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氯离子浓度和碱度对给水管网管垢

重金属锰释放的影响

沙  懿,张  弦,王宇晖

(东华大学 环境科学与工程学院, 上海 201620)

摘要: 通过静态释放实验, 研究了水源切换造成原水中不同浓度的氯离子和碱度对管网管垢中重金属锰释放的影

响。选取郑州市给水管网管段, 设计模拟释放反应装置, 配制不同浓度氯离子( 5 mg/ L、231 1 mg/ L、60 mg/ L、90

mg / L )和碱度( 521 5 mg/ L、125 mg/ L、200 mg / L )的实验用水, 比较分析氯离子浓度和碱度变化对管垢重金属锰释

放的影响。根据实验结果初步推断:氯离子浓度和碱度与管垢中金属锰的释放浓度有较高相关性,且实验中氯离子

浓度是影响管网管垢锰释放的首要因素。当氯离子浓度为 30 mg/ L , 停留时间 60 h, 锰的释放量达到最大为 108

mg / L , 之后释放浓度趋于平稳。在氯离子浓度促进锰释放的条件下, 碱度与管垢中锰的释放量表现出明显相关性。

实验结果可为水源切换引起的水质差异对给水管网管垢锰释放问题提供一定参考。
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The influence of chloride and alkalinity on the release of heavy metal

manganese in the drinking water network

SHA Yi, ZHANG Xian, WANG Yuhui

( College of E nv ironmental Science and E ngineer ing, Dong hua Univer sity , Shanghai 201620, China)

Abstract: Static release experiments wer e designed to investigate the effect of different chlor ide concentrat ions and alka linity of

sour ce w ater on manganese release in drinking water dist ribution systems. We sam pled pipe scale from t he dr inking w ater net2

w ork of Zheng zhou and prepar ed exper iment w ater w ith differ ent concent rations of chlor ide ( 5 mg/ L , 231 1 mg / L , 60 mg / L , 90

mg/ L) and alkalinity ( 521 5 mg/ L , 125 mg / L , 200 mg / L) . A reacto r was designed for simulat ing manganese r elease. We ana2

lyzed the effect o f chlo ride and a lkalinity concentrat ion changes on the manganese release of water pipe scale. The r esults indica2

ted that the chlor ide concent ration and alkalinity w ere highly cor related with the manganese r elease in drinking w ater netwo rk.

Chlor ide w as the pr imary fact or affecting the manganese release of wat er pipe sca le. In this experiment, w hen the concent ration

of chlo ride was 30 mg/ L , w ith a r esidence time of 60 hour s, the manganese release reached t he max imum of 108 mg/ L , and then

the release became steady . Under the condition that the concentrat ion o f chlo ride pr omo ted manganese release, the alkalinity and

the manganese release of pipe scale showed an obv ious co rr elation. The r esults of the experiment can prov ide a refer ence for

studying manganese r elease in dr inking wat er distribution sy stems after water source sw itching .

Key words:chloride; alkalinity; dr inking w ater netwo rk; manganese release; pipe scale
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  饮用水水质的保障一直受到供水行业的普遍关

注。国内外的很多水厂在实际运行中发现, 即使水

厂出水各项水质指标都达标, 但是经过水管输送, 用

户出水仍然可能出现一些指标超标的现象[ 122] 。原

因是自来水在水管中长距离长时间的输送、多水源

供水以及季节性水源切换,水源和给水管网管垢发

生了一系列的物理、化学和生物反应, 从而产生了

管网水质不稳定,甚至是恶化现象
[ 32 4]
。如南水北

调中线工程[ 526] ,自 2014年中线工程竣工, 北方部

分城市启动了外调丹江口水库水源和本地水源水

切换的供水模式。相关研究表明[ 7]低碱度高氯离

子浓度对铸铁管道有较强的腐蚀性, 容易引起破

坏水源水质稳定性, 造成金属离子的溶解释放, 可

能引起给水管网/黄水0问题。又如在淡化海水工程

中,资料显示
[ 8]
含有高浓度氯离子的海水在进入输

水管道以后,严重腐蚀了铸铁管道,从而引起了金属

的过量释放。

不同水源的水质差异主要包括 pH、电导率、碱

度、氯离子和硫酸根等。不同特征的水源可能造成

给水管网管垢的溶解, 造成了各种金属离子不同的

释放现象 [ 9210]。Larson 和 Skold[ 11] 研究表明, 氯离

子、硫酸根和重碳酸根是影响金属腐蚀的重要因素,

并且定义了 Larson指数( L R ) ,见式( 1)。

LR=
2[ SO

2-
4 ] + [ Cl

-
]

[HCO
-
3 ]

( 1)

大量研究表明
[ 12214]

, 控制拉森指数可降低水源

切换时引起的水质恶化风险。部分研究者表示
[ 1 5]

,

强腐蚀性水源进入地下水管网时,金属释放与水的

拉森指数具有显著相关性; 但是强腐蚀性水源进入

地表水管网时, 金属释放与拉森指数无显著相关性。

其他研究者 [ 16]认为对于旧铸铁管, 拉森指数与金属

释放速率具有相关性,随着拉森指数的增加, 金属释

放速率升高,相关关系为非线性。

1985 年, Montgomery
[ 11, 17]

关于水质的化学稳

定性首次提出碳酸钙沉淀势( CCPP ) , 针对结垢性

或者腐蚀性的给水管网, 定量计算出碳酸钙沉淀或

溶解量的数值。CCPP 有两种定义方式, 分别是以

钙离子浓度和碱度定义, 见式( 2)、式( 3)。

CCPP= 100( [ Ca
2+

] i- [ Ca
2+

] eq ) ( 2)

CCPP= 50000( A lk i- Alk eq ) ( 3)

式中: [ Ca
2+

] i 和[ Ca
2+

] eq分别表示水中原来的和碳

酸钙平衡后的 Ca
2+
的浓度; A lk i 和 Alk eq表示水中

原来的和碳酸钙平衡后的碱度。温柔和王刚

亮[ 1821 9]等研究者表示可以通过提高水源的 pH、碱

度和钙离子浓度来增大 CCPP , 或者通过增加碱

度、降低氯离子浓度减小拉森指数, 从而抑制管网

金属释放。

国内有研究者 [ 20] 提出水质腐蚀性判断指数

WQCR ,参考了拉森指数的同时考虑到了硝酸盐、溶

解氧和余氯对管网管垢金属释放的影响,见式( 4)。

WQCR= [氯离子] + [硫酸盐] + [硝酸盐]
[碱度] [溶解氧+ 余氯]

( 4)

氯离子浓度和碱度对严重影响了水质稳定性。

目前关于差异性水源对给水管网管垢铁释放的影响

已有大量研究探讨了其规律性, 而相对于锰的释放

鲜有报道。因此, 本文采集南水北调中线受水区管

道管垢样本为实验对象,结合各受水区水质监测资

料, 建立静态试验装置,定量分析研究了不同浓度氯

离子和碱度对管网锰释放的影响作用。

1  材料与方法

1. 1  实验材料与方法

于 2016年 3 月赴中线沿线城市河南郑州市政

管网施工现场进行现场取样。获取管段材质为无衬

DN100铸铁管,水管管龄约 30 a。管垢表面形态为

表面薄层垢。管垢使用刮刀小心取下,使用自封袋

排出空气后密封保存。管垢带回实验室后, 在无氧

环境下使用玛瑙研钵进行研磨,在- 20 e 条件下冷

冻干燥后, 对管垢进行 ICP 金属元素精确定量测

试。利用美国水中矿物离子平衡计算软件 Visual

M IN TEQ 31 1计算各离子浓度平衡以确定模拟供
水的实验用水配水方案。在实验室中,根据不同配

水方案, 利用去离子水分别配制含不同浓度氯离子

和碱度的实验用水, 其它离子浓度依据北方某市给

水管网原通水水质配置 [ 21222]。选用黑色不透光的聚

乙烯水桶进行静态模拟管垢重金属锰的释放实验。

分析比较不同配水方案对锰离子释放浓度的影响。

实验装置见图 1。

图 1  管垢模拟反应示意图
Fig. 1  Sch emat ic diagram of simu lated s cale react ion

1. 2  实验方法
实验通过考察各受水区水质监测资料, 归纳总

结中线受水区水质特征,并在实验室中根据各水质
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特征调配接近各受水区水质特征的模拟实验用水,

以揭示管垢重金属离子释放的规律。根据相关文

献[ 2322 4] , 丹江口地表水硫酸根、氯离子、碱度分别

平均维持在 30 mg/ L、41 5 mg/ L 和 105 mg/ L 左

右。而受水区不同类型的各水厂硫酸根、氯离子、

碱度变化范围分别在 23~ 82 mg/ L、15~ 40 mg/ L

和 130~ 220 mg/ L。

根据以上对受水区水质特征的分析, 研究调配

的模拟实验用水的氯离子、硫酸根和碱度应覆盖上

述水质的变化范围, 水中其他主要离子取值参考北

方某市长期通地下水区域[ 21]。在模拟水调配时, 考

虑如下内容。

( 1)除了硫酸根、氯离子、碳酸氢根(碱度)浓度

外,其他基本离子,如钙离子、镁离子、硝酸根离子等

的浓度与各水源水长期平均浓度保持基本一致;

( 2)调配时,维持室温 25 e ,调配后的模拟水用

避光储水桶存储待用。实验用水使用时, 再次检测

水中各类离子的初始浓度;

( 3)若调配实验用水时, pH 值与水源水有差异

或阴阳离子不平衡,在不改变硫酸根、氯离子、碳酸

氢根浓度情况下,通过添加硝酸盐和有机酸调节离

子平衡和 pH 值。因此, 研究不考虑微生物对管垢

的影响作用。

配制的实验用水中氯离子初始浓度为 5 mg / L、

231 1 mg / L、60 mg / L、90 mg / L ,硫酸根初始浓度为

20 mg/ L、241 7 mg/ L、60 mg/ L、100 mg/ L ,碱度(以

CaCO 3 计) 为 521 5 mg / L、125 mg/ L、200 mg / L。

其他水质参数均保持一致:硬度(以 CaCO 3 计) 731 1

mg/ L, Ca
2+

(以 CaCO3 计) 571 3 mg / L , Mg
2 +

( 以

CaCO 3计) 151 8 mg/ L, pH 值 71 1~ 71 5。以上浓度
范围基本涵盖了受水区水质指标中氯离子、硫酸根、

碱度的变化范围。

取样时间一共 6 d, 第一天每隔两小时取样, 共

7个样本,第二天至第六天每天取一个样本。检测

的水质指标包括 pH、DO、电导率、碱度以及锰的质

量浓度,具体的检测方法见表 1。将实验所得数据

通过 IBM SPSS Stat ist ics软件进行统计分析。

表 1  水质检测指标所用检测方法和仪器[25]

Tab. 1  T es t methods and inst ruments for w ater qual it y indexes[25]

检测指标 检测方法

pH HACH 40d

DO/ ( mg # L21 ) H ACH 40d

电导率/ (LS # cm21) 雷磁 DDS2307电导率仪

碱度/ ( mg # L21) , (以 CaCO3 计) 酸碱指示剂滴定法

锰/ (Lg # L21 ) ICP2MS (赛默飞世尔 iC AP Q)

2  结果与讨论

2. 1  管垢物理化学特征分析

通过对管垢进行 ICP
[ 26]

( ICP 原子发射光谱

Ag ilent 720)全元素精确定量测试,分析样品的元素

含量,测试结果见表 2。

表 2 ICP 元素含量分析

Tab. 2  Analysis of element conten t by ICP mg/ kg

元素 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4

Fe 365 681. 22 381 810. 59 359 796. 23 316 512. 87

Ca 33 792. 33 20 925. 64 8 462. 93 24 557. 45

Al 3 397. 53 3 349. 58 3 547. 72 4 143. 59

Mg 2 223. 34 1 810. 42 1 783. 62 2 320. 62

Mn 1 217. 23 985. 79 2 523. 66 1 449. 51

Zn 61. 85 54. 12 60. 03 54. 74

Cu 35. 65 35. 42 23. 9 29. 2

S n 22. 69 23. 15 19. 49 23. 68

Ni 14. 53 13. 22 13. 75 13. 15

  测试得出,管垢中铁是最主要的化学成分, 基本

由铁及其化合物组成。其次, 管垢中含量较多的化

学元素为钙、铝、镁、锰。其中, 锰的平均含量为

1 5441 05 mg / kg, 铁的平均含量为355 950 mg / kg。

因此,在管垢和水源接触的条件下,金属元素发生反

应溶解到水中。在水源水质特征发生变化时, 包括

氯离子、硫酸根离子和碱度的改变,直接影响了管垢

中各种金属的释放速率。

2. 2  氯离子浓度对管网锰释放的影响
实验中对水样连续定时检测,以 pH、DO、电导

率、碱度为参考对象, 研究了氯离子浓度变化对水

质的影响, 定量评价氯离子浓度变化对管垢锰释

放的影响规律。如图 2 显示的是在硫酸根为 241 7

mg/ L, 碱度为 125 mg/ L 的情况下, 锰元素的释放

过程。

图 2 氯离子浓度变化对管垢锰释放的影响
Fig. 2  Th e influen ce of ch loride concent rat ion on

the releas e of scale manganese
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由图 2可知,锰在 36 h 之前为主要溶解阶段,

在 36 h 之后基本保持平稳, 即达到了最大释放量。

水中氯离子的浓度不同,相应的锰的浓也有所不同。

表现为:当 Cl- 为 30 mg/ L 时,锰的总释放量最大,其

次是 Cl
-
为 60 mg/ L 时;当 Cl

-
为 5 mg/ L、90 mg/ L

时,锰的释放量接近并且较小。不同的氯离子水平

下,实验得出的锰释放量的统计平均值和氯离子质

量浓度的关系见图 3。

图 3  氯离子浓度与总锰释放量的关系
Fig. 3  Relat ionship between chloride con cent rat ion and

total manganese release

根据图 3得出, 氯离子浓度和管垢的锰释放有

一定的相关性, 氯离子偏大和偏小时,都不会促使锰

元素的释放,氯离子在中间某一浓度下, 最有利于锰

的释放。本实验中, 当 Cl- 浓度为 5 mg/ L、90 mg /

L 时, 锰微量释放,管垢基本表现为稳定。实验所得

数据通过 IBM SPSS Stat ist ics 分析可得出相同结

论, 如表 3所示。推测其中原因可能是适量的氯离

子促进了锰氧化物的溶解, 但是过度的氯离子导致

了锰的再次沉淀堆积在管垢表面, 从而抑制了锰的

溶解释放,化学反应式如下:

MnO2 + Cl
-
+ H 2O yMn

2+
+ ClO

-
+ 2OH

-
( 5)

表 3  氯离子浓度与总锰释放量的相关性分析
Tab. 3  Correlation analysis betw een ch loride

concent rat ion and total manganese release

alpha= 01 05的子集

Cl N 1 2

Duncana , b 90. 000 6 12. 53282

5. 000 12 20. 36674

60. 000 12 36. 41831

23. 100 27 36. 56016

30. 000 12 90. 23041

显著性 0. 171 1. 000

注:显示同质子集中群组的平均值。a. 使用调和平均值样本大小=

111 020。b.群组大小不相等。将使用群组大小的调和平均值。不

保证类型 1错误层级。

2. 3  碱度对管网锰释放的影响

如图 4所示的是在 Cl
-
浓度为 5 mg/ L 和 30

mg / L 时, 不同碱度对锰释放以及 pH 值的影响。

实验中碱度梯度设置为 521 5 mg/ L、125 mg/ L、200

mg / L。

图 4  碱度与锰释放关系
Fig. 4  Relat ionship betw een alkalinity an d manganese release
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  实验表明, 碱度增加能抑制锰元素的释放。可

以看到,当 Cl- 分别为 5 mg/ L 和 30 mg/ L 时,低碱

度( 521 5 mg / L )都能有效抑制锰的释放,尤其是当

Cl- 浓度很低, 碱度为 200 mg / L , 锰的平衡释放浓

度约为 10 mg/ L。然而在相同高浓度碱度时, Cl
-

浓度的升高能显著提高锰的释放。因此可以推断,

氯离子浓度相对于碱度而言, 对锰的释放影响更大,

但是氯离子浓度和碱度对锰的释放没有明显交互作

用( P> 01 05)。
由图 4可知,原水 pH 值呈现明显上升趋势, 并

且原水碱度越高, 平衡浓度 pH 越高。当 Cl- 浓度

为 5 mg/ L 时,碱度为 521 5 mg / L 时,相应的 pH 值

相对较低, 水中锰的释放最大;碱度较高( 125 mg /

L、200 mg / L )时, pH 值较接近,此时锰的释放浓度

都较底, 即碱度对管垢的锰释放无明显影响。当

Cl
-
浓度为 30 mg/ L 时, 随着碱度的升高, pH 值降

低,管垢中锰的释放量明显减少。碱度从 521 5 mg /

L 升高至 200 mg/ L 时, 总的锰释放最大相差 124

mg/ L。由于管垢中的沉积物主要是金属的碳酸盐,

因此,可以推测碱度对锰释放的影响原理是随着碱

度的升高, 促进了平衡反应向碳酸锰沉淀方向进行,

直接导致了锰浓度的降低。

不同水质特征条件下, 总锰释放量的平均值与

氯离子浓度和碱度的关系见图 5。

图 5 碱度与总锰释放量的关系
Fig. 5  Relat ionship b etw een alk alin ity and total m anganese release

图 5表明, 影响管垢锰释放的重要因素是氯离

子浓度,其次是碱度。在氯离子浓度较低时,锰的释

放总量总体较低, 碱度对锰的释放基本不明显;在氯

离子浓度较高时, 随着碱度的降低, 水中锰的释放总

量明显升高。实验过程中溶解氧均表现为下降,下降

范围为( 01 41~ 01 59) mg / L ,推测可能是受微生物影

响。而电导率表现为基本维持稳定( ? 20 LS/ cm)。

3  结论

( 1)氯离子浓度和管垢的锰释放有一定的相关

性,氯离子偏大和偏小时,都不利于锰元素的释放,

本实验中,当 Cl- 为 30 mg/ L 时, 锰的释放最大。

( 2)相比氯离子和碱度, 氯离子是影响给水管网

水源锰释放总量的首要因素。

( 3)氯离子浓度较低时, 对管垢锰释放影响不

大, 此时碱度变化对锰释放也基本无影响; 在氯离子

浓度达到 30 mg/ L 左右时, 管垢锰释放总量到达最

大, 此时碱度与管垢中锰释放有明显相关性,锰的释

放随着碱度的降低而升高。

( 4)氯离子和碱度对管垢锰释放无明显交互作用。
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