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管材对Ｃｌ２ＣｌＯ２联合消毒亚氯酸盐生成情况的影响
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摘　要：为了解氯／二氧化氯联合消毒方式对消毒副产物的影响，提高供水的安全可靠性，使用静态管段反应器进行实
验，选取３种常用管材，研究氯／二氧化氯联合消毒时，管材对氯／二氧化氯联合消毒过程中亚氯酸盐生成情况的影响．结
果表明：对于两种联合消毒方式，各种情况下均在ＰＶＣ管中亚氯酸盐的生成量最高，而在金属管材中较低．不同之处在
于：混合投加氯和二氧化氯过程中，随着混合消毒剂中二氧化氯所占比例的缩小，氯所占比例的增加，铸铁管中亚氯酸盐

的生成量逐渐增加．而先加氯再加二氧化氯的情况是亚氯酸盐生成量始终是铸铁高于不锈钢．
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　　国际上使用最广泛的饮用水消毒剂是液
氯［１－２］．然而，对于三卤甲烷、卤乙酸等氯消毒副
产物及其对健康的潜在影响已经受到越来越多的

关注［３－４］．为了解决氯消毒副产物可能对人体产

生的远期危害，很多学者提出使用氯胺、臭氧、二

氧化氯等替代消毒剂［５－６］．其中，二氧化氯作为最
具前景的替代消毒剂，具有诸多优势．但二氧化氯
消毒会产生亚氯酸盐、氯酸盐等无机消毒副产

物［７－８］．为了更好地发挥氯和二氧化氯消毒各自
的优势，提出了氯／二氧化氯联合消毒的方
式［９－１０］，并进行相关研究［１０－１１］．其中，管材对氯、
二氧化氯的消毒过程及消毒副产物的产生都具有

重要影响［１２－１７］．然而，由于实验条件的控制较为



复杂和实际应用过程中存在的限制等原因［１２］，对

于管材在消毒过程中产生的影响研究有限，管材

对氯／二氧化氯联合消毒过程及副产物生成情况
影响的研究更少．本研究选取球墨铸铁管、不锈钢
管和ＰＶＣ管３种管材，针对两种氯／二氧化氯联
合消毒方式，即先投加氯后投加二氧化氯和混合

投加氯和二氧化氯，研究管材对氯／二氧化氯联合
消毒过程中亚氯酸盐生成情况的影响．

１　实　验
１１　实验装置

使用静态管段反应器进行管材对联合消毒副

产物影响的研究，实验装置如图１所示．选取给水
系统中３种常用的管材，即球墨铸铁管、不锈钢
管、聚氯乙稀管（ＰＶＣ）．管段设有观察口（可放置
生物膜挂片）、取水口、进水口、排气孔，反应器长

５０ｃｍ、管径７５ｍｍ．实验前先装入龙头水进行管
段培养，定期检测管道内部主体水中的细菌总数，

使得管段内壁的卫生学状况和生物膜分布与实际

管网接近，培养时间为６个月．管段内龙头水定
期更换，更换周期根据实际管网中水的停留时间

确定为１０～２４ｈ．
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图１　实验装置图

１２　实验用水
实验用水取自哈尔滨第三水厂未加氯消毒的

滤后水，该水厂原水来源于松花江，原水和滤后水

的水质情况如表１所示．将实验用水收集于容积
为２０Ｌ的塑料桶中，尽快带回实验室立即进行实
验或避光储存在４℃下备用，实验在５ｄ内完成
以防水质发生较大变化．
表１　原水及水处理厂滤后水（实验用水）水质参数

项目
ＴＯＣ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＵＶ２５４／

ｃｍ－１
氨氮／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｐＨ

浊度／

ＮＴＵ

原水 １１９１ ０２８５ １３５ ７５１ ２８．００

滤后水 － － － ６５７ ０３３

１３　检测方法
余氯和二氧化氯的区分测定采用美国环保局

（ＵＳＥＰＡ）推荐的ＤＰＤ方法３３０５，即 Ｎ，Ｎ－二乙
基－１，４－苯二胺（ＤＰＤ）分光光度法．三卤甲烷的
检测采用改进的美国 ＥＰＡ５０２２方法，即液 －液
萃取法和带电子捕获检测器的气相色谱法［１８］．亚
氯酸根的测定采用离子色谱法［８，１９－２０］．其他涉及
到的指标采用常规测定方法．
１４　实验方法
１．４．１　先投加氯后投加二氧化氯

２０℃下，在３种管材的静态管段中充满相同的
水样，投加１ｍｇ·Ｌ－１氯，当氯衰减至０１，００５和
００１７ｍｇ·Ｌ－１左右时投加二氧化氯０８ｍｇ·Ｌ－１，
逐时测定水中亚氯酸盐的质量浓度．
１．４．２　混合投加氯／二氧化氯

２０℃下，在３种管材的静态管段中充满相同
的水样，消毒剂总量为０８ｍｇ·Ｌ－１，按不同比例
分别投加消毒剂：① 按３∶１的比例投加０６ｍｇ／Ｌ
的氯和０２ｍｇ／Ｌ的二氧化氯；② 按１∶１的比例
投加０４ｍｇ／Ｌ的氯和０４ｍｇ／Ｌ的二氧化氯；③
按１∶３的比例投加０２ｍｇ／Ｌ的氯和０６ｍｇ／Ｌ的
二氧化氯；④投加０８ｍｇ·Ｌ－１的二氧化氯．逐时
测定水中亚氯酸盐的质量浓度．

２　结果与讨论
以往的研究结果表明：氯单独消毒时，不同管

材的管道内三卤甲烷的生成量由大到小分别为：

ＰＶＣ＞不锈钢 ＞铸铁［２１］．二氧化氯单独消毒时，
不同管材的管道内亚氯酸盐的生成量由大到小分

别为：ＰＶＣ＞不锈钢 ＞铸铁［２２］．可见，管材对氯和
二氧化氯单独消毒时副产物产生的影响都是：在

ＰＶＣ管中副产物的生成量较高，而在金属管材中
副产物的生成量较低．消毒副产物生成量由多到
少的排序均为：ＰＶＣ＞不锈钢＞铸铁．
２．１　先加氯再加二氧化氯结果

由图２可见，在３种实验管材中，都是当余氯
衰减到较低质量浓度时投加二氧化氯，水中亚氯

酸盐的生成速度较慢，质量浓度较低．
为了解释上述现象，探讨氯和二氧化氯共存

条件下发生的反应情况，即

Ｃｌ２＋Ｈ２ＯＨＯＣｌ＋ＨＣｌ，
ＨＯＣｌＨ＋＋ＯＣｌ－，
ＣｌＯ２（ａｑ）＋ｅ

－＝ＣｌＯ２
－，

２ＨＣｌＯ２＋ＨＣｌＯ→２ＣｌＯ２＋Ｃｌ
－＋Ｈ＋，

ＣｌＯ－２ ＋２ＨＣｌＯ→ＣｌＯ
－
３ ＋Ｃｌ２＋Ｈ２Ｏ，

２ＣｌＯ－２ ＋Ｃｌ２→ＣｌＯ２＋Ｃｌ
－，

ＣｌＯ２
－＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ

－＝Ｃｌ－＋４ＯＨ－，
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ＣｌＯ３
－＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ

－＝ＣｌＯ２
－＋２ＯＨ －，

ＣｌＯ３
－＋２Ｈ＋＋ｅ－＝ＣｌＯ２＋Ｈ２Ｏ．
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（ｃ）不锈钢管
图例数据表示投加二氧化氯时余氯质量浓度

图２　先加氯再加二氧化氯亚氯酸盐质量浓度

　　氯溶于水中生成盐酸和次氯酸，二氧化氯在
水中生成副产物亚氯酸盐和氯酸盐．当氯的质量
浓度较低时投加二氧化氯，这时氯在水中与有机

物反应时间较长，生成了较多的次氯酸，投加二氧

化氯后，生成的亚氯酸盐与水中的次氯酸发生反

应，生成氯酸盐．研究表明：在二氧化氯消毒的水
中，亚氯酸盐为主要的最终消毒产物，其中，约

３０％的亚氯酸盐转化为氯酸盐［２３］．关于氯酸盐的
质量浓度本实验没有进行测定．

由图３可见，先加氯再加二氧化氯的情况，对
于３种二氧化氯投加时间，亚氯酸盐生成的质量浓
度从大到小均为：ＰＶＣ＞铸铁＞不锈钢管．可见，在
所研究的３种管材中，塑料管材 ＰＶＣ管对亚氯酸
盐的形成具有更大的影响．类似研究表明：用二氧
化氯消毒的水体对塑料管具有腐蚀性和氧化

性［１５－１６］．因此，对于使用二氧化氯消毒的水体不宜
使用ＰＶＣ管输送，可考虑采用某些金属管材．
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图３　不同二氧化氯投加时间亚氯酸盐质量浓度

２．２　混合投加氯／二氧化氯结果
由图４可见，对于混合投加氯／二氧化氯消毒

剂的情况，３种管材中，亚氯酸盐的质量浓度都是
随着二氧化氯所占比例的增加而增加．对于不同
的消毒剂混合比例，亚氯酸盐生成量在ＰＶＣ管中
始终最高．随着混合消毒剂中二氧化氯所占比例
的缩小，氯所占比例的增加，铸铁管中亚氯酸盐的

生成量逐渐增加．起初，亚氯酸盐在３种管材中的
生成量由大到小为：ＰＶＣ＞不锈钢＞铸铁．中间逐
渐过渡．最后，亚氯酸盐在３种管材中的生成量由
大到小为：ＰＶＣ＞铸铁＞不锈钢．
　　混合投加氯和二氧化氯消毒剂的情况与先投
加氯后投加二氧化氯的情况类似，各种情况下都

是在ＰＶＣ管中亚氯酸盐的生成量最高，而在金属
管材中较低．不同之处在于：混合投加过程中，随
着氯／二氧化氯投加比例的不同，亚氯酸盐生成量

的高低在铸铁和不锈钢两种金属管材中有变化；

而先后投加的情况是亚氯酸盐生成量始终是铸铁

高于不锈钢．
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图４　混合投加氯和二氧化氯亚氯酸盐质量浓度

３　结　语
管材对氯／二氧化氯联合消毒过程中亚氯酸

盐生成情况具有较大影响．对于先投加氯后投加
二氧化氯的方式，在３种研究管材中，都是当余氯
衰减到较低质量浓度时投加二氧化氯，水中亚氯

酸盐的生成速度较慢，质量浓度较低；对两种联合

消毒方式，各种情况下都是在ＰＶＣ管中亚氯酸盐
的生成量最高，而在金属管材中较低．不同之处在
于：混合投加过程中，随着混合消毒剂中二氧化氯

所占比例的缩小，氯所占比例的增加，铸铁管中亚

氯酸盐的生成量逐渐增加．而先后投加的情况是
亚氯酸盐生成量始终是铸铁高于不锈钢．
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２００１，４４：１１５３－１１５８．

［２０］ＵＳＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ３００１：ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ａｎｉｏｎｓｉｎｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｂｙｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｓ］．
ＷａｓｈｉｎｇｔｏｎＤＣ：ＵＳＥＰＡ，１９９７．

［２１］ＹＵＡＮＹＸ，ＺＨＯＮＧＤ，ＷＵＣＧ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ
ｐｉｐｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｈｙｄｒａｕｌｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆｔｒｉｈａｌｏｍｅｔｈａｎｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｒｂｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，４３（１０）：１５６９－１５７３．

［２２］ＷＡＮＧＨ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎｏｆ
ｃｈｌｏｒｉｎｅａｎｄｃｈｌｏｒｉｎｅｄｉｏｘｉｄｅｉｎｗａｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
［Ｄ］．Ｈａｒｂｉｎ：ＨａｒｂｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００９．

［２３］ＥＰＡ．Ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｄｉｓｉｎｆｅｃｔａｎｔｓａｎｄｏｘｉｄａｎｔｓ［Ｒ］．
ＷａｓｈｉｎｇｔｏｎＤＣ：［ｓ．ｎ．］，１９９９．

（编辑　刘　彤）
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