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饮用水氯消毒及余氯控制技术展望 
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摘 要：液氯作为一种消毒剂已有上百年历史，随着社会的发展，人们对健康意识的加强，氯消毒所引发的副作用 

越来越引起人们的重视。通过介绍液氯消毒原理，阐述余氯的几种基本测定方法及余氯在工艺上的控制和脱氯技 

术现状及发展方向。 
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Prospect to the Technique Development on the Control 

of the Toxity of the Residual Chlorine in Drinking W ater 

I Iu Shan，W AN Xin—nan 

(College of Environment and Civil Engineering，Chengdu University of Technology，Chengdu 610059，China) 

Abstract：The liquid chlorine disinfection，as a disinfection，has a history of several hundred years．Along with the development 

of the society and people’S consciousness increase in health，more important is attach tO the side effects of the liquid chlorine 

disinfection．By putting across the disinfection of the principle liquid chlorine，several basic measurement methods about 

remaining chlorine and the control of remaining chlorine on the craft and dechlorination technique are elaborated，as well as the 

development of direction in the future． 

Key words：liquid chlorine disinfection；residual chlorine；dechlorination；zero—valent iron 

饮用水微生物污染可直接或间接地与传染病和寄生虫 

病的爆发和流行有关，包括霍乱、痢疾、甲型肝炎 ，隐孢子虫 

病等。1992年召开的联合国环境和发展大会估计世界全部 

疾病 8O 发展中国家死亡人数 1／3可能和水有关，另外，就 

全球平均而言，每个人 1／10生产时间因介水传播的疾病而 

损失。2001年 6月我国卫生部门颁布了《生活饮用水水质卫 

生规范》，同时我国法律，法规，规章也对生活饮用水卫生标 

准实施作出规定，可见我国生活饮用水卫生得到了有关部门 

的极大重视。 

在我国饮用水工艺上常用的消毒方法除了传统的液氯 

消毒，还有近年来得到很大发展的二氧化氯、臭氧、紫外线消 

毒方法等，表 1对四种常用消毒剂进行了比较。自从 7O年代 

发现液氯消毒过程中过量氯会与过量有机物反应生成对人 

体健康有害的致癌物质三卤甲烷以后，氯消毒引发的副作用 

引起人们极大重视，余氯控制问题也成为近期的热门话题。 

1 液氯消毒原理 

氯气为浅绿色的有毒气体，带 有强烈臭味，在 0’C及 

506．6 kPa大气压下即液化成黄色的液体，能溶于水，氯消 

毒实质是氯和氯化合物与微生物细胞有机物相互作用所进 

行的氧化一还原过程。 

Cl，+H 0—— HCl0+ HCl 

HCl0—— H +Cl0一 

氯在水中首先水解成盐酸和次氯酸。然后次氯酸继续电 

离出 H 与 C10一离子。次氯酸 (HCl0)不稳定．但氧化性极 

强，易穿透细胞膜，杀生效率远远高次氯酸根离子(Cl0一)。 

HC1O和Cl0一的相对比例取决于温度和 pH值，从表 2可以 

看出：在相同水温下，水的 pH值越低 ，所含 HC1O越多 ，当 

pH<6时，HC1O接近 100 ；当pH>9时，Cl0一接近 100 。 

生产实践表明 pH值越低，相问条件下，消毒效果越好 ，虽然 

低 pH值有利于提高氯的杀生效果，但却加快了冷却水系统 

金属的腐蚀速度。为此，选择用氯作杀生剂时 pH值控制在 

6．5～7．5为宜 。 

氯对致病微生物有很强的杀灭作用，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 

致癌物质三卤甲烷(THMs)等，对人类健康和水生生物产生 

长期毒性影响。我国《生活饮用水水质卫生规范》对饮用水中 

总三卤甲烷含量作出明确规定：每一种物质检出浓度与限量 

值比率之和不超过 1。而美国对总三卤甲烷控制在 0．08 mg／ 

L，欧洲 0．1 mg／L，日本 0．1 mg／Ln]。可见和发达国家相比， 

我们还有很大的差距。 

2 生活饮用水游离余氯的测定方法 

目前常用测定方法有 ：碘量法；联邻甲苯胺比色法；N， 
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表 2 pH与 HC1O和 ClO～关系(￡一2O)嘲 

pH 3 4 5 6 6．5 7 7．5 8 9 10 

HCl0／g 99．997 99．967 99．671 96．805 9O．544 75．188 48 438 23 256 2．941 0．302 

aO一 0．003 0．033 0．329 3．195 9．455 24．812 51．532 76．744 97．059 99 698 

2．1 碘■ 法 

原理：余氯在酸性溶液中与碘化钾作用，释放出定量的 

碘单质，再用硫代硫酸钠标准溶液滴定。 

特点：方法准确，可测定总余氯。 

范围：生活用水中总余氯，测定下限为 1 mg／L。 

注意：滴定过程在酸性 pH=3～4条件下进行，用醋酸 

调节 pH值。 

2．2 联邻甲苯胺比色法 

原理：联邻甲苯胺在酸性溶液中被氯、氯胺以及其他氧 

化剂氧化产生黄色化合物，该化合物在 pH低于 1．8时 ，其 

颜色与氯含量的关系符合比尔定律。 

特点：方法简单 ，可测定总余氯和游离性余氯。 

范围：饮用水中余氯 范围0．01～10 mg／L。 

注意：高价锰高铁和硝酸盐等均会氧化联邻甲苯胺形成 

上述黄色化合物，影响测定结果 ，故一般情况下规定干扰物 

质最高允许含量 ：高铁 0．2 mg／L，四价锰 0．01 mg／L，亚硝 

酸盐 0．2 mg／L当水中亚硝酸盐中氮含量比较高时，即使水 

中没有余氯 加入联邻甲苯胺后仍然现淡黄色亚硝酸盐浓度 

越高，颜色越深。 

2．3 N，N一二 乙基对苯二胺分光光度 法 

原理：游离氯在 pH为 6．2～6．5与 N，N一二乙基苯二 

胺直接反应生成红色化合物，在 510 nITl下比色测定。 

特点：灵敏度高，可测定余氯含量低的水样。 

范围：饮用水及工业废水中余氯 范围 0．05～1．5 rag／ 

L。 

2．4 N，N一二乙基对苯二胺一硫酸亚铁胺 

原理：游离氯在 pH为 6．2～6．5与 N．N一二乙基对苯 

二胺直接反应生成红色化合物，用硫酸亚铁铵，滴定游离氯 

被还原为氯离子，红色消失。 

特点：方法准确，易操作。 

范围：饮用水及工业废水 测定范围0．O3～5 mfi／L。 

3 液氯的控制 

现阶段大多数给水系统仍然用氯对水体进行消毒，除 

臭。余氯过量存在一方面饮用水口感变差 ，另外还可能与水 

中有机物形成致癌物质卤代烷类化合物。氯代有机化合物是 
一 类常见的环境污染物 ，其中氯代芳烃属于我国 14类优先 

污染物之一。如何减少卤代烷类化合物的产生，可以从二个 

方面着手：控制水体中有机污染物的量和脱氯。 

3．1 工艺上可以用 以下方 法 

(1)强化混凝，沉淀过滤效果以减少进入接触池中悬浮 

物和有机物的量。 

(2)采用多点加氯和多种消毒方法，可采用预氯化，延长 

接触时间，防止藻类繁殖杜塞滤池，采用滤后加氯可减少三 

卤甲烷形成量。 

(3)增加预处理和深度处理，主要是去除源水 中微量有 

机污染物。 

3．2 脱 氯 

脱氯技术对控制液氯消毒带来的副作用有重要意义的， 

常用的脱氯方法有化学药剂法和活性碳吸附法。 

(1)化学药剂法 

①二氧化硫(SO。)--氧化硫是最脱氯常用方法 

SO2+HC1O+H2O— — 3H +Cl一+SO4。一 

SO2+NH2Cl+2H2O—— 2H +C1一+SO4。一+ NH4 

②亚硫酸氢钠(NaHSO )亚硫酸氢钠是白色或黄色单斜 

晶系结晶，有二氧化硫气味，相对密度 1．48，受热分解，呈强 

还原性 。 

NaHSO3+HClO—— Cl一+SO +2H +Na 

NaHSO3+ NH2Cl+H2O—— NH +C1一+SO4。一+Na +H 

⑧亚硫酸钠(Na。SO )亚硫酸钠是白色结晶粉末 

Na2SO3+HC1O—— Cl一+SO4。一+H + 2Na 

Na 2SO 3+ NH 2CI+ H 2O—— Cl一 + S0 4。一+NH +2Na 

④硫代硫酸钠(Na 2S20 ·5H 2O) 

Na。S 0 ·5H O又称大苏打，无臭．带有清凉苦味，相对 

密度 1．729(1 7 C) 
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2NaS2O3+C12一Na2S4O6+2NaC1 

⑤金属铁 Fe 

近年来，各国科学家广泛开展的利用便宜金属铁及其化 

合物脱氯降解技术，为有机氯化物的处理提供了一条新的途 

径 ]当 Gillham与 O·Hannesin提出金属铁屑可以用于地 

下水原位修复，零价铁金属还原脱氯作为廉价，简单，高效的 

处理方法，成为一个非常活跃的研究领域。据 Matheson和 

Tratnyek报道铁有 3种还原有机氯化物途径[1 。 

(a)金属直接反应。 

(b)铁腐蚀的直接产物 Fe 具有还原能力，它可使得一 

部分氯代烃脱氯，不过这一反应进行很慢 。 

(c)铁反应生成的氢气可使卤代烃还原。 

缺陷：金属铁对某些氯化物反应性较低，降解不完全，生 

成含氯产物有的毒性大，铁表面惰性层 或金属氢氧化物形 

成使得铁的反应性降低。 

矮 
g 
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图 1 铁粉、钯／铁合金、纳米级零价铁与三氯乙烯反应速率 

⑥纳米级零价铁 

纳米级材料是指空间三维中至少有一维处于纳米尺度 

范围或仪其作为基本单元构成的材料 ，是当今研究的前沿领 

域，纳米级零价铁表面积与体积比大，反应活性高，吸附性 
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C+ HClO —— CO+H +Cl— 

C+NH2Cl+H 2O —— CO+NH3+H + Cl一 

4 结 论 

由于效果可靠、价格便宜，氯消毒方法在未来一段时间内 

仍会得到我国大部分净水厂的广泛应用，我们现在面对的主 

要问题是余氯控制问题 ，从而进一步减少对人体有害的三卤 

甲烷类致癌物质。脱氯技术一直以来都受到关注和发展，铁的 

出现给脱氯领域带来新的希望，金属铁来源丰富，价格便宜， 

它就作为脱氯还原剂是近期世界各国研究的对象，当 Rosy 

Muftikian等用钯／铁作为催化剂和还原剂得到脱氯效果比铁 

单质好时，二元金属合金脱氯也成为人们关注焦点如：钯／铁， 
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研究，纳米级零价铁的出现，使氯化物降解成碳氢化合物，为 

生物降解创造条件，由于纳米材料的研究还处于前沿领域，纳 

米级零价铁脱氯也处于研究阶段，它的生产成本，运用于工业 

的可行性，还需要做大量的研究工作来进一步探讨完善。总的 

说来金属铁资源丰富，价格低廉．其作为脱氯剂降解有机氯的 

研究有理论与实际意义，其应用前景将非常广阔。 
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