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　　摘 　要 : 　为研究饮用水臭氧氧化过程中臭氧投加方式对溴酸盐生成量的影响 ,采用水库水添

加溴离子的配水进行烧杯试验 ,比较瞬时单点投加、多点投加和连续投加臭氧时的溴酸盐生成量。

结果表明 :在臭氧投加量相同和接触时间一致的条件下 ,采用连续投加或多点投加时生成的溴酸盐

量大大低于瞬时单点投加时生成的溴酸盐量。最后探讨了相关的机理 ,提出了溴酸盐的控制对策。
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　　Abstract:　 In order to study the influence of ozone dosing methods, e. g. single point instant do2
sing, multi2point dosing, and continuous dosing, on bromate p roduction during drinking water treatment

by ozonation, laboratory experiments were carried out with the brom ide added reservoir water. The result

shows that under the condition of the same ozone dosage and contact time, use of continuous dosing or

multi2point dosing method dramatically decreases the bromate p roduction as compared to the use of single

point instant dosing method. Finally, the associated mechanism was discussed and the measures for con2
trol of bromate p roduction were also p roposed.
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　　含溴离子 (B r- )的原水在臭氧氧化过程中会产

生溴酸盐 ( B rO
-

3 ) [ 1 ]
, B rO

-
3 具有致癌和致突变

性 [ 2 ]。世界卫生组织建议控制饮用水中 B rO -
3 最大

含量为 25μg /L ,美国现行饮用水标准规定 B rO -
3 的

最大浓度为 10μg/L ,并将过渡为更严格的标准 5

μg/L。在含溴原水的臭氧氧化过程中 ,除水质条件

外 ,运行条件 (如臭氧投加方式 )也是影响 B rO -
3 生

成量的主要因素。采用相同的臭氧投加量 ,一次性

投加和分次投加可能生成不同量的 B rO -
3 ,因此优化

臭氧投加方式可能是控制饮用水臭氧氧化过程
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B rO -
3 生成量的途径之一。

1　材料与方法
111　原水水质

试验在深圳大涌水厂进行。原水为来自西丽水

库的水厂进水投加溴化钾溶液配制而成。原水水质

见表 1。
表 1　原水水质

Tab. 1　Characteristics of raw water

检测项目 数值

B r- / (μg·L - 1 ) 211. 0

B rO -
3 / (μg·L - 1 ) < 2

温度 /℃ 22

pH 7. 68

NH3 - N / (mg·L - 1 ) 0. 035 2

碱度 / (mg·L - 1 ) 34. 5

UV254 / cm - 1
0. 021 5

112　试验装置

试验中的臭氧以臭氧水 (臭氧溶于水中形成的

含有较高浓度臭氧的水溶液 )形式投加 ,以便准确

控制臭氧投加量及其随时间的变化。臭氧水的制备

和投加均采用自行设计的试验装置 ,如图 1所示。

图 1　试验装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of experimental facility

纯氧经臭氧发生器生成臭氧 ,通过钛板曝气方

式与臭氧接触柱内的纯水接触 ,尾气从接触柱顶部

排放。柱内纯水从接触柱上部进入 ,采用自动补给

方式 ,通过特殊设计的装置使接触柱内的液面始终

保持恒定 ,并使接触柱出流 (臭氧水 )恒定。装置运

行稳定后 ,臭氧接触柱可以产生恒定浓度和流量的

臭氧水 ,使臭氧量的投加更容易准确控制。经检测

装置产生的臭氧水的臭氧浓度 > 30 mg/L ,纯水冰镇

后可保证臭氧浓度 > 40 mg/L。装置运行稳定后 ,采

用碘量法测定臭氧水的浓度 (波动范围 < 2% )。

臭氧投加量的计量采用电子天平。投加臭氧水

时 ,将装水样的烧杯置于电子天平上 ,根据臭氧水投

加前后烧杯的质量变化确定臭氧水投加量 ,再换算

成臭氧的投加量 (臭氧水密度按 1 g/mL计 )。电子

天平量程为 5 kg,精度为 0. 1 g。

113　研究方法

共进行了两批对比试验 ,第一批为瞬时投加和

连续投加的对比 ,第二批为不同投加点数量时的对

比。瞬时投加与生产中的单点投加是一致的 ;对于

烧杯试验的水样而言 ,臭氧随反应时间连续均匀投

加相当于生产中臭氧沿水流方向分散成无限多个点

均匀投加 ,连续投加是多点投加的极限情况。

第一批试验是在臭氧投加量均为 4. 0 mg/L的

条件下单点瞬时投加和连续投加的比较。①单点瞬

时投加 :在装有 5 L原水的大烧杯中一次性加入一

定体积的臭氧水 ,使臭氧投加量为 4. 0 mg/L ,迅速

搅拌并开始计时。②连续投加 :向装有 5 L原水的

大烧杯中连续均匀投加臭氧水 ,从投加臭氧开始计

时 20 m in,并搅拌。事先通过计算确定臭氧水均匀

投加的速度 ,确保在 20 m in内均匀投加的臭氧总量

为 4. 0 mg/L。

取样方法 :反应开始 (臭氧水投加 )后的不同时

刻 (1、3、5、10、15、20、25、30、50 m in)各取样 50 mL,

立即用苯酚溶液终止水样的反应 ,并用氮气吹脱 ( 3

m in)水样中的残余臭氧。水样在 4 ℃下保存 ,第二

天送深圳水务集团水质检测中心检测 B rO -
3 和 B r-

浓度。

第二批试验采用 1～5个投加点 (共 5次试验 )

进行比较。每次试验用大烧杯取原水 420 mL,向其

中投加 80 mL臭氧水 (臭氧投加量相当于 4. 1 mg/L) ,

控制反应时间为 20 m in,之后用苯酚终止水样的反

应。单点投加是在 20 m in反应时间的初期 (0 m in)

一次性投加 80 mL臭氧水 ;两点投加是把 20 m in反

应时间等分为 2个时段 ,在每个时段的初期 ( 0 m in

和 10 m in)各投加 1 /2体积 40 mL的臭氧水 ;三点投

加是把总反应时间等分为 3个时段 ,在每个时段的

初期各投加 1 /3体积的臭氧水 ,依此类推。采用多

点投加臭氧水时应准确控制每个点的投加量 ,且瞬

间完成投加 ,同步搅拌。

114　检测分析

气相和液相臭氧浓度用碘量法测定 , B r
- 和

B rO
-

3 的测定采用离子色谱法 (检测限为 4μg/L)。
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2　结果与分析
211　单点瞬时投加和连续投加的比较

控制臭氧投加量为 4. 0 mg/L,采用瞬时投加臭

氧水和连续 (20 m in)均匀投加 ,原水的 B rO -
3 生成

量或浓度和 B r- 浓度随时间的变化见图 2、3。

图 2　不同投加方式下 B rO -
3 生成量随时间的变化

Fig. 2　Variation of bromate p roduction with reaction time

for different methods of ozone dosing

图 3　不同臭氧投加方式下 B r- 随反应时间的变化

Fig. 3　Variation of brom ide with reaction time for

different methods of ozone dosing

从图 2可见 ,瞬时投加和连续均匀投加方式

下 , B rO -
3 累积生成量 (浓度 )基本都在 25～30 m in

时达到最高 ,但两者的 B rO -
3 最大生成量 (浓度值 )

不同。瞬时单点投加方式下的 B rO -
3 最大生成量达

到 19. 5μg/L ,而在连续投加方式下的生成量仅为

6. 07μg/L ,相当于瞬间单点投加时 B rO
-

3 生成量的

30% ,即连续投加臭氧降低了近 70%的 B rO
-

3 生成

量。可见 ,改变投加方式可以达到控制 B rO
-

3 生成

量的目的。

瞬时单点投加时 ,在初始的 5 m in内 B rO -
3 浓度

随时间呈线性增长且增速较快 ,由初始的低于检测

限增加到 11. 4μg/L ,接近最大浓度的 60% ;之后 ,

B rO
-

3 增长速度减缓 ,至 15 m in后接近最大浓度的

85%。由于预臭氧化阶段臭氧接触时间通常为 5

m in,可见在预臭氧化时段内 B rO -
3 生成速度最快。

主臭氧化阶段的臭氧化接触时间较长 (通常为 10～

15 m in,甚至长达 20 m in) ,可使大部分 B rO
-

3 在接

触时间较长的主臭氧化阶段生成。

在连续投加方式下 B rO
-

3 生成速度比较缓慢 ,

在前 20 m in内 B rO
-

3 生成量均小于检测限 ,在 25

m in时基本达到最大值 ,此后略有上升。

由图 3可知 ,尽管两种投加方式的初始 B r- 浓

度一致 ,但单点投加时溶液中剩余 B r
- 浓度始终低

于连续投加时的剩余 B r
- 浓度 ,不同投加方式时的

B r
- 浓度变化速度不同。在瞬时单点投加的最初 5

m in内 B r
- 浓度迅速降到最低值 ( 157. 2μg/L ) ,比

初始浓度下降 25% ,然后缓慢变化 , 10 m in后逐渐

回升。在连续投加方式下 B r
- 浓度变化始终比较平

缓 ,反应 5 m in之后 B r
- 浓度才逐渐下降 , 25 m in时

达到最低值 ,然后开始回升。可见瞬时单点投加时 ,

B r
- 与臭氧的反应速度和反应程度都大大高于连续

投加的情况。瞬时单点投加时溶液 B r- 浓度先降低

后升高的现象 ,是由于在臭氧投加后最初的几分钟

内生成了大量的 HOB r/OB r
-

,其中 OB r
- 既可以和

臭氧反应生成溴酸盐 ,又可以和有机物反应生成有

机溴化物 ( TOB r) ,并且稳定时间较长。当所取水样

中的臭氧被苯酚终止后 ,它可与有机物继续反应 ,生

成的有机溴化物掩蔽了 B r
-

,使之不能被检出。

记∑B r为溶液中的 B r
- 与 B rO

-
3 中的溴含量之

和 (均以 B r
- 计 ) ,两种投加方式下 ∑B r值随反应时

间的变化情况见图 4。

图 4　不同投加方式下 ∑B r值随反应时间的变化

Fig. 4　Variation of ∑B r with reaction time for different

methods of ozone dosing

由图 4可知 ,随着反应时间的延长 ,两种投加

方式下的 ∑B r之差逐渐减小 ,至 50 m in两者的 ∑B r

值基本一致。在臭氧与 B r- 的反应过程中 HOB r/

OB r- 是最重要的中间产物 ,就如溴元素的“蓄水
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池 ”。反应开始后 HOB r/OB r- 不断生成 ,使检测到

的 ∑B r值减少 ;随着反应的继续 , HOB r/OB r- 分解

成 B r
- 或继续被氧化成 B rO

-
2 的速率增大 ,使 ∑B r

浓度逐渐回升。在所取水样中加进苯酚终止反应

时 ,则苯酚既消耗臭氧终止反应 ,还与 HOB r/OB r
-

反应生成有机溴化物。

212　不同投加点的比较

多点投加试验反应时间满 20 m in时终止反应 ,

检测 B rO
-

3 生成量 ,并与单点投加时的 B rO
-

3 生成量

相比较 ,结果见表 2。
表 2　不同投加点数对应的 B rO -

3 生成量

Tab. 2　B romate p roduction corresponding to

number of ozone dosing points

投加点数 1 2 3 4 5

B rO -
3 生成量 / (μg·L - 1 ) 42 28 25 17 20

降低幅度 3 /% 0 33. 3 40. 5 59. 5 52. 4

　注 : 　3 以单点投加时的 B rO -
3 生成量为基准。

　　单点投加条件下出水 B rO -
3 生成量为 42. 0μg/L;

随着投加点数的增加 , B rO -
3 生成量明显降低。以单

点投加时的 B rO
-

3 生成量为基准 ,两点投加可以使

B rO
-

3 生成量减少 1 /3,是增加 1个投加点后降低

B rO
-

3 生成量最显著的 ;在此基础上 ,每增加 1个投

加点 , B rO
-

3 生成量降低的程度随之减少 ,从试验中

有限的投加点数对应的结果看 , B rO
-

3 降幅为 40%

～60%。如果投加点数量继续增加 ,极限情况为连

续投加 ,最多可降低 70%的 B rO
-

3 生成量。在实际

应用中如果综合考虑工程投资和 B rO
-

3 控制效果 ,

建议采用 3～4个投加点为佳。

213　分析讨论

采用多点投加臭氧 ,降低了臭氧在反应过程中

的平均停留时间 ,使臭氧的 CT值降低。这一方面

可能导致部分难降解有机物的去除效果降低 ;另一

方面 ,后期投加的臭氧可能因反应不彻底而流失 ,造

成浪费。

采用多点投加臭氧 ,增加了臭氧的 ID 值 ( in2
stantaneous ozone demand) ,降低了水中剩余臭氧的

平均浓度 ,从而降低了臭氧的 CT 值。有研究表

明 [ 3 ] ,在向水中投加臭氧氧化有机物的过程中 ,臭

氧的消耗分为两个阶段 :首先是快速反应阶段 ,这一

阶段的臭氧消耗量记为 ID 值 ;其次是臭氧衰减阶

段 ,反应速度较慢 ,可用一级反应来模拟。当然 , ID

值的大小还与水中有机物的含量和性质有关 ,对于

不同的水质 ,多点投加对增大 ID值的程度不同 ,因

此 ,对 B rO
-

3 生成量的降低程度也会有所差别。

3　结论
研究表明 ,臭氧投加量相同时 ,增加臭氧投加点

的数量可以大大降低 B rO -
3 生成量。以单点瞬时投

加臭氧的情况为基准 ,采用 2个投加点可使 B rO
-

3

生成量降低 1 /3,采用 3个投加点可使 B rO
-

3 生成量

降低 40% ;继续增加投加点数量 , B rO -
3 生成量降低

的程度减小。采用连续投加 ,即投加点数量无限多

时 , B rO -
3 生成量最多可降低 70%。在实际应用中 ,

综合考虑工程投资和对 B rO
-

3 的控制效果 ,采用的

臭氧投加点数量以 3～4个为宜。增加臭氧投加点

数量使 B rO
-

3 生成量降低的原因主要是缩短了臭氧

的平均接触时间和降低了水中剩余臭氧的平均浓

度 ,从而减小了臭氧与 B r
- 反应时的 CT值。由于水

质不同 ,水中有机物的性质和浓度差别较大 ,增加臭

氧投加点数量对降低 B rO
-

3 生成量的程度也会有所

差别。
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