
第４０卷第２期

２０１２年２月
同 济 大 学 学 报（自 然 科 学 版）

ＪＯＵＲＮＡＬ　ＯＦ　ＴＯＮＧＪＩ　ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ（ＮＡＴＵＲＡＬ　ＳＣＩＥＮＣＥ）
Ｖｏｌ．４０　Ｎｏ．２
　Ｆｅｂ．２０１２

文章编号：０２５３－３７４Ｘ（２０１２）０２－０２５１－０５　 ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３－３７４ｘ．２０１２．０２．０１６

收稿日期：２０１０－１１－１５
基金项目：国家科技重大专项资助（２００８ＺＸ０７４２１－００４）；国家自然科学基金（５０８７８１６３；５１１０８３２７）；中国博士后科学基金（ＰＣＲＲＹ１１０１５）；

国家“八六三”高技术研究发展计划（２００８ＡＡ０６Ａ４１２）
第一作者：高乃云（１９４９—），女，教授，博士生导师，工学博士．主要研究方向为水处理技术及建筑给排水技术．

Ｅ－ｍａｉｌ：ｇａｏｎａｉｙｕｎ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ
通讯作者：楚文海（１９８３—），男，讲师，工学博士．主要研究方向为饮用水安全保障技术．Ｅ－ｍａｉｌ：ｉｗｏｒｌｄｉｗａｔｅｒ＠ｔｏｎｇｊｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

饮用水中典型含氮消毒副产物卤乙腈的质量浓度分布

高乃云１，赵　璐２，楚文海１

（１．同济大学 污染控制与资源化研究国家重点实验室，上海２０００９２；２．中国船舶科学研究中心上海分部，上海２０００１１）

摘要：调查了采用预氯化消毒工艺的某自来水厂不同工艺单

元出水（沉淀出水、过滤出水和出厂水）中３种 典 型 含 氮 消 毒

副产物（Ｎ－ＤＢＰｓ）卤 乙 腈（ＨＡＮｓ）：二 氯 乙 腈（ＤＣＡＮ）、溴 氯

乙腈（ＢＣＡＮ）、二溴 乙 腈（ＤＢＡＮ）的 质 量 浓 度 随 季 节 变 化 关

系．研究发现，三种 ＨＡＮｓ的 质 量 浓 度 水 平 在 夏 季 和 初 秋 时

节最高，ＢＣＡＮ与ＤＢＡＮ的质量浓度还受到原水中Ｂｒ－ 质量

浓度的影响．沉淀和过滤出水中ＤＣＡＮ质量浓度与溶解性有

机氮ＤＯＮ值存在明显的线性关系（沉淀水：Ｒ２＝０．８９３；过滤

水：Ｒ２ ＝０．８９２），与 ＤＯＣ 值 之 间 的 线 性 关 系 并 不 明 显．

ＢＣＡＮ、ＤＢＡＮ质 量 浓 度 与 ＤＯＮ 之 间 的 线 性 关 系 较 弱，与

ＤＯＣ之间未存在明 显 的 线 性 关 系．咸 潮 期 ＨＡＮｓ的 溴 分 布

系数相对较高，对咸潮期溴代Ｎ－ＤＢＰｓ的控制应引起重视．

关键词：含氮消毒副 产 物；卤 乙 腈；质 量 浓 度 分 布；溶 解 性

有机氮；溴分布系数
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ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｎＢｒ）

　　自１９７４年Ｒｏｏｋ［１］发现饮用水加氯消毒可以产

生三卤甲烷（ＴＨＭｓ）后，人们对消毒副产物（ＤＢＰｓ）
进行了大量研究．近年来研究发现，替代消毒剂的单

独或联合使用会衍生出更多种类的ＤＢＰｓ，其中以含

氮消毒副产物（Ｎ－ＤＢＰｓ）最为突出［２］．
卤乙腈（ＨＡＮｓ）是Ｎ－ＤＢＰｓ中的研究热点之一，

具有较强的慢性细胞毒性和急性遗传毒性，比卤 乙

酸（ＨＡＡｓ）的 毒 性 还 要 强［３］．目 前 通 过 饮 用 水 消 毒

前后 的 识 别 和 定 量，被 确 认 为 饮 用 水 Ｎ－ＤＢＰｓ的

ＨＡＮｓ共包括１０种 物 质［４］：一 氯 乙 腈（ＭＣＡＮ）、二

氯乙 腈（ＤＣＡＮ）、三 氯 乙 腈 （ＴＣＡＮ）、一 溴 乙 腈

（ＭＢＡＮ）、一 碘 乙 腈 （ＭＩＡＮ）、一 溴 二 氯 乙 腈

（ＢＤＣＡＮ）、二溴一氯硝基甲烷（ＤＢＣＡＮ）、二溴乙腈

（ＤＢＡＮ）、溴 氯 乙 腈（ＢＣＡＮ）和 三 溴 乙 腈（ＴＢＡＮ），
如图１所 示．在 加 氯 消 毒 后 的 实 际 自 来 水 中，常 以
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图１　１０种ＨＡＮｓ分子结构式

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｆｏｒｍｕｌａ　ｏｆ　１０ＨＡＮｓ

ＤＣＡＮ的质量浓度最高，其次为ＢＣＡＮ和ＤＢＡＮ．
　　本文调查研究了采用预氯化消毒工艺的自来水

厂（Ａ水厂）不同工艺单元出水（沉淀出水、过滤出水

和出厂水）中三种最为典型的ＨＡＮｓ（ＤＣＡＮ、ＢＣＡＮ
和ＤＢＡＮ）的 质 量 浓 度 随 季 节 变 化 关 系，并 寻 找

ＨＡＮｓ质量浓度与溶解性 有 机 碳（ＤＯＣ）、溶 解 性 有

机氮（ＤＯＮ）等前体物指示性指标的关系，以期建立

ＨＡＮｓ质量浓度预测模型，为后续 ＨＡＮｓ生成影响

因素和路径研究提供实际数据支撑．

１　材料与方法

１．１　药品与试剂

包含 ＤＣＡＮ、ＢＣＡＮ、ＤＢＡＮ 等４种 ＨＡＮｓ的

ＥＰＡ５５１Ｂ卤 代 挥 发 性 有 机 物 混 标 为 美 国 Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ公司产品．实验用水（除水样外）为 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
Ｍｉｌｌｉ－Ｑ　ｓｙｓｔｅｍ制备的超纯水（电阻率≥１８．０ＭΩ·

ｃｍ）．
１．２　取样方法

分别于春、夏、秋、冬四个季节对上海市Ａ水厂

的原水、沉淀 出 水、过 滤 出 水 和 出 厂 水 进 行 了 取 样．
其中，原水取至加氯前的原水输送管道；沉淀出水取

至沉淀池末端；过滤出水取至后氯化前进入清水 池

的输送管道；出厂水取至清水池出水．将需要带回实

验室分析的水样放置于５Ｌ的棕色玻璃瓶和４０ｍＬ
带有聚四氟乙烯衬垫的安培瓶中，向部分用于测 定

ＨＡＮｓ的水样中投加适量抗坏血酸以消去余氯来终

止氯化反应，并投加适量冰醋酸以将水样调至弱 酸

性（ｐＨ ＝５左右）［５］．
１．３　分析方法

ＨＡＮｓ的 分 析 方 法 采 用 吹 扫 捕 集（Ｐ＆Ｔ）仪 进

行富集，通过气相色谱质谱联用仪（ＧＣ／ＭＳ）进行测

定．Ｐ＆Ｔ仪运行条件如下：样品温度为４０℃，吹扫

气体流量为４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，预热时间和吹扫时间分

别为５ｍｉｎ和１１ｍｉｎ，预热时 捕 集 管 温 度 为２０℃；

脱附预热温度为１８０℃，脱附时间为２ｍｉｎ，脱附时

捕集管温度为１９０℃．ＧＣ／ＭＳ运 行 条 件 如 下：载 气

流量控制方式为压力控制，柱头压为６５．７ｋＰａ，总流

量为３１．１ｍＬ·ｍｉｎ－１，ＭＳ检测器温度为２５０℃，离
子源为ＥＩ源，电 子 能 量 为７０ｅＶ，扫 描 质 量 范 围 为

３０～２００ｍ·ｚ－１．具体测定方法详见文献［５］．

２　结果与讨论

２．１　ＤＣＡＮ
图２为黄浦江原水经Ａ水厂预氯化和常规工艺

处理后的沉淀出水、过滤出水和出厂水中的Ｎ－ＤＢＰ－
ＤＣＡＮ质量浓 度 随 季 节 的 分 布．由 图 中 可 见，２００８
年６月 至２０１０年２月，ＤＣＡＮ 在 该 水 厂 的 沉 淀 出

水、过滤出水和出厂水中都有检出．２００８年７月至９
月以及２００９年５月和７月，沉 淀 出 水、过 滤 出 水 和

出厂水中的ＤＣＡＮ质量浓度相对较高，即夏季和初

秋时 节 黄 浦 江 原 水 经 预 氯 化 和 后 氯 化 后 生 成 的

ＤＣＡＮ产 率 最 高．沉 淀 出 水、过 滤 出 水 和 出 厂 水 中

ＤＣＡＮ的 最 高 质 量 浓 度 出 现 在０９年７月 份，分 别 为

图２　沉淀和过 滤 出 水 以 及 出 厂 水 中ＤＣＡＮ质 量 浓 度 随 季

节的分布

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＤＣＡＮ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ

ａｆｔｅｒ　ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｆｉｎｉｓｈｅｄ

ｗａｔｅｒ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｓｅａｓｏｎｓ

２５２
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９．５７、６．６９和５．９７μｇ·Ｌ
－１；最低质量 浓 度 出 现 在

０９年２月份，分别为１．２６、０．２４和０．３６μｇ·Ｌ
－１．

另外，由 图２可 以 看 出，过 滤 出 水 中ＤＣＡＮ质 量 浓

度明显低 于 沉 淀 出 水 中 的 ＤＣＡＮ 质 量 浓 度．虽 然

ＤＣＡＮ易于水解［６］，但是沉淀出水经过砂滤工 艺 所

需的时间较短（＜１ｈ），ＤＣＡＮ水解和进一步生成皆

可以忽略，因而可以初步判断过滤对沉淀出水中 的

ＤＣＡＮ有一定的去除效果．
　　图３所示分别为２００８年６月至２０１０年２月期

间１４个月份沉 淀 和 过 滤 出 水 以 及 出 厂 水 中ＤＣＡＮ
质量浓度与原水ＤＯＮ和ＤＯＣ值之间的线性关系．
由该图可以看出，沉淀和过滤出水中ＤＣＡＮ质量浓

度与ＤＯＮ值存在更加明显的线性关系（沉淀水：Ｒ２

＝０．８９３；过滤水：Ｒ２＝０．８９２）；另 外，ＤＣＡＮ质 量 浓

度与ＤＯＣ值之间的线性 关 系 并 不 明 显．根 据 式（１）

～（３），通过测定原水中ＤＯＮ值可以粗略预测水厂

沉淀 出 水、过 滤 出 水 和 出 厂 水 中 ＤＣＡＮ 的 质 量

浓度．
沉淀出水：ρＤＣＡＮ（μｇ·Ｌ

－１）＝２８．５７×ρＤＯＮ（ｍｇ
·Ｌ－１）－０．７１（Ｒ２＝０．８９３） （１）

过滤出水：ρＤＣＡＮ（μｇ·Ｌ
－１）＝２６．３２×ρＤＯＮ（ｍｇ

·Ｌ－１）－２．９５（Ｒ２＝０．８９２） （２）
出厂水：ρＤＣＡＮ（μｇ·Ｌ

－１）＝１８．２×ρＤＯＮ（ｍｇ·

Ｌ－１）－１．５１（Ｒ２＝０．７５６） （３）

２．２　ＢＣＡＮ
Ｃｌ２＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＨＯＣｌ＋Ｃｌ－＋Ｈ＋ （４）

Ｂｒ－ 幑幐＋ＨＯＣｌ　 ＨＯＢｒ＋Ｃｌ－ （５）

　　调查发现，黄浦江原水经 Ａ水厂预氯化和常规

工艺 处 理 后 的 沉 淀 出 水、过 滤 出 水 和 出 厂 水 中

Ｎ－ＤＢＰ－ＢＣＡＮ质量浓度 随 季 节 而 变 化．各 月 份 沉 淀

水中ＢＣＡＮ的质量浓度普遍最高，且在某些月份沉

淀和过滤出水中的ＢＣＡＮ质量浓度相差较大，说明

过滤对ＢＣＡＮ有 一 定 的 去 除 潜 力．２００８年６月 至

２０１０年２月，即夏季和初秋时节黄浦江原水经预氯

化和后氯化后生成的ＢＣＡＮ产率较高，ＤＣＡＮ也有

上述类似的规律．这可能是由于在夏秋季节黄浦 江

原水中具有较高的 Ｎ－ＤＢＰｓ前体物即ＤＯＮ化合物

所致．

　　然 而，与ＤＣＡＮ随 季 节 变 化 规 律 不 同 的 是，在

２００９年２、３月份和１１月份，Ａ水厂的沉淀出水、过

滤出 水 和 出 厂 水 中 都 检 出 相 对 较 高 质 量 浓 度 的

ＢＣＡＮ．这可能是受到黄浦江原水中Ｂｒ－ 质量浓度的

影响所致，即２００９年２、３月 份 和１１月 份 黄 浦 江 水

中的Ｂｒ－ 质量浓度可能相对较高（２００９年２月和１１

月海水入侵长江口，长江入海之前的最后一条支 流

黄浦江可能受到轻微的影响），从而导致相对较多的

次溴酸（ＨＯＢｒ）生成，见式（４）～（５），部分ＤＣＡＮ的

前体物与 ＨＯＢｒ反应将会生成ＢＣＡＮ和ＤＢＡＮ．

　　线性拟合２００８年６月至２０１０年２月期间１４个

月份沉淀出水、过滤出水和出厂水中ＢＣＡＮ质量浓

度与原水ＤＯＮ和ＤＯＣ值之间的关系，发现ＢＣＡＮ

３５２
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与ＤＯＮ 存 在 一 定 的 线 性 关 系（沉 淀 出 水：Ｒ２ ＝
０．５５３；过滤出水：Ｒ２＝０．５３８；出 厂 水：Ｒ２＝０．３９７），
但是相 对ＤＣＡＮ，ＢＣＡＮ质 量 浓 度 与 ＤＯＮ之 间 的

线性关系较弱．另外，与ＤＣＡＮ相同，ＢＣＡＮ与ＤＯＣ
之间未存在明 显 的 线 性 关 系，这 间 接 说 明 了Ｂｒ－ 对

ＢＣＡＮ的质量浓度变化有较大影响．
２．３　ＤＢＡＮ

针对ＤＢＡＮ的质量浓度分布调查发现，不同于

ＤＣＡＮ和ＢＣＡＮ，过 滤 对ＤＢＡＮ的 去 除 效 果 较 差．
与ＢＣＡＮ相同，除了夏季和初秋时节黄浦江原水经

预氯化和后氯化后生成的ＤＢＡＮ产率较高之外，在

２００９年２、３月份和１１月份，该水厂的沉淀、过滤和

出厂水中都检 出 了 相 对 较 高 质 量 浓 度 的ＤＢＡＮ．同

ＢＣＡＮ推测相同，造成上述现象的原因可能是２００９
年２、３月份和１１月 份 黄 浦 江 原 水 中Ｂｒ－ 质 量 浓 度

相对较高所致．另外还可以发现，由于２００８年１２月

份和２０１０年１、２月份沉淀水中的ＤＢＡＮ质量质量

浓度较低，导致过滤和出厂水中均未检测出ＤＢＡＮ．
此外，相 对 ＤＣＡＮ，沉 淀、过 滤 和 出 厂 水 中 的

ＤＢＡＮ质量浓度与ＤＯＮ皆存在较弱的线性关系，从
而间接说明Ｂｒ－ 对ＤＢＡＮ的质量浓度变化有一定影

响．而 与 其 他 Ｎ－ＤＢＰｓ相 同，ＤＢＡＮ 质 量 浓 度 与

ＤＯＣ之间未存在明显的线性关系．
２．４　ＨＡＮｓ的溴分布系数ｎＢｒ

大量ＨＡＮｓ质量浓度分布调查研究发现［７－８］，在
已 发 现 的 Ｎ－ＤＢＰｓ－ＨＡＮｓ中，饮 用 水 中 二 卤 代

ＨＡＮｓ（ＤＣＡＮ、ＢＣＡＮ和 ＤＢＡＮ）的 质 量 浓 度 相 对

较高，占有 绝 大 部 分，而 一 卤 代 和 三 卤 代 的 ＨＡＮｓ
（ＭＣＡＮ、ＭＢＡＮ、ＴＣＡＮ等）含 量 非 常 低［９］，本 文 研

究结果 也 体 现 出 这 种 规 律．因 此，本 文 主 要 通 过

ＤＣＡＮ、ＢＣＡＮ和ＤＢＡＮ三种 ＨＡＮｓ的质量浓度来

计算 ＨＡＮｓ的ｎＢｒ．

ｎＢｒ＝
［ＣＨＢｒＣｌＣＮ］＋２［ＣＨＢｒ２ＣＮ］

［ＣＨＣｌ２ＣＮ］＋［ＣＨＢｒＣｌＣＮ］＋［ＣＨＢｒ２ＣＮ］

（６）

　　图４为黄浦江原水经Ａ水厂预氯化和常规工艺

处理后的沉淀出水、过滤出水和出厂水中 ＨＡＮｓ　ｎＢｒ
随季节的变化．由图可见，０９年２月份沉淀出水、过

滤出水 和 出 厂 水 中 ＨＡＮｓ　ｎＢｒ最 高，分 别 为１．０９、

１．２７和１．２１；其次是０９年３月份和１１月份．上述几

个月份长江口皆有咸潮发生，黄浦江可能受到轻 微

的影响，导致Ｂｒ－ 质量浓度上升．另外发现，０８年１２
月份 沉 淀 出 水、过 滤 出 水 和 出 厂 水 中 ＨＡＮｓ　ｎＢｒ最

低，分别为０．４５、０．５５和０．３７．毒理学研究发现［２，４］，

溴代 ＨＡＮｓ的 毒 性 明 显 大 于 氯 代 ＨＡＮｓ，因 此，对

于咸潮期溴代Ｎ－ＤＢＰｓ的控制应引起重视．

图４　沉淀 和 过 滤 出 水 以 及 出 厂 水 中 ＨＡＮｓ　ｎＢｒ随 季 节 的

分布

Ｆｉｇ．４ 　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＨＡＮｓ　ｎＢｒ ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ａｆｔｅｒ

ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ，ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｆｉｎｉｓｈｅｄ　ｗａｔｅｒ

ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｓｅａｓｏｎｓ

３　结论

（１）对于ＤＣＡＮ、ＢＣＡＮ与ＤＢＡＮ，黄浦江原水

经预氯化 和 后 氯 化 后 的 产 率 在 夏 季 和 初 秋 时 节 最

高，这可能是由于夏秋季节黄浦江原水中具有较 高

的Ｎ－ＤＢＰｓ前 体 物 即 ＤＯＮ 化 合 物 所 致．ＢＣＡＮ 与

ＤＢＡＮ呈现相对较高的质量浓度还受到原水中Ｂｒ－

质量浓度的影响．
（２）通 过 对 比 沉 淀 和 过 滤 出 水 中 的 三 种 Ｎ－

ＤＢＰｓ质 量 浓 度，初 步 判 断 过 滤 对 沉 淀 出 水 中 的

ＤＣＡＮ和ＢＣＡＮ有一定的去除效果，但对ＤＢＡＮ的

去除效果较差．
（３）沉 淀 和 过 滤 出 水 中 ＤＣＡＮ 质 量 浓 度 与

ＤＯＮ值存在明显的线性关系（沉淀水：Ｒ２＝０．８９３；

过滤水：Ｒ２＝０．８９２），与ＤＯＣ值 之 间 的 线 性 关 系 并

不明显．因此，可通过测定原水中ＤＯＮ值 初 略 预 测

Ａ水厂沉淀出水、过滤出水和出厂水中ＤＣＡＮ的质

量浓度．
（４）相 对 ＤＣＡＮ，ＢＣＡＮ、ＤＢＡＮ 质 量 浓 度 与

ＤＯＮ之间的线 性 关 系 较 弱，与ＤＯＣ之 间 未 存 在 明

显的线性关系，这 间 接 说 明 了Ｂｒ－ 对 其 质 量 浓 度 变

化有较大影响．
（５）ＨＡＮｓ　ｎＢｒ随季节变化，０９年２月份沉淀出

水、过滤出水和出厂水中 ＨＡＮｓ　ｎＢｒ最高，其次是０９
年３月 份 和１１月 份，上 述 几 个 月 份 长 江 口 皆 有 咸 潮

４５２
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发生．因此，对于咸潮期溴代Ｎ－ＤＢＰｓ的控制应引起

重视．
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