
浅谈水中消毒副产物
张格维、陈虎
（连云港市自来水有限责任公司水检中心）
消毒是饮用水处理过程中必不可少的环节，也是保障供水水质安全的重要屏障。但是，随着三卤甲烷、卤乙酸等消毒副产物的检出及其对人体健康负面影响的证实，如何控制饮用水消毒过程中消毒副产物DBPS（disinfection  by-Products简写为DBPs）的生成量成了保障饮用水质安全、控制水质健康风险的重要问题

1  饮用水消毒副产物的种类：
自1974年 Rook和Bellar等人研究发现，用氯作为消毒剂时，不仅可引起嗅觉和味觉上的反应，还可产生三卤甲烷（THMs）。1976年，美国国家癌症协会研究发现CHCl3对动物具有致癌作用。随后，饮用水中消毒副产物的研究开始引起人们的关注。饮用水消毒副产物最初主要指氯消毒产生的含氯副产物。随着科技的发展，消毒剂的种类越来越多，消毒方式也趋于多样化，因此消毒副产物涵盖的范围也大大增加。迄今为止，饮用水中检测出的DBPs已接近500多种。使用不同的消毒剂产生的DBPs不同，目前饮用水常用的化学消毒方法主要有4种，氯消毒法、臭氧消毒法、氯胺消毒法与二氧化氯消毒法。液氯作为饮用水中的消毒剂在全世界应用的时间最久，范围最广。通常他以次氯酸（HOCL-）或次氯酸盐（OCL-）的形式存在，当水中游溴离子时，可以氧化溴离子为次溴酸（HOBr-）或次溴酸盐（OBr-），次溴酸和次氯酸均可以和水中的有机物作用产生DBPs，氯胺作为第二大消毒剂与液氯相比可以明显降低上述DBPs的含量，但可以导致CNCL和亚硝酸盐的生成。臭氧可以氧化水中的有机物产生非卤代的DBPs，如酮类、羧酸和醛类化合物，此类消毒副产物以甲醛为主。臭氧还可以直接与溴离子反应产生溴酸盐，如果水中同时存在有机物和溴离子时，臭氧可以氧化溴离子为次溴酸，导致溴代DBPs的生产，如溴仿。二氧化氯不直接产生有机卤代DBPs，其消毒剂本身的分解作用大于它与水中的有机物的反应，主要的DBPs为亚氯酸盐和氯酸盐。这些氯化消毒副产物可分类有两种：无机副产物和有机副产物 ，有机消毒副产物又分为挥发性消毒副产物和非挥发性消毒副产物。三氯甲烷和卤乙酸由于其强致癌性已成为控制的主要目标,而且也分别代表了挥发性和非挥发性的两类消毒副产物。由于消毒副产物对人体具有潜在危害，各个国家开始对饮用水中消毒副产物也进行了广泛的研究，并相应地制定了饮用水中消毒副产物的浓度标准。2007 年我国在新的生活饮用水标准中规定15中消毒副产物的最高限值。
表1 生活饮用水主要消毒副产物指标及其标准值

	消毒剂类型
	DBPS名称
	标准限值

	液氯/次氯酸钠
	三氯加烷CHCl3
	0.06（mg/L）

	
	一溴二氯甲烷CHCl2Br
	0.06（mg/L）

	
	二溴一氯甲烷CHClBr2
	0.1（mg/L）

	
	三溴甲烷CHBr3
	0.1（mg/L）

	
	三卤甲烷
（三氯甲烷、一氯二溴甲烷、二氯一溴甲烷、三溴甲烷的总和）
	该类化合物中各种化合物的实测浓度与其各自限值的比值之和不超过1

	
	二氯乙酸CHBr3
	0.05（mg/L）

	
	三氯乙酸CCl3COOH
	0.1（mg/L）

	
	2,4,6三氯酚
	0.2（mg/L）

	
	二氯甲烷
	0.02（mg/L）

	
	三氯乙醛
	0.01（mg/L）

	氯胺
	氯化氰
	0.07（mg/L）

	二氧化氯
	亚氯酸盐ClO2
	0.7（mg/L）

	
	氯酸盐ClO2
	0.7（mg/L）

	臭氧
	甲醛HCHO
	0.9（mg/L）

	
	溴酸盐BrO3
	0.01（mg/L）


表2 不同消毒剂消毒副产物的种类及超标风险

	消毒工艺
	确认的消毒副产物
	超标风险
	潜在的消毒副产物

	氯气
	三氯乙醛
	很高
	亚硝基二甲胺  卤化腈   卤乙腈

	
	三卤甲烷、卤乙酸等
	一般
	

	次氯酸钠
	三氯乙醛
	很高
	

	
	三卤甲烷、卤乙酸等
	一般
	

	二氧化氯
	亚氯酸盐
	很高
	三卤甲烷、、卤乙酸

	
	氯酸盐
	较高
	


2  消毒副产物的毒性

多年来，国内外研究机构对消毒副产物进行了大量的调查研究，证明其对人体具有不同程度的危害作用。以THMs为例，其对人体主要作用于中枢神经系统，造成肝、肾损害，已被流行病学证实为动物致癌物质。目前已确认THMs与直肠、结肠等消化系统癌症有关，饮用水中THMs含量越高，饮用时间越长，对人体健康的损害越大，致癌风险也越高。水中的消毒副产物还具有内分泌干扰作用，科学家们已经证实了50多种可影响内分泌的化学物质，其中有一半是氯化物，这些物质在水中的浓度虽然很低。氮由于其结构与生物激素非常相似，人活动物在不知不觉中摄入这些物质后会破坏生物激素平衡，导致发育和生殖功能异常。

表2饮用水消毒过程中产生的主要消毒副产物及毒性

	DBPS类型
	DBPS名称
	生物毒性
	等级

	三卤甲烷THMs
	三氯加烷CHCl3
	致癌性，损伤肝脏和肾脏，影响生殖能力
	B2

	
	一溴二氯甲烷CHCl2Br
	损伤神经系统，肝脏和肾脏，影响生殖能力
	C

	
	二溴一氯甲烷CHClBr2
	致癌性，损伤肝脏和肾脏，影响生殖能力
	B2

	
	三溴甲烷CHBr3
	致癌性，损伤神经系统，肝脏和肾脏
	B2

	卤乙酸（HAAs）
	二氯乙酸CHBr3
	致癌性，影响生殖和发育
	B2

	
	三氯乙酸CCl3COOH 
	损伤肝脏、肾脏和脾，影响发育
	C

	卤乙腈
	三氯乙腈CCl3C≡N
	致癌，致畸和致突变性
	C

	卤氧化物
	亚氯酸盐ClO2
	影响生殖和发育
	D

	
	溴酸盐BrO3
	致癌性
	B2

	醛类物质
	甲醛HCHO
	致突变性
	B1

	注：A对人类致癌；B对人类可能致癌（有一定的流行病学证据）；B2对人类有可能致癌（充足实验室数据）；C对人类可能致癌；D未分类b 近似值吸入式暴露

	

	

	


3  消毒副产物产生的影响因素
消毒副产物的生成受到多种因素影响，如前驱体的结构形态特性、消毒方式、消毒剂的性质、水处理条件等，这些因素都会对消毒副产物的生成有明显的影响作用。对消毒剂副产物形成的主要因素有水中的DBPs前驱体、消毒剂，接触时间、PH、水温、Br-、I-、氨氮等。
前驱物  DBPs主要指由消毒剂（或其中间体）与DBPs前驱体在一定条件下反应生成的副产物，如式表示：消毒剂 +DBPs前驱体→DBPs。水中的DBPs前驱体主要包括天然有机物，水中的天然有机物可分为腐殖质和非腐殖质两部分，腐殖质包含土壤浸析和从动植物残骸分解产生的有机物质—腐殖酸和富里酸。非腐殖质包括亲水酸类、蛋白质、氨基酸、糖类。天然有机物在水体的存在会影响水的色度、嗅等水质感官性指标。在氯消毒过程中会与氯结合产生对人体有害的卤代烃和卤乙酸类棕有机卤化物（TOX）消毒副产物。天然有机物是最重要的DBPS前驱体，水中有机物的形态、结构、种类和浓度是影响消毒副产物生成的重要因素，研究发现氯消毒副产物生成与水中有机物的UV254（有机物在254 nm的紫外吸收值），色度和溶解性有机碳（DOC）等水质指标的相关性很高。
消毒剂     消毒剂的种类不一样，产生的消毒副产物的种类也不一样。见表1、2消毒剂种类与DBPs
接触时间   消毒副产物的生成反应可以看做时消毒剂和前驱物的化学反应，因此反应时间也影响最终副产物的产量，大多数消毒副产物的生成量随着接触时间的增加而增加。

PH    20世纪七八十年代就有人注意到三卤甲烷和卤乙酸的形成受水中PH的影响，随着PH值的增加总有机卤化物TOX的形成量降低，在碱性条件下许多卤代消毒副产物趋向于水解，低的PH值有利于卤乙酸的形成，而较高的PH值有利于三卤甲烷的形成。
温度   夏季水温高时，产生的消毒副产物较多，冬季则较少，有研究表明，消毒副产物的形成反应符合阿伦尼乌斯方程（阿伦尼乌斯方程是化学反应速率常数随温度变化关系的方程式）。

溴离子   水中只要含有微量的溴离子，对出厂水中消毒副产物的含量组成就有较大的影响，随着溴离子的增加消毒副产物的总量在增加，氮含氯消毒副产物的比例却在下降，Peter等人发现，水中含溴较低时（10ug/L），氯仿含量高于95%，而溴含量较高时（90ug/L），氯仿含量只占46%。
氨氮   在含氨氮的水体中，氯气首先和氨氮反应生成氯胺，该反应的速度快于与溴离子反应以及与有机物的生成消毒副产物的反应。氯胺的反应活性较弱，消毒副产物的生产量比氯小的多。有研究表明,氯化消毒过程中产生的氯胺,包括次氯酸与氨反应生成的一氯胺、二氯胺、三氯胺或三氯化氮及其他产物,这些无机副产物对人体健康都不会产生危害。
4  消毒副产物的控制
自从认识到消毒副产物的危害后，人们开始重视对消毒副产物的控制。在消毒副产物的生成以及其生物毒性得到广泛证实后，尽量减少消毒副产物的生成浓度成为水处理研究与工艺改进的一项重要内容。近年来，为保证能够控制并减少饮用水中消毒副产物的含量，许多国家相继投入大量人力物力，对饮用水中DBPs生成的控制原理进行了大量的研究，并寻求消毒副产物的控制和消除方法。总的来说，控制饮用水中DBPs生成量主要包括以下几种方法：（1）改进传统氯化工艺。消毒副产物产生与消毒工艺，故改进传统的氯化工艺是首先想到也常用的消毒副产物控制措施之一，首先，投氯量应该根据实际需要视水质情况而定，并经常调整，在保证杀灭水中细菌的前提下，应尽量降低加氯量。其次加氯后利用螺旋叶片管到混和器使其快速混和、快速扩散。最后有前加氯预处理工艺的，尽量采用别的预氧化剂代替氯气预氧化尽量采用滤后水消毒。（2）在投加消毒剂之前强化去除DBPs前驱体。包括强化混凝与沉淀、活性炭吸附（由于水中的消毒副产物的前驱物不一样，活性炭吸附前驱物的效果差别很明显）、生物氧化、膜分离、树脂分离、离子交换等（未发生电子转移的非氧化还原反应）能促进DBPs前驱体形从体系中分离与去除的工艺方法，而且包括采用氧化方法（通过在水处理工艺前端投加化学氧化剂，依靠氧化剂的氧化能力分解破坏水中污染物的结构，以转化或分解污染物，改善后续处理工艺效果。）促进DBPs前驱体形态、结构与性质的变化（发生电子转移的氧化还原反应），从而降低其DBPs生成势的方法。（3）采用某些方式抑制或阻断生成DBPs的途径，通过反应过程调控抑制DBPs的生成，从而降低DBPs生成量。这通常通过改变水质条件（如pH、碱度等）或引入某些控制反应历程的物质等方式得以实现。（4）采用替代消毒剂（如二氧化氯ClO2、氯胺）或组合消毒工艺（如ClO2/氯组合工艺），从而避免、控制某些类型DBPs的生成或通过延缓氯的投加而控制氯代DBPs的生成。（5）采用某些能有效去除DBPs的工艺去除已经生成的DBPs。例如，吹脱法能去除水中三卤甲烷（THMs）等挥发性有机物。上述几种方法能从不同角度控制不同类型DBPs的生成，且各有其优缺点。例如，臭氧预氧化对饮用水DBPs生成势的影响效应不一，既可能降低DBPs生成势，但也可能产生易与氯反应生成DBPs的活性基团，从而导致DBPs生成量升高。此外，当水中存在Br-时，臭氧氧化将可能生成的强致癌性的溴酸盐，还有可能导致后氯化过程中溴代DBPs浓度水平大幅升高。采用氯胺或ClO2替代氯进行消毒能显著降低水中卤代DBPs生成量。但最近的研究发现，氯胺消毒过程中不仅可能生成某些具有更强致毒效应的有机胺类DBPs，而且可能促进输配水管材中金属溶出，从而导致饮用水中铅、锌等金属浓度水平大大升高。因此采用氯胺取代氯消毒后，将可能导致饮用水中铅浓度水平提高。ClO2以其几乎不产生有机卤代副产物等优势而被采用并逐渐推广。但近年来，ClO2消毒过程中消毒剂本身分解产生的亚氯酸盐（ClO2-）与氯酸盐（ClO3-）等无机副产物备受关注。
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