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稳定性二氧化氯溶液消毒的应用研究

顾学林

!山东胜利水务有限责任公司" 山东 东营 !"#$$$#

%%摘%要!%稳定性二氧化氯产品质量差异大$ 选择三种稳定性二氧化氯产品"对四种水样进行

消毒试验$ 研究表明"稳定性二氧化氯产品标准规定的 &'(

!

含量检测方法不能识别劣质产品%便

携式余氯仪&二氧化氯仪检测结果的相关性很好%消毒后水样中 &'(

!

余量&&'(

)

!

含量与产品投加

量呈二次曲线关系"&'(

)

*

含量与产品投加量则线性相关%使用劣质产品时"消毒副产物超标风险很

大$

%%关键词!%稳定性二氧化氯%%&'(

)

!

含量%%&'(

!

余量%%亚氯酸盐%%氯酸盐
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%%以微污染水为水源的水厂#因为氯气消毒会带

来三卤甲烷类消毒副产物!JMS?"超标的问题#越来

越多的水务企业采用二氧化氯!&'(

!

"作为消毒剂&

但是目前市售的&'(

!

发生器大多无气液分离装置#

无论是以亚氯酸盐还是以氯酸盐为原料#反应后的

残液被带入水中#极易造成 &'(

)

!

或 &'(

)

*

超标'.(

&

使用稳定性二氧化氯是解决上述问题简单易行的办

法#但目前市面上稳定性二氧化氯溶液质量参差不

齐#制作工艺与活化后指标相去甚远& 为控制商品

质量和掌握使用方法#笔者进行了稳定性二氧化氯

溶液消毒的应用研究#以期为使用稳定性二氧化氯

溶液消毒的水务企业提供控制思路与方法&

!"

试验材料与方法

!#!"试验材料

两种市售稳定性二氧化氯溶液#标称&'(

!

含量

均在 0T以上#大厂产品为U#小厂产品为M%以含量

为 O$T的亚氯酸钠粉剂配制的 .$T亚氯酸钠溶液

为&& 活化剂为 *"T稀硫酸& 采用三个水厂滤后水

和一个纯水水样#分别记为 .

V

W/

V

&

!#$"试验与检测方法

!#$#!")标准*法测定&'(

!

含量

按照+稳定性二氧化氯溶液, !1MN+!$#O*-

.$".
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!$$0"!以下称)标准*"规定的 &'(

!

含量检测方法

测定&'(

!

含量&

!#$#$")五步法*测定&'(

!

含量

!

%稳定液活化$取一棕色玻璃缸#置入 . O$$

K8纯水#取 .$ K8顶空瓶#橡皮塞插入一减压漏气

针头#取 * K8稳定液移入顶空瓶中#盖塞& 取 . K8

活化液注入顶空瓶中#将顶空瓶沉入水中#反应 *$

K67后!温度约为 !" _"#将顶空瓶瓶塞取下#瓶中

液体导入水中#玻璃缸盖严#摇匀#得到活化后消毒

母液!按产品标称含量计算#母液二氧化氯含量约

为 $I. K;NK8"& 三种产品活化方法相同&

"

%用五步碘量法!下称)五步法*"检测U/M/

&三种消毒母液中&'(

!

/&'

!

/&'(

)

!

/&'(

)

*

的含量&

!#$#%"水样消毒试验

!

%分别测定 .

V

W/

V水样的 &(J

7̀

/氧化还原

电位!(\S"& &(J

7̀

采用酸性高锰酸钾滴定法检

测#(\S采用哈希便携式仪器检测&

"

%取 .

V

W/

V水样分别进行以上三种母液的消

毒试验& 取系列水样各 $I" 8#分别加入 ./!I"/"/

.$ K8消毒母液#玻璃板盖严#置于磁力搅拌器上缓

搅 *$ K67#然后检测水样中 &'(

!

/&'

!

/&'(

)

!

/&'(

)

*

的含量以及消毒后&(J

7̀

和(\S& &'(

!

与&'

!

采用

哈希便携式仪器检测#&'(

)

!

/&'(

)

*

含量采用 Y&P )

.$$$ 离子色谱仪检测&

$"

结果与讨论

$#!")标准*&'(

!

含量测定方法

)标准*规定的二氧化氯含量检测方法实际是

)一步碘量法* !以下简称)一步法*"#实际检测的

是溶液中各价态 &'原子还原为 &'

)时总的氧化能

力折算为&'(

!

的量& 而 )五步法*可以分别检测溶

液中&'(

!

/&'

!

/&'(

)

!

/&'(

)

*

的含量'!(

& 表 . 为)一

步法*检测原液 &'(

!

的含量和)五步法*对活化后

制取的消毒母液的检测结果&

表 !"二氧化氯含量检测结果

+9GI.%J4A4>A6D7 :4?3'A?D=>B'D:674<6D@6<4>D7A47A

项目
一步法检测

&'(

!

NT

五步法检测母液N!K;.8

).

"

&'(

!

&'(

)

!

&'(

)

*

&'

!

U "I-0 "*I-0 0I$# *I"" .I$#

M *I0. !/I-0 #I-* *I"/ $I/$

& "I0. !/I!O /$I$! .I/0 $I*0

%%表 . 中#&产品为用亚氯酸钠配制的 .$T溶液#

按)标准*方法检测二氧化氯含量#显示结果为

"I0.T#而)标准*对亚氯酸盐的含量又无特殊规

定#说明用亚氯酸钠溶液冒充稳定性二氧化氯溶液

时#用)标准*规定的检测方法并不能加以辨识#这

就给一些不法厂商以亚氯酸钠溶液充当稳定性二氧

化氯溶液留下了可乘之机& 亚氯酸钠溶液成本低#

但活化后较高的亚氯酸盐含量将会给饮用水消毒带

来副产物超标的风险& 此外#M产品在现场保存 *O

<后#&'(

!

含量降低了 /$T&

$#$"便携式&'(

!

检测仪检测结果

搅拌试验时#向纯水水样分别投加 ./!I"/"/.$

K8产品U的活化消毒母液#按照)一步法*测得结

果核算 &'(

!

使用量为名义投加量#按照)五步法*

测得结果核算 &'(

!

及 &'

!

投加量为实际投加量&

消毒试验时 HX值为 # WO#此时&'(

!

与&'

!

中的 &'

被还原时将只得到一个电子#&'

!

折算为&'(

!

时#按

物质的量之比为 . a! 进行& 检测结果见表 !&

表 $"便携式&'(

$

检测仪的检测结果

+9GI!%J4A4>A6D7 :4?3'A?D=&'(

!

>D7A47AGFHD:A9G'4&'(

!

<4A4>AD:

投加

母液N

K8

名义

&'(

!

N!K;

.8

).

"

实际

&'(

!

N!K;

.8

).

"

实际

&'

!

N!K;

.8

).

"

&'(

!

b

&'

!

N!K;

.8

).

"

便携检测

&'(

!

N!K;

.8

).

"

. $I!.O $I.$O $I$$/ $I..0 $I.!

!I" $I"/! $I!0O $I$.$ $I!OO $I*$

" .I$#- $I"*/ $I$!. $I"#/ $I"O

.$ !I.*O .I$"O $I$/. .I.*# .I.#

%%从表 ! 可以看出#名义投加量明显高于&'(

!

含

量检测值#这进一步说明)标准*给出的 &'(

!

含量

检测方法在这里不适用& 而&'(

!

b&'

!

的)总量*与

便携式&'(

!

检测仪检测结果拟合很好#这说明$纯

水几乎不消耗&'(

!

%便携式&'(

!

检测仪的检测结果

是&'(

!

与&'

!

的合计量#检测结果比较准确&

$#%"用便携式余氯仪检测剩余&'(

!

某些自来水公司拥有两套消毒系统#水质较好

时#采用氯气消毒#而当有机物含量高时#为防止三

卤甲烷超标#采用二氧化氯消毒& 这样水厂就得备

用余氯检测仪与 &'(

!

检测仪两种设备#且 &'(

!

检

测成本高& 为此#笔者考察了利用便携式余氯仪检

测&'(

!

余量的可能性& 理论上#便携式余氯仪与便

携式二氧化氯仪检测时均利用 JSJ试剂氧化后的

显色反应#所以利用余氯仪检测二氧化氯是可能的&

纯水投加U产品母液时#&'(

!

理论投加量与便携式

余量仪检测结果的拟合曲线见图 .&

..".
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图 !"纯水&'(

$

理论投加量与余氯的关系

c6;I.%\4'9A6D7?B6H G4AL447 AB4D:F&'(

!

<D?9;497<

:4?6<39'>B'D:674D=H3:4L9A4:

%%全部水样投加不同量 U消毒母液时#便携式余

氯仪与二氧化氯仪检测数据的拟合结果见图 !&

!"#

!"$

!"%

%"&

%"'

%"#

%"$

!
"

#
$

%
&

'

(
)
*
+

!

,

-
!

.

($%&'

()*+

!

,

-!

.

%

%/'%/0%/#%/1%/$%/!

!2$/!%3"4%/%%1

#

$

2%/330

图 $"全部水样中&'(

$

检测值与余氯值的关系

c6;I!%\4'9A6D7?B6H G4AL447 &'(

!

<4A4>A6D7 C9'3497<

:4?6<39'>B'D:674C9'34D=9''L9A4:?9KH'4?

图 . 和图 ! 说明利用便携式余氯仪检测的余氯

量与二氧化氯余量之间的相关性很强#可以利用便

携式余氯仪检测余氯含量的方法代替二氧化氯余量

检测&

$#)"&'(

!

消耗量/余量与(\S/&(J

7̀

之间的关系

为控制消毒后水中&'(

!

余量稳定达标#笔者试

图寻找原水的 (\S与 &'(

!

消耗量的关系#以便用

在线(\S控制 &'(

!

投加量& 结果发现#&'(

!

的消

耗量与原水 (\S的关系无规律性#且消毒后水的

(\S与&'(

!

余量的相关性也不高#说明利用在线检

测(\S不能准确反映水中&'(

!

消耗量和余量&

同样发现原水及消毒后水的 &(J

7̀

与 &'(

!

的

消耗量/余量之间的关系也没有规律性&

$#*"&'(

!

投加量与JMS?的关系

$#*#!"与亚氯酸盐的关系

在研究&'(

!

投加量与 &'(

)

!

之间的关系时#为

方便水厂实际控制稳定性&'(

!

溶液的使用量#笔者

使用U产品名义投加量研究投加量与&'(

)

!

含量之

间的关系#数据见表 *&

表 %"&'(

$

投加量与&'(

+

$

的关系

+9GI*%\4'9A6D7?B6H G4AL447 &'(

!

<D?9;497< &'(

)

!

>D7A47A

母液投加量NK8 . !I" " .$

&'(

!

名义投加量N!K;.8

).

"

$I!.O $I"/! .I$#- !I.*O

.

V水样&'(

)

!

N!K;.8

).

"

$I$-- $I!.# $I*0$ $I".-

!

V水样&'(

)

!

N!K;.8

).

"

$I.$# $I!". $I/!$ $I0.*

*

V水样&'(

)

!

N!K;.8

).

"

$I..* $I!#! $I"-. $I-!!

%%进行数理统计时发现#对三种水样一起统计时#

&'(

!

投加量与 &'(

)

!

产生量之间的关系杂乱#但是

只对一种水样统计时#&'(

!

投加量与 &'(

)

!

产生量

之间的关系符合二次曲线关系#如 !

V水样满足 2d

)$I$-04

!

b$I/OO4b$I$$O!6

!

d$I---"&

$#*#$"与氯酸盐的关系

U产品&'(

!

投加量与消毒副产物&'(

)

*

之间的

关系见表 /& 与 &'(

)

!

产生量关系不同的是$&'(

!

的使用量与副产物&'(

)

*

产生量之间符合线性关系

!2d$I/"O4)$I$$.#6

!

d$I--O"#对 .

V

W*

V水样的

&'(

)

*

产生量一起统计时#其线性关系也很强& 这说

明对任何水样#&'(

)

*

的生成量均随 &'(

!

投加量的

增加呈线性增长&

表 )"&'(

$

投加量与&'(

+

%

关系

+9GI/%\4'9A6D7?B6H G4AL447 &'(

!

<D?9;497< &'(

)

*

>D7A47A

母液投加量NK8 . !I" " .$

&'(

!

名义投加量N!K;.8

).

"

$I!.O $I"/! .I$#- !I.*O

.

V水样&'(

)

*

N!K;.8

).

"

$I.0/ $I!!- $I/-* .I$..

!

V水样&'(

)

*

N!K;.8

).

"

$I..0 $I!*0 $I/O* $I-O#

*

V水样&'(

)

*

N!K;.8

).

"

$I.!0 $I!!" $I/!* $IO0#

$#,"&'(

!

投加量与其余量的关系

U产品不同 &'(

!

名义投加量下#三个水样的

&'(

!

余量见表 "&

表 *"-产品中&'(

$

投加量与其余量的关系

+9GI"%\4'9A6D7?B6H G4AL447 &'(

!

<D?9;497< 6A?:4?6<39'

>D7A47A=D:>DKKD<6AFU

母液使用量NK8 . !I" " .$

&'(

!

名义投加量N!K;.8

).

"

$I!.O $I"/! .I$#- !I.*O

.

V水样&'(

!

余量N!K;.8

).

"

$I. $I." $I*0 $IO*

!

V水样&'(

!

余量N!K;.8

).

"

$I$/ $I$0 $I!/ $I#!

*

V水样&'(

!

余量N!K;.8

).

"

$I$" $I$O $I." $I/-

%%不同水样的&'(

!

投加量与 &'(

!

余量之间关系

不同#其中 !

V水样的 &'(

!

投加量与 &'(

!

余量之间

满足以下关系$2d$I.!*4

!

b$I$#.4b$I$$#!6

!

d

$I--#"&

.!".
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$#."不同产品分析比较

按照上述研究方法#笔者考察了U/M两种产品

不同投加量对 !

V消毒水样中 &'(

!

余量和 JMS?含

量的影响& 根据数据分析统计的二氧化氯投加量与

&'(

!

余量及&'(

)

!

/&'(

)

*

产生量的关系见表 0&

表 ,"&'(

$

投加量与&'(

$

余量及&'(

+

$

/&'(

+

%

产生量的关系

+9GI0%\4'9A6D7?B6H G4AL447 &'(

!

<D?9;497< 6A?:4?6<39'

>D7A47A#&'(

)

!

97< &'(

)

*

>D7A47A

项%目 关系方程
6

!

U稳定液

剩余&'(

!

2d$I.!*4

!

b$I$#.4b$I$$#

$I--#

&'(

)

!

2d)$I$-04

!

b$I/OO4b$I$$O

$I---

&'(

)

*

2d$I/"O4)$I$$. $I--O

M稳定液

剩余&'(

!

2d$I$0-4

!

b$I$$*4b$I$*-

$I---

&'(

)

!

2d)$I$-#4

!

b$I""O4b$I$$.

.

&'(

)

*

2d.I*$.4b$I$!# $I---

%%根据相关回归方程计算得到不同投加量时

&'(

!

余量及&'(

)

!

/&'(

)

*

产生量#见表 #&

表 ."计算所得&'(

$

余量与/012产生量

+9GI#%\4?6<39'&'(

!

97< JMS?H:D<3>A6D7

K;.8

).

项%目
&'(

!

名义投加量

$I" $I0" .

U稳定液

剩余&'(

!

$I$# $I.. $I!$

&'(

)

!

$I!* $I!O $I/$

&'(

)

*

$I!* $I*$ $I/0

M稳定液

剩余&'(

!

$I$0 $I$# $I..

&'(

)

!

$I!0 $I*! $I/0

&'(

)

*

$I0O $IO# .I**

%%从表 # 可以看出#M产品的副产物量高#名义使

用量超过 $I0" K;N8时#氯酸盐就会超标& 尤其值

得注意的是#对 !

V水样来说#使用 M产品时#保持

&'(

!

余量合格与保持副产物 &'(

)

*

不超标相互矛

盾#分析认为这是由于$

!

产品工艺不同#M产品含

有较多的氯酸盐%

"

产品保存期间 &'(

!

脱稳#部分

逸出#致使有效含量减小#而部分脱稳的 &'(

!

发生

歧化反应生成 &'(

)

!

/&'(

)

*

滞留在溶液中& 当为保

持消毒 *$ K67后&'(

!

余量合格而提高M产品投加

量时#导致&'(

)

!

/&'(

)

*

超标& &产品应用于饮用水

消毒时#亚氯酸盐超标问题严重#分析认为这是活化

反应不完全导致亚氯酸盐残留的典型例子& 因此#

购买稳定性二氧化氯产品时#不能简单地按照现行

国家标准采购#还应该考虑药剂活化后&'(

)

!

/&'(

)

*

的含量#并对药剂有效保存期内 &'(

!

含量作出规

定#否则保存后期投加量增大#肯定存在 JMS?超标

问题&

%"

结论

!

%)标准*规定的)一步法*检测&'(

!

有效含

量#不能保证产品的真正 &'(

!

有效含量#应进行修

订完善&

"

%便携式余氯仪/二氧化氯检测仪都是检测

的)余氯b&'(

!

余量*总量#测定结果相关性很强#

特定条件下#可以相互代替检测&

#

%使用稳定性二氧化氯溶液消毒#&'(

!

余

量/&'(

)

!

生成量均与投加量呈二次曲线关系#&'(

)

*

含量则与之呈直线关系#但原水水质不同#或稳定液

产品不同#关系方程也不同&

$

%企业使用稳定性二氧化氯产品时#应购买

正规企业产品& 除关注&'(

!

有效含量外#还应关注

产品保存期内&'(

!

含量降低及活化后 &'(

)

!

/&'(

)

*

含量情况#否则使用时JMS?超标的风险会增大&
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