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    摘要  卤代腈（氰）是水处理过程中产生的一类含氮的氯化消毒副产物。鉴于这种物质有极强的致畸和致突变性，其细胞毒

    性也远大于j卤甲烷和卤乙酸等常规消毒副产物，因此成为近年来饮用水中颇受关注的含氮消毒副产物种类之一。卤代腈（氰）  在

    水厂}fJ厂水中被大量检出，其质量浓度基本维持在lig/l.，而采用氯胺消毒的fH厂水中其浓度明显高于内由氯消毒方式。重点对卤

    代腈（  氰）  的物质种类、理化特性、遗传毒性、生产机制、检测方法及控制方法进行综述。鉴于多数卤代腈（  氰）类消毒副产物均具有含

    量低、亲水性强等特点，若生成将难以在饮用水处理工艺中有效去除，l大J此如何有效控制其生成是卤代腈（  氰）研究的主要发展力+向。

    关键词  消毒副产物  卤代腈（氰）  生成机制  控制方法
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    Abstract：Halogenated nitrile was a kind of nitrogen containing disinfecti  on byproducts which produced in

    drinking water chlorination. These substances shows highly carcinogenic and mutagenic indeed and their toxicity was

    higher than traditional DBPs，such as Trihalomethanes（THMs） and the Haloacetic acids（ HAAs）. Base on the com-

    prehensive literature review，the physical and chemical characteristics of the typical halogenated nitriles and their toxic-

    ity on CH（） cell were introduced， the concentrati  on level of typical halogenated nitriles， such as cyanogen chloride

    （CNCl） and haloacetonitriles（ HANs） ，in output water treated by different disinfection methods or at different treat-

    ment stages was summarized，and the formation mechanism of halogenated nitriles was also described in detail. Since

    halogenated nitrile shows low concentration and high polar fractions，very limited removal can be achieved in the con-

    ventional treatment process. Thus， research on thei  r formation control of halogenated nitrile should be stressed in

    drinking water treatment.

    Keywords：disinfection byproducts （DBPs）  ； halogenated nitriles； formation mechanism； control methods

    近年来，随着饮用水中高致癌和致突变特性的  用水水质准则（第3  版）  》中规定了水中二氯乙腈的

  二甲基亚硝胺、卤代硝基甲烷、卤代乙酰胺、卤代腈  限值为20 V_g/I，，一溴乙腈的限值为70 pg/L。我国

  （氰）  等新兴消毒副产物不断被检出，饮用水中的溶  大部分城市的原水普遍采用氯化以及氯胺化消毒工

  解性有机氮及含氮消毒副产物已成为该领域关注的  艺，且我国水体中溶解性有机氮含量相对较高，因此

    与发达国家水质相比饮用水中卤代腈（氰）  的危害可

  热点。卤代腈（氰）在含氮消毒副产物中占有很大比

  例，已被证实具有致突变性、细胞毒性和遗传毒性，  能更为严重。如何有效控制和去除水中新型氯化和

  该类物质细胞毒性大约是三卤甲烷的150倍、卤乙  氯胺化消毒副产物一  一卤代腈（氰）具有重要的研究

  酸的100倍，遗传毒性大约是二卤甲烷的13  倍左  意义，也将成为国际饮用水处理领域持续关注的新

  右、卤乙酸的4  倍左右‘13649  鉴于其高致毒性，第一  问题。

  次世界大战中，法国就开始将其作为化学武器用于

    1  卤代腈（  氰）  的种类和性质

  战争当中‘伽。20世纪后期，美国等发达国家经氯消

  毒后的出厂水中被检出含有卤代腈（氰）  ，人们开始  1.1  卤代腈（氰）  的种类及特点

  关注并研究该类消毒副产物。世界卫生组织在《饮    目前，饮用水中检测到的多为1碳和2碳的卤
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    摘要  卤代腈（氰）是水处理过程中产生的一类含氮的氯化消毒副产物。鉴于这种物质有极强的致畸和致突变性，其细胞毒
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  代腈（  氰）  的物质种类、理化特性、遗传毒性、生产机制、检测方法及控制方法进行综述。鉴于多数卤代腈（  氰）类消毒副产物均具有含
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    表1  卤代腈（  氰）  的理化特性”
    Table l  Physical and chemical characteristics of the typical halogenated nitriles
    密度（20℃）
    消毒副产物    CAS号    分子式    分子量    沸点/℃    lgKo。
    /（g.  mL一1）
    —.瓢雨.    506-77-4  CCIN_    61. 47    1_186    12.7    0.38
    卤化氰
    溴化氰    506-68-3    CBrN    105. 92    2.015    61.0
    氯乙腈    17-14 -2    C2 H2 CIN    75. 50    .193    126.0    3
    溴乙腈    590-17-0    C2 H2 BrN    119. 95    1.761    154.5    0
    二氯乙腈    3018-12-0    C2 HCI2 N    109. 94    1.369    112.O    O.14
    卤乙腈    三氯乙腈    545-06-2    C2 Cl3N    144. 39    1.440    85.7
    溴氯  乙腈    83463-62-1    C2HCIBrN    154. 39    1.680    139.0    0.28
    二溴乙腈    3252-43-5    C2 HBr2N    198. 84    2.369    169.O    O.42
    _三望乙腈    75519-19-6    C2 Br3N    277. 74    2.938    129.8
    注：”Kow指辛醇/水分配系数。
    表2  卤乙腈对仓鼠卵巢细胞慢性细胞毒性和急性遗传毒性的比较
    Table 2  The chronic cytotoxicity and acute genotoxicity of the haloacetonitriles on CH（） cell
    最低中毒质量浓度    半数致死质量浓度    最低遗传毒性质量浓度    遗传毒性潜能
    名称
    /  （g.I.1  ）    /  （g  . I.-  l  ）    /  （g.I--l  ）    /  （g.L-i  ）
  .酉乏百一    1.00  ×  10 -6—）-5.—. rJ
    3. 21  ×  10 - 6    4. 00  ×  1（    3.85  ×  10
    二溴乙腈    1.00  X  l0-6    2.85  ×  10 -6    3.00  X  lO-J    4.71  ×  10～5
    溴氯乙腈    7. 00  ×  10.6    8.46  ×  10-6    2.50  ×  10_4    3.24  ×  10'-'1
    氯乙腈    5.00  ×  lo - j    6. 83  X  lO-5    2.50  ×  10—4    6.01  ×  10-4
    二氯乙腈    1. 00  ×  lO-5    5.73  ×  10-5    2. 40  ×  10-；    2. 75  ×  10-3
  _.三墨乙腈2 50  ×  10 5    1.60  ×  10 4    1.00  ×  】o一3    1.01  ×  10 - 3
代腈（氰）  。其中，1  碳的卤代腈（氰）主要为卤化氰，    更具细胞毒性和遗传毒性，其最低中毒质量浓度可
以氯化氰和溴化氰形式存在；2  碳的卤代腈（氰）  中    以低至1. 00  ×  10-' g/I_。而卤乙腈的遗传毒性同
主要为卤乙睛，以二氯乙腈最为稳定和普遍。卤代    样一直受到人们的关注，近期的一些试验证明卤乙
腈（氰）的种类及相关的理化特性见表1。    腈有极强的致畸、致突变性，可以诱导沙门氏菌基因
    卤代腈（氰）的分子结构中均含有C-N官能团    突变、诱发哺乳动物姐妹染色单体交换和产生DNA
    （X）    单链断裂以及使蝾螈红细胞和小鼠活体骨髓细胞产
且分子中C原子的一个或多个氢被卤素（X）取代，
形成的X-C键比H-C键的极性强很多，使得这    生变化[4-7]  oCHU等  嘲认为，在前50强致癌消毒副
些物质更容易溶解在水中。表1  中的辛醇/水分配    产物中，卤乙腈就占到了10%。
系数也有力证明了这一特性。鉴于这些物质亲水性
    2  饮用水中卤代腈（  氰）  的测定方法与检测分析
强，易与水发生迁移，使得它们更容易通过饮用水进
入人体。从分子量上看，卤代腈（氰）  的范围为几十    2.1  卤代腈（氰）的测定方法
到几百，由于其分子量很小，目前所用的膜滤都难以    测定卤化氰的标准方法是美国环境保护署的
将其有效去除，加之其水溶性好且化学性质稳定，增  EPA Methods 524.2，在吹扫捕集后通过气相色谱/
加 了 水 处 理 中 去 除 的 难 度 。     质 谱 联 用 分 析 。 但 由 于 溴 化 氰 低 蒸 汽 压 和 高 水 溶
1.2  卤 代 腈 （ 氰 ） 的 毒 性     性 ， 采 用 吹 扫 捕 集 一 气 相 色 谱 /质 谱 联 用 的 方 法 分 析
    卤代腈（氰）含有的氰键具有很强的毒性，当其    是相当困难的。为此研究者发展了顶空气相色谱电
进入人体后容易与胃酸反应生成弱酸性的氢化氰，    F捕获法和用甲基叔丁基醚作为有机溶剂的液相萃
其可以破坏薄膜组织并使大脑的呼吸中枢瘫痪，致  取一气相色谱电子捕获法，这些方法均具有良好的
命量仅需几毫克。各种物质的毒性又各具特点：高    准确度和精密度，是目前广泛采用的卤化氰分析方
浓度氯化氰可使人在数分钟内死亡，其对水生生物  法。在样品的预处理方法上，近年来部分学者提出
的48 h的半数致死质量浓度不超过150 y_g/L'3]”9  ，    采用膜介质法和顶空固相微萃取，这些方法不需要
溴化氰对老鼠的半数致死量为25～50 mg/kg。相  有机溶剂，安全可靠，取样和预富集一步完成，大大
关的卤乙腈的毒性见表2c  ll646    降低了分析过程的难度。
    从表2  可以看出，卤乙腈比常规的消毒副产物    对于卤乙腈的测定普遍采用EPA Methods



551.1  规定的液液萃取一气相色谱电子捕获法，首    为了探究处理工艺不同阶段卤化氰的浓度，在

先用缓冲溶液把pH调节到4.8～5.5，然后加入10    Barcelona水厂用顶空固相微萃取法对净水工艺各

g无水硫酸钠至饱和，用3 mL的甲基叔丁基醚进行    单元进行了检测，结果如表4[”]313所示。

液液萃取，最后把10 pL的萃取液注入气相，用色谱    从表4  可以看出，在原水中没有卤化氰，经过预

电子检测器进行检测。    氯化后，开始产生卤化氰，随着氯化反应的进行，卤
2.2  卤代腈（氰）的检测分析    化氰在砂滤和臭氧化过程中的产生量不断增加，臭
    氯化氰作为一种消毒副产物，经常在氯化和氯  氧基本无法有效去除卤化氰。经活性炭滤池吸附

胺化后的饮用水中检测出来[9]36.[10]307-315，[11，12]  。美    后，卤化氰可完全被除去。但随着自由氯消毒的使

国环境保护署调查35  个水厂的不同净水工艺中产  用，出厂水中又形成了一定浓度的卤化氰。鉴于有

生的氯化氰浓度，其结果如表3cl3]所示。从表3  可  机物浓度的大量降低，出厂水中卤化氰浓度小于预

以看出，在消毒工艺中，氯气和液氨合用或氯气和氯    加氯过程中的产生量。

胺合用都可以产生较多的氯化氰，并且不同的消毒    美国和加拿大相关组织对美国35  个水厂和加

剂的投加顺序也可以影响氯化氰的产生量。氯化氰    拿大53个水厂出厂水中卤乙腈开展了大量调查研

能够在单独加氯消毒的水厂中检测到，但其浓度小  究，检测到卤乙腈在0.5～41.O  .u_g/L，最高浓度达

于先加氯后加氨或先加氯后加氯胺消毒的工艺。在    到了三氯甲烷的12%。研究发现，饮用水中卤乙腈

用氯预处理再加氯胺消毒的水中产生最多的氯化    主要是由于氯气消毒、氯胺消毒、二氧化氯消毒或臭

氰。分析其原因，有人认为自由氯在某种程度上会    氧消毒形成的，其中以氯胺消毒的产生量最高。表

加速生成后的氯化氰的分解，因此氯化氰最终的浓    5  为KRASNER等对美国12个水厂全年调查卤乙

度是由其生产和降解速率共同决定的[14]  。    腈浓度的结果‘15]。

    表3  氯化氛在不同消毒工艺中的质量浓度对比    从表5  可以看出.由于所在区域不一样，水质以
    i dUIC J    l llC LUnLCll Lld LIUnlCVC-3 U-U1、ul

———王i———.磊戛..甄戛鬲磊.—.丽“i戛i甄.  测的数据也会有很大不同。但可以得出结论，无论

氯化氰/‘pg。I.-i  ）  o.5    2.1    0.48    7.3    采用何种工艺，总要产生二氯乙腈，但在氯气+氯胺

    表4  卤化氰在不同净水处理单元的质量浓度变化1  ）
    Table 4  Concentration range of CNX in different stages of treatment process

    物质    原水    预加氯/（弘g.I.-l  ）    砂滤/（pg.I，-I  ）    臭氧化/（肛g.I。一1  ）  活性炭过滤  出厂水/（pg.I.-I  ）
  氯化氰    nd    9.0（5. 0-16.O）    23（14～35）    22（13-32）    nd    O.4（0-0.9）
  溴化氰    nd    6.9（4. 1-9.1）    40（33～53）    40（33-53）    nd    4.0（2. 6-6.4）
  卤化氰    nd    15.9    63    62    nd    4.4

  注：”括号外数据为均值，括号内数据为波动范围，卤化氰的量为氯化氰和溴化氰2种物质均值之和；  nd表示未检出。

    表5  卤乙腈在不同消毒工艺中的质量浓度对比¨
    Table 5  The concentration levels of haloacetonitriles in different disinfection methods    V_g/L

  水厂编号  所属区域    处理工艺    氯乙腈    .溴乙腈    二氯乙腈    溴氯乙腈    二澳乙腈    三氯乙腈
    l    A    臭氧+氯气+氯胺    0.2    0.4    0.7
    2    A    氯气+氯胺    2    3    2
    3    B    氯气+氯胺    0.3    2.2    1    0.7
    4    B    氯气    0.9    0.2    6    2    0.6    0.1

    5    C    臭  氧+氯气    0.4    0.1    2    1    0.9
    6    C    二氧化氯+氯气+氯胺    0.1    2    1    0.4
    7    C    氯胺+臭氧    0.6
    8    C    氯气+氯胺    0.6    0.4    0.2
    9    D    氯气+氯胺    0.3    0.1
    10    E    氯气十氯胺    0.7    13    1    0.1    0.4
    11    F    二氧化氯+氯气+氯胺    2    3    3    0.6
    12    F    氯胺    0.4    3    2    2

    注：“区域A指亚利桑那州、加州、夏威夷州、内华达州；区域B指特拉华州、马里兰州、宾夕法尼亚州、佛吉尼亚州、西佛吉尼亚州、华盛顿
特区；区域C指亚拉巴马州、佛罗里达州、佐治亚州、肯塔基州、密西西比州、北卡罗来纳州、南卡罗来纳州、田纳西州；区域D指衣阿华州、堪萨
斯州、密苏里州、内布拉斯加州；区域E指伊利诺斯州、印第安纳州、密歇根州、明尼苏达州、俄亥俄州、威斯康星州；区域F指阿肯色州、路易斯
安那州、新墨西哥州、俄克拉荷马州、登科萨斯州。



消毒中产生量最高。在产生的卤乙腈中，溴氯乙腈    产物。结果表明，氯化条件下可快速生成二氧化碳、
和二澳乙腈的产生量也较多，这种情况与那些地方    氯离子和相应的腈类化合物。ALOUINI  等对氨基
水体中都含有溴离子有关。由表5  可以归纳出，卤    酸的次氯酸氧化动力学和机制作了进一步的研究，
乙腈大部分以2  个卤素形式存在‘”]  ，如二氯乙腈、    高摩尔比的次氯酸和氨基酸反应生成N，N-a-氨基
二澳乙腈和溴氯乙腈，3  种物质总和大约占到了卤    酸，并分解形成了相应的腈类化合物，其反应机制如
乙腈的90%（质量分数）  以上    图2所示
J.△I‘、.丹一、一、’HzJ‘】一Hk17LrI州    l>HOCl    I
    R-C-COOH -—◆R—  c  -COOH  + 2H20
3.1  卤代腈（氰）  的前体物    H    H
    研究发现，氯化氰是由一些氨基酸、缩氨酸与蛋    l  ～”“
  ‘‘‘‘‘’一⋯⋯  ～    ■
过程中形成的‘1  7-20]，以氨基酸生成量大，而甘氨酸在    图2  氨基酸氯化生成卤代腈（  氰）  的机制图
其中表现出最大的生成潜能，转化率可达到72  %  o    Fig.2   Mechanism of halogenated nitrile formation
    during chlorination of amino acid
    水中溶解性有机氮是卤乙腈生成的重要前体
    21]    氨基酸分解产生的氯胺在一定条件下，也能形
物‘“]。研究显示，多种有机氮化物  的氯化过程中均
日J生成一定量的卤乙睛，其中以犬尿酸的卤乙腈生    一⋯一一—一，一一一⋯⋯  。一一—⋯..。，.
    [22]    可以看出，氯胺和氨基酸发生加成反应，在酸性条件
成潜能最大‘221
    下，形成不稳定的中间产物，然后分解为氯乙腈和次
  一⋯⋯⋯.一⋯⋯⋯.泵L酸。
  目前认为卤化氰生成机制为：水中氨基酸通过
与次氯酸的反应，生成一种氯代物后经过脱去一个
    QOH    （+0 -H
    .  4    i  .    LI/Cl
    MCI：+R—t.-H' R-C.。< +H'
水中氢氰酸溶液与次氯酸形成卤化氰，其反应机制    H    CIl    H  t
⋯一  ⋯’    。    碍，0-    ，7
    n—
    I。一），1  1    ll
    l⋯鼍、l    、⋯
    LHH    'J    A
    II”旦R\吕、一    H H
    ”    .1.    /
    、、1/    CI-+H'+R——。兰。/    .
    NH2    ，Cl/N\Cl
    ∥7    、    Fig.3   Mechanism of halogenated nitrile formation
    ，.    、    0    during chloraminati  on o' amlno acid
    during chloramination of amino acid
    /一    ！一o—
    HC===，
    \
    R    C    R
    姆 /\硌     。 妒 /卤 代 腈 （ 氰 ） 的 产 生 量 受 pH， 接 触 时 间 、 季 节 温
    ◇ /Xi<tq多 <p    .一 .一 √ ： 二 。 .～ ..___.’ j 1-i.2.‘ .‘ ⋯ 一 .
    /    \/”    水中溶解性有机物的浓度与种类、加氯的量和余
    IHzCI  N-C- H-N-C-CI
    同工艺的水厂出厂水取样分析，结果显示用氯消毒
    图1  氨基酸经氯化生成卤化氰机制图
    Fig.l    Mechanism of cya。ogenhalide formation    产生的卤乙腈平均质量浓度为1.7.u.g/L，而用氯胺
    during chlorination of amino acid    消毒产生的卤代腈平均质量浓度为1.3 ，u.g/L'∞]。
    从图1  可以看出，氨基酸首先和次氯酸发生取    高浓度的氯乙腈同样在经氯胺消毒的配水系统中发
代反应，生成的卤代产物经过2种不同路径：  一种是    现，有人认为是由于原水中溶解性有机碳的含量很
消去二氧化碳、氯离子生成肽键化合物类，而此物质    高引起的‘24]  。在加拿大的调查中，97%的水样能够
又通过不同的反应，生成醛类或氰类；另一种则通过    检测出二氯乙腈[25]  。在含有机胺和溴化物很高的
消去反应，直接生成氰类物质，生成的氰类物质继续    加里利海中，氯乙腈的总质量浓度可达12  pg/I.，其
与次 氯酸 反应 ，最 后生 成氯 化氰 。    主 要组 成是含 溴的 物质 。在 经过 氯消 毒的 高溴 含量
    DAKIN等研究了N，N-二氯-a-氨基酸的分解    的海水中，氯乙腈的质量占消毒副产物总量的



10%[31226  。    高45%左右[30]。

    在以奥斯丁湖为原水的水厂出厂水中检测到全    5.3  卤代腈（氰）  的直接去除

年卤化氰的质量浓度在0～12 .ug/L，随着pH上升    研究表明，在含有次氯酸根 的水中，碱性条件下

和氯氮比的减小，卤化氰浓度减少；当pH=10  时发    氯化氰可以发生水解，生成毒性较弱的氰酸根，而氰

现卤化氰浓度很低，且基本上为氯化氰[26]  。当水体    酸根在次氯酸根的作用下会进一步水解生成无毒的

中溴离子的浓度高时，氯化消毒的水中溴化氰的浓    氨气和水。

度很 高， 且卤化氰的浓度随着 溴化物浓度的增加而    臭氧可以把氰根物质氧化成毒性 是其百分之一

增加[27]  。当水中含有腐殖酸和铵离子时，氯化氰的    的氰酸根，然后在酸性条件下，氰酸根可以进一步被

浓度会达到很高，但是继续增加自由氯的量反而会  氧化为碳酸根和硝酸根；在碱性条件下，氰酸根可以

使其浓度减少[28]  。    被氧化为二氧化碳和硝酸根.

5  卤代腈（  氰）  的控制手段    6  结论与展望

    在饮用水处理中，卤代腈（氰）  是一种二次污    （1）  卤代腈（氰）是目前饮用水安全领域关注的

染物，即是由水源中的某些化合物与消毒剂反应    重要物质之一。在美国和加拿大的水厂出厂水和管

的产物，所以可通过2  种途径控制饮用水中卤代    网中广泛检出该物质，尤为严重的是采用氯氨消毒

腈（氰）  的浓度：（1）采用有效方法去除卤代腈（氰）    方式的水厂。鉴于我国部分地区水源水中有机物和

的前体物或采用其他消毒工艺避免其产生；（2）通    溶解性有机氮含量较高，水厂普遍采用化合氯消毒

过氧化技术、吸附工艺等对产生的卤代腈（氰）  进    的方式，出厂水和管网中可能存在较高浓度的卤代

行降解吸附·    腈（氰）。

5.1  水 厂 工 艺 的 调 控     （ 2）   卤 代 腈 （ 氰 ）   的 生 成 机 制 复 杂 。 它 不 仅 受

    从表3  和表5  可以看出，水厂的消毒方式和方  pH、接触时间、季节温度变化的影响，而且与水中溶

法可有效减少出厂水中卤代腈（氰）  的含量，例如水    解性有机氮的浓度和种类有关，尚未有相关理论完

厂单纯使用自由氯和氯胺消毒时氯化氰产生量明显    全能解释氯化消毒过程中其产生规律。

低于混合使用方式，其中氯胺和臭氧消毒只产生少    （3）  卤代腈（氰）分子结构简单，亲水性能强，常

量的 二氯 乙腈。另外，反应时 的pH和反应时间对  规和深度处理工艺均难以有效控制其 浓度，且卤代

于消毒副产物氯化氰产生量的影响较大。例如，    腈（氰）的活性炭吸附容量低。因此，探索高效的卤

KRASNER研究发现，当水 中的pH大于10，氯氮    代腈（氰）去除方法，是目前该领域发展的方向之一。

比大于24 2 1（质量比）  ，反应时间大于l  h时，出水    （4）  通过水厂工艺调节和水厂工艺强化可有效

氯化氰低于o.07 mg/L，出水水质均可达标。基于    控制卤代腈（氰）的产生，因此通过控制卤代腈（氰）

以上叙述，可以适当提高水处理时的pH来减少氯  前体物的方法来控制卤代腈（氰）  的产生，也是以后

化氰的产生，另外降低水中溴离子的浓度也是减少    该领域研究的重点。

卤代腈（氰）的一种有效方法。
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