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摘要 对氯化 消毒过程中形成有害剐产枷的母体、副产轴的形成速径 、种类噩 其形成势和影响因素进行 了 

夸析弁绍，探讨并堤 出 了控制消毒葺|l产转形 成的 主要方法和速往。 
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颁布了回用水质国家标准制定条例 “． 

⋯ 口 本文对氯化消毒过程 中形成有 害副产物 的母 

自七十年代中期发现经氯化 消毒处理 的出水 体 t副产物形成 的逮径、种类及形成势等进行分析 

中产生具有三致(致癌致畸致突变)的有害消毒副 探讨，并就目前^们关注的氯化副产物的控制及传 

~ (ImPs)以来⋯ ，人们 曾一度对 氯化 消毒这种 统氯化工艺的改进问题提出笔者的一孔之见- 

要 ’ 安 望 等 2氯化消毒副产物的形成 疑
。甚至恐慌心理 。为此，̂ 们纷纷开始对氯化消毒 

工艺进行重新评价及更深入的研究．对氯化消毒副 氯化消毒作为一种保证处理出水微生物学指 

产物形成的机理 、副产物的危害及其种类的研究 ， 标以防止水致传染病的有效水处理方法 ，目其具有 

对氯化消毒工艺与副产物形成势之间相互关系的 使用方便 。货源充足 ．价格便宜等优点 在 消毒工艺 

研究。对控翻副产物生成方法及氯化 消毒代用工艺 中已得到广臣的应用 ，并给杜会带来了巨大环境经 

的研究 叫 此外，还开展了针对传统氯化消毒工 济效益。然而。自七十年代中期以来。人们发现了氯 

艺 所 存 在 的 问 题 而 进 行 的 氯 化 新 工 艺 的 研 化消毒产生的不 良效应，即氯化处理 中氯可与源水 

究 ，有关这方面 的研究 已被列^我国城市供 中所含的多种有机物反应而形成有害^体健康 的 

水行业 2000年技术进步发展规划 。有关单位还 消毒副产物。为了解上述反应过程的基本机理 以达 

开展 了地表水及 自来水 中氯化 消毒副产物调查研 到控制其形成或将其从处理出水中击除的 目的 ，̂  

究 工怍 以 为处理 出水中这些产物 最大 允许 旅度 们开展了越来越多的研究。 

(MLC)的制订提供依据” 目前 ．WHO和许多 2．1 消毒副产物的母体及其形成过程 

国家相继制定了馈用水中三氯甲烷(THMs)的卫 消毒副产物是氯化消毒过程中氯与被处理水 

生标准 ‘。如美国 ．日本等规定馈用水中THMs的 中胼存在的多种有机蜘发生反应而生成的 。研究表 

最大允许含量 MLC为 100~g／!-1985年我 国提 出 明。腐殖酸 (HA)和黄腐 酸(FA)是地表水中有机质 

了THMs的暂行卫生 为 5Oug／l。考虑到各种有机 的主要成份。它们舍有芳香类及酚类结构单元 ．而 

致癌物的联台作用。美国环保局于 1 988年将该标 这些结构单元是氯化消毒过程中氯极与之发生反 

准提高到 50~g／] 。世界卫生组织(WHO)为此还 应的部位．因而 HA和 FA被认为是水氯化过程中 

(收稿日期 1995—0l一03) 
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沈耀良等 氯化消毒副产物的形成臻其控制(J) 

形成三 卣甲烷 (THMs)类 有害消毒 副产物 (DBPs) 

的主要母体物 “ 。作为广泛存在于 自然界 中的 

腐殖质 的两种主要成份 ，它们的结构复杂 ，分子量 

大 ，其中 HA 的分子量 为几千到 l0万以上．FA 的 

分子量较小，为 500~2000咀上。腐殖质的分子结 

构为 C⋯O —N ，其 中脂肪结构 占 37 ，芳香结构 

占 21 ，前者由帖类化合物和多糖类等氧化而成， 

后者则 由木质煮等分解桁生出来 0。一般地表 

水 中的 HA和 FA来 自较低等 的浮游生物、藻类 及 

土壤 中低分子量组分 ，这些物质 中多含有酚羟基。 

黄君礼等^对水中腐殖酸等母体物对 THMs类 卤 

仿 形成的影响研究表明 ，两个羟基 (一OH)之间含 

有一 个活性 空位或三 个活性 空位碳原子 的物 质 

(如 间苯二酚、间苯三酚及 3，5一二羟基苯甲酸 ，2、 

4一二羟基苯 甲酸 ，2，4，6一三羟基苯 甲酸和 I，3一 

环 已二酮)是氯化过程 中形成 THMs麝有效 的母 

体物” 。Langvik等^对湖 泊水体 中分 离出来 的 

HA和 FA形成氯化消毒副产物 的研究表 明，单 位 

重量有机质中 HA 组分 在氯化处理过程 中所形成 

的副产物的致变性 比FA组分略强 ，而且前者所生 

成的是有极强致诱变力 的氯化副产物 Mx(如 2 

氯一3一二氯 甲基一4一羟基～丁烯酸 )的含量也较 

后者高 I并指出木质煮是在酸性条件下水氯化过 

程中形成 MX之粪致变有害副产物的主要母体 物。 

目前t对 HA和 FA具体结构 中各种组分单体 间的 

连结方式 尚缺乏探入的了解 。Rook报道 ，Dragunov 

等^认 为HA 和 FA 中含有多羟基苯 、多羟基苯 甲 

酸、苯多甲酸 、糖及少量的 N基~Schnitzer等对 HA 

和 FA的降解单体分析表明 ，它们的结构 中吉有 间 

苯 二 酚 ，l，2，3一 苯 三 酚 ，邻 苯 二 酚 ，5一 甲基一 1， 

3一荤二酚，2，6一二羟基 甲苯 ，邻荤二 甲基一1，3一 

苯二酚 ，邻 苯二 甲酸 ，间苯二 甲酸及 3，5一二羟基 

苯甲酸等 ．另有许多学者认为，水体 中 FA含有 

较多的酚羟基。以上所述 HA和 FA的分组分 中， 

C6H 60 

大部分都易与氯反应而生成副产物。图 1～3分别 

为腐殖质、II．、 FA 0 拟结构 川。 

囤 l 腐 殖舞 结构模拟 田 

氯化 消毒副产物 的形成 过程是研究者所关 心 

问题，通过了解氯与键处理水中母体物之间的反应 

过程 ，可分析不同母体物结构与氯生成副产物的种 

类 、数量及形成势，从而可采用有效的方法(如采用 

代用消毒剂、活性炭一臭氧联用工艺或改进氯化工 

艺)来选到控制其生成或降低其含量之 目的。目前， 

已知的氯化消毒副产物 已达 500多种，其 中大多数 

的含量水平在 g／1级 ，而且尚未全面鉴定 。就 

FA和 HA单独氯化处理而言 ，目前 已捡 出 20多种 

短链氯代产物 ，其中三氯乙酸、氯仿、二氯乙酸和二 

氯 丁 二 酸 等 四种 氯 代 物 的含 量 占有 机 卤化 物 

(TOX)含量 的53 左右 此外 ，还有少量的三氯 

乙醛(CI；CCHO)、氯乙酸(CH ICOOH)、三氯丙酮 

(CL CCOCH )、二氯丙酮(CI：HCCOCl-h)、二氯丙 

二酸(HO zCCCI CO=H)、三氯硝基 甲烷 (CI，CNO z)、 

2，2一二氯酸(CH，CI CO H)等低含量的物质 。不可 

忽视 的一点是 ，目前检测出的 MX是 强致变性 物 

质 ，它是水氯化过程中的一种中间产物 。 。当投氯 

较高时，MX可与氯继续反应产 生短链的低致变性 

物 质(在中性 an条 件下)。但 当投氯量较低时，则 

随处理出水流 出处理系统。目前检测 出的几种MX 

的结构如图 4所示 l： 

图 2 腐殖 酸(HA>的模拟结构 
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沈耀 良等 氯化消毒剐产物的形成厦其控制 (T) 

田 3 

tR 可为 tI一 · 

莆腐酸(FA)的甜 结构 

t【 r【 【l J0H或其它复杂管能团】 

C

、cO：<CO。 OOC、c=<CO ’ 
rCC J’ C J HCC1： ef 

母 4 MX的 IL种结构 

在水或废水的氯化消毒过程中，一旦氯投入水 

中后便可在诬短的盯间内水解及离解成次氯酸 

(H0CI)和次氯酰根离子(OC1一)。此外．天然水中 
一 般含有少量的溴化物 ，其中溴离子可被氯氧化而 

成溴，而演叉水解并离解而产生趺溴酸 (HOBr) 

次溴酸根离子(OBr一)．H0c1与 O(51一和 HOBr j 

0Br一在不同的 pH值下它们的含量分配是不同的 

当 pH在 7～1O之间时，0(21一和 OBr一将分别占C 

们总量的 80 ～i00 。因此 ，在碱性溶液 中，它们 

以 OCl一和 OBr～的形式 存在．它 们是强亲 电性 物 

质 ，能与被处理水中的多种有机物发生反应而形成 

氯代或溴代有窨副产物。它们尤其易于与含有两个 

问位截基或羟基的酚类或酮类化合物发生反应 ．通 

过氯化取代、加成、开环、断链、水解、碱催化加成等 

步骤．最后形成卤代烃类物质。谢如．当被处理水中 

所含母体物 中具有互为间位 的二羟基芳香环或～ 

c0一cH：一CO一这样的直链羰基 时．氯很容 易通 

过烯醇化而与之发生卤化反应 ．其反应过程可表示 

勾围 ” ： 

一  一  —  ；T 。 

PH 
攀 

n— O~t]囤 ⋯ 

图 5 酮娄 南帆物 的 卤 化过程 

研究表 明，上述 反应在强酰 (pH< 2)和强碱 

(pH>11)条 件下通过催化互变异构而加速 卤代物 

的形成 ．如表 l所示 。黄君札等^对氯化过程中 

腐殖酰形成氯仿的反应历程进行 了研究。他们分别 

用间苯二酚 ．间苯三酚 ．羟基芳香旗和二酮类化台 

物及邻氯苯酚等模拟 化合物进符 了研究 ，结 果表 

明．饮用水氯化中生成卣仿 的最主要母体物是含有 

两个阿位羟基或羟基的酚娄 、搜酰及 酮类化合物． 

而苯、甲苯、二甲苯、乙苯 、葡萄槠 、D一果糖 、蔗糖、 

己酸、脯氨酸、邻苯二甲酸 、对苯二 甲酸、联苯三酚 、 

乙醇、2 丙醇、1．3一丙 二醇 ．1．3一丁二 醇、苯 乙 

烯、甲氧基苯 、二 乙醚、一氯代苯、醋酸 乙酯 等几乎 

不能生成 卤仿 。此外还表明 ，卤仿 的生成量虽然随 

母体物含量和接触时间的增加而增加 ，但反应过程 

中净需氧量不随时间而改变 。这说明，氯与 HA 

的反应经历 了由中间体 向最终 产物的逐步转化过 

程．如开环、断链 、水解及碱催化等反应过程 ．而在 

发生这些反应之前的 中间体形成过程中就得到足 

量的氯 Reckhow等 ^表明 ，氯与 FA 反应生成副 

产物 ( HHM 为倒 的过程见图 6lj ： 

“O十H 

网 c一 

围 6 FA的卤化压应过程 

2 2 消毒副产物的形成势 

氯化悄毒过程 中尉产物 的形成势 (DBPFP)受 

诸 多因素的影响，其 中有温度 、pH，母体物 的种类 

及其 含量．水中溴化物的含量．投氯量及反应时间 

等 。相对而言 ．pH对酣产物形成势的影响比温度更 

大 ，尤其是在 pH>10时，卤仿的生成量将 呈直 线 

上升 ，如图 6所示” 。因此 ，在氯化?肖毒过程中．将 

pH控制在中性以下 ．可大大减少 卤仿的生成量。此 

外，氯化消毒过程的投氯量对 THM 的形成势亦有 

明显的影响．如图 7所示ll 。从图 8中还可知 ，反应 

接触时间对 THM 的形成有较大的影响 由上述分 

析可知 ，由于剐产物的形成要经历开环、断髓、交替 

氯取代及水解和碱催化等几 个过程 ．每个过程叉要 

不同的反应条件，圜而氯与母体物同的反应应属 于 

反应速率控{55反 应  ̈一反应时间 的长短决定 了反 

应产物的生成量 ．而反应过程中氯与母体物 的接触 

方式 (如混合程度 等)对 瞬时 THM 的生成量影 响 

不大。影响剐产物形成势的另一个因素是溴离子的 

一
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沈耀 良等 氯化消毒剐产物的形成及其控制 (I) 

共存问题。由于一般水体 中均古有一定量的漠化 

物，在氯化消毒过程中澳化物极易通过下述反应面 

被氧化产生 HOBr和 OBr一，因而在一定程度上增 

加了 THM 的生成量 ，此外 ，不同的母体 物种类对 

THM 的形成势也有影响_．】。Langvik等人 的研究 

表 明，显 然天 然水体 中 FA的 古量 要 比 HA 高得 

多，但后者形成 的 DBPs(如 MX)却要比前者高 】． 

这说明 HA比 FA具有更强的 DBPs形成势。国内 

研究表 明．位于不同区域的同种母体物 ，其 DBPFP 

也不同．如 FA古量为 5rag／1．pH 为 7．0左右时， 

橙花江水体 中的 FA与松花 江底泥 中的 FA氯化 

(投氯量分别为 20 mg／L和 19．8 mS／])时形成的 

总 THM 有显著的差异，分别为 73．7 ／L和 7．1 

HA-几乎相差 10倍““。因此 ．研究 DBPFP时了解 

母体 物的种类也是十分重要的 

／／／  

接 触时 匈 ／b 

田 8 投氯量对 THM 生成的髟响 

-DCAA 

- ·TCAA 

68 ～  

二 氯己瞳 

三 氯己瞳 

HOC]+2Br+H’一 B 】+H】O+CV 

Br2+H】0=一 HOBf十H‘+Bf 

HOB『----------OBf十H 

图 9 演化物在氯化消毒中的反应 

目前．对 DBPFP(或 TTHMFP)预测模型的研 

究已受到人们的关注 “ ‘3]．预测模型的建立考虑 

了上述诸固紊的作用 笔者通过研究 ，建立了不古 

澳化物的人工模拟水样的 TTHMFP的丽测模式 

为[TTHMFP]=kETOC]‘[c1： t ．其 中 k值 与 pH 

值及水温有关。通过研究确定了预测模式中的各项 

常致值“ ~Harrington等人在对 小型模拟 自来水配 

水系统研究的基础上 ，建立 了饮用水中 1T}Ⅱ FP 

的 预 测 模 式 ．其 形 式 为 ：[TTHM]： 0．000309 

[(TOC)(uV一254)]。“。(C12) 埘t0．25sT “(pH一 

2．6)̈  ×(Br+1)⋯  (式 中Toc为总有机碳 mg／ 

l，代表母体物 的古量lUV一254为 254 nm处的紫 

外光吸收值 ．i／cm～It为反应时间 hIT 为水温℃I 

Cl 为投氯量 ms／1 tBr为漠化物浓度 mg／]；TTHI~ 

的单位为~mol／1)) 。C,reiner等人在广泛研究的基 

础上 ．对 Harrington模型 进行 了修正并建立 不同 

DBP的预 测模 式 (如 cHc13，CHBrcl2，CHBr2c1． 

DCAA 和 TCC¨等)，并 指出预测值与实际测定 

值之间存在偏差．应用下式加以校正 。[(预测值一 

实际测定值)／实际测定值]×100 

这种偏差的原因是 预测模式 所测 THM 低 于 

实际测定值．因此如何减小偏差 ．有待进一步研究。 

哈尔摈建筑大学开展了饮用水卤仿形成潜力预测 

模式的研 究工作．建立 了不同母体物 THMFP的预 

测模 式 ，其 形 成 为 [THMFP~一K[TOC]n[Cl ／ 

TOC] [Br— pH*．其中K值取决于水温 ．显然， 

此模式是在一定反应 时间的条件下建立的，因此并 

没有反映 DBPs生成的连续过程 ．目前．有关这方 

面的研究还有待深入 (待续) 
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