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典型胺类物质的消毒副产物生成潜能

陶摇 辉,陈连生,陈摇 卫,陈摇 亮,冯摇 博

(河海大学环境学院,江苏 南京摇 210098)

摘要: 在 pH 为 8郾 0 的磷酸盐缓冲体系中,加氯量为 x(Cl2)誜x(N)= 8 颐 1、温度为(20依1)毅C 条件

下测试甲胺、乙胺、二甲胺、甲基乙胺、二乙胺、苯胺和对氯苯胺等 7 种胺类物质的三卤甲烷、卤乙

酸、卤乙腈、卤代酮、三氯硝基甲烷和水合氯醛等 6 类消毒副产物的生成潜能。 结果表明,7 种胺类

物质的三卤甲烷、卤乙酸、卤乙腈、卤代酮、三氯硝基甲烷和水合氯醛的生成潜能分别为 0郾 8 ~
459郾 0 mmol / mol, 13 ~ 35 mmol / mol, 0郾 01 ~ 1郾 30 mmol / mol, 0郾 001 ~ 0郾 013 mmol / mol, 0郾 05 ~
1郾 00 mmol / mol和 0郾 06 ~ 39郾 00 mmol / mol;总消毒副产物潜能为 14 ~ 480 mmol / mol,其中以三卤甲烷

和卤乙酸两类占总消毒副产物生成量的 99% 以上(除在对氯苯胺中占 87% 以外)。 由于二乙胺和

对氯苯胺两种物质与氯的反应活性较高,消毒副产物生成潜能也最大。
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Disinfection byproducts formation potential of typical amines
TAO Hui, CHEN Liansheng, CHEN Wei, CHEN Liang, FENG Bo
(College of Environment, Hohai University, Nanjing 210098, China)

Abstract: The formation potential of disinfection byproducts (including THMs, HAAs, HANs, HKs, chloropicrin,
and chloral hydrate) of seven kinds of amines ( including methylamine, ethylamine, dimethylamine, methyl鄄
ethylamine, diethylamine, aniline, and p鄄chloroaniline) was evaluated at x(Cl2) 颐 x(N)= 8 颐 1(molar ratio) at
(20 依 1 )益 in a phosphate buffer with pH = 8郾 0. The results show that the THMs, HAAs, HANs, HKs,
chloropicrin, and chloral hydrate formation potential of the seven kinds of amines ranged from 0郾 8 to
459郾 0 mmol / mol, 13 to 35 mmol / mol, 0郾 01 to 1郾 30 mmol / mol, 0郾 001 to 0郾 013 mmol / mol, 0郾 05 to
1郾 00 mmol / mol, and 0郾 06 to 39郾 00 mmol / mol, respectively. The total disinfection byproducts formation potential
of amines ranged from 14 to 480 mmol / mol, and THMs and HAAs accounted for over 99% of the disinfection
byproducts (except for 87% of p鄄chloroaniline). For the strong reactivity of diethylamine and p鄄chloroaniline with
chlorine, these two kinds of amines exhibited the greatest disinfection byproducts formation potential.

Key words: chlorination disinfection; disinfection byproducts; amines; formation potential

有机氮类化合物是水中重要的含氮物种之一,其含量一般与氨氮含量相当,有时甚至超过氨氮的含

量[1鄄2]。 研究显示,水中有机氮类化合物在加氯消毒过程中会与氯反应生成不具有消毒效果的有机氯胺,从
而影响饮用水消毒的效果[3鄄4]。 为保证正常的消毒效果,一般采用提高加氯量的方法。 但加氯量的提高会强

化氯与水中天然有机物的反应,从而提高具有致癌、致畸、致突变作用的 DBPs( disinfection by鄄products,
DBPs)生成量。 此外,有机氮类化合物自身还会与氯反应生成 DBPs[5鄄6]。 胺类物质作为水中有机氮类化合

物的重要组成部分,其与氯反应生成 DBPs 的特性目前还不明确。 本文选择 7 种典型的胺类物质,研究其与

氯反应生成 DBPs 的潜能,为在饮用水消毒过程中控制 DBPs 的生成量提供理论基础。
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1摇 试验材料和方法

1郾 1摇 试验材料

试验中所用的化学品均为分析纯。 选择的 7 种典型胺类物质包括甲胺(MA)、乙胺(EA)、二甲胺

(DMA)、甲基乙胺(MEA)、二乙胺(DEA)、苯胺(Ani)和对氯苯胺(p鄄CA)。 试验中所用纯水均为零耗氯水。
零耗氯水的制备方法为:将超纯水(Milli鄄Q)氯化至 3郾 0 mg / L,放置过夜后煮沸去除余氯并冷却至室温备用。
上述 7 种胺类物质均以零耗氯水配制成质量浓度为 1郾 00 g / L(以 N 计)的储备溶液。 次氯酸钠溶液配制成

有效氯质量浓度为 1郾 00 g / L(以 Cl2 计)的储备溶液,并用 HCl 调节其 pH 至 8郾 0。
1郾 2摇 试验方法

胺类的氯化试验在容积为 1 L 的棕色玻璃反应器中进行。 向反应器中加入 700 mL 的零耗氯水,加入胺

类物质储备溶液,使其质量浓度为 5 mg / L(0郾 35 mmol / L),再加入 2 mL 磷酸盐缓冲溶液(pH 为 8郾 0)并混匀。
然后向其中加入次氯酸钠溶液,使有效氯质量浓度为 200 mg / L(2郾 82 mmol / L)即 x(Cl2) 颐 x(N)= 8 颐 1。 并

立即加入零耗氯水至满并封口(部分 DBPs 为强挥发性物质,因此封口时必须保证无顶空)后混匀。 置于磁

力搅拌器上慢速搅拌以模拟管网中的水流流动,(20依1)毅C 条件下暗处反应 24 h 后取样分析消毒副产物浓

度。 每组试验平行进行 3 次,试验结果取 3 次平均值。
1郾 3摇 检测方法

试验中检测的 DBPs 包括三卤甲烷(THMs)、卤乙酸(HAAs)、卤乙腈(HANs)、卤代酮(HKs)、三氯硝基

甲烷(chloropicrin,CP)和水合氯醛( chloral hydate,CH)等 6 类,其中 THMs,HANs,HKs,CP 和 CH 等 5 类

DBPs 采用美国环境保护总署(EPA)规定的 EPA Methods 551郾 2 方法,MtBE 液液萃取后用气相色谱测定;
HAAs 采用 EPA Methods 552郾 2 方法经 MtBE 萃取、酸化甲醇衍生化后用气相色谱测定。 分析过程中采用的

气相色谱仪为 Agilent 6890 型,色谱柱为 HP鄄5 型。 由于试验是在纯水配水条件下进行的,因此生成的 DBPs
中无含溴物种,故本文仅对上述 DBPs 中的不含溴物种进行分析和讨论。

2摇 试验结果与讨论

图 1摇 7 种胺类物质的 CHCl3 生成潜能

Fig. 1摇 CHCl3 formation potential of

seven kinds of amines

2郾 1摇 THMs 生成潜能

三氯甲烷(CHCl3 )是氯化消毒过程中最早发现的

DBPs,也是 THMs 中仅有的不含溴的物种。 7 种胺类物质

的 CHCl3 生成潜能在 0郾 8 ~ 459郾 0 mmol / mol 之间,其中

Ani 的生成潜能最小,DEA 的生成潜能最大,表明在试验

条件下有近一半的 DEA 转化成了 CHCl3,如图 1 所示。
以往的研究认为,CHCl3 的生成潜能一般与水中总有机碳

(TOC)含量相关[7鄄8],但在胺类物质的氯化试验过程中发

现,CHCl3 生成潜能与 TOC 并无明显联系。 就 EA 和

DMA 而言,二者 TOC 质量浓度均为 8郾 57 mg / L,但 CHCl3
生成潜能却相差 15 倍;而 Ani 与p鄄CA的 TOC 质量浓度也

相同(25郾 71 mg / L),但 CHCl3 生成潜能却相差了 300 倍。
这种现象表明,对胺类物质而言,CHCl3 生成潜能由其结构即其与氯的反应活性所控制。 在 DEA 的结

构中,由于强吸电子基团(-NH2)的存在,使得其直链结构上的电子云向 琢 碳原子转移,加大了 琢 碳原子上

电子云的密度,从而使其与作为强亲电试剂的氯原子反应活性增大[9],造成 CHCl3 生成潜能较大。 而 p鄄CA
的结构中,对位取代基上的氯基作为强给电子基团使得苯环对位碳原子上电子云密度较大,因此其与氯的反

应活性较大。 但在 Ani 的结构中,由于苯环上 仔 共轭体系的存在,因此电子云密度分布较为均匀,其与氯的

反应活性较小[10鄄11],从而 CHCl3 的生成潜能也较小。 为进一步研究 Ani 的 CHCl3 生成能力,将投氯量增加

至 x(Cl2) 颐 x(N)= 16 颐 1,THMs 生成量也仅为 3 mmol / mol,采用反应活性更强的次溴酸作为氧化剂也未发

现 THMs 生成量的提高,表明 Ani 与氯的反应活性较差。

105



河 海 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 41 卷

图 2摇 7 种胺类物质的 HAAs 生成潜能

Fig. 2摇 HAAs formation potential of
seven kinds of amines

2郾 2摇 HAAs 生成潜能

HAAs 是三致性更强的 DBPs。 在胺类物质的氯

化过程中,HAAs 生成潜能为 13 ~ 35 mmol / mol,如图

2 所示。 与 THMs 的生成情况相比,各种胺类物质的

HAAs 生成潜能差别较小。 在以往的饮用水消毒过

程中发现,HAAs 的生成量一般为 THMs 生成量的一

半左右[12鄄13]。 但在胺类物质的氯化过程中,HAAs
的生成量为 THMs(由于试验采用纯水,因此 THMs
中的二氯一溴甲烷、一氯二溴甲烷和三溴甲烷未检

出)的 0郾 03 ~ 17郾 20 倍,并不遵循上述规律,表明在

胺类物质氯化过程中 THMs 和 HAAs 的生成并不符

合以往提出的水解机理[14]。
摇 摇 在 HAAs 物种方面,除 Ani 以外的 6 种胺类氯化消毒过程中,均未发现一氯乙酸(MCAA)的生成,而二氯乙

酸(DCAA)则占 HAAs 总量的 90% 左右。 将投氯量增大至 x(Cl2) 颐 x(N)= 16 颐 1 时,也未发现三氯乙酸

(TCAA)物种比例的上升,表明 TCAA 并非由 DCAA 进一步氯化生成,两者的生成路径不同。 对于 Ani 而言,
HAAs 生成潜能为13郾 4mmol / mol,与其他6 种胺类物质不同,Ani 氯化后生成的HAAs 中MCAA 占总量的90%,
表明 Ani 的氯化途径可能不同,但具体的生成路径有待进一步研究。

图 3摇 7 种胺类物质的 HANs 生成潜能

Fig. 3摇 HANs formation potential of
seven kinds of amines

2郾 3摇 HANs 生成潜能

与 THMs 和 HAAs 的生成潜能相比,7 种胺类物质的

HANs 生成潜能均较小。 如图 3 所示,除 p鄄CA 以外,其他

6 种胺类物质的 HANs 生成潜能均低于 0郾 1 mmol / mol,这
与以往研究中 HANs 主要在氯胺消毒过程中出现的结论

是相同的[15],说明胺类物质并不是 HANs 等含氮 DBPs 的
主要前驱物。 另外,在 p鄄CA 的氯化消毒过程中,HANs 生

成潜能为 1郾 3 mmol / mol,远高于其他 6 种胺类物质。 与其

他 6 种胺类物质氯化后生成的 HANs 以二氯乙腈

(DCAN)为主不同,p鄄CA 氯化后生成的三氯乙腈(TCAN)
占 HANs 总量的 96% ,这可能是由于 DCAN 和 TCAN 的

生成途径不同造成的。

图 4摇 7 种胺类物质的 HKs 生成潜能

Fig. 4摇 HKs formation potential of
seven kinds of amines

2郾 4摇 HKs 生成潜能

如图 4 所示,7 种胺类的 HKs 生成潜能为 0郾 001 ~0郾 013
mmol / mol,远小于 THMs 和 HAAs 的生成潜能,这与其他研

究中的报道是类似的[16]。 但应注意到,MA,EA,DMA 等 3 种

仅含有 1 ~2 碳原子的胺类也生成了一定量的含有 3 个碳原

子二氯丙酮(1,1鄄dichloroacetone),而 MEA,Ani 和 p鄄CA 等

3 种碳原子含量较多胺类的 HKs 生成量相对较少。 说明在

HKs 的生成过程中分子重组的途径占主导,而单分子的直接

氧化并不是主要生成途径。 此外,在这 3 种碳原子含量较多

的胺类中,三氯丙酮(1,1鄄trichloroacetion)的生成量明显高于

其他几种胺类,说明三氯丙酮可能主要是通过单分子的直接

氧化途径[16]。
2郾 5摇 CP 和 CH 生成潜能

摇 摇 7 种胺类物质的 CP 和 CH 的生成潜能如图 5 所示。 7 种胺类物质 CP 生成潜能均小于 1 mmol / mol,特别

是 MA 和 Ani 两种物质的 CP 生成量均低于 0郾 07 mmol / mol,说明 7 种胺类物质的 CP 生成潜能较小。 就 CH
的生成来看,以 p鄄CA 的生成潜能最大,达 38郾 64 mmol / mol;DEA 次之(为 3郾 56 mmol / mol),但也仅为 p鄄CA 的
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10%左右;其他 5 种胺类物质的生成潜能均小于 0郾 15 mmol / mol。
2郾 6摇 DBPs 产物生成潜能

如图 6 所示,7 种胺类物质的 DBPs 生成潜能为 14 ~ 480 mmol / mol,其中 DEA 的最高,p鄄CA 次之,Ani 最
低。 这与前述的 DEA 和 p鄄CA 的反应活性较强,而 Ani 的反应活性较差是一致的。

图 5摇 7 种胺类物质的 CP 和 CH 生成潜能

Fig. 5摇 Chloropicrin and chloral hydrate formation
potential of seven kinds of amines

图 6摇 7 种胺类物质的 DBPs 生成潜能

Fig. 6摇 DBPs formation potential of
seven kinds of amines

在 DBPs 物种分布方面,以 THMs 和 HAAs 两类副产物为主,两者生成量之和占 DBPs 生成潜能的 99%
以上(除在 p鄄CA 中占 87%外)。 而这两类 DBPs 正是国内外饮用水水质标准中严格限制的两类 DBPs。 如我

国 GB5749—2006《生活饮用水卫生标准》规定了 THMs 中三氯甲烷、二氯一溴甲烷、一氯二溴甲烷和三溴甲

烷的质量浓度分别不得超过 0郾 06 mg / L,0郾 06 mg / L,0郾 1 mg / L 和 0郾 1 mg / L,同时还规定 HAAs 中二氯乙酸和

三氯乙酸的质量浓度分别不得超过 0郾 05 mg / L 和 0郾 1 mg / L。 由于胺类物质的 THMs 和 HANs 生成潜能较高,
因此当水中含有一定量的胺类物质时必须严格监视并控制 DBPs 生成量,以保证饮用水安全。

3摇 结摇 摇 论

a. 7 种胺类物质 THMs,HAAs,HANs,HKs,CP 和 CH 的生成潜能分别为 0郾 8 ~ 459郾 0 mmol / mol,13 ~
35 mmol / mol,0郾 01 ~1郾 30 mmol / mol,0郾 001 ~0郾 013 mmol / mol,0郾 05 ~1郾 00 mmol / mol 和 0郾 06 ~39郾 00 mmol / mol。

b. 7 种胺类物质的 DBPs 潜能为 14 ~ 480 mmol / mol,其中以 THMs 和 HAAs 两类 GB5749—2006《生活饮

用水卫生标准》规定的 DBPs 为主,占 DBPs 生成量的 99%以上(除在 p鄄CA 中占 87%外)。
c. DEA 和 p鄄CA 两种物质与氯的反应活性较高,DBPs 生成潜能较大;Ani 与氯的反应活性较小,DBPs

生成潜能最小。
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·简讯·

河海大学获 10 项教育部专项科研基金资助

中华人民共和国教育部于 2013 年 10 月 31 日公布了 2013 年度高等学校博士学科点专项

科研基金课题评审结果,河海大学力学、土木水利与建筑、地学、自动化与仪器仪表、环境科学

与工程、管理科学 6 个学科组共获得 10 项资助。 获博导课题类型资助的 5 项分别是:苟晓凡

的“力学变形对超导多晶薄膜临界电流弱化效应的基础研究冶、施建勇的“受剪土工膜表面粗

糙度变化与界面破坏理论研究冶、王文的“流域降雨径流过程模拟中的多源水文数据同化方

法冶、苏怀智的“水工混凝土典型老化病害组合灾变机理的递进多尺度分析研究冶、郑金海的

“近海潮流能发电场多尺度耦合水动力数学模型研究冶;获新教师课题类型资助的 5 项分别

是:朱碧的“三峡地区埃迪卡拉系富有机质岩 Re鄄Os 同位素年代学研究冶、华民刚的“不确定中

立随机 Markov 跳变系统的鲁棒 H肄滤波设计冶、谭慧明的“深海油气平台吸力贯入式平板锚基

础动力承载特性研究冶、白雪的“基于还原氧化石墨烯与 茁-环糊精电聚合修饰的可抛式生物

传感器研究冶、刘钢的“流域初始二维水权合作定价机制及建模研究冶。
(本刊编辑部供稿)
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