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Трансформация органических 
соединений при обеззараживании 
питьевой воды
Е. А. Детенчук 1 , А. Т. Лебедев, д. х. н.1,  2

Качество питьевой воды – один из важнейших показателей сохранения здоровья 
населения. Наиболее распространенным способом дезинфекции питьевой воды 
является ее хлорирование. Однако обработка природных вод хлором, с одной сто-
роны, обеспечивает эпидемиологическую безопасность, а с другой – приводит 
к образованию разнообразных хлорорганических соединений, которые оказывают 
негативное влияние на здоровье человека. Источником этих ксенобиотиков явля-
ются как природные органические вещества (гумус), так и антропогенные соедине-
ния, присутствующие в природной воде. К настоящему времени обнаружено более 
700 побочных продуктов дезинфекции (ППД), причем токсикологические харак-
теристики большинства из них остаются неизученными. Методы хромато-масс-
спектрометрии показали себя наиболее эффективными в выявлении новых и опре-
делении нормируемых ППД. Эти же методы используются и для установления 
механизмов водного хлорирования органических соединений.
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Drinking water quality is one of the most important parameters dealing with mainte-
nance of population health. Being the most widespread method of drinking water disinfec-
tion chlorination providing epidemiological safety, at the same time leads to the formation 
of numerous organochlorine compounds negatively influencing human health. Natural 
organic matter (humic matter) as well as anthropogenic compounds, present in the nat-
ural water, are the main sources of these xenobiotics. Over 700 disinfection by-products 
(DBP) are reported nowadays, while toxicological characteristics of the majority of them 
remain unknown so far. Combined chromatography – mass spectrometry methods dem-
onstrated themselves as the most efficient to discover novel DBP and quantify the regu-
lated ones. The same methods are also used to study the mechanisms of aquatic chlorina-
tion of organic compounds.
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От чистоты природной и тем более питьевой воды 
зависит качество жизни человека, его здоровье 
и самочувствие. Одна из важнейших стадий водо-
подготовки – обеззараживание, которое является 
наиболее эффективным способом профилактики 
заболеваний, передающихся через воду [1]. Очистка 
воды от патогенов с начала 20 века в развитых стра-
нах мира в значительной степени устранила угрозу 
заболеваний, передаваемых подобным образом [2], 
что стало одним из величайших достижений обще-
ственного здравоохранения на сегодняшний день. 
Технологические этапы подготовки питьевой воды 
включают в себя такие физико-химические методы 
очистки, как коагуляция, флотация, седиментация, 
фильтрация и дезинфекция. Именно на последней 
стадии в  результате взаимодействия дезинфици-
рующего агента с природными и антропогенными 
соединениями, растворенными в  воде, происхо-
дит образование побочных продуктов дезинфек-
ции (ППД)  [3], многие из которых могут нанести 
вред человеку. Научное сообщество и Департамент 
по вопросам окружающей среды, продовольствия 
и сельского хозяйства Англии (DEFRA) были обеспо-
коены этим вопросом с момента первого обнаруже-
ния ППД в хлорированной воде в ходе двух незави-
симых исследований, проведенных параллельно 
в середине 1970‑х годов [4, 5]. Исследования в этой 
области выявили, что многие ППД являются цито-
токсичными и  генотоксичными для клеток мле-
копитающих [6], а в некоторых случаях могут быть 
классифицированы как канцерогены для человека. 
Законодательства разных стран регулируют лишь 
некоторые ППД (например, тригалометаны, гало-
уксусные кислоты и  N-нитрозодиметиламин  [7–9]. 
В  частности, мониторинг этих экотоксикантов на 
регулярной основе проводится в хорошо оснащенных 
лабораториях Водоканалов (например, в Москве или 
Уфе). В большинстве же городов России, да и в мире, 
контролируются лишь уровни наиболее распростра-
ненного представителя ППД – хлороформа. Тем не 
менее, на сегодняшний день установлены струк-
туры более 700 ППД [10–11]. Важно подчеркнуть при 
этом, что более половины общего органического 
хлора, то есть хлорированных органических соеди-
нений в питьевой воде остаются неидентифициро-
ванными [12].

Эпидемиологические исследования показывают 
связь потребления хлорированной питьевой воды 
с  повышенным риском развития рака мочевого 
пузыря  [13–15], а  также возникновением репродук-
тивных патологий и проблем, связанных с задерж-
кой роста [16–17]. Токсикологические исследования 
in vitro показали различную токсическую активность 

отдельных ППД в  зависимости от их химической 
структуры. Азотсодержащие ППД, как правило, более 
токсичны, чем производные углеводородов  [18], 
а галогенароматические ППД опаснее, чем галоге-
ноалифатические [19]. Значительно больший вред 
по сравнению с  хлорированными соединениями 
наносят их бромированные и  йодированные ана-
логи. Исследования показали, что токсичность 
увеличивается в следующем ряду: хлор-ППД << бром-
ППД < йод-ППД [18]. В связи с этим в последние годы 
появляются публикации, нацеленные на поиск 
новых классов побочных продуктов дезинфекции, 
определяющих токсичность дезинфицированной 
воды [20–22].

Известно несколько способов обеззараживания 
воды. Самый распространенный метод устранения 
микроорганизмов на сегодняшний день – хлори-
рование. Наиболее популярными хлорирующими 
агентами выступают молекулярный хлор и  гипо
хлорит натрия. Однако, несмотря на эффективность, 
сравнительно невысокую стоимость и стабильность, 
важнейшим их недостатком является образование 
достаточно больших количеств тригалометанов 
(ТГМ) и  галоуксусных кислот (ГУК). Снизить уро-
вень этих соединений в обработанной воде можно, 
используя другие дезинфицирующие агенты на 
основе «активного» хлора: диоксида хлора и хлора-
мина. Последний активно набирает популярность, 
например, в США. При его использовании действи-
тельно значительно снижаются уровни ТГМ и ГУК, 
но, к  сожалению, возрастает уровень высококан-
церогенного N-диметилнитрозамина. Кроме того, 
использование хлорамина приводит к вымыванию 
свинца из металличесих водных коммуникаций. 
Диоксид хлора реагирует с химическими соедине-
ниями как окислитель, и хотя сокращает содержа-
ние хлорорганических продуктов, однако приводит 
к высоким уровням опасных неорганических анио-
нов (бромитов, броматов, хлоратов, хлоритов).

Озон – достаточно эффективный дезинфицирую-
щий агент, при его использовании не происходит 
образования ТГМ. Тем не менее, озон обладает низ-
кой растворимостью, высокой стоимостью, а сама 
молекула нестабильна. Его можно с успехом приме-
нять для обеззараживания небольших порций воды, 
например, на индивидуальных участках. Однако, 
в  больших городах с  разветвленными водопрово-
дными сетями вслед за озонированием необходимо 
проводить дополнительное хлорирование. В против-
ном случае болезнетворные микроорганизмы будут 
появляться и  размножаться уже в  самих распреде-
лительных системах. Понятно, что перечисленные 
причины снижают привлекательность озонирования 
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в качестве метода обеззараживания питьевой воды. 
Аналогичная ситуация складывается и  с  методом 
УФ-облучения воды, после которого обязательна ста-
дия дохлорирования на завершающем этапе.

Весьма перспективными для обеззараживания 
воды представляются органические надкислоты 
(RCOOOH). Эти соединения обладают потрясающей 
эффективностью в уничтожении микроорганизмов, 
а в результате их применения не образуются хлорор-
ганические соединения. Единственный, но важный 
недостаток этой группы реагентов –  значительно 
более высокая стоимость по сравнению с альтерна-
тивными вариантами.

Что же является источником углерода для обра-
зования побочных продуктов дезинфекции? 
Гуминовые вещества – это наиболее распростра-
ненный на планете природный полимер. Они обра-
зуются при разложении растительных и животных 
остатков под действием микроорганизмов и  аби-
отических факторов среды  [23]. Условно формулу 

данного вещества можно изобразить, как комби-
нацию различных фрагментов молекул, встречаю-
щихся в природе (рис. 1).

Это, пожалуй, наиболее сложная смесь органи-
ческих соединений в природе, превосходящая даже 
нефть. Может возникнуть вопрос, а есть ли в составе 
гуминовых кислот две одинаковых молекулы? На 
рис.  2 представлен усредненный фрагмент моле-
кул этих соединений, установленный методами 
ЯМР и  масс-спектрометрии  [24]. У  этого соедине-
ния 13 оптически активных атомов, в  результате 
чего оно будет иметь 213, то есть 8 192 диастереомера. 
Перестановка любого заместителя приведет к такому 
же количеству новых изомеров и  т. д. Гуминовые 
вещества присутствуют в любой самой чистой при-
родной воде. Если они подвергаются воздействию 
дезинфицирующих агентов, то трансформируются 
с  образованием огромного числа продуктов, пред-
сказать структуры которых очень и  очень сложно, 
если вообще возможно.
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Рис. 1. Условное изображение молекул гуминовых кислот [23]
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Другая группа соединений, которые, так или 
иначе подвергаются водному хлорированию, – 
это антропогенные вещества. С каждым годом их 
число увеличивается, поскольку промышленность 
производит все больший ассортимент. Так, число 
соединений, зарегистрированных в  системе CAS 
к  2020  году, превысило 160 млн  [25]. Более того, 
химические вещества в  окружающей среде пре-
терпевают многочисленные реакции, благодаря 
набору физико-химических и биологических фак-
торов, таких как солнечный свет, контакт с различ-
ными окислителями и консорциумами микроорга-
низмов. В результате образуются продукты, которые 
могут оказаться более токсичными, чем исход-
ные химикаты [26–27]. В данном случае речь идет 
о  совершенно конкретных соединениях, реагиру-
ющих с  дезинфицирующими реагентами. Точно 
зная структуру предшественника, можно успешнее 
и надежнее устанавливать и структуры продуктов 
его трансформации.

По этой причине исследования ведутся в  двух 
основных направлениях, одно из которых имеет 
прикладное значение, связанное со снижением 
образования хлорорганических соединений (в пер-
вую очередь тригалометанов и галоуксусных кислот) 
в питьевой воде путем оптимизации условий хло-
рирования и очистки воды в целом. А второе – фун-
даментальное – направлено на изучение механиз-
мов водного хлорирования органических субстратов 
с различными функциональными группами.

В рамках изучения реакции хлорирования одна 
из задач – сравнение реакционной способности хло-
рирующих агентов. Термин «водное хлорирование» 
обычно используется для обозначения взаимодей-
ствия органических субстратов с «активным» хло-
ром в водном растворе. В реакционной способности 
хлорирующих агентов существуют некоторые разли-
чия. Если рассматривать только наиболее популяр-
ные – молекулярный хлор и гипохлорит натрия, то 

оба реагента существуют в водном растворе в виде 
смесей молекул и ионов, благодаря равновесным 
реакциям с водой. Раствор хлора в воде представ-
ляет собой смесь молекулярного хлора, соляной 
и хлорноватистой кислот с соответствующими анио-
нами, в то время как гипохлорит натрия существует 
в водном растворе главным образом в виде хлорно-
ватистой кислоты и гипохлорит-аниона. Указанные 
формы реагируют с органическими соединениями 
по механизмам реакций присоединения, замеще-
ния или окисления [28]. Реакцию образования хло-
рирующих частиц из молекулярного хлора можно 
представить следующим образом:

Cl2 + H2O HOCl + H + + Cl –

HOCl H + + ClO–.

В водном растворе гипохлорита натрия образова-
ние основных реакционных частиц можно изобра-
зить следующими уравнениями:

NaOCl Na + + OCl –

ClO – + H2O HOCl + OH–.

Увеличение скорости реакции в  кислых раство-
рах предполагает, что хлорирование катализиру-
ется кислотой [29]. Тем не менее, тримолекулярная 
реакция любого субстрата с HOCl и H3O + связана со 
значительным изменением энтропии. Высказано 
предположение, что при pH = 7,54 протонирован-
ная хлорноватистая кислота может служить в каче-
стве хлорирующего агента [29].

Для установления структур реакционных частиц 
все чаще используются квантово-химические рас-
четы. Например, для выяснения природы реакцион-
ных частиц хлорирующих агентов рассчитан тепло-
вой эффект реакции HOCl с ионом гидроксония H3O + 

методом DFT на уровне B3LYP / 6 – 31(d) + G и полуэм-
пирическими методами AM1 и  PM3. Полученные 
результаты свидетельствуют о  том, что реакция 
HOCl + H3O+ → H2OCl+ + H2O является эндотермиче-
ской, а  ее теплота составляет 11,4 ккал / моль, то 
есть образование протонированной хлорновати-
стой кислоты энергетически неблагоприятно. Кроме 
того, согласно результатам, полученным на уровнях 
B3LYP / 6 – 31(d) + G и  MP2 / 6 – 31(d) + G, реакция HOCl 
с H3O + дает стабильный комплекс с водородной свя-
зью. Структура комплекса представлена на рис.  3. 
Влияние водной среды на структуру этого комплекса 
моделировалось с учетом участия одной и двух моле-
кул воды в структуре реакционной частицы [30].

HOOC

COOH COOH

COOH

O

COOH

COOH

Рис. 2. Усредненный фрагмент молекулы в составе гумино-
вых кислот
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По результатам расчетов на уровне 
B3LYP / 6 – 31(d) + G образуется устойчивый комплекс. 
Влияние других гидратационных сфер на структуру 
этого комплекса оценивалось с  помощью конти
нуальной модели Онзагера. Оптимизированная 
структура представлена на рис. 3 [30].

С другой стороны, попытки разработать соответ-
ствующую модель реакции замещения с использо-
ванием молекулярного хлора в качестве реакцион-
носпособной частицы оказались безуспешными [30]. 
Можно предположить, что реакции замещения в слу-
чае молекулярного хлора в качестве хлорирующего 
агента протекают за счет предварительного образова-
ния в водном растворе хлорноватистой кислоты.

Молекулярный хлор является более сильным окис-
лителем (Е° = 1,59), чем хлорноватистая кислота 
(Е° = 1,50) или гипохлорит-анион (Е ° = 0,89), поэтому 
протекание самой реакции хлорирования может 
отличаться. В целом Cl2 и NaOCl реагируют анало-
гично. Однако гипохлорит натрия демонстрирует 
более высокую хлорирующую активность в реакции 
электрофильного замещения субстратов, содержа-
щих активированное ароматическое кольцо, в  то 
время как Cl2 более активен в реакциях окисления 
и в реакциях с двойными связями.

Например, при использовании в  качестве хло-
рирующего агента молекулярного хлора, концен-
трации побочных продуктов дезинфекции могут 
быть в несколько, а то и в десятки раз больше, чем 
в реакциях с гипохлоритом натрия [30]. Это крайне 
нежелательно в реальных условиях, поскольку ПДК 
для подавляющего большинства продуктов не уста-
новлены, то есть определить их реальную опасность 
для здоровья человека не представляется возмож-
ным.

Помимо природы хлорирующего агента на ход 
реакции хлорирования и  образование побочных 

продуктов оказывают воздействие многие факторы. 
Так, при различных времени реакции, концентра-
циях активного хлора и варьировании соотношения 
реагент – субстрат можно получить принципиально 
разные наборы соединений [30]. Как правило, чтобы 
изучить первичные продукты трансформации исход-
ных соединений под действием хлора, лучше всего 
начинать с  соотношения субстрат : хлор – 1 : 1 и  по 
мере увеличения концентрации хлора наблюдать 
образование вторичных, третичных и т. д. продук-
тов хлорирования.

Варьирование рН среды также может значительно 
изменить ассортимент продуктов реакции. В реаль-
ных условиях реакции протекают при нейтраль-
ном показателе рН, но знание о том, как смещение 
в кислую или щелочную сторону может сказаться на 
образовании тех или иных продуктов, может быть 
весьма полезным.

Немаловажно учитывать природу субстрата 
и исследовать по особым критериям наиболее реак-
ционноспособные структуры. К таким критериям, 
отобранным по принципу «что может реагировать 
с хлором», следует отнести двойную связь, С–Н-связи, 
ароматическое кольцо (активированное и деактиви-
рованное), гидроксильную и карбонильную группу, 
α-положение карбонильных соединений и т. д. Это 
позволит предвидеть исход тех или иных реакций 
водного хлорирования.

Например, при изучении хлорирования арома-
тических соединений важно установить тонкости 
механизма электрофильного замещения в условиях 
обеззараживания воды, чтобы оценить, а в идеале 
и  предсказать способность ароматического веще-
ства к взаимодействию с хлорирующими агентами 
в  воде. Реакция комплекса HOCl–H3O + с  аромати-
ческими соединениями приводит к  образованию 
промежуточного продукта с  тетраэдрическим ато-
мом углерода (σ-комплекс). Согласно теории элек-
трофильного ароматического замещения, скорость 
и легкость замещения определяется стабильностью 
σ-комплекса. Чем меньше разница в теплотах обра-
зования интермедиата и исходного ароматического 
вещества, тем легче протекает хлорирование по 
механизму электрофильного замещения.

Радикальная реакция с атомарным хлором также 
может иметь место, хотя стадии обеззараживания, 
как правило, протекают в темноте. Механизм такой 
реакции газофазного хлорирования пиридина был 
недавно исследован  [31]. Доказательством возмож-
ности протекания радикального хлорирования 
является обнаружение продуктов водного хлориро-
вания алкилдиметилбензиламмоний хлорида (БАХ) 
в  воде бассейнов и  питьевой воде в  Архангельске. 
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Рис. 3. Структура комплексов HOCl–H3O + 
и HOCl–H3O+–Н2О
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Это вещество активно используется во всем мире 
в  качестве альгицида для предотвращения роста 
микроводорослей. Оно не содержит активных для 
водного хлорирования структурных фрагментов, 
а бензольное кольцо остается неизменным в составе 
всех продуктов водного хлорирования. Атомы хлора 
оказываются исключительно в разных положениях 
длинной алкильной цепи БАХ, однозначно указы-
вая на радикальный механизм реакции замеще-
ния [32].

На конечный состав продуктов в  ходе реакции 
водного хлорирования может оказать влияние при-
сутствие того или иного неорганического иона. 
В  частности, хлорирование в  морской воде при-
водит к  образованию широкого спектра броми-
рованных продуктов  [33]. В  связи с  этим целесоо-
бразно проводить исследование реакции водного 
хлорирования субстрата с  добавками неорганиче-
ских солей, содержащих ионы Br  –, I  –, Cu 2+ и  Fe 3+. 
Эти исследования весьма важны, так как, напри-
мер, концентрация бромидов в  пресной воде 
обычно находится в  пределах 0,1–1,0  мг / л, превы-
шая иногда 2 мг / л в Израиле и достигая 4,13 мг / л 
в Австралии [34]. Так, с помощью ГХ-МСВР (газовой 

хроматографии  – масс-спектрометрии высокого 
разрешения) в  реакциях водного хлорирования 
УФ-протектора авобензона с добавками указанных 
солей было идентифицировано более 30 соедине-
ний, включая многочисленные галогенированные 
производные с атомами брома и даже йода в струк-
туре [35]. Можно сделать вывод о том, что водное хло-
рирование в присутствии бромидов и йодидов при-
водит к образованию галогенированных продуктов 
с  потенциальной значительно более высокой ток-
сичностью, чем у соответствующих хлорированных 
аналогов [36–39]. Среди наиболее актуальных с эко-
логической точки зрения следует отметить броми-
рованные фенолы и замещенные галогенированные 
ацетофеноны. Добавление ионов бромида, йодида 
или меди заметно повышает степень конверсии аро-
матических субстратов в реакциях водного хлориро-
вания. Присутствие солей брома приводит к образо-
ванию в основном броморганических соединений, 
в  то время как добавки йодидов приводят к  зна-
чительному увеличению содержания хлороргани-
ческих соединений. При этом йодорганические 
производные фиксируются только в следовых коли-
чествах. Ионы меди, помимо содействия обычным 
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реакциям хлорирования, катализируют другие реак-
ции с заметным преобразованием исходной струк-
туры [40].

Если рассматривать в  совокупности основные 
реакции органических соединений в  условиях 
водного хлорирования, следует отметить следую-
щие:
•	 электрофильное ароматическое замещение;
•	 димеризацию;
•	 нуклеофильное замещение галогена на гидрок-

сил или другой галоген;
•	 образование и раскрытие циклов;
•	 окисление;
•	 декарбоксилирование;
•	 галоформную реакцию;
•	 электрофильное присоединение.
Заключительным этапом изучения реакции 

водного хлорирования того или иного субстрата 
является установление схемы его трансформации, 
которая отражает основные направления реакций 
и структуры продуктов. На рис. 4. в качестве при-
мера представлена схема трансформации авобен-
зона в условиях дезинфекции морской воды гипо
хлоритом натрия и последующего фотокатализа.

Для идентификации побочных продуктов дезин-
фекции высокой и  средней летучести наиболее 
эффективным и информативным считается метод 
ГХ / МСВР. Для выявления полярных и  нелетучих 
веществ наиболее эффективна стыковка жидкост-
ного хроматографа с масс-спектрометром высокого 
разрешения (ВЭЖХ / МСВР).

В нашей лаборатории на протяжении не одного 
десятка лет ведутся исследования, направленные 
на изучение трансформации в  условиях водного 
хлорирования отдельных структурных фрагментов 
гуминовых веществ [41], в том числе азотсодержа-
щих [42]. В качестве главного инструмента изуче-
ния механизмов водного хлорирования органиче-
ских субстратов лежит хромато-масс-спектрометрия 
как наиболее информативный, чувствительный 
и  селективный физико-химический метод  [43]. 
Аналогичным образом исследуется образование 
хлорорганических побочных продуктов при хло-
рировании часто встречающихся в природной воде 
антропогенных соединений, например, цикло-
гексена и бутанола [44, 45], орсинола [46], 2‑метил-
нафталина и  нафола‑1  [47]. Превращение орто-
метоксибензойной кислоты изучено не только 
в  реакциях с  хлором и  гипохлоритом натрия, но 
и с озоном [30, 48]. Показана возможность образо-
вания полихлорированных бифенилов, дибензофу-
ранов и  дибензо-п-диоксинов при хлорировании 
воды [49]. Для оценки преимуществ и недостатков 

хлорирующих агентов проведено сравнение сме-
сей галогенорганических веществ, образующихся 
при дезинфекции воды хлором и  гипохлори-
том натрия  [50], а  также определена реакцион-
ная активность этих хлорирующих агентов в реак-
циях со структурными фрагментами гуминовых 
веществ [51].

Антропогенные соединения, относящи-
еся к  современным продуктам повседнев-
ного использования, количество которых год от 
года только растет, представляют особый инте-
рес. К  ним относятся медикаменты, средства по 
уходу за кожей, препараты бытовой химии и т. д. 
Так, например, методом ЖХ / МС исследовано 
водное хлорирование УФ-протектора гексил‑2-[4-
(диэтиламино)-2‑гидроксибензоил]-бензоата гипох-
лоритом натрия  [52]. В  результате хромато-масс-
спектрометрического исследования хлорирования 
УФ-протектора авобензона в водной среде [53] и его 
трансформации под действием УФ-облучения [54] 
идентифицированы продукты его реакций хло-
рирования и бромирования в пресной и морской 
воде [33, 40, 55, 56], протекание реакции в присут-
ствии неорганических солей и их влияние на обра-
зование конечных продуктов дезинфекции [35].

Недавно изучена трансформация природ-
ного антиоксиданта ресвератрола в  условиях 
водного хлорирования  [57], идентифицированы 
новые побочные продукты хлорирования альги-
цида бензалкония хлорида в  воде бассейнов  [32], 
исследованы галогенированные жирные амиды, 
представляющие собой совершенно новый класс 
побочных продуктов дезинфекции  [58], найдены 
новые хлорированные продукты в  питьевой воде 
Архангельска [59].

В заключение стоит отметить, что проблема каче-
ства питьевой воды остается достаточно острой во 
многих странах мира. Устраняя болезнетворные 
микробы, химическое обеззараживание воды при-
водит к появлению широчайшего круга соединений, 
токсические характеристики большинства из кото-
рых остаются неизвестными. Ассортимент и коли-
чества ППД зависят от многих параметров, поэтому 
нюансы оптимального проведения водоподготовки 
могут отличаться от места к  месту весьма суще-
ственно. Так как галогензамещенные структуры 
по токсичности превосходят исходные соединения, 
изучение путей трансформации и токсикологиче-
ских характеристик отдельных побочных продук-
тов дезинфекции должно стать нормой при состав-
лении планов исследований регламентирующих 
структур и министерств природных ресурсов и эко-
логии во всем мире.
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