
书书书

管材对氯!二氧化氯消毒过程中氯衰减的影响及机理
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##摘#要!#选取供水管网中常用的 % 种管材!以静态管段反应器为试验装置!分析氯!二氧化氯

联合消毒时!管材对消毒剂衰减速率的影响% 结果表明!不同管材对消毒剂衰减速率的影响程度由

大到小依次为&球墨铸铁管-不锈钢管-./0管% 动力学分析显示!消毒剂在 % 种管材中的衰减

皆为一级反应% 使用 ./0管材时!随着消毒剂中二氧化氯投加比例的增加!其衰减速率常数相应

减小% 而使用球墨铸铁管和不锈钢管时!混合消毒剂在消毒剂持续作用时间'半衰期等方面的效率

均高于单独使用二氧化氯或氯%
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##饮用水输送过程中#管网中存在的微生物会和

水中的有机物发生生物化学反应#使得饮用水受到

二次污染&"#$'

( 为了控制输配水过程中管网的微生

物继续繁殖#)生活饮用水卫生标准*规定%当使用

氯作为消毒剂时#加氯 %) Q;= 后水中的游离余氯浓

度不得低于 )&% QF!\#供水管网末端水中余氯的最

低限值为 )&)' QF!\$当使用二氧化氯作为消毒剂

时#加药 %) Q;=后水中游离余氯浓度不应低于 )&"

+"*+
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!"#$!供水管网末端水中余氯最低限值为 %&%' !"#

$" 目前!在供水系统中!相对于混合消毒剂!传统

的单一消毒剂难以发挥理想的消毒效果" 瞬时投加

氯#二氧化氯混合消毒剂对芽孢杆菌的灭活结果表

明#($

!混合投加氯#二氧化氯比两者单独作用效果

显著" 同时!联合使用氯#二氧化氯可以在一定程度

上降低三卤甲烷的生成量#)$

"

目前!国内对氯消毒剂在管网中的衰减情况报

道较少" 因此!笔者分析了氯#二氧化氯混合消毒过

程中不同管材对管网余氯衰减效能的影响!并探讨

了该过程的动力学行为!以期为实际工程中消毒剂

的投加奠定基础"

!"

材料和方法

!#!"试验装置

试验采用自主研发的静态反应器!如图 * 所示"

该静态反应器长为 +% ,!!直径为 -+ !!!反应器管

段分别由无衬里与非防腐的球墨铸铁管%不锈钢管

和聚氯乙烯&./0'管组成" 试验管段主要包括(放

气孔%观察口%取水口%进水口等"

!"#$
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图 !"试验管段结构示意
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!#$"试验试剂与检测方法

试验使用的二氧化氯采用亚硝酸盐和盐酸反应

后!经饱和亚氯酸钠吸收后得到" 该方法过程简单%

无需加热!具备纯度高%无氯气产生的特点!其纯度

可达 C+D以上" 使用前!用碘量法标定浓度!然后

溶于去离子水中!配制成二氧化氯母液!并保存于棕

色密闭瓶中" 使用时!再次用碘量法准确标定并稀

释至所需浓度"

水中余氯可分为化合性余氯和游离性余氯!本

试验所指的氯均为游离性余氯!即氯和二氧化氯!采

用E!EF二乙基F*!) F苯二胺&G.G'分光光度法

测定浓度"

$"

结果与讨论

$#!"氯#二氧化氯投加比例对氯衰减的影响

当氯与二氧化氯的投加比例为 ( H*&%&-+ !"#

$的0=

'

H%&'+ !"#$的0=I

'

'时!( 种管材中氯消毒

剂的衰减情况如图 ' 所示"
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为 ) '! 时氯消毒剂在不同管材中的衰减情况
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由图 ' 可知!( 种管材中!球墨铸铁管的有效氯

衰减最快!./0管最慢" 在反应初始的 %&+ 5 内!体

系中总有效氯的含量快速衰减!在 ./0管%不锈钢

管和球墨铸铁管中分别降低了 *C&*D%(*&*D和

(+&CD" 因此!反应开始后 %&+ 5 为快速衰减期!随

即进入相对平缓的衰减期"

经计算!有效氯在 ./0管%不锈钢管和球墨铸

铁管中的衰减均服从一级动力学反应!衰减速率方

程分别为!L%&%C"M%&%C&#

'

L%&CN'%!L%&'("F

%&%+&#

'

L%&C-'%!L%&(C"F%&%)&#

'

L%&C+'!( 种

管材中消毒剂的半衰期分别为-&-%%(&%* 和 *&-O

5" 当总有效氯下降至 %&%+ !"#$时!其在 ( 种管材

中的反应时间分别为 *O&*%*'&+%-&+ 5"

当氯与二氧化氯的投加比例为 * H*&%&+ !"#$

的0=

'

H%&+ !"#$的 0=I

'

'时!( 种管材中氯消毒剂

的衰减情况如图 ( 所示"
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为 ! '! 时氯消毒剂在不同管材中的衰减

情况
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由图 ( 可知!氯消毒剂在 ( 种管材中的衰减从

)'-)
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快到慢依次为%球墨铸铁管 -不锈钢管 -./0管(

在反应起始的 )&' E 内#体系中总有效氯的含量快

速衰减#在 ./0管,不锈钢管和球墨铸铁管中分别

降低了 %%&4a,%"&,a和 %'&"a( 可见#反应开始

后 )&' E为快速衰减期#随后进入相对平缓的衰减

期( 经计算#有效氯在 ./0管,不锈钢管和球墨铸

铁管中的衰减均符合一级动力学反应#衰减速率方

程分别为 >c)&"%Cd)&"44!D

$

c)&,"",>c)&$%C

d)&$4!D

$

c)&,)",>c)&%"Cd)&)"'!D

$

c)&,'"#

% 种管材中消毒剂的半衰期分别为 +&)),%&)" 以及

$&$% E( 当总有效氯下降至 )&)' QF!\时#其在 %

种管材中的反应时间分别为 $',"$ 和 ( E(

当氯与二氧化氯的投加比例为 " b%!)&$' QF!

\的0R

$

b)&*' QF!\的0RG

$

"时#% 种管材中氯消毒

剂的衰减情况如图 4 所示(
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为 ! ') 时不同管材中氯消毒剂的衰减情况
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从图 4 可以看出#在反应起始的 )&' E 内#混合

消毒剂氯衰减速率较高#在 ./0管,不锈钢管和球

墨铸铁管中的浓度分别降低了 %'&%a,44&)a和

4"&4a( 当总有效氯下降至 )&)' QF!\时#其在

./0管,不锈钢管,球墨铸铁管所用的时间分别为

$+&',"% 和 ,&" E( 经计算#在该试验条件下#消毒

剂的衰减反应级数均为一级#其在 ./0管,不锈钢

管,球墨铸铁管的衰减速率方程分别为 >c)&"$Cd

)&$4*!D

$

c)&,'",>c)&$"Cd)&$*,!D

$

c)&,+",>

c)&%"Cd)&","!D

$

c)&,*"#相应的半衰期依次为

%4*,",(,"%4 Q;=(

$#$"单独投加消毒剂时管材对氯衰减的影响

当向 % 种管材中单独投加二氧化氯!浓度为

"&) QF!\"时#二氧化氯的衰减情况如图 ' 所示(

可知#二氧化氯在 % 种管材中的衰减效果从快到慢

依次为%球墨铸铁管 -不锈钢管 -./0管( 在反应

起始的 )&' E内#球墨铸铁管,不锈钢管以及./0管

中游离二氧化氯的浓度分别下降了 *(&*a,+*&"a

和 %$&4a( 可见#在初始的 )&' E#二氧化氯在铸铁

管和不锈钢管中的衰减十分迅速#其衰减速度远大

于混合投加时的衰减速度( 经过计算#二氧化氯在

./0管,不锈钢管和球墨铸铁管中的衰减均符合一

级动力学反应#相应的衰减速率方程分别为 >c

)&),Cd)&%''!D

$

c)&,(",>c)&'(Cd)&+)$!D

$

c

)&,4",>c"&('Cd)&(*,!D

$

c)&,+"( 随着反应时

间的延长#体系的色度增加#铸铁管中的水甚至呈现

淡黄色( 而在./0管中#二氧化氯的衰减速率常数

小于混合投加( 游离二氧化氯的浓度降低至 )&)$

QF!\时#./0管,不锈钢管,球墨铸铁管所用的时

间分别为 %"&(,+&' 和 $&' E(

!"#

$%&

$%'

$%(

#%)

#

!

"

*
!

#

+ !# !+ )# )+ ,#

"*-

./0

!

"#$!

%&'(!

图 +"单独投加二氧化氯时管材对总有效氯衰减的影响
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综上所述#在 ./0管材中#二氧化氯的有效作

用时间要长于混合投加#但在不锈钢管和球墨铸铁

管中#其有效作用时间要远低于氯!二氧化氯混合投

加的( 其中#二氧化氯单独在球墨铸铁管中的有效

作用时间仅为 $&' E( 这是由于二氧化氯具有强氧

化性#可与水中的铁反应( 试验过程中发现#球墨铸

铁管和不锈钢管反应器的管壁均遭到一定程度的腐

蚀( 二氧化氯会持续对腐蚀产物进行再氧化#促使

体系中的二氧化氯加快衰减( 二氧化氯的强氧化作

用可剥离锈垢#导致水中的色度增加( 同时还发现#

单独投加二氧化氯时#其在管材内的衰减均服从一

级动力学反应#经计算#二氧化氯在./0管,不锈钢

管和球墨铸铁管中的半衰期分别为 4+$,*" 和 $$&4

Q;=(

当向 % 种管材中单独投加氯!浓度为 "&) QF!

\"时#氯的衰减情况如图 + 所示( 可知#在不同管

材中#余氯衰减速率由快到慢依次为%球墨铸铁管-

+%*+
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不锈钢管-./0管#其相应的衰减速率常数 E分别

为 "&,4,)&4+ 和 )&", E

3"

( 在反应起始 )&' E 内#

游离氯浓度在球墨铸铁管,不锈钢管和./0管中分

别降低了 +4&*a,%%&%a和 "%&+a#随后衰减趋缓(

余氯浓度下降至 )&)' QF!\时#其在 ./0管,不锈

钢管和球墨铸铁管中所用的时间分别为 "%&',+&"

和"&+ E( 经计算#氯的衰减也服从一级动力学反

应#余氯在 ./0管,不锈钢管和球墨铸铁管中的衰

减速率方程分别为>c)&",Cd)&)+$!D

$

c)&,(",>

c)&4+Cd)&)*)!D

$

c)&,,",>c"&,4C3)&)4$!D

$

c)&,4"#半衰期分别为 $",,,) 和 $"&4 Q;=(
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图 ,"单独投加氯时管材对总有效氯衰减的影响
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经分析#球墨铸铁管和不锈钢管中#在衰减速

率,起始 )&' E内的衰减率,有效反应持续时间与半

衰期等方面#消毒剂混合投加的消毒效能强于单独

投加的效能( 而 ./0管中则是单独投加二氧化氯

消毒效能较好#氯消毒剂中二氧化氯投加比例越高#

其有效作用时间与半衰期就越长(

$#)"不同管材的影响机理分析

综上所述#在氯及二氧化氯单独投加或混合投

加方式下#所选取的 % 种管材对氯衰减速率的影响

较为一致( 影响程度的大小依次为%球墨铸铁管 -

不锈钢管 -./0管( 不同管材在长期与水接触的

过程中#因材质不同#氧化腐蚀的情况不同#促使管

段内壁生成了多种类型,不同形状的接触面#由此对

氯消毒剂衰减速率产生了不同影响(

聚氯乙烯是构成./0管的主要材料#该管段无

导电性#不能形成腐蚀型微电池体系#因此抑制了电

化学等形式的腐蚀( 因管段内壁粗糙#沉积物易被

吸附#微生物易滋生#迫使体系内消耗氯( 部分单体

氯乙烯仍存留在聚氯乙烯构成的管段中#随着反应

的进行#氯乙烯易从水中析出( 上述情况促使水体

中有机物积存至管内壁#导致消毒剂的浓度进一步

减小&''

( 通过本试验可知#随着反应的进行#./0

管段内壁几乎未出现腐蚀迹象#经多次冲洗的管壁

无沉积的管垢与生物膜等物质#因此./0管中氯乙

烯的析出是导致氯消毒剂损耗的诱因( 虽然在

./0管中#氯消毒剂的衰减要慢于球墨铸铁管与不

锈钢管#但在输配水过程中#./0管可能易产生危

害人体健康的致癌物等有害物质#这在输水工程中

很难回避(

当前#诸多工程选用铁,镍与铬等组成的合金类

不锈钢管材#结实耐用#取材便捷( 在合金加工过程

中#添加铬会将钢表面氧化物转换成可紧密粘附的

表面氧化物#该氧化物会充分保护不锈钢表面#而且

自身厚度极薄( 但是#在含铬的不锈钢表面中#所产

生的钝化层容易被破坏#由于铬的氧化电势很高#使

得低浓度的铬区域最先产生腐蚀#然后腐蚀会逐步

扩大到整块不锈钢中( 多数情况下#含铬不锈钢在

金属表面的钝化层容易发生局部破坏#形成小孔或

凹坑#进而在材料表面产生点蚀( 本试验过程中#由

于选取的不锈钢管段腐蚀程度轻#其表面变化不大#

沉积物几乎不能附着#所以在此条件下#铸铁管对氯

消毒剂的消耗作用大于不锈钢管(

由球墨铸铁构成的管材中#约有 %a的碳杂质

因化学电位不同#可形成不同的微电池环境#电化学

腐蚀效应迫使球墨铸铁管材发生变化#可加大管内

壁的粗糙度#有利于微生物的繁殖生长&+'

#铸铁管

材内壁形成的腐蚀坑区域#会滋生大量的铁细菌#铁

细菌会借助体系中的二价铁离子作为原子供体#将

其转化为三价铁离子#进而形成氢氧化铁#沉积后生

成铁锈瘤#诱发管段阻塞( 硫酸盐还原菌易在铁锈

沉积区域繁殖#氢化酶又会导致锈瘤区域下的球墨

铸铁形成腐蚀#有研究表明铸铁管段最容易被腐

蚀&*'

(

经分析#% 种管材的腐蚀程度由大到小依次为%

球墨铸铁管 -不锈钢管 -./0管( ./0管几乎不

会产生腐蚀#而不锈钢管虽然也会产生腐蚀现象#但

腐蚀速率要慢于球墨铸铁管( 对于单独投加与混合

投加两种方式#% 种管材对消毒剂的消耗速率从快

到慢依次为%球墨铸铁管-不锈钢管-./0管(

)"

结论

!

#对于单独投加和混合投加两种方式#消毒

剂在管材中的衰减规律基本一致#不同管材对消毒

+4*+
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剂衰减的影响程度由大到小依次为%球墨铸铁管 -

不锈钢管-./0管(

"

#所选管材引起消毒剂的衰减均可视为一级

反应(

#

#在./0管材中#消毒剂的衰减速率会随着

消毒剂中二氧化氯投加比例的升高而减小( 在不锈

钢管和球墨铸铁管中#混合消毒有利于提高消毒剂

的持续作用时间(
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