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臭氧对二级出水中溶解性有机物的氧化特性
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摘要：利用臭氧对二级出水进行深度处理对于缓解北方地区河流污染问题具有重要意义。为了探究臭氧对二级出

水中溶解性有机物的氧化特性，在取自北京市砂河污水处理厂二级出水的水样中分别持续通入不同浓度的臭氧，检

测６０ｍｉｎ内各水样中溶解性有机碳（ＤＯＣ）、紫外吸收光谱、荧光光谱、分子量分布随时间变化情况。结果发现：水

样中ＤＯＣ去除率与臭氧质量浓度和通入时间呈正相关，在臭氧质量浓度为１．３１ｍｇ／Ｌ、通入时间为６０ｍｉｎ时，可

达到最大ＤＯＣ去除率（７０％）；通入臭氧５ｍｉｎ时，水中溶解性有机物的荧光特性基本消失；紫外吸光度值部分减

少；分子量为５～６ｋＤａ、１～３ｋＤａ和４００Ｄａ的有机物显著减少，部分转化为分子量为６０Ｄａ的有机物。经过臭氧氧

化处理，二级出水中有机物含量显著减少，大分子有机物几乎被全部降解。

关键词：臭氧；二级出水；溶解性有机物；光谱特性；分子量分布
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　　市政污水处理厂二级出水补充河湖生态用水是

缓解河湖生态危机的主要措施之一［１］，其水质对河

湖生态系统的影响是回用中必须要考虑的问题之

一。经过常规二级生物处理工艺处理后，出水中仍

残留大量溶解性有机物，主要包括腐殖酸、可溶性微

生物产物和新兴污染物（如内分泌干扰物质、药品及

个人护理品等）［２４］。新兴污染物中的抗生素、止痛

药等，在水中的浓度超过一定阈值便会对生物体产

生急性或慢性毒性，其中的一些染料成分会对生物

体产生致癌、致畸和致突变的风险。因此，在二级出

水补给河湖前，对其中有毒有机污染物的去除研究

备受关注［５］。二级出水中的新兴污染物一般以μｇ

或ｎｇ的数量级存在。虽然色谱技术的发展使得各

种低浓度的新兴污染物也可以被检测，但该技术费

时、费力，而利用总有机碳 （ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃ

ｃａｒｂｏｎ，ＤＯＣ）、荧光、紫外吸光值等指标来反映水中溶

解性有机物的去除情况，具有成本低、省时等优点［６］。

目前对于二级出水中溶解性有机物的去除研究

多基于紫外／过氧化氢、金属催化剂／过硫酸盐等高

级氧化技术，研究内容多为高级氧化体系对于一种

或多种目标污染物的去除效果［７］。这些氧化体系均

需要在特定ｐＨ、温度下，通过能量、重金属等活化

剂活化前体氧化剂，然后产生活性自由基来氧化目

标污染物。虽然当前技术可达到对特定有机物

９０％以上的去除率，但是这些高级氧化体系操作条

件较为苛刻，操作步骤繁杂，所需材料较多［８９］。臭

氧氧化技术是降解有机污染物广泛采用的技术之

一，具有成本低、操作简单、去除难降解有机物效果

好、氧化产物不产生二次污染等优点，常常作为优先

选用的处理技术［１０１１］。

臭氧氧化主要有两种方式，一是臭氧分子对目

标污染物的直接氧化，二是臭氧分子经紫外、二氧化

钛等催化后产生的大量羟基自由基（·ＯＨ）对目标

污染物氧化［１２１３］。臭氧分子会与有机物中的不饱和

键发生加成反应形成臭氧化物，臭氧化物易裂解成

小分子有机物。（·ＯＨ）则直接攻击有机物中的不

饱和键及脂肪族有机物中的碳－氢键
［１４］。（·ＯＨ）

对有机物的矿化能力比臭氧分子更强。因此，目前

的研究多围绕（·ＯＨ）对染料、抗生素等难降解有

机物的氧化方式开展［１５］。然而（·ＯＨ）的氧化需要

在碱性ｐＨ下进行，所需能量多，过程较为繁琐。当

其氧化亲水性酸性或碱性有机物时，会产生更多的

醛类化合物［１６１７］。张佳丽等人的研究表明，虽然臭

氧分子对有机物的矿化能力不如（·ＯＨ），但其对

大分子难降解有机物特别是工业有毒有害污染物质

的降解能力更高［１８］。因此，使用臭氧分子直接氧化

的方式来去除二级出水中难降解有毒有害物质更为

省时省力。目前关于臭氧分子对溶解性有机物氧化

的研究多集中于对溶解性有机物的去除效果研

究［１９２０］。对臭氧氧化二级出水中溶解性有机污染物

过程中关于臭氧的投量、接触时间、氧化产物、反应

速率及臭氧氧化特性的全面研究有待加强［２１２３］。研

究结果表明，一定范围内，增加臭氧投量会增加溶解

性有机物的去除率，但当臭氧的投量超出臭氧的瞬

时需要量时可能会导致含溴消毒副产物的产生，因

此，存在一个水样中臭氧投量的最适量［２４２５］。废水

中存在的多种有机物导致废水具有较高的荧光强度

与峰值［２６２７］。因此，本实验分析了不同臭氧通入量

和通入时间下，经臭氧处理前后二级出水的溶解性

有机碳、荧光光谱和紫外吸收光度值、分子量分布的

变化，旨在探究臭氧对二级出水中溶解性有机物的

氧化过程及氧化机理。

１　试验材料与方法

１．１　试验装置与用水

臭氧氧化二级出水试验装置见图１。

氧气通入臭氧发生器前经过气体流量计，用来

检测通入的氧气流量；在臭氧发生器与试验水样之

间设置液相臭氧浓度检测器，用来检测实际通入试

验水样的液相臭氧浓度。将装有试验水样的烧杯置

于磁力搅拌器正上方，用于提供臭氧氧化反应所需

的混匀条件。

·４１１·
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图１　臭氧氧化二级出水静态试验装置

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙｅｆｆｌｕｅｎｔｏｚｏｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

试验水样采自北京市砂河污水处理厂二级

出水，于其采回实验室２４ｈ内对其基本水质参

数进行了测定，测定参数包括：ｐＨ、氧化还原电

位、ＤＯＣ、ＣＯＤ、总氮、氨氮和总磷，测定结果见

表１。

１．２　试验方法

分别设置０．５、１、２、３和４Ｌ／ｍｉｎ五种气流量，

将其通入５００ｍＬ试验水样中，同时利用磁力搅拌

器提供混匀条件。通过液相臭氧质量浓度检测器可

得出这五种梯度下试验水样中液相臭氧浓度分别为

０．９１、１．１４、１．３１、１．５１和１．８１ｍｇ／Ｌ（臭氧氧化试

验在通风橱中进行）。在每个浓度下，分别在通气时

间达５、１０、２０、４０和６０ｍｉｎ时取１０ｍＬ水样。所取

水样均使用０．４５μｍ滤膜过滤，对过滤后的水样在

２４ｈ内进行ＤＯＣ、荧光光谱、紫外吸收光谱和分子

量分布的检测。

表１　试验水样基本水质参数

Ｔａｂ．１　Ｂａｓｉｃｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 ｐＨ 氧化还原电位／ｍＶ ＤＯＣ／（ｍｇ·Ｌ１） ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ１） 总氮／（ｍｇ·Ｌ１） 氨氮／（ｍｇ·Ｌ１） 总磷／（ｍｇ·Ｌ１）

参数值 ６．５５ ２２７ ６．６５ １９．２０ ９．４０ ０．０２ ０．０７

１．３　分析方法

使用 ＴＯＣ仪测定水样中的溶解性有机碳

（ＤＯＣ）；使用三维荧光检测器测定水样中的荧光光

谱，荧光光谱的激发波长范围为２２０～５００ｎｍ，发射

波长范围为２２０～５００ｎｍ，Ｅｘ扫描间隔为５ｎｍ，

Ｅｍ扫描间隔为５ｎｍ，扫描速度为２０００ｎｍ／ｍｉｎ；

使用紫外－可见分光光度计测定水样的紫外可见吸

光光谱，光谱设定的波长范围为２００～８００ｎｍ；使用

高效液相色谱测定水样的分子量分布，选定检测器

为紫外检测器（检测波长２５４ｎｍ），色谱柱为体积排

阻色谱柱，流动相为纯水，流速为０．４Ｌ／ｍｉｎ，使用

的标准品为聚乙二醇（分子量为：２００～２００００Ｄａ）。

１．４　试验仪器

试验所用仪器见表２。

表２　试验仪器列表

Ｔａｂ．２　Ｌｉｓｔｏｆｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｐｐａｒａｔｕｓ

仪器名称 厂家 型号 用途

臭氧发生器 济南三康环保科技有限公司 产生实验所需臭氧

液相臭氧浓度检测器 广州创粤环保科技有限公司 ＤＯＺ３０ 测定水样中实时液相臭氧浓度

紫外可见分光光度计 岛津中国 ＵＶ２６００ 测定水样中有机物的紫外吸光度

高效液相色谱 戴安中国有限公司 Ｕ３０００ 测定水样中有机物的分子量分布

三维荧光检测器 日立高新技术有限公司 Ｆ７０００ 测定水样中有机物的三维荧光光谱

磁力搅拌器 北京瑞成伟业仪器设备有限公司 ８５２ 保持反应过程中臭氧与有机物充分混和

ＴＯＣ仪 德国Ｅｌｅｍｅｎｔ分析系统公司 测定水样中有机物的总有机碳含量

２　结果与讨论

２．１　ＤＯＣ去除率

如图２所示，水样ＤＯＣ去除率均随通气时间和

通气量的增加而增大。臭氧通入时间达５ｍｉｎ后，

通气量为２、３、４Ｌ／ｍｉｎ时去除率基本相同且达到最

大，最大去除率为７０％。通气量为１Ｌ／ｍｉｎ时次之，

为０．５Ｌ／ｍｉｎ时去除率最小。当通气量≥２Ｌ／ｍｉｎ

时，ＤＯＣ去除率于５ｍｉｎ时基本趋于稳定，随后随

着通入时间的增加呈轻微波动。在０．５和１Ｌ／ｍｉｎ

通气量条件下ＤＯＣ的降解平衡则需要几十分钟。

因此，在水样的ＤＯＣ为６．６５４ｍｇ／Ｌ时，最适液相

臭氧浓度为１．３１ｍｇ／Ｌ。

统计检验结果表明，２、３、４Ｌ／ｍｉｎ的通气量下，

反应时间达到５ｍｉｎ后，去除率结果趋于稳定。

５ｍｉｎ后去除率数据的波动现象可能是由于实验过

程中的随机误差造成的（将各组反应５ｍｉｎ后的实

验数据与５ｍｉｎ数据进行二项式检验，各组均可以

得出狆＞０．０５）。臭氧浓度会影响臭氧与有机物的

作用方式。低臭氧投量下，臭氧会优先与苯环发生

·５１１·
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图２　不同臭氧投量下ＤＯＣ去除效果

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｚｏｎｅｄｏｓａｇｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

反应，破坏其共轭结构，将其转变为脂肪类有机物；

增加臭氧投量，臭氧会优先与小分子蛋白类物质发

生反应。而更高臭氧投量下，臭氧会与疏水性组分

及亲水性组分中的物质均发生较为彻底的反应［２６］，

在该投量下，臭氧分子会优先和难降解有机物作用，

然后再与简单小分子作用，从而提高了对有机物的

降解能力［２０］。臭氧通入时间也会影响臭氧对有机

物的去除效果。随着臭氧的持续通入，越来越多的

臭氧分子可以作用于有机物的活性位点上，可持续

降解有机物。

２．２　荧光光谱

由图３所示，原水样中有３个强荧光吸收峰，分

别位于 Ａ峰：Ｅｘ／Ｅｍ为２６０～２９０ｎｍ／３２０～３８０

ｎｍ；Ｂ峰：Ｅｘ／Ｅｍ为３２０～３３０ｎｍ／３８０～４３０ｎｍ；

Ｃ峰：Ｅｘ／Ｅｍ为２３０～２６０ｎｍ／３８０～４３０ｎｍ。通气

时间达５ｍｉｎ后，各类有机物荧光强度显著削减。

伴随臭氧通入时间增加，水样的荧光性基本去除。

在处理过程中，Ａ峰的荧光强度先减小后增大再减

小，Ｂ峰与Ｃ峰的荧光中心在处理过程中出现了略

微的红移现象。在处理时间达６０ｍｉｎ后，水样荧光

强度显著削减，Ａ峰吸收峰稍有残留，Ｂ峰、Ｃ峰吸

收峰的削减量达１００％ 。

图３　不同臭氧通入时间条件下的紫外荧光光谱

Ｆｉｇ．３　３ＤＥＥＭｇｒａｐｈｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　原水样的荧光光谱图中存在吸收峰重叠现象，

表明其中含有的大量腐殖酸、多环芳烃等有机物。

Ａ峰处于Ｅｍ＜３８０ｎｍ的荧光区域，表明原水含有

限苯环的物质和自由色氨酸的有机物，例如酚类，芳

香烃，芳香氨基酸，木质素，吲哚乙酸等小分子量物

质。Ｂ峰处于Ｅｍ＞３８０ｎｍ的荧光区域，表明原水

含有腐殖酸、多环芳烃、类黄酮、醌类、芳香酮、荧光

增白剂、药物活性化合物等大分子物质［２７］。臭氧对

这些物质的氧化过程为臭氧分子选择性地与有机分

子中的双键和芳香环优先反应［２８２９］。氧化先后顺序

依次为芳香憎水化合物，过渡亲水性化合物，亲水性

化合物［３０］。大分子难降解有机物的分子结构在臭

氧的处理下会发生改变，原来疏水性的有机物被转

化成含羧基、羟基等官能团的亲水性有机物，从而使

其荧光特性消失［２３］。在这个过程中，臭氧先将大分

子物质降解成了小分子物质，然后将小分子物质氧

化［２０］。在有机物的降解过程中，腐殖酸的荧光峰发

生了红移现象，这是因为臭氧先与原水样中芳香化

合物作用生成臭氧化物改变了其荧光特性，随后臭

氧化合物裂解，荧光特性消失。而有研究者发现，有

·６１１·
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机物的臭氧化过程中，疏水性酸性物质和疏水性中性

物质的荧光峰出现了蓝移现象，臭氧优先与小分子蛋

白质发生反应。本实验与其不同之处在于，所采用的

臭氧投加量较低（为０．２４ｍｇＯ３／ｍｇＤＯＣ），导致本实

验条件下臭氧与有机物的作用方式与其不同［３１］。

２．３　紫外吸收值

如图４所示，在不同处理时间时水样的紫外吸

光值变化基本一致，吸收峰均只有一个，位于２１０～

２５０ｎｍ波长处。随着臭氧处理时间的增加，紫外吸

收峰的面积逐渐减小。在通入臭氧６０ｍｉｎ后，紫外

吸收峰仍有大量残留。

图４　不同臭氧通入时间下的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．４　Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｇｒａｐｈｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

处于２１０～２５０ｎｍ波长范围内的紫外吸收峰

代表水中含有Ｃ＝Ｃ双键和Ｃ＝Ｏ双键的芳香族化

合物、腐殖质类大分子有机物以及含有其它生色基

团的有机化合物［３２］。这些物质是天然水体和污水

处理厂受纳水体中存在的主要有机物质［３３］，其紫外

吸收值与含量成正比。臭氧分子的氧化方式为使这

些有机物形成臭氧化物，臭氧化物水解后，其中含有

的不饱和键会断裂，从而形成低方向性和低分子量的

化合物［３４３５］。生成的这些小分子氧化产物中多含羧

基、羰基、羟基和胺基等官能团［３６］。由于二级出水溶

解性有机物中具有方向性的有机物占一半以上，对

方向性有机物的降解则表明大部分溶解性有机物得

到了降解［３７］。有机物紫外吸收峰的大量残留说明

这种氧化并不彻底，不饱和有机物还有大量残留。

２．４　分子量分析

由图５可以得出，原水中有机物的分子量分布

为５～６ｋＤａ，１～３ｋＤａ，４００和６０Ｄａ。其中，分子

量为５～６ｋＤａ的有机物占绝大部分，其次为分子量

为４００和６０Ｄａ的小分子量有机物以及分子量为

１～３ｋＤａ的有机物，其它分子量的物质所占比例很

少。经臭氧氧化处理后，水中没有新的低分子量中

间产物生成。分子量为５～６和１～３ｋＤａ的有机物

得到了显著的去除，去除率达５０％以上；分子量为

４００Ｄａ的有机物则得到了完全去除；分子量为

６０Ｄａ的有机物则显著增加，且增加量远小于其他几

个峰面积的削减量之和。在臭氧通入５ｍｉｎ后，分

子量分布基本达到稳定。之后继续通入臭氧，分子

量为５～６，１～３ｋＤａ的有机物有一定程度减少，分

子量为６０Ｄａ的有机物相应增加。

图５　不同臭氧通入时间条件下的分子量分布

Ｆｉｇ．５　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｇｒａｐｈｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

二级出水中，分子量在１～１０ｋＤａ的有机物主

要是腐殖酸或者富里酸等大分子量有机物，而分子

量小于１ｋＤａ的物质主要是碳酸盐、氨基酸、维生

素、叶绿素等小分子量简单有机物［３８］。伴随臭氧通

入时间增加，大分子有机物的降解量增加，同时水中

生成的小分子降解产物的含量增加［３９］。这是因为

臭氧氧化有机物形成的中间产物主要是一些小分子

羧酸，如乙酸根和草酸根。它们和臭氧分子的反应

速率较低，容易在臭氧处理过程中积累［２０］。而大分

子量有机物由于具有高芳香性和更多的活性位点，

更容易被臭氧降解［４０］。这导致臭氧对大分子有机

物有显著的降解效果，对小分子有机物的去除效果

较差［４１］。前人研究表明，臭氧与二级出水中分子量

大于１０ｋＤａ的溶解性微生物产物的反应效率不高，

而本研究的水样中未出现分子量大于１０ｋＤａ的溶

解性微生物产物。本试验与前人试验均表明臭氧与

分子量小于１０ｋＤａ的荧光物质反应较为显著。然

而，由于本实验中臭氧的投量较低，氧化后生成的小

分子产物要多于前人的研究结果［３０］。

３　结　语

实验结果表明，当液相臭氧质量浓度为
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１．３１ｍｇ／Ｌ，通入时间为５ｍｉｎ时，水样ＤＯＣ去除

率达７０％，水样中溶解性有机物的荧光特性基本消

失，紫外吸光度值减少；大分子量的有机物显著减

少，部分转化为小分子量有机物。由实验结果可得

出，在低浓度的臭氧投量下，臭氧分子可以在短时间

内氧化二级出水中溶解性有机物，氧化方式主要是

选择性氧化含有双键或不饱和键结构的有机物，通

过断裂有机物中的不饱和键结构，消除有机物的荧

光特性，使之转化为简单小分子有机物。在极短的

投入时间和较少的投量下，臭氧可实现对二级出水

中溶解性有机物较高的去除率。对用于补给河流的

二级出水进行臭氧深度处理能够有效降低处理成

本。然而，臭氧处理二级出水时产生的消毒副产物

情况以及其他污染物经臭氧氧化效果，仍有待进一

步研究。
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７１３６１０６５０．

［４０］　ＲＯＳＡＲＩＯＯＲＴＩＺＦＬ，ＭＥＺＹＫＳＰ，ＷＥＲＴＥＣ，ｅｔ

ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｚｏｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄ

ｋｉｎｅｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｆｆｌｕｅｎｔｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｄｖａｎｃｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，２００８，１１

（３）：５２９５３５．ＤＯＩ：ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１５１５／ｊａｏｔｓ

２００８０３１２．

［４１］　董秉直，李伟英，陈艳，等．用有机物分子量分布变化

评价不同处理方法去除有机物的效果［Ｊ］．水处理技

术，２００３（３）：１５５１５８．（ＤＯＮＧＢＺ，ＬＩＷＹ，ＣＨＥＮ

Ｙ，ｅｔａｌ．ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｏｒｇａｎｉｃｓＭＷ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒｅｆｆｅｃｔｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｒｅｍｏｖａｌｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＴｒｅａｔｍｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２００３（３）：１５５１５８．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ））ＤＯＩ：１０．１６７９６／ｊ．

ｃｎｋｉ．１０００３７７０．２００３．０３．０１０．

·０２１·

第１７卷 第６期　南水北调与水利科技　２０１９年１２月　




