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城市污水厂尾水氯消毒及其余氯控制技术 
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摘 要 论述 了城市污水消毒处理的必要性。预见在相 当长一段时间内氯消毒将是我国城市污水消毒处理的重要方法。 

阐明了氯在杀死细菌的同时产生具有三致作用的消毒副产物，并且在尾水排入水体后，余氯会对水体生物体产生持续的毒性 

影响 ，为保护水生生物 ，需在氯化消毒后加以脱氯。对各种脱氯药剂进行分析 ，并指 出氯化—脱氯工艺的不足，提出对于我国城 

市污水厂消毒工艺的建议 。 
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1 城市污水消毒处理的必要性与常用消毒 

方法 

根据世界卫生组织 1996年统计，在印度 、孟加 

拉、巴西、秘鲁等第三世界国家的偏远地区，每天有非 

常多的婴儿或儿童死于通过水体传染的伤寒、霍乱、 

肝炎、肠胃炎等疾 u。废水中含有数量庞大、种类繁 

多的微生物群 ，这些微生物有些是无害的，但相当部 

分是致病菌。人们所关心的生活污水中的生物体包括 

肠道细菌、病毒以及原生动物胞囊等。城市污水经二 

级处理后 ，水质已经改善，细菌含量也大幅度减少 ，但 

细菌的绝对数量仍很可观，并存在有病原菌的可能 ， 

必须在去除掉这些微生物以后 ，才可以安全地排人水 

体或循环再用。仅经二级处理的生活污水对城市水体 

造成的影响引起了人们对健康和安全问题的更多关 

注。消毒是灭活这些致病生物体的基本方法之一。 

污水消毒的方式有氯消毒 、二氧化氯消毒 、臭 

氧、紫外线辐射等【3f4]。选择适当的消毒剂的标准为： 

(1)在正常操作条件下具有渗入并破坏传染性 

微生物的能力 ； 

(2)安全可靠 ，便于处理、储存 、运输 ； 

(3)消毒后不存留有毒性和致畸性或致癌化合 

物； 

(4)投资可行且运行维护费用低 。 

表 1给出了几种常用消毒方法的优缺点比较。 

1998年对北美洲 20 000座城市污水处理厂进 

表 1 常用消毒方法的比较嘲 
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行的调查表明，接近 60％的污水处理厂使用氯消毒， 

24％采用氯消毒并后续脱除余氯的操作方式，15％用 

紫外线消毒，仅有 1％～2％用臭氧消毒工艺[53。可见，城 

市污水处理厂尾水消毒方法中，由于氯消毒历史最为 

悠久，且效果可靠、价格便宜而至今仍得到广泛应用。 

我 国在 8O年代建设的城市污水处理厂 ，大都 

有加氯消毒设施，包括加氯机 、氯库 、混合接触池 

等 ，但大都 闲置 ，未得到充分利用 。其主要原因 

为，我国的《污水综合排放标准》(GB 8978—1996) 

对城市污水二级处理厂出水水质中的大肠菌群数及 

余氯量未作规定，仅对医院、兽医院等医疗机构含 

病原体污水的处理出水 中大肠菌群数及余氯量作 了 

明确要求。目前 ，国内有关城市污水处理厂尾水消 

毒技术的研究开展的不多。但可以预见，随着国民 

经济的不断发展和人民生活水平的不断提高，为了 

保护城市水环境，对城市污水处理厂尾水消毒的要 

求将越来越高。且在相当长的一段时间内，由于氯 

消毒效果可靠、价格便宜，还将是尾水消毒最重要 

的方法。 

2 氯消毒技术与余氯的毒性 

2．1 污水氯消毒的原理 

向水 中加入液氯或者次氯酸盐 (如 NaC10)溶 

液消毒时，在水中发生如下反应 ： 

Cl2+H2O~：*HOCI+H +Cl— 

OCI-+H2O~：*HOCI+OH— 

HOC1、oc1-Z和称作有效自由氯，其中以HOC1消毒 

效果最好。排入水体时，氯会和水中的氨氮、有机氮反 

应生成消毒效果较差的无机氯胺和有机氯胺，称作化 

合氯。总余氯是指有效 自由氯和有效化合氯之和。 

氯的消毒效果受接触时间、投加量、水质(含氮化 

合物浓度、SS浓度 )、温度、pH、以及控制系统的影响网。 

2-2 余氯的毒性 

氯对致病微生物有很强的灭活作用 ，因而被广 

泛用于许多污水处理厂。然而，在氯化消毒杀灭水中 

病原微生物的同时，氯与水中的有机物反应 ，产生有 

诱变致癌作用 的 DBPs如三卤甲烷 (THMs)等 ， 

THMs长期存在于水体 ，对人类和水生生物产生长 

期毒性影~61t9,圳。关于饮用水氯消毒副产物毒性的研 

究 ，国内外 已有大量报道[6,11】，污水消毒后的尾水排 

入水体或作为回用水时，虽然因为水质与饮用水有 

所不同，但所形成的消毒副产物对水体造成的潜在 

危害也是很大的。 

尾水氯消毒后，将含有一定浓度的余氯，直接排 

入水体，无论是化合性或游离性余氯都将对鱼类或 

水生生物造成毒性影响。研究表明【n】，由于鱼类不 

同 ，对氯的敏感性也不一样 ，一般是在 0．1-0．001 

mg／L之间。水中余氯量只有 0．014～0．029 mg／L时，金 

鱼接触 96 h后 ，就会有 50％死亡 。水生无脊椎动物 

对氯的耐受力不如鱼类那么大，96 h的半致死量一 

般 是 0．1 mg／L。大型水 蚤 耐 受 氯 的 繁殖 限度 为 

0．005 mg／L，当氯达到 0．014 mg／L时即行死亡。当 

水 中余氯为 O．65～10．1 mg／L时 ，藻类 只与其接触 

5～10 min(立即脱氯 )，其生长就会受到明显抑制。 

当水 中余氯大于 0．45 mg／L，浮游水生植物仅接触几 

秒钟也会使其长时间受到抑制。可见氯对水生动植物 

的影响很大。根据美国国家环保局 (USEPA)规定， 

尾水排人的水体中总余氯的标准为小于 0．01 1 mg／L 

(以 Cl，计 )㈣。 

3 余氯的控制——脱氯技术进展 

为了保护水中生物体免受消毒尾水 中余氯的毒 

性影响 ，必须对排入水体 的尾水余氯量进行严格控 

制 ，为满足美 国国家环保局对尾水余氯的标准 ，美国 

许多污水处理厂安装了脱氯设施。 

脱氯工艺将氯化消毒后废水中的总余氯去除， 

使尾水中余氯和消毒副产物的潜在毒性最小。典型 

的脱氯工艺是添加过量的二氧化硫等还原性药剂 

(如亚硫酸钠、亚硫酸氢钠、硫代硫酸钠、焦亚硫酸 

钠 )。另外，活性炭也是一种较好的脱氯剂。几种常 

用脱氯剂的比较见表 2。 

通常认为 ，脱氯反应是瞬时发生的，因而水 中不 

会再有余氯。然而有研究表明，亚硫酸盐的脱氯反应 

是分两步进行的 ：90％的氯在与亚硫酸盐接触的前 

2 min内被去除，另外 10％的脱氯反应速度缓慢 ，反 

应常数大约为0．026 min～1131。George R．Helz．等人对两 

所污水厂的试验表明，含四价硫元素 [S(Ⅳ )]的 

药剂的脱氯工艺去除了87％～98％的余氯，但其余 

2％～13％的余氯不仅减少得极为缓慢 ，也大大超出 

了 USEPA的标准。由动力学依据推断 ，组成这些抗 

S(Ⅳ )的余氯的成分可能是被氯化的有机氯胺 ，它 

们具有很强的憎水性，对受纳水体的生物体十分有 

害【】41。因为脱氯药剂对标准检测方法的干扰 ，过去人 
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脱氯药剂 反应方程式 ( 薏) 说明 应用情况 

二级处钾出水 

流量 

氯扩散器 

氯接触池 

■氧化硫扩散器 

脱氯出水 

图 1 氯消毒 ／脱氯工艺控制系统流程 

们一直忽略了这些抗 S(1V)的余氯【 。有机氯胺的 

存在 ，不仅使消毒效果变差【 ，还影响了脱氯过程的 

进行 ，使得脱氯效果无法达到预期 目的。因此 ，国外 

很多学者开展了关于控制尾水中有机氯胺含量和脱 

氯机理的深入研究r7,14A~。 

美国国家环保局从 1990年开始要求城市污水 

处理厂在残留余氯方面达到以下标准：氯消毒池末 

端和脱氯后氯的残 留量要分别达到 1．O0 mg／L以上 

和 0．10 mg／L以下。由于脱氯过程脱氯剂的投加量与 

污水的流量和余氯量密切相关 ，为达到这一 目标需 

要进行以下操作 ： 

(1)测定污水流量和氯消毒池末端残留余氯； 

(2)计算 出所需次氯酸钠 (或液氯 )的投加量， 

罐 

以满足氯消毒池末端所要求的余氯量； 

(3)计算出所需还原剂 (SO 等 )的投加量 ，以 

满足脱氯池末端对余氯量的要求 ； 

(4)进行次氯酸钠和还原剂的投加； 

(5)尽可能快的重复上述步骤。 

为了节省化学药剂的投加量并使过程控制条件 

的最优化 ，在氯消毒 ／脱氯过程中采用 自动控制系 

统正逐渐受到重视。图 1是美国国家环保局提出的 

氯气作为消毒剂和二氧化硫作为脱氯剂的典型工艺 

控制系统流程图。 

目前 ，国内关于尾水脱氯技术的研究和应用很 

少 ，需要进一步加大研究力度。 
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4 结束语 

城市污水处理厂尾水中的致病微生物严重威胁 

着人类的健康，城市污水二级处理出水消毒势在必 

行。将于 2003年 7月 1日起执行的我国《城镇污水 

处理厂污染物排放标准》(GB 18918—2002)规定城 

市污水处理厂出水的粪大肠菌群数的排放标准为 

1()4个 ／L(二级标准 )。氯消毒效果可靠，价格便宜 ， 

在相当长的一段时间内，我国城市污水处理厂将采 

用这种消毒方法。氯消毒产生的副产物对水生环境 

产生长期的毒性影响，为了保护水生物，必须对消毒 

尾水进行脱氯处理。我国应尽早建立起一套完整的 

对城市污水二级处理厂出水水质的细菌总数及余氯 

量的标准体系，通过法律法规的要求，使污水处理厂 

出水水质得以保障。关于脱氯处理的手段、动力学研 

究、工艺控制研究有待进一步开展。 
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Technique Development on the Control of the Toxity of the 

Residual Chlorine from W astewater Disinfection 

Wang Rongsheng Huang Xiangfeng Xie Hao Shi Yan Zhu Huan Wu Zhichao 

Abstract Thjs paper djscussed the necessity of wastewater disinfection．It fingered that chlorine win be the most important dis— 

infecfant for a iong time．But disinfection byproducts(DBPs) can be produced while chlorine inactivate the bacteria and the residual 

chIorine II be to)【ic to the aquatic microorganism persistently，so the dechlorination is necessary after chlorination·According to the 

analvsis 0f several dechlorination reagents，the imperfection of dechlorination technology is presented·Furtherm ore it gave some ad ce 

on the wastewater disinfection in China． 

Kev w0rds wastewater djsinfection chlorination residual chlorine toxity dechlorination 
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