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饮用水中典型含氮消毒副产物二氯乙腈的研究进展
赵 璐 高乃云 楚文海

(同济大学污染控制与资源化研究国家重点实验室, 上海 200092)

摘要 二氯乙腈 ( DCAN)是氯化消毒过程中产生的一种含氮消毒副产物 ( N DBPs)。DCAN具

有强烈的遗传毒性和致突变性, 逐渐引起人们的广泛关注。结合国内外最新研究成果,介绍了 DCAN

的分析方法,以及影响其产生的因素,并对今后的研究方向进行了展望。
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Abstract: D ich loroacetonitrile ( DCAN ) is a typical n itrogenous d isinfection by products (N DBPs)

formed by the reaction betw een chlorine and precurso rs during ch lorinat ion. DCAN is o f concern due to its

strong gene tic tox icity andmutagenc ity. B ased on the latest research achievements at hom e and abroad, the

analytical techniques of DCAN were introduced, and influenc ing factors o fDCAN format ion w ere review ed.

A t las,t the prospect ive research trendsw ere also discussed.
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自 1 974年 R ook发现水源水经氯化消毒

后生成 三致物 三卤甲烷 ( tr ih a lom e thanes,

THM s ) 后 , 对 饮 用 水 中 消 毒 副 产 物

( d is in fect ion by produc ts, DBPs)的研究开始引

起人们的关注。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 60 0多种 DBPs已被报道
[ 1 ]

,

其中以含氮消毒副产物 ( n itrogenous disinfect ion by

products, N DBPs)毒性最大, 分布范围最广
[ 2]
, 逐

渐成为当今 DBPs研究的热点。目前对 N DBPs的

研究主要集中在卤代乙腈 ( HAN s)、亚硝胺 (其代表

为亚硝基二甲胺,简称 NDMA ) 和卤代硝基甲烷

十一五 国家科技支撑计划项目 ( 2006BAJ08B06) ; 国家

科技重大专项 (2008ZX07421 002 ); 上海市科委重点科技

项目 ( 072312001)。

(HNM s)三类物质上
[ 3]
。其中, HAN s具有较强的慢

性细胞毒性和急性遗传毒性, 比卤乙酸 (HAAs)的毒

性还要强
[ 4]
。而二氯乙腈 ( dichloroaceton itrile, DCAN )

作为卤乙腈的一种,近年来对其的研究日趋增多。

1 DCAN的结构与毒性

目前, 有 7种 HANs已被确认为饮用水 DBPs

(见图 1) ,而三溴乙腈 ( TBAN ) 和三碘乙腈 ( T IAN )

图 1 7种 HANs分子结构式
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等 HAN s还未被发现, 这可能与溴、碘离子的含量和

消毒剂氧化性等因素有关。

DCAN是饮用水中含量最高的 HANs。对加拿

大饮用水的调查显示, 97% 的水样中存在含有

DCAN的 HAN s
[ 5]
。长期饮用含 DCAN的水对人体

存在着直接或者间接的危害。虽然目前美国等国家

还未对 HAN s的浓度作出限制, 但世界卫生组织已

经作出规定, DCAN的浓度不得高于 20 g /L
[ 6]
。

DCAN具有致癌、致畸、致突变性。 Sm ith等
[ 7]

对孕期 ( 6~ 18 d)大鼠的研究发现, DCAN的注射量

为 5 mg / ( kg d)、15 mg / ( kg d)、25 mg / ( kg d)

时,平均胎盘致死率为 6% ;注射量为 45mg / ( kg d)

时,其个体死亡率为 9%, 胎盘致死率为 80% ; 并且,

DCAN注射可导致软组织畸形, 注射量为 45 mg /kg

时相关性显著。Fu等
[ 8]
应用水螅预筛检试验证明

DCAN具有潜在的致畸危害。Ahmeda等
[ 9]
研究发

现, DCAN可导致有机体诱变, 引起培养的人体淋巴

细胞内 DNA链的断裂。而 Ames试验结果表明,

DCAN能诱发皮肤肿瘤,而且氯化消毒后的饮用能导

致 DCAN活体的形成
[ 10]
。 2007年, M uellner等

[ 4]
采

用中国仓鼠卵巢 ( CHO )细胞试验系统, 对 7种

HAN s的慢性细胞毒性和急性遗传毒性进行了研

究,试验结果见表 1。可见, 细胞毒性大小依次为:

DBAN > IAN BAN > BCAN > DCAN > CAN >

TCAN;遗传毒性大小依次为: IAN > BAN DBAN >

BCAN > CAN > TCAN> DCAN。

2 DCAN的分析方法

目前对 DCAN的分析多采用 USEPA方法 551 1

所推荐的 GC /M S方法。另外吸光率也是分析测定

DCAN的一个指标, 常使用 A 272来表征其生成量。

A 272指标是指物质在波长 272 nm处的吸光率, 是

一个指示 DBPs生成与氯衰减的参数。基于该参

数,可帮助水厂优化氯化消毒工艺和控制 DBPs的

生成, 特别是那些水温和停留时间有明显变化的水

厂
[ 11]
。Korsh in等

[ 12]
选取西雅图水源 To lt河氯化消

毒后的水样进行试验, 研究了在波长 272 nm

( A 272 ) 处不同吸光率与 DBPs生成之间的关系 (见

图 2)。

图 2 不同 pH 下氯化 T olt河水 DCAN生成

量与波长 272nm处吸光率关系 [ 12]

研究发现, 经过氯化消毒, 水样的吸光度降低,

即 A 272是负相关的。DBPs与 A 272的关系几乎全

部可以用线性方程量化, 相关系数 R
2
> 0 95。 pH

为 6时, DCAN的浓度与 A 272具有稳定的线性相关

关系;但在 pH 为 7和 8时, DCAN的浓度在较高的

A 272处明显下降,表明消毒副产物在反应初期较快

地生成,而后发生碱性水解。

3 DCAN生成的影响因素

3 1 接触时间

表 1 HANs对 CHO细胞的慢性细胞毒性和急性遗传毒性对照 [ 4]

化学药品
诱发细胞毒性

最低浓度 /m ol /L
% C 1/2 /mo l/L

细胞毒性

大小排序

诱发遗传毒性

最低浓度 /m ol /L
SCGEGP /m ol/L

遗传毒性

大小排序

IAN 1 0 10- 7 3 30 10- 6 2 3 0 10- 5 3 71 10- 5 1

BAN 1 0 10- 6 3 21 10- 6 2 4 0 10- 5 3 85 10- 5 2

DBAN 1 0 10- 6 2 85 10- 6 1 3 0 10- 5 4 71 10- 5 2

BCAN 7 0 10- 5 8 46 10- 6 4 2 5 10- 4 3 24 10- 4 4

CAN 5 0 10- 5 6 83 10- 5 6 2 5 10- 4 6 01 10- 4 5

DCAN 1 0 10- 5 5 73 10- 5 5 2 4 10- 3 2 75 10- 3 7

TCAN 2 5 10- 5 1 60 10- 4 7 1 0 10- 3 1 01 10- 3 6

注: % C1 /2代表造成 50%细胞消亡时所需 DBP的浓度, - lg(% C 1/2 )与慢性细胞毒性正相关; SCGEGP为 SCGE测得的遗传潜力, 即

SCGE浓度响应曲线中点对应的 HANs浓度, - lg( SCGEGP)与遗传毒性正相关。
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Yang等
[ 13]
采用 5mg /L ( DOC浓度 )萨旺尼河

天然有机物的溶液试验, 通过膜导入质谱 (M IM S )

测定消毒副产物的生成。研究发现接触时间、消毒

剂投加剂量、pH、温度和溴离子浓度等因素都会影

响 HANs的产生,较长的接触时间导致 DCAN在一

段时间内继续形成。

3. 2 消毒方式及投加量

氯消毒可分为两大类: 自由性氯消毒和化合性

氯消毒。自由性氯消毒是指水的需氯量较低, 且基

本无氨,用少量氯即可达到消毒目的的一种消毒法。

此法产生的主要是游离性余氯,所需接触时间短, 效

果可靠。水中所含的氯以氯胺形式存在时, 称为化

合性氯或结合氯。DCAN的生成与消毒方式及投加

剂量相关。

Lee等
[ 14]
在研究三种 N DBPs( DCAN、TCNM、

NDMA )的试验中发现,采用氯胺消毒与自由氯消毒

相比, 生成氯仿的平均浓度低 10倍,但 DCAN浓度

却高出 5倍。

有关试验
[ 15]
以东北地区某市水厂的滤后水为

本底, 进行滤后水氯化过程中 HANs的生成和影响

因素的研究。试验发现, 与其他几种消毒副产物

(HAAs、THM s)相同, HANs的生成量随加氯量的提

高而增加。投氯量为 3 mg /L时反应 24 h后余氯量

为 1 2mg /L,在 UFC方法规定的范围内, 评价水样

在实际氯化条件下的 HAN s生成量为 11 2 g /L,且

以 DCAN为主。随投氯量的升高 HAN s生成量逐渐

变大, 主要以 DCAN的增加量为主。另有研究表

明
[ 11]

, DCAN的生成量与一氯胺的投加量成线性关

系,但是氯胺化消毒的方式 (直接添加预制氯胺或

是相继添加自由氯与铵盐 )对 DCAN的产生影响

不大。

3 3 消毒副产物的前体物

有机氮化物是 HANs生成的重要前体物之

一
[ 14]
。氨基酸和缩氨酸的氯化试验结果表明

[ 10]
,氨

基酸、缩氨酸等含氮有机物是形成 DCAN的主要前体

物。表 2列出了部分氨基酸对 DCAN的贡献情况
[ 10]
。

H itosh iU eno等
[ 16]
研究显示, 多种有机氮化物

的氯化过程中均可生成一定量的 HAN s, 其中以犬

尿酸的 HAN s生成潜能最大。另有关于典型含氮有

机物氯消毒副产物生成潜能的研究发现, 20种

表 2 pH= 7~ 8时 DCAN前体物的氯化结果

前体物 DCAN 前体物 DCAN

甘氨酸 色氨酸 + +

丙氨酸 犬尿氨酸 + +

丙氨酸 犬尿喹啉酸 +

丝氨酸 乙醇

半胱氨酸 乳酸

脯氨酸 丙酮酸

天冬氨酸 + + + 苹果酸

天冬酰胺 丁酮二酸

酪氨酸 + 间苯二酚����������

注: 未检出, +检出, + +中等产率, + + +较大产率。

氨基酸经氯消毒后卤乙腈的生成物以二氯乙腈为

主,这与 Ueno等人的报道一致。

陶辉等
[ 15]
选取几种典型有机氮化物, 研究了其

对 HAN s生成量和耗氯量的影响。研究表明, 水中

有机氮化物的存在, 会强化饮用水消毒过程中

HANs的生成, 其程度与有机氮化物性质、含量有

关。 6种有机氮化物对 DCAN的影响顺序为甘氨酸

>甲胺 >半胱氨酸 > 亮氨酸 赖氨酸 天门冬氨

酸。另外, Lee等研究发现
[ 14]

, 自由氯消毒时,

DCAN生成量随着溶解有机碳 ( DOC )与溶解有机氮

( DON )比率的降低而增加。

3 4 pH和温度

pH 对 DCAN 生成量有较大影响。 Reckhow

等
[ 17]
研究了相同投氯量 ( 2 7mg /L ), 水温 15 ,三

种不同 pH下 DCAN的生成量, 结果如图 3。由图 3

可知,在最高的 pH ( 8 5)条件下, DCAN浓度出现明

显下降,而处于中间 pH ( 7. 3)条件下 DCAN生成量

图 3 不同 pH下 CT水厂氯化水中 DCAN生成

量与反应时间的关系 [ 17]

最高。Korshin等
[ 12]
研究发现, 当 pH为 8时, 接触

时间超过 24 h后 DCAN 的浓度明显减小。因为
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DCAN的水解是一个碱催化过程
[ 18]

, 所以 pH 升高

会加速 DCAN的水解。在碱性条件下,由氯与水中

NOM反应生成的 DCAN大量水解, 因而造成生成量

的降低。

Y ang等
[ 13]
研究了 pH为 4~ 9时对消毒副产物

生成量的影响, 发现 pH 为 5~ 6时,产生的消毒副

产物的浓度最高。另外, 温度的升高对 DCAN的生

成影响不大。

4 结语

世界卫生组织统计资料表明, 80%的疾病与饮

水有关,随着有关饮用水中 DBPs的研究不断深

入, 以 DCAN为主的卤乙腈类含氮消毒副产物越

来越受到重视,控制 DCAN的产生并有效地将其去

除,具有很大的实际意义。但是国内对含氮类消毒

副产物 DCAN的系统研究较少, 还需要做更深入的

研究:

( 1) 确定氯化消毒过程中影响 DCAN形成的因

素及影响程度,查明 DCAN的主要形成路径,从而明

确其形成机理,为饮用水中 DCAN的控制和去除提

供理论依据。

( 2) 根据不同水源水质状况, 提出控制消毒副

产物的最佳方案。除了改进传统氯化工艺之外, 可

通过消毒剂替代、前体物去除、副产物直接去除等措

施来控制消毒副产物。
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