
 

 

溴离子对紫外/氯联用工艺中天然有机质转化和
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摘要： 紫外/氯联用作为一种高级氧化工艺，可利用其产生的多种活性物种去除微污染物和强化消

毒效果。在此过程中，水体中存在的天然有机质（NOM）和溴离子会导致氯代和溴代消毒副产物的

生成，从而对生态安全和人类健康构成潜在风险。由于检测技术的限制，之前的研究大多只关注

常规消毒副产物，针对紫外/氯联用工艺中 NOM 在分子层面的转化以及未知卤代副产物生成的研

究非常缺乏。本研究采用傅里叶变换离子回旋共振质谱技术（FT-ICR MS），从分子层面解析溴离

子对紫外/氯联用工艺中 NOM 转化以及卤代副产物生成的影响。研究发现，紫外/氯联用工艺中，

溴离子转化生成次溴酸和含溴自由基（例如 Br•、BrO•、 和 BrOH•−），使得 NOM 中更多的

CHO 化合物发生转化，特别是芳香性较高的物质，并生成主要为单宁酸类及富含羧基的脂环类

CHO 化合物。NOM 经紫外/氯联用工艺处理后，共检出 222 个含溴化合物（CHOBr）。通过对其前

体物的解析发现 CHOBr 化合物对应的前体物主要是 NOM 中 O/C 值较低或 H/C 值较高的物质，

包括 NOM 中的木质素类似物、高度不饱和类和酚类化合物，而发生取代反应的前体物比发生加

成反应的前体物的芳香值更低。此外，单独氯化生成的大部分 CHOBr 化合物会在后氯化阶段被

去除，但紫外/氯生成的大量 CHOBr 化合物在后氯化阶段依然存在。从分子层面表征了紫外/氯联

用工艺中新型含溴副产物的生成，并阐明了其前体物的转化机理。这些发现凸显了含溴副产物的

重要性，并为该工艺在实际应用中需重视的问题提供了参考。
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Effect of bromide ions on the transformation of natural organic matter
and the formation of halogenated byproducts in the UV/chlorine
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Abstract： The  UV/chlorine  advanced  oxidation  process  (AOP),  which  generates  various  highly
reactive  radical  species,  effectively  degrades  micropollutants  and  inactivates  microorganisms.  The
ubiquitous  presence  of  natural  organic  matter  (NOM)  in  water  leads  to  the  generation  of  chlorinated
disinfection  byproducts,  while  the  presence  of  bromide  further  induces  the  generation  of  brominated
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disinfection byproducts,  which pose threats to ecological  safety and human health.  However,  research
has primarily focused on conventional disinfection by-products due to the complexities associated with
NOM,  the  diversity  of  halogenated  byproducts,  and  the  limitations  of  analytical  techniques.  In  this
study,  Fourier  transform  ion  cyclotron  resonance  mass  spectrometry  (FT-ICR  MS)  was  applied  to
elucidate  the  influence  of  bromide  on  the  transformation  of  NOM and  the  generation  of  halogenated
byproducts  in  the UV/chlorine AOP. The introduction of  bromide in  the UV/chlorine AOP facilitated
the  generation  of  hypobromous  acid  and  bromine-containing  radicals  (such  as  Br• ,  BrO• ,    and
BrOH•−). This alteration in radical speciation led to significant transformations of CHO compounds in
NOM, particularly those with higher aromaticity.  The newly generated CHO compounds were mainly
tannin-like  and  alicyclic  molecules  rich  in  carboxyl  groups.  A  total  of  222  bromine-containing
compounds  (CHOBr)  were  detected  after  the  UV/chlorine  AOP.  Analysis  of  the  precursors  of  these
CHOBr,  when  considering  both  addition  reactions  (AR)  and  substitution  reactions  (SR)  as  the
pathways, showed that these precursors had low O/C ratios or high H/C ratios. These precursors were
predominantly  lignin-like  compounds,  or  highly  unsaturated  and  phenolic  compounds.  The  SR
precursors  had  lower  aromaticity  compared  to  AR  precursors.  The  majority  of  CHOBr  compounds
generated  during  chlorination  were  removed  during  the  post-chlorination  process,  while  most  of  the
CHOBr  compounds  generated  in  the  UV/chlorine  AOP  remained  stable  during  the  post-chlorination
phase.  This  study  characterizes  the  formation  of  unknown  brominated  by-products  at  the  molecular
level  and  elucidates  the  transformation  mechanisms  of  their  precursors.  These  findings  highlight  the
importance  of  brominated  byproducts  and  provide  a  reference  for  addressing  critical  issues  in  the
practical application of the UV/chlorine AOP.
Keywords： UV/chlorine  advanced  oxidation  process； Natural  organic  matter； Bromide  ions；
Halogenated disinfection byproducts；Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry

 

0    引　　言

饮用水安全是关系国计民生的大事，是维持

社会可持续发展的重要基础。饮用水消毒与净化

是保障人民健康的重要屏障，其主要目的是减少

水中病原微生物的产生。然而，随着城市化发展，

微污染物已成为饮用水安全的另一大挑战。紫外/
氯联用工艺是一种可以高效去除微污染物和灭活

微生物的水处理方法。现有研究表明，紫外/氯联

用工艺去除有机物比单独氯化有更好的效果，这

主要是由于紫外/氯联用工艺中的自由基。然而，

很多因素会影响紫外/氯联用工艺中有机污染物

的去除效率，包括水体中存在的天然有机质

（NOM）、溴离子（Br−）等[1-3]。特别是在紫外/氯联

用工艺中，NOM通过与氯及自由基反应生成具有

毒性的消毒副产物（DBPs），而 Br−会进一步影响

该过程。

溴化物在地表水中广泛存在，检出的浓度范

围一般在 3~2 000 μg·L−1[4-7]。当水体中存在 Br−，
经紫外/氯联用工艺处理后生成的溴代消毒副产

物（Br-DBPs）浓度会显著增加 [8]。HOCl将 Br−氧
化，生成次溴酸/次溴酸盐（HOBr/OBr−）[9-10]，HOBr/
OBr−与NOM中的富电子基团反应生成Br-DBPs[11]。
HOBr/OBr−在紫外线照射下会产生 HO•和活性溴

（RBS），RBS也会导致 Br-DBPs的生成。此外，水

体中氯和溴同时存在会引起与 NOM组分的竞争

反应，从而形成氯代消毒副产物（Cl-DBPs）、Br-
DBPs或混合产物 [12-13]。研究表明，Br-DBPs的细

胞毒性和遗传毒性比 Cl-DBPs高出几十倍到几百

倍[14-16]。溴乙酸在鼠伤寒沙门氏菌染色 TA100中

的致突变性是氯乙酸的 201.3倍，在中国仓鼠卵巢

细胞中的遗传毒性是氯乙酸的 23.6倍[17]。研究发

现，在紫外/氯联用工艺中，含溴化物的水体通过

计算得出的理论毒性较高[18]。因此 Br-DBPs受到

更多关注。然而，在紫外 /氯联用工艺中 Br−对
NOM转化及 DBPs生成的影响及机制目前还未

完全被阐明。

NOM的复杂性决定了 NOM、溴化物和氯反

应产物的高复杂性。之前的研究更多以模型化合

物为前体，探讨生成消毒副产物的反应机制，以
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NOM复杂的混合有机物为前体探究其生成消毒

副产物的规律及路径比较困难。迄今为止，大约

有 100多种 Br-DBPs被报道为饮用水中的 DBPs，
几乎都是通过气相色谱/质谱法鉴定，但这种方法

不适用于检测极性或高极性 Br-DBPs。传统检测

方法的局限性导致氯化消毒工艺中形成的总有机

溴（TOBr）很大一部分尚未被鉴定或没有得到很

好地表征[19]。近年来，傅里叶变换离子回旋共振

质谱法（FT-ICR MS）的发展，为精确识别 NOM中

各类化合物[20-22] 和生成的卤代消毒副产物的分子

式提供了可能[23-26]。在环境领域，利用 FT-ICR
MS对天然有机质及卤代消毒副产物进行分子式

表征一直是研究热点。LAVONEN等选取不同水

厂的水，通过表征其经过不同消毒工艺后生成的

消毒副产物的分子式，提出亲电取代是 NOM氯

化反应的主要反应机制[23]。ZHANG等表征了

NOM在氯化消毒前后的分子式以及生成的氯

化消毒副产物，提出在氯化过程中，氧化度低

（O/C比低）的 NOM组分比高 O/C比的 NOM组

分对氯的反应性更高[24]。HAO等利用 FT-ICR
MS表征了海水在太阳光光解时产生的 Br-DBPs
和 I-DBPs，推导了其反应路径[26]。DONG等结合

细胞毒性和定量遗传毒性分析以及 FT-ICR MS
鉴定，解析饮用水氯胺化和氯化消毒后毒性消

毒副产物的前体物[27]。VARANASI等使用 FT-
ICR MS研究了几种基于紫外的高级氧化工艺中

Suwanee河富叶酸的组成变化，同时通过测定高

级氧化工艺中自由基浓度来推测 NOM与各类不

同自由基的反应路径[28]。然而，目前有关 NOM在

有 Br−存在时的紫外/氯高级氧化工艺前后的转化

以及生成的卤代消毒副产物，特别是 Br-DBPs的
研究较少。

基于上述分析，本研究将利用 FT-ICR MS精

准识别反应前后体系中化合物的分子量，从而推

测体系中生成物质的分子式和反应类型，为紫外/
氯联用工艺中溴离子对体系中 NOM组分转化和

DBPs生成的影响提供分子层面上的深入分析。 

1    实验与仪器条件
 

1.1    实验装置

本 实 验用 SRNOM（ Suwannee  River  Natural
Organic Matter）储备液进行紫外/氯实验，紫外装

置如图 1所示。反应器为圆柱形石英瓶，在紫外

灯外侧罩上石英保护套后将其放入圆柱形石英瓶

中。之后将整个反应装置放于水浴环境中，外接

控温系统保持反应过程恒温。通过平均光强的测

定方法确定该装置有效光程为 2.43 cm，平均光强

为 0.36 mW·cm−2。
 
 

出水口

电源

进水口

图 1   紫外装置

Fig. 1    Ultraviolet experimental device
  

1.2    实验内容

本实验分为紫外/氯实验以及后氯化实验。

紫外/氯实验 ：将含有 3  mg  C·L−1  SRNOM、

5 mmol·L−1 磷酸盐缓冲液（pH 7.0）的 700 mL溶液

注入实验装置内，同时加入 10 mg·L−1 游离氯溶

液、1 mg·L−1 NaBr (9.7 μmol·L−1 Br−)放在已预热

15 min的紫外灯下照射，使溶液暴露于紫外光照

射，从而模拟紫外/氯联用工艺处理过程。紫外线

照射 30 min后，加入猝灭剂 Na2SO3 终止反应。

猝灭后的溶液进行固相萃取（SPE）：使用前清

洗固相萃取装置上连接固相萃取小柱（Bond Elut —
PPL）的开关通道以及连接管，以防杂质混入样品

中；用甲醇溶液活化 PPL小柱，在小柱中加满高纯

水待用；滴速约 3 mL/min进行样品溶液的固相萃

取，待样品全部萃取到 PPL小柱后，用甲醇溶液洗

脱；洗脱后的甲醇溶液放置于氮吹仪之下进行氮

吹，吹干后放入−20 ℃ 冰箱冷冻保存；FT-ICR MS
测样前加入 0.5 mL超纯水和 0.5 mL甲醇复溶样

品，并于 24 h内完成测样。通过对比样品萃取前

后溶解性有机碳值（DOC），测得萃取回收率约为

80%。单独氯化对照组全程黑暗中进行，其余条

件与紫外/氯实验组完全相同。

后氯化实验：在上述 30 min紫外/氯实验结束

后，根据此时溶液中的余氯浓度，补充游离氯到溶

液中，使得溶液中游离氯浓度达到 10 mg·L−1, 之后

黑暗密闭放置 3 d。3 d后加入猝灭剂 Na2SO3 终

止反应并对样品进行 SPE预处理，氮吹后作为后

氯化 3 d实验组的样品进行 FT-ICR MS分析。单
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独氯化对照组的实验除了预氯化过程在黑暗条件

下进行外，其余条件保持一致。 

1.3    FT-ICR MS 仪器参数及数据处理

本研究所用 FT-ICR MS仪器：配备 15.0 T超

导磁体的负离子电离模式的 Bruker Solari X FT-
ICR MS。毛细管入口电压为−3.8 kV。每次宽带

质量扫描记录了 4个 M 32-bit数据点，质量采集

范围设置为 m/z：153~1 000 Da。使用注射泵以

120 µL·h−1 的流速将样品溶液连续注入仪器的电

喷雾电离源（ESI）单元中。在每次测量前，将注射

器和管线用 50∶50（体积比）甲醇 /超纯水洗涤

3次，最大程度地减少交叉污染和样品残留。使

用 10 mmol·L−1 的甲酸钠溶液对光谱进行外部校

准，然后使用一系列已知的 NOM化合物进行内部

光谱校准。校准后，整个质量范围内校准点的质

量误差均低于 0.15 ppm（质谱中质量偏差值单位）。

数据处理：使用数据分析软件（Bruker Daltonics
4.4）对 FT-ICR MS光谱中测到的每个峰进行分配

分子式。设置软件中元素组成为 C1~50 H0~100 O0~40-
N0~3S0~2Cl0~5Br0~5，设置信噪比（S/N）大于 4。对于

给定的化学式，测量值和计算值之间的质量误差

小于 1 ppm。同时，通过相似质量差异（KMD）的

其他官能团来辅助分子式分配。例如：36.4 mDa
的差异可以通过12CH4 与

16O的交换来解释 [29-30]。

从 Bruker Daltonics 4.4初步导出分子式后，可以通

过编程软件 Python筛选正确的分子式，进一步考

虑的限制条件为 N/C＜0.5、0.333≤H/C≤2.250、
0.1≤O/C≤1.0[26]。分子量大于 500的分子式通过

同系物规则确定，即是否在分子量<500的范围内

存在其同系物，若不存在，则认为该分子式识别错

误。同时，可以通过编程计算所有分子式的 H/C、
O/C、双键当量（DBE）、修改后的芳香指数（AImod）
和 KMD等参数。对于通过编程软件 Python运算

后识别出的含氯或溴的分子式，要根据同位素规

则，再次逐一通过 Bruker Daltonics 4.4软件确定该

分子式位置 2个同位素峰面积比例是否符合条

件。如 Br有 2个同位素，分别是 79Br和 81Br，这
2个同位素的峰面积比应为 1∶1。含溴分子式同

位素模式下峰面积比符合 1∶1，才能认为该分子

式的元素分配是正确的。尽管 FT-ICR MS并不是

定量的，但在相同仪器条件下获得的相对峰强度

可以用半定量方法进行比较[31]。此外，对于平行

样品中分子式的数据处理，实验中 2个平行样品

处理后得到的分子式通过相同的软件筛选程序；

对于最后筛选到的分子式，通过 Excel软件计算

2个平行样品中共有分子式个数（即重复率），当重

复率高于 80% 时，一般认为 2个样品的平行性良

好，之后选取 2个平行样中共同的分子式信息作

为该样品最后确定的分子式。

识别出来的卤代消毒副产物也可以通过

Python运算确定其前体物。本研究中将所有的卤

代 DBP生成途径分为 2类，即加成反应（AR）和取

代反应（SR）。为了鉴定 SR，先将氯或溴原子替换

为氢，将分子式还原为仅包含 C、H、O的分子式，

并将其与未经处理的 SRNOM样品中的分子式进

行比较[26]。若在 SRNOM样品中找到该分子式，

则认为这个卤代消毒副产物是通过 SR途径

生成。例如：将 C16H17O10Br转化为 C16H18O10，与

SRNOM样品中的分子式进行比较，若在 SRNOM
中找到 C16H18O10，则可以认为 C16H17O10Br是通过

SR形成的。若在 SRNOM中找到 C16H16O9，则可

以认为 C16H17O10Br是通过 C16H16O9 与 HOBr发
生 AR生成。除了 AR和 SR外，紫外/氯联用工艺

中也存在其他反应类型，例如氧化反应，但由于这

些反应机理复杂，无法直接通过分子式比较来识

别，未在本研究中考虑。需要说明，该方法虽然不

能确保识别出的 SR或 AR一定是真实反应路径，

但可以在一定程度上反映卤代消毒副产物与其前

体物之间的关系。 

2    结果与讨论
 

2.1    溴离子对紫外/氯联用工艺中NOM 转化的影响

通过 FT-ICR MS分析识别出的 NOM组分大

部分是只含 C、H、O 3种元素的化合物（CHO化

合物），含有 N、S等杂原子的化合物数目较少，因

而本文仅探究 NOM中 CHO化合物。Br−存在下，

紫外/氯联用工艺处理后新生成的 CHO化合物与

被去除的 CHO化合物相比 ，具有相对较高的

O/C比，且大部分新生成的 CHO化合物位于 NOM
中丹宁酸类似物的区域内（图 2（a））。通过对比

无 Br−时新生成和去除的 CHO化合物的分布可看

出（图 2（b）），当体系中不存在 Br−时，新生成和去

除的 CHO化合物分布区域高度重叠，大部分新生

成的化合物分布在木质素和丹宁酸类似物的区域

内。同时，通过精确计算图 2中 CHO化合物 H/C、
O/C、DBE/C和 AImod 的加权平均值（H/Cw、O/Cw、

DBE/Cw 和 AImod-w）也印证了这个发现。由表 1可

知，与无 Br−存在相比，Br−存在下的紫外/氯联用工
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艺可以去除 NOM中 H/Cw 值更低但 AImod-w 值更

高的 CHO化合物，同时生成 O/Cw 值更高但 AImod-w
值更低的 CHO化合物。此结果表明体系中的

Br−会促进紫外/氯联用工艺去除 NOM样品中不

饱和程度较高的有机物，如芳香类化合物，且该过

程是有机物逐渐氧化的过程，有利于高含氧量化

合物（如单宁酸类化合物）的生成。这可能是由于

Br−存在时，体系中 HO•、Cl•等自由基会与 Br−反应

生成其他自由基，例如 BrCl•−和 BrOH•−，这些自由

基可能会与 NOM中芳香性较高的化合物反应，

且 HOCl会将 Br−氧化成 HOBr/OBr−[9-10]，而 HOBr/
OBr−光解也会产生多种 RBS（式（1~13）），相较于

HO•和 Cl•，这些 RBS更具选择性，与 NOM中富电

子基团和高不饱和度组分反应更快。LEI等测定了

Br•与 80余种微量有机污染物的反应速率常数，发

现 Br•与苯酚类反应速率高达约 109~1010 mmol−1·s−1，
而与小分子醇类的速率仅约 104~105 mmol−1·s−1[32]。
GUO等也提出在 Br−和游离氯的摩尔浓度比低于

1时，体系中的 Br•在氧化微污染物中起主要作用[33]。
  

表 1    有/无溴离子条件下紫外/氯联用工艺对 CHO
化合物分子表征参数的改变

Table 1    Comparison of characterization of molecular
formulas (CHO) of SRNOM after the UV/chlorine

treatment with/without bromide ions
 

条件 CHO化合物 H/Cw O/Cw DBE/Cw AImod-w

有溴离子
去除 0.87 0.52 0.60 0.47

生成 1.09 0.64 0.51 0.24

无溴离子
去除 1.01 0.56 0.54 0.36

生成 1.05 0.49 0.52 0.32

　　注：此表格包含的CHO分子式是指在有Br−和无Br−两种情况

下，仅在其中一种情况下被去除或生成的物质。
 

HOCl+Br−→ HOBr+Cl− k= 1.6×103 mmol−1·s−1

（1）

HOBr
hv−→ HO ·+Br · Φinn = 0.43 Einstein−1 （2）

HOBr+HO ·→ BrO ·+H2O k= 2.0×109 mmol−1·s−1

（3）

HO ·+Br−→ BrOH•− k= 1.1×1010 mmol−1·s−1

（4）

BrOH•−+H+→ Br ·+H2O k= 4.4×1010 mmol−1·s−1

（5）

Br ·+Br−→ Br•−2 k= 1.2×1010 mmol−1s−1 （6）

BrOH•−+Br−→ Br•−2 +OH− k= 1.9×108 mmol−1·s−1

（7）

Cl ·+Br−→ BrCl•− k=1.2×1010 mmol−1·s−1 （8）

Cl•−2 +Br−→ BrCl•−+Cl− k= 4.0×109 mmol−1·s−1

（9）

HOBr+Cl−+H+→ BrCl+H2O （10）

HOBr+Br−+H+→ Br2+H2O （11）

2HOBr→ Br2O+H2O （12）

HOCl+HOBr→ BrOCl+H2O （13） 

2.2    溴离子对紫外/氯联用工艺中卤代副产物生成

的影响

Br−在紫外/氯联用工艺中通过影响活性物质

的分布而改变卤代副产物的生成。Br−与活性氯

（RCS）反应生成 RBS，RBS与 NOM之间的反应

主要通过电子转移或者取代反应进行[11, 34]。电子

转移反应氧化 NOM的同时生成新的 Br−，Br−继续

与体系中的 HOCl反应生成 HOBr，进而形成一个
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注：实验条件为 [DOC]0=3.0 mg·L
−1, [游离氯 ]0=10.0 mg·L

−1, [Br−]0=

9.7 μmol·L−1，pH=7.0, 紫外光强 0.36 mW·cm−2，时长 30 min；

图中气泡大小对应峰的相对强度大小。

图 2    （a）只在溴离子存在时被紫外/氯联用工艺去除/

生成的 CHO 化合物，（b）只在无溴离子时被紫外/

氯联用工艺去除/生成的 CHO 化合物

Fig. 2    CHO compounds which (a) only

removed/produced after 30 min UV/chlorine AOP in the

presence of bromide, and (b) only removed/produced after

30 min UV/chlorine AOP in the absence of bromide ion
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Cl•−2
Br•−2

Br•−2

Br•−2

Br•−2

循环过程；而取代反应会导致无机溴变为有机溴，

即 Br-DBPs。当含有 Br−的水体被氯氧化时，大约

29%~94% 的溴会以 Br−、HOBr或 OBr−的形式存

在[35]。在紫外光作用下，Br−、HOBr或 OBr−会继

续与体系中的氯、HO•和卤素自由基发生反应，产

生一系列自由基，包括 Cl•、 、ClO•、ClOH•−、

HO•、BrOH•−、BrCl•−、Br•、BrO•以及 。这些自

由基会参与 NOM的转化并可能直接生成卤代消

毒副产物（Cl-DBPs或 Br-DBPs），或生成卤代消毒

副产物的前体物。通过 Kintecus软件建立了自由

基浓度变化的动力学模型，从而估算这些自由基

在反应体系中的稳态浓度。在紫外/氯联用工

艺处理过程中，Br•的稳态浓度最高 （ 3.1×10−12

mol·L−1），主要由 HOBr在紫外灯下光解生成或由

BrOH•−与 H+反应产生（式（2）和（5））。其次是

和 BrCl• −，稳态浓度分别是 2.38×10−12 mol·L−1 和

1.61×10−12 mol·L−1。据报道，NOM与 Br•的反应速

率为 2.6×104 (mg C·L−1)−1·s−1[33]，这与 NOM与 HO•

的反应速率（2.5×104 (mg C·L−1)−1·s−1）相近[36]。

与 NOM的反应速率相对较低，仅为 3.0×102 (mg
C·L−1)−1·s−1[37]，且研究发现 很难被 1~12 mg·L−1

的 NOM去除[33]。体系中 HO•和 RCS的稳态浓度

相对较低，浓度范围在 10−18~10−13 mol·L−1 之间。

通过 FT-ICR MS分析后，本研究探讨的 Br-
DBPs指的是 CHOBr化合物 ，即只含 C、H、O、

Br元素的化合物。体系中识别出的 CHOBr化合

物均为只含有 1个溴原子的化合物，含有多个溴

原子的 CHOBr化合物未被识别出来，这可能是由

于 NOM中的组分在引入 1个溴原子后电子密度

降低，使得进一步溴化更加困难[11]。

Br−存在时，NOM经紫外/氯联用工艺处理和

单独氯化处理后观察到了不同的 CHOBr化合物

生成。紫外/氯联用工艺处理后的样品中识别出

222个 CHOBr化合物，单独氯化处理后的样品中

识别出 264个CHOBr化合物。其中，163个CHOBr
化合物是 2种工艺处理后共有的。单独氯化处理

中生成的 CHOBr化合物可能是由于体系中存在

的次溴酸通过亲电芳香取代，与 NOM中的酚类

物质发生反应[38-39]。据报道，溴与 NOM的反应速

率高于氯与 NOM反应速率。同时，相比于氯，溴会

更有效地与NOM组分发生取代反应[36]。CRIQUET
等研究发现，当 pH为 7.0时，体系中的溴会与

NOM的重要组分—酚类物质快速发生反应生成

CHOBr化合物 ，反应的二级速率常数在 104~

107 mmol−1·s−1 之间[34]；HEEB等通过整理溴与NOM
中的多种酚类物质反应的二级速率常数，也发现

其远远高于氯与 NOM中酚类物质反应的二级速

率常数[11]。与单独氯化处理相比，紫外/氯联用工

艺后生成的 CHOBr化合物数目较少，可能有以下

3个原因。其一，高分子量 Br-DBPs向低分子量

物质的转化。ZHAI等研究表明一些 Br-DBPs在
低氯残留或没有氯残留的情况下快速分解形成分

子量较低的 DBPs，直至最终分解为卤代乙酸和三

卤甲烷[40]。本研究中紫外/氯联用工艺处理后余氯

浓度低于单独氯化后的余氯浓度，可能会导致 Br-
DBPs分解成其他低分子量物质。由于 FT-ICR
MS检测的限制，低于 150 Da的物质无法被测定，

在一定程度上降低了可被检测到的 CHOBr化合

物的数量。其二，2个体系中不同活性物质导致的

反应路径和 Br-DBPs生成的差异。紫外/氯联用

工艺中HOBr和HOCl会发生光降解[41-42]，在HOBr、
HOCl浓度降低的同时生成 HO•和卤素自由基。

这些卤素自由基更倾向于与有机物以电子转移途

径反应，难以直接加成或取代生成卤代副产物[32, 43]。

GUO等也指出在紫外/溴体系中，卤代 DBPs的主

要来源是 HOBr，而非 RBS[33]。其三，Br-DBPs的
光降解。有报道提出 Br-DBPs也可能会发生光降

解[41-42]，从而使得紫外/氯联用工艺中能检测到的

CHOBr化合物数目低于单独氯化。

图 3（a）（c）为紫外/氯联用工艺以及单独氯化

处 理 后 生 成的 CHOBr化 合 物 的 H/C值 以 及

O/C值的分布。通过进一步计算得到紫外/氯联用

工艺处理后 CHOBr化合物的 H/Cw 和 O/Cw 值分

别是 0.85和 0.65；单独氯化处理后 CHOBr化合物

的 H/Cw 和 O/Cw 值为 0.77和 0.64。通过对比图 3
（b）（d）可看出，单独氯化处理后一部分 CHOBr化
合物的含碳数在 25~30之间，但紫外/氯联用工艺

处理后生成的 CHOBr化合物的含碳数均为 25以

下，紫外/氯联用工艺处理比单独氯化处理后生成

的 CHOBr化合物具有明显更低的含碳数。此外，

一部分紫外/氯联用工艺处理后生成的 CHOBr化
合物的 AImod 值低于 0.2，而单独氯化处理后的

CHOBr化合物基本高于 0.2；紫外/氯联用工艺处

理后生成的 CHOBr化合物的芳香性指数要低于

单独氯化处理后生成的。上述结果出现的原因可

能对应了以下 3个方面：第一，紫外/氯联用工艺促

进大分子物质的转化。紫外/氯联用工艺过程中

的紫外光解以及自由基的进攻可能会使得 NOM
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部分结构遭到破坏，并使一些带多环的结构发生

开环反应，从而将 NOM中的组分从大分子含碳

量高的化合物转化为小分子含碳量低的化合物。

WANG等发现在紫外/氯联用工艺中，与 NOM中

相对分子质量（MW值）较低的化合物相比，MW
值高的化合物具有较高的反应速率[44]。该体系中

的 HOBr或 RBS可能会与开环后的 NOM组分反

应生成 CHOBr化合物，但据文献报道这类反应一

般较慢。HOBr或 RBS可能先与 NOM反应生成

CHOBr化合物，而 CHOBr化合物会进一步紫外

光解或与自由基反应转变成小分子化合物，从而

造成生成的 CHOBr化合物具有较低含碳数且较

低芳香性指数。第二，不同 RBS与 NOM反应路

径的差异。HOBr对 NOM中的酚类物质具有较

高的反应性且生成卤代酚等化合物[34]，而 RBS主

要以电子转移的方式与酚类发生反应，难以生成

卤代酚类。因而，即使紫外 /氯联用工艺中存在

Br•，且可与酚类物质发生较快反应，但卤代酚的生

成主要是 HOBr的贡献，Br•的贡献极少 [32-33]。在

紫外/氯联用工艺中，HOBr会参与多种反应，从而

体系中 HOBr的数量减少 ，而单独氯化过程

HOBr的数量相对较高。因而与单独氯化相比，紫

外/氯联用工艺中会生成较少芳香性高的 CHOBr
化合物。第三，RBS促进体系中所有物质羟基化，

导致后续反应中更为显著的碳链断裂。GUO等

探究紫外/溴体系中溴自由基降解微污染物，提出

该体系下 Br-DBPs的生成路径。他们发现紫外照

射产生的 RBS优先促进羟基化产物的生成，然后

再与 HOBr/OBr−反应生成 Br-DBPs，而最终生成

的 Br-DBPs还会在 RBS的作用下发生酮化反应、

脱羧反应、醌化反应等反应进一步降低其含碳数

和分子量[33]。以上 3点造成了与单独氯化处理相

比，紫外/氯联用工艺处理后 CHOBr化合物具有

较低含碳数和 AImod 值。
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注：实验条件为 [DOC]0= 3.0 mg·L
−1, [游离氯 ]0= 10.0 mg·L

−1, [Br−]0= 9.7 μmol·L
−1，pH= 7.0, 紫外光强 0.36 mW cm−2，时长 30 min；

图中气泡的大小对应 CHOBr化合物的相对强度。

图 3    经过（a~b）紫外/氯联用工艺处理和（c~d）单独氯化处理后生成的 CHOBr 化合物的 VK 图和 AImod 图

Fig. 3    Van Krevelen and AImod diagram of CHOBr compounds identified after treatment by (a-b) 30 min

UV/chlorine AOP and (c-d) 30 min dark chlorination
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除了 CHOBr化合物 ，样品中也检测到了

CHOCl化合物。在没有 Br−参与的紫外/氯联用工

艺 中， 共 识 别 出 833个 CHOCl化 合 物 ， 包 括

333个一氯化合物、273个二氯化合物、172个三

氯化合物和 55个四氯或五氯化合物。单独氯化

处理的样品中共识别出 789个 CHOCl化合物，包

括 267个一氯化合物、315个二氯化合物、176个

三氯化合物和 31个四氯化合物。然而，当体系中

加入 Br−后，紫外/氯联用体系中生成的 CHOCl化
合物的数目大大减少，只识别出 33个一氯化合

物；单独氯化处理后识别出 42个一氯化合物，其

中 24个一氯化合物是 2种工艺共有的。由此表

明在 Br−存在下，无论是紫外/氯联用工艺还是单

独氯化工艺，体系中可识别的 CHOCl化合物的数

量都大大减少。Br−消耗了体系中的 HOCl，减少

RCS和 HO•的产生 ，并且进一步降低 RCS和

HO•的浓度，这可能在一定程度上限制了体系中

CHOCl化合物的生成路径，从而导致紫外/氯联用

工艺处理后的 CHOCl化合物的数量低于单独氯

化处理后的数量。

由于 Br−的加入，体系中会有 BrCl、Br2、Br2O
和 BrOCl等物质产生（式（10~13））。这些物质也

可能与 NOM发生反应或与 CHOCl反应生成既

含 Cl又含 Br的化合物（BrCl-DBPs）[45-47]。本研究

也关注了 Br−加入后体系中 BrCl-DBPs的生成情

况。紫外/氯联用工艺处理后精确识别出 3个

CHOClBr化合物，分别是 C2H2O2ClBr、C2HO2ClBr2
和 C4H4O4ClBr，单独氯化处理后精确识别出 4个

CHOClBr化合物，分别是C2HO2ClBr2、C4H4O4ClBr、
C5H2O3ClBr和 C5HO3ClBr2。通过进一步分析这几

种 CHOClBr化合物跟体系中生成的 CHOBr化合

物之间的联系。结果表明，紫外/氯联用工艺处理

后识别出了 C2HO2ClBr2 的类似物 C2H2O2Br2。这

表明 C2HO2ClBr2 与 C2H2O2Br2 的生成可能是由于

其类似物之间的转化。2种工艺处理后的样品中

均检测到的 C2HO2ClBr2 和 C4H4O4ClBr，体系中也

发现了相应的 CHOBr类似物，分别为 C2HO2Br3
和 C4H4O4Br2。对于仅在单独氯化处理后的样品

中检测到的C5H2O3ClBr和C5HO3ClBr2，C5HO3ClBr2
可能是 C5H2O3ClBr通过溴代反应生成的产物，也

可能是C5HO3Br3 的前体物。由此可以推测，CHOClBr
化合物很可能是通过取代反应进行转化。根据

DEBORDE等的研究[48]，在 pH等于 7.0时，体系中

的 HOCl/OCl−将 Br−氧化成 HOBr/OBr−的速率常数

为 1.2 × 103 mmol−1·s−1。也就是说，在反应开始的

2 min内，体系中大概一半的Br−就会被氧化成HOBr/
OBr−。HOBr比 HOCl的取代性更强，它可能与一

些氯代产物反应逐步发生溴取代反应。LANGSA
等研究发现，一部分 HOBr（≤40%）可通过亲电取

代与 NOM反 应 生 成 Br-DBPs， 剩 余 的 HOBr
（≥60%）通过电子转移与 NOM反应，被还原为

Br−。然而 Br−被 HOCl /OCl−再氧化（再循环）为

HOBr，这会导致体系中未转化的 NOM组分和已

经生成的 Cl-DBPs进一步发生亲电取代，这使得

几乎所有的溴（≥87%）都参与了 NOM的转化。

HOBr会与已经发生氯取代的 NOM官能团通过

直接溴化反应生成 Br-Cl-NOM，或是通过溴直接

取代Cl-DBPs官能团上的Cl，从而生成Br-DBPs[14]。
此外，体系中可能存在的 Br2 会将 Cl-DBPs中的

氯原子置换成溴原子[49]，从而生成 BrCl-DBPs和
Br-DBPs。 

2.3    溴离子对紫外 /氯联用工艺中卤代副产物

前体物的影响

Br•−2

为了进一步探讨紫外/氯联用工艺处理后生成

的 Br-DBPs的来源，本研究通过分子式的元素组

成识别 CHOBr化合物的前体物，同时通过计算推

算反应途径是取代反应还是加成反应。需要注意

的是，在既定的运算法则下，为了对比取代反应、

加成反应特定的前体物，本研究中已去除的部分

NOM，既会被识别为取代反应前体物，也会被识

别为加成反应前体物的化合物。通过计算发现，

在经过紫外/氯联用工艺处理后，有 125个 CHOBr
化合物是通过取代反应生成的，106个 CHOBr化
合物是通过加成反应生成的；在单独氯化处理后，

有 125个 CHOBr化合物是通过取代反应生成的，

有 104个 CHOBr化合物是通过加成反应生成

的。虽然这 2种工艺下通过取代反应或者加成反

应生成的 CHOBr化合物的个数基本相同，但是这

些前体物的特征不尽相同。由图 4可以看出，紫

外/氯联用工艺处理后 CHOBr化合物的前体物

O/C值在 0.22~0.90之间 ，H/C值在 0.40~1.35之

间；单独氯化处理后 CHOBr化合物的前体物

O/C值在 0.35~0.90之间 ，H/C值在 0.40~1.25之

间。与单独氯化相比，紫外 /氯联用工艺处理后

CHOBr化合物的前体物的 H/C值高，O/C值低。

这表明紫外/氯联用工艺中生成的 RBS（如：Br•、
BrO•、 等）易与 NOM中 O/C值较低或 H/C值

较高的物质发生取代或加成反应。紫外/氯联用
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工艺处理后 CHOBr化合物独有的前体物主要是

NOM中的木质素类似物，还有一些高度不饱和类

和酚类化合物。

对比没有 Br−加入时的紫外/氯联用工艺处理

中生成的 CHOCl化合物对应的前体物以及加入

Br−后生成的 CHOBr化合物对应的前体物发现：

这 2类卤代消毒副产物存在一定数量共同的前体

物。图 5显示了 CHOCl化合物、CHOBr化合物

这 2类卤代消毒副产物各自独有的前体物分布，可

以看出 CHOBr化合物和 CHOCl化合物独有的前

体物分布区域有明显区别，大部分 CHOBr化合物

的前体物具有较低的 H/C比，结合图 4（a）可知这

类前体物易通过加成反应生成 Br-DBPs；而 CHOCl

独有的前体物具有较高的 H/C比，这类物质易通

过取代反应生成 Cl-DBPs，即 NOM中一部分

H/C较低的组分在 Br−存在下于紫外/氯体系中易

生成 CHOBr化合物。这可能是由于 NOM中一

部分 H/C比相对较低的化合物易与 HOBr发生加

成反应，也可能是由于 Br−加入后，体系中产生了

RBS，促进了羟基化产物的形成[33]，继而与 HOBr/
OBr−反应生成 CHOBr化合物。这类 CHOBr化合

物虽是通过羟基化和溴化反应生成，但从分子式

计算的角度来看，增加了与 HOBr相同的分子量，

因而这类反应也在图 4中被归为了加成反应路径。
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CHOCl 前体物
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图 5   溴离子存在下经过 30 min 紫外/氯联用工艺处理后

CHOBr 独有的前体物和无溴离子存在下经过 30 min

紫外/氯联用工艺处理后 CHOCl 独有的前体物

Fig. 5    Precursors of CHOBr compounds during 30 min

UV/chlorine AOP with bromide and precursors of CHOCl

compounds during 30 min UV/chlorine AOP

without bromide
  

2.4    溴离子对紫外/氯联用工艺处理后的后氯化

阶段中卤代副产物生成的影响

后氯化是饮用水处理中保证管网水水质的重

要步骤，需要保证出水具有足够的氯浓度以维持

饮用水在管网运输过程的消毒。本研究通过 FT-
ICR MS分析后氯化阶段卤代 DBPs的生成。结

果表明，紫外/氯联用工艺处理及后氯化处理后的

样品中识别出 101个 CHOBr化合物，而经过单独

氯化处理及后氯化处理的样品中识别出 64个

CHOBr化合物。无论前处理是紫外/氯联用工艺

还是单独氯化，后氯化结束时体系中 CHOBr化合

物的数量都大大减少，尤其是前处理为单独氯化

的样品。总体而言，经过紫外/氯联用工艺处理的

后氯化体系中存在的 CHOBr化合物的相对强度

要高于经过单独氯化处理（图 6）。经对比图 3和

图 6发现，后氯化阶段生成的 CHOBr化合物的含
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稠环类化合物

0.8 1.00.4 0.60.2 0.90.5 0.70.3
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(b)

高度不饱和类和酚类化合物
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化合物

取代反应前体物
加成反应前体物

稠环类化合物

注：实验条件为 [DOC]0=3.0 mg·L
−1, [游离氯 ]0=10.0 mg·L

−1, [Br−]0=

9.7 μmol·L−1，pH=7.0, 紫外光强 0.36 mW·cm−2，时长 30 min；图中根据

芳香性指数和 H/C值被分为三类，第一类：稠环类化合物 (AImod>0.66)、

第二类：多酚类化合物 (0.66≥AImod>0.50)、第三类：高度不饱和类

和酚类化合物 (AImod≤0.50，H/C<1.5)。

图 4    （a）30 min 紫外/氯联用工艺处理过程和

（b）30 min 单独氯化处理过程通过 SR 和 AR

生成的 CHOBr 化合物的前体物

Fig. 4    SR and AR precursors of CHOBr compounds

during (a) 30 min UV/chlorine AOP and (b) 30 min dark

chlorination
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碳数均低于它们对应的前处理阶段，且前处理为

单独氯化时，含碳数减少的趋势更加明显。由

图 6（b）（d）可看出，前处理是紫外/氯联用工艺的

样品中生成的 CHOBr化合物的含碳数要高于前

处理是单独氯化处理。造成这些结果的原因可能

是紫外/氯体系中 CHOBr化合物在 RBS的影响下

发生酮化反应、脱羧及醌化反应等[33]，使得反应后

的 CHOBr化合物结构更加稳定，在后氯化阶段不

易与 HOCl反应或发生脱卤反应；单独氯化处理

后生成的 CHOBr化合物在后氯化阶段易被去除，

这也进一步证明了紫外/氯联用工艺中 RBS对

CHOBr化合物转化所起到的关键作用。
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注：实验条件为 [DOC]0=3.0 mg·L
−1, [游离氯 ]0=10.0 mg·L

−1, [Br−]0=9.7 μmol·L
−1，pH=7.0, 紫外光强 0.36 mW·cm−2，时长 30 min；图中气泡的

大小表示对应 CHOBr化合物的相对强度。

图 6   溴离子存在下（a~b）30 min 紫外/氯处理和（c~d）30 min 单独氯化处理后的 3 天后氯化阶段结束时生成的 CHOBr 化合

物的 VK 图和 AImod 图

Fig. 6    Van Krevelen and AImod diagram of CHOBr compounds identified after treatment by (a-b) 30 min UV/chlorine

AOP with bromide and (c-d) 30 min dark chlorination with bromide followed by 3 d post-chlorination
 

本研究进一步对比了 30 min前处理以及 3 d
后氯化处理的样品中生成的 CHOBr化合物的分

子组成（图 7）。结果表明紫外/氯联用工艺前处理

的样品（222个 CHOBr化合物）与其对应的后氯化

阶段的样品（101个 CHOBr化合物）有 72个相同

的 CHOBr化合物。紫外/氯联用工艺处理中生成

的 72个 CHOBr化合物在后氯化阶段依旧未被去

除，其余 150个 CHOBr化合物在后氯化阶段被去

除，这些被去除的 CHOBr化合物大多含碳数较高

（图 7（b））。另外，由图 7（c）可以看出，当前处理

是单独氯化时，CHOBr化合物在后氯化阶段易被

去除，且不易生成新的 CHOBr化合物。这进一步

证实了 RBS在紫外/氯联用工艺中对 CHOBr化合

物的生成所起的重要作用。紫外/氯联用工艺处

理生成的 CHOBr化合物在后氯化阶段不易被去

除，因而可能在环境中保留时间较长，需要引起特

别关注。此外，Br−存在时，紫外/氯联用工艺前处

理 及 后 氯 化 处 理 后 的 样 品 中 识 别出 579个

CHOCl化合物，单独氯化前处理及后氯化处理后

的样品中识别出 472个 CHOCl化合物。当体系

中不存在 Br−时，紫外/氯联用工艺前处理及后氯

化处理后的样品中识别出 1 461个 CHOCl化合
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物，单独氯化前处理及后氯化处理后的样品中识

别出 1 295个 CHOCl化合物。这些数据表明 ，

Br−的存在也极大影响了体系中 CHOCl化合物的

生成。 

3    结　　论

本研究通过 FT-ICR MS，探究了 Br−在紫外 /
氯联用工艺中对 NOM转化和氯代、溴代消毒副

产物生成的影响。

Br•−2

Br−存在时，与单独氯化相比，紫外/氯联用工

艺会使 NOM中更多的 CHO化合物发生转化，特

别是芳香性较高的物质；同时，新生成的 CHO化

合物主要集中在单宁酸类及富含羧基的脂环类分

子（CRAMs）的区域内，这类物质具有相对较低的

芳香性。紫外/氯体系中 Br−与活性氯以及自由基

反应产生的 RBS（例如 Br•、BrO•、 和 BrOH•−）

促进羟基化产物的形成，最终导致高含氧量化合

物生成。

Br−的加入很大程度上影响了紫外/氯体系中

DBPs的生成。相比于无 Br−时，Br−存在时体系中

CHOCl的生成被显著降低。紫外/氯联用工艺中

生成的 Br-DBPs对应的前体物与单独氯化处理相

比，具有较低的 O/C值以及较高的 H/C值，这类前

体物属于 NOM中的木质素类似物，以及一些高

度不饱和类和酚类化合物。在紫外/氯联用工艺

中，加入 Br−后生成的 CHOBr化合物对应的前体

物与无 Br−加入时生成的 CHOCl化合物对应的前

体物相比，具有明显的低 H/C值特征。

单独氯化前处理生成的 Br-DBPs大部分在后

氯化阶段被去除，然而紫外/氯联用工艺前处理生

成的 Br-DBPs在后氯化阶段没有被大量去除，需

要关注紫外/氯联用工艺作为前处理时后氯化阶

段 Br-DBPs的生成风险。
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