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不同比例的 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２联用对ＣｌＯ－
２的影响
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摘　 要： 为减少二氧化氯（ＣｌＯ２）氧化时产生的毒害性副产物亚氯酸盐（ＣｌＯ２
－），采用氯（ＮａＯＣｌ） ／ 氨胺（ＮＨ２Ｃｌ）和 ＣｌＯ２ 联用的

方法，以超纯水为实验水质，考察 ＮａＯＣｌ、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２
－、ＣｌＯ２ 联用时 ＣｌＯ２ 和 ＣｌＯ２

－的变化．结果表明：ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 水解产生

的次氯酸（ＨＯＣｌ）和 ＣｌＯ２
－反应是 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用时 ＣｌＯ２

－减少、ＣｌＯ２ 增加的原因，而且 ＣｌＯ２ 的增加量多于 ＣｌＯ２
－的

减少量；ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 以 ３ ∶ １联用、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 以 １ ∶ １联用时反应速率最大；水中 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２
－、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２

－存在比

例为 １ ∶ １、１ ∶ ２时，ＣｌＯ２
－能全部转化为 ＣｌＯ２；相比 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用，等量的 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用能够更有效地增加 ＣｌＯ２ 余

量，且均具有较高的反应速率．ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用可以减少 ＣｌＯ２
－生成量、增加 ＣｌＯ２ 余量，ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２

应用于微污染水的氧化时，３ ∶ １、１ ∶ １分别是两种氧化方式减少 ＣｌＯ２
－生成量、增加 ＣｌＯ２ 余量的最小投加比例．
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　 　 为了控制长距离输配水管道中淡水贝类的生

长及水中溶解氧的消耗，一些净水厂在取水口投

加氧化剂［１］ ．二氧化氯作为新型氧化剂广泛应用

于水厂的水处理工艺和消毒环节．相比氯、氯胺，



二氧化氯因其较强的氧化能力能够更好地控制水

中细菌、病毒和原生动物的生长，减少卤代副产物

的产生［２］ ．但是二氧化氯在水中水解和氧化时会

产生亚氯酸盐、氯酸盐等［３］，亚氯酸盐的毒害作

用最大，且单独使用二氧化氯时，亚氯酸盐通常超

标［４］ ．为此，水厂采用活性炭预处理工艺［５］、氯或

氯胺和二氧化氯联合消毒［６］、投加亚铁离子［７］ 等

方法减少亚氯酸盐的产生．研究表明氯或氯胺和

二氧化氯联合使用时，灭活等量微生物所需的氧

化剂剂量少，灭活时间短，还能减少副产物三卤甲

烷、亚氯酸盐等的生成量，增加氧化剂的余量，提
高氧化效果［６，８］，但是氯或氯胺和二氧化氯联合

使用时亚氯酸盐减少的原因并不明确．Ｋａｔｚ 等［９］

的研究表明水中氯气会与亚氯酸盐反应形成二氧

化氯，从而使亚氯酸盐生成量减少．王颖等［１０］ 认

为，亚氯酸盐生成量减少是因为次氯酸钠抑制了

二氧化氯向亚氯酸盐的转化．Ｂａｌａｚｓ 等［１１］ 认为只

有当水中存在次氯酸时，亚氯酸盐才会转化为二

氧化氯．现有研究表明，氯和二氧化氯联用时，亚
氯酸盐生成量减少，二氧化氯余量增加，投加比

例［１２］对亚氯酸盐生成量有一定的影响，但以下问

题并不明确：氯和二氧化氯联用时，亚氯酸盐减

少、二氧化氯增加的原因，及其对二氧化氯余量的

影响；氯和二氧化氯联用时投加比例对水中亚氯

酸盐、二氧化氯质量浓度的影响；氯胺和二氧化氯

联用时，亚氯酸盐生成情况、二氧化氯余量及其与

氯和二氧化氯联用时的差异．
为此，本文以超纯水为实验水样，通过研究不

同比例的 ＮａＯＣｌ、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２
－ 的反应，明确

ＣｌＯ２
－减少、ＣｌＯ２ 增加的原因，及其对 ＣｌＯ２ 余量的

影响；寻求 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用时减少

ＣｌＯ２
－生成量、增加 ＣｌＯ２ 余量的最优投加比例；探

索 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用、 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用对

ＣｌＯ２ 影响的差异．并将研究结果应用于微污染水

的氧化实验中，考察其在实际工程中的可行性，为
ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联合应用于长距离输水管

道提供理论和技术支持．

１　 实　 验

１􀆰 １　 实验水样

以超纯水和微污染水为实验水样，实验前将

水样提前 ４ ｈ 放至 １６ ℃恒温培养箱中，并将微污

染水样的 ｐＨ 通过硫酸、氢氧化钠调节至 ７．微污

染水的主要水质指标如表 １ 所示．
１􀆰 ２　 氧化剂配制方法

ＮａＯＣｌ 以 市 售 次 氯 酸 钠 溶 液 稀 释 制 得；

ＮＨ２Ｃｌ 按 ＮａＯＣｌ 和 ＮＨ４Ｃｌ（以 ＮＨ３－Ｎ 计）质量比

为 ４ ∶ １ 在 ｐＨ 为 ８ 的磷酸盐缓冲溶液中配制；
ＣｌＯ２ 利用亚氯酸钠与硫酸反应生成的实验室方

法制取．
表 １　 微污染水主要水质指标

指标
ＴＯＣ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

浊度 ／
ＮＴＵ

ρ（总磷） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ （氨氮） ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

检测值 １􀆰 ２ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １１ １􀆰 ２

１􀆰 ３　 检测方法

ｐＨ 值的测定采用 ３ － ｓｔａｒ 型 ｐＨ 测定仪

（Ｔｈｅｒｍｏ，美国）．ＮａＯＣｌ、ＮＨ２Ｃｌ、ＣｌＯ２ 和 ＣｌＯ２
－的测

定采用 Ｓ－ＣＬ５０１ 型便携式余氯、二氧化氯五参数

快速测定仪（清时捷，深圳）．
１􀆰 ４　 实验方法

在调节好温度的超纯水水样中投加 ＣｌＯ２ 或

ＮａＣｌＯ２，使水样中 ＣｌＯ２ 或 ＣｌＯ２
－ 的质量浓度为

１ ｍｇ·Ｌ－１，然后加入不同量的 ＮａＯＣｌ 或 ＮＨ２Ｃｌ 反
应 ６０ ｍｉｎ 后，测定水样中的 ＮａＯＣｌ 或 ＮＨ２Ｃｌ、
ＣｌＯ２ 和 ＣｌＯ２

－质量浓度．
在调节好温度和 ｐＨ 的微污染水样中同时投

加不同质量浓度的 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 或 ＮＨ２Ｃｌ 和

ＣｌＯ２，反应 ６０ ｍｉｎ 后，测定水样中的 ＮａＯＣｌ 或

ＮＨ２Ｃｌ、ＣｌＯ２ 和 ＣｌＯ２
－质量浓度．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同比例的 ＮａＯＣｌ、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２
－的反应

以超纯水为实验水样，不同比例的 ＮａＯＣｌ、
ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２

－ 反应 ６０ ｍｉｎ 后， ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ、
ＣｌＯ２

－的余量、ＣｌＯ２ 生成量分别如表 ２、３ 所示．实
验水样的 ｐＨ 为 ７，水温为 １６ ℃ ．
　 　 从表 ２ 可以看出，不同比例的 ＮａＯＣｌ 和

ＣｌＯ２
－ 反应后，均有 ＣｌＯ２ 生成，说明 ＮａＯＣｌ 和

ＣｌＯ２
－发生了氧化反应：ＮａＯＣｌ ＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＨＯＣｌ ＋

ＮａＯＨ，ＨＯＣｌ ＋ ２ＣｌＯ２
－ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ２ＣｌＯ２ ＋ ＨＣｌ ＋

２ＯＨ－，该反应生成了 ＣｌＯ２，这很好地解释了相比

ＣｌＯ２ 单一使用，ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用时 ＣｌＯ２
－生成

量减少、 ＣｌＯ２ 余量增加的现象． 随着 ＮａＯＣｌ 和

ＣｌＯ２
－投加比例的增大，ＣｌＯ２ 生成量先增大后减

少，０􀆰 ５ ｍｇ·Ｌ－１ＮａＯＣｌ 和 １ ｍｇ·Ｌ－１ＣｌＯ２
－反应时，

ＣｌＯ２
－ 消耗量为 ０􀆰 ７ ｍｇ · Ｌ－１， ＣｌＯ２ 生成量为

０􀆰 １４ ｍｇ·Ｌ－１； １ ｍｇ·Ｌ－１ ＮａＯＣｌ 和 １ ｍｇ · Ｌ－１

ＣｌＯ２
－反应时，水中的 ＣｌＯ２

－ 全部消耗，ＣｌＯ２
－ 消耗

量为 １ ｍｇ·Ｌ－１，ＣｌＯ２ 生成量为 ０􀆰 ５９ ｍｇ·Ｌ－１ ．当
ＮａＯＣｌ 投加量继续增加时，ＣｌＯ２ 并没有增加，可
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见水中的 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２
－ 比例为 １ ∶ １ 时，ＮａＯＣｌ

足以和水中的 ＣｌＯ２
－反应生成 ＣｌＯ２ ．

　 　 从表 ３ 可以看出，不同比例的 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２
－

反应后，均有 ＣｌＯ２ 生成，说明 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２
－发生

反应生成 ＣｌＯ２，这是因为 ＮＨ２Ｃｌ 水解产生 ＨＯＣｌ，
ＨＯＣｌ 与 ＣｌＯ２

－发生氧化反应形成 ＣｌＯ２ ．随着 ＮＨ２Ｃｌ

和 ＣｌＯ２
－投加比例的增大，ＣｌＯ２ 生成量先增大后减

小，０􀆰 ５ ｍｇ·Ｌ－１ＮＨ２Ｃｌ 和１ ｍｇ·Ｌ－１ＣｌＯ２
－ 联用时，

ＣｌＯ２
－ 消 耗 量 为 ０􀆰 ９９ ｍｇ·Ｌ－１， ＣｌＯ２ 生 成 量 为

０􀆰 ７５ ｍｇ·Ｌ－１，可见 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２
－ 投加比例为

１ ∶ ２ 时，ＮＨ２Ｃｌ 足 以 和 水 中 的 ＣｌＯ２
－ 反 应 生

成 ＣｌＯ２ ．

表 ２　 不同比例的 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２
－反应后各物质质量浓度 ｍｇ·Ｌ－１

投加比例
ρ （ＮａＯＣｌ）

投加量 余量 消耗量 ΔＮａＯＣｌ

ρ （ＣｌＯ２
－）

投加量 余量 消耗量 ΔＣｌＯ２
－

ρ （ＣｌＯ２）

生成量 ΔＣｌＯ２

１ ∶ ２ ０􀆰 ５ ０􀆰 ３３ ０􀆰 １７ １ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ７０ ０􀆰 １４
１ ∶ １ １．０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ９０ １ ０ １．００ ０􀆰 ５９
３ ∶ １ ３．０ ２􀆰 １７ ０􀆰 ８３ １ ０ １．００ ０􀆰 ２８
５ ∶ １ ５．０ ２􀆰 １３ ２􀆰 ８７ １ ０ １．００ ０􀆰 ３４

表 ３　 不同比例的 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２
－反应后各物质质量浓度 ｍｇ·Ｌ－１

投加比例
ρ （ＮＨ２Ｃｌ）

投加量 余量 消耗量 ΔＮＨ２Ｃｌ

ρ （ＣｌＯ２
－）

投加量 余量 消耗量 ΔＣｌＯ２
－

ρ （ＣｌＯ２）

生成量 ΔＣｌＯ２

１ ∶ ２ ０􀆰 ５ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ０６ １ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ７５

１ ∶ １ １．０ ０􀆰 ８５ ０􀆰 １５ １ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ９７ １􀆰 ０２

３ ∶ １ ３．０ １􀆰 ３０ １􀆰 ７０ １ ０ １．００ ２􀆰 ８９

５ ∶ １ ５．０ ２􀆰 ５１ ２􀆰 ４９ １ ０ １．００ ２􀆰 ６２

２􀆰 ２　 不同比例的 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用对

ＣｌＯ２
－、ＣｌＯ２ 的影响

以超纯水为实验水样，不同比例的 ＮａＯＣｌ、
ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 接触 ６０ ｍｉｎ 后， ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ、
ＣｌＯ２ 的余量、ＣｌＯ２

－的生成量分别如图 １、２ 所示，
并以 ＣｌＯ２ 增加量 （ ΔＣｌＯ２ ） 与 ＮａＯＣｌ 消 耗 量

（ΔＮａＯＣｌ）的比值、ＣｌＯ２ 增加量（ΔＣｌＯ２）与 ＮＨ２Ｃｌ
消耗量（ΔＮＨ２Ｃｌ）的比值作为反应速率．实验水样

的 ｐＨ 为 ７，水温为 １６ ℃ ．
　 　 从图 １ 可以看出，不同比例的 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２

联用 时， ＣｌＯ２
－ 生 成 量 始 终 为 ０， 研 究 表 明，

１ ｍｇ·Ｌ－１ ＣｌＯ２ 可 产 生 ０􀆰 ５ ～ ０􀆰 ８ ｍｇ · Ｌ－１ 的

ＣｌＯ２
－［３］，可见 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用能有效减少

ＣｌＯ２
－生成量．不同投加比例的 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联

用，ＣｌＯ２ 余量均有增加，可见 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用

能增加 ＣｌＯ２ 余量．随着 ＮａＯＣｌ 投加比例的增大，
ＣｌＯ２ 余量逐渐增加，可见 ＮａＯＣｌ 促进了 ＣｌＯ２ 向

ＣｌＯ２
－的转化，这可能与水样的 ｐＨ 有关，研究表

明，ｐＨ 对 ＣｌＯ２ 的水解程度具有显著影响．张金松

等［３］认为在中性、碱性条件下， ＣｌＯ２ 以转化为

ＣｌＯ２
－居多，在酸性条件下，多为反方向转化．

ＮａＯＣｌ 在水溶液中发生水解反应：ＮａＯＣｌ ＋Ｈ２Ｏ
􀜩􀜨􀜑 ＨＯＣｌ＋ＮａＯＨ，使 ｐＨ 升高，从而促进了 ＣｌＯ２

向 ＣｌＯ２
－的转化，增加了和 ＨＯＣｌ 反应的 ＣｌＯ２

－的

量，从而增加了 ＣｌＯ２ 的产生量．
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图 １　 不同比例的 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用后各物质质量浓

度及反应速率

　 　 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 的投加比例为 １ ∶ ２ 和 １ ∶ １
时，ＣｌＯ２ 余量接近 ＣｌＯ２ 投加量，增加量分别为投

加量的－６％、５％，当投加比例为 ３ ∶ １、５ ∶ １ 时，
ＣｌＯ２ 余量显著增加，增加量分别为投加量的

５４％、１０６％．对于相同的 ＣｌＯ２ 投加量，随着 ＮａＯＣｌ
投加比例的增加，反应速率增大． ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２

的投加比例为 １ ∶ １、３ ∶ １、５ ∶ １ 时，反应速率依次

为 ０􀆰 ０９１、０􀆰 ３４６、０􀆰 ２８７，当 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 的投加

比例由 １ ∶ １ 增大为 ３ ∶ １ 时，反应速率迅速增大，
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可见 ３ ∶ １ 是 ＣｌＯ２ 余量增加速度的拐点比例，
ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 以 ３ ∶ １ 比例联用能够减少水中

ＣｌＯ２
－的生成量，同时具有较高的反应速率，在

ＮａＯＣｌ 氧化有机物之前产生更多的 ＣｌＯ２，从而减

少卤代副产物及 ＣｌＯ２
－ 的产生量，因此，３ ∶ １ 是

ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用减少 ＣｌＯ２
－、增加 ＣｌＯ２ 较为合

适的投加比例．
ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 投加比例为 １ ∶ １、３ ∶ １ 和 ５ ∶

１ 时，接触 ６０ ｍｉｎ 后 ＣｌＯ２ 余量分别为 １􀆰 ０５，１􀆰 ５４
和 ２􀆰 ０６ ｍｇ·Ｌ－１，均超过其投加量 １ ｍｇ·Ｌ－１，这
与 Ｒｉｔｔｍａｎｎ 等［６］的研究结果一致．这可能是因为

ＨＯＣｌ 与 ＣｌＯ２
－ 反应产生中间产物 Ｃｌ２Ｏ２，相比

ＨＯＣｌ，Ｃｌ２Ｏ２ 具有更高的反应活性，并能产生更多

的 ＣｌＯ２ ．王颖等［１０］ 的研究表明，ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联

用后 ＣｌＯ２ 余量小于其投加量，这可能与水质有

关，当水中存在较多有机物、微生物时，会消耗一

定的 ＣｌＯ２，所以，ＣｌＯ２ 的增加量并不明显．
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图 ２　 不同比例的 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用后各物质质量浓

度及反应速率

　 　 从图 ２ 可以看出，不同投加比例的 ＮＨ２Ｃｌ 和
ＣｌＯ２ 联用时，ＣｌＯ２

－ 生成量始终为 ０，可见 ＮＨ２Ｃｌ
和 ＣｌＯ２ 联用能有效减少 ＣｌＯ２

－ 生成量． 随着

ＮＨ２Ｃｌ 投加比例的增加，ＮＨ２Ｃｌ 的消耗量增加，
ＣｌＯ２ 余量增加．ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 的投加比例为 １ ∶
２、１ ∶ １、３ ∶ １ 和 ５ ∶ １ 时，ＣｌＯ２ 增加量分别为投加

量的 ５０％、１０１％、１７７％、２３５％，可见在投加比例

为 １ ∶ ２ ～ ５ ∶ １ 时，ＮＨ２Ｃｌ 均能显著增加 ＣｌＯ２ 余

量．对于相同的 ＣｌＯ２ 投加量，随着 ＮＨ２Ｃｌ 投加比

例的增加，反应速率先增大后减小，ＮＨ２Ｃｌ、ＣｌＯ２

投加比例为 １ ∶ ２ 和 １ ∶ １ 时，反应速率分别为

２􀆰 ５０，３􀆰 ２６，投加比例为 ３ ∶ １ 和 ５ ∶ １ 时，反应速

率依次为 １􀆰 ４６，０􀆰 ６２７，均小于前两者，可见 ＮＨ２Ｃｌ
和 ＣｌＯ２ 投加比例为 １ ∶ １ 是 ＣｌＯ２ 余量增加速度

的拐点比例．ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 以 １ ∶ １ 联用能够减

少水中的 ＣｌＯ２
－，增加 ＣｌＯ２ 余量，同时具有较高的

反应速率．在 ＮＨ２Ｃｌ 水解产生的 ＨＯＣｌ 氧化有机

物之前产生更多的 ＣｌＯ２，从而减少卤代副产物及

ＣｌＯ２
－的产生量，因此，１ ∶ １ 是 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联

用减少 ＣｌＯ２
－、增加 ＣｌＯ２ 余量较为合适的投加

比例．
２􀆰 ３ 　 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用对

ＣｌＯ２
－影响的差异

相同投加量的 ＮａＯＣｌ、ＮＨ２Ｃｌ 和 １ ｍｇ·Ｌ－１的

ＣｌＯ２ 联用时，ＣｌＯ２ 余量及反应速率如图 ３ 所示．
可以看出，ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用时 ＣｌＯ２ 余量在各

个投加量均高于 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用，这可能和

ＮａＯＣｌ、ＮＨ２Ｃｌ 水解产生 ＨＯＣｌ 的速度有关，由于

水中某些杂质或者光线的作用，ＨＯＣｌ 会发生催化

分解，即 ２ＨＯＣｌ→２ＨＣｌ ＋Ｏ２，从而使参加反应的

ＨＯＣｌ 量减少，进而减少了 ＣｌＯ２ 的生成量．ＮａＯＣｌ
水解后马上产生 ＨＯＣｌ，部分 ＨＯＣｌ 会发生催化分

解反应，而只有当水中 ＨＯＣｌ 消耗时，ＮＨ２Ｃｌ 的水

解反应（ＮＨ２Ｃｌ＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＨＯＣｌ＋ＮＨ３）才会向右

进行，产生的 ＨＯＣｌ 立即参与反应，从而减少了

ＨＯＣｌ 的催化分解量，所以，相比 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联

用，ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用时参与反应的 ＨＯＣｌ 量较

多，相同投加量的 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用时 ＣｌＯ２ 余

量较高．

8

4

0

-4

-8

-12
0.5 1 3 5

NaOCl+ClO2

ΔClO2/ΔNaOCl
NH2Cl+ClO2

ΔClO2/ΔNH2Cl

Cl
O 2
余
量

/(m
g?
L-

1 )

反
应
速

率

NaOCl/NH2Cl投加量/(mg?L-1)

6

5

4

3

2

1

0

ＣｌＯ２ 投加量为 １ ｍｇ·Ｌ－１

图 ３　 相同投加量的 ＮａＯＣｌ、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用时 ＣｌＯ２

余量及反应速率

　 　 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 投加量分别为 ０􀆰 ５， １， ３ 和

５ ｍｇ·Ｌ－１，即 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 投加比例分

别为 １ ∶ ２、１ ∶ １、３ ∶ １ 和 ５ ∶ １ 时，ＣｌＯ２ 余量差值

分别为 ０􀆰 ５６，０􀆰 ９６，１􀆰 ２３ 和 １􀆰 ２９ ｍｇ·Ｌ－１，可见随

着投加比例的增大， ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２、 ＮＨ２Ｃｌ 和

ＣｌＯ２ 联用对 ＣｌＯ２ 余量影响的差异逐渐变大．从
图 ３中还可以看出，ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用时的反应
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速率在各个投加量均高于 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用，但
是随着投量的增大，即投加比例的增大，两条反应

速率变化曲线逐渐靠拢，表明其差异逐渐减小．
２􀆰 ４　 不同比例 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用对微

污染水中 ＣｌＯ２ 余量、ＣｌＯ２
－生成量的影响

为进一步考察不同比例的 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和
ＣｌＯ２ 联用对微污染水中 ＣｌＯ２

－的生成情况及 ＣｌＯ２

余量的影响，选取（０􀆰 １５＋０􀆰 ３０）ｍｇ·Ｌ－１（ＮａＯＣｌ＋
ＣｌＯ２）、 （ ０􀆰 １５ ＋ ０􀆰 ３０） ｍｇ· Ｌ－１ （ ＮＨ２Ｃｌ ＋ ＣｌＯ２ ）、
（０􀆰 ３０＋ ０􀆰 ３０） ｍｇ·Ｌ－１ （ ＮａＯＣｌ ＋ ＣｌＯ２ ）、 （０􀆰 ３０ ＋
０􀆰 ３０）ｍｇ·Ｌ－１（ＮＨ２Ｃｌ＋ＣｌＯ２）、（０􀆰 ６０＋０􀆰 ３０）ｍｇ·Ｌ－１

（ＮａＯＣｌ＋ＣｌＯ２）、（０􀆰 ６０ ＋ ０􀆰 ３０） ｍｇ·Ｌ－１（ＮＨ２Ｃｌ ＋
ＣｌＯ２）、 （ ０􀆰 ９０ ＋ ０􀆰 ３０） ｍｇ· Ｌ－１ （ ＮａＯＣｌ ＋ ＣｌＯ２ ）、
（０􀆰 ９０＋０􀆰 ３０） ｍｇ·Ｌ－１（ＮＨ２Ｃｌ＋ＣｌＯ２）对微污染水

进行联合氧化实验，并选取 ０􀆰 ３ ｍｇ·Ｌ－１ＣｌＯ２ 的

单一氧化作对比，结果如图 ４ 所示．
ClO2余量(NaOCl+ClO2)
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图 ４　 不同比例 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用于微污染水

时 ＣｌＯ２
－生成量和 ＣｌＯ２ 余量

　 　 ０􀆰 ３ ｍｇ·Ｌ－１ＣｌＯ２ 单独用于微污染水的氧化

时，ＣｌＯ２ 余量为 ０􀆰 １１ ｍｇ·Ｌ－１，ＣｌＯ２
－ 生成量为

０􀆰 ２５ ｍｇ·Ｌ－１ ．从图 ４ 可以看出，相比 ＣｌＯ２ 单一氧

化，采用不同比例的 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联合氧化后，
微污染水中 ＣｌＯ２ 余量均有升高，随着投加比例的

增大，ＣｌＯ２ 余量逐渐增大；微污染水中 ＣｌＯ２
－生成

量均有减少，随着投加比例的增大，ＣｌＯ２
－生成量

逐渐降低，投加比例为 ３ ∶ １ 时，ＣｌＯ２
－生成量为 ０，

可见 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 的投加比例为 ３ ∶ １ 时，ＮａＯＣｌ
可以完全消耗掉水中的 ＣｌＯ２

－ ．相比 ＣｌＯ２ 单一氧

化，采用不同比例的 ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联合氧化后，
微污染水中 ＣｌＯ２ 余量均有提高，随着投加比例的

增大，ＣｌＯ２ 余量逐渐增大；微污染水中 ＣｌＯ２
－生成

量均有减少，投加比例为 １ ∶ １、２ ∶ １ 和 ３ ∶ １ 时，
ＣｌＯ２

－ 生成量为 ０，可见投加比例为 １ ∶ １ 时，

ＮＨ２Ｃｌ 足以消耗掉水中的 ＣｌＯ２
－ ．但是投加比例从

１ ∶ １ 增大至 ２ ∶ １ 或 ３ ∶ １ 时，水中的 ＣｌＯ２ 余量仍

逐渐增加，一方面是因为 ＮＨ２Ｃｌ 的投加增加了

ＣｌＯ２ 向 ＣｌＯ２
－的转化，另一方面是因为当投加比

例增大时，ＮＨ２Ｃｌ 投加量增大，多余的 ＮＨ２Ｃｌ 会
和水中有机物、微生物等反应，减少了 ＣｌＯ２ 的消

耗量，从而 ＣｌＯ２ 余量增加．
此外，当水中有机物污染物、微生物等含量高

时，会大量消耗水中的 ＮａＯＣｌ 或 ＮＨ２Ｃｌ，使得和

ＣｌＯ２
－反应的 ＮａＯＣｌ 或 ＮＨ２Ｃｌ 的量减少，因此，实

际工程实践中，３ ∶ １、１ ∶ １ 是 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和

ＣｌＯ２ 联用时减少 ＣｌＯ２
－、增加 ＣｌＯ２ 余量的最小投

加比例．

３　 结　 论

１） ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用能够有效减少

水中的 ＣｌＯ２
－，增加 ＣｌＯ２，因为 ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 水解

产生的 ＨＯＣｌ 和 ＣｌＯ２
－反应生成 ＣｌＯ２，该反应生成

的 ＣｌＯ２ 量多于 ＣｌＯ２ 投加量．
２） 纯水实验中，３ ∶ １、１ ∶ １ 分别是 ＮａＯＣｌ 和

ＣｌＯ２ 联用、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用减少 ＣｌＯ２
－、增加

ＣｌＯ２ 余量的最优投加比例；当水中 ＮａＯＣｌ 和

ＣｌＯ２
－、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２

－ 的存在比例分别为 １ ∶ １、
１ ∶ ２时，ＮａＯＣｌ、ＮＨ２Ｃｌ 足以氧化水中 ＣｌＯ２

－，并转

化为 ＣｌＯ２ ．
３） 相比 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２ 联用，相同投加量的

ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联用能够更有效地增加 ＣｌＯ２ 余

量，ＣｌＯ２ 余量差异随投加比例的增大而增大，各
投加比例均有较高的反应速率，反应速率的差异

随投加比例的增大而减小．
４） ＮａＯＣｌ ／ ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 联合应用于微污染

水的氧化时，为使 ＣｌＯ２
－生成量为 ０，３ ∶ １、１ ∶ １ 分

别是 ＮａＯＣｌ 和 ＣｌＯ２、ＮＨ２Ｃｌ 和 ＣｌＯ２ 的最小投加

比例．
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