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摘要 为了研究用扳消毒饮用水过程中产生抓仿等致癌性副产物
,

进行了采用低分子量腐植酸与次氛酸钠反应

生成抓仿的实验
�

结果表明
,

在次抓酸钠浓度
、

� � 和温度一定的条件下
,

抓仿产量随腐植酸浓度的增大而增加
�

� � 在 �
�

�一� 内
,

抓仿生成速度最快
,

�� 大于 � 时
,

抓仿生成速率随 � � 的升高而下降
�
抓仿生成盆与温度呈正

相关关系
,

腐植酸抓化成氛仿的反应活化能为 ��
�

� ��
,

因此设法降低原水中腐植酸含 � 是降低抓仿含� 的有效

方法
�

关� 词 脚植暇
,

级化
,

氛仿
�

氯是近百年来世界上应用最广泛的饮用水

消毒剂
,

氯也被广泛用作处理氨氮废水或有机

废水的氧化剂�� 一��
�

� �  � 年 � �� � 等�’� 发现了莱

茵河河水用叙消毒时产生氯仿等致癌性有毒副

产物
,

并通过进一步研究
,

证实了抓仿的主要

前体物质为河水中的腐植酸
�

很多科学家对腐

植酸�� � �的结构进行了大量的研究
,

认为腐植

酸的结构相当复杂
,

且分子量差别极大�� � �。一

� � � � � � �
,

� �� �� �七� � � � � 等� , �研究� 不 同来源

腐植酸的分子量大小顺序
�

水 � 土壤 � 泥碳�

褐煤
�

因为河水中含腐植酸的分子量较小
,

因

此实验采用低分子量的腐植酸
,

通过腐植酸与

次氛酸钠�� � � �� �反应生成抓仿的实验
,

讨论

了生成抓仿的主要影响因素
,

根据氯仿生成量

与时间的指数关系
,

计算了次氯酸钠氯化腐植

酸的活化能为 ��
�

� ��
,

表明此反应较易进行
�

制备流程阂
�

以大阪府大附近耕 田 的土壤

为原料
,

用碱液 ��� 为 � �� 浸取 �� �
、

沉淀分离
,

滤液加盐酸 �调 �� 为 � �
,

沉淀物再溶解后经离

子交换而得混合型腐植酸再经凝胶色谱分离成

高分子量
、

中分子量
、

低分子量 � 组
,

然后备

用
�

流程如图 � 所示
�

耕田泥土一碱浸取一过滤液一酸化沉淀一
气
滤� 溶液� 灰黄

母酸

离
爪
交换� 加碱溶解� 水洗� 一沉淀物

分子量 �一� � � �
。

分子量 �一� � � �
�

分子量 � � �� �

制备 � � 的流程简图

嘀饰嗽
一干操冻冷

� 实验部分

� � 实验装置

带电子捕获检测 器的气相 色谱仪 ��� �
�

� � �� � � � � � �
,

� � � � �可密封的气液瓶
,

恒温

型振荡器
,

自制液相化学发光测定仪
�

�
�

� 试剂及测定方法

腐植酸 �低分子量 �
�

浓度为 ��� � � � �
,

临

用前稀释
�

次氯酸钠
�

和光试剂
�

氯仿含量分析
�

带有电子捕获检测器的气

相色谱仪 �� �仆� � � ��,
’〕液上空间分析

,

不锈钢

柱 �� � 义 � � � �
,

固定相为 � ���
� � � � �� 二� ��

,

老

化温度为 �� � ℃
,

柱温为 �� ℃
,

进样 口温度为

� � � ℃
,

检测器温度为 � �� ℃
�

微量 � � 分析
�

化学发光法 �� 
,

川
,

即用 甲

醛
一

过氧化氢
一

�� 的发光体系
�

� 结果与讨论

,
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�
�

� � � 浓度对氯仿生成速度的影响

分别将不同量的 � � ��
、

� �
、

� �
、

� � � � � � �与

浓度为 � � � � � 的次氯酸钠溶液于 � �� � �气液

平衡瓶中
,

在 �� 为 �
�

�士 �
�

�
、

温度为 �� 士 � ℃

的恒温条件下振荡一定时间
,

按一定时间间隔

分析所生成的氯仿量
,

实验结果如表 � 所示
�

表 � 不同 � � 时 � 、

� 常数值

相关系数���

几
�

飞

�
�

� �   

�
�

� � � �

�
�

� � � �

�
�

� �   

�
�

� �� �

�
�

�� � �

�
�

� � � �

�
�

� � � �

�
�

� �  !

�
�

� � � �

�
�

� � � �

�
�

� � � �

州一����� 

表 � � � 浓度对抓仿生成� 的影响小�
·

� 一 ’

时间 � � � � �
·

� 一 �

� � � �� � � ��

仿生成速度随 �� 的升高而增大
,

�� 在 �
�

�一 �

内氯仿的生成速度最快
,

�� 大于 � 时
,

氯仿的

生成速度将随 �� 的升高而变慢
�

�����

丫丫
�

���
�闷
。
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�
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由表 � 可见
,

在次氯酸钠含量一定时
,

随

� � 浓度的增加
,

氯仿的产量 明显增 加
,

说明

� � 氯化后形成氯仿的潜力很大
�

�
�

� � � 对氯仿生成速度的影响

在相 同的反应物初始浓度 �� �
�

�� � � � � �

� � ��
� � � � � � �与温度 ��� ℃ �条件下

,

考察了

��

图 � �� 对抓仿生成量的影响

表 � �� 对抓仿生成 � 的影响小�
·

� 一 ’

时

��

间 � �

—
�

�

� �
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� �
�
 ! !
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# ∃ ∃

�
∃ # %  

�
 &

∋
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∋ (记
es T russe ll 和 Ed W B de L eer

等[l2
,

, 3〕通过研究表明
:
在腐植酸的结构中含有

一个活性空位碳的基团如间苯酚
、

3

,

5

一

二经基

苯甲酸等在碱性条件下较容易被氯化产生氯仿
;

而 V asll Dl y
am an doglu 等〔, ‘〕认为

,

氯气在水中

的氧化性直接与总活性氯含量 (H (兀l+ (犯l
一
)

有关
.
而次氯酸钠在不同的 pH 条件下存在形式

不同
,

其氧化还原 电位 E 也不同
.
如图 3 所示

,
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p H 在 6. 6一n
.
7 内 pH 对氯仿生成速度的影

响
,

结果如表 2 所示
.

并将氯仿生成量年g/L )与反应时间 t(
s)进

行非线性回归
,

得出下列指数方程
.

cp = aP
·

t
b p

式中
ap、 休为常数(见表 3)

.

根据指数方程(2) 和表 3数据
,

分别求出在

不同 pH 时第 1
5
内氯仿生成的平均速度 (盘/

山)
,

再以 pH 为横坐标
,

以平均速度 (如)为纵
坐标作图(图 2)

.
由图 2 可见

,

p H 小于 8 时
,

氯

0 2 4 6 8 10 12
PH

图 3 在 C I+ /C I
O
/C I一 系统中 pH

与标准电极电位的关系

p H 小于 3
.
3 时主要 以氯气状态存在

.
pH 在

3
.
3一7

.
3 内

,

H CI O 与 Cl
一

为主要存在形式
.
pH

大于 7
.
3 时

,

主要 的存在形式为次氯酸根离子

[CI O
一

〕
,

它的标准电极电位随 pH 的增加减少
,
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同时 pH 太高
,

抓仿水解成无机抓的速度也加

快[ls 〕
.

所以 pH 大于 7
.
3 时抓仿的生成速度较

快 ; 因而出现了 pH 在 7
.
3一9

.
0 内氛仿生成速

度较大的情况(见图 3)
.

2
.
3 温度对氯仿生成速度的影响

腐植酸浓度为 10 m g/L
,

氛酸钠浓度为 5

m g/L
,

p H 为 8
.
0士。

.
2 时

,

分别在不同的温度

(5℃
、

1 5 ℃
、

2 5 ℃
、

3 5 ℃
、

) 下恒温振荡一定时间
,

过一定的时间间隔后
,

取样分析抓仿的生成量
,

结果见表 4.

农 4 沮度对抓仿生成邃率的形响

反应沮度/℃

时间/h

—
5152535

根据方程式(3 )和表 5 数据
,

求出第 1
5
内

的平均速度(m ol /
s)

,

结果见表 6 所示
.
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由反应速率方程式可知
,

氯仿 生 成速度

dc /dt 与 H A 及抓的浓度(c
。

和
‘。

)有下列关系
:

dc /dt 一 K (
e。

)
f ·

( ct )

‘
( 4 )

式中
,

K 为反应速率常数
,

f

、

g 分别为 H A 与

抓的反应级数
.

由于在反应开始时反应物浓度基本不变
,

而且反应级数不随温度的变化而变化
,

则式(4 )

可简化为
:
dc /dt ~

aK (5)

式中
a
为常数

.
K 一 Ae

一
E/ 盯 (6)

式中
,

K 为抓仿生成速度常数
,

E 为 H A 与次

抓酸钠反应活化能
,

T 为绝对温度 (K )
,

R 为气

体常数
.
由式(5

、

6) 得
:

b 招含/山 ~ 一 E /2
.
3 03 T ee l + L Og A + L Og

a

将 L
og含/山 与温度的倒数作图

,

结果见 图 4.

由图 4 可得出下列方程
:

LOg 含/山 = 一 2 707
.
2 95 T 一 ’

+
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将不同温度下的氯仿的浓度与反应时间分

别进行非线性回归成下列方程
:

介 ~ 衍
·

t ‘ (3 )

式中
, ‘
为抓仿生成量(滩/L )

,
t 为时间(

s)
, a 二

、

衍 为常数(见表 5)
.

3.4
(1, 了 、丫 10 一 ,

3
.

5 3
.

6

衰 S 不同沮度时 ar
、

肠 常橄值

图 4 温度对饭仿生成速率的影响

由斜率可求出 H A 氯化成氯仿的反应活化

能为 E 一 51
.
8 kJ

T /℃ 相关系数(r)

0
.
2866

0
.
3734

1
.
7454

2
.
1123

0
.
3906

0
.
4215

0
。

3 5 0 5

0

.

3 6 3 1

0

.

9 9 6 3

0

.

9 9 5 9

0

.

9 9 4 9

0

.

9 9 7 3

3 结论

饮用水源中所含有的 H A 在用氯消毒过程

(下转第 36 页)
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当光照强度一定
,

氧化物粉末浓度一定时
,

ce 基本保持常数
,

则反应呈一级反应
.
图 5 为太

阳光照射下
,

铬初始浓度为 10 o mg /
L

,

Z
n

o 加

入量为 4 9/L 时的一 in c/ co
一
t 关系图

.
其中

‘
为

反应进行到 t时间的 C
r(V D 浓度

,
c 。

为初始 C
r

(V l) 浓度
.
从图 5 可以看出

,

其基本呈线性关

系
,

其它反应条件下也有类似关系
,

说明反应

确为一级反应
,

即反应速度与反应物浓度成正

比
.
这与文献〔gj在研究 Ti o

:
降解有机物动力

学时所得结果是一致的
.

到国家废水排放标准
.

(2) 可降解有机物的存在能促进反应的进

行
,

提高 C
r(V l)的转化率

.

(3 ) 随着 pH 值的升高
,

光催化效果减弱
.

(4) 反应速度与反应物浓度成正 比
,

为一

级反应
.
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中会产生氯仿
,

在相 同的 pH 和温度下
,

当氯

浓度恒定时
,

氯仿的生成速度主要取决于 H A

的浓度
.
浓度愈高

、

速度愈快
.
因此设法降低

原水中 H A 含量是降低氯仿含量的有效方法
.

pH 与温度对氛仿的生成速度也产生很大

的影响
.
本研究表明

,

p H 在 7
.
3一9

.
0 范围内

抓仿生成速度较高
,

而温度愈高则氯仿的生成

速度愈快
.
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