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摘要: 卤化酮 ( haloke tones) 具有较强的致癌、致畸和致突变性, 是饮用水处理领域颇为关注的一类卤代消毒副产物。

这类物质可广泛存在于经消毒后的出厂水中, 其含量仅次于三卤甲烷、卤乙酸和卤代腈, 浓度一般在 ng /L与 g /L的

水平。鉴于卤化酮具有较强的致癌、致畸和致突变性, 是饮用水处理领域颇为关注的一类卤代消毒副产物, 本文对其

分类特性、检测方法、生成机理、遗传毒性和致癌性、控制方法等进行了综述, 这对于国内开展该方向的研究具有参

考价值。
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Abstract: H a loke tones are h igh ly carcinogenic, te ratogenic and mutagenic substances, wh ich w ere recently no ted as a new

type o f by-products from ha logen d isinfection dur ing dr ink ing wa ter treatment. H a loketones ex istw ide ly in disin fected wa terw ith

concentration from severa l ng /L to g /L, be ing low er on ly than the substances such as tr ihalom ethane, ha loace tic ac ids and y l

halide nitr ile. In this paper, haloketones is introduced from the respects of cata log, detection, generation mechanism, geno tox ic ity-

ca rc inogen ic ity and contro lm ethod, w hich w ill be he lpful fo r dom estic resea rches in th is field.
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在饮用水的处理过程中预氧化剂或消毒剂

(比如氯气、臭氧、二氧化氯、氯胺、高锰酸钾、

高铁酸盐 ) 与水中的天然有机物、有机污染物、

溴化物、碘化物发生反应时, 均可产生一定浓度的

消毒副产物
[ 1, 2]
。在 20世纪 70年代饮用水中首次

发现的消毒副产物三卤甲烷 ( THM s)以来
[ 3]
, 水中

浓度稍低的卤乙酸 ( HAA s)、卤乙腈 ( HAN s)、卤化

酮 (HK s)、溴酸盐、MX、亚硝胺又相继在水中被检

出
[ 4~ 7]
。据报道,卤化酮的含量约占所有消毒副产

物总含量的 1%左右, 在目前被检出的消毒副产物

中,含量仅次于 THM s, HAA s和 HANs
[ 8]
。卤化酮属

于挥发性和半挥发性消毒副产物,其种类主要包括

1, 1-二氯丙酮, 1, 1, 1-三氯丙酮和 1, 3-二氯丙酮

等
[ 9, 10]

,其中 1, 1-二氯丙酮, 1, 1, 1-三氯丙酮等多种

卤化酮已经被证实对小白鼠具有较强的致癌性和致

突变性
[ 11]
。卤化酮在水中溶解性度高,亲水性强,

生成后难以在常规处理工艺控制。采用氯胺消毒的

方式,在管网中卤化酮的增加量远高于采用自由氯

消毒方式, 且随停留时间的延长而增加趋势明

显
[ 12]
。我国部分城市原水水质普遍较差, 部分地区

原水有机物。氨氮含量颇高, 为控制常规氯化消毒

副产物三卤甲烷和卤乙酸等, 而广泛采用氯胺消毒

方式,水中卤化酮危害可能更为严重,因此卤化酮的

研究具有更为现实和深远的意义。



1 水中卤化酮消毒副产物的种类和分

析方法
1 1 卤化酮消毒副产物的性质和分类

卤化酮主要包括氯丙酮、二氯丙酮、三氯丙

酮、四氯丙酮、五氯丙酮、六氯丙酮、溴代丙酮等

等。卤化酮的分子结构非常简单, 都含有羟基, 与

其直接相连的 C原子上的 H分别被 C l和 Br取代,

几种典型的卤化酮的物理化学性质如表 1。

表 1 典型的几种卤化酮的物理化学性质

Tab 1 Physical and chem ical properties of seve ra l typical haloketones

化 合 物 名 称 CAS号 分子式 分子量
溶解度

(m g/L, 20 )

辛醇水分
配系数
LogKow

亨利系数
atm - cum /

m ole ( SRC )

氯丙酮 Ch loroaceton e 78- 95- 5 C3H5C lO 92 5 1 182e+ 5 0 02 1 689E - 5

1, 3-二氯丙酮 1, 3-D ichloroacetone 534- 07- 6 C3H4C l2O 127 0 > 1e+ 5 - -

1, 1-二溴丙酮 1, 1-D ib rom oacetone 816- 39- 7 C3H 4Br2O 215 9 1 72e+ 4 0 38 1 965E - 5

1, 1, 1-三溴丙酮 1, 1, 1-T rich loroaceton e 918- 00- 3 C3H3C l3O 161 4 7 45e+ 3 1 12 2 17E - 6

1-溴, 1, 1-三氯丙酮 1-B rom o-1, 1-d ich loacetone - C3H 3B rC l2O 205 9 3780 1 21 7 09E - 7

1, 1, 1, 3-四氯丙酮 1, 1, 1, 3-Tetrach loacetone 16995- 35- 0 C3H2C l4O 195 9 3077 1 37 2 680E - 5

1, 1, 3, 3-四氯丙酮 1, 1, 3, 3-Tetrach loroacetone 632- 21-3 C3H2C l4O 195 9 1 32e+ 4 0 63 1 628E - 5

1, 1, 3, 3-四溴丙酮 1, 1, 3, 3-Tetrab rom oacetone 22612- 89- 1 C3H2 Br4O 373 7 632 5 0 99 1 765E - 6

1, 1, 1, 3, 3-五氯丙酮 1, 1, 1, 3, 3-Pen tach loroacetone 1768- 31-6 C3HC l5O 230 3 1424 1 56 3 958E - 5

六氯丙酮 H exachloroacetone 116- 16- 5 C3 C l6O 264 7 微溶 3 49 -

通过表 1数据可以看出, 随着与 C原子相邻

的 H被 C l或 Br离子取代的增多, 水中卤化丙酮的

分子量一般在从 92 5逐步增加到 264 7, 其辛醇

与水分配系数 ( K ow ) 的对数值也同样逐渐增大。

较小分子量的卤化丙酮在水中浓度较大, 而分子量

越大越难溶解于水中。消毒后水中常见的为二氯丙

酮、三卤丙酮等化合物, 其在水中溶解度普遍高于

常规消毒副产物三卤甲烷等。由于简单的卤化丙酮

亲水性强, 易与水发生迁移, 使得它们更容易通过

饮用水进入人体。此外, 从亨利系数可以分析得

出, 卤化酮属于较易挥发性的化学物质, 因此普遍

采用气相色谱法进行定量分析。

1 2 卤化酮消毒副产物的检测方法

目前卤化酮消毒副产物的检测方法主要包括:

GC-ECD法和 GC-M S法
[ 13 ]
。在样品的预处理方面,

目前主要有顶空法 ( Headspace, HE )、吹扫捕捉法

( P&T)、液液萃取法 ( LLE )等。N ikolaou等对卤化

酮消毒副产物的四种检测方法 ( LLE-GC-ECD、LLE-

GC-M S、吹扫补集型 GC-M S和顶空型 GC-M S法 )进

行研究比较,结果表明在卤代酮的分析检测中, ECD

检测器始终比 MS检测器更为灵敏
[ 12]
。通过对比

发现, 除了 1, 3-二氯丙酮的检测限是 LLE-GC-M S低

于 HE-GC-ECD以外,其余卤代酮的检测明显是 HE-

GC-ECD最优, 且各种卤化酮均具有很好的回收率

( 75 8% ~ 120% )。尽管 LLE-GC-M S的检测限略高

于 HE-GC-ECD,但是这两种检测方法的回收率在统

计学上没有显著区别,鉴于其方便实用,仍然是卤化

酮分析的最好预处理方法之一。采用 LLE-GC-ECD

法测定 1, 1二氯丙酮、1, 3-二氯丙酮和 1, 1, 1-1三氯

丙酮的监测限可分别达到 0 04、0 07和 0 04 g /L。

P&T-GC-M S法的检测限明显偏高,且 1, 3-二氯丙酮

回收率较低,而卤代酮在饮用水中检测出的浓度通

常小于 1 g /L, 因此不太适用于卤代酮的痕量分

析
[ 14]
。

1 3 卤化酮的致毒毒性机理

通过 1, 1-二氯丙酮和 1, 3-二氯丙酮对实验中

小白鼠的肝毒性研究表明,当 1, 1-二氯丙酮口服剂

量为 0 25m l/kg( 325mg /kg)时, 肝脏血清中的酶含

量明显增多,而且对组织分析证明了小白鼠出现傍

门静脉坏死基于从血清酶, 肝脏谷胱甘肽以及组织

病理学说出发,当在 1, 3-二氯丙酮剂量超过 20mg /

kg, 1, 1-二氯丙酮超过 65mg /kg时, 两者均具有较大

的肝脏毒性
[ 10]
。在鼠伤寒沙门氏菌组氨酸营养缺

陷型菌株 TA98、TA 100实验中, 一些氯化酮, 包括

1, 1-, 1, 3-, 1, 1, 1-, 1, 1, 3, 3-, 1, 1, 1, 3, 3-, 均对其中

一种或两种菌株具有直接致突变性
[ 15]

, 其中饮用水

中较为普遍存在的 1, 1, 1-三氯丙酮的致突变性约

为 1, 1-二氯丙酮的 25倍。通过 SENCAR雌性鼠进

行致癌性研究,研究人员得出 1, 3-二氯丙酮对鼠诱

导皮肤肿瘤的结论
[ 16 ]
。
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2 卤化酮的生成机制与控制
2 1 卤化酮的生成机理

卤化酮主要是丙酮基团的甲基上的氢被卤素取

代形成的一类物质, 其基本化学反应如式 1所示,

丙酮经氯氧化生成 1, 1, 1-三氯丙酮的机理如下

图所示
[ 16]
。

CH
3
COCH

3
+ H + CH

2
= COHCH

3

C l2
CH

2
C lCOCH

3
( 1)

图 丙酮经氯化生成氯代丙酮的机理图

F ig Them echan ism of form ation pathw ay o f chloroacetone during chlor ination

由上图中可以看出, 在碱性条件下, 丙酮中连

接羟基的 C能够与和它相邻的 C生成双键, 同时

羟基中的双键变成单键, 然后与次氯酸根发生反

应, 生成一氯丙酮。在碱性环境下, 一氯丙酮自身

能够发生反应: C能够与和它相邻的 C生成双键,

同时羟基中的双键变成单键, 然后继续与次氯酸根

反应生成二氯丙酮。接着, 在碱性环境下, 二氯丙

酮发生以上相同的自身反应: C与和它相邻的 C生

成双键, 羟基中的双键变成单键, 然后与次氯酸根

反应进一步生成三氯丙酮。三氯丙酮在碱性环境

下, C与相邻带氯的 C原子之间的双键被打开, 然

后进一步发生取代等反应生成三氯甲烷和其他物

质。

2 2 水厂出水中卤化酮的含量

当水中氯与大分子有机物发生氧化反应时通常

会生成二氯丙酮和三氯丙酮。Howard S We inberg

和 StuartW K rasner等
[ 14]
对美国的 35个饮用水处

理厂出水中多种卤化酮检测, 其具体结果总结如表

2所示。

表 2 水厂 A、 B出厂水中卤化丙酮的生成量

Tab 2 H aloketone production in efluen tw ater a t wa ter p lant A and B ( g /L)

水 厂 一氯丙酮 二氯丙酮 二溴丙酮 三氯丙酮 一溴二氯丙酮 三溴丙酮 四氯丙酮 四溴丙酮

A ND 0 35 ND 0 35 0 15 ND ND ND

B ( 4月 ) 0 5 0 5 ND 2 9 0 25 ND ND ND

B ( 11月 ) ND 0 7 ND 0 9 ND ND ND ND

从表 2中可以看出, 部分卤化酮例如一氯丙

酮、二氯丙酮、三氯丙酮、一溴二氯丙酮可以在水

厂出水中检出。在 B水厂的出水中, 三氯丙酮 ( 1,

1, 1- trich loropropanone)的含量很高, 而使用预氯化

消毒之后, 4月份三氯丙酮的达到最高。 Stevens等

人研究发现, 在酸性和中性环境, 三氯丙酮均能检

出, 而偏碱性条件下, 没有发现三氯丙酮
[ 3]
。由

于在 B水厂中对原水在春季低 pH值的情况下进行

了长时间的氯化, 在出水中可检测到较高浓度的三

氯丙酮。在 A、 B水厂中也均可检测到了二氯丙

酮, 其含量在两个水厂出厂水中相差不大。

周鸿等
[ 17]
对国内某市 15个以地下水和地表水

为水源的自来水厂的消毒副产物进行了详细监测,

共检测了三卤甲烷 ( THM s)、卤乙酸 (HAAs)、卤乙

腈 (HANs)、卤化酮 ( HKs)等多个指标,其具体结果

如表 3所示。
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表 3 不同水源水厂出水和原水中卤化酮和其他消毒副产物含量

Tab 3 Concen tra tions of ha loketone and DBPs in raw wa ter and e ffluen tw ate r o f plants w ith d iffe rent source ( g /L)

消毒副产物 地下水水源水厂出水 地面水水源水厂出水 混水水源水厂出水 水源水

二氯丙酮 0 14 4 04 0 86 0 04

三氯丙酮 0 13 1 20 0 38 0 08

三卤甲烷 2 96 15 80 12 30 -

卤乙酸 3 12 16 70 7 3 -

卤乙腈 0 40 3 13 1 98 -

从表 3中可以看出, HK在水中的含量比三卤

甲烷和卤乙酸一般低一个数量级, 且略低于卤乙腈

的含量。在四种不同水源水厂出水中, 地面水水源

水厂出水的卤代酮浓度明显高于其余三种, 其次是

混水水源水厂出水, 说明了地面水受人为影响最为

严重, 存在最多的卤代酮的前体物。在水源中直接

检测出一定浓度的二氯丙酮和三氯丙酮, 这可能与

原水受到一定的污染有关。

2 3 不同消毒条件下卤化酮的浓度

不同消毒条件下卤化酮的生成浓度会有较大不

同, 表 4列出不同消毒剂组合工艺时卤化酮浓度的

变化情况
[ 17 ]
。

表 4 不同水厂工艺下出水卤化酮含量

Tab 4 Concen trations of ha loketones in effluent wa ter for different plants and processes ( g /L)

水厂编号 氯消毒 改为臭氧 -氯消毒 氯胺消毒 改为 臭氧 -氯胺消毒 氯消毒改为 臭氧 -氯胺消毒

A厂 + 0 2 - -

B厂 - + 0 14 - 0 3

C厂 - + 0 12 -

D厂 + 1 0 + 0 68 - 0 6

从表 4中可以看出臭氧 -氯消毒工艺时卤化酮

的生成量最高, 臭氧 -氯胺消毒工艺次之, 而臭氧

-氯胺消毒工艺时卤化酮的生成量最小, 因而水厂

可以通过改变不同的消毒工艺及组合方式, 来改变

卤化酮的生成量, 达到控制其生成的效果。

2 4 卤化酮的生成影响因素

DBPs的生成影响因素主要包括: 反应时间,

pH, 温度, 消毒剂剂量, 溴离子浓度以及前体物

性质
[ 18]
。 1, 1, 1-三氯丙酮随着 pH值的增加浓度降

低,随着接触时间以及氯的增加,其并浓度不增加,

原因归结于当自由氯存在时, 三氯丙酮可以发生水

解与分解
[ 3]
。由于卤化酮能与氯继续发生一些反

应, 而能够在氯胺消毒中保持稳定, 因此在采用自

由氯和氯胺消毒时, 其生成并不相同。周鸿等对输

配水系统中消毒方式对典型的消毒副产物三卤甲烷

和卤化酮生成影响效果进行了总结, 其主要结果如

表 5所示
[ 17 ]
。

表 5 输配水系统中消毒剂对三卤甲烷和卤代酮生成影响

Tab 5 Impact o f d isinfectant on form ation o f THM s and haloke tones in d istr ibution sy stem

工 艺 三氯甲烷 一氯丙酮 二氯丙酮 三氯丙酮 四氯丙酮

氯胺消毒 120% 110% 400% 100% ND

自由氯消毒 200% 100% 20% 10% 50%

从表 5中可以看出, 给水管网中消毒剂对三卤

甲烷和卤化酮的形成和稳定性有一定的影响。研究

发现, 当使用氯胺消毒剂时,三卤甲烷、一氯丙酮、三

氯丙酮的浓度基本不变, 1, 1-二氯丙酮的浓度变为

出厂水的 4倍, 1, 1-二氯丙酮在氯胺消毒水中可持

续生成和存在;当使用自由氯消毒时,三卤甲烷的浓

度明显增加,而一氯丙酮的浓度没有变化,其他卤代

酮的浓度有不用程度的减少,其中 1, 1, 1-三氯丙酮

由 7 g /L下降到 0 8 g /L。以上分析可以得知: 当

采用自由氯时, 1, 1-二氯丙酮与 1, 1, 1-三氯丙酮能

够与次氯酸直接反应生成三氯甲烷等其它消毒副产

物,因而控制水中一定自由氯浓度有可有效减少管

网中卤代酮的存在量。
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3 结论与展望
3 1 卤化酮是一类具有致癌、致畸、致突变的

三致 类饮用水消毒副产物, 其在水厂出厂水中

的含量仅次于 THM s、HAA s和 HAN s, 是今后饮用

水安全领域迫切需要关注的水质问题之一。

3 2 卤化酮种类繁多, 亲水性强, 一经生成在常

规工艺中很难有效控制其浓度, 因此探索高效的卤

代酮前体物与直接去除方法, 是目前本领域发展的

方向之一。

3 3 饮用水不同的消毒方式对卤代酮的生成量有

较大的影响, 水厂臭氧 -自由氯组合消毒的方式较

原有的单独自由氯方式卤化酮增加明显; 由于卤化

酮可与次氯酸发生反应, 因此控制出厂水中自由性

余氯的浓度可有效降低管网中卤化酮的存在量。
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