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　　摘 　要 : 　污水再生利用是解决我国城市水资源短缺的有效途径 ,消毒是保证再生水水质安全

的必要措施。氯消毒可以有效杀灭病原微生物 ,但同时也会生成各种具有毒性和“三致 ”效应的消

毒副产物。由于含氮有机物是污水氯消毒副产物的一类重要前体物 ,故选取 20种基本氨基酸为研

究对象 ,考察了它们经氯消毒后生成三氯甲烷、卤乙酸、卤乙腈、三氯硝基甲烷、1, 1 - 二氯 - 2 - 丙

酮和 1, 1, 1 -三氯 - 2 -丙酮的潜能。结果表明 ,各种氨基酸的消毒副产物生成潜能与它们的 R基

结构密切相关 ,其中 R基上带有活性苯环的色氨酸和酪氨酸均表现出了较高的三氯甲烷、卤乙酸

和卤乙腈生成潜能。
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　　Abstract:　W astewater reuse is an effective solution to m itigate water shortage p roblem s in urban

areas, and disinfection is necessary to ensure the quality of the reclaimed water. A lthough chlorine has

been widely used to kill pathogenic organism s, it p roduces disinfection byp roducts that contain toxicity,

mutagenicity, carcinogenicity and teratogenicity. N itrogenous organic compounds are important disinfec2
tion byp roduct p recursors. The formation potentials of chloroform, haloacetic acids, haloacetonitriles,

chlorop icrin, 1, 12D ichlorop ropanone, and 1, 1, 12Trichlorop ropanone during the chlorination of 20 ele2
mentary am ino acids were studied. The results show that the formation potentials of the disinfection by2
p roducts of the am ino acids are related with their 2R structures. Tryp tophan and tyrosine with active phen2
yl in their 2R structures have high formation potentials of chloroform, haloacetic acids and haloacetoni2
triles.
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　　目前 ,关于氯消毒的研究主要集中于饮用水 ,而

有关污水氯消毒的研究很少。与饮用水相比 ,污水

中的有机物种类更多 ,浓度也更高 ,使得消毒副产物

的生成情况更加复杂。作为污水中一类重要的有机

物 ,含氮有机物因具有需氯量高、生成的中间产物能

降低消毒效力、可形成各种消毒副产物等特点而受

到广泛关注 [ 1～3 ]。

在已经确定的 500多种消毒副产物中 ,三卤甲

烷和卤乙酸是研究最多的两类消毒副产物 [ 4、5 ] ,卤

乙腈则是继三卤甲烷和卤乙酸后的第三大类消毒副

产物 [ 6 ]
,它们对哺乳动物的细胞具有遗传毒性 [ 7 ]

,

而且二氯乙腈和三氯乙腈还具有潜在致畸危害。但

是我国目前并没有把卤乙腈列入相关规范 ,并且对

各种卤乙腈的监测数据也较少。此外 ,卤代硝基甲

烷和卤代酮由于其潜在的毒性影响 ,已被美国 EPA

列为消毒副产物调查中优先考虑的对象 [ 8 ]。

因此 ,选取污水中典型的含氮有机物作为研究

对象 ,考察了经氯消毒后三氯甲烷、卤乙酸、卤乙腈、

三氯硝基甲烷和氯代丙酮的生成情况 ,并分析了副

产物的生成与典型含氮有机物结构之间的关系 ,以

便为污水消毒副产物控制提供一定的理论指导。

1　试验材料与方法
111　典型含氮有机物

氨基酸、多肽和蛋白质是污水中常见的含氮有

机物 ,其中多肽和蛋白质的氯消毒副产物生成情况

与它们的单体氨基酸关系密切 ,故选取了 20种基本

氨基酸为研究对象 ,它们是甘氨酸、丙氨酸、缬氨酸、

亮氨酸、异亮氨酸、天冬氨酸、天冬酰胺、谷氨酸、谷

胺酰胺、赖氨酸、精氨酸、脯氨酸、组氨酸、半胱氨酸、

甲硫氨酸、苏氨酸、丝氨酸、色氨酸、苯丙氨酸、酪氨

酸。试验时 ,将上述氨基酸配成 0. 3 mmol/L的溶液。

112　消毒方法

氯消毒剂采用次氯酸钠 (分析纯 )溶液 ,使用时

将其稀释到有效氯含量为 7. 5 g/L ,并置于棕色试剂

瓶中在 4 ℃下避光保存 ,试验前测定实际有效氯含

量后立即使用。

取约 280 mL现配的氨基酸溶液于具塞玻璃瓶

内 (瓶塞带聚四氟乙烯膜 ,体积约 303 mL) ,加入 pH

为 7的缓冲溶液 (氢氧化钠浓度为 11. 7 g/L ,磷酸二

氢钾浓度为 68. 1 g/L) 4～8 mL使各种氨基酸溶液

的 pH值在 7. 0 ±0. 2的范围 ;向瓶中加入次氯酸钠

溶液约 15 mL,使有效氯 /氨基酸 (物质的量之比 )值

约为 18,然后将反应瓶置于 20 ℃恒温培养箱中避

光静置反应 72 h。

反应结束后测定剩余总氯。取出 25 mL反应液

于比色管内 ,投加固体亚硫酸钠进行脱氯后测定卤

乙酸 [ 9 ]
;其余反应液投加固体氯化铵进行脱氯

后 [ 10 ]
,再投加 7. 6～9. 6 g磷酸二氢钾和 0. 046 2 g

磷酸氢二钠固体将反应液的 pH值调到 4. 8～5. 5,

然后进行三氯甲烷、卤乙腈、三氯硝基甲烷和氯代丙

酮的测定。同一样品平行测定 3次。

113　分析项目及方法

pH: pH电极法 ;总氯 : H I93711型游离氯、总氯

离子浓度比色计 ;各种消毒副产物参考 EPA的标准

方法进行测定。

2　结果与讨论
211　氨基酸的三氯甲烷生成潜能

在试验条件下 , 20种氨基酸的三氯甲烷生成潜

能情况如图 1所示。

图 1　20种氨基酸的三氯甲烷生成潜能

Fig. 1　Chloroform formation potentials of 20 am ino acids

从图 1可以看出 ,色氨酸的三氯甲烷生成潜能

最大 ,高达 0. 387 mol/mol;酪氨酸也表现出了较高

的三氯甲烷生成潜能 ,但是仅为色氨酸生成潜能的

15%。色氨酸和酪氨酸的 R基都带有一个反应活

性较高的苯环 ,初步推断三氯甲烷的生成可能是氯

同苯环反应 ,导致苯环断裂进而水解的结果。苯丙

氨酸的 R基带有一个反应活性不高的苯环 ,同氯不

易发生反应 ,所以没有表现出很高的三氯甲烷生成

潜能。

甘氨酸、缬氨酸、谷氨酸、谷氨酰胺、脯氨酸、半

胱氨酸的三氯甲烷生成潜能最小 ,这与 Hureiki L和

Morris J C等人的研究结果相一致。

212　氨基酸的卤乙酸生成潜能

20种氨基酸经氯消毒后的卤乙酸生成情况如
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图 2所示。

图 2　20种氨基酸的卤乙酸生成潜能

Fig. 2　Haloacetic acids formation potentials of 20

am ino acids

由图 2可以看出 ,天冬氨酸、天冬酰胺、组氨酸、

色氨酸和酪氨酸表现出了很高的卤乙酸生成潜能 ,

其中天冬氨酸、天冬酰胺和组氨酸的卤乙酸消毒副

产物以二氯乙酸为主 ,酪氨酸的以三氯乙酸为主 ,对

于色氨酸而言则两种消毒副产物的生成量基本相

同。Hureiki报道了天冬氨酸经氯消毒后生成二氯

乙酸和三氯乙酸的路径 ,并指出天冬氨酸之所以能

够生成二氯乙酸和三氯乙酸 ,是它的 R基中同羧基

相连的 —CH2 —贡献的结果。比较上述 5种氨基酸

的结构式可知它们的 R基有一个共同的特征 ,即反

应活性比较大的基团直接与 —CH2 —相连 ,由此可

以推测 ,这 5种氨基酸表现出的高卤乙酸生成潜能

与它们的 R基结构特征有关。

另外 ,在这 20种氨基酸的消毒副产物中都没有

检测到一氯乙酸 ,原因可能是没有生成或者生成量

太少没有达到检测限 [ 11 ]。实际上在饮用水和污水

消毒的副产物分析中 , 一氯乙酸也经常检测不

到 [ 12 ]。

213　氨基酸的卤乙腈生成潜能

20种氨基酸经氯消毒后的卤乙腈生成潜能如

图 3所示。

从图 3可以看出 ,卤乙腈的生成物以二氯乙腈

为主 ,这与 Ueno等人的报道一致。天冬酰胺的卤乙

腈生成潜能最高 (为 0. 027 mol/mol) ,但其值远小于

20种氨基酸的最高三氯甲烷和卤乙酸生成潜能。

这说明 ,虽然含氮有机物是卤乙腈的重要前体

物 [ 13 ]
,但是氨基酸经氯消毒后的卤乙腈生成量少于

三氯甲烷和卤乙酸 ,这同实际饮用水消毒副产物的

比例关系一致 [ 6 ]。另外 ,天冬氨酸、谷氨酸、谷氨酰

胺、赖氨酸、精氨酸、脯氨酸、组氨酸、色氨酸、苯丙氨

酸和酪氨酸的卤乙腈生成潜能也都比较高。

图 3　20种氨基酸的卤乙腈生成潜能

Fig. 3　Haloacetonitriles formation potentials of 20

am ino acids

色氨酸、苯丙氨酸和酪氨酸的卤乙腈生成潜能

高低同三氯甲烷和卤乙酸的情况有显著区别 ,三者

中酪氨酸表现出了最高的卤乙腈生成潜能 ,而色氨

酸的生成潜能最低。在 Ueno的报道中 [ 7 ]
,苯丙氨

酸表现出了比酪氨酸和色氨酸都要高的卤乙腈生成

潜能 ,这个现象根据三种氨基酸的分子结构难于进

行解释。卤乙腈稳定性较差 ,易于水解 [ 14 ] ,在反应

的最初阶段有可能是色氨酸生成了最大量的卤乙

腈 ,但是随后又被水解而生成了卤乙酸 [ 14 ]
,不过这

还有待于进一步的考察。

214　氨基酸的其他三种消毒副产物生成潜能

三氯硝基甲烷、1, 1 - 二氯 - 2 - 丙酮和 1, 1, 1

-三氯 - 2 -丙酮等 3种消毒副产物的生成情况如

图 4所示。

图 4　其他三种消毒副产物生成潜能

Fig. 4　Chlorop icrin, 1, 12D ichlorop ropanone and

1, 1, 12Trichlorop ropanone formation potentials of

20 am ino acids

三氯硝基甲烷、1, 1 - 二氯 - 2 - 丙酮和 1, 1, 1

-三氯 - 2 -丙酮都属于挥发性的消毒副产物 ,它们
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在总消毒副产物中所占比例远小于前三类消毒副产

物 ,其中三氯硝基甲烷在这三种消毒副产物中生成

量最大 ,苏氨酸和色氨酸较易生成三氯硝基甲烷。

215　氨基酸的各种消毒副产物生成潜能比较

试验结果表明 ,在这 20种氨基酸中各类消毒副

产物生成潜能的高低顺序为 :三氯甲烷 �卤乙酸 �

卤乙腈 �三氯硝基甲烷 �氯代丙酮 ,但是只有少数

几种氨基酸表现出了比较高的三氯甲烷和卤乙酸生

成潜能 ;色氨酸和酪氨酸的三氯甲烷、卤乙酸和卤乙

腈生成潜能都比较大。

3　结论
①　20种氨基酸的氯化消毒副产物中 ,三氯甲

烷和氯代卤乙酸的生成量最大 ,其次是卤乙腈和三

氯硝基甲烷 ,氯代丙酮的生成量较小。

②　各种氨基酸的卤乙酸生成物中 ,以二氯乙

酸和三氯乙酸为主 ;卤乙腈生成物中以二氯乙腈为

主。

③　R基上带有活性苯环的色氨酸和酪氨酸都

表现出了比较高的三氯甲烷、卤乙酸和卤乙腈生成

潜能 ,说明各种氨基酸消毒副产物的生成情况与它

们的 R基结构密切相关。
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