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摘要:氯化消毒可以有效杀灭细菌, 但同时会产生危害人体健康的消毒副产物( DBPs) .溶解性有机氮( DON )是 DBPs 的重要前

体物,为考察 DON对 THMs 的影响,首次选取乙酰胺 ( AcAm)作为前体物 DON 的代表物质, 采用 Placket-t Burman 和 Box-Behnken

方法设计试验,考察了 AcAm初始浓度、加氯量、pH、温度、溴离子浓度和反应时间等因素对三卤甲烷( THMs)生成的影响.结果

表明,在 AcAm 生成 THMs 的过程中, AcAm 初始浓度、pH 和反应温度 3 个因素的影响程度较小, 溴离子、有效氯和反应时间 3

因素的影响较大,其中溴离子的影响最为显著. 溴离子浓度一定时, 改变有效氯的含量,生成的 THMs 总量变化不大, 溴离子对

THMs 的生成有一定的催化作用,控制溴离子的浓度是减少 AcAm 生成 THMs 的有效措施. 在有效氯为 81 77 mgPL、溴离子为

0177 mgPL及接触时间为 61 20 h的条件下,THMs存在最大生成量为 45182 LgPL.随着反应时间的推移, 溴分配系数 n 呈上升趋

势,控制消毒反应时间, 是减少THMs致癌风险的有效方法.同时探讨了 AcAm 生成 THMs 的反应路径, 表述了溴离子的催化作

用机制.
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Factors Affecting Formation of THMs During Dissolved Organic Nitrogen

Acetamide Chlorination in Drinking Water
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Abstract: Chlorination disinfection greatly reduced bacteria and virus in drinking water. However, there is an unintended consequence of

disinfection, the generation of chemical disinfection by-products ( DBPs) . Dissolved organic nitrogen ( DON) as the important precursor of

DBPs is of current concern. As acetamide ( AcAm) occur in important bimolecular, we studied formation pathways for THMs during

chlorination of model AcAm. The experiments are designed by Placket-t Burman and Box-Behnken methods. Factors affecting formation of

THMs such as AcAm initial concentration, chlorine dosage, pH, temperature, Br- concentration and contact time were investigated. The

results indicate that AcAm initial concentration, pH and temperature have little effects on formation of THMs. On the contrary, three other

factors have important effects on formation of THMs, especially Br- concentration. The capacity of THMs generation varies very little when

Br- has a constant concentration. Generation amount of THMs attach maximum under the condition that dosage of active chlorine, Br-

concentration and contact time is 8177 mgPL , 0177 mgPL and 6120 h respectively. Bromine ion plays a catalysis role on THMs formation.

Controlling the concentration of bromine ion can reduce total generation amount of THMs via AcAm. Bromine partition coefficient tends to

increasing along with contact time lapse. Controlling chlorination reaction time can lower the cancer risk. At last, the pathway is proposed for

THMs formation via AcAm, and the catalysis mechanism of Br- was addressed.

Keywords: dissolved organic nitrogen ( DON ) ; acetamide ( AcAm) ; disinfection byproducts ( DBPs) ; THMs; drinking water; formation

pathway

  饮用水加氯消毒能有效杀灭水中的微生物病原
体,大大降低了人们因饮水而感染痢疾、霍乱等水传

播疾病而致死的几率, 是人类健康史上的一次重大

突破.然而, 1974年, Bellar 等
[ 1]
第一次发现消毒会产

生消毒副产物三氯甲烷( CHCl3 ) . 1976年, 美国环保

局(USEPA)调查发现氯仿和其它THMs普遍存在于

加氯消毒之后的饮用水中
[2]

.同年,美国国家癌症协

会研究发现,氯仿对动物具有致癌作用
[3]

.于是, 消

毒措施的重点逐渐由杀菌效果转向消毒副产物

( DBPs)的控制.

有关 DBPs前体物表征的研究, 通常采用空间

排斥色谱( GPC)、分子过滤(超滤或纳滤)等
[ 4, 5]
分离
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方法分析前体物在不同相对分子质量的分布, 或是

采用树脂判断前体物在不同亲疏水性有机物中所占

的比例
[ 6]

.然而这些方法都无法将 DBPs前体物分离

提纯, 只能选取某类物质作为前体物代表进行 DBPs

生成机制研究. 溶解性有机氮( DON)是 DBPs的最重

要前体物之一, 通常选取蛋白质和氨基酸等常见

DON作为 DBPs前体物进行研究
[ 7, 8]

,然而氨基酸和

多肽等含氮有机物在自然水体中易被降解, 且由于

其相对分子质量较大, 易于被消毒之前的饮用水常

规处理工艺所去除,代表性不强. 而酰胺( AcAm)是

氨基酸、多肽的降解产物, 相对分子量小, 并且其在

工业中得到广泛应用,可做清漆、炸药和化妆品的抗

酸剂、染色的润湿剂和塑料的增塑剂等,广泛分布于

自然界中.本研究首次选取AcAm作为前体物质, 分

析多种因素对AcAm生成 THMs的影响.

1  材料与方法

1. 1  主要药品与设备
采用去离子水(Millipore超纯水机制备)分别配

制10 mgPL的AcAm(国药集团化学试验有限公司)溶

液和 10 mgPL的溴化钾溶液, 备用. 氯消毒剂采用次

氯酸钠(分析纯)溶液, 使用时将其稀释到有效氯含

量为 80 mgPL,并置于棕色试剂瓶中在 4 e 下避光保

存,试验前测定实际有效氯含量后立即使用. 缓冲溶

液由 pH套装缓冲溶剂(国药集团化学试验有限公

司)配制.

三氯甲烷( CHCl3 )、二氯一溴甲烷( CHBrCl2 )、一

氯二溴甲烷( CHBr2Cl)和三溴甲烷( CHBr3 ) 4种THMs

物质通过气相色谱-电子捕获检测器 ( GC-ECD) 测

定, GC-ECD型号为 Shimadzu-QP2010, 毛细管柱型号

为HP-5(柱长 30 m, 内径 0125 mm,膜厚0125 Lm) , 具

体检测方法参考 US EPA 501. 根据 DPD 分光光度

法,使用美国 HACH 46700-00 型余氯分析仪测定有

效氯.

1. 2  试验方法与设计

消毒反应在 40 mL 的安培瓶(瓶塞带聚四氟乙

烯衬垫)中进行, 分别加入不同含量的 AcAm 溶液、

溴化钾溶液、去离子水和次氯酸钠溶液. 通过硫酸、

氢氧化钠及相应的缓冲溶液调节溶液的初始 pH, 利

用循环恒温水浴控制反应温度, 通过改变去离子水

的加入量,保证总溶液体积为 20 mL.

通过 Placket-t Burman试验筛选影响 THMs 生成

的主要因素,再通过 Box-Behnken响应曲面法研究各

主要影响因素的交互作用. 根据先前 DBPs研究经

验及实际水质状况,确定试验因素水平如表1所示.

表 1  试验设计因素及水平

Table 1  Factors and level of experimental design

影响

因素

AcAm

Pmg#L- 1

有效氯

Pmg#L- 1
pH 值

温度

Pe

溴离子

Pmg#L- 1

反应时

间Ph

上水平 110 8 910 30 110 12

下水平 011 2 510 10 011 1

2  结果与讨论

2. 1  单因素对THMs生成的影响

通过 Placket-t Burman 试验考察 AcAm、有效率、

pH、反应温度、溴离子和反应时间 6因素对 THMs生

成的影响程度.使用Minitab软件对试验数据进行分

析,结果如图 1所示,其中THMs为 4种三卤甲烷之

和, n为溴分配系数
[ 9]

:

n = ( [ CHBrCl2 ] + 2[ CHBr2Cl] + 3[ CHBr3 ] )PTHMs

  图 1为由 Minitab计算得出的 Pareto 图,该图侧

重于显示引起问题的因素之间的相对大小,在显著

水平为 0105时,标准化效应> 21571即为显著效应.

可以看出, 溴离子、反应时间和有效氯三因素对

THMs的生成影响较大, 其中溴离子的影响最为

显著.

图 1  THMs生成影响因素主效应

Fig. 1  Pareto chart of factors affecting THMs formation

 
2. 2  多因素对THMs生成的影响

在AcAm浓度为 1 mgPL、pH 值为 618以及温度
为 20 e 的条件下, 通过 Box-Behnken试验考察溴离

子、反应时间和有效氯三因素在影响 THMs生成过

程中的交互作用, 使用Minitab软件对试验数据进行

分析,结果分别如图 2和图 3所示.

由图 2中溴离子-有效氯等值线可知, 在 AcAm
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生成THMs的过程中,溴离子和有效氯之间具有协

同作用, THMs的生成量随着溴离子和有效氯的增

加而逐渐增多, 这是因为溴离子能够与氯反应生成

次溴酸 ( HOBr ) , HOBr 的反应活性大于次氯酸

(HOCl)
[ 10]

. 研究还表明, 当溴离子的浓度一定时,

THMs的生成量并不随着有效氯投加量的增加而提

高,为进一步查明溴离子在 AcAm 生成THMs反应中

所起的作用,在AcAm浓度为 1 mgPL、pH值为618、温
度为 20e 以及反应时间为 1 h的条件下,考察有效氯

和溴离子对THMs生成的影响,结果如图 4所示.

图 2 THMs响应曲面等直线图

Fig. 2  Isopleth map of THMs response surface

 

图 3  溴分配系数 n 响应曲面等直线图

Fig. 3  Isopleth map of n response surface

 

图 4  有效氯和溴离子浓度对 THMs的生成影响

Fig. 4  Influence of active chlorine and Br- on THMs format ion

 

  由图 4可以看出, 反应体系中的溴离子浓度为

0 mgPL时,分别投加 2、4、6和 8mgPL的有效氯,反应

1 h后都未发现有THMs产生;当反应体系中的溴离

子浓度为 5 mgPL时,分别投加 2、4、6和8 mgPL的有

效氯, 产生的THMs总量变化不大(为17 LgPL左右) ,

但溴分配系数变化较大, 在有效氯为 6 mgPL时存在
一个最低点.这说明溴离子对AcAm生成THMs起到

明显的促进作用.

由图 2中反应时间-有效氯和反应时间-溴离子

等值线可以发现,随着反应时间的推移, THMs浓度

先增加,后减少,在 6 h左右达到一个峰点.这可能

是因为随着有效氯和溴离子的增加, 改变了 THMs

各物种的分配比例,如部分 CHCl3 转化成四氯化碳

( CCl4 ) ,导致实验所检测的 4种 THMs的总量减少.

利用统计分析软件 SAS分析试验数据, 可计算出在

有效氯为 8177 mgPL、溴离子为 0177 mgPL及反应时
间为 6120 h的条件下, THMs的最大生成量为 45182
LgPL(可决系数 R

2
= 01922 3) ,与图 2表征相符.

由图 3中溴离子-有效氯等值线可以看出,随着

溴离子和有效氯的增加, 溴分配系数 n 呈现出下降

趋势(与图4所示单因素试验相符) , 这可能是因为
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部分溴离子只起到催化作用
[ 11]

,即溴的反应活性大

于氯, 溴离子在氧化过程中可能被重复利用, HOBr

可以参加氧化反应, 但不会取代到有机物上, 而是重

新形成溴离子, 形成的溴离子又可以再次被 HOCl

氧化成HOBr, 参与氧化反应形成卤代烃
[ 12]

, 从而增

加了卤代烃的总量 (见图 2) , 导致溴分配系数 n

下降.

同样由图 3中反应时间-有效氯和反应时间-溴

离子等值线可以发现, 在溴离子和有效氯投加量不

改变的情况下, 随着反应时间的推移,溴分配系数 n

呈上升趋势. 这可能是因为反应到一定程度时,

THMs总量不再发生明显变化, CHCl3 等氯代甲烷开

始与溴离子反应生成 CHCl2Br、CHClBr2 和 CHBr3 等

溴代甲烷. 溴代甲烷的单位致癌风险要高于氯代甲

烷,因此, 控制消毒反应时间是减少 THMs致癌风险

的有效方法之一.

2. 3  AcAm生成THMs路径初探

酰胺的酸性强度和醇相似, 可以和次溴酸盐反

应生成 N-溴代酰胺
[ 13]

, 由于溴原子的吸电子诱导

效应比酰胺强, N-卤代酰胺更易与碱作用形成相应

的负离子, 而后溴离子离去, 生成酰基氮宾, 再经

Hofmann重排,烷基转移生成异氰酸酯. 但也有研究

表明
[ 14]

, 反应中并无氮宾中间体产生, 而是一个协同

的过程, 即 N-溴代酰胺的氮负离子生成后烷基带着

一对电子就像SN2反应一样进攻氮,同时溴原子带有

一对电子离去.总之,不管是通过哪种途径,都会通过

溴离子的催化作用而生成异氰酸酯,体现出溴离子的

重要性.生成的异氰酸酯中间体产物经水解和脱羧得

到甲胺,甲胺在次氯酸盐的作用下形成 N-卤代胺, N-

卤代胺可以发生消去
[ 15]
和氧化反应

[16]
,但消去和氧

化反应过程中无法产生THMs, THM 可能是通过加成

反应生成,反应路径如图5所示.

图 5 AcAm生成 THMs反应路径

Fig. 5  Reaction pathway for THMs formation via AcAm

 

3  结论

( 1)在 AcAm 生成THMs的各影响因素中, 溴离

子的影响最为显著, 溴离子、有效氯和反应时间 3因

素的影响要大于 AcAm、pH 和反应温度的影响.

(2)在 AcAm 生成 THMs的过程中,溴离子和有

效氯之间具有协同作用, THMs的生成量随着溴离子

和有效氯的增加而增加,但只有溴离子存在的情况

下,才会产生较多量的THMs, 溴离子浓度一定时,改

变有效氯的含量对生成THMs总量影响不大,溴离子

对THMs的生成有一定的催化作用.控制溴离子的浓

度,是减少AcAm生成THMs的有效措施.在有效氯为

8177mgPL、溴离子为 0177 mgPL及反应时间为 6120 h

的条件下, THMs存在最大生成量为 45182 LgPL.
( 3)溴分配系数 n 随着溴离子和有效氯的增加

呈现出下降趋势, 但随着反应时间的推移,溴分配系

数 n 会逐渐上升. 因此, 控制消毒反应时间是减少

THMs致癌风险的有效方法之一.

( 4)根据 Hofmann 重排反应原理和试验数据分

析,提出了 DBPs 前体物 DON 的代表 AcAm 生成

THMs的反应路径, 表述了溴离子的催化作用机制,

然而, AcAm 生成 THMs 的反应路径并没有完全得

到证实, 消毒过程中是否有其它有毒或/三致0DBPs

生成尚需进一步研究.
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