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二氧化氯预氧化生成无机消毒副产物的研究
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55摘5要!5为了研究二氧化氯对不同人工合成水样预氧化的反应情形以及对无机消毒副产物

"#!67/$生成的影响!以腐殖酸"89$模拟水中有机物!在不同酸碱环境下!考察了各项反应参数对

二氧化氯氧化有机物以及#!67/生成量的影响#并分析了不同溴离子浓度与 89浓度对二氧化氯

氧化的竞争作用!考察了溴离子对#!67/各物质变化趋势的影响% 结果表明!二氧化氯在水中的降

解反应受到不同酸碱水质条件的影响!酸性水质条件有利于氯离子的生成!碱性条件有利于亚氯酸

根离子的生成% 有机物的存在会催化#!67/的生成!纯水中因发生降解反应仅有不超过 *(:的二

氧化氯反应生成#!67/!而经有机物催化后!有 (%: ;'):的二氧化氯反应生成 #!67/% 在添加溴

离子后!由溴离子的减少可知!二氧化氯或其水解中间产物将氧化溴离子!但不会生成溴酸根离子!

而且溴离子对余氯的消耗将减缓二氧化氯在纯水中的降解反应% 在 89环境下!单位二氧化氯消

耗量对应的亚氯酸根生成量将随溴离子浓度的增加而减少!尤其在碱性环境下更明显%

55关键词!5二氧化氯#5预氧化#5无机消毒副产物#5溴离子#5腐殖酸#5氯酸根离子#5亚

氯酸根离子

中图分类号! <=''$55文献标识码! 955文章编号! $%%% >23%4"4%4$#4* >%%*2 >%3

55基金项目! 福建省高校产学合作重大项目"4%$'83%%*#

55通信作者! 王晓云55?>@ABC!)2$'($))DEFF&GH@

!"#$%&'"(")*("#+%(',-'.'()/,&'"(0123#"45,&.45#'(+ 678"#'(/-'"9'4/

:#/2"9'4%&'"(

I9JKLBAH1MNO

$

$5P=9B1@BO

4

"$!"#$$%&%#'()#$#&*)+$(,-*.#,/%,0+,1 2.3+, "#,40.5)0*#,$ 657*+, 2,*-%.4*08#'9%):,#$#&8$

65;:#5 *)%%%($ ":*,+% 4!657*+, <*,&1%<5)$%+.=#>%."#/?+,8@*/*0%1$ <*,&1%*))4%%$ ":*,+#

55;<.&#%,&!5<HQR0CHSQTUQ0SQ1HRBVATBHO HWVBWWQSQOT/MOTUQTBGXATQS/A@0CQ/YMGUCHSBOQVBHRBVQAOV

TUQQWWQGTHWGUCHSBOQVBHRBVQHO WHS@ATBHO HWBOHS.AOBGVB/BOWQGTBHO YM10SHVNGT/"#!67/#$ QWWQGT/HW

ZASBHN/SQAGTBHO 0ASA@QTQS/HO HRBVATBHO HWUN@BGAGBV "89# BO /B@NCATQV XATQSYMGUCHSBOQVBHRBVQAOV

WHS@ATBHO HW#!67/XQSQBOZQ/TB.ATQV NOVQSVBWWQSQOTAGBV1YA/QGHOVBTBHO/&#O AVVBTBHO$ TUQGH@0QTBTBZQ

QWWQGTHWVBWWQSQOTYSH@BOQGHOGQOTSATBHO AOV 89 GHOGQOTSATBHO HO GUCHSBOQVBHRBVQHRBVATBHO XA/

AOACM-QV$ AOV TUQBOWCNQOGQHWYSH@BOQBHO HO ZASBATBHO TSQOV HW#!67//0QGBQ/XA/BOZQ/TB.ATQV&<UQ

SQ/NCT//UHXQV TUATTUQVQ.SAVATBHO HWGUCHSBOQVBHRBVQBO XATQSXA/AWWQGTQV YMAGBVBGAOV AC[ACBOQXATQS

GHOVBTBHO/&<UQAGBVBGXATQSGHOVBTBHO XA/WAZHSAYCQTHTUQWHS@ATBHO HWGUCHSBOQBHO$ XUQSQA/TUQAC[ACBOQ

GHOVBTBHO XA/WAZHSAYCQTHTUQWHS@ATBHO HWGUCHSBTQBHO&<UQ0SQ/QOGQHWHS.AOBG@ATTQSGATACM-QV TUQ

&2*&

第 *D 卷5第 4* 期

4%4$ 年 $4 月
555555555555

中 国 给 水 排 水
\8#J9I9<?]^I9_<?I9<?]

5555555555555

H̀C&*D JH&4*

!QG&4%4$



WHS@ATBHO HW#!67/&#O 0NSQXATQS$ HOCMOH@HSQTUAO *(: HWGUCHSBOQVBHRBVQSQAGTQV TH.QOQSATQ#!67/

YQGAN/QHWVQ.SAVATBHO SQAGTBHO HWGUCHSBOQVBHRBVQ$ XUBCQAYHNT(%: >'): HWGUCHSBOQVBHRBVQSQAGTQV

TH.QOQSATQ#!67/AWTQSGATACM-QV YMHS.AOBG@ATTQS&9WTQSTUQAVVBTBHO HWYSH@BOQBHO/$ TUQSQVNGTBHO HW

YSH@BOQBHO/BOVBGATQV TUATTUQGUCHSBOQVBHRBVQHSBT/UMVSHCM/B/BOTQS@QVBATQXHNCV HRBVB-QYSH@BOQBHO/&

8HXQZQS$ OHYSH@ATQBHO/XQSQWHS@QV$ AOV TUQGHO/N@0TBHO HWSQ/BVNACGUCHSBOQYMYSH@BOQBHO//CHXQV

TUQVQ.SAVATBHO SATQHWTUQGUCHSBOQVBHRBVQBO 0NSQXATQS&IUQO 89XA/0SQ/QOT$ GUCHSBTQ0SHVNGTBHO 0QS

NOBTGUCHSBOQVBHRBVQGHO/N@0TBHO VQGSQA/QV XBTU TUQBOGSQA/QHWYSH@BOQBHO GHOGQOTSATBHO$ AOV TUQ

0UQOH@QOAXA/@HSQHYZBHN//0QGBACCMATAC[ACBOQGHOVBTBHO&

55=/1 >"#4.!5GUCHSBOQVBHRBVQ%50SQ1HRBVATBHO%5BOHS.AOBGVB/BOWQGTBHO YM10SHVNGT%5YSH@BOQ

BHO%5UN@BGAGBV%5GUCHSATQ%5GUCHSBTQ

55二氧化氯是一种强氧化剂$能有效杀灭水中的

细菌'病毒和浮游生物$同时能够有效减少具有(三

致)作用的三卤甲烷"<8a/#'卤乙酸"899/#等有

机氯化消毒副产物的生成* 研究表明+$,

$二氧化氯

在消毒过程中会产生无机消毒副产物"#!67/#$包

括亚氯酸根离子'氯酸根离子和氯化物* 其中亚氯

酸根离子和氯酸根离子会影响红血球的解毒功能及

血红素的输氧能力$也会造成甲状腺机能退化及

!J9合成能力减弱* 研究表明+4,

$沿海地区部分水

厂$由于海水入侵含水层$原水中会出现溴离子$直

接影响消毒副产物"!67/#的生成*

有关二氧化氯控制有机消毒副产物""!67/#的

研究较多+*,

$但涉及 #!67/的文献较少* 鉴于此$

笔者以腐殖酸"89#模拟水中有机物$探讨二氧化

氯自然降解反应在不同酸碱环境下对#!67/生成的

影响$以及二氧化氯在不同酸碱环境下氧化 89后

#!67/的分布及反应机制* 另外$在相同的实验条

件下$加入溴离子$讨论不同溴离子与89浓度对二

氧化氯氧化的竞争作用$进一步了解溴离子对

#!67/含氯物质变化趋势的影响*

!"

材料与方法

!#!"水样的配制

89溶液!纯水加入 JA"8调整 08值至 $4$再

将 )%% @.的89溶液溶解于 $ b上述溶液中$充分

搅拌$并经 %&2)

!

@微孔滤膜过滤后储存于棕色试

剂瓶中$使用前再以 <"\分析仪标定其有机物浓

度$以缓冲溶液稀释后使用*

溴离子溶液!将 $&2(' 4 .的c6S溶解于 $ b纯

水中$得到 $ %%% @.+b的溴离子溶液*

缓冲溶液!经过预实验稀释 $%% 倍的条件下$采

用硫酸溶于 $ b纯水使溶液 08值d2$采用 $*&3$ .

的c8

4

7"

2

e4&2( .的 JA"8溶于 $ b纯水使溶液

08值dD$采用 *(&$* .的 JA

4

6

2

"

D

&$%8

4

"e*&22

.的JA"8溶于 $ b纯水使 08值 d$%* 实验用二

氧化氯采用亚氯酸钠与稀硫酸反应制备$经饱和亚

氯酸钠溶液去氯后$由纯水吸收并保存于无光照'2

f环境下备用*

水样!取 $% @b缓冲溶液加入到 $ b反应器中$

加入适当的 89溶液及 6S

>溶液后$以纯水进行稀

释定量$待加入适量的二氧化氯氧化剂以后$再加入

纯水至反应器口$在确保瓶口无任何气泡的情况下

密封*

!#$"实验设计

实验分 * 部分!第 $ 部分进行二氧化氯在水中

的降解实验以及二氧化氯与溴离子的氧化还原实

验$由此观察溴离子的存在对二氧化氯降解反应的

影响%第 4 部分进行二氧化氯氧化89的实验$分析

二氧化氯氧化 89对 #!67/生成的影响%第 * 部分

进行二氧化氯氧化合成水样的反应实验$分析溴离

子的存在对二氧化氯氧化89的影响*

操作参数!89浓度分别为 %'4'$% @.+b$08值

分别为 2'D'$%$溴离子浓度分别为 %'%&)'$ @.+b$

二氧化氯投加量分别为 $') @.+b%控制参数!反应

时间为 4 U$反应温度为 4) f*

!#%"分析项目及方法

二氧化氯!采用!7!法分析二氧化氯及余氯的

生成量$在每次实验时皆以碘滴定法标定二氧化氯

浓度$并测定二氧化氯残留量*

\C

>

'6S

>

!采用离子层析仪"!L$%%#$配有保护

管柱"9_29>_8#'分离管柱"9K29>_\#'电导率

侦测器$提取液采用碳酸系统提取液"4&% @@HC+b

的JA

4

\"

*

e%&D) @@HC+b的JA8\"

*

#$辅助气体为

&)*&
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氮气"J

4

#$气体的压力为 2( 43) 7A$样品回路容积

为 4)

!

b*

\C"

>

4

' \C"

>

*

及 6S"

>

*

! 采 用 离 子 层 析 仪

"!L$4% #$配有保护管柱 "9_'8\#'分离管柱

"9K'8\\#'硫酸抑制器'电导率侦测器$提取液采

用碳酸系统提取液"'&% @@HC+b的 JA

4

\"

*

#$辅助

气体为氮气$气体压力为 2( 43) 7A$样品回路容积

为 )%%

!

b* 分析发现$不同缓冲溶液使\C"

>

4

'\C"

>

*

及6S"

>

*

的停留时间略有偏差$但对积分面积无明

显干扰*

$"

结果与讨论

$#!"二氧化氯在水中的降解反应

本实验主要探讨在不同二氧化氯投加量以及不

同酸碱水质环境下$\C"

>

4

'\C"

>

*

'\C

>等 #!67/的变

化趋势$结果如图 $ 所示*
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图 !"不同投加量下&'(

$

的水解中间产物

PB.&$58MVSHCM/B/0SHVNGT/HW\C"

4

XBTU VBWWQSQOTVH/A.Q

由图 $ 可以看出$在较低二氧化氯投加量时$

#!67/各物质的变化趋势基本不会受到 08值的影

响$可能是因为二氧化氯投加量较低$其水解反应或

含氯化合物之间的反应并不明显$因此各物质变化

趋势不明显* 相比之下$在较高二氧化氯投加量下$

#!67/各物质生成浓度明显受到 08值的影响$呈现

不同的生成趋势*

从消耗单位二氧化氯所生成的亚氯酸根离子'

氯离子'氯酸根离子的比例$可分析不同酸碱条件对

二氧化氯降解反应的影响* 在 08值 d$% 时$亚氯

酸根离子的生成量可达最大$且随着 08值的降低

而减少* 研究表明+2,

$二氧化氯在碱性环境下易进

行降解反应$降解反应可分为反应缓慢的初期及受

次氯酸根催化而加快反应的催化期两个阶段$消耗

二氧化氯生成氯酸根离子及亚氯酸根离子* 研究结

果显示+),

$二氧化氯会与氢氧根离子反应生成&"8

与亚氯酸根离子%而反应后期会进行一系列的反应

生成氯酸根离子与次氯酸$次氯酸在水中可生成次

氯酸根离子$次氯酸根离子将加速二氧化氯的分解*

综上可知$在碱性环境下确实能促进二氧化氯的自

行分解反应$使得亚氯酸根离子增加$并产生中间产

物\C"

>

+8\C"*

对于氯离子而言$在 08值 d2 的酸性条件下$

氯离子的生成量最大$因为二氧化氯在水中的氧化

还原反应易受到酸碱条件的影响$除了在碱性环境

中交换 $ 个电子而生成亚氯酸根离子外$二氧化氯

在酸性环境中倾向交换 ) 个电子而生成氯离子*

氯酸根离子的生成量受 08值的影响并不大$

而且氯酸根离子的生成量会随着二氧化氯投加量的

增加而提高$且与投加量呈现大致相同的倍数关系$

这与bA/A.OA等+3,的研究结果一致*

由二氧化氯降解反应所生成的 #!67/来看$高

投加量二氧化氯的降解率"*$: ;*(:#高于低投

加量二氧化氯的降解率 "$3: ;$':#* 研究表

明+D,

$二氧化氯的降解速率受二氧化氯以及次氯酸

根离子浓度影响$降解初期为一级反应$经过一系列

复杂的反应产生次氯酸根离子后$受其影响而变为

二级反应* 反应速率计算公式为!

5.d>

V)"\C"

4

#

V0

dA

$

)"\C"

4

# e

A

4

)"\C"

4

#)"\C"

>

# "$#

其中$A

$

为 *&% g$%

>)

/

>$

$A

4

为 *3 b+"@HC&

/#* 由此可知$在较高投加量下二氧化氯的降解速

率较快*

$#$"溴离子对二氧化氯降解反应的影响

考察了溶液中添加不同浓度的溴离子后$二氧

化氯降解反应生成 #!67/的变化趋势* 结果表明$

&3*&
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投加 $ @.+b二氧化氯时$#!67/各物质的生成均不

会受到影响%而在投加 ) @.+b二氧化氯的情况下$

#!67/各物质则呈现出不同的变化趋势$具体如图 4

所示*
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图 $")*

+浓度对&'(

$

"投加量为 , -./0#降解的影响

PB.&45?WWQGTHW6S

>

GHOGQOTSATBHO HO VQ.SAVATBHO HW\C"

4

XBTU VH/A.QHW) @.+b

图 4"A#显示$08值 dD 时亚氯酸根离子的生

成量最大$相同 08值条件下随着溴离子浓度的增

加$亚氯酸根离子的生成量反而减少$当6S

>浓度为

$ @.+b'08值d$% 时生成量最低* 主要原因在于$

溴离子会被二氧化氯降解反应的中间产物 8\C"氧

化生成86S"和氯离子$因此当溴离子浓度增加时$

8\C"会被消耗而减少$使得二氧化氯的分解速率减

慢%相应地$在高碱性环境下$亚氯酸根离子的生成

量也随之降低+(,

*

由图 4"Y#可知$氯酸根离子的生成量受溴离子

的影响不大$低投加量时亦是如此*

由图 4"G#可知$在高二氧化氯投加量下$由于

溴离子加入后会被余氯氧化而减缓二氧化氯的水解

反应$因此随着溴离子的添加$氯离子的生成量反而

减少*

添加溴离子后$理论上溴离子被二氧化氯或其

水解中间产物氧化生成次溴酸$同时也会继续被氧

化生成亚溴酸根离子和溴酸根离子+',

* 而在较高

的二氧化氯投加量下$二氧化氯在水中产生&"8

较多$&"8易与溴离子作用产生 6S"&$然后与亚

溴酸根离子及次溴酸根离子反应生成溴酸根离子$

所以溴离子浓度随着二氧化氯投加量的增加而有减

少的趋势* 实验结果还显示$08值对二氧化氯氧化

溴离子的影响并不大* 本实验没有检测出溴酸根离

子$表示溴离子可能被氧化生成次溴酸根离子和亚

溴酸根离子$但却没有被进一步氧化成溴酸根离子*

$#%"腐殖酸环境下无机消毒副产物的生成

采用不同投加量"$') @.+b#的二氧化氯氧化

不同浓度"4'$% @.+b#腐殖酸$无机消毒副产物会

伴随着氧化还原反应出现* 因此$探讨了不同酸碱

环境下腐殖酸存在对无机消毒副产物生成的影响*

当采用 $ @.+b二氧化氯氧化水样时$无论 08

值如何$低89浓度与高89浓度下$二氧化氯消耗

率达 '):以上%采用 ) @.+b二氧化氯时$二氧化氯

消耗率在 (%:以上$表明在有机物环境下$二氧化

氯反应完全* 当水中有机物浓度增加时$单位二氧

化氯氧化反应生成的亚氯酸根离子明显下降$而氯

酸根离子及氯离子生成量上升* 这是因为$亚氯酸

根离子具有氧化能力$只要水中有机物浓度足够高$

亚氯酸根离子易与这些有机物发生歧化反应而生成

氯酸根离子和氯离子+$%,

* 所以在需要二氧化氯量

提高的情况下$亚氯酸根离子生成后自然还会继续

与有机物发生反应$导致在高 89浓度下单位二氧

化氯氧化反应生成的亚氯酸根离子少于低89浓度

时的* 由不同酸碱环境来看$使用低二氧化氯投加

量氧化低89浓度时$单位二氧化氯消耗量对应的

亚氯酸根离子生成量显然不受 08值影响* 在高

89浓度下$单位二氧化氯消耗量对应的氯离子生

&D*&
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成量将会高于低 89浓度$其主要原因在于亚氯酸

根离子会继续受到有机物的影响而加速降解* 此

外$在酸性环境及高89浓度下$将更有利于亚氯酸

根离子的分解$所以单位二氧化氯氧化反应生成的

氯离子量也是最显著的* 对于单位二氧化氯氧化反

应生成的氯离子量$89浓度以及 08值的影响不大*

以相同投加比分析初始89浓度对二氧化氯降

解生成 #!67/的影响$结果见表 $* 由 )"\C"

4

#+

)"89#为 $+4 的两组结果可知$在相同的投加比下$

低89浓度时单位二氧化氯氧化生成的亚氯酸根离

子较高89浓度时大$而氯离子生成量则相反$说明

在高89浓度下亚氯酸根离子被催化分解为氯离子

的速率明显提高* 在相同投加比下$唯有氯酸根离

子的生成量几乎不受89浓度的影响*

表 !"不同12浓度下二氧化氯投加量对34)56物质种类的影响

<AY&$5?WWQGT/HWGUCHSBOQVBHRBVQVH/A.QHO #!67//0QGBQ/NOVQSVBWWQSQOT89GHOGQOTSATBHO/

\C"

4

投加量+

"@.&b

>$

#

89浓度+

"@.&b

>$

#

08值
\C"

4

消耗量+

"

!

@HC&b

>$

#

#!67/组分+"

!

@HC&b

>$

#

#!67/组分 h\C"

4

消耗量+:

\C"

>

4

\C

>

\C"

>

*

\C"

>

4

\C

>

\C"

>

*

$

4

$%

2 $2&2% $4&%D %&4) $&%' (*&(4 $&D2 D&)D

D $2&2% $$&%2 $&4' $&%( D3&3D (&'3 D&)%

$% $2&($ $$&2( %&D% $&32 DD&)4 2&D* $$&%D

2 $2&2D 3&32 *&)D *&'* 2)&(' 42&3D 4D&$3

D $2&($ 3&D% *&') *&2* 2)&42 43&3D 4*&$3

$% $2&($ 3&'D *&'( *&D$ 2D&%3 43&(D 4)&%)

)

4

$%

2 *'&($ *$&*4 *&2) $&2% D(&3D (&3D *&)4

D )2&%' 24&3$ $&22 $&3( D(&D( 4&33 *&$$

$% 3(&44 ))&'* 4&*2 $&)$ ($&'( *&2* 4&4$

2 D*&42 22&4) 4*&*' )&3$ 3%&24 *$&'2 D&33

D D4&22 2*&4' 42&*3 2&D' )'&D3 **&3* 3&3$

$% D%&)4 2)&)) 4%&'% 2&%D 32&)' 4'&32 )&DD

$#7"溴离子对无机消毒副产物生成的影响

由前述分析可以看出$溴离子的添加会消耗二

氧化氯及其水解产物$导致二氧化氯的降解速率变

慢$所以氯离子的生成量也随之减少%亚氯酸根离子

则随二氧化氯氧化溴离子而生成* 进一步研究了当

有机物参与氧化还原反应时$溴离子对单位二氧化

氯消耗量下 #!67/生成的影响* 结果表明$亚氯酸

根离子的单位生成量受 89影响而明显增加$但是

随着溴离子浓度的提高$亚氯酸根离子单位生成量

反而减少$这主要是因为亚氯酸根离子的氧化能力

比溴离子高$所以当亚氯酸根离子达到临界浓度后$

将可以氧化溴离子而导致其单位生成量下降* 此

外$溴离子在水中被氧化为次溴酸根离子时会释放

出氢离子+$$,

$所以在碱性环境中$将更有利于反应

的进行$从而使得单位亚氯酸根离子的生成量降幅

变大*

针对单位二氧化氯消耗量下氯离子生成量而

言$氯离子生成量随单位亚氯酸根离子氧化溴离子

的消耗而有增加的趋势* 此外$随着 08值的增大$

氯离子生成量也明显增加$亚氯酸根离子生成量则

减少$氯酸根离子生成量变化不大*

%"

结论

"

5二氧化氯在纯水中的降解反应将受到酸碱

条件的影响* 在酸性条件下有利于氯离子的生成$

而在碱性条件下则更有利于亚氯酸根离子的生成*

此外$低浓度的二氧化氯在纯水中的降解率为

$3: ;$':$而高浓度二氧化氯的降解率为 *$: ;

*(:*

#

5溴离子将会影响二氧化氯在纯水中的降解

反应* 由溴离子的减少可知$二氧化氯或其水解中

间产物将会氧化溴离子$但不会生成溴酸根离子$仅

生成次溴酸根离子%而且溴离子对中间产物的消耗

也将减缓二氧化氯在纯水中的降解反应*

$

5有机物的存在将会催化#!67/的生成* 纯

水中因降解反应仅有不超过 *(:的二氧化氯反应

生成#!67/$而经 89催化后有 (%: ;'):的二氧

化氯反应生成 #!67/* 当水中有机物浓度增加时$

单位二氧化氯氧化生成的亚氯酸根离子明显下降$

而氯酸根离子及氯离子的生成量上升*

%

5在存在 89的环境中$由于溴离子还原能

力强$可与亚氯酸根离子进行氧化还原反应$造成单

位二氧化氯氧化生成的亚氯酸根离子将随溴离子浓

&(*&
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度的增加而减少$尤其在碱性环境下更有利于该反

应的进行* 针对单位二氧化氯氧化生成的氯离子而

言$氯离子生成量随单位亚氯酸根离子氧化溴离子

的消耗量而有增加的趋势%此外$随着 08值的增大

氯离子生成量明显增加$亚氯酸根离子则减少$而氯

酸根离子生成量变化不大*
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