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摘 要: 为了考察催化臭氧氧化对水中天然有机物的氧化效果, 以 FeOOH、MgO和 CeO2为催化

剂,考察了不同催化剂催化臭氧氧化滤后水中有机物的变化情况。结果表明:单独臭氧氧化可以明显

地降低滤后水的 UV254,但对滤后水的 DOC降低并不明显, O3 /FeOOH可以明显地提高对滤后水 DOC

的去除效果; O3与 O3 /CeO2联用可以有效地提高滤后水 UV254和 DOC的去除。单独臭氧氧化与臭氧

催化氧化联用或是不同催化性质的催化剂之间的联用技术将是今后臭氧深度处理的发展方向。
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0 引 言
实际水体中的有机物大部分属于天然有机物,水中天然有机物 (N atural Organ icM atter, NOM )是动、植

物自然代谢过程中形成的产物, NOM中大部分是腐殖质类物质, 根据腐殖质在酸和碱溶液中的溶解情况将

其分为三个部分:腐殖酸、富里酸以及胡敏素。三个部分在分子量和官能团上有一定的差别。

水中的 NOM进入供水管网后,会促进管网内微生物的生长以及管道系统的腐蚀,同时会引起水的色度

和味道的变化。水中天然有机物是消毒副产物的主要前体物质, 在消毒过程中 NOM会与氯反应生成消毒

副产物
[ 1- 2]
。常规处理工艺只能去除水中分子量比较大的一些 NOM, 去除率很低, 臭氧催化氧化工艺是一

种能够有效地降低 NOM含量的方法, 可以有效地降低水中的溶解性有机物 ( D isso lved O rgan ic C arbon,

DOC) 以及紫外吸光度值 (UV254 )。因此, 本实验采用臭氧催化氧化技术氧化水中的 NOM物质,减轻其对后

续处理工艺的影响。

1 实验材料与方法
1 1 实验材料

为了使实验与实际情况更加接近, 实验用水取自哈

尔滨磨盘山平房水厂的滤后水, 该滤后水经 0 45 m醋

酸纤维滤膜过滤后所测各项指标如表 1所示。

M gO以及 FeOOH的制备参见文献 [ 3- 4]。

1 2 测定方法

实验所测数据主要有紫外吸光度 ( UV254 )、溶解性有机碳 ( DOC )以及臭氧浓度等。样品的紫外吸光度

采用 752型紫外 /可见分光光度计 (山东高密, 中国 )在 = 254 nm时测定; 样品的溶解性有机碳采用 Je

na3100型总有机碳测定仪测定;溶液中的臭氧浓度采用靛蓝法测定
[ 5]
。

1 3 实验过程

为了避免温度对实验结果的影响,实验均在外带水浴的 1升反应容器中进行,反应所用臭氧主要由臭氧



发生器 (哈尔滨久久电化学工程技术有限公司 )放电产生, 臭氧发生器以纯氧为气源, 含臭氧气体通过曝气

头通入反应器内。

首先将滤后水水浴到特定温度, 温度恒定后开启磁力搅拌器, 并加入催化剂,待催化剂在溶液中分散均

匀后, 向滤后水中连续通入臭氧,同时开始计时。反应过程中每隔一定时间取样,当反应 20m in结束后, 停

止通入臭氧。样品经过玻璃纤维膜 (W hatman, GF /F )过滤除去样品中的催化剂颗粒, 同时向样品中通入氮

气以去除其中的剩余臭氧。

联用实验过程中,首先单独通入臭氧 7 m in或 12 m in,之后加入催化剂反应 (此时也通入臭氧 ) ,单独臭

氧氧化与催化臭氧氧化总的反应时间为 20 m in。

2 结果与讨论
2 1 催化剂对滤后水的吸附情况

由于在催化臭氧氧化过程中,催化剂对水中有机物的吸附以及臭氧对有机物的氧化同时存在,为了更好

的区分二者对滤后水的作用,本文中首先考察了催化剂对滤后水中有机物的吸附效果。

从表 2中可以看出, FeOOH、MgO的吸附作用对 UV 254的影响有限, 由于 FeOOH吸附作用只使得原滤后

水的 UV254值降低了 7 83%, M gO的吸附作用使得原滤后水的 UV254值降低了 12 44%。原因可能是由于水

样经过膜滤之后,水中的有机物等大多以溶解状态存在,金属氧化物或金属氢氧化物对这些溶解性的有机物

吸附有限。

2 2 滤后水经过臭氧催化氧化前后 UV254变化情况

紫外吸光度 ( UV254 )是衡量水中有机物的综合指标,它是通过在 254 nm波长下测定水样的吸光度值, 其

吸光度值直接反映了水中有机污染程度, 特别能反映出水中芳香族或共轭双键结构有机物的相对量,与水中

有机物含量、色度、THM s等的前体物有关
[ 6]
, 水样直接以超纯水作为空白对照。

滤后水经过氧化之后的 UV 254的变化情况见图 1,反应

时间为 20m in。

从图 1中可以看出, 臭氧氧化具有很好的降低水中

UV 254的效果, 说明臭氧氧化可以有效地氧化破坏芳环和双

键等结构。特别是单独臭氧氧化体现出了很高的去除水

中 UV 254的效率, UV254的去除率达到了 69 35% ,而 MgO催

化臭氧氧化滤后水 UV254的去除率为 67 05%,与单独臭氧

氧化对 UV 254的去除率相差不多。通过前期对羟基氧化铁

催化臭氧氧化的研究可以知道,羟基氧化铁在催化臭氧氧

化有机物过程中会产生羟基自由基
[ 7 ]
, 所以, 羟基氧化铁

催化臭氧氧化过程中引起的 UV254的降低可能是羟基自由

基氧化与臭氧分子氧化共同作用的结果。

通常人们认为,臭氧氧化过程控制氯化消毒副产物的原因是破坏了水中某些有机物的芳香碳结构和不

饱和官能团
[ 8- 10 ]

,由上面的研究可以知道, 单独臭氧氧化以及催化臭氧氧化都可以有效地降低滤后水的

UV 254,因此,它们都会控制氯化消毒副产物生成势。

2 3 滤后水经过臭氧催化氧化前后 DOC的变化情况

DOC是体现水中有机物污染的综合指标之一, 它以碳含量来体现溶解性有机物的浓度, 本实验中的
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DOC采用总有机碳测定仪进行测定,所得到的溶液中 DOC值等于可溶的总碳量 TC值减去可溶的无机碳量

IC值, 即 DOC= TC- IC。臭氧氧化前后水中 DOC的变化可以体现出臭氧氧化对水中有机物的矿化程度。

从图 2中可以看出, 虽然 O3 /FeOOH对 UV 254的去除相

对较低, 但 O3 /FeOOH 对滤后水具有很好的矿化能力, 明

显地提高了单独臭氧氧化对 DOC的去除效能, DOC的去

除率达到了 27 24% ,单独臭氧氧化对 DOC的去除率只有

10 07%。相对于降低 DOC来说,单独臭氧氧化降低 UV 254

的作用更加明显, 也就是说臭氧分子直接攻击 NOM 中的

芳环或双键等活性点位, 通过开环或断键等将大分子有机

物打碎成小分子有机物。

O 3 /M gO对 DOC的去除率为 18 66%, 可能由于 MgO

对水中某些溶解性有机物有一定的吸附能力, 由于吸附而

引起的 DOC去除达到了 9 33%, O3 /M gO过程中由于吸附

以及氧化同时存在, 致使 DOC 去除率相对较高; O3 /

FeOOH对滤后水的矿化程度明显好于单独臭氧氧化,臭氧

氧化可以明显提高滤后水水质。

2 4 滤后水经过臭氧催化氧化前后 SUVA变化情况

SUVA是通过计算得到的参数, 计算方法是将样品的 UV254值 (以 cm
- 1
为单位 )除以样品的 DOC值 (以

mg L
- 1
为单位 ) ,得到的结果再乘以 100就得到了样品的 SUVA值。Edzw ald等人

[ 11 ]
认为 SUVA值与水中

腐殖质的表观分子量以及芳香性有一定关系, 可以间接地反映水中有机物的芳香度, 用来表征水中芳香性有

机物或含不饱和双键有机物在总有机物中所占比例。 SUVA值较高时, 表示水中碳碳不饱和双键的含量较

高, 与氯的反应活性高, 使得三卤甲烷生成量也会提高
[ 12]
。

由图 3中可以看出,臭氧氧化 20 m in后滤后水的 SUVA

显著降低,相对于 DOC的去除来说臭氧氧化后芳香性的降

低更明显,特别是单独臭氧氧化以及 O3 /M gO对芳香性的去

除尤为明显, SUVA 的去除率分别达到了 66 04% 和

59 24%, 单独臭氧氧化和 O3 /M gO大大降低了消毒副产物

的产生危险。

在通常情况下臭氧的氧化作用包括两个方面: 一个是臭

氧直接与污染物发生反应:

直接反应:污染物 + O3产物或是中间产物;

另外羟基自由基还会与污染物发生反应:

间接反应: 污染物 + OH产物或是中间产物。

臭氧分子与羟基自由基的氧化还原电位有一定的差异,

臭氧分子氧化有机物具有一定的选择性, 单独臭氧氧化中臭氧分子只是氧化容易氧化的一些双键结构;羟基

自由基的标准氧化还原电位为 2 80V
[ 13]

, 它在氧化有机物时基本上不具有选择性,羟基自由基与有机物的

氧化速率常数大多在 10
8
~ 10

10
M

- 1
S
- 1 [ 14]

。

由于天然水体中本身就有很多容易被臭氧分子氧化的物质,同时还有一些可以催化臭氧氧化产生羟基

自由基的物质,二者的共同作用使得水中的有机物被氧化, 各种催化臭氧氧化反应中, 单独臭氧氧化与催化

臭氧氧化有机物所占的比例并不相同。通过催化臭氧氧化对 UV254以及 DOC的去除效果可以看出,单独臭

氧氧化只是将不饱和键氧化破坏,并且将部分大分子降解为小分子,对有机物的矿化程度非常有限;而催化

臭氧氧化 (特别是羟基氧化铁催化臭氧氧化 )不但可以有效地将水中的大分子氧化成小分子, 而且可以有效

地将水中的部分有机物矿化。

2 5 单独臭氧氧化与催化臭氧氧化联用处理滤后水效果

由于单独臭氧氧化具有很好地降低滤后水 UV 254的效果,但 DOC去除效果相对较差,而 O3 /FeOOH可以

提高滤后水 DOC的去除率,但臭氧氧化过程中的机理不同,使得单独臭氧氧化或不同催化臭氧氧化作用的
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目标物以及作用效果各不相同。通过前期对 O3 /CeO 2氧化水中有机物的研究知道: O 3 /CeO 2对那些与 CeO 2

络合能力较强的有机物 (如某些羧酸类物质 )有较好的氧化效果, 与 O3 /FeOOH和 O3 /M gO的作用机理完全

不同, 而单独臭氧氧化过程中又会产生大量的有机羧酸。为考察以单独臭氧氧化与 O3 /FeOOH 或 O 3 /CeO 2

联用是否会取得更好的效果进行了以下研究。臭氧单独氧化与催化臭氧氧化联用对水中 UV254、DOC和 SU

VA影响见表 3。

从表 3中可以看出, O 3 /C eO2对滤后水中的 UV254以及 DOC的去除效果都相对较差, O3 /CeO2对 UV 254

以及 DOC的去除率分别只有 32 49%以及 2 24%。所以, 此时由于络合作用而引起的有机物降解作用并不

明显。虽然 O 3 /C eO2对滤后水 UV 254和 DOC的去除效率很低,但是 O3与 O3 /CeO2联用可以有效地提高滤

后水 UV254和 DOC的去除,其中 O3 ( 12 m in) + O 3 /CeO 2 ( 8 m in)对 UV254去除率达到了 59 22%, 虽然小于单

独臭氧氧化时的去除率, 但是 DOC比单独臭氧氧化以及 O 3 /CeO 2都有明显提高, DOC去除率达到了

20 15%。原因可能是由于 O3 /CeO 2可以有效地去除水中吸附能力比较强的羧酸类物质, 它通过表面 Ce

( IV )强 Lew is酸的配位络合能力,使得单独臭氧氧化后的某些有机羧酸与催化剂表面 Ce( IV )络合,从而提

高了滤后水的矿化程度。

O 3 ( 12m in) + O3 /FeOOH ( 8 m in)与单独臭氧氧化相比 UV 254去除率有所降低, DOC只是稍微有所提

高,相对于 O 3 /FeOOH处理效果明显降低。

所以,在实际工程应用中, 单独臭氧氧化与臭氧催化氧化联用或是不同催化性质的催化剂之间进行联用

将是一个很好的选择。由于在催化柱中催化剂占有一定的体积,在有效停留时间相同的情况下,催化柱的体

积要大于单独臭氧氧化柱的体积,同时催化剂的费用相对较高,臭氧催化氧化工艺的费用要远高于单独臭氧

氧化的费用。对于大多数水体来说, 原水中本身就有一些可以催化臭氧的物质, 如果能够充分利用单独臭氧

氧化的效果,单独臭氧氧化之后再接催化臭氧氧化,这样不但节省工程造价,而且具有很好的处理效果,将是

以后臭氧催化氧化工艺的发展方向。

3 结 论
( 1) FeOOH、MgO对水中有机物吸附量都较少, 单独臭氧氧化可以显著降低滤后水的 UV254值, 可以有效

地降低芳香度以及含有共轭双键结构有机物含量,但是对 DOC降低的并不明显。O 3 /FeOOH和 O 3 /M gO对

滤后水的矿化程度明显好于单独臭氧氧化, O3 /CeO2对滤后水中 DOC去除效果最差;单独臭氧氧化以及

O 3 /M gO可以显著降低滤后水的 SUVA值,其去除率都在 60%左右。

( 2) O3与 O3 /C eO2联用可以有效地提高臭氧氧化滤后水 UV 254和 DOC的效果,虽然 UV254去除率略小于

臭氧单独氧化时的去除率, 但是 DOC比单独臭氧氧化以及 O 3 /CeO 2都有明显提高。O 3与 O3 /FeOOH 联用

没有明显地提高臭氧氧化效果。单独臭氧氧化与臭氧催化氧化联用或是不同催化性质的催化剂之间进行联

用将是今后臭氧深度处理的发展方向。
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Abstract: In order to invest igate the effects o fNOM by catalyt ic ozonation, FeOOH, M gO and CeO2 were used as

catalysts to enhance the ozonat ion of natura l organic matter in the filtered w ater. The resu lts show ed that theUV 254

value of the f iltered w aterw as reduced sign ificantly by the ozonation w ith ozone alone, but the var iat ion o fDOC val

ue w as not obvious. O 3 /FeOOH could improve the remova l of the DOC. A lthough cer ium ox ide behaves poor cata

ly tic ox idation efficiency o fNOM, the use of cerium ox ide in ca talyt ic ozonat ion after ozone alone could sign if icantly

increase the removal of the UV254 and DOC. So, ozone alone combined w ith the catalyt ic ox idat ions would be the

deve lopment direction o f advanced ozonation processes.
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Cloning and sequence analysis of the xylitol dehydrogenase

gene(xy l2) from P ich ia stip itis
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Abstract: A ccord ing to the character that the sequences o f xylitol dehydrogenase are sim ilar, a pa ir of pr imersw ere

designed in order to ob tain the sequence o f the xy lito l dehydrogenase gene in P ichia stip itis C ICC1960. The frag

ment w as about 1 092 bp that encod ing 363 am ino acids. U sing the so ftw ares of bio informatics, this sequence w as

analyzed in the fields of homology, composition o f am ino acid and hydrohob icity. In add it ion, ca lculat ions o f phos

pho lyration sites, conserved doma ins analysis and secondary and tertiary structure w ere carried ou.t The results

show ed that the fragm entw as xylitol dehydrogenase gene inP ichia stip itis C ICC1960.
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