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摘  要  研究了一定温度和 pH 值条件下 2, 2, 4-三氯-5-甲氧基-环成-4-烯-1, 3-二酮 ( TCM CD)的水解机理.

结果表明, TCM CD在水中发生不可逆的水解反应, 生成 2, 5-二氯-3-羟基-4-甲氧基-环戊-2, 4-二烯酮 ( DHM-

CD)和 3-氯-2-羟基-4-甲基-5-氧-2, 5-二 (氢 )-呋喃-2-甲酸 ( CHMDFC)或二者的镜像异构体, CHMDFC继续反

应生成 3-氯-2-甲氧基-4-酮-戊-2-烯二酸 ( CMPE ). pH 值升高, 水解速率加快, 而温度对高 pH 值条件下

TCMCD的水解影响更大.

关键词  氯化消毒副产物, TCMCD, 水解机理, 结构表征.

  饮用水在消毒过程中形成消毒副产物, 很多消毒副产物具有致癌、致突变、致畸性, 威胁到人类

健康. 本课题组在研究强致突变消毒副产物 3-氯-4-(二氯甲基 )-5-羟基-2(氢 )-呋喃酮 (MX)的形成时,

发现了一个全新的氯化消毒副产物 2, 2, 4-三氯-5-甲氧基-环戊-4-烯-1, 3-二酮 ( TCMCD)
[ 1]
. TCMCD的

保留时间与衍生化的 MX非常接近, 并且含有用于 MX定性、定量的选择离子 ( m /z 199, 201, 203) ,

有可能干扰 MX的测定
[ 2 ]
. TCMCD的生成前驱物来源广泛, 包括芳香醛酮酸、酚类等

[ 3]
, 而且在实

际的自来水样中已经检测到 TCMCD
[ 4]
及其水解产物的存在. 初步的 Am es试验证实 TCMCD具有一定

的致突变性
[ 5]
.

  本文对 TCMCD在水中的性质进行研究, 了解其水解规律, 为评价其对人体健康造成的威胁打下

理论基础.

1 实验部分

111 TCMCD水解产物的结构表征

  依次用 5m l乙酸乙酯、 5m l二氯甲烷和 10m l甲醇淋洗 SPE柱, 进行活化. 配制 50mg# l
- 1

TCM-

CD(实验室自行合成
[ 6]
, 纯度 > 99% ) 水溶液 50m ,l 达到反应时间后, 在减压条件下以 8m l# m in

- 1

的流速通过预先活化过的 SPE柱.

  富集水样后的 SPE柱用 10m l二氯甲烷洗脱, 洗脱液用分液漏斗分离出有机相, 经无水 Na2 SO4干

燥后氮吹浓缩, 进 GC-M S分析前加 50L l内标.

  所得样品与空白进行对比, 结合 HPLC寻找样品中新生成化合物的质谱图, 并对谱图进行解析.

  GC-M S( GC5890/M SD5971, Hew let-t Packard)条件: 色谱柱 HP-5M S( 30m @ 0125mm @0125Lm, SU-

PELCO ), 不分流进样; 气化温度 250e ; 柱温初温 40e , 保持 2m in后以 20e # m in
- 1
升温至 100e ,

接着以 6e # m in
- 1
升温至 170e , 再以 20e # m in

- 1
升温至 230e ; 载气为高纯氦气; 柱前压 10ps;i

检测器温度 160e .

112 TCMCD的水解动力学实验

  在一定温度和 pH值的缓冲液中研究 TCMCD的水解动力学. 缓冲液 pH值 1) 8, 用 NaC l调节溶

液离子强度为 016, 精密 pH计 (雷磁 pHS-3C )测定 pH值.

  将装有 1m l缓冲液的液相自动进样瓶放置于恒温水浴中 ( 10, 20, 30, 40e ), 用进样针移入 1)

10Ll 5mg# l
- 1
的 TCMCD甲醇溶液, 振荡摇匀, 得到浓度分别为 5, 10, 20, 30, 40, 50mg# l

- 1
的

TCMCD水溶液, 仪器配 HPLC自动取样架, 每隔 5) 6m in取一次样 ( pH 1) 2的溶液需间隔 6m in, 其
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它样品均为 5m in).

  HPLC( Ag ilen t 1100)条件: 流动相, 乙腈 B1%乙酸 = 70B30; 检测方式, 全扫描, 分析数据采集

自 244nm处信号; 流速, 1m l# m in
- 1
; 柱温, 40e ; 进样量, 10L .l

2 结果与讨论

211 TCMCD水解产物的结构

  采用 SPE法将 TCMCD及其水解产物提取至有机相, 并用 GC-M S分析, 所得到的总离子流色谱图

(图 1)与空白样进行比对, 排除本底杂质, 得到两个水解产物的质谱图. 其中一个化合物含两个 C l

(m /z 194) (图 2( a) ) , 称为化合物 1, 另一个含一个 C l( m / z 208) (图 2( b) ) , 称为化合物 2.

图 1 SPE法萃取 TCM CD水溶液总离子流色谱图

F ig1 1 The total ion chrom a tog ram o f TCMCD w ater so lution ex tracted by SPE

图 2 化合物 1( a)和化合物 2( b)的质谱图

F ig1 2 The mass spectrum of compound 1 and compound 2

  由于碳链的形成和断裂需要相当大的能量, 化合物 1和 2都是 TCMCD的自发水解产物, 反应焓

较低, 所以认为碳骨架没有大的改变, 从元素上来说只有 H, O, C l的增减. 从化合物 1质谱图碎片

的同位素丰度来看, 它应该含有两个 C ,l 分子量 194. 根据 TCMCD分子式 C6H 3C l3O 3, 分子量 228,

两者相差 34, 可知化合物 1的分子式为 C6H4 C l2O3, 其变化是在 TCMCD的结构基础上减一个 C ,l 加

一个 H, 其可能结构如图 3所示.

  图 3根据结构 1-b对化合物 1的质谱图 (图 2)进行了解析. 从结构 1-b的质谱裂解规律可以看出,

含有两个 C l的 m /z 123裂解为含有一个 C l的 m / z 75, 脱去 # C l的位置相当于原 TCMCD结构的 2位,

这说明 TCMCD在水解为化合物 1时 5位的 # C l得到保留, 这也证实 # C l的确是从 2位脱去的.

  结构 1-a在分子离子峰 m /z 194脱去# C l后, 碎片的结构与结构 1-b的碎片完全相同; 同样, 按

照第二种裂解方式, 在 m / z 194脱去# CHO后得到的 m / z 165也与结构 1-b的 m /z 165完全相同. 故

结构 1-a的裂解规律可参考图 3. 因此, 化合物 1的可能结构为 1-a或者 1-b, 具体是哪种结构需要借
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助其它分析手段判断.

  对化合物 2的质谱图和可能结构进行分析可知, 其结构可能是图 4中的 2-a或 2-b. 以结构 2-a为

例对质谱图进行解析 (图 4) .

  结构 2-b在分子离子峰 m /z 208分裂成为 m /z 177, 134, 119, 118后, 得到的碎片结构与结构 2-a

的碎片完全相同, 故结构 2-b的裂解规律可参考图 4. 因此, 化合物 2的可能结构为 2-a或者 2-b, 具体

是哪种结构需要借助其它分析手段判断.

图 3 结构 1-b的质谱裂解规律

Fig13 Interpretation of the mass spectrum of structure 1-b

图 4 结构 2-a的质谱裂解规律

F ig14 Interpretation o f them ass spectrum o f structure 2-a

  化合物 1, 2各有两种可能结构, 从它们的形成可以看出, 两者都是 TCMCD分子结构中 1-2位或

者 2-3位键打开而生成的. 可以理解为, 为了降低反应所需的能量, 两个水解产物要么都是 2-3位断

键而成 (结构 1-a, 2-a), 要么都是 1-2位断键而成 (结构 1-b, 2-b) . 为了叙述方便, 下面均采用 1-2

位断键生成的产物, 即:

212 TCMCD的水解机理

  采用 HPLC-UV对 TCMCD的水解进行研究, 发现在一定 pH值条件下, 随着时间的增加, TCMCD

的量减少, 生成化合物 1( DHMCD)和化合物 2 ( CHMDFC)

  将 TCMCD, DHMCD和 CHMDFC的峰面积对时间作图 (图 5)可知, TCMCD的量随着时间的增加
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不断减少, 符合一次指数式衰减方程, 说明 TCMCD的水解为准一级反应; DHMCD的生成也符合一

次指数式衰减方程; CHMDFC的量先增多后减少, 出现极大值, 这是连续反应的突出特征
[ 7]
, 符合

二次指数式衰减方程.

图 5 pH 5158时 TCMCD的水解和水解产物随时间的变化

F ig1 5 H ydro ly sis of TCM CD and form ation o f hydro ly zate a t pH 51 58

  对各化合物的拟合参数进行分析 (表 1), TCMCD的水解速率和 DHMCD、CHMDFC的生成速率基

本相同, 因此认为 TCMCD的水解反应有以下过程:

2C6H 3C l3O3 + 3H 2O
k1

C6H 4C l2O3 + C6H5 C lO6 + 3HC l

TCMCD DHMCD CHMDFC

  DHMCD是一个烯醇式的结构, 但由于环内形成了异戊二烯的共轭结构, 且与环上的羰基共轭,

因此能够保持相对稳定. CHMDFC是内酯结构, 在酸性条件下容易发生水解开环成 3-氯-2-甲氧基-4-

酮-戊-2-烯二酸 ( CM PE ), 此反应以速率常数 k2进行:

CHMDFC
k2

CMPE

  TCMCD生成 CHMDFC再生成 CMPE的两个反应速率常数 k1 /k2为 4146, 说明第二步反应是较慢
的速率控制步骤.

  综上, 可以认为 TCMCD的水解按如下方式进行: TCMCD溶于水后浓度较大, 很快生成 DHMCD

和 CHMDFC, DHMCD比较稳定, 而 CHMDFC以较慢的速度继续反应生成 CMPE, 在宏观上表现出

CMPE的量不断增加. 随着反应的进行, TCMCD浓度降低, DHMCD和 CHMDFC的生成速率减缓;

另一方面, CHMDFC浓度增加, 进一步生成最终产物的速率不断加快, 使 CHMDFC不断消耗, 因而

CHMDFC的总浓度下降. 当生成 CHMDFC的速率和消耗 CHMDFC的速率相等时, 就出现了极大点.

表 1 pH 51 58时 TCMCD及其水解产物的动力学方程拟合参数

Tab le 1 The fitting param eters o f k inetic equa tion o f TCMCD and hydrolyza te at pH 5185

tR /m in 拟合方程 y0 A 1 t1 A2 t2 R 2 k
1
/m in- 1 k

2
/m in- 1

DHMCD 11678 y= y0 + A1 e
- x / t1 20912

- 190192 ?

2173

19198 ?

0146
) ) 0199396 010500 )

CHMDFC 21047 y= y0 + A1 e
- x / t
1 + A2 e

- x / t2
263102 ?

15118

- 409104 ?

46111

19137 ?

1171

222128 ?

33172

86150 ?

26112
0199307 010516 010116

TCMCD 21566 y= y
0
+ A

1
e- x / t1 0

1011137 ?

7167

18101 ?

0122
) ) 0199901 010555 )

213 pH值对 TCMCD水解的影响

  pH值对 TCMCD的水解有很大的影响. 将水解速率常数 k对 pH值作图 (图 6)可知, 在 pH 1) 6

时, k保持平稳, 随着 pH值的增高, k的绝对值缓慢增加 (图 6中放大部分 ); 当 pH值高于 6时, k
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的绝对值显著增大, 即水解速度加快; 在 pH值接近 8时, k达到 - 0183m in
- 1
, 在实际实验中, 5m in

内 TCMCD就已经完全水解. 此结果表明, OH
-
对反应具有有效的催化作用.

图 6 pH 值对水解常数的影响

Fig16 The constant o f hydro lysis at d ifferen t pH

214 温度对 TCMCD水解的影响

  在一定 pH值缓冲溶液下, lnk与 1 /T呈线性关系, 说明 TCMCD的水解反应符合阿仑尼乌斯 ( A r-

rhenius)公式, 可根据公式计算出反应的实验活化能 E a与指前因子 A (表 2). 从表中可以看出, 高 pH

值条件下 TCMCD水解的 Ea比低 pH值下高, 因此当温度增加时, 高 pH值条件下 TCMCD的水解速率

增加更快, 也就是说温度对高 pH值条件下 TCMCD的水解影响更大. 反应的活化熵 $S
¬
是一个绝对值

较大的负数, 说明过渡态的结构比反应物分子紧凑, 是紧凑过渡态
[ 8]
.

表 2 TCM CD水解反应的热力学参数

Tab le 2 The rmodynam ic param ete rs of TCM CD hydro ly sis reaction

lnk ) 1 /T拟合方程 R 2 E
a
/ kJ# mo l- 1 lnA /m in- 1 $H ¬ /kJ# mo l- 1 ( 293K ) $S¬/ kJ# mo l- 1# K - 1 ( 293K )

pH6104 lnk= 281 85- 9120@ 103 /T 0199992 76147 ? 0168 28185 ? 0128 731 29 - 15149

pH2197 lnk= 111 66- 4148@ 103 /T 0199913 37121 ? 1110 11166 ? 0144 341 03 - 158137

3 结论

  TCMCD在水中会发生不可逆的水解反应, 符合准一级反应规律. TCMCD的水解在数小时内完

成, 生成水解产物 2, 5-二氯-3-羟基-4-甲氧基-环戊-2, 4-二烯酮 ( DHMCD )和 3-氯-2-羟基-4-甲基-5-氧-

2, 5-二 (氢 )-呋喃-2-甲酸 ( CHMDFC)或二者的镜像异构体; DHMCD比较稳定, 在 24h内观察不到浓

度的减少; CHMDFC是连续反应的中间产物, 在其生成的同时也以较慢的速度继续反应, 水解开环

成为 3-氯-2-甲氧基-4-酮-戊-2-烯二酸 ( CM PE )或其镜像异构体, 该反应由 H
+
催化. OH

-
对 TCMCD的

水解具有催化作用, pH值升高, 水解速率加快. 温度对高 pH值条件下 TCMCD的水解影响更大.
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HYDROLYSI SMECHANI SM OF TCMCD, A NEW CHLORINATED

DI SINFECTION BY-PRODUCT IN DRINKINGWATER

SHEN X ing   SHAO Zhi-juan  X IAN Q i-m ing   ZOUH ui-x ian  GAO Shi-x iang
( State Key Laboratory ofPol lut ion C on trol and Resource Reu se, Schoo l of the Environm en t, Nan jing Un iversity, Nan jing, 210093, C h ina)

ABSTRACT

  To invest igated the hydro lysis mechanism of a new d isinfection by-produc,t TCMCD, hydro lysis w as con-

ducted at different pH and temperature1TCMCD undergoes spontaneous and irreversible hydro lysis w ith the

pseudo- firs-t order reaction1 The hydro lysis products are 2, 5-d ichloro-3-hydroxy-4-methoxy-cyclopenta-2, 4- d-i

enone ( DHMCD, compound 1) and 3-chloro-2-hydroxy-4-m ethoxy-5-oxo-2, 5-dihydro- furan-2-carboxylic ac id

( CHMDFC, compound 2) or the ir enantiomers1 The formation of CHMDFC is the first step o f a secies

reaction, CHMDFC then to 3-ch loro-2-methoxy-4-oxo-pen-t 2-enedio ic ac id ( CM PE ) 1 The pseude- firs-t o rder

rate constant increases w ith pH va lue1 The temperature is amore efficient factor on hydrolysis rate at h igh pH

value1 The result show s that the ex istence of TCMCD in drinking w ater is strong ly influenced by pH and

temperature.

  Keywords: ch lorinated disin fection by-products, TCMCD, hydro lysis mechanism, structure ana lysis.


