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二氧化氯消毒饮用水的“余氯”控制实践 

黄晓平， 钟笑颜 

(深圳市观澜自来水有限公司，广东 深圳 518110) 

摘 要： 从余氯的作用和目的出发引入广义上的余氯概念，根据对二氧化氯消毒饮用水后的 

余氯组成研究结果，以DPD法为“余氯”检测方法、以剩余总有效氯为控制指标建立了自来水消毒 

体系，提供了一套二氧化氯消毒饮用水的“余氯”控制方法。 
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深圳市观澜 自来水有限公司从 1997年底开始 

在下属一个水厂试用二氧化氯消毒，并取得了成功。 

目前已经在公司下属三个水厂全面投入使用，且已 

初步建立起了一套二氧化氯消毒的控制体系。其中 

茜坑水厂供水能力为3 X 10 m3／d，其供水量占全公 

司总供水量的 65％-80％，另外还有设计供水能力 

为2 X 10 m3／d的大水坑水厂和 1 X 10 m3／d的牛 

湖水厂。 

净水工艺如下： 
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二氧化氯一般在滤后投加，但在源水锰含量超 

标时也有季节性的源水预氧化处理。 

三个水厂的源水分别来 自三个不同的水库，其 

水质基本满足 国家 《地表水环境质量标准》 

(GHZB】一1999)规模的Ⅲ～Ⅳ类水体标准。 

公司选用的是以氯酸钠和盐酸为原料的化学法 

二氧化氯发生器，其反应原理是： 

2NaC103+4HCl 加温保持至50℃ 

Cl2十+2NaC1+2H2O 

2ClCh++ 

发生器反应效率约为 80％，生成以 ClCh为主、 

Cl2为辅的混合消毒剂，其中 ClCh与 Cl2的质量比 

约为 1．93：1。 

1余氯的定义 

水厂的消毒控制不可避免地要遇到“余氯”问 

题。根据我国《生活饮用水标准检验法》(GB 

5750—85)中的定义：余氯是指水经加氯消毒接触一 

定时间后余留在水中的氯。但这一规定是针对氯气 

及氯系消毒剂而制订的，对于非氯系消毒剂显然不 

适用。从余氯的作用和目的出发，应该把余氯理解 

成“接触一定时间后留在水中的剩余消毒剂。” 

从这一定义出发，对于二氧化氯消毒的“余氯” 

控制主要就集中在掌握二氧化氯消毒后“余氯”的组 

成以及确定衡量标准、控制标准上了。 

2 “余氯”的控制历程 

公司使用二氧化氯发生器之初，沿用邻联甲苯 

胺目视比色法(OT法)来检测和控制二氧化氯的投 

量。为更多地了解“余氯”的实际状况，同时采用美 

国公共卫生协会和美国自来水厂协会及美国水污染 

控制联合会推荐的DPD分光光度法作对照检测。 

经过一年多的实践，发现用 OT法来检测和控制二 

氧化氯有很多弊端：由于 0T法显色偏低很多，往往 

导致投量偏高，而出厂水“余氯”的显示值却很低，管 

网“余氯”的显色就更低，甚至根本不显色；OT法用 

· 98 · 

劫％％移 
啦 一 

与 {j； 一 

略 —咯  

唣 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


2003 V01．19 中国给水排水 No．4 

来检测二氧化氯的显示值既不表示二氧化氯的含 

量，也不是表示折合成的有效氯含量，它并没有化学 

检测上的意义。 

虽然OT法是目前《生活饮用水标准检验法》 

(GB 5750—85)中检测余氯的首选方法之一，但它 

只适于检测以氯气或漂白粉等作为消毒剂的传统消 

毒方式下的余氯含量。在以二氧化氯为主要消毒剂 

的消毒系统中，二氧化氯投加到水中后，残留在水里 

具有杀菌或抑菌能力的“余氯”主要成分有二氧化氯 

单体、亚氯酸根以及少量的游离余氯和化合性余氯 

等，游离余氯和化合性余氯的含量可以用 OT法全 

部显色，而“余氯”中起主要杀菌及抑菌作用的组成 

成分一 二氧化氯单体和亚氯酸根则不能完全参与 

反应而全部显色，这也是造成用 OT法检测二氧化 

氯消毒后的“余氯”结果偏低的原因。OT法显示值 

偏低的程度和水中实际“余氯”(剩余有效氯，包括 

Cl02单体、C102-、游离余氯和化合性余氯)之间也没 

有稳定的对应关系，大致只有实际剩余有效氯的1／4 

-- 2／3，偏低程度随水温及“余氯”的含量、组成成分 

的变化而各不相同，因此以OT法的示值来估计二 

氧化氯消毒的“余氯”是极不可靠的。 

3二氧化氯的消毒研究 

3．1 几种“总有效氯”水平下的除菌效果 

取消毒前的滤后水和消毒后的出厂水分别做细 

菌总数试验，结果见表1。 

表 1 除菌效果试验 

项 目 检测结果 

滤后水细菌总数(个／mE) 522 536 426 1 926 

出厂水细菌总数(个／mE ) 17 13 13 8 

出厂水总有效氯(mg／L) 0．93 0．61 0．89 0．9O‘ 

除菌率(％) 96．7 97．6 96．9 99．6 

3．2 二氧化氯消毒后的“余氯”组成 

用 DPD分光光度法分别测定了二氧化氯正常 

投量(1～2 g／m3)下的几个水厂出厂水和管网水的 

“余氯”组成，结果表明，残留在水中的“余氯”主要以 

亚氯酸盐的形式存在。 

3．3 “剩余总有效氯”的稳定性试验 

取2个水样，贮存于密闭的棕色玻璃瓶并放置 

在柜中于室温下保存，然后分别做了问隔24 h的剩 

余总有效氯及各组分的重复测定，结果见表2。 

结果表明，在避光密闭的条件下以化合性余氯 

和亚氯酸盐为主要存在形式的“剩余总有效氯”很稳 

定。 

表 2 剩余总有效氯的稳定性试验 

mg／L(以氯计) 

游离 游离 化合性 剩余总 项 目 C1Of 
C102 余氯 余氯 有效氯 

佯品 初始含量 <0．03 <0．03 0．50 0．11 0．61 

1 24 h后含量 <0．03 <0．03 0．46 0．13 0．59 

洋品 初始含量 <0．03 <0．03 0．58 0．20 0．78 

2 24 h后含量 <0．03 <0．03 0．54 0．22 0．76 

4 “余氯”内部控制标准的建立 

4．1 “余氯”检测方法选择 

为科学合理地检测和评价二氧化氯的“余氯”， 

采用了美国《水和废水标准检验法》中的DPD分光 

光度法。其优点是： 

① 该法可把二氧化氯和其他形式的氯(包括 

游离余氯、总余氯和亚氯酸盐等)分开，易于进行比 

色检验。 

② 由于使用碘酸钾做标准溶液，标准曲线制 

作简单，可以避免用不稳定的Cl02或氯气作标准所 

带来的需要经常标定的麻烦。 

③ 准确性可以满足需求。 

4．2 “余氯”控制指标的选择 

控制“剩余总有效氯”的核心问题一方面是确保 

饮用水中的微生物指标合格，另一方面是保证消毒 

剂残留量对人体的安全性。为此，在对“余氯”的控 

制指标的选择方面没有拘泥于国标中的“游离余氯” 

的要求，而是依照二氧化氯消毒的“余氯”组分多的 

特点，参照氯胺消毒的总余氯衡量标准，把残留在水 

中的具有杀菌或抑菌作用的C102单体、ClO；、游离 

氯以及化合性余氯等全部折算为有效氯(称为“剩余 

总有效氯”)，以“剩余总有效氯”为控制指标，建立了 

水质内部控制标准体系。之所以没有选择“Cl()2单 

体”为“余氯”的控制指标，主要是考虑： 

① 二氧化氯发生器产生的消毒剂实际上是 

Cl02和Cl2的混合气体，“余氯”组成成分复杂，如果 

仅以Cl02单体作为“余氯”衡量标准则不太合理。 

② 从“余氯”的组成来看，C102投加到水中以 

后大部分转变成 C102-。C102-也是强氧化剂，虽然 

其杀菌能力比Cl02单体要弱得多，但依然有一定的 

抑菌能力，不应被完全忽略。 
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③ 仅以Cl02单体为控制对象，容易导致对大 

量产生 clo；的忽略，不利于在控制“余氯”的同时 

监控 clo；的含量。 

④ 由于在正常投量条件下 clo=单体在水中 

的含量太低(基本在检出限附近)，这一方面不利于 

准确测定，另一方面因为数值小会对投量变化关系 

的敏感性不强。这些不利因素都会降低内控标准的 

可操作性，不利于基层制水人员对加“氯”调节的控 

制，而选择“剩余总有效氯”则可予以避免。 

4．3 “余氯”内控体系的建立 

由于我国没有二氧化氯消毒饮用水的相关标 

准，但鉴于二氧化氯消毒副产物中的 ao；可能存 

在对血液中红细胞的影响，故参照美国、西班牙、英 

国、德国和比利时等国对二氧化氯投量及残留量的 

指导最高限值，将出厂水的clo；残留量控制在1．0 

mg／L以内，结合“剩余总有效氯”的组成，根据不同 

的季节将“剩余总有效氯”的内控标准定为：出厂水 

最低值为0．6--0．8 mg／C，最高值为1．2～1．4 mg／C； 

管网水最低值为0．2 mg／L。 

在这一内控标准下，2000年度出厂水细菌总数 

的合格率为 100％，总大肠菌群合格率为 98．7％；管 

网水“剩余总有效氯”内控标准合格率为96．5％，管 

网水细菌总数合格率为 98．2％，总大肠菌群合格率 

为 95％。 

5 结论与建议 

① DPD法的特点是简单、快速、准确，而且可 

以区分二氧化氯及其他各种类形式的氯，非常适合 

自来水行业检验二氧化氯及其在水中的“余氯”残留 

量。 

② 实践表明，以“剩余总有效氯”为衡量指标， 

配合DPD法的“余氯”控制体系不仅可以成为控制 

和指导二氧化氯消毒饮用水的“余氯”控制方法之 
一

，而且具有可操作性强的特点。 

③ 虽然 Cl02消毒中C1 一C1一的还原过程 

中有 5个电子转移，其理论有效氯是 Cl2的2．5倍， 

但实际上 Cl4 一Cl3 过程的作用最大(也即是 clo= 

转变成 clo；的过程)，而一旦形成 ao；后则比较 

稳定，不易再进一步被还原，因此不能简单地把 

Cl02的有效氯是 C12的 2．5倍等同于 clo=的杀菌 

能力是 C12的2．5倍。 

④ 如何控制和减少 Cl02消毒后的 Cl 生 

成量还有待于进一步深入研究。 
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· 工程信息 · 

浙江省绍兴市污水处理厂二期工程 

该工程位于绍兴市马鞍镇红旗闸，处理规模：30×10 m3／d，原水种类：印染废水、化工废水和生活污水， 

处理工艺：推流式延时曝气活性污泥法，工艺流程：格栅一调节池一延时曝气池一沉淀池，所需主要设备：格 

栅、提升泵、鼓风机、刮吸泥机、曝气头、搅拌器及各类阀门，总投资额：6．5亿元，资金来源：国家专项贷款和 

地方政府贷款，占地面积：28、5 。设计单位：意大利泰克皮奥生物技术有限公司中国代表处，建设单位： 

绍兴市水处理发展有限公司。目前该工程正处于设备招标阶段。 

(意大利泰克皮奥生物技术有限公司中国代表处 曹 彬 供稿) 
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