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芳香类有机物生成氯化消毒副产物特性及其与化学结 

构的关系 
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(1．清华大学环境科学与工程系，北京 100084；2．西北大学环境科学系，西安 710069) 

摘要：选择与腐殖酸有相似芳香结构的有机物进行氯化试验，测定其卤乙酸及三卤甲烷生成量，研究前体物化学结构与氯化 

消毒副产物生成特性的关系．结果表明：①主要卤乙酸生成活性排序为：对羟基苯甲酸>4一氨基苯乙酮>邻苯二酚>间苯二 

酚；主要三卤甲烷生成活性排序为：间苯二酚>4一氨基苯乙酮>2一羟基．4一氨基甲苯>对羟基苯甲酸．②卤乙酸的前期氯化反应 

速度排序为：间苯二酚>4．氨基苯乙酮>对羟基苯甲酸>邻苯二酚；三卤甲烷的前期氯化反应速度排序为：对羟基苯甲酸>2一 

羟基一4一氨基甲苯>间苯二酚>4．氨基苯乙酮．③对位或邻位取代基结构物质以生成卤乙酸为主；间位取代基结构物质以生成 

三卤甲烷为主．④苯环上羟基官能团生成消毒副产物的活性最高，酮基官能团次之；氨基官能团主要起到与其它活性官能团 

形成对位、邻位或间位结构的辅助作用；醛基和羧基官能团为惰性官能团；甲基官能团的作用有待深入考察． 
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DBPs Formation Characteristics in Chlorinating and Relationship with Chemical 

Structure of Some Aromatic Organic M atter 

WANG Xiao—wen 一，ZHANG Xiao-jian ，CHEN Chao ，HA0 Xiao-fei 

(1．Department of Environmental Science and Engineering，Tsinghua University，Beijing l 00084，China；2．Department of 

Environmental Science，Northwest University，Xi’an 7 10069，China) 

Abstract：Some organic matter that have aromatic structure similar as humic acid are selected to conduct chlorination test．determined 

the formation of HAAs& THMs of tested matters，researched the relationship of the chemical structure of DBPFP with DBPs 

form ation characteristics．The results indicated that：① The sequence of HAAs form ation activity is P—Hydroxybenzoic acid>P— 

Aminoacetophenone> 0一Benzenediol> m—Benzenediol：and THMs’S is m—Benzenediol> P—Aminoacetophenone> 2．Hydroxy．P— 

aminoacetophenone>P—Hydroxybenzoic acid．② The sequence of earlier chlorination reaction rate of HAAs is m—Benzenediol> P— 

Aminoacetophenone> P—Hydroxybenzoic acid> 0一Benzenediol： and THMs’S is P—Hydroxybenzoic acid > 2-Hydroxy．P— 

aminoacetophenone>m—Benzenediol>P—Aminoacetophenone．③The substances that having the substituent group structure of para 

＆ ortho position are mostly form at HAAs，and one’s of having meta position are mostly form at THMs．④ On the benzene ring， 

hydroxyl group has the highest activity of form ing DBPs，and the second is ketone group；amino-group is play a part of auxiliary 

form ing para，ortho or meta position structure mainly；aldehyde and carboxyl group are inert function group；the function of methyl 

group is remain to be determined． 

Key words：aromatic organic matter；chlorination activity；HAA s；THMs；chemical structure 

发达国家饮用水水源受污染程度较轻，氯化消 

毒副产物主要来源于水源中腐殖质类天然有机物， 

氯化反应主要发生在其化学结构的活性部位 -̈4]． 

我国大部分饮用水水源遭受不同程度的污染，除天 

然有机物外，普遍检出包括醇类、酮类、酚类、单环芳 

烃、多环芳烃在内的多种有机污染物 ．6 J．针对这类 

有机污染物在氯化消毒中生成消毒副产物特性的研 

究较少，其风险性尚不明确．饮用水水源中许多有机 

污染物与腐殖质的活性部位有相似的化学结构，在 

消毒过程中也有较大的生成消毒副产物的可能．因 

此，本文选择了几种与腐殖质的活性基团有相似化 

学结构，又在水源水有机污染物中具有一定代表性 

的芳香类化合物为受试物，测定其氯化消毒副产物 

的生成量，明确这几种芳香类有机污染物生成氯化 

消毒副产物的风险，并通过有机物的官能团种类及 

其在苯环上的位置对生成特性的影 响，分析有机物 

化学结构与氯化消毒副产物生成特性的关系，解释 

消毒副产物的生成机理． 

本文侧重讨论受试物的卤乙酸和三卤甲烷生成 

特性及其与化学结构的关系． 
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·材料与方法 鬟蔫奎 萎 
1．1 受试有机物的选取 基、羰基、间苯二酚结构等 ．腐殖酸的模型结构见 

由传统化学分析 、热解分析 以及光谱分析等非 图 1所示． 

Stcclink结构 

0H 

0H 

0 

图 1 腐殖酸的模型结构 

Fig．1 Model structure of humic acid 

此外，根据有关研究资料，腐殖质类前体物中的 

芳香类结构部位具有较高的卤代活性L2 ；对羟基芳 

香族和二酮类等多种模拟化合物对氯仿形成的影响 

的试验研究结果表明，生成氯仿最有效的前体物质 

是含有 2个 间位一OH基或羰基 的酚类 、羧酸 和酮 

类化合物，其中具有 2个一OH基或羰基之间的活 

性空位碳原子是形成氯仿的最有效的活性点_8 J． 

综合考虑以上几方面的因素及试剂可获性 ，本 

研究选取间苯二酚、对羟基苯甲酸、4一氨基苯乙酮、 

2一羟基一4一氨基甲苯、邻苯二酚、对苯二甲醛、间苯二 

甲酸这 7种芳香类有机物作为受试物，进行氯化 

试验 ． 

1．2 所测消毒副产物的种类 

本研究分别测定 了卤乙酸 和三 卤甲烷 的生成 

量 ．因试验水样是以分析纯或化学纯试剂加超纯水 

配制，无溴离子存在，故可测定出的三卤甲烷和卤乙 

酸的具体种类仅包括三氯甲烷、一氯乙酸、二氯乙 

酸、三氯乙酸4种物质． 

1．3 水样配制 

取 0．1g试验物质 60℃恒温水浴 12h充分溶解 

并自然冷却后 ，用 0．45／~m微孔滤膜(预先经超纯水 

充分煮洗)抽滤；将过滤液移入l 000mL容量瓶定 

容，测定并记录溶液 TOC(即 DOC)浓度 ；4℃下避光 

保存，使用时稀释到试验所需浓度． 

1．4 检测仪器与方法 

TOC测定采用岛津公司 TOC-VWP分析仪．三 

TNB结构 

0H 

卤甲烷和卤乙酸测定采用岛津公司GC一17A气相色 

谱仪，配有 GC化学工作站(CLASS—GC10)、电子捕 

获检 测 器 (ECD)及 SPB一1701(30m ×0．32mm × 

0．33ttm)毛细管柱．卤乙酸测定采用微量萃取衍生 

化毛细管气相色谱法_9 ；三 卤甲烷测定采用 GB／ 

T17130—1997顶空进样气相色谱法．余氯测定采用 

DPD一硫酸亚铁铵滴定法． 

1．5 试验方法 

配制 TOC为 5 mg／L水样 2份，移入分别加有 

磷酸盐缓冲溶液(控制 pH值为7．0±0．1)的250mL 

棕色细IZl磨 IZl瓶，加入氯化剂浓度为 30 mg／L(以 

Cl2计)的次氯酸钠溶液，恒温 20℃进行平行氯化反 

应；在氯化反应分别进行到 30min及 24h时测定余 

氯量，并用硫代硫酸钠终止氯化反应(若30min氯化 

反应余氯量接近5 mg／L，则向24h氯化反应水样补 

加 10 mg／L的氯化剂，以使 24h氯化反应的余氯量 

仍不低于 5 mg／L)；对终止氯化反应的水样进行预 

处理后，测定其消毒副产物浓度． 

2 结果与分析 

2．1 消毒副产物生成量 

本试验研究共检测出一氯乙酸、三氯乙酸、三氯 

甲烷 3种消毒副产物成分，二氯乙酸基本未检出．表 

l给出30min及 24h氯化反应过程中，各试验物质 

所生成的消毒副产物种类及其相应的单位 TOC生 

成量(DBPs／TOC)． 
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2．2 消毒副产物生成特性比较 

图2给出 30min氯化反应中，各试验物质单位 

TOC卤乙酸 、三氯甲烷生成量的比较． 

1 2 3 4 5 6 7 

测试物质代号 

1．对羟基苯甲酸；2．间苯二酚；3．4．氨基苯乙酮；4．2-羟基一 

4一氨基甲苯；5．邻苯二酚；6．对苯二甲醛；7．间苯二甲酸 

图2 30rain单位 TOC卤乙酸、三氯甲烷生成■比较 

Fig．2 Comparison of formation quantity per TOC in 

0．5h ofHAAswithTHMs 

图 3给 出 24h氯化反 应 中，各 试验 物 质单位 

TOC的卤乙酸 、三氯甲烷生成量的比较． 

： r— 园HAA| 口TH】MB 

] 

I I I 
l 2 3 4 5 6 7 

测试物质代号 

1．对羟基苯甲酸；2．问苯二酚；3．4-氨基苯乙酮；4．2-羟基 

4一氨基甲苯；5．邻苯二酚；6．对苯二甲醛；7．间苯二甲酸 

图3 24h单位TOC卤乙酸、三氯甲烷生成■比较 

Fig．3 Co mparison of form ation quantity per TOC in 

24h ofHAA swithTHMs 

3 讨论 

3．1 氯化消毒副产物生成量特性 

根据表 1结果，各试验物质的卤乙酸产物以三 

氯乙酸为主，且有少量一氯乙酸．随氯化反应时间的 

延长，消毒副产物的种类及生成量均有不同程度增 

加(仅 2一羟基一4一氨基甲苯的一氯乙酸生成量相反， 

其原因可能涉及产物转化)． 

24h氯化反应中，对羟基苯甲酸的卤乙酸总生 

成量最 高 ，为 417．09／~g／mg，间 苯二 甲酸最 低，为 

0．57／~g／mg；间苯二酚的三氯甲烷生成量最高，为 

652．84／~g／mg，间苯二甲酸最低 ，为 0．86／~g／mg． 

3．2 氯化消毒副产物生成特性比较 

由图 2，图 3的比较结果可 以看出，各试验物质 

在 30min、24h氯化 反应 中生成 卤乙酸和三氯 甲烷 

的差异性基本稳定．即：对羟基苯甲酸具有明显的生 

成卤乙酸特征，间苯二酚具有明显的生成三氯甲烷 

特征；4-氨基苯乙酮生成卤乙酸的能力大于三氯甲 

烷，邻苯二酚主要生成卤乙酸，2一羟基一4一氨基甲苯生 

成三氯甲烷的能力大于卤乙酸；而对苯二甲醛、间苯 

二甲酸这2种物质基本属于生成消毒副产物的惰性 

物质． 

3．3 氯化消毒副产物生成速度分析 

根据试验物质在30min氯化反应中生成的消毒 

副产物量占其 24h生成量的百分比，可初步判断反 

应前期消毒副产物生成速度的特性．由于化学反应 

以分子为单位进行 ，采用单位摩尔 TOC生成消毒副 

产物的摩尔比(DBPs／TOC单位：t~mol／mmo1)来衡 

量氯化反应速度更为合理．表 2给出以摩尔比为基 

础，各试验物质 30min消毒副产物生成量占24h生 

成量的百分比． 

表 2表明 ，除间苯二酚外 ，单位 TOC卤乙酸总 

生成量高的对羟基苯甲酸、4一氨基苯乙酮，包括以卤 

乙酸为主要产物的邻苯二酚，其 30min卤乙酸生成 

O 0 0 0 0 0 0 4 2lO 鲫 如 加 m 5 

I． 目．望、●镁 ，整'2魑 。o_L 碎 

瑚啪姗枷瑚瑚啪4 2。0 

卜暑蜀．望、一镁酬 鞲 ，镬f2坦8  犁砰 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


环 境 科 学 

量占24h生成量的百分比均较低．说明氯化反应前 

期生成卤乙酸的速度较低 ，反应产物 卤乙酸主要在 

量占24h生成量百分比的排序，可得主要生成卤乙 

酸物质的前期氯化反应速度排序为：间苯二酚>4一 

反应的后期生成．根据 30min氯化反应生成卤乙酸 氨基苯乙酮>对羟基苯甲酸>邻苯二酚 

表 2 30rain消毒副产 物生成量 占 24h生成量的百分比 

Table 2 Percent of DBPs formation in 0．5h to the 24h 

与生成卤乙酸的氯化反应速度特性相反 ，对羟 

基苯甲酸、2．羟基．4．氨基 甲苯 、对苯二甲醛 、间苯二 

甲酸等单位 TOC三氯甲烷生成量相对较低的物质， 

其30min三氯甲烷生成量占24h生成量的比例却相 

对较高 ．说明这些物质仅在氯化反应的前期生成少 

量三氯 甲烷 ，反应后期基本不再 生成新的三卤甲烷 

产物 ．由于各试验物质生成三氯 甲烷活性的不同，导 

致 24h单位 ToC三氯甲烷生成量差异悬殊．同理， 

以30min氯化反应生成三卤甲烷量占24h生成量百 

分比的排序，可得主要生成三 卤甲烷物质的前期氯 

化反应速度排序为：对羟基 苯甲酸 >2一羟基．4一氨基 

甲苯>间苯二酚 >4．氨基苯乙酮． 

此外 ，由表 2还可看出，间苯二酚的 30min卤乙 

酸及三氯甲烷生成量占24h生成量的比例均比较 

高，说明该物质具有相当高的生成氯化消毒副产物 

的速度． 

3．4 卤乙酸 、三氯甲烷生成特性 与化学结构关系 

表4给出试验物质结构与其 24h卤乙酸、三氯 

表 3 试验物质分子式、化学结构及 24h卤乙酸、三氯甲烷生成特性 

Table 3 Molecular formula，chemical structure and formation characteristics in 24h of HAAs and THMs for test matters 
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甲烷生成特性的对应关系．表中各化合物次序按生 

成卤乙酸占总消毒副产物(卤乙酸与三氯甲烷之和) 

的比重大小进行排序． 

比较表 3中试验物质化学结构与其卤乙酸占消 

毒副产物百分比高低的对应关系，明显可以看出：对 

羟基苯甲酸、邻苯二酚、4．氨基苯乙酮、对苯二甲醛 

这4种具有对位或邻位取代基结构的试验物质，均 

具有较高的卤乙酸生成活性；而间苯二酚、2一羟基一4 

氨基甲苯、间苯二甲酸这 3种具有间位取代基结构 

的物质，则具有较高的三氯甲烷生成活性．2类消毒 

副产物在前体物化学结构上的这种明显差异性，揭 

示氯化反应有可能沿不同的反应途径，以不同的机 

理生成不同的氯化产物． 

同理，以卤乙酸占消毒副产物百分比的高低衡 

量不同取代基官能团对消毒副产物生成活性的影 

响，则根据表 3不难看出，苯环上具有对位或邻位羟 

基官能团的物质生成卤乙酸的活性最高，对位酮基 

官能团次之；间位羟基官能团生成三卤甲烷的活性 

最高；氨基官能团主要起与其它活性官能团形成对 

位、邻位或间位结构的辅助作用；醛基和羧基官能团 

是生成消毒副产物的惰性官能团；甲基官能团的作 

用有待深入考察． 

此外，综合消毒副产物生成种类、生成量、生成 

速度特性以及卤乙酸所 占百分 比的讨论结果 ，试验 

物质的卤乙酸生成活性排序为：对羟基苯甲酸 >4． 

氨基苯乙酮>邻苯二酚>间苯二酚>2一羟基一4一氨基 

甲苯>对苯二甲醛≈ 间苯二 甲酸；其三卤甲烷 的生 

成活性排序为：间苯二酚>4．氨基苯乙酮 >2一羟基． 

4．氨基甲苯>对羟基苯甲酸>邻苯二酚≈对苯二甲 

醛≈间苯二甲酸 ． 

4 结论 

(1)试验物质的卤乙酸产物以三氯乙酸为主 ，且 

有少量的一氯乙酸；对羟基苯 甲酸的卤乙酸总生成 

量最高，为417．09 v．g／mg，间苯二甲酸最低，为0．57 

vg／mg；间苯二酚的三氯甲烷生成量最高，为652．84 

~g／mg，间苯二甲酸最低 。为 0．86 ttg／mg． 

(2)试验物质的卤乙酸生成活性排序为：对羟基 

苯甲酸>4一氨基苯乙酮>邻苯二酚>间苯二酚>2． 

羟基一4一氨基甲苯 >对苯二甲醛≈间苯二甲酸 ；其三 

卤甲烷的生成活性排序为：间苯二酚>4一氨基苯乙 

酮>2一羟基一4．氨基甲苯>对羟基苯甲酸 >邻苯二酚 

≈对苯二甲醛≈间苯二甲酸． 

(3)主要生成卤乙酸物质的前期氯化反应速度 

排序为：间苯二酚>4一氨基苯乙酮>对羟基苯甲酸 

>邻苯二酚；主要生成三卤甲烷物质的前期氯化反 

应速度排序为：对羟基苯甲酸>2一羟基一4一氨基甲苯 

>间苯二酚 >4一氨基苯乙酮． 

(4)苯环上具有对位或邻位取代基结构的试验 

物质是生成卤乙酸的高活性物质；而具有间位取代 

基结构者则为生成三卤甲烷的高活性物质． 

(5)苯环上的羟基官能团生成消毒副产物的活 

性最高，酮基官能团次之，氨基官能团主要起到与其 

它活性官能团形成对位、邻位或间位结构的辅助作 

用；醛基和羧基官能团为惰性官能团；甲基官能团的 

作用有待深入考察． 
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