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摘要　采用紫外光（ＵＶ）降解饮用水中含氮消毒副产物（Ｎ－ＤＢＰｓ）二氯乙腈（ＤＣＡＮ）与三氯乙腈（ＴＣＡＮ），研

究了初始浓 度、ｐＨ 值 和 辐 照 强 度 等 对 ＵＶ光 降 解２种 Ｎ－ＤＢＰｓ的 影 响．结 果 表 明：ＵＶ可 降 解 ＤＣＡＮ与

ＴＣＡＮ，其中去 除 ＴＣＡＮ效 率 较 高，在 ＵＶ辐 照２ｈ，ｐＨ　７．７０的 常 温 条 件 下，质 量 浓 度 为１００μｇ·Ｌ
－１的

ＴＣＡＮ去除率可达９８．５％以上；而对１００μｇ·Ｌ
－１的ＤＣＡＮ，辐照６ｈ后的去除率为９７．０％；ＵＶ降解ＤＣＡＮ

的去除率与其初始浓度正相关，ＴＣＡＮ的初始浓度对ＵＶ降解最终去除率几乎没有影响；ｐＨ值对ＵＶ降解２
种Ｎ－ＤＢＰｓ的影响较小，但随ｐＨ值的增高，２种物质的降解为水解与光解的协同作用；ＵＶ辐照强度的增加有

利于ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ的去除；自来水中余氯的存在，一定程度上可能会促进ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ的降解速率．
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氯乙腈（ＤＣＡＮ）和 三 氯 乙 腈（ＴＣＡＮ）是 典 型 Ｎ－
ＤＢＰｓ卤乙腈（ＨＡＮｓ）中的２种．Ｏｓｇｏｏｄ和Ｃｕｒｉ－
ｅｕｘ等［２－３］发现 ＨＡＮｓ具有诱 变 性 和 致 癌 性 等 毒

性，毒理学研究表明 ＨＡＮｓ的慢性细胞毒性和急

性遗传毒性 远 大 于ＴＨＭｓ和 ＨＡＡｓ［４］．ＤＢＰｓ调

查［５－７］发现氯、氯胺、二氧化 氯 和 臭 氧 等 消 毒 方 式

中都会形成 ＨＡＮｓ，其中以ＤＣＡＮ的含 量 最 高．
Ｃｈｕ等［８］对 国 内 多 家 自 来 水 厂 出 水 中 ＨＡＮｓ的

浓度水平进行了长期监测，发现监测期间ＤＣＡＮ
质量浓度最高为６．３μｇ·Ｌ

－１，而ＴＣＡＮ则少有

检出．２００４ 年，世 界 卫 生 组 织 提 出 饮 用 水 中

ＤＣＡＮ的浓度应在２０μｇ·Ｌ
－１以下的建议［９］．

目前高效、环保的紫外光解法［１０］作为一种常

见的水质净化技术已投入实用．本研究考察了初

始浓度、光照强度及原水水质等因素对紫外辐照

法去除ＤＣＡＮ与 ＴＣＡＮ的 影 响，以 期 对 饮 用 水

中ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ的控制提供一定理论指导．

１　材料与方法

１．１　试验材料与设备

卤 乙 腈 标 准 样 品 为 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公 司 产

品，纯度＞９９．８％．实验用ＤＣＡＮ购 自 上 海 阿 达

玛斯化 学 试 剂 有 限 公 司，纯 度＞９８％；ＴＣＡＮ购

自上海国药集团，纯度＞９８％，两者主要物化性质

见表１．实 验 用 水 为 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ　Ｍｉｌｌｉ－Ｑ　ｓｙｓｔｅｍ制

备的纯水（电阻率≥１８．０ＭΩ·ｃｍ）．调节ｐＨ值

所用 的 ＨＣｌ溶 液 由 分 析 纯 浓 盐 酸 稀 释 而 成，

ＮａＯＨ溶液由分析纯固体ＮａＯＨ溶解配制而成．
表１　ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ的主要物化性质

名称 分子式 相对分子质量 沸点／℃

ＤＣＡＮ　 Ｃｌ２ＣＨＣＮ　 １０９．９４　 １１２～１１３
ＴＣＡＮ　 Ｃｌ３ＣＣＮ　 １１４．３９　 ８３～８４

　　试验采用自制反应器，反应器示意图见图１．

　１—紫 外 灯 管；２—灯 筒；３—反 应 容 器；４—磁 力 搅

拌器转子；５—磁力搅拌器；６—支墩．
图１　ＵＶ反应器示意图

图中：上部是紫外灯筒，内装低压汞灯，紫外灯主

波长为２５４ｎｍ，功 率７５Ｗ．下 面 依 次 是 反 应 容

器、磁力搅拌器和支撑系统．
１．２　实验方法

试验在常温（２４±１．０℃）下 进 行，将ＤＣＡＮ
与ＴＣＡＮ标样分 别 溶 于 超 纯 水 中 配 成 相 应 质 量

浓度的母液，加入放有转子的反应容器中．然后开

启紫外 灯，分 别 进 行 不 同ＤＣＡＮ或 ＴＣＡＮ初 始

质量浓度、不同ｐＨ值、不同光照强度及不同水质

（此时母液须用相应水配制）对照试验，并于不同

时刻取样．
１．３　分析方法

ＤＣＡＮ与 ＴＣＡＮ采 用 岛 津 ＯＩ吹 扫 捕 集 仪

进行富集，并通过气相色谱质谱联用仪（ＧＣ／ＭＳ）
进行测定，具体测定方法详见文献［１１］．

２　结果与分析

２．１　初始浓度对紫外光解效能的影响

试验中 的 ＵＶ光 强 恒 定 为３２５μＷ·ｃｍ
－２，

ｐＨ＝７．５±０．２，分别改变ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ的初

始质量浓度，进 行 紫 外 光 解 实 验，结 果 见 图２．图

　（ａ）ＤＣＡＮ，ｐＨ＝７．６５ （ｂ）ＴＣＡＮ，ｐＨ＝７．７０

　１—ρＤＣＡＮ０＝１５０μｇ·Ｌ
－１；２—ρＤＣＡＮ０＝１００μｇ·Ｌ

－１；

３—ρＤＣＡＮ０＝４５μｇ·Ｌ
－１；４—ρＤＣＡＮ０＝１５μｇ·Ｌ

－１；

５—ρＴＣＡＮ０＝１３０μｇ·Ｌ
－１；６—ρＴＣＡＮ０＝６５μｇ·Ｌ

－１；

７—ρＴＣＡＮ０＝４０μｇ·Ｌ
－１；８—ρＴＣＡＮ０＝２０μｇ·Ｌ

－１．
图２　初始质量浓度对紫外光解效能的影响

中：ＲＤＣＡＮ和ＲＤＣＡＮ分 别 为ＤＣＡＮ和 ＴＣＡＮ的 去

除率；ｔ为 紫 外 辐 照 时 间；ρＤＣＡＮ０和ρＴＣＡＮ０分 别 为

ＤＣＡＮ和ＴＣＡＮ的初始质量浓度．
由图可 见：紫 外 光 降 解 ＤＣＡＮ 的 去 除 率 与

ＤＣＡＮ的初始质量浓度正相关．在初始质量浓度

为１５０μｇ·Ｌ
－１的ＤＣＡＮ紫 外 光 照６ｈ后，去 除

率可达９８．７３％，而１５μｇ·Ｌ
－１的ＤＣＡＮ去除率

为８５．２５％．对于ＴＣＡＮ，其初始质量浓度对紫外

光解ＴＣＡＮ的最终去除率影响不大，在４个不同

ＴＣＡＮ初始 质 量 浓 度 条 件 下，紫 外 光 照２ｈ对

ＴＣＡＮ 的 去 除 率 分 别 为 ９８．８４％，９８．６９％，
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９７．９８％和９７．８０％，且 ＴＣＡＮ 的 降 解 速 率 明 显

高于ＤＣＡＮ．
２．２　ｐＨ值对紫外光降解的影响

ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ在碱性环境下不稳定，易发

生水解．故本试验 选 择８．０以 下 的３个ｐＨ 值 进

行研究．紫外光降 解６ｈ后，ｐＨ 值 在７．７０，５．７０
和３．７０的 情 况 下，ＤＣＡＮ的 最 终 去 除 率 分 别 为

９７．１３％，９７．１１％和９７．００％，可见ｐＨ值的变化

对ＤＣＡＮ的 最 终 去 除 率 几 乎 没 有 影 响．类 似 于

ＤＣＡＮ，ｐＨ值的变 化 对ＴＣＡＮ的 最 终 去 除 率 也

无影响．在３种ｐＨ值条件下，ＴＣＡＮ最终去除率

分别为９８．８５％，９８．７２％和９８．７２％．而在整个光

照过程中，不同ｐＨ条件下的降解速率略有差别，
即较高ｐＨ值下降 解 速 率 也 越 快．这 主 要 是 因 为

较高ｐＨ值下目标物的去除为水解与光解的协同

作用，并且当ｐＨ值在４．５～５．０范围内时ＤＣＡＮ
与 ＴＣＡＮ 的 水 解 速 率 最 小［１２］．另 外，对 于

ＴＣＡＮ，１ｈ以内较高ｐＨ值条件下的去除率高于

较低ｐＨ值时，由此 推 断 偏 碱 性 环 境 有 助 于 提 高

光解初期的反应速率．
２．３　辐照强度对紫外光降解的影响

改变紫外灯辐照强度，考察不同光照 强 度 对

紫外光 解ＤＣＡＮ和 ＴＣＡＮ产 生 的 影 响，结 果 如

图３所示，其 中：图（ａ）中ρＤＣＡＮ０＝１００μｇ·Ｌ
－１，

ｐＨ＝７．６５；图（ｂ）中ρＴＣＡＮ０＝１００μｇ·Ｌ
－１，ｐＨ＝

７．７０，Ｌ为紫外辐照强度．

　（ａ）ＤＣＡＮ （ｂ）ＴＣＡＮ

１—３２５μＷ·ｃｍ
－２；２—Ｌ＝１１５μＷ·ｃｍ

－２；

３—Ｌ＝５１μＷ·ｃｍ
－２；４—Ｌ＝０μＷ·ｃｍ

－２．
图３　紫外辐照强度对紫外光解效能的影响

不同的有效辐照强度对ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ的

降解存在较大影响．这是由于紫外灯辐照强度减

弱后，有效光照面积下辐照产生的光子数减少，从
而导致ＤＣＡＮ和 ＴＣＡＮ吸 收 的 光 子 数 减 少，使

去除 率 降 低．紫 外 灯 关 闭 后，不 论 ＤＣＡＮ 还 是

ＴＣＡＮ反应相 应 时 间 后，质 量 浓 度 变 化 均 较 小，

去除率仅仅是因为水解而导致的略有升高．随着

紫外灯辐照强度逐渐减小，ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ的去

除率均呈现减小趋势，分别为９７．１３％，９６．１８％，

９３．２３％与９８．８５％，９５．００％，９１．９７％．
２．４　紫外光降解混合污染的效能

若ＤＣＡＮ与 ＴＣＡＮ发 生 同 时 污 染，在 二 者

浓度均为１００μｇ·Ｌ
－１，ｐＨ值为７．７０时，采用紫

外光辐照的方法进行去除．结果表明：紫外光辐照

下去除２种物质比单独去除一种物质的效率略有

下降，但二者的降解顺序并无先后之分，几乎同步

进行．且ＴＣＡＮ的降解 效 率 明 显 高 于ＤＣＡＮ，这

与单独降解呈现的规律一致．这一结果指导在实

际应用紫外法去除两者的混合污染时，应着重监

测ＤＣＡＮ的去 除 效 果，即 当ＤＣＡＮ达 到 理 想 的

去除效果时，ＴＣＡＮ也可达到良好的去除效果．
２．５　水质对紫外光降解的影响

为反映紫外光降解ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ在实际

饮用水体中的应用情况，本实验以自来水为本底，
考察 不 同 水 质 条 件 对 紫 外 光 降 解 ＤＣＡＮ 与

ＴＣＡＮ的影响．实 验 所 用 自 来 水 的 水 质 参 数 为：
本底为自来水；水温为２５℃；ｐＨ为７．４３；浑浊度

为０．４２ＮＴＵ；溶解性有机碳（ＤＯＣ）质 量 浓 度 为

４．６０ｍｇ·Ｌ－１；溶 解 氧（ＤＯ）质 量 浓 度 为８．７
ｍｇ·Ｌ－１；２５４ｎｍ波 长 处 紫 外 光 吸 光 度（ＵＶ２５４）

为０．００８　６ｃｍ－１；余氯（自由氯）质量浓度为０．０９
ｍｇ·Ｌ－１．

图４描述了分别以超纯水和自来水为本底条

件下，紫外光降解ＤＣＡＮ和ＴＣＡＮ的效能．可以

（ａ）水质对紫外光降解 （ｂ）水质对紫外光降解

ＤＣＡＮ的影响 ＴＣＡＮ的影响

图４　水质对紫外光解效能的影响

看 出：在 ２ 种 本 底 条 件 下，光 降 解 ＤＣＡＮ 与

ＴＣＡＮ的最终去除率差别不大，但水质对降解速

率具有一定的影响．这可能是因为自来水中存在

少量余氯（≥０．０５ｍｇ·Ｌ－１）［１３］，对 ＨＡＮｓ的 去

除有促进作用．以ＤＣＡＮ为例，一方面，在水中余

氯存在的条 件 下ＤＣＡＮ易 于 发 生 水 解 反 应 生 成

二氯乙酰胺（ＤＣＡｃＡｍ）和 二 氯 乙 酸（ＤＣＡＡ），这

在前期研究中已得到证实．在自由氯为０．１ｍｇ·

Ｌ－１的 水 溶 液 中，ＤＣＡＮ 的 水 解 速 率 约 为１０－３

ｈ－１［１４－１５］，而 在 纯 水 中 ＤＣＡＮ 的 水 解 速 率 约 为

０．０００　５ｈ－１［１４－１５］．但由此比较２种水质条件下初

·３１１·第１２期 　 　 高乃云，等：紫外光降解含氮消毒副产物氯代乙腈效能研究 　 　　



始浓 度 约 为１００μｇ·Ｌ
－１的 ＤＣＡＮ 反 应２ｈ，

ＤＣＡＮ通过 氯 催 化 水 解 净 去 除 率 只 相 差０．１％，
这与本实 验 结 果 不 相 符（相 差 约１４％）．另 一 方

面：即便是在 较 低 的 余 氯 质 量 浓 度 下（０．１ｍｇ·

Ｌ－１），自来水中的余氯在 ＵＶ光的辐照下可以产

生强 氧 化 剂 羟 基 自 由 基 （·ＯＨ）［１６］，从 而 对

ＤＣＡＮ起到光化学氧化的效果．
由本研究可得出以下结论．ａ．紫外光解能够

去除饮用水 中 的 氯 代 含 氮 消 毒 副 产 物ＤＣＡＮ与

ＴＣＡＮ．其中去除ＴＣＡＮ效率较高，紫外光辐照２
ｈ，ｐＨ＝７．５０±０．２的 常 温 条 件 下，质 量 浓 度 为

１００μｇ·Ｌ
－１的ＴＣＡＮ去除率可达９８．５％以上；

而对１００μｇ·Ｌ
—１的ＤＣＡＮ，辐照６ｈ后去除率

可至９７．０％．ｂ．紫 外 光 降 解ＤＣＡＮ的 去 除 率 与

ＤＣＡＮ的初始质量浓度正相关；而ＴＣＡＮ的初始

质量浓度 对 紫 外 光 降 解 最 终 去 除 率 几 乎 没 有 影

响，但其最终剩余质量浓度随初始质量浓度增大

而增大．ｐＨ值对紫外光降解ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ影

响不大．紫 外 光 辐 照 强 度 对ＤＣＡＮ与 ＴＣＡＮ的

降解存在较大影响，即去除率随着有效光照强度

的增大而增大．ｃ．当质量浓度均为１００μｇ·Ｌ
－１

左右的ＤＣＡＮ与 ＴＣＡＮ同 时 污 染 时，由 于 二 者

性质相似，紫外光对它们的降解同时进行，但应着

重监测ＤＣＡＮ的 去 除 效 果．ｄ．以 自 来 水 为 本 底

相比超纯水为本底，ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ的去除速率

略有提高，可能是自来水中存在少量余氯的原因．
自来水水体中分 别 光 解６ｈ与２ｈ后，ＤＣＡＮ与

ＴＣＡＮ的 去 除 率 可 达９７．３５％与９９．０２％．紫 外

光降解自来水水体中ＤＣＡＮ与ＴＣＡＮ是一种行

之有效的方法．
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ｎｅｔｉｃｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，１９９９，３３
（８）：１９３８－１９４８．

［１６］Ｗａｔｔｓ　Ｍ　Ｊ，Ｌｉｎｄｅｎ　Ｋ　Ｇ．Ｃｈｌｏｒｉｎｅ　ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ　ａｎｄ

ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ　ＯＨ　ｒａｄｉｃａｌ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　ＵＶ　ｔｒｅａｔ－
ｍｅｎｔ　ｏｆ　ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ　ｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ，

２００７，４１（３）：２８７１－２８７８．
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