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　　摘　要 :　采用连续流试验 ,研究了负载型羟基氧化铁 ( FeOOH )催化臭氧氧化和单独臭氧氧

化控制三卤甲烷生成势 ( THMFP)的效果。结果表明 ,负载型羟基氧化铁催化臭氧氧化出水中的

THMFP比单独臭氧氧化的低 22%。这主要和催化氧化对 TOC的去除率较高以及羟基自由基破坏

卤代活性位的能力较强有关。在不同的臭氧投量、溴离子浓度及接触氧化的停留时间下 ,负载型

FeOOH催化氧化都表现出了更好的控制 THMFP的效果。随着臭氧投量的增加 ,催化臭氧氧化出

水中的 THMFP先升高后降低 ,但都比单独臭氧氧化出水的 THMFP要低。溴离子浓度较高时

THM s以溴代产物为主 ,催化氧化控制 THMFP的优势相对更明显。延长接触氧化反应的停留时间

可使催化臭氧氧化出水的 THMFP进一步降低。
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　　Abstract:　The effects of catalytic ozonation with supported ferric hydroxide ( FeOOH) and ozona2
tion alone on trihalomethane formation potential ( THMFP) were investigated in a continuous flow reactor.

The THMFP of the treated water by catalytic ozonation with supported FeOOH is 22% less than that by

ozonation alone. It is related to the higher TOC reduction and higher reactivity of hydroxyl radical during

catalytic ozonation with supported FeOOH. Under the conditions of different ozone dosages, brom ide con2
centrations and contact time, the catalytic ozonation with supported FeOOH has a significant advantage o2
ver ozonation alone in controlling THMFP. W ith the increase of ozone dosage, the THMFP of the treated

water by catalytic ozonation has an initial increase and followed decrease, and is less than that by ozona2
tion alone. The high brom ide concentration results in the p redom inance of brom inated THM s, and the re2
duction efficiency of THMFP by catalytic ozonation is more significant. The THMFP of the treated water

by catalytic ozonation can be further decreased as the contact time is p rolonged.

　　Key words:　catalytic ozonation;　continuous flow; 　ferric hydroxide;　trihalomethane formation
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potential

　　催化臭氧氧化作为一种去除饮用水中有机污染

物的高级氧化技术 ,受到了很多研究者的关注 ,但绝

大多数的研究都集中在对某些难降解有机物的去除

方面 ,对于实际水体处理效能的研究报道很少。实

际水体中除了这些微量、难降解的人工合成有机物

外 ,占水中有机物绝大多数的是天然有机物

(NOM )。NOM是消毒副产物的来源 ,新的饮用水

标准增加了对出厂水中三卤甲烷 ( THM s)浓度的限

定 ,为了能达到新的饮用水水质标准 ,需要在传统处

理工艺的基础上增加深度处理技术 (如催化臭氧氧

化 )来降低水中的三卤甲烷生成势 ( THMFP)。笔者

通过静态试验发现 ,羟基氧化铁 ( FeOOH )催化臭氧

氧化比单独臭氧氧化明显降低了 THMFP
[ 1 ]

,是降低

THMFP行之有效的方法。为了使这种催化剂适用

于生产 ,笔者将 FeOOH负载到沸石上 ,考察了连续

流体系中 FeOOH催化臭氧氧化对 THMFP的去除效

果 ,并分析了运行条件对去除 THMFP的影响。

1　试验材料与方法
111　试验装置

试验装置如图 1。

图 1　试验装置

Fig. 1　Schematic diagram of reactor

臭氧反应柱和催化臭氧氧化反应柱都是耐高

温的玻璃柱 ,内径为 40 mm ,高为 550 mm ,距底部 50

mm处固定有砂芯曝气板 ,出水口距曝气板约 350

mm。用蠕动泵和止水夹调节流量 ,使两反应柱出水

流量相等 ,保证水在反应柱内的停留时间一致。尾

气由 KI溶液吸收。装置启动后 ,连续运行 5 h后关

闭 ,分别在 0. 5、1、3和 5 h时取样。

112　原水水质及催化剂制备

试验用水为哈尔滨自来水公司绍和水厂的滤后

水。该水厂的原水取自松花江 ,处理工艺为 :硫酸铝

混凝、斜板沉淀和石英砂过滤。用 1μm的玻璃纤

维滤膜过滤该水样以避免悬浮物对试验的影响。膜

滤后水质如表 1所示。由于 B r
-浓度较低 (未能检

出 ) ,为考察溴代三卤甲烷的生成情况 ,人工投加了

KB r。
表 1　原水水质

Tab. 1　Characteristics of raw water

项目
浊度 /
NTU

TOC /
(mg·
L - 1 )

UV254 /

cm - 1

SUVA /
(L·m - 1

·mg- 1 )
pH

B r- /
(mg·
L - 1 )

水温 /
℃

范围
0. 5～

0. 8
3. 4～

4. 6
0. 070～

0. 083
1. 80～

2. 05
7. 6～

8. 0
< 0. 05

17～
18

均值 0. 65 4. 0 0. 077 1. 93 7. 8 < 0. 05 17. 5

　　负载型 FeOOH的制备 :将沸石在硝酸铁溶液中

浸泡 24 h,然后加入氢氧化钠以保持一定的 pH条

件 ,于 60 ℃下反应 2 d,用蒸馏水洗净后烘干备用。

113　测定方法

THMFP采用 AWWA的标准方法测定 , THM s按

照 USEPA的 Method 551. 1测定 , TOC采用岛津

TOC测定仪分析 , B r
-采用 D ionex 4500 i型离子色谱

仪测定 , UV254采用 752型紫外 /可见分光光度计测

定。

2　结果与讨论
由于试验过程中四个取样时段的出水水质相差

不大 ,故催化臭氧氧化和单独臭氧氧化出水的

THMFP都采用四个水样的 THMFP的平均值来表

示。

211　催化臭氧氧化对 THMFP的控制效果

在臭氧投量为 ( 3. 50 ±0. 25 ) mg/L、B r
- 为 2

mg/L、停留时间为 9. 8 m in、水温为 18 ℃的条件下 ,

两工艺对 THMFP的控制效果如图 2所示。

由图 2可知 ,经臭氧氧化和负载型 FeOOH催化

氧化后 , THMFP都有所降低 ,而经 FeOOH催化臭氧

氧化处理后 THMFP降低的幅度要比单独臭氧氧化

的高很多。经 FeOOH催化臭氧氧化后 , THMFP降

为原来的 67. 8% ,比单独臭氧氧化的降低了 22%。

滤后水经 FeOOH催化臭氧氧化处理后 , CHCl3、

CHCl2B r、CHClB r2和 CHB r3的生成势比单独臭氧氧

化的分别降低了 30. 7%、28. 4%、20. 1%和 17. 3%。

FeOOH在连续流催化氧化体系中所表现出来的对
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THMFP的控制效果和静态小试的一致 [ 1 ]。但在静

态试验中 , FeOOH催化臭氧氧化出水的 THMFP较

单独臭氧氧化的低 32%左右 [ 1 ] ,比在连续流体系中

的催化臭氧氧化效果要好。这可能是由于静态试验

用的是臭氧水溶液 ,而连续流动态试验是直接通臭

氧和氧气的混合气 ,尽管停留时间都约为 10 m in,但

后者的传质效率较低 ,造成连续流催化氧化降低

THMFP的效果不如静态试验的好。

图 2　臭氧氧化和催化臭氧氧化对 THM FP的控制效果

Fig. 2　THMFP reduction after ozonation and catalytic

ozonation

在连续流试验中 ,臭氧氧化和 FeOOH催化臭

氧氧化对 TOC的去除效果见表 2。
表 2　臭氧氧化和催化臭氧氧化对 TOC的去除效果

Tab. 2　TOC removal after ozonation and catalytic ozonation

取样时
间 / h

O3 O3 /FeOOH

TOC /
(mg·L - 1 )

TOC去除率 /
%

TOC /
(mg·L - 1 )

TOC去除率 /
%

0. 5 3. 62 9. 3 2. 91 27. 1

1 3. 53 11. 5 2. 90 27. 3

3 3. 48 12. 8 2. 76 30. 8

5 3. 59 10. 0 2. 86 28. 3

　　由表 2可知 ,单独臭氧氧化对 TOC的去除率只

有 9. 3%～12. 8% ,而 FeOOH催化臭氧氧化去除了

滤后水中 27. 1%～30. 8%的 TOC。这是催化臭氧

氧化比单独臭氧氧化更能有效降低滤后水 THMFP

的重要原因。笔者的前期研究结果表明 , FeOOH能

促进 O3分解生成强氧化性的 ·OH
[ 2 ]

, ·OH没有

选择性 ,对和臭氧反应活性低的组分也有较强的氧

化能力 [ 3 ]。因此 ,除了催化臭氧氧化对 TOC有较高

的去除率外 ,·OH能进一步氧化 NOM中的卤代活

性位 ,也是降低 THMFP的原因。

212　臭氧投量对 THMFP的影响

臭氧投量对臭氧氧化和 FeOOH催化臭氧氧化

控制 THMFP的影响见图 3。

图 3　臭氧投量对臭氧氧化和 FeOOH催化臭氧氧化控制

THM FP的影响

Fig. 3　Effect of ozone dosage on THMFP controlled by

ozonation and catalytic ozonation

随着臭氧投量的增加 ,臭氧氧化和催化臭氧氧

化处理出水的 THMFP都表现出了先升高后降低的

趋势 ,这和静态试验结果相一致 [ 1、4 ]。有研究者发

现 ,在 O3投量低的情况下 , O3能把天然有机物氧化

成小分子的醛类 ,而这些醛类是溴代 THM s的前驱

物 [ 5 ]
;当臭氧投量增加到接近进水 TOC浓度时 (即

O3 /TOC≈ 1) ,这些小分子醛类的浓度达到最大值 ,

之后进一步增加臭氧投量反而会导致醛类的浓度降

低 [ 6 ]。试验中 ,与三种臭氧投量对应的 O3 /TOC值

分别为 0. 18、0. 88和 1. 25;当 O3 /TOC < 1时 ,随着

O3 /TOC值的升高 ,醛类等新生 THM s前驱物的浓度

增加 , THMFP也增加 ;当 O3 /TOC > 1后 ,新生的

THM s前驱物被进一步氧化 , THMFP就降低了。

三种臭氧投量下 , FeOOH催化臭氧氧化都表现

出了比单独臭氧氧化更好的控制 THMFP的效果 ,

当 O3投量为 5 mg/L时 ,催化氧化控制 THMFP的优

势最明显 ,比单独臭氧氧化的降低了 23. 4%。

213　溴离子浓度对 THMFP的影响

溴离子的存在会改变氯化消毒过程中 THM s的

种类分布。溴离子在反应过程中会被氧化成次溴

酸 ,次溴酸的取代能力比次氯酸更强 ,反应速度也快

得多 [ 7 ] ,因此溴离子浓度较高的含溴水产生溴代三

卤甲烷的生成势较高。为了考察溴离子浓度对催化

臭氧氧化处理出水 THMFP的影响 ,在反应体系中

投加了不同浓度的 KB r,结果如图 4所示。

由图 4可知 ,溴离子浓度的增加提高了溴代三

卤甲烷的比例 ,使 CHCl3 的生成势急剧降低 ,由

THM s的主导物种 (未添加溴离子时 )变成了所占比
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例最小的次要物种 (投加了 2～3 mg/L的溴离子 )。

这和文献 [ 8 ]的报道一致。

图 4　溴离子浓度对催化臭氧氧化和臭氧氧化控制

THM FP的影响

Fig. 4　Effect of brom ide concentrations on THMFP controlled

by ozonation and catalytic ozonation

随着 B r
-浓度的增加 ,催化臭氧氧化和臭氧氧

化处理出水中四种 THMFP的变化趋势基本一致 :

CHCl3的生成势降低 , CHCl2 B r的生成势先升高后

降低 ,而 CHClB r2和 CHB r3的生成势总体上都是升

高的 ,只是当 B r
-

= 3 mg/L时 ,催化臭氧氧化处理

出水的 CHClB r2生成势略有回落。催化臭氧氧化控

制 THMFP的效果优于单独 O3氧化的 ,这在 B r
-浓

度较高时表现得更为明显。当 B r
-

= 3 mg/L时 ,催

化臭氧氧化出水的 CHCl2B r、CHClB r2、CHB r3 和总

THM s生成势比单独臭氧氧化的分别降低了

34. 3%、33. 1%、31. 3%和 32. 1%。这可能是由于

当溴离子浓度高时 , FeOOH催化臭氧氧化所产生的

·OH消耗了大量的溴离子 (生成了溴酸盐 ) ,从而

在一定程度上降低了剩余 B r
-浓度及 HB rO的产

量 ,由此导致氯化消毒后溴代 THM s的产量比单独

臭氧氧化的明显降低。

214　停留时间对 THMFP的影响

在连续流试验中 ,接触氧化反应柱的停留时间

对 THMFP的影响见图 5。在连续流氧化过程中 ,不

同的停留时间是靠调节出水流量来实现的。随着停

留时间的增加 ,臭氧氧化出水的 THMFP呈先升高

后降低的趋势 ,而催化臭氧氧化出水的 THMFP则

随停留时间的延长而逐步降低。造成这种差异的原

因可能是 FeOOH催化臭氧氧化所产生的 ·OH比

臭氧具有更强的氧化能力 ,可以氧化一部分臭氧氧

化所产生的醛类等新生 THM s前驱物 ;此外 , ·OH

破坏卤代活性位的能力也比臭氧要高 ,随着停留时

间的增加 ,催化剂和臭氧的接触时间也增加 ,更多的

臭氧被分解生成了·OH,这就使得较多的卤代活性

位被破坏 ,从而提高了对 THMFP的控制效果。

图 5　停留时间对臭氧氧化和催化臭氧氧化控制

THM FP的影响

Fig. 5　Effect of contact time on THMFP controlled by

ozonation and catalytic ozonation

3　结论
①　在连续流试验中 ,负载型 FeOOH催化臭氧

氧化表现出了比单独臭氧氧化更为明显的控制

THMFP的效果。其原因主要有 :催化臭氧氧化对

TOC的去除效果好 ,比单独臭氧氧化的提高了

18% ; FeOOH催化臭氧氧化产生的 ·OH能进一步

氧化与臭氧反应活性弱的有机物及臭氧氧化产物 ,

降低了卤代活性位的数量。

②　当 O3投量为 0. 7～5 mg/L时 ,臭氧氧化和

催化臭氧氧化出水中的 THM s浓度都表现出了先升

高后降低的趋势 ,且催化臭氧氧化控制 THMFP的

效果更佳 (尤其是高臭氧投量时 )。

③　B r-浓度的增加提高了溴代三卤甲烷的比

例 ,对于不同 B r
-含量 (0～3 mg/L )的原水 ,催化氧

化降低 THMFP的幅度仍比单独臭氧氧化的大 ,且

B r
-浓度较高时催化臭氧氧化的这种优势更明显。

④　随着停留时间的增加 ,臭氧氧化出水的

THMFP呈先升高后降低的趋势 ,而催化臭氧氧化出

水的 THMFP则随停留时间的延长而逐步降低。这

可能与催化臭氧氧化所产生的、比臭氧氧化能力更

强的·OH有关。

参考文献 :
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升 ,而间歇曝气的 NO
-

3 - N含量基本不发生变化 ,

这是因为连续曝气时水体始终处于好氧状态 , NO
-

3

- N不能进行反硝化作用 ,而间歇曝气则可以使水

体处于好氧、缺氧交替变化状态 ,故脱氮效果更好。

综上所述 ,与连续曝气相比 ,间歇曝气可以节约

能耗 ,并具有一定的脱氮作用。因此 ,在保证水体不

发生黑臭的前提下 ,建议对苏州城区的中小河道采

用间歇曝气。

214　流速对除污效果的影响

经调查 ,在不进行调水的情况下苏州大部分小

型河流的流速通常低于 0. 01 m / s,而一些断头浜的

流速会更加缓慢。因此 ,选择流速为 0. 01 m / s和

0. 001 m / s进行试验。结果表明 ,低流速时对 COD、

NH3 - N、TP和浊度的去除效果要明显优于高流速

的 ;两种流速下 ,对 TN的去除率接近 ,均为 10%左

右。对流速缓慢 (0. 01 m / s)的苏州受污染河水 ,采

用河道复氧 /生物填料工艺处理 60 h后 ,对 COD、

NH3 - N和 TP的去除率分别可达 38%、62%和

42% ,浊度也降至 8 NTU左右。

3　结论
①　在弹性填料、组合填料、卵石和棕毛四种填

料中 ,弹性填料的挂膜最成功 ,对水质的改善效果也

最好 ,卵石次之。

②　在设置弹性填料的模拟河道中 ,通过调节

曝气强度将溶解氧控制在 4 mg/L左右 ,同时采用间

歇曝气的运行方式 ,既能达到较好的水质改善效果 ,

又可以节约能耗 ,降低运行成本。

③　对于流速缓慢的滞流河水 ,河道复氧 /生物

填料工艺的净化效果较好 ,对 COD、NH3 - N和 TP

的去除率分别可达 38%、62%和 42% ,浊度也降至

8 NTU左右。
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