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氯胺消毒工艺中一氯胺生成效率的影响规律
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55摘5要!5以上海市某自来水厂滤后水为研究对象!系统考察了氯胺消毒过程中氮源种类$氯

氮比$06值$反应时间$温度$!值和氯投加速率等因素对一氯胺浓度及消毒副产物"!78/#生成量

的影响% 结果表明!氮源种类$9:

4

+;质量比和 06值为主要影响因素!其他为次要影响因素% 与氯

化铵$碳酸铵$醋酸铵和氨水这 2 种氮源相比!以硫酸铵为氮源可生成较高浓度的一氯胺&当 06值

由 3&% 增大到 '&% 时!一氯胺浓度"以9:

4

计#由 4&3$$ <.+=升高至 2&4)3 <.+=&随着9:

4

+;质量

比由 4 >$ 逐渐增至 ( >$!一氯胺浓度先升后降!并在 ) >$ 时达到最大值 *&(*$ <.+=% !78/浓度

随9:

4

+;质量比$反应时间$温度和氯投加速率的增加而升高!随!值的增大而降低&而随着 06值

由 3&% 增加到 '&%!!78/浓度先降低后略有增加% 自来水厂氯胺消毒工艺中一氯胺生成的最佳工

艺条件如下'以硫酸铵为氮源!9:

4

+;质量比为"2 >$# ?") >$#!06值为中性或碱性!反应时间为

4 @!温度为 4) A左右!!值为 *%% /

B$

!混匀慢速加氯%
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55为预防水致疾病的发生和传播&消毒一直都是

自来水厂最重要的环节之一* 自 $'%( 年引入自由

氯消毒以来&氯化消毒一直都是国内外饮用水处理

过程中应用最广泛的一种消毒方式'$)

* 与自由氯

相比&氯胺在配水管网中的剩余物更加稳定&具有更

持久的杀菌灭活效果&且其对细菌细胞膜的穿透力

更强&能够更有效避免管网中微生物再生'4 B*)

%同

时&与水中有机物反应产生的消毒副产物"!78/#三

卤甲烷$卤乙酸及其他卤代副产物明显减少&也可解

决氯化消毒后水中存在的氯代芳烃"如氯酚#引起

的嗅味问题等'2 B3)

* 为此&氯胺消毒较适用于水源

有机物含量较高&出厂水消毒副产物存在超标风险&

供水管网规模大$距离长等大型城市供水系统* 当

前氯胺消毒方式在我国上海$天津$深圳$成都等大

型城市水厂普遍应用'*)

* 氯胺在消毒过程中有一

氯胺";6

4

9:#$二氯胺";69:

4

#和三氯胺";9:

*

#等 *

种形态&按消毒能力排序为!;69:

4

d;6

4

9:d;9:

*

&

;69:

4

和 ;9:

*

嗅阈值低&易产生嗅味问题&只有

;6

4

9:既可以达到良好的消毒效果&又对水质无明

显不良影响&因此在自来水厂被普遍采用&如何提高

一氯胺生成效率对于降低水厂成本$提升消毒效果

具有重要意义'F)

*

自来水厂应用的一氯胺通常采用投加自由氯和

无机氨混合反应生成的方式&事实上氯胺消毒过程

中一氯胺受到多种因素的影响&水厂如果反应条件

控制不利&将大大影响到氯胺的形态分布$有效一氯

胺的生成效率等* 已有文献报道在氯氮比为 2 >$

的情况下&当 06值为 ) ?( 时&余氯基本上主要以

;6

4

9:形态存在'()

* 然而&关于水质条件$无机氨种

类$反应水力强度"!值#控制$氯投加速率等重要

工程应用影响因素的研究少见报道* 为此&笔者针

对以上因素进行了全面而系统的研究&选用氯化铵$

硫酸铵$醋酸铵$碳酸铵和氨水等 ) 种化合物为氮

源&探究了氮源种类$氯氮比$06值$反应时间$温

度$!值以及氯投加速率等因素对一氯胺生成效率

的影响&同时探究了不同条件下 !78/的生成规律&

以期为自来水厂高效制备一氯胺及控制 !78/提供

一定的理论依据与技术支持*

!"

试验材料与方法

!#!"试验材料

试验所用水样取自上海某自来水厂滤后水&浊

度为 %&%( ;CD&氨氮浓度为 %&%2 <.+="与试验中

的氨氮投加量相比&可忽略不计#&!"9和 C;浓度

分别为 4&'4)$ 4&3FF <.+=&Db

4)2

$Db

4F4

分别为

%&%22$%&%** T<

B$

&溴离子浓度为 %&%*3 4 <.+=*

试验采用的氯化铵";6

2

9:&

!

''&%e#$醋酸铵

";6

2

ET&

!

''&%e #$ 硫 酸 铵 '" ;6

2

#

4

]"

2

&

!

''&%e)$碳酸铵 '";6

2

#

4

9"

*

&

!

''&%e)$氨水

";6

*

(6

4

"&

!

''&%e#均购自 ]K.<JBE:SYKT@"美

国#* 含碳消毒副产物"9B!78/#的分析标准品

'包括三氯甲烷"9c#$二氯一溴甲烷"7!9U#$一氯

二溴甲烷 "!79U#$三溴甲烷 "C7U#$二氯丙酮

"!98#$三氯丙酮"C98#等)$含氮消毒副产物";B

!78/#的分析标准品'包括二氯乙腈"!9E;#$三氯

乙腈 " C9E;#$ 溴氯乙腈 " 79E;#$ 二溴乙腈

"!7E;#$三氯硝基甲烷"C9;U#等)均购于 9JO]VO

9@N<KTJ:9RY0&"加拿大#*

!#$"试验方法

根据实验室配制一氯胺的标准方法&试验统一

采用+先氨后氯,的投加顺序'')

* 向六联搅拌器烧

杯中倒入 $ =水样&加入氮源"$ <.+=&以 ;计&下

同#和一定量的 ;J9:""4&% ?(&% <.+=&以 9:

4

计&

下同#&立即以设定好的!值进行机械搅拌&进行一

系列试验* 试验前水样采用 %&2)

!

<微孔滤膜过

('*(
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滤&并加入磷酸盐缓冲液"$% <<R:+=#缓冲&用稀

6

4

]"

2

和 ;J"6溶液调节 06值 " 3&% ?'&% #*

;J9:"投加速率由蠕动泵控制* 在特定反应时间

"%&)$$$4$2$3$($$4$42 @#从烧杯中取样&测定自由

氯$总氯和一氯胺浓度* 剩余样品用抗坏血酸淬灭&

立即检测!78/浓度*

!#%"分析项目与方法

!"9和C;浓度采用 C"9Bb9]6分析仪"岛

津&日本#测定%Db

4)2

$Db

4F4

采用紫外 B可见分光光

度计"]fB2(%4&上海#测定%总氯和自由氯浓度采

用!8!分光光度法在 )$) O<处测定%一氯胺浓度

采用URORT@:RYc"哈希&美国#专用试剂包法在波长

33) O<处测定&该方法可将一氯胺与二氯胺$三氯

胺区分开来&准确定量一氯胺浓度'$%)

* URORT@:RYc

试剂中含有亚硝基铁氰化钠$氢氧化钠和苯酚&一氯

胺与苯酚在亚硝基铁氰化钠的催化作用下反应生成

中间体苯醌一元胺&该中间体可与苯酚继续反应生

成绿色的靛酚&通过测定其在 33) O<处的吸光度可

得到准确的一氯胺浓度&在自由氯和其他形式化合

氯共存下均不产生干扰* 消毒副产物浓度参考

I8EUNL@RS/))$&$ 采用 UC7I液液萃取法通过

W9B4%$%气相色谱仪"岛津&日本#测定'$$)

*

$"

结果与讨论

$#!"氮源种类对一氯胺及!78/生成的影响

试验选用 ;6
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ET$;6

*

(

6

4

"和";6

2

#

4

9"

*

五种氮源&控制起始氮源浓度均

为 $&% <.+=&加氯量范围为 4&% ?(&% <.+=&06值

为 F&%&反应时间为 4&% @&温度为 4)&% A&水力强

度!值为 *%% /

B$

&反应结束后测定 ;6

4

9:和 !78/

浓度&结果如图 $ 所示* 从图 $"J#可以看出&随着

加氯量由 4&% <.+=增至 )&% <.+=&) 种氮源生成的

一氯胺浓度均逐渐增大%而当加氯量继续由 )&%

<.+=增至 (&% <.+=时&一氯胺浓度反而有所降低&

这与体系中发生的反应有关* 氯投加量相同时&以

;6

2

9:$";6

2

#

4

]"

2

为氮源生成的一氯胺浓度明显

高于其他氮源&这与不同氮源之间的化学性质差异

有关* ;6

*

(6

4

"挥发性较强&不利于一氯胺生成&

";6

2

#

4

9"

*

是 ;6

2

69"

*

与 ;6

4

9"";6

2

的混合

物&;6

2

ET为弱酸弱碱盐&稳定性较差&易水解为

;6

*

(6

4

"和 6ET&69"

B

*

和 6ET可通过酸催化反

应促进一氯胺分解&如式"$#所示'$4)

* ) 种氮源生

成的一氯胺浓度均在氯投加量为 )&% <.+=时达到

峰值&以 ;6

2

9:为氮源生成的一氯胺浓度最高&为

*&'( <.+=&其次为";6
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2
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"*&4* <.+=#&以
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ET为氮源生成的一氯胺浓度最低&为 4&'4

<.+=* 当加氯量在 4&% ?F&% <.+=时&以 ;6
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为氮源生成的一氯胺浓度较接近&而当

加氯量增大至 (&% <.+=时&以";6
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为氮源

生成的一氯胺浓度明显更高*
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图 !"氮源种类对一氯胺及&'()生成的影响

cK.&$5IXXNTLRXOKLYR.NO /RPYTNRO ;6

4

9:JOS !78/

XRY<JLKRO

如图 $ " [#和"T#所示&反应后检测到的 9B

!78/有 9c$7!9U$!79U和 C98&检测到的 ;B

!78/有!9E;$79E;和 !7E;* !78/种类和生成

量均随氯投加量的增大而增加&随着自由氯投加量

由 4&% <.+=增大到 (&% <.+=&9B!78/总量分别

增加了 *)'&4e";6

2
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2

#
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4$%&Fe";6
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'";6

2

#

4

9"

*

)%;B!78/总量分别由 % 增至 )&*2

!

.+=";6

2

9:#$由 % 增至 *&)%

!

.+='";6

2

#

4

]"

2

)$

由 % 增至 4&4F

!

.+=";6

2

ET#$由 %&*)

!

.+=增至

2&22

!

.+=";6

*

(6

4

"#$由 % 增至 %&()

!

.+=

'";6

2

#

4

9"

*

)* 经比较发现&当加氯量在 4&% ?F&%

<.+=范围时&以;6

2

9:$";6

2

#

4

]"

2

为氮源的!78/

生成量无明显差别&而当加氯量增大至 (&% <.+=

时&以";6

2

#

4

]"

2

为氮源生成的 9B!78/和 ;B

!78/浓度均低于以;6

2

9:为氮源时的*

根据上海自来水厂实际运行资料及药剂市场调

查分析&以 ;6

2

9:$";6

2

#

4

]"

2

$;6

2

ET$;6

*

(6

4

"

和";6

2

#

4

9"

*

为氮源的药剂成本分别为 %&%%' )$

%&%%( F)$%&%$) *$%&%4$ 4$%&%%( 3 元+<

* 左右&综

合考虑药剂成本$稳定性$安全性及一氯胺和 !78/

的生成情况&建议水厂采用氯胺消毒时优先选用

";6

2

#

4

]"

2

为氮源*

$#$"氯氮比对一氯胺及!78/生成的影响

试验控制";6

2

#

4

]"

2

起始浓度为 $&% <.+=$自

由氯投加量为 4&% ?(&% <.+=$反应时间为 4&% @$

温度为 4)&% A$!值为 *%% /

B$

&反应结束后测定

;6

4

9:和!78/浓度&结果如图 4 所示*
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图 $"*+

$

,-质量比对一氯胺及&'()生成的影响

cK.&45IXXNTLRX<J//YJLKRRX9:

4

+;RO ;6

4

9:JOS !78/

XRY<JLKRO

由图 4"J#可知&当 9:

4

+;值"质量比&下同#由

4 >$ 增大到 ( >$ 时&自由氯浓度由 %&%*) <.+=持

续升高至 $&$%F <.+=&而总氯浓度先快速增大而后

保持在 )&%%% <.+=左右&;6

4

9:浓度先升高后降

低&并在 9:

4

+;值为 ) >$ 时达到最大&同时 ;6

4

9:

占总氯的比例由 (3&Fe降至 2'&3e&这是由于当

9:

4

+;值小于 ) >$ 时&生成 ;6

4

9:的反应 '见式

"4#)为体系中的主要反应&9:

4

+;值高于 ) >$ 将促

进;69:

4

的生成&氯还可将氨氮氧化为氮气&;6

4

9:

浓度逐渐降低'见式"*#和")#)* 考虑到 06值为

中性&体系中几乎无三氯胺生成'$*)

*

569:"g;6

$%

*

;6

4

9:g6

4

" "4#

569:"g;6

4

$%

9: ;69:

4

g6

4

" "*#

569:"g;69:

$%

4

;9:

*

g6

4

" "2#

5*69:"g4;6

*

h;

4

g*6

4

"g*69: ")#

由图 4"[#可知&9:

4

+;值增大会促进 !78/的

生成&在检测到的 F 种 !78/中&9c和 7!9U为主

要成分&分别占 !78/总浓度的 )*&%e ?(4&3e$

$3&2e ?4)&3e* 因此&水厂采用氯胺消毒时&建议

将氯氮质量比控制在"2 >$# ?") >$#&此时体系中

一氯胺浓度较高&且为余氯的主要形态*

$#%"06值对一氯胺及!78/生成的影响

试验控制";6

2

#

4

]"

2

起始浓度为 $&% <.+=$自

由氯投加量为 )&% <.+=$06值为 3&% ?'&%$反应时

间为 4&% @$温度为 4)&% A$!值为 *%% /

B$

&反应结

束后测定;6

4

9:和!78/浓度&结果见图 **
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图 %"./值对一氯胺及&'()生成的影响
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由图 *"J#可知&当 06值在 3&% ?'&% 范围内变

($2(
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化时&自由氯和总氯浓度无明显变化* 随着 06值

由 3&% 升高至 F&%&一氯胺浓度由 4&3$$ <.+=快速

增大至 *&(*$ <.+=&而当 06值继续由 F&% 增至 '&%

时&一氯胺浓度增长缓慢* 随着 06值由 3&% 升至

'&%&;6

4

9:占总氯的比例由 )3&(e升至 '3&(e&这

是由于 06值较低时;6

4

9:更易发生水解和酸催化

反应'见式"$#和"4#)

'$*)

*

由图 *"[#可知&当 06值在 3&% ?'&% 范围内变

化时&!78/总量无显著变化&在检测到的 2 种 !78/

中&9c和7!9U为主要成分&且随着 06值的升高&

9c占!78/的比例增加了 3$&Fe&这是由于碱性条

件下碱催化水解反应促进了 9c的生成'$2)

* 随着

06值由 3&% 升高至 '&%&毒性较高的 !9E;浓度持

续下降直至检测不出&=NYT@等人的研究也得出了类

似结果'$$)

* 由试验结果可知&06值为中性或碱性

条件时&体系中的一氯胺浓度较高&且为余氯的主要

形态&此时毒性较高的含氮!78/生成量也较少*

$#0"反应时间对一氯胺及!78/生成的影响

试验控制";6

2

#

4

]"

2

起始浓度为 $&% <.+=$自

由氯投加量为 )&% <.+=$06值为 F&%$反应时间的

变化范围为 %&) ?42 @$温度为 4)&% A$!值为 *%%

/

B$

&反应结束后测定 ;6

4

9:和 !78/浓度&结果如

图 2 所示*
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图 0"反应时间对一氯胺及&'()生成的影响
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由图 2"J#可知&随着反应时间由 %&) @ 增加到

42 @&总氯和一氯胺浓度明显降低&同时一氯胺占总

氯的比例始终保持在 (%e左右&而自由氯浓度变化

相对较小&这与水中基质对氯的消耗及一氯胺分解

有关* 由图 2"[#可知&增加反应时间会促进 !78/

的生成&且反应时间越长&生成 !78/的种类就越

多* 在检测到的 3 种!78/中&9c为主要成分&当反

应时间在 %&) ?42 @ 内变化时&9c占总 !78/的比

例为 )(&2e ?F2&$e* 对比发现&反应 %&) ?4&% @

时&生成的一氯胺浓度均较高&!78/浓度相对较低&

根据-生活饮用水卫生标准."W7)F2'/4%%3#的要

求&氯胺消毒时间应不小于 4&% @&因此&水厂采用氯

胺消毒时反应时间控制在 4&% @为宜*

$#1"温度对一氯胺及!78/生成的影响

试验控制";6

2

#

4

]"

2

起始浓度为 $&% <.+=$自

由氯投加量为 )&% <.+=$06值为 F&%$反应时间为

4&% @$温度变化范围为 ) ?*) A$!值为 *%% /

B$

&反

应结束后测定;6

4

9:和!78/浓度&结果见图 )*
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图 1"温度对一氯胺及&'()生成的影响
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由图 )"J#可知&温度对一氯胺的生成影响较

小* 随着反应温度由 ) A增至 *) A&一氯胺浓度略

微降低&这是由于高温对一氯胺的分解有一定的促

进作用* 总氯呈现出与一氯胺相似的变化规律&而

自由氯浓度基本不变&一氯胺占总氯的比例也无明

显变化&这是由一氯胺水解及自由氯分解等反应共

同导致的* 由图 )"[#可知&温度升高会促进 !78/

的生成* 随着温度由 ) A升高至 *) A&9c$7!9U

(42(
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和 !79U占 !78/的比例分别增加了 4'&)e$

'%&%e$4$2&4e&!9E;从 % 增至 %&)F)

!

.+=&!78/

总量增加了 32&Fe* 高温可改变 !78/前体物特

性&降低消毒剂稳定性&也可降低反应活化能&影响

平衡位置和反应速率&从而影响 !78/的生成'$))

*

由试验结果可知&将温度控制在 4) A左右时&一氯

胺占总氯的比例较高&此时体系中 !78/浓度也相

对较低*

$#2"!值对一氯胺及!78/生成的影响

试验控制";6

2

#

4

]"

2

起始浓度为 $&% <.+=$自

由氯投加量为 )&% <.+=$06值为 F&%$反应时间为

4&% @$温度为 4)&% A$!值变化范围为 $%% ?F%%

/

B$

&反应结束后测定 ;6

4

9:和 !78/浓度&结果如

图 3 所示*
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图 2"!值对一氯胺及&'()生成的影响
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由图 3"J#可知&随着 !值从 $%% /

B$增至 F%%

/

B$

&自由氯和总氯浓度均无显著变化&一氯胺浓度

及其占总氯的比例均先增大后减小&当 !值为 *%%

/

B$时达到峰值&浓度为 *&(*$ <.+=&占总氯的比例

为 '%&3e* 由图 3"[#可知&!78/浓度随 !值的增

大而降低* 随着 !值从 $%% /

B$增至 *%% /

B$

&9c$

7!9U$!79U和 !9E;浓度分别降低了 '&'e$

F&4e$*%&(e$3%&)e&!78/总量降低了 $F&*e*

随着!值继续由 *%% /

B$增大至 F%% /

B$

&!9E;和

!79U浓度逐渐降至检测限以下* 尽管随着!值的

增大&!78/前体物与消毒剂接触得更加充分&从而

促进!78/的生成&但同时也会加快 !78/的挥发&

最终导致其浓度总体上呈现下降趋势* 综合考虑一

氯胺和!78/生成情况&水厂在采用氯胺消毒时应

尽量将!值控制在 *%% /

B$左右*

$#3"氯投加速率对一氯胺及!78/生成的影响

试验控制";6

2

#

4

]"

2

起始浓度为 $&% <.+=$自

由氯投加量为 )&% <.+=$06值为 F&%$反应时间为

4&% @$温度为 4)&% A$!值为 *%% /

B$

$氯投加速率

变化范围为 *&* <=+/到一次性投加&反应结束后测

定;6

4

9:和!78/浓度&结果如图 F 所示*
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图 3"氯投加速率对一氯胺及&'()生成的影响
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4
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XRY<JLKRO

由图 F"J#可知&一氯胺和总氯浓度均随氯投加

速率的增大而略有降低&分别由 2&$34$2&'$% <.+=

降至 *&(*$$2&F4) <.+=&这是由于氯投加较快时&

投加的瞬间氯与水中氮源混合不均匀&局部氯氮比

较大&生成;

4

等物质'见式")#)&而自由氯浓度则

由 %&444 <.+=增大到 %&)4) <.+=&这可能是由于

氯投加较快时&部分氯未能与氨氮充分反应而以自

由氯形式存在* 由图 F"[#可知&随着氯投加速率的

增大&9B!78/和;B!78/浓度均有所增加&!78/

总量增加了 *3&Fe* 7YB!78/中的 !79U$7!9U

的增幅明显高于 9c&这是由于当 7Y

B与 9:

B同时存

在时&更容易发生 7Y取代反应* 因此&水厂采用氯

胺消毒时应尽量混匀慢速投加氯&此时体系中一氯

(*2(
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胺浓度较高&且为余氯的主要形态*

%"

结论

"

5氯胺消毒过程中&氮源种类$9:

4

+;质量比

和 06值是影响一氯胺和 !78/生成的主要因素*

与氯化铵$碳酸铵$醋酸铵和氨水相比&以硫酸铵为

氮源可生成较高浓度的一氯胺%当 06值由 3&% 增

大到 '&% 时&一氯胺浓度由 4&3$$ <.+=升高至

2&4)3 <.+=%随着氯氮质量比由 4 >$ 逐渐增至 ( >

$&一氯胺浓度先升后降&在氯氮质量比为 ) >$ 时达

到最大值 *&(*$ <.+=*

#

59:

4

+;质量比在"4 >$# ?"( >$#范围内变

化时&!78/浓度随 9:

4

+;质量比的增大而增大%而

随着 06值由 3&% 增加到 '&%&!78/浓度先降低后

略有增加*

$

5综合考虑一氯胺和 !78/的生成情况&水

厂在采用氯胺消毒时&以";6

2

#

4

]"

2

为氮源$控制

9:

4

+;质量比为"2 >$# ?") >$#$06值为中性或碱

性$反应时间为 4 @$温度为 4) A$!值为 *%% /

B$

$

混匀慢速投加氯时&可以制得较高浓度的一氯胺&从

而达到较为理想的消毒效果*
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