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氯胺消毒对消毒副产物的控制研究
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摘 　要 : 采用氯胺消毒与自由氯相比能够降低二氯乙酸和三氯乙酸生成量 ,氯与氨氮比值降至 4∶1,总卤乙

酸的生成量可以降低 6911% ,三卤甲烷的总量降低了 89% ,减少了一种消毒副产物 ———二溴一氯甲烷. 氯胺

消毒所生成的副产物与氯胺的投加量线性相关性好 ;氯胺消毒增加接触时间对消毒副产物的生成量影响小 ,

三氯乙酸的生成量 4 h后基本稳定 ,二氯乙酸和三氯甲烷的生成量 24 h后基本趋于稳定 ;升高 pH有利于降

低氯胺消毒副产物的生成量及副产物的种类 ,当 pH至 8时没有检测到一溴二氯甲烷 ,三卤甲烷的总量也比

pH = 7时减少 8213% ,二氯乙酸和三氯乙酸都降低 ,二氯乙酸减少程度比三氯乙酸减少的程度略大 ;采用氯

胺消毒能够很好的控制自由氯消毒所产生的溴代消毒副产物.
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Abstract: Monochloram ination could decrease the formation of dichloroacetic acid and richloroacetic acid com2
pared with chlorination. The decrease of total haloacetic acid and trihalomethane is about 69. 1% and 89% ,

respectively and no dibromochloromethane is detectable when the ratio of chlorine to ammonia is 4: 1. Increas2
ing the pH value is beneficial to decrease disinfection by2p roducts. There was no bromodichloromethane de2
tectable and the amount of trichloromethane decreased about 82. 3% when the pH value of water was increased

from 7 to 8. The formation amount of dichloroacetic acid and trichloroacetic acid also decreased with the rising

pH value and dichloroacetic acid decreased more evidently than trichloroacetic acid. Monochloram ination

could control brom inated by2p roducts very well compared with chlorination.
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　　1974年 Rook
[ 1 ]在饮用水中发现了三氯甲烷

后 ,其他的研究人员也相继在饮用水中检测出三

氯甲烷以及其他的大量有机卤代物 [ 2 ]
. 20世纪 80

年代中期以来 ,饮用水氯消毒产生的另一类非挥

发性消毒副产物卤乙酸引起了美国环保局的高度

重视. 控制消毒副产物成为人们关注的热点 [ 4～8 ] .

1　实　验

111　氯胺的制备

氯胺的制备采用次氯酸钠溶液和氯化铵溶液

按照氯与氨氮的比值为 4∶1,在 pH为 813 ±011

的磷酸盐缓冲溶液中采用先加氯化铵后加次氯酸

钠 ,混合 30 m in后使用.
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112　消毒副产物的测定

三卤甲烷的测定采用吹扫 -捕集和质谱进行

定性和定量.

吹扫 -捕集系统 : Hewlett - Packard Purge and

Trap Concentrater.

GC - MS系统 : GCHP6890 /MDHP5973MS.

气相色谱柱的工作条件 :

35 ℃ (10 m in)
6 ℃ /m in

155 ℃ (20 m in)

进样口温度 : 120 ℃;进样模式 :分流比为 20

∶1;吹扫时间 : 11 m in;捕集温度 : < 30 ℃;烘烤温

度 : 225 ℃;烘烤时间 : 10 m in.

吹扫气体 :高纯氮气. 质谱条件 : E I源 ;电离

电压 : 70电子伏.

卤乙酸的测定采用美国 EPA552方法 ,采用

甲基叔丁基醚做萃取剂进行液液萃取 ,用酸化的

甲醇做酯化剂将卤乙酸进行衍生化以便于测定.

采用 GCHP6890 (电子捕获检测器 ) 对酯化后的

卤乙酸进行分析 ,选用 1, 2———二溴丙烷做内标

进行定量.

113　方法检出限

采用以上测定方法和条件 ,对几种消毒副产

物的检出限列于表 1中.

2　结果和讨论

211　氯与氨氮对消毒副产物的影响

原水采用深圳某水厂进厂水经过 0145μm

的滤膜过滤后进行加氯、氨氮的试验 ,试验原水的

水质分析结果见表 2.

表 1　消毒副产物的方法检出限

化合物 检测限 / (μg·L - 1 ) 化合物 检测限 / (μg·L - 1 )

三氯甲烷 110 三氯乙酸 0124

一溴二氯甲烷 015 二氯乙酸 0128

二溴一氯甲烷 015 一溴乙酸 0137

三溴甲烷 015 二溴乙酸 0118

表 2　试验原水的基本水质参数

项目 分析结果 项目 分析结果

浊度 /NTU 0. 9 CHCl3 / (mg·L - 1 ) 0

色度 20 CCl4 / (mg·L - 1 ) 0

pH 7. 2 氨氮 / (mg·L - 1 ) 0. 05

TOC / (mg·L - 1 ) 2. 34

　　试验原水加入氯 5 mg/L ,按 1∶0, 25∶1, 10

∶1, 5∶1, 4∶1, 3∶1, 2∶1的氯氮比分别加入氨

氮 ,反应时间为 24 h,然后测定产生消毒副产物的

量 ,试验结果如图 1所示. 随着氯与氨氮比值的降

低二氯乙酸和三氯乙酸生成量减少. 与单独自由

氯消毒相比 ,氯氨氮比 = 4∶1时 ,总卤乙酸的生

成量可以降低 6911% ,氯氨氮比 = 4∶1时 ,卤乙

酸总量减少了 7016%. 进一步降低氯氨氮比值对

卤乙酸生成量的控制已没有明显的效果.

降低氯与氨氮的比值对三卤甲烷类消毒副产

物的控制效果也很明显 ,不仅能够降低三卤甲烷

的生成总量也能够减少三卤甲烷的生成种类 :氯

与氨氮的比值降至 4∶1时二溴一氯甲烷不再生

成 ;当氯与氨氮的比值降至 4∶1以下 ,消毒副产

物的总量与单独自由氯消毒相比降低了 89% ,继

续降低氯与氨氮的比值时 ,消毒副产物总量的下

降幅度趋缓.

从以上的试验结果可以看出 ,采用氯胺代替

自由氯消毒 ,可以大幅度降低三卤甲烷和卤乙酸

的生成量 ,有效控制消毒副产物.

212　氯胺投加量对消毒副产物的影响

为了考察氯胺投加量与消毒副产物生成量之

间的关系 ,采用已经制备好的氯胺溶液进行消毒

副产物试验 ,氯胺的投加量为 1, 2, 5, 10, 15 mg/

L ,反应时间为 24 h,温度 25 ℃,试验结果如图 2

所示. 氯胺投加量对卤乙酸的生成量影响非常明

显 ,呈线性相关性. 把消毒副产物与氯胺投加量进

行线性回归得 :三卤甲烷的相关系数 r = 01966

1;三氯乙酸的相关系数 r = 01997 8;二氯乙酸的

相关系数 r = 01982 3;总卤乙酸的相关系数 r =

01995 3.

213　氯胺接触时间对消毒副产物的影响

考察了在一定氯胺投量时接触时间对消毒副

产物生成量的影响 ,结果如图 3所示.

氯胺的投加量为 5 mg/L ,溶液的 pH为 715,

试验结果表明三氯乙酸和三氯甲烷的生成量随着

反应时间的延长而变化很小 , 4 h后基本趋于稳

定 ,二氯乙酸的生成量会随着反应时间延长而逐

渐升高 , 24 h后基本趋于稳定 ,可以认为管网中

采用氯胺做二级消毒剂不会由于停留时间的加长

而副产物大量升高 ,这样就避免了采用自由氯消

毒时副产物生成量随接触时间延长而大幅度增加

的弊端 [ 3 ]
.

214　pH对消毒副产物的影响

试验考察了水样 pH对氯胺消毒过程中副产

物生成量的影响 ,结果如图 4 所示. 水样采用

0145 um滤膜过滤后的水 ,投加 5 mg/L的氯胺 ,

溶液的 pH通过磷酸盐缓冲溶液调解 ,反应时间

24 h. 升高 pH有利于降低消毒副产物 ,也可以减

少消毒副产物的种类 , pH从 7升高至 8就不再产

生一溴二氯甲烷 ,三卤甲烷的总量减少 8213% ;

二氯乙酸和三氯乙酸都随着 pH的升高而降低 ,

但是二氯乙酸减少程度比三氯乙酸减少的程度略

·7841·第 11期 焦中志 , 等 :氯胺消毒对消毒副产物的控制研究

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



大 ,因此采用氯胺消毒时升高 pH可以降低饮用

水的化学风险. 这个结果同氯胺的稳定性一致 ,因

为升高 pH有利于氯胺的稳定性 ,氯胺与消毒副

产物的前体物反应很弱 ,生成的副产物的量就少 ;

由于存在的溴离子不能与氯胺反应生成次溴酸

根 ,因此升高 pH也就减少了溴代物的生成量.

215　氯胺对溴代消毒副产物的控制研究

溴是沿海地区普遍存在问题 ,由于次溴酸的

取代能力比次氯酸的取代能力强很多 ,所以研究

氯胺对溴代消毒副产物的控制对于保障沿海城市

饮用水安全具有现实意义. 对于含有溴离子的水

样 ,采用氯消毒时四种三卤甲烷均有检出 (图 5) ,

随溴离子浓度的增加 ,消毒副产物总量会增加 ,其

中三氯甲烷和一溴二氯甲烷的生成量减少 ,二溴

一氯甲烷和三溴甲烷生成量则显著增加.

含有溴离子的水样采用氯胺消毒时四种三卤

甲烷仅检出三氯甲烷和一溴二氯甲烷 (图 6) ,消

毒副产物的种类并没有随溴离子浓度的增加而增

加 ,只有一溴二氯甲烷和三氯甲烷两类消毒副产

物 ,消毒副产物总量的增加也很小. 这主要是因

为 ,溴离子很容易与氯发生反应生成次溴酸 ,次溴

酸的取代能力是次氯酸的 25倍 [ 9 ] ,所以增加溴离

子浓度就会增加溴的取代物 ;对于氯胺消毒却由

于氯与氮氨的结合要快于与溴离子的反应 ,次溴

酸生成量较少 ,溴代产物也就很少. 因此 ,对于含

有较高浓度溴离子的饮用水 ,采用氯胺消毒更有

利于将消毒副产物的种类和含量控制在较低

水平.

3　结　论

1)采用氯胺消毒 ,氯与氨氮比值对消毒副产

物生成量有重要影响. 氯与氨氮比值的降低使二

氯乙酸和三氯乙酸生成量减少 ,氯与氨氮比值降

至 4∶1,总卤乙酸的生成量可以比自由氯消毒时

降低 6911% ;继续降低氯与氨氮比值时 ,卤乙酸

生成量的降低趋势变缓. 与自由氯消毒相比 ,采用

氯胺消毒能够明显降低消毒副产物的总量 ,氯与

氨氮的比值降于 4以下 ,消毒副产物的总量降低

了 89% ,同时减少了一种消毒副产物 ———二溴一

氯甲烷.

2)采用氯胺消毒 ,消毒副产物的生成量与氯

胺的投加量线性正相关.

3)采用氯胺消毒 ,三氯乙酸和三氯甲烷生成

量随着反应时间的延长而变化很小 , 4 h后基本

趋于稳定 ,二氯乙酸的生成量会随着反应时间延

长有缓慢升高 , 24 h后基本趋于稳定.

4)采用氯胺消毒 ,升高 pH 有利于降低消毒

副产物的生成量及副产物的种类 , pH从 7升高至

8时一溴二氯甲烷的生成量低于检出限 ,三卤甲

烷的总量减少 8213% ;二氯乙酸和三氯乙酸都随

着水的 pH值升高而降低 ,且二氯乙酸减少程度

比三氯乙酸减少的程度略大.

5)在水中含有溴离子的情况下 ,与自由氯消

毒相比 ,采用氯胺消毒能够很好的控制溴代消毒

副产物 ,仅生成少量的三氯甲烷和一溴二氯甲烷 ;

消毒副产物的生成总量也比自由氯消毒时有大幅

度降低.

(下转第 1495页 )
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分析结果及其按权重由大到小次序列于表 3、4

中 , 得到多元线性回归预测模型公式为

　 C = - 01994 26 - 01075 84Ti - 01012 41T +

01090 37D - 01044 20F + 01033 78P,

(1)

　C = 121237 46 - 01044 52Ti + 01006 71T +

01009 82D - 01087 18F - 01096 34P.

(2)

式 (1) 相关系数 R
2

= 01949 79,显著性水平

F为 1109E - 28;式 (2) 的相关系数 R
2

= 017195

7, 显著性水平 F为 1171E - 06.

　　从统计分析结果可知 ,冬季和夏季影响室内

空气甲醛浓度变化的 5种因素的程度不同. 由于

冬季室内环境条件变化主要受到供热负荷的影

响 ,室内温渡和含湿量是引起室内甲醛浓度波动

的主要因素 ,其次是室内外温差和室外风力 ,且在

统计结果中这 4种因素的 P值均 < 0105,具有统

计学意义. 夏季室内环境变化 (除空调房间 )主要

受到室外自然环境影响 ,因此室外风力、室内外的

温差和气压是影响甲醛浓度波动的主要因素 ,而

且它们的 P值均 < 0105,具有统计学意义. 可见夏

季室内温度和湿度不是影响甲醛浓度变化的重要

因素.

表 3　冬季各影响因素重要性排序

自变量 D T i ΔT F P

t 81275 473 - 31670 63 - 21244 43 - 21225 11 01870 801

F 641483 45 131473 52 51037 47 41951 11 01758 294

P 1116E - 10 01000 628 01029 658 01031 018 01388 385

表 4　夏季各影响因素重要性排序

自变量 F ΔT P T i D

t - 31751 67 31103 22 - 21107 16 - 01985 42 - 01367 31

F 141075 03 91629 97 41440 12 01971 05 01134 92

P 01000 89 01004 57 01044 90 01333 50 01716 364

5　结论与建议
实验研究表明 ,污染源一定的房间 ,甲醛浓度

并不固定. 室内外环境因素的不断变化导致甲醛

浓度的波动. 检测期间冬季甲醛浓度为 01463～

11208 mg/m3 ,夏季为 01959 ～11316 mg/m3. 每天

不同时间检测值有波动 ,不同日期的连续检测结

果波动较大. 统计结果表明 , 1 )冬季甲醛浓度的

波动性大于夏季. 冬季室内环境因素以温度和湿

度影响为主 ,室外环境温度和风力的变化也不可

忽视. 夏季与冬季相反 ,室外环境风力、温度和气

压是甲醛浓度变化的重要因素 ,室内温度与湿度

不是关键影响因素. 2)室内空气甲醛检测应考虑

室内外环境对室内甲醛浓度的影响 ,在进行检测

时应同时记录当时的室外气象环境状况 ,以保证

检测结果的代表性和可比性.
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