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二氧化氯在饮用水处理中应用的几个问题

·施工、材料与设备 ·

近年来 ,应用二氧化氯 (ClO2) 作为饮用水

处理的消毒剂和氧化剂 , 已受到国内同行的普

遍关注。我国城市供水 2000 年技术进步发展规

划中 , 也已将二氧化氯列入替代氯消毒剂的推

广应用研究之列。国内对二氧化氯的试验研究

表明 ,二氧化氯确实具有如下优点 : ①与有机物

反应不会生成三卤甲烷和四氯化碳 ; ②氧化铁、

锰的能力比氯强 ; ③可降低出厂水的嗅阈值 (如

不产生氯酚臭味等) ; ④对细菌、大肠菌的杀菌

效果不亚于氯 ; ⑤不会与氨氮反应 (氯与氨氮反

应生成氯胺 , 降低了消毒能力) 。但是 , 必须指

出的是 ,应用二氧化氯也并非完美无缺 ,它在用

于我国饮用水处理时 , 也存在一些值得注意的

问题。本文就此谈几点看法 ,以供参考。

一、饮用水处理中最宜应用二氧化氯的场

合

二氧化氯作为新型的消毒剂 , 在一些方面

的效果优于液氯。笔者认为 , 以下两种场合最

适宜应用二氧化氯 :

11 当原水中含有高浓度的腐殖酸、富里酸

等腐殖质 ,或藻类含量高 ,或酚浓度高 (氯酚味

是嗅阈值高的主要原因)时 ,用二氧化氯能体现

其独特优势。以比利时布鲁塞尔为例 , Tailfer

水厂采用二氧化氯 , 以去除大量藻类和微生物

的繁殖 ; St Martin 泵站用二氧化氯 , 以去除酚

引起的嗅味 ,均取得了良好的效果。

21 以往采用液氯消毒致使出水中三卤甲

烷 ( THMS)浓度超标或较高的水厂。

二、目前国内还没有一种满意的制取二氧

化氯的方法

大家知道二氧化氯需要现场制取 , 其发生

方法的好坏 , 甚为关键。根据制备二氧化氯的

原理 ,发生方法可分为化学法和电解法。

(一)化学法

化学法制备二氧化氯的原料有亚氯酸钠

(NaClO2)和氯酸钠 (NaClO3) 。

11 以 NaClO2 为原料

主要有两种方法 :一种是与 Cl2 反应 ,另一

种是与 HCl 反应 ,反应方程式分别如下 :

2NaClO2 + Cl2 →2ClO2 + 2NaCl (1)

5NaClO2 + 4HCl →4ClO2 + 5NaCl + H2O (2)

根据国外资料介绍 , 这两种形式的发生器

产生率均可高达 90 %以上 。例如 Fitcher

Porter 公司的 NaClO2 + HCl 系统和 Rio Linda

公司的 NaClO2 + Cl2 发生系统等。

我们从反应式可以看出 , (2) 式用 HCl , 最

大理论转化率仅为 80 % ; (1) 式用 Cl2 , 最大理

论转化率可达 100 %。所以 ,从理论上讲 ,生成

相同量的 ClO2 , 用 NaClO2 + Cl2 系统可节约原

料用量。由于目前国内 NaClO2 原料价格很高 ,

生产厂家少 , 规模亦小 (浓度按 100 %计 , 每吨

价格为 214 万元) ,约占到总成本的 90 % ,所以

在经济上较难承受。但液氯需要高压钢瓶储

运 ,在有些场合也未必安全。

[提要 ] 本文通过试验及生产实践 ,对二氧化氯的适用场合、发生方法及优缺点进行了

剖析 ,探讨了如何合理控制投加量的方法 ,进而归纳了目前急待解决的几个问题。
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21 以 NaClO3 为原料

国外在大规模的造纸或纺织等工业中 , 用

ClO2 作漂白剂时 , 以 NaClO3 为原料生产

ClO2 。从 1946 年加拿大拉普逊发明制备二氧化

氯的 R1 法开始 ,几经改进 ,目前较成熟的为 R8

法 ,该法用 NaClO3 、H2 SO4 和甲醇 (CH3O H) 为

原料 , 采用反应 2蒸发 2结晶为一体的单元发

生器 ,生成 ClO2 溶液。由于该法需要一整套加

热再生器 ,反应结晶器和循环泵等设备 ,因此很

难在水处理现场使用。

国内一些小型二氧化氯发生器生产厂家 ,

为节约成本 ,亦以 NaClO3 为原料生产成 ClO2 ,

用于饮用水处理。例如已在深圳观澜镇自来水

公司牛湖水厂 (1 万 m3 / d) 作为滤后消毒剂应

用华特 908 二氧化氯发生器。据资料介绍 ,生产

ClO2 纯度可达 70 % ,但仍含有一定数量的氯。

(二)电解法

以食盐为原料 ,采用隔膜电解生产法 ,由美

国四价公司首先研制成功 ,并申请了专利。

目前国内电解法生产的 ClO2 发生器一般

都同时产生 ClO2 、Cl2 、H2O2 、和 O3 等多种消毒

剂的混合气体。但其装置较复杂 ,售价亦较高 ,

发生气中 ClO2 含量较低 (约 30 %) , 同时仍有

Cl2 存在 , 用于饮用水处理是否仍会存在 Cl2 消

毒的副作用 ,理当值得怀疑。

综上所述 , 由于水处理中二氧化氯的使用

量不大 , 为求制取快速、方便和高效 ,应以 Na2
ClO2 作原料为佳。无奈目前我国供应量少 , 价

格又高 , 这就极大地制约了二氧化氯的推广应

用。如果能以 NaClO3 为原料 ,找到一条理想的

二氧化氯生产方法 , 那将为其应用开辟广阔的

前途。

三、二氧化氯的加注量应引起高度的重视

合理确定二氧化氯的投加量 , 是一个十分

重要的问题。一般消毒剂的投量以满足消毒能

力 , 管网中有持续杀菌能力和副产物浓度不超

标作为控制指标。通过国内对二氧化氯的研究

认为 ,因为二氧化氯消毒能力较强 ,且持续杀菌

时间也较长 , 所以应以控制副产物浓度不超标

为关键指标 ,同时应保证水的色度合格。

11 色度增高的问题

二氧化氯由于具有强氧化能力 , 可漂白某

些植物的纤维素 , 因此一般认为去除水中色度

效果十分显著。在所知的国外报道中 , 亦从未

提及改用 ClO2 后会导致色度增高的可能性。

然而 ,当二氧化氯用于国内某些原水时 ,恰

碰到这样一个问题。在投加浓度不当时 , 出现

了出水色度超标的现象。据初步判断可能存在

两个原因 :一是由于水中锰含量高引起的 ;二是

由于水中某些有机物氧化显色引起的 (如羟基

化合物氧化成醌式化合物时 ,会使色度升高) 。

但由于有机物种类繁多复杂 , 我们无从过细地

知道到底是哪些物质导致了色度增加。而对于

原水中由于锰含量高所引起的色度增高 , 则可

作以下讨论。

二氧化氯能迅速将 2 价锰氧化成 4 价锰 ,

形成不溶性的二氧化锰沉淀 , 经过滤后可将 2

价锰去除 ,反应式为 :

2ClO2 + 5Mn2 + + 6H2O →5MnO2 + 12H + + 2Cl -

(4)

若滤后水中的 2 价锰浓度仍较高时 , 投

ClO2 作为滤后消毒剂 , 因无法再通过过滤除

锰 ,会导致水的色度大为升高。若 ClO2 同时作

为预氧化剂 ,投加量也甚为重要。

21 副产物亚氯酸根 (ClO
-
2 ) 浓度的控制问

题

二氧化氯用于饮用水消毒时 , 几乎不产生

三卤甲烷。但是 , 二氧化氯也形成其它消毒副

产物 ,主要是亚氯酸根 ,这一点不容忽视。

ClO2 加到水中之后 , 主要被还原成 ClO
-
2 ,

少部分也形成氯酸根 (ClO
-
3 ) , 即 ClO2 与 H2O

反应生成亚氯酸 ( HClO2)和氯酸 ( HClO3) 。
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2ClO2 + H2O →HClO2 + HClO3 (5)

ClO2 的毒性主要表现在对于动物体内元

素碘的代谢和生理活性的抑制作用 , 使动物分

泌甲状腺素的量降低。ClO
-
2 的毒性可能导致血

液突变 ,导致溶血性贫血症。所以 ,美国环保局

( EPA) 对使用 ClO2 的水厂提出建议 , 1974 年

规定 , 出水中 ClO2 、ClO
-
2 和 ClO

-
3 的混合残留

总量不得超过 110mg/ L 。1994 年 ,EPA 对此规

定进行修改 , 建议出水 ClO2 不得超过 018mg/

L ,ClO
-
2 不得超过 110mg/ L 。

国外资料表明 , 在水处理中 , 大约 50 %～

70 %参与反应的 ClO2 立即以 ClO
-
2 形式存在 ,

其余以 Cl - 形式存在。当然 , 不同的水质条件 ,

ClO2 转化为 ClO
-
2 的比例也不一样。根据 ClO

-
2

不得超过 110mg/ L 的规定 , 也就限制了 ClO2

的投量 ,如以 50 %转化为 ClO
-
2 形式计 ,则 ClO2

投加量就不能超过 2mg/ L 。因此 ,对于某些特

定水源 , 采用 ClO2 未必一定合适 , 必须慎加注

意。

为此 ,笔者建议 ,对某一特定水源 ,若要进

行 ClO2 处理 , 首先应对原水做混凝、沉淀和过

滤试验 , 保证在满足消毒要求前提下 , ClO2 的

投量既不致造成色度超标 , 又不致于 ClO
-
2 超

标。

四、二氧化氯用于饮用水处理中还应注意

的问题

11 必须重视 ClO2 发生器的选用

需要指出的一点是 , 虽然应用 NaClO2 +

Cl2 系统或 NaClO2 + HCl 系统 , ClO2 产率均可

达 90 %以上。 但是 , 它是有条件的 , 其产率

与发生器出液量的大小有关。定型化的发生

器 , 其 ClO2 产量可以由小到大予以调节 , 往往

从 10 %～100 %。实践证明 ,只有当出液量较大

亦即 ClO2 浓度较高时 ,才可保证高产率。所以 ,

在选用发生器时 ,应按实际需要选择 ,切忌过于

保守 ,以保证其在高效发生区内工作 ,从而得到

高产率的 ClO2 溶液。

21ClO2 的氧化能力还须正确估价

ClO2 的氧化能力较 Cl2 强 , 但是在水处理

中 (一般呈 p H 中性条件) , 认为其氧化能力是

Cl2 的 216 倍 ,显然是不合理的。至今所有资料

均称 :以 Cl2 的有效氯为 100 % 计 ,ClO2 的有效

氯为 263 % , 故其消毒效果是氯化消毒的 215

倍。但必须注意的是 ,它是以 ClO2 ( + 4 价)被彻

底还原为 Cl - ( - 1 价) , 转移 5 个电子为前提

的。而在水处理中 ,前已提及 ,ClO2 仅少部分还

原成 Cl - ,所以其有效氯也就不能达到 263 %。

当然 ,ClO2 确实具有强氧化能力。近年来 ,

哈尔滨建筑大学的研究试验表明 , ClO2 与 Cl2

对大肠菌均有较好的杀菌效果 : p H 为 7 , 杀菌

时间为 20min 的条件下 ,对大肠菌 99 %的致死

率 ,ClO2 需 114mg/ L ,Cl2 需 118mg/ L ;两种消

毒剂在 3mg/ L 的浓度下 , 均可达 9919 %的致

死率。ClO2 对某些病原菌和典型细菌的灭菌效

果优于氯 : 对金黄色葡萄球菌 98 %的致死率 ,

需要 ClO2 115mg/ L , 而 Cl2 则需 215mg/ L ,绿

脓杆菌也与此相同。ClO2 对藤黄八迭球菌的灭

菌效果更佳 , 投量为 115mg/ L 时 , 即可达

9919 %的致死率 ,而 Cl2 需投 216mg/ L 。

31ClO2 仍会生成一定的总有机卤代物

( TOX)

据国外资料介绍 ,虽然 ClO2 同腐殖质的反

应不生成显著水平的 THMs ,但 THMs 仅代表

在水处理条件下 , 氯与腐殖质反应时形成的

TOX 的 25 %～30 %。ClO2 也会生成一定量的

TOX。但研究表明 ,在相同的反应条件下 ,ClO2

生成的 TOX 为氯的 1 %～25 %。

所幸的是 ,大量的证据已证实 ,二氧化氯处

理饮用水所产生的有机副产物 , 不存在敏感的

或慢性危害健康的问题 , 未表现出诱变或癌症

活性的明显迹象。

五、成本问题仍是阻碍其推广应用的重要
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因素

尽管某些资料表明 , ClO2 消毒成本要低于

Cl2 (用量约为 2/ 5) ,但大部分资料均表明 ,ClO2

消毒成本比 Cl2 高。美国对 119 万 m3 / d 的水处

理厂进行成本核算 , ClO2 投量以 110mg/ L 计 ,

每 m3 水费为 0137 美分 ,Cl2 投量以 2mg/ L 计 ,

每 m3 水费用为 0125 美元。目前国内应用 ClO2

消毒的实践也证明 , 以投 1mg/ L 计 , 每 m3 水

费约为 0104～0106 元。前已提及 , 若能降低

NaClO2 成本 , 或用 NaClO3 生成适合于水处理

中应用的 ClO2 , 对于 ClO2 在我国的推广应用

将起着决定性的作用。

六、几点建议

目前尚存在以下几个问题急待解决 : 11解决

亚氯酸钠原料的生产、供货途径 ,呼吁我国化工行

业组织批量生产 ,以降低其价格。21面对广大的

国内市场 ,加速研制出高产率的 ClO2 发生器 ,提

高纯度 ,降低成本。31掌握 ClO2 在水处理各个行

业中的使用规律 ,使其更高效 ,更经济。
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给水管材的发展初探
沈 之 基

[提要 ]本文探讨了上海市在部分建筑内禁止使用镀锌管作给水管之后 ,使用什么管材

这一问题。文中分析了 U PVC 管、PE 管、ABS 管、PVC 衬里钢管、PE 粉末树脂衬里钢管、

铝塑复合管、薄壁不锈钢管几种有代表性管材的性能 ,提出了发展新给水管材的看法。

[关键词 ]给水 管材 发展

一、前言

今年上海市建委作出了在上海市自来水系

统中逐步淘汰镀锌管的决定 , 自 10 月 1 日起 ,

上海市新建、改建的多层建筑将不准再用镀锌

管作给水管。早在二十几年前 , 国外就已经开

始禁止在给水系统中使用镀锌管。例如日本的

横滨、大阪水道局 , 在 1970 年就作出了禁止新

建建筑中用镀锌管作给水管的决定 ; 新加坡公

共事业局水道部在 1980 年也作出相似的决定 ,

并在 10 年内将所管辖的给水管全部以铜管、不

锈钢管替换。上海地区的镀锌给水管的锈蚀结

垢极为严重 , 从 60 年代起 , 上海自来水公司就

因里弄给水镀锌管锈蚀结垢问题而不得不在

8～10a 更换新管。当时由于没有合适的替代管

材等原因 ,不可能有更积极的办法。如今 ,上海

地区率先在国内作了积极的导向 , 应为此叫

好。镀锌管在给水业上风光了大约半个世纪 ,

曾经是主要应用的给水管管材 , 很多地区的给

水管几乎 90 %以上使用的是镀锌管。在镀锌管

禁止作给水管之后 , 将用什么管材呢 ? 这里仅

以个人对各种给水管的理解向同行报告 , 以抛

砖引玉。

二、升级的给水管及其形象特性

作为镀锌管之升级管材 , 大致可以分为三

类 ,见表 1。

表 1 中所列管材在国外已均有国家标准或

行业标准 ,均能作给水管 ,但也有各自的形象特

性。


