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二氧化氯消毒时三氯甲烷形成量的研究
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摘要 研究 了二氧化氯与氯消毒时三氯 甲烷的形成量
。

结果表明
,

抓可与水中有机物反应形成三抓甲烷
,

其形成

量随水中有机物含量
,

氯投 加量
,

� � 值的升高而升高
,

当 ��� 为 � � � � �
,

投氧量为 � � � � � 时
,

经 �� � 反应后
,

三氯甲烷形成量将超过国家标准规定的 �� 陀 � �
。

二氧化氯不与有机物反应形成三氛甲烷
。

� �
�

�� � � � � 的二氧化

氯与 ��� 为 �
�

�� � � � � 的水样经 �� � 反应
,

三氯甲烷形成量低于检出限
,

二氧化氯与氯复配使用也可抑制三氛

甲烷的生成
,

但二氧化抓对 已形成的三氯甲烷无去除作用
。

关镇词 二氧化氯
,

三抓甲烷
,

消毒
,

消毒副产物
。

饮用水传统的消毒方式是投氯
。

但近年来
,

氯消毒时产生的卤代烃 � � � �
� �等消毒副产物

引起 了人们的广泛 关注
〔‘一 �〕。 在我 国

,

对部分

省
、

市饮用水中挥发性卤代烃含量的调查发现
,

无论以地下水或地表水 为水源水
,

经液氯消毒

的自来水中均能检出卤代烃
,

其含量大大高于

水源水 , 一 �二
。

为保证人体健康
,

各国纷纷制订了

有关 卤代烃的水 质标准
,

我国规定饮用水中三

氯甲烷含量不得超过 �。陀 � �
。

为了满足饮用水标准 中对 卤代烃含量的要

求
,

国外对氯的代用物如二氧化氯
,

臭氧
,

氯胺

等的研究颇为活跃
,

其中二氧化氯的研究与应

用更是引人注 目比
�

,

‘�二
。

在我国
,

应用臭氧与氯

胺消毒的研究 已见诸报道琳
� 。二

,

但有关二氧化

氯消毒方面的研究还不多见
,

笔者研究了二氧

化氯的杀菌杀藻性能
泣�‘二,

还研究了二氧化氯消

毒时卤代烃的形成量
,

并与氯气进行了比较
。

】 实验材料与实验方法

�
�

� 实验用水样

实验用水样由青岛白沙河水厂源水 �引黄济

青棘洪滩水库输来 �与本实验室内鱼缸中水混合

而成
,

这是因为
,

青岛白沙河水厂源水 � � � 值

过低
,

故使用鱼缸 内 � � � 值较高的水与之混合

得到 �� � 含量适宜的水样进行实验
。

�
�

� 二氧化氯储备液

用亚氯 酸钠酸 化法
纽‘�二制得 二氧 化氯储备

液
,

浓度约为 � �� � � � �
,

为避免其降解
,

低温

避光处密封保存
。

� � 次氯酸钠储备液

购 自青岛化工厂
,

浓度约为 � � � � �
,

实验

前稀释到 �� � � � � � �以有效氯计 �备用
,

二氧化

氯与次氯酸钠储备液每次使用前均用碘量法呻口

标定其浓度
。

以下所指的浓度单位
,

对二氧化

氯是 �� �
� ,

� � � �
,

对次氯酸钠是有效氯
,

� � �

�
。

�
�

� 实验方法

配制水样
,

测定其 �� �
,

� � 值
,

装入大试

剂瓶
,

之后加入一定量的二氧化氯或次氯酸钠
,

摇匀密闭
,

避光静置
,

每隔一定时间取样测定

三氯 甲烷含量与消毒剂残余量
。

� � 分析测试方法

实验中有关水质指标的测试均参照 《生活饮

用 水标准检验法》�� � � � �。�� �以及《水和废水

标准检验方法 户
�习。

��
� �� 电极法

� � � �
�

重

铬酸钾法 � 二氧化氯
,

总有效氯
�

碘量法
� 二氯

甲烷
�

气液平衡
一

气相色谱法
。

实验结果与分析

单独使用二氧化氯时三氯甲烷形成量

三氯 甲烷形成量实验结果见表 �
。

由表 �

�
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�
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一

� �
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表 � 单独使用二氧化抓时三氮甲烷形成�
”

接触时间�� � � �  � � � � 改 � � �  � �

残余 � ��
�
�� � � � � ��

�

� � � �
�

� � ��
�

� �  
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� �

三氯 甲烷 �滩 � � � �
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�� 水中 ��� 一 �
�

�� � � � �
,

反应温度 �� 士 � �

可看 出
,

在 �� � 接触时间内
,

较高 �� � 含量的

水样 ��� � 一 �
�

�� � � � � �与较高浓度的二氧化

氯 ��
�

�� � � � � �相接触
,

也不会形成三氯甲烷
。

�
�

� 单独使用次氯酸钠时三氯甲烷形成量

�
�

�
�

� 次氯酸钠投加量对三氯甲烷形成量影响

实验结果见图 �
,

由图 � 可见
,

随着接触时

间的延长
,

三氯 甲烷含量不断升高
,

这是由于

有效氯与有机物反应 而生成三氯 甲烷
。

从 图 �

中还可看出
,

次氯酸钠投加量越高
,

三氯 甲烷

形成量也就越高
。

实验结果见图 �
。

当 � � 从 � 升到 � 时
,

三

氯甲烷形成量随之升高
。

’� “
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�
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� � � �
�

� � � � � �

投氯量 ��
�

�� � � � �

投抓量
�

�

� � � � � �
� 别户户� , � 目� � �一十

� 一
’

一� � �  � ! � 冈

反应时间 ���

图 � 水中不同 ��� 含量时三氛甲烷的形成量

反应温度 �� 士 � �
,

投氛量 �
�

�� � � � �

������

�曰�凶畏�署翅州联一寸减川

��
� � 十� ‘

� 戏熟童 � �  � � �‘

���� �旧

�曰�蚀己粗喇埃州分拓���

一
一

反应时间 ���

图 � 不同投氯量时三氯甲烷的形成量

反应温度 � � 士 � �
,

原水 �� � �
�

� � � � � �

�
�

�
�

� 水中 �� � 含量对三氯 甲烷形成量影响

实验结果见图 �
,

随着接触时间的延长
,

三

氯 甲烷含量不断升高
,

且水 中 � �  含量越高
,

三氯 甲烷形成量也就越高
。

黄君礼等对腐植酸

进行氯化处理时
,

发现三氯 甲烷形成量随腐植

酸 含量的 升高 而升高
,

与本 实验 的结果 相一

致丁�
,
� 。 � 。

�
�

�
�

� �� 值对三氯甲烷形成量的影响

在 含 一 定 � � � 的 水 样 中
,

加 入 ��� 或

� � �� 调节水的 � � 值
,

然后加入一定量的次氯

酸钠
,

隔一定时间取样测定三氯 甲烷含量与消

毒剂残余量
。

反应时间 �� �

图 � � � 值对三氛甲烷形成量的影响

反应温度 �� 土 � ℃
,

原水 ��� �
�

�� � � � �
,

投氛量 �
�

加 � � � �

�
�

� 二氧化氯与次氯酸钠共同使用时三氯 甲烷

形成量

向水样中加入等量的二氧化氯与次氯酸钠
,

隔一定时间取样测定三氯 甲烷含量与消毒剂残

余量
。

实验结果见表 �
。

由表 � 可见
,

�� � 为

�
�

��  ! ∀ #
,

二氧化氯与次氯酸钠共同使用
,

投

加量为总有效氯 8
.
7 m g/L 时

,

在 48 h 之内未

检出三氯甲烷
。

这表 明在消毒工艺中配合使用

二氧化氯与次氯酸钠
,

可抑制三氯 甲烷的形成
。

2

.

4 二氧化氯对三氯甲烷的去除作用
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表 2 二氧化氯与次氯酸钠共同使用时三氛甲烷的形成量(水中C O D 一 。
.
60 m g

/L
,

反应温度 10 士 I C )

接 触时 间(h)

总有效氯 (m g/L )

二氯甲烷 (拼g / L )

8
·

7 0

N

.

1 〕
. 二
.
段 二

.
菠 名

.
艺 二了 二忿 二

.
艺

48
3.82
N.D.

在蒸馏水 中加入一定量分析纯三 氯甲烷
,

然 后加入一 定量二氧化氯
,

摇匀密 闭
,

在见光

与避 光条件下
,

隔一定时 间取样测定三氯 甲烷

含量与消毒剂残余量
。

实验结果见表 3
,

无论在

见光与避光条件下
,

即使高达 10 m g/L 的二氧

化氯也无法将三氯 甲烷去除
。

这说明若三氯 甲

烷 已形成
,

则二氧化氯对其无去除作用
。

故若

想通过应用二氧化氯 消除三氯甲烷的形成
,

则

二 氧化氯必须在投氯之前投加
。

也就是说
,

在

水 厂进水 口 以二氧化氯代替氯进行预氯化
;
在

水进入管网之前投氯
,

既可满足对余氯的要求
,

又 可降低三氯 甲烷 的生成量
,

同时注意到
,

见

光 条件下
,

二氧化氯浓度降低较快
,

而在避光

条件下
,

二氧化氯浓度的降低不大
。

表 3 二氧化氛对三氯甲烷的去除作用

接触时间 二 氧化氯( m g /I ) 三氯甲烷(陀/L)

(h ) 见 光 避 光 见 光 避 光

0 11
.
40 10

.
85 5

.
1 5 1

1 10
.
89 10

.
31 5

.
1 5

.
1

3 10
.
37 10.25 5

.
1 5.1

6 9.86 10
.
22 苏 1 5

.
1

1 2 9
.
3 6 1 ()

.
2 7 5

.
1 3

.
1

2
‘

1
8

.

5 7 1 0

,

1 6 5 1 苏
.
1

3 0 7
.
6 6 9

.
8 6 三

.
1 5

.
1

4 8 7
.
0 苏 9

.
8 7 弓

.
1 5

.
1

2
.
5 讨论

通过以上实验可见
,

单独应用二氧化氯时
,

不会与有机物反应形成三氯 甲烷
,

而应用氯时
,

则会与有机物反应形成三氯 甲烷
,

‘

且形成量随

投氯量
、

水中 C O D 含量和 pH 值的升高而升高
。

当水中 CO D 在 3 m g /L 以上
,

投氯量在 7 m g/I
才

以上时
,

三氯 甲烷 的形成量可能超过 国家标准

规定的 60 拌g /L
。

应考虑采用某些技术措施以降

低三氯甲烷的生成量
。

关于单独使用二氧化氯及复配使用二氧 化

氯与氯时
,

可抑制三氯 甲烷 的形成
,

国外也有

此类报道
。

如有的研究者用 4
.
2 m g/L 二氧化氯

与 2
.
5 m g/I

了

氯复配使用
,

可使三氯甲烷的形成

量降低 84 %
二5二

。

据认为这是 由于二氧化氯优先

与水中的有机物反应
,

从而抑制了它们与氯作

用形成三氯 甲烷
。

从本研究看
,

虽然单 独使用

二氧化氯及复配使用二氧化氯与氯时
,

未检出

三氯 甲烷
,

但明显可见消毒剂浓度 的降低
,

这

意味着消毒剂与有机物反应而被消耗
,

对于其

反应产物及反应途径
,

对特定水质二氧化氯与

氯的最佳配比
,

应做进一步的研究
。

关于应用二氧化氯消毒时成本概算
,

国内

目前尚无这方面运行经验可供参考
。

据美国环

保局在南加州 C he st er 城的生产性实验
,

改用二

氧化氯代替氯进行处理
,

氯 的使用量降低了
,

若仅用氯气
,

投加量为 n m g/L
,

改用二氧化氯

后
,

氯的使用量降为 3
.
6 m g/L

。

这大大抵消了

使用二氧化氯所致的成本升高
。

从 总的概算来

看
,

改用二 氧化 氯之后
,

总 制水 成本升高 了

1
.
27 % [

‘3二。
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