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水中零价金属铜和铅对氯消毒副产物的影响
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摘 要：饮用水输配水管道及配件中的零价金属会对系统中的自由氯浓度及消毒副产物的生成造成

影响，现有研究多集中于单一金属材料，对于复合金属之间的相互影响机制不明。本文以零价金属

铜、铅及铜-铅混合体系为研究对象，对不同体系的自由氯衰减和三卤甲烷生成情况进行探讨。结果

表明，氯衰减在零价铜体系的速率最快，随 pH的降低和金属含量的增多而加快，混合体系下的微电

池效应会加速表明氧化膜的生成，从而抑制自由氯的衰减。三卤甲烷的生成基本不受pH（6~8）影响，

但随金属含量的增加呈下降趋势，当体系中添加1 g/L零价铜时，目标三卤甲烷生成总量降低33%；三

卤甲烷的生成量与腐殖酸浓度呈正相关，与溴离子浓度呈负相关。本研究为金属管材中消毒副产物

的机理研究提供科学依据，也为提高饮用水的安全性奠定基础。

关键词：零价铜；零价铅；氯衰减；消毒副产物

中图分类号：X703.1  文献标志码：A

Effect of the zero-valent copper and lead in aqueous solution on the formation of 
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Abstract:  Zero-valent metal in drinking water distribution system would affect the free chlorine concentration and 

the formation of disinfection byproducts (DBP). The effect of single zero-valent metal materials on the DBPs 

formation was well-documented, while the interaction mechanism between composite metals is still unclear. In this 

paper, the attenuation of the free chlorine concentration and the formation of typical trihalomethanes (THM) with 

zero-valent copper, lead and copper-lead mixed systems were studied. Results show that the chlorine concentration 

attenuated with the largest rate in the zero-valent copper system, and the rate accelerated with the decreasing pH 

value and the increasing metal content. The microbattery effect in the mixed system could accelerate the formation 

of passivation layer, consequently inhibiting the decay of free chlorine. The formation of THMs was independent on 

pH (6-8), while decreased with the increasing metal content.When 1g/L zero-valent coppe was added to the system, 

the total amount of target trihalomethane production was reduced by 33%. The THM production was positively 
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correlated with the concentration of humic acid and negatively correlated with the concentration of bromine ion. 

This study provides a scientific basis for the mechanism of DBP formation in pipes, and also lays a foundation for 

improving the safety of drinking water.

Keywords:  zero-valent copper； zero-valent lead； chlorine decay； disinfection by-products

氯消毒是饮用水安全的重要保障[1-2]，但在此过

程中由于水中天然有机物的存在，不可避免地会产

生多类消毒副产物。截至目前，已确认存在约 700种

消毒副产物[3]，这些副产物均对人类健康造成潜在影

响。部分消毒副产物能够显著阻碍哺乳动物的正常

生长发育[4]，长期饮用含有此类副产物的水，可能增

加罹患癌症的风险[5-7]。此外，三卤甲烷等消毒副产

物还可能致癌、致畸、致突变[8-10]。

根据《生活饮用水卫生规范（GB 5749—2022）》

规定，末梢水需保持自由氯余量至少达到 0.05 mg/L。

因此，深入研究输配水过程中自由氯的衰减及消毒

副产物的产生情况，对于确保饮用水安全具有至关

重要的意义。管网材质会显著影响其中的氯衰减情

况[11]，在 4 种所选管材中，镀锌钢管对氯衰减的促进

作用最强。在铸铁管和钢管中氯的衰减主要归因于

输水管材的腐蚀[12]。金属管材中氯胺的衰减速率相

较于非金属管材更为显著，加快氯胺的衰减速率有

助于减少消毒副产物的生成[13]。

不同管材也会对输配水过程中的消毒副产物产

生情况造成影响。球墨铸铁管和聚乙烯管在促进二

氧化氯和氯衰减的同时，也可能促使消毒副产物三

氯甲烷的生成[14]。不同氯衰减条件对消毒副产物的

生成具有不同的影响，特别是金属管材中的氯衰减，

往往与零价金属密切相关。对于零价金属在消毒副

产物生成中的作用，已有研究[15-16]指出，零价铁会显

著增加碘代三卤甲烷的生成量，零价锌的加入会改

变各类卤乙酸的生成情况和比例[17]。不同零价金属

对体系中的氯衰减和消毒副产物生成情况的作用机

制复杂，有待进一步的深入研究。

铜管是饮用水输配送的常用材料，金属铅也

因其优良的延展性和可铸造性而广泛应用于各类

配件，如垫片、法兰、龙头以及焊接缝等。在铜配

件与铅焊料的连接处，往往存在零价铜与零价铅

的混合状态 [18]。关于零价铜、零价铅及其混合物

对消毒剂衰减及消毒副产物生成的影响，尚未有

文献报道。以水中常见的消毒副产物三卤甲烷为

考查对象，本文旨在探讨零价铜、零价铅及零价铜

铅混合物 3种体系对氯衰减及消毒副产物生成的具

体影响。研究主要从不同 pH 及不同金属含量 2 个

维度进行，深入分析这些因素对氯衰减的作用机

制。同时，通过对零价铜、零价铅及零价铜-铅混

合体系中零价金属粉末反应前后的表面形貌及表

面元素结合状态的观察，进一步揭示其反应机制。

本项研究不仅为饮用水输送管道及配件的选择提

供了科学依据，也为后续消毒副产物的深入研究

奠定了坚实基础。

1　实验部分

1.1　试剂与仪器

三卤甲烷标准品（三氯甲烷、一溴二氯甲烷、二溴

一氯甲烷和三溴甲烷）均购自Sigma-Aldrich公司（上

海，中国）。零价铜粉、零价铅粉、浓硫酸、碘化钾、次

氯酸钠溶液（有效氯含量为15%）、氢氧化钠等试剂均

为分析纯或色谱纯，购自国药集团（北京，中国）。

1.2　氯衰减

氯衰减过程的研究采用批次实验，以 500 mL棕

色瓶为反应装置，分别加入不同浓度的自由氯、金属

粉末等。随后，将样品放入摇床中，在恒定温度

25 ℃和转速 130 r/min的条件下，于黑暗环境中进行

反应。定时对样品进行取样，并检测其中的氯含量。

初始有效氯浓度设定为 3 mg/L，考查了纯水、零价铜

粉、零价铅粉以及零价铜粉-铅粉混合体系在不同

pH（6、7、8、9）、碱度（100、150 mg/L的CaCO3）和金属

浓度（0、0.5、1 g/L）条件下对氯衰减的影响。所有实

验均进行3次平行实验。

1.3　消毒副产物生成

消毒副产物生成实验过程与氯衰减实验类似，

将样品置于摇床中，设定温度为25 ℃，转速为130 r/min，

并在黑暗条件下反应 24 h，以检测三卤甲烷的生成

情况。分别考查不同pH（6、7、8）、金属含量（0.2、0.5、

1 g/L）、腐殖酸含量（1、5、10 mg/L 的 TOC）、Br-浓度

（1、5、10 μmol/L）等参数对消毒副产物生产的影响。

所有实验均进行3次平行实验。

1.4　分析方法

氯含量的测定方法采用国标HJ 586—2010标准

方法。三卤甲烷的检测采用气相色谱-电子捕获检

测器（7890B，安捷伦科技有限公司，美国），采用美
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国 EPA标准方法 551。材料表面形貌及元素组成分

析分别采用扫描电镜（GeminiSEM360，卡尔·蔡司股

份公司，德国)和X射线光电子能谱仪（K-Alpha+，赛

默飞世尔科技公司，美国）。

2　结果与讨论

2.1　pH对氯衰减的影响

氯衰减速率随着 pH 的上升呈现出显著的下降

趋势（图 1），表明了酸性环境对氯衰减过程的促进作

用。在酸性条件下，自由氯主要以氧化性较强的次

氯酸形式存在，其能迅速与水中还原性物质如溶解

性有机物发生氧化还原反应，进而加速了氯的消耗；

在碱性条件下则以氧化性相对较弱的次氯酸根为

主[19]，以次氯酸根为主导的氧化还原反应进行得不

够完全，导致氯的消耗速率减缓。

零价金属粉末的添加均加速了氯衰减的速率。

其中，零价金属铜展现了最佳效果，零价铜-铅混合

体系次之，而零价金属铅则效果最不明显（如图 1（c）

所示）。零价金属具有较强的还原性，可被强氧化性

的自由氯氧化，从而加速氯的消耗。铅的还原性理

论上应强于铜，但其对氯的消耗速率弱于铜。朱润

鑫[20]认为零价铅在氧化性氛围内，其表面易形成具

有保护作用的氧化膜，阻碍氯对铅的进一步氧化。

而在铜-铅混合体系中，零价铅的加入抑制了零价铜

对氯的衰减。可能的原因是，在电解质的作用下，零

价铜和零价铅形成了微电池效应，从而影响了氯的

衰减速率。

2.2　金属含量对氯衰减的影响

在零价铜与零价铅的体系中（如图 2（a）和图 2（b）

所示），随着零价金属浓度的逐步提升，氯的衰减速

率呈现加速趋势，尤以零价铜体系为显著。可能是

由于更多还原性物质的参与，使得氯的反应更为彻

底，进而加速了氯的衰减过程。而在零价金属铜-
铅的混合体系中（如图 2（c）所示），随着金属浓度的

增加，氯的衰减速率呈现先上升后下降的趋势；当

混合金属含量为 0.5 g/L时，其氯衰减速率相较于混

合金属含量1 g/L时更为显著。这一现象可解释为：

在铜-铅混合体系中，随着混合金属含量的增加，在

电解质的作用下，零价铜与零价铅形成的微电池效

应得到加强，这种效应对氯的衰减产生了抑制

作用。
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图1　不同pH对氯衰减的影响：（a） 纯水；（b） Cu；（c） Pb；（d） Cu+Pb
Fig.1　Effect of Different pH on Chlorine Decay ：（a） pure water；（b） Cu；（c） Pb；（d） Cu+Pb
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2.3　金属表征

2.3.1　电子扫描电镜分析

图 3展示了零价铜、铅以及混合体系的电子扫描

电镜图像。根据扫描电镜的观察结果，未反应状态

下，零价铜颗粒呈现圆润的形态（如图 3（a）所示）。

而在反应进行 24 h 后，其表面仅出现了轻微的粗糙

化（如图 3（b）所示），这表明零价铜在氯消毒过程中

受到的影响相对较小。另一方面，未反应状态下零

价铅的表面呈现出鳞状结构（如图 3（c）所示）。然

而，在反应进行 24 h 后，其表面显著变得粗糙，形成

了杂乱无章的条柱体形态（如图 3（d）所示），这揭示

了零价铅在氯消毒过程中更易受到显著影响。对于

零价铜-铅混合体系，在反应 24 h后可见大小不一的

球状体，其表面伴有条状和点状的物质（如图 3（e）所

示），这一现象表明在混合体系中，零价金属铜和零

价金属铅之间存在相互影响，并发生了一定的团聚

现象。

2.3.2　X 射线光电子能谱分析

图 4展示了零价铜、铅以及混合体系的X射线光

电子能谱结果。与反应前图4（a）相比，图4（b）和图4（c）

的X射线光电子能谱图中均出现了代表Cu(Ⅱ)的卫

星峰，这一变化明确指示了反应后二价铜氧化物的

生成。图 4（d）、图 4（e）为反应 24 h前后铅元素 X 射

线光电子能谱图，图 4（f）为铜-铅体系中铅元素的X

射线光电子能谱图，反应前后铅元素的的轨道电子

发生了显著变化，铅元素由零价变为+2、+3 混合

价态。

2.4　pH对三卤甲烷形成的影响

图 5展示了不同 pH对氯代和溴代三卤甲烷形成

的影响。在选定 pH（6~8）范围内，溶液 pH对三卤甲

烷生成总量的影响较小。在零价铜及零价铜-铅混

合体系中，pH的升高略微提高氯代和溴代三卤甲烷

的总产量，这与本文 2.1节中氯衰减情况的结果相吻

合。pH的增加，导致氯的衰减速率减缓，更多的余氯

与腐殖酸重复反应，从而生成更多的氯代和溴代三

卤甲烷。水溶液中自由氯的形态受 pH控制，当 pH<

7.5 时，自由氯以 HClO 形态为主，HClO 的氧化能力

更强，更易与零价金属发生反应，导致自由氯含量减

少，进而降低氯代和溴代三卤甲烷的生成[21-23]。

在本研究中溴离子是三卤甲烷中溴元素的唯一

来源，控制组和零价铅体系中自由氯的相对含量较

高（如 2.2节部分实验结果所示），溴离子浓度的增加

有利于三卤甲烷的生成。而在无金属体系中，氯代

和溴代三卤甲烷总量的波动可能并非主要受到 pH

的影响[24]，这与之前的研究结果相一致，即在水中有

机物和溴离子浓度较高时，三卤甲烷类消毒副产物

的形成更具随机性[25]。在检测的 4 种氯代和溴代三

卤甲烷消毒副产物中，三氯甲烷和一溴二氯甲烷占

据主导地位，而二溴一氯甲烷和三溴甲烷的生成量

相对较少，约占总量的5%。

2.5　金属含量对三卤甲烷形成的影响

在溴离子存在的条件下，不同金属含量对氯代

和溴代三卤甲烷的生成影响如图 6所示。不同金属
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图2　不同金属含量对氯衰减的影响：（a） 铜粉；（b）铅粉；

（c） 铜粉+铅粉

Fig.2　Effect of different metal contents on chlorine 
attenuation：（a） Cu；（b） Pb；（c） Cu+Pb
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含量体系下均有 4种氯代和溴代三卤甲烷生成，且三

氯甲烷的生成趋势与总的氯代和溴代三卤甲烷的生

成趋势呈现出相似的规律。在零价铜体系中，随着

零价铜含量的递增，氯代和溴代三卤甲烷的浓度呈

现出逐渐降低的趋势。当体系中添加 1 g/L 零价铜

时，目标三卤甲烷生成总量降低 33%。这一变化可

能归因于次氯酸/次氯酸根的消耗随零价铜含量的增

加而加剧，导致较少的活性物质参与反应，进而减少

氯代和溴代三卤甲烷的生成量。

在零价铅体系中，氯代和溴代三卤甲烷的总量
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图3　金属扫描电镜：（a）、（b）分别为反应前后零价铜扫描照片；（c）、（d）分别为反应前后零价铅扫描照片；

（e）零价铜-铅体系反应后扫描照片

Fig.3　Scanning electron microscopy images for target metal samples： （a， b） images of zero-valent Cu before and after the 
reaction； （c， d） images of zero-valent Pb before and after the reaction； （e） image of Cu-Pb mixtures after the reaction
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图4　X射线光电子能谱： （a）、（b）为反应24 h前后零价铜体系的铜元素；（c）为反应24 h后的铜-铅体系的铜元素；

（d）、（e）为反应24 h前后零价铅体系的铅元素；（f）为反应24 h后的铜-铅体系的铅元素

Fig.4　X-ray photoelectron spectroscopy spectra of target metal samples： （a， b） Cu in the zero-valent Cu system before and 
after reacted for 24 h； （c） Cu in the Cu-Pb mixture system after reacted for 24 h； （d， e） Pb in the zero-valent Pb system 

before and after reacted for 24 h； （f） Pb in the Cu-Pb mixture system after reacted for 24 h
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呈现先上升后下降的趋势。在零价铅含量较少时，

自由氯含量下降不明显，余氯能迅速氧化溴离子生

成次溴酸，进而促进三卤甲烷的生成。当零价铅的

含量增加到 1 g/L 时，零价铅和溴离子、有机物共同

竞争自由氯，导致三卤甲烷的生成受到抑制。

在零价铜-铅混合体系中，当金属含量较低时

（0～0.2 g/L），三卤甲烷的生成量随混合金属含量的

增加而上升。随着混合金属含量的进一步增加，氯

代和溴代三卤甲烷的生成量出现下降趋势，并在混

合金属含量>0.5 g/L 逐渐达到平衡。这一现象可能

源于在混合体系中，当金属含量较低时，零价金属铅

主导了整个体系的三卤甲烷生成量，其作用形式与

零价铅体系相似。随着混合体系金属浓度的增加，

零价金属铜逐渐占据主导地位，而零价金属铅则发

挥一定的促进作用。然而，当混合体系金属浓度进

一步升高时，氯代和溴代三卤甲烷的生成量趋于稳

定，可能表明整个体系已达到一种相对稳定的状态。

2.6　腐殖酸浓度对三卤甲烷形成的影响

如图 7所示，不同腐殖酸浓度对三卤甲烷的生成

具有显著影响。随着腐殖酸浓度的增加，不同系统

中三卤甲烷的生成总量均呈现出增长的趋势。这一

趋势与先前的研究成果相吻合，即腐殖酸的存在对

三卤甲烷的生成具有积极的促进作用[26-27]。腐殖酸

是三卤甲烷生成的重要前驱物，在较低浓度时，前驱

物含量的增加，更有利于氯代和溴代三卤甲烷的产

生。当腐殖酸浓度超过 1 mg/L 时，三卤甲烷的产量

将逐渐趋于稳定，达到一种平衡状态。这一现象表

明，在腐殖酸含量充足时，自由氯含量是三卤甲烷的

生成的控制因素。
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图6　不同含量的金属对氯代和溴代三卤甲烷形成的影

响（反应条件：有效氯初始浓度为 15 mg/L、Br-离子浓度

5 μmol/L、腐殖酸浓度5mg TOC/L、pH为7）
Fig.6　Effects of different metal contents on the formation 
of chlorinated and brominated trihalomethanes（Reaction 

conditions： the initial concentration of effective chlorine was 
15 mg/L， Br-ion concentration 5 μmol/L， humic acid 

concentration 5mg TOC/L and pH was 7）
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图7　不同腐殖酸浓度对三卤甲烷生成量的影响（反应条件：

有效氯初始浓度为15 mg/L、Br-离子浓度5 μmol/L、金属含

量1 g/L、pH为7）
Fig.7　Effect of different humic acid concentrations on the 
formation of chlorinated and brominated trihalomethanes
（Reaction conditions： the initial concentration of effective 
chlorine was 15 mg/L， Br- concentration 5 μmol/L， metal 

content 1 g/L and pH was 7）
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图5　不同pH对氯代和溴代三卤甲烷形成的影响（反应条

件：有效氯初始浓度为15 mg/L、Br-离子浓度5 μmol/L、腐殖

酸浓度5mg TOC/L、金属含量1 g/L）
Fig.5　Effect of different pH values on the formation of 
chlorinated and brominated trihalomethanes（Reaction 

conditions： the initial concentration of effective chlorine was 
15 mg/L， Br-ion concentration 5 μmol/L， humic acid 

concentration 5mg TOC/L and metal content 1 g/L）
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在零价铜和铜-铅混合体系中，三卤甲烷的产生

量低于控制组和零价铅体系。一方面，腐殖酸中的羟

基、羧基等官能团可与零价铜表面的活性位点结合，

导致腐殖酸与自由氯的反应活性受到影响[28]，从而抑

制体系中氯代和溴代三卤甲烷的生成；另一方面，由

本文2.1节及2.2节可知，控制组和零价铅体系下氯的

衰减速率较小，更多的余氯会与水中溶解性有机物发

生反应，从而生成更多的氯代和溴代三卤甲烷。

2.7　溴离子浓度对三卤甲烷生成的影响

溴离子是三卤甲烷中溴元素的主要来源。如图8

所示，通过对 4种体系中溴离子浓度的调整，发现氯

代和溴代三卤甲烷的总量随溴离子浓度的上升而逐

渐降低。这主要是因为消毒剂不仅能将溴离子转化

为次溴酸和次溴酸根，还能进一步形成 BrCl、Br2、

Br2O、BrOCl等化合物[1, 29-30]。而值得注意的是，自由

氯和自由溴是三卤甲烷形成的主要前体活性物质。

溴离子浓度过高，会导致BrCl、Br2、Br2O、BrOCl等化

合物的生成，导致自由氯的消耗和自由溴生成的减

少，三卤甲烷的生成浓度呈现下降趋势。

零价铅体系显示出了最高的氯代和溴代三卤甲

烷生成量，这与图 2所呈现的结果相吻合。此现象归

因于零价铅体系中氯的衰减速率较慢，导致体系中

余氯含量较高，从而与腐殖酸反应生成更多的氯代

及溴代三卤甲烷。零价铜-铅混合体系中的三卤甲

烷生成量较小，可能是潜在原电池效应，导致自由氯

的衰减速率增加，体系中与有机物发生反应的余氯

浓度较低，三卤甲烷的生成受到了抑制。

3　结论与展望

在饮用水输送过程中，管材及配件的材质特性

会对管网余氯及消毒副产物情况造成影响，本研究

深入探讨了零价铜、铅及混合体系对氯衰减及消毒

副产物生成的影响。研究结果显示，这 3种体系均能

有效促进氯衰减，其中零价金属铜体系在促进氯衰

减方面表现最为显著，而零价金属铅体系则效果相

对较弱。在单金属体系中，氯衰减速率随 pH的降低

和金属含量的增加而呈现出增加的趋势；而在混合

金属体系中，氯衰减速率则随着金属含量的增加先

加快后减慢。在氯化过程中，零价金属铜逐渐转变

为氧化铜，而铅元素由零价变为+2、+3混合价态。氯

代及溴代三卤甲烷的生成量在 pH为 6~8的范围内变

化并不显著，整体上随着金属含量的增加而呈现降

低的趋势。然而，在零价金属铅和混合金属体系中，

这一趋势呈现出波动现象。此外，随着腐殖酸浓度

的增加，氯代及溴代三卤甲烷的生成量也随之增加；

而随着溴离子浓度的增加，其生成量则呈现降低的

趋势。
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