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Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ５ Ｍａｙ ２０１９

　 ２０１８ 年 １０ 月 １６ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｏｃｔｏｂｅｒ １６， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金 （５１５２５８０６）和水体污染控制与治理科技重大专项（２０１７ＺＸ０７２０７⁃００４）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（５１５２５８０６）ａｎｄ Ｍａｊｏｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ（２０１７ＺＸ０７２０７⁃００４） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１５０１０３３５３８２，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｙｄｏｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１５０１０３３５３８２，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈｙｄｏｎｇ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８１０１６０２
杨海燕， 柳婷， 董慧峪，等．高锰酸钾 ／ 亚硫酸氢钠氧化嗪草酮后消毒副产物的生成趋势及毒性研究［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（５）：９９９⁃１００４．
ＹＡＮＧ Ｈａｉｙａｎ， ＬＩＵ Ｔｉｎｇ， ＤＯＮＧ Ｈｕｉｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＰＭ ａｎｄ ＰＭ ／ ＢＳ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ
ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（５）：９９９⁃１００４．

高锰酸钾 ／亚硫酸氢钠氧化嗪草酮后
消毒副产物的生成趋势及毒性研究∗

杨海燕１　 柳　 婷１　 董慧峪２∗∗　 强志民２　 叶桂洪１　 李　 翼１　 孙晓博１

（１． 北京建筑大学，北京应对气候变化研究和人才培养基地， 北京， １０００４４；
２． 中国科学院生态环境研究中心，饮用水科学与技术重点实验室， 北京， １０００８５）

摘　 要　 本文研究了不同 ｐＨ 条件下高锰酸钾 ／亚硫酸氢钠（ＰＭ ／ ＢＳ）对农药嗪草酮（ＭＥＴ）的氧化降解，预氧

化后续氯化过程中消毒副产物（ＤＢＰｓ）的变化和毒性评估，同时高锰酸钾（ＰＭ）氧化作为对照组．研究表明，
ＰＭ ／ ＢＳ 预氧化较 ＰＭ 预氧化能加大污染物质 ＭＥＴ 的降解效率，两种预氧化过程中 ＭＥＴ 的降解率在酸性条件

下最大且随着 ｐＨ 的升高而降低，ＤＢＰｓ 的生成量和毒性都随着 ｐＨ 的升高而增大．碱性条件下降解率低却生成

了大量的二氯乙腈，导致 ＤＢＰｓ 的生成量和毒性大幅增加，值得引起重视和注意，本文对此种现象产生的原因

进行了详细探讨．ＰＭ ／ ＢＳ 系统降解污染物需要控制在酸性条件下进行，既能增大降解效率，又能降低 ＤＢＰｓ 的

毒性．
关键词　 高锰酸钾 ／亚硫酸氢钠（ＰＭ ／ ＢＳ）， 嗪草酮（ＭＥＴ）， 消毒副产物（ＤＢＰｓ）， 毒性评估．

Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＰＭ ａｎｄ ＰＭ ／ ＢＳ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ ａｎｄ
ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ
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（１． Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｃｌｉｍａｔｅ Ｃｈａｎｇｅ Ｒｅｓｐｏｎｓｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ， Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｉｖｉｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ
Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４４， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｄｒｉｎｋｉｎｇ Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｒｅｓｅａｒｃｈ

Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ，１０００８５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ／ ｓｏｄｉｕｍ ｂｉｓｕｌｆｉｔｅ （ＰＭ ／ ＢＳ）
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ （ＭＥＴ） ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ
ａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ ＤＢＰｓ ） ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ
ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ． Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ， ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ （ＰＭ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｃｏｎｔｒｏｌ ｇｒｏｕｐ． Ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＰＭ ／ ＢＳ ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＭＥＴ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＰＭ
ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ． Ｉｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ， ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＭＥＴ ｗａｓ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ
ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐＨ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ
ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ＤＢＰｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐＨ． Ｉｔ ｉｓ ｗｏｒｔｈ ｎｏｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗａｓ ｌｏｗ， ａｎｄ ａ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｄｉｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗａｓ ｆｏｒｍｅｄ， ｗｈｉｃｈ
ｌｅａｄｓ ｔｏ ａ ｌａｒｇｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ＤＢＰｓ． Ｔｈｅ ｒｅａｓｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｉｓ
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１０００　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｉｔ ｗａｓ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ
ｔｈｅ ＰＭ ／ ＢＳ ｓｙｓｔｅｍ ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ＤＢＰｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ／ ｓｏｄｉｕｍ ｂｉｓｕｌｆｉｔｅ （ ＰＭ ／ ＢＳ），ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ （ＭＥＴ）， ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ
ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ＤＢＰｓ），ｔｏｘｉｃｉｔｙ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ．

地表水和地下水的农药污染是主要的环境问题，水生环境中的这些污染物由于具有毒性并且广泛

使用，被认为是对环境和人类健康的潜在威胁［１］ ．嗪草酮（Ｍｅｔｒｉｂｕｚｉｎ，ＭＥＴ，４⁃氨基⁃６⁃叔丁基⁃３⁃甲硫基⁃１，
２，４⁃三嗪⁃５（４Ｈ）⁃酮）是最重要的选择性三嗪除草剂之一，根据中国农药毒性分级标准，它属于低毒除草

剂［２］ ．ＭＥＴ 因其高效，低毒，高选择性等优点在我国得到广泛应用，许多作者报道了环境水中 ＭＥＴ 的残

留水平高达 ２５．１５ μｇ·Ｌ－１［３］ ．然而，通过常规饮用水处理过程（混凝、沉淀、过滤、消毒）不能有效地去除

农药残留物，并且在氯化过程中容易形成消毒副产物（Ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＤＢＰｓ）．因此，农药的去除

一直备受关注．
高锰酸盐对污染物的氧化已被广泛研究．地下水的修复［４］ 以及水处理过程中利用其高效性及环保

性来控制各种有机污染物［５］ ．高锰酸钾（ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ， ＰＭ）作为常见的氧化剂可以加速农药

的降解．最近的研究发现，高锰酸钾 ／亚硫酸氢钠（ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ／ Ｓｏｄｉｕｍ ｂｉｓｕｌｆｉｔｅ， ＰＭ ／ ＢＳ）系统

可以在毫秒级时间内降解有机物，其氧化污染物的表观速率比其他方法氧化污染物的表观速率快数万

倍（包括改进的高级氧化方法） ［６］ ．此外，ＰＭ ／ ＢＳ 系统具有特别强的氧化能力并且可以氧化不能被 ＰＭ
氧化的有机物质．研究证实，在 ＢＳ 活化 ＰＭ 的过程中，原位形成非络合的三价锰（Ｍｎ（Ⅲ））．非络合的

Ｍｎ（Ⅲ）具有很强的氧化性，能快速氧化有机污染物［７］ ．
ＭＥＴ 的氧化降解进行了大量研究．然而，没有研究尝试使用 ＰＭ ／ ＢＳ 系统来降解 ＭＥＴ 及氯化后典型

ＤＢＰｓ 生成势的变化．本文重点介绍了不同 ｐＨ 条件下预氧化剂对 ＭＥＴ 的降解效率，以及预氧化后 ＤＢＰｓ
在氯化过程中生成势的规律．主要研究（１）ＰＭ ／ ＢＳ 和 ＰＭ 预氧化系统下 ＭＥＴ 的降解；（２）不同 ｐＨ 条件

下 ＰＭ ／ ＢＳ 和 ＰＭ 对 ＭＥＴ 的降解；（３）不同 ｐＨ 条件下预氧化后氯化过程中 ＤＢＰｓ 的生成势；（４）在预氧

化后氯化过程中生成 ＤＢＰｓ 的毒性评估．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 材料

ＭＥＴ 从 ｍｅｉｌｕｎｂｉｏ（中国大连）购买．从国药化工 Ｒｅａｇｅｎｔ Ｃｏ．（中国上海）获得高锰酸钾、抗坏血酸、
Ｎ，Ｎ⁃二乙基对苯二胺（ＤＰＤ）、甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）、磷酸、无水硫酸钠和次氯酸钠（５％活性氯）．亚硫

酸氢钠购自 Ｊ＆Ｋ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ．（中国北京）．从 Ｓｕｐｅｌｃｏ 获得含有三氯甲烷（Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ， ＴＣＭ）、二氯

乙腈（Ｄｉｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ， ＤＣＡＮ）、１，１⁃二氯⁃２⁃丙酮（１，１⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐａｎｏｎｅ， ＤＣＰ）、１，１，１⁃三氯丙酮

（１，１，１⁃Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｏｎｅ， ＴＣＰ）、三氯硝基甲烷（Ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ， ＴＣＮＭ）的 ＤＢＰ 的标准溶液．色
谱级甲醇购自 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ（Ｗａｌｔｈａｍ，ＭＡ，ＵＳＡ））．所有其他的化学品至少分析级，均由北京

化学试剂公司（中国北京）提供．从 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 系统（Ａｄｖａｎｔａｇｅ Ａ１０，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，ＭＡ，ＵＳＡ）获得超纯

水（１８ ＭΩ·ｃｍ）．
１．２　 实验方法

１．２．１　 降解实验

降解实验在室温 ２４ ℃ 下 １００ ｍＬ 锥形烧瓶中进行，ｐＨ 值范围为 ５．５—８．５．溶液的 ｐＨ 缓冲使用

２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１硼酸盐配置． 将预氧化剂 ＰＭ （５０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ） 或 ＰＭ ／ ＢＳ （ ５０ ／ ２５０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ） 注入含有

５ μｍｏｌ·Ｌ－１ ＭＥＴ 的溶液中，以便用 ＰＭ 或 ＰＭ ／ ＢＳ 系统降解 ＭＥＴ．以指定的时间间隔取 １ ｍＬ 样品，用
１００ μＬ的硫代硫酸钠淬灭，然后通过 ０．４５ μｍ 过滤器过滤，通过高效液相色谱（ＨＰＬＣ）测量残留的 ＭＥＴ
浓度．
１．２．２　 消毒副产物生成实验

在锥形瓶中加入预氧化剂 ＰＭ（５０ μｍｏｌ·Ｌ－１）或 ＰＭ ／ ＢＳ（５０ ／ ２５０ μｍｏｌ·Ｌ－１）预氧化 ４０ ｍＬ ＭＥＴ
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（３ ｍｇ·Ｌ－１）溶液，磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后将 ４０ ｍＬ 样品转移到具有 ＰＴＦＥ 衬里隔膜的螺旋盖琥珀色玻璃瓶

中，将定量的次氯酸钠储备溶液注入玻璃瓶中，保证氯浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１，ＰＭ ／ ＢＳ 体系中的 ＢＳ 是还原

剂，会消耗氯量，用 ＤＰＤ 法进行余氯测定，与 ＰＭ 对比进行氯补充．然后将它们保存在 ２４ ℃的黑暗环境

中，２４ ｈ 后，用抗坏血酸淬灭终止反应．基于 ＵＳＥＰＡ 方法 ５５１．１ 稍微修改进行液液萃取提取消毒副产物，
从玻璃瓶中取出 ２０ ｍＬ 液体注入透明玻璃瓶，加入 ６ ｇ 无水硫酸钠，２ ｍＬ ＭＴＢＥ，振荡 １０ ｍｉｎ，静置

１０ ｍｉｎ，提取上层有机相后用气相色谱仪并配备有电子捕获检测器（ＧＣ⁃ＥＣＤ）进行分析．
１．３　 分析方法

溶液 ｐＨ 用 Ｌｅｉｃｉ ｐＨ 计（中国上海）测量．ＴＯＣ⁃ＶＣＰＮ 分析仪（Ｓｈｉｍａｄｚｕ，日本）用于量化溶液的溶解

有机碳（ＤＯＣ）浓度．
使用配备有 Ａｔｌａｎｔｉｓ Ｃ１８ 柱（４．６ ｍｍ×２５０ ｍｍ，５．０ μｍ）的 ＵＶ １２００ 波长 ２８０ ｎｍ 的 Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 系列

ＨＰＬＣ 系统检测ＭＥＴ．流动相由 ３０％超纯水（Ａ 相）和 ７０％甲醇（Ｃ 相）组成，流速为 ０．５ ｍＬ ｍｉｎ－１ ． 注射体

积为 １００ μＬ，柱温保持在 ４０ ℃ ．
使用配备有电子捕获检测器 （ ＥＣＤ） 和 ＨＰ⁃５ＭＳ 柱 （ ３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ， ０． ２５ μｍ 膜厚， Ａｇｉｌｅｎｔ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ＵＳＡ）的气相色谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｆｉｎｎｉｇａｎ，Ｗａｌｔｈａｍ，ＭＡ，ＵＳＡ）分析 ＤＢＰｓ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＰＭ、ＰＭ ／ ＢＳ 降解

为了验证 ＢＳ 增强 ＰＭ 氧化有机污染物的可行性，使用 ＭＥＴ 作为探针化合物，在 ｐＨ６．５ 的条件下，
考察添加和不添加 ＢＳ（２５０ μｍｏｌ·Ｌ－１）对 ５０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ＰＭ 氧化 ＭＥＴ 的影响．图 １ 描述了在不同反应体系

下 ＭＥＴ 的去除效率．单独使用 ＰＭ，ＭＥＴ（５ μｍｏｌ·Ｌ－１）的降解率为 ２９％，ＢＳ（２５０ μｍｏｌ·Ｌ－１）的降解效果可

以忽略不计，而在 １０ ｓ 的时间内它们的组合转化了 ９２％的 ＭＥＴ．延长反应时间没有观察到进一步的降

解，表明在 ＰＭ ／ ＢＳ 系统中 ＭＥＴ 的降解在 １０ ｓ 或更短的时间内完成．同样，在 ＰＭ ／ ＢＳ 系统中也观察到

ＴＣＳ 和 ＢＰＳ 的极快降解［８⁃９］ ．这些结果证实 ＢＳ 可以活化 ＰＭ 以加速顽固污染物的降解．

图 １　 不存在和存在亚硫酸盐的情况下 Ｍｎ（Ⅶ）对 ＭＥＴ 的降解

Ｆｉｇ．１　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＥＴ ｂｙ Ｍｎ（Ⅶ） ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｌｆｉｔｅ

ｐＨ 可以影响 ＰＭ 及 ＰＭ ／ ＢＳ 系统中水的离子价态，以及反应体系中目标化合物的电离度．因此，确定

ｐＨ 对降解效率的影响十分必要．研究了初始 ｐＨ（５．５—８．５）对 ＰＭ 及 ＰＭ ／ ＢＳ（５０ ／ ２５０ μｍｏｌ·Ｌ－１）系统中

ＭＥＴ 降解的影响．如图 ２ 所示，在 ｐＨ ＝ ５．５、６．５、７、７．５、８．５ 的条件下 １ ｍｉｎ 内 ＰＭ ／ ＢＳ 对 ＭＥＴ 的去除率分

别为 ６２％、９２％、８２％、７２％、７０％．随着 ｐＨ 值的增加，ＭＥＴ 去除率增加然后降低．在 ｐＨ 值为 ６．５ 时，去除

率达到 ９２％，在 ｐＨ 值＞７ 时，去除率从 ９２％下降到 ７０％．这一结果可能是由于在酸性条件下，ＰＭ 反应更

快．在 ｐＨ＝ ７．０—８．５ 时 ＭＥＴ 降解率降低可能是由于亚硫酸氢盐转变为亚硫酸盐（ ｐＫａ ＝ ７．２） ［１０］，而
ＰＭ ／ ＢＳ体系的强氧化性依赖于 ＢＳ 活化 ＰＭ 生成的 Ｍｎ（Ⅲ）以及硫酸根自由基和羟基自由基，如下公式

（１）所示．亚硫酸盐的转化阻碍了 ＢＳ 活化 ＰＭ 反应中间体的生成．同时碱性条件下 Ｍｎ（Ⅲ）的歧化率较
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高［１１］，这也导致 ＭＥＴ 的降解率下降．Ｍｎ（Ⅲ）的歧化如下公式（２）所示．
２ＨＳＯ－

３ ＋ＭｎＯ－
４→Ｍｎ（Ⅲ）＋２ＯＨ－＋２ＳＯ－

４ （１）
２Ｍｎ（Ⅲ）＋２Ｈ２Ｏ→Ｍｎ２＋＋ＭｎＯ２＋４Ｈ

＋ （２）

图 ２　 不同 ｐＨ 条件对 ＰＭ ／ ＢＳ 系统降解 ＭＥＴ 的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＥＴ ｂｙ ＰＭ ／ ＢＳ ｓｙｓｔｅｍ

２．２　 ＰＭ、ＰＭ ／ ＢＳ 预氧化

图 ３ 展示了在 ＭＥＴ 预氧化和氯化过程中 ｐＨ 对 ＤＢＰｓ 形成的影响．从整体情况来看，锰体系下的预

氧化过程能增加后续氯化过程中 ＤＢＰｓ 的生成量，并且 ＰＭ ／ ＢＳ 预氧化过程中 ＤＢＰｓ 的生成量大于 ＰＭ
预氧化过程．值得注意的是当 ｐＨ 值从 ６．５ 增加到 ８．５ 时，ＤＣＡＮ，ＴＣＮＭ 和 ＴＣＰ 的量不断增加，ＤＣＡＮ 的

增加量尤为明显． ｐＨ 值从 ６． ５ 增加到 ８． ５ 时，ＤＣＡＮ 的生成量在氯化过程中从 ０． ２ μｇ·Ｌ－１ 增加到

２１．８ μｇ·Ｌ－１，ＰＭ 预氧化后从 ０．９ μｇ·Ｌ－１增加到 ６１．３ μｇ·Ｌ－１， ＰＭ ／ ＢＳ 预氧化后从 ５．４ μｇ·Ｌ－１增加到

１１４．７ μｇ·Ｌ－１ ．这可能是 ＭＥＴ 预氧化及氯化过程中，ＤＣＡＮ 的水解与 ＤＣＡＮ 的生产同时发生，但在碱性条

件下，ＤＣＡＮ 的形成比 ＤＣＡＮ 的水解更占优势，导致 ＤＣＡＮ 的浓度大幅度增加［１２］ ．ＴＣＰ 在不同 ｐＨ 条件

下的形成趋势与 ＤＣＡＮ 相似，所以 ＴＣＰ 在碱性条件下 ＤＢＰｓ 的生成量也增加．对于 ＴＣＮＭ，总体趋势也是

ＤＢＰｓ 的生成量随着 ｐＨ 的增加而增加．但在酸性条件下，ＰＭ ／ ＢＳ 预氧化过程中 ＤＢＰｓ 的生成量大于 ＰＭ
过程中 ＤＢＰｓ 的量，而在碱性条件下则相反．

图 ３　 不同 ｐＨ 条件对 ＭＥＴ 预氧化对 ＤＢＰｓ 生成势的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＭＥＴ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＤＢＰｓ ａｆｔｅｒ ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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ＤＣＰ 的生成量随着 ｐＨ 值的增加而减少，ＤＣＰ 可以被氧化生成 ＴＣＰ，ＴＣＰ 可水解生成 ＴＣＭ［１３］，碱性

条件下 ＤＣＰ 可能被氧化为 ＴＣＰ，这也解释了为什么 ＤＣＰ 与 ＴＣＰ 随着 ｐＨ 的变化出现相反的变化规律．
ＰＭ ／ ＢＳ 预氧化过程可会增加 ＤＣＰ 的形成潜力，但 ＰＭ 过程则相反．在酸性条件下 ＰＭ ／ ＢＳ 预氧化可以增加

ＴＣＭ 的生成量，ＰＭ 过程则降低 ＴＣＭ 的浓度．然而，碱性条件下，预氧化过程均降低了 ＴＣＭ 的生成量．氯存

在的情况下 ＴＣＭ 在是稳定的并且是其它 ＤＢＰｓ 转化形成的末端氯化产物，其浓度随着氯剂量的增加而增

加，也是产量最多的 ＤＢＰｓ［１４］ ．有研究表明，ＤＣＡＮ 和 ＴＣＮＭ 是不稳定的 ＤＢＰｓ 其浓度取决于它们的形成和

水解速率的相对贡献．随着氯化时间的增加，ＤＣＡＮ 和 ＴＣＮＭ 会水解转化为 ＴＣＭ［１５］ ．但在碱性条件下，
ＤＣＡＮ 和 ＴＣＮＭ 的生成量增加而 ＴＣＭ 的生产量降低，说明碱性条件下会抑制 ＤＣＡＮ 和 ＴＣＮＭ 水解转化．

有趣的现象是 ＭＥＴ 在酸性条件下预氧化后降解率大，但是生成的 ＤＢＰｓ 的量却少．说明降解转化的

产物不是 ＤＢＰｓ 的前驱物．而碱性条件下降解率低，却生成了 ＤＢＰｓ 的前驱物．关于 ＰＭ 和 ＰＭ ／ ＢＳ 降解

ＭＥＴ 主要的 ３ 种途径，分别是叔丁基链的羟基化，—ＳＣＨ３基团的裂解而后三嗪环的氧化和氨基的裂

解［１６］ ．而氨基的裂解脱氮容易导致 Ｎ⁃ＤＢＰｓ 的生成，即 ＤＣＡＮ 和 ＴＣＮＭ．由此可以推断碱性条件下，降解

可能主要以氨基裂解的产物为主，生成大量的 ＤＣＡＮ 和 ＴＣＮＭ．而酸性条件下，前两种转化产物为主．
２．３　 消毒副产物毒性评估

基于上述研究和分析，不同种类 ＤＢＰｓ 的增加和减少可以进行权衡分析研究以此来提供综合毒性

评估．因此，通过将每种 ＤＢＰｓ 的生成量与每个 ＤＢＰｓ 物种相应的毒性值相乘加和后来计算细胞毒性指

数 Ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｉｎｄｅｘ（ＣＴＩ）和遗传毒性指数 Ｇｅｎｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｉｎｄｅｘ（ＧＴＩ）．通过如下所示公式（３）和（４）计算．毒
性值包括不同 ＤＢＰｓ 的细胞毒性值（％Ｃ１ ／ ２Ｘ）和遗传毒性值 Ｇｅｎｏｔｏｘｉｃ ｐｏｔｅｎｃｙ（遗传毒性效力），由
Ｐｌｅｗａ 和其他研究人员提出［１７⁃１８］ ．

ＣＴＩ ＝ ∑［ １
％Ｃ１ ／ ２Ｘ

× ＣＸ］ （３）

ＧＴＩ ＝ ∑［ １
Ｇｅｎｏｔｏｘｉｃ ｐｏｔｅｎｃｙｘ

× ＣＸ］ （４）

式中，％Ｃ１ ／ ２Ｘ 和基因毒性效力表达源于其它地方定义的细胞毒性和遗传毒性［１９］；ＣＸ代表每个 ＤＢＰｓ 的
生成量（ｎｍｏｌ－１）；Ｘ 代表 ＴＣＭ、ＤＣＰ、ＴＣＰ、ＤＣＡＮ 和 ＴＣＮＭ．

如图 ４（ａ）所示，在不同的 ｐＨ 条件下预氧化过程中的 ＣＴＩ 值（ＰＭ ／ ＢＳ 和 ＰＭ）变化很大．随着 ｐＨ 增

加，ＣＴＩ 值显着增加．最引人注目的是在碱性条件下 ＣＴＩ 的值大大提高．通过计算程序的数据分析，发现

这种现象主要归因于 ＴＣＮＭ 和 ＤＣＡＮ，尤其是 ＤＣＡＮ 在碱性条件下生成量明显高于其他种类的 ＤＢＰｓ，
ＣＴＩ 计算中 ＤＣＡＮ 在所研究的 ＤＢＰｓ 中起主导作用［２０］ ．ＧＴＩ 结果如图 ４（ｂ）所示．随着 ｐＨ 增加，ＧＴＩ 值也

增加，但从数量级上相较于 ＣＴＩ 值波动不显着．在 ｐＨ 条件一定时，只考虑预氧化剂的不同，可以发现

ＣＴＩ 和 ＧＴＩ 的值从大到小排序都遵循：ＰＭ ／ ＢＳ 过程＞ＰＭ 过程＞氯化过程．这说明相同条件下 ＰＭ ／ ＢＳ 预氧

化生成的消毒副产物的毒性高于 ＰＭ 预氧化过程．

图 ４　 不同 ｐＨ 条件下 ＭＥＴ 预氧化后的毒性值

（ａ）ＣＴＩ 值；（ｂ）ＧＴＩ 值

Ｆｉｇ．４　 Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｖａｌｕｅ ａｆｔｅｒ ＭＥＴ ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
（ａ） ＣＴＩ ｖａｌｕｅｓ； （ｂ） ＧＴＩ ｖａｌｕｅｓ．
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３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

ＢＳ 可以活化 ＰＭ 以加速顽固污染物 ＭＥＴ 的降解，降解率在酸性条件下即 ｐＨ ＝ ６．５ 时有最大值，当
ｐＨ 值大于 ６．５ 时，降解率随着 ｐＨ 的增加而降低．从整体情况来看，锰体系下的预氧化过程能增加后续

氯化过程中 ＤＢＰｓ 的生成量，并且 ＰＭ ／ ＢＳ 预氧化过程中 ＤＢＰｓ 的生成量大于 ＰＭ 预氧化过程．值得注意

的是当 ｐＨ 值从 ６．５ 增加到 ８．５ 时，ＤＣＡＮ、ＴＣＮＭ 和 ＴＣＰ 的量不断增加，ＤＣＡＮ 的增加量尤为明显．碱性

条件下降解率低，ＤＢＰｓ 的生成量却高，说明碱性条件下的降解转化产物是 ＤＢＰｓ 的前驱物，可能是氨基

的裂解脱氮导致 ＤＣＡＮ 和 ＴＣＮＭ 的生成．利用 ＣＴＩ 和 ＧＴＩ 对生成的 ＤＢＰｓ 进行综合性毒性评估，ＣＴＩ 和
ＧＴＩ 的值从大到小排序都遵循：ＰＭ ／ ＢＳ 过程＞ＰＭ 过程＞氯化过程，且随着 ｐＨ 值的增加而增加．碱性条件

下，ＤＢＰｓ 的量增加导致毒性增加值得引起重视和注意，ＰＭ ／ ＢＳ 系统降解污染物需要控制在酸性条件下

进行，既能增大降解效率，又能降低 ＤＢＰｓ 的毒性．
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