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摘　要 :论述了当前饮用水处理过程中去除水中有机污染物的化学氧化技术应用 ,包括二氧化氯、过

氧化氢、臭氧、臭氧 - 生物活性炭、臭氧 - 过氧化氢 ,臭氧 - 辐射氧化、高锰酸钾氧化法的研究与应用 ,

分析了各种方法的优点与存在的问题 ,并对其应用于饮用水处理的发展提出了设想.
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Abstract :This paper discusses the chemical oxidation technique to remove organic contaminant in

water treatment process comprehensively. The present research and application of oxidants , in2
cluding chlorine dioxide , hydrogen peroxide , ozone , potassium permanganate , were analyzed and

treatment processes such as ozone combining with BAC , ozone cooperating with hydrogen peroxide

and ozone with plus radiation oxidation were discussed. The prospect and conceptive of water

treatment technique were put forward by the analyzing the advantage and existing problem of each

method.
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　　化学氧化处理技术是指依靠化学氧化剂的氧

化能力 ,分解破坏水中污染物的结构 ,达到转化或

分解污染物的目的.氯化氧化是应用最早的和目前

应用最为广泛的方法 ,这主要因为它具有广谱杀菌

作用 ,使用和投加方便 ,在管网中可长时间保持稳

定的余氯量及价格较低等优点[1～4 ] .在水源水输送

过程中或进入常规处理工艺构筑物之前 ,投加一定

量氯气氧化可以控制由水源污染生成的微生物和

藻类在管道内或构筑物中的生长 ,同时也可以氧化

一些有机物和提高混凝效果井减少混凝剂使用量.

但是 ,氯易与水中有机物形成三卤甲烷 ( THMs)等

致变物或者其他有毒成份 ,且不易被后续的常规处

理工艺去除 ,可能会造成处理后水的安全性下降 ,

因此预氯化不是最理想的饮用水处理氧化技术.目

前 ,饮用水处理中常采用的化学氧化剂还有臭氧、

二氧化氯、过氧化氢和高锰酸钾等 ,化学氧化技术

还有几种方法的联用等[5 ,6 ] .

1　二氧化氯法

二氧化氯 (ClO2)因具有较强的氧化作用 ,生产
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简单 ,成本低等特点 ,其作为氧化剂在我国饮用水

处理过程中应用虽只是近几年的事 ,但在该领域中

已表现出强劲的发展趋势 ,已在水处理行业中逐渐

引起了广泛的关注.二氧化氯在消毒、杀菌、去除异

味及铁锰等方面都有特效 ,尤其在处理饮用水时可

抑制 THMs的产生.然而如何合理地、科学地应用

二氧化氯仍需作进一步的研究和探讨[7 ,8 ] .

ClO2有强氧化能力和较为稳定的化学性质 ,

在水处理应用中具有突出的优点 :1)氯化脱色能力

强 ,去味除臭效果显著.可将水中酚类、氯酚、氰化

物、硫化物、胺类化合物、腐殖酸等成分氧化去除 ,

同时又不会与水中氨及硝酸根等反应 ,可广泛应用

于给水及废水处理 ;2)在较大的 pH值范围 (6～10)

内消毒杀菌表现出高效性 ,在饮用水消毒中不会产

生氯味 ;3)与 Cl2 相比 ClO2 所具有的最大优越性 ,

其不会与水中有机物质反应生成致癌的 THMs ,当

与 Cl2混合使用时 ,投加少量的 ClO2也能有效抑制

THMs的形成. 4)在中性或略偏碱性的水中可迅速

氧化水中的铁锰离子 ,生成不溶于水的 Fe (OH) 3

和MnO2 沉淀析出 ,从而达到去除目的 ;5)现在普

遍采用电解食盐水法使 ClO2 的制备成本较低 ,装

置可长年不停运转.

一般 ,只需投加 2倍理论量的 ClO2 ,就能达到

彻底去除 Fe2 +、Mn2 +的效果 ,同时杀灭细菌 99 %～

100 % ,获取优质饮用水.此法工艺简单 ,操作方便 ,

最大优点是除铁锰和杀菌一次完成 ,且不产生致癌

物质 ,是饮用水的理想处理方法.

ClO2在给水处理中的不足之处主要有 ,过量

投加 ClO2与水中有机物及其他还原成分作用可生

成对人体有害的 ClO2
- 及 ClO3

- . ClO2
- 及 ClO3

- 在

人体内过量聚集将引起过氧化氢的产生 ,从而使血

红蛋白氧化到无色的正铁血红蛋白 ,造成溶血性贫

血.饮用水中应严格控制 ClO2的投加量 ,一般饮用

水消毒时 ClO2的投放量不大于 1. 2～1. 4 mg/ L.目

前国外常用的降低 ClO2
- 和 ClO3

- 的方法主要是加

入各种还原剂 ,例如 SO2 和 SO3
2 - 的混合溶液 ,

Na2S2O3溶液及亚铁盐溶液等. ClO2 也不能与稳定

的芳香族有机物、链烷、链烯化合物起反应 ,氧化能

力不如臭氧.此外 ,ClO2 不易与水作用 ,因此水中

曝气时很容易将 ClO2吹脱.

二氧化氯作为强氧化剂在饮用水处理中具有

广阔的应用前景.但对于它的制备、生产和应用研

究我国则仍处于滞后状态.生产装置少 ,且多分布

在广东、广西一带造纸厂 ,布局不合理.如何开发稳

定性 ClO2新工艺 ,特别是对固体 ClO2 新工艺的研

究 ,选择合适的吸收剂 ,有效地控制 ClO2
- 的残留

量等 ,将是今后一段时间内我国 ClO2 研究的重点

课题.

2　过氧化氢氧化

H2O2能直接氧化水中的有机污染物 ,同时本

身只含 H、O两种元素 ,使用时不会引入杂质. H2O2

在水处理中具有广泛的应用 ,因为其具有产品稳定

性 ,储存时每年活性氧的损失低于 1 % ;没有腐蚀

性 ,能较容易地处理液体 ,仅需一些较易解决的设

备 ;与水完全混溶 ,避免了溶解度的限制或排出泵

产生气栓 ;无二次污染 ;氧化选择性高 ,特别是在适

当条件下选择性更高等优点. 在饮用水处理中

H2O2分解速度很慢 ,同有机物作用温和 ,可保证较

长时间的残留氧化作用 ,也可作为脱氯剂 (还原

剂) ,不会产生卤代烃 ,是较为理想的饮用水预氧化

剂和消毒剂. H2O2 能提供氧化能力高的羟基自由

基 (HO·) ,在饮用水预氧化和消毒应用过程中通常

用亚铁催化 (芬顿试剂法) 、O3/ H2O2 联用或紫外线

催化 ,目前所用的催化剂最好是MnO2 和 MnO2/活

性炭.

3　臭氧氧化法

3. 1　单独臭氧氧化法

臭氧 (O3)是氧气的同素异构体 ,是一种强氧化

剂 ,其氧化能力仅次于氟 ,比氧气、氯气和高锰酸盐

等常用的氧化剂都高 ,能杀菌和使细菌灭活.并能

迅速而广泛地氧化分解水中的大部分有机物 ,有效

地去除色、浊、嗅味 ,去除铁锰、硫化物、酚、农药、石

油制品等 ,但 TOC的去除率很低.因此 ,在 O3投量

有限的情况下 ,不可能完全有效地去除水中的微量

有机物.而实际应用中 O3的投量太多就不经济.

虽然臭氧比其他氧化剂具有更多的优越性 ,但

因使用费用过高难以普遍推广 ,也只是个别国家在

局部地区应用于生产中.同时 ,臭氧在水处理过程

中也可与溴酸根作用生成“三致”物质.因此 ,单独

使用 O3不是一种有效地去除水中有机物的适宜方

法.近二三十年来 ,水处理工作者开始研究应用 O3

氧化与其他方法的联用技术.

3. 2　臭氧 - 生物活性炭技术 (O3 - BAC技术)

O3 - BAC技术是一种用于水深度处理的臭氧

氧化预生物活性炭吸附的组合法 ,先进行臭氧氧

化 ,后进行生物活性炭吸附 ,其间还有生物降解作
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用.该方法具有以下优点 :1) O3 具有强氧化能力 ,

能与许多物质发生反应 ,去除水中部分污染物 ;2)

O3可为其后的活性炭滤池提供所剩余的臭氧或氧

气 ,进而为活性炭吸附有机物以及微生物栖生、繁

殖提供了良好条件 ;3) O3 使原来不能被生物降解

的有机物变为可生物降解的 ,氧化大分子有机物

(如腐植酸等)成小分子 ,使得水中的有机物和活性

炭表面的有机官能团均处于活化状态 ,提高了有机

物可生化性和在活性炭表面吸附的可能性 ;4)在活

性炭表面形成的生物膜可以很好地降解吸附在活

性炭中的有机物和氨 ,提高活性炭的吸附周期和效

率 ;5)由于炭粒密度小 ,使得 O3在炭孔隙中与孔隙

中已被吸附、富集的有机物反应速率快且充分 ,同

时 O3 的氧化还起到了再生活性炭的作用 ,延长了

其使用寿命.

目前 ,O3 - BAC技术在我国许多水厂已发挥了

重要的作用.实际应用中 ,臭氧投加点一般在砂滤

池以后 ,活性炭滤池以前.预臭氧化时过高的剂量

会使活性炭吸附后的水质不好 ,一般 O3 投加量约

为 2～4 mg/ L ,氧化 30 min左右.也可以分次投加

O3 ,以保证氧化效果 ,更好地延长活性炭滤池的工

作周期. 实践证明 ,O3 - BAC技术对去除水中的

COD、色度与嗅味、酚、硝基苯、氯仿、六六六、DDT、

氨氮、油、木质素、氰化物等均有明显效果 ,Ames试

验结果为阴性 ,净化后的饮用水能完全达到国家标

准 ,效果大大优于只用 O3氧化 ,且 O3的用量较少.

3. 3　臭氧 - 过氧化氢混合氧化 (O3 - H2O2)

在 O3氧化有机物时 ,有两种不同途径 ;臭氧分

子直接反应 ,具有选择性 ;臭氧分解过程中产生的

羟基自由基进行反应 ,选择性差 ,但反应迅速 ,对有

机物的去除十分有效. H2O2 是水中存在的氧化能

力最强的氧化剂 ,对有机物的氧化常常无选择性 ,

且可完全氧化有机物为 CO2 和 H2O 等. O3 - H2O2

联合氧化工艺一般是利用 H2O2 来加速反应的进

行 ,从而获得快速完全的去除效果.

3. 4　臭氧 - 辐射技术

辐射技术应用于水处理中 ,主要是利用放射性

同位素的射线或加速器产生的电子束对水进行照

射 ,水吸收射线能量后 ,引起水的分解 ,生成反应性

很强的活性物质 ,它们可以与水中的微量有机物反

应 ,使之氧化分解为 CO2和 H2O.然而 ,单用辐射处

理 ,所需辐射的剂量很大 ,要求很强的放射源 ,运行

成本高.而采用 O3 - 辐射联用 ,不但可以克服这些

缺点 ,而且 O3在辐射条件下可产生连锁氧化 ,大大

提高处理效果 ,克服单用辐射处理时效率随有机物

浓度下降而降低的缺点 ,也克服了单用 O3 处理时

TOC去除速度随 pH值和温度而变化的缺点 ,使得

该技术可以适应广泛的 pH值和温度范围 ,对浓度

很低的有机物也有很好的处理效果.

最常见的臭氧 - 辐射技术是臭氧/紫外光组合

法 (O3/ UV) ,它是将臭氧与紫外光辐射相结合的一

种高级氧化过程 ,不是利用臭氧与有机物直接反

应 ,而是利用臭氧在紫外光 (200～400 nm)照射下

分解产生的诸如羟基自由基 ( HO·)等次生氧化剂

来氧化有机物. O3/ UV法比单独用紫外线辐射和臭

氧化的处理过程更有效 ,而且能氧化分解臭氧等难

以降解的有机污染物 ,其反应速率是臭氧氧化法的

100～1 000倍.该法能有效地处理有毒的、难降解

的水中有机污染物、细菌、病毒等 ,处理污染物浓度

范围宽 ,而且无二次污染 ,处理效率高 ,适用范围较

广 ,操作可间歇也可连续 ,灵活性高.目前 ,O3/ UV

法已经应用于小规模的饮用水处理系统中 ,大规模

的水处理系统的可行性还有待进一步研究.

4　高锰酸钾氧化法

高锰酸钾 ( KMnO4)是一种较强的氧化剂 ,利用

其进行水处理预处理 ,能有效地去除受污染水中的

多种有机污染物.水中有机污染物浓度越高 ,污染

越严重 ,KMnO4处理效果越显著.此外 ,还能显著地

控制氯化副产物 ,降低水的致突变性 ,使水中有机

污染物的数量和浓度均有显著的降低 ,水的致突变

性由阳性转变为阴性或接近阴性.高锰酸钾预处理

还可有效地降低后续氯化过程中氯仿和四氯化碳

的生成量 ,破坏氯仿和四氯化碳的前驱物质.去除

与控制水中的有机物 ,不必改变常规的水处理工艺

流程 ,只需在投加混凝剂之前或同时 ,向水中投加

KMnO4溶液 ,操作简便易行.

KMnO4的氧化势低于 O3 ,所以不与 O3反应的

有机物也不能被 KMnO4 氧化 , KMnO4 亦不能将其

能氧化的有机物完全氧化为 CO2和 H2O ,往往生成

许多中间产物 ,对地表水中腐殖类物质的氧化甚至

可能产生少量生成势更大的 THMs先质 ,加上 KM2
nO4价格较高 ,使该方法尚难推广.

除以上介绍的化学氧化法外还有空气氧化法

(空气吹脱) ,是指以空气为氧化剂 ,常使用的方法

为曝气 ,将水中溶解性物质包括无机物和有机物 ,

通过氧化反应将其转化为无害的新物质 ,或者转化

为容易从水中分离排除的形态 (气体或固体) ,达到

处理的目的.
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5　结语

化学氧化是降解水中污染物的有效方法.水中

呈溶解状态的无机物和有机物 ,通过化学反应被氧

化为微毒或无毒的物质 ,或者转化为容易与水分离

的形态 ,从而达到处理的目的.在常见的适用的氧

化方法中 ,ClO2 作为强氧化剂在饮用水处理中应

用前景广阔 ,但在制备及 ClO2
- 和 ClO3

- 等物质的

控制上尚需深入研究. O3 氧化与其他方法的联用

技术去除水中有机污染物效果较好 ,而单纯的 O3

或 KMnO4氧化往往生成许多中间产物 ,甚至对某

些有机物根本就不起作用 ,只宜作为水的预处理技

术或与其他方法联用.

为使改善氧化效果 ,提高经济效益 ,饮用水处

理的发展还有将化学氧化过程和生物氧化相结合

的趋势.因为化学氧化过程可以有效的去除污染物

的毒性 ,降低 COD和色度等 ,有利于生物氧化过程

的进行 ,同时 ,在投资和运行费用上 ,生物过程比化

学过程还要便宜的多.生物过程的投资费用比采用

如臭氧或过氧化物的化学过程要少 5～10倍.与此

同时 ,运行费用将少 3 到 10倍.目前 ,生物处理技

术已经日臻成熟 ,已广泛的应用于水处理中.化学

氧化技术与生物技术相结合必将是以后水处理的

一个发展方向.
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一等奖

中小学间食营养配餐工业化生产技术的研究

获奖者 :刘北林、石长波、郑昌江、孙兆远、郑大宇、

石彦国、邓　云

二等奖

湿面专用粉及湿面新品种的开发

获奖者 :杨铭铎、于亚莉、高　峰、华　庆、张铁华、

贾庆胜、赵宏伟、林　海

三等奖

混沌理论及其在密码学中的应用研究

获奖者 :徐耀群、孙　尧、秦红磊、刘　健、沈继红、

杨殿军、张　莉、于　录、甲继承

龙胆地上部分有效成分的综合开发

获奖者 :江蔚新、沈志滨

高分子载钯催化剂在形成碳 - 碳键偶联反应

中的应用

获奖者 :吴　春、聂　芊、李　健、孔　琪、吴艳华

富硒碘锌复合型营养保健蛋研制

获奖者 :余善鸣、吴艳华、聂　芊、佟晓芳、王宪青、

刘志东、李兰英、邹连华、宁会滨、陈　霞、王成民
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