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摘　 要　 水体中存在的金属离子会干扰活性氯与有机物的反应，进而影响其消毒副产物的生成情况．本文采

用紫外可见光谱、红外光谱以及超滤膜分级（ＵＦ）等表征方法，研究 Ｃｕ２＋在氯化过程中对富里酸（ＦＡ）的形态

结构和其消毒副产物———三卤甲烷生成能力（ＴＨＭｓＦＰ）的影响．结果显示，氯化过程中，Ｃｕ２＋对各个分子量范

围 ＦＡ 的 ＴＨＭｓＦＰ 均有促进作用，其中分子量范围在 １０—３０ ｋＤａ 的 ＦＡ 受 Ｃｕ２＋影响最大．这主要是由于 Ｃｕ２＋可

与 ＦＡ 中酚、醇等含氧官能团发生络合作用，同时也通过该结构加速 ＦＡ 的水解，催化 ＨＯＣｌ 和 ＨＯＢｒ 与 ＦＡ 发

生氧化和取代反应，从而促进 ＴＨＭｓ（尤其是溴代产物）的生成．
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ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ． Ａｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｎｄ ＦＴＩＲ，ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｏｆ ＦＡ ａｎｄ
Ｃｕ（Ⅱ） ｍａｉｎｌｙ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａ ｌｓｉｔｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｐｈｅｎｏｌｓ ｏｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ． Ｃｕ（Ⅱ） ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｔｈｅ
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饮用水中消毒副产物（ＤＢＰｓ）以其潜在致癌效应引起国内外的广泛关注，为此，水处理人员对 ＤＢＰｓ
的生成机理和控制方法进行了广泛的研究［１⁃２］ ．然而，天然水体中除了存在 ＤＢＰｓ 的有机前驱体⁃天然有

机物（ＮＯＭ）外，也存在大量金属离子．目前，由于工业污染及长距离管道输送水源水等因素，导致天然水

体或水源水体中金属离子种类和数量有一定程度的增长．这些金属离子可与水中有机物发生吸附、络合

或催化等反应，从而影响消毒工艺中 ＤＢＰｓ 的生成［３⁃４］ ．但是，由于 ＤＢＰｓ 前驱物结构形态复杂多变，金属

离子对消毒过程中的影响效果到目前为止还没有统一结论，也未能明确揭示金属离子的影响机制．
铜离子作为典型重金属离子，可与腐殖质类物质发生络合吸附反应［５］，且对氧化反应有明显催化能

力．李波等［６］研究了铜的均相和非均相催化对氯化消毒的影响，表明 Ｃｕ２＋对挥发性 ＤＢＰｓ 有一定促进作

用；Ｌｉｕ 等［７］发现 Ｃｕ２＋在氯化过程中可催化生成羟基自由基（·ＯＨ），·ＯＨ可将腐殖质氧化分解生成小

分子有机物的同时，提高其 ＤＢＰｓ 的生成能力［８］ ．Ｆｕ 等通过 Ｃｕ２＋在氯化多种小分子有机物的研究中发现

Ｃｕ２＋主要通过与酚羟基和羧基等官能团反应，从而促进 ＤＢＰｓ 的生成［９］ ．
由于 ＮＯＭ 结构复杂，氯化过程中反应途径众多，为进一步研究 Ｃｕ２＋对 ＮＯＭ 的影响范围和方式，本

研究以富里酸（ＦＡ）作为典型 ＤＢＰｓ 前驱物质，以 Ｃｕ２＋为影响因子，以三卤甲烷（ＴＨＭｓ）作为典型的消毒

副产物，研究 Ｃｕ２＋对 ＦＡ 的 ＴＨＭｓ 生成能力（ＴＨＭｓＦＰ）的影响，并对氯化反应过程中的物质结构进行表

征，考察氯化反应前后物质的形态结构转化规律，研究 Ｃｕ２＋对氯化反应的影响机制，通过对比不同分子

量 ＦＡ 的 ＴＨＭｓＦＰ，分析氯化过程中 Ｃｕ２＋影响 ＦＡ 的分子量范围，探讨控制 Ｃｕ２＋影响 ＴＨＭｓ 生成的方法．

１ 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂与仪器

ＦＡ 购自江莱生物科技有限公司，硫代硫酸钠（优级纯）、次氯酸钠（分析纯）均购自天津大茂化学试
剂厂，溴化钾（光谱纯）购自天津市精细化工研究所，甲基叔丁基醚（色谱纯）购自 Ｆｉｓｈｅｒ 公司，ＴＨＭｓ 标

准溶液（三氯甲烷、一溴二氯甲烷、二溴一氯甲烷、三溴甲烷）购于 Ｃｈｅｍｓｅｒｖｉｃｅ 公司．
实验仪器包括：ｐＨＳＪ⁃４Ａ 精密 ｐＨ 计（天津盛邦，中国）、ＴＯＣ⁃ＶＣＰＨ 型有机碳测定仪（岛津，日本）、

７８９０Ｂ 型 ＧＣ⁃ＥＣＤ 气相色谱（Ａｇｉｌｅｎｔ，ＵＳＡ） ［１０］、ＵＶ⁃５８００ＰＣ 型紫外⁃可见分光光度计（上海元析，中国）、
ＮＥＸＵＳ ６７０ 型 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ，ＵＳＡ）．
１．２　 实验方法

Ｃｕ２＋影响氯化反应：取一定量的试验水样（ＤＯＣ＝ ６．０±０．５ ｍｇ·Ｌ－１，ＵＶ２５４ ＝ ０．１２±０．０５ ｃｍ－１，Ｂｒ－ ＝ １．０±
０．１ ｍｇ·Ｌ－１），改变 Ｃｕ２＋浓度加入 ＮａＣｌＯ，使得投加量 Ｃｌ２∶ＤＯＣ 为 ６∶１（质量浓度比），加入 ｐＨ ７ 的磷酸盐

缓冲溶液，在 ２５ ℃条件下避光反应 ２４ ｈ 后用硫代硫酸钠终止反应．
分子量分级氯化反应：利用超滤杯（Ｍｏｄｅｌ ８２００，Ａｍｉｃｏｎ Ｃｏｒｐ．，Ｂｅｖｅｒｌｙ，ＭＡ）进行分级［１１］，取分级后

的水样添加 ＫＢｒ 和 ＣｕＣｌ２，使其 ＤＯＣ＝ ６．０±０．５ ｍｇ·Ｌ－１，Ｂｒ－ ＝ １．０±０．１ ｍｇ·Ｌ－１，Ｃｕ２＋ ＝ １ ｍｇ·Ｌ－１，用 ＮａＯＨ
和稀盐酸溶液调节 ｐＨ 为 ７，进行氯化反应．

２ 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 Ｃｕ２＋浓度对 ＴＨＭｓＦＰ 的影响

ｐＨ 值为 ７ 时，水中 Ｃｕ２＋浓度对 ＴＨＭｓＦＰ 浓度及其组成的影响如图 １ 所示．可以看出，随 Ｃｕ２＋浓度逐

渐升高，ＴＨＭｓＦＰ 浓度不断增加，当 Ｃｕ２＋ 浓度达到 ２．５ ｍｇ·Ｌ－１ 时，其 ＴＨＭｓＦＰ 由 １０２．２ μｇ·Ｌ－１ 增加至

１９６．９ μｇ·Ｌ－１；再增大 Ｃｕ２＋浓度，ＴＨＭｓＦＰ 浓度略有降低．以上数据表明，Ｃｕ２＋的存在可有效促进消毒副产

物的生成，并在 Ｃｕ２＋浓度为 ２．５ ｍｇ·Ｌ－１时，其促进作用达到最大，该结论与李波等研究结果一致［６］ ．进一

步分析 ＴＨＭｓ 中的三氯甲烷、一溴二氯甲烷、二溴一氯甲烷和三溴甲烷的生成率，则发现，当 Ｃｕ２＋达到
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２．５ ｍｇ·Ｌ－１时，以上 ４ 种物质的增加百分比分别为 ４９．６％、９１．３％、１４８．７％和 １４６．７％．由此可见，相对于氯

代产物而言，溴代产物更容易被 Ｃｕ２＋催化生成．这主要是由于 Ｃｕ２＋可通过与腐殖质类物质的酚羟基和羰

基等络合，促进腐殖质的水解和烯醇化反应，并通过与腐殖质类物质的某些官能团结合，加速水中的

ＨＯＢｒ 与腐殖质的反应，从而影响溴代产物的生成［１２］ ．
２．２　 紫外可见光谱分析

腐殖质类物质含有大量共轭双键和各种含氧、氮元素的官能团，这些官能团的电子跃迁可在紫外区

或可见区引起吸收［１３］ ．单位 ＤＯＣ 的 ＦＡ 与其氯化产物的紫外可见吸收曲线如图 ２ 所示．从图 ２ 可以看

出，ＦＡ 在 ２５４—２８０ ｎｍ 之间存在吸收平台，表明 ＦＡ 中存在 Ｃ Ｃ 共轭结构（苯环或聚合苯环结构）．氯
化反应后，氯化产物在紫外可见区的吸收依然存在，但吸收强度均有所减弱，表明氯化可有效破坏 ＦＡ
的结构，改变其官能团的紫外吸收特性，但并不能将 ＦＡ 中有机结构完全降解，其产物中仍然存在多种

官能团，并且这些官能团在紫外可见区仍有吸收．
进一步分析图 ２ 的数据，Ｃｕ２＋存在与否，ＦＡ 在紫外区和可见区吸收的降低速率有所不同，以其在

２５４ ｎｍ 处的吸收，以及在 ２５３ ｎｍ 和 ２０３ ｎｍ 处吸收强度的比值（Ｅ２５３ ／ Ｅ２０３）为例［１４］（表 １），Ｃｕ２＋存在下，
ＵＶ２５４的吸收略高于 ＦＡ，说明 Ｃｕ２＋的存在干扰了 ＦＡ 中 Ｃ Ｃ 共轭结构在紫外区的吸收．对比氯化前后

有机物的 ＵＶ２５４差值（ΔＵＶ２５４）时发现，Ｃｕ２＋存在的 ΔＵＶ２５４高于无 Ｃｕ２＋的 ΔＵＶ２５４，说明 Ｃｕ２＋的存在增强了

氯化反应对 Ｃ Ｃ 共轭结构的破坏程度，起到了一定催化作用．有 Ｃｕ２＋ 存在时 ＦＡ 的 Ｅ２５３ ／ Ｅ２０３高于无

Ｃｕ２＋的 ＦＡ，也表明由于 Ｃｕ２＋的络合作用，导致 ＦＡ 的紫外吸收发生变化；氯化后，氯化产物的 Ｅ２５３ ／ Ｅ２０３均

有所增高，而 Ｃｕ２＋存在时的氯化产物 Ｅ２５３ ／ Ｅ２０３明显增高于无 Ｃｕ２＋，则说明氯化过程中，不仅仅破坏了

Ｃ Ｃ共轭不饱和结构，同时发生氧化和取代等反应，在芳香结构上生成一定量的如酯基、羟基、羧基、羰
基的取代基；而 Ｃｕ２＋的存在促进了这些含氧官能团的生成．这与 Ｆｕ 等通过 ＥＳＲ 检测，在铜离子氯化腐殖

质过程中检测到·ＯＨ［９］，从而可能发生自由基的加成反应，生成含氧官能团的结论是一致的［１５］ ．

图 １　 Ｃｕ２＋浓度对 ＴＨＭｓＦＰ 的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＴＨＭｓＦＰ
图 ２　 氯化消毒前后的紫外可见光谱图

Ｆｉｇ．２　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｒ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ２＋

表 １　 氯化反应前后有机物的吸光度变化表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ′ｓ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｒ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ２＋

ＦＡ ＦＡ＋Ｃｕ２＋ ＦＡ－＋Ｃｕ２＋＋ＮａＣｌＯ ＦＡ＋ＮａＣｌＯ

ＵＶ２５４ ０．０２１ ０．０２３ ０．０１８ ０．０１８
Ｅ２５３ ／ Ｅ２０３ ０．１４９ ０．１６８ ０．３２４ ０．２６５

２．３　 ＦＴＩＲ 光谱分析

Ｃｕ２＋可与 ＦＡ 发生络合作用，改变其官能团结构和数量；活性氯与 ＦＡ 发生氯化反应，破坏有机物的

结构，降低其分子量，并改变有机物官能团的相对含量．因此，为明确 Ｃｕ２＋对 ＦＡ 氯化过程的影响，采用

ＦＴＩＲ 光谱对氯化前后物质进行分析比较．如图 ３ 所示，ＦＡ 的主要特征吸收位于 ３０００—２７００ ｃｍ－１（在甲

基和亚甲基中的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动），１６５０—１６００ ｃｍ－１（芳香结构中 Ｃ Ｃ 伸缩振动，Ｎ—Ｈ 的变形振动），
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１３８０—１４００ ｃｍ－１（反对称羧基 ＣＯＯ—伸缩振动，或脂肪烃中 Ｃ—Ｈ 弯曲振动），１２００—１１００ ｃｍ－１（ＯＣＨ３、
醇类和糖类的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动，脂肪官能团的 Ｃ—Ｃ 伸缩振动或芳香环 Ｃ—Ｈ 面内变形振动） ［１５］ ．

当 ＦＡ 中存在 Ｃｕ２＋时，ＦＡ 在 ３０００—２７００ ｃｍ－１和 １６１０ ｃｍ－１吸收峰明显减弱，且发生红移．７８０ ｃｍ－１

（酚、醇、醚等 Ｃ—Ｏ 官能团）吸收峰消失．表明 ＦＡ 与 Ｃｕ２＋的络合作用主要与 ＦＡ 中酚、醇等含氧官能团

有关［１６］ ．
经过氯化处理后，产物中均保留有在 １６５０—１６００ ｃｍ－１和 １３８４ ｃｍ－１处的特征吸收，表明降解产物中

虽然生成了饱和脂肪烃类结构，但不饱和 Ｃ Ｃ 结构没有完全被降解．该结果与紫外可见光谱的结果相

一致．与 ＦＡ 原样相比，产物在 ９００—１０００ ｃｍ－１（端基 Ｃ Ｃ 结构）处吸收强度明显增强，同时产物在

１６１０ ｃｍ－１处的吸收峰红移至 １６３８ ｃｍ－１，表明 ＦＡ 中的多重聚合苯环结构被破坏，生成稀烃类不饱和

Ｃ Ｃ结构［１７］ ．产物在 １７２０—１７００ ｃｍ－１（在羧基中的不对称 Ｃ Ｏ 和酮类中的羰基—Ｃ Ｏ 伸缩振动）
和 １２５０—１１００ｃｍ－１吸收强度增强，说明 ＦＡ 在氯化过程中生成一定的羰基结构，同时伴随有酚、醇、醚等

官能团生成［１５］ ．这些官能团的生成和不饱和 Ｃ Ｃ 的破坏，使得产物的官能团比例发生变化（与图 ２ 中

的结果相一致）；此外氯化产物在 ６００—６５０ ｃｍ－１出现明显吸收，表明发生氯代或者溴代反应生成Ｃ—Ｃｌ、
Ｃ—Ｂｒ 结构（与图 １ 结果相符合）．Ｃｕ２＋存在的氯化产物中在 １７２０—１７００ ｃｍ－１和 １２５０—１１００ ｃｍ－１相对吸

收强度（与 １６５０—１６００ ｃｍ－１相比）明显低于无 Ｃｕ２＋的产物，该现象与紫外可见光谱结果不一致，这可能

是由于 Ｃｕ２＋与氯化产物中的含氧官能团发生络合反应，从而影响其在 ＦＴＩＲ 光谱的吸收．
２．４　 Ｃｕ２＋对不同分子量 ＦＡ 的 ＴＨＭｓＦＰ 的影响

为进一步研究 Ｃｕ２＋对 ＦＡ 的影响，采用超滤膜分级的方法对 ＦＡ 进行分子量分级，并分析不同分子

量范围 ＦＡ 的 ＴＨＭｓＦＰ 生成情况（ ｐＨ ＝ ７． ０）．如图 ４ 所示，Ｃｕ２＋ 存在条件下，不同分子量级别 ＦＡ 的

ＴＨＭｓＦＰ 有明显不同．分子量范围分别为＜５ ｋＤａ、５—１０ ｋＤａ、１０—３０ ｋＤａ、３０—１００ ｋＤａ、＞１００ ｋＤａ 和 ＦＡ
的 ＴＨＭｓＦＰ 分别由 １０２．４、１０１．３、９５．４、９９．２、１０７．０、１００．６ μｇ·Ｌ－１增加至 １８３．４、２２７．１、２４３．３、２０４．３、２２３．９、
２１２．３ μｇ·Ｌ－１，各自增加的百分比分别为 ７９．０％、１２４．２％、１５５．１％、１０５．９％、１０９．３％、１１１．０％．以上数据说

明，虽然 Ｃｕ２＋对各分子量范围 ＦＡ 的 ＴＨＭｓＦＰ 生成均有促进作用，但促进作用基本按照 １０—３０ ｋＤａ、５—
１０ ｋＤａ、＞１００ ｋＤａ、３０—１００ ｋＤａ、＜５ ｋＤａ 的顺序逐渐递减，Ｃｕ２＋促进最强的部分发生在 １０—３０ ｋＤａ 部

分，其促进作用大小与 ＦＡ 的分子量大小无明显相关关系．

图 ３　 氯化前后的 ＦＴＩＲ 图

Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｒ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ２＋

图 ４　 Ｃｕ２＋对不同分子量范围 ＦＡ 的 ＴＨＭｓＦＰ 的影响

Ｆｉｇ．４　 ＴＨＭｓＦＰ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＦＡ ＵＦ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｒ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ２＋

将不同分子量范围的 ＴＨＭｓＦＰ 和 ＳＵＶＡ 进行对比分析可知（图 ５），无 Ｃｕ２＋ 存在时，ＳＵＶＡ 与其

ＴＨＭｓＦＰ 的相关系数 Ｒ２为 ０．１５６（图 ５ａ），表明氯化过程中不同分子量范围有机物的 ＴＨＭｓ 的生成与

ＳＵＶＡ 之间没有明显的相关性，该结论与李静的结论相符合［１１］，即有机物的芳香不饱和结构不是影响

ＴＨＭｓ 生成的主要因素．如图 ５ｂ 所示，Ｃｕ２＋ 存在时，ＴＨＭｓＦＰ 的增加量与其 ＳＵＶＡ 的相关系数 Ｒ２达到

０．８９１３，可推测 Ｃｕ２＋对 ＴＨＭｓ 的促进作用与有机物的芳香结构含量有一定关系，Ｃｕ２＋在氯化过程中对生

成 ＴＨＭｓ 的促进作用主要通过芳香结构上的官能团与 ＨＯＣｌ 和 ＨＯＢｒ 发生反应来完成［７］ ．
此外，进一步分析不同分子量范围 ＦＡ 的 ＤＯＣ 比例，也发现分子量为 １０—３０ ｋＤａ 部分占 ＦＡ 总量的
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２６．８％，说明 １０—３０ ｋＤａ 部分有机物在 ＦＡ 中占据相当的比例．已有研究表明，混凝处理 ＦＡ 可有效降低

其分子量大于 １０ ｋＤａ 以上的有机物［１８］，由此可见，如果在水处理过程中采用混凝处理，可有效降低金

属 Ｃｕ２＋对氯化消毒副产物的促进作用，从而降低饮用水氯化消毒副产物 ＴＨＭｓ 的生成．

图 ５　 ＳＵＶＡ 和 ＴＨＭｓＦＰ 线性关系图（无 Ｃｕ２＋，图 ５ａ）； ＴＨＭｓＦＰ 增长量与 ＳＵＶＡ 相关关系图（Ｃｕ２＋为 １ ｍｇ·Ｌ－１，图 ５ｂ）
Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＵＶＡ ａｎｄ ＴＨＭｓＦＰ （ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ２＋，５ａ） ｏｒ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ ｏｆ

ＴＨＭｓＦＰ ｏｆ ＵＦ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ＦＡ（Ｃｕ２＋ ＝ １ ｍｇ·Ｌ－１，５ｂ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）氯化过程中，Ｃｕ２＋对三卤甲烷的生成有一定的促进作用，当 ｐＨ 值为 ７，Ｃｕ２＋为 ２．５ ｍｇ·Ｌ－１时对

ＴＨＭｓ 的促进作用最强，且 Ｃｕ２＋对溴代甲烷的促进作用高于氯代甲烷．
（２）氯化过程中，氯化反应可破坏 ＦＡ 的分子结构，降解多重聚合苯环结构，降低其 Ｃ Ｃ 不饱和结

构含量，增加脂肪烃结构数量，生成具有一定的羰基结构及具有酚、醇、醚等官能团的氯代或溴代有机产

物．Ｃｕ２＋可与 ＦＡ 中酚、醇等含氧官能团发生络合作用，并通过该结构加速 ＦＡ 的水解和烯醇化反应，促使

ＨＯＣｌ 和 ＨＯＢｒ 与 ＦＡ 发生氧化和取代反应，从而促进氯化过程中 ＴＨＭｓ 的生成．
（３）Ｃｕ２＋对消毒分子量范围在＜５ ｋＤａ、５—１０ ｋＤａ、１０—３０ ｋＤａ、３０—１００ ｋＤａ、＞１００ ｋＤａ 的 ＦＡ 均具有

促进作用，最强促进作用发生在 １０—３０ ｋＤａ 范围．促进作用大小与与分子量大小无关，与 ＳＵＶＡ 具有一

定的线性关系，说明 Ｃｕ２＋主要通过芳香结构上的某些官能团促进 ＦＡ 与 ＨＯＣｌ 和 ＨＯＢｒ 发生反应，从而

生成 ＴＨＭｓ．

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）
［ １ ］　 廖宗蓉． 剩余消毒剂的损耗及消毒副产物的控制研究［Ｊ］ ． 工业与环保，２０１７，４３（７）： ７９⁃８２．

ＬＩＡＯ Ｚ Ｒ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｌｏｓｓ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｃｏｎｔｒｏｌ ［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２０１７，４３（７）：７９⁃８２（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ２ ］ 　 叶必雄，王五一，杨林生，等． 二氧化氯与氯联合消毒对饮用水中消毒副产物的影响［Ｊ］ ． 环境化学，２０１１，３０（７）： １２３６⁃１２４０．
ＹＩ Ｂ Ｘ，ＷＡＮＧ Ｗ Ｙ，ＹＡＮＧ Ｌ Ｓ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｄｉｏｘｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ
ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，３０（７）： １２３６⁃１２４０（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ３ ］ 　 ＢＬＡＴＣＨＬＥＹ Ｅ Ｒ，ＭＡＲＧＥＴＡＳ Ｄ， ＤＵＧＧＩＲＡＬＡ Ｒ． Ｃｏｐｐｅｒ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００３，３７（１８）： ４３８５⁃４３９４．

［ ４ ］ 　 廖伟伶． 给水管道管材对水质的影响及防腐措施［Ｊ］ ． 重庆工商大学学报（自然科学版），２０１２，９（１１）： ９３⁃９８．
ＬＩＡＯ Ｗ Ｌ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｕｐｐｌｙ ｐｉｐｅｌｉｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ⁃ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｂｕｓｉｎｅｓｓ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０１２，２９（１１）： ９３⁃９８（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ５ ］ 　 张宏，蒋菊，刘燕梅，等． 油菜秸秆髓芯对水中铜离子吸附作用及其机理［Ｊ］ ． 环境工程学报，２０１５，９（１２）： ５８６５⁃５８７３．
ＺＨＡＮＧ Ｈ，ＪＩＡＮＧ Ｊ，ＬＩＵ Ｙ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｒａｐｅ ｓｔｒａｗ ｐｉｔｈ ｃｏｒｅ ｔｏ Ｃｕ２＋ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１５，９（１２）： ５８６５⁃５８７３（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ６ ］ 　 李波，曲久辉，刘会娟，等． 铜均相和非均相催化氯化消毒反应研究［Ｊ］ ． 环境科学学报，２００７，２７（１２）： １９６２⁃１９６７．
ＬＩ Ｂ，ＱＵ Ｊ Ｈ，ＬＩＵ Ｈ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｓｙｓｔｅｍ ｏｎ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ



２５４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

［Ｊ］ ． Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，２００７，２７（１２）： １９６２⁃１９６７（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．
［ ７ ］ 　 ＬＩＵ Ｘ Ｗ，ＣＨＥＮ Ｚ Ｌ，ＷＡＮＧ Ｌ Ｌ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｏｎ ＴＨＭｓ ａｎｄ ＨＡＡｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１２，２１１： １７９⁃１８５．
［ ８ ］ 　 ＬＩ Ｊ，ＬＩＵ Ｈ Ｊ，ＺＨＡＯ Ｘ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｌｖｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ： Ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｒ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００８，７１（９）： １６３９⁃１６４５．
［ ９ ］ 　 ＦＵ Ｊ，ＱＵ Ｊ Ｈ，ＬＩＵ Ｒ Ｐ，ｅｔ ａｌ． Ｃｕ（Ⅱ）⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ ＴＨＭ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｎｏｃｈｌｏｒａｍｉｎａｔｉｏｎ： Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｓｔｕｄｙ

［Ｊ］ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２００９，１７０（１）： ５８⁃６５．
［１０］ 　 ＥＰＡ，ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ ５５１．１． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓ，ａｎｄ ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ／ Ｈｅｒｂｉｃｉｄｅｓ

ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ⁃ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．ＥＰＡ ／ ６００ ／ Ｒ⁃９５⁃１３１，ＵＳ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ａｇｅｎｃｙ［Ｓ］ ． Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ Ｄ Ｃ，１９９８．

［１１］ 　 李静． 腐殖质形态转化对消毒副产物生成势的影响［Ｄ］． 北京： 中国科学院生态环境研究中心，２００８．
ＬＩ Ｊ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｐｅｃｉｅｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｏｎ ｉｔｓ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ［Ｄ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ
ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２００８（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１２］ 　 ＨＵ Ｊ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ ａｎｄ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｄｅ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｔｅｒｓ ｕｎｄｅｒ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，９８： ３０２⁃３０８．

［１３］ 　 ＣＨＥＮ Ｊ，ＧＵ Ｂ，ＬＥ ＢＯＥＵＦ Ｅ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
ｆｒａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００２，４８（１）： ５９⁃６８．

［１４］ 　 ＫＩＭ Ｈ Ｃ，ＹＵ Ｍ Ｊ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕａｔｉｃ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｔｏ ＤＢＰｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｌｙ
ｔｒｅａｔｅｄ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００７，１４３（１⁃２）： ４８６⁃４９３．

［１５］ 　 ＳＩＬＶＥＲＳＴＥＩＮ Ｒ Ｍ，ＷＥＢＳＴＥＲ Ｆ． Ｘ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（６ｔｈ ｅｄ．） ［Ｍ］． Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ： Ｗｉｌｅｙ， １９９８： ２５⁃３６．
［１６］ 　 杨贯羽，张敬华，邹卫华，等． 梧桐树叶吸附铜离子前后红外光谱分析比较［Ｊ］ ． 光谱实验室，２００６，２３（２）： ３９０⁃３９２．

ＹＡＮＧ Ｇ Ｙ，ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｈ，ＺＯＵ Ｗ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎａｔｉｖｅ ｐｈｏｅｎｉｘ ｔｒｅｅ′ｓ ｌｅａｆ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｃｏｐｐｅｒ
ｃａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，２００６，２３（２）： ３９０⁃３９２（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１７］ 　 ＣＨＡＮＧ Ｃ Ｎ，ＭＡ Ｙ Ｓ，ＺＩＮＧ Ｆ Ｆ． Ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ｐｒｅ⁃ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００２，４６（１）：
２１⁃３０．

［１８］ 　 赵赫．混凝去除消毒副产物前驱体的形态匹配机制研究［Ｄ］． 北京： 中国科学院生态环境研究中心，２００９．
ＺＨＡＯ Ｈ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｃｏｎｔｒｏｌ ｂｙ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｍａｔｃｈｉｎｇ［Ｄ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ：
Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２００９（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．




