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摘　要：由于海水中Ｉ－、Ｂｒ－含量较高，通过电解法处理压载水过程中会产生一定含量的碘代三卤甲烷（Ｉ
ＴＨＭｓ），该类物质具有极强的致癌和致突变特性，在电解处理工艺过程中极易生成，难以有效控制。本研究通
过次氯酸钠投加模拟实验分析消毒副产物碘代三卤甲烷的形成机制与影响因素，结果显示：（１）ＮａＣｌＯ浓度
由５ｍｇ／Ｌ增加至１５ｍｇ／Ｌ时，ＩＴＨＭｓ生成量增加２４．７６μｇ／Ｌ；（２）ＩＴＨＭｓ的生成量随着温度的升高而增加，
当温度高于２０℃时ＩＴＨＭｓ的生成量增加迅速；（３）酸性条件下，ＩＴＨＭｓ的生成量较小，碱性条件下，ＩＴＨＭｓ
的生成量明显增大；（４）对于溶液中不同溴碘浓度比，ＩＴＨＭｓ的生成量和各组分比例差异较大。因此，建议在
压载水电解处理工艺过程中应对反应条件进行最佳优化，以期保证其处理效果的同时有效控制消毒副产物

ＤＢＰｓ的 产生。
关键词：压载水；电解法；消毒副产物；碘代三卤甲烷
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　　船舶压载水已成为全球范围内传播海洋外
来生物的主要途径之一［１３］。为防止通过船舶压

载水途径引进有害生物和病原体，压载水在排放

之前应进行有效处理［４５］。电解法是目前广泛应

用于船舶压载水处理的主要技术之一［６７］，海水

电解产生具有高氧化性的次氯酸溶液，从而有效

杀灭细菌和大多数藻类［８］。但同时也会与海水

中的天然有机物等发生氧化还原反应，生成具有

致癌、致 畸、致 突 变 作 用 的 消 毒 副 产 物

（Ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＤＢＰｓ）［９］。目前已确认
的ＤＢＰｓ种类多达数百种，其中包括三卤甲烷
（Ｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ，ＴＨＭｓ）、卤乙酸（Ｈａｌｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄ
，ＨＡＡｓ）、卤代乙腈等。据报道，饮用水中 ＴＨＭｓ
的浓度直接影响乳腺癌、膀胱癌、结肠癌和直肠

癌的发生几率［１０］。碘代三卤甲烷（ＩＴＨＭｓ）作为
新型消毒副产物，其初步数据表明，碘仿（ＣＨＩ３）
对细菌具有诱变作用，一氯二碘甲烷（ＣＨＣｌＩ２）具
有细胞遗传毒性，致突变能力更强［１１１２］。天然海

水较饮用水的Ｉ－浓度更高，在次氯酸钠消毒过程

中，次氯酸将Ｉ－氧化为酸性更强的次碘酸，且海
水中含有大量藻类物质、腐殖酸、富里酸等，这些

天然有机物作为前驱物与次碘酸反应产生碘代

三卤甲烷（ＩＴＨＭｓ）［１３１４］。鉴于该类消毒副产物
具有极强的致癌和致突变特性，且在前期实验中

测得此类物质在电解法处理压载水过程中极易

生成，难以在常规处理工艺中得到有效控制，因

此对其产生机制、影响因素进行研究，为防控电

解法在压载水处理中产生二次污染提供理论依

据，可以有效保护海洋生态环境。

１　材料与方法

１．１　仪器与材料
仪器与材料包括：气相色谱分析仪（Ａｇｉｌｅｎｔ

ＧＣ７８９０Ｂ，美国安捷伦公司）、ＥＣＤ检测器（美国
安捷伦公司）、气相衬管（Ａｇｉｌｅｎｔ５１９０２２９５，美国
安捷伦公司）、总碳分析仪（ＴＯＣＶＣＰＮ，日本岛津
公司）、电热恒温水浴锅（ＰＫＳ２６，上海精密科学
仪器有限公司）和紫外分光光度计（７５２型，上海
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光学仪器厂）。

甲醇（ＨＰＬＣ／ＡＣＳ级，９９．９％）、甲基叔丁基
醚（ＨＰＬＣ／ＡＣＳ级，９９％）、次氯酸钠（ＮａＣｌＯ）、腐
殖酸（ＨＡ）均购自 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司。溴（Ｂｒ２）
和碘（Ｉ２）购自美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司。一氯二
碘甲烷（ＣＨＣｌＩ２）、一溴二碘甲烷（ＣＨＢｒＩ２）、二氯
一碘甲烷（ＣＨＣｌ２Ｉ）、二溴一碘甲烷（ＣＨＢｒ２Ｉ）和一
氯一溴一碘甲烷（ＣＨＣｌＢｒＩ）均购自加拿大 Ｃａｎ
ＳｙｎＣｈｅｍ公司。氢氧化钠（ＮａＯＨ）、碘化钠（ＮａＩ，
奈≥９９．５％），硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３，９９％）、硫酸
（Ｈ２ＳＯ４）、无水亚硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ３）均购于国药集
团化学试剂有限公司。超纯水（大于１８．２ＭΩ·
ｃｍ）是由超纯水系统（ＮＷ１０ＶＦ，上海Ｃａｎｒｅｘ分析
仪器有限公司，中国）制备。海盐（无营养盐）购

自中国广州红海公司。实验所用藻种来自中国

水产科学研究院东海水产研究所。

１．２　分析方法
根据 ＵＳＥＰＡＭｅｔｈｏｄｓ５５１．１［１５］，利用 ＧＣ／

ＥＣＤ对水中碘代三卤甲烷进行测定。气相色谱
条件：采用 ＨＰ５ｍｓ毛细管色谱柱（ＵｌｔｒａＩｎｅｒｔ，
３０ｍ×２５０μｍ ×０．２５μｍ）；进样口温度２００℃；检
测器温度２９０℃；分流进样，分流比２∶１，进样量２
μＬ，载气为 Ｎ２，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ。升温程序为：
３５℃，保持时间９ｍｉｎ，以２℃／ｍｉｎ速率升温至
４５℃，保持时间１ｍｉｎ，再以２０℃／ｍｉｎ速率升温
至８０℃，保持时间３ｍｉｎ，最后以１５℃／ｍｉｎ速率
升温至２２０℃，保持时间３ｍｉｎ。ＩＴＨＭｓ预处理
过程为：取２０ｍＬ水样于４０ｍＬ带聚四氟乙烯衬
垫的螺帽样品瓶中，加入 ４ｍＬ甲基叔丁基醚
（ＭＴＢＥ）和８ｇ无水 Ｎａ２ＳＯ３进行萃取，于振荡器
充分振荡２ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ，分层后取１ｍＬ上层
有机溶液用于测定分析。

１．３　实验过程
以次氯酸钠做为消毒剂，使用前取适量超纯

水稀释后配置成次氯酸钠标准储备液，置于棕色

试剂瓶中４℃避光保存，实验开始前测定实际有
效氯含量（以 Ｃｌ２计）后使用。

腐殖酸储备液的配制：称取一定量的腐殖酸

粉末溶于０．１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液中，充分搅
拌均匀，用０．４５μｍ的滤膜真空抽滤除去不溶物
后，定容成腐殖酸贮备液。

以人工海水为研究对象，研究 ＮａＣｌＯ处理后
压载水产生碘代消毒副产物及其影响因素。取

一定量原始藻浓度约为５×１０５ｃｅｌｌｓ／ｍＬ的青岛
大扁藻，溶于人工海水中，得到模拟压载水。水

样总有机碳（Ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＴＯＣ）浓度为５
ｍｇ／Ｌ，温度控制在２０±１℃，ｐＨ为８。添加预定
浓度 ＮａＣｌＯ溶液处理水样，处理后取１００ｍＬ样
本进行总余氯（Ｔｏｔａｌｒｅｓｉｄｕａｌｃｈｌｏｒｉｎｅ，ＴＲＯ）分析。
另取２０ｍＬ样本进行ＩＴＨＭ６分析。

在正交矩阵实验设计采用基线条件下反应

４８ｈ。ＮａＣｌＯ浓度为１０ｍｇ／Ｌ，Ｉ－浓度为６０μｇ／
Ｌ，Ｂｒ－浓度为６８ｍｇ／Ｌ，ｐＨ８．０，温度２０℃。变量
参数包括反应时间（２４、４８、７２、９６、１２０、１４４ｈ）、温
度（１０、１５、２０、２５、３０℃）、ＮａＣｌＯ浓度（５、８、１０、
１２、１５ｍｇ／Ｌ）、碘浓度（１０、２０、４０、６０、１００μｇ／Ｌ）、
溴浓度（１０、３０、６８、８０、１００ｍｇ／Ｌ），ｐＨ（４～１０）和
不同天然有机物来源（Ｎａｔｕｒａｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ，
ＮＯＭ）（大扁藻、中肋骨条藻、海洋原甲藻、混合
藻、压载水、腐殖酸溶液）对样本进行 ＩＴＨＭ６分
析。

２　结果与讨论

２．１　次氯酸钠消毒过程中ＴＲＯ的衰减规律
２．１．１　次氯酸钠浓度对ＴＲＯ衰减的影响

在ＮａＣｌＯ不同初始投加量的情况下，ＴＲＯ的
衰减曲线形式接近（图１）。随着 ＮａＣｌＯ初始浓
度的升高，ＴＲＯ消耗速率也逐渐增大。ＮａＣｌＯ初
始浓度 Ｃ０＝５ｍｇ／Ｌ，反应 ３ｍｉｎ后，Ｃ３＝１．８１
ｍｇ／Ｌ；当初始浓度增加到 Ｃ０＝１５ｍｇ／Ｌ，反应 ３
ｍｉｎ，后 Ｃ３＝９．２２ｍｇ／Ｌ。初始 ＮａＣｌＯ投加量越
大，水中次氯酸浓度越高，其氧化能力越强，ＴＲＯ
消耗速度越快。各实验组中，水体ＴＲＯ含量在反
应前３ｍｉｎ均迅速衰减，随后衰减速度减慢，６０
ｍｉｎ后变化趋于平缓，水中天然有机物浓度降低，
次氯酸钠含量减少。

２．１．２　温度对ＴＲＯ衰减的影响
温度是影响化学反应速率及化学平衡的重

要因素，次氯酸钠在杀灭效果和参与化学反应

中，其衰减趋势与温度有关（图２）。随着设置温
度的升高，ＴＲＯ消耗量在４８ｈ内逐渐增大，温度
为１０℃时，Ｃ０＝１０ｍｇ／Ｌ，在反应３ｍｉｎ后，Ｃ３＝
５．８１ｍｇ／Ｌ；当温度增加到 ３０℃时，反应 ３ｍｉｎ
后，Ｃ３＝３．０２ｍｇ／Ｌ。温度是影响次氯酸钠稳定
性的重要因素，次氯酸钠分解速度随着温度升高

而加快；当温度高于 ２５℃时，分解速度明显上

３９３
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升。

图１　次氯酸钠浓度对ＴＲＯ衰减的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌＮａＣｌＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ＴＲＯａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ

图２　温度对ＴＲＯ衰减的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｒｅａｔｕｒｅｏｎＴＲＯａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ

２．１．３　ｐＨ对ＴＲＯ衰减的影响
设置次氯酸钠浓度为 １０ｍｇ／Ｌ时，探讨 ｐＨ

对次氯酸钠消毒能力的影响（图３）。随着 ｐＨ不
断降低，ＴＲＯ的消耗量逐渐增大。ｐＨ＝４时，Ｃ０
＝１０ｍｇ／Ｌ反应３ｍｉｎ后 Ｃ３＝１．５２ｍｇ／Ｌ；当 ｐＨ
增加到１０时，反应３ｍｉｎ后 Ｃ３＝７．１８ｍｇ／Ｌ。实
验表明，次氯酸钠投加量一定时，水体 ｐＨ越低，
水中ＨＣｌＯ浓度越大，次氯酸钠消毒的速率越高。

图３　ｐＨ对ＴＲＯ衰减的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎＴＲＯａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ

２．１．４　不同ＮＯＭ对ＴＲＯ衰减的影响
取不同藻种水样作为实验比较对象，对次氯

酸钠消毒速率影响并不明显（图４）。在各实验组
中，次氯酸均于前３ｍｉｎ内迅速消耗，其中青岛大

扁藻、中肋骨条藻、海洋原甲藻、混合藻类水样和

天然海水中的ＴＲＯ衰减曲线形式基本相似；腐殖
酸溶液中 ＴＲＯ衰减速率较其他实验组更快，经
４８ｈ反应后消耗也更为彻底。

图４　不同ＮＯＭ对ＴＲＯ衰减的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮＯＭ ｏｎＴＲＯａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ

２．２　次氯酸钠消毒过程中对 ＩＴＨＭｓ生成的影
响

２．２．１　反应时间对ＩＴＨＭｓ生成的影响
设定ＮａＣｌＯ浓度为１０ｍｇ／Ｌ，ＴＯＣ初始浓度

为５．０ｍｇ／Ｌ，Ｉ－浓度为６０μｇ／Ｌ，Ｂｒ－为６８ｍｇ／Ｌ。
溶液ｐＨ＝８，水温 ２０℃条件下，分别于反应后
２４，４８，７２，９６和 １２０ｈ取水样 ２０ｍＬ，加入无水
Ｎａ２ＳＯ３，检测水样中 ＩＴＨＭｓ生成量。结果表明，
Ｉ－存在的条件下，水样经过 ＮａＣｌＯ消毒后，可生
成三碘甲烷（ＣＨＩ３），一溴二碘甲烷（ＣＨＢｒＩ２），二
溴一碘甲烷（ＣＨＢｒ２Ｉ），一氯二碘甲烷（ＣＨＣｌＩ２）以
及一氯一溴一碘甲烷（ＣＨＣｌＢｒＩ）；且以 ＣＨＢｒＩ２和
ＣＨＢｒ２Ｉ为主要产物（图５）。投加次氯酸钠后的
２４ｈ内，天然有机物与 ＨＣｌＯ迅速反应，ＩＴＨＭｓ
在反应进行２４ｈ的生成量为４２．５２μｇ／Ｌ；４８ｈ
后，ＩＴＨＭｓ生成量达到５６．２７μｇ／Ｌ；此后的７２，
９６，１２０ｈＩＴＨＭｓ生成量分别为 ５８．１６，５９．０９，
６０．０７μｇ／Ｌ。在一定次氯酸钠浓度下，ＩＴＨＭｓ
总量随着反应时间的增加而增大，４８ｈ后增加速
率减缓。

２．２．２　ＮａＣｌＯ投加量对生成ＩＴＨＭｓ的影响
溶液ｐＨ＝８，水温２０℃条件下，控制ＴＯＣ初

始浓度为５．０ｍｇ／Ｌ，Ｉ－浓度为６０μｇ／Ｌ，Ｂｒ－浓度
为６８ｍｇ／Ｌ。设定反应时间为 ４８ｈ，分别在
ＮａＣｌＯ投加量为５，８，１０，１２和１５ｍｇ／Ｌ情况下，
检测水样中 ＩＴＨＭｓ的生成量。ＮａＣｌＯ投加量低
于１０ｍｇ／Ｌ时，ＩＴＨＭｓ生成量随投加量增加而增
加；继续增大 ＮａＣｌＯ投加量 ＩＴＨＭｓ生成量增长
缓慢直至平稳状态（图 ６）。ＮａＣｌＯ投加量为 ５
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ｍｇ／Ｌ时，ＩＴＨＭｓ的生成量为３７．８μｇ／Ｌ；投加量
为１５ｍｇ／Ｌ时，ＩＴＨＭｓ的生成量为６２．５６μｇ／Ｌ，
ＩＴＨＭｓ生成量增加了 ２４．７６μｇ／Ｌ。在不同
ＮａＣｌＯ投加量下，ＣＨＣｌＩ２和 ＣＨＣｌＢｒＩ两种物质所
占比例之和分别为３．４４％，５．９５％，６．０９％，
１０．３９％，１２．０１％。通过分析可以发现，随着
ＮａＣｌＯ投加量增加，ＣＨＢｒＩ２和 ＣＨＢｒ２Ｉ两种物质
生成量在 ＩＴＨＭｓ生成总量所占比例基本不变，
ＣＨＩ３呈下降趋势，ＣＨＣｌＩ２和ＣＨＣｌＢｒＩ两种物质生
成量在ＩＴＨＭｓ生成总量所占比例呈上升趋势。

图５　反应时间对ＩＴＨＭｓ生成量的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｏｆｉｏｄｏｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ

图６　ＮａＣｌＯ投加量对ＩＴＨＭｓ生成量的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌＮａＣｌＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｉｏｄｏｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ

２．２．３　温度对生成ＩＴＨＭｓ的影响
控制ＮａＣｌＯ浓度为１０ｍｇ／Ｌ，ＴＯＣ初始浓度

为５．０ｍｇ／Ｌ，碘离子为 ６０μｇ／Ｌ，溴离子为 ６８
ｍｇ／Ｌ，在溶液ｐＨ＝８，水温分别为１０℃、１５℃、２０
℃、２５℃、３０℃条件下，反应４８ｈ后检测水样中
ＩＴＨＭｓ的生成量。在不同温度条件下，ＩＴＨＭｓ
的生成量分别为 ３５．８９，４４．２７，５５．８７，５８．３５和
６１．４８μｇ／Ｌ，生成量随着温度的升高而增加（图
７）。当温度高于２０℃时，ＩＴＨＭｓ的生成量增加
迅速，３０℃时 ＩＴＨＭｓ的生成量比 １０℃时增加

２１．５９μｇ／Ｌ。其中，ＣＨＢｒ２Ｉ，ＣＨＢｒＩ２，ＣＨＩ３生成
量随温度升高明显增加；ＣＨＣｌＩ２受温度影响不
大，且在低温时 ＣＨＣｌＢｒＩ难以生成。温度是影响
化学反应的重要因素，温度升高使得化学反应速

率加快，促进了 ＩＴＨＭｓ的生成，而 ＩＴＨＭｓ本身
比较稳定，不会随着温度升高而产生分解。

图７　温度对ＩＴＨＭｓ生成量的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ

ｉｏｄｏｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ

２．２．４　ｐＨ对生成ＩＴＨＭｓ的影响
控制ＮａＣｌＯ投加量１０ｍｇ／Ｌ，ＴＯＣ初始浓度

为５．０ｍｇ／Ｌ，碘离子为 ６０μｇ／Ｌ，溴离子为 ６８
ｍｇ／Ｌ，在溶液温度为２０℃条件下，分别在 ｐＨ为
４，５，６，７，８，９，１０时，反应 ４８ｈ后检测水样中
ＩＴＨＭｓ的生成量。结果表明，随着 ｐＨ升高，
ＩＴＨＭｓ的生成量不断增加（图８）。酸性条件下，
ＩＴＨＭｓ的生成量较小；碱性条件下，ＩＴＨＭｓ的生
成量明显增大。ｐＨ＝４时，ＩＴＨＭｓ的生成量为
１８．８３μｇ／Ｌ；ｐＨ＝１０时，ＩＴＨＭｓ的生成量为
６４．０４μｇ／Ｌ，生成量增加了４５．２１μｇ／Ｌ。各生
成物中 ＣＨＢｒ２Ｉ，ＣＨＢｒＩ２，ＣＨＩ３生成量随 ｐＨ升高
明显增加，其中 ＣＨＩ３所占比例从６．４５％增加至
１２．１４％；ＣＨＣｌＩ２和ＣＨＣｌＢｒＩ受ｐＨ影响不大。
２．２．５　Ｉ－含量对生成ＩＴＨＭｓ的影响

控制ＮａＣｌＯ投加量为１０ｍｇ／Ｌ，ＴＯＣ初始浓
度为５．０ｍｇ／Ｌ，Ｂｒ－为６８ｍｇ／Ｌ。溶液 ｐＨ＝８，水
温２０℃条件下，设置 Ｉ－浓度为 １０μｇ／Ｌ，４０
μｇ／Ｌ，６０μｇ／Ｌ，８０μｇ／Ｌ和１００μｇ／Ｌ情况下检
测水样中 ＩＴＨＭｓ生成量。随着 Ｉ－浓度增加，Ｉ
ＴＨＭｓ的生成量增加。当Ｉ－含量为１０μｇ／Ｌ时，
ＣＨＩ３、ＣＨＣｌＩ２和 ＣＨＣｌＢｒＩ三种物质很难生成，Ｉ
ＴＨＭｓ的生成量较低；当 Ｉ－含量为１００μｇ／Ｌ，Ｉ
ＴＨＭｓ生成量增加至最大值。ＣＨＢｒ２Ｉ在 ＩＴＨＭｓ
中生成量所占比例最高，但随着Ｉ－浓度增加不断
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减少；而ＣＨＩ３含量则随着 Ｉ
－增多，所占 ＩＴＨＭｓ

生成量比例不断增加（图９）。

图８　ｐＨ对ＩＴＨＭｓ生成量的影响
Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ

ｉｏｄｏｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ

图９　Ｉ－含量对ＩＴＨＭｓ生成量的影响

Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＩ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｉｏｄｏｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ

２．２．６　Ｂｒ－含量对生成ＩＴＨＭｓ的影响
控制ＮａＣｌＯ浓度为１０ｍｇ／Ｌ，ＴＯＣ初始浓度

为５．０ｍｇ／Ｌ，Ｉ－浓度为６０μｇ／Ｌ。溶液 ｐＨ＝８，
水温２０℃条件下，设置Ｂｒ－浓度为１０，３０，６８，８０，
１００ｍｇ／Ｌ情况下检测水样中 ＩＴＨＭｓ生成量。
Ｂｒ－含量低于 ６８ｍｇ／Ｌ时，ＩＴＨＭｓ生成量随着
Ｂｒ－含量的增加而增加；此后增大 Ｂｒ－含量，Ｉ
ＴＨＭｓ含量不再有明显变化。在 Ｂｒ－溴离子含量
较低时，生成ＩＴＨＭｓ种类较多（图１０）；Ｂｒ－含量
增加后，ＩＴＨＭｓ主要由ＣＨＢｒ２Ｉ和ＣＨＢｒＩ２两种物
质组成。ＣＨＩ３所占ＩＴＨＭｓ生成量比例由 Ｂｒ

－浓

度为１０ｍｇ／Ｌ时的３４．０２％减少至１００ｍｇ／Ｌ时
的４．２１％；ＣＨＢｒ２Ｉ和ＣＨＢｒＩ２所占比例均在增加；
ＣＨＢｒ２Ｉ增长则最明显。

图１０　Ｂｒ－含量对ＩＴＨＭｓ生成量的影响

Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆＢｒ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｉｏｄｏｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ

２．２．７　不同ＮＯＭ对生成ＩＴＨＭｓ的影响
控制ＮａＣｌＯ浓度为１０ｍｇ／Ｌ，ＴＯＣ初始浓度

为５．０ｍｇ／Ｌ，Ｉ－浓度为６０μｇ／Ｌ，Ｂｒ－浓度为６８
ｍｇ／Ｌ。溶液ｐＨ＝８，水温２０℃条件下，分别在青
岛大扁藻、中肋骨条藻、海洋原甲藻、混合藻类、

天然海水、腐殖酸６种不同 ＮＯＭ来源中取水样
２０ｍＬ，加入无水 Ｎａ２ＳＯ３，检测水样中 ＩＴＨＭｓ生
成量。实验结果表明，不同 ＮＯＭ来源对 ＩＴＨＭｓ
的生成有直接影响（图１１）。其中青岛大扁藻、混
合藻类和天然海水在处理后的 ＩＴＨＭｓ生成量较
大，均接近６０μｇ／Ｌ，腐殖酸处理后 ＩＴＨＭｓ生成
量仅为 ２４．９１μｇ／Ｌ。不同 ＮＯＭ条件下生成
ＩＴＨＭｓ中 ＣＨＢｒ２Ｉ含量均为最高，其中天然海水
中高达４６．２８μｇ／Ｌ。相比较而言，天然海水和腐
殖酸中生成ＩＴＨＭｓ种类较少。

图１１　不同ＮＯＭ对ＩＴＨＭｓ生成量的影响
Ｆｉｇ．１１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮＯＭ ｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｏｆｉｏｄｏｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ
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３　讨论

３．１　次氯酸钠消毒过程中ＴＲＯ衰减的影响因素
通过设计正交矩阵实验，主要研究了 ＮａＣｌＯ

浓度、温度、ｐＨ以及不同 ＮＯＭ这几个因素对
ＴＲＯ衰减的影响。ＴＲＯ衰减速率受 ＮａＣｌＯ初始
浓度影响。ＮａＣｌＯ初始浓度升高，水中ＣｌＯ－浓度
越大，反应速率越快，这是由于 ＣｌＯ－浓度增高，
其氧化能力增强，水中的天然有机物更容易参与

到氧化还原反应过程中，从而使 ＣｌＯ－消耗速率
加快，在反应初期ＴＲＯ迅速衰减。该结果与刘彦
伟［１６］等研究结果相一致，随着初始氯浓度的增

大，氯衰减系数逐渐减小，氯衰减系数与初始氯

浓度呈负相关。ＴＲＯ衰减速率受温度影响。在
刘聘等研究中，通过一级动力学模型对不同温度

下余氯衰减曲线进行数据拟合，随着温度的不断

上升，余氯衰减速度呈现出加快的迹象。升温提

高了 ＮａＣｌＯ分解速度，分子间运动速度加快，
ＨＣｌＯ更容易通过细胞壁进入细胞内，从而加快
了与胞内酶的反应速率［１６］。同时在低温条件下

一些不易分解的天然有机物很难与 ＨＣｌＯ发生反
应，随温度的升高，继而陆续参与反应，反应速率

随之加快［１７］。ＴＲＯ衰减速率受 ｐＨ影响明显，
ＮａＣｌＯ水解形成 Ｎａ＋和 ＣｌＯ－，ｐＨ能够控制溶液
中ＣｌＯ－和 ＨＣｌＯ的比例［１８］，当 ｐＨ较低时，溶液
中Ｈ＋含量多，易与 ＣｌＯ－结合生成更多的 ＨＣｌＯ，
ＨＣｌＯ氧化性强，消毒能力远大于 ＣｌＯ－，能够迅
速与水中的天然有机物发生反应［１９］。随着 ｐＨ
的升高，ＨＣｌＯ含量减少，ＣｌＯ－含量增加，由于
ＣｌＯ－氧化能力弱，导致消毒速率降低［１７１８］。肖惠

贞［２０］等研究表明，ｐＨ升高使得游离余氯的衰减
速率降低，两者结论一致。ＴＲＯ衰减速率受不同
ＮＯＭ的影响，腐殖酸较其他藻类物质更容易与
ＮａＣｌＯ发生反应。其原因可能是腐殖酸中含有更
多易于发生氧化还原反应的有机物或反应活性

基团，藻类含有细胞壁的细胞结构，在与 ＮａＣｌＯ
反应时须穿过细胞壁与胞内酶发生反应，反应速

率降低。

３．２　次氯酸钠消毒过程中对 ＩＴＨＭｓ生成的影
响因素

海水中Ｉ－、Ｂｒ－含量较高，藻类等天然有机物
种类丰富，在ＮａＣｌＯ消毒过程中可产生一定量的
碘代消毒副产物。ＩＴＨＭｓ生成总量受 ＮａＣｌＯ初

始浓度影响。用ＮａＣｌＯ消毒压载水时，水样存在
的Ｉ－含量远远高于饮用水，ＨＣｌＯ首先与 Ｉ－发生
反应生成ＨＯＩ。同时过量的 ＨＣｌＯ则会与 Ｂｒ－发
生反应生成 ＨＯＢｒ，这３种氧化物均能与天然有
机物发生反应生成相应的消毒副产物，其中 ＨＯＩ
的氧化性最强，ＮａＣｌＯ投加量越多，ＨＯＩ含量越
大，生成的碘代三卤甲烷含量就越多，这与孙仲

昊［２１］等研究结论一致。

ＩＴＨＭｓ生成总量受不同温度影响。相关研
究表明［２２］，温度每增加１０℃，三卤甲烷的生产效
率约提高一倍。升温能加速分子间运动，从而加

快ＨＯＩ与天然有机物反应速率；经过水解和氯化
反应，使得ＩＴＨＭｓ生成量增加。此外，温度影响
物质的解离常数，低温能够抑制某些化学反应的

进行。

ＩＴＨＭｓ生成总量受不同ｐＨ影响。ＮａＣｌＯ溶
于水后除了水解成ＨＣｌＯ，同时会产生ＣｌＯ－，两者
均有消毒作用。次氯酸是中性分子，更容易扩散

到带负电荷的藻细胞表面；而 ＣｌＯ－具有负电性，
导致其很难接近细胞表面，因此消毒效果明显降

低。在水溶液中，ｐＨ直接影响两种物质的比例。
有研究证明［２３２４］，碘代三卤甲烷的生成总量随着

ｐＨ的增加而提高。ＢＩＣＨＳＥＬ等［２５］发现，在形成

碘代三卤甲烷的过程中，烯醇化反应、碘化反应

在ｐＨ较低时会受到抑制，难以生成消毒副产物，
所以提高ｐＨ能够使 ＨＣｌＯ与有机物迅速发生反
应并生成碘代消毒副产物。

ＩＴＨＭｓ生成总量受不同 Ｉ－影响。经 ＮａＣｌＯ
消毒后 ＩＴＨＭｓ产物中 ＣＨＢｒ２Ｉ生成量最大。在
压载水中Ｂｒ－含量远大于 Ｉ－含量，生成的溴碘代
三卤甲烷含量最多。而 ＰＡＮＴＥＬＡＫＩ等［２６］研究

发现，随着原水中 Ｉ－含量增加，ＣＨＣｌＢｒＩ生成量
最大；在ＸＩＡ等［２７］研究结果中，随着 ＩＯ３浓度增
大，ＣＨＩ３生成量趋于最大值。虽然 ＩＴＨＭｓ总体
含量随着Ｉ－含量增加而增加，但由于初始 Ｂｒ－、
Ｉ－含量不同时，最大生成量的物质并不完全相
同，由Ｂｒ－、Ｉ－初始浓度决定［２８］。

ＩＴＨＭｓ生成总量受 Ｂｒ－影响。在 ＮａＣｌＯ消
毒过程中，Ｂｒ－含量增加，ＩＴＨＭｓ随之增加至一
定浓度后不再升高，说明Ｉ－可能成为反应限制因
素，ＨＣｌＯ将 Ｂｒ－氧化形成 ＨＯＢｒ［２８］。ＤＵＩＲＫ
等［２９］人研究证明，当存在一定量的 Ｂｒ－时，更容
易生成溴碘代三卤甲烷，随着 Ｂｒ－含量增加，
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ＣＨＢｒ２Ｉ和 ＣＨＢｒＩ２在 ＩＴＨＭｓ生成总量中所占比
例不断增加。

ＩＴＨＭｓ生成总量受不同ＮＯＭ影响。对于不
同ＮＯＭ经过次氯酸钠消毒，碘代消毒副产物的
生成潜力和分布比例差异较大。ＨＵＡ等［３０］对５
种原水中的天然有机物进行了分析，研究了Ｉ－与
不同分子量 ＮＯＭ反应生成消毒副产物的情况，
得出脂肪族结构前体物更易生成碘代三卤甲烷。

ＺＨＡＮＧ等［３１］用四种不同天然有机物进行分析得

出黄腐酸生成 ＩＴＨＭｓ含量最大。多项研究表
明，腐殖酸的结构和生成消毒副产物的数量和种

类有关，生成的主要成分是间苯二酚以及具有羟

基苯甲酸等带有含氧基团的芳香烃［３２］。在实验

中，藻类细胞结构和天然海水组成成分较腐殖酸

更为复杂，经过次氯酸钠消毒后生成的消毒副产

物生成量更大，种类更多。
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