
二氧化氯在水处理中有广阔的应用前景 
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【内容提要】加氯消毒畚产生三氯甲烷和其它多种卤代有机枷．对人体造成危害。二氧 

化氯 (Ci()2)无论在} 毒效果、氧化能力、三氯甲烷和有机卤代物的形成以及毒理学上．都 

是可行的氯的取代品。采取适当的措施，二氧化氯能够保证安全生产。同时．在经祷上也是 

可以承受的 所以，二氧化氯在水处理中肯定套有广阔的应用前景。 
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铭  
人们在发现了许多传染性疾病是通过饮 

用永传播的情况后，注意丁对饮用水进行消 

毒处理。目前被广泛使用的消毒剂是液氧。 

七十年代，人们开始发现．饮用水的氯化消毒 

会产生大量卤代烃类有机物，其中某些物质 

已经披确认为致癌物质。于是人们开始寻找 

一 种新的，可以替代氯的消毒剂。到 目前为 

止，可作为饮用水消毒剂的物质有液氯、氯 

胺、二氧化氯、臭氧、高锰酸钾、过氧化氢等， 

但是和氯有竞争力的只有氯胺、二氧化氯和 

臭氧。然而．氯胺消毒有以下几个不足使它 

将不能得到广泛地应用： 

1、氯胺的消毒效果差。要达到消毒的目 

的，须有足够高的浓度和足够长的接触时间。 

2、氯胺消毒摄终仍是靠次氯酸(HOC1) 

起作用，因此氯胺消毒仍将产生有机卤代物， 

只是比自由氯消毒减少一半左右 

3、氯胺消毒必定使水中维持一定浓度的 

氨氮。而随着人们对饮用水质要求的提高， 

氯氨也必定成为饮用承处理去除的对象之 
一

0 

同样．臭氧作为消毒剂在水处理中也很 

难广泛使用．这是因为： 

1、臭氡不能贮存，只能现场发生，但发生 

设备较为复杂，费用很高。 

2、臭氧不具有持续消毒性．为保证管网 

免受再次污染，臭氧消毒后仍需加氧。 

3、臭氧氧化性太强，不可避免的会与水 

中有机物反应。如果投加量不足，会使水中 

三卤甲烷母体增加；投加量充足，则费用更 

大。 

根据以上的讨论，可以说今后我国给水 

处理中消毒剂的选择当在液氯和二氧化氯之 

间进行。 

液氯作为一种饮用水消毒剂已有一百多 

年的历史了。由于使用时间长，使用的经验 

丰富，形成了成熟的使用工艺。同时，液氯消 

毒的效果也很好。目前自来水厂的消毒工艺 

绝大多数都是以加氯消毒的形式建设的．如 

果不存在有机卣代物的问题．也就不大会考 

虑取代加氯消毒了。二氧化氯作为饮用水消 

毒剂．1944年在美国首先得到使用，目前仅 

美国就有 500多家水处理厂使用。在欧洲的 

应用也非常广泛 因为二氧化氯消毒有不少 

优点。 
一

、=氧化氯的理化性质 

二氧化氯在常温常压 (25℃，laim)下． 

以气体形式存在。熔点 一59<12，沸点 11℃。 

较低的温度能呈液态．液体密度 1．64。二氧 

化氯在水中的溶解度随温度升高而降低。 

二氧化氯以稳定的自由基单体存在，氯 
一 氧键表现出明显的双键特性 。一cI一()键 

的键角为 Il7．5。，键长为 1．47̂ 。 

二氧化氯很不稳定。液态经光照、机械 

碰撞或接触有机物均可能爆炸。气态二氧化 

氯含量超过 1O％，二氧化氯溶液浓度超过 

· 27 · 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


l0g／【，．也会有爆炸的危险。 

二氧化 氯可以看作亚氯酶和氯酸的醴 

酐 ： 

2CIO H，()一·HC[O 十HCIO 

但在水中的离解常数非常小 

K： ： 1．2 10 7 ——[C 一 ‘ 

(20℃) 

二氧化氯在浓度高时不稳定，对光敏感。 

光照下它能产生一个新的自由基 ： 

C102}l、广+CIO +()’ 

这些 自m基经过不同的反应可 以生成 CI2、 

CIOz、clo；、CI一。即使在黑暗中．二氧化氯 

在室温下仍 每天2～l0％的速率分解。如 

果溶液在黑睛中冷冻到 2℃，分解速率可 

降低刮 1％ 下。 

二、二氧化氯的产生 

二氧化氯的产生有几种方法 在美国的 

部分水处理厂，二氧化氯通过氯水或氯气加 

入亚氧酸钠溶液来产生： 

C【1+2 N Ĉ1()，一"2CIO，+2NaCI 

在欧洲的水处理厂则大多用较浓的盐酸 

和亚氯酸钠反应生成二氧化氯。 

4HCI+ 5NaCIO2— 4CIO2+ 5NaCI+ 

2H2O 

亚氯酸铺和硫酸反应也能产生c1( ： 

5NaCK)!+2H!S(~ 4C102+2Na：s()j+ 

NaCI+ () 

也有用氯酸钠同盐酸反应产生二氧化氯 

的实例．其反应方程式如下： 

4HCI+ 2NaCl()t ·2YaCI} 2C1(％ 

2H!(){Cl2 

这个反应不仅产生二氧化氯，而且有氯 

气生成。由于不同价态的氧的化台物种类较 

多，以上反应一般都存在多种剐反应。 

三、二氧化氯的消毒效果 

作为消毒剂，系灭细菌和大肠茁群的效 

果二氧化氯至少不亚于液氯。二氧化氯和氯 

杀灭细荫大肠蔺群的比较 见表 I： 

· ，R · 

CIO 和 CI，消毒效果比较 表 1 

微生物 I (】! 

骊  五 赢 
总数 后f 3j 2 l 3 JI 
大晒 嘏毒前l 3I 38i 5 2l 

I CIz i 

3 4 1 I t 4 5 J 2 l2 8 1 { r ⋯ 

堕登 堕 三 三 三 f三 三 三 三 J三 
授 景(cIO：武 cI：)3 nm ／I．．1 卜【； 5．佳 ll 

钟。 

二氧化氯也是一种杀病毒剂，对病毒的 

灭活性比氯和臭氧还有效。 

有报导说二氧化氰对细菌孢子和原生动 

物孢囊的灭活非常有效．比氯好或至少与氰 

相当。 

另外．二氧化氯对水中进别的藻娄、异 

养蔺、铁细菌、硫酸盐还原苘等均有较好∞ 

杀灭效果，有利于水处理设施的运转和维 

护。 

二氧化氯 作为消毒剂 比瓤还 有以下优 

点： 

1、二氰化氯消毒性能不受 pH值的影 

响。当 pH值升高时，氯的消毒效果将会 f 

降，而二氧化氯仍保持 常订效的淌毒能 

力。这主要是因为氯靠次氯酸系蔺而二氧化 

氯呱1是靠自身庆茼。 

2、二氧化氯不和氨氮反应。水中氦氮 

敞度不影响二氧化氯的消毒效果。而氰氯对 

氯消毒的影响却很大。 

3、如果只考虑用作滤后水消毒．二氰 

化氯投加量在0．1～1m I．就能够满足消毒 

要求．比加氯消毒要低得多。 

4、二氧化氯消毒不产生或只产生很少 

量的三卤efT烷和有机卤代铆。 

四、二氧化氯做为氧化剂在水处理中的 

应用 

二氧化氯是一种较强的氧化剂，它能够 

和水中的还原剂发生氧化还原反应。如 

Fe”
、
_Ⅵn”

、 S 等。二氧化氯 和有机 物 

之M的反应也主要是氯化还原反应．氯原子 

不易链接到碳链上去，因此生成晌彳『机卣代 

物较少。 

但是【{]于氯的化台价种类很多，二氧化 
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铽褴还原有可能生成次氡酸，次氯酸再与有 

机物反应就可能生成有机卤代物：如二氧化 

羝与玎：己烷有女11下反应： 

H H H C】 
， 

／＼ ／＼ 【 J H()c卜+
、 J H2() ＼ 

这就说明丁二氧化氯消毒也会有少量一 

氯代和二氧代产物生成的现实。 

酚与二氧化氯反应迅速。分离出该反应 

的部份生成物是 I，4一苯醌、2一氯 一l，4 

苯驱、2．5一二氯 一1，4一苯醌和 2一氧 

一 苯酚 产物的组成与二氧化氯和酚的比率 

有关 

在溶液中，叔胺易与二氧化氯反应。仲 

胺和 脾反应活胜 至斯降低，氮气则完全不 

反应。台有芳基和硫的氮基酸也能和二氧化 

氯发生反应。 

对于铁锰 的氧 化。二氧化氯 只需 5～ 

IOm-1]就能完成，而氯则要 20～30mln，二 

讯化氯还能 l寻有机铁锰氧化去除。二氧化氯 

在工业上被广泛用怍漂白剂，它去除水中 

色、嗅、味的能力也比氯强。因此．二氧化 

氯完全可 代替氯作为水处理的预氧化剂。 

现在被广泛采用的预氯化工艺是造成水中三 

氯甲烷含量过高的主要原因之～。 

氧与有机物之问的反应，基本上部是亲 

电于加成或取代反应 如氯和苯、苯酚有如 

下反应： 

C L 

、 
Cl 

＼ 
i ' I 3CI2~ 

Cl 

已烷．也I11{六六六) 

Cl 

(六氯 环 

Cl 

酚)十HCI 

加成取代反应会生成很多的有机卣代物。二 

氧化氯和氯与不同前驱物质反应生成三氯甲 

烷浓度对比见表 2。 

CK)2和c【2形成 CHCI3的对比 表 2 

cI ． cI 

3．5一甲革二融 5．0 500 n 

间羟摹苯甲艘 4．6 q ．0 

问羊二附 4 3 l L)20 fl 

对苇二酚 I  ̂ 4n 0 

郜苯二酚 n 9 】3 4 

恫苯三酚 n 13 7130．0 

I可甲酚 1 4 3： 0 

对甲酚 4 0 t85．0 

2．4一二氯苯酹 4．7 1 40 0 

对氯苯酚 9．0 39．5 

邻硝基苯酚 0 0 122 0 

投氧量(cIo2或 CI2)20 N0mg／t．．25'C．pFt=7 0反应 

时问 4 h1前驱拘 匝3．0rag／【． 

由表 2可知，二氧化氯比氯同有机物反 

应生成的三氯甲烷少得 多。不仅如此，反应 

生成 的 挥发性 有机氯 (POCI)和 总有 机 氯 

(TOC1)二氧化氯也比氯要少得多。 

五、二氧化氯在水处理中应用的难点 

l、=氧化氯，氯醚根和亚氟酸根的毒性 

这类化学物质最令人担心的是它们的氧 

化性和对人体神经的毒害作用。接触过量氧 

化剂的一个重要影响是把血红蛋白氧化为血 

红朊．使红Jl1L球不能输氧。氧化剂还能使红 

细胞容易破裂，造成溶麻性贫血 但是人体 

本身能够依靠一种叫谷肮甘肽的三肽(一种 

内生还原剂)而具有抗氧化的能力．保护人体 

细胞免受氧化剂的侵害。 

美国化学制造商协会二氧化氯专项小组 

经过一系列的实验得出如下结论： 

(1)动物饮水中接触高剂量(100mglI， 

以上)的二氧化氯和亚氯酸根．会表现出谷胱 

甘肽含量、红m球数量或IJll红蛋白减少。 
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(2)在一些测试系统中，高剂量二氧化氯 

和亚氧酸根部有致诱变活性。亚氯酸钠还能 

引起无 s9代谢恬性的 中国仓 鼠细胞染色体 

畸变。 

(3)用家 鼠和白鼠做致痛性实验，丰发现 

癌症病例增多。几项试验捌试了生殖参数的 

影响，在任何试验浓度下都未出现胎儿畸形 

和生育缺陷。雄鼠饮用 l00～500rag／I 亚氧 

酸钠处理水时，精子活动能力有轻微降低。 

(4)临床研究中．志原者喝二氧化氯和亚 

氯酸铺处理过的水(至 24rag／I )，在任意一 

组都未发现对健康不利的影响。 

(5)一些不利的影响，如谷胱甘肚降低或 

m红蛋白浓度降低等，均是在动物饮用了高 

浓度二氧化氯或亚氯酸钠处理过的水后被发 

现的。这些 试验 得 出未 见影响 的含 量 

(NOEl )一般在 l0～100rag／l|之间。 

水处理中使用二氧化氯，如果做消毒剂， 

用量一般在 0．1～1mg／I 之间。做为氧化剂 

的用量也只不过是 3～5mg／1 ，景多也不会 

超过 10rag／【 ．否则是不经济的 现在美国 

规定处理后水中二氰化氯、亚氯酸根、氯酸根 

的总和不超过 lmg／1 为度。可见这个剂量是 

远远低于对动物有健康危害水平的。 

2、=氧化氯使用的安全性 

二氧化氯因为性质比较活泼．易爆炸，且 

二氧化氯本身也有毒性。因此使用二氧化氯 

时安全性也显得十分重要。一方面要控制二 

氧化氯的浓度；男一方面要保持二氧化氯系 

统的密闭性。二氧化氧发生器要制定严格的 

操作规程。二氧化氯车间要通风、避光、保持 

低温等等。更重要的是要开发安全高教的二 

氧化氯发生器。 

3、使用二氧化氟的经济性 

表3是参考美国 EPA关于氯、臭氧、二 

氧化氰消毒的费用比较。虽然我国和美国的 

情况会有所不同，但仍会有一定的参考价值。 

使用二氧化氰虽然比氧显得要贵一些，但是 

如果考虑到人民的身体健索能够得到保障， 

二氧化氯的使用在经济上也是行得通的。 

氯、臭氧、二氧化氯经济效果的比较 表 3 

⋯ 、⋯  

氯 复 氧 二氧化瓤 
“1，，d 

(2mg?】，) (img／l_) (】n B／l_) 

3800 1 0
． 87 】 63 1．3l 

L90n0 n 25 n 5q O 37 

38000 0 lS O 45 0 24 

380000 0 【0 0．2,1 0 l3 

570000 0．10 0．21 0 13 

七、结语 

1、我国今后给水处理中消毒剂的选择目 

标将主要是氯和二氧化氯。 

2、目前我国二氧化氯发生器的生产和国 

际先进水平还存在较大差距。为了能在饮水 

消毒中大量的推广使用二氧化氯消毒，我国 

应当大力研究高效率、使用方便、安全性好的 

二氧化氯发生装置。 

3、二氧化氯在消毒性能方面比当前我国 

广泛使用的氯优越。它不但能有效地杀死细 

菌和大肠菌群，而且对病毒、孢子、藻类、铁细 

菌等都能有效系灭和抑制生长。 

4、二氧化氯的氧化性比氯更强。它能迅 

速氧化 Fe 、Mn ’与有机物也 只发生氧化 

还原反应 生成的三氯甲烷和其它有机卣代 

物远比氯少。二氧化氯对去除水中的色嗅味 

也非常有效。 

5、高浓度的二氧化氯、亚氯酸根对动物 

有毒害作用 实验得出的未具影响浓度为 

1O～100mg／I 之问。水处理中使用二氧化 

氯能够保证最后二氧化氯、亚氮酸根和氧酸 

根的总和在 1rag／! 以下，这个浓度远远低于 

有健康危害的浓度水平。 

6、通过适当措施能够保障二氧化氯在水 

处理中使用的安全。同时，在经济上也是能 

够行得通的。因此，笔者认为二氧化氯在水 

处理中有广阔的应用前景。 
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