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摘要 :通过中试系统初步比较了非均相催化剂催化臭氧化与传统中间臭氧化在饮用水深度处理中的净化效能.结果表明 ,对有机物污染宏观指

标 CODM n、TOC的控制 ,催化臭氧化具有明显优势 ,降低了后续处理工艺的有机物负荷 ;催化臭氧化与中间臭氧化对 UV254的去除率相当 ;催化

剂能够强化臭氧氧化 ,使其进一步去除水中持久性有毒有害有机物 ,并且显著地提高了臭氧氧化氨氮生成硝酸盐氮的能力 ,催化剂也强化了臭

氧的传质与利用.
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Abstract: A comparative p ilot study of ozonation and ozone catalytic oxidation in the p resnece of a novel catalyst was conducted for purification of polluted

water. It was demonstrated that both ozonation and catalytic ozonation could remove UV254 to the sim ilar extent. However, catalytic ozonation has obvious

advantage over the conventional ozonation in controlling CODM n and TOC so as to reduce the quantity of organic compounds to transfer into the next

treatment p rocess. The catalyst could both strengthen ozonation to degrade some stable m icro - organic pollutants and convert NH +
4 2N to NO -

3 2N as well

as enhance the mass transfer rate of ozone into water.

Keywords: organic pollutants; heterogeneous catalyzed ozonation; genotoxicity; NH +
4 2N; mass transfer of ozone

1　引言 ( Introduction)

传统的中间臭氧化 (单纯臭氧化 )与活性炭联

用工艺是成熟的给水深度处理技术 (刘军等 , 2003;

张金松等 , 2003) ,在生产中得到较多的应用.但随

着水体微污染的日益加剧、生活饮用水水质标准的

不断提高 (建设部 , 2005) ,臭氧化技术自身在高稳

定性有机污染物降解方面的局限性也更加突出 ,人

们开始寻求强化臭氧化技术的高级氧化方法.

臭氧多相催化氧化是一种很有发展前景的新

型高级氧化方法 ,其特征是在中间臭氧氧化接触

池内添加固体催化剂 ,由于固体催化剂易于与水

分离、便于连续操作 ,臭氧多相催化是国际给水深

度处理领域研究的热点方向 ( Andreozzi et a l. ,

1996; Legube et a l. , 1999;童少平等 , 2003;李来胜

等 , 2002) .但较大规模地将催化臭氧化应用于饮
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用水深度处理的试验研究 ,迄今尚不多见 .本课题

组多年来一直致力于适合水处理的催化臭氧化催

化剂的研发工作 ,前期工作中取得了一些研究结

果 (蔡国庆等 , 2001; Ma et a l. , 1999;石枫华等 ,

2004a; 2004b;马军等 , 2003; M a et a l. , 1997;张涛

等 , 2004;马军等 , 2005 ) ,本文将进一步通过中试

研究比较臭氧多相催化氧化对微污染水源的深度

净化效果 .

2　试验材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　试验材料

水样 :本试验在华北地区某水厂进行 ,其原水

水质为 : TOC平均为 4. 5mg·L - 1
, CODM n平均为 4. 4

mg·L - 1
,平均浊度为 8. 6NTU, pH值为 7. 8,温度为

29℃,总硬度为 200 mg·L - 1
.本试验用水为常规处

理工艺出水 ,其部分水质情况见表 1.

表 1　常规给水处理工艺出水水质状况

Table 1　The water quality of effluent from conventional treatment p rocess

统计值 CODMn / (mg·L - 1 ) UV254 / cm - 1 TOC / (mg·L - 1 ) pH 水温 /℃ 碱度 / (mg·L - 1 )

最大值 4. 5 0. 078 4. 0 8. 0 29 130
最小值 2. 3 0. 046 3. 2 7. 3 25 90
平均值 3. 2 0. 060 3. 6 7. 6 27 110

　　该厂常规处理工艺的出水中含有相当浓度的
有机污染物.以 CODM n为表征的有机物总量超出新

颁布的城市供水水质标准中规定的小于 3mg·L - 1限
值 (建设部 , 2005) ,同时水中也存在着有毒有害微
量有机物 ,主要有苯系物、酚、邻苯二甲酸酯、农药
(DEMEPH ION )、萘类、腈类、卤代烃等.有机污染是
该水源所面临的一大问题.

催化剂的主要成分为前期开发出的羟基氧化
铁催化剂 (马军等 , 2005;张涛等 , 2004) ,按一定比
例负载于粒状载体上 ,填装于臭氧化反应器内.

2. 2　实验装置
试验采用 316型不锈钢材质制成的鼓泡塔式上
向流臭氧化反应装置. 主要设计参数 :内径为
600mm,高度为 3180mm;采用孔径为 20～40μm钛
板布气 ;处理水量为 60m

3·d - 1
;接触时间为 12 m in;

臭氧采用 Ozonia公司的 CFS - 3A型臭氧发生器现
场制备 ,以空气为气源、以自来水冷却.臭氧尾气热
解破坏后排放大气.催化臭氧化反应器的构造与中
间臭氧化相似 ,只是填装自制的多相催化剂.

2. 3　实验方法
2. 3. 1　臭氧分析　气相中臭氧浓度的测定采用碘
量法 (中华人民共和国卫生部 , 2002) ;液相中臭氧
浓度的测定采用靛蓝二磺酸钠分光光度法 (张全忠
等 , 2001).臭氧传质效率δ和臭氧利用效率η按式
(1)、(2)计算 :

δ=
W 0 - W 1

W 0

×100% (1)

η =
W 0 - W 1 - W 2

W 0

×100% (2)

式中 ,W 0为进气臭氧量 g·h
- 1

; W 1为尾气臭氧量 ,

g·h - 1
,W 2 为按单位时间计算的水中剩余臭氧量 ,

g·h - 1
.使用比臭氧投量 ( [O3 ] / [ TOC ] )表征臭氧投

加量 , mg·mg
- 1

.

2. 3. 2　有机物分析　TOC的测定采用日本岛津公
司产 TOC5000A总有机碳分析仪 ; CODM n的测定 :采用
酸性高锰酸钾氧化法. GC /MS分析 :实验水样经过
滤、富集、干燥、洗脱、浓缩后进行 GC /MS分析.测试
条件 : HP公司 5890Ⅱ/5972色质联用仪 ; HP - 5. MS.

30m ×0. 25mm ×0. 25μm石英毛细管柱.载气 : He;载
气流量 : 1mL·m in

- 1
;柱前压 : 100kPa;分流比 : 10∶1;进

样口温度 : 250℃;柱温 : 70℃保持 2m in,以 5℃·m in
- 1

的速率程序升温至 200℃, 200℃保持 5m in,再以 10

℃·m in - 1的速率程升至 250℃并保持 2m in.电离方式 :

E I;电子电量 : 70eV;电子倍增器电压 : 2400V;质量扫
描范围 : 45～550amu;传输线温度 : 280℃.

3　实验结果 (Results)

3. 1　臭氧多相催化氧化对有机物综合污染指标的
控制
有机物综合污染指标主要有 CODM n、UV254、

TOC等 ,根据所研究的水质情况 ,分别考察了臭氧
投量与接触反应时间对其去除的影响.

3. 1. 1　臭氧投量的影响　臭氧投量对臭氧氧化去
除 CODM n的影响见图 1.在臭氧化反应初期 ,水中易
被氧化的有机物快速与臭氧反应而被去除 ,导致有
机物去除率迅速提高 ;而随着臭氧投量的增加 ,臭
氧化中间产物出现并逐渐积累 ,又导致臭氧对有机
物的去除效率逐渐降低 ;在高臭氧投量时 ,臭氧的
氧化能力得到加强 ,使得大量的有机物被降解为
CO2与 H2 O,又提高了有机物的去除效率.

前期研究表明 ,本试验所用的催化剂能催化臭

氧生成氧化能力更强的·OH (张涛等 , 2004;马军等 ,

3141
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图 1　臭氧投量对催化氧化除 CODM n的影响 (此数据为 3次

平行样平均值 )

Fig. 1　The influence of ozone dose on the removal of CODM n by

catalytic ozonation

2005).本研究结果显示 ,在各臭氧投量时 ,催化臭

氧化均可以实现有机物的无机化 ,比相同条件下中

间臭氧化对 TOC的去除效率高出 2%～9% (见图

图 2 臭氧多相催化氧化出水 TOC随臭氧投量的变化

Fig. 2　The influence of ozone dose on the removal of TOC by

catalytic ozonation

2).臭氧投量为 0～0. 26 mg·mg
- 1时 ,前者就能去除

2%～5%的 TOC,而单纯臭氧化只有在臭氧投量高

于 0. 81mg·mg
- 1时才会达到这个效果.臭氧投量为

0. 26～0. 68 mg·mg
- 1时 ,催化臭氧化对 CODM n的去

除率为 16%～30% ,而此时中间臭氧化对 CODM n的

去除率仅为 10%～17% ,约为前者的 1 /2.臭氧投量

为 0. 4～0. 7 mg·mg
- 1时 ,两者去除 TOC能力差别最

大.随臭氧投量的进一步提高 ,臭氧分子直接反应

逐渐成为主导 ,催化氧化对 CODM n的去除优势降低 ,

表现出与中间氧化相似的变化规律.

单纯臭氧化处理可使水中的 TOC不变或增加

(王琳等 , 2002).在本试验中 ,也发现了臭氧氧化出

水 TOC升高的现象 ,只有在投量高于 0. 81 mg·mg- 1

时才开始发生有机物微弱的无机化 ( TOC的去除 ).

随臭氧投量的进一步提高 ,臭氧分子直接反应逐渐

成为主导.催化氧化对 CODM n的去除表现出了与中

间氧化相似的变化规律.

3. 1. 2接触时间的影响 　以上研究表明 ,臭氧投量

小于 0. 7 mg·mg- 1的低投量时 ,催化臭氧化反应中

自由基反应更加突出 ,催化臭氧化具有更强的氧化

能力.从理论上讲 ,·OH的生存时间小于 1μs,与有

机物的反应速率为 10
7～10

10
L·mol

- 1·s
- 1

,远远大于

臭氧的 10
0～10

3
L·mol

- 1·s
- 1

,在其它条件相同时 ,

要达到相同的有机物去除率必然比中间臭氧化更

节省反应时间.图 3清楚地表明 (臭氧投量 = 0. 4

mg·mg
- 1 ) ,在去除 CODM n反应的初始阶段 ,催化臭

氧化对有机物的去除效果明显优于中间臭氧化.在

整个反应过程中 ,催化臭氧化对 CODM n的去除率为

24%～30% ,是相同条件下中间臭氧化对 CODM n的

去除效率的 2倍左右.

图 3　接触时间对催化氧化去除 CODM n的影响 (数据为 3次

平行样平均值 )

Fig. 3　The influence of contact time on the removal of CODMn by

catalytic ozonation

但是 ,催化臭氧化与中间臭氧化对 UV254的去除

效果相当.在进水 UV254为 0. 05cm
- 1

,臭氧投量为

014 mg·mg
- 1、反应时间小于 5. 0m in时 ,催化氧化与

中间氧化对 UV254的最大去除率分别达到 48%与

45%左右.原因在于 UV254表征含有不饱和芳香环、

碳 ∃碳共轭双键结构及含氮的有机物 ,这些官能团

均有着很高的电子云密度.·OH的电子亲和能为

569. 3kJ,极易攻击高电子云密度的有机分子部位.

4141
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而臭氧分子本身既是亲核试剂又是亲电试剂 ,易与

有机物内不饱和键发生 1, 3偶极加成反应.不论是

以·OH为主还是以 O3为主的氧化反应 ,都与不饱和

有机物有很高的反应活性.

可见 , CODM n、TOC、UV254的去除均存在着最佳

臭氧投量与接触时间.对于这些指标的改善 ,或者

适当增加臭氧的投量 ,或者适当延长反应时间 ,或

者依靠·OH与有机物进行反应达到目的.本研究结

果初步表明 ,在达到相同处理效果时 ,催化臭氧化

有效地减少了臭氧的投量与反应时间 ,具有重要的

应用价值 ,关于催化臭氧化应用的技术、经济比较

还需作大量的研究.

3. 2　臭氧催化氧化对持久性有毒有害微量有机物

的去除

臭氧催化氧化对有机物综合污染的控制较中

间臭氧化具有明显优势 ,同时二者对水中微污染有

机物的去除也发挥了不同的效能 ,图 4分别给出

了原水经常规处理工艺、中间臭氧化工艺、催化臭氧

图 4 不同工艺出水有机物的总离子流质量色谱图

Fig. 4 TIC of organic compounds in effluent by different treatment p rocesses

5141
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化工艺后 GC /MS分析的总离子流质量色谱图 (臭

氧投量为 0. 6mg·mg- 1 ).

由图 4a可知 ,常规给水处理工艺出水含有的有

机物主要有 40种 ,以酯类 (占 41. 22% )、烯烃类

(2517% )杂环类 ( 15. 53% )、苯系物 ( 3. 3% )为主 ,

其中含有酚类 ( 2. 1% )、邻苯二甲酸酯类 ( 1. 3% )、

农药 (DEMEPH ION, 1% )、萘类 (2. 5% )等有毒有害

微量污染物.

图 4b显示 ,中间臭氧化出水的有机物由进水的

40种减少到 31种 ,对有机物的去除率为 17. 9% (按

峰面 积 算 ) , 其 中 含 量 较 高 的 主 要 有 酯 类

(53132% )、杂环类 ( 22. 38% )、邻苯二甲酸酯类

(5158% )、苯系物 (516% )等.

从图 4c可知 ,催化臭氧化使有机物减少到 25

种 ,对有机物的去除率为 40% ,其中含量较高的主

要有酯类 ( 83. 3% )、酮类 ( 6. 9% )、烯烃类

(218% )等.

虽然 , 2种臭氧化工艺对醇类、烯烃类、胺类、酚

类、部分农药等有机物均有很强的去除能力 ,但催

化臭氧化对苯系物、邻苯二甲酸酯、萘类、杂环类及

其它有毒有害有机物有显著的分解作用 ,较中间臭

氧化存在明显优势 (见表 2).

表 2　催化臭氧化去除微量有害有机污染物的半定量分析

Table 2　The removal of refractory m icropollutants by ozonation and catalytic ozonation p rocess

物质种类
常规工艺

峰面积

中间臭氧化

峰面积 去除率

催化臭氧化

峰面积 去除率

腈类 0 3643687 3 3 3 4007975 3 3 3

酚类 14353677 2613645 81. 8% 5661345 60. 56%

卤代烃类 0 654709 3 3 3 0 0

苯系物 22707158 31955205 - 40. 7% 0 100%

邻苯二甲酸酯 8785284 31582378 - 259% 0 100%

萘类 17267053 6567007 62% 411579 98%

农药 6608260 0 100% 0 100%

总计 69721432 77016631 - 10. 5% 10080899 85. 5%

　　注 :“3 3 3 ”表示新生成的物质.

　　表 2中所列出的均是对人体有较大危害的物

质.其中 ,邻苯二甲酸酯类有机物是内分泌干扰物

质 (建设部 , 2005) ,萘是 EPA与中国国家环保局公

布的优先控制污染物之一.这些物质在受微污染的

饮用水源中有一定的代表性 (刘军等 , 2003).催化

臭氧化对于微量有毒有害有机物的总去除率达到

了 85. 5% ,其出水苯系物、邻苯二甲酸酯、农药

(Demephion)均检测不出 ,对萘类、酚类有机物的去

除率分别为 98%与 60. 56% ,说明催化臭氧化工艺

在改善有机物综合污染的同时 ,优先控制了水中有

毒有害等微量有机污染物.

然而 ,以上数据也表明中间臭氧化出水中有毒

有害有机物的总量却较进水增加了 10. 5%.北京大

学环境学院对本试验相同水质进行的多次遗传毒

性评价结果表明 ,中间臭氧氧化有时可以增强水的

毒性强度 ,间接地验证了一定条件下臭氧氧化能导

致有害有机物增加的事实 ,与本研究结果吻合.另

外 ,其他研究人员 (张东等 , 2001)也发现单纯臭氧

化后萘与邻苯二甲酸酯含量会增加 ,这些都说明单

纯臭氧氧化对持久性有害有机物的去除能力有明

显的局限性.

事实上 ,很多文献已经报道 ,富里酸和腐殖酸

结构 (由氢键连接分子筛矩阵中的酚酸和苯羧酸 )

含有许多孔穴 ,它们能截留或固定有机分子.这些

化合物可能在化学氧化过程中释放出来 ,比如挥发

性物质、酞酸盐和脂肪酸酯等的释放 ,从而导致

TOC的增加和 /或毒性的增强 (阎志刚 , 2004;王琳

等 , 2002).在本试验中 ,进水的 SUVA为 2. 5～4. 6

L·mg
- 1·m - 1

,显然 ,其中疏水性的腐殖质类物质偏

多 ,发现经过单纯臭氧化之后 ,不但 TOC含量有时

高于进水 ,而且酞酸酯 (邻苯二甲酸酯类 )、脂肪酸

酯及苯系物含量也较进水分别增加了 259%、6.

2%、40. 7% ,遗传毒性强度升高了 27%.推测低臭

氧投量时 ,单纯臭氧化出水中显著增加的那部分有

毒物质来自腐殖质的氧化释放 ,它们对单独臭氧有

限的氧化能力产生抗性从而在水体中存留积累.然
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而 ,催化臭氧化却能进一步消减这些有害的中间产

物 ,说明其对有机物的去除具有广谱性.

此外 ,以上 2种臭氧化工艺对有机物分布的影

响差异也较大.经过催化臭氧化后 ,水中有机物的

分布同时向较高分子量及较低分子量区间偏移 ,中

小分子量有机物所占的比例在下降.而中间臭氧化

出水小分子量有机物的比例有所减少 ,中等分子量

的比例在升高 ,较高分子量的比例未发生变化.以

上这些差异均体现了两种氧化技术在控制水中有

机物污染方面发挥了不同的作用 ,也遵循着不同的

反应机理.

3. 3　臭氧催化氧化对氨氮的去除

试验所用原水与常规处理工艺出水的氨氮含

量 ,均不超标 (建设部 , 2005).常规处理工艺出水的

氨氮含量基本在 0. 1 mg·L - 1左右.但是 ,为考察催

化臭氧化与中间臭氧化对这部分物质的去除规律 ,

连续 10次取样 ,测定结果见图 5.

图 5　催化臭氧化与中间臭氧化对氨氮的去除效果

Fig. 5 　 The removal of NH +
4 2N by ozonation and catalytic

ozonation　

经过中间臭氧化处理后 ,水中氨氮含量会有所

增加.然而 ,催化臭氧化对氨氮的去除规律明显不

同于中间臭氧化 , O3投量为 2. 3～4. 3 mg·L - 1时 ,对

其去除率为 - 50%～56% ,平均去除率为 32. 9%.

催化臭氧化与中间臭氧化对氨氮去除能力的

差异主要是由于 2种氧化系统中发生了不同的氧化

作用所致.在氨氮的中间臭氧化过程中 ,溶液 pH值

低于其 pKa (pKa≈ 9. 3)时 ,单纯臭氧氧化对氨的作

用遵循一级反应 ,一方面水中氨氮被臭氧缓慢地氧

化成硝酸盐 ,反应速率约为 20 L·mol- 1·s- 1 ,同时部

分有机氮化合物经过臭氧氧化后转变成氨氮 ,氨氮

的积累导致其出水氨氮浓度升高.不过 ,催化臭氧

化过程中 ·OH与 NH
+

4 的反应速率高达 9. 7 ×10
7

L·mol
- 1·s

- 1
,是单独 O3氧化 NH

+
4的 4. 8 ×10

6倍 ,大

大地提高了其对氨氮的去除能力 (Langlais et a l. ,

1991; Kuo et a l. , 1997).

然而 , 2种氧化工艺出水的亚硝酸盐氮浓度相

当 ,·OH与 O3同 NO -
2 的反应速率分别为 3. 7 ×105

L·mol- 1·s- 1与 6 ×109 L·mol- 1·s- 1 ,二者对亚硝酸盐

氮都具有很强的氧化速率 ,所以生成的亚硝酸盐氮

会快速地转变为硝酸盐氮.经过催化臭氧化后 ,水

中硝酸盐氮的浓度较进水平均升高了 15% ,而中间

臭氧化出水则较进水平均升高了 6%.

所以 ,臭氧直接氧化去除氨氮并不实用 ,在其

它反应条件相同时 ,催化臭氧化对促进氨氮的硝化

进程具有更大优势.

3. 4　臭氧的传质效率与利用效率

催化臭氧化与中间臭氧化在控制氨氮与有机

物污染方面均发挥了不同的效能 ,这些差别既缘于

催化剂的加入改变了臭氧化反应的途径 ,同时催化

剂的使用也增强了臭氧的传质与利用.

3. 4. 1　臭氧的传质效率　考察了不同臭氧投量时

的催化臭氧化与中间臭氧化的尾气臭氧量及臭氧

传质效率的变化规律 ,见图 6 (平均进水浊度为 0. 3

NTU).

图 6　催化氧化与中间氧化的臭氧传质效率

Fig. 6　The ozone mass transfer rate of ozonation and catalytic

ozonation　

当臭氧进气量为 2. 3～10. 9g·h - 1时 ,催化氧化

的臭氧传质效率为 85%～91% ,比相应臭氧进气量

没有催化剂单纯依靠臭氧释放器的情况 (中间氧

化 )高出 2%.在这个过程中 ,无论催化臭氧化还是

中间臭氧化其尾气臭氧量也是相应增加的 ,而且中

间臭氧化的尾气臭氧量总要比催化臭氧化的情况

高出 0. 1～0. 3 g·h
- 1

.这说明 ,相对于中间氧化而
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言 ,催化剂的存在使得 0. 1～0. 3 g·h - 1的臭氧被吸

收在水中 ,表明了催化氧化比中间氧化具有更高的

臭氧传质效率.

3. 4. 2　臭氧的利用效率 　臭氧的消耗量直接反映

了水处理过程中实际参与液相反应臭氧量的多寡 ,

它与臭氧的利用效率密切相关.图 7给出了臭氧投

加量与臭氧利用效率之间的变化关系 (平均进水浊

度为 0. 3 NTU).

图 7 催化氧化与中间氧化的臭氧利用效率

Fig. 7 The ozone utilization rate of ozonation and catalytic

ozonation　

随着臭氧投量的增加 ,催化氧化与中间氧化对

臭氧的消耗量均在相应增加.对于各种臭氧投量 ,

催化氧化的臭氧消耗量始终比没有催化剂单纯依

靠臭氧释放器的 (中间氧化 )多 0. 1～0. 2 mg·L - 1
,

并且前者的臭氧利用效率为 87%～90% ,而后者的

为 81%～85%.

因此 ,为解决单纯应用臭氧释放器导致的臭氧

传输能力低下的问题 ,多相催化剂的应用是进一步

强化臭氧的传质与利用的有效手段 ,不过高效臭氧

分解催化剂及合适催化剂载体 (载体也可以强化臭

氧的吸收 )的研制才是催化氧化强化臭氧吸收利用

的重中之重.

4　结论 (Conclusions)

1)使用自制催化剂的催化臭氧化较传统的中

间臭氧化对 CODM n、TOC等有机物综合污染指标的

控制更具优势.尤其在低臭氧投量 ( 0. 7mg·mg
- 1 )

时 ,催化臭氧化·OH反应更突出 ,这种优势更明显.

2)对于实验采用的各种 O3投量 ,催化臭氧化均

能部分实现有机物的无机化 ,而中间氧化只有在高

臭氧投加量时才具有这个能力.有机物的无机化可

以减小后续处理工艺进水的有机物负荷.

3) O3与·OH均有很强的亲电性 ,自制催化剂催

化氧化对 UV254指标的改善能力稍优于单纯臭氧中

间氧化.

4) 2种氧化工艺对醇类、烯烃类、胺类、酚类、部

分农药等微污染有机物均有良好的去除能力.除此

之外 ,催化臭氧化还能优先控制苯系物、邻苯二甲

酸酯、萘类、杂环类及其它有毒有害有机物.催化臭

氧化在保持对水中有机物总量去除优势的同时 ,对

水中微量有害有机物的去除也更具广谱性与优

先性.

5)中间臭氧化对水中大量物质氧化能力有限 ,

低臭氧投量时 ,其出水有毒有害有机物含量大幅增

加 ,遗传毒性上升.

6)臭氧直接氧化去除氨氮效果很低 ,催化臭氧

化对促进氨氮的硝化进程具有更大潜力 ,可显著提

高氨氮去除效率.

7)自制多相催化剂的使用明显增强了臭氧在

水中的传质效率与利用效率 ,在达到一定量有机物

的去除效果时 ,节省了臭氧的投量并缩短了反应

时间.
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