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饮用水含氮消毒副产物卤化硝基甲烷研究进展
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　　摘要 　饮用水消毒工艺的改进 ,降低了三卤甲烷 ( T HMs) 、卤乙酸 ( HAAs)等消毒副产物

(DBPs)在饮用水中的浓度 ,但导致出现毒性更大的含氮消毒副产物 ( N2DBPs) ,卤化硝基甲烷

( HNMs)便是其中的代表且具有强烈的细胞遗传毒性和致突变性 ,正逐渐引起人们的关注。结合国

内外最新研究成果 ,简要介绍了饮用水消毒副产物研究历程 ,综述了国内外对 HNMs的毒理学研究

及其形成机制和分析方法 ,指出需要通过大量试验研究和工程应用 ,才能探明 HNMs的形成机制并

获得 HNMs及其前体物的最佳控制方法。

关键词　饮用水　含氮消毒副产物　卤化硝基甲烷　形成机制

1　饮用水消毒副产物研究历程

对饮用水中消毒副产物 (disinfection by2products ,

DBPs)的研究始于 1974 年 ,研究发现 ,用氯作为

消毒剂时 ,不仅可引起嗅觉和味觉上的反应 ,还

可产 生 一 类 特 殊 的 化 合 物 ———三 卤 甲 烷

( T HMs) [ 1 ]。1976 年 ,美国环保局 ( U SEPA ) 调

查发现氯仿和其他 T HMs普遍存在于加氯消毒

之后的饮用水中 [ 2 ]。同年 ,美国国家癌症协会研

究发现 ,氯仿对动物具有致癌作用 [ 3 ] 。因此 ,对

饮用水中 DB Ps的研究开始引起人们的关注。20

世纪 90 年代 ,DB Ps研究的对象除 T HMs之外 ,

主要是卤乙酸 ( HAA s) ,其“三致”作用强 [ 4 ] ,单位

致癌风险远高于三卤甲烷 [ 5 ]。2000 年之后 ,有关

研究发现 ,那些新发现的还未被纳入法规的

DBPs ,对人体所产生的危害远远大于 T HMs 等

DBPs[ 6～8 ] 。因而 ,随着各种有机和无机卤化消毒

副产物 ( Halo2DB Ps)的出现 ,对 DBPs的研究已不

仅仅局限于 T HMs 和 HAA s 两大类物质 ,而是

展开对 Halo2DBPs的广泛研究 ,如溴酸盐、氯酸

盐、卤代醛、氯代酚和卤代呋喃酮 (其代表为 32
氯242二氯甲基252羟基22 ( 5 氢 ) 一呋喃酮 ,简称

M X)等 [ 8 ,9 ] 。

2007年 7 月 1 日 ,我国正式执行新的《生活饮

用水卫生标准》( GB 5749—2006 ) ,对饮用水中

T HMs等 DBPs含量的限制越来越严格 ,许多饮用水

供给单位不得不更换消毒工艺 ,将传统的以氯为主的

消毒方式替换为以氯胺为主的消毒方式 ,并经常与臭

氧或二氧化氯联用。随着多种消毒剂的单独或联合

使用 ,越来越多的DBPs在饮用水中被检测出来 ,目前

约有 600多种 DBPs已被报道 ,其中以含氮消毒副产

物 (nitrogenous disinfection by2products ,N2DBPs )毒

性最大 ,分布范围最广[10 ] ,逐渐成为当今 DBPs 研

究的热点。

2　研究现状

目前对 N2DBPs的研究主要集中于卤化乙睛

( HANs) 、亚硝胺 (其代表为亚硝基二甲胺 ,简称

NDMA ) 和 卤 化 硝 基 甲 烷 ( halonit romethanes ,

HNMs)三类物质。其中 , HANs和 HNMs是卤化

N2DBPs的代表 ,亚硝胺是非卤化 N2DBPs的代表。

由于 HANs在饮用水中发现较早 ,因而得到了相

对较多的研究 [ 11 ,12 ]。以 NDMA 为代表的亚硝胺

类消毒副产物 ,由于其具有强致癌性 ,在国外已经

成为非卤化 N2DBPs的研究热点 [ 13 ] ,我国学者也

已开始对其进行研究。而对 HNMs的研究 ,国内

还未见报道 ,国际上也仅仅处于起步阶段。HNMs

主要包括一氯硝基甲烷 ( CNM) 、二氯硝基甲烷

(DCNM) 、三氯硝基甲烷 ( TCNM) 、一溴硝基甲烷

(BNM) 、二溴硝基甲烷 ( DBNM) 、三溴硝基甲烷

( TBNM) 、一溴一氯硝基甲烷 (BCNM) 、一溴二氯

硝基 甲 烷 ( BDCNM ) 和 二 溴 一 氯 硝 基 甲 烷

(DBCNM) 9 种卤化硝基烷烃 ,分子结构式如图 1

所示。
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2. 1　HNMs遗传毒性和致突变性

国外对 HNMs 的研究主要局限在毒理学方

面[14 ]。研究表明 , HNMs的动物细胞遗传毒性甚至

超过了卤化呋喃酮 ( MX) , HNMs所包括的 9 种物

质都会对胆固醇 (CHO)细胞中的 DNA造成严重的

破坏[ 8 ] ,具有强烈的致突变性[15 ]。其细胞遗传毒性

和致突变性的等级次序分别为 :DBNM > DBCNM >

BNM > TBNM > BDCNM > BCNM > DCNM >

CNM > TCNM 和 DBNM > BDCNM > TBNM >

TCNM > BNM > DBCNM > BCNM > DCNM >

CNM。尤其是 9 种物质中的溴化硝基甲烷类对人

体健康的危害更大 ,已被 U SEPA 列入优先控制消

毒副产物的最高等级[16 ]。

2. 2　HNMs形成机制与控制方法

虽然有关 HNMs对人体和动物毒副作用的研

究报道逐渐增多 ,但有关 HNMs在饮用水消毒过程

中的形成机理及有效控制方法的研究鲜见报道。研

究表明 ,大部分 HNMs都可以在使用氯或氯胺消毒

后的饮用水中检测出 ,当氯或氯胺与某些氧化剂联

用消毒时 ,消毒后饮用水中的 HNMs 含量明显增

高 ,说明某些氧化剂对 HNMs 的生成产生较大影

响[8 ]。HNMs中的 TCNM最先被确认为饮用水消

毒副产物 ,其在消毒过程中的形成机制有少量报道。

我国学者曾对污水再利用消毒过程中产生的

HNMs生成潜能进行研究 ,发现 20 种氨基酸的氯

化消毒副产物中 , T HMs和 HAAs的生成量最大 ,

其次是就是 HANs和 HNMs[17 ]。国外学者曾提出

过 TCNM的生成路径[18 ] ,即亚硝酸盐与次氯酸反应

生成硝酰氯 (ClNO2 ) ,ClNO2 与水中的酚类物质或腐

殖酸 ( HA)反应生成硝基化的小分子有机物 ,如硝基

甲烷 (NM)等 ,这种带有硝基的小分子有机物与氯反

应生成 TCNM ,假设生成路径如图 2所示。
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图 2　TCNM假设生成路径

但是由于消毒过程中自由性余氯和较高浓度的

亚硝酸盐不能共存 ,水中的氯很容易将亚硝酸盐氧

化为硝酸盐 ,因而该反应路径并没有得到多数学者

的认可。TCNM在农业中可以作为土壤的熏蒸剂 ,

因而仅见有对于在土壤中的 TCNM 降解研究的报

道 ,即在低温情况下 ,土壤中的 TCNM 光解可生成

亚硝酰氯[19 ]。然而还未见有关饮用水中 HNMs控

制方法的研究报道。

2. 3　HNMs分析技术

HNMs 中氯代硝基甲烷 ( CNM、DCNM 和

TCNM)研究相对较多 ,特别是 TCNM ,大多数研究

都是按照 USEPA的标准方法测定[20 ]其在饮用水中

的含量 ,即采用液液萃取 (LL E)和带有电子捕获检测

器的气相色谱 ( GC/ ECD)进行检测。然而 ,溴代硝基

甲烷则无法通过 GC/ ECD测定 ,Plewa等人采用 GC/

MS(离子源离化方式为电子轰击电离 , EI)对 9 种

HNMs进行测定 ,以便对 HNMs的基本化学性质和

毒理性进行研究。HNMs具有热不稳定性 ,在使用

GC/ ECD或 GC/ MS对其进行测定过程中 ,由于 GC

进样口温度较高 , HNMs 容易受热分解 ,大大降低

了 GC/ ECD或 GC/ MS的检测精度。

3　结语

HNMs 是继 T HMs、HAAs、溴酸盐、亚氯酸

盐、HANs、MX及其同系物和 NDMA 等亚硝胺类

物质之后 ,又一个 DBPs研究热点 ,对其形成机理和

控制方法开展深入系统的研究 ,在一定程度上可促

进我国饮用水安全研究领域的快速发展 ,具有较高

的学术理论价值。HNMs 具有强烈的细胞遗传毒

性和致突变性 ,并且在常用的氯、氯胺和臭氧消毒工

艺中都曾被检出 ,对人们的身体健康会产生极大危

害 ,而通过对 HNMs 的形成机理和控制方法的研

究 ,可以较好地控制 HNMs的产生 ,并能有效地对

其进行去除 ,在一定程度上可提高饮用水的安全性 ,

保护人们的生命健康安全 ,具有很大的实际意义。

然而 ,关于饮用水消毒副产物 HNMs的研究尚
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处于初级阶段 , HNMs 的形成机理仍然很不明确 ,

HNMs的控制方法研究存在大量空白。因此 ,还需

要做更深入的研究 :

(1) 采用各种样品前处理技术 ( MLL、CSPE和

SMPE等)和分析方法 ( H PL C、GC/ MS/ MS和 L C/

MS/ MS等) ,建立一种精确有效的 HNMs 及其前

体物的检测方法。

(2) 掌握 HNMs在加氯、氯胺和臭氧消毒工艺

中的生成潜能和形成机制 ,确定影响 HNMs形成的

因素及影响程度 ,如温度、p H、臭氧、氯、氯胺和溴化

物及其浓度等 ,查明 HNMs的主要形成路径 ,从而

明确 HNMs的形成机制 ,为饮用水含氮消毒副产物

HNMs的控制提供理论依据。

(3) 根据不同水源水质状况 ,提出最佳饮用水

消毒工艺路线 ,同时通过试验研究获得一种经济有

效的 HNMs处理方法 ,使得 HNMs及其前体物质

得到很好的控制。
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