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要!依托大型中试给水管网实验平台!研究了不锈钢管中不同形态的氯胺在不同氯

氮比"

C-

#

7

$下的生成和衰减
;

将管网试验结果与烧杯试验结果进行对比!结果表明%在
C-

#

7

为
&

!

&$

的范围内!不同水质条件下的自由氯&一氯胺和总氯的生成趋势均为去离子水
#

主

体水
#

不锈钢管'而不锈钢管中二氯胺的生成量远高于烧杯情况下的生成量!且在
C-

#

7

为

&%

时!不锈钢管中二氯胺浓度占总氯浓度的
?%D

以上
;

不同
C-

#

7

下!不锈钢管中各种形态

的氯胺衰减趋势是一致的!一氯胺的衰减速率为
#E&

#

"E&

#

!E&

#

AE&

!随着反应的

进行!二氯胺浓度先增大后减小!且这种变化与
C-

#

7

没有明显的相关性
;

关键词!不锈钢管'氯胺'氯氮比
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为防止水致疾病的传播#消毒一直是自来水厂

最重要的工艺环节之一
;

在饮用水处理中#氯作为消

毒剂灭活微生物#防止以水为媒介的大规模疾病的

流行已经有
&%%

多年的历史#但是它的使用#会使
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水中产生毒性较强的卤代消毒副产物'

&_!

(

;

因此#在

过去几十年中#氯胺作为一种替代的消毒剂#在世界

范围内得到了广泛地使用!如$中国#澳大利亚#新加

坡#美国等"

;

氯胺消毒可以有效降低消毒副产物#特

别是三卤甲烷和卤乙酸的生成'

A

(

#此外#由于氯胺的

氧化性比自由氯弱#因此可以使供水管网在较长时

间内保持一定余氯水平
;

根据自由氯和氨氮质量比#自由氯和氨氮逐步

发生反应生成一氯胺!

7/

$

C-

")二氯胺!

7/C-

$

"和

三氯胺!

7C-

"

"#溶液中
"

种形态的氯胺所占的比例

除了与初始
C-

%

7

!质量比#下同"有关外#还与反应

的
N

/

)温度以及反应时间有关'

#_=

(

;

这
"

种形态的

氯胺消毒效果方面的差异如下$

7/C-

$

消毒最好#

其次是
7/

$

C-

#但是
7/C-

$

具有臭味#

7/C-

"

消毒

效果最差#并且具有恶臭气味
;

所以在
"

种氯胺形

态中#既能达到良好效果又不会对水质产生不利影

响的形态是
7/

$

C-

#因此#在采用氯胺消毒的工艺

中应控制好反应条件#使反应向更有利于生成

7/

$

C-

的方向进行#尽可能多地生成
7/

$

C-

'

B

(

;

关于氯胺生成和衰减的烧杯实验研究已经有很

多'

B_&&

(

#但是对于氯胺在管网中的生成和衰减却鲜

有研究
;

在实际供水中#复杂庞大的供水管网相当于

一个大型的*反应器+#水在流经管网的过程中与管

内壁充分接触并发生复杂的物理)化学及生物反应#

从而导致管网末端水质与出厂水水质有很大不同#

而水质的变化使得采用氯胺消毒时管网中氯胺的衰

减与纯水理想情况下的衰减有很大不同
;

本研究依托大型给水管网实验平台#研究了不

锈钢管中不同形态的氯胺在不同氯氮比!

C-

%

7

"下

的生成和衰减#并将其与烧杯中的反应规律进行对

比#初步探索了氯胺在管网与烧杯条件下规律不同

的主要原因#对供水管网实际消毒条件的最优控制

提供理论依据
;

.

!

实验材料与方法

.;.

!

实验材料

试剂$十二水合磷酸氢二钠!分析纯"&氢氧化钠

!分析纯"&磷酸二氢钾!分析纯"&二水合
OKTG

!分

析纯"&氯化铵!分析纯"&磷酸!化学纯"#以上试剂来

自国药集团化学试剂有限公司
;K̀ K

硫酸盐!分析

纯"#阿拉丁试剂&次氯酸钠溶液!分析纯"#阿拉丁试

剂&余氯粉枕包#

/GC/;

实验用水来源$浙江大学

市政管网
;

设备及仪器$浙江大学大型管网实验系统#如图

&

所示
;Ka$B%%

分光光度计!

/GC/

"&

0:>&B%%

紫

外可见分光光度计!岛津#日本"&纯水仪&电磁搅拌

器等
;

图
&

!

给水管网实验装置

H1

R

;&

!

89L3I,519*3

N

*343+5,51(+

(.X,53*J145*1])51(+4

6

453I4

.;/

!

实验方法

管网实验$实验系统共有
G

#

b

#

C

和
K!

套环

路#其中
G

#

K

环路为球墨铸铁内衬水泥管&

b

环路

为
Ò

管&

C

环路为不锈钢管
;

管长约
B%I

#管径为

&A%II

#本实验选用
C

环路
;

实验开始前#先清洗环

路
"%I1+

#待管网排空清洗水后#再次注入新鲜实

验用水#并使管网达到满管流流态#通过中控系统调

节水温!

$%cd$c

")流速!

&I

%

4

"等实验条件#并

用自动加药装置向管网中加注适量的磷酸溶液或

7,V/

溶液调节实验所需
N

/e=;"d%;$;

待所有

实验条件稳定到所需值后#先向管网中投加一定量

的氯 化 铵 溶 液#使 管 网 中 的 氯 化 铵 浓 度 为

%;AI

R

%

M

#然后再向管网中投加不同量的次氯酸钠

溶液#使管网中的
C-

%

7

在
&

!

&$

之间
;

用
$A%IM

烧杯于不同时刻取样#并立即用
0:>&B%%

紫外可见

光分光光度计测试溶液中不同形态的氯胺含量
;

烧杯实验$加入
&%%IM

的去离子水或管网所

取实验水于
$A%IM

的棕色容量瓶中#然后加入一

定量的氯化铵溶液#再根据不同
C-

%

7

#加入不同量

的次氯酸钠溶液#并通过投加适量磷酸氢二钠和磷

酸二氢钾调节
N

/

为
=;"d%;$

#然后在
$%cd$c

条件下于磁力搅拌器上搅拌#不同时刻取样#并立即

用
0:>&B%%

紫外可见光分光光度计测试溶液中不

同形态的氯胺含量
;

.;0

!

分析方法

不同形态的氯胺浓度采用
7

#

7>

二乙基
>&

#

!>

苯

二胺光度法'

&$

(

#用
0:>&B%%

紫外可见光光度计测

定
;

B"&
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!

结果与讨论

/;.

!

不同水质条件下氯胺的生成

加入
&%%IM

的去离子水于
$A%IM

的棕色容

量瓶中#然后加入一定量的氯化铵溶液#使氯化铵的

初始浓度为
%;AI

R

%

M

#再根据不同
C-

%

7

#加入一定

量的次氯酸钠溶液#使
C-

%

7

在
&

!

&$

之间#调节

N

/

为
=;"d%;$

#然后在
$%cd$c

条件下于磁力

搅拌器上搅拌#

!AI1+

后测试去离子水中不同形态

氯胺的生成#结果如图
$

所示#图中
!

9*

为有效氯浓

度
;

!

C-

%

7

"%!

I

R

,

I

R

_&

"

图
$

!

去离子水中不同形态氯胺的生成

H1

R

;$

!

K1..3*3+5.(*I4.(*I,51(+

(.9L-(*,I1+341+J31(+1Z3JX,53*

由图
$

可知#当
C-

%

7

约为
=

时#总氯浓度达到

峰值#浓度为
$;#"I

R

%

M

&

C-

%

7

为
B

之前溶液中主

要有效氯成分为一氯胺#占总有效氯浓度的
B%D

以

上
;

这是由于在低
C-

%

7

下#溶液中氯化铵的浓度是

过量的#溶液中主要发生式!

&

"所示的反应#几乎所

有的次氯酸钠均参与反应转化为一氯胺
;

随着
C-

%

7

的增加#参与式!

&

"反应的次氯酸钠的量逐渐增加#

生成的一氯胺量也随之增加'

=

(

;

在峰值点时#几乎所

有的氯化铵都参与反应#生成的一氯胺达到最大值

$;&AI

R

%

M;

峰值点之后#随着
C-

%

7

的继续增加#溶

液中开始发生式!

$

"所示反应#使溶液中二氯胺的浓

度开始升高#并在
C-

%

7

为
?

时取得最大值
;

此外#

由于二氯胺极不稳定#容易发生自降解反应使其中

的
C-

f转化为
C-

_

#从而失去氧化能力#使得峰值点

之后随着
C-

%

7

的增大总氯浓度逐渐降低'

&"

(

;

在

C-

%

7

为
&$

时#总氯浓度达到最低#浓度为
&;AB

I

R

%

M

#此点后#由于前期反应基本进行完毕#故随着

加氯量的增加#自由氯累积#有效氯浓度上升
;

由于

7C-

"

在
N

/

$

!

时才占优势成分#而本实验的
N

/

控

制在
=;"d%;$

#因此没有检测到
7C-

"

的存在
;

/C-Vf7/

"

%

7/

$

C-f/

$

V

!

&

"

/C-Vf7/

$

C-

%

7/C-

$

f/

$

V

!

$

"

管网实验环路为不锈钢管#调节管网流速
&;%

I

%

4

#温度
$%cd$c

#

N

/e=;"d%;$

#管网运行

!AI1+

后取样测定不同形式氯胺的生成量
;

实验用

水来自浙江大学市政管网#水质条件如下$

N

/

为

=;&&

!

=;!?

&温度为
$?&;"

!

$?!;Ag

#电导为
A#"

!

#%=

#

4

%

9I

&溶解氧为
B;$%

!

?;#"I

R

%

M

&

TVC

为

";%B=

!

!;$#AI

R

%

M;

从管网中取一定量的主体水于
$A%IM

容量瓶

中#向容量瓶和管网中分别加入相应量的氯化铵#初

始浓度均为
%;AI

R

%

M

#将容量瓶置于磁力搅拌器上

搅拌#同时开始管网实验
;

将两者反应结果连同相同

条件下的烧杯去离子水实验进行对比#结果如图
"

所示&

"

种情况下不同形态氯胺的对比结果如图
!

所示#图中
!

9*

为有效氯浓度
;

!

C-

%

7

"%!

I

R

,

I

R

_&

"

!

,

"主体水

!

C-

%

7

"%!

I

R

,

I

R

_&

"

!

]

"管网

图
"

!

不同水质条件下氯胺的生成

H1

R

;"

!

K1..3*3+5.(*I4.(*I,51(+

(.9L-(*,I1+341+J1..3*3+5X,53*

U

),-15

6

由图
"

#图
!

对比去离子水)主体水和管网
"

种

状态下不同形态氯胺的生成可知#主体水中不同形

态的氯胺生成情况与去离子水中一致#不锈钢管中

不同形态氯胺的生成则与前两者差别较大#这种差

别主要体现在二氯胺的生成量#不锈钢管中#二氯胺

在
C-

%

7

为
&%

时取得最大值#此时溶液中
7/C-

$

?"&
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!

C-

%

7

"%!

I

R

,

I

R

_&

"

!

,

"自由氯

!

C-

%

7

"%!

I

R

,

I

R

_&

"

!

]

"一氯胺

!

C-

%

7

"%!

I

R

,

I

R

_&

"

!

9

"二氯胺

!

C-

%

7

"%!

I

R

,

I

R

_&

"

!

J

"总氯

图
!

!

不同形态氯胺的形成

H1

R

;!

!

C(I

N

,*14(+(.J1..3*3+5.(*I4

(.9L-(*,I1+341+J1..3*3+5X,53*

U

),-15

6

的含量占总有效氯的
?%D

以上
;

自由氯)一氯胺)总

氯的生成趋势均为去离子水)主体水)不锈钢管
;

对

于自由氯#在
C-

%

7

小于
&$

时#

"

种情况下的浓度没

有明显差别#在
C-

%

7

为
&$

时#去离子水)主体水和

不锈钢管中自由氯浓度分别为
%;?="

#

%;A#$

和

%;%&=I

R

%

M

&对于一氯胺#在
C-

%

7

为
#

时去离子

水)主体水和不锈钢管中一氯胺浓度分别为
$;&!?

#

&;?&%

和
&;!$$I

R

%

M

&在
C-

%

7

为
#

时去离子水)主

体水和不锈钢管中总氯浓度分别为
$;AA

#

$;$B$

和

$;%"?I

R

%

M;

这是由于自由氯和一氯胺中含有

C-

f

#自由氯和一氯胺可以与主体水中的天然有机

物发生反应#使得主体水中自由氯和一氯胺的生成

量低于其在去离子水中的生成量'

&!

(

;

而管网中氯胺

生成情况是受多方面因素影响的#如水利条件)管垢

含量以及基础设施情况等'

&A

(

;

对于管壁的作用#主要考

虑以下方面的影响
;

首先#管垢中含有大量的有机物#

可以与自由氯或者一氯胺发生反应#消耗一部分的自

由氯和一氯胺&此外#对
"

种水体中金属阳离子分析发

现#去离子水和主体水中铁离子质量浓度为
%I

R

%

M

#

反应
$L

后不锈钢管中铁离子浓度为
%;&=I

R

%

M

#一方

面自由氯和一氯胺可以作为受体参与铁腐蚀反应#引

起铁离子释放#消耗一部分有效氯#另一方面自由氯和

一氯胺又可将
H3

$f氧化成
H3

"f消耗一部分有效氯
;

因

此在上述因素作用下#与去离子水和主体水相比#管网

中的自由氯和一氯胺生成量是最低的
;

对于二氯胺#不

锈钢管中浓度明显高于去离子水和主体水#

C-

%

7

为
B

时#去离子水)主体水和不锈钢管中二氯胺浓度分别为

%;"?=

#

%;!%A

和
%;?&&I

R

%

M;

图
A

所示为反应
&%L

内
"

种水体中二氯胺浓度的变化#管壁对二氯胺浓度变化

的贡献率在
A$;#D

!

#$;%D

之间#这是因为相较于去

离子水和主体水的简单条件#管网中的反应条件更加

复杂#管垢中可能存在使生成二氯胺的反应更易进行#

而二氯胺的衰减反应受到抑制的物质#使得管网中的

二氯胺含量明显高于去离子水和主体水中
;

"

%

L

图
A

!

二氯胺浓度

H1

R

;A

!

C(+93+5*,51(+(.J19L-(*,I1+3

/1/

!

不同
23

%

4

下氯胺的衰减动力学

实际生产中常采用的
C-

%

7

为
"

!

A

#本实验中

总氯在
C-

%

7

为
#

时取得最大值#因此在初始氯化

%!&



第
#

期 何桂琳等$不锈钢管网中氯胺的生成及衰减规律

铵浓度为
%;AI

R

%

M

#

C-

%

7

为
"

!

#

#管网流速为
&;%

I

%

4

#温度为
$%cd$c

#

N

/e=;"d%;$

#管材为不

锈钢管的情况下#考察不同形态的氯胺衰减情况#结

果如图
#

所示#图中
!

9*

为有效氯浓度
;

"

%

L

!

,

"

C-

%

7e"

"

%

L

!

]

"

C-

%

7e!

"

%

L

!

9

"

C-

%

7eA

"

%

L

!

J

"

C-

%

7e#

图
#

!

不同
C-

#

7

情况下氯胺的衰减

H1

R

;#

!

K1..3*3+5.(*I4(.9L-(*,I1+34

J39,

6

,55L3C-

#

7*,51(.*(I"5(#

由图
#

可知#不同
C-

%

7

下#随着反应时间的增

大#自由氯)一氯胺和总氯浓度逐渐减少
;

由于本实

验控制初始氯化铵浓度不变#随着
C-

%

7

的增加#氯

胺的初始浓度也增加#这是
C-

%

7

和初始浓度共同

作用的结果
;

而二氯胺浓度随着时间的处长增加后

减少
;

这是由于在反应开始的几个小时内#溶液中有

多余的氨氮存在#相较二氯胺#次氯酸钠更易与氨氮

反应#且在氨氮存在的情况下#二氯胺的衰减速率较

慢'

&"

(

&此外#由于这一阶段一氯胺生成二氯胺的反

应也在进行#在上述因素的共同作用下#反应开始的

几个小时内#二氯胺的生成大于衰减
;

随着反应的进

行#氨氮和次氯酸钠的浓度逐渐降低#二氯胺的衰减

速度加快#并且水中的有机物也消耗二氯胺#最终使

得二氯胺的衰减大于生成
;

通常情况下用一氯胺的浓度来表示氯胺的浓

度
;

图
=

所示为不同
C-

%

7

情况下一氯胺的衰减情

况#其中
!

WCG

为一氯胺浓度#表
&

所示为不同
C-

%

7

情况下一氯胺的衰减速率常数
;

可以看出#在
&%L

内#不同
C-

%

7

情况下一氯胺的衰减较好地符合一

阶反应动力学
;

在
C-

%

7

为
"

#

!

和
A

时#一氯胺的衰

减速率常数分别为
%;$%=

#

%;&?"

和
%;&BAL

_&

#即

C-

%

7

越大#衰减速率常数越小
;

根据张永吉等人'

&%

(

的研究#初始一氯胺浓度越高#

C-

%

7

越低#则一氯

胺衰减越快
;

本实验中在
C-

%

7

为
"

#

!

和
A

时#一氯

胺的初始浓度分别为
%;#?#

#

&;%A=

和
&;$"#I

R

%

M

#

衰减速率为
"E&

#

!E&

#

AE&

#说明在常用
C-

%

7

范围内#

C-

%

7

的作用大于初始一氯胺浓度的影响
;

当
C-

%

7

为
#

时#衰减速率常数为
%;$"=L

_&

#说明

在高
C-

%

7

下#初始浓度的影响大于
C-

%

7

的影响
;

"

%

L

图
=

!

不同
C-

#

7

下一氯胺的衰减

H1

R

;=

!

TL3J39,

6

(.I(+(9L-(*,I1+3

,55L3C-

#

7*,51(.*(I"5(#

&!&
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表
.

!

不锈钢管中不同
23

%

4

下一氯胺衰减速率常数

5&"1.

!

6)'&

*

%&$)',7#$&7$,89,7,':3,%&9;7)

;7#$&;73)###$))33,,

<

&$$:)23

%

4%&$;,8%,90$,=

C-

%

7

一氯胺衰减速率常数

%!

L

_&

"

#

$

"E& %;$%= %;?$?

!E& %;&?" %;?B$

AE& %;&BA %;??"

#E& %;$"= %;?B$

0

!

结
!

论

&

"在氯化铵的初始浓度为
%;AI

R

%

M

#

C-

%

7

为

&

!

&$

的情况下#主体水与去离子水中各形态氯胺

生成趋势较一致&与主体水和去离子水相比管网中

二氯胺的生成远大于前两者#在
C-

%

7

为
&%

时取得

最大值#此时溶液中二氯胺的含量占总有效氯的

?%D

以上#这是由于管垢和主体水有机物等在内的

各因素共同作用造成的
;

$

"氯胺的衰减动力学试验中#随着反应时间的

增大#自由氯)一氯胺和总氯浓度逐渐减少#而二氯

胺浓度随着时间的延长先增加后减少
;

在氯化铵的

初始浓度为
%;AI

R

%

M

#

C-

%

7

为
"

!

#

的情况下#在

&%L

内不锈钢管中一氯胺的衰减较好地符合一阶

反应动力学
;

在
C-

%

7

为
"

!

A

时#随着
C-

%

7

的增

大#衰减速率常数逐渐变小#即在较高的
C-

%

7

和较

高的初始浓度下一氯胺较稳定#说明在常用
C-

%

7

范围内#

C-

%

7

的作用大于初始一氯胺浓度的影响
;

当
C-

%

7

为
#

时#衰减速率常数最大#即在高
C-

%

7

下#初始浓度的影响大于
C-

%

7

的影响
;

实际生产中以氯胺作为消毒剂或者二次加氯选

择氯胺时#仅从消毒效果持续时间长短来考虑易选

择较高的氯氮比
;
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