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摘 要：我国给水中应用的氧化消毒剂以液氯为主。但随着源水污染的变化，废水中各种有机物的含量有所增加，运用液氯消毒会产 
生氯代有机物，其中有的产物具有致突变作用。为满足人们对水质要求的不断提高，寻求能替代氯的更安全而经济的新型氧化消毒 

剂，成为今后给水处理的一个发展方向。其中，较有前途的是二氧化氯(clo )和臭氧(o )。 
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1．二氧化氯(CIO ) 

1．1二氧化氯的应用 

由于二氧化氯不会与有机物反应而生成 

THMs，所以在饮用水处理中应用越来越广 
泛。 

1983年，美国国家环保局(EPA)提出饮 

用水中三氯 甲烷含量必需低于 0．amgrL，并推 

荐使用ClO 消毒。 
二氧化氯消毒的安全性被世界卫生组织 

(WHO)列为A1级，被认定为氯系消毒剂最 

理想的更新换代产品。 

1．2二氧化氯的物理性质 

二氧化氯(CIO：)常温(20℃)下是一种黄 

绿色的气体，具有与氯气、臭氧类似的刺激性 

气味，分子量67．45，比空气重，熔点一59％，沸 

点 11℃。 

1_3二氧化氯的氧化消毒机理 

作为强氧化剂，C10 在酸性条件下具有 
很强的氧化性： 

ClO2+ 4H + 5e： C1一+2H20 

在水厂 pH 7的中性条件下，CIO +e 
=  C10~ C10~ + 2H20 + 4e = C1 + 

40H—C102能将水中少量的Sz-"SO32-、NO~等 

还原性酸根氧化去除 ，还可去除水中的 Fen、 

Mn 及重金属离子等。 

另外，对水中有机物的氧化，c1 以亲电取 

代为主，而 CIO 以氧化还原为主，能将腐殖 

酸、富里酸等降解，且降解产物不以三氯甲烷 
形式存在。 

1．4二氧化氯的制备及经济性比较 

1．4．1化学法 

化学反应制取 C10 的方法有 ： 

(1)盐酸与亚氯酸钠反应 

5NaC102 + 4HCI = 5NaC1 + 4HC1 + 

2H20 

(2)盐酸与氯酸钠反应 

2NaCIO3+ 4HCI= 2NaC1+ 2C102+ 

21120 

(3)液气混合反应 

2NaCIO2+ C12= 2NaCI+ 2C102 

根据方法(3)研制的C10 发生器，使用时 

固体亚氯酸钠至于反应器中，以空气稀释的 

氯气通过反应器，这样可在反应过程中一直 

保持过量的亚氯酸钠，使全部氯气都参与反 

应从而避免产物中混入氯气。 

但由于 NaC10 价格昂贵，这种方法的成 

本与运行费用较高，难以在饮用水处理中推 

广。 

1．4．2电解法 

电解NaC1溶液生产 C10 以食盐为原料， 

采用隔膜电解工艺 ，在阳极室注入饱和食盐 

水，阴极室加入自来水，接通电源后使离子定 

向迁移，从而在阳极室及中性电极周围产生 

CIO 、O 、H20 、CI：等混合气体。 
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生产中可以通过降低电解温度，控制盐 
水流量，增加阳极室 C10 含量等方法提高 

C10 产率。 

产生的混合气体 CIO 仅占10％左右，除 

了O 、H O 外，大部分是氯气。这就无法避免 

液氯消毒的缺点。 

同时CIO 含量也难以精确计算，设备复 

杂，易损坏部件价格昂贵，运行维护困难。但 

目前国内仍多用此法。 

2．臭氧(0 ) 

2．1臭氧的应用 

臭氧氧化能力强，用于消毒杀菌杀伤力 

大，速度快；臭氧可氧化溶解性铁、锰，形成高 

价沉淀物，使之易于去除；可将氰化物、酚等 

有毒有害物质氧化为无害物质；可氧化致嗅 

和致色物质 ，从而减少嗅味，降低色度 ；可将 

生物难分解的大分子有机物氧化分解为中小 

分子量有机物，使之易于生物降解；使用臭氧 
预处理，还可以起到微絮凝作用，提高出水水 

质；应用臭氧，不会在处理过程中产生有害的 
三致物质。 

2．2臭氧的物理性质 

O 是一种具有特殊的刺激性气味的不稳 

定气体，常温下为浅蓝色，液态呈深蓝色。O 

是常用氧化剂中氧化能力最强的，在水中的 

氧化还原电位为2．07V，而氯为1．36V，二氧化 

氯为 1．50V。 

另外，O，具有较强腐蚀性。 

2．3臭氧的氧化消毒特性 

(1)0 作为高效的无二次污染的氧化剂， 

是 常 用 氧 化 剂 中 氧 化 能 力 最 强 的 

(03>C102>CI2>NHzC1)，其氧化能力是氯的2 

倍，杀菌能力是氯的数百倍，能够氧化分解水 
中的有机物 ，氧化去除无机还原物质 ，能极迅 

速地杀灭水中的细菌、藻类、病原体等。 

(2)O 消毒受pH值、水温及水中含氨量 

影响较小，但也有一定的选择性，如绿霉菌、 

青霉菌等对 O 具有抗药性，须较长时间才能 

杀死。 

0，用于饮用水消毒时，水的浊度、色度对 
消毒灭菌效果有影响，将有相当一部分 O 被 

用于无机物和有机物的氧化分解上。 

(3)O，去除微生物、水草、藻类等有机物 

产生的嗅 、味 ，效果 良好 ，脱色能力 比 c1 和 

Cl()2更为有效和迅速。 

’r4)投加 0 能改变小粒径颗粒表面电荷 

的性质和大小，使带电的小颗粒聚集；同时 0， 

氧化溶解性有机物的过程中，还存在 ”微絮 

凝作用 ”，对提高混凝效果有一定作用。 
(5)0 消毒效果好，剂量小，作用快，不产 

生三氯甲烷等有害物质，同时还可使水具有 

较好的感官指标。 

0 对一些顽强病毒的灭活作用远远高于 
氯 ，但水中 0，分解速度快 ，无法维持管网中 

有一定量的剩余消毒剂水平，故通常在 0 
消毒后的水中投加少量的氯系消毒剂。 

(6)0 能将水中不易降解的大分子有机 

物氧化分解为小分子有机物，并向水中充氧 

使水中溶解氧增加，为后续处理(特别是生 

物处理)提供了更好的条件。但从经济上考 

虑 ，0，投加量不可能太高，所以氧化并不彻 

底 ，如果后续工艺处理不当，也会产生三卤 

甲烷等有害物质。 

(7)在水处理过程中，应尽量不要生成 

新的三卤甲烷物质，因为三卤甲烷一旦形 
成，0，也很难将其氧化去除。 

2．4使用臭氧存在的问题 

0 氧化能力很强，但也并非十全十美。 

应用 0，也存在着一些问题，0 化会带来副 

产物。 

微污染水源中有机物种类繁多，0 能与 

有机物反应生成一系列的中间产物。要对其 

全部进行检测是非常困难的。因此，世界卫 

生组织(WHO)采用溴酸根和甲醛作为0 副 
产物的指标。 

由于经济方面等原因，0，投加量不可能 

大到将大分子有机物全部无机化；另外，即 

使过量投加 0 ，也会有其他物质出现，也不 

可能使有机物全部矿化，因为0，氧化大多 

数有机物产生的不完全氧化产物可能阻碍 

O 的进一步分解，导致0，不可能将这些中 

间产物完全氧化，如甘油、乙醇、乙酸等。同 

时，O，不能有效的去除氨氮，对水中有机氯 
化物无氧化效果。 

0 处理时与有机物反应生成不饱和醛 

类、环氧化合物等有毒物质，对人体健康有 
不 良影响。 

如果水中含有较多的溴离子，0 会将其 
氧化为次溴酸，次溴酸与卤化消毒副产物的 

前体物反应，会产生溴仿和其它溴化消毒副 
产物。 

溴离子还能被进一步氧化为溴酸盐离 

子，从而导致出水呈致突变阳性。臭氧化后 
水中可同化有机碳(AOC)上升，可能会造成 

水 中细菌的再度繁殖。 
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