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含氮有机物对预氯化下无机氯胺生成的影响
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55摘5要!5为研究含氮有机物对微污染原水在预氯化条件下生成无机氯胺过程的影响!参照典

型地域地表水水质模型和预氯化工艺条件!采用静态加氯模拟实验方法!首先选择 6 种典型含氮有

机物!探究各种含氮有机物独立存在时!其浓度变化对氨氮与氯反应生成无机氯胺的影响#然后!探

究在实际微污染原水水质条件下!含氮有机物总体对氨氮与氯反应生成无机氯胺的影响% 结果表

明&在设定的相同实验条件下!对于氨氮与氯的反应!6 种典型含氮有机物独立存在时!对无机氯胺

的生成均有一定的抑制作用#含氮有机物浓度越大!生成的一氯胺量越少#模拟实际微污染原水水

质条件下!6 种含氮有机物同时存在则使无机氯胺生成量大大降低%
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55通常$把自然水体按其受污染程度分为多类$其

中水体受到有机物污染$部分水质指标超过'地表

水环境质量标准( "KN*(*()4%%4#

!

类标准的水

体为微污染原水*$+

, 对微污染原水$常规的水处理

工艺"混凝+沉淀+过滤+消毒#去除水中污染物的能

力明显不足, 因此$在常规处理工艺前增加预氧化

的强化处理工艺逐渐发展起来$其中预氯化是目前

采用较为普遍的方法, 氯胺是一种有效的杀生消毒

剂$在美国和加拿大等发达国家被当作主要的消毒

剂种类而广泛使用*4+

, 但是$研究发现*4 :*+

$氯胺易

与水体中存在的或者外加的含二甲胺基化合物反

应$生成一种名叫J$J:二甲基亚硝胺"J!̀ 9#的

消毒副产物, 在我国$一般不用氯胺$而是用氯作为

消毒剂, 然而$当原水水体中存在氨氮时$在预氯化

阶段$氯就可能会与水中的离子态氮发生反应$生成

包括一氯胺-二氯胺和三氯胺等 * 种无机氯胺$这 *

种氯胺的分布主要受 0I值及氯氮比的影响** :2+

,

微污染原水水体中的氨氮是以无机氨氮和含氮有机

物的共存体系形式存在$已有在较高浓度条件下的

研究表明*) :(+

$绝大多数含氮有机物与氯反应的产

物为有机氯胺"[)JI

4

)Y?#$很少或基本不生成无

机氯胺$同时含氮有机物的存在会对无机氯胺的生

成产生影响, 由于消毒副产物 J!̀ 9是一种新型

的具有强致癌性的含氮消毒副产物$而无机氯胺中

的一氯胺和二氯胺是 J!̀ 9生成的重要前质$其在

水体中的存在浓度与J!̀ 9的生成直接相关*'+

,

然而$迄今为止$针对我国微污染原水水质及其

处理工艺$尚缺乏结合我国典型地域微污染原水水

质模型$在预氯化条件下探究氨氮和含氮有机物共

存体系下无机氯胺的生成可能性-规律和机理, 因

此$依据微污染原水水质模型选出典型含氮有机物$

并参照预氯化工艺开展含氮有机物的存在对氨氮与

氯反应生成无机氯胺可能性-生成规律和机理的研

究$具有一定的实践指导价值,

!"

实验部分

!#!"仪器与试剂

主要实验仪器!安捷伦 $4%% 型高效液相色谱

仪-ZaP8̂ :4%%% 可见分光光度计-Ib:$2%2 电

子天平-bI] :4) 型 0I计,

实验试剂!次氯酸钠-氯化铵-乙二胺四乙酸二

钠-氢氧化钠-碘化钾-硫酸-J$J:二乙基对苯二

胺-硫代硫酸钠-水杨酸-酒石酸钾钠-亚硝基铁氰化

钠-4 :巯基苯并噻唑-甘氨酸-谷氨酸-腐殖酸和尿

素$均为分析纯%苯丙氨酸-组氨酸和半胱氨酸$均为

生化试剂%高锰酸钾为优级纯%配制溶液所用水均为

去离子水$实验室自制,

!#$"定量分析方法

由于实验模拟水样的来源和共存组分的不同$

无机氯胺的测定分为以下 * 种情况!

"

5当水样中不存在有机氯胺且水样呈无色

时$采用 !b!分光光度法即可测定无机氯胺"包括

一氯胺-二氯胺和三氯胺#的含量,

#

5当水样中存在有机氯胺且水样呈无色时$

采用能有效区分有机氯胺和无机氯胺且操作较简单

的水杨酸分光光度法*$%+测定无机氯胺,

$

5当水样中存在有色物质如腐殖酸时$由于

有色物质的干扰$分光光度法无法准确测定无机一

氯胺$采用液相色谱柱前衍生法*$$+来进行检测,

!#%"实验条件及方法

!#%#!"实验条件的设定

"

5典型含氮有机物种类的选择

本研究参照已建立的我国典型地域微污染原水

水质模型*$4+

$选择具有流域范围广-氨氮含量相对

较高-含氮有机物种类较多等特征的长江原水为对

象$确定典型含氮有机物为尿素-腐殖酸和几种有特

定结构的氨基酸, 进一步$参照相关文献*$* :$2+归纳

对比常见的 $3 种氨基酸-尿素和腐殖酸这 * 大类含

氮有机物的分子结构特点及其在长江地表水中的阈

值范围"以含氮有机物总质量计$下同#$拟选定甘

氨酸-苯丙氨酸-谷氨酸-组氨酸-半胱氨酸-尿素和

腐殖酸作为本次研究对象$在长江流域中的阈值范

围分别为 % c)*&)-4&' c4$&%-% c*3&)-% c46&*-

% c$%&4-$%% c**%-(3% c4 %)%

%

.+d,

#

5实验基本条件的设定

依据已有文献*$4+建立的我国典型地域水质模

型中长江原水水质参数氨氮的阈值范围-已有研

&(2&
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究*$) :$3+中微污染原水预氯化条件下氯的投加剂量

范围和参照水厂常规工艺条件及预氯化工艺条件

"氯的投加剂量为 % c) <.+d-时长为 %&) c$ @#$确

定实验基本条件如下!氨氮为 * <.+d-反应时间为

*% <>D"% c'% <>D#-温度为 4) e-0I值为 6-加氯

量为 ) <.+d"4 c3 <.+d#,

!#%#$"实验方法

采用静态加氯模拟实验方法*$$(+

$以 $&*&$ 节

所设定的各实验基本条件为基础$通过单因素法考

察以下几种因素对氨氮与氯反应生成无机氯胺规律

的影响!

"

反应时间和氯投加量对生成无机氯胺的

影响%

#

每种含氮有机物独立存在的影响%

$

含氮有

机物浓度变化的影响%

&

模拟实际微污染原水水质

条件下含氮有机物总体存在的影响,

$"

结果与讨论

$#!"反应时间和氯投加量对生成无机氯胺的影响

$#!#!"反应时间的影响

按照 $&*&$ 节实验基本条件的设定$在 4)% <d

烧杯内$放置由去离子水配制的 * <.+d氨氮溶液$

加入有效氯含量为 ) <.+d的次氯酸钠溶液$用磷酸

缓冲溶液调节 0I值为 6 f%&$$控制一氯胺为主要

产物** :2+

$并同时计时%反应液在 4) e"室温#下反

应 %-$%-4%-*%-2%-3% 和 '% <>D后$分别取样 ) <d$

采用!b!分光光度法测定各种无机氯胺的含量$考

察时间对氨氮与氯生成无机氯胺的影响规律, 结果

表明$当氨氮浓度为 * <.+d-氯投加量为 ) <.+d-

0I值为 6 f%&$-温度为 4) e时$在 % c'% <>D范围

内改变反应时间$氨氮在加氯条件下由于反应过程

中 0I值的控制$生成的无机氯胺仅无机一氯胺一

种存在形式$且生成量受时间的影响较小$即无机一

氯胺能在物料混合后随即快速生成$并在生成后保

持其浓度基本不变,

$#!#$"氯投加量的影响

参照以上操作$但改变次氯酸钠投加量$即分别

将有效氯含量为 4-*-2-)-3 <.+d的次氯酸钠溶液

加入到 * <.+d氨氮溶液中$同样用磷酸缓冲溶液调

节 0I值为 6 f%&$$在室温下反应 *% <>D 后采用

!b!分光光度法测定各种无机氯胺的含量$考察氯

投加量对氨氮与氯生成无机氯胺的影响规律, 结果

表明$在实验条件相同的情况下$仅在 4 c3 <.+d范

围内改变氯投加量$只检测到 JI

4

Y?的存在$并且

其含量随氯投加量的增大而增大"见图 $#, 这可能

是由于$实验在 0I值为 6 f%&$ 的中性环境下进

行$且氯氮比g4$不足以提供生成二氯胺和三氯胺

的条件$故未检测到二氯胺和三氯胺, JI

4

Y?含量

随氯投加量的增大而增大$符合氨与氯的折点反应

规律$而生成的一氯胺含量与加氯量存在一定差异$

这可能是游离性余氯的存在导致的,
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图 !"氯投加量对氨氮与氯生成无机氯胺的影响

a>.&$5;TTCHFOTH@?OR>DCGO/=.COD TOR<=F>OD OT>DOR.=D>H

H@?OR=<>DCTRO<=<<OD>=D>FRO.CD =DG H@?OR>DC

$#$"含氮有机物对氨氮与氯生成无机氯胺的影响

$#$#!"各种含氮有机物独立存在的影响

"

5几种氨基酸存在的影响

分别将有效氯含量为 4-*-2-)-3 <.+d的次氯

酸钠溶液加入到氨氮"浓度为 * <.+d#和一种氨基

酸"设计浓度为 %&$ <.+d#共存的体系中$同样用磷

酸缓冲溶液调节 0I值为 6 f%&$$在室温下反应 *%

<>D后$用水杨酸分光光度法测定无机一氯胺的含

量, 结合图 $$得到氨氮与几种氨基酸共存体系在

加氯条件下生成无机一氯胺的规律$如图 4 所示,
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图 $"氨氮与几种氨基酸共存体系在加氯条件下生成

无机一氯胺的规律

a>.&45aOR<=F>OD OT>DOR.=D>H<ODOH@?OR=<>DCBDGCRG>TTCRCDF

H@?OR>D=F>OD HODG>F>OD/>D HOCS>/FCDHC/A/FC<OT=<<OD>=

D>FRO.CD =DG /CVCR=?=<>DO=H>G/

图 4 表明$氨氮与不同氨基酸共存体系在加氯

条件下$一氯胺的生成量均随氯投加量"4 c3 <.+

&'2&

UUU&HDUU$'()&HO< 黄雪丽!等&含氮有机物对预氯化下无机氯胺生成的影响 第 *3 卷5第 4$ 期



d#的增加而增加$但是含氮有机物的存在均会减少

氯胺的生成量, 这是因为$在一定的氯投加量下$共

存体系中含氮有机物会和氨氮竞争与氯的反应$而

且氨氮和含氮有机物同时与氯接触时$含氮有机物

会优先与氯作用*)+

$消耗一定量的氯$导致氨氮与

氯生成的无机氯胺量减少, 不同种类的含氮有机物

由于具有不同的结构特点$消耗氯的能力不同$因此

对无机氯胺的生成有不同程度的影响,

#

5尿素和腐殖酸存在的影响

分别将有效氯含量为 4-*-2-)-3 <.+d的次氯

酸钠溶液加入到氨氮"浓度为 * <.+d#和尿素"选用

浓度为 %&$ <.+d#或氨氮"浓度为 * <.+d#和腐殖

酸"选用浓度为 %&$ 或 $ <.+d#共存的体系中$同样

用磷酸缓冲溶液调节 0I值为 6 f%&$$在室温下反

应 *% <>D后$氨氮和尿素共存体系所生成的无机一

氯胺含量用水杨酸分光光度法测定$氨氮和腐殖酸

共存体系所生成的一氯胺含量用液相柱前衍生法测

定, 结合图 $$得到不同氨氮与腐殖酸或尿素共存

体系在加氯条件下生成一氯胺的规律$见图 *,
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图 %"不同氨氮与腐殖酸或尿素共存体系在加氯条件下

生成无机一氯胺的规律

a>.&*5aOR<=F>OD OT>DOR.=D>H<ODOH@?OR=<>DCBDGCRG>TTCRCDF

H@?OR>D=F>OD HODG>F>OD/>D G>TTCRCDF=<<OD>=D>FRO.CD

=DG @B<>H=H>G ORBRC=HOCS>/F>D./A/FC</

由图 * 可以看出$氨氮和腐殖酸共存体系或者

氨氮和尿素共存体系在加氯条件下$一氯胺的生成

量均随氯投加量"4 c3 <.+d#的增加而增加$但是

尿素或腐殖酸的存在均会减少氯胺的生成量$并且

等浓度"%&$ <.+d#的尿素较腐殖酸对一氯胺的生

成产生更大的抑制作用, 然而$结合长江流域腐殖

酸的阈值范围$实际条件下腐殖酸"$ <.+d#的添加

相对于尿素"%&$ <.+d#的添加使一氯胺的生成量

有较大的降低, 由此$腐殖酸虽然在等浓度下相对

于尿素对氨氮与氯的反应产生较小的抑制作用$但

结合其在长江流域中的阈值范围可知$腐殖酸可发

挥消耗氯的重要作用,

$#$#$"含氮有机物浓度的影响

参照长江流域中含氮有机物的阈值范围$改变

含氮有机物浓度$即氨基酸和尿素浓度分别为 %&$-

%&4 和 %&* <.+d$腐殖酸浓度分别为%&)-$ 和 4 <.+

d$并将有效氯含量为 ) <.+d的次氯酸钠溶液加入

到氨氮"* <.+d#和上述 * 种浓度的含氮有机物共

存体系中$调节 0I值为 6 f%&$$在室温下反应 *%

<>D后$氨氮和氨基酸或氨氮和尿素共存体系所生

成的一氯胺含量用水杨酸分光光度法测定$氨氮和

腐殖酸共存体系所生成的一氯胺含量用液相柱前衍

生法测定, 在氨氮与含氮有机物共存体系中$含氮

有机物浓度对一氯胺生成规律的影响见图 2, 可

知$不仅氨基酸-尿素和腐殖酸的存在对氨氮和氯反

应生成一氯胺有影响$而且其浓度越高$在加氯条件

下与氨氮的共存体系生成的一氯胺越少,
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图 &"氨氮与含氮有机物共存体系中含氮有机物浓度对

无机一氯胺生成规律的影响

a>.&25;TTCHFOTHODHCDFR=F>OD OTD>FRO.CD1HODF=>D>D.OR.=D>H

HO<0OBDG/OD TOR<=F>OD OT>DOR.=D>H<ODOH@?OR=<>DC>D

HOCS>/FCDHC/A/FC<OT=<<OD>=D>FRO.CD =DG D>FRO.CD1

HODF=>D>D.OR.=D>HHO<0OBDG

$#$#%"实际水质条件下含氮有机物总体的影响

参照 $&*&4 节设计思路和已建立的我国典型地

域微污染原水水质模型$设计以下 * 种模型中有代

表性的氨氮与含氮有机物的阈值组合$代表原水受

污染的程度"较重-中等和较轻的情况#$用于考察

含氮有机物总体对生成无机氯胺的影响, 其中总氨

基酸浓度以 ) 种相同浓度的氨基酸"甘氨酸-苯丙

氨酸-谷氨酸-组氨酸和半胱氨酸#的总浓度计,

向以上设计的 * 种氨氮和含氮有机物的共存体

系中分别加入有效氯含量为 $-) <.+d的次氯酸钠

溶液$代表预氯化的强弱程度, 加氯后$同样调节

0I值为 6 f%&$$在室温下反应 *% <>D 后用液相柱

&%)&
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前衍生法测定一氯胺的含量$得到模拟实际原水水

质条件下含氮有机物总体对无机氯胺生成的影响$

如表 $ 所示, 其中$无机氯胺检测方法的检测限为

%&%$* <.+d, 不难看出$在本实验所设计的模拟实

际微污染原水水质和强弱两种预氯化条件下$无机

氯胺的生成量不仅受水体污染程度的影响$即污染

程度高的生成的氯胺量较大$而且还受预氯化程度

的影响$即预氯化强度大的生成的无机氯胺量较大,

当然$在原水受污染程度较低时$失去了其生成无机

氯胺的基本条件$再强的预氯化也起不到明显作用,

表 !"模拟实际原水水质条件下含氮有机物总体对无机氯胺生成的影响

7=X&$5;TTCHFOTFOF=?D>FRO.CD1HODF=>D>D.OR.=D>HHO<0OBDG/OD TOR<=F>OD OT>DOR.=D>HH@?OR=<>DC/BDGCR/><B?=FCG =HFB=?HODG>F>OD/

受污染

程度

氨氮+

"<.&d

:$

#

典型含氮有机物浓度+"<.&d

:$

#

总氨基酸 尿素 腐殖酸

氯投加量+

"<.&d

:$

#

预氯化

强度

时间+

@

无机氯胺生成量+

"<.&d

:$

#

较重
* %&4 %&) 4&) $ 弱 %&) %&2)

* %&4 %&) 4&) ) 强 %&) %&63

中等
$&) %&$) %&4) $&) $ 弱 %&) %&)6

$&) %&$) %&4) $&) ) 强 %&) %&'$

较轻
%&$ %&$ %&$ $ $ 弱 %&) %&4*

%&$ %&$ %&$ $ ) 强 %&) D&G&

%"

结论

依据微污染原水水质模型中的长江水水质参数

阈值范围$同时选择 6 种有特定结构的典型含氮有

机物$模拟微污染原水预氯化工艺条件$即在氨氮浓

度为 * <.+d-氨基酸和尿素为 %&$ <.+d-腐殖酸为

$ <.+d-0I值为 6 f%&$ 的实验条件下$研究含氮有

机物对预氯化条件下无机氯胺生成的影响规律$得

到以下结论!

"

5在设定的实验条件下$当不存在含氮有机

物时$氨氮与氯反应生成的无机氯胺仅有无机一氯

胺存在$生成的一氯胺含量随氯投加量的增大而增

大$符合氨与氯的折点反应规律%且一氯胺生成量受

时间的影响较小$两者一经接触即能快速生成一氯

胺$且生成后浓度不再变化,

#

5氨氮溶液分别与加入的 6 种典型含氮有机

物"甘氨酸-苯丙氨酸-谷氨酸-组氨酸-半胱氨酸-

尿素和腐殖酸#形成的共存体系进行预氯化反应$

相对于氨氮溶液单独与氯的反应$6 种典型含氮有

机物独立存在时对无机氯胺的生成均有一定的抑制

作用$且含氮有机物浓度越大$这种抑制作用越强$

即生成的一氯胺越少,

$

5采用所选的 6 种典型含氮有机物近似模拟

实际微污染原水中的含氮有机物$参照预氯化工艺

条件$当含氮有机物同时存在时$相对于氨氮溶液单

独与氯的反应$无机氯胺的生成量可以从 4&*2 <.+

d大大降低到 %&63 <.+d, 总体而言$无机氯胺的生

成量不仅受水体污染程度的影响$而且还受预氯化

强度的影响, 但是$在原水受污染程度较低时$再强

的预氯化也难以起到明显作用,

以上研究不仅可以加深对微污染原水在预氯化

过程中氯胺生成规律的认识$而且可以为由此产生

的以氯胺为前质的消毒副产物$如 J$J:二甲基亚

硝胺的生成可能性-规律和机理等的研究奠定基础,
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