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摘要 研究了 ≤和 ≤ 混合水溶液对黄腐酸 !间苯二酚 !间苯三酚和  2甲苯二酚等  种 ×  前驱物在

≤≤各种配比 !前驱物含量 !反应  !反应时间和温度等不同条件下对氯仿形成的影响 结果表明 随着

≤占混合消毒剂中质量分数的增加 形成氯仿量减少 在混合消毒剂中 ≤ 的质量分数为   ! 和  

时 ≤ ≤生成量分别减少   ∗     ∗   和   ∗   直到 ≤ 占   时 ≤ ≤ 降低率才达到

  ∗   欲较彻底地控制氯仿的生成 ≤的质量分数必须大于   这为生产高纯 ≤ 发生器以及用高

纯 ≤消毒的必要性提供了重要的科学依据 
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  目前 由于 ≤发生技术或发生方法的不

同 有的 ≤ 发生器发生 ≤ 的同时有时还

有一定量的 ≤产生 或者在饮用水消毒中 先

用 ≤预氧化 再用 ≤后消毒的方式 而导致

水体中同时会有 ≤和 ≤ 的存在
≈ 本文针

对这种 ≤和 ≤ 混合消毒剂用于水体消毒 

是否产生三卤甲烷 ×  等人们关注的问题开

展研究 并对研制和开发高纯 ≤ 发生器以及

采用高纯 ≤ 消毒的必要性进行了系统地探

讨和论证 

1  材料和方法

1 1  仪器与试剂

≤2 ≤ 2 数字处理机气相色谱仪

日本岛津公司 °∞气相色谱仪美国 °∞

公司 ≥2≤ 型酸度计上海分析仪器厂 自

制 ≤ 发生器发生 ≤ 纯度   以上 氯 

由 ≤和  制备 其它试剂均为分析纯 

112  研究方法

11211  模拟水样

配制间苯二酚 !间苯三酚 ! 2甲苯二酚 !

邻苯二酚 !对苯二酚 !间甲酚 !对甲酚 !对硝基二

酚和黄腐酸ƒ等 种前驱物的模拟水样 其

浓度为 密封低温暗处保存 用时稀至需

要浓度 
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11212  水样中 ≤ ≤的测定

 模拟水样与 ≤≤ 混合消毒剂溶液

的反应  在 具塞磨口瓶中 依次加入模

拟水样 !缓冲溶液和 ≤≤混合水溶液 稀至

盖上塞 用聚四氟乙烯生料带密封 避

光反应一定时间后 投加 1 ∗ 的抗坏血

酸中止反应 取 水样 按色谱条件用

溶剂萃取气相色谱法测定 ≤ ≤ 的生成

量≈  

 气相色谱条件  检测器 电子扑获检

测器 ∞≤⁄ 色谱柱 长 的玻璃柱或不

锈钢柱 固定相  ∗  目的 ⁄÷2 使用

前需在  ε 下活化  ∗ 温度 柱温  ε 

检测器  ε 汽化室  ε 载气 高纯氮

1  流速 灵敏度  纸速

峰宽 最小峰面积 Λ∂ 停止时间



 响应因子 Φ的确定  将已纯化的蒸馏

水 分别加入到 组每组 个平行样

容量瓶中 向其中分别加入 1ΛΛ≤ ≤标

准溶液    和 Λ用纯化蒸馏水稀

释至刻度 然后加入 正己烷Β乙醚 Β混

合溶剂 ς/ ς 萃取 静止 待两相

分层后 用微量注射器移取有机相 1Λ注入

气相色谱中测定 ≤ ≤ 含量 数字处理机得出

一系列响应因子 Φι和峰高值 ηι ,以 ηι为纵坐

标 对应的标准溶液浓度为横坐标 绘制标准曲

线 当标准曲线相关系数 Ρ   时 则 Φ =

( Ε Φι)/ ι 

 ≤ ≤ 的测定  取 水样放入

容量瓶中 加 1Β正己烷Β乙醚

混合溶剂 ς/ ς 萃取 接着按响应因子

Φ的测定程序 求得 ≤ ≤ 含量 ≤ 和 ≤ 


的测定采用连续碘量法测量≈ 

2  结果和讨论

211  ≤≤混合消毒剂对 ≤≤生成的影响

≤≤不同投量的影响  表 说明 

随着 ≤ 质量分数增加 ≤ ≤ 生成量减少 

例如 当用纯 ≤ 处理时 间苯三酚生成 ≤ ≤

量为 1Λ≤≤ 的质量分数分别为

  !  和   时 ≤ ≤ 生成量分别为

1 !1和 1 Λ# 另外 从 ≤ ≤ 降

低规律看 见图  当 ≤ 的质量分数占

    和   时 ≤ ≤ 生成量分别减少

  ∗     ∗   和   ∗   直到

≤占   时 ≤ ≤ 降低率才达到   ∗

  这是由于 ≤ 占主导地位时 优先与水

中有机物反应 抑制了它们与 ≤ 作用生成

≤ ≤ 因此 欲彻底控制消毒水中 ≤ ≤ 的生

成 必须采用高纯度的 ≤ 

前驱物 1#   ε   1 反应 

σ 间苯三酚  υ 间苯二酚  ω  2甲苯二酚 ≅ 邻苯二酚 

3 对硝基酚  π 对苯二酚   间甲苯酚   对甲苯酚

图 1  ΧλΟ2/ Χλ2 混合水溶液中 ΧλΟ2

的质量分数对氯仿降低的影响

ƒ  ∏  ≤

 ∏

   值的影响  由表 可见仅列出间

苯三酚数据 其它略 随  值增加 ≤ ≤ 生

成量也增加 但 ≤ ≤ 降低率随  值增加而

略有减少趋势 这是由于在较高 如   

时 ≤发生歧化反应 氧化能力降低造成的 

另外 还明显看到 在各种  值下   ≤

生成 ≤ ≤量明显低于  的 ≤ 更远远小

于纯 ≤ 

反应时间的影响  由图 可见其中间

苯二酚 ! 2甲苯二酚和 ƒ等 种前驱物模拟

水样数据略 ≤ ≤ 生成量随着反应时间的增

加而增加 反应 后趋于稳定 同时 可明显

看到 ≤占  的混合水溶液具有很强的控

制 ≤ ≤形成的能力 

反应温度的影响  由表可见 ≤ ≤形
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表 1  ΧλΟ2/ Χλ2 不同投量对 ΧΗΧλ3 生成影响
Λ# 

×  ∏ ≤≤  ≤ ≤ Λ# 

消毒剂 ≤≤      

≤       

间苯三酚 1 1 1 1 1 1

间苯二酚 1 1 1 1 1 

 2甲苯二酚 1 1 1 1 1 1

前驱物 间甲酚 1 1 1 1 1 1

对甲酚 1 1 1 1 1 1

邻苯二酚 1 1 1 1 1 1

对苯二酚 1 1 1 1 1 1

对硝基苯酚 1 1 1 1 1 1

消毒剂 ≤≤      

≤   1  1  

前驱物 ƒ 1 1 1 1 1 1

   前驱物 #   ε    反应 

表 2  πΗ值对 ΧλΟ2/ Χλ2 混合消毒剂生成 ΧΗΧλ3 的影响


×  ∏ √∏  

 ≤≤ ¬∏

消毒剂 ≤≤


    

≤ 生成量Λ#  1 1 1 1 1

≤占  生成量Λ#  1 1 1 1 1

降低率 1 1 1 1 1

≤占  生成量Λ
  1 1 1 1 1

降低率 1 1 1 1 1

 间苯三酚 1#   ε 反应 

图 2  反应时间对 ΧλΟ2/ Χλ2 混合消毒剂形成 ΧΗΧλ3 的影响

间苯三酚 1#    1 反应温度  ε 

ƒ  ∏  

 ≤≤ ¬∏

成量随反应温度增加而增多 ≤ 含量占  

的混合消毒剂与间苯三酚作用 降低了 ≤ ≤

生成量达  以上 但仍有相当数量1 ∗

1Λ#的 ≤ ≤ 生成 ≤ 占   的

混合消毒剂与间苯三酚作用 虽然随温度增加 

≤ ≤生成量略有增加的趋势 但是 ≤ ≤ 的

形成量1 ∗ 1Λ# 较小 

应该指出 ≤占  的混合消毒剂生成

≤ ≤的量随着间苯三酚等前驱物的含量 !反

应  值 !反应时间和温度的增加而增加 而纯

≤与前驱物作用生成 ≤ ≤ 的量与这些因

素无关 这说明了只有高纯 ≤ 用于水体消毒

才能防止 ≤ ≤生成 

表 3  反应温度对 ΧλΟ2/ Χλ2 混合消毒剂形成 ΧΗΧλ3 的影响


×  ∏∏ 

  ≤≤ ¬∏

消毒剂 ≤ ≤
温度  ε

   

纯 ≤ 生成量 Λ#  1 1 1 1

  ≤ 生成量 Λ#  1 1 1 1

降低率   1 1 1 1

  ≤ 生成量 Λ#  1 1 1 1

降低率   1 1 1 1

   间苯三酚 1#     反应 

  间苯三酚含量的影响  由图 可见 随

着间苯三酚含量的增加 其 ≤ ≤ 形成量也增

加 其中纯 ≤ 溶液生成量增加十分显著 ≤

占  的混合消毒剂溶液生成 ≤ ≤ 也有明

显增加 而  的 ≤ 溶液生成 ≤ ≤ 增加

得不十分明显 且生成量也较少 间苯二酚 ! 

2甲苯二酚 !间甲酚 !对甲酚 !邻苯二酚和对苯

二酚以及 ƒ 的试验结果也有类似结果本文
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数据略 

212  低剂量 ≤≤ 混合消毒剂对 ≤ ≤ 形

成的影响

低剂量 ≤≤ 混合消毒剂溶液的影

响  为进一步验证前面的试验结果 并结合自

来水厂消毒剂 实际投量 考察了低剂量 ≤

≤的混合消毒剂对 ≤ ≤ 生成的影响 由表 

可见 低剂量 ≤≤ 的混合消毒剂与间苯三

酚和间苯二酚作用 随着 ≤在混合剂中所占

比例的增加 ≤ ≤ 生成量也有较大幅度的降

低 但在 ≤ 含量达到  以前 ≤ ≤ 生成

量的降低幅度十分明显 ≤ 含量达  以上

时 才能基本控制 ≤ ≤的生成 这与前面的结

果基本一致 

图 3  间苯三酚含量对 ΧλΟ2/ Χλ2 混合消毒剂形成 ΧΗΧλ3 的影响

反应温度  ε 反应时间   1

ƒ  ∏∏  

 ≤≤ ¬∏

   ≤ ≤混合消毒剂中 ≤ !≤和

表 4  低剂量 ΧλΟ2/ Χλ2 混合消毒剂对 ΧΗΧλ3 形成的影响


×  ∏ ≤≤ ¬∏  

消毒剂 间苯三酚 间苯二酚

≤≤ ≤  ≤  生成量Λ#  降低率  生成量Λ#  降低率 

1   1  1 

11   1 1 1 1

11   1 1 1 1

11   1 1 1 1

11   1 1 1 1

11   1 1 1 1

1    1 1 1 1

   前驱物 1#    1 室温下避光反应 

≤ 
 的互相转化  由表 低剂量混合消毒剂

中 ≤ !≤和 ≤ 
 的转化可见 形成的 ≤ 



随混合液中 ≤的含量增加而增加 其中混合

消毒剂中形成 ≤ 
 的量1 ∗ 1#

均低于纯 ≤ 中的 ≤ 
 值1 #  

而且 混合消毒剂中剩余 ≤ 的量 1 ∗

1#均大于纯 ≤中剩余量1

# 同时 随 ≤ 余量的增加 剩余 ≤ 的

量也减少 这似乎表明 ≤ 除与前驱物作用生

成了 ≤ ≤等有机卤代物外 还与形成的 ≤ 


发生了反应生成 ≤ 

≤  ≤ 
  ≤  ≤

等≈也研究了等量 ≤ 和 ≤ 同时

与市政污水处理厂的出水作用   和 

后用电流滴定法测定了水中剩余 ≤ ≤

和 ≤ 
 的量 例如 开始投加 # ≤

和 #   ≤ 时 没有测出剩余 ≤ 但

≤ 
 浓度明显增加 在大于 # ≤ 和

# ≤时 在所有时间间隔内均测出一个

稳定 ≤ 的量 其中 最低 ≤ 剩余量在

而最高的则在 而形成的 ≤ 


正好与此相反 这似乎暗示 ≤ 与 ≤ 
 反应形

成了 ≤ 但是投加 ≤和 ≤均为 # 

时 不同接触时间剩余 ≤ 的量相同 因此 有

关低剂量 ≤≤混合消毒剂形成 ≤ 
 的规

律还有待进一步研究 然而 低剂量 ≤≤混

合消毒剂形成了 ≤ ≤等有机卤代物已是不争

的事实 

213  ≤ !≤ 以及 ≤≤ 混合消毒剂形成

≤ ≤反应历程
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表 5  低剂量 ΧλΟ2/ Χλ2 混合消毒剂形成 ΧλΟ−
2 的量( ? 标准偏差)1)# 

×  ≤   ≤≤ ¬∏# 

≤≤ 1 11 11 11 11 11 1

间 ≤ 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 未检出 未检出

苯 ≤ 未检出 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

三 ≤ 
 未检出 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

酚 ∃≤ 
 ∃≤

 1 1 1 1 1 1

间 ≤ 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 未检出 未检出

苯 ≤ 未检出 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

二 ≤ 
 未检出 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

酚 ∃≤ 
 ∃≤

 1 1 1 1 1 1

  前驱物 1  1  ε 反应 ν    形成 ≤ 
 与消耗 ≤浓度的比值 

  ≤ !≤以及 ≤≤混合消毒剂与前驱

物例如间苯二酚等反应具有不同的反应历

程≈   ∗  

≤ 与 ƒ 及其模拟化合物的反应  

≤与间苯二酚反应不生成 ≤ ≤ 在反应中

间苯二酚首先离解成间苯二酚盐阴离子 而后

≤从间苯二酚盐阴离子迁移 电子形成

间苯二酚自由基和 ≤ 
 最后 ≤ 与该自由

基反应形成对苯醌 !邻苯醌和 ≤ 
 ≤ 可继

续将醌类化合物氧化成简单的有机酸富里酸 !

草酸 此时 ≤被还原为 ≤ 
 

另外 ≤ 与水中 ƒ 以及模拟化合物包

括有  2甲苯二酚 !间羟基苯甲酸 和  

二羟基苯甲酸 !对羟基苯甲酸 !间苯三酚 !邻苯

二酚 !对苯二酚 !间甲酚 !对甲酚 !邻甲酚 !邻硝

基酚 ! 2二氯苯酚和对氯苯酚以及 2羟基2 

2甲氧基苯甲酸丁香酸 !2羟基22甲氧基苯

甲酸 !对羟基肉桂酸 !  和   2三羟基苯

甲酸等的反应 几乎只检出很低的 ≤ ≤ 量

1 ∗ 1Λ# 

由此可见 ≤ 与水中 ƒ 及其模拟化合

物反应发生的是以氧化还原反应为主 将有机

物氧化成以含氧基团为主的产物 ≤ 被还原

为 ≤ 
 当 ≤过量时 反应中没有氯代物的

生成 

≤ 与 ƒ 等前驱物的反应  ≤ 与间

苯二酚的反应截然不同 生成了大量的 ≤ ≤ 

其反应历程和间苯三酚类似 间苯二酚含有 

个活性空位碳原子 当水溶液为中性或弱碱性

时  ≤加入后 通过亲电取代和进一步加成

形成烯醇式结构 并互变异构成酮式结构

≤ ≤ ≤



或 ≤ ≤≤



 众所周知 由于 ≤

的吸电子效应 使得 ≤≤  ) 或 ≤≤  ) 上的

Α 更易进一步卤化 而完全形成三卤甲基酮结

构≤≤ ≤



 ≤≤ ) 是一个好的离去基 由于

碱对酮 ≤



加成结果 使 ≤ ) ≤ 链断裂 由

于  个 氯 的 吸 电 子 诱 导 效 应 

在 ≤ ≤ ) ≤



中对亲核进攻活化了羰基碳原

子 也稳定了分离出去的碳负离子 ≤


≤ 最终

生成 ≤ ≤ 

另外 ≤ 与水中 ƒ 包括松花江水 ƒ !

自来水 ƒ和北京风化煤 ƒ !日本精制  2

!延庆泥炭   !大同利群腐黑酸 !鸡西  2

和松花江底泥   以及模拟化合物包括间
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苯三酚 !间苯二酚 !苯酚 ! 和  2二羟基苯

甲酸 ! 2二羟基萘 ! 和  2二甲基苯酚 ! 

2甲基二酚 ! 和  2环己二酮 !  2三羟

基苯甲酸 !邻 !间和对苯二酚 !间甲基和对甲基

苯酚 !对硝基和邻硝基苯酚 !邻氯和对氯苯酚以

及  和  2二氯苯酚 !五氯酚等的反应中 都

生成了大量 ≤ ≤ 少者几十 Λ# 多者几

千 Λ#如间苯三酚 !间苯二酚 ! 2二羟基

萘 ! 和  2二羟基苯甲酸 ! 2环己二酮和

  2三羟基苯甲酸等≈ 由此可见 ≤ 与水

中 ƒ及其模拟化合物的反应主要是氯取代 !

加成反应为主 生成大量 ≤ ≤ 和其它卤代有

机物 

≤≤ 混合消毒剂与 ƒ 等前驱物

质的反应  ≤≤混合消毒剂与  2二羟基

苯甲酸和间苯二酚反应 首先在 ≤作用下产

生邻羟基对苯醌 然后在 ≤ 和 ≤作用下

生成 2氯22羟基对苯醌并转化成  2二氯22

偕羟基对苯醌个羟基   取代在同一碳原子

上称为偕 最后在 ≤作用下经过进一步氯

化 !开环 !脱羧而形成 ≤ ≤
≈ 

≤≤混合消毒剂与 ƒ 以及其他前驱

物质如间苯三酚 ! 和  2二羟基苯甲酸 

  2三羟基苯甲酸 !2羟基22甲氧基苯甲酸 !

2羟基2 2二甲氧基苯甲酸丁香酸 ! 2甲

苯二酚 !间甲酚 !对甲酚 !邻苯二酚 !对苯二酚和

对硝基苯酚等反应都生成了 ≤ ≤ 且比纯

≤处理产生的 ≤ ≤ 要多 比纯 ≤ 处理的

要少见表  但文献≈作者认为 ≤≤混

表 6  ΧλΟ2 !Χλ2 和 ΧλΟ2/ Χλ2 混合消毒剂形成 ΧΗΧλ3 对比


×  ×   

 ≤ !≤  ≤≤ ¬∏

前驱物

1# 

形 成 ≤ ≤Λ# 

≤

 # 

≤

 # 
≤≤

间苯三酚 1  1 1

间苯二酚 1 1 1

 2甲苯二酚 1 1 1

   1 反应 温度  ε

合消毒剂处理  ≅   #    2三羟基

苯甲酸和  ≅   # 丁香酸时 形成的

≤ ≤量比纯 ≤还多 值得研究 

3  小结

 纯 ≤水溶液与水中 ƒ及其模拟化

合物间苯三酚 !邻苯二酚 !对苯二酚和对硝基酚

等反应 几乎不生成氯仿 而 ≤ 却生成了大量

氯仿 

 ≤≤混合消毒剂对 ƒ及其上述 

种模拟化合物形成氯仿的影响研究进一步证

明 随着 ≤ 占混合消毒剂中质量分数的增

加 氯仿的形成量逐渐减少 

 ≤是控制 ≤ ≤生成的优良消毒剂

之一 欲较好地控制 ≤ ≤ 的形成 ≤ 的质

量分数在混合消毒剂中必须大于   否则仍

有大量的氯仿生成 
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