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摘　要　使用荧光光谱和紫外光谱分析消毒剂（自由氯，自由溴）和色氨酸 的 反 应 及 消 毒 副 产 物 三 卤 甲 烷 的

产生特性。实验表明：消毒剂反应降低了色氨酸荧光强度和ＦＲＩ值（ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｒｅｇｉｏｎ　ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ），二者线

性相关。消毒剂中自由溴比例增加，荧光团ＦＲＩ降低，ＵＶ２８０值降低，ＵＶ２５４值增加。ＴＨＭｓ中溴代产物比例

也随自由溴比例单调增加，而ＴＨＭｓ总量没有呈现相似的变化规 律。反 映 出 和 自 由 氯 相 比，自 由 溴 取 代 性

更强而氧化性更弱。自由溴单独和色氨酸反应时，ＦＲＩ与ＣＨＢｒ３ 产生量线性相关。加入 ＮＨ３ 后，消毒剂性

质改变使得线性被破坏。

关键词　色氨酸；三卤甲烷；三维荧光光谱；自由溴；消毒

中图分类号：ＴＵ９９１　　文献标识码：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１２）０９－２４６４－０５

　收稿日期：２０１２－０３－２２，修订日期：２０１２－０６－２０

　基金项目：国家自然科学基金项目（５０９０８１３８；５０８７８１６３），上海市重点学科三期项目（Ｓ３０１０９），污染控制与资源化研究国家重点实验室开放

课题（ＰＣＲＲＦ１１００７）资助

　作者简介：黄　鑫，１９８０年生，上海大学环境与化学工程学院副教授　　ｅ－ｍａｉｌ：ｈｕａｎｇｘｉｎ＿ｃｈｉｎａ＠１６３．ｃｏｍ

＊通讯联系人　　ｅ－ｍａｉｌ：ｇａｏｎａｉｙｕｎ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

引　言

　　水中有机物与消毒剂发生不完全反应，产生具有“三致”
作用的消毒副产物（ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ　ｂｙ－ｐｒｏｄｕｃｔ，ＤＢＰ），是水处理

研究的持续热点［１］。水中溴离子能被消毒剂氯氧化成具有取

代和氧化活性的自由溴，改变消毒剂 的 组 成，产 生 具 有 更 大

遗传毒性的消毒副产 物［２，３］。而 现 有 研 究 多 停 留 于 溴 离 子 的

作用分析，对自由溴与有机物的反应机制缺乏深入研究。

含氮有机物作为消毒副产物前体物逐渐受到重视。氨基

酸是水体中含氮 有 机 物 的 典 型 代 表，浓 度 范 围 大 约 是５０～
１　０００μｇ·Ｌ

－１［４］。色氨酸广泛出现在海水、废水、微污染水

源水等各种水 体 中，并 且 具 有 较 高 的 三 卤 甲 烷 生 成 势（ｆｏｒ－
ｍａｔｉｏｎ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ）［５］。本工作选择色氨酸作为反应物，分析消

毒剂自由溴与色氨酸反应的荧光、紫 外 光 谱 特 征，消 毒 副 产

物三卤甲烷的产生量及组成，开展初 步 理 论 分 析。研 究 结 果

有助于更好的理解消毒副产物产生机制及提出控制措施，为

水处理中含氮有机物溴化反应的光谱表征提供一定参考。

１　实验部分

　　实验使用色氨酸（生化试剂，上海 国 药 集 团），高 纯 度 自

由氯钠溶液（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ　Ｃｏ．Ｌｔｄ．，ＵＳＡ），有效氯质量分数为

１２％～１５％。自 由 溴 存 储 液 配 制 方 法：冰 浴 中 使 用 ＡｇＮＯ３
溶液滴定红棕 色 溴 水，直 至 无 色，过 滤，冷 藏 待 用［６］。每 日

试验的自由溴为新配，Ｂｒ２ 未超过３％。

消毒副产物生成潜能实验：聚四氟乙烯内盖密封安培瓶

中装入色氨酸溶液（１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ｐＨ　７．０磷酸盐缓冲），加

入消毒剂自由溴或自由氯后于２５℃避光反应２４ｈ。反应 后

立即 取 出１ｍＬ测 定 三 维 荧 光 光 谱（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｍａ－
ｔｒｉｘ，ＥＥＭ），剩余溶液用作紫外 吸 收、消 毒 剂 和 三 卤 甲 烷 分

析。空白试验排除自由溴、自由氯和磷 酸 盐 溶 液 对 荧 光 光 谱

的干扰。

Ｎ，Ｎ－二乙基－对－苯二胺（ＤＰＤ）分光光度法测定自由氯和

自由溴。ＥＥＭｓ测定使用Ｃａｒｙ　Ｅｃｌｉｐｓｅ荧光分光光度计（瓦里

安公司，美国）测量，１ｃｍ比色皿，λｅｘ：２００～４００ｎｍ，间隔５
ｎｍ；λｅｍ：２５０～５５０ｎｍ，间隔２ｎｍ。间隔若干样扫描一次去

离子水，通过 水 的 Ｒａｍａｎ峰 考 察 仪 器 稳 定 性。四 种 ＴＨＭｓ
（ＣＨＣｌ３，ＣＨＢｒＣｌ２，ＣＨＣｌＢｒ２，ＣＨＢｒ３）的萃取和 升 温 程 序 参

照 ＵＳＥＰＡ　Ｍｅｔｈｏｄ　５５１．１使 用 ＧＣ－ＥＣＤ（Ａｇｉｌｅｎｔ　６８９０Ｎ），

ＤＢ－５（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５ｍｍ）分 离 柱，检 测 限 为０．５

μｇ·Ｌ
－１左右。



２　结果与讨论

２．１　色氨酸的荧光特征值

近年来三维荧光光谱（ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｍａｔｒｉｘ，ＥＥＭ）

在水处理中的应用逐渐增多，为消毒副产物前体物的研究提

供了新的手段［７］。图１为实验配制的１５μｍｏｌ·Ｌ
－１色氨酸溶

液的三维荧光图，该溶液下ＣＯＤＭｎ测定值为４．５１ｍｇ·Ｌ－１，

接近微污染的 地 表 水 源 水。图 中 清 晰 的 显 示 出２个 峰 值 是

Ｅｘ／Ｅｍ　２２０ｎｍ／３５６ｎｍ（９２５．３Ａ．Ｕ．）和Ｅｘ／Ｅｍ　２８０ｎｍ／３５６
ｎｍ（５８０．７Ａ．Ｕ．），依据Ｃｏｂｌｅ［８］提出分类法分别命名为Ｔ１
和Ｔ２。一级瑞利散射基本无干扰。 Ｆｉｇ．１　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｍａｔｒｉｘ　ｏｆ　ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（１５μｍｏｌ·Ｌ－１，ＣＯＤＭｎ４．５１ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．２　ＥＥＭ　ｏｆ　ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ａｆｔｅｒ　ｂｒｏｍｉｎｅ　ａｎｄ／ｏｒ　ｃｈｌｏｒｉｎｅ　ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ
（ａ）：１５μｍｏｌ·Ｌ－１　ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ；（ｂ）：０．２８ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＯＣｌ；（ｃ）：０．２１ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＯＣｌ，０．０７ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＯＢｒ；
（ｄ）：０．１４ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＯＣｌ，０．１４ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＯＢｒ；（ｅ）：０．０７ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＯＣｌ，０．１４ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＯＢｒ
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２．２　色氨酸同消毒剂反应的光谱分析

图２中总消毒剂用量 为０．２８ｍｍｏｌ·Ｌ－１，反 应２４ｈ后

总消 毒 剂 残 余 量０．１２～０．１６ｍｍｏｌ·Ｌ－１，相 当 于８．５２～
１１．３６ｍｇ·Ｌ－１　Ｃｌ２。符合消毒副产物生成潜能实验（ｕｎｉｆｏｒｍ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ＵＦＣ）中消毒剂过量的条件要求［９］。

为便于分析，截取Ｅｘ　２００～３００ｎｍ，Ｅｍ　３００～４５０ｎｍ区 域。

图２可见随着自由溴比例的增大，２４ｈ反应后溶液的残余荧

光团越小。最 后 一 组 实 验０．２８ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＯＢｒ的 结 果 和

图２（ｅ）相似，已无明显荧光峰值。文献认为自由溴的取代性

显著高于自由氯［１０］。推 测 加 入 自 由 溴 后 显 著 提 高 了 色 氨 酸

苯环上的取代反应，从而削弱了荧光值。

　　进 一 步 选 取 指 标 量 化 荧 光 光 谱 的 变 化。水 处 理 常 见

ＥＥＭ特征值有λｅｍ０．５和荧光指数ＦＩ，荧光区域体积（ｆｌｕｏｒｅｓ－
ｃｅｎｃｅ　ｒｅｇｉｏｎ　ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ，ＦＲＩ，Ａ．Ｕ．·ｎｍ２）等［１１］，前两种指

标λｅｘ为３２０ｎｍ，在此显 然 并 不 适 用。选 择ＦＲＩ和 峰 值 作 为

ＥＥＭ特征值。图３为加 入 不 同 浓 度 消 毒 剂 反 应２４ｈ后，水

样ＥＥＭ中Ｔ１和Ｔ２峰的峰高与ＦＲＩ值的比例关系。可以看

到，Ｔ１和Ｔ２峰的ＦＲＩ值与峰高都有较好 的 线 性 关 系（Ｒ２＞
０．９７），但由于实验结果中Ｔ２峰 高 较 小，易 产 生 误 差，因 此

选择ＦＲＩ值作为荧光特征值。Ｔ１和Ｔ２峰的斜率相近，因为

其峰值降低来自同一荧光团被破坏。

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＦＲＩ　ａｎｄ　ｐｅａｋ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ＥＥＭ

　　随自由溴比例 增 加Ｔ１和Ｔ２峰 的ＦＲＩ值 相 应 降 低，说

明自由溴的溴 代 反 应 速 率 高 于 自 由 氯 的 氯 代 反 应。图４可

见，尽管消毒剂组成不同，色氨酸２个 峰 面 积 的 比 值 却 呈 现

一定的线性相关，只在数值较小时（＜７　５００Ａ．Ｕ．ｎｍ２）线 性

不佳。再次表明这两种消毒剂破坏色氨酸的主要机制是相似

的。

　　紫外吸光度，如ＵＶ２５４，ＵＶ２７２和ＳＵＶＡ（ＵＶ２５４与有机碳

比值），可以间接反映水中有机物的结构特征，是ＤＢＰ前体

物预测模型的常 用 指 标［１２］。因 此 通 过 紫 外 吸 收 光 谱 进 一 步

分析色氨酸氯／溴化过程。图５可 见，ＵＶ２８０左 右 的 峰 高 经 过

消毒剂反应后明显降低。ＵＶ２５４仅当０．２８ｍｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＯＣｌ
时相比空白略有降低（０．０５４→０．０４８），此后随消毒剂中 ＨＯ－
Ｂｒ比例的增加，ＵＶ２５４逐渐增 加。ＵＶ２８０处 吸 收 与Ｔ２荧 光 峰

相对应，ＵＶ２５４主要反映化合物结构中的不 饱 和 键。ＵＶ２８０和

ＵＶ２５４这种此消彼长的态势 反 映 了 消 毒 剂 通 过 取 代 反 应 破 坏

了荧光团结构的同时，又通过氧化作用产生了存在紫外吸收

的小分子物质。自由溴氧化性弱于自 由 氯，所 以 对 色 氨 酸 分

子结构的破坏不及自 由 氯，残 留 了 较 多 物 质 在２５４ｎｍ处 产

生吸收。这与文献结 论 一 致［１３］。ＵＶ２００也 随 自 由 溴 比 例 的 增

加而增加，但 主 要 原 因 可 能 是 自 由 溴 被 还 原 产 生 的Ｂｒ－ 在

２００ｎｍ处有最大吸收［１４］。

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｔ１ａｎｄ　Ｔ２（ＦＲＩ　ｖａｌｕｅｓ）

Ｆｉｇ．５　ＵＶ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ａｆｔｅｒ
ｂｒｏｍｉｎｅ　ａｎｄ／ｏｒ　ｃｈｌｏｒｉｎｅ　ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ

２．３　ＴＨＭｓ和ＥＥＭ特征值相关性

随着 自 由 溴 比 例 增 大，ＣＨＣｌ３ 比 例 迅 速 压 缩，而 ＣＨ－
ＢｒＣｌ２ 和ＣＨＢｒ２Ｃｌ比例增长，最终的积累产物为ＣＨＢｒ３。这

与荧光团的缩小（图２），ＵＶ值的变化（图５）具有相似的单向

变化规 律。消 毒 剂 全 部 为 自 由 溴 时 ＣＨＢｒ３ 占 绝 大 多 数

（９１．３％）。从ＴＨＭｓ总 量 上 看，０．１４ｍｍｏｌ·Ｌ－１自 由 溴＋
０．１４ｍｍｏｌ·Ｌ－１自 由 氯 和０．０７ｍｍｏｌ·Ｌ－１自 由 溴＋０．２１
ｍｍｏｌ·Ｌ－１自 由 氯２组 最 高。值 得 一 提 的 是，０．２８ｍｍｏｌ·

Ｆｉｇ．６　ＴＨＭｓ　ｏｆ　ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ａｆｔｅｒ
ｂｒｏｍｉｎｅ　ａｎｄ／ｏｒ　ｃｈｌｏｒｉｎｅ　ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ
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Ｌ－１自由氯的ＴＨＭｓ产量略高于０．２８ｍｍｏｌ·Ｌ－１自由溴。

　　因此ＴＨＭｓ的产量变化又与荧光团的变化不完全相同。

ＴＨＭｓ为１个碳原子小分子化合物，它的产量取决于消毒剂

氧化性和取代性的综合。氧化性有利于消毒剂将色氨酸分子

团破坏为小分子碎片，而取代性则有利于有机物碳链上的氢

被Ｃｌ或Ｂｒ原子取代。所 以，当 水 源 水 中 存 在 溴 离 子 时，改

变了消毒剂的组成比例，也改变了荧光淬灭规律。

　　为进一步分析荧光特征值作为消毒副产物预测指标的可

Ｆｉｇ．７　ＣＨＢｒ３ｏｆ　ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ａｆｔｅｒ
ｂｒｏｍｉｎｅ　ａｎｄ／ｏｒ　ｂｒｏｍａｍｉｎｅ　ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ

行性。通 过 实 验 分 析 自 由 溴 消 毒 后 残 余 Ｔ１峰 的ＦＲＩ值 与

ＣＨＢｒ３ 产生量的 关 联。图７中 每 组 实 验 重 复 三 次。可 以 看

到，自由溴投加量越大，ＣＨＢｒ３ 的 产 量 越 高，残 余 的 荧 光 团

越小，两者具有一定的 线 性。而 当 水 中 加 入 氨 后，自 由 溴 反

应生成溴胺类化 合 物，使 得 氧 化／取 代 活 性 降 低，导 致 残 余

荧光团增大和三溴甲烷产生量的下降。这与文献中溴胺不易

产生三卤甲烷的结论相同［１３］。因此，氨氮改变了原有消毒剂

的特性，也破坏了荧光团ＦＲＩ与消毒副产物产量之间的线性

关系。

３　结　论

　　通过荧光光谱和紫外光谱的联合分析，从机制上探讨了

消毒剂和色氨酸的反应及副产物三卤甲烷的产生。

荧光光谱分析消毒剂可能主要通过取代反应降低了色氨

酸荧光区域的ＦＲＩ值，而ＵＶ光谱则反映出消毒剂将色氨酸

大分子打碎成小分子的信息。说明光谱分析是一种可靠的分

析手段。

三卤甲烷产量是消毒剂氧化性和取代性的综合。单一消

毒剂时，荧光特征值可以作为副产物 预 测 的 手 段，但 当 消 毒

剂特性改变时，则原有的线性关系也 发 生 改 变。这 点 在 使 用

光谱学特征指标预测副产物时必须予以考虑。
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