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摘 要: 以纯水和管网水为研究对象，分别考察了氯氨比、氯胺质量浓度、总有机碳( total organic carbon，TOC) 浓

度、NO －
2 -N 质量浓度、温度 θ 和 pH 等水质参数对氯胺衰减的影响． 研究结果表明，氯胺在纯水中存在自衰减现象，

氯氨比和初始氯胺质量浓度对其自衰减都有一定影响． 管网水中氯胺的衰减速率则明显大于同条件下纯水中氯胺

的衰减速率，w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1的氯氨比 w( Cl) ∶ w( N) = 3∶ 1的氯胺具有更好的稳定性． 氯胺初始质量浓度是氯胺

衰减的重要因素，初始质量浓度越大，氯胺衰减的速率越快; 水中有机物和 NO －
2 -N 质量浓度的增加会提高氯胺衰

减速率; 温度对氯胺的衰减有明显影响，随温度升高，氯胺在水相中消耗变快; 氯胺的衰减属于酸催化反应，pH 的

降低会增加氯胺的衰减速率．

关键词: 氯胺衰减; 氯氮比; 总有机碳浓度; 亚硝酸氮

中图分类号: X 52; TU 991. 25 文献标志码: A 文章编号: 0254 － 0037( 2012) 02 － 0282 － 06

Influence Factors of Chloramine Decay in Bulk Water
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Abstract: Water quality parameters including chlorine to ammonia nitrogen application ratio w ( Cl) ∶
w( N) ，initial chloramine concentration，organic compound level，nitrite concentration，temperature and
pH，which affect chloramines decay，are investigated in pure water and the water of a distribution
system． Results show that chloramine can autodecompose in pure water． w ( Cl ) ∶ w ( N ) and initial
chloramine concentration influence its decay rate． The rate of chloramine decay is higher in bulk water of
the distribution system than that in pure water． Chloramine is more stable with w Cl∶ w( N) = 4∶ 1 than
that of w( Cl) ∶ w( N) = 3∶ 1． Initial chloramine concentration is an important factor inducing the high rate
of chloramines decay with high initial chloramine concentration． The rate of Chloramines decay increases
with increasing organic compound and nitrite concentration． The temperature inpacts on the rate of
chloramines decay，which means high decay rate in bulk water with increasing temperature． In addition，

the reaction of chloramines decay is a type of acid-catalysis，and lower pH elevates the rate of
chloramines decay．
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自 1974 年 Rook 等发现饮用水中氯消毒会产生

三氯甲烷、卤乙酸等消毒副产物( DBPs) 以来，许多

国家开始采用氯胺代替氯作为消毒剂来进行配水管

网中的 消 毒［1］，随 着 中 国 生 活 饮 用 水 卫 生 标 准

( GB5749—2009) 对消毒副产物限值要求的提高，一

些 供 水 企 业 近 些 年 也 逐 渐 开 始 采 用 氯 胺 进 行

消毒［2-6］．
研究表明，在水相消耗中，温度 θ、pH、总有机碳

( total organic carbon，TOC) 浓度及相关的无机离子

质量浓度对氯胺在管网中的变化会产生很大的影

响［7-12］． 另外，氯胺消毒管网中由于发生硝化作用

而产生的 NO －
2 会与氯胺反应，降低氯胺余量，使管

网中的消毒作用减弱，是造成氯胺衰减的另一个重

要因素［3，13-15］． 因此，有必要研究不同条件下各水质

因素对氯胺衰减造成的影响，以更好地保证管网中

氯胺余量．
本文以纯水及管网水为研究对象，研究了不

同氯胺质量浓度下，氯氨比、θ、pH、NO －
2 质量浓度

及不同有机物浓度对氯胺水相衰减的影响，从而

为保障给水管网中的微生物安全性提供一定的理

论依据．

1 试验材料与方法

1. 1 试验用水

试验分别以纯水和实验室的城市管网出水作为

试验水样，并在水样中加入一定量的磷酸盐缓冲溶

液以使试验中 pH 维持在一定的范围． 试验用水水

质情况如表 1 所示．

表 1 试验用水水质

Table 1 Water quality parameter of the experimental water

实验用水
ρ( TOC) /

( mg·L －1 )

ρ( NH4-N) /

( mg·L －1 )
UV254 pH

ρ( NO －
2 -N) /

( mg·L －1 )

ρ( 氯胺) /

( mg·L －1 )

纯水 0. 480 ± 0. 100 0. 040 ± 0. 002 0. 000 ± 0. 000 6. 90 ± 0. 01 0. 002 ± 0. 001 0. 01 ± 0. 01

管网末端水 2. 580 ± 0. 300 0. 092 ± 0. 002 0. 069 ± 0. 002 7. 10 ± 0. 02 0. 015 ± 0. 003 0. 13 ± 0. 02

1. 2 试验方法

1. 2. 1 氯胺的配制

将市售的 NaClO 溶液用超纯水稀释成含一定

质量浓度自由氯的 NaClO 溶液，用 DPD 法测定其有

效氯含量． 将分析纯 NH4Cl 配制成含一定质量浓度

NH4-N( 以 N 计) 的 NH4Cl 溶液，并用 NaON 溶液调

节至 pH = 8. 0，而后加入 4 倍( 或 3 倍) 质量浓度的

NaClO，均匀搅拌 15 min，即配制为 w( Cl) ∶ w( N) =
4∶ 1( 或 w( Cl) ∶ w( N) = 3∶ 1) 的氯胺溶液，其中氯胺

溶液采用 DPD 法测定的有效氯含量［16］．
1. 2. 2 试验过程

试验前，将所有玻璃器皿用重铬酸钾洗液浸泡

15 min 后，用蒸馏水润洗数次，在 105 ℃ 用烘箱烘

干． 分别向水中投加不同浓度的亚硝酸钾和腐殖酸

以配制不同浓度的亚硝酸氮和有机物，用量筒分别

量取 200 mL 水样于 4 个试剂瓶中，向试剂瓶中投加

一定质量浓度的氯胺并震荡 1 min 使溶液充分混

合，将水样置于恒温培养箱中，于不同时间取样测定

氯胺余量．
1. 3 检测方法

TOC 采用 TOC－VCPN 型 TOC 仪( 日本岛津公

司) 进行测定，余氯采用便携式余氯仪( 美国 HACH
公司) 测定，pH 通过 S20KpH 计测定( 德国梅特勒公

司) ，氨氮采用纳氏试剂光度法测定，亚硝酸盐采用

N-( 1-奈基) -乙二胺光度法测定，紫外分光光度计为

752N 型( 上海精密仪器公司) ．

2 结果与讨论

θ = 25 ℃，pH = 7. 00，ρ( TOC) = 0. 480 mg /L
图 1 纯水中氯胺的衰减

Fig． 1 Chloramine decay in pure water

2. 1 氯胺在纯水中的自衰减研究

图 1 是氯氨比为 3∶ 1和 4∶ 1条件下，氯胺在纯水

中的自衰减情况． 可以看出，对于不同浓度的氯胺，

在初始的 24 h 内有一个快速衰减的过程，而后水中

氯胺浓度基本保持不变． 并且氯胺的衰减速率与氯

胺的初始质量浓度有关，随着氯胺初始质量浓度的
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逐渐增大，其衰减的幅度也相应变大． 如氯胺质量

浓度分别为 0. 3 和 3 mg /L 时，w( Cl) ∶ w( N) = 3∶ 1的

氯胺 72 h 内衰减速率分别为 0. 002 1 和 0. 013 8 mg /
( L·h) ，而 w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1的氯胺衰减速率分别

为 0. 001 5 和 0. 008 1 mg / ( L·h) ． 氯氨比对氯胺衰

减也有一定的影响，w( Cl) ∶ w( N) = 3∶ 1的氯胺在各

种浓度下衰减速率均大于 w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1的情

况，如氯胺质量浓度为 1 mg /L 时，w( Cl) ∶ w ( N) =
3∶ 1和 w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1氯胺 72 h 内的衰减速率分

别为 0. 005 1 和 0. 003 8 mg / ( L·h) ．

θ = 25 ℃，pH = 7. 00，ρ( TOC) = 2. 580 mg /L
图 2 氯胺在管网水中的衰减

Fig． 2 Chloramine decay in drinking water
distribution system

2. 2 氯胺在管网水中的衰减研究

图 2 是氯胺在管网水中衰减情况． 与图 1 比较

可知，氯胺在管网水中的衰减幅度和速率都要高于

纯水情况，在不同氯氨比下，管网水及纯水中氯氨比

为 4∶ 1时氯胺的衰减速率都要小于氯氨比为 3∶ 1的

情况． 如氯胺投量为 3 mg /L，w ( Cl) ∶ w ( N) = 3∶ 1
时，72 h 内在纯水中总消耗量和单位时间消耗量分

别为 0. 99 mg /L 和 0. 013 8 mg / ( L·h) ，在管网水中

分别为 1. 77 mg /L 和 0. 024 6 mg / ( L·h) ; 而 w( Cl) ∶
w( N) = 4∶ 1时，纯水中总消耗量和单位时间消耗量

分别为 0. 58 mg /L 和 0. 008 1 mg / ( L·h) ，而在管网

水中分别为 1. 41 mg /L 和 0. 019 6 mg / ( L·h) ． 说明

w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1的氯胺在水相中相对比较稳定，

其氯胺消耗速率比 w( Cl) ∶ w( N) = 3∶ 1的慢，一些研

究认为氯胺消毒时，氯和氨的理想投加质量比为 4∶
1［17］，与本研究的结果一致． 图 3 是用氯胺在管网

中衰减减去在纯水中衰减得到的氯胺在管网水中的

净衰减情况． 在不同氯氨比情况下，氯胺的衰减情

况与图 2 基本一致，说明氯胺在实际管网水中的衰

减除了受氯胺的自衰减影响外，水样中的本底物质

对氯胺的衰减也有不同程度的影响．

θ = 25 ℃，pH = 7. 00，ρ( TOC) = 2. 580 mg /L
图 3 氯胺在管网水中的净衰减

Fig． 3 Net decay of chloramine in drinking water
distribution system

2. 3 TOC 对氯胺衰减的影响

由于在不同氯氨比下，氯胺的衰减具有相似的

变化规律，本文以 w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1为代表研究氯

胺的衰减影响因素，氯胺投量为 1 mg /L． 向管网水

中加 入 腐 殖 酸 调 节 水 中 ρ ( TOC ) 分 别 为 ( 2. 0 ±
0. 3) 、( 3. 0 ± 0. 1) 及( 4. 0 ± 0. 1) mg /L，氯胺的衰减

情况如图 4 所示． 可以看出，随着 ρ( TOC) 的增加，

氯胺的衰减量也随着增加，在初始的 24 h 内其衰减

量迅 速 增 加，而 后 衰 减 量 则 呈 平 稳 状 态，如 当

ρ( TOC) = 2 mg /L 时，0 ～ 24 h 的衰减量为 0. 15 mg /
L，而 24 ～ 72 h 其基本不再衰减; 在 ρ( TOC) = 4 mg /
L 时，0 ～ 24 h 的衰减量为 0. 48 mg /L，而 24 ～ 72 h 其

衰减量则为 0. 01 mg /L． 氯胺可以和有机物发生反

应，从而导致自身的减少，并随着有机物质量浓度的

增大，氯胺的消耗量也增多． 这是由于在反应的初

始阶段氯胺中存在着一定量的游离氯，游离氯较氯

胺与有机物具有更高的反应活性，因而表现为初始

阶段的快速衰减，自由氯消耗尽后，剩余的氯胺与有

机物的反应较慢，因而后期氯胺的消耗速率降低．
也有研究指出，水中的有机物分为易于与消毒剂反

应的物质和不易与消毒剂反应的物质，因此，消毒剂

在水相消耗的初始阶段体现出一定的快速消耗现

象，而后消耗的速率相对变缓［18-20］．
根据反应动力学原理 A + B→C( A 为 NH2Cl，B

为有机物，C 为反应产物) ，氯胺消耗速率可表示为

dc /dt = k［A］［B］，而有机物与氯胺反应的过程中，

氯胺质量浓度低于 1 mg /L 时，其氧化能力不足以将

有机物氧化为二氧化碳的形式，TOC 在氯胺消耗中

变化不大［18］，可以用 TOC 初始值表示［B］． 即 dc /
dt = k'［A］( 其中 k' = k［B］) ． 可用上述一级反应动
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力学模型对管网水中氯胺消耗系数进行拟合，得出

消耗系数 k'与 ρ( TOC) 的关系见表 2． k'与ρ( TOC)

的关系可表示为

y = 0. 013e0. 286 9x ( R2 = 0. 958)

w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1，θ = 25 ℃，pH = 7. 00
图 4 TOC 对管网水中氯胺衰减的影响

Fig． 4 Impact of TOC on chloramine decay in drinking
water distribution system

表 2 TOC 与水相消耗系数的关系

Table 2 Relationship between TOC and bulk decay

函数类型 k'与 ρ( TOC) 的关系 R2

线性 y = 0. 007 1x + 0. 010 6 0. 942 6

幂函数 y = 0. 019 5x0. 449 1 0. 921 7

指数函数 y = 0. 012 9e0. 286 9x 0. 957 6

多项式
y = 0. 000 1x2 + 0. 006 5x +

0. 010 9
0. 942 9

2. 4 NO －
2 -N 对氯胺衰减的影响

如果氯胺消毒管网中发生硝化作用，则会产生

一定量的亚硝酸盐，亚硝酸盐为还原性物质，将会对

氯胺衰减造成一定影响，因此研究中向管网水中加

入一定量的 KNO2 溶液调节水样中 NO －
2 的质量浓

度，研究 NO －
2 对氯胺消耗的影响． 从图 5 可以看

出，在初始 24 h 内，氯胺有一个比较快的消耗阶段，

但随后消耗速率则减缓，这与 Margerum 等［14］所得

结论相似． 当加入 0. 05 mg /L 的 NO －
2 时，在 24 h

内，氯胺消耗量为 0. 20 mg /L; 当 NO －
2 的质量浓度

为 0. 3 及 1 mg /L 时，氯胺衰减量分别达到 0. 39 和

0. 56 mg /L． 可见，亚硝酸盐对氯胺的衰减存在着较

大的影响，有研究指出，1 mg /L NO －
2 可以消耗 5 mg /

L 的有效氯，如果管网中发生硝化作用，则 NO －
2 可

能是导致氯胺消耗的一个重要原因［21-22］．
在水中氯胺与亚硝氮发生如下反应: NH2Cl +

NO －
2 + H2O →NH +

4 + Cl － + NO －
3

［23］，根据化学反应

动力 学 原 理，氯 胺 消 耗 速 率 可 表 示 为 dc /dt =
k［NH2Cl］［NO －

2 ］［18］．
可以用上述模型对管网水中加入氯胺的消耗系

数进行拟合，得出 k'与 ρ ( NO2-N) 的关系如表 3 所

示． k'与 ρ( NO2-N) 的关系可表示为

y = － 0. 002x2 + 0. 008x + 0. 003 ( R2 = 0. 966 3)

w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1，θ = 25 ℃，pH = 7. 00，

ρ( TOC) = 2. 580 mg /L
图 5 亚硝酸盐对氯胺衰减的影响

Fig． 5 Impact of nitrite on chloramine decay

表 3 NO2-N 与水相消耗系数的关系

Table 3 Relationship between Nitrite and bulk decay

函数类型 k'与 ρ( NO2-N) 的关系 R2

线性 y = 0. 006x + 0. 003 0. 961 9

幂函数 y = 0. 007 9x0. 238 0. 741 1

指数函数 y = 0. 003 3e1. 054x 0. 878 8

多项式 y = － 0. 002x2 + 0. 008 1x + 0. 003 1 0. 966 3

2. 5 pH 对氯胺衰减的影响

图 6 是 pH 的变化对氯胺衰减的影响情况． 可

以看出，pH = 7. 0 ～ 8. 9 范围内，随着 pH 的降低，氯

胺在 72 h 内的衰减速率总体趋势升高，但消耗速率

随 pH 降低升高的幅度不大，而在 pH = 6. 0 时，72 h
内的消耗速率则迅速升高． 如在 pH =8. 9、6. 0 的条

件下，在 72 h 内，氯胺质量浓度分别下降了 0. 43、
0. 78 mg /L． 氯胺的衰减反应是酸催化反应，H + 对

氯胺的衰减反应起到一定的促进作用，因此使氯胺

的消耗随 pH 的降低而呈现明显的上升趋势． 这与

Jafvert 等所研究的结论是一致的［24］． 用一级动力学

模型对不同 pH 下的氯胺消耗系数进行拟合，得出

消耗系数 k'与 pH 的关系如表 4 所示，可见，可用幂

函数来表示 k'与 pH 的关系
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y = 0. 117 9x － 1. 365 ( R2 = 0. 944 8)

w( Cl) ∶ w( N) ，θ = 25 ℃，ρ( TOC) = 2. 580 mg /L
图 6 pH 对氯胺衰减的影响

Fig． 6 Impact of pH on chloramine decay

表 4 pH 与水相消耗系数的关系

Table 4 Relationship between pH value and bulk decay

函数类型 k'与 pH 的关系 R2

线性 y = － 0. 001 5x + 0. 019 1 0. 889 8

幂函数 y = 0. 117 9x － 1. 365 1 0. 944 3

指数函数 y = 0. 030 6e －0. 184 8x 0. 927 1

2. 6 温度对氯胺衰减的影响

温度 θ 对氯胺衰减的影响如图 7 所示，试验温

度分别为 10、20、25 和 30 ℃ ． 可以看出，随着温度

的升高，氯胺衰减都有不同程度的增加，当温度由

10 ℃升高到 30 ℃ 时，氯胺的总消耗量和单位时间

消耗分别由 0. 47 mg /L 和 0. 006 5 mg / ( L·h) 升高到

0. 74 mg /L和 0. 010 3 mg / ( L·h) ． 一方面，温度的升

高提高了氯胺和水中有机物的反应活性，使得氯胺

与有机物的反应速率升高; 另一方面，温度的升高增

加了氯胺自分解速率，使氯胺的消耗量和消耗速率

升高． 用一级动力学模型对不同温度下的氯胺消耗

系数进行拟合，得出 k'与 θ 的关系如表 5 所示，k'与
θ 的关系可表示为

y = 0. 000 05x2 － 0. 000 31x + 0. 008 1( R2 = 0. 882 5)

表 5 温度对氯胺水相衰减的影响

Table 5 Relationship between temperature and
bulk decay

函数类型 k'与 θ 的关系 R2

线性 y = 0. 000 2x + 0. 004 6 0. 762 2

指数函数 y = 0. 005 2e0. 019 9x 0. 806 5

多项式 y = 0. 000 05x2 － 0. 000 3x + 0. 008 1 0. 882 5

w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1，pH = 7. 00，ρ( TOC) = 2. 580 mg /L
图 7 温度对氯胺衰减的影响

Fig． 7 Impact of temperature on chloramine decay

3 结论

1) 氯胺存在自衰减现象，氯胺自衰减随质量浓度

升高而增加; 相同氯胺质量浓度下，w( Cl) ∶ w( N) =4∶ 1
的衰减速率要低于 w( Cl) ∶ w( N) = 3∶ 1的情况．

2) 在管网水中，氯胺在 w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1时

的衰减速率也低于 w( Cl) ∶ w( N) = 3∶ 1时的情况，因

此建议在实际工程中使用 w( Cl) ∶ w( N) = 4∶ 1的氯

胺消毒管网，以更好地保证管网末端的余氯量．
3) 水中有机物质量浓度、NO －

2 质量浓度均会

提高氯胺的衰减速率，其质量浓度越高，氯胺衰减速

率越快．
4) 温度和 pH 会影响氯胺的衰减速率，温度越

高，氯胺衰减速率越快; 氯胺的衰减反应是酸催化反

应，pH 的提高会降低氯胺的衰减速率．
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