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摘要　MX[ 3-氯-4-(二氯甲基) -5-羟基-2( 5H) -呋喃酮]是饮用水液氯消毒中产生的一种具有强致突变性的副产物.利用一系列

XAD 吸附树脂和大孔离子交换树脂将长江水中的溶解态有机物分离为溶解态腐殖酸类、憎水弱酸类、憎水碱类、憎水中性物

类、亲水酸类、亲水碱类 6种组分,分别对不同组分的有机物进行氯化处理,用 GC /M S选择离子峰面积法测定产物中的MX.结

果表明,溶解态腐殖酸类是天然水体中生成 MX 的重要前驱物,其中的一些酚、醛、芳香酸和芳香酮类化合物可能在 MX 的形

成中起重要作用.
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Abstract　 The st rong mutagen, [ 3-chlor o-4-( dichloromethyl ) -5-hydr oxy-2 ( 5H ) -furanone ]

MX, w as found to be one o f the most potent mutagens in chlorinated drinking w ater. In this

study , dissolv ed org anic mat ters from Yangtze River w ater w ere separ ated into several com-

pound classes by sorbtion on a series of r esin abso rbents, respect ively. Af ter chlor ine t reatment

of the fractions, MX was determ ined with GC/ MS in the selected ion monitor ing mode. The re-

sults indicated that the humic substances are the most important precurso r in the natural w a-

ters. Some phenols, aldehydes, aromatic acids and ketones detected in the oxidat ion products of

hum ic substances and o ther f ract ions might play an impo rtant r ole in the fo rmat ion of MX.
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　　MX [ 3-氯-4-(二氯甲基) -5-羟基-2( 5H) -

呋喃酮]是液氯消毒饮用水过程中产生的一种

副产物, 由于它能使 T A100菌株( Ames 试验)

直接诱变,且它的致突变活性占饮用水致突变

活性的 15%—57% [ 1] . 最近, 在江苏省几个水

厂的末梢水中已检出了 MX [ 2] .

人们通常认为水体中的腐殖酸类物质是卤

化副产物的重要前驱物
[ 3, 4]

. 虽然一些研究表明

腐殖酸水在氯化过程中能够产生 MX
[ 5, 6] , 但水

中 MX的前驱物仍待证实.笔者曾以太湖水为

代表性水体,筛选了其中MX的前驱物[ 7] .本研

究采用改进的 Leenheer 的水体中有机物形态

分离技术 [ 8] , 将水体中溶解态有机物分为不同

组分,经过对各有机物组分的氯化试验,分析了

长江水体中各溶解态的有机物组分对 MX 形

成的贡献, 确定了 MX 的前驱物. 同时, 利用



GC/ MS 技术对腐殖酸类物质的氧化降解产物

及其它有机物组分进行了结构表征, 推测了一

些 MX生成的重要前驱结构, 以便于进一步深

入、全面地研究 MX 的形成机制.

1　实验部分

1. 1　仪器和材料

仪器:日本Shimadzu公司 TOC-5000有机

碳 测 定 仪; 美 国 Hew lett-Packar d 公 司

GC5890/M SD5971A 型色质联用仪 ( EI 源,

0. 25mm×30mHP-5毛细管色谱柱) .

材料: 3种吸附树脂 XAD-2( 40- 60目) ,

XAD-7( 40- 60目)和 XAD-8( 20- 50目)均为

Rohm & Hass Corp. ; 强酸性大孔阳离子交换

树脂 D001-CC( 40- 60 目, 南开树脂厂) ;弱碱

性大孔阴离子交换树脂 D301( 20- 50目, 南开

树脂厂) .

1. 2　溶解态有机物质的分离

200L 长江水样采于南京某水厂沉淀池.水

样经过 XAD-2∶XAD-7= 3∶2混合树脂柱,

憎水弱酸、憎水碱和憎水中性物 3类溶解有机

组分依次用 2. 5倍床体积的 0. 1mol/ L NaOH,

0. 1mol / L HCl和 CH 2Cl2洗脱.然后将水样用

HCl酸化至pH= 2,通过串联的XAD-8树脂柱

和 D001-CC 树脂柱, 吸附在 XAD-8上的溶解

态腐殖质用 3倍床体积的 0. 1mo l/ L N aOH 解

吸后用 T hurman and M alcolm
[ 9]的方法将其进

一步分为富里酸和腐殖酸;吸附在 D001-CC上

的亲水碱组分以 2倍床体积的 2mol / L HCl将

其洗脱.最后将水样调至 pH= 6,通过 D301树

脂柱, 吸附在上面的亲水酸类用 2倍床体积的

1mo l/ L NaOH 解吸.

1. 3　水样的氯化反应及 MX 的测定

将各种有机物组分的洗脱液配成 T OC 约

30mg/ L 的水样, 分别取 0. 4L 于 500ml特制玻

璃反应瓶中,以 Cl与 TOC 重量比 1. 0的量加

入新标定的次氯酸钠溶液, 振荡, 并在室温、黑

暗的条件下氯化反应 72h,直至反应液中余氯

浓度小于 0. 15mg/ L , 反应液 pH 值控制在 2. 0

±0. 2. 反应液中氯浓度使用碘量滴定法测定.

氯化反应终止后, 反应液分别用 50、25、

25m l新鲜蒸馏的乙醚萃取 3次. 合并有机相,

无水硫酸钠干燥后旋转浓缩至小体积, 再用平

缓的氮气流吹干.在残余物中加入 0. 5ml 饱和

的 BF 3-CH3OH 溶液,于 95℃的水浴中衍生化

1h. 反应后用 1m l 2%NaHCO 3溶液中和, 然后

分别用 0. 5、0. 4、0. 3ml 的正己烷萃取 3次,合

并萃取相,用氮气浓缩至 0. 1ml ,加入 2 g 内标

( 2, 4-二氯-5-氟-苯乙酮) ,用 GC/ M S选择离子

峰面积内标标准曲线法测定样品中的 MX
[ 2] .

1. 4　水体中溶解态有机组分的结构测定

( 1)腐殖酸的氧化铜热解及其产物测定　

将腐 殖酸部分置 入反应 管, 加入 100mg

Fe( NH 4) 2 ( SO4 ) 2·6H2O固体, 于充满氮气的手

套箱敞口放置 1夜,除去氧气.将经去氧处理的

1. 00g 氧化铜粉末在手套箱中加入反应管,加

塞,于 180℃的油浴中反应 3h, 电磁搅拌.反应

完全后迅速冷却,反应器中残余物质用 1mol / L

NaOH 溶液洗入离心管中离心. 倾出上清液,用

6mol/ L 盐酸酸化至 pH 值为 1, 用 60mlFe

( NH4 ) 2( SO 4 ) 2·6H2O 处理过的乙醚分别萃取

3次. 合并萃取液,无水硫酸钠去水,旋转浓缩

至小体积,以平缓的氮气吹干,以备衍生化.

将上述氧化铜降解产物溶于 1ml 丙酮,加

入过量的碳酸钾固体和 0. 2ml碘甲烷, 在 60℃

下回流 12h, 得到甲基化产物. 用 CH2Cl 2将其

溶解, 加入内标( 2, 4-二氯-5-氟-苯乙酮) , GC/

M S 进样测定. 气相色谱炉温以 5℃/ min 的速

度从 100℃升至 250℃,在 250℃保持 20min,质

谱检测器 EI 的电子能量为 70eV, 样品在

280℃不分流进样.

( 2)其它有机组分的测定　亲水酸用乙醚

萃取, 浓缩吹干后进行衍生化, 然后进 GC/ M S

测定,憎水中性物浓缩干燥后直接测定,色谱条

件同上.

2　结果与讨论

2. 1　溶解态有机物的含量与 MX 的形成

长江水体中憎水性组分(包括腐殖质、憎水

弱酸、憎水碱、憎水中性物)占有大约 55%的份
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额,亲水性组分(亲水酸、亲水碱)占有 45% ;其

中亲水酸是含量最多的有机物组分, 占了

35%;溶解态腐殖质只占 29% (如表 1) .与太湖

水[ 7]比较发现, 长江水中每种有机组分的浓度

均小于太湖水.而且与太湖水明显不同的是,长

江水体中溶解态腐殖质不是含量最大的有机物

组分, 而且几乎没有分离出分子量较大的胡敏

酸.造成这种不同的原因可能是长江水中的腐

殖质由于泥沙等的吸附,本身含量就较少,加上

在水厂沉淀池中被絮凝又除去部分, 使得氯化

前的水中腐殖质含量(特别是胡敏酸含量)已不

多.另外,长江水中憎水中性物的比例远低于太

湖水,但憎水弱酸却是太湖水的 2倍.亲水碱和

憎水碱的比例, 2种水体相当.

表 1　不同水体中有机组分的含量及对 MX形成的贡献

水体有机组分
C含量/ mg·L- 1

长江水 太湖水
　

百分比/ %

长江水 太湖水
　
MX产率(以C计) /n g·mg- 1

长江水 太湖水
　

M X贡献/ %

长江水 太湖水

胡 敏酸 未测 0. 31 未测 6 未测 4. 29 未测 6. 7

富 里酸 0. 38 2. 02 29 36 1. 40 8. 31 85 78. 1

憎 水弱 酸 0. 26 0. 58 20 10 < 0. 1 0. 43 < 0. 1 1. 2

憎 水碱 0. 01 0. 07 1 1 < 0. 1 0. 42 < 0. 1 0. 1

憎 水中 性 物 0. 07 1. 01 5 18 0. 54 2. 18 6 10. 2

亲 水酸 0. 47 0. 89 35 16 0. 12 0. 41 9 3. 0

亲 水碱 0. 13 0. 74 10 13 < 0. 1 0. 19 < 0. 1 0. 7

　　由于长江水体中胡敏酸部分量较少,故未

做氯化处理.只有富里酸,憎水中性物,亲水酸

3种溶解态有机物组分氯化后检出了 MX. 其

中,富里酸的 MX 单位 T OC 产率远大于憎水

中性物和亲水酸. 与太湖水体比较,长江水中各

组分MX的单位 T OC产率均较低(如表 1) ,这

表明 2种水体各有机组分的成分不完全相同,

太湖水中含有更多的能够氯化产生 MX 的化

合物.这一结果与文献[ 2]报道的一致.在 2种

水体中,富里酸的 MX单位 T OC 产率均最高,

胡敏酸和憎水中性物也产生较高量的 MX,说

明这些组分中含有生成 MX的重要前驱结构;

而其它天然有机物组分仅仅产生少量的 MX,

特别是长江水中的亲水碱类有机物, 在生成

MX 的氯化反应中表现出很强的惰性. 这与

Langvik 的研究 [ 10]结果基本一致, 即在 pH= 7

以及与本研究相仿的投氯量的条件下, 水中亲

水性组分不产生 MX.

各组分对 MX 生成的贡献取决于它们在

水体中的含量和 MX 的单位 T OC 产率, 长江

水体中的富里酸虽只占可溶性有机物的 29%,

但对MX的生成却贡献了大约 85%,远高于其

它组分; 憎水弱酸和亲水碱在水体中的含量虽

然较高,但它们的 MX单位 T OC 产率很低,因

而贡献很小; 憎水中性物和亲水酸对 MX的生

成具有一定的贡献. 可见富里酸是水氯化过程

中生成 MX 的主要母体物质. 此结果与太湖水

体的研究相似.至于胡敏酸,从太湖水的研究结

果看, 它的 MX单位 T OC产率也相当高, 但是

由于水体中(特别是长江水)含量很低, 因而不

是 MX的主要母体. 总之,水氯化过程中的 MX

主要是由憎水组分产生的(长江水中占 91% ,

太湖水中占 97% ) , 其中的腐殖酸类物质是

MX的主要前驱物.

2. 2　水体中各溶解态有机物组分的结构表征

及 MX前驱结构的推测

( 1)腐殖酸氧化铜降解产物的结构表征　

由于长江水中胡敏酸含量极低,只对富里酸进

行了氧化铜降解.经过 GC/ MS 分析, 发现长江

水体富里酸的氧化铜降解产物中绝大多数为酚

羟基芳香酸和酚羟基芳香醛酮类物质, 这个结

果与太湖水体富里酸的情况相似,但是其种类

略少(如表 2) .这表明长江水体富里酸主要是

由一些芳香类结构聚合而成. 由于氧化铜的氧

化能力还不足以将大分子的富里酸物质完全断

裂为可以用 GC/ MS 定性的单分子化合物,所

以不能仅仅根据已验证的化合物来计算富里酸

的芳香结构,也就没有必要对每一种化合物进

行精确定量,因此在本实验中以内标物质作为

参考,计算不同物质与它的峰面积比.
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表 2　不同水体中富里酸氧化铜降解产物的

芳香族化合物及相对含量1)

化合物名称 长江水 太湖水

4-羟基苯甲醛 0. 15 0. 09

3-羟基苯甲酸 0. 17 0. 41

4-羟基苯甲酸 0. 21 0. 54

4-羟基苯乙酸2) 　 0. 32

4-羟基苯乙酮 0. 16 0. 41

邻苯二甲酸 0. 51 0. 19

3-甲氧基-4-羟基苯甲醛(香草醛) 0. 43 0. 42

对苯二甲酸 　 0. 15

间苯二甲酸 0. 19 0. 21

3-甲氧基-4-羟基苯丙酮2) 　 0. 73

3-甲氧基-4-羟基苯乙酮(加大麻素) 0. 25 0. 07

3, 5-二羟基苯甲酸 　 0. 29

3-甲氧基-4-羟基苯甲酸(香草酸) 0. 27 0. 63

3, 5-二甲氧基-4-羟基苯甲醛(丁香醛) 0. 29 0. 61

4-甲基-3-甲氧基-苯甲酸2) 　 0. 34

3, 5-二甲氧基-4-羟基苯乙酮(乙酰丁香酮) 0. 47 0. 27

3, 5-二甲氧基-4-羟基苯甲酸(丁香酸) 0. 15 0. 68

2, 5, 6-三甲基-3-甲氧基-4-羟基苯甲酸2) 　 0. 22

2-苯甲酰基苯甲酸2) 0. 11

内标 1. 00 1. 00

1)化合物的峰面积与内标化合物峰面积之比 2)由于缺乏标准

样品,这 5个化合物的结构是通过人工解析其质谱图得到的

　　( 2)其它溶解态有机组分的结构表征　利

用 GC/ MS 对憎水中性物以及衍生化后的亲水

酸进行定性检测, 发现憎水中性物主要由烷烃

类、萘及其同系物、环烯酮、芳香醛等组成; 亲水

酸主要由邻苯二甲酸、邻羟基苯甲酸和烷基取

代酚等组成.

( 3) MX 前驱结构的推测　根据 L °angvik

等人的研究, 丁香醛、香草醛等, 尤其是丁香醛,

氯化后能产生大量的MX [ 11] .由表 2可看出,丁

香醛在太湖水体富里酸氧化铜降解产物中的相

对量比在长江水体中的高, 2种水体中其它芳

香醛及酚类降解产物的相对量也有较大不同,

这可能是 2种水体富里酸 MX 产率不同的原

因.由此推测,水体中各有机组分在芳香醛及酚

类组成上的不同可能是各组分之间 MX 生成

量不同的重要原因.本研究中,这些芳香醛及酚

类结构化合物在氯化后几乎均未检出, 说明这

些酚醛类结构与氯发生了反应,其中一些反应

可能生成MX.至今为止, 尚未研究报道在水氯

化反应中非芳香类化合物可以生成 MX.

憎水中性物和亲水酸对 MX 的生成也具

有一定贡献,在这 2 种组分中除检出了一定量

的芳香醛、酚类化合物外,还检出了较多的芳香

酸和环烯酮等化合物.类似的芳香酸和芳香酮

类化合物在富里酸的氧化铜降解产物中含量也

不少,如邻苯二甲酸、乙酰丁香酮、香草酸、4-羟

基苯甲酸等.因此,除了已证实的丁香醛、香草

醛等外,邻苯二甲酸、羟基苯甲酸、烷基取代酚、

香草酸、丁香酮、环烯酮等, 也可能是水氯化中

生成 MX的重要前驱结构.这些都有待今后进

一步研究证实.
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