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摘 　要 :通过试验研究了不同水质因素对二氧化氯消毒的影响 ,着重考虑好氧量 (CODMn) 的作用 ,研究结果表明 ,CODMn

值的变化对二氧化氯消毒有较大影响 ,二氧化氯对 CODMn的去除率随着 CODMn的减少而减小 ,当 CODMn < 4 mg/ L 时 ,

几乎没有去除效果。
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　　二氧化氯在水处理过程中具有良好的消毒效果及持续消毒

作用。相对于氯消毒 ,二氧化氯消毒可有效减少氯仿等消毒副产

物的产生量 ,但同时也出现了新的消毒副产物即亚氯酸盐和氯酸

盐。对于二氧化氯消毒副产物的研究较多 ,但多数目的是为研究

二氧化氯的消毒机理及消毒副产物的控制及去除技术。本试验

主要考虑对二氧化氯应用过程中二氧化氯投加量和消毒副产物

产生量的影响因素 ,希望能对实际应用起到一定的参考作用。

1 　试验方法

试验所用原水取自长江支流墅沟河 ,其中氨氮 (NH32N) 、耗

氧量 (CODMn)等有时超出 Ⅲ类水源标准。液氯消毒时不可避免

地产生一些有害人体健康的消毒副产物。其常年水质状况如表 1

所示。
表 1 　水源水水质

浊度
N TU

NH32N
mg/ L

CODMn

mg/ L
总铁量
mg/ L

总锰量
mg/ L

细菌
cfu/ mL

大肠杆菌
MPN/ 100 mL

63. 9 0. 52 2. 19 0. 08 0. 01 658 523

　　ClO2 溶液的制备 :根据《水和废水标准检验法》中制备 ClO2

的方法 ,将 NaClO2 与稀硫酸反应 ,于三蒸水中 (冰浴) 收集 ClO2

气体 ,用棕色磨口瓶盛装于 4 ℃冰箱中保存。使用前用连续碘量

法测定其有效成分含量 ,再配制成一定浓度。

为避免连续碘量法测定低浓度二氧化氯和亚氯酸根的误差 ,

本试验采用 AutoCA TTM 9000 自动电位滴定仪测定二氧化氯和亚

氯酸根浓度 ,其测定范围为 : ClO2 浓度 0. 10 mg/ L～5. 00 mg/ L ;

ClO2
- 浓度 0. 10 mg/ L～5. 00 mg/ L 。

2 　研究结果讨论

2. 1 　不同水质对二氧化氯消毒的影响
二氧化氯消毒过程中副产物主要为亚氯酸盐 ,实际应用中 ,

不同水质条件会对亚氯酸盐的生成量有一定影响。本试验先在

相同水质原水中投加不同量的二氧化氯 ,观察亚氯酸根产生量的

规律。此后改变某一水质参数并投加不同量二氧化氯 ,考虑其对

二氧化氯消耗量及亚氯酸根生成量的影响。

在相同原水中投加 ClO2 ,投加量分别为 0. 6 mg/ L ,0. 8 mg/ L ,

1. 0 mg/ L ,1. 2 mg/ L ,1. 5 mg/ L ,消毒 30 min 及 24 h 后 ,分析测定

消毒后水中 ClO2 及 ClO2
- 值 ,其消毒前的水质见表 2。
表 2 　消毒前水质

CODMn
mg/ L

NH32N
mg/ L

Fe2 +

mg/ L
Mn2 +

mg/ L
浊度
N TU p H

3. 98 1. 62 0. 45 0. 14 2. 7 7. 88

　　消毒试验结果表明 ,随着 ClO2 投加量的增大 ,消毒后 ClO2 剩

余量逐渐增大 ,并呈直线上升趋势 ,并且 24 h 后 ClO2 剩余量小于

30 min 后的剩余量。经分析可知 ,在初期消毒时 ,ClO2 主要与水

中细菌 ,有机物 ,Fe2 + ,Mn2 + 等发生反应 ,消耗一部分 ClO2 ,由于

ClO2 氧化性较强 ,反应速度较快 ,在初期消毒之后 ,ClO2 消耗量

较少。同时 ClO2 自身存在挥发分解衰减过程 ,导致消毒 24 h 后

ClO2 量减少。

由图 1 分析可得 ,随着 ClO2 投加量的增大 ,消毒后水中 ClO2
-

值也随之增大 ,当投加量为 1. 5 mg/ L 时 ,ClO2
- 值为 0. 971 mg/ L ,

超过了饮用水卫生标准 ( ≤0. 7 mg/ L) 。需注意的是 ,消毒 24 h

后 ,水中 ClO2
- 值有所增加 ,经分析 ,水中剩余 ClO2 自身衰减以及

与有机物、细菌等继续反应均可导致 ClO2
- 值的增加 ,而目前水

厂一般采取控制出厂水中 ClO2
- 值的方法 ,出厂水经过一段时间

到达用户时 ,水中 ClO2
- 值还会有所增加 ,为保证用户水质 ,建议

水厂监测管网末端水中 ClO2
- 值。根据试验数据分析 ,为保证出

水中亚氯酸盐或 ClO2
- 值不超出水质卫生标准 ,建议实际应用

时 ,ClO2 投加量应小于 1. 0 mg/ L 。

在上述水质条件下任意改变其中一个水质参数 ,如 CODMn ,

Fe2 + ,Mn2 + ,NH3 等 ,并选择ClO2 投加量分别为 1. 5 mg/ L ,1. 2 mg/ L ,

1. 0 mg/ L ,0. 8 mg/ L ,0. 6 mg/ L ,观察不同水质参数变化对 ClO2

消耗量及 ClO2
- 生成率的影响 ,分析其不同的影响力。

各水质参数的改变方法如下 :

为保证其他水质参数不变 ,取等量相同原水 ,分别投加不同物

质达到改变某一水质参数值的方法 ,采用投加腐殖酸的方法改变

水中 CODMn值 ,使原水中 CODMn值由 3. 98 mg/ L 变为4. 86 mg/ L ,

采用投加 FeSO4 改变 Fe2 + 值的含量 ,使原水含铁量为 0. 85 mg/ L ,

投加 (NH3) 2 SO4 改变水中 NH32N 值达到 3. 17 mg/ L 。不同水质
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参数值改变后 ClO2 分别消毒 30 min 后测定其中 ClO2 及 ClO2
-

含量。

消毒试验结果表明 ,原水中 Fe2 + ,Mn2 + ,NH3 及 CODMn值改

变后 ,相同二氧化氯投加量消毒条件下 ,水中残余 ClO2 及 ClO2
-

的量稍有变化 ,但总体来说相差不大。相对来说 ,当水中 CODMn

值改变时 ,ClO2 消毒后水中 ClO2 及 ClO2
- 值变化最大。经分析 ,

其原因为水溶液中 ,ClO2 与 NH3 很难反应 ,在 p H = 7～8 时 ,ClO2

与 NH3 反应的二级速率常数远远小于 10 - 2 L/ ( mol·s) 。因此 ,

ClO2 不适用于破坏 NH3 。而水中 Fe2 + 虽然能与 ClO2 反应并生

成 Fe3 + ,但水中 Fe2 + 含量相对较少 ,也造成了其对消毒反应影响

较小的结果。以下试验着重考虑 CODMn值的变化对 ClO2 消毒的

影响。

2. 2 　CODMn对二氧化氯应用的影响
水中的有机物多种多样、形态各异 ,一般强氧化剂仅靠直接

氧化 ,CODMn的去除率在 20 %以下。同样 ,ClO2 氧化也是基于破

坏有机物分子结构 ,使其转化为小分子或生成其他有机物。研究

资料表明 ,原水 CODMn ≤6 mg/ L 时 ,投加 ClO2 2 mg/ L～3 mg/ L ,

去除 CODMn不足 10 %。

本试验在不同 CODMn (1. 33 mg/ L ,2. 46 mg/ L ,3. 16 mg/ L ,

4. 31 mg/ L ,6. 76 mg/ L ,7. 43 mg/ L)原水中分别投加不同量 ClO2

(1. 5 mg/ L ,1. 2 mg/ L ,1. 0 mg/ L ,0. 8 mg/ L ,0. 5 mg/ L ) ,消毒

30 min 后测定水中 CODMn ,ClO2 及 ClO2
- 值。

由试验数据可以看出 ,随着 CODMn值的降低 ,CODMn去除率

也随之降低 ,CODMn = 7. 43 mg/ L 时 ,去除率最高可达到 15. 48 %;

而 CODMn = 1. 33 mg/ L 时 ,去除率基本为 0 ,而且有时会出现负

值。可能是因为 CODMn较低时 ,水中多为小分子有机物 ,而 ClO2

主要氧化大分子有机物 ,对小分子有机物无去除作用 ,而 ClO2 投

加量不同时 ,CODMn去除率相差较小。在水中已存在剩余 ClO2

时 ,剩余 ClO2 量的变化对 CODMn去除率基本没有影响。

由于 ClO2 与原水中多种有机物均能发生反应 ,因此原水中

有机物含量极大地影响了 ClO2 的消耗量。为得到不同 CODMn条

件下 ClO2 消耗量趋势线 ,相同 CODMn条件不同 ClO2 投加量下

ClO2 消耗值取平均值 ,得平均值的趋势线 (见图 2) 。

　　图 2 中数据表明 :ClO2 消耗量随着 CODMn的增大而增大 ,经

分析其原因为随着 CODMn的增大 ,水中可氧化有机物增多 ,ClO2

消耗量也随之增多。在水厂实际运行中 ,滤后水 CODMn一般小于

3 mg/ L ,此时就要求根据不同有机物含量确定消毒剂投加量 ,即

在出水剩余 ClO2 大于 0. 1 mg/ L 的条件下确定 ClO2 投加量。本

试验选取 CODMn含量分别为 4. 31 mg/ L ,3. 16 mg/ L ,2. 46 mg/ L ,

1. 33 mg/ L 时 ,求出了 CODMn含量与 ClO2 消耗量的关系 ,相关性

较好。建议可将其应用于实践应用 ,同时注意实验误差与实际投

加量的出入。

有关 CODMn对 ClO2
- 生成率的影响研究表明 :随着 CODMn的

增大 ,ClO2
- 生成率也随之增大 ,这和 ClO2 消耗量与 CODMn关系

是相同的 ,因为 ClO2 氧化水中有机物后 ,除去自身消耗的一小部

分外 ,大部分均转化为 ClO2
- 。当 ClO2 投加量大于 0. 8 mg/ L 时 ,

不同投加量条件下 ClO2
- 生成率相差不大 ,而投加量为 0. 5 mg/ L

时 ,ClO2
- 生成率偏高 ,这可能是因为此时 ClO2 投加量过少 ,而

CODMn较高时 ,其刚好满足氧化有机物的要求 ,其绝大部分转化

为 ClO2
- ,水中剩余 ClO2 < 0. 1 mg/ L 。由此可见 ,在 CODMn >

4. 0 mg/ L 时 ,ClO2 投加量应大于 0. 5 mg/ L ,方可满足出水剩余

ClO2 要求。

3 　结语

1) 通过实验研究 ,在采用二氧化氯消毒水质较好的原水时 ,

原水中 Fe2 + ,NH32N 值变化对 ClO2 消毒消耗量及 ClO2
- 产生量

影响较小 ,原水中 CODMn值的变化对其影响较大。CODMn对 ClO2

消耗量的影响可以描述为如下关系式 :

ClO2 消耗量 = 0. 073 7 CODMn + 0. 283 8。

2) ClO2 可以氧化水中有机物 ,将大分子有机物氧化为小分子

有机物 ,对原水中 CODMn有一定的去除效果。当水中 CODMn >

4 mg/ L 时 ,ClO2 对其去除率一般在 10 %以下 ;而当 CODMn <

4 mg/ L 时 ,ClO2 氧化几乎没有效果。

3) 经试验所做研究可能在实际应用中有一定差别 ,试验确定

的二氧化氯投加量应取 0. 8 mg/ L～1. 2 mg/ L ,可以作为生产运

行的重要参考数据。
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Study on chlorine dioxide disinfection
ZHOU Shu2yue 　ZHANG Yu2xian

Abstract :The study is about the influence of different factors on chlorine dioxide disinfection , the influence of CODMn is mainly studied. The

result of study indicates there is great influence of CODMn variation on chlorine dioxide disinfection. The removal efficiency of CODMn is de2
creased with the decrease of CODMn ,when CODMn < 4 mg/ L ,the removal efficiency is almost zero.
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