 6 生成的卤乙酸为例%

0122占卤乙酸总量的 <#$);%3122占卤乙酸总

量的 !!$*;%4122的比例为 !=$);' 因此%总的

来说%氯胺消毒生成的卤乙酸种类和数量要比氯化

消毒低很多%特别是对于含较高溴离子浓度的水体%

氯胺更有利于控制消毒副产物的生成'

$#$"+,值对卤乙酸生成量的影响

在温度为 #) h下反应 #5 6 后各 +,值下的卤

乙酸生成情况见图 #' 当采用液氯消毒时%+,值 g

=$) 时的卤乙酸生成量与 +,值 g<$) 时相近%且各

种类的卤乙酸所占的比重基本上一致%而 +,值 g

($) 时的卤乙酸生成量有了明显的降低' 如 +,值

g=$) 时卤乙酸的生成量为 5'

!

89:%+,值 g($)

时卤乙酸的生成量为 75$#

!

89:' 就各类卤乙酸来

看%0122由 +,值 g=$) 时的 !<$5

!

89:降至 +,

值g($) 时的 !'$5

!

89:%3122由 !#$<

!

89:降至

<$7

!

89:%40122由 !#$*

!

89:降至($'

!

89:'
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图 $"&'值对卤乙酸生成的影响

?E8$#">IZFOKIJKHZ+,HI ZH\CDMEHI HZ,22Y

""从图 #!["可以看到%与 +,值 g=$) 时氯胺消

毒卤乙酸的生成量相比%+,值 g<$) 时卤乙酸的生

成量仅略有下降%且各种类的卤乙酸所占的比例基

本一致%而 +,值g($) 时的卤乙酸生成量有了明显

的降低' 如 +,值 g=$) 时卤乙酸的生成量为 =$!

!

89:%+,值g($) 时则降为 7$'

!

89:'

高 +,值条件下氯胺消毒所生成的卤乙酸量略

有降低' 这是因为在低 +,值下氯胺更易分解生成

,.1F%-,

#

1F和 ,.1F共同与有机物发生反应导致

卤乙酸的含量升高' 就各类卤乙酸来看%0122由

+,值g=$) 时的 5$<

!

89:降至 +,值 g($) 时的

#$'

!

89:%3122由 )$=

!

89:降至 )$5

!

89:%4122

由 )$(

!

89:降至 )$=

!

89:' 表明 0122受到 +,

值的影响最大%而 3122和 4122因为本身的含量

较低%受到 +,值的影响较小'

$#%"溴离子对卤乙酸生成量的影响

当采用氯消毒时%随着水中溴离子浓度由零增

加到 ())

!

89:%卤乙酸总量由 7#$5

!

89:升高到

''$=

!

89:%见图 7!D"' 氯乙酸生成量随着水中溴

离子增加而降低%比如0122由 !5$<

!

89:降至!$<

!

89:%3122由 =$*

!

89:降至 )$*

!

89:%而含溴卤

乙酸随溴离子浓度增加而升高%如 0422由 )$5

&(!&
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!

89:升至 !<$#

!

89:%4122和40122分别由 #$=

和 <$(

!

89:升至 5$' 和 ($7

!

89:'
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图 %"溴离子对卤乙酸生成的影响

?E8$7">IZFOKIJKHZ[\HCENKEHI HI ZH\CDMEHI HZ,22Y

随着水源水中溴离子浓度的增加%0122和

3122逐渐减少%4122和 40122则是先增加后减

少%而 0422*04122和 3422以溴代为主的卤乙

酸含量呈现逐渐增加趋势%即卤乙酸种类的变化趋

势是由氯代向溴代转化'

氯胺消毒产生的卤乙酸随溴离子浓度的变化规

律与氯消毒相似%随着溴离子浓度的增加%溴代乙酸

所占比例提高%但溴代卤乙酸的生成量要远小于氯

消毒过程的生成量' 部分原因是由于氯和氨氮的反

应速率快于氯与溴离子的反应速率(=)

%生成的次溴

酸量较少' 因此%对于溴离子浓度较高的水源水%氯

胺是更好的替代消毒剂'

可以用溴结合因子!4>?"来表示溴对卤乙酸生

成量的贡献(=)

' 测定显示%随着溴离子浓度的增

加%溴结合因子增大%在氯消毒过程中%溴离子浓度

为零时4>?为 )$7'%溴离子浓度为 ())

!

89:时4>?

为 !$*'#而在氯胺消毒过程中%溴离子浓度为零时

4>?为 )$!=%溴离子浓度为 ())

!

89:时4>?为 !$!=

!见图 5"' 与氯消毒相比%氯胺消毒的溴结合因子

更低%这意味着氯胺消毒对溴离子参与卤乙酸的生

成过程起到一定的抑制作用' 对于含较高溴离子浓

度的水体%氯胺更有利于控制卤乙酸生成量以及种

类在一个较低的水平'
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!"
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!
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#

#$%
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%
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)$*
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图 ("溴离子浓度对)*+的影响

?E8$5">IZFOKIJKHZ[\HCENKEHI JHIJKIM\DMEHI HI [\HCENK

EIJH\+H\DMEHI ZDJMH\!4>?"

$#("-./种类对卤乙酸生成量的影响

在氯化消毒过程中%单位质量的疏水性有机物

生成的卤乙酸总量最多%为 !)$*

!

89:#其次是中性

有机物%生成量为 ($!

!

89:#亲水性有机物生成卤

乙酸的总量最少%为 =$5

!

89:' 就各类卤乙酸来

看%疏水性有机物*中性有机物以及亲水性有机物的

二氯乙酸生成量分别为 '$5*'$5*5$7

!

89:%三氯乙

酸生成量分别为 5$(*#$# 和 !$(

!

89:%一溴一氯乙

酸生成量分别为 )$5*)$5 和 )$7

!

89:'

氯胺消毒过程中也是疏水性有机物生成的卤乙

酸总量最多%其单位 3.1生成卤乙酸总量为 #$'

!

89:#其次是中性有机物%生成量为 #$)

!

89:#亲水

性有机物生成的卤乙酸总量最少%为 !$7

!

89:' 与

氯消毒相似%三种物质相比较%疏水性物质对消毒副

产物的生成量贡献最大' 就各类卤乙酸来看%疏水

性有机物*中性有机物以及亲水性有机物的二氯乙

酸生成量分别为 !$7*!$7*)$=

!

89:%三氯乙酸生成

量分别为 )$(*)$5 和 )$7

!

89:%一溴一氯乙酸生成

量分别为 )$5*)$7 和 )$5

!

89:'

比较三类 -./物质的消毒副产物生成量%氯

胺消毒生成的消毒副产物量要远少于氯消毒的#两

种消毒工艺中%都是疏水性有机物生成卤乙酸的量

最多%且二氯乙酸和三氯乙酸占主要部分' 但在氯

胺消毒过程中%一溴一氯乙酸占的比例较大' 这与

,HI8等人(#)的研究结果相一致'

%"

结论

"

"与氯消毒相比%氯胺消毒生成的卤乙酸量

&*!&
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更少!且卤乙酸生成量受各因素的影响要小于氯消

毒" 因此!对于含较多有机物或较高浓度溴离子的

水体!采用氯胺消毒更有利于控制卤乙酸生成量及

种类在一个较低的水平"

!

!随着氯化消毒接触时间的增加!卤乙酸的

含量逐渐提高!开始 " # 生成的卤乙酸总量为 "$%&

"

'()!占总生成量的 *+%,-!氯胺消毒 " # 生成的

卤乙酸总量为 .%,

"

'()!占总生成量的 /.%0-#从

卤乙酸种类来看!主要成分为 1233$4233和

5233!氯胺消毒时 1533和 51233均低于检测

限"

#

!高 67值对氯(氯胺消毒过程中卤乙酸的

生成具有抑制作用#随水中溴离子浓度增大则卤乙

酸生成量增加且向着溴代乙酸转化!但氯胺消毒过

程的溴代卤乙酸生成量要远小于氯消毒的#随着溴

离子浓度的增加!溴结合因子增加!在氯消毒过程

中!溴离子浓度为零时溴结合因子为 0%.+!当溴离

子浓度为 0%/ 8'()时 59:为 ,%&+#氯胺消毒过程

中!溴离子从零增加到 0%/ 8'()时!59:从 0%,* 增

加到 ,%,*!表明氯胺消毒能抑制溴离子参与卤乙酸

的生成过程"

$

!氯和氯胺消毒过程中!疏水性有机物生成

的卤乙酸总量最多!其次是中性有机物!而亲水性有

机物的卤乙酸生成总量最少!主要卤乙酸为 1233$

4233和5233" 与氯消毒相比!氯胺消毒生成的消

毒副产物量要远少于氯消毒的"
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