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摘要 分别从水质和毒性 方面比较了氯 !二氧化氯消毒对污水的影响 结果表明 在水质特性方面 氯消毒对污水色度影响不

大 而二氧化氯消毒明显降低了污水的色度 氯 !二氧化氯消毒前后污水的 ⁄≤ 基本没有变化 氯消毒后污水的  ∂ 明显增

加 二氧化氯消毒后污水的  ∂ 略有降低 当二者投加量均为 时 氯消毒使污水的  ∂ 增加约 1  二氧化氯

消毒使污水的  ∂ 降低约 1  在毒性生成方面 氯 !二氧化氯消毒产生的急性毒性均随消毒剂投加量的增加而增大 

氯消毒产生的急性毒性明显高于二氧化氯消毒 氯消毒在一定程度上增大了污水的遗传毒性 而二氧化氯消毒在一定程度上

降低了污水的遗传毒性 
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  长期以来 氯是多数水处理工艺所采用的消毒

剂 然而氯消毒可能产生三卤甲烷×  ≈  !卤

乙酸 ≈等有毒副产物 当污水再生处理作

为市政 !景观用水 或经由其它途径与自然环境中的

生物接触时 因消毒产生的副产物很可能会威胁它

们的正常生存与繁衍 引起生态安全负面效应 较多

的研究证明 作为氯的替代消毒剂 二氧化氯的消毒

效果更加显著≈ ∗  生成的三卤甲烷等/三致0物质

相对较少≈  无论在保障卫生安全还是生态安全

方面都显示出了较明显的优势 但是目前大多数研

究集中在氯 !二氧化氯消毒对饮用水中细菌 !病毒等

致病微生物的去除能力和三卤甲烷类有机副产物生

成量方面的比较 种消毒剂应用于污水消毒所产

生的水质变化和生物毒性方面还缺乏系统地比较和

研究 本研究比较了氯 !二氧化氯消毒对污水色度 !

溶解性有机碳⁄≤含量和光谱吸收特性等水质特

性的影响 并采用发光细菌毒性测试和 ∏∏试验 

比较了氯 !二氧化氯消毒对污水急性毒性和遗传毒

性的影响 

1  材料与方法

111  水样

水样取自北京市某活性污泥污水处理厂二级出

水 出水  值约为 1 化学需氧量≤ ⁄约为

氨氮含量约为 1水样取来立即经

中速定性滤纸过滤 调节  值至 1 ? 1 并加入

一定量的缓冲溶液后进行消毒操作 

112  氯消毒
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氯消毒剂采用次氯酸钠分析纯溶液稀释成有

效氯含量为 的次氯酸钠溶液 置于棕色试剂

瓶中  ε 避光保存 实验前测定实际有效氯含量后

立即使用 消毒时于水样中投加不同浓度的氯以有

效氯计 分别为 !!!

和  于  ε 反应 消毒后投加一定

量的亚硫酸钠溶液去除余氯≈ 

113  二氧化氯消毒

二氧化氯采用固体酸上海生产酸化亚氯酸纳

上海生产的化学法制备 使用前用高纯水 !亚氯酸

纳粉末和固体酸粉末配制 纯度可达   的

二氧化氯溶液 置于棕色试剂瓶中  ε 避光保存 实

验前测定实际二氧化氯含量后立即使用 消毒时于

水样中投加不同浓度的二氧化氯以二氧化氯分子

计 分别为 !!!和

 于  ε 反应 消毒后采用氮气吹脱

的方法去除剩余的二氧化氯≈ 

114  水质指标的测定

水质指标的测定均参照文献≈ 色度的测定

采用铂钴标准法 ⁄≤ 的测定采用 × ≤2

≥ ⁄  型总有机碳分析仪 水样通过

1Λ滤膜过滤 取滤出液测定总有机碳含量 紫

外可 见 光 谱 吸 收 值 的 测 定 采 用  ∂2

≥ ⁄ 型紫外可见分光光度计 有效氯的

测定采用 型总氯离子比色计 二氧化氯的

测定采用 型二氧化氯比色计 

115  毒性测试方法

取消毒后的水样 进行发光细菌毒性测

试 每个样品设 个平行 试验方法参照文献≈ 

主要实验材料包括 ⁄÷ ≠2型生物毒性测试仪 明

亮发光杆菌 × 小种  Πηοτοβαχτεριυ µ πηοσπηορε µ

× 冻干粉 结果采用与样品毒性相当的锌离子浓

度表征锌离子的半数抑制浓度为 1?

1 

取消毒后的水样 进入以 ÷ ⁄2

 树脂为吸附剂的柱子富集 丙酮洗脱 

水浴蒸干 溶于 二甲亚砜⁄ ≥中进行 υ µ υ

试验 每个样品设  个平行 试验方法参照文献

≈ 主要试验材料包括 酶标仪2 ⁄ 

 鼠伤寒沙门氏菌 × ≥ 试验中未

加入 ≥代谢活化剂 以 2± 2硝基喹啉2 Ν2氧

化物为正对照 试验结果以诱导率表示 当诱导率

大于 1时 认为有明显的遗传毒性 

2  结果与讨论

211  污水氯 !二氧化氯消毒后水质变化的比较

21111  色度的变化

氯消毒后水样的色度没有明显变化 而二氧化

氯消毒后水样的色度显著降低 如图 所示 这是因

为二氧化氯的共轭结构及其独特的电子转移机制导

致它具有较强的氧化能力≈ 使之能与污水中的有

色物质反应 具有很好的脱色效果≈ 

图 1  二氧化氯投加量对污水色度的影响

ƒ  ∞¬ 

21112  ⁄≤ 的变化

氯 !二氧化氯消毒前后污水 ⁄≤ 的变化如图 

所示 

图 2  氯 !二氧化氯消毒对污水 ∆ΟΧ的影响

ƒ  ∞¬

 ⁄≤  

  从图 可以看出 氯 !二氧化氯消毒前后水样

⁄≤基本没有变化 这说明无论氯还是二氧化氯都

很难将污水中的有机碳氧化成 ≤  的形式从污水

中去除 有研究表明氯 !二氧化氯等消毒剂可将饮用

水中的部分天然有机物矿化 使 ⁄≤ 明显降

低≈  而对于污水消毒 本研究的结果与 

等人的一致≈ 消毒前后 ⁄≤ 基本没有变化 其原

因在于本研究中的水样为生物处理出水 水样中所

含有的溶解性有机物主要是一些大分子难矿化的物
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质 如溶解性微生物代谢产物≥  °等≈ 

21113  污水光谱吸收特性的变化

为了突出消毒前后污水光谱吸收值的变化 更

好地比较氯 !二氧化氯消毒对污水光谱吸收特性的

影响 以消毒前水样的吸光度作为背景值 消毒后水

样的吸光度扣除背景 得到如图 和图 所示的差

值图 

图 3  氯消毒对污水紫外2可见光吸收值的影响
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图 4  二氧化氯消毒对污水紫外2可见光吸收值的影响

ƒ  ∞¬

  ∂2∂  

  比较图 和图  可以看出 氯消毒后的污水在

处的吸光度 ∂ 明显增加 二氧化氯消

毒后的污水  ∂ 略有降低 当二者投加量均为

时 氯消毒后污水的  ∂ 比消毒前增加约

1  二氧化氯消毒后污水的  ∂ 比消毒前降

低约 1  由于无机物对  波长的光谱

吸收很小≈ 因此可以认为  ∂ 的变化主要源于

污水中有机物与消毒剂的反应 在 附近具有

特征吸收的官能团包括部分不饱和化学键和带有取

代基的苯环≈ 氯的取代作用很可能使某些有机物

的特征吸收峰偏移至  附近 导致  ∂ 升

高 而二氧化氯的强氧化作用很可能氧化了某些在

附近有较强吸收的有机物 导致  ∂ 降低 

212  污水氯 !二氧化氯消毒后毒性变化的比较

21211  急性毒性的变化

对氯 !二氧化氯消毒后的污水在消毒当天 !!

后进行了 次急性毒性的比较消毒后水样

均于  ε 避光保存 结果如图 所示 

图 5  氯 !二氧化氯消毒后污水急性毒性的比较

ƒ  ≤ ∏¬  

¬

  从图 可以看出 氯 !二氧化氯消毒产生的急性

毒性均随消毒剂投加量的升高而增大 氯消毒产生

的急性毒性明显高于二氧化氯消毒 从图 还可以

看出 随放置时间的延长 氯消毒后污水的急性毒性

先增加后减小 而二氧化氯消毒后污水的急性毒性

不断降低 其原因可能在于经氯消毒并脱除余氯后

的水样在放置过程中 刚开始具有急性毒性的氯代

副产物在自身分解或者相互作用的过程中生成毒性

更强的副产物 之后才慢慢转化为毒性较弱或没有

毒性的物质 而经二氧化氯消毒并脱除剩余二氧化

氯后的水样在放置过程中 具有急性毒性的氧化性

副产物较快分解或者转化为毒性较弱或没有毒性的

物质 关于此还有待进一步地研究 

21212  遗传毒性的变化

对氯 !二氧化氯消毒后的污水浓缩后进行 υ µ υ

试验 发现水样浓缩 倍时表现出较强的急性细胞

毒性 无法计算诱导率 浓缩 倍 !倍和 倍时

的诱导率如图 和图 所示 

  由图 和图 可以看出 水样的诱导率都小于

1 即水样没有表现出明显的遗传毒性 虽然 种

消毒剂消毒后水样诱导率的变化不十分明显 但仍

可以看出它们的趋势是不同的 氯消毒后水样的诱

导率基本都大于消毒前 而二氧化氯消毒后水样的

诱导率都小于消毒前 这说明在本实验的条件下 氯

消毒在一定程度上增大了水样的遗传毒性 而二氧

化氯消毒在一定程度上降低了水样的遗传毒性 这

与文献≈等人的试验结果相似 可能是因为氯消
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毒中的氯代作用生成了较多具有遗传毒性的氯代有

机物 而二氧化氯较强而且专一的氧化作用使原水

中具有遗传毒性的物质转化为无毒或遗传毒性较小

的物质 

图 6  氯消毒后污水遗传毒性的生成情况

ƒ  ¬  

图 7  二氧化氯消毒后污水遗传毒性的生成情况

ƒ  ¬  

¬

3  结论

  在本研究的条件下 氯消毒对污水色度影响不

大 而二氧化氯消毒明显降低了污水的色度 氯 !二

氧化氯消毒前后污水的 ⁄≤ 基本没有变化 氯消毒

后污水的  ∂ 明显增加 二氧化氯消毒后污水的

 ∂ 略有降低 氯 !二氧化氯消毒产生的急性毒性

均随消毒剂投加量的增加而增大 氯消毒产生的急

性毒性明显高于二氧化氯消毒 氯消毒在一定程度

上增大了原水的遗传毒性 而二氧化氯消毒在一定

程度上降低了原水的遗传毒性 
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