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摘要: 对饮用水消毒过程中一氯胺的衰减过程, 采用二级反应速率模型对其衰减规律进行了非线性拟合; 分别考察了 pH 值、

温度、碳酸盐、溴离子、碘离子和天然有机物( NOM)浓度等水质参数变化对一氯胺衰减速率的影响. 结果表明, pH 值是影响一

氯胺衰减速率的重要因素, pH< 710 时尤为明显;温度和碳酸盐对一氯胺的衰减速率均有明显影响;在 pH= 6160 时, 随着溴离

子浓度的增加一氯胺的衰减加快;在 pH> 71 60, 011 mgPL的溴离子浓度对一氯胺的衰减影响不明显, 碘离子对一氯胺的衰减

影响较相同反应条件下溴离子的影响明显.此外, 一氯胺衰减动力学模拟结果表明, 采用二级动力学反应模型可以较好地拟

合在卤素离子( Br- 、I- )共存条件下的一氯胺衰减规律,对在沿海地区饮用水消毒工艺中不同条件下氯胺消毒剂浓度预测可

以提供一定的理论和技术支持.
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Abstract: The model of second-order reaction kinetics has been used to fit the monochloramine decay in water samples by nonlinear imitation.

Several factors were investigated, including pH, temperature, carbonate, bromide, iodide concentrations and natural organic matters in this

system. The results showed that pH value was an important factor on the monochloramine decay rate, especially when pH was below 710.
Temperature and carbonate levels also had obvious effect on the monochloramine decay. Co-existence of bromide anions had different impact

under different pH values. At pH 61 60, monochloramine decay rate tended to decrease dramatically with the increment of bromide levels.

However, when pH was above 7160, 01 1 mgPL of bromide hardly affected the decay rate of mononchloramine. Co-existence of iodide showed

stronger effect on the decline rate of monochloramine than that of bromide. It was demonstrated that the second-order kinetic model could fit

well the experimental results of monochloramine decay reaction under the conditions of bromide or iodide co-existence. The results of this study

will be of benefit to the theory and technology of drinking water disinfection, especially for the reduction of DBPs and the control of disinfectant

dosages in the area of coastland and estuary.
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  相比游离氯而言,一氯胺(NH2Cl)被认为在饮用

水消毒中形成消毒副产物 ( DBPs)较少而作为饮用

水中的替代消毒剂
[ 1]
得到广泛的重视. 如何在达到

消毒杀灭致病微生物要求的同时, 最大限度减少

DBPs的形成,并尽可能保持一定的余氯是饮用水消

毒处理工程中的主要目标之一.因此,开展在不同水

质参数条件下, 合理预测消毒剂投加量及消毒剂的

稳定性研究具有重要的意义. Clark 等
[ 2, 3]
曾对游离

氯的衰减二级反应动力学模型进行了研究,

Valentine
[ 4]
、Ozekin等

[ 5]
利用化学动力学及平衡原理

对氯胺在亚硝酸根、溴离子等共存的水质条件下的

衰减模型进行过研究.国内,崔勇等
[6]
采用一级反应

动力学模型对氯胺在铜管模拟输配系统中的衰减过

程进行了模拟. 但是,对一氯胺的稳定及衰减规律研

究中,如何考虑溴、碘离子的存在对有关动力学过程

的影响,尚未引起足够的关注.

本研究以一氯胺为研究对象, 考察了几个重要

水质参数(尤其是共存卤素离子)的变化对一氯胺的

衰减动力学的影响,并采用二级反应动力学模型,对

其动力学数据进行了拟合分析, 以期为沿海地区饮

用水氯胺消毒过程中消毒剂的合理使用及消毒副产

物 DBPs的有效控制提供理论和技术支持.

1  材料与方法

一氯胺由经碘量法标定的次氯酸钠 ( 5%)和硫

酸铵溶液按照ClBN= 017B1(摩尔比) ,以 4 mmolPL碳
酸氢钠作为缓冲溶液,并用 011 molPL HCl 和 NaOH

来调节体系 pH 值 8~ 10,冰浴( 1 e )下搅拌反应 30
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min配制. 采用 N , N-二乙基对苯二胺-硫酸亚铁铵

( DPD)滴定法测定其浓度
[ 7]
.

一氯胺衰减实验: 以高纯水( Millpore)为配制模

拟水样, 使用 NaOCl4 调节溶液的离子强度为 011

molPL,保持体系中碳酸氢盐浓度为 4 mmolPL. 所有
的玻璃器皿均在浓氯水( 5 gPL Cl2 )中浸泡 24 h后,

使用去离子水润洗数次、在 105 e 烘干 2 h. 在考虑

腐殖酸影响时, 由 Fluka 公司生产的商品腐殖酸配

制模拟水样.溶液 pH 值通过 pH 计测定(雷磁 pHS-

25酸度计,精度 ? 011pH ) ;溴和碘离子储备液用 KBr

和KI(均为分析纯)在临用前配制得到. NOM浓度使

用TOC-VCPN 测定仪(日本岛津)测定. 投加已配制

并标定的一氯胺储备液到 1L 棕色玻璃瓶中, 使体系

中一氯胺的浓度在( 01055 ? 01005)mmolPL范围内,混

合均匀后, 立即分装在带有聚四氟乙烯内衬的 40

mL 棕色旋塞瓶中并完全充满密封,置于生化培养箱

( 25 ? 1) e 暗处保存(若不同温度试验时, 设定温度

为4、25、35 e ) , 根据不同的时间取样测定一氯胺

和自由氯浓度. 所有实验平行测定 2次,对相同的一

氯胺测定 7次,其平均误差 [ 010014 mmolPL.

2  模型的建立

根据化学反应动力学原理:

aA+ bB y pP ( 1)

式中,A是 NH2Cl, B是另一种反应物(如 HOCl、Br
-
、

I
-
、NO

-
2 等)、P 是反应产物; a、b 和 p 分别为其相应

的化学计量系数. 由于 HOCl 的化学反应活性大于

NH2Cl和NHCl2
[8]
, 并假定一氯胺的自衰减主要由一

氯胺与其自身水解生成的 HOCl反应所导致, 因此

在该模型中忽略一氯胺自身的衰减,只考虑各种水

质参数变化对其的影响.

对NH2Cl衰减过程, 假定以二级反应动力学来

描述:

dcA

dt
= - kcA cB

CA CB
Cx

( 2)

dcA

dt
= - k obs cA cB ( 3)

k obs = k
CACB

Cx
( 4)

  令 cA 和 cB 分别为一氯胺和反应物 B 的浓度,

则 cA0和 cB0代表起始时刻 t= 0 的浓度, k 和 kobs分

别为一氯胺的二级速率常数和表观二级速率常数;

CA和 CB分别为反应物 A、B的活度系数, Cx 为活化

络合物的活度系数[对于式( 4) , Cx = CA ] ;并设 x 代

表 t 时刻一氯胺已经反应消耗的摩尔浓度, 则 bxPa
代表 t 时刻 B物质反应了的浓度.模型考虑了溶液

的离子强度对反应物浓度的影响,并使用 G�ntelberg

关系来计算活度系数 C
[ 9]
.

因此有:

cA = cA0 - x   cB = cB0 -
bx
a

( 5)

dcA = - dx =
a
b
dcB ( 6)

cA = cA0 -
a
b
cB0 1 -

acB0

bcA0
e
- ut

( 7)

  令:

r =
b
a
cA0 - cB0  和  u = rk ( 8)

M =
acB0

bcA0
( 9)

由式( 7)整理得出:

cNH
2
Cl ( t ) =

cNH
2
Cl ( 0) 1- M

1 - Me
- ut ( 10)

在该模型中, 假定 t = 0时, cNH
2
Cl ( t ) = cNH

2
Cl ( 0) , 由

式( 10)得到,如果 u> 0,则 M < 1;反之, 如果 u < 0,

则 M > 1.

3  模型参数估计

对每次试验的一氯胺浓度随时间变化的数据结

果用上述二级反应动力学模型进行拟合, 利用最小

二乘法非线性回归获得模型参数 M、u 的最佳拟合

值并由式( 8)和( 9)计算得出 k obs ,如表 1所示.

4  结果与讨论

411  pH 值对一氯胺衰减的影响

pH 值是最重要的水质参数之一, 它不仅决定了

许多化学反应热力学平衡,而且对反应动力学过程

也有重要影响. 本研究考察了 3个不同的 pH 条件

下,初始一氯胺浓度为( 01055 ? 01005) mmolPL的衰减
变化规律,并用二级动力学模型进行了模拟,结果如

图 1所示(其中点是实验数据, 线是模型计算值, 下

同) .结果表明 pH 值的变化对一氯胺的衰减速率影

响较明显.在实验范围内的 pH条件下, pH 的下降使

得一氯胺的衰减速率加快, 尤其是前 72 h 更为明

显.例如在 pH 6155时, 一氯胺损失了 40%左右; 而

pH 8130时,一氯胺损失了 10%左右.导致衰减增加

的原因可能是, 一氯胺在较低的 pH 值下较易形成

二氯胺. Morris等
[10]
认为,对于 10 mgPL的一氯胺,在
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      表 1  不同反应条件下一氯胺衰减的二级反应动力学模型参数

Table 1  Kinetic parameters of monochloramine decay under different conditions

序号 实验条件1) kobsPL#( mol#h) - 1 M u R 2

1 pH= 6155 250   01736 5134@ 10- 3 01883

2 pH= 7160 150 01383 01019 01972

3 pH= 8130 64 01842 510@ 10- 3 01922

4 T = 4e 70 01184 01014 01718

5 T = 25 e 340 01301 01011 01972

6 T = 35 e 6159@ 103 01327 01008 01972

7 cT, CO
3
= 1 mmolPL 350 01420 01010 01988

8 cT, CO
3
= 4 mmolPL 580 01382 01019 01955

9 cT, CO
3
= 10 mmolPL 1134@ 103 01401 01043 01979

10 Br- = 011 mgPL 152 01852 115@ 10- 3 01967

11 Br- = 015 mgPL, pH= 6155 1193@ 103 01984 118@ 10- 4 01989

12 Br- = 1 mgPL, pH= 6155 1814@ 103 11890 - 6136@ 10- 3 01989

13 Br- = 2 mgPL, pH= 6155 23@ 103 01999 8133@ 10- 7 01957

14 Br- = 011 mgPL, pH= 6155 160 01999 11977@ 10- 6 01971

15 Br- = 015 mgPL, pH= 7160 536 01522 01014 01960
16 Br- = 1 mgPL, pH= 7160 216@ 103 01956 114@ 10- 3 01967

17 Br- = 2 mgPL, pH= 7160 712@ 103 11101 - 911@ 10- 3 01979

18 I- = 0102 mgPL, pH= 7160 2214@ 103 11017 - 5189@ 10- 5 01945

19 I- = 011 mgPL, pH= 7160 515@ 103 11023 - 9181@ 10- 5 01908

20 I- = 1 mgPL, pH= 7160 2195@ 103 01633 01014 01895

21 TOC= 315 mgPL, pH= 6160 265 01703 6127@ 10- 3 01963

22 TOC= 510 mgPL, pH= 7160 328 01952 9132@ 10- 4 01922

23 TOC= 315 mgPL, pH= 6160 172 01322 01019 01783

24 TOC= 510 mgPL, pH= 7160 198 01475 01011 01751

1)共同实验条件为[NH2Cl] U ( 01055 ? 01005) mmolPL, ClPN= 017 (摩尔比) , cT, CO
3
= 4mmolPL(序号 7和 9除外) , I = 011molPL, T = 25 e (序号 4和

6除外)

ClPN= 017(摩尔比) , cT,CO
3
= 4 mmolPL, I = 011 molPL, T= 25e

图 1  pH值对一氯氨衰减的影响

Fig. 1  Effect of pH on monochloramine decay

pH为 710时, 其一氯胺水解生成自由氯的量是 pH

为8150 的 3 倍. 0105 mmolPL的一氯胺的在 pH 为

8150半衰期为 300 h, 而在 pH 为 6155是仅为 40 h.

而在本研究中 pH 为 8150和 6155相比,半衰期 t 1P2

分别为290、70 h, 其结果与文献值基本一致
[ 11]

.

412  温度对一氯胺衰减过程的影响

温度是影响反应速率及化学平衡的重要因素,

ClPN= 017(摩尔比) , cT, CO
3
= 4mmolPL, I = 011 molPL

图 2 温度变化对一氯氨衰减的影响

Fig. 2 Effect of temperature on monochloramine decay

对于一氯胺的衰减而言, 其主要限速步骤为一氯胺

与HOCl反应形成二氯胺, 而温度变化又是导致二

氯胺生成量改变的一个重要原因.因此,本研究考察

了在 pH= 7160,初始一氯胺浓度为( 01055 ? 01005)
mmolPL, 3个不同的温度( 4、25、35 e )条件下, 温度

对一氯胺衰减过程的影响, 结果如图 2所示.从中可

知,在 4~ 35 e 范围内, 随着温度升高, 一氯胺的衰
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减加快.一氯胺在低温下较高温时稳定. 因此, 一氯

胺作为消毒剂应避免在高温下使用.

413  碳酸盐对一氯胺衰减的影响

饮用水源中的总碱度一般在 0~ 4 mmolPL(以碳
酸盐计) .本研究考察了在相应的 pH 条件下, 初始

一氯胺浓度约为( 01055 ? 01005) mmolPL,不同的碳酸
盐浓度( 1、4、10 mmolPL)对一氯胺的衰减变化规律
的影响.如图3所示,在给定pH 值条件下,随着碳酸

盐浓度的增加, 一氯胺的衰减加快.当碳酸盐浓度从

1 mmolPL增至 10 mmolPL时,一氯胺的衰减速率增加,

尤其是在10 mmolPL,从表观二级反应动力学速率常
数中可以看出对于 pH = 7160 时, kobs 从 400

L#( mol#h) - 1
减少到 64 L#(mol#h) - 1

. 已有研究表

明,酸催化反应是导致一氯胺衰减的一个重要因素,

各种能够提供质子供体的反应物可以起到加速一氯

胺衰减的作用,如 PO
3-
4 、SO

2-
4 、醋酸盐对一氯胺的解

离可以起到酸催化作用, 其反应速率受到 H
+
、

PO
3-
4 、SO

2-
4 等离子浓度的影响

[ 12]
. 而且随着 pH 值

的降低, 反应物提供H
+
的能力更强,表现为酸催化

作用更明显.

ClPN= 017(摩尔比) , cT, CO
3
= 4 mmolPL, I = 011 molPL, T= 25e

图 3  碳酸盐浓度对一氯氨衰减的影响

Fig. 3  Effect of carbonate concentrations on monochloramine decay

ClPN= 017(摩尔比) , T= 25e , cT, CO
3
= 4 mmolPL, I= 011 molPL

图 4  溴离子浓度对一氯氨衰减的影响

Fig. 4  Effect of bromide concentrations on monochloramine decay at pH= 6160 and pH= 7160

414  溴离子浓度对一氯胺衰减的影响
原水中的溴离子,是饮用水消毒工艺中必须考

虑的一个重要因素.溴离子的含量直接决定了消毒

过程中消毒副产物的总量和分布.本研究考察了初

始一氯胺浓度为 ( 01055 ? 01005) mmolPL, pH 值为
6155和 7160时,溴离子浓度的变化( 011、015、1、2
mgPL)对一氯胺的衰减变化规律的影响.结果如图 4

所示,在 pH 值为 6155时, 随着溴离子浓度的增加,

一氯胺的衰减显著加快. pH 值为 7160, 溴离子在浓
度为 011 mgPL以下, 并没有明显地影响一氯胺的衰

减;然而随着溴离子浓度增加到 015 mgPL以上, 一氯

胺衰减比较明显. 在氯胺存在下,溴离子主要与一氯

胺反应生成溴胺, 其又与 HOBr反应生成氯溴胺.有

研究证明, 在 pH= 7 左右, 主要以 NH2Br、NHBr2 和

2546 环   境   科   学 30 卷



NHBrCl形式存在
[ 13, 14]

.由于溴胺化合物的浓度很低

且不稳定, 因此较难分别测定, 通常以Br( Ñ) 来表

示
[ 15, 16]

. 然而溴胺易分解使 Br( Ñ ) 还原为 Br
-
.

Gazda等
[ 17]
认为 Br

-
对一氯胺具有催化分解作用, 一

氯胺对溴离子的氧化是酸催化.因此在接近中性 pH

值时一氯胺的衰减随着溴离子浓度的增加而增加.

Margerum等
[18]
认为相对于 pH 值而言, 由于 NH2Cl

的弱碱性, 观察到的被溴还原的一氯胺的速率比较

慢,主要是一氯胺在碱性条件下不能较快地形成

NH3Cl
+
,从而使得更快与溴离子反应形成Br( Ñ ) .

随着溴离子浓度增加,一氯胺的衰减速率增加,对于

pH为 6155 相比 7160 时而言, 溴离子浓度为 210
mgPL时尤为明显.模型的拟合相关系数均在 0195以
上,因此采用二级动力学模型能够较好地模拟出溴

离子对一氯胺衰减的影响.

N= 017(摩尔比) , T= 25e , cT, CO
3
= 4 mmolPL, I = 011 molPL, pH= 7160

图 5  碘离子浓度对一氯胺衰减的影响

Fig. 5  Effect of iodide concentrations on monochloramine decay

415  碘离子对一氯胺衰减的影响

碘离子通常在沿海地区水源地水中被检出
[ 19]

.

在本研究中,就不同的碘离子浓度( 0~ 110 mgPL)对
一氯胺的衰减影响进行了分析.实验表明,随着碘离

子浓度的增加, 对一氯胺衰减有显著的影响, 结果如

图5所示.这可能主要与卤素自身的化学活性有关,

碘离子在一氯胺体系中迅速被氧化成 HOI, HOI 较

易与 NOM 生成碘代消毒副产物
[20]

. Kumar 等
[ 21]
研

究了在酸催化作用下, 碘离子被氯胺和次氯酸的氧

化,得出其表观反应速率常数与碘离子浓度和氢离

子浓度成正比, NH3Cl
+
与 I

-
离子的二级反应动力学

常数为 2138 @ 10
5
L#( mol#h) - 1

, 而在本研究中, 保持

pH值的前提下, 改变碘离子的浓度, k obs为 2195 @

10
3
L#( mol#h) - 1

,小于文献中的值.

  在相同反应条件下, 笔者还对比考察了碘离子

和溴离子对一氯胺衰减的影响, 结果如图 6所示. 1

mgPL的 I
-
相对于同浓度的溴离子而言, 对一氯胺衰

减影响显著, 尽管碘离子的含量在地下水源中含量

较低.一般在几十 Lg,低于溴离子含量, 即使在临海

地区的水源中, I
-
的检出在 45~ 65 Lg 左右. 在本研

究中, I
-
表观二级反应动力学常数为 2195 @ 10

3

L#( mol#h) - 1
,大于 Br

-
的表观二级反应动力学常数

[ 216 @ 10
3
L#(mol#h) - 1

] .综上所述,碘离子对一氯胺

的影响较溴离子显著, 因此在给水水处理工艺中对

于碘离子影响应加以高度重视.

ClPN= 017(摩尔比) , cT, CO
3
= 4 mmolPL,

I = 011 molPL, pH= 7160, T = 25 e

图 6  110 mgPL浓度的溴离子和碘离子分别

对一氯胺衰减的影响

Fig. 6  Effect of bromide and iodide with concentration of

110 mgPL on monochloramine decay

416  TOC对一氯胺衰减的影响
实验对NOM含量(以TOC计, 315、510 mgPL)变

化对一氯胺衰减速率的影响进行了研究. 结果表明,

TOC的含量对一氯胺的衰减影响显著, 相同 pH 值

下,随着 TOC 的增大, 衰减明显加快; 在相同 NOM

浓度下,一氯胺的衰减则随着 pH 值的升高而减缓.

如图 7所示, 模型结果能够较好拟合在 2 h以后的

实验值.因为一氯胺在 NOM中衰减过程, 通常被认

为经历了 2个反应阶段, 分别为快反应阶段和慢反

应阶段
[ 22,23]

,这可能是与腐殖酸本身具有的化学官

能团有关.通常快反应阶段在开始数小时内完成,而

快反应中一氯胺的衰减是直接由一氯胺被 NOM 还

原所导致,在这个阶段一氯胺衰减的量占起始总量

的 10%左右. 随后一氯胺的衰减趋向于平稳. 存在

NOM下条件,一氯胺衰减的表观二级动力学常数应

该由一氯胺的自衰减速率常数 kMM和一氯胺与NOM
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反应的速率常数 k DOC两部分组成,因此,总的表观速

率常数 k obs应大于 kMM . 本研究验证了这一结果, 动

力学参数见表 1. 在 NOM( DOC= 315 mgPL)存在时,

实验得出 pH 值在 6160和 7160的表观二级动力学

常 数 k obs 分 别 为 265 L#( mol#h) - 1
和 172

L#( mol#h) - 1
,与 Duirk 等

[ 24]
的研究结果相近. 综上

所述, 采用二级动力学模型对NOM 存在下,一氯胺

长期的衰减过程的模拟是可行的.

ClPN= 017(摩尔比) , T= 25e , cT, CO
3
= 4 mmolPL, I= 011 molPL

图 7  不同浓度的 TOC对一氯胺衰减的影响

Fig. 7  Effect of TOC concentrations on monochloramine decay at pH= 6160 and pH= 7160

5  结论

( 1) pH值对一氯胺衰减过程影响较大, pH 值越

低衰减越快; pH 值是影响一氯胺衰减速率和共存离

子反应速率的重要因素.

(2)碳酸盐对于一氯胺衰减起到催化作用, 在

pH= 6160, 随着溴离子浓度的增加一氯胺的衰减加
快.在 pH> 7160 时, 011 mgPL的溴离子浓度对一氯
胺衰减的影响不明显, 而碘离子对一氯胺的衰减影

响较溴离子显著,因此在饮用水消毒工艺中, 对碘离

子的去除是一个值得重视的问题.

(3)采用二级反应动力学模型能够较好地拟合

一氯胺在各种水质条件下的衰减情况, 在实验模拟

体系中得到较好地证实.
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